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Abstract: Zn (zinc) metals are one of the harmful heavy metals that can pollute the environment.
One of them is pollution in the water, this pollution is caused from various disposal of industrial
waste such as textiles, wood, metal coatings and others. There are various ways that can be used to
deal with this environmental pollution, such as the use of activated carbon, hydroxide insertion,
dividing membranes and others, but this technique still leaves problems such as the handling of the
resulting chemical sludge and the still expensive cost. Adsorption with biomass comes as an
alternative due to its relatively low cost and ease of operation. This biomass can be obtained
from various fruits by using fruit peel, such as orange peel, limp skin, cocoa and durian. The skin
of this fruit contains cellulose and pectin compounds that can be used as a heavy metal ion absorbent
material.

Key words: Metal Zn, adsorption, waste, orange peel, limp, cocoa, durian

PENDAHULUAN

Polusi air karena aktivitas alami dan antropogenik adalah masalah yang
memprihatinkan secara global. Polutan yang dihasilkan dari industri umumnya
berklasifikasi menjadi kontaminan organik dan anorganik (Caroline et al., 2017). Logam
berat dapat dikategorikan sebagai salah satu polutan anorganik yang ditemukan dari
industri dengan jumlah yang besar (Verma et al., 2016).

Banyak logam berat dalam proses kehidupan organisme hidup telah dilaporkan.
Misalnya, seng [Zn(I1)] merupakan salah satu logam berat paling umum ditemukan di
industri. Seng adalah ion logam esensial yang berfungsi sebagai mikronutrien ketika
ditemukan dalam jumlah jejak. Namun, paparan berlebihan dapat merusak kehidupan
manusia dan sistem lingkungan (Yi et al., 2017). Badan Perlindungan Lingkungan Amerika
Serikat (USEPA) telah menetapkan tingkat kontaminasi maksimum Zn (I1) sebagai 0,8 mg
/L untuk permukaan atau air tanah yang akan digunakan dalam pasokan air minum (Nguyen
et al., 2013). Selain itu, Organisasi kesehatan dunia, WHO menyarankan 0,01, 0,05 dan
3mg/L untuk air permukaan, air tanah dan air minum, masing-masing sebagai batas
maksimum yang diizinkan untuk Zn(ll) Jika tidak, peningkatan konsentrasi seng
menyebabkan masalah kesehatan yang parah seperti sifat lekas marah, kehilangan nafsu
makan dan mual, vertigo, disharmoni, arteriosklerosis, kerusakan pankreas (Sellaoul et al.,
2016).

Kulit Durian adalah salah satu limbah biomassa terbarukan terutama di Asia
Tenggara yang tersedia sebagai bahan limbah. Malaysia adalah salah satu produsen utama
buah durian di dunia di mana sekitar 376 kilo ton (kt) kulit durian diproduksi setiap tahun.
Berat rata-rata buah durian adalah sekitar 1,5 kg (3,3 Ib). Bagian buah yang dapat dimakan
hanya merupakan salah satu logam berat paling umum ditemukan di industri. Seng adalah
ion logam esensial yang berfungsi sebagai mikronutrien ketika ditemukan dalam sekitar 15
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buah - 30% dari seluruh buah 263.2-319,6 kt limbah organik dihasilkan sebagai produk
sampingan dari industri buah durian setiap tahun di Malaysia (Voon et al., 2007). Karena
banyaknya kulit durian ini maka dapat dimanfaatkan sebagai biomassa dalam adsorpsi ion
logam di perairan, karena telah didukung oleh penelitian sebelumnya yang menyatakan
kulit durian merupakan biomassa yang cukup baik dalam adsorpsi. Namun, sebelumnya
bahan biologis ini harus dimodifikasi terlebih dahulu sebelum digunakan untuk penyerapan
limbah. (Ngabura et al.,2018).

Kulit jeruk adalah salah satu limbah biomassa yang berharga. Cina merupakan salah
satu produsen kulit jeruk utama di dunia. Ketersediaan kulit jeruk yang berlimpah dapat
dijadikan biomassa dalam penyerapan ion logam, berdasarkan kandungan kulit jeruk yang
terdiri dari selulosa, hemiselulosa, zat pektin dan sebagainya. Karena dalam pengikatan
logam dianggap sebagai gugus fungsi hidroksil dan karboksil dalam selulosa, dengan
menggunakan modifikasi kimia dapat meningkatkan kapasitas penyerapannya (Xiaomin et
al., 2008).

Dalam penelitian kami sebelumnya, cocoa pod husk (CPH) terbukti menjadi
biosorben yang baik untuk menghilangkan Cd(l1), Pb(ll), dan Cu (I1) di perairan. Penelitian
selanjutnya bertujuan untuk mengevaluasi potensi biosorpsi CPH untuk menghilangkan Zn
(I1) dari perairan dengan metoda batch (Njoku., 2014). Bedasarkan penelitian sebelumnya,
cocoa pod husk (CPH) terbukti menjadi biosorben yang baik untuk menghilangkan Cd (11),
Pb(ll), dan Cu(ll) di perairan. Penelitian selanjutnya bertujuan untuk mengevaluasi potensi
biosorpsi CPH untuk menghilangkan Zn(ll) dari perairan dengan metode batch (Njoku,
2014).

METODE PENELITIAN
Bahan dan Alat

Bahan-bahan yang digunakan adalah Kulit durian, kulit jeruk, asam klorida (HCI),
iso-propil alkohol, aguades, Natrium hidroksida (NaOH), ammonium hidroksida (NH,OH).

Alat yang digunakan adalah alat-alat gelas, penggiling mekanik (cutting mill Retsch
SM200, Jerman), oven, Fourier Trasform Infrared Spectroscopy (FTIR). Struktur dari
permukaan biosorben dilihat SEM, spektrofotometer Uv-Vis.

Prosedur
Pembuatan biosorben
1. Kulit durian

Kulit durian sebagai prekursor dalam pekerjaan ini dicuci berulang kali dengan air
keran diikuti dengan air deionisasi untuk menghilangkan partikel kotoran yang menempel
di permukaan dan dipotong menjadi potongan-potongan kecil; sekitar 1,5 -2 cm dan oven
dikeringkan pada suhu 80 °C selama 48 jam. Biomassa kering digiling menggunakan
penggiling mekanik (cutting mill Retsch SM200, Jerman) dan bubuk yang dihasilkan
disaring dan ukuran partikel di bawah 250 um dikumpulkan, dipindahkan ke dalam
kantong plastik kedap udara dan disimpan dalam desikator. Modifikasi kimia kulit durian
dengan (50 g) kulit durian bubuk murni ditambah dengan 500 ml larutan 0,1 N HCI dalam
gelas kimia 1000 mL. Campuran diaduk selama 3 jam pada 50 °C dengan pengaduk
magnet. Setelah itu, residunya disaring dan dibilas dengan air suling sampai pH netral
diamati. Itu dikeringkan dengan oven pada suhu 80°C selama 48 jam dan diberi label
sebagai modifikasi asam klorida kulit durian (HAMDP) dan diterapkan di seluruh
pekerjaan ini. (Ngabura et al.,2018).
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2. Kulit Jeruk

Jeruk dicuci dengan air. Kulit jeruk mentah dikeringkan dalam oven konveksi pada
50 C selama 72 jam. Kemudian ball-mill digunakan untuk mengubah kulit jeruk kering
menjadi partikel yang lebih kecil dengan ukuran perkiraan antara 0,1 dan 0,2 mm diameter
pori rata-rata adalah 30,5 A dan luas permukaan spesifik adalah 128,7 m2/g (permukaan
BET dan volume pori diukur pada Quantachrome NOVA 1000). Dimodifikasi dengan
saponifikasi alkali yang berbeda setelah dicuci dengan 20% iso-propil alkohol 20 g OP
dan 75 mL 20% iso- propil alkohol dimasukkan ke dalam wadah dan diaduk selama 24
jam pada suhu kamar dan kemudian dibilas dengan 60 mL 20% iso-propil alkohol selama
tiga kali. Dicuci dengan air suling sampai filtratnya tidak berwarna. Setelah itu, residu
saringan dikeringkan dalam oven pada 50 °C selama 24 jam dan produk 10,5 g diperoleh,
selanjutnya disingkat PA. Kemudian 10 g PA diambil dalam gelas bersama dengan 200
mL 0,1 mol L - 1 NaOH dan diaduk selama 2 jam pada suhu kamar. Setelah disaring,
sampel dicuci dengan air suling sampai pH netral. Residu saringan dikeringkan dalam
kain tenun pada suhu 50 °C selama 24 jam. Akhirnya, 7.2 g sampel diperoleh, selanjutnya
disingkat SNa. Sampel lain diperoleh melalui pretreatment di atas dengan mengganti 0,1
mol/ L NaOH dengan 0,1 mol/L NH,OH atau karutan saturasi Ca (OH),, selanjutnya
disingkat sebagai Sam atau SCa (Xiaomin et al, 2008).
3. Kulit Buah Kakao

CPH digunakan bersumber secara lokal dan disiapkan mengadopsi metode
Njoku et al (2014). Buahnya dicuci dengan air deionisasi untuk menghilangkan
partikel kotoran, potong kecil menjadi (2cm x2cm), dikeringkan, digiling dan diayak
dengan ukuran partikel 0.125-0.250mm. Bahan vyang dihasilkan lebih lanjut
dikeringkan dan disimpan dalam wadah kedap udara untuk selanjutnya
digunakan sebagai biosorben.

Karakterisasi Biosorben

Karakterisasi dari biosorben penting untuk dipelajari dalam proses adsorpsi karena
dapat mempengaruhi Penyerapan polutan kimia berbahaya dalam perairan. Karakterisasi
dari biosorben yang telah dilakukan sebagai berikut: Gugus fungsi yang terdapat pada
biosorben dilihat dengan menggunakan Fourier Trasform Infrared Spectroscopy (FTIR).
Struktur dari permukaan biosorben dilihat SEM serta analisis BET untuk mengukur luas
adsorben.

Aplikasi dari Biosorben

Persiapan biosorben sebagai material penyerap polutan berbahaya yang hadir pada
perairan dipelajari pada berbagai parameter seperti, pH awal, konsentrasi awal, dosis
adsorbent, waktu kontak, ukuran partikel, dan kecepatan pengadukan. Persen penghapusan
dan kapasitas penyerapan biosorben terhadap polutan berbahaya dapat diketahui dengan
memeriksa konsentrasi polutan sebelum dan sesudah dikontakan karbon aktif dengan
spectrometer Uv-Vis.

HASIL DAN PEMBAHASAN
Karakterisasi Biosorben

Analisis SEM kulit durian mikrograf biosorben menunjukkan rongga permukaan
yang tidak teratur dan struktur mikro (Gambar 1). Ketersediaan beberapa pori pada
permukaan biosorben diamati terutama setelah HCI modifikasi kation (Gambar 1B) dimana
Zn (1) menduduki pori-pori setelah biosorpsi (Gambar 1c). Setelah Zn (II) mengalami
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desorbsi (Gambar 1d) menggunakan HCI, permukaan biosorben memperoleh kembali
mikrostruktur berpori yag dapat menyerap kembali ion Zn(l1).

'S

®)
)

Gambar 1. (a) kulit durian murni, 10.9mm x 1.00k SE; (b) HAMDP, 11.2mm x 3.0k SE; (c) biosorben
setelah adsorpsi Zn (I1), 11.2mm x 3.00k SE dan (d) biosorben setelah Zn (1) desorpsi, 11.3mm x 1.00k SE.
(Ngabura et al.,2018)

Hasil Analisis SEM
Analisis (SEM) digunakan untuk mempelajari permukaan, morfologi dan

mikrostruktur CPH sebelum dan sesudah Zn (Il) biosorpsi. Analisis ini dilakukan
dengan menggunakan mikroskop elektron pemindaian (SEM, Carl Zeiss Leo Supra

50 VP, Jerman).

(o WO= Smm | = 300w
o= 1.00.10X 1=y O 34 g 2001

Gambar 2. SEM CPH (a) sebelum dan (b) sesudah biosrpsi Zn (Il) (Ngabura et al.,2018)
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Aplikasi dari Biosroben
1. Kulit durian
a. Pengaruh pH
Pengaruh pH larutan adalah parameter potensial antara factor yang terlibat dalam
percobaan adsorpsi. Gambar.3 menggambarkan Pengaruh pH pada biosorpsi Zn (11)
menggunakan HAMDP. Kapasitas biosorpsi ditemukan rendah pada pH yang lebih
rendah dan meningkat secara bertahap dengan peningkatan pH larutan, kemudian
menurun ketika pH terlalu tinggi.
12 -

10 4
8 4

6 4

q, (mg/g)

0 2 4 6 8 10 12
pH ()

Gambar 3. Pengaruh pH pada biosorpsi Zn (1) oleh HAMPD pada suhu kamar dan 0,5 dosis adsorben
(Ngabura et al.,2018)

Pada pH yang lebih rendah, proton yang mendominasi untuk menempati permukaan
HAMDP menyebabkan kapasitas adsorpsi yang lebih rendah. Persaingan antara ion
hidrogen dan Zn (ll) ke permukaan kulit durian lebih tinggi pada daerah pH itu.
Peningkatan pH yang progresif meningkatkan kapasitas adsorpsi Zn (II) dengan
menurunkan tolakan elektrostatik antara HAMDP dan Zn (1) mengakibatkan penurunan
kompetisi untuk Zn (11) untuk menempati permukaan HAMDP. Kapasitas biosorpsi sedikit
menurun setelah pH 8 hingga pH 12. Penurunan adsorpsi Zn (I1) karena pembentukan
kompleks terhidroksilasi terlarut dan persaingan mereka dengan situs aktif.

b. Dosis biosorben

Dosis biosorben memiliki dampak yang lebih besar pada proses adsorpsi dalam
kondisi percobaan tertentu. Penyerapan Zn (1) pada HAMDP meningkat dari 47% menjadi
86,2% dengan peningkatan dosis adsorben dari 0,1 menjadi 2,0 g pada kondisi optimal,
namun kapasitas biosorpsi menurun dari 26,77 menjadi 2,45mg/g (Gambar 4). Peningkatan
dosis biosorben menyebabkan generasi situs aktif yang dihasilkan meningkatkan efisiensi
biosorpsi.

——
0
=]

e

&
n
Removal (%)

o 0.5 1 15 2
Blosorbent Dose (g)

Gambar 4. Dosis biosorben pada biosorpsi Zn (11) menggunakan HAMPD pada pH 8 dan suhu 313 Ok
(Ngabura et al.,2018)
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Di sisi lain, penurunan kapasitas biosorpsi disebabkan beberapa situs biosorpsi tetap
tidak jenuh. Hasil serupa dilaporkan dalam penyelidikan adsorpsi Zn (I1) oleh dedak padi
(Wang et al., 2006). Penurunan drastis kapasitas biosorpsi meminimalkan secara bertahap
setelah 0,5 g dosis biosorben. Oleh karena itu, dari aspek ekonomis dan dari sudut pandang
pengolahan air limbah, dosis biosorben 0,5 g dipakai untuk penelitian selanjutnya.

c. Pengaruh Konsentrasi

Kapasitas biosorpsi Zn (II) pada HAMDP sebagai fungsi konsentrasi awal
adsorbat 10-200 mg/L pada kondisi optimal dipelajari. Tampaknya kapasitas biosorpsi
meningkat dengan meningkatnya konsentrasi Zn (I1) awal (Gambar 4a) karena jumlah
Zn(I1) meningkat namun demikian, prosesnya menurun. Peningkatan Zn (II) awal
memberikan kekuatan pendorong yaitu gradien konsentrasi antara fase padat dan larutan
yang mengatasi resistensi perpindahan massa (Arief et al., 2008). Di sisi lain, penurunan
efisiensi biosorpsi adalah indikasi yang jelas dari tidak cukupnya biosorben untuk
menerima kelebihan adsorbat pada biosorben (King et al., 2008) Serupa telah dilaporkan
pada biosorpsi Zn (1) menggunakan kulit kentang (Taha et al., 2011), biomassa mati dari
spesies ragi yang terisolasi (Candida rugosa dan Candida laurentii) (Das et al.,2012),
limbah lobak ( Paduraru et al., 2015) Oleh karena itu, biosorpsi Zn (1) sangat tergantung
pada konsentrasinya dalam air limbah. Kapasitas biosorpsi meningkat dari 2,05 menjadi
23,41 mg/g karena konsentrasi Zn (11) awal meningkat dari 10 menjadi 200 mg/L Gambar

5.
[F1]
(b) 100 120
/ %
0 85 00
/ 70 2
g ®
g 15 P £ w0 \\ ‘%
- c
E . / $ s0 e 60 g
¢ 10 5 %0 — ) 3
30 3
. £
! 20 S
—a—Removal = 2
10
e Ads 2n{ll)
0 v 0 0
0 - 100 150 &0 0 50 100 150 200 250 300
inirial Zn(ll) cancentraniond [mg/L) Initial Zn{Il) concentration (mg/L)
Gambar 5. (a) konsentrasi awal zZn (lI1). (b) perbandingan adsorpsi Zn (1) oleh HAMPD. (Ngabura et
al.,2018)

Sekam kulit buah kakao
a. Pengaruh pH

pH adalah salah satu faktor terpenting yang mengendalikan biosorpsi logam.
Bio-material dapat bertindak sebagai resin sintetis yang memiliki kapasitas pertukaran
ion. Efek pH pada kapasitas biosorpsi biomassa CPH untuk Zn (ll) diperiksa dalam
kisaran pH 1-7 dan hasilnya digambarkan dalam Gambar 6. Hal ini dapat dilihat dari
gambar bahwa kapasitas biosorpsi meningkat dengan kenaikan pH sampai nilai maksimum
dicapai pada pH 6 setelah itu kapasitas biosorpsi diamati menurun. PH optimum untuk
biosorpsi Zn (I1) ke CPH ditemukan menjadi 6 dan digunakan dalam penelitian selanjutnya.
Kecenderungan yang diamati dapat dikaitkan dengan persaingan antara ion hydrogen dan
Zn(I1) untuk situs aktif di permukaan CPH. CPH berbasis selulosa dan permukaan selulosa
yang bersentuhan dengan air bermuatan negatif (Munier et al, 2003). Diharapkan bahwa
Zn(11) bermuatan positif akan tertarik ke struktur sekam bermuatan negatif dan ini bisa
menjadi penjelasan untuk afinitas biosorpsi yang kuat dari CPH untuk Zn(ll) yang diamati.
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Pada pH yang lebih rendah, lon H+ bersaing secara efektif dengan Zn (Il) sehingga
mengurangi ikatan Zn (1I) pada CPH sehingga menghasilkan penurunan kapasitas
biosorpsi. Pada pH yang lebih tinggi, permukaan CPH lebih bermuatan negatif sehingga
mendukung lebih banyak biosorpsi Zn (1) karena gaya tarik elektrostatik. Namun, pada
pH lebih tinggi dari 6, kapasitas biosorpsi menjadi kurang. Hal ini merupakan hasil dari
pembentukan kompleks hidroksida anionik yang menurunkan konsentrasi ion Zn (II)
bebas. Sesuai dengan penelitian (Davis et al, 2013) bahwa kenaikan pH, biasanya
menghasilkan peningkatan penyerapan ion logam tetapi pada saat yang sama menurunkan
kelarutannya. Pengamatan serupa telah dilaporkan untuk biosorpsi Pb?* ke limbah
biomaterial yang diperoleh dari Cucumis melo (Brka et al, 2013).
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Gambar 6. Pengaruh pH terhadap kapgsitas penyerapan Zn(11) oleh CPH (Njoku, 2014)

b. Pengaruh konsentrasi Zn(l1)

Studi biosorpsi keseimbangan dilakukan dalam kisaran konsentrasi awal Zn (I1) 5-
100 mg /L pada suhu 30, 45, dan 60 ° C. Pengaruh konsentrasi awal Zn(ll)pada kapasitas
biosorpsi danpenghapusan persen Zn(ll) oleh CPH pada 30 °C ditunjukkan pada Gambar
7. Peningkatan konsentrasi awal Zn(ll) menghasilkan peningkatan kapasitas biosorpsi, ini
dapat disebabkan oleh peningkatan gradien yang bertindak sebagai kekuatan pendorong
untuk mengatasi resitensi transfer massa ion Zn(ll) antara faseberair dan padat yang

menghasilkan peningkatan biosorpsi kesetimbangan sampai biosorben jenuh. (Njoku et al.,
2011).
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Gambar 7. Pengaruh konsentrasi awal Zn(ll) pada biosorpsi Zn(Il) ke CPH (CPH dosis 0,5 g/100 mL:
kecepatan pengadukan 150 rpm; suhu 30 °C; pH 6) (Njoku, 2014)
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C. Pengaruh waktu kontak

Efek waktu kontak dipelajari pada 30 °C dengan menghubungi 100 mL larutan 80
mg/L Zn(Il) dengan 0,5 g CPH. Alur persen adsorpsi sebagai fungsi waktu kontak
digambarkan dalam gambar.8 yang menunjukkan bahwa persentase meningkat dengan
waktu kontak dan keseimbangan dicapai dalam 120 menit. Demikian pula, kapasitas
biosorpsi meningkat dengan meningkatnya waktu kontak. Pada kesetimbangan, jumlah Zn
(1) yang mengalami desorbsi dari CPH berada dalam keadaan keseimbangan dinamis
dengan jumlah Zn (1l) yang teradsorpsi pada CPH. Jumlah Zn (Il) yang diserap pada
kesetimbangan mencerminkan kapasitas biosorpsi maksimum CPH dalam kondisi operasi.
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Gambar 8. Pengaruh waktu kontak (Njoku ,2014)

Isotherm Adsorpsi

Pada dasarnya, model isoterm adsorpsi memiliki signi tertentu fi seperti representasi
distribusi kesetimbangan adsorbat antara fase padat dan cair, konsentrasi fase cair dan
korelasi dengan jumlah zat terlarut yang teradsorpsi dalam pelarut (Melcalf et al., 2003).
Bentuk isoterm Langmuir yang non liner adalah sebagai berikut

_ 9mbCe
€ 1+BC, (1)

ge adalah jumlah kesetimbangan zat terlarut yang teradsorpsi per berat biosorben (mg/g),
Ce adalah konsentrasi kesetimbangan zat terlarut dalam larutan curah (mg/L), gm adalah
kapasitas adsorpsi monolayer maksimal dalam kondisi eksperimental (mg/g); b adalah
konstanta yang terkait dengan energi bebas adsorpsi.

SIMPULAN

Kulit dan biji buah sebagai bahan untuk pembuatan biosorben telah ditinjau
berdasarkan sejumlah artikel yang telah dipublikasi. Biomassa ini memiliki
beberapa hal yang dapat di jadikan sebagai bahan penyerap ion logam Zn(Il) di
perairan, seperti, partikel awal yang tidak beraturan dan berpori serta masih dapat
dioptimalkan dengan modifikasi kimia agar pori semakin besar dan dapat lebih
optimal dalam penyerapan ion logam. Biomasssa ini dapat menjadi adsorbent yang
menjanjikan untuk penyerapan polutan kimia yang dapat dioptimalkan dengan
mempelajari kondisi optimum dari pH awal larutan, dosis adsorbent, waktu kontak,
dan konsentrasi awal.
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