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ABSTRAK

Reni Puspita Sari, 2018 : Pengaruh Modifikasi Gugus Karboksil dan
Karbonil terhadap Penyerapan Cd** oleh
Biomassa Kulit pisang Kepok (Musa
paradisiaca L)

Pencemaran yang disebabkan oleh adanya logam berat dalam perairan dan
limbah industri dapat menyebabkan kerusakan ekosistem serta mengganggu
kesehatan manusia. Oleh sebab itu diperlukan suatu metoda yang sederhana dan
efisien yaitu biosorpsi yang merupakan suatu proses penyerapan padatan yang
berasal dari alam untuk berikatan dengan ion logam yang terdapat dalam suatu
larutan. Tujuan dari penelitian ini yaitu untuk mengetahui peranan gugus fungsi,
terutama gugus karboksil dan karbonil dalam biomassa Musa paradisiaca L pada
proses biosorpsi Cd** menggunakan sistem kontinu (kolom). Modifikasi gugus
karboksil dan karbonil menggunakan reagen metanol 99 % dan glikol p.a. Hasil
penelitian menunjukkan bahwa diperoleh gugus karbonil lebih berperan dalam
proses penyerapan ion Cd?* oleh biomassa kulit pisang kepok dibandingkan
dengan gugus karboksil, dilihat dari kapasitas serapan menurun dari 8,3864 mg/g
menjadi 5,7750 mg/g untuk gugus karboksil dan karbonil sebesar 3,2120 mg/g
dengan masing- masing persentase penurunan 31,1 % dan 61,7 %. Biosorpsi ion
Cd* oleh kulit pisang kepok memenuhi persamaan isoterm langmuir dengan nilai
R? sebesar 0,970.

Keyword : Biosorpsi, Modifikasi, Musa paradisiaca L, Coulomn Method
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang

Pencemaran yang disebabkan oleh adanya logam berat pada perairan
merupakan suatu masalah yang serius, dengan adanya logam berat dalam perairan
dan limbah industri dapat menyebabkan kerusakan ekosistem serta dapat
mengganggu kesehatan manusia (Amit, 2017). Logam berat merupakan logam
yang bersifat non-biodegradable pada lingkungan dan berbahaya bagi beberapa
spesies dan jika terakumulasi pada rantai makanan dapat mengganggu kesehatan
pada manusia (Lestari, 2016). Salah satu logam berat yang dapat mencemari
lingkungan perairan yaitu kadmium yang merupakan logam berat yang bersifat
non-biodegradable dan beracun walaupun pada konsentrasi rendah dalam
perairan.

Kadmium dapat mengganggu kesehatan manusia seperti kanker, tekanan
darah tinggi, fraksi tulang, dan kerusakan organ seperti hati dan ginjal. Kadmium
biasanya berasal dari penambangan logam, peleburan, pelapisan, industri baterali,
pestisida, industri cat minyak, industri pigmen dan pembuatan alloy dan baja.
Menurut WHO (World Health Organization), batas maksimum kadmium pada air
minum yaitu 0.003 mg/L dan ambang batas pada limbah yaitu 0.05 mg/L
(Deshmukh, 2017). Dengan mengingat bahaya yang ditimbulkan oleh kadmium
serta rendahnya konsentrasi yang dibolehkan maka perlu penanganan yang serius
sebelum dibuang ke perairan. Beberapa metode yang biasanya digunakan untuk
menghilangkan timbal dan kadmium pada perairan seperti precipitasi, filtrasi
membran, pertukaran ion, elektrodialisis (Okereke, 2016). Namun metode ini,

membutuhkan biaya operasional yang mahal, memerlukan bahan kimia yang



banyak, dan memerlukan waktu yang lama. Oleh karena itu, diperlukan suatu
metode yang efektif yaitu biosorpsi yang merupakan suatu metode yang sederhana
dan cepat serta tidak memerlukan biaya yang mahal dalam mengurangi ion-ion
logam berat termasuk Cd?* (Vilardi, 2017).

Pada metode biosorpsi, diperlukan suatu biomassa yang berfungsi sebagai
biosorben. Saat ini, penggunaan biomassa sebagai biosorben rendah biaya
(low-cost) telah banyak dikembangkan karena keberadaannya yang melimpah di
alam. Beberapa biosorben rendah biaya (low-cost) seperti biji durian (Lestari,
2016), biji dan kulit lengkeng (Kurniawati, 2016), kulit jeruk (Guiza,2017), kulit
delima (Gilnduz, 2017), kulit ketimun (Basu, 2017), kulit kemiri (Lim, 2017).
Material-material tersebut dapat digunakan untuk menghilangkan ion logam berat
karena didalamnya terdapat senyawa kimia seperti karbohidrat, protein dan fenol,
yang masing-masing mengandung gugus aktif seperti karboksil, hidroksi, sulfat,
posfat dan amino. Akhir-akhir ini, telah diteliti bahwa kulit pisang kepok dapat
dimanfaatkan untuk menyerap logam berat. Dilaporkan bahwa kulit pisang yang
dimodifikasi dapat menghilangkan ion Mn** dalam perairan (Ali, 2016). selain itu,
dilaporkan juga bahwa kulit pisang dapat menyerap ion Cu®* dan Pb*
menggunakan sistem batch dengan kapasitas serapan yaitu 12,85mg/g dan 10,9
mg/g (Vilardi, 2017).

Pisang merupakan buah yang paling banyak ditanam dan dibudidayakan lebih
dari 130 negara yang merupakan buah tropis. Pada kulit pisang banyak terdapat
didalamnya lignin, pektin, selulosa dan hemiselulosa (Vilardi, 2017). Menurut
Castro et al (2011), dalam kulit pisang terdapat gugus fungsi seperti gugus

karboksilat (-COOH), hidroksil (-OH), dan gugus amina (-NH;). Gugus fungsi



dapat berperan sebagai gugus aktif yang mempunyai kemampuan untuk menyerap

logam berat.

Berdasarkan uraian diatas, maka pada penelitian ini dilakukan penentuan

kapasitas serapan maksimum dari Cd** dan pengaruh modifikasi terhadap

penyerapan logam Cd®* oleh kulit pisang kepok dengan menggunakan sistem

kontinu.

1.2. Identifikasi Masalah

Berdasarkan latar belakang yang telah dikemukan diatas, maka dapat

diidentifikasi beberapa masalah sebagai berikut:

1.

lon Cd** dapat mencemari lingkungan terutama perairan sehingga perlu
diatasi.
Keberadaan kulit pisang sangat banyak tetapi belum termanfaatkan dengan

baik.

1.3. Batasan Masalah

Berdasarkan identifikasi masalah diatas, maka penulis membatasi masalah

dalam penelitian ini yaitu:

1. Biosorben yang digunakan adalah kulit pisang kepok yang berasal dari

penjual gorengan di sekitar UNP.

Kulit pisang kepok sebelum dan sesudah aktivasi dikarakterisasi dengan
menggunakan FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy).
Kapasitas serapan kulit pisang terhadap ion Cd** dianalisa dengan
menggunakan instrumen AAS (Atomic Absorption Spectroscopy).
Dilakukan Modifikasi gugus karboksil dan Karbonil dengan metanol 99

% dan glikol p.a



1.4. Rumusan Masalah

Adapun rumusan masalah pada penelitian ini adalah :

1. Bagaimana pengaruh pH, konsentrasi, berat biosorben, ukuran biosorben,
dan laju alir terhadap daya serap kulit pisang kepok pada larutan ion
Cd**?

2. Berapa kapasitas adsorpsi maksimum dari kulit pisang kepok terhadap
larutan ion Cd?*?

3. Bagaimana kapasitas serapan dari kulit pisang kepok terhadap larutan ion
Cd** setelah dilakukan modifikasi ?

1.5. Tujuan Penelitian

Tujuan dari penelitian ini adalah:

1. Mengetahui karakteristik kulit pisang kepok sehingga dapat digunakan
sebagai biosorben.

2. Menentukan kondisi optimum dari masing-masing parameter serta
mengetahui kapasitas serapan maksimum dari ion Cd** oleh Biosorben
kulit pisang kepok.

3. Mengetahui kapasitas serapan dari biosorben kulit pisang kepok terhadap
larutan Cd** setelah dilakukan modifikasi.

1.6. Manfaat Penelitian

Adapun manfaat dari penelitian ini adalah dapat memberikan informasi

kepada pembaca tentang kandungan kulit pisang kepok sehingga dapat digunakan

sebagai biosorben untuk menyerap ion Cd*".



BAB I1

TINJAUAN PUSTAKA
2.1. Pisang Kepok

Pisang merupakan buah yang tumbuh berkelompok dan hidup didaerah tropis
dengan jenis yang berbeda-beda. Budidaya pisang di Indonesia semakin membaik
yaitu 39,1 ton/Ha Pada tahun 1993 dan pada tahun 2003 menjadi 48,75 ton/Ha

(Radyawati, 2011).

Tabel 2.1 Klasifikasi Tanaman Pisang Kepok

Kingdom Plantae
Divisio Spermatophyta
Sub divisi Angiospermae
Classis Monocotyledoneae
Ordo Musales
Familia Musaceae
Genus Musa
Spesies Musa paradisiaca L.

(Tjitrosoepomo, 1991).
Tanaman pisang merupakan tanaman asli asia tenggara termasuk indonesia,
yang mempunyai nama latin Musa paradisiaca L. Nama ini diambil dari dokter
kaisar Romawi Octavianus Augustus yang bernama Antonius Musa pada 63 SM

(Munadjim, 1988).

Gambar 2.1 Kulit Pisang Kepok



Pada proses pengolahan pisang tentu terdapat kulit pisang yang hanya menjadi
limbah dan sebagai bahan pangan ternak. Persentase kandungan kulit pisang
kepok adalah sebaagai berikut :

Tabel 2.2 Komposisi Kimia Kulit Pisang Kepok

Unsur Komposisi (%)
Lignin 6-12
Pektin 10-21
Selulosa 7,6-9,6
Hemiselulosa 6,4-9,4

(Vilardi, 2017)

Dalam kulit pisang kepok terdapat selulosa, hemiselulosa, lignin, dan pektin
yang mengandung gugus fungsi seperti, hidroksil (-OH), karboksil (-COOH), dan
amina (-NH,) yang dapat dijadikan sebagai bisorben untuk mengikat ion logam
berat (Deshmukh, 2017).

2.2 Biosorpsi

Biosorpsi merupakan proses penyerapan padatan yang berasal dari alam
untuk berikatan dengan ion logam yang terdapat dalam suatu larutan. Adapun
metoda tersebut sangat menjanjikan dalam proses penghilangan logam berat
dalam perairan. Pada biosorpsi ada istilah biosorben yaitu molekul yang
menyerap, sedangkan biosorbat merupakan zat yang terserap (Ratnawati, 2010).
Adsorpsi adalah suatu proses penyerapan padatan terhadap suatu zat yang terjadi
pada permukaan padatan karena adanya gaya tarik atom atau molekul tanpa
menyerap kedalamnya (Atkins, 1999). Menurut Gisi (2016), adsorpsi merupakan
proses terakumulasi suatu zat atau terserapnya molekul-molekul pada suatu

lapisan permukaan.



2.2.1 Macam-macam Adsorpsi

Adsorpsi pada padatan dapat diklasifikasikan menjadi dua kelompok yaitu
Fisisorpsi atau yang sering disebut dengan adsorpsi fisika dan kemisorpsi yang
sering disebut dengan adsorpsi kimia (Levine, 1995).
a. Adsorpsi Fisika

Adsorpsi fisika terjadi jika gaya tarik-menarik antara adsorbat dan permukaan
adsorben relatif lemah sehingga adsorbat dapat bergerak dari satu bagian
permukaan kebagian permukaan adsorben lainya atau gaya intermolekul yang
terjadi lebih besar dari pada gaya antar tarik molekul. Fisisorpsi atau adsorpsi
fisika ditandai dengan adanya ikatan yang lemah antara molekul-molekul yang
teradsorpsi pada permukaan adsorben. Ikatan yang tedapat antara adsorben
dengan adsorbat sangat lemah sehingga sangat mudah untuk diputuskan kembali.
Pada umumnya, adsorpsi fisika terjadi karena adanya gaya van der waals yang
berlangsung secara reversible atau bolak-balik (Sari, 2016). Adsorpsi fisika
berlangsung dengan sangat cepat, sehingga molekul yang teradsorpsi mudah
diputuskan atau dilepaskan kembali dengan cara menurunkan tekanan zat yang
terlarut, dan adsorpsi fisika ini dapat membentuk lapisan jamak (Apriliani, 2010).
Menurut Atkins (1999), pada adsorpsi fisika panas adsorpsinya yaitu kurang dari
20,92 kJ.mol ™.
b. Adsorpsi Kimia

Adsorpsi kimia merupakan adsorpsi yang terjadi jika molekul teradsorpsi
bereaksi secara kimia dengan permukaan adsorben (Gisi, 2016). lkatan yang
terjadi antara adsorben dengan adsorbat cukup kuat sehingga spesies yang asli

tidak dapat ditemukan kembali. Adsorpsi kimia bersifat irreversible, melibatkan



energi aktivasi sehingga kesetimbangan yang tercapai relatif lambat, hanya dapat
membentuk ikatan tunggal (monolayer) dan memerlukan energi yang besar untuk
melepaskan adsorbat. Pada adsorpsi kimia, panas adsorpsinya yaitu diatas 20,92
kJ/mol™ (Adamson, 1990).

Menurut Pujiastuti (2008), ada beberapa faktor yang dapat mempengaruhi
daya serapan yaitu:
a. pH

pH merupakan sutu faktor utama pada proses adsorpsi karena pH berkaitan
dengan gugus fungsi. Semakin rendah pH maka daya adsorpsi semakin besar, hal
ini disebabkan oleh adanya persaingan ion logam dengan ion H*. Begitu juga
sebaliknya, semakin besar pH maka daya serapan semakin kecil.
b. Konsentrasi adsorbat

Semakin besar konsentrasi adsorbat maka semakin besar pula daya
adsorpsinya begitu juga sebaliknya.
c. Ukuran Adsorbat

Semakin kecil ukuran biosorben yang digunakan maka kapasitan serapan
akan semakin baik.
d. Luas permukaan

Semakin luas permukaan adsorben maka semakin banyak ion logam yang
teradsorpsi.
e. Waktu kontak

Waktu kontak berhubungan erat dengan proses biosorpsi, semakin lama

waktu kontak maka kapasitas serapan semakin baik.



2.2.2 Isoterm biosorpsi

Suatu konsep dasar yang perlu dipelajari dalam memahami proses biosorpsi
dikenal dengan isoterm biosorpsi yang merujuk pada hubungan antara
kesetimbangan kuantitas material dari adsorbat dan tekanan atau konsentrasi
dalam fase cairan pada suhu konstan (Dabrowski, A.,2001). Isoterm biosorpsi
adalah suatu keadaan kesetimbangan dimana konsentrasi adsorbat tidak
mengalami perubahan. Salah satu persamaan yang dapat digunakan untuk
menjelaskan data percobaan isoterm yaitu isoterm adsorpsi Langmuir (Foo &
Hameed, 2010).

Isoterm adsorpsi Langmuir mengasumsikan bahwa pada proses biosorpsi
hanya terjadi pada lapisan monolayer, semua situs permukaan bersifat homogen
berdasarkan pada sudut pandang kinetik. Persamaan isoterm biosorpsi Langmuir
dapat diturunkn secara teoritis yaitu terjadinya kesetimbangan antara molekul
yang tidak teradsorpsi dengan molekul yang teradsorpsi pada permukaan
biosorben (Salmariza, 2016). Adapun persamaan yang dugunakan untuk ioterm

langmuir adalah:

qe - gqmKl

Keterangan:

Ce = konsentrasi adsorbat saat seimbang (mg/L)

Qe = miligram adsorbat yang terserap per gram adsorben (mg/g)

gm = miligram adsorbat terserap pada keadaan jenuh atau kapasitas adsorpsi
maksimum (mg/g adsorben)

KL = konstanta kesetimbangsan (Drweesh, 2016).
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Adapun kurva isoterm adsorpsi Langmuir dapat disajikan seperti pada Gambar 2.2

C/x/m

C ~
Gambar 2.2 Kurva Isoterm Adsorpsi Langmuir (Oscik, 1982)

Menurut Saraeian (2018), pada isoterm Langmuir dapat ditentukan konstanta
afinitas (K) dari slope dan kapasitas serapan maksimum (qm) dengan intercep.
2.3. Logam Kadmium

Logam berat merupakan unsur yang memilki kerapatan yang lebih besar dan
bersifat racun meskipun dalam konsentrasi rendah yang mempunyai berat atom
antara 63,5 dan 200,6 serta mempunyai massa jenis lebih dari 5 gr/cm®
(sudarmadji, 2006). Logam Cd merupakan logam berat yang mempunyai berat

molekul 112,41 g/mol dan densitas 8,65 mg/L, nomor atom 48, titik leleh 321°C,

titik didih 767°C serta memiliki massa jenis 8,65gr/cm® (Widowati, 2003).

Gambar 2.3 Logam kadmium
Kadmium merupakan logam non-biodegradable yang bersifat toksik
meskipun dalam konsentrasi rendah. Sumber utama terdapatnya kadmium di

lingkungan yaitu karena adanya kegiatan industri seperti lempeng listrik, industri
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plastik, industri baterai, industri pestisida dan pupuk serta proses pertambangan.
Menurut WHO, batas maksimum kadmium dalam air minum yaitu 3 g/cm?
(Deshmukh, 2017). Kadmium biasanya terdapat dalam bentuk padatan alami yang
terdiri dari unsur lainnya. Terakumulasinya logam kadmium dalam tubuh dapat
menyebabkan beberapa gangguan kesehatan seperti kanker paru-paru, keracunan
hati, mengganggu sistem pernafasan, ginjal dan organ reproduktif lainnya
(Carolin, 2017). Logam kadmium berwarna putih perak, lunak, mengkilap, mudah
bereaksi dan jika dipanaskan akan menghasilkan kadmium oksida. Kadmium
dapat larut dengan baik dalam asam nitrat tetapi lambat dalam asam klorida dan
asam sulfat dan tidak dapat larut dalam basa. Pada umumnya logam Cd didalam
persenyawaanya mepunyai bilangan 2+ (Palar, 1994).
2.4 Modifikasi (masking agent) Gugus Fungsi

Pada suatu biosorben terdapat beberapa gugus fungsi yang memiliki
kereaktifitasan sedikit berbeda atau sama terhadap suatu pereaksi tetapi hanya satu
gugus fungsi yang terlindungi. Oleh sebab itu, untuk mempertahankan gugus
fungsi yang lain maka dilakukan modifikasi gugus fungsi yang disebut dengan
masking agent dengan penambahan reagen pemodifikasi. Gugus karboksil dapat
domodifikasi dengan penambahan metanol dalam suasana asam akan membentuk
ester dan air yang disebut dengan reaksi esterifikasi dengan reaksi sebagai berikut
(Park, 2005).

0 g
R-C-OH + CH;0H —* R-C-OCHs; + H,0
Gambar 2.4 Reaksi Modifikasi Gugus Karboksil (Park, 2005)
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Gugus karbonil dapat dimodifikasi dengan penambahan 1,2 etanadiol atau
glikol dalam suasana asam akan menghasilkan 1,3 dioksolan dengan reaksi

sebagai berikut:

DN

R, H* R, O

N %

C=0 + HOCH,CH,0H =——> C
Ry R 0

2 2 —

Gambar 2.5 Reaksi modifikasi gugus karbonil (Mawardi, 2014)

2.5 Karakterisasi
2.5.1 Spektrofotometer Serapan Atom (SSA)

Spektrofotometer serapan atom merupakan suatu metode analisis yang
digunakan untuk penentuan unsur-unsur logam dan pengukuran didasarkan pada
penyerapan cahaya oleh atom logam dalam keadaan bebas dengan panjang
gelombang tertentu (Skoog et al, 2007). Sensitivitas yang sangat tinggi pada alat
ini dapt dijadikan pilihan utama untuk menganalisis unsur logam yang memiliki
konsentrasi sangat kecil yaitu dalam ppm bahkan ppb (Skoog et al, 2004). Prinsip
dari SSA yaitu atomisasi, dimana sampel diatomisasi dan diubah menjadi atom

bebas dalam keadaan dasar (Levinson,2001)

Tabung Katoda Pemotong A C
Berongga Berputar Nyala Monokromutor Detektor Pensuat Rekorde
Ji Y o ey
— - ~
i i 4]

Ly — R TN

I% Motor

— O ksi

Sumber Bahaa Bakar gl
Tenaga Sampel

Gambar 2.6 Skema Peralatan SSA (Underwood, 1986)
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Hubungan antara absorbansi dengan konsentrasi diturunkan dari hukum lambert-

beer yaitu:
A= ¢eb.c
Dimana:
A = absorbansi,
b = panjang medium,
¢ = konsentrasi atom yang menyerap sinar,
e = absortivitas molar

Oleh karena itu, dapat disimpulkan bahwa absorbansi cahaya berbanding lurus

dengan konsentrasi atom (Day & underwood, 1989).

2.5.2 Fuorier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR)

Spektroskopi FTIR merupakan suatu metode analisis yang digunakan untuk
analisa gugus fungsi suatu sampel berdasarkan spektra penyerapan sinar
inframerah (Chaber, 2017). Pada umumnya FTIR digunakan untuk analisis gugus
fungsi suatu sampel. Pada spektoskopi inframerah sebagian radiasi inframerah
diserap oleh sampel dan sebagian lagi dilewatkan (ditransmisikan). Adapun skema

kerja dari FTIR adalah:

Spectromete

1 Source 2. Interfarometer

s -
' A 20 | Pulystymm st “ g
‘ o ol if 4
| -! | j| 1y Vi
sl I |[\ ‘

\ wr . {
' | e = |
3. Sample m— | —— ] ‘ ‘
] | ol | l |
Interferogram FFT Spectrum

] 6. Computer
4. Detector @

Gambar 2.7 Skema instrumental dari FTIR (Thermo nicolet corporation, 2001)
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Jika suatu sampel dilewati oleh radiasi infra merah maka molekulnya akan
menyerap energi dan terjadi transisi antara tingkat vibrasi dasar dan tingkat
vibrasi tereksitasi. Spektrum yang terbentuk pada FTIR akan memberikan

informasi tentang gugus fungsi suatu molekul (Puspitasari, 2013).



BAB V
PENUTUP

5.1. Kesimpulan

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan didapat kesimpulan sebagai

berikut:

1.

Kulit pisang kepok mengandung gugus karboksil dan karbonil sehingga dapat
dijadikan sebagai biosorben untuk menyerap ion Cd*".

Kondisi optimum dari masing-masing parameter yang digunakan yaitu
kapasitas serapan optimum untuk ion Cd** terjadi pada pH 5, konsentrasi ion
logam 500 ppm, dengan berat biosorben 0,5 gram dalam ukuran partikel 250
pum dan laju alir 1 ml/menit dengan kapasitas serapan maksimum sebesar
16,8634 mg/g.

Kapasitas serapan setelah dilakukan modifikasi gugus fungsi mengalami
penurunan dari 8,3864 mg/g menjadi 5,7750 mg/g untuk gugus karboksil dan
untuk gugus karbonil mengalami penurunan dari 8,3864 mg/g menjadi
3,2120 mg/g dengan persentase penurunan masing-masing sebesar 31,1% dan

61,7%.

5.2. Saran

Dari penelitian yang telah dilakukan disarankan agar melakukan penelitian

lebih lanjut mengenai modifikasi gugus fungsi yang lain seperti gugus amina dan

pengaruh adanya logam lain terhadap serapan ion Cd®* oleh biosorben kulit pisang

kepok.

29
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