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RINGKASAN

Kajian Kinetika Biosorpsi Ton Kadoium Oleh Riomassa Alga Mat
( Mawardi, 2001; 41 Halaman )

Biosoarps: dapat dideferrsikan sebagai proszs penyerapan ion logam,
metaloid, senyawa dan partikel, yang tida« bergantung pada metabolisme oleh
bahan biologi (biomaterial) yang terutama torjadi melzlu mekanisme kimia-fisika
seperti pertukaran ion, pembentukan komrleks can adsorpsi. Mikroorganisme ,
termasuk bakter alga, jamur, dan ragi dapat secara efisien mengakumulasi logam-
logam berat dan radionuklida dart lingkungan tuarya.

Penangkapan logam oleh biomaterial teradi melalui proses penyerapan
yang melibatkan gugus fungsi vang terdapat calam hiopolimer diantaranya
protein, asam nukleat, polisakarida, lignin dan polimer lainnya yang dalam sel
atau di dinding sel, yang mengandung pusat aktif” untuk mengikat logam. Gugus
fungsional yang bermuatan negat'f seperti xarbokssilat dan tiolat atau fosfat dan
gugus fungsi lain seperti amina,hidroksida, 'midazol, vang berkoordinasi dengan
logam (atom) pusat melalui psangan elektro bebas

Pembentukan kompleks tergantung padz kemampuan beberapa gugus
dalam makromolekul yang berperan dalam kemamouin stereospesifik dalam
berinteraksi membentuk kelat. Jon logam harus berkorapetisi dengan proton dari
ligan, sehingga logam terikat akan berkurang pada n'la pH yang lebih rendah,
karena gugus yang berpotensial sebagat conor lebih lanjut akan terprotonas:.
Kemampuan ion logam dalam membentuk kon-p'eks jusra tergantung pada daya
mempolarisasi, yang ditentukan ol=h perbandingan antirs muatan ion dan jari-jari
ion logam. Suatu kation dengan daya polarisasi yang ting7i akan ‘dipandang’ oleh
ligan sebagai pusat muatan positif’ berkerapatan tingg' , sehingga interaksi yang
terjadi lebih kuat. Ligan (gugus fungsi) yang mempunyai atom donor dengan
keelektronegatifan tinggi adalah basa keras, sedargkan I'gan dengan.atom danor
yang mudah terpolarisasi adalah basa lunak.

Dalam penelitian ini dipelajari biosorpsi ‘ogam Yadmium dalam larutan
menggunakan biomassa alga mat, khususnva spesies S»irogyra subsalsa yang
diperoleh dari Sungai Air Dingin, Lubuk Mintvrun Kodya Padang dan
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diidentifikasi di Laboratorium Taksonomi FMIPA Umive-sitas Andalas. Penelitian
mi dilakukan untuk mempelajan kemung<inan penrprnaan biomassa tersebut
untuk memisahkan logam timbzl dari limbah cair ving mengandung logam
tersebut.

Dalam pelaksanaannya dipelajan faktor vang mempengaruti penyerapan
yaitu : pengaruh pH awal larutan, waktu lontak biomassa dengan larutan (laju
penyerapan), konsentrasi awal larutan, laju penyverapan (waktu kontak). Energi
aktifasi dihitung dengan persamaan Arrhenius. Konsentresi logam dalam larutan
ditentukan dengan Spektrofotometni Serapan Atom (SSA’. Jumlah ion logam yang
diserap oleh biomassa ditentukan dengan merghitun: selisih antara jumlah
kadmium yang terdapat dalam larutan sebelum can sesndah larutan berinteraksi
dengan biosorben,

Hasil penelitian menuniukkan bahwa efektfitas biosorpsi sangat
dipengaruhi oleh pH awal dan konsentrasi awal larutan timbal. Penyerapan ion
kadmium meningkat dengan tajam pada jangka pH artan 2,0 dan 3,0 kemudian
relatif konstan pada pH yang lebih tinggi. Penyerapan “ogam meningkat secara
linier sebagai fungsi dari konsentrasi ion <admitm awnl dalam larutan sampai
konsentrasi sekitar 75 mg/L setara dengan serapan 6.6 mg logam kadmium per
gram biomassa biosorben. Pertutungan d=ngan persaraan Isoterm Langmuir
menumjukkan bahwa kapasitas serapan mal stmurm bicmassa alga mat 7, 278 mg
kadmium per gram biomassa kering. Proses biosorpsi 'ogam kadmium dalam
larutan merupakan proses yang berlangsung cepat, diman kira-kira 95% dari nilai
total serapan terjadi pada sekitar 5 menit pertama wiktu kontak. Plot In K
terhadap 1/T, dimana K adalah konstanta kezetimbtange din T suhu, dalam Kelvin,
diperoleh energi aktifasi sebesar £4,0667 k' 'mol

* Jurusan Kimia Fakultas Matematika dan [Imu engstzhuan Alam
Universitas Negeri Padang

** Dibiayai oleh Proyek PKSM dengan SPK. No. 006/1.IT'BPPK-SDM/IV/2002
Tanggal 9 Maret 2002 Ditbinsarak-Ditjen Dikti Depdiknas.



SUMMARY

Study of Bicsorption Kinetic of Cadmium Ion by Mat Algae
Biomass = ( Maward’, 2001; 48 peges)

Chemistry Department
Faculty of Science, Padarg Sta‘e University

Biosorption may be defined as the process of metabilism-independent
binding or adsorption of metal ion or metalloid species, compounds and
particulates from solution hy biotogrcat weat-wiat (hiomrass), which occurs mainiy
by physicochemical mechanisms such a: ion exchange, complexation and
adsorption. Microorganisms including bacretia, algne, fungt and yeast can
efficiently accumulated heavy metals anc radionuclides from their external
environment. '

Metals uptake by biological materials are believed to accur through
sorption process involving the functional zroupr associated with biopolymers
protein, nucleic acids, polysacchardes, lignin and othe~ biopolymers found in the
cell or cell walls, all provide sites at which metal ionc v-1l bind. The functional
group as well as negatively charged groups such as carboxylate, thiolate or
phosphate and groups such as amine, hvdroxide, im:dazole function which
coordinate to the metal centre through lone pairs of electrens.

Complex formation is dependent on *he ability of several groups within a
ligand macromolecule contributing in a stercospec ific way to the interaction as in
chelation. Metal ion must compete with protons for ligand. and so metals bind less
well at lower pH values as the potensial d>nor group vl be protonated to an
increasing extent. The complexing power of a metal ion depends upon its
polarizing power that is, on the charge/radiis rato of the ion. A cation of high
polarizing power is “seen” by the ligand as a certre of nigh density of positive
charge with resulting strong interaction. ligands wrth highly electronegative

donor atoms are hard bases, while ligands with pclarizab'z donor atoms are soft.
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As a general rule, hard cations (cr acids) form most <ta~le complexes with hard
ligands (or base) while soft acids form most stable complexes with soft bases.

In this research was studied of biosorption kinet'c of cadmium ion from
solution using mat algae, specially Spirogy-a sutsalsa species biomass that was
take from At Dingin River, Lubuvk Minturun, Padang C 'y that was identified in
The Taxonomy Laboratorium Faculty of Sc'ence Andalas University Padang. The
works were conducted to study the possibil ty of the vsing of biomass to remove
toxic metals, specially cadmium, from liquic. industrial wastes.

In this work, several variables affecting th: degree of cadmium
biosorption by mat algae biomass, i1.e: initia’ pH o° the solution, contact time (rate
sorption) initial lead concentration, were evaluated. Th2 activation energy was
calculated by Arrhenius equation. Metal concentation 17 solutton was measured
by Atomic Absorption Spectrophotometr: (AZ£S). Moreover, the degree of
biosorption in biomass were calculated by the difference between the cadmium
concentration in the solution before and afte- the interaction.

The effectiveness of biosorption wa: influsnced by several variables. The
biosorption of cadmium increase¢ rapidly v-ith pH in the range of 2,0 to 3,0 and
the maximum sorption was seen at pH 5,C and than constant at the higher pH.
Biosorption of cadmium by mat algae biomess was a rani] process reaching 95 %
of the final uptake value within the first 5 m u of the centast time. The biosorption
of cadmium was found to increase limcarly 2s a2 function of imtial lead
concentration up to 75 mg/L. Using Langmuir isotherm equation, maximum
biosorption capacity was calculated. It was found that 7,278 mg cadmium can be
bound by one gram of dry biomass. Plo' In K to 1/T, where K is constant
equilibrium and T is temperature in Kelvir  activation rergy was found 54,0667
kj/mol

* Dibiayai oleh Proyek PKSM dengan SPK.. No. 206/.1"/BPPK-SDM/1V/2002
Tanggal 9 April 2002 Ditbinsarak-Ditjen Dikti Dep-iknas.
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BAB)
PENDAHULUAN

A. Latar Belakang Masalah

Salah satu kandungan limhah indus*d yarg d=pet menimbulkan dampak
negatif terhadap lingkungan adalah limbah yang mengandung logam berat
(Wisjnuprapto, 1996). Pencemaran oleh logam-‘ogam berat seperti kadmium,
timbal, mangan, kromium, tembaga, merkun dan arsen. antara lain disebabkan
oleh beberapa jenis industri, yang dalam pro<es produksirva menggunakan bahan-
bahan atau senyawa-senyawa yang mengandung lagam-logam berat tersebut.

Pada dasamya logam berat dalam rir buangan c¢apat dipisahkan dengan
berbagai cara, yaitu cara fisika, kimia dan biologm (Wisjnuprapto,1996).
Pengolahan air buangan secara biologi memanfaatkan kemampuan akumulasi
logam berat di dalam tubuh organisme. Cara pemisahan logam berat yang banyak
diterapkan selama ini adalah cara kimia, yaitu dengan -nenambahkan bahan kimia
yang dapat mengendapkan logam berat scbagai hidrol sidanya, ditkuti dengan
proses fisika, yaitu proses pengendapan. Menunt Harrs dan Ramelow (1990),
cara tersebut tidak dapat mengendapkan logam-lozam berat seperti timbal,
kadmium dan merkuri secara sempurna. Pengolihan secara fisika vang umum
dilakukan adalah adsorpsi, misalnya denran mengrunikan karbon aktif dan
penyaringan met'lggunakan membran.

Meskipun teknik pengendapan dapat memisahkin logam dalam jumlah
yang relatif besar, tetapi cara tersebut tidak ekonomis dan konsemntrasi logam yang

tertinggal di dalam air buangan masih mel:bihi }:onsentrasi yang diperboiehkan.



Oleh sebab itu perlu dikembangkan alternitif lain penengan limbah cair yang
lebih ekonomis, diantaranya kemungkinan memanfaatka~ kemampuan beberapa
mikroorganisme dan beberapa biomaterial lainnya. dalam menyerap logam-logam
berat. Salah satu diantaranya adala*® biomassa alga yange, re'atif banyak ditemukan
di perairan Indonesia. Menurut Gadd (19901, mikroorzanisme, diantaranya ragi,
jamur, bakteri dan alga dapat menverap logem-logam berat dan radionuklida dari
lingkungan eksternalnya secara efisien.

Penyerapan logam berat olch mikroo-ganisme, dapt tejadi melalui proses
penyerapan yang tidak bergantung pada m-tabol sme (rietabolism-independent)
dan penyerapan yang bergantung pada metabelisme (metabolism-dependent)
(Huges dan Pool, 1990). Proses penyerapan ‘ogam: tid-k ~ergantung metabolisme
terutama terjadi pada permukaan dinding sel dan nermukaan eksternal lain,
melalut mekanisme kimia dan fisika, severti pertikiran ion, pembentukan
kompleks dan adsorpsi, yang secara keseluruhan disebut biosorpsi (Gadd dan
White, 1993; Gadd, 1992; Hancock, 1996a).

Biosorpsi terjadi dengan melibatkan interaksi iorik, polar atau kovalen,
interaksi gabungan dan mineralisasi, antara 'ogam denear biopolimer, diantaranya-.
protein dan polisakarida, sebagai sumber gusus fungsional yang berperan penting
-d;Iam mengikat ion logam. Gugus ligen yang tersedia merupakan "éugus
bermuatan negatif seperti karboksilat, fosfodiester, fosfet dan ticlat atau gugus
amida, yang berkoordinasi dengan atom pusat logam melalui pasangan elektron

bebas (Gadd, 1990a; Hughes dan Poole, 1990).



Proses yang bergantung pada metabolisme banya terjadi pada sel
mikroorganisme hidup. Proses ini menyebatkan terakumnlasinya logam di dalam
dan di bagian pinggir intraselular sel. Pros:s ini berlangsung lambat dan secara
kritis sangat tergantung pada nutrien dan kondisi lingkungan seperti pH larutan
dan suhu (Gadd, 1990a; dan Brierlzy dkk. dalam Hancock, 1996b).

Kemampuan ion logam membenttk kompleks tergantung pada daya
mempolarisasi, yang ditentukan olch perban fingar antara muatan dan jari-jari ion
logam yang bersangkutan. Suatu kation dengen day: mempolarnisasi tinggi
“disenangi” oleh ligan sebagai pusat muatan pos tif berlerapan tinggi, sehingga
menghasilkan interaksi yang kuat (Wood dan Wan<g, 1993).

Berdasarkan uraian di atas, maka -erlu dipelajard kondisi karakteristik
(kondisi optimum) biosorpsi logam tertentv dengan suatu biomassa tertenfu dan
perlu dipelajari kinetika penyerzpan, sehingga kondis' yang diperoleh dapat
dijadikan titik tolak dalam pengembanvan penelitiin selamjutmya. Dalam
penelitian ini dipelajari biosorpsi ion kadm'um menggurakan biomassa alga mat

spesies Spyrogira subsalsa.

B. PERUMUSAN MASALAH:

Proses penyerapan logam tidak berranfung metaholisme terutama tergadi
pada permukaan dinding sel dan permukann eksternal 'ain, melalui mekanisme
kimia dan fisika, seperti pertukaran ion, pembentukan kompleks dan adsorpsi,

yang proses secara secara keseluruhan disebut bio-orpsi.



Pada proses biosorpsi interaksi antara katior 1>gam dengan biomassa
mikroorganisme merupakan interaksi ior'k, polar, ivteraksi gebungan dan
mineralisasi, yang melibatkan makromolekul p:rmukazn sel, seperti protein,
polisakarida, fosfomanan, chitin dan chitosan yang mengrndung gugus fungsional
yang berperan penting dalam mengikat ‘ogam merupakan gugus bermuatan
negatif seperti karboksilat, gugus amida, fosfat, fos‘od:ester dan tiol. Gugus-
gugus fungsional tersebut berkoordinasi membentuk komoleks dengan atcm pusat
logam melalui pasangan elektron bebas.

Kinetika sorpsi dinding sel biomas«a dapat drkaji dengan menggunakan
persamaan Adsorpsi Isoterm Langmuir. Langmuwrr menggambarkan bahwa pada
nermukaan biosorben terdapat sejumlah tartentu pusat aktif (active site) yang
sebanding dengan luas biosorben. Pada setizp puset akiif anya satu molekul yang
dapat diserap. Penyerapan secara kimia, terjadi apabila terbentuk ikatan kimia
antara molekul terserap dengan pusat aktif ~enyerap, membentuk lapisan tunggal
pada permukaan penyerap (monolaver adsorption).

Persamaan Adsorpsi Isoterm Langmuir di atas dapat ditulis dalam bentuk

persamaan linier, yaitu —
}_ = L + _1.. 3 l (] )
a a, ak c

a adalah miligram logam yang terserap oergrom bhiormassa kenng, k adalah
konstanta keseimbangan (afinitas serapan). ¢ adalah kcnsentrast ion bebas saat
seimbang (mg/l), sedangkan a, adalah mligram loram terserap pada keadaan

jenuh (kapasitas serapan maksimum), biasa juga ditulis d>ngan notast 5.



Apabila persamaan Adsorpsi Isoterm Langmuir capat berlaku maka plot

c/a terhadap c atau //a terhadap // c akan diperoleh garis "inier, sehingga konstanta

afinitas serapan (k) dan kapasitas serapan maksimum (¢‘,) dapat ditentukan dari

slopc dan intersep. Apabila /r k d'plot terhadap /T, dinvana T adalah suhu, maka
energi aktifitas (£,), dapat dihitungz dan slop=.

Berdasarkan uraian yang dikemukakan di atas, mika dikemukakan rumus-
an masalah sebagai berikut :

1. Karena proses biosorpsi kation lognm o'eh binmassa mikroorganisme
merupakan interaks! ionik, polar, dan in-eraks' gabuncan maka proses tersebut
diduga dipengaruhi oleh kondisi-kondisi larwtan antera lain pH awal larutan,
konsentrasi awal larutan logam dan waktu kontak antara biosorben dan
larutan.

2. Apabila plot (c/a) terhadap ¢ menghasitkan suatn garis ljnier,‘maka dugaan
bahwa penyerapan ion kadmium dalrm la-utar c'eh biomassa alga mat
terutama terjadi pada permukaan dinding sel dapat dibuktikan, sehingga
memenuhi teori Adsorpsi Isoterm Langruir.

3. Apabila proses biosorpsi logem kadminm oleh biomass2.z'ga mat memenuhi
teori Adsorpsi Isoterm Langmuir maka konstanta afinitas serapan (k) dan
kapasitas serapan maksimum (a,) dapnt ditentukan dari slope dan intersep.
dan energi aktifitas (E£,) dapat dihitung dari plot /n k tethadap I/T, dimana T
adalah suhu.

Alga mat yang digunakan dalam penelitian ini adalah devisi Chlorophyta,

spesies Spirogyra subsalsa, yang diperol*h dani pera'ran Sungai Air Dingin,



Lubuk Minturun Padang yang telah diid:ntifikasi ¢i laboratorium Taksonomi
Tumbuhan Universitas Andalas Padang. Yang cimaksrd dengan biomassa alga
adalah sel alga hijau (Chlorophyta) yang telah dimatikar dengan cara dikeringkan

udara terbuka, pada suhu kamar, sampai diperoleh berat tetap.



BAB 1
TINJAUAN FUSTAKA

A. Kadmium

Logam kadmium banyak digunaka dan terdapet dalam buangan industri
cat, penyulingan minyak, penyalutan logam. Disampine itu, senyawa kadmium
sulfat digunakan dalam industri baterai, senyawa kadmium bromida dan kadmium
iodida digunakan dalam dunia fotografi. senvawa dictil kadmium digunakan
dalam proses pembuatan tetractil timba’, senvawa liadmium stearat banyak
digunakan dalam perindustrian manufakt v PVC. Sehin itu kadmium banyak
digunakan dalam industri-indusiti ringan seper:i pada proses pengolahan roti,
ikan, minuman, industri tekstil.

Kontaminasi oleh kadmium, baik yang ditimbulkan oleh proses alami
maupun akibat aktivitas manusia sepert dari limba“ cair industri, menjadi
masalah yang serius, antara lain karena yang menjaci sasaran adalah daerah
perairan seperti sungai. Masalah terse~ut timbu' 2ntara lain karenma: (1)
resistensinya dalam lingkungan dan kemunskinan tranformasinva menjadi
senyawa yang lebih beracun, (2) akumulasi oleh orfanisme perairan, seperti
plankton, (3) efek kronik bagi organisme pada lkonsentrasi rendah, (4)
kemungkinan masuknya kedalam tubuh manusia melalvi makanan vang berasal
dari organisme perairan seperti ikan atau melalui air minum, (5) kemungkinan
akumulasinya dalam tubuh manusia, yang makin lama srmakin meningkat sampai

mencapai tingkat meracuni .



Sama hainya dengan logam-logam berat lain, Ingam kadmium membawa
sifat racun yang merugikan seraua orgarisme hidup, hahkan manusia, dimana
keracunan yang disebabkan kadmium dapat bersifat alut dan kronis. Keracunan
akut diantaranya berupa penyakit paru-piru akut, bahkan kematian. Sedangkan
keracunan yang bersifat kronis disebabk:in oleh dava racun yang dibawa oleh
logam kadmium, terjadi dalam rentang waktu yans sangat panjang, umumnya
berupa kerusakan-kerusakan paca banyak sistem fisiologis tubuh. Sistem-sistem
tubuh yang dapat dirusak oleh keracunan kronis ‘ogam }:admium ini adalah sistem
urinana (ginjal), sistem respiras' (pernafa:an/paru-paru}, sistem sirkulasi (darah)
dan jantung. Disamping itu, keracunan kronis juga me~usak kelenjar reproduksi,

sistem penciuman, kerapuhan tulang, bahkn karker prestat dan kanker paru-paru.

Jumlah normal kadmium di tanab berada di bewah 1 ppm, tetapi angka
tertinggi {1700 ppm) dijumpai pada permukaan sampel tanah yang diambil dekat
pertambangan bijih seng (Zn). Kadmium 'ebih mudah Jiakumulasi oleh tanaman
dibandingkan dengan ion logam berat lainnya seperti timbal. Logam berat ini
bergabung bersama timbal dan merkuri s-bagai the bir three heavy metal yang
memiliki tingkat bahaya tertinggi pada kesehatan menusia. Menurut badan dunia
FAO/WHO, konsumsi per minggu yang d-toleransikan bagi manusia adalah 400-
500 pgr per orang atau 7ugr per kg berat tadan ( Suhendrayatna.2001), sedangkan
menurut PP RI Nomor 20 tahun 19990 tenting kriteriz k1alitas air golongan A (air
yang dapat dikonsumsi langsung), kadar maksimum ion kadmium dalam air

adalah 0,005 mg/L.
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B. Alga Mat

Alga mat merupakan salih sekelompok mikrozlga perifiton berfilamen,
yang hidup melekat pada berbagai substretum kaik dalem air mengalir maupun
dalam air tergenang, dan dapat membentu} hamparar massa alga yang menutupi
dasar dan permukaan sungai (Afrizal, dkk., 1999 . Umumnya alga ini berasal dari
kelompok Cyanophyta (alga bini), Chloreohyta (alga hijau), dan jarang sekali
berasal dan kelompok Pheophyta (alga cok'at) dan Rhoad>phvta (alga merah).

Afrizal, dkk. (1999), telah meneliti tentang a!ga mat pada tiga sungai di
Kota Madya Padang Sumatera Barat. Ditemukar 13 eris alga mat yang berasal
dani kelompok Chlorophyta. Adapun klxsifiknsi Spirogyra subsalsa adalah
sebagai berikut

Dunia : Protista

Divisi  : Chlorophyta

Klas : Chlorophyceae

Ordo  : Zygnematales

Famii : Zygnemataceae

Genus : Spirogyra

Spesies : Spirogyra subsalsa

Spirogyra subsalsa mempunvai ukuvran yang beecar, mudah diidentifikasi
dan mempunyai daerah penyebaran yang ‘uas. Spircgyra subsalsa membentuk
massa berwarna hijau cerah di permukaan kolam din sungai beraliran tenang

(Tjitrosomo,dkk,1983).
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Dinding sel Spirogyra subsalsa tervtama tersusur dan selulosa dan sel-sel
tersebut mengandung vakuola pusat yang besar diliputi o'eh selapis sitoplasma. Di
dalam sitoplasma terdapat kloroplas yang mengindung massa protein cadangan
yang merupakan pusat pembentukan pati (Tjitrosomra,dkik,1983). Sedangkan
menurut Pritchard dan Bradt (19§4), dindir g sel “horop™yta disusun oleh lapisan
selulosa yang mengandung polimer linier can molekul-molekul glukosa,
glikoprotein dan lapisan terluar vang menrandung pektin. Selubung sel disusun
oleh polimer-polimer manosa atau ksilosa sertn asom-asam amino, khususnya

hidroksiprolin.

Beberapa penelitian terdahulu tentang penyerapan logam oleh mikro-
organisme, termasuk alga telah banyak cdilakukan, baik oleh mikroorganisme

hidup maupun mikroorganisme mati.

Mahan dkk (1989), telah melaporkan dalam sistem multikomponen, tiga
spesies alga Chlorella pyrenoidcsa, Stichoccus baccilaris dan Chlamydomonas
rainharti mempunyai affinitas serapan tertinggi terhadap logam-logam Cu, Fe dan

Pb, yaitu antara 70% sampai 98% pada kon-sentrasi 4 mg/l..

Ramelow dkk (1990), te'ah meneliti penyerspen beberapa logam berat
seperti Ag, Cu, Cd dan Zn olch biomasse Chlorella vit'garis dan Sceredesmus
quadricauda. Hasil penelitian menunjuk}an bshwa penyerapan tembaga dan
perak terjadi pada pH optimum 5 dengan konsentrasi 5 mg/L. Penyerapan

tembaga berlangsung cepat, terjaci pada sact 15 menit pe~tama waktu kontak.



Mahan dan Holcombe (1692), telah meneliti sertpan timbal oleh sel alga
Stichoccus bacillaris yang diamebilisasi »ada substrat silika. Hasil penelitian
menunjukkan bahwa cara amobilisasi mencorang eficiensi serapan sebesar 40%,
Jjika dibandingkan dengan sel-sel biomassa hebas.

Zhao dkk. (1994), telah meneliti pengaruh beberaps perlakuan pada serapan
ion-ion logam dalam larutan o'eh beberapa biomass: alga. Hasil penelitian
mempcrlihétkan bahwa pada umumnya dalam 15 atau 30 menit sudah tercapai
serapan maksimum. Perlakuan pada suhu sampa’ 60°C hanya sedikit
mempengaruhi serapan. Penambahan NaOH pada alga . bicyclis dan G. contera
meningkatkan penyerapan Pb, Cv, Zn dan Cd. )’enambtahan asam nitrat sampai
dengan 1 M meningkatkan penyerapan Au, Ag dan Hg

Volesky dan Holan (1995), telah meneliti penverzpan beberapa biomassa
terhadap beberapa logam berat. Hasil pene itian meminjvkkan bahwa Pb dan Cd
berhasil dipisahkan darni larutan vang sang3t encer menpgunakan biomassa alga
Ascophyllum dan Sargassum mati, yang mengalumulac logam lebih dari 30%
dari berat kering biomassa. Demikian juga miselia jamur Rhizopus dan Abisidia
merupakan bahan penyerap yang baik untuk PH, C4, Cu, Zn dan U, dengan
serapan sampai 25% dari berat kering.

Volesky dan May Phillips (1995), telah merelti penyerapan beberapa
logam berat dan radionuklida oleh biomassa Saccharomyces cerevisiae. Hasil
penelitian mereka memperlihatkan bahwa p>nyerepan urnnium, seng dan tembaga
terjadi pada pH optimum 4-5. Biomassa regi 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 ber'angsung cep2t, dimana kira-kira 60%
dari nilai penyerapan akhir terjad: saat 15 menit pertama waktu kontak.

Ramelow dkk. (1995), mempelziari linetike ikatan logam dengan
biomassa Sargassum mati yang ciamobilisisi da'am swtu matriks polimer. Hasil
penelitian mereka memperlihatkan bahwa ion tembaga dan timbal terserap
sepuluh kali lebih besar pada sistim polisulfoni-bicmissa dibandingkan sistim
polisulfona saja.

Madrid dkk (1995) telah meneliti penyerapan mretil merkuri dan merkuri
(II) oleh biomassa Saccharomyces c-revisiae. Fasil penelitan mereka
memperlihatkan bahwa penyerapan metilm *rkurt dan merkuri (H) tegadi pada pH
optimum 7, suhu optimum 37 °C dan waktv inkutasi 20 menit.

Torresdey dkk (1996), telah mene'iti penyeripin beberapa logam herat
seperti kadmium (II), khrom (II[), khrom (VI). timba! (II) dan seng (II) oleh
biomassa Medicago sativa (alfalfa). Hasil penel tian memperlihatkan bahwa pH
optimum 5, waktu kontak 5 mentt dan jumrlah ion logam yang terserap per gram
biomassa yaitu : 7,1 mg Cd, 7,7 mg Cr (I'"), 43 mg Pt (II) dan 4,9 mg Zn (II),
sedangkan pada khrom (V1) tidak: terjadi secrapan. Affin-tas serapan untuk khrom
(1), timbal (IT) dan seng (IT) melebihi 90°4 dan leb'h dan 70 % untuk affinitas

serapan kadmium (II).

Mawardi dkk., (1997), telah meneliti penvsrapan biomassa Saccharomyces
cerevisiae tethadap logam timbal(Il). Hasil penelitar memperlihatkan bahwa
proses penyerapan berlangsung cepat, dimana kira-kim 86% dan total serapan

terjadi pada 10 menit pertama waktu konta} . Penverapar meningkat dengan tajam



pada jangka pH 3,0 dan 4,0 dar penyeranan reninghat secara linier sebagai
fungsi dari konsentrasi awal ion timbal(I') sampai 40 mg/L. Kapasitas serapan
maksimum vang diperoleh adalak 33,04 my, Pb/g.

Lee dan Volesky (1999) telah menelit pengzruh penyerapan tembaga
oleh aluminium dengan biomassa Sargassum f uitans melalui metode kesetim-
bangan. Tembaga dan aluminium yang terserap maksimum dihitung darni Isotherm
Langmuir dimana diperoleh 1,54 mmol/gr tembaga car 3,75 mmol/gr aluminium
pada pH 4,5 . Pada pH 3,5 t:mbaga vang tzrserap 1,35 mmol/gr dan 1,58

mmol/gram aluminium.

Mawardi (2001) telah meneliti tosorpsi lognm timbal oleh biomassa
kelompok alga hijau (Chlororhyta) yang merupeken gabungan dani spesies
QOedogaonium gigantium dan Cladophora glomerat>. Hasil yang diperoleh
memperlihatkan bahwa penyerapan meningkat dengan tajam pada pH antara 2,0
dan 3,0, kemudian relatif konstan pada pH yang le>ih tinggi sedangkan dari
perhitungan dengan teori Isoterm Lanomuir menurjukkan bahwa kapasitas

serapan maksimum biomassa alga adalah 21,0042 mg Ph/gram biomassa kering.

C. Penyerapan Logam Oleh Biomassa.

Mikroorganisme, diantaranya kbamir, jamur. bakteri dan alga secara
efisien dapat menyerap logam-logam berat dan racionuklida dari lingkungan
cksternalnya (Gadd, 1990). Secara umum, terdapat dua jenis penyerapan logam
berat oleh mikroorganisme, yaitu penyerapan Jogam ‘ang tidak bergantung pada

metabolisme (metabolism-indenenden) ¢an penyerapan logan yang bergantung



pada metabolisme (metabolism-dependent . (Hughes dan Poole, 1990; Gadd,
1990b).

Proses penyerapan logam yang tidak hHerganfung pada metabolisme
terutama terjadi pada permukaan dinding sel dan pe-mukaan eksternal lain.
Penyerapan terjadi melalui mekanisme kimia dan fisika, nisalnya pertukaran ion,
pembentukan kompleks dan adsorpsi. Preses ini secaa ke-seluruhan disebut
biosorpsi (Gadd dan White, 1993; Gadd, 192; 1996; Hancock, 1996a). Biosorpsi
merupakan proses yang dominan darn semua proses varg terlibat dalam penye-
rapan logam, terutama untuk tirbal, aluminium urantin dan thorium (Gadd,
1993). Proses ini berlangsung cepat dan t:>rjadi baikny? pada mikroorganisme
hidup maupun mati (Gadd dalam Edward, 1990; Harceck, 1996¢). Penyerapan
logam melibatkan ikatan ion dan kovalen dengan bio-polimer. Protein dan
polisakarida berfungsi sebagai sumber gug's fungsional yang berperan penting
dalam mengikat ion logam. Gugus ligan varg tersedia merupakan gugus
bermuatan negatif seperti karboksilat, fosfrt, fos“adiester dan tiolat atan gugns
amida yang berkoordinasi dengan atom pusat loram melalui pasangan elektron
bebas (Gadd, 1990a; Hughes dan Poole, 1999).

Proses penyerapan logam yang bergantung paca metabolisme hanya
terjadi pada sel mikroorganisme hidup. Proscs ini menyvebabkan terakumulasi-nya
logam d‘i.da]am dan di bagian pinagir bagia intreselu’ar Proses ini berlangsung
lambat dan secara kritis sangat tergantung —~ada rutrien can kondisi lingkungan
seperti pH larutan dan suhu (Gacd, 1990a dan Brierley dkk.; dalam Hancock,

1996b).



D. Jenis Interaksi Pada Biosorpsi Legam Oleh Mikreorganisme

Interaksi antara kation logam dengan biomassa mikroorganisme yang
melibatkan makromolekul permukaan sel, terjaci dengin kuat dan relatif tidak
spesifik. Jenis interaksi, khususnva pada ‘amur dan ktamir disimpulkan dalam
tabel 1 (Hancock, 1996¢).

Interaksi Ionik. Interaksi vang terjadi antara ka~on logam dengan gugus
anion dari makromolekul pada permukaan dinding sc!. Interaks1 dimaksud mirip
dengan interaksi dalam resin penukar kntion, kekvatin dan ke-spesifikannya
tergantung pada jari-jari ion dan muata ion logam, derajat ionisasi anicn

makromolekul pada pH operasional dan persaingan dar muatan positif tertentu

dalam polimer (Hancock, 1996¢).

Tabel 1. Jenis Interaksi Logam-Fromolekul Pzda Permukaan

Sel Jamur dan Khamir

Makromolekul fosfomanan yang merupakan kom»onen wama dinding sel khamir

Jenis Interaksi Jenis Makromo'skul |  Gugus Fungsional

Ionik fosfomanar: fosfat

Polar polisakaridn hidroksil.
(dipol-dipol) chitin dan chitosan amino, hidroksil

) amino, hidroksil, amida,
Gabungan protein karboksil, tiol
polimer anion rkro- fosfat, karboksilat

Mineralisast | organisme

dan jamur, merupakan poliionik karena mergandung fosfodiester.
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Interaksi Polar. Polisakarida penyusun dinding sel mikroorganisme
dapat membentuk kompieks denzan ion lifan transist melalui interaksi dipol-dipol
antara kation logam dengan gugus pelar seperti -OH, -NH, dan :C=O.
Pembentukan kompleks tergantung pada kemamnuen berinter-aksi beberapa
gugus dalam makromolekul vang berfungsi sebarai ligan untuk membentuk
khelat. Chitin dan Chitosan yang banyak terkandung dalam sel merupakan zat
penyerap vang efektif untuk logam dan rac ionuklida

Interaksi Gabungan dan Berganda. “ogzm-'ogam berat terikat pada
sebagian besar protein dan mengubah :ifaf proten tersebut. Karena protein
mengandung bermacam-macam gugus tonik dan gvpus polar lainnya, maka
interaksi dengan kation-kation lcgam mz2njadi sanca' kuat dan tidak spesifik.
Beberapa protein permukaan se’ atau pro‘ein yeng mercmbes dari membran atau
cytoplasma sel-sel mati dapat mengikat kation dengan cara ini. Suatu ikatan
logam yang lebih spesifik oleb protein *erjadi karcne adanya gugus tiol (-SH)
dalam residu sistein. Kerumunan -SH yang terdapit dalam metal-lothionin,
membentuk kompleks lebik kvat dan spesifik dengan beberapa logam toksik,
diantara-nya Cu, Cd dan Zn (Butt dan Ecker, 1937).

Mineralisasi. Bioakumulasi logam-lotam oleh mikroorganisme dan
.~ terikatnya logam-logam membentuk seny:wa yeng tidak larut akibat reaksi kimia,
diketahui sebagai suatu proses yang penting d2!am pembentukan mineral dalam
proses biogeokimia di permukaan bumi. F:eberana proses ini dapat diamati selama
interaksi logam tertentu dengan dinding sel ba'cteri, di laboratorium. (Beveridge

dan Fyte dalam Hancock, 1996¢)

et e
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E. Faktor-Faktor Yang Mempengaruhi Interaksi Logam-Ligan.

Kemampuan ion logam membentik kompleks tergantung pada daya
mempolarisasi. Daya mempolarisasi ditentukan o'eh perbandingan antara muatan
dan jari-jari ion logam dimaksud. Suatu kat-on dengan daya mempolarisasi tinggi
“disenangt” oleh ligan sebagi pusat muatar posit f be-kerapatan tinggi, sehingga
menghasilkan interaksi yang kuat.

Ukuran ion yang semakin %ecil dan kiri ke karnan, dalam Sistem Penodik,
menyebabkan peningkatan muatar inti. Hal demikian me~yebabkan kation logam
alkali ber-interaksi sangat lemah dengan ligrn, tetepi kation alkali tanah Mg®" dan
Ca®" berinteraksi lebih kuat,

Pearson dalam Wood dan Wang (1783), menvimoulkan urutan pemben-
tukan kompleks dari ion-ion anorganik atas asam dan bzca keras serta asam dan
basa lunak. Dalam tabel 2 diturjukkan klasifikasi secera biologis dari logam-
logam dan ligan-ligan penting yang berekesi sebagai asam atau basa keras atau
lunak. Ligan yang mempunyai atom donor dengan keelekironegatifan tinggi
adalah basa keras, sedengkan ligan dengan >tom donor yang mudah terpolarisasi
adalah basa lunak.

Secara umum, kation-kation keras (¢sam Lewi<) dengan ligan-ligan keras
(basa Lewis) akan membentuk kompleks yang stabil, sedengkan asam-asam iunak
membentuk kompleks yang sangat stabil dengan hasa-besa lunak Dari Tabel 2,
terlihat bahwa logam-logam berat vang tok-ik seperti Cc-", Hg**, Ni**, Pb** dan

Co*" adalah asam yang bersifat lunak atau artara (inferme 7iate).

v - ——————— e m—
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Tabel 2. Klasifikasi Asam -Basa Keras dan Lunak

Asam keras

Antsra

—
[
|
1

Asam lunak

H', Na', K, Be™ Mg™,

1 2 N ES
Fe™, Co'™, M™%, Cu™”

>

SO.2, COy%, ROH, RO,
NO;", NH;, RNH,,

CH;COQ, R,0, CIO4

Ca*™ Mn™, Li"? A", Zn™, Pb’, Sn™
Cr". Co™ Fe™ As™

Basa keras Antara o
H,0, OH, F,CI,PO,>, | Br,NO;, SO57% N;,

Ce¢ HsNH;, CgHsN, N,

Cui Agj', Au’, Ti",
Hg", CH;Hg", Cd?,

Pt Pd™

Basa lunak
C,Hy, C¢Hg, H, CO,
H,S, CN, R;O, T,

(RO)P, R3As

- S
( Pearson, Frostner dan Wittman, dalam W ood dan wanz, 1983)

Secara umum kation-kation keras (asam Lewis) dengan ligan-ligan keras

(basa Lewis) akan membentuk komplels stahil, secangkan asam-asam lunak

membentuk kompleks yang stabil dengan basa-basa lunak seperti gugus

karboksilat, karbonil, amino dan sulfida.

F. Adsorpsi Isoterm

Penyerapan ion-ion logam pada pada permvkaan sel mikroorganisme

dapat digambarkan dengan Kurva Freun.flich etau Langmuir, menggurakan data

konsentrasi logam yang terikat dan yans masih terdzpat dalam larutan, namun

pendekatan Isoterm Langmuir merupekan pendskitan yang paling umum

digunakan (Hughes dan Poole, 1990).



Adsorpsi Isoterm Freundlich, menrpakan persarnaan yang menunjukkan
hubungan antara jumlah zat yang terserap c‘engar konsentrasi zat dalam larutan,

dan dinyatakan dengan persamaan :

m=kC’n (1)
dengan m adalah jumlah miligram zat yars tercerap p:rgram zat penverap, C
adalah konsentrasi zat terserap saat seimbarg, / Zan n adalah tetapan
(Oscik,1982). Dengan mengukur m sebagai “ungsi C dan memplot log m terhadap
log C, maka nilai » dan k dapat ditentuken dar slop c¢an intersepnya. [soterm

Freundlich tidak berlaku jika konsentrasi (atw tekanan z:i* terserap terialu tinggi.

Adsorpsi Isoterm Langmuir. Lanomuir mengirambarkan bahwa pada
permukaan penyerap terdapat sejumlah tetentu pus:t aktif (active sites) yang
sebanding dengan luas permukaan penyeran. Pada setiap pusat aktif hanya satu
molekul yang dapat diserap. lkatan antara zat yang terserap dengan penyerap
dapat terjadi secara fisika (physisorption) atau secara kimia (chemisorption).
Ikatan tersebut harus harus cukuo kuat urtuk mencegah perpindahan molekui
yang telah terserap sepanjang permukaan penyerap. Interaksi antar molekul-
molekul yang terserap dalam lapisan hasil scrapan diabailan.

Penyerapan secara kimia, terjadi 1pabila terjadi ikatan lkimia antara
molekul terserap dengan pusat aktif penycrap. <arena terjadi pemutusan dan
pembentukan ikatan, maka harga panas penyeranan kimia mempunyai kisaran
nilai sama dengan energi untuk reaksi kimia vang tzrjaci. “enyerapan kimia hanya

membentuk lapisan tunggal pada permukaan penyerap (monolayer adsorption).



Proses penyerapan dapat dinyataksn dergan suitu persamaan kimia. Jika
zat terserap adalah suatu gas, persamaan reaksi keseimbangan dapat ditulis
Mg + B == MB )
dengan M adalah gas terserap , B adalah pusat aktif opada permukaan penyerap
dan MB adalah molekul M vang terikat pada pusat aktif atau pusat aktif
permukaan penyerap yang ditempati oleh molekul M. Konstanta kesetimbangan

dapat ditulis sebagai

(3)

o = adalah konsentrasi pusat aktif permvkaan vang d-tempati, yaitu konsentrasi
zat terserap di permukaan penyerap, o, ac alah lonsentrasi pusat aktif permukaan
yang tidak ditempati, 6, = a,/a, adalah frakst ousa* aktif permukaan yang tidak
ditempati, 0 = o/o, = a/a,, adalah fraksi pusat aktif rermukaan yang ditempati,
maka

o+ 0o = Ol (4)

8+0, =1 (%)

Substitusi pada persamaan (3), maka o, d-xi persamaar (4) atau 6, dari persamaan

(5) dapat ditulis :
a 0
k= = - (6)
plam-0)  p(1-6)

Penyelesaian persamaan (6) diperoleh :



kp
6= (7)
1 +kp
atau
Om Kp
0=— (8)
1 +kp

karena 0 = a/a,, maka
amKkp
0=—— 9)
1+kp
a adalah jumlah total zat yang terserap
Isoterm Langmuir dalam rersamaan (7), (£ dan (7) di atas umumnya lebih
berhasil dalam menginterpretasikan date jika hanyz lapisan tunggal yang

terbentuk, diban-dingkan dengar isoterm Freundlich. Selama tekanan rendah

dalam fasa gas, kp << 1 dan
O~kp (10)
o = Oy Kp (11)
a=agkp (12)

sehinggz penyerapan sebanding dengan tekanan.
Apabila tekanan fasa zat terserap cukup tinggi, meka di-peroleh kp >> 1, sehingga
penyebut dalam persamaan (7), (8) dan (9) c'apat c1aba‘kzn, menghasilkan :
0~1, a~oan dan a=a,
Oleh karena itu penyerapan mula-mula meninghat secara linier sesuai dengan

tekanan, kemudian penyerapan berangsur-angsur berkurarg dan pada tekanan gas

CTRUAA \I l
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yang cukup tinggi penyerapan dianggap mempuny:ai nilai yang konstan serta
permukaan penyerap jenuh dengan zat terserap, membentuk lapisan bermolekul
tunggal. Adsorpsi Isoterm Langmuir, suat plot a terbadap p diperlihatkan pada

gambar 2.1 (Oscik, 1982).

Gambar 2.1 Kurva Adsorpst Isoterm Lanem ir

Untuk penyerapan setiap ion logam dari laruten, persamaan (9) dikoreksi,
dengan tekanan diganti menjadi konsentras; ¢, yeitu korsentrasi ion logam bebas
saat seimbang (Ramelow dkk.,1996), sehinrga diperoleh

8, ke
- (13)
1+ke
Persamaan Adsorpsi Isoterm Langmuir di atas dapat ditulis dalam bemtuk
persamaan linier, yaitu
c 1 1

—_—= + —— (14)
a ank am




atau

Il
+
v

a adalah miligram logam yang terserap pergrem hiomassa kering, k adalah
konstanta keseimbangan (afinitas serap-an!, ¢ adalah kcnsentrasi ion bebas saat
seimbang (mg/1), sedangkan a, adalah mligram logam terserap pada keadaan
jenuh (kapasitas serapan maksimum), biasa 'uga d tulis dengan notasi b.

Jika proses biosorpsi memenuhi pe-samann Adsorpsi Isoterm Langmuir,
maka plot c/a terhadap c atau 1/a terha’ap 1 ¢ akar diperoleh garis linier,
sehingga konstanta afinitas serapan (k) den kapasitas scrapan maksimum (an)
dapat ditentukan dari slope dan intersep den energi aktifitas (£,) dapat dihitung
dari plot /n k terhadap 1/T, dimana T adalah suhu.

Penyerapan secara fisika terjadi karena zat yang terserap mempunyai jarak
yang panjang dan berikatan lemah dengan permukian perverap. Gaya yang paling
berperan dalam penyerapan fis'ka adala™ gaya van der waals dan panas

penyerapan  kecil dari 35 kl/mol ('AT‘I(:,;W.,,;,,, <37 kJmol™). Sementara

penyerapan secara kimia terjadi apabila te-bentvk ikatar kimia antara molekul
terserap dengan pusat aktif penyerap. Penyerapan secara kimia bisa dikarakteristik
dengan perubahan elektron antara zat yans terscrap da» zat penyerap. Karena
terjadi pemutusan dan pembentukan ikatan maka -anas penyerapan yang dihasil-

kan besar dari 35 kJ/mol (-AHY, .omen >35 'Jmol ') (Attzrd dan Colin, 1998).
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G. Energi Aktifasi (Ea)

Energi aktifasi merupakan energg min'mum vang dibutuhkan untuk
menyebabkan ferjadinya reaksi antara mclekul vang bertumbukan (Bahl, dkk,
1997). Suatu reaksi yang mempunyai encrgi adtifasi tinggi akan berlangsung
lambat, sehingga jumlah produk yang dihas 'kan sedik't, Jemikian sebaliknva.

Arhenius merumuskan hvbungan antara konstarta laju dan suhu sistem
dengan rumus :

k= Ae "' (16)

k = konstanta laju, Ea adalah energi aktifasi, R ac'alah konstanta gas dan T adalah

suhu. Persamaan Arhenius dapat citulis dalem ber tuk persamaan linier :

nk="22[1] 14 (17)
R \T

/

A adalah faktor preeksponensial. Dengan merplor 1» k terhadap I/T akan

diperoleh suatu garis lurus. Dari s/ope dapat diketahui 2nergi aktifitas (Ea).

H. Spektrofotometer Serapan Atom
Spektrofometer serapan atom merup~kan i1strumen yang digunakan secara

luas dalam analisis logam karena sensitifi-as dan batas deteksinya vang tinggi.
Analit harus berupa larutan dan penyiapannya relatif sederhana dan analisis
sebagian besar logam dapat dilakukan dalam bertuk carmpuran (multikomponen)
sehingga tidak memerlukan pemisahan.

Prinsip dasar metoda analisis denga~ AAS adalal interaksi energi radiasi
efektromagnetik dengan atom yang beradn pada tinckat energi dasar (growund

state). Apabila seberkas energi radiasi ditenakan pada sekelompok atom-atom
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yang berada pada tingkat energi dasar, den bila energi yang dimaksud sesuai,
maka energi tersebut akan diserap (adsorps ), dan atom dimaksud akan tereksitasi
ke tingkat energi tertentu.

Menurut Bourguer Lambert-Beer, brayakrya siner yang diserap sebanding
dengan banyaknya atom yang menyerap. Pengamatan besarnya sinar vang diserap
tersebut dilakukan dengan membandingkan in‘ensitas sinar sebelum dengan

setelah diserap oleh atom-atom pada tingkat ener;nt dasar, dapat ditulis sebagai :

A= [og —_— (17)

dengan penurunan dan integrasi akan diperc/eh rumus
A =abc (18)

dimana : A = absorbansi
I, = intensitas sinar mula-mula
I; = intensitas sinar yang diteruskar
a = absorpsivitas
b.= tebal medium penyerap
¢ = konsentrasi
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BAB 1M1
TUJUAN DAMN MANFAAT PENELTTIAN

A. TUJUAN PENELITIAN

Penelittan ini dilakukan dengan twjuan untvl:. mempelajan  kinetika
penyerapan ion kadmium oleh “iomassa ilga mat, vang dalam pelaksanaannya
dilakukan dengan menentukan kondisi op'rmum penvempan, yaitu optimasi pH
awal larutan logam, waktu kontak biosyrben dengan larutan, dan optimasi
konsentrasi awal logam pada sthu kamar kemudian ¢'ikuti dengan penentuan
energi aktifasi. Apabila data yang dipernleh mementhi persamaan Adsorpsi
Isoterm Langrhuir, yang diperlihatkan dengan dipero'ehnya garis linier pada plot
¢/a terhadap ¢, maka dugaan bahwa penyerapan on logim lebih dominan terjadi
melalul mekanisme kimia dan terbentuknya laoisan tunggal pada permukaan
penyerap (monolayer adsorption) dapat d buktil-an, sehingga konstanta afinitas
serapan (k) dan kapasitas serapan maksimum (a,, ' dapat ditentukan dari slope dan
intersep dan energi aktifitas (£,) dapat d‘hitung da-i olot /n k tethadap 1/7,

dimana T adalah suhu.

B. MANFAAT PENELITIAN

Dengan mengetahui kondisi optimum pererapar (pH awal larutan, waktu
kontak biosorben dengan larutar, konsent-asi awal logim), dan energi aktifasi,
maka informasi tersebut dapat dijadikan dacar untuk penclitian lebih lanjut, antara
lain dalam perancangan model dan penentrian kondis' 1e'n, seperti sistem kontak

dan sistem packing biosorben dalam skala laboratorium sebelum dicobakan pada
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sampel riil berupa limbah cair yang mengardung logam-'ogam yang diteliti.
Disamping itu perlu dipelajan dan diidentifikasi gugus fungsi yang peran
dominan dalam proses biosorpsi, schingg: mekinisme reaksi yang berlangsung
berpeluang untuk dipelajari. Hasil penelitian yang diperoleh diharapkan dapat
member manfaat bagi pengembangan penelitian 'ebih lajut, baik bagi ilmu kimia
dasar maupun bagi kimia linglungan, khususqya da’am bidang penanganan

limbah cair logam berat.



BAB !V
METODA PENELITIAN

Metoda yang dilakukan dalam perelitian ini acalah metoda eksperimen
laboratorium, dan cara kontak biosorben cengan larvtan dilakukan secara batch.
Prosedur penelitian secara kescluruhan dibagr atas lima tahap, yaitu : (1)
penyiapan biosorben, (2) perlaluan untuk menentuken kondisi optimum, (3)

perlakuan untuk menentukan energi aktifas (Bagin Kenja terlampir).

A. Bahan dan Alat Penelitian

Bahan-bahan yang digunakan dalam pen-litian ni antara lain: Biomassa
Alga Mat, yang diperoleh dari alam kemudian didentifikasi; logam kadmium,;
Asam nitrat, HNOs 65%; Ammoniak, NH;3. 25%: Semux bahan kimia berkuziﬁtas
p.a produksi Merck. dan akuades bebas ion.

Peralatan yang digunakan dalam penelitian ini anmira lain : peralatan gelas,
Shaker, pH meter, Ayakan, Timbangan analtis Metler), Spektrofotometer

Serapan Atom (PERKIN ELMER, model A Analyst 100)

B. Penyiapan Biosorben Untuk Keperlunu Percobaar

Alga mat yang digunakan dalam penelitar imi adalah kelompok
Chlorophyta dari spesies Spyrogira subsalsa yang diper>leh dari perairan Sungai
Air Dingin, Lubuk Minturun Padang, yarg telah di-dentifikasi di laboratorium
Taksonomi Tumbuhan FMIPA Universitas Andalas Pademg. Alga dipisahkan dari

media tumbuhnya, kemudian sebagian kecil diprsahkan untuk diidentifikasi dan
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sisanya dicuci demgan akuades, setelah brrsih kemudian dikeringkan di udara
terbuka (tanpa kena cahaya matahan langsungz). Saripel yang telah kering
dihaluskan, kemudian diayak dengan ukursn yang sama yaitu kira-kira 250 pum.
Hasil ayakan dicuci dengan larutan asam nitrat encer (%) sebanyak tiga kali,
kemudian dibilas dengan akuades sampel al-uades hasi] pencucian kembali netral.
Setelah itu biomassa kembali dikeningkan d-ngan cara vang sama. Biomassa yang
kering disimpan dalam desikator dan siap digunakan sebagai biosorben. Yang
dimaksud dengan biomassa alga adalah se' alga huan (Chlorophvta) vang telah
dimatikan dengan cara dikeringkan di uda-a tertuka, p:ida suhu kamar, sampai

diperoleh berat tetap.

C. Perlakuan Penelitian Secara Umum

Dilakukan dengan menggunakan larutan simulnasi yang disiapkan dari
larutan induk. Pada setiap perlakuan disiapkn masing-mesing 0,5 gram biomassa,
kemudian dikontakkan (direndam) dengan masing-masing 50 ml larutan kadmium
simulasi, yang mempunyat pH dan konsenirisi ter entv, d2lam tabung Erlenmeyer
10G-i7i. Campuran digoyang dengan shaker pada kecepztan 250 rpm, pada suhu
kamar (sekitar 27°C), selama waktu tertentu, pH larutan diatur sebelum larutan
dikontakkan dengan biomasaa dengan mensmbah'can HNO; atau larutan NH,OH
dalam jumlah seminimum mungkin. Setelah perlikuan dilakukan selama waktu
tertentu, biomassa dipisabkan dengan disa-ing, filtrat yang diperoleh bersama-
sama dengan larutan asal (yang telah diatur pHnya tetapi tidak diperlakukan)

masing-masing ditentukan konsentrasi losamnya Jdsn7an  Spektrofotometer
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Serapan Atom (SSA) nyala udara-asetilen pads pariang gelombang 2288 nm,
untuk menentukan konsentrasi logam timbal saa“ setimbang (yang tidak terserap)
dan konsentrast timbal mula-mula yang secunggurhnva. Selisih antara konsentrasi
logam saat setimbang dengan konsentrast mula-mula yang sesungguhnya

merupakan jumlah ion logam yang diserap oleh biomnss: (Hancock, 1996b).

1. Penentuan Kondisi Optimum.

Penentuan koadist optimum dilaku <an dibatasi ~ada pengaruh variasi pH
awal larutan, variasi waktu kontak antara biosorben dengan larutan, variasi
konsentrast awal larutan, yang dilakukan dengan memvarnasikan salah satu
kondisi yang akan diteliti (dioptimast), semrentare kondist vang lain dikendalikan..
Sebagai variabel terikat adalah jumlah ‘ogam kadmium vang terserap yang
dinyatakan dengan berat kadmium (mg) vang terserar per berat (g) biosorben

yang digunakan.

a. Optimasi pH awzl larutan

Disiapkan 50 ml larutan kadmium masing-masine denganpH 1, 2, 3, 4, 5,
6, dan 7, dengan konsentrasi lerutan ditctapkan 50 mg/L. Kemudian masing-
masing lanutan dikontak dengan biosorben se’ama €0 menit. Perlakuan dan

penentuan jumlah logam yang terserap pada masing-masing larutan dilakukan

seperti pada prosedur C.

b. Optimasi waktu kontak



Disiapkan larutan kadmium dengan konsentrasi logam 50 mg/L. dan pH
optimum yang diperoleh dan prosedur l.a (pH 5) masing-masing dalam 8 buah
gelas Erlenmeyer. Masing-masing larutan ¢ rkontekkan cengan biosorben dengan
variasi waktu i, 3, 5, 10, 15, 30, 45, dan 60 memt. Perlakuan dan penentuan

masing-masing larutan seperti pada prosedr C.

c. Optimasi konsentrasi larutan

Disiapkan masing-masing S0 ml laruten timbal dengan konsentrasi
masing-masing 25, 50, 75, 100, 150, dan 250 mg/"_. Masing-masing larutan diatur
pHnya sesuai dengan pH optimum yang d'perolch d=ri prosedur 2.a. Perlakuan
dan penentuan logam yang terserap untuk masiny-masiry larutan seperti pada

prosedur C, dengan waktu kontak selama 62 men 't

d. Penentuan Energi Aktifasi

Disiapkan masing-masing 50 ml larutan timbal dengan konsentrasi
masing-masing 25, 50, 75, 100, 150, dan 25> mg/l . Masing-masing larutan diatur
pHnya sesuai-zsngan pH optimum yang diperoleh deni prosedur C.. Kemudian
masing-masing larutan dikontakken dengan bioso~ben peda masing-masing suhu
19, 20, 30, 40, dan 50° C. Perlakvan dan penentian logam yang terserap untuk

masing-masing larutan seperti pada prosedur 2.¢

D. Teknik Analisa Data



Konsentrasi logam kadmium saat s»timbang veng masth tinggal dalam
larutan) dan konsentrasi timbal mula-mu'a ditzntukan secara Spektrofotometri
Serapan Atom (SSA). Jumlah logam kadmium yang diszrap oleh biomassa adalah
selisih antara konsentrasi logam saat setirmbang dengan konsentrasi logam mula-
mula vang sebenamya (Hancock. 1996b).

Jumlah serapan maksimum biomassa Jitentukan dengan persamaan Adsorpsi
Isoterm Langmuir. Persamaan Adsorpsi isoterr: Lungnuir, dapat ditulis dalam

bentuk persamaan linier (Ocsik, 1982), yatu:

dimana : a adalah miligram logam yang terserap per gram biomatenal kering;
k adalah konstanta keseimbangan (afinitas serapar). ¢ adalah konsentrasi ion
bebas saat seimbang (mg/L); a. adalah miligrem logem terserap pada keadaan
jenuh (kapasitas serapan maksikmum), biasa juga ditilis dengan notasi 5. Apabila
plot ¢/a versus ¢ menghasilkan giris lurus, maka kon tata afinitas serapan (k) dan
kapasitas serapan maksimum (a,) dapat ditentikan deri slope dan intercep dan
menurrt Crist, dkk (1992), dapat. dikatakan bahwa deta vang diperoleh memenuhi
persamaan Adsorpsi Isoterm Largmuir.

Energi aktifasi dihitung dengan persamian Arhenius, yang dapat ditulis

dalam bentuk persamaan hinier :

Ink = — Ea(—l—)+lnA
R T




33

k adalah konstanta laju, Ea adalah energi aktifasi, R acalah konstanta gas dan T
adalah suhu. A adalah faktor precksponensial. Dengan memplot In k terhadap 1/T

akan diperoleh suatu garis lurus. Dari s/ope dapat diketahui energi aktifitas (Ea).
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BAB V

HASIL PENELITIAN DAN PEMRAASAN

A. Pengaruh pH Larutan Terhadap Ponyerapan Kadmium oleh Biomassa
Alga Mat

Pengaruh pH larutan kadmium terhadap serapan kadmium oleh biomassa
alga mat dapat disajikan padz gambar 5.1, dengar dita lengkap dapat dilihat

pada lampiran 2.

[Cd]ads/biosorb (mg/g)
N
T\\
i
|
|
|

pH awal larutan Kadmium

Gambar 5.1 Pengaruh pH ‘arutan awal ka¢miwn terhadap serapan
biomassa alga mat (untuk 0,5 g bivorrassa / 50 mL larutan
kadmium 50 mg/L, wal tu kortak #0 ~enit.

Dari gambar 5.1 terlibat bahwr penveranar ion logam kadmium

dipengaruhi oleh pH larutan awal. Penyerapan ion logzm kadmium meningkat
dengan tajam pada kisaran pH antara 2,0 din 3,0 dan terus meningkat sampai pH

5,0 dengan jumlah kadmium yang ter:erap 3,8714 mg/g dan setelah itu
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penyerapan logam cenderung mendekati konstan Pacia oH dibawah 2,0 serapan
yang terjadi kecil, hal ini disebabkan karens permukaan hiomassa dikelilingi oleh
ion H" dalam jumlah yang besar schingga menghalang: icn logam kadmium untuk
mencapai pusat aktif biomassa.

Menurut Standberg (1981) Biosorpsi logam terjadi karena kompleksasi ion
logam yang bermuatan positif dengan pusnt aktif yang Hermuatan negatif pada
permukaan dinding sel atau polimer-polimer bamman lun. Jose dan Qiming Yu
(1999) menvatakan bahwa pH larutan pad: proses serepan oleh biomassa juga
dipengaruhi oleir gugus yang terdapat pada permulaan biomassa.

Puranmk dkk (1995) melaporkan batwa laju penrerapan logam kadmium
oleh biomassa Streptomyces pimprina meningkat dengan natknya pH, dan kondisi
optimum diperolen pada pH 5,0. Torresder dkk 1994) juga melaporkan bahwa
pH optimum penyerapan logam kadmium ('T), krom (I11), krom (VI), timbal (II)

dan seng (II) oleh biomassa Medicago sativc (alfalfa) t>rjadi pada pH 5,0.

B. Pengaruh Waktu Kontak Terhadap Prnyerapan Kadmium oleh Biomassa
Alga Mat o

Pengaruh waktu kontak terhadap penverapan logam kadmium oleh
biomassa alga mart seperii pada gambar 5.2. sedangkan cata lengkap seperti pada
lampiran 3.

Dari gambar 5.2 terlihat bahwa penverapan kadmium oleh biomassa alga
mat dipengaruhi oleh waktu kontak. Terlihet bahwa srm-ai pada waktu kontak 5

menit serapan biomassa meningkat den=an tajam, }emudian perpanjangan



[Cd]ads/biosorben (mg/g)

P i NRERICE T AL 2 T
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Waktu kontak (menit)

Gambar 5.2. Pengaruh waktu kontak tcrhadap serapan biomassa Alga Mat
(untuk 0,5 g biomassa / 5 mL arutan <admium 50 mg/L. dan
pHS.)

waktu kontak berikutnya memperlihatkan kecendrungan oola laju serapan yang
relatif konstana setelah waktu kontak 30 -uenit. Hal ini menunjukkan bahwa
sistem telah mencapai kesetimbangan. [ata d° atas memperlihatkan bahwa
penyerapan logam kadmium oleh biomassa alga mat herlangsung cepat, dimana
kira-kira 96 % ( = 3,80 mg/g) dari jumlah total logam kadmium yang terserap
terjadi dalam selang waktu yang relatif pendek (= 5 menit). Keadaan di aias
diduga karena ukuran partikel biomassa yang digunakan relatif kecil sehingga
permukaan bidang sentuh relatif luas. Kerwmngkinan terjadinya interaksi yang
efektif antara ion logam dengan pusat aktif permukaan dinding sel biomassa lebih

besar. Fada keadaan hampir semua permukaaan nusat aktf telah jenuh dengan
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logam kadmium, perpanjangan waktu kentak relatif <idak meningkatkan lai
jumlah logam yang terserap.

Jinbai Yang dan Voleskv (1998) melaporken hahwa laju penyerapan
kadmium oieh biomassa Sargassum fluitars cukip tingei, dimana sekitar 75 %

dari jumlah total kadmium terserap pada 15 menit pertam? waktu kontak.

C. Pengaruh Kounsentrasi Larutan Awr! Kacmium Terhadap Penyerapan
Kadmium QOleh Biomassa Alea Mat

Hasil penelitian pengarub konsentrasi awal ‘arstan kadmium terhadap
serapan biomassa alga mat disajikan pada mambar 5.3, sedangkan data lengkap

terdapat pada lampiran 4.
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Gambar 5.3 Pengaruh konsentrasi larstan a'val terhadap penyerapan
kadmium oleh biomassa alga mat (untvk 0,5 g biomassa/ 50
mL larutan kadmium pH 35, wa <tu kortak 30 menit)

Dari data yang diperoleh terlihat bahwa jum!ah logam kadmium yang
terserap meningkat relatif tajam dengan bertambahnya ko nsentrasi awal larutan.

| MILIK PERPUSTAKAAN |
UNIV. NEGERI PADANG

L EmEr T e cramam— e —r——
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Setelah logam kadmium yang terserap mercapai kira-kira 6,6 mg logam per gram
biomassa (konsentrasi awal logam 75 mg/L' peninpkatan konsentrasi awal
larutan kadmium selanjutnya relatif tidak ‘agi menaikkin nilai serapan. Hal ini
disebabkan karena pusat aktif pada dindirg sel hiomss telah jenuh oleh logam

kadmium,

Apabila data yang diperoleh diplot kedalam persamaan Adsorpsi [soterm

Langmuir dihasilkan garis linear, seperti teri-hat rada gambar 5.4, dengan

koefisien regrest 0,9962.

e

B y=0.1374x + 0.8206

| B R’=09962 /,{’___
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Gambar 5.4. Kurva Linearitas Langmuir Penyerapan L ogam Kadmium oleh
Biomassa Alga Mat.
Berdasarkan data tersebut, perhitungan dengen persamaaan Isoterm
Langmuir diperoleh kapasitas serapan ma':smumn (a,) sebesar 7,278 mg logam
kadmium per gram biomassa alga mat keri+g dar korstenta (afinitas) serapan (K)

sebesar 0,1674 L/g.
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Puramk dkk (1995) melaporkan bahwa penyeraran kadmium meningkat
secara linear sebagai fungsi dari konsertrasi, dimana konsentrasi optimum
diperoleh 500 mg/L Sedangkan Torresdey ckk. 1996. me’aporkan bahwa afinitas
serapan krom (IIi), timbai (II) dan seng (Li» terthedap hinmassa Medicagn sativa

melebthi 90% , sedangkan untuk kadmium melebihi 70 %,

D. Penentuan Energi Aktifasi.
Besamnya energ) aktifasi pada peny:rapar logam kdmium oleh biomassa

alga mat sperft pada Gambar 5.5.

0 1 T T T T LR T G
0.0030 0.0031~0.0032 0.0033 0.0034 0.0035 0.0036

In K

a1 AN A
‘\\

1 N
y = -6503.1 x + 19.797 \
-5 1 R?=0.8735

T
Gambar 5.5 Kurva Linientas In K Terhacap 1/T

Dalam gambar di atas terlihat bahwa ~ilai konstarta kesetimbangan (K)
meningkat dengan naiknya suhu. Dari plot antara In K terhadap 1/T diperoleh

energi aktifasi dari penyerapan logam kadmium oleh biomassa alga mat sebsar
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54, 0667 kJ/mol. Ini berarti bahwa untuk terjadinva proses penyerapan diperlukan
energi minimum sebesar 54,0667 kJ/mol.

Ramelow (1995) melaporkan baawa enerui aktifasi penverapan - ion
tembaga pada pH 5,5 lebth rendah dan pada pH 4,7. Juga dilaporkan, pada
penyerapan tembaga, energi aktifasi biomassa vang tidak amobilisasi tiga kali
lebih besar. apabila dibanding dengan -womassa varg diamobilisas: dengan

polisulfon, menggunakan sistem kolom.

MiILIK PERPUSTAKAAN

UNIV. NEGERI PABANG
1

et CrEmE—— o
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BAB V]
KESIMPTULAN DAN SA RAN
A. Kesimpulan
Berdasarkan hasil penelitian yang c¢'lakulan dapat diambil kesimpulan
sebagai berikut :

1. Penyerapan ion kadmium oleh bicmassa alga mat spesies Spirogyra
subsalsa sangat dipengaruhi oleh ptl awa lanitar dan konsentrasi awal
larutan.

2. Laju penyerapan ion kadmyum oleh ~iomassa algi mat spesies Spirogyra
subsalsa berlangsung relatif cepat ¢imane sekiter 96% dan total logan
kadmium terserap tegjadi dalam selng waktu relatif pendek (sekitar 5
menit)

3. Plot c/a terhadap ¢ menghasilkan garis lincar d2nan koefisien regresi (r)
0,9962, kenyataan ini menunjukkan bab'wa biosorpsi logam kadmium
melibatkan pusat penyeravan tungral psda nermukaan sel biomassa.
Kapasitas serapan maksimum biomassa alga mat spesies Spirogyra
subsalsa yang diperoleh m adalah 7,278 mg logam kadmium per gram
biomassa alga matb kering.

4. Dari plot In K terhadap 1/T, pada proses hiosorpsi logam kadmium oleh
biomassa alga mat spesies Spirogyr.r subsalsa, diperoleh energ aktifitas
sebesar 54,0667 kJ/mol.

B. Saran



Berdasarkan peneclitian penelitien yang te'ah dilakukan, maka
dikemukakan saran-saran sebagai benikut :

1. Melakukan studi regenerasi terhada- biormasse a'zat mat telah digunakan
sehingga dapat digunakan kembali sbagai biocorsen.

2. Melakukan penelitian lebih lanjut dengam mengamobilisast biomassa
menggunakan polimer tertentu.

3. Melakukan peneiitian lebih lan'ut vang Iobih mendalam untuk
mempelajari mekanisme reaksi antira kation cengan gugus fungsional
tertertu pada proses biosorpst.

4. Melakukan penelitian lebih lanjut untuk mempero‘eh model reaktor untuk

skala laboratorium dan mengaplikasikan pada sarpel nil.
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Lampiran 1.

DIAGRAM EERJA

Optimasi Biesorpsi Cadmium Oleh Biomassa Spirogyra subsalsa

1. Variasi pH larutan awal

Alga mat Exruta‘.a [ ‘:J

—
Optimasi:
<«— | - pH, waktu kontak dan
konsentrasi logam
~ penentuan Ea

Di identifikasi |—p»

dicampur
; |
Dikontak dengan sistem batch
Campuran
Disaring
filtrat residu

€—+Diukur dengan SSA -

Konsentrasi Cd
sisa

Konsentrasi Cd
terserap




Lampiran 2. Pengaruh pH larutan Kadmium ‘erhadap Penverapan lon Kadmium
oleh biomassa Spirogyra subsal:a

pHawal | [Cdlawal | [Cd].ratatata | [Cdlads | [Cd]ads/biosorben
larutan (mg/L) 1 (mg/L) (mg/L J (mg/g)

[ | 988 9.3385 27175 | 027175 |

2 10,138 90,4785 3,2975 0,32975
s 0902 | 14171 35339 | 3,5339
| 4 9238 | 10,8045 353855 | 3,53855

5 9.668 ' 9.626 38,714 | 3,8714

6 9,334 ‘ 9,324 37,346 | 3,7346

7 9,265 ] 9,0275 37.2975 3,72975

z |

Lampiran 3. Pengaruh Waktu Kontak Terhac ap Penyerapen Kadmium Oleh
Biomassa Spirogyra subsalsa

Waktu [Cd]eq rata-rata Cdjac's o [Cd]ads/biosorb
(menit) (mgl) (mg/ll.) (mg/g)_

1 27,15 21,7 2,17

3 11,45 374 | 3,74

5 10,795 38,053 ! 3,8055

10 10,01 38,84 3,884

15 9,61 39,2¢ | 3,924

30 9,22 39.6: 3,963

9,51 39,3« 3,934
60 9,485 39,365 3,9365
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Lampiran 4. Pengaruh Kosentras: Awal La-utan “"erhadep Penyerapan Kadmium
Oleh Biomassa Spirogyra subsalsa

[Cd)awal [Cd)., rata-rata 1 [Cdlads | [Cd]ads/iosorbe
(mg/L) (mg/L) L (mgl: | n(mgle)
2255 | 3.215 | €355 ] 1,9355

; 1 |
42,625 | 9,355 | 3327 | 3,327
I ‘
77,375 | 11,375 56 6,6
98,5 31,375 67,125 6,7125

139,625 71,5625 68 0625 620625
230,75 | 161 | 69,75 6.975

|
|

Lampiran 5. Data Linearitas Langmuir

[Pb].q rata-rata (mg/L) | [Pblads/biosor>(mgg)  "Pbl./[Pb}ads (L/g)

3,215 | 1,935¢ o 1,661

9,355 3,327 2,812

11,375 6,6 1,723

31,375 6,7125 4,674

71,5625 \ 6,80625 10,514

161 , 6,975 23,082

s ! —— 5

J AN \

el




Lampiran 6. Data Untuk Perhitungan Energ- Aktivast

VT (K™Y

0,0035
0.0034
0,0033
0,0032
0,0031

nK

-2,7200
-2,7003
-2,0925
-1,1683
0,1216
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