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ABSTRACT

Velvet Apple Fruit Seeds (Diospyros blancoi) as Biosorbent of Cr(l11)

Velvet Apple Fruit (Diospyros blancoi) has not been explored more in Indonesia. The purpose of research
was to explore the use of Velvet Apple Fruit seeds as adsobent of Cr(I11) in waste. Biosorbent of velvet apple fruit
seeds in removing Cr (I11) metal ions has been investigated using batch method. Several parameters were used to
determine absorption optimum conditions such as solution pH, contact time and biosorbent dosage. Langmuir,
Freundlich and Temkin isotherm models were used in determining biosorption equilibrium. FTIR and SEM-EDX
were used to characterize the velvet apple fruit seeds biosorbent. The equilibrium adsorption isotherms showed the
velvet apple fruit seeds biosorbent had a maximum adsorption capacity of 5.592 mg/g. The adsorption efficiency of
Cr (111) ion by velvet apple fruit seeds was 81.78%. The results showed that velvet apple fruit seeds potentially as an
alternative low-cost biosorbent for removing heavy metal ions in solution.
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ABSTRAK

Buah bisbul di Indonesia belum tereksplor dengan baik potensinya. Tujuan penelitian adalah untuk
megetahui potensi biji buah Bisbul sebagai adsorben logam Cr(lll) pada limbah. Biosorben biji buah bisbul
(Diospyros blancoi) dalam menyerap ion logam Cr(l11) telah diteliti dengan menggunakan metode batch. Beberapa
parameter digunakan untuk menentukan kondisi optimum penyerapan seperti pH larutan, waktu kontak dan dosis
biosorben. Model isoterm Langmuir, Freundlich dan Temkin dipakai dalam menentukan kesetimbangan biosorpsi.
FTIR dan SEM-EDX digunakan dalam mengkarakterisasi biosorben biji buah bisbul. Isoterm adsorpsi kesetimbangan
menunjukkan biosorben biji buah bisbul mempunyai kapasitas adsorpsi maksimum 5,592 mg/g. Efisiensi penyerapan
ion Cr(l11) oleh biji buah bisbul mencapai 81,78%. Hasil penelitian menunjukkan bahwa biji buah bisbul berpotensi
sebagai alternatif biosorben murah dalam menghilangkan ion logam berat dalam larutan.

Kata kunci: biosorpsi, logam berat, alternatif biosorben, pengolahan air limbah

PENDAHULUAN

Limbah yang mengandung logam
berat memiliki dampak yang berbahaya bagi
kehidupan manusia. Logam berat yang
sering terkandung dalam limbah salah
satunya adalah logam Cr (Krom). Logam
kromium murni tidak ditemukan di alam.
Logam ini ditemukan dalam bentuk senyawa
padat atau mineral dengan unsur-unsur lain.
Krom tahan korosi sehingga digunakan
sebagai pelapis elektrolit. Senyawa krom
seperti  kromat dan dikromat banyak
digunakan oleh industri tekstil, pencelupan,
fotografi dan zat warna (Palar, 1994). Baku
mutu limbah tekstil untuk logam krom total
adalah 1 mg/L menurut PP menteri
Lingkungan Hidup tahun 2010.Logam krom
memiliki dua bilangan oksidasi, yaitu Cr(l11)
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dan Cr(VI). Logam Cr(VI) dapat meracuni
tubuh dan menyebabkan kematian pada
konsentrasi 4,1 mg/kg berat tubuh manusia,
sedangkan logam Cr(lll) tidak memiliki
pengaruh vyang berbahaya bagi tubuh
(Guertin, 2014).

Salah satu metode untuk
mengurangi kadar logam Krom dalam
limbah adalah adsorpsi dengan
menggunakan adsorben. Adsorpsi ini banyak
terjadi pada adsorben dari karbon
teraktivasi, seperti karbon teraktivasi dari
kulit padi dapat digunakan untuk adsorben
pada bahan bakar (Cheenmatchaya &
Kungwankunakon, 2014), karbon teraktivasi
dari enceng gondok untuk adsorpsi zat
warna (Kanawade & Gaikwad, 2011), dan
karbon teraktivasi dari batang tumbuhan
sengkaten (Shendkar et al, 2013). Adsorben
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dari kulit telur untuk menyerap pewarna
tekstil (malachite green) (Podstawczyk,
Witek-Krowiak, Chojnacka, & Sadowski,
2014).

Beberapa tahun terakhir ini telah
dikembangkan material penyerap logam
berat berbasis biomaterial antara lain hasil
buangan pertanian seperti daun jagung
(Babarinde, Babalola, & Sanni 2007),
biomassa seperti alga (Beolchini et al.,
2005; Jafari et al., 2012 dan Yalcin, Sezer &
Apak, 2012), ragi, bakteri (Vieira dan
Volesky, 2000; Nagase et al., 2005; Ranjan,
Srivastava, Talat, Hasan, 2009), Ilumut
(Acar, Ozvatan,& Ilim, 2005), jamur
(Preetha dan Virutaghiri, 2005), asam
alginat, selulosa, chitosan (Prakash, Sudha,
& Renganathan., 2011), tin (Gupta,
Pathania, Agarwal, & Sharma., 2012),
Sukun (Linda, Lim, Priyantha, Tennakoon,
& Dabhri, 2012), kembang sepatu (Vankar,
Sarswat & Sahu, 2011) serta kulit manggis
(Zein, Suhaili, Earnestly, Indrawati, &
Munaf, 2010) dan vyang berbasiskan
geomaterial seperti tanah liat dan perlit
(Dyer, Tangkawanit, & Rangsriwatananon,
2004; dan Prakash, Latha, Sudha, &
Renganathan, 2012). Material-material ini
terdapat dalam jumlah yang banyak dan
murah.

Kandungan gugus karboksil (-C=0),
amino (-NH), dan hidroksil (-OH) membuat
bahan alam dapat dimanfaatkan sebagai
adsorben (Edokpayi, 2015). Penyerapan ion
Cr(VI) oleh adsorben dari rumput laut
(Fucus vesiculosus) dibuktikan dengan
analisis FT-IR terdapat gugus hidroksil (-
OH) dan gugus amino yang berkurang
setelah adsorbsi yang menyebabkan ion
Cr(VI) terikat pada permukaan adsorben
(Cobas, Saronman, & Pazos, 2014). Salah
satu pemanfaatan limbah biomassa dijadikan
sebagai adsorben adalah adsorben dari
cangkang Arenga pinnata merr untuk logam
Cr(lll) dan Cr(VIl) (Zein, Arrisujaya,
Hidayat, Elfia, Nazarudin, & Munaf., 2014),
Adsorben dari limbah sekam dan jerami padi
(Naiya, Singha, & Das, 2011; Singha, Naiya,
Bhattacharya, & Das, 2011; Kumar, Arya,
Singh, & Vats, 2017), akar eceng gondok
(Singha et al.,, 2011); tempurung kelapa
(Singha et al.,, 2011), kulit kayu pohon
mangga, batu bata, batu kapur, bubuk biji

pepaya dan Alga (Gandhi, Sirisha, &
Sekhar, 2013) dapat dimanfaatkan untuk
mengurangi cemaran ion logam Cr(VI),
adsorben dari biji alpukat untuk logam
Cu(ll), Pb(ll) dan Cd(ll) (Wanja, Murungi,
Wanjau & Hassanali, 2015).

Buah Bisbul (Diospyros blancoi)
merupakan buah lokal yang berkembang di
wilayah Bogor. Nama lain buah bisbul
adalah buah mentega atau buah mabolo.
Tanaman bisbul bebuah sepanjang tahun,
jarak antara bunga dan buah selama empat
bulan. Pada umumnya, buah tersebut banyak
dimanfaatkan untuk dimakan dengan
mengambil daging buahnya. Daging buah
bisbul diekstrak untuk diambil zat aktifnya,
dimanfaatkan sebagai zat antioksidan dan
zat antidiare (Howlader, Rahman, Kbhalipa,
Ahmed, & Rahman, 2012), analgesik (Akter,
Majunder, Karim, Ferdous, & Sikder,
2015a), dan antiinflamasi (Ragasa, 2009).
Pengamatan awal buah bisbul memiliki biji
dalam satu buahnya terdapat 3-8 biji dengan
ukuran sekitar 3-5 cm. Penelitian tentang
pemanfaatan biji buah bisbul masih sedikit.
Pemanfaatan yang telah dilakukan adalah
sebagai zat antimikroba (Akter & Sarker,
2015b). Pada umumnya, setiap biji tersusun
atas kandungan lignin dan selulosa. Hal
tersebut menyebabkan biji buah bisbul
berpotensi dimanfaatkan sebagai adsorben.
Pemanfaatan biji buah bisbul perlu
dilakukan aktivasi untuk meningkatkan
potensinya  sebagai adsorben.  Potensi
tersebut dapat ditentukan dari kapasitas
penyerapannya. Model interaksi adosorbsi
Cr(l11) juga perlu diteliti untuk mengetahui
prosesnya. Sehingga, perlu dilakukan
penelitian tentang potensi adsorben dari biji
buah bisbul untuk mengadsorpsi ion logam
Cr(I).

BAHAN DAN METODE

Bahan dan Alat

Bahan-bahan yang digunakan dalam
penelitian ini yaitu, Biji Buah Bisbul /
Diospyros blancoi (diambil di daerah pasar
Bogor, Bogor, Jawa Barat), Cr(NOs);
(Merck), K,Cr,O; (Merck), HNO; 65%
(Merck), NaOH (Merck), etanol, kertas
saring dan akuades. Peralatan yang
digunakan dalam penelitian ini meliputi
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peralatan  sederhana  dan  instrumen.
Peralatan sederhana yang digunakan yaitu
seperangkat alat gelas, botol semprot,
grinder, neraca digital, oven, dan magnetic
stirer.

Metode

Preparasi Biji Buah Bisbul

Biji Buah Bisbul yang diambil di
Pasar Bogor dibersihkan dari kotoran yang
menempel, kemudian dicuci dengan air
bersih dan dijemur di udara terbuka. Setelah
kering kemudian dihaluskan dengan cara
ditumbuk dengan alu dan diayak dengan
ayakan berdasarkan ukuran partikel yang
akan dipakai 100 mesh. Biji Buah Bisbul
dengan ukuran tersebut direndam dalam
larutan HNO; 0,1 M selama 2 jam sambil
sesekali diaduk. Hasil rendaman disaring
kemudian dicuci dengan aquades. Setelah itu
direndam dengan etanol selama 2 jam,
kemudian dikeringkan kembali.

Karakterisasi Biosorben

Struktur dan interaksi-interaksi pada
biosorben dipantau menggunakan
spektrometer Fourier transform infrared
(FTIR). Morfologi permukaan biosorben
diamati dengan menggunakan spektrometer
scanning electron microscopy with energy
dispersive X-ray (SEM-EDX). Konsentrasi
Krom diukur menggunakan spektrometer
serapan atom (SSA).

Metode Batch Adsorpsi

Metode batch digunakan dalam
menentukan kondisi optimum biosorben
dalam menyerap ion Krom dalam laturan
yaitu pengaruh pH larutan, waktu kontak,
dosis biosorben dan konsentrasi Krom (Zein,
2014). Penyerapan ion logam krom
sebanyak 25 mL oleh biosorben biji buah
bisbul  dilakukan  menggunakan alat
magnetic  stirrer  dengan  kecepatan
pengadukan 125 rpm. Setelah proses
kesetimbangan, biosorben biji buah bisbul
disaring  dari  larutan  menggunakan
penyaring Whatman, dan filtratnya dianalisis
kadar logamnya.

Efisiensi penyerapan (R%) ion
logam krom oleh biosorben biji buah bisbul
dihitung menggunakan persamaan (1).

R% == x 100% (1)
Di mana, Ci dan Ce merupakan konsentrasi
awal dan konsentrasi saat setimbang dalam
mg/L.
Kapasitas penyerapan (Qe) ion logam di
mana jumlah total logam krom yang terserap
(mg) per wunit massa biosorben (Q),
ditentukan dengan menggunakan persamaan
). ,

Qe="=xvV )

dimana, m adalah massa biosorben dalam
gram, dan V merupakan jumlah volume
larutan dalam liter.

Isoterm Adsorpsi

Kajian isoterm adsorpsi dilakukan
untuk menggambarkan penyerapan ion
logam oleh biosorben. Tiga model isoterm
yang dikaji adalah persamaan isoterm
Langmuir,  Freundlich, dan  Temkin.
Persamaan isoterm linier dijabarkan sebagai
berikut:

Langmuir:

1 1 1 1

= {KLQm} et 3)
Freundlich:

log Qe = log K + %log Ce 4)
Temkin:

Qe=A+ BlnCe (5)
Dimana, Ce merupakan konsentrasi Cr pada
saat kesetimbangan (mgL-1), Qe adalah
milligram ion logam terserap per gram
biosorben (mg g¢-1); dan K. dan Qm

merupakan konstanta Langmuir  yang
masing-masing adalah konstanta
kesetimbangan dan kapasitas serapan

maksimum. Ky dan 1/n merupakan konstanta
Freundlich sedangkan A dan B merupakan
konstanta Temkin.

HASIL DAN PEMBAHASAN
Karakterisasi Biosorben Biji Buah Bisbul

FTIR

Rendemen adsorben yang dihasilkan
dari proses aktivasi dengan asam nitrat 0,1M
adalah ~ 63%.  Adsorben  teraktivasi
selanjutnya diuji dengan spektrofotometer
FTIR. Hasil interpretasi terhadap spektrum
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inframerah biji buah bisbul sebelum dan
sesudah penyerapan terdapat puncak serapan
3550-3300 cm™ yang menunjukkan adanya
gugus hidroksil. Pada daerah 3300-3000 cm’
! terdapat penyerapan yang menunjukkan
adanya regangan C-H aromatic, didukung
dengan adanya serapan pada daerah 1650-
1500 cm™ yang merupakan spektrum
pendukung identifikasi senyawa aromatik,
puncak serapan juga ditunjukkan pada
daerah 850-650 cm™ yang merupakan
regangan Ar-H. Terdapat pula serapan pada
1800-1650 cm™ yang  menandakan
keberadaan karbonil aldehida atau keton.
Gugus O-H vyang diperoleh  dapat
diidentifikasi sebagai senyawa polisakarida
seperti selulosa yaitu 1170-1150 cm™, 1050
cm® dan 1030 cm™. Terdapat senyawa
aromatik ~ yang  kemungkinan  besar

menunjukkan adanya senyawa lignin karena
terdapat puncak serapan pendukung yang
khas dari lignin yaitu 1590 cm™ dan 1510
cm(Stuart, 2004).

Perubahan dalam intensitas dan
pergeseran puncak-puncak bisa diamati dari
spektrum  FTIR  setelah  terjadinya
penyerapan oleh biosorben biji buah bisbul
ditunjukkan pada Gambar 2. Peningkatan
intensitas di semua puncak menunjukkan
keterlibatan gugus O-H, C-H dan C-O dalam
proses adsorpsi (Andrade, Rollemberg, &
Nobrega, 2005). Dari hasil yang ditunjukkan
pada Gambar 2, jelas bahwa gugus fungsi ini
memperolen  muatan  positif  ketika
terprotonasi dan dapat berinteraksi dengan
kompleks logam  bermuatan  negatif.
Pergeseran ini juga terlihat sama dengan
hasil yang dilaporkan Zein et al., (2014)
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Gambar 2. Spektrum FTIR dari Biji Buah Bisbul Sebelum (— ) dan Setelah ( - - - ) Penyerapan lon

Logam Cr(l11)

Tabel 1. Kandungan Unsur-unsur Adsorben Biji Buah Bisbul

Unsur Biji bisbul sebelum diaktivasi Biji bisbul sebelum diaktivasi
wt.% at.% wt.% at.%

C 75,12 80,09 74,09 80,03

@] 24,88 19,90 24,05 19,51

Cr - - 1,8 0,04
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Gambar 3. (a) FE-SEM dari Biji Buah Bisbul Setelah Menyerap lon Logam Cr(l11) pada Perbesaran
1000x dan (b) Spektrum EDX pada posisi (+)

SEM-EDX

Biosorben yang telah diaktivasi
dengan asam nitrat memiliki permukaan
yang berpori berdasarkan hasil pengujian
dengan SEM perbesaran 1000x seperti
pada Gambar 3a. Pori-pori yang
dihasilkan berukuran beragam.
Banyaknya pori-pori yang dihasilkan ini
menandakan bahwa proses aktivasi yang
dilakukan adalah efektif, karena mampu
membentuk pori. Puncak—puncak pada
grafik memperlihatkan unsur-unsur yang
ada pada adsorben yaitu adanya unsur Cr
yang terserap pada adsrben setelah
dilakukan kontak dengan larutan Cr(VI).
Tidak hanya Cr, atom lain seperti C dan
Oksigen juga terdapat pada adsorben.

Pengaruh pH

Pengaruh pH dalam penyerapan ion
logam Cr(lll) ditunjukkan pada Gambar 4.
Nilai pH 5,5 merupakan nilai efisiensi
penyerapan maksimum oleh biosorben biji
buah bisbul sebesar 83,52%. Efisiensi
penyerapan Cr(l1l) meningkat dengan
meningkatnya pH dalam kisaran 3,5 samapai
5,5. Ketika pH awal disesuaikan lebih tinggi
dari 5,5, ion Cr (Ill) mengendap yang
disebabkan oleh konsentrasi anion hidroksil
yang lebih tinggi dalam larutan. Witek-
Krowiak, et al., (2011) juga melaporkan
bahwa serapan logam meningkat dengan
meningkatnya pH larutan. Ketika pH
menurun, konsentrasi proton meningkat dan
terjadi  persaingan  dalam  mengikat
permukaan biosorben oleh ion H+ dan ion

logam. Sisi aktif terprotonasi tidak mampu
mengikat ion logam pengikat, yang
menyebabkan ion bebas tersisa dalam
larutan.

90f
80|
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60
50F
prya

30F

Efisiensi Penyerapan Cr(lll) (R%)

201

of L L L ! L
3.5 4 4.5 5 5.5

pH Larutan lon Cr(lll)
Gambar 4. Pengaruh pH larutan lon Cr (l1I)
terhadap efisiensi Penyerapan Cr(ll1)

Pengaruh Waktu Kontak

Penentuan waktu kontak optimum
dibutuhkan biosorben dengan ion logam
untuk berinteraksi. Pengarug waktu kontak
terhadap efisiensi penyerapan ditunjukkan
pada Gambar 5. Efisiensi penyerapan ion
logam Cr(lll) meningkat dengan semakin
lama waktu kontak dengan biosorben.
Hasilnya menunjukkan bahwa jumlah ion
logam Cr(lll) yang teradsorbsi maksimum
dicapai dalam 60 menit sebesar 76,07%.
Waktu kontak dipertahankan selama 60
menit untuk memastikan bahwa
kesetimbangan sepenuhnya tercapai (Rezaei,
2016).
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Gambar 6. Pengaruh Dosis Biosorben terhadap
Efisiensi Penyerapan Cr(l11)

Pengaruh Dosis Biosorben

Jumlah sisi aktif yang tersedia untuk
biosorpsi tergantung pada  jumlah
biosorbennya (Witek-Krowiak, et al., 2011).
Dengan  bertambahnya jumlah  dosis
biosorben yang digunakan maka semakin
tinggi penyerapan ion logam Cr(lll) yang
dapat dilihat pada Gambar 6. Penyerapan ion
logam Cr(l111) mencapai 81,78% pada jumlah
dosis biosorben 50 g/L. Dosis biosorben
yang dinaikkan menyebabkan bertambahnya
area permukaan dan jumlah sisi pengikatan
pada biosorben.

Isoterm Biosorpsi

Isoterm biosorpsi menggambarkan
hubungan antara massa ion logam Cr(llI)
teradsorpsi per massa biosorben dan
konsentrasi ion logam Cr(l11) dalam larutan.
Isoterm biosorpsi dikarakterisasi
menggunakan tiga model isoterm yang telah
dipilih, yaitu model Langmuir (Gambar 7.),
Freundlich (Gambar 8.) dan Temkin
(Gambar 9.). Data percobaan perbandingan
antara  tiga model isoterm  yang
menggambarkan kesetimbangan biosorpsi
tersaji pada Tabel 1.

3.5

y=13915x + 0,1784
R?=0,9929

0o 0bs

01 015 02 025
1/Ce
Gambar 7. Isoterm Biosorpsi Langmuir (pH 5,5
dan dosis biosorben 50 g/L)

0.4

1 y =0,9296x - 1,1328
0+ R*=0,993

0.8

""04 oe o8 1 12 14 18
Log Ce
Gambar 8. Isoterm Biosorpsi Freundlich (pH 5,5
dan dosis biosorben 50 g/L)
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y=0.6317x - 0.7186
R2=0,9188

0.6+
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Gambar 9. Isoterm Biosorpsi Temkin (pH 5,5

dan dosis biosorben 50 g/L)

Model isoterm Langmuir dan
Freundlich mempunyai nilai  koefisien
korelasi yang tinggi mencapai 0,99.
Sedangkan model isoterm Temkin, nilai
koefisien korelasinya adalah 0,91. Model
isoterm Langmuir dan Freundlich sangat
cocok untuk menggambarkan  sistem
adsorpsi  biji  buah  bisbul  dengan
menentukan parameter kesetimbangannya.

Nilai kapasitas penyerapan
maksimum (Qn,) dan konstanta Langmuir
(Kp) dihitung menggunakan regresi linier.
Nilai Qn ion logam Cr(lIl) sebesar 5,5928
mg/g, dan nilai K_ 0,0128 L/mg. Konstanta
Freundlich (Kf) mempunyai nilai 0,3221
L/mg dengan nilai n diantara 0 — 10,
menunjukkan adsorpsi yang relatif kuat dari
ion-ion logam Cr(lll) ke permukaan biji
buah bisbul.

KESIMPULAN

Biji  buah  bisbul  merupakan
biosorben potensial yang ramah lingkungan
untuk menyerap logam berat. Efisiensi
penyerapan biji buah bisbul diperiksa dalam
menyerap ion logam Cr(lll) dalam larutan.
Beberapa parameter seperti, pH larutan,

waktu  kontak dan dosis  biosorben
mempengaruhi hasil biosorpsi.

Tiga model isoterm adsorpsi
digunakan untuk menggambarkan

kesetimbangan biosorpsi ion logam Cr(I1l)
ke permukaan biji buah bisbul. Penelitian ini
menunjukkan kondisi optimum penyerapan
pada pH 5,5, waktu kontak 1 jam, dan dosis
biosorben 50 g/L. Kapasitas penyerapan
maksimum didapat dengan menggunakan
model isoterm Langmuir yaitu 5,5928 mg/g.
Efisiensi penyerapan ion logam Cr(Ill)
mencapai 81,78%. Hasil yang diperoleh
menunjukkan bahwa biji buah bisbul adalah
biosorben yang efisien dalam menyerap ion
logam Cr(lll).

UCAPAN TERIMAKASIH

Penelitian ini  didanai dengan
program Penelitian Kompetitif Nasional
dengan Skim Penelitian Dosen Pemula
(PDP) tahun pelaksanaan 2018 sesuai
kontrak nomor : 0802/K4/KM/2018 tanggal
12 Februari 2018 oleh Kementrian Riset,
Teknologi dan Pendidikan Tinggi Republik
Indonesia.

Tabel 2. Parameter-parameter Model Isoterm dari lon Logam Cr(l11)

Model Isoterm

Parameter Cr(I11)

Langmuir

Qmax (Mg/q) 5,5928

K. (L/mg) 0,0128
R2

Freundlich

Temkin

0,9929

K (L/mg) 0,3221

1,0745
0,993
0,7186
0,6317
0,9188
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