Reduksi Logam Berat Cd(II) dan Cr(IV) Pada Sistem Kontinyu Menggunakan Phanerochaete chrysosporium Yang Diradiasi           Sinar Gamma
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ABSTRACT
Heavy metal wastes of Cd (II) and Cr (IV) that are toxic dissolved into surface waters will increase the amount of metal ions in the water. Fungi biomass capable of absorbing heavy metal ions in significant quantities. The mechanism of heavy metals reduction  using biosorption.  Reduction of metal ions with continuous system will be more efficient for their continuous contact between the adsorbent and the solution. The treatment of low-dose gamma radiation in fungi Phanerochaete chrysosporium stimulates increased activity of the enzyme so that the resistance of  fungi to heavy metal ions increases and  metal bonding to be great. Fungi Phanerochaete chrysosporium irradiated with gamma ray doses: 0, 250, 500, 750 and 1000 Gy. The process parameters were observed pH and fungal viability. Biosorption Metal Cd (II) and Cr (IV) in a continuous system consisting of: F0 (without Phanerochaete chrysosporium), F1 (Phanerochaete chrysosporium 0 Gy) and F2 (Phanerochaete chrysosporium 750 Gy) with a retention time T1 = 3 hours, T2 = 6 hours, 9 hours and T3 = T4 = 12 hours as well as the flow rate of R1 = 32 ml / hour, R2 = 58 ml / hour and R3 = 204 ml / hour. Biosorption using the initial solution, each containing 50 ppm metal Cd (II) and Cr (IV) with a pH of 5.5. The results obtained showed that the metal biosorption of Cd (II) and Cr (IV) in a continuous system at treatment R3F2 optimal retention time T4 = 12 hours namely, providing Cd uptake of 5.96 mg/g and Cr uptake of 1.07 mg /g.
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ABSTRAK
Limbah logam berat Cd(II) dan Cr (IV) terlarut yang bersifat toksid  memasuki perairan akan meningkatkan jumlah ion logam di dalam air. Biomassa fungi mampu  menyerap  ion logam berat  dalam jumlah yang signifikan. Mekanisme reduksi logam berat secara biosorpsi. Reduksi ion logam dengan sistem kontinyu akan lebih efisien karena adanya kontak kontinyu antara adsorben dan larutan. Perlakuan radiasi sinar gamma dosis rendah pada fungi Phanerochaete chrysosporium mampu menstimulasi peningkatan aktivitas enzim  sehingga ketahanan fungi terhadap ion logam berat  meningkat dan pengikatan logam menjadi besar. Fungi Phanerochaete chrysosporium diradiasi sinar gamma dengan dosis :0, 250, 500, 750 dan 1000 Gy. Parameter proses yang diamati meliputi pH dan viabilitas fungi. Biosorpsi Logam Cd(II) dan Cr(IV) di dalam sistem kontinyu terdiri dari: F0 (tanpa Phanerochaete chrysosporium), F1 (Phanerochaete chrysosporium 0 Gy) dan F2 (Phanerochaete chrysosporium 750 Gy) dengan waktu retensi T1 = 3 jam, T2 = 6 jam, T3 = 9 jam dan T4 = 12 jam serta laju alir R1 = 32 ml/jam, R2 = 58 ml/jam dan R3 = 204 ml/jam. Biosorpsi menggunakan larutan awal yang masing-masing mengandung 50 ppm logam Cd(II) dan Cr(IV) dengan pH 5,5. Hasil yang diperoleh menunjukkan bahwa biosorpsi logam Cd(II) dan Cr(IV) dalam sistem kontinyu optimal pada perlakuan R3F2 dengan waktu retensi T4 = 12 jam yakni, memberikan serapan Cd sebesar 5,96 mg/g dan serapan Cr sebesar 1,07 mg/g.
Kata kunci: Phanerochaete chrysosporium, radiasi gamma, kadmium, kromium,sistem kontinyu 
1.   PENDAHULUAN
1.1. Latar Belakang
Logam kadmium (Cd)  dan kromium (Cr)  adalah logam berat yang berbahaya bagi lingkungan, yang berasal dari industri elektroplating, metalurgi, plastik, industri cat, petrokimia, baterai, kertas, dan pulp (1). Limbah industri pelapisan logam, khususnya pelapisan krom, menghasilkan limbah dengan konsentrasi rata-rata sekitar 75.900 mg/L dalam bentuk  CrO42-  (2). Berdasarkan peraturan pemerintah Nomor 82 Tahun 2001,bahwa  nilai ambang batas limbah krom heksavalensi Cr(VI) adalah 1 mg/L. Limbah buangan kadmium (Cd) dikawasan industri elektroplating mencapai sebesar           0,5 mg/L. Konsentrasi ini telah melebihi baku mutu limbah cair kadmium (Cd) 0,01 mg/L (3). 

Pengolahan limbah yang mengandung logam berat secara fisika dan kimia membutuhkan biaya yang cukup besar dan menghasilkan produk lain yang justru akan menimbulkan limbah sekunder (4). Pengolahan limbah secara biologi dianggap sebagai teknologi alternatif yang berpotensi untuk dikembangkan yaitu dengan memanfaatkan kemampuan mikroorganisme dalam menyerap logam berat. Keuntungan memanfaatkan mikroorganisme sebagai biosorben adalah ramah lingkungan,  biayanya yang relatif murah, efisiensi dan kapasitas pengikat logam tinggi, memiliki mekanisme desorpsi yang memungkinkan recovery logam, dan dapat beregenerasi sehingga dapat digunakan  kembali (5).
Fungi white rot merupakan kelompok mikroorganisme yang mempunyai spesifikasi substrat yang sangat rendah sehingga mampu memineralisasi dalam rentang yang lebar dari polutan organik rekalsitran tinggi yang mempunyai struktur sama atau mirip dengan lignin (6). Fungi Phanerochaete chrysosporium adalah salah satu fungi yang memiliki kemampuan menyerap ion logam dengan jumlah yang signifikan.   Fungi ini menghasilkan enzim ekstraseluler lignin peroksidase (LiP), mangan peroksidase (MnP), dan lakase. Enzim yang dihasilkan ini memungkinkan mampu mengakses banyak non polar dan non- soluble senyawa toksik yang diproses secara ekstraseluler (7). Phanerochaete chrysosporium mampu mengakumulasi ion Cr(VI) dengan gugus fungsional yaitu karboksil, hidroksil, atau organ fungsional aktif pada permukaan sel. Berdasarkan hasil penelitian tersebut fungi Phanerochaete chrysosporium dapat mengadsorpsi ion Cr(VI) mencapai 78,5% (8).
Perlakuan sinar gamma terhadap fungi mampu menstimulasi peningkatan aktivitas enzim sehingga ketahanan daya fungi terhadap ion menjadi meningkat dan pengikatan logam menjadi besar (9,10).. Hal ini disebabkan karena terjadinya stress oksidatif. Sebagai akibat dari stress oksidatif yang ditimbulkan, sel tersebut akan mengembangkan mekanisme proteksi diri untuk melawan efek oksigen reaktif dengan menghasilkan enzim yang lebih banyak (11). Fungi Phanerochaete chrysosporium yang diiradiasi sinar gamma dosis rendah sebagai biosorpsi Pb(II) dan Cd(II) memberikan serapan tertinggi Pb(II) sebesar 14,92 mg/g dan Cd(II) sebesar 1,17 mg/g (12).
Pada umumnya reduksi logam berat dalam pengolahan limbah industri  dilakukan dalam sistem  aliran.kontinyu. Proses biosorpsi dilakukan di dalam reaktor sistem kontinyu. Reaktor dapat diklasifikasikan menjadi dua yaitu reaktor batch dan  reaktor kontinyu. Biosorpsi logam berat Pb dengan fungi Aspergillus niger menggunakan sistem kontinyu pada larutan limbah cair memberikan efisiensi reduksi logam Pb sebesar 96,12% (13). Hal ini menunjukan bahwa pada sistem kontinyu lebih efisien dalam mengadsorpsi logam berat karena sistem operasinya yang selalu mengontakkan adsorben  dengan larutan segar, sehingga adsorbennya dapat mengadsorpsi dengan optimal sampai kondisi jenuhnya (14).
1.2. Tujuan
Penelitian ini bertujuan mengevaluasi kemampuan iradiasi fungi Phanerochaete chrysosporium sebagai biosorben Cd(II) dan Cr(VI) di dalam sistem kontinyu dengan variasi waktu retensi. Parameter yang digunakan adalah pengamatan pH, viabilitas fungi dan kadar ion Cd(II) serta ion Cr(VI) menggunakan Atomic Absorption Spectrophotometer (AAS). 

2.   BAHAN DAN METODE
Alat yang digunakan pada penelitian ini adalah oven (Memmert), shaker mekanis, autoklaf (Wise) , magnetic stirrer,  neraca analitik (Acculab), inkubator (Heracus), laminar air flow (Panasonic), hand sprayer, pH meter, desikator (Sanplatec), Bunsen, alumunium foil, petri disk, Atomic Absorption Spectrophotometer (Parkin Elmer), kertas lebel, irradiator (Gamma Chamber 4000A, laju dosis: 2,1 KGy/jam) cawan masir, dan peralatan gelas lainnya.

Bahan utama yang digunakan dalam penelitian ini adalah Phanerochaete chrysosporium, Potato Dextrose Agar (PDA), Potato Dextrose Broth (PDB), Carboxymethyl Cellulose (CMC), K2Cr2O7, Cd2SO4.
2.1 Inkubasi kultur fungi P.chrysosporium(15)
Kultur fungi P.chrysosporium yang dipapari sinar gamma 0 (kontrol), 250, 500, 750, dan 1000 Gy dipindahkan ke dalam media PDB (Potatoes Dextrose Broth) dan diinkubasi dalam shaker pada 100 rpm selama 4 hari. Kultur fungi sebanyak 100 µl disebarkan pada permukaan media PDA (Potatoes Dextrose Agar) dalam cawan petri kemudian diinkubasi pada 30ºC selama 4-6 hari.
2.2 Orientasi dosis iradiasi Gamma (12) 

Kemampuan tumbuh fungi P.chrysosporium 0 (kontrol), 250, 500, 750, dan 1000 Gy yang dipapari sinar gamma dievaluasi dalam medium cair PDB, ditambahkan larutan logam Cd(II) 50 ppm dan larutan logam Cr(VI) 50 ppm. Medium cair sebanyak 30-40 mL dimasukan ke dalam 12 botol berukuran 250 mL dan disterilkan dengan autoclave pada 121ºC selama 15 menit. Potongan kultur fungi P.chrysosporium 0 (kontrol), 250, 500, 750, dan 1000 Gy sekitar 0,5x0,5 cm dimasukan ke dalam medium cair steril kemudian diinkubasi dalam shaker pada 100 rpm selama 3-4 hari. Pemisahan supernatan dan biomassa mikroba dilakukan dengan sentrifuse pada 12000 rpm selama 15 menit. Pelet biomassa mikroba dipindahkan ke dalam cawan porselen atau cawan masir dan dikeringkan dalam oven pada 60ºC selama 48-72 jam. Variabel pengamatan terdiri dari pH supernatan dan bobot kering biomassa mikroba.
2.3  Pembuatan Carrier (16)
Sebanyak 500 g CMC dan 100 g kompos ditimbang, kemudian kedua bahan tersebut ditambahkan 50 mL aquades dan dicampur rata sehingga membentuk granula-granula kecil. Granula-granula yang terbentuk ditambahkan dengan 250 gr bubuk talk dan kemudian dikeringkan di dalam oven pada suhu 60˚C.
2.4 Pembuatan inokulan fungi P.chrysosporium 
Fungi P.chrysosporium F1 (0 Gray) dan fungi P.chrysosporium dosis optimum F2 (X Gray) dipindahkan ke dalam 25 mL media PDB dan diinkubasi dalam shaker pada 100 rpm selama 4 hari. Kultur cair fungi ini digunakan pada pembuatan inokulan fungi dengan bahan pembawa organik padat. Bahan pembawa ini mengandung kompos dan CMC (carboxy-methyl cellulose) dengan perbadingan berat kering sekitar 2:1. Sebanyak 40 g bahan pembawa dimasukan ke dalam kantong plastik (polyethylene) dan disterilkan dengan iradiasi sinar gamma 25 KGy. Sebanyak 40 g bahan pembawa steril diinokulasikan kultur cair fungi P.chrysosporium kemudian diinkubasi pada suhu ruang sekitar 28-30ºC selama 14 hari. Bahan pembawa sebanyak 40 g tanpa inokulasi fungi (F0) ditambahkan 25 mL media PDB steril, bahan pembawa ini digunakan sebagai kontrol. Variabel pengamatan terdiri dari pH, kadar air, bahan organik, abu dan viabilitas fungi pada 14 hari setelah inokulasi fungi.
2.5 Penentuan efisiensi serapan Cd dan Cr dalam medium cair
Pengujian efisiensi serapan IF0 (inokulan tanpa fungi P.chrysosporium),  IF1 (inokulan fungi P.chrysosporium 0 Gy), dan IF2 (inokulan fungi P.chrysosporium X Gy) dievaluasi dalam medium cair PDB yang ditambahkan larutan logam Cd(II) 50 ppm dan larutan logam Cr(VI) 50 ppm. Sekitar 40 mL medium cair dimasukan ke dalam botol berukuran 250 mL dan disterilkan dengan autoclave pada 121ºC selama 15 menit. Dalam 40 mL medium cair steril yang berbeda dimasukan 2 g inokulan fungi (IF0, IF1, IF2) kemudian diinkubasi dalam shaker pada 100 rpm dan suhu ruang sekitar 28-32ºC selama 3 hari. Pemisahan supernatan dan endapan dilakukan dengan sentrifuse pada 12000 rpm selama 15 menit. Variabel pengamatan terdiri dari pH supernatan dan efisiensi serapan Cd dan Cr.
2.6 Penentuan serapan Cd dan Cr di dalam sistemr kontinyu
Inokulan fungi yang digunakan terdiri dari F0 (tanpa fungi P.chrysosporium), F1 (fungi P.chrysosporium tanpa perlakuan iradiasi gamma) dan F2 (fungi P.chrysosporium dengan perlakuan iradiasi gamma pada dosis optimum). Inokulan ini digunakan sebagai biosorben Cd(II) dan Cr(VI) di dalam reaktor kontinyu dengan variasi waktu retensi (tinggal) terdiri dari    T1= 3 jam, T2= 6 T3= 9 jam dan T4= 12 jam. Umpan yang mengandung larutan PDB yang  ditambahkan larutan logam Cd(II) 50 ppm dan larutan logam Cr(VI) 50 ppm, disterilkan dengan autoclave pada 121˚C selama 15 menit dan didinginkan. Umpan dialirkan dari dari bagian atas ke bawah reaktor melalui biosorben dengan variasi waktu retensi. Bisorpsi Cd(II) dan Cr(VI) dalam reaktor kontinyu dilakukan selama 12  jam. Selanjutnya, efluent pada jam ke 12 didestruksi untuk analisis serapan Cd dan Cr dengan AAS (Atomic Absorption Spectro-photometer). Variabel pengamatan terdiri dari pH efluent, viabilitas fungi, bahan organik, kadar air, serapan Cd dan Cr. Skema reaktor kontinyu dintunjukkan pada Gambar 1. 
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 Gambar 1. Skema Reaktor Kontinyu(17)  1
2.7 
Evaluasi Hari ke 0 dan 5
2.7.1
Penentuan pH (18)

Penentuan pH sampel padat dan cair menggunakan pH meter digital. Pada penentuan pH sampel padat, sekitar 5 g dimasukan ke dalam erlenmeyer berukuran 100 mL kemudian ditambahkan 25 mL aquadest dan dikocok dengan shaker mekanis pada 100 rpm selama 30 menit. Pemisahan endapan dan supernatan dilakukan dengan sentrifuse pada 5000 rpm, kemudian supernatan ditampung dalam gelas piala dan dilakukan pengukuran pH dengan menggunakan pH meter.
2.7.2
Penentuan viabilitas fungi (19)
Viabilitas fungi ditentukan dengan metode Total Plate Count . Sebanyak 1 mL kultur fungi ditambahkan 9 mL air fisiologis (0,85% NaCl) yang steril untuk memperoleh suspensi sampel. Suspensi tersebut diencerkan sampai 107 menggunakan air fisiologis steril dan dituangkan ke atas lempeng Potatoes Dextrose Agar (PDA), kemudian diinkubasi pada suhu 30(C. Penghitungan total fungi pada hari ke 3 setelah inkubasi di dalam media PDA.
2.7.3
Penentuan efisiensi serapan Cd dan Cr (20)
Setelah biosorpsi, efluent pada jam ke 12 didekstruksi dengan campuran asam nitrat dan  asam perklorat (3:1). Hasil destruksi, filtrat dimasukan ke dalam labu ukur dan ditepatkan menjadi 10 mL dengan akuades. Konsentrasi Cd dan Cr dalam filtrat dianalisis dengan Atomic Absorption Spectrophotometer (AAS) dengan menggunakan rumus seperti berikut :
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Keterangan : 

 
ɛ   =  efisiensi penyerapan (%)


C0 =  kosentrasi awal logam (mg/L)


Ct =  kosentrasi akhir logam (mg/L)


ɋe = penyerapan ion logam  (mg/g)


V  =  volume larutan logam (L)


W =  berat sampel (g)

2.8  Analisis Data

Data hasil penelitian ini dianalisis menggunakan analysis of variance (ANOVA) pada SPSS versi 20.0 dengan batas kepercayaan sebesar 95% (α = 0,05) dan uji lanjut Duncan. Penelitian dilakukan menggunakan metode Rancangan Acak Lengkap (RAL) dengan 2 faktor dan 2 ulangan, faktor pertama yaitu F0 (tanpa fungi P.chrysosporium), F1 (fungi P.chrysosporium 0 Gy), dan F2 (fungi P.chrysosporium X Gy) dan faktor kedua terdiri dari waktu retensi (tinggal) medium cair dalam biosorben (inokulan fungi) yang terdiri dari T1= 3 jam, T2= 6 jam, T3 = 9 jam dan T4= 12 jam.
3.   HASIL DAN PEMBAHASAN
3.1 Optimasi Dosis Radiasi Phanerochaete  chrysosporium
Dosis iradiasi optimum ditentukan melalui pengujian serapan logam berat Cd(II) dan Cr(VI) dalam medium cair dengan dosis fungi Phanerochaete chrysosporium yang berbeda-beda yaitu 0, 250, 500, 750, dan 1000 Gy dapat dilihat pada Gambar 2.
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Gambar 2. Grafik Hubungan Dosis Iradiasi   dengan Serapan Logam Berat
Gambar 2 menunjukkan bahwa puncak dosis iradiasi optimum berada pada dosis 750 Gy dengan serapan ion Cd(II)  sebesar 12,20 mg/g dan serapan ion Cr(VI) sebesar 8,73 mg/g dengan bobot biomassa 1,78 mg/mL. Serapan Cd dan Cr sempat mengalami penurunan pada dosis 250 Gy, kemudian serapannya mulai naik pada dosis 500 Gy sampai membentuk puncak pada dosis radiasi 750 Gy kemudian menurun kembali pada dosis 1000 Gy karena peningkatan dosis iradiasi gamma mengakibatkan menurunnya viabilitas (daya hidup) fungi pada dosis 800 dan 1000 Gy fungi tidak dapat memperbaiki kerusakan yang terjadi pada sel sehingga aktivitas enzim menurun (21).  
Hasil uji statistik Duncan memperlihatkan beda nyata (p<0,05) pada dosis 750 Gy dibandingkan dengan dosis lainnya. Dengan demikian, fungi yang digunakan untuk proses biosorpsi logam Cd dan Cr di dalam reaktor kontinyu adalah fungi Phanerochaete chrysosporium dengan dosis 750 Gy. Selain itu, dosis yang diberikan merupakan dosis yang dapat ditoleransi, dimana kerusakan-kerusakan pada sel masih dapat diperbaiki sehingga dapat memberikan stimulasi terhadap peningkatan aktivitas enzim lignin peroksidase (LiP) (21). Peningkatan aktivitas enzim lignin peroksidase (LiP) yang terjadi pada dosis 750 Gy, disebabkan dosis yang diberikan merupakan dosis yang tertinggi yang menyebabkan fungi mengalami kerusakan sel yang lebih besar sehingga fungi tersebut memproduksi enzim yang lebih banyak, oleh karena itu akan meningkatkan aktivitas enzimatis (15).  

Interaksi sinar gamma dengan suatu sel akan menghasilkan radikal bebas atau spesi oksigen reaktif diantaranya adalah radikal superoksida (O2·-), radikal hidroksil (OH·), dan hidrogen peroksida (H2O2) (22). Radikal bebas tersebut dapat menggangu struktur dan fungsi dari komponen sel sehingga memicu terjadinya stres oksidatif. Sebagai akibat dari stress yang ditimbulkan, sel tersebut akan mengembangkan mekanisme proteksi untuk melawan efek oksigen reaktif dengan menghasilkan enzim yang lebih banyak (11). Mekanisme iradiasi sinar gamma terhadap sel dapat dilihat pada Gambar 3.
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Gambar 11. Mekanisme Iradiasi Gamma terhadap Sel (Aquino, 2012)
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Gambar 3. Mekanisme iradiasi gamma terhadap sel (23).1
Semakin besar dosis yang dipaparkan pada suatu sel, maka semakin banyak pula energi yang diterima oleh sel, yang menyebabkan semakin banyak radikal bebas yang terbentuk akibat eksitasi elektron-elektron molekul air (H2O) dalam sel. Kemampuan sel untuk memperbaiki kerusakan-kerusakan tersebut semakin rendah karena sel menerima dosis yang besar dalam waktu yang singkat akibatnya terjadi penghambatan pertumbuhan bahkan kematian sel (24). Mutasi akibat radiasi menyebabkan fungi terstimulasi kemudian memperbaiki bagian terinduksi untuk menghasilkan enzim yang lebih banyak daripada sebelum diradiasi (25).
3.2 
Viabilitas Inokulan Fungi Phanerochaete chrysosporium dalam Carrier

Kultur cair fungi Phanerochaete chrysosporium digunakan pada pembuatan inokulan fungi dengan bahan pembawa organik padat. Bahan pembawa (Carrier) merupakan bahan tempat membawa sel hidup atau mikroba tertentu yang diinokulasikan di dalamnya dengan tujuan agar tetap hidup selama jangka waktu tertentu, pH bahan pembawa yang digunakan adalah sekitar 6,47. Hal ini sesuai dengan syarat bahan pembawa yang baik untuk inokulan yaitu memiliki kisaran pH netral, mudah disterilisasi dengan menggunakan autoklaf maupun iradiasi Sinar Gamma, murah,tidak bersifat racun bagi mikroba inokulan, kapasitas penyerapan dan kelembapan realatif baik, dan tersedia dalam sumber daya yang cukup (tidak terbatas) (26).
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          Gambar  4 Hasil TPC Carrier  steril

Pada gambar 4 menunjukkan bahan pembawa yang disteril dengan iradiasi sinar Gamma Co-60 dengan dosis 25 kGy, pada  pengamatan hari ke-0 tidak terdapat mikroba indigenous dan fungi yang tumbuh. Hal ini menunjukkan bahwa  iradiasi sinar dosis 25 kGy mampu mensterilkan bahan pembawa dari mikroba indigenous dan fungi (27).
Kemampuan viabilitas fungi setelah penyimpanan 14 hari dianalsis dengan menggunakan TPC (Total Plate Count), hasil yang diperoleh dilihat pada Tabel 1.
Tabel 1. Hasil Uji TPC (Total Plate Count) Carrier
	No
	Sampel
	TPC Log 10 Propagul/gr

	1
	IF0 (PC-0)
	7,42

	2
	IF2 (PC-750)
	7,78



Berdasarkan Tabel 1 menunjukan bahwa viabilitas fungi Phanerochaete chrysosporiumi pada IF2 (PC-750) yang diiradiasi sinar gamma lebih besar dibandingan dengan IF0 (PC-0) tanpa iradiasi. Hasil ini menunjukkan bahwa perlakuan sinar gamma dosis rendah terhadap fungi dapat meningkatkan viabilitas karena radiasi dapat menstimulasi germinasi (27,28).

Salah satu parameter pendukung dalam pertumbuhan fungi Phanerochaete chrysosporium di dalam carrier adalah bahan organik, dimana bahan organik carrier sebelum inokulan fungi adalah 66.00%, setelah inokulan fungi PC-0 dan PC-750  di dalam carrier dan disimpan selama 14 hari kadar bahan organik carrier menurun menjadi 65,17% dan 65,15%. Penurunan kandungan bahan organik  disebabkan karena nutrient yang tersedia pada bahan organik telah dirombak  dan dimanfaatkan oleh fungi untuk pertumbuhannya (30).
3.4
Efisiensi serapan Cd dan Cr dalam Medium Cair

Penentuan efisiensi serapan logam Cd dan Cr dalam medium cair terdiri dari IF0 (carrier tanpa fungi Phanerochaete chrysosporium), IF1 (carrier dengan fungi Phanerochaete chrysosporium 0 Gy), dan IF2 (carrier dengan fungi Phanerochaete chrysosporium 750 Gy) dimasukkan ke dalam media PDB (Potato Dextrose Broth) yang mengandung logam Cd dan Cr 50 ppm pada pH 5,5. Biosorpsi dilakukan selama 3 hari menggunakan rotary shaker. Proses pengadukan memiliki beberapa tujuan antara lain homogenisasi untuk menyeragamkan suhu dan kosentrasi nutrisi serta suspense mikroba padat (31). Setelah melalui proses biosorpsi selama 3 hari, sampel dianalisa serapan ion Cd dan Cr dengan menggunakan Atomic Adsorption Spectrophotometer (AAS). Hasil serapan dapat dilihat pada Tabel 4.

Tabel  2. Efisiensi serapan ion Cd dan Cr
	Sampel
	Serapan Cd,%
	Serapan Cr, %

	IF0
	60,15
	43,02

	IF1
	68,40
	49,12

	IF2
	72,58
	52,81



Berdasarkan Tabel 2 menunjukan efisiensi serapan Cd dan Cr yang tertinggi adalah pada IF2 dengan efisiensi serapan Cd sebesar 72,58% dan efisiensi serapan Cr sebesar 52,81%, pada IF0 efisiensi serapan Cd sebesar 60,15% dan efisiensi serapan Cr sebesar 43,02%, dan IF1 efisiensi serapan Cd sebesar 68,40% dan efisiensi serapan Cr sebesar 49,12%. Hasil uji statistik Duncan memperlihatkan beda nyata (p, 0,05) pada efisiensi serapan ion Cd dan Cr. Serapan IF2 lebih besar dibandingkan dengan IF0 dan IF1. Hal ini menunjukkan bahwa perlakuan sinar gamma terhadap fungi mampu menstimulasi peningkatan aktivitas enzim sehingga ketahanan daya fungi terhadap ion menjadi meningkat dan pengikatan logam menjadi besar (9,10).

Fungi dengan carrier lebih tinggi serapan logamnya dibandingkan yang hanya menggunakan carrier saja sebagai agen biosorbennya (12). Setelah melalui proses inkubasi selama 3 hari semua nilai pH hasil akhir biosorbsi berada dibawah pH awal yaitu 5,5. Hal ini terjadi karena proses biosorbsi menghasilkan asam-asam organik seperti asam laktat dan piruvat yang lebih banyak (32).
3.5 
Reduksi Logam Cd dan Cr pada Sistem Kontinyu
3.5.1  Viabilitas Fungi Setelah Proses Biosorpsi 
Viabilitas fungi Phanerochaete chrysosporium setelah proses biosorpsi dalam sistem kontinyu selama 12 jam dianalsis dengan menggunakan TPC (Total Plate Count), hasil yang diperoleh dilihat pada Tabel 3.
Tabel 3 Hasil TPC Biosorben
	No
	Sampel
	TPC Log 10 Propagul/gr

	1
	R1F1
	8,60

	2
	R1F2
	8,84

	3
	R2F1
	8,47

	4
	R2F2
	8,51

	5
	R3F1
	8,55

	6
	R3F2
	8,64


Berdasarkan Tabel 4 viabilitas fungi Phanerochaete chrysosporium setelah proses biosorpsi setelah 12 jam rata-rata yang paling besar adalah pada F2 (fungi Phanerochaete chrysosporium dengan dosis 750 Gy). Viabilitas fungi setelah proses biosorpsi selama 12 jam lebih besar dibandingkan sebelum  proses biosorpsi berlangsung. Hal ini menunjukkan bahwa fungi Phanerochaete chrysosporium resisten terhadap logam berat Cd dan Cr. Fungi Phanerochaete chrysosporium mampu toleran terhadap logam berat timbal (Pb), kadmium (Cd), kromium (Cr), dan Nikel (Ni) (33).
3.5.2  Nilai pH Setelah Proses Biosorpsi 

Salah satu parameter pendukung dalam pertumbuhan fungi Phanerochaete chrysosporium dan proses biosorpsi adalah pH, dimana pH selalu diukur pada jam ke 3, 6, 9, dan 12.

Tabel 4 Nilai pH setelah Biosorpsi
	Perlakuan
	3 Jam
	6 Jam
	9 Jam
	12 Jam

	R1F0
	6,13
	6,21
	6,54
	6,65

	R1F1
	6,85
	7,02
	7,20
	7,33

	R1F2
	6,78
	7,06
	7,39
	7,50

	R2F0
	6,11
	6,25
	6,33
	6,41

	R2F1
	6,78
	7,00
	7,15
	7,30

	R2F2
	6,90
	7,09
	7,19
	7,43

	R3F0
	5,92
	5,69
	5,65
	5,54

	R3F1
	6,63
	6,32
	6,18
	6,02

	R3F2
	6,77
	6,66
	6,55
	6,48



Perubahan nilai pH pada semua kecepatan laju alir dapat dilihat pada Tabel 4, dimana hasil akhir biosorpsi dalam reaktor kontinyu selama 12 jam pH yang paling tinggi adalah pada R1F2 dan R2F2 yaitu 7,50 dan 7,43 dan serapan logamnya juga lebih tinggi dibandingkan R1F0, R1F1, R2F0, dan R2F1. Nilai pH yang tinggi dapat membatu mengurangi keberadaan logam berat dalam media, tetapi kapasitas serapan logam Cd(II) dan Cr(VI) pada R1F2 dan R2F2 lebih rendah dibandingkan kapasitas serapan logam Cd dan Cr pada R3F2 yaitu pada serapan logam Cd sebesar 5,956 mg/g dan Cr sebesar 1,071 mg/g  pada pH 6.48. Hal ini terjadi karena aktivitas fungi Phanerochaete chrysosporium sebagai biosorben bekerja pada pH optimum sehingga kondisi pH yang optimum akan membantu enzim untuk mengkatalis suatu reaksi dengan baik (34).

Phanerochaete chrysosporium mempunyai pertumbuhan optimum pada pH 4–6. Nilai pH juga merupakan faktor yang mempengaruhi kerja enzim. Kondisi pH yang optimum akan membantu enzim untuk mengkatalis suatu reaksi dengan baik. Enzim tidak dapat bekerja pada pH yang terlalu rendah atau pH yang terlalu tinggi karena akan mengakibatkan enzim terdenaturasi sehingga sisi aktif enzim terganggu (35).
3.5.3  Kadar Serapan Logam Cd dan Cr
Pada biosorpsi dalam reaktor kontinyu  inokulan fungi yang digunakan terdiri dari F0 (tanpa fungi Phanerochaete chrysosporium), F1 (fungi Phanerochaete chrysosporium  0 Gy) dan F2 (fungi Phanerochaete chrysosporium 750 Gy). Inokulan ini digunakan sebagai biosorben Cd(II) dan Cr(VI) di dalam reaktor kontinyu dengan tinggi reaktor 36 cm dan diameter 4,2 cm.  Variasi waktu retensi (tinggal) terdiri dari T1 = 3 jam, T2 = 6 jam, T3 =    9 jam dan T4= 12 jam. Sebelumnya, aliran reaktor kontinyu perlu dikalibrasi untuk mendukung sistem yang akan digunakan pada saat proses biosorpsi, tahap kalibrasi ini dilakukan dengan menentukan debit aliran dengan cara mengeser droplet dengan kecepatan alir yang berbeda dan menampung air keluaran selama 1 jam lalu diukur seberapa banyak air keluaran dengan gelas ukur, dari hasil kalibrasi didapati variasi kecepatan laju alir yaitu R1 dengan 32 mL/jam, R2 dengan 58 mL/jam, dan R3 dengan 204 mL/jam. 


Proses biosorpsi dalam reaktor kontinyu sangat baik untuk penerapan dilapangan karena sistem operasinya yang selalu mengotakkan adsorben dengan larutan segar, sehingga adsorben dapat mengadsorpsi dengan optimal sampai kondisi jenuhnya (14). Kapasitas serapan ion Cd dan Cr setelah proses biosorpsi dalam reaktor kontinyu, sampel diukur pada jam ke 12 dengan menggunakan Atomic Adsorption Spectrophotometer (AAS). Hasil kapasitas serapan dapat dilihat pada Gambar 5 – 7.
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Gambar 5. Kapsitas serapan logam Cd dan Cr pada laju alir 32 mL/jam 1
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 Gambar 6.Kapasitas serapan logam Cd  dan  Cr pada laju alir 58 mL/jam 
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 Gambar 7. Kapasitas serapan logam Cd dan Cr pada laju alir 204 mL/jam
Keterangan : 
F0 =  Tanpa fungi Phanerochaete chrysosporium
  F1 =  Fungi Phanerochaete chrysosporium 0 Gy

  F2 = Fungi Phanerochaete chrysosporium 750 Gy      R1 = 32 mL/jam

  R2 = 58 mL/jam

  R3 = 204 mL/jam


Berdasarkan Gambar 5 Gambar 6, dan Gambar 7 dapat dijelaskan bahwa semua kapasitas serapan logam yang tertinggi terjadi pada F2 dibandingkan dengan F0 dan F1,  pada R1F2 menghasilkan kapasitas serapan logam Cd sebesar 0,68 mg/g dan Cr sebesar 0,437 mg/g, R2F2 menghasilkan kapasitas serapan logam Cd sebesar 1,394 mg/g dan Cr sebesar 0,623 mg/g, dan R3F2 menghasilkan kapasitas serapan logam Cd sebesar 5,956 mg/g dan Cr sebesar 1,071 mg/g. Hasil uji statistik Duncan memperlihatkan beda nyata (p < 0,05) pada kapasitas serapan ion Cd dan Cr dengan Phanerochaete chrysosporium dosis 750 Gy.

Sistem kontinyu lebih efisien dalam mengadsorpsi logam berat karena sistem operasinya yang selalu mengontakkan adsorben  dengan larutan segar, sehingga adsorbennya dapat mengadsorpsi dengan optimal sampai kondisi jenuhnya (14). Adsorpsi ion logam dari larutan ke permukaan adsorben merupakan adsorpsi fisik dimana gaya yang bekerja antar logam berat dari permukaan biosorben adalah gaya Van der Walls bersifat reversible karena proses penyerapannya dapat dilepaskan kembali ke dalam pelarut, kecepatan pembentukan ikatannya cukup tinggi, regenerasi dapat dilakukan, terjadi pada suhu rendah, dan semakin tinggi suhu maka penyerapannya semakin kecil (36).  


Biosorpsi logam Cd(II) dan Cr(VI) berdasarkan variasi kecepatan laju alir, dimana model aliran yang digunakan adalah aliran dari atas ke bawah (Down Flow Fixed-Bed Column) pada model ini, larutan akan teradsorpsi secara cepat dan efektif pada permukaan lapisan atas adsorben dimana pada lapisan ini terjadi kontak secara langsung dengan larutan pada kosentrasi tertinggi, sedangkan lapisan adsorben selanjutnya akan menyerap larutan dengan konsentrasi yang lebih rendah. Gambar 7 menghasilkan kecepatan laju alir R3 204 mL/jam menghasilkan kapasitas serapan logam yang lebih tinggi pada R3F2 yaitu serapan Cd sebesar 5,956 mg/g  dan serapan Cr sebesar 1,071 mg/g dibandingan kecepatan laju alir R1 32 mL/jam dan laju alir R2 58 mL/jam. Hal ini terjadi karena dengan bertambahnya laju alir maka tekanan dari aliran akan bertambah, sehingga meningkatkan interaksi antara ion logam Cd dan Cr dengan biosorben sampai tingkat jenuhnya. Hal ini disebabkan adanya peningkatan laju alir yang berpengaruh pada kapasitas adsorpsinya akan semakin meningkat juga karena adanya tekanan dari laju alir.


Mekanisme penyerapan logam yang dilakukan oleh fungi Phanerochaete chrysosporium menggunakan mekanisme ion exchange, ikatan kovalen, kelat, dan adsorpsi pada dinding sel. Dinding sel fungi tersusun dari beberapa polisakarida salah satu yang terbesar adalah kitin. Dinding sel juga memiliki beberapa gugus fungional seperti karbonil, karboksil, amino, sulfonat, sulfihidril, dan fosfat gugus fungsional ini yang berperan dalam mekanisme penyerapan ion (37). Adapun gambaran mekanisme penyerapan ion oleh dinding sel dapat dilihat pada Gambar 8.
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kondisi pH tertentu dan kehadiran ion-ion lainnya di media dimana logam berat
terendapkan sebagai garam yang tidak terlarut (Gadd, G.M.. 1988). Skema ikatan

logam terhadap sel biomassa dapat dilihat pada gambar 14.

Toxic metals

Gambar 14. Skema Ikatan Logam Terhadap Gugus Fungsional Pada Dinding Sel
Biomasa (Javanbakht ez al., 2014).

Data pendukung hasil pengamatan pH pada medium reduksi logam berat





Gambar 8. Skema serapan ion logam terhadap gugus fungsional dinding sel biomasa (38). 1
Adsorpsi melalui pertukaran ion dimana :


S-H[image: image14.png]


  +  M2+            S-M  +  H+

S-H mewakili situs adsorpsi permukaan adsorben, M2+ merupakan kosentrasi kesetimbangan ion logam S-M adalah logam teradsorpsi pada biomassa, sedangkan [image: image16.png]


 adalah koefisien protonik. Pada proses ini terjadi kompetisi antara ion H+ dengan ion logam terhadap situs pertukaran kation. Mekanisme pertukaran kation dapat dijelaskan pada reaksi berikut (39.) 
          H  :O:                                             H      
 
H2N     C    C     ̤Ö    H+ +Cd2+      H2N      C      R

          R                           H+  +  OCd2+          C     : O:
  




 




Mekanisme pertukaran ion ini terjadi pada saat gugus-gugus karboksilat (COOH) mengalami deprotonasi akibat hadirnya ion hidroksida (OH‾), sehingga gugus karboksilat berubah menjadi bermuatan negatif (COO​‾) yang sangat reaktif untuk berikatan dengan Cd2+ (39).

Ion Cr(VI) dalam medium pH 2-6  akan banyak terbentuk sebagai CrO42- dan Cr2O72-. Gugus fungsi amina yang terdapat pada dinding sel fungi akan mengalami protonasi dan mengadsorpsi ion Cr (40). Gugus fungsional pada dinding sel fungi yang paling banyak berperan dalam mekanisme penyerapan ion adalah gugus –OH dan –NH.(41). Adapun reaksi yang terjadi adalah (37)::
      R-NH3+ +  CrO42-           R-NH3+CrO42-
       R-NH3+ +  Cr2O72-          R-NH3+Cr2O72 -

Selain dengan mekanisme ion exchange, fungi Phanerochaete chrysosporium mengadsorpsi ion dengan mekanisme pembentukan kompleks dengan dinding sel yang mengandung polisakarida. Mekanisme pembentukan kelat dapat dilihat pada Gambar 13.
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Gambar 9 Ilustrasi pengikatan logam berat dengan dinding sel  (42).
Agen adsorben logam lain selain fungi  Phanerochaete chrysosporium yaitu Carboxymethyl cellulose (CMC) yang terdapat dalam bahan pembawa (carrier). Penggunaan fungi dengan CMC sebagai biosorben berpengaruh terhadap penyerapan ion logam Cd(II) dan Cr(VI) dibandingkan hanya menggunakan biosorben CMC saja serapannya rendah, namun ketika penggunaan fungi yang diiradiasi dan tanpa iradiasi dengan CMC serapannya naik. Substrat CMC mampu mengadsorpsi logam berat melalui mekanisme ion exchange. Struktur CMC terdapat gugus Na+ dan gugus karbonil, ketika bertemu dengan ion Cd dan Cr lebih elektronegatif, ion Na+ akan terlepas dari gugus karbonil dan digantikan oleh ion tersebut (43).. Mekanisme ion exchange antara CMC dengan logam berat Cd dapat dilihat gambar 10.
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Gambar 14.  Ion exchange antara CMC dengan ion Cd (44).
4.   KESIMPULAN

Reduksi logam berat Cd(II) dan Cr(IV) dalam sistem yang kontinyu menggunakan Phanerochaete chrysosporium sebagai biosorben  menghasilkan:

· Dosis optimum iradiasi sinar Gamma pada fungi Phanerochaete chrysosporium dalam menyerap logam Cd dan Cr adalah dosis     750 Gy.

· Serapan logam Cd dan Cr yang tertinggi dalam sistem kontinyu setelah jam ke 12 adalah pada R3F2 dengan kecepatan laju alir 204 mL/jam menghasilkan serapan Cd sebesar 5,956 mg/g dan serapan Cr sebesar 1,071 mg/g.
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