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STUD1 BlOSORPSl LOGAM-LOGAM BERAT DALAM REAKTOR 
YANG MEMANFAATKAN BIOMASSA ALGA HIJAU (CHLOROPHYTA) 

SEBAGAI BIOSORBEN ". 

( Mawardi *), Edison ~ u n a f  '), Widayanti Wibowo 4), 2008; 55 Halaman ) 

Biosoarpsi didefenisikan sebagai proses biosorpsi ion logam yang tidak 

bergantung pada metabolisme oleh biomaterial yang terutama terjadi melalui 

mekanisme kimia-fisika seperti pertukaran ion, pembentukan kompleks dan adsorpsi. 

Mikroorganisme, seperti alga, bakteri, jamur, dan ragi dapat secara efisien meng- 

akumulasi logam-logam berat dan radionuklida dari lingkungan luarnya. 

Proses biosorpsi melibatkan gugus fungsional seperti karboksilaf tiolat, fosfat, 

amina, hidroksida, imidazol, yang dapat membentuk koordinasi dengan kation logam, 

melalui pasangan elektro bebas. Pembentukan kompleks tergantung pada beberapa ha1 

yaitu kemampuan fungsi dalam makromolekul untuk berinteraksi membentuk kelat, 

kemampuan kation untuk berkompetisi dengan proton, baik yang berasal dari ligan atau 

larutan, daya mempolarisasi kation. Suatu kation dengan daya polarisasi yang tinggi 

merupakan pusat muatan positif berkerapatan tinggi, sehingga interaksi yang terjadi 

lebih kuat. Ligan yang mempunyai atom donor dengan keelektronegatifan tinggi 

bersifat basa keras, sedangkan ligan dengan atom donor yang rnudah terpolarisasi 

adalah basa lunak. 

Dalarn penelitian ini dipelajari komposisi unsur penyusun dan gugus fungsi yang 

tcrkandung dalam biomassa, proses biosorpsi beberapa kation logam yaitu pb2+, cu2+, 

~ ? d a n  cr6+dalarn lamtan, rnenggunakan biomassa alga hijau C1adophoraI;acta. Alga 

yang digunakan diperoleh dari sungai Batang Air Dingin Kota. Penelitian ini dilakukan 

dengan tujuan untuk mcmpelajari kapasitas serapan maksium, sifat sclektifitas dan 

pertukaran ion, peranan gugus fungsi serta kinetika recrksi biosorpsi. Konsentrasi logam 

dalam larutan ditentukan dengan Spektrofotometri Serapan Atom (SSA). Jumlah logam 

yang terserap yang dinyatakan sebagai berat (mg) logam yang terserap per berat (g) 

biosorben yang digunakan. 

Berdasarkan spektra spektroskopi FTIR dan kompsisi unsur penyusun biomassa 

di atas dapat disimpulkan bahwa makromolekul penyusun biomassa alga hijau C.fiactu 

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



hidroksil, disamping adanya senyawa silikon, belerang dan fosfor. Hasil penelitian 

menunjukkan bahwa efektifitas biosorpsi sangat dipengaruhi oleh konsentrasi awal 

larutan. Biosorpsi logam meningkat secara linier sebagai fungsi dari konsentrasi awal 

logarn sarnpai konsentrasi logarn. Perhitungan dengan Persamaan lsoterm Langrnuir 

diperoleh kapasitas serapan maksimum biomassa alga C. fiacta untuk masing-masing 

kation pb2+, cu2+, C? dan cr* berturut-turut adalah 4,73 mg; 5,08 mg; 13,39 mg; dan 

3,66 mg per gram biomassa kering. Hasil yang diperoleh memperlihatkan sifat 

selektifitas dan te jadinya pertukaran kation dalam biomassa alga hijau C. Fracta yang 

digunakan sebagai biosorben. 

Kinetika biosorpsi kation Cu (11) oleh C. fiacta memenuhi hukum laju berorde 

satu-semu dengan konstanta laju orde satu-semu (k) sebesar 5,7575 x min-' untuk 

biomassa murni dan 4,8363 x lo5 min-' untuk biomassa yang telah dimodifikasi. 

Pengaruh suhu pada biosorpsi kation Cu (11) oleh biomassa C. fiacta pada suhu 30-40 

"C tidak begitu signifikan. Suhu 40 "C-70 "C biosorpsi meningkat walaupun 

peningkatannya sedikit. Energi aktivasi pada biosorpsi kation Cu (11) oleh biomassa C. 

fracra sebesar 14,718 kJmol-' pada biomassa murni dan sebesar 101,538 kJmol-' pada 

biomassa yang telah dimodifikasi. 
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STUDY OF BIOSORPTION OF HEAVY METALS IN REACTOR USING 
GREEN ALGAE (Chlorophyta) BIOMASS AS BIOSORBENT ') 

( Mawardi 2), Edison ~ u n a f  3', Widayanti Wibowo 4), 2008; 55 pages ) 

Biosorption may be defined as the process of metabilism-independent binding or 

adsorption of metal ion from solution by biological material (biomass), which occurs 

mainly by physicochemical mechanisms such as ion exchange, complexation and 

adsorption. Microorganisms including algae, bacteria, fungi and yeast can efficiently 

accumulated heavy metals and radionuclide from their external environment. 

Metals uptake by biological materials are believed to occurs through sorption 

process involving the functional groups associated with biopolymers protein, nucleic 

acids, polysaccharides, lipin and other biopolyrners found in the cell or cell walls, all 

provide sites at which metal ions will bind. The fbnctional group as well as negatively 

charged groups such as carboxyl ate, thiolate or phosphate and groups such as amine, 

hydroxide, imidazole function which coordinate to the metal centre through lone pairs 

of electrons. The complexion power of a metal ion depends upon its polarizing power 

that is, on the chargelradius ratio of the ion. A cation of high polarizing power is a 

centre of high density of positive charge with resulting strong interaction. Ligands with 

highly electronegative donor atoms are hard bases, while ligands with polarizable donor 

atoms are soft. As a general rule, hard cations (or acids) form most stable complexes 

with hard ligands (or base) while soft acids form most stable complexes with soft bases. 

In this research was studied utilization of green algae Cladophora jkacra 

biomass for biosorbent heavy metal ions, specially pb2+, cu2+, ~ ? d a n  crW cations. 

Green algae C. fiacta biomass, that was take fiom Batang Air Dingin River, Padang 

City. The works were conducted to study the possibility of the using of biomass to 

remove the toxic metals fiom liquid industrial wastes. 

Metal concentration in solution was measured by Atomic Absorption 

Spcctrophotometer (AAS). Moreover, the degrees of biosorption in biomass were 

calculated by the difference between the metal concentration in the solution before and 

after thc interaction. 



Affect of initial cations concentration become the dominant factor, since the 

cations uptake became constant with respect to the initial cations concentration. The 

Langmuir adsorption isotherms were used to fit the experimental data. The maximum 

biosorption capacity was estimated to be close 4,73 mg; 5,08 mg; 13,39 mg; dan 3,66 

mg per gmm dry biomass. 

It has been found that metals biosorption (ca2', pb2', cu2+, and ~~3 by green 

algae C. fiacta biomass is selective and, in some cases, competitive. Also, the 

mechanism involved in biosorption resulted ion exhange between cation metals, as 

counters ions present in the biomass and heavy metals ions and proton taken up from 

eluen. 
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1 ; I '  Subjck Pcnclitian 

Subjek penclitian ini adalah biornassa alga hijau (Chlorophyta), terutarna 

CludopkoraJLacla sp, yang banyak diternukan di perairan air tawar, baik sungai atau 

kolarn. Berdasarkan penelitian pendahuluan yang telah dilakukan, ditemukan bahwa 

biornassa ini berpotensi digunakan sebagai biosorben, terutarna untuk logam-logam 

bcrat yang tcrdapat dalam larutan. Logam yang ditcliti dibatasi pada logarn tirnbal 

(II), tembaga(lI), krom(II1) dan krom(V1). Pemilihan logam didasari oleh klasifikasi 

logam scbagai asam mcnurut teori Lewis, yang pada pcmbcntukan senyawa 

kompleks, lognrn diklasifikasikan sebagai bersifat asarn keras, intermediet dan asclm 

lunak. 

1.2 Lokasi Penclitian 

Kegiatan penelitian ini berlokasi di Laboratorium Kimia Analitik FMIPA UNP 

, Laboratorium Cenfer For Materials Processing And Failure Analysis (CMPFA) 

dan Tcknik Metalurgi FT Univcrsitas Indonesia 

1.3 Mnsil yang ditnrgctkart 

I-Iasil yang ditargetkan pada bhun pcrtarna: analisis kotnposisi unsur 

pcnyusun biornassa (data EDX), identifikasi gugus fungsi yang terkandung dalarn 

biomassa (FTIR), kapasitasa serapan biosorben pada kondisi optimum terhadap 

masing-masing logam timbal (11), tcmbaga(II), krorn(II1) dan krorn(V1) serta 

konstanta afinitas scrapan (persamaan isotenn Langmuir), pcncntuan energi aktifasi 

biomnssa dan karaterisasi sifat pertukaran ion biomassa sebagai biosorben. 



BAB 11. 

TIN-IAUAN PUSTAKA. 

2.1 Biomatcrial Scbagui I3iosorbcn Ion Lognm Dnlarn Lnrutrrn. 

Dalam uraian bcrikut dikcmukakan pcnclitian-pcnclitian tcrdahulu tcntang 

biosorpsi logam-logam bcrnt dengan memanfaatkun biomaterial, sepcrti biomassa 

alga dan ragi scbagai biosorbcn, diantaranya : 

Strandberg dkk.(1981), telah mcneliti pcnyernpan uranium oleh biomassa S. 

cerwvisiue dan P.seuJoniotrc~.s (crenrginosa. Dilaporkan bahwa uranium tcrscrap pada 

bngain lunr dinding sel S. cerevisiae sp. Laju dan jumlah scrapnnnya dipengaruhi 

oleh pH larutan awal dan suhu. Penyerapan oleh P. aeruginosa terjadi pada 

intraselular dan tidak dipengnruhi oleh lingkungan. Uranium yang ter-scrap 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. 

aeruginosa yang ditcmpati oleh uranium. Penyerapan uranium oleh biornassa S. 

cerevisiae tidak dipengaruhi oleh proses rnetabolisme scl, serapan rnnksimum 

dipcroleli pH antara 3,O dan 4,O. Laju penyerapan mcningkat pada s u h i ~  antara 20°C 

dan 50°C. Adanya nsam-asam amino dikarboksilat sepcrti asam glutamat dan asam 

aspartat di dalam larutan, menurunkan pcnyerapan uranium oleh S. cerevisiae secara 

tajam. Kebcradaan kation divalcn, diantaranya kation ca2+, mempengaruhi 

pcnycrapan uranium. Kcberadnan kation K+ tidak mempengaruhi serapan. Disarnping 

itu dipcroleh fakta bahwn uranium membentuk kompleks dengan polimer 

fosfomanan khaniir dan ditemukan bahwa kapasitas pcngomplcksan uranium 

tcrgantung pada knndungnn fosfat dnlarn polirncr fosfomanan dimaksud. 

Zhao dkk. (1994), tclah mcncliti pcngaruh bcbcrapa pcrlakuan pada scrapan 

ion-ion logam dalam larutan oleh biomassa alga a E. bicyclis dan G. contera. Hasil 

pcrlclitian mempcrlihatkan bahwa pada umumnya dalam 15 atau 30 menit sudah 

tcrcapai scrapan maksimurn. Perlakuan pada suhu sampai GO°C hanya scdikit 

mcmpcngaruhi scrapan. Pcnarnbahan NaOl-I pada alga E. bicyclis dan G. contera 

meningkatkan pcnycrupan l'b, Cu, Zn dan Cd. Penambahan asarn nitrat sampai 

dcngan I M meningkatkan pcnycrapan Au, Ag dan I-Ig. 



Volesky dan May Phillips (1995), telnll menelili penyerapan beberapa logam 

bcrat dan radionuklida oleh biomassa Saccharon~yce,~ cercvisiae. I-Iasil penelitian 

mereka memperlihatknn bahwa penyerapan uranium, seng dan te~nbago terjadi pada 

pH optimum 4-5. Biomassa ragi industri fcrmentasi mati mcnyerap 038  mmol Ulg, 

sedangkan biomassa ragi industri roti mati menyerap kira-kira 0,56 mmol Ulg. 

Pcnyerapan uranium bcrlangsung cepat, dimana kira-kira 60% dari nilai penyerapan 

ukhir terjadi saat 15 menit pertama wnktu kontak. 

Rarnelow dkk. (1 996), mempelajari kinctika ikatan logam dengan beberapa 

bio~nusso alga lout, diantnrunya Surgu.s.surn dan bionlassa diamobilisasi dalum suatu 

malriks polirncr, scpcrti polisullbna, polil'cnis sulfidc dan kopolinicr stirena-divenil 

bcnzena. Hasil penelitian mereka memperlihatkan bahwa ion tembaga dan timbal 

terscrap sepuluh kali lebih bcsar pada sistim polisulfona-biomassa dibandingkan 

sistim polisr~lfona saja. Biomassa alga dnpat diamobilisasi dalam suatu matriks 

polimer dan dikemas dalam kolorn dan efisien digunakan scbagai pcnukar ion. 

Torrcsdey dkk, (1996) telah meneliti penyerapan beberapa lognm berat 

scpcrti kadmium(ll), kroln(III), krom(VI), timbal(lI), dan seng olch biomassa 

Medicagosativa (nlfalfa). Hasil penelitian yang dilaporkan bahwa pH optimum 5, 

waktu kontak 5 menit dan jumlah ion logam Cd, Cr(III), Pb, dan Zn yang terserap 

per gram biomassa masing-n~asing 7,l mg, 7,7 rng, 43 mg dan 4,9 mg, sedangkan 

Cr(V1) tidak terscrap. Affinitas serapan untuk Cr(III), Pb, dan Zn melebihi 90% 

scdangkan Cd(l1) lebih dari 90%. 

Mawardi dkk., (1997), telah rneneliti penyerapan biomassa Saccharornyces 

cercllisiae terhadap logam timbal(l1) dan membandingkunnya dengun dayn serap 

bioniassa Aspergillus Niger. Hasil penelitian memperlihatkan bahwa serapan 

biotnassn hidup dan mati tiduk berbedn secarn berarti. Proses pcnyerapan 

bcrlangsung cepat, dirnana kira-kira 86% dari total serapan terjadi pada 10 menit 

pertnma waktu kontak. Penyerapan meningkat dcngan tnjam pada jangka PI-I 3,O dan 

4,O dan penyerapan meningkat secara linier sebagai fungsi dari konsentrasi awal 

ion timbal(1I) snmpai 40 m d L .  Kapasitas serapan maksimum yang dipcroleh adaiuh 

33,04 mg Pblg. 



Kapoor dan Viraraghavan (1998), telah meneliti pengaruh perlakuan 

pendahuluan biomassa Aspergil1zr.r nigcr tcrhadap biosorpsi timbal, kadmium, 

tcmbnga dan nikcl. Pcrlakuan pcndahuluan biomassa A. n ipr  hidup menggunakan 

sodium hidroksida, formaldchid, dimetil sulfoksida dan dctcrgcn mcnghasilkan 

pcrbaikan yang signifikan dalam biosorpsi timbnl, kadmium dan tembaga dibanding 

dengan scl A. nigcr hidup, sebaliknya, mengurangi biosorpsi nikcl dibanding dengan 

scl A. niger hidup. 

Sing dan Yu (1998), telah mcneliti adsorpsi kation tembaga(l1) dalam larutan 

dcngan pclct miselium Phar?crochaete chryso.sporiunt, untuk mempelajari pcngaruh 

konscntrasi logam, pH, pelarut organik dan kation sejenis. Kapasitas adsorpsi 

maksimum tembagn dari ~nisclium jamur diperkirakan dengan model Langmuir, 

yaitu 3,9 mmol Cu per gram nliselium kcring dibandingkan dengan 1,04 mmol Cu 

per grum resin penukar ion bersifat asam kuat. Miselim hidup juga memperlihatkan 

afinibs yang tinggi tcrhadap tembaga dalam larutan cncer. Koefisien distribusi 

adsorpsi (K) dipcrtahanknn dalam nilai konstan, yaitu sckitar 1,6 liter per gram 

adsorbcn dalam larutan di atas 100 mg Cull. Adsorpsi dan desorpsi tembaga pada 

miselium jarnur mudnh diulang dengan mengatur pH. Pelarut organik sedikit 

bcrpengaruh positif terhadap kapasitas adsorpsi tembaga dari biomassa hidup. 

Lee don Volesky, (1999) telnh mencliti kapasitns serapan biomassa 

S~~rgussum Jluitutu yang dipcrlakukan dengan NaOI-I terhadap daya scrapnya pada 

logam tcmbagn dnn aluminium. Tembaga dan aluminium maksimum yang terserap, 

dihitung dcngsn persamaan Isoterm Langmuir, diperoleh masing-masing 1,54 

~nmollg dan 3,75 mmoltg pada p1-J 4,5. Scdangkan pada pl-I 3 tembnga dan 

aluminium yang tcrserap masing-masing 1,35 mmollg dan 1,58 mmollg. 

Sclineidcr dan Rubio (1999), telah mcneliti pembuangan ion logam berclt 

mcnggunakan biomassa nlacruiphytes perairan. Kontak antara biomassa dengan 

larutan dengan sisitim batch dan aliran sinambung dalam kolom terkemas lapik 

(packed bed columrg, dalam skala laboratorium. Hasil yang dipcroleh 

mcmpcrlihatkan bahwu biomassa mati dari Pofan~ogekm lucens, Sivinia herzogii, 

dan Eichhornia crassis@es , mcrup[akan biosorbcn yang baik untuk Cr(III), Ni(II), 

Cu(ll), Zn(II), Cd(l1) dnn Pb(1l). Mekanisme penycrnpnn terutama karena reaksi 



pcnukar ion antara ion logam dan gugus penukar kation lemah pada permukaan 

biosorben 

Mawardi, (2000), telah mcneliti biosorpsi logam timbal(I1) oleh biomassa 

alga hijau yang merupakan campuran dari spesies Oedogaonium gigantiurn dan 

Cladophora glomerata mati. Hasil penelitian memperlihatkan bahwa kira-kira 

63,6% dari total serapan terjadi pada 2,5 menit pertama waktu kontak. Penyerapan 

mcningkat dengan tnjam pada jangka pH 2,O dan 3,O dan pcnyerapan meningkat 

sccara linicr sebagai fungsi dari konscntrasi ion timbal(I1) sampai 200 mg.L. 

Kapasitns scrapan maksimum yang diperoleh adalah 19,53 mg Pbtg. Kebcradaan 

masing-masing kation ca2+, cu2+ dan A ~ +  bcrsama-sama dengan kation pb2+ dalam 

larutan menycbubkan turunnya jumlah lognm timbal yang terscrap masing-masing 

sekitar 4.8%; 14,9% dan 6,5% dari jumlah maksimum serapan, scdangkan pengaruh 

perlakuun biotnassu dengull rcugcn pcinodifikusi usctut unhidridn, glikol dan rnetnnol 

99,9% masing-masing mcnycbabkan bcrkuruangnya jumlah logam timbal yang 

tcrscrap olch biomassa masing-masing sekitnr 12,8%; 45,20% dan 30,90% dari 

jumlah maksilnun~ scrapan. 

Sudha Bai dan Abraham (2001), lelah menelili kemampuan penycmpan 

bubuk biomassa Rhizopus nigricanr pada kondisi optimum. Pengaruh pH larutan, 

pengadukan, konsentrasi krom(VI), takaran biomassn, waktu kontak, suhu dan 

ukuran partikcl biomassa tclah dipelajari. pH optimum biosorption Cr(V1) 2,O. 

Pcrsentase ndsorpsi tertinggi pada konsentrasi awal ion Cr yang lebih rendah. Lebih 

dari 75% ion terscrap dalam 30 menit kontak dan maksimum setelah 8 jam. 

Kapasistas adsorpsi mcningkat dengan meningkatnya suhu dan kecepatan 

pengadukan, yang kondisi optmum diperoleh pada 45°C dan 120 rpm. Persamaan 

iootcrm Frcundlicli dan Langlnuir digunakan untuk tnengcvaluusi data dan konstanta 

rcgrcsi. Nilai konstanta laju adsorpsi (Knd) dihitung dari pcrbcdaan konsentrasi ion 

Cr awal dan terserap, yang didapati lcbih tinggi pada konsentarsi ion logam lebih 

rcndah (1 00 mgll). 

Kogej dan Pavko (2001), teluh meneliti biosorpsi timbal dari Inrutan, yang 

dilakukan dalam suatu rcaktor tank perendarnan yang dilcngkapi pcngaduk. dan 

suatu kolom kontinu bernlas yang dikemas dengan tujuan n~cnguji karakteristik 



proscs ddam skalu Inborutoriu~n. Scbagai biosorben digunnkan biolnussa yang 

tcrarnobilisisi Ilingsung bcl.bclituk pclct spiral dari jurnur Xlrizupi4.r. nigricons. Dalam 

tang rcaktor perendaman dipclajari pengaruh konsentrasi awal tirnbal dan kapasitas 

scrapan biomassa. Kajian proscs kontinu dalam kolom yang dikemas bcrsifat scbagai 

fi~~igsi duri lu.ju ulir dun tingggi bed biosorbcn. I,og~i~ii yong tersernp pudu keduu tipc 

rcaktor dibandingkan untuk menghitung kapasitas serapan maksimum, schingga 

cfisicnsi proscs dapat dipcrkirnkan. 

Saitoh dkk (2001), tclah rncncliti konstribusi gugus fungsional karboksilat, 

amino dan thiol yung terdaput pndn biornussa Cl~lo?-ellu, dalarn mcnycrap logum. 

Ilnlam pcncl i t i c u ~  digurrnkan I -cliI-3-(3-dinictilan~inopropi I) karbodianiida 

hidroklorida (ED(:), glutaralclchid clan N-nialeirnida sebagai hlockir7g ogcrrr, masing- 

masing unluk gugus asiun karboksilat, gugus alnina dan tiol. 

Cossich, dkk,  (2002), tclah ~ncneliti proscs biosorpsi kroniiuln olch bio~nassu 

ru~nput laut S(~r.gcr.ssrrr~r sp. dalnrn sislcm batch. Para~nctcr yang ditcliti adnlali 

pcngaruli ukuran partikel, pII larutan dan suhu kontak. I-Iasil yang dipcrolch 

rncmpcrlihatkan bahwa pl-l larutan sangat mcmpcngaruhi kapasitas biosorpsi, 

scdangknn ukuran partikel biomussn tidok mcmpei~garulii laju penyeraptin dnn 

kapasitas scrapan. . 
I3arros dkk (2003). teluh mcncliti fuctor-fnktor dan optimasi pcnycrapnn 

logarn kadmium menggiinakan biomassa A.spergillus nigcr, yaitu pcngaruh pH, 

wuktu, konsentrasi biomussu dan konscntrasi logilm tcrhudap lqju pcnyerapun. klasil 

oplimuln yang dipcrolch adalah pl-I 4,75, konscntrasi biornnssa 1,7 dL, dan 

konscntrasi logam bervariusi antslra 5 dan 10 mdL. Proses biosorpsi berhasil 

digu~iakan untuk menycrap lognrn berat dari air limbah industri minyak. 

Antunes dkk (2003), teluh mcncliti pcriyerapnn ion tcmbaga dnri lnrutun 

mcnggunankan biomassa Sur.gus.sutn sp. dcngali sistiin batch. Parametcr yang ditcliti 

adnlah pcngaruh pH awal, laju pcngadukan, waktu penyempan, suhu, kcadann 

sctimbang dan konscntrasi ion tcmbaga. I-Iasil yang dipcrolch pengadukan lebih dari 

100 rprn tidak bcrpcngaruh lagi, pH nntara 3,O - 5,0, tidak adn pengaruh pada 

inlcrval 298 dun 328 K. Modcl Luriy~nuir mcrcprcvcnlusi proscs biosorpsi yang lobih 



driri model Frcundlich. Proscs mengikuti reaksi ordc dun dcr~gnn cncrgi akrivasi 5,2 

kcallniol. Kapasitns penyerapan 1,48 mmollg bio~nassa. 

tladi, dkk (2003), telah meneliti kinetika dan kesetimbangan biosorpsi 

kadmium oleh scl ragi Succhuro~nyces cerevisiae dan K11p~erorr1yce.s frugi1i.s dcngan 

sistem batch. Kondisi optimum biosorpsi pada pH 5,O dun konsentrasi 200 md14. 

Kapasitas maksimum pcnycrapan yang diperoleh 35 dan 40 m d g  sel masing-masing 

sel ragi S. cerevisiae dan K frugilis. 

Chen dan Wang (2004), tclah mempclajari sifat kinetika adsorpsi tembaga 

dalarn reaktor sistim batch dan sistim Iapik-tetap (fixed bed reacror). Percobaan 

adsorpsi isothermal memperliliatkan bahwa kapasitas adsorpsi tembaga oleh butiran 

kurbon uktif mcriingkut rlprlbiiu kckuatun ion lcbih tinggi. Kcberadaan EDTA 

mengurangi adsorpsi dan kinctika menjadi lcbih ccpat ketika pl-I lan~tan tidak 

dikendalikan. 

Ill~an, dkk (2004), tclali tilcncliti sclcktivitas biosorpsi ion-ion kromium(Vl), 

ti~~lhill(ll), dun tcnibagn(l1) dalam limbnh crlir inclustri menggunaknn bakteri 

S~rr~~/!ylcoccus scq~roq,lyficu.v. Dipcroleh pH optimum penycrapan cS', pbZ' dan 

CU" masing-masing 2,O; 4,5 dan 3 3 .  Penycrapan maksimum untuk masing-masing 

kation terjadi padn konsentrasi,bcrturut-turu4 193,66 mdL; 100 m d L  dan 105 m d L  

dcngan kation yang terscrap masing-masing 88,66 mdL;  100 mglL dnn 44,94 mdL. 

Chen dan Yang (2005), telah mempelajari pengaruh modifikasi Snrgtrssum 

sp. untuk mencegali lepasnya senyawa organik dan untuk meningkatkan penyerapan 

logam selama biosorpsi. Dilaporkan baliwa asam, basa, kalsium, formaldehid dan 

glutaraldehid telah digunakan untuk memodifikasi secara lokal biomassa d m  

mcnycbabkan bcrkurangnya senyawa orgznik yang lepas. 

Horsfall Rnr dan Spiff (2005), telah meneliti pengaruh konscntrasi kation 

logam pb2+ d a ~ i  cd2' olch bio~nassa Culudirtrn bicolor dengan sistem batch. Data 

yang dipcrolch diolah dengan pcrsnmnan 1,angmuir dan dipcroleh kapusitils serapan 

lnaksitntrm untuk kation l'b2' dan c d 2 '  masing-masing 49,53 dan 65,50 mg Ig 

biomassu. I'erhitungan terhadup cnergi bcbas Gibs, AG, mcnunjukkun bahwa terjodi 

proscs pertikaran ion. 



I'rcctha dull Vinlttiagiri (2005), tclah mcneliti proscs kinctika dart 

kcsctirnbangan biosorpsi seng(ll) olch biornassa jamur IZhizo/)lrs arrJlizus, dcngan 

sisrcm bntcl~. Kcsctimbangan tcrcapai setelah waktu kontak 120 mcnit. Data yang 

dipcrolch dianalisa dcngan pcrsaniaan adsorpsi isotcrm Langmuir, Frcundlich, 

l1clicl1-Pctcrson dun DE'T (Brunaucr Emmett Tcllcr). 

I-lorsfall Jnr dkk. (2006), telah mcneliti rccovcry ion timbal dan kadmium dari 

biomassa Culatlilrm hicolor yang tcrmuat logam, menggunukun larutan eiiren asam, 

basa dan nctral. I-lasil yang dipcrolch mcmpcrlihatkan bahwa semekin tinggi 

konscntrusi clucn sclnakin besar konsentrasi logam yang dipcroleh ketnbuli, dun 

rccovcry logam olch larutan asam lebih baik dari basa dan akuadcs. 

Morais Barros, dkk (2006), telah meneliti proscs biosopsi logam nikel dan 

krom dala~n biorcaktor yang dikcmas dcngan lumpur buangan, secarafised packcd- 

hctl I insil analisis mcmpcrlihatkan biihwa absorben rncnycrap Iebih dnri 90 O/b untulc 

k c d ~ ~ n  logam. Sistirii yang diriin~ar~g bcrlirrigsi efcktif sckitar 20 hari. 

liu~iinr dan Kaladharan (2006), tclah mcncliti biosorpsi ion kadniiirm dan 

timbal dari air yang tcrko~lt:iminasi menggunnkan bionlassa ganggang liiut 

Sur~as,szrm wigfii scbagai biosorben. I-lasil yang diperoleh mcmperlihatknn oahwa 

lnaksimum pcnycrapan pada p1-I 4-5, sclama 30 ~nenit dcngari logam yang terscrap 

nntnra 50 -97 % dari larutan ion multielernen. 

Clicrgui dkk (2007), tclah mcncliti proscs biosopsi ion tcrnbaga(ll), seng(1l) 

dnn krom(V1) dalam larutan mcnggunakan biomassa Sfrepfoniyces rinlosus, dengan 

sistim simultan. llasil yang dipcrolch mcmperlihatkan bahwa kapasitas serapan 

biomassa untuk mnsing-masing kation 30 mg; 27,4 mg dan 26,7 mg per gram 

biolnassa kcring. 

2.2 Alga Cludoplroru frucfu 

Alga spesies Cladopltora fiacta sp, tcrrnasuk kclompok alga hijau 

(Cloroplryfu), merupakan mikroalga pcrifiton bcrfilamen, yang hidup mclckat pada 

bcrbagni substratum baik dalarn air nicngalir maupun dalam air tcrgcnang, dan dapat 

mcrnbentuk hampnran massa alga yang mcnutupi dasar don permukaan sungai 

(Afrizal, dkk., 1999). 



Afrizal, dkk. (1999), tclah mcncliti alga pada tiga sungai di Kota Padang 

Sumalcra 13arat. Ilitcmukan 13 jenis alga yang bcrasal dari kclompok Chlorophyta. 

Erinm jcr~is diantaranya niclnpunyr~i kclimpahan rclatif lcbih dari 50% diantaranyn 

ad alah s pcsics Ulor/~rix cylititlricutn, Spirogyra szrhsalso, Oedogaonium giganliu~~t 

dnn Clntlophoru gion~er.urrr. Alga spcsies S .  .s~lh.sal.sa mempunyai ukuran yang besar 

dan rncrnpunyai dacrah pcnycbararl yang luas, rncrnbcntuk biolnassa bcrwarna hijau 

ccrah di permukaan kolam dan sungai bcrolirnn tenang (Tjitrosomo, dkk. 1983). 

Mcnurut Pritchard dan Dradt (1984), dinding scl Chorophyta disusun oleh lapisan 

sclulosa yang mengandung polimcr linicr dari molekul-molekul glukosa, glikoprotein 

dan lapisan tcrluar yang mcngandung pcktin. Selubung sel disusun olch polimer- 

pnlimcr manosn atau ksilosa sc rh  asam-asam amino, khususnya hidroksiprolin. 

Sccara umurn tcrdapat dua jcnis pcnycrapan logarn bcrat oleh 

rnikroorganismc tlt111 orgiinisrnu yang Icbih tinggi, yuitu pcnycmpiin tidrik bcrgnntung 

rnctabolisn~c (nte~ubolisrr~-indel)e~iden!) atau pengikatan pasif dan penyerapan 

1;crgantung mctabolismc (~rlcruholi.s~n-depc~nde~ir) atau pcngikotun aktif (Drake dan 

Rayson, 1996; I-luges dan Pool, 1990). Proses penyerapan yang tidak bergantung 

pnda rnetabolisme, tcrjadi pada pcrmukmn dinding sel dan pcrmukaan eksternal 

lainnya rnclalui mckanismc kimia dan fisika sepcrti pcrtukaran ion, pcmbcntukan 

komplek dan adsorpsi, secara kescluruhan discbut biosorpsi (Gadd and White, 

1993). 

Pcnungkapun logurn-logarn olch bahan-bnhan biologi (biomuterinl) diyakini 

tcrjadi nlclalui proses pcnycrapan yang melibatkan gugus-gugus fungsional yang 

rerikat pada makromolckul permukaan scl scperti protein, polisakaridn, lignin, chitin, 

chitosan, dan biopolimer lain yang tcrdapat dalam dinding scl biornaterial tcrscbut. 

Cugus fungsional diniaksud mcliputi gugus-gugus amino, karboksil, karbonil, 

hidroksil, imidazol, sulfohidril, dan fosfat. 

I'ernbenrukrtn komplcks bergantung pude kcmurripuan berintcraksi beberupa 

gugus dalaril makromolckul, yarlg bcrfungsi scbagai ligan, untuk rncmbcntuk khclat 



dcngan ion logarn dun daya mempolarisusi ion logam yang bcrsangkutan. Daya 

rncrnpolarisasi ditcntukan olcli pcrbandingan antara rnuatan dan jari-jari ion logarn 

tcrrchut. Suatu kation dcngan tlaya rncrnpolarisasi tinggi disenangi olch lignn scbagni 

pusat niuatan positif bcrkcrapatan tinggi, schingga mcnghasilkan intcraksi yang kuat. 

Pcarson dalam Wood dan Wang (1983, mengeloinpokkan urutan 

pcrnbcntukan konlplcks dari ion-ion anorganik atas asarn dam basa keras scrta asarn 

dnn basa lunak. 

T:rbcl 1 .  Kl;lsifiki~si as;lnI tlan bass kerss (Ian lunak 

Sutnher : Pcarson , I'rosncr dari Wittman, dalam Wooti and Wang, 1983 

Asu~li kcras 

I-I+, ~ i ' ,  ~ a ' ,  13c'~, 

Mg+', ~ a ' ~ ,  ~ n ' ~ ,  ~ 1 . ' ~  

Cr43, C0+3, I;e'IB, ,,So 

Uasa Kerits 

I 120, Ol f ,  F-, Cl-, 1'04-', 
C O ~ - ~ .  ROI-1, KO-. 

NO3-, Ni-I,, I<N 1-12, 

CI I3CO2-, MzO, ClOj- 

Dalam Tabel 1 ditunjukkan klasifikasi sccnn biologis dnri logum-lognrn dari 

ligan-ligan penting yang berintcraksi scbagai asam atau basa keras atau lunak. Ligan 

yarig rnempunyni atoll1 dorior dengnn keelektronegatifan tinggi adnlnh suntu bclsa 

kcras, sedangkan ligan dcngan atom donor yang mudah terpolarisasi adalah basa 

lunak. Sccnra urnum, kation-kntion keras jasarn Lewis) dcngnn ligcln-ligan keras 

(basa 1,cwis) akan ~ncrnbcntuk komplcks yang stabil, scdangkan asam-asam lunak 

rnernbcntuk kompleks ynng scingat stabil dengan bnsa lunak. Secara urnum, kntion- 

kation kcras (asam Lcwis) Jcrigan ligan-ligm kcras (basa Lcwis) akan mcrnbentilk 

kor~lpleks yang stnbil, sedangknn nsam-asurn lunnk rnembcntuk kompleks yang 

sungat stabil dcngan basa lunak 

Penycrapurl secnra lisiku terjudi karenn ;rut yang terscrap mempunyti )nruk 

yang panjang dan bcrikatan lemah dcngan permukaan penycrap. Gaya yang paling 

,411 h r u  

cotL, i'L 

CU'.', ~ n + ~ ,  ~ b "  

sn2' 
Antarir I 

Bi, NO;, 

N i ,  C6MsNI-12, 

C6I-IsN, N2 

Astlrli Luna k 

CU', ~ g ' ,  AU', ~ i '  

~ g ' ? ,  CH~I-I$, cd2+, 
pt2 k, I@ 

Basa Lunak 

RSI-I, ~203-', RS-, 

SCN-, C2H4, CzHs, H-, 
CO, H2S, CN', R3P, I' 

(RO)3P, R ~ A s  



bcrpenn iidalnli gaya van dcr waals dan panas penyerapan kecil dari 35.  kJ/mol( - 

I :,, ,,,,, < 35 k~mol- ')  (Attard, 1 998). Pcnycrapan secara kimia tcrjadi apabila 

tcrbentuk ikatan kiniia antara lnolekul terscrap dengan pusat aktif penyerap. 

I'cnycrapan sccara kimia bisa dikaraktcristik dengan pcrubahan elcktron antara zat 

yang tcrscrap dan zat pcnyerap. Karentl terjadi pemutusan dan pcmbentukan ikatan 

~naka panas pcnycrapan yang dillasilkan bcsar dari 35 kJ/mol( d14%,,,,,, >35 

k~tnol- ') (Attard dan colin, 1998,hal.lO). Penyerapan kirnia hanya mernbcntuk lapisan 

tunggal pada permukaan. 

Proses pcnycrnpun dupal dinyataknn dengan suutu persamnan kimia. Jika xat 

tcrscrap adalah suatu gas, persamaan rcaksi kcscimbangan dapat ditulis : 

M(,, + B MB (1) 

Dcngan M adalah gas tcrscrap, B adalah pusat aktif pada perrnukaan penyerap dan 

MI3 adaluli molekul M yang terikat pada pusat aktif atau pusat aktif permukaan 

pcnyerap yang ditempati oleh molckul M. Konstanta kesctimbangan dapat ditulis 

scbagai : 

0 K =  "=- 
P a ,  1'0, 

cr = adalah konsentrasi pusat aktif permukaan yang ditempati, yaitu konsentrasi 7at 

terscrap di permukunn penyerap, a 0  ndalah konsentrasi pusat aktif permukaan yang 

tidak ditempati, 8 = a%n, adalah frnksi pusat aktif pcrrnukaan yang tidak ditempati, 

O= %,,, = %m adalah fraksi pusat aktif perrnukaan yang ditempati, maks : 

a + a 0  = a,, (3) 

O + O o = l  (4) 

Oleh karena itu penycrapan rnula-~nula tneningkat sccarn linier scsuui dengan 

tckanan, kcmudian pcnyerapan bcrangsur-angsur berkurang dan pada tekanan gas 

yang cukup tinggi penyerapan dianggap mempunyai nilai yang konstan serta 

pcrnmkaan penyerap jenuh dengan zat tcrserap, mcmbentuk lapisan bermolekul 

tunggal. Adsorpsi Isoterm Langmuir, suatu plot a terhadap p diperlihatkan pada 

garnbar 1 (Oscik. 1982) 



Gambar 2.1 Kurva Adsorpsi lsolerm Langlnuir 

Untuk penyerapan sctiap ion logun1 dnri larutan, tekanan dignnti menjadi 

konsentrasi c, yaitu konscntrasi ion logam bebas saat seimbang (Ramclow dkk. 1996), 

schingga dipcroleh : 

Langmuir mcnggambarkan bahwa pada permukaan absorben terdapat scjumlah 

tertentu pusat aktif (active site) yang sebanding dengan luas absorben. Pada sctiap 

pusat aktif hanya satu rnolekul yang discrap. lkatan yang tcrjadi antan xat yang 

tcrscrap clcngan penyerap (adsorben) clapat terjadi secara fisika datl secara kilnin. 

I'crsnm:~an Ad.sorpsi Isorcrt71 Lnngnuir, dapat ditulis dalam bcntuk pcrsamaan linier 

(Ocsik, 1982), yailu : 

atau 

dimuna: a adalah miligram logam yang tcrscrap per gram biomaterial kering; k 

adalah konstanta kcscimbangan (afinitas serapan); c adalah konsentnsi ion bebas 

saat seimbang (mdL); a ,  adalah miligram logam terserap pada keadaan jcnuh 

(kapasitas serapan maksikmum), biasa juga ditulis dcngan notasi 6. Menurut Crist, 

dkk, (1992), bila plot cia vcrsus c berupa garis lurus, maka dapat dikatakan bahwa 

data yang dipcroleh mcrnenuhi persamaan Adsorpsi Isoterrn Langmuir dan ha1 

tersebut berarti anturn zat terserap dengan pusat aktif penyerap, membentuk lupisan 

tunggal pada permukaan penycrap (monolayer adsorp~ion). Apabila c/a diplot 

tcrhadap c atau I/u terhadap l/c maka akan diperoleh garis linier, sehingga konstanta 



afinitas scrapnn (k j  dnn kapnsitas scrapan lnaksimunl ((I,,,) d:ipat ditcntukan diui slope 

darl intcrscp. 

Menurut Kamclow (I 996), apabila konscntrasi u diplot tcrhadap waktu (t), 

~nakn  sctiap kurva rncncapai suatu nilai tctap ( a,) pada titik jcnuh. Ketika nilai Irr m 

diplot tcrhadup waktu ( I ) ,  maka konstnntn luju ordc pcrtnma (k) dtlput dihitung dari 

slope awal. Sctclah mcnghitung konstanta laju pada suhu yang bcrbcda, maka In k 

versus l / T  dapat diplor dan energi clktifasi (Eo) dapat dihitung duri .vlope. 

2.4 Encrgi Aktifasi (Fa) 

Encrgi minimum yang dibutuhkan untuk menyebabkan tcrjadinya rcaksi 

untara molckul-molckul yang bcnumbukan discbut encrgi nkrijki. Energi ini sangat 

~ncnipcngaruhi laju rcaksi (I3ah1,dkk. 1997,ha1.6 10). Jika cncrgi aktifasi tinggi rnakn 

rcaksi lnmbat scliingga julnlah zat yalig tcrscrap sedikit, sebaliknya jika cnergi 

nktifasinya kccil rnaka rcaksi akan bcrjalan dcngan ccpat scliingga jumlali zat yang 

tcrscrap scmakin bnnynk. 

Pada tahun 1889 Arhcnius mcru~nusknn hubungan antara konstanta laju dan 

tcmperatur dari sistem 

Dimana k adalah konstanta lnju, Ea adalah energi aktifasi, R adalah konstanta gas 

dan T adalah suhu. Persamaan Arhenius dapat ditulis dalarn bentuk persamaan linear 

yaitu 

Dcngan mcmplot In k tcrhadap I/T akan diperolch garis lurus. Dari slope dapat 

dikcrnhui encrgi aktifasi (Ea). 

2.5 Z;lt Pcrnblok dun Pc~nodifiknsi. 

Menurut Snitoh dkk (2001), I-ctil-3-(3-dimetilaminopropil) karbodiamida 

hidroklorida (EDC), glutaraldchid dan N-malcimida dapat digunakan scbagai 

blocking ugenf, masing-masing untuk gugus asam karboksilat, gugus amina dan tiol. 



Renksi gugus karbonil dengan 1,2 etana diol dengan adanya katalis I-ICI akan 

menghasilkan 1,3-dioksolan. Gugus karboksilat dengan metanol dalaln suasana asani 

nktin rnenghosilknn ester, scdangkan gugus amina dapat bereaksi dengan asetat 

anhidrida mcrnbentuk amina. Campuran formaldchid dcngan aqsam forrniat dapat 

memetilnsi gugus amino don metanol anhidrat dalarn suasana asarn dapat 

rnengcstcrifikasi gugus karboksil, (Anwar, 1996; Viraraghavan, 1997; Yang, 2005; 

Park, 2005) 
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I'UJUAN DAN MANFAAT PENISLITIAN TAIIUN I 

2.1 Tujuan Pcnelitian 

Tujuan khusus yang hendak dicapai dari penelitian ini adalah : 

a. Analisis komposisi unsur penyusun dan identifikusi gi~gus fungsi dalam 

biomassa alga hijau, khususnya biomassa Cladophora fracta 

b. Mempelnjari karnkteristik biosorpsi kntion timballl), tembngn(II), krom(l1I) 

dan krom(V1) oleh biomassa Cladophora fiactu pada kondisi optimum, 

diantaranya dan diperoleh data energi aktifasi, data knpasitas serupan 

maksimum dan konstanta afinitas scrapan dan gambaran kinetika reaksi yang 

terjadi. 

2.2. MANFAAT PENELITIAN 

Dcngan mcngctahui komposisi dan gugus fungsi yang terkandung dalam 

biomassn alga hijau Cludophora fraclu, maka dapat diperkirakan kcmungkinan 

pemanfaatan biomassa terscbut scbapai biosorbcn, sehingga karakterisasi biosorpsi. 

kapasitas serapan dan pengaruh parameter lainnya dapat dipelajari. Informasi yang 

dipcroleh dapat digunakan sebagai dasar pertimbangan untuk penclitian lcbih lanjut. 

diantaranya : dalam bidang ilmu dasar, untuk rnempelajari seberapa jauh peranan 

gugus fungsi dalam proses biosorpsi oleh biomassa dan bagaimana kemungkinan 

mckanisme reaksi yang terjadi. Sedangkan untuk bidang teknis, zntara lain, 

digunakan untuk rnempelajari pengaruh pcrbedaan sistem kontak atau sistem packing 

biosorben terhadap kapasitas serapan biomassa dan merencanakan model sistim 

kontak untuk skala laborntorium yang kemudinn ditui cobakan pada sampel riil. 

I-Iasil penclitian yang diperoleh diharapkan dapat memberi manfaat bagi 

pcngembangan penelitian lcbih lanjut, baik untuk ilmu kimia dasar pada umumnya 

tnaupun bagi kimia analisis lingkungan, khususnya pemanfatan biomassa alga hijau 

C. fracta dalarn penanganan limbah cair logam berat. 



BAB IV. 

METODE PENELITIAN 

4.1 Penelitian Secara Umum. 

Secara umum, penelitian ini dilaksanakan dengan tahapan sebagai berikut : 

Identifikasi alga hijau di Laboratorium Taksonomi FMIPA Unand, analisis 

komposisi unsur penyusun dengan EDX di Laboratorium Center For Materials 

Processing And Failure Analysis (CMPFA) Teknik Metalurgi FT Univ. Indonesia 

dan penelitian awal biosorpsi terhadap logam seng(11) dalam lamtan simulasi di 

Laboratorium Kimia Analitik FMIPA Universitas Negeri Padang. 

4.2 Tabapan Penelitian 

Tahap pertama, analisis komposisi unsur penyusun dan identifikasi gugus 

hngsi dalam biomassa alga hijau, khususnya biomassa Cladophora fiacta; Tahap 

kedua, mempelajari karakteristik biosorpsi kation timballI), tembaga(II), krom(1II) 

dan krom(V1) oleh biomassa Cladophora fracfa pada kondisi optimum, diantaranya 

dan diperoleh data energi aktifasi, data kapasitas serapan maksimum dan konstanta 

afinitas serapan dan gambaran kinetika reaksi yang terjadi serta mempelajari 

karakterisasi wlektifitas dan sifat pertukaran kation dari biomassa. Analisis 

dilakukan dengan FTlR dan EDX, mempelajari karakteristik dan kondisi optimum 

pada perlakuan immobilasi biomassa dengan polimer sodium silikat dan polisulfona, 

yang masing-masing diidentififikasi dengan Scanning Electron Microscope (SEM), 

EDX, dan FTIR. 

4.3 Analisis Kandungan Logam 

Pada masing-masing sistem batch dan kontinu, penentuan konsentrasi logam 

dilakukan dengan Spektrofotometer Serapan Atom (SSA) nyala (Aanalys loo), 

dengan bahan bakar udara-asetilen pada panjang gelombang yang sesuai untuk 

masing-masing logam. Jumlah kation logam yang diserap oleh biomassa adalah 



selisih antara konsentrasi masing-masing kation saat setimbang (dalam filtrat/eluen) 

dengan konsentrasi kation mula-mula. (Hancock, 1996b). Jumlah logam yang 

terserap yang dinyatakan sebagai berat (mg) logarn yang terserap per berat (g) 

biosorben yang diynakan. 

4.4 Penyiapan Biomassa. 

Biomassa alga hijau di peroleh dari perairan sungai Batang Air Dingin, 

Dacrah Lubuk Minturun Padang. Alga dipisahkan dari media tumbuhnya, kemudian 

sebagian kecil dipisahkan untuk diidentifikasi di Laboratorium Taksonomi Jurusan 

Biologi FMIPA Universitas Andalas. Alga dicuci, setelah bersih di perlakukan sesuai 

dengan kebutuhan kemudian dikeringkan di udara terbuka (tanpa kena cahaya 

rnatahari langsung). Sampel yang telah kering dicuci dengan larutan asarn nitrat 1% 

sebanyak tiga kali kernudian dibilas sampai akuades hasil pencucian kembali netral. 

Setelah itu biomasa alga kembali dikeringkan dengan cara yang sarna sampai 

diperoleh berat tetap. Partikel biomassa disimpan dalam desikator dan siap 

digunakan sebagai biosorben. 

4.5 Perlakuan Penelitian Pada Sistim Balclr 

Dilakukan dengan rnenggunakan larutan logam simulasi, yang disiapkan dari 

larutan induk. Pada setiap perlakuan disiapkan masing-masing 0,5 g biomassa 

kemudian dikontakkan dengan 25 ml larutan logam simulasi pada pH dan 

konsentrasi tertentu Campuran digoyang dengan shaker pada kecepatan 250 rpm, 

pada suhu kamar (sekitar 27'C), selama 60 menit. pH larutan diatur sebelum larutan 

dikontakkan dengan biomasaa rnenggunakan larutan HN03 atau larutan NH40H. 

Setelah perlakuan, biomassa disaring, filtrat yang diperoleh ditentukan konsentrasi 

logamnya. 

4.6 Perlakuan Penelitian Pada Sistem Kontinu 

Disiapkan peralatan kolom yang dipecking dengan biomassa sebagai 

biosorben. Larutan simulasi yang mengandung masing-masing kation pb2', cu2+, 



c?' dan cr@ dengan konsentrasi tertentu, dielusikan melalui kolom (satu kali elusi).. 

Elucn yang keluar ditarnpung dan bersama-sama dengan sample larutan awal, untuk 

ditentukan konsentrasi logamnya dengan Spektrofotometer Serapan Atom (SSA), 

4.6.1 Regenerasi kolom 

Untuk meregenerasi kolom dan mendesorpsi atau memperoleh kembali 

(recovery) masing-masing logam yang teradsorpsi dalam kolom, maka ke dalam 

kolom tersebut dilewatkan 10 mL larutan HN03 sebagai pelarut dengan variasi 

konsentrasi 0,05 M, 0,l M, 0,5 M. Eluen yang diperoleh ditentukan konsentrasi 

logarnnya seperti prosedur 3.6 

4.6.2 Aplikasi pada Sample Limbah 

Seratus mL sarnpel limbah yang mengandung masing-masing kation pb2+, 

cu2', c?+ dan ~ r *  dengan konsentrasi tertentu, dilewatkan melalui kolom yang 

dikemas dengan biomassa terimobilisasi, kemudian kolom tersebut dielusi satu kali 

elusi dengan 10 mL larutan asam nitrat dengan konsentrasi optimum. Eluen yang 

keluar ditampung dan bersama-sarna dengan sample limbah awal, ditentukan 

konsentrasi logarnnya dengan Spektrofotometer Serapan Atom (SSA), untuk 

menykur  konsentrasi logarn awal dan konsentrasi logam yang terdesorpsi. 

4.7 Karakterisasi Pertukaran Ion Bioserben pada Variasi pH 

Biomass  alga hijau Cladophorafiacta dimasukkan masing-masing sebanyak 

1 gram kedalam 5 buah erlenmeyer kemudian dikontak dengan 25 mL larutan pb2+ 

150 ppm pada pH 4 dan digoyang dengan shaker selama 60 menit dengan kecepatan 

150 rpm pada suhu kamar dan dikemas ke dalam kolom. Filtrat ditarnpung masing- 

masing ke dalam vial untuk menentukan konsentrasi logam timbal yang tidak 

terserap. Kation pb2' yang terserap pada biomass (terkemas dalarn kolom) dielusi 

dengan 25 mL larutan kation pengganti (ca2+, cu2+, cd2+ dan ~~3 dengan 

konsentrasi tertentu, masing-masing dengan pH 3, 4 dan 5 dengan laju alir 1,5 

mumenit. Kolom yang lain masing-masing dielusi dengan 25 mL akuades dan 25 



mL asam nitrat 0,I M. Eluen yang diperolch ditentukan konsentrasi pb2+ terdesorpsi 

dan kation pcngganti yang teradsorpsi. 

Aplikasi Kondisi Optimum Pada Sampel Limbah 

Sampel limbah disaring untuk memisahkan partikulatnya, diatur pHnya 

sesuai dengan pH optimum kemudian dikontak dengan biomassa pada masing- 

masing sistim pada kondisi optimum, diperlakukan seperti langkah 3.6 

4.8 Teknik Analisa Data 

Jumlah serapan maksimum biomassa ditentukan dengan persamaan Adsorpsi 

Isoterm Langmuir, yang dapat ditulis dalam bentuk persamaan linier (Ocsik, 1982), 

c 1 
yaitu : - 

1 
---+-C. 
a a,k a,,, 

dimana : a adalah miligram logam yang terserap per gram biomaterial kering; 

k adalah konstanta keseimbangan (konstanta afinitas serapan); c adalah konsentrasi 

ion bebas saat seimbang (mglL); a,,, adalah miligram logarn terserap pada keadaan 

jenuh (kapasitas serapan maksikmum), biasa juga ditulis dengan notasi b. Apabila 

plot c/a versus c menghasilkan garis lurus, maka konstanta afinitas serapan (k) dan 

kapasitas serapan maksimum (a,,,) dapat ditentukan dari slope dan intercep. 

Identifikasi gugus fungsi dilakukan dengan metoda spektrofotometri yang 

sesuai sepcrti FTIR, sedans penentuan konsentrasi p p s  fungsi dalam biomassa 

dilakukan dengan metoda spektrofotometri dan metoda titrasi yang sesuai. Proses 

biosorpsi juga diidentifikasi dengan data SEM. 

RecoveMR) adalah nilai yang memperlihatkan berapa bagian jumLah mutlak 

unsur runut yang terdapat dalam konsentrat, yang dinyatakan dengan : 

4 
R (X) - --fL~l 00 

4, 

Dimana q, d m  qs masing-masing jumLah unsur runut dalam konsentrat dan dalam 

sarnpel (Zolotov, 1990) 



BAU V 
HASIL DAN PEMBAHASAN I'ENELITIAN 

5.1 Kar~rktcrisasi EDX I3iomussa Cladopltora fracto 

Analisis semi-kuantitatif (EDX) unsur utama penyusun sel biornassa kering 

alga hijau Cladophorufracfa murni, yang telah dihaluskan, dicuci dcngan asam nitrat 

1 % don akuades sepcrti padn Cjnrnbnr 5.1. 

0 5 
- -I0 i 

Gambar 5.1 Analisis semi-kuantitatif (EDX) unsur utama penyusun sel 
biomassa kering alga hijau Cladophora fracta murni. 

Data EDX menunjukkan bahwu unsur utama penyusun biomassa alga adalah karbon, 

nitrogcn, oksigcn masing-masing sckitar 8,76 %, 30,09 % dan 55,83 %. Disamping 

itu jugu tcrdopat unsur-unsur fosfor, bclernng, silikon dan kalium masing-musing 

1,21 %. 1,26 %, 0.73 % dan 1,73 %. 



5.2 Kurukteristik Gugns Iiungsi 1)altrm Biomussa Cladopliorufractu murni. 

Karaklcrislik gugus l i~ngsi d a l a ~ n  biornassa (.'ltrdopl~ur.u ~ ~ ( J C I U  yang 

dianalisis dcngan FI'IR dapat dilihat sepcrti yang ditampilkon padn Gambur 5.2. 

( t r d r t ~  JUU 1 1 ~ 1  I X I M I  1411, I N  ~ x t t u  ~ulu t ~ a  IZIXI ~axl  xtxr cdx, r s l ~ o  
~ " 5 . 1  

Cambar  5.2 Spcktra I T I R  biomassa C1ado~)horajiracfa murni 

Spektra spektroskopi FTIR biomassa alga hijau Cladophora fracta murni 

memperlihatkan pita s c n p a n  pada dacrah 3743 cm-' mempcrlihatkan uluran 0-?7 

(SiOI I) sedangkan pada daearah 3406 cm-' mcrupakan uluran 0-1-1 jalkohol), uluran 

asimetris -NI-I (amina prirncr dan amida) dsn  uluran C-N (amina). Pita scrapnn pada 

dacrah 2928 cm-' mempcrlillatkan uluran 0-1-l (karboksilat) dan uluran C-l-l (gugus 

CH, CH;! dan CH,), scdangkan pada daernh 165 1 cm*' memperlihatkan tekuk N-H 

(urninn), uluran C-0 (kurboksilnl), uluran C=O (keton, urnidu primer, knrboksilnt). 

Pita serapan yang teramali pada daerah 1542 cm-' mcngindikasikan tckukan NH dan 

NI 12 (pitn amidn li), uluran C=O (keton, karboksilat, cstcr), uluran C-0 (kurbokuilat), 

scdangknn pada dacrah 1408 cm-' mcngindikasikan tckukan 0-1-1, tckukan C-0-1 I 

(karboksilut), C=O dnn C-0 (karboksilut), N-CO- (umidn), tekukan CH3 dan tekukan 



tidak simetris CH2, uluran CHrS dan CH3-Si. Pita scrapan pada dacrah sekitar 1250 

cm'l memperlihatkan uluran C - 0  (asam karboksilat), scdangkan pada daenh l l G O  

cm:' merupakan uluran C - 0  (cter), uluran C-N, uluran P=O dan uluran -SO3. Pita 

scrapan pada 1052 cni-' mcngindikasikan adanya uluran C-N (amina alifatik), uluran 

-C-0 (alcohol primer, ctcr), pita 0-C-C (ester), uluran Si-0-R, ulur P-OH, ulur P-O- 

C dan ulumn -C-0 (cstcr), scdangkan pita pada 700 dan 617 cm-' masing-masing 

mcngindikasikan kibasan NH keluar-bidang (Pita Amida 11) dan uluran C-S. 

Berdasarkan spektra spektroskopi FTIR dan kompsisi unsur penyusun 

biomassa di ntas dapat disimpulkan bnhwa mnkromolckul penyusun biomassa alga 

hijau C. fracta murni mcngandung gugus-gugus karboksilat, amina, arnida, amino, 

karbonil dan hidroksil, disamping adanya senyawa silikon, belerang dan fosfor. 

Bcrdasarkan gambaran gugus fungsional y'ulg terkandung dalam biomassa alga hijau 

C. fracta makn dihnrapkan biomassa ini dapat berhngsi sebagai biosorben untuk 

mcnyerap kation-kation logarn dalam larukn, karena proses biosorpsi terjadi melalui 

~nckanisme pcrtukaran ion, pzmbcntukan kompleks dan adsorpsi, yang secara 

kcsc1uruhan melibatkan interaksi ionik, interaksi polar, interaksi gabungan antara 

logam dcngan biopolimer, scbagai sumber gugus fungsional yang bcrperan penting 

dala~n mcngikat ion logam. 

Kation I'b2+dan CU'+ , yang diklasifikasikan bersifat asam intermediate, 

masing-masing dalam sistcm bcrkomponen tunggal, diharapkan dapat membentuk 

ikotan dengan semua gugus fungsi, terutarna dengan amina dan amidq yang bersifat 

basa inferntediafe. Kation cr3+, yang bersifat asam keras, diharapkan dapat berikatan 

dcngan semua gugus fungsi selain gugus karbonil, terutama dengan gugus karboksil 

dan hidrosil, sedangkan ion cr6', yang dalam larutan terdapat dalam bentuk s p i e s  

anion I-1CrOi dan ~ r z 0 7 ~ - ,  diharapkan dapat mernbcntuk ikatan mclelui interaksi 

ionik dengan scrnua gugiis fungsi yang terprotonasi (pada pH rendah) dan pada pH 

rcndah, sebagian spcsics tcrcduksi mcnibcntuk kation c?' 



3.3 Kupauitas Sera pa11 13ioniassii. 

I'cngarull ko~~scritrasi larutan kation logarn tcrhatfap dayrz scrap biomassn alga 

('. , / i ( r c . / r r  rnt~riii scpcrri 1crli11:11 p;ltla (;iunI>:~r 5.3. sccli~ngknn datil Icngkal? tcrtlitpilt 

tl;llii~n I .a~npiri~n 5.  I .  

[Logam ] awal (mglL) 

Ganlbar 5.3 Daya scrap bioniassa alga C. frlicf~r pada bcrbagai konscntrasi larutan 
kation lognm. (ontuk 0,5 g biomassa / 25 lnl, larutan) 

Dari dam yang diperolch terlihat bahwa daya scrap biomassa sangat 

dipcngaruhi olch konscntarsi kation logam dalam larutan. Secara umum, jurnlah 

masing-masing kation logam pb2+, CU", cr" dan Crb' yang terserap meningkat 

relatif tajam dengan bertambahnya konscntrasi kation dalam larutan. Sctclah masing- 

masing kation logam yang tcrscrap rnencapai optimum, maka peningkatan 

konscntrasi kation dalam larutan berikutnya relatif tidak lagi mcnaikkan nilai serapan 

biomassa, karcnn telah tcrcapai kesetimbangan dalam larutan. Biosorpsi maksim~lm 

untuk masing-masing kation cu2+ dan cr6' terjadi pada konscntrasi sckitar 200 mdl- 

dcngan knpasitas scrapan masing-masing 4,24 mg dan 3 3 3  mg per gram biomassa. 

Untuk masing kalion pb2+ dan c?' biosorpsi rnaksimurn terjadi pada konsentrasi 

sckitar 250 mdL dcngan kupasitas serapan musing-mnsing 5,90 mg dun 3, I0 mg per 

gram biomassa. 



Menggunakan Persamaan Adsorpsi Isorerm Langm~uir 

1 1 1  - =  - I 
. -4 -  - 

u u , , k  c a ,  

dinlana: a adalah miligram logam yang terserap per gram biosorben kering; k 

ndnlnh konstanta nfinitas scmpan, c adalah konsentrasi ion bebas saat seimbang 

( m d L )  dan a,,, adalah miligram logatn terserap pada kcadaan jenuh atau kapasitas 

sernpan maksikmum, dalam mdg, maka bila l/a diplot terhadap I/c diperoleh kurvn 

linier, sehingga konstanta afinitas serapan (k), dan kapasitas serapan maksimum (a,) 

untuk masing-masing logam seperti pada Tabel 5.1. 

Tabcl 5.1 Nilai koefisien regresi (R), konstanta afinitas serapan (k ) ,  dun 
kapasitas serapan maksikmum (a,) 

I I I 
Data yang diperoleli r~lcrr~perlillalkan baliwa koristarita afinitas serapari sesuai 

dcngan urutan pbZ+ > cr6+> cu2+> cr3+ , sedangkan kapasitas scrapan biomassa 

alga hjau C. fiacra mumi, dalam besaran mmollg adalah c?' r cu2' >: pbZ' > crW. 

Kcmampuan biornassa alga hijau C. fracra murni dalam proses biosorpsi 

kation-kntion logam dalnrn larutan diujicobakan untuk memisahkun kation-kation 

logam yang tcrdapat dalam larutan sarnpel limbah laboratorium. Lanltan sampel, 

sclnin mcngandung scrrlua logam yang dircliti, yaitu kation ~b"., CU" dan Cr,,,,,,l, 



juga mcngandung ~natriks lain, yang jenis dan jumlahnya tidak diketahui (sistem 

n~ultikomponcn). I-lasil yang diperoleh, scpcrti tcrangkurn dalam Tabel 4.3. 

mc~npcrlihatknn bahwa cfisicnsi biosorpsi olch biomassa alga C. fracta murni, untuk 

masing-masing kation pb2+, cu2+ dnn CrlOlal bcrturut-turut sekitnr 89,35%; 73,44%; 

don 58,40%. 

Tabel 5.2 Data biosorpsi kation logarn dari sampcl limball cair 
olch hiomassa alga hijau C. fracttr. 

Dari data yang dipcroleh terlihat bahwa biomssa alga hijau C. fi.ocra dtipat 

dimanfaatkan untuk mernisahkan kation-kation logam dari limbah cair dcngan 

efisiensi rata-rata di atas 50%. Secara umum, efisiensi penyerapan masing-masing 

katian oleh biomassa rclatif masih rendah dan konsentrasi logam yang masih tinggal 

dalarn lnmtnn (konsentrasi logam saat setimbang) untuk scbagian logam masih 

tinggi. I-Ial ini diduga, antara lain, karcna biomassa dengan berat yang sama 

dikontak dengan lurutan ynng konsentrnsi awn1 masing-masing kation berbeda dnn 

sampel limbah yang diperlakukan merupakan larutan yang mengandung ion 

multikomponen, selain mengandung semua ion logam yang diteliti, jugn 

kcmungkinan adanya scjumlah komponcn lain (matriks), baik kation maupun anion, 

schinggn interaksi yang terjadi lebih rumit dnn kemungkinnn terjadinya interferensi 

sclama proses biosorpsi masing-masing kation sangat besar. 

I L  awn^, (m@L) 

I L '+]nwu~. (nlmol/L) 
-- 

1 L ' " ] ~ ,  (mg/L) 

Lk+"hsr (mmovg) 

Efisiensi Pcnyerzrpan (%) 

Kation Logam 

pb2' 

17,27 

0,083 

1,84 

0,77 

0,0037 

89,35 

ctiz+ 

5,6 1 

0,089 

I ,49 

0,2 1 

0,0033 

73,44 

- 
Crinin~ 
P 

12,14 

0,233 

5,05 

0,35 

0,0067 

58,40 



5.5 Karakterisnsi Selcktifitas dnn Pc r tuh ran  Ion Diomussa algn liijau 

Cladoplrora fracta Sebagai BiosorBcn. 

5.5.1 Selektifitas dan IBertuk:tran Kation ca2+ dan pb2+. 

Selektifitas dan sifat pertukaran kation antnra gugus-gugus fdngsi yang 

tcrkandung dalam makromolekul penyusun biomassa alga hijau Cladophorufracfa 

tcrhadap masing-masing kation logam, khususnya kation ca2+ dan pb2' tcrlihat pada 

Gambar 5.4 (a), scdangkan data lcngkap pada Lampiran 5.2. Hasil yang diperolch 

mempcrlihatkan tc jadinya pertukaran kation ca2+, yang nlerupakan unsur golongan 

utama dan bersifat asam keras dengan kation pb2', yang merupakan unsur logam 

berat dan bersifat asam intermediate. Berdasarkan data juga terlihat bahwa, secara 

sclcktif, lebih mudah tcrjadi pcrtukaran kation ca2+ (asam keras) dengan kation pb2' 

(asam inlernlediore) dibandingkan pertukaran kation ~b~'dcngan ca2'. 

Biornassa alga hijau C fiucta, yang telah mcrnuat kation ca2' sebesar 3,125 

mg, scrclah diclusi dcngan larutan kation pb2' 130 pprn ( mcngandung kation pb2' 

sckitar 3,25 mg) rncnycbabkan kation ca2' ynng tcrdcsosrpsi sebcsar 1,595 lng 

(sckitar 51,04%), sedangkan kation pb2+ tcradsorpsi scbesar 1,GO mg. Perlakuan 

scbaliknya, pada Cambar 5.4 (b), dimana biomassa alga hijau C. fracfa yang 

mcmuat kation Pb2+ sebcsar 2.67 mg dielusi dengnn larutan kation ca2+ 130 ppm 

(mcngandung sekitar 3,25 mg kation ca2>, menycbabkan kation pb2+ yang 

terdcsorpsi hanya sebcsar 0.48 me; (sebcsar 17,98 %), dan pada saat yang sama 

kation ca2+ teradsorpsi sebesar 0.5 1 mg. 



a Ca2+ terdesorpsi mglg I PbZ+ teradsorpsi [mglg] ] 

3,3 6,6 9,9 13,3 16,6 

Waktu Kontak (menit) 

BI Pb2+ terdesorpsi (mglg) 
EI Ca2+ teradsorpsi (mglg) 

3,3 6,6 9,9 13,3 16,6 

Waktu Kontak (menit) 

Ganibar 5.4 Sillit sclcktifitas dan pcrtukaran kation biomassa alga hijau C. frucra 
yang diniuat dcngan kation ca2' kcmudian diclusi dcngan laruan 
kation Pb2' (a) dan scbaliknya (b).(1,0 g biomssa, 25 nil larutan kation 
dcngan konscntrasi 150 ppm, p1-I 4,O dcngnn laju alir 1,5 ml,/menit). 

Analisis kuatitatif EDX ( Gambar 5.1) kornponen penyusun biomass~ 

dipcrolch data bahwa unsur penyusun biomassa alga hijau C. fracra adalah karbon, 

nitrogen, oksigen masing-masing sekitar 8,76 %, 30,09 % dan 55,83 % dan masing- 

masing unsur iosfor, belcrang, silikon dan kalium masing-masing 1,2 1 %. 1,26 %, 

0,73 % dan 1,73 %. lndentifiknsi gugus-gugus fungsi yang terkandung dalam 

makromolekul pcnyusun biomassa alga hijau C.ji.acfu murni ( spektra FTIR Gambar 

4.2) mcrnperlihatkan bahwa dalam biomussa terkandung gugus-gugus karboksilut, 

arnina, amida, amino, karborlil dan hidroksil, disarnping adanya scnyawa silikon, 



bclcrung datl fosf'or. Bcrdasarkan dnh illi tnaka diharapkan proses biosorpsi kation 

logam ole11 biomassa akan mclibatkan mekanisme pcrtukaran ion, disamping bentuk 

intcraksi lain, scperti pembcntukan komplcks yang secara keseluruhan melibatkan 

intcraksi ionik, intcraksi polar atau interaksi gabungan, antara kation logam dengan 

gugus fungsional. Mcnurut Volesky, (1 995), pengikatan ion logarn selama proses 

biosorpsi melibatkan proscs yang komplek, sepcrti pertukaran ion, komplcksasi, 

intcraksi clektrostatik dun ~nikroprcsipitaui. Dinding scl algu bcrbentuk poros tigu 

dimcnsi yang tcrbcntuk olch jaringan makromolckul, diantaranya yang terpcnting 

adalah peptidogliknn, asatn teichuronic, asnm teichoic, polisakarida dan protein. 

Banyak diantara makromolekul tcrsebut bcrupa polielektrolit yang mcngandung 

gugus, sepcrti gugus karboksil, hidroksil, fosfat atuu nminn. Mcknniamc biosorpsi 

yang tcrjadi melalui perlukaran ion, tcrutama, terjadi dcngan melibatkan gugus- 

gugus karboksil dun fosftdt, disamping, sebaginn kecil, juga melibatkan gugus 

hidroksil dan amina (Chojnacka, 2005). 

Kation pb2+ yang bersifat asarn interntecliare diharapkan dapat mernbentuk 

ikatan yang lebih kuat dengan gugus fungsi yang berifat basa inrernlediufe dalam 

biomassa scperti gugus amina dan amida, dibanding gugus karboksil dan hidrosil 

yang bersifat basa kcras dan gugus karbonil yang bersifat basa lunak. Semcntara 

kation caZS, yang bcrsitit asam kcras, diharapkan akan bcrikatan lebih kuat dengan 

gugus karboksil don hidrosil yang bersifat basa keras dibandingkan dengan gugus 

amina dan amida, yang bersifat basa inrennediate. 



5.5.2 Kurakterisasi I)cso~-psi Kation caZ' t l s l l  pb2+ Dcngarl Larrrtirn tINOJ 0,l 
M (Ian HtO 

Karakterisusi desorpsi untuk perolehun kcrnbali kution logarn yang telali 

tcrmuat dalaln bioniassa alga hijau C frncttr dcngan larutan asilm nitrat, HN03 0, 1 M 

dan nir, 1120, scbagui clucn, scpcrti terlihat pada Gambnr 5.5, sedungkun duta 

lcngkapnya pada I,ampiran 5.3. 

Data yang diperolch men~perlihatkan bahwa elusi biomasscl alga hijau C. 

fiuclu yang memuat kation ca2+ dcngan larutan HN03 0,I M, menyebabkan 

tcrdcsorpsinya kation ca2' sckitar 37,9 1 % ( scbcsar 0.997 rng dari 2.63 mg kation 

c:?' yang tcrmuat dalam biomassa). Scmcntara clusi biolnassa alga yarlg rncrnuat 

kation ~ b "  dcngan larutan klN03 0,1 M, dapat mcntlcsorpsi kation pb2' sckitur 

28,10% (0.830 rndg dari sckitar 2.955 mdg  kation pb2' yang tcradsorpsi dalam 

biolnnssa). pl I larutan rnasing-rnasing cluct naik dari pl.4 1 , l  dan 1.2 menjacli pl-I 3,6 

dnn 3 3 .  Nniknycl pl-1 eluet diperkirakan tcrjadi karcna pada pH rendah (konsentrasi 

1-1' tinggi) scbagian pusat aktif yang ditirlggalkan olch kation awal lncnjatli 

tcrprotonasi, schingga konscntasi kl+ dalam larutan mcnurun. 

Elusi biomassa, masing-masing menluat kation ca2' dan kation pb2', 

dcngan I-120 menycbabkan tcrdcsorpsinya masing-masing kation scbesar 34,75% 

untuk kation ca2' ( 0,914 m d g  dari 2,88 m d g  yang tcrmuat dalam biornassa) dan 

hanya sckitar 15,56% untuk kation pb2+ (sebesar 0.398 mg dari 2.557 mg yang 

termuat dalam biomassa). pt-I eluen H20, masing-masing, berubah dari pH 6,7 dan 

6,8 menjadi pH 6,3 dan 6,2. 

I-lasil pcnelitian ini mcmpcrlihatkan bahwa dcsorpsi kation ca2" dcngan 

larutan I-INO, dan HzO rclatif tidak bcrbcda (masing-masing 37,91% dan 34,75%), 



mc~npurlihatkan hasil yang rclatif bcrhcda (masing-masing 28,10% dnn 15,56%), 

sehingga larutan I-]NO3 sebagai eluen pcndesorpsi kation pb2+ dari biosorbcn lcbih 

cfcktif dibandingkan eluen I-120. Fakta tnerr~pcrkuat kesitnpulan bahwa intcraksi 

antara kation ca2+ (asarn kcras) dengan pusat aktif bersitat basa keras seperti gugus 

aknn bcrinteraksi lebih kunt dengan pusat aktif bcrupa gugus fungsi ynng bcrsit'nt 

- -.- -. - . 
C a Z +  lerdesorpsl oloh I IN03 1M (~rgly) 

Ca2+ terdesorpsl oleh HZ0 (nglg) I 

3,3 6.6 9.9 13,3 16,6 

Waktu Kontak (menit) 

(a) 

- - - . - - - - - . -- - - . -- -. 
R 2 +  lerdesorpsl oleh W 3  1 M (nrgl~) 

CD Fb2+ terdesorpsi oleh HZ0 (nglg) 

I 

3,3 6,6 9,9 13,3 16,6 
Waktu Kontak (menit) 

Gambar 5.5 Pertukaran kation ca2' (pH 4, konsentrasi 1 50 ppm) dengan HN03  
1 M dan H20 ( 1 g biomssa I 2 5  ml larutan, waktu kontak 60 menit, 
dcngan Iaju alir 1,5 rnllmnt). 



basa intermediate, seperti gugus amina don amida, disamping deligan gugus fungsi 

yang bcrsifat basa keras, scpcrti gugus karboksil dan hidroksida, maupurr gugus yang 

bcrsil'at basa lernah, scperti gugus knrbonil. mernbent.uk komplek, sehinggn relatif 

sulit terdcsorpsi dcngan cluen E120 dibanding eluen larutan I-[NO,. 

5.5.3 I'cngaruli pH Elucn Tcrhadap Dcsorpsl Kation pb2+ 

Pcngaruh pl-I larutall kation ca2+, sebagai cluen, tcrliadap dcsorpsi Ication 

1'b2', scpcrti tcrlihat pada Gambar 5.6 (a-c), scdangkan data lcngkap tcrlihat pada 

Larnpiran 5.4. 

Bcrdasarkan data yang dipcroleh tcrlihat bahwa terdesorpsi kation pbZt clalarn 

biosorben dari tcradsorpsi kation cn2' dipcngnruhi olch pl l larut:~ti. Sccnra u~num 

tcrlihat bahwa scmakin tinggi p1 I larutan clucn makn kation PbZt tcrdcsorpsi sc~nakin 

bcrkurang, scbaliknya kation ca2+ yang tcradsorpsi semakin mcningkat. Desorpsi 

kntion 1'b2' rclatif rendah saat pH elucn sarna dengan p1-I optimum biosorpsi kation 

l'b" (sckitar pl.1 4.0). Pada pll 5.0 kcrnungkinan tcrjacli cndapan 

timbal(I1)hidroksida. Pb(OH)2. Penyerapan kation ca2+, yang terdapat dalam cluen, 

lcbili bcsar tcrjudi pada pi1 yang lcbih tinggi (pll 5.0). Dnta ini mcmpcrkucit cluguan 

bahwa kation ca2' lebih cendcrung berikatan ionik, karena pada pH yang lcbih tinggi 

gugus fungsional dalarn biomassa yang bersifat asam lemah, sepcrti gugus 

karboksilat, akan lebill dorninan bcrbcntuk anion, schingga intcraksi ionik alitara 

kation ca2+ dengan biomassa scrnakin nlcningkat. Berdasarkan data yang dipcrolch 

tcrlil~at bahwa pcningkatnn jumlah kation ca2+ yang tcrscrap, padn pl-i 4,O dan $0 

rclatif tidak rncrnpengaruhi j ~ ~ m l a h  kation Pb2' yang tcrdcsorpsi. 



WCa2+ leradsorpsi ( l y l g )  

3,3 6,6 9.9 13.3 16,6 

WaMu Kontak (mnit) 

€4 l%2+ terdesorpsi ( q l g )  

Q Ca2+ teradsorpsi ( q l g )  

3.3 6.6 9,9 13.3 16.6 

Waktu Kontak (mnit) 

Pb2+ terdesorpsi (mglg) I Ca2+ Teradsorpsi (rnglg) I 

3-3 6 6  9.9 13.3 16,6 
Waktu Kontak (menit) 

Garnbar 5.6 Pengaruh pI-I larutan kation ca2', sebagai cluen, tcrhadap karakterisasi 
dcsorpsi kation pb2+ ( 1 g biornssa / 25 ml larutan, waktu kontak 60 
menit, dcngan laju alir 1,5 rnl/rnnt). 



Hal ini bcrarti bahwa gugus fungsi dalam biomassa alga hijau C. frucla yang terlibat 

dalam biosorpsi masing-masing kation bersifat spesifik dan sclcktif. Menurut 

Chojnacka, (2005), keberadaan pusat aktif anion atau kation menyebabkan dinding 

scl alga bcrsifat amfotcr, schingga apakah gugus-gugus tcrsebut tcrprotonasi atau 

terdcprotonnsi tergantung padn pH larutan. . 

5.5.4 Karakterisclsi Pertukaran kation ~ b + '  dengan kation CU+' 

Sifat selektifitas dnn sifat pertukaran kation dari biomassa alga hijnu C. fracra 

scbagai biosorben, terhadap kation logam, khususnya kation pbZ+ dan CU'" seperti 

tcrlihat pada Garnbar 5.7, sedangkan data lengkap pada Lmpiran 5.5. Berdasarkan 

data pada Gambar 5.7 (a) terlihat bahwa biomassa alga hijau C. fracta. yang telah 

memuat kation CU'' sebesar 0,874 mg, setclah dielusi dengan larutan kation pb2' 

148 pprn (3,70 mg), menyebabkan kation CU'+ terdesorpsi sebesar 0,764 Ing atau 

sekitar 87,4%, scdangkan kation pb2' tcradsorpsi sebcsar 0,70 mg. 

I'erlukilan scbaliknya, pnda Garnbar 5.7 (b), di~rianu biomussa alga Iiijau C. 

~Trcrcia yang memuat kaiion 1'5~' scbesar 0,80 Ing diclusi dengan laruian katio~l ~ 1 ? '  

120 pprn (mc.-tgendt:ng sekitar 3,03 mg CU"), menyebabkan kation 1'b2+ terdesorpsi 

scbcmr 0,56 rng (xkitar 704b) Om pada saat yang sama kztion cu2' tclndsorpsi 0,58 

mg. 

Berdasarkan dntn yalip, diperolci~ pnda Grimbar 5.7, dapnt diarnbil kesinipolnr~ 

bahwa kcstabilar. ikatan antara katicn ~b*' dan CU" dengan pusat aktif, bcnipn 

gug113 fi~ngsi, yar~g ter;lfipilt c!nlam biornassa relutif l~an~pir  snmn, y~t lg  tliturijukkan 



acngan persentase masing-masing kation terdesorpsi yang hampir sama (sekitar 

87,4% dan 70% untuk masing-masing kation cu2+ dan pb2" ) 

3,3 6,6 9,9 13,2 16,5 

waktu kontak (menit) 
3.3 6.6 9,9 13,2 16.5 

waktu kontak (menit) 

Gambar 5.7 Sifat selektifitas dan pertukaran kation biomassa alga hijau C. fracta 
tennuat kation pb2+, dielusi dengan laruan CP (a) dan sebalilcnya 
(b).(1,0 g biomssa, 25 ml larutan kation dcngan konscntrasi 150 ppm, 
pH 4,O dengan luju alir 1,5 mllmcnit). 

bluing-masing kation cu2+ dan pb2+ sama-sama bcrsifat asarn ir~termediate 

akan bcrkompetisis mcmbcntuk ikatan yang stabil dengan gugus fungsi dalam 

biornassa yang bersifat basa kuaf seperti p g u s  amina dan amida atau dengan gugus 

yang bersifat basu keras, seperti gugus karboksil. Perbedaan jari-jnri kation antam 

cu2' dan pb2' , masing-masing 0,73 A0 dan 1, 19 A", diduga menyebabkan 



perbedaan kekuatnn ikatan antara pusat aktif dalarn biosorben dengan masing-masiny 

kation, sehingga kation cuZ+ relatif lebih mudah terdesorpsi dibanding kation 1>b2'.. 

5.5.5 Karakterisasi Pcrtukaran lation ~ b + *  dengan kation A$ 

Sifat selcktifitas dan pertukamn kution dari biosorbcn alga hijau C. frocra 

sangat tcrlihat pada proses biosorpsi dan desorpsi kation pb2' yang dibaridingkan 

dcngan kation ~ g ' ,  scperti tcrlihat pada Garnbar 5.8, scdangkan data lengkap pada 

Lampiran 5.6. 

Berdasarkon datn pada Garnbar 4.16 (a) terlihat bahwa hanya sekitar 12,78% 

atau 0,3 17 mg (0,0029 rnrnol) kation A$ yang terdesorpsi dari 2,48 mg katio~i A ~ +  

yang terrnunt dalam biosorben alga hijau C. fracta, ketikn dielusi dengan larutan 

kation pb2+ 146 pprn (3,64 rng), sedangkan pada saat yang sarna jurnlah kation pb2+ 

yang teradsorpsi sebesar 3,48 mg. 

Scbaliknya, seperti pada Gambar 5.8 (b), elusi biosorben yang mengandung 

kation pbZ+ sebesar 3.34 rng dengan larutan kation A$ 145,5 ppm (3,64 mg), 

menyebabkan kation pb2+ yang terdesorpsi sebesar 0,64 mg atau sckitar 19,16% dan 

kation A$ yang terkandung dalam eluen teradsorpsi sebesar 3,44 mg. 

Berdasarkan data yang diperoleh, dapat diarnbil kesimpulan bahwa biomassa 

alga hijau C. fracta yang digunakan sebagai biosorben sangat bersifat selektif 

terhadap kedua kation pb2' dan A$. Secara urnum tcrlihat kedua kation relatif tidak 

berkompetisi antara yang satu dengan yang lain. Pada elusi biosorben yang memuat 

masing-masing kation dengan eluen lawannya, jumlah masing-rnasing kation ~ g "  

dan pb2+ yang terdesorpsi bcrturut-turut hanya sebesar 12,78% dan 19,190/0. 



3,3 6,6 9,9 13.3 16,6 

waktu kontak (menit) 

(a) 
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waktu kontak (rnenit) 

Gambar 5.8 Sifat selektifitas dan pertukamn kation biomassa alga hijau C. fracta 
yang dimuat dengan kation pb2+ kemudian dielusi dengan laruan kation 
A$ (a) dan sebaliknya (b).(1,0 g biornssa, 25 rnl larutan kation dengan 
konsentrasi 150 pprn, pH 4,O dengan laju alir 1,5 mltmenit 

Kuat dugaan, pada proses biosorpsi masing-masing kation A$ dan l'b2+ 

bcrintcraksi dengnn biomassa melalui gugus fungsi atau pusat aktif yang bcrbeda. 

Kation A$, yang bcrsifat asam lunak lebih rnudah berinteraksi dengan gugus yang 

bcrslfat basa lunak, sepctti gugus karbonil, tiol, dan tiosinat, sedangkan kation pb2+ 

bersifat asarn intermediate, sehingga dalam membentuk ikatan yang stabil dengan 

gugu fungsi yang bersifat basa in~ermedia~e, seperti gugus amina dan amida, 

sehingga kornpetisi antara kedua kation relatif kecil. Faktor lain yang didugn 

bcrpcngaruh adalah perbedaan bilangan oksidasi antara kadua kation, yang rnasing- 

rnasing bcrbilok +l  dan +2. Scdangkan jari-jari kation A$ scdikit lebih bcsar (1,26 



A0 ) dari jari-jari kation pb2' ( ] , I9  A'), sehingga ikatan kation ~ g '  rclatif lcbih stabil 

dari ikatan kation Pb2+ dcngan pusat aktif biosoerben. 

5.6 Pernnan Cugus Karbokvil Dalam Biosorpsi Kation CU'' Oleli Biomassa 

Clodcphora frac fa 

Perannn gugus karboksil dilihat dengan cara ~nemodifikasi gugus tcrscbut 

dcngan metanol 99%. Biomassa yang dperlakukan dcngan n~ctanol dikontakkan 

dcllgan larutan logam, dalam ha1 ini larutan CU" padn berbagai konsenlrasi. 

Pengaruh konscntrasi larutan CU" analit tcrhadap serapan biomassa munli dan 

biomassa yang dimodifikasi gugus karboksilnya scpcrti pada Gambar 5.9, dcngan 

data lcngkap pada lampiran 5.7. 

( + Blomassa murlll -&- Blomassa rnodlf 1 

0 W 100 150 200 250 300 350 

[Cu(II)] Awol (mdL)  

Gnmbar 5.9 Pengaruh Modifikasi Gugus Karboksil Pada Terhndap Penyerapan 
Konsentrasi Awal Larutan Tembaga (11) Terhadap Serapan Biomassa 
Cladophora Fracta, (Untuk 0,5 g Biomassa, 25 mL Tembaga (11) Pada 
pH 4, Waktu Koritak 60 Menit) 



Serupan optimum ternbaga (11) biomussa karboksil terjadi pada konsentrasi 

awal 200 m d L  dcngan bcsar scrapan 1,3275 tndg biomassa. Kemudian unluk 

serapnn optimum tembaga (11) pada biomassa murni juga terjadi pada konsentrasi 

200 mg/L dengan bcsar serapan 3,26 mg/g biomassa. Setelah tercapai serapan 

optimum, kenaikan konscntrasi awal tidak lagi meningkatkan penycrapan karena 

biomassa telah jenuh dan penycrapan berkurang. 

Dari datn yang nda terlihat penycrnpan tembagn (11) olch biomassn yang 

ditambahkan reagen pemodifikasi p g u s  karboksil menggunakan metanol 

menurunkan serapan. Hal ini disebabkan karena ester yang dihasilknn memiliki 

rantai 4 3 4 ,  yang menggantikan kedudukan 1-1 pada karboksil. Ester sebagai hasil 

modifiknsi pusat aktifnya lebih terlindungi pada pcrmukaan dinding sel biornassn 

alga karcna rintangan sterik dcngan kcbcradaan metil pada karboksilat rnenghalangi 

pusat nktif untuk bcrikntan dcngnn tcmbaga (11) schinggn tcrjudiluh pcnurunnn 

terhadap tembaga (11). Selain itu juga disebabkan karena gugus karboksil merupakan 

basa keras sedangkan tembaga (11) adalah asam intermediet yang stnbil berikatan 

dcngan basa kcras maupun basa lunak. 

Menurut Gardea (1990), modifikasi kimia terhadap gugus fungsi karboksil 

dalam dinding sel alga akan mengurangi kemampuan gugus karboksil tersebut untuk 

membentuk kompleks dengan ion logam, yang ditandai dengan turunnya serapan 

terhadap ion logarn tcmbaga (11). Keterangan ini dapat menjelaskan bahwa 

pengubahan gugus karboksil menjadi metil ester menyebabkan berkurangnya 

pcngikatan ion logam. Hal ini disebabkan karena atom oksigen karboksil dari ester 



berinternksi lebih lemall dibandingkan dengall ion karboksilat, dalam berkoordinasi 

dcngan iorl logam. 

Adsorpsi isoterm untuk biosorpsi kation cu2+ oleh biomassa Cludophorn 

Frucla dapat dipelajari dcngan adsorpsi isoterm Langmuir. Dari data yang diperoleh, 

bila diplot kedalam persamaan Langmuir akan menghasilkan garis linier yang dapat 

dilihat pada Gambar 5.10 dengan data lengkap pada Lampiran 5.8. 

Berdasarkan pcrsamaan isotherm Langnluir diperoleh kapasitas senipan 

lnaksimuln (a,,) untuk biomassa yang tidak dimodifikasi (fresh) adalah sebesar 

5,076 mdg, dan konstanta kesetimbangan (K) 0,014150265 L/g dan koeffisien 

rcgresi 0,998. Scdangkan padn biomassa yang telah dimodifikasi terjadi penurunan 

kapasitas scrapan maksirnum (a,,) yaitu 0,09702 mdg, konstanta kcsetimbangan 

(K) 5,5928 x 10" L/g scrta kocflisicn regrcsi 0,9395. 

Dari data ini tcrlihat bahwa biotnassa yang telah dimodifikasi ka?asitas 

serapan maksimum akan berkurang dan ini menandakan bahwa permukaan biomassa 

yang telah dimodifiknsi tclah penuh oleh gugus-gugus baru karena adanya perlakuan 

dcngan reagen pemodifikasi. Sesuai dengan penjelasan Loukidou (2004), bahwa 

yang dirnnksud dcngan a,,, suntu butas kapasitas penyerapan yang sesuai dengnn 

pcnnukaan penyerap yang telah penuh tertutupi ion logam. Berarti dalam ha1 ini 

berkurangnya kopasitas serapan maksimum serta konstanta kesetimbangan maka 

berkunng pulalah afinitas scrapan. 

Dari kurva linearitas Langmuir didapatkan garis linier. Nasil ini 

menunjukkan bahwa proses biosorpsi kation cu2+ oleh biomassa Cladophorafiacfn 

baik yang tclah dimodifikasi moupun yang tidak dimodifikasi memcnuhi pcrsumann 



Langmuir. Dengan terpcnuhinya Adsorpsi Isoterm Langmuir ini berarli reaksi 

biosorpsi ini berorde satu. 

Gambar 5.10 Kurva Linearitas Langrnuir Serapan Kation CU" Oleh : 
(a). Biornassa Cladophora Fracta Fresh (Tanpa Dimodifikasi) 
(b). Biomassa Cladophora Fracta Yang Telah Dimodi fikasi 



T.A. Davis et.ul, (2003) melaporkan bahwa knpasitas scrapan maksirnurn 

cu2' olch bcrbagai niacam alga coklat pada pI-I 4,5 bcrkisar antara 0,80-1,59 

mmollg. I-la1 ini discbabknn PI-I ynng optimum serta affinitas logum dalam berikatan 

dcngan gugus fungsi asam (cotohnya karboksil dan sulfonat). 

5.7 Kinetika Biosorpsi Kation eu2+ Olcll Biomassa Cloduplzora fracta 

Untuk mendapatkan konstanta laju maka divariasikan waktu. Dari data 

yang dipcroleh mcnunjukkan kinetika biosorpsi kntion cu2+ dapat diperlihatkan pada 

Gambar 5.1 1 dan data sclcngkapnya pada Lampiran 5.9. 
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Gambar 5.1 1 Kinetika Biosorpsi Kation cuZ+ oleh : 
(a).Biomassa Cladophora fracfa Fresh (tanpa modifikasi) 
(b). I3 ionlassa CIacio~~hora frucfu Mod i fl lcasi 



Hal ini disebabkan karena konsentrasi gugus fungsi dalam biornassa 

Claclophora fiacta sangat besar sehingga dapat dianggap konstan dan tidak 

mcmpengaruhi laju reaksi. Sehinggn dapat dinyatnknn persanlaan hukum lnju : 

Maka hukum laju reaksi orde satu-semu : 

dengan k'= k [biomassa] 

Dari hukum laju ini dapat diketahui bahwa dengan memodifikasi gugus 

fungsi ynng ada dalnm biomassn tidak merubah hukum laju biosorpsi olch biomassa 

Cla[lophora fracta. Hal ini terjadi karcna biosorpsi hanya terjadi pada permukaan 

biosorben snja sehinggn wnlaupun gugus-gugus fungsi pnda permukaan telah 

dimodifikasi kinetika biosorpsi tidak berubah. 

Antunes,Walloce M. (2003) melaporknn bahwa biosorpsi logam tembaga 

(11) oleh alga coklat mempunyai kinetika biosorpsi dengan laju orde satu-semu. 

Harga konstanta lajunya pada suhu 25°C adalah 0,150 min-'. 

5.8 Pengawh Suhu Terhadap Serapan cu2+ Oleh Biomassa Cludophora f r o m  

Pengaruh suhu pada biosorpsi logam tembaga oleh biomassa Cladophora 

/ &cto dapat dilihat pnda Garnbar 5.12. Dcngan data selengknpnya padn Lampiran 

5.10. Dari garnbar dintas menunjukkan bahwa kenaikan suhu sampai 40°C tidak 

terlihat kennikan penyerapan ynng berarti. Namun setelnh kenaiknn suhu dari 40-60 

"C barn terlihat peningkatan penyerapan logam tembaga oleh biomassa Cladophora 

fracfa baik yang tidak dimodifikasi maupun yang dimodifikasi. Pengaruh tempcratur 






































