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Abstract

Wastewater left over from Chemical Oxygen Demand (COD) analysis contains total chromium (Cr),
which is toxic and carcinogenic. The adsorption method using zeolite-A can reduce Cr pollutants.
The research aims to determine the optimal contact time for adsorption to reduce Cr by zeolite-A
made from palm leaf waste and aluminum cans. The research used zeolite-A synthesized from
palm leaf waste and aluminum cans. Zeolite synthesis was carried out with a Si/Al molar ratio 1.9
(6.6 g NaOH, 3.36 g SiO, 2.98 Al>0s, and 103.43 mL H20). Adsorption effectiveness was assessed
based on five variations of contact time (30, 60, 90, 120, and 150 minutes). Adsorption kinetics are
described using zero order, pseudo-first-order and pseudo-second-order models. The research
results show that zeolite-A can act as a good cation exchanger and act as a Cr adsorbent. Based
on the adsorption process, the optimal contact time for Cr adsorption was found to be 150
minutes, with an adsorption efficiency of 17.742%. Meanwhile, the Cr adsorption kinetics follows
a zero-order model, with the adsorption speed value being -0.0007 min™". Zeolite-A synthesized
from palm leaf waste and aluminum cans can be used as a Cr metal adsorbent. The optimal
adsorption time was 150 minutes of contact time, with an adsorption efficiency of 17.74%.
Increasing the adsorbent dose, varying pH, and varying contact times of more than 150 minutes
suggest further research.

Limbah cair sisa analisis Chemical Oxygen Demand (COD) mengandung krom total (Cr), sehingga
bersifat racun dan karsinogen. Metode adsorpsi menggunakan zeolit-A dapat digunakan untuk
menurunkan polutan Cr. Penelitian bertujuan mengetahui waktu kontak optimal adsorpsi terhadap
penurunan Cr oleh zeolit-A berbahan dasar limbah daun nipah dan alumunium kaleng. Penelitian
menggunakan zeolit-A yang disintesis dari limbah daun nipah dan alumunium kaleng. Sintesis
zeolit dilakukan dengan rasio molar Si/Al 1,9 (6,6 g NaOH, 3,36 g SiOz, 2,98 Al.03, dan 103,43 mL
H20). Efektifitas adsorpsi dinilai berdasarkan lima variasi waktu kontak (30, 60, 90, 120, dan 150
menit). Kinetika adsorpsi digambarkan dengan pemodelan orde nol, orde satu semu (pseudo first
orde) serta orde dua semu (pseudo second orde). Hasil penelitian menunjukkan bahwa zeolit-A
memiliki kemampuan sebagai penukar kation yang baik, sehingga dapat berperan sebagai
adsorben Cr. Berdasarkan proses adsorpsi didapatkan waktu kontak optimal adsorpsi Cr pada
waktu 150 menit, dengan efisiensi adsorpsi sebesar 17,742%. Sedangkan kinetika adsorpsi Cr
mengikuti model orde nol, dengan nilai kecepatan adsorpsinya adalah -0,0007 min™'. Zeolit-A yang
disintesis dari limbah daun nipah dan alumunium kaleng dapat digunakan sebagai adsorben
logam Cr. Waktu optimal adsorpsi pada waktu kontak 150 menit dengan efisiensi adsorpsi sebesar
17,74%. Peningkatan dosis adsorben, variasi pH, dan variasi waktu kontak lebih dari 150 menit,
menjadi saran penelitian selanjutnya.
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PENDAHULUAN

Kromium (Cr) merupakan logam penting dalam
pembuatan pigmen, pengecatan, pelapisan logam,
pengolahan kayu, penyamakan kulit, digunakan
dalam metalurgi dan produksi bahan tahan api,
serta berbagai aplikasi lainnya (Vaiopoulou &
Gikas, 2020). Dua bentuk oksidasi Cr yang paling
umum adalah trivalen dan heksavalen. Cr trivalen
sebagian besar tidak beracun, sedangkan Cr
heksavalen bersifat toksik dan karsinogenik pada
organisme hidup (Shin et al., 2023).

Limbah industri yang mengandung Cr dikenal
sebagai sumber utama pencemaran tanah dan air
sehingga dapat menimbulkan dampak buruk
terhadap kesehatan masyarakat (Shin et al., 2023).
Salah satu limbah yang mengandung Cr adalah
limbah  laboratorium.  Menurut  Peraturan
Pemerintah Nomor 101 Tahun 2014 Tentang
Pengelolaan Limbah Bahan Berbahaya dan
Beracun, limbah cair laboratorium termasuk ke
dalam limbah Bahan Berbahaya dan Beracun (B3).
Menurut Djo et al. (2017), di dalam limbah cair
laboratorium terkandung logam berat dengan
konsentrasi yang cukup tinggi, termasuk logam Cr
dari hasil analisis Chemical Oxygen Demand (COD).
Berdasarkan hasil uji karakteristik awal, limbah cair
sisa analisis COD memiliki kandungan logam krom
total (Cr) sebesar 0,62 mg/L, melebihi baku mutu
limbah cair (Peraturan Daerah Provinsi Jawa
Tengah Nomor 5 Tahun 2012 Tentang Baku Mutu
Limbah Cair).

Penyisihan polutan dari limbah cair sisa analisis
COD dapat dilakukan dengan kombinasi proses
fisika kimia, yaitu metode adsorpsi (Priadi et al.,
2014). Adsorpsi merupakan proses peralihan
massa yang terjadi melalui permukaan pori dari
adsorbat menuju adsorben (Paryanto et al., 2018).
Zeolit merupakan salah satu adsorben komersial
yang sering digunakan. Zeolit memiliki kerangka
tiga dimensi berbentuk tetrahedral [SiO4]* dan
[AlO4]*> yang di dalamnya saling terhubung antara
ion-ion logam dengan atom-atom oksigen
membentuk mineral kristal alumina silika (Cahyo &
Prasetyoko, 2016). Kelebihan yang dimiliki zeolit
sintesis dibandingkan zeolit alam antara lain tidak
adanya unsur lain yang terikat, penyerapan
molekul dapat terjadi dengan baik, serta
kemurniannya lebih tinggi (Hartati et al., 2019).

Penggunaan adsorben yang murah terus
dikembangkan oleh para peneliti. Pemanfaatan

limbah pertanian dan limbah anorganik menjadi
salah satu alternatif substitusi silika dan aluminium
komersial yang cukup mahal. Pada penelitian ini,
limbah yang digunakan adalah limbah daun nipah
dan aluminium kaleng berionik tinggi. Daun nipah
dan aluminium kaleng berpotensi sebagai bahan
baku pembuatan zeolit sintesis-A, karena memiliki
kandungan Silika (Si) dan Alumunium (Al). Menurut
Rizkia Putri et al. (2023), limbah daun nipah
memiliki  kandungan silika sebesar 26,28%,
sedangkan limbah aluminium kaleng memiliki
kandungan aluminium sebesar 53,09 %.

Selain harga yang murah, ketersediaan bahan
baku juga berlimpah. Menurut Hilmi et al. (2015),
keberadaan nipah melimpah di Kabupaten Cilacap
dan belum dimanfaatkan secara optimal.
Pemanfaatan limbah alumunium kaleng juga dapat
mengurangi beban pencemaran lingkungan.
Menurut Nugroho & Redjeki (2015), alumunium
kaleng dapat mencemari lingkungan karena proses
degradasinya membutuhkan waktu yang cukup
lama, yaitu sekitar 80 hingga 200 tahun .

Hasil penelitian Syaifie et al. (2019) yang
memanfaatkan zeolit-A berbahan dasar dari kaolin
dan abu sekam padi sebagai adsorben limbah cair
industri pelapisan logam mendapatkan hasil
kontak optimal pada waktu ke-150 menit. Dari
hasil penelitian tersebut juga diketahui bahwa
zeolite-A merupakan tipe zeolit dengan nilai rasio
Si/Al rendah yaitu satu (atau mendekati satu).

Rumus kimia dari  zeolit-A  adalah
Nags[(AlO2)96(Si02)96].2 16H-0 (Kurniawan &
Widiastuti, 2017). Mineral aluminosilikat yang
dimiliki oleh zeolit-A berperan sebagai adsorben
limbah cair (Widiastuti et al., 2022). Menurut
Widiastuti & Shara (2019), perbedaan zeolit-A
dibandingkan dengan zeolit lainnya adalah
memiliki proses sintesis yang mudah, kapasitas
tukar kation (KTK) yang tinggi, dan kapasitas
adsorpsi yang baik. Penelitian bertujuan untuk
mengetahui waktu kontak optimal dalam proses
adsorpsi logam berat Cr dalam limbah cair sisa
analisis COD menggunakan zeolit-A berbahan
dasar limbah pertanian dan limbah anorganik.

METODE

Penelitian dilakukan di Laboratorium Rekayasa
Teknik Pengendalian Pencemaran Lingkungan
Politeknik Negeri Cilacap, pada bulan Februari
2023 sampai dengan Juni 2023, menggunakan
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sistem batch. Variabel bebas penelitian adalah
variasi waktu kontak adsorpsi (30, 60, 90, 120, dan
150 menit). Sedangkan variabel terikat adalah
kadar krom total (Cr) dan waktu kontak optimal
proses adsorpsi. Bahan utama pada penelitian ini
adalah zeolit-A hasil sintesis dari limbah daun
nipah dan limbah aluminium kaleng, diperoleh dari
hasil penelitian sebelumnya (Putri et al., 2023).
Bahan lainnya antara lain limbah cair sisa analisis
COD, NaOH, HCl, aguadest, dan kertas saring.

Tahapan sintesis zeolit-A diawali dengan
preparasi dan ekstraksi silika daun nipah, preparasi
aluminium kaleng bekas, selanjutnya proses
sintesis zeolit dengan rasio molar Si/Al 1,9. Rasio
molar Si/Al 1,9 tersebut terdiri dari komposisi
massa NaOH sebanyak 6,6 g, massa SiO2 sebanyak
3,36 g, massa Al2Os sebanyak 2,98, dan 103,43 mL
H20. Komposisi bahan dihomogenkan
menggunakan magnetic stirrer dengan kecepatan
350 rpm (3 jam), di atas hot plate pada suhu ruang.
Selanjutnya dilakukan proses kristalisasi pada
temperature 150 °C, di dalam reaktor hidrotermal
selama 8 jam. Kristal yang diperoleh selanjutnya
disaring dan dicuci menggunakan aqua
demineralisasi hingga pH 7 — 9, dikeringkan di
dalam oven, dan dihaluskan hingga menghasilkan
serbuk zeolit-A (Putri et al., 2023).

Karakterisasi material adsorben dari zeolit-A
meliputi  komposisi  unsur dan  morfologi
permukaan, kemudian analisis gugus fungsi yang
diperoleh dari penelitian sebelumnya (Putri et al.,
2023).  Sebelum proses adsorpsi, dilakukan
penetralan pH limbah cair menggunakan larutan
NaOH 85%. Selanjutnya ditambahkan 0,2 gram
zeolit-A ke dalam 80 mL limbah cair sisa analisis
COD. Proses adsorpsi dilakukan berdasarkan
variasi watu penelitian, dengan kecepatan
pengadukan 280 rpm, pada suhu 45 °C. Setelah
proses  adsorpsi, dilakukan penyaringan
menggunakan kertas saring dan diuji kadar logam
berat krom total menggunakan Spektrofotometer
UV-ViIS.

Keseluruhan data selanjutnya dianalisis untuk
mendapatkan efisiensi adsorpsi dan kinetika
adsorpsi. Efisiensi adsorpsi dihitung berdasarkan
persentase konsentrasi krom antara sebelum dan

sesudah proses adsorpsi. Sedangkan laju adsorpsi
terhadap waktu digambarkan dengan kinetika
adsorpsi, meliputi permodelan orde satu semu
(pseudo first orde) serta orde dua semu (pseudo
second orde) (Munira et al, 2022). Perhitungan
efisiensi adsorpsi dan kinetika adsorpsi mengikuti
Fadlilah et al. (2023):

Efisiensi Adsorpsi, % = (C%CZ) x100% (M
1

dimana, E= Efisiensi adsorpsi (%); C1= Konsentrasi
awal larutan (mg/L), dan C;= Konsentrasi akhir larutan
(mg/L).

Persamaan orde satu semu menurut Lagergren
(Rusdiarso et al., 2018):

In(ge — qt) =Inge — k1.t (2)

Persamaan orde dua semu ditampilkan pada
persamaan berikut.

t 1

@ e e G)
dimana, ge & qt= jumlah zat yang teradsorps saat
kesetimbangan dalam waktu, dinyatakan t ke
mg/g; ki= konstanta kecepatan orde satu semu,
menit”; dan k2= kostanta kecepatan orde dua
semu, g/mg.menit.

HASIL

Krom total (Cr) merupakan logam berat yang
memiliki sifat mudah larut, karsinogenik, dan
dalam jumlah besar dapat mengakibatkan
kematian pada makhluk hidup (Safaruddin et al.,
2022). Variasi waktu yang dilakukan pada proses
adsorpsi Cr oleh zeolit-A terdiri dari 30 menit, 60
menit, 90 menit, 120 menit, dan 150 menit.

Gambar 1 menunjukkan bahwa konsentrasi
logam Cr semakin menurun seiring dengan
bertambahnya waktu kontak adsorpsi, terendah
pada waktu kontak 150 menit (0,51 mg/L). Pada
Gambar 1 juga terlihat bahwa efisiensi adsorpsi
logam Cr semakin meningkat seiring dengan
bertambahnya waktu kontak. Adsorpsi tertinggi
sebesar 17,742% pada waktu kontak 150 menit.
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Gambar 1. Penurunan dan efisiensi adsorpsi Cr total berdasarkan waktu kontak

Kinetika adsorpsi pada logam Cr menggunakan
zeolit-A dapat ditinjau dengan model orde nol,
orde satu (pseudo first orde) dan orde dua (pseudo
second orde). Permodelan kinetika adsorpsi
digunakan sebagai gambaran adsorben terhadap

Tabel 1. Permodelan Kinetika Adsorpsi

adsorbat  dalam  kecepatannya  menyerap
persatuan waktu. Model kinetika adsorpsi model
orde nol, pseudo first orde dan model pseudo
second orde disajikan sebagai berikut.

Logam Orde Nol Orde Satu Orde Dua
Ko (min™") R2 K1 (min™" R? K> (g/mg.min) R?
Logam Cr total -0,0007 0,9576  0,0397 06152  0,0047 0,2908

Untuk memperoleh nilai slope dan intersep yang
disimbolkan dengan kO diperoleh dari hasil plot
antara [A] - [A]O vs t, adapun ki1 diperoleh dari hasil
plot antara In (ge-qt) vs t (Ali et al, 2016),
sedangkan untuk memperoleh nilai slope dan
intersep yang disimbolkan dengan kz diperoleh
dari hasil plot antara linier t vs t/qt (Kostoglou &
Karapansios, 2022). Hubungan linear dari hasil
analisis kinetika adsorpsi logam Cr ditampilkan
pada Gambar 2.

PEMBAHASAN

Waktu kontak terhadap adsorpsi Cr

Limbah cair sisa analisis COD termasuk ke dalam
golongan limbah yang belum memiliki baku mutu
khusus menurut Peraturan Daerah Provinsi Jawa
Tengah Nomor 5 Tahun 2012. Pada peraturan
tersebut terdapat dua golongan baku mutu air
limbah yang dapat ditentukan berdasarkan hasil uji
COD dan BOD pada karakteristik awal limbah cair
sisa analisis COD. Berdasarkan hasil uji
laboratorium, pada parameter COD dan BOD yang

terkandung di dalam limbah cair sisa analisis COD
secara berurutan adalah 128 mg/L dan 107,11
mg/L. Konsentrasi COD dan BOD tersebut
menunjukkan bahwa limbah cair sisa analisis COD
ini termasuk ke dalam golongan |, karena memiliki
nilai BOD < 1500 ppm dan COD < 3000 ppm.
Sedangkan limbah cair termasuk ke dalam
golongan Il apabila nilai BOD > 1500 ppm
dan/atau COD > 3000 ppm.

Krom total (Cr) merupakan logam berat yang
memiliki sifat mudah larut, karsinogenik, dan
dalam jumlah besar dapat mengakibatkan
kematian pada makhluk hidup (Safaruddin et al,
2022). Pada penelitian ini, zeolit-A digunakan
sebagai adsorben Cr pada limbah cair sisa analisis
COD. Berdasarkan hasil uji awal karakteristik
limbah cair sisa analisis COD, diketahui bahwa
kandungan logam Cr sebesar 0,62 mg/L. Analisis
COD menggunakan bahan kimia berupa kalium
dikromat (K2CrO7) yang dapat menimbulkan
tingginya kadar polutan, terkhusus kadar logam Cr.
Hasil adsorpsi ditampilkan pada grafik hubungan
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waktu kontak terhadap Cr dan grafik hubungan
antara waktu kontak terhadap efisiensi adsorpsi.

Penurunan konsentrasi logam Cr dapat dilihat
pada Gambar 1a, menunjukkan perubahan dari
0,62 mg/L turun hingga 0,51 mg/L. Konsentrasi
logam yang teradsorpsi cukup banyak pada 30
menit pertama, karena adsorben memiliki sisi aktif

37

yang masih besar sehingga transfer massa dari
logam dengan adsorben berjalan cepat pada
proses awal adsorpsi (Emelda et al,, 2013). Selain
itu, karena driving force pada awal proses adsorpsi
cukup tinggi. Driving force merupakan perbedaan
konsentrasi krom di larutan bulk dan larutan uji
(Emelda et al., 2013).
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Gambar 2. Adsorpsi ion logam Cr pada kinetika orde nol (a); orde satu (b); orde dua (c).

Pada waktu kontak 150 menit, logam Cr yang
terjerap semakin besar. Menurut Agustina et al.
(2018), degradasi polutan akan meningkat dengan
bertambahnya waktu kontak, karena akan banyak
kesempatan adsorben untuk menjerap polutan
dalam adsorbat. Demikian pula menurut Fadlilah et
al. (2023), bahwa efisiensi adsorpsi dipengaruhi
oleh waktu kontaknya. Efisiensi yang ditunjukkan
pada proses adsorpsi logam Cr dengan zeolit-A
menunjukkan peningkatan efisiensi adsorpsi yang
berbanding lurus dengan pertambahan waktu

kontak, karena ketersediaan situs kosong yang
cukup besar pada permukaan adsorben (Singh et
al., 2020).

Hasil penelitian ini mendapatkan bahwa waktu
kontak optimal pada proses adsorpsi zeolit-A
berbahan dari limbah aluminium kaleng bekas dan
daun nipah terhadap logam Cr adalah 150 menit,
dengan efisiensi adsorpsi sebesar 17,74 %. Efisiensi
adsorpsi penelitian ini lebih kecil dibandingkan
dengan Syaifie et al. (2019) yang menggunakan
zeolit-A berbahan dari kaolin dan abu sekam padi
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terhadap logam Cr dari limbah cair industri
pelapisan logam, sebesar 88% hingga 99% dalam
waktu adsorpsi 30 menit. Faktor yang menjadi
pembeda dengan hasil penelitian sebelumnya
disebabkan adanya situs aktif, luas permukaan
yang berbeda, distribusi zeta potential (Mariana et
al., 2023).

Berdasarkan hasil karakterisasi adsorben zeolit-
A yang telah dilakukan oleh Putri et al. (2023),
bahwa gugus siloksan (Si-O-Si) dan silanol (Si-OH)
yang terkandung di dalam zeolit-A merupakan
peran dari adanya penurunan konsentrasi logam
Cr di dalam limbah cair sisa analisis COD. Bilangan
gelombang yang menunjukkan gugus siloksan (Si-
O-Si) dan silanol (Si-OH) secara berturut-turut
adalah 447,49 cm™ dan 1640,35 cm™. Peran kedua
gugus fungsi tersebut sebagai ligan yang
menyediakan elektron bebas sebagai pengikat
kation, dalam hal ini logam berat (Lavinia et al,,
2016). Selain itu, disebabkan adanya muatan
negatif yang dimiliki zeolit. Muatan negatif
tersebut berasal dari penggantian Si** dalam
struktur tetrahedral dengan AI**, sehingga
menyebabkan zeolit memiliki muatan negatif yang
dapat dipertukarkan dengan kation logam berat

dan bersubstitusi dengan kation Na® yang
ditampilkan pada reaksi berikut.
Zeolit — Na* + Cr > Zeolit—Cr + Na 4)

Double four ring
(D,R)

la-cage (supercage

Zeolite A structure
0=5i0=Al
D=0 @=Cr o (00 (00 (00 o

Gambar 3. Proses Adsorpsi Logam Berat Cr oleh
Zeolit A (Jangkorn et al., 2022)

Adsorpsi logam Cr oleh zeolit A menunjukkan
adanya pergantian ion yang terjadi antara ion
logam Cr dengan muatan kation Na* yang
berperan sebagai muatan negatif, sehingga ion
logam terjerap ke dalam struktur zeolit. Afinitas
tinggi pada permukaan silika dan aluminat

terhadap penjerapan ion logam Cr merupakan
salah satu penyebab terjadinya peristiwa tersebut.
Lemahnya ikatan Na* maka dapat tergantikan
dengan ion logam Cr yang terjerap, peristiwa
tersebut mengakibatkan penurunan kadar Cr pada
limbah (Pratomo et al., 2017).

Kinetika Adsorpsi Logam Cr

Berdasarkan  konstanta  kecepatan yang
ditunjukkan pada kO, k1 dan k2 (Tabel 1),
menyatakan model kinetika dengan nilai konstanta
kecepatan orde nol lebih besar dibandingkan
dengan model kinetika orde lainnya. Nilai
konstanta kecepatan adsorpsi logam Cr dengan
zeolit-A adalah sebesar -0,0007 min™'. Adapun
mekanisme  kinetika  adsorpsi  ditentukan
berdasarkan nilai R? yang mendekati satu.

Berdasarkan hasil permodelan dapat diketahui
bahwa sebaran data orde nol memiliki nila R* yang
lebih besar dibandingkan orde satu dan dua semu,
sehingga orde nol dapat menggambarkan kinetika
adsorpsi logam Cr menggunakan zeolit-A.

Nilai kecepatan adsorpsi pada penelitian ini
menunjukkan proses penjerapan yang baik, karena
semakin tinggi nilai laju adsorpsi akan berbanding
lurus dengan penjerapan yang semakin baik pula
(Munira et al., 2022). Penelitian sebelumnya oleh
Ibnu Hajar et al. (2018) dengan hasil permodelan
kinetika adsorpsi berada pada orde nol, dengan
nilai konstanta kecepatan adsorpsi logam Cd?*
sebesar -0,0023 m™'. Model kinetika orde nol
menunjukkan laju reaksi tidak dipengaruhi oleh
konsentrasi reaktan. Berapa pun peningkatan
konsentrasi reaktan, maka besarnya laju reaksi
tidak akan berubah (Ibnu Hajar et al., 2018).

SIMPULAN

Hasil penelitian mendapatkan bahwa adsorpsi
logam Cr pada limbah cair sisa analisis COD
menggunakan zeolit-A memiliki waktu optimal
pada waktu kontak 150 menit, dengan efisiensi
adsorpsi sebesar 17,74 %. Kinetika adsorpsi logam
Cr mengikuti model orde nol dengan nilai
konstanta kecepatan adsorpsinya sebesar -0,0007
min'. Saran untuk penelitian selanjutnya adalah
perlu adanya peningkatan dosis adsorben, variasi
pH, dan variasi waktu kontak lebih dari 150 menit.
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