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Info Artikel Abstrak

Diterima: Juli 2017 Telah dilakukan penelitian tentang sintesis komposit beads dari arang aktif tempurung
' kelapa teraktivasi ZnCl> dan kitosan. Komposit dibuat dengan perbandingan arang

Disetujui: Agustus 2017 aktif dan kitosan 50:50%. Karakterisasi gugus fungsi menunjukan gugus fungsi khas

kitosan dalam komposit beads. Karakterisasi permukaan menunjukkan luas

Dipublikasikan: Agustus permukaan dari arang aktif 19,595 m?/g, kitosan beads 3,826 m?*/g, dan komposit

2017 beads 1,041 m?/g. Arang aktif, kitosan beads, dan komposit beads termasuk ke dalam
Keywords: kategori mesopori. Hasil optimasi adsorpsi ion Cu(II) menunjukkan bahwa pH
active charcoal optimum diperoleh pada pH 5. Waktu kontak optimum selama 90 menit dicapai oleh
chitosan beads arang aktif, dan selama 120 menit dicapai oleh kitosan beads dan komposit

composite beads

i ) beads.Kapasitas adsorpsi ion Cu(Il) arang aktif 1,064x10* mol/g, kitosan beads
ion Cu(Il) adsorption

5,663x10*mol/g dan komposit beads 5,960x10* mol/g.

Abstract

Have performed studies about composite beads synthesis from coconut shell active
charcoal activated by ZnClz and chitosan. The composite made by the comparison
between active charcoal and chitosan 50:50%. Characterization of functional groups
showed functional groups of chitosan in the composite beads. Characterization of the
surface shows a surface area of activated charcoal 19.595 m?/g, chitosan beads 3.826
m?/g, dan composite beads 1.041 m?/g. Activated charcoal, chitosan beads, and
composite beads are mesoporous. Adsorption studies result shows that pH 5 is
obtained as a optimum pH. Equilibrium contact time of 90 minutes was achieved by
active charcoal, 120 minutes by chitosan beads and composite beads. Adsorption
capacity of Cu (II) activated charcoal 1.064x10* mol/g, chitosan beads 5.663x10*
mol/g, and composite beads 5.960x10* mol/g.
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Pendahuluan

Tempurung kelapa kebanyakan hanya dianggap sebagai limbah industri pengolahan kelapa,
ketersediaannya yang melimpah dianggap masalah lingkungan. Padahal arang tempurung kelapa dapat
diolah lagi menjadi produk yang berguna yaitu sebagai arang aktif. Arang aktif dari tempurung kelapa
telah dilaporkan sebagai adsorben yang baik untuk menurunkan logam Cr(VI), Cr(III), As(V) (Gueu et
al.,2007) dan penurunan Pb dan pewarna kationik (Pino, et al.; 2006). Menurut Rahman & Saad (2003)
pengaktifan karbon aktif tanpa penambahan bahan kimia akan menghasilkan karbon aktif yang tidak
maksimal dalam proses adsorbsinya dibandingkan dengan pengaktifan menggunakan bahan kimia seperti
ZnCl,. Ini terlihat pada jumlah adsorbat yang teradsorpsi, pada karbon aktif teraktifkan dengan ZnCl,
dapat mengadsorpsi sebesar 98%, sedangkan tanpa bahan kimia 50%.

Kitosan merupakan deasetilasi produk kitin. Kitosan bersifat biocompatible, biodegradable,
antimikroba, tidak beracun dan memiliki kapasitas adsorpsi yang tinggi. Keberadaan gugus amida dalam
kitin dan gugus amina dalam kitosan telah menjadikan kitin dan kitosan sebagai adsorben yang mampu
mengikat ion logam berat (Herwanto, ez al.; 2006). Berdasarkan penelitian Hydari, et al, (2012) kitosan
dapat menurunkan logam berat Cadmium sebanyak 98% pada pH 6. Hydari, er al. (2012) melakukan
penelitian dengan membandingkan kitosan, arang aktif, dan komposit kitosan/arang aktif untuk menyerap
logam Cadmium dalam larutan. Kapasitas adsorpsi yang dari kitosan dan arang aktif sebesar 10,3 mg/g
dan 10 mg/g sementara komposit kitosan/arang aktif memiliki kapasitas adsorpsi tertinggi dibanding
kitosan dan arang aktif yaitu sebesar 52,63 mg/g. Nitayaphat (2014) mengatakan bahwa penambahan
arang aktif pada komposit beads kitosan dapat meningkatkan surface area dari komposit. Menurut
Nitayaphat (2014), rasio berat terbaik komposit beads kitosan/arang aktif adalah 50/50 dengan surface area
34,34 m?/g.

Dalam penelitian ini akan dilakukan pembuatan adsorben untuk adsorpsi ion Cu(Il) berupa
komposit yang dibuat dengan menggabungkan arang aktif tempurung kelapa termodifikasi ZnCl, dan
kitosan. Penambahan kitosan diharapkan dapat menambahkan kemampuan adsorpsi kimia terhadap
arang aktif tempurung teraktivasi ZnCl, untuk adsorpsi ion Cu(Il). Komposit dibuat berbentuk beads yang
berupa butiran-butiran kecil. Menurut Cahyaningrum, et al. (2008), pada bentuk beads terjadi perubahan
pada sifat fisik dari kitosan serbuk yaitu jari-jari pori beads jauh lebih besar dibanding jari -jari pori kitosan.

Metode

Peralatan yang digunakan yaitu drum pembuatan arang, magnetic stirrer (Labtech), furnace (Barnstead
Thermolyne), Surface Area Analyzer (SAA) (Quantachrome 1200e), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-
IR) (Perkin Elmer Spectrum Version 10.4.00), Atomic Absorption Spectroscopy (AAS) (Perkin Elmer AAnalyst 400).
Bahan yang digunakan yaitu tempurung kelapa dari pasar Kanoman Cirebon, kitosan powder dari PT.
Ocean Fresh Bogor, bahan-bahan dengan grade pro analyst ZnCl,, 1, Cu(NOs),.3H.O, Pb(NO3),,
Zn(NOs3),,4H,0 buatan Merck.

Arang tempurung kelapa dibuat dengan menggunakan drum dengan sistem suplai udara
terkendali (Hadi; 2012). Arang tempurung kelapa direndam dalam larutan aktivator ZnCl, 7%.
Perbandingan berat arang (g) dan volume larutan ZnCl, (mL) 1:10. Arang direndam dalam larutan ZnCl,
selama 24 jam. Arang aktif diuji kualitasnya kadar air, kadar abu, dan daya adsorp terhadap iodium
merujuk pada SII. 0258-79.

Kitosan beads murni disiapkan dari 2 g kitosan powder. Komposit beads kitosan/arang aktif
tempurung kelapa dibuat dengan rasio berat kitosan dan arang aktif 50:50% (Nitayaphat, 2014). Bahan
kitosan beads/komposit beads dimasukkan dalam 60 mL asam asetat 2% diaduk sampai homogen selama 4
jam pada suhu kamar. Campuran dipipet menggunakan pipet tetes ke dalam beaker glass yang berisi 500
mL NaOH 0,5 M dan diaduk dengan stirrer selama 24 jam. Larutan yang terbentuk didiamkan selama 30
menit sampai terbentuk gel. Gel kitosan beads/komposit beads disaring dan dicuci dengan aquademin
sampai bersih (ditandai dengan pH netral pada filtrat). Gel dengan pH netral dikeringkan pada suhu
kamar selama 24 jam. Residu kering digerus dan diayak dengan ayakan 100 mesh. Karakteristik gugus
fungsi komposit beads dianalisis dengan menggunakan FT-IR. Karakteristik permukaan arang aktif,
kitosan beads, dan komposit beads dianalisis dengan menggunakan SAA.

Penentuan kondisi adsorpsi ion Cu(Il) optimum dilakukan dengan menggunakan variasi pH
4,5,6,7, dan 8 pada larutan Cu(II) 200 mg/L interaksi dilakukan selama 50 menit. Optimasi waktu kontak
dilakukan pada larutan Cu(II) 200 mg/L pH optimum dengan variasi waktu kontak 30, 60, 90, 120, dan
150 menit. Optimasi konsentrasi dilakukan pada larutan Cu(II) dengan variasi konsentrasi 10, 20, 30, 40,
50, 60, 70, 80, 90, dan 100 mg/L pada pH optimum dengan waktu kontak optimum. Data optimasi
konsentrasi digunakan untuk perhitungan kapasitas adsorpsi dengan menggunakan persamaan Langmuir
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dan persamaan Freundlich. Penentuan efisiensi adsorpsi dilakukan dengan menginteraksikan adsorben
dalam larutan limbah buatan berisi ion Cu(II), Pb(II), dan Zn(II) konsentrasi 50 mg/L.

Hasil dan Pembahasan

Tempurung kelapa diolah menjadi arang dengan pembakaran sistem suplai udara terkendali
menggunakan drum. Menurut Hadi (2011), pada pembakaran dengan sistem suplai udara terkendali
proses pembakaran hanya berlangsung pada bagian yang lubang suplai udaranya terbuka. Pengaturan
lubang udara dapat meminimalisir pembentukan abu abu dan sedikit sekali tempurung yang tidak menjadi
arang sehingga rendemen arang yang dihasilkan lebih tinggi Pemadaman api pembakaran dilakukan
dengan cara mengondisikan ruang pembakaran menjadi  hampa udara sehingga arang lebih
kompak/keras dengan kadar air yang rendah. Arang selanjutnya diaktivasi menggunakan larutan ZnCl,
dengan konsentrasi 7%. Hasil penelitian Pitaloka (2011), menunjukkan bahwa perendaman arang dengan
ZnCl,7% mendapat hasil yang optimum dengan menghasilkan daya adsorpsi terhadap iod sebesar 710,48
mg/g. ZnCl,berfungsi sebagai hydrating agent, yaitu bahan kimia yang dapat menarik air, sehingga jika air
yang terdapat pada permukaan menutupi pori-pori maka dapat tertarik oleh ZnCl, dan membuka pori-
pori dari karbon aktif yang semula tertutup, dengan demikian akan lebih banyak pori-pori aktif yang
terdapat pada karbon aktif (Yang; 2003).

Analisis kualitas arang aktif merujuk pada SII. 0258-79. Kadar air dari arang sebelum diaktivasi
dengan ZnCl, didapatkan sebesar 7,09%. Kadar air dari arang sesudah diaktivasi dengan ZnCl,
didapatkan sebesar 4,12%. Kadar abu dari arang sebelum diaktivasi dengan ZnCl, didapatkan sebesar
6,74%. Kadar abu dari arang sesudah diaktivasi dengan ZnCl, didapatkan sebesar 0,90%. Analisis daya
serap arang aktif yang telah diaktivasi dengan ZnCl, terhadap I, didapatkan sebesar 35,15%. Kitosan beads
dibuat dengan melarutkan kitosan powder ke dalam asam asetat 2%. Larutnya kitosan ke dalam asam
asetat menghasilkan kompleks kitosan dengan asam karboksilat. Fenomena yang terjadi dalam kompleks
kitosan dengan asam karboksilat yaitu terbentuknya ikatan hidrogen antara gugus hidroksil dan gugus —
NH;" pada kitosan dengan gugus karboksil pada asam asetat.
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Gambar 1. Kompleks kitosan dengan asam karboksilat (Abouhussein, ez al.; 2016)

Larutan kitosan yang diperoleh diteteskan ke dalam beaker glass yang mengandung NaOH. Larutan
kitosan yang diteteskan ke dalam beaker glass pengendapan akan menetralkan asam asetat yang terkandung
dalam gel kitosan sehingga mengkoagulasi larutan kitosan menjadi gel beads. Pada proses penetesan
larutan kitosan ke dalam NaOH terjadi re-polimerisasi kitosan, diharapkan polimer kitosan lebih tertata
sehingga strukturnya lebih teratur dan apabila diaplikasikan sebagai adsorben akan menghasilkan
interaksi yang lebih efektif dibanding kitosan (Cahyaningrum, ef al.; 2011).

Komposit beads pada penelitian ini dibuat dari bahan baku arang aktif tempurung kelapa hasil
sintesis yang memenuhi kriteria kadar air, kadar abu, dan daya serap terhadap iodium menurut SIT 0258-
79. Komposit beads dibuat dengan perbandingan rasio antara arang aktif tempurung kelapa dan kitosan
powder 50:50%. Hasil penelitian Nitayaphat (2014), menunjukkan bahwa perbandingan tersebut dihasilkan
komposit dengan luas permukaan dan efisiensi adsorpsi yang tinggi. Komposit beads dibuat dengan
melarutkan kitosan powder dalam asam asetat 2%. Arang aktif dicampurkan ke dalam larutankitosan
sampai homogen membentuk larutan berwarna hitam. Karbon memiliki gugus hidroksil pada
permukaannya yang dapat membentuk ikatan hidrogen dengan gugus amino pada kitosan. Dalam
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pembuatan komposit, karbon aktif berperan sebagai filler dan kitosan berperan sebagai matriks.
Penambahan karbon aktif ke dalam kitosan akan meningkatkan sifat mekanik matriks pada kitosan
(Wang, et al.; 2005).
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Gambar 2. Spektra FT-IR kitosan powder, kitosan beads, dan komposit beads

Dari Gambar 2, dapat dilihat adanya pita serapan pada bilangan gelombang 3412,68 cm™! sebagai
pita serapan dari gugus hidroksi ~OH. Menurut Shawki et al.,(2008) pada pita serapan 3000-3500 cm!
merupakan vibrasi rentangan dari gugus -NH dan —OH. Pita serapan pada bilangan gelombang 2919,02
cm! sebagai pita serapan dari gugus C-H. Pita serapan pada bilangan gelombang 1588,75 cm™! sebagai
vibrasi tekuk dari gugus -NH- amida. Pita serapan pada bilangan gelombang 1379,94 cm™ sebagai vibrasi
tekuk dari C-H sebagai gugus —CHj. Pita serapan pada bilangan gelombang 1153,88 cm™ sebagai vibrasi
rentangan asimetrik dari gugus fungsi C—-O-C. Pita serapan pada bilangan gelombang 1074,92 cm!
sebagai vibrasi rentangan dari gugus fungsi CH-OH (Yong ez al.,2012). Berdasarkan hasil analisis spektra
IR, terkonfirmasi bahwa terdapat gugus fungsi khas kitosan dalam komposit beads hasil sintesis.

Tabel 1. Karakteristik permukaan adsorben

Adsorben Luas perzmukaan Diameter pori  Total volume pori
m?/g (nm) (cc/g)
Arang aktif 19,595 2,130 2,088x10?
Kitosan beads 3,826 3,283 6,282x1073
Komposit beads 1,041 3,702 1,927x10°

Data hasil karakterisasi permukaan adsorben disajikan pada Tabel 1, karakteristik diameter pori
diklasifikasikan ke dalam tiga kategori diameter pori : makropori (diameter > 500 nm), mesopori (2 <
diameter < 50 nm), dan mikropori (diameter <2 nm). Arang aktif, kitosan beads, dan komposit beads
termasuk ke dalam kategori mesopori. Menurut Nitayaphat (2014), penambahan arang aktif pada
komposisi kitosan beads menjadi komposit beads dapat menambah luas permukaan material. Dalam
penelitian Nitayaphat (2014) luas permukaan optimum didapat pada komposisi antara kitosan dan arang
aktif 50:50% dengan luas permukaan 34,34 m?/g. Penelitian Hydari et al.,(2012) menggunakan arang aktif
dengan luas permukaan 922,33 m?/g dan menghasilkan komposit beads 362,30 m?/g. Komposit beads
dalam penelitian ini menggunakan perbandingan arang aktif dan kitosan 50:50%. Luas permukaan yang
dihasilkan lebih rendah dibandingkan arang aktif tempurung kelapa dan kitosan beads. Luas permukaan
komposit beads dapat dipengaruhi oleh luas permukaan bahan baku yaitu arang aktif. Semakin tinggi luas
permukaan arang aktif yang digunakan maka akan menghasilkan komposit beads yang lebih baik.

Berdasarkan hasil yang diperoleh pada Gambar 3, kondisi pH optimum dari arang aktif, kitosan
beads, dan komposit beads dicapai pada pH 5. Adsorpsi ion Cu(Il) dari masing-masing adsorben
mengalami peningkatan dari pH 4 ke pH 5. Pada pH asam terjadi protonasi gugus amina (-NH,) pada
adsorben menjadi —-NH?** yang mengurangi jumlah situs aktif pada permukaan adsorben untuk
mengadsorpsi ion Cu(II). Ion H* pada larutan dapat bersaing dengan ion logam untuk situs aktif (-NH>)
sehingga dapat menurunkan ion yang teradsorpsi (Guibal, et al; 1998). Rendahnya ion Cu(Il) yang
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teradsorpsi pada pH 4 dibanding pH 5 dimungkinkan karena kitosan pada kitosan beads dan komposit
beads cenderung larut pada pH 4. Pada pH 4 jumlah ion H* lebih besar sehingga persaingan ion H+ dan
ion Cu(IT) untuk berikatan dengan gugus aktif kitosan menjadi lebih besar.
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Gambar 3. Kurva penentuan pH optimum ion Cu(II)

Pada pH 6,7, dan 8 jumlah adsorpsi ion Cu(Il) cenderung menurun hal ini disebabkan jumlah ion
Cu(Il) dalam larutan sangat sedikit. Hal ini dapat dijelaskan dari pengamatan secara visual yang
menunjukkan adanya endapan yang terbentuk pada pH 6,7, dan 8. Adanya endapan menyebabkan jumlah
ion Cu(Il) yang terdapat dalam larutan berkurang dan sebagian ion tersebut hilang karena terikat pada
gugus -OH membentuk endapan Cu(OH),. Menurut Shevla (1990), ion Cu(IT) mulai membentuk endapan
Cu(OH), pada pH sekitar 5,6 dan mengendap sempurna pada pH 7,1.
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Gambar 4. Kurva penentuan waktu kontak optimum ion Cu(II)

Berdasarkan hasil yang diperoleh pada Gambar 4, terlihat bahwa pada 30 menit pertama adsorpsi
Cu(II) oleh masing-masing adsorben terjadi sangat pesat kemudian laju adsorpsi meningkat perlahan dan
mencapai kesetimbangan pada menit ke 90 untuk arang aktif dan menit ke 120 untuk kitosan beads dan
komposit beads. Kecenderungan ini menunjukkan bahwa pada proses awal adsorpsi, tersedia banyak situs
aktif pada permukaan adsorben sehingga mempermudah proses adsorpsi. Seiring berjalannya waktu situs
aktif dari adsorben menjadi jenuh sehingga adsorpsi Cu(II) oleh adsorben semakin menurun.

Penentuan kapasitas adsorpsi Cu(Il) dari arang aktif, kitosan beads,dan komposit beads dianalisis
menggunakan 2 model persamaan isotherm adsorpsi, yaitu model Langmuir dan Freundlich. Untuk
menentukan persamaan isoterm Langmuir dan Fruendlich maka dihitung harga x/m, Ce/(x/m), log
Ce/(x/m) dan log Ce. Pemetaan kurva untuk memperoleh persamaan Langmuir dilakukan dengan
memplotkan harga Ce/(x/m) dengan Ce dan untuk memperoleh persamaan Freundlich dilakukan dengan
memplotkan log (x/m) dengan log Ce. Hasil pemetaan dengan grafik terlihat pada Gambar 5 dan 6.
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Berdasarkan hasil yang diperoleh pada Gambar 5 dan 6, pengujian persamaan Langmuir
mendapatkan grafik linierisasi yang baik dibanding persamaan Freundlich. Dari persamaan regresi yang
diperoleh didapatkan nilai kapasitas adsorpsi dan konstanta Langmuir yang disajikan pada Tabel 2.

Tabel 2. Kapasitas adsorpsi dan konstanta Langmuir
Persamaan Langmuir

Jenis adsorben Ce/(x/m)=1/ab+ 1/a Ce
a (mol/g) b R?

Arang aktif 1,064x10* 7367,260 0,953

Kitosan beads 5,663x10* 14390,474 0,938

Komposit beads 5,960x10* 15520,794 0,954

Tabel 3. Kapasitas adsorpsi dan konstanta Freundlich
Persamaan Freundlich

Jenis adsorben Log (x/m) =logk + 1/n log Ce
n (mol/g) K R?
Arang aktif 5,285 3,408 x10* 0,776
Kitosan beads 2,573 1,033 x10°? 0,888
Komposit beads 2,773 8,701 x1073 0,805

Berdasarkan hasil yang diperoleh pada Gambar 7, Adsorpsi ion Cu(Il) oleh kitosan beads dan
komposit beads lebih tinggi dibanding adsorpsi ion Zn(II) dan Pb(II). Hal tersebut menunjukkan bahwa
afinitas ion Cu(Il) terhadap komposit beads lebih tinggi jika dibandingkan dengan ion Zn(IT) dan Pb(II).
Keberadaan ion Pb(Il) dan Zn(II) mempengaruhi jumlah adsorpsi Cu(Il) oleh adsorben. Hal ini terjadi
karena terjadi persaingan antara ion Cu(Il), Pb(IT) dan Zn(II) untuk situs aktif dan pori dalam adsorben.
Semakin tinggi efisiensi adsorpsi ion Cu(Il) dalam larutan limbah simulasi maka semakin baik.

Tabel 4. Adsorpsi ion logam dalam larutan limbah buatan

9 Ton
Jenis adsorben Ton logam teradsorpsi teradsorpsi
(mol/g)

Cu(II) 53,570 1,686x10*

Arang aktif Pb(11) 31,552 3,256x10°
Zn(I) 71,973 2,659x104

Cu(II) 80,506 2,535x10*

Kitosan beads Pb(11) 28,443 2,935x10°
Zn(I1) 74,606 2,756x10*

Cu(ID) 90,013 2,834x10*

Komposit beads Pb(11) 43,989 4,539x10°
Zn(I) 73,728 2,723x10*

Simpulan

Komposit beads kitosan/arang aktif tempurung kelapa dibuat dengan menambahkan arang aktif ke
dalam larutan kitosan untuk membentuk komposit beads. Penentuan adsorpsi ion Cu(Il) optimum
dilakukan dengan menggunakan variasi pH, waktu kontak, dan konsentrasi. pH optimum dari adsorpsi
ion Cu(Il) adalah 5. Waktu kontak optimum interaksi adsorpsi adalah 90 menit untuk arang aktif dan 120
menit untuk kitosan beads dan komposit beads. Perhitungan kapasitas adsorpsi mengikuti persamaan
Langmuir. Kapasitas adsorpsi dari arang aktif adalah aktif 1,064x10* mol/g, kitosan beads 5,663x10%
mol/g, dan komposit beads 5,960x10* mol/g. Efisiensi adsorpsi ion Cu(II) oleh komposit beads yaitu
90,013% dengan ion teradsorpsi 2,834x10 mol/g. Hasil karakterisasi gugus fungsi menggunakan FT-IR
menunjukkan gugus fungsi khas kitosan dalam komposit beads. Hasil karakterisasi permukaan adsorben
menggunakan SAA diketahui luas permukaan dari arang aktif 19,595 m?/g, kitosan beads 3,826 m?/g, dan
komposit beads 1,041 m?/g. Arang aktif, kitosan beads, dan komposit beads termasuk ke dalam kategori
mesopori.
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