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Adanya kandungan asam sitrat dalam kulit nanas digunakan untuk pelepasan ion
Pb?* dan Cd?*. Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui pengaruh konsentrasi
filtrat kulit nanas dan waktu perendaman terhadap penurunan Pb** dan Cd?* dan
mengetahui penurunan kadar Pb?* dan Cd?** dalam kerang. Kerang didestruksi
menggunakan HNO, dan diberi perlakuan dengan konsentrasi filtrat kulit nanas
(1x, 2,5x, 5x, 7,5x, dan 10x pengenceran) dan lama perendaman (15, 30, 45, 60,
dan 90 menit). Kadar Pb?* dan Cd?* diukur menggunakan AAS. Hasil penelitian
menunjukkan konsentrasi optimum kadar Pb?* dan Cd** pada pengenceran 7,5x
dan 5x sebesar 13,020 mg/kg/mL dan 5,915 mg/kg/mL. Hasil yang diperoleh
untuk perendaman optimum untuk menurunkan kadar Pb?* dan Cd?* adalah 60
menit. Perlakuan pada kondisi optimum menunjukkan rata-rata penurunan
kandungan Pb*" dan Cd?** sebesar 2,9960 + 0,3111 mg/kg dan 2,008 + 0,5706
mg/kg. Perbedaan konsentrasi dan lamanya perendaman dengan filtrat kulit
nanas berpengaruh terhadap kadar Pb>* dan Cd?*.

Abstract

Citic acid in pineapple peel can be for remove lead and kadmium. The aims of
this research were to know the effect of concentration of pinneaple peel’s filtrate
and dipping time to reduce the Pb** and Cd*" content of shellfish and the
reduction of Pb?* and Cd?* content. Shellfish was destructed using HNO, then
treated using two treatments, which were various concentration of pineapple
peel’s filtrate (undiluted, 2.5x, 5x, 7.5x, and 10x dilution) and dipping time (15,
30, 45, 60, and 90 minutes). Pb?* and Cd?* content was measured by using AAS.
The result showed that the optimum concentration content was in 7.5 times and 5
times dilution. It has reduced 13.020 mg/kg/mL Pb?* and 5.915 mg/kg/mL
Cd?* content. Both Pb?" and Cd?* content showed the optimum reduction was
after 60 minutes. In addition, the average of reduction of Pb?* and Cd?* content
in optimum condition was 2,9960 + 0,3111 mg/kg and 2,008 + 0,5706 mg/kg.
The differences concentration of pineapple peel’s filtrate and dipping time have
effect to the Pb>* and Cd?* content.

© 2016 Universitas Negeri Semarang

>4 Alamat korespondensi:

E-mail: anugrahtriilyasa@gmail.com p-ISSN 2252-6951

e-ISSN 2502-6844



AT Ilyasa / Indonesian Journal of Chemical Science 5 (3) (2016)

Pendahuluan

Perkembangan industri di kota Semarang
yang pesat dapat meningkatkan jumlah limbah
industri yang masuk perairan. Menurut laporan
dari data statistik pada tahun 1981 di kota
Semarang ada sekitar 85 buah industri yang
digolongkan kedalam 7 kelompok industri
tekstil, pertanian, perumahan, logam dan
mesin, perhotelan, kimia dan farmasi, dan
aneka industri. Industri logam dan mesin tekstil,
serta kimia yang dalam produksinya sangat
berpotensial untuk mengeluarkan limbah logam
berat seperti Pb%* dan Cd?*.

Pencemaran yang terdapat di perairan
akan menyebabkan organisme laut akan mudah
terakumulasi oleh logam berat. Organisme yang
banyak terpengaruh oleh adanya limbah di-
antaranya yaitu kerang. Kerang yang hidup
dengan cara menyaring makanan, (filter feeders),
dan hidupnya didasar serta sedikit bergerak
akan terpengaruh oleh adanya logam berat yang
ada di sekitarnya dapat masuk dalam tubuh
kerang tersebut (Jalaluddin; 2005). Apabila
manusia mengkonsumsi kerang yang mengan-
dung kadar logam berat dalam jumlah yang
cukup tinggi maka berdampak negatif atau
membahayakan kesehatan.

Untuk melepas kadar Pb** dan Cd2*
dalam kerang dibutuhkan senyawa organik
diantanya yaitu asam sitrat. Asam sitrat mampu
membentuk senyawa kompleks dengan logam.
Asam sitrat bersifat mengikat logam (chelating
agent) sehingga dapat membebaskan bahan
makanan dari cemaran logam (Meidianasari;
2010). Asam sitrat sebagai chelating agent dengan
tiga gugus fungsional karboksilnya (-COOH)
yang dikondisikan pada konsentrasi dan waktu
kontak tertentu, atom hidrogen (H) mengalami
deprotonasi. Lepasnya ion H* yang potensial
ionisasinya besar dapat masuk ke dalam kisi-kisi
dan mampu menggantikan kedudukan dengan
ion logam Cd?** maupun Pb?* dan terjadilah
khelasi (Priyadi, et al.; 2013).

Selain jeruk, buah yang memiliki kandung-
an asam sitrat tinggi adalah buah nanas
(Abdullah; 2010). Menurut Febriyanti dan
Rufita (2011), kulit nanas yang tidak dimanfaat-
kan sekitar 50%. Padahal Menurut Senthiku-
maar, et al. (2000) kulit nanas dapat digunakan
untuk melepas logam berat seperti timbal dan
kadmium. Kulit nanas dapat melepas logam
berat dikarenakan adanya kandungan asam
sitrat  sebesar 78% dari total asam (Irfandj;
2005).

Untuk mengantisipasi pengaruh negatif
yang ditimbulkan terhadap masyarakat sekitar-
nya, maka perlu dilakukan analisis kadar Pb2*
dan Cd?* dalam kerang. Berdasarkan masalah
di atas, maka peneliti memfokuskan kajian pada
“Penurunan kadar ion Pb%* dan Cd?* pada
kerang dengan menggunakan filtrat kulit
nanas”. Penelitian ini bertujuan untuk mengeta-
hui 1) pengaruh konsentrasi filtrat kulit nanas
dan waktu perendaman terhadap penurunan ion
Pb2* dan ion Cd?* dan 2) mengetahui penurun-
an kadar ion Pb?* dan ion Cd?* dalam kerang.

Metode Penelitian

Alat yang digunakan dalam penelitian ini
neraca analitik, hot plate magnetic stirrer SM22
termoline, Frontier FT-IR Perkin Elmer Spectrum
100, Atomic Absorption Spectroscopy (AAS) Perkin
Elmer dan alat-alat gelas. Bahan-bahan yang
diperlukan dalam penelitian ini adalah kulit
nanas yang didapat dari pasar Ungaran, kerang
hijau yang didapat dari Tempat Pelelangan Ikan
(TPI), aquades, HNO,, Cd(NO,),.4H,O, dan
Pb(NO,), dengan grade pro analyst buatan
Merck.

Penelitian ini diawali dengan preparasi
kulit nanas untuk mendapatkan filtrat dengan
konsentrasi 1x, 2,5x, 5x, 7,5x, dan 10x
pengenceran. Selanjutnya kerang dibersihkan
dan diblender hingga halus serta ditimbang 2 g
untuk destruksi dan 5 g untuk perendaman
filtrat kulit nanas. Kerang didestruksi meng-
gunakan HNO, 5 mL. dan menambahkan aqua-
des 10 mL. Setelah itu kerang diberi perlakuan
untuk mendapatkan kadar optimum dengan
menggunakan konsentrasi filtrat kulit nanas
(tanpa pengenceran, 2,5x, 5x, 7,5x, dan 10x
pengenceran) dan lama waktu perendaman (15,
30, 45, 60, dan 90 menit). Kadar Pb dan Cd
sebelum dan sesudah diukur dengan mengguna-
kan AAS.

Pengujian aplikasi dilakukan setelah di-
ketahuinya konsentrasi filtrat kulit nanas opti-
mum dan lama waktu perendaman optimum.
Kerang diperlakukan dengan menggunakan
konsentrasi optimum dan lama waktu peren-
daman optimum. Metode selanjutnya adalah
pengujian senyawa dalam kulit nanas diiden-
tifikasi menggunakan FT-IR.

Hasil dan Pembahasan

Analisis dengan spektroskopi infra merah
menggunakan metode tetes larutan. Larutan
dianalisis dengan spektrofotomeer infra merah
dari bilangan gelombang 4000-500 cm!. Iden-
tifikasi yang dihasilkan lebih bersifat kualitatif
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yakni pengenalan keberadaan gugus-gugus
fungsional yang ada. Spektra infra merah filtrat
kulit nanas, standar asam sitrat, asam oksalat,
dan asam malat ditunjukkan pada Gambar 1-4.
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Gambar 1. Spektra infra merah filtrat kulit
nanas
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Gambar 2. Spektra infra merah standar asam
sitrat
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Gambar 3. Spektra infra merah standar asam
oksalat
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Gambar 4. Spektra infra merah standar asam
malat (Anonim; 2011)

Berdasarkan Gambar 1. spektra infra
merah filtrat kulit nanas terlihat pita serapan
pada bilangan gelombang 3370 cm! yang me-
nunjukkan adanya gugus fungsional -OH,
sedangkan pada bilangan gelombang 1638 cm'!
menunjukkan gugus C=0. Pada gambar ter-
sebut dapat dilihat juga pita serapan yang ter-
deteksi dalam filtrat kulit nanas pada bilangan
1457 cm! merupakan gugus fungsi C-H dan
terdapat bilangan gelombang 1055 c¢cm’!' yang

menunjukkan gugus fungsi C-O. Gugus-gugus
fungsi yang terdapat pada filtrat kulit nanas
terdapat juga pada larutan standar asam sitrat,
asam oksalat dan asam malat. Hasil optimasi
konsentrasi filtrat kulit nanas dengan jumlah
pengenceran 1x, 2,5x, 5x, 7,5x dan 10x
ditunjukan pada Gambar 5.
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Gambar 5. Pengaruh kadar Pb?* dan Cd?* yang
terlepas terhadap jumlah pengenceran

Berdasarkan Gambar 5. menunjukkan
bahwa pada konsentrasi filtrat kulit nanas tanpa
pengenceran, 2,5x, 5x dan 7,5Xx pengenceran
terjadi kenaikkan jumlah Pb?* yang terlepas
dalam filtrat seiring dengan bertambahnya
jumlah pengenceran. Sedangkan pada 10x
pengenceran filtrat terjadi penurunan jumlah
Pb2* yang terlepas dalam filtrat. Saat terjadi
penurunan dapat diketahui titik optimum pada
grafik tersebut. Kadar optimum ion Pb%* ter-
dapat pada perendaman filtrat kulit nanas 7,5x
pengenceran dengan konsentrasi sebesar 13,020.
Untuk Cd?*, dari konsentrasi filtrat kulit nanas
tanpa pengenceran, 2,5x dan 5x pengenceran
terjadi  kenaikkan Cd2?* yang terlepas dalam
filtrat. Sedangkan pada 7,5x dan 10x
pengenceran terjadi penurunan dan kenaikkan
jumlah Cd?* yang terlepas dalam filtrat yang
tidak signifikan. Saat terjadi penurunan dapat
diketahui titik optimum pada grafik tersebut.
Kadar konsentrasi optimum ion Cd?* terdapat
pada perendaman filtrat kulit nanas 5x
pengenceran dengan konsentrasi sebesar 5,915.

Menurut Ismail dan Hanudin (2005),
pengaruh pH terhadap pelepasan proton dapat
dikaitkan dengan nilai pKa-nya. Apabila pH
lingkungan di atas nilai pKa-nya, maka proton
dalam asam itu terlepas semua, sebaliknya
apabila pH di bawah pKa-nya maka senyawa
organik dalam bentuk asam dan tidak ber-
muatan. Kekuatan pertukaran kation dipeng-
aruhi oleh berbagai faktor, semakin besar
muatan semakin kuat kapasitas pertukaran.
Jumlah kation total yang dipertukarkan akan
sebanding dengan total ion hidrogen yang
dilepas resin (Shofyan; 2010 dalam Priyadi, er
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al.; 2013).

Gugus fungsional karboksil -COOH yang
terikat pada makromolekuler dalam filtrat kulit
nanas akan terionisasi akibat adanya perubahan
konsentrasi dan membentuk muatan negatif,
yang menyebabkan gugus fungsional tersebut
akan bersifat aktif. Atom hidrogen pada gugus
karboksil -COOH dapat dilepaskan sebagai ion
H* atau mengalami deprotonasi, sehingga mem-
punyai peluang membentuk kompleks dengan
ion logam yang disebut khelasi (Li, ez al.; 2010).
Oleh karena itu, ion logam Pb%** dan Cd?*
dalam kerang dapat berikatan dengan gugus
-COO- dari filtrat kulit nanas dan membentuk
khelat. Reaksi gugus karboksil dengan Pb2* dan
Cd?* disajikan sebagai berikut:

. “CO0,
-COOH —= -COO™ + P> ——F=— /pb
“COO

Reaksi gugus karboksil dengan Pb?*

H* €00,

-COOH —=— -COO™ + Cd* —3=— \Cd
-co0””

Reaksi gugus karboksil dengan Cd*

Hasil optimasi lama waktu perendaman
menggunakan filtrat kulit nanas dengan lama
waktu 15, 30, 45, 60, dan 90 menit ditunjukkan
pada Gambear 6.
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Gambar 6. Pengaruh jumlah Pb2* dan Cd**
Kang terlepas terhadap waktu perendaman filtrat
ulit nanas

Dari hasil Gambar 6. menunjukkan bahwa
untuk Pb%*, konsentrasi pada waktu perendam-
an selama 15, 30, 45, dan 60 menit terjadi
kenaikkan jumlah Pb?* yang terlepas dalam fil-
trat seiring dengan bertambahnya waktu peren-
daman. Sedangkan pada waktu perendaman 90
menit mengalami penurunan jumlah Pb?* yang
terlepas tetapi tidak signifikan. Saat penurunan
jumlah Pb2* ini terjadi desorpsi oleh filtrat kulit
nanas. Desorpsi ini disebabkan gugus aktif yang
terdapat dalam filtrat kulit nanas sudah terisi
atau berikatan dengan ion logam. Hasil
optimasi waktu perendaman pada Pb?* sebesar
3,068 mg/kg pada waktu optimum 60 menit.
Untuk Cd?*, dari waktu perendaman selama 15,
30, 45 dan 60 menit terjadi kenaikkan jumlah

Jumlah terlepas(mg/kg)

= = ’ ¢
o Lk Lo U W,

Cd?* yang terlepas dalam filtrat. Sedangkan
pada waktu perendaman 60 hingga 90 menit
mendekati konstan. Nilai dari waktu perendam-
an 60 menit sebesar 1,205 mg/kg dan 90 menit
sebesar 1,207 mg/kg. Selisih 0,002 mg/kg untuk
mendekati optimum. Oleh karena itu titik
optimum pada lama perendaman yaitu 60
menit. Hasil penelitian yang disajikan pada
Gambar 6. dapat dinyatakan bahwa waktu
perendaman optimum terhadap pelepasan Pb**
dan Cd?* yaitu 60 menit. Perihal tersebut me-
nunjukkan bahwa semakin lama waktu kontak
antara ion logam Pb(II) dan adsorben memung-
kinkan terjadi pengikatan penyerapan ion
logam, namun jika terlalu lama, dapat me-
nurunkan tingkat penyerapan. Hal ini disebab-
kan semakin lama waktu kontak dapat meng-
akibatkan desorpsi, yaitu lepasnya logam Pb(II)
yang sudah terikat pada gugus aktif adsorben
(Ibrahim; 2015).

Terjadinya pelepasan Pb%* dan Cd?* pada
kerang disebabkan oleh adanya asam sitrat
sebagai chelating agent dengan tiga gugus
fungsional karboksilnya yang dikondisikan pada
konsentrasi dan waktu kontak tertentu, atom
hidrogen (H) mengalami deprotonasi. Lepasnya
ion H* yang potensial ionisasinya besar dapat
masuk ke dalam kisi-kisi dan mampu meng-
gantikan kedudukan dengan ion logam Cd?*
maupun Pb?* dan terjadilah khelasi (Priyadi, et
al.; 2013).

Hasil optimasi konsentrasi dan optimasi
lama waktu perendaman menggunakan filtrat
kulit nanas dengan konsentrasi 7,5x untuk Pb%*
dan 5x untuk Cd?*, sedangkan lama waktu
optimum Pb?* dan Cd?* 60 menit ditunjukkan
pada Tabel 1.

Tabel 1. Mengaplikasikan titik optimum
konsentrasi dan waktu perendaman

Rata-rata
presentase
terlepas(%)

Waktu
perendaman
(menit)

Rata-rata jumlah
terlepas (mg/kg) =
Standar Deviasi

Jumlah
pengenceran

Jumlah terlepas
(mg/kg)

P Cd&”  Pb* G Pb¥  Cd® Pbe C&* Pb Cd
2517 1,562
3,044 1,647
75%x  5x 60 2905 1,642
3361 2,338
3,142 2,860

2,994+ 2010+

03143 05696 016 3617

Berdasarkan Tabel 1. bahwa kandungan
Pb2* dengan jumlah pengenceran optimum 7,5x
dan waktu perendaman optimum 60 menit
didapatkan nilai sebesar 2,994 + 0,3143 mg/kg.
Sedangkan kandungan Cd2?* dengan jumlah
pengenceran optimum 5x dan waktu perendam-
an optimum 60 menit didapatkan nilai sebesar
2,010 £ 0,5696 mg/kg. Berdasarkan hasil
analisis data, diperoleh kadar kerang mula-mula
pada Pb?* sebesar + 7 mg/kg dan kadar untuk
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Cd?* sebesar + 5 mg/kg . Banyaknya kadar Pb?*
dalam kerang tersebut diperkuat oleh adanya
penelitian dari Rositari (2010) yang menyebut-
kan bahwa pada sedimen di pesisir perairan
Semarang memiliki kadar Pb?* 14,65 mg/kg.
Menurut Taftazani (1999), kadar Cd?** dalam
sedimen di lokasi Tanjung Mas sebesar 7,898
pg/g. Menurut Departemen Kesehatan RI dan
FAO batas maksimal kadar Pb?** dalam kerang
sebesar 1,5 mg/kg. Sedangkan batas maksimal
kadar Cd?* dalam kerang menurut Departemen
Kesehatan RI dan FAO Indonesia sebesar 1
mg/kg. Besarnya kadar Pb** dan Cd*" me-
nyebabkan kerang sampel dilarang untuk di-
konsumsi karena melebihi batas maksimum dari
FAO Indonesia. Hasil penelitian menunjukkan
setelah perlakuan uji konsentrasi optimum dan
waktu perendaman optimum, kadar Pb?** dan
Cd?* masih melebihi ambang batas yang telah
ditentukan oleh Departemen Kesehatan RI dan
FAO Indonesia.

Penurunan kandungan logam timbal dan
kadmium disebabkan larutan asam pada kulit
nanas dapat merusak ikatan kompleks logam
protein. Ton logam yang terdapat dalam tubuh
organisme hampir semuanya berikatan dengan
protein (Setiawan; 2012). Menurut Izza (2014),
penurunan kadar ion Pb%* dan Cd?* dapat
disebabkan karena lepasnya ikatan kompleks
logam protein sehinggga ion-ion logam tersebut
keluar dari dalam daging kupang. Interaksi
kompleks antara ion logam dengan protein
secara metaloenzim dan metal protein. Metalo-
enzim adalah protein yang berikatan dengan
logam dalam tubuh atau protein berikatan
secara kuat dengan ion logam membentuk
ikatan yang stabil. Metal protein adalah protein
yang berikatan di dalam tubuh dan ion
logamnya mudah saling bertukar dengan
protein lain.

Asam sitrat sebagai chelating agent dengan
tiga gugus fungsional karboksilnya yang di-
kondisikan dengan konsentrasi dan waktu
kontak tertentu akan mengalami deprotonasi.
Lepasnya ion H* yang potensial ionisasinya
besar dapat masuk ke dalam kisi-kisi dan
mampu menggantikan kedudukan dengan ion
logam Cd?* maupun Pb?* dan terjadilah khelasi.
Khelasi adalah reaksi kesetimbangan antara ion
logam dengan agen pengikat (pengkhelat) yang
dicirikan dengan terbentuknya lebih dari satu
ikatan antara logam tersebut dengan molekul
agen pengkhelat dan menyebabkan terbentuk-
nya struktur cincin yang mengelilingi logam
tersebut (Priyadi, e al.; 2013).

Menurut Marina (2008), asam sitrat
memiliki 3 gugus karboksilat sehingga daya
ikatnya terhadap Pb dan Cd sangatlah kuat
dibanding dengan asam oksalat dan malat.
Gugus karboksil ini melepas proton dan
menghasilkan ion sitrat. Kemudian ion sitrat
bereaksi dengan ion logam membentuk ikatan
komplek. Sedangkan asam oksalat dan asam
malat memiliki gugus karboksilat sebanyak dua.
Gugus yang dimiliki kedua asam tersebut lebih
sedikit daripada asam sitrat.

Simpulan

Pelepasan Pb?* dan Cd** optimum pada
kerang terjadi pada konsentrasi pengenceran
filtrat kulit nanas sebesar 5 dan 7,5 Xkali.
Pelepasan Pb?* dan Cd?* optimum pada kerang
terjadi pada lama waktu perendaman 60 menit
menggunakan filtrat kulit nanas. Sedangkan
Penurunan kadar Pb?* terlepas pada konsentrasi
optimum dengan waktu perendaman optimum
yaitu 2,994 mg/kg (40,16%). Penurunan kadar
Cd?* pada konsentrasi optimum dengan waktu
perendaman optimum yaitu 2,010 mg/kg
(36,17%).
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