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ABSTRAK
Industri penyamakan kulit menimbulkan limbah cair yang mengandung logam berat khrom yang berbahaya bagi lingkungan. Salah satu metode untuk menghilangkan logam Cr tersebut adalah dengan menggunakan Extracelluler Polymeric Substances (EPS) yang diekstraksi dari lumpur aktif. Penelitian ini dilakukan dengan menggunakan EPS yang diimobilisasi dalam resin epoksi sebagai adsorben dan menggunakan limbah artificial dengan konsentrasi awal 15,9 ppm. Percobaan dilakukan menggunakan sistem kontinyu dan resirkulasi dengan variabel pH 5, 6, 7 dan debit 3, 5, 7 ml/menit. Hasil penelitian menunjukkan bahwa penjerapan terbaik terjadi pada pH 5, debit 3 ml/menit dengan kapasitas adsorpsi sebesar 6,382 mg/g EPS-epoksi dan efisiensi removal sebesar 89,2 %.
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ABSTRACT
Leather tanning industry produced waste water contained of heavy metal Chrom that can be dangerous for the environment. One of the methods to remove Cr in  wastewater was used Extracellular Polymeric Substances (EPS) that extracted from the activated sludge. This research was done with used EPS that immobilized in epoxy resin as adsorbent and used artificial waste water with concentration of 15,9 ppm. This research was done in continuous and recirculation process with variable of pH 5, 6, 7 and the flows were 3, 5, 7 ml/min.  The result showed that the best adsorption happened in pH 5, the flow were 3 ml/min with the adsorption capacity was 6,382 mg/g EPS-epoxy and the removal efficiency was 89,2 %


Keywords : activated sludge, extracelullar polymeric substances, epoxy, adsorption, chrom






Latar Belakang
Meningkatnya kegiatan industri di Indonesia memiliki dampak positif bagi perekonomian Indonesia, namun disamping itu, limbah yang ditimbulkan, terutama limbah cair yang mengandung logam berat dapat memberikan dampak negatif bagi manusia dan lingkungan jika tidak dikelola dengan baik. Salah satu industri yang menimbulkan limbah cair logam berat tersebut adalah industri penyamakan kulit yang mengandung Cr3+ dan Cr6+ ( khrom total) sebesar 15,2 mg/L dan untuk Cr6+ adalah 0,7 mg/L (Analisis BPPT, 2012) yang bersifat toksik dan menimbulkan efek pada manusia antara lain rusaknya membran hidung, masalah pernafasan dan keluhan pada kulit (Dojlido, 1993). 
Salah satu alternatif untuk mengolah limbah cair yang mengandung logam berat tersebut adalah dengan menggunakan extracelluler polymeric substances (EPS) yang diekstraksi dari lumpur aktif (Activated Sludge) pengolahan limbah industri karena bakteri mempunyai kemampuan biosorpsi dengan adsorpsi, pertukaran ion, pembentukan kompleks, dan ikatan hidrogen (Salimin, 2011). 
Penelitian mengenai penggunaan EPS sebagai biosorben telah banyak dilakukan, antara lain penggunaan EPS terdispersi pada limbah cair yang mengandung uranium dengan sistem batch menghasilkan nilai kapasitas adsorpsi sebesar 59,79 mg/g (Rahmasari, 2011). Sedangkan untuk EPS terimobilisasi dalam Kalsium Alginat juga telah digunakan untuk mengadsorpsi uranium dengan sistem kontinyu menghasilkan kapasitas adsorpsi sebesar 785,33 mg/g (Palupi, 2011). Hal ini menunjukkan bahwa penggunaan EPS terimobilisasi dengan sistem kontinyu lebih efisien dalam mengadsorpsi logam.
[bookmark: _GoBack]Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan sebelumnya, maka pada penelitian ini akan dilakukan dengan menggunakan EPS yang diimobilisasikan dengan sistem kontinyu. Bahan yang digunakan untuk mengimobilisasi EPS pada penelitian ini berbeda dari penelitian sebelumnya, yaitu resin epoksi. Sehingga pada penelitian selanjutnya dapat dijadikan acuan untuk penggunaan bahan imobilisasi yang terbaik.

Metodologi
Variabel Penelitian
1. Variabel Bebas : pH (5, 6, 7) dan Debit (3, 5, 7 ml/menit)
2. Variabel kontrol : temperatur, ukuran butir media, massa media adsorben
3. Variabel terikat : Konsentrasi logam berat khrom total  setelah mengalami adsorpsi

Ekstraksi EPS
Adsorben yang digunakan pada percobaan ini adalah EPS termobilisasi dalam matriks Epoksi. EPS tersebut didapat dari sentrifugasi lumpur aktif, yaitu dengan cara seperti berikut:
1. Lumpur aktif yang didapat dari pengolahan limbah PT. Unilever Skin dibersihkan dengan cara dicuci dengan air.
2. Setelah dicuci dengan air, kemudian disaring untuk mendapatkan cake (residu).
3. Cake yang didapatkan tersebut dicuci kembali menggunakan air kemudian hasilnya diresuspensi, yaitu dilarutkan dalam air dengan perbandingan volume lumpur dengan aquades 5:1.
4. Hasil resuspensi tersebut dipanaskan dalam oven dengan suhu 800C selama 10 menit.
5. Setelah  didinginkan, cake tersebut disentrifugasi pada 6000rpm selama 20 menit dengan suhu 4oC.
Kemudian supernatan hasil ekstraksi dipurifikasi untuk meningkatkan konsentrasi EPS dengan cara:
1. Supernatan hasil ekstraksi ditambah etanol 96% dingin sampai konsentrasi akhirnya 70% dan dibiarkan mengendap selama 8 jam pada suhu 4oC.
2. Endapan yang terbentuk dipisahkan dengan sentrifugasi pada 5000 rpm selama 15 menit dan pellet yang terbentuk merupakan EPS.

 
Pembuatan Immobilisasi Sel
1. Endapan hasil sentrifugasi tahap kedua pada ekstraksi EPS dicampur dengan epoksi dan hardener dengan cara diaduk. 
2. Setelah homogen, campuran EPS, epoksi dan hardener dicetak, kemudian didiamkan selama 1 hari hingga mengering.
3. Setelah kering, cetakan tersebut kemudian dihancurkan menggunakan rocklabs hingga berbentuk butiran.
4. Hasil dari penghancuran menggunakan rocklab, diayak menggunakan sieves shaker hingga diperoleh ukuran 30-40 mesh (0,42-0,59 mm). Ukuran ini berdasarkan pada ukuran media yang sering digunakan pada proses kontinyu yaitu 8-50 mesh (Klei,1982 dalam Hadiwidodo,2008)
5. Masukkan media tersebut ke dalam kolom, dalam hal ini digunakan buret sebagai kolom.

Limbah Simulasi
Limbah yang digunakan dalam penelitian ini adalah limbah simulasi yang memiliki karakteristik sama dengan limbah penyamakan kulit, yaitu mengandung logam berat Cr3+ dan Cr 6+ (krom total). Senyawa yang digunakan dalam pembuatan limbah simulasi ini yaitu Cr(NO3)3.9H2O dan K2CrO4 yang dilarutkan dalam 1 L aquades.

Pelaksanaan Biosorpsi dengan Sistem Kolom
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	pH 

	1
	3
	5

	2
	3
	6

	3
	3
	7

	4
	5
	5

	5
	5
	6

	6
	5
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	7
	6
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	7



Hasil dan Pembahasan
Uji Penjerapan Khrom oleh Epoksi
Uji penjerapan khrom oleh butiran epoksi dilakukan dengan sistem kontinyu menggunakan buret sebagai kolomnya. Percobaan ini dilakukan pada pH 7, debit 5 mL/menit, serta menggunakan butiran epoksi dengan massa 2 g dan tinggi pada kolom 5 cm sebagai variabel kontrolnya. Adsorben berupa butiran epoksi yang dibuat dari campuran epoksi dan hardener dengan perbandingan 1:1 yang kemudian dicetak dan dikeringkan, lalu dihancurkan sampai diameternya sebesar 0,42-0,59 mm. Proses pengaliran limbah pada kolom dilakukan secara resirkulasi. Hasil penjerapan epoksi terhadap logam berat khrom atau konsentrasi khrom terjerap dapat dilihat pada Gambar 4.1 berikut :

Cr terjerap = 1,4 mg/L x 0,005 L/menit x 5 jam x 60 menit/jam = 2,1 mg
Jadi banyaknya khrom yang terjerap adalah 2,1 mg per 2 g epoksi atau 1,05 mg per g epoksi. Dari hasil penjerapan logam berat khrom oleh epoksi, dapat dilihat bahwa kapasitas adsorpsi khrom oleh epoksi adalah sebesar 1,05 mg/g dari konsentrasi awal 15,9 ppm.


Pengaruh pH Terhadap Penjerapan Logam Berat Cr

a) Debit 3 ml/menit


Gambar di atas menunjukkan banyaknya khrom terjerap dalam EPS-epoksi pada debit 3 ml/menit. Nilai kapasitas adsorpsi pada debit 3 ml/menit ditunjukkan pada tabel berikut ini :
	ph
	Volume
	Co-Ce
	Massa Biosorben
	Cr teradsorb

	
	(l)
	(mg/L)
	(g)
	(mg/g EPS-epoksi)

	5
	0,9
	14,182
	2
	6,382

	6
	0,9
	7,968
	2
	3,585

	7
	0,9
	5,804
	2
	2,612



Contoh perhitungan :
Cr terjerap dalam EPS-epoksi 
= 
= 
= 12,764 mg/ 2 g = 6,382 mg/g
b) Debit 5 ml/menit


Gambar di atas menunjukkan banyaknya khrom terjerap dalam EPS-epoksi pada debit 5 ml/menit. Nilai kapasitas adsorpsi pada debit 5 ml/menit ditunjukkan pada tabel berikut ini :
	ph
	Volume
	Co-Ce
	Massa Biosorben
	Cr teradsorb

	
	(l)
	(mg/L)
	(g)
	(mg/g EPS-epoksi)

	5
	1,5
	6,671
	2
	5,003

	6
	1,5
	3,950
	2
	2,963

	7
	1,5
	2,280
	2
	1,71



Contoh perhitungan :
Khrom terjerap dalam EPS-epoksi 
= 
= 
= 10,006 mg/ 2 g = 5,003 mg/g

c) Debit 7 ml/menit



Gambar di atas menunjukkan banyaknya khrom terjerap dalam EPS-epoksi pada debit 7 ml/menit. Nilai kapasitas adsorpsi pada debit 7 ml/menit ditunjukkan pada tabel berikut ini :
	ph
	Volume
	Co-Ce
	Massa biosorben
	Cr teradsorb

	
	(l)
	(mg/L)
	(g)
	(mg/g EPS-epoksi)

	5
	2,1
	4,599
	2
	4,829

	6
	2,1
	3,099
	2
	3,254

	7
	2,1
	1,434
	2
	1,506




Contoh perhitungan :
Cr terjerap dalam EPS-epoksi 
= 
= 
= 9,658 mg/ 2 g = 4,829 mg/g

	Gugus karboksil mulai terdeprotonasi dan bermuatan negatif pada pH lebih dari 4. Pada pH 5 logam berat dapat terikat dengan baik karena pada pH tersebut gugus karboksilat bermuatan negatif (R-COO-) sehingga dapat menarik ion logam positif dan mengikatnya. Peningkatan pH akan mengakibatkan terbentuknya Cr(OH)3 dan Cr(OH)4- sehingga akan terjadi tolak menolak antara gugus karboksilat yang bermuatan negatif dengan Cr(OH)4- sehingga proses adsorpsi semakin berkurang.







Pengaruh Debit terhadap Kapasitas Adsorpsi
	Debit (ml/ menit)
	Volume (l)
	co-ce (mg/l)
	Massa Biosorben(g)
	Cr teradsorp (mg/g EPS-Epoksi)

	3
	0,9
	14,182
	2
	6,382

	5
	1,5
	6,671
	2
	5,003

	7
	2,1
	4,599
	2
	4,829



Tabel di atas dapat dilihat bahwa nilai kapasitas adsorpsi terbesar terjadi pada debit 3 ml/menit, yaitu sebesar 6,382 mg/g EPS-Epoksi, sedangkan untuk debit 5 dan 7 ml/menit berturut-turut adalah 5,003 dan 4,829 mg/g EPS-Epoksi. Dari hasil tersebut menunjukkan bahwa semakin besar debit, maka semakin kecil kapasitas adsorpsinya. Hal ini disebabkan karena pada saat penggunaan debit 3 ml/menit, waktu kontak antara logam Cr dan biosorben EPS-Epoksi pada kolom adsorben lebih lama dibandingkan dengan pada saat debit 5 ml/menit dan 7 ml/menit. Sehingga logam berat Cr dapat terjerap pada seluruh permukaan adsorben.

Efisiensi Penyisihan Cr
	ph
	Volume
	Massa Adsorben
	Co-Ce
	Efisiensi Penyisihan 

	
	(l)
	(g)
	(mg/l)
	(%)

	5
	0,9
	2
	14,182
	89,20

	6
	0,9
	2
	7,968
	50,11

	7
	0,9
	2
	5,804
	36,50

	5
	1,5
	2
	6,601
	41,52

	6
	1,5
	2
	3,950
	24,84

	7
	1,5
	2
	2,280
	14,34

	5
	2,1
	2
	15,9
	11,301

	6
	2,1
	2
	15,9
	12,801

	7
	2,1
	2
	15,9
	14,466








	 = 89,2 %

Kesimpulan dan Saran
Kesimpulan
1. Kapasitas adsorpsi maksimum EPS-Epoksi dalam penjerapan logam Cr dengan massa biosorben EPS-Epoksi 2 gam dan konsentrasi awal 15,9 ppm adalah 6,382 mg/g biosorben EPS-Epoksi yang terjadi pada pH 5 dan debit 3 ml/menit.
2. Efisiensi penyisihan maksimum logam Cr oleh biosorben EPS-Epoksi adalah sebesar 89,2 % pada pH 5 dan debit 3 ml/menit.
3. pH dan debit memiliki pengaruh dalam proses adsorpsi Cr oleh EPS-epoksi.
Saran
Percobaan penjerapan logam Cr oleh EPS-Epoksi perlu diulang dengan menggunakan rasio antara epoksi dan hardener kurang dari 1 untuk memperoleh nilai porositas biosorben yang optimum. Dengan memperbesar nilai porositas, larutan dapat menembus padatan biosorben untuk memperbesar kontak muka antara Cr dengan gugus fungsional EPS, sehingga dapat meningkatkan kapasitas adsorpsi Cr pada biosorben.
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konsentrasi Cr terjerap	0	1	2	3	4	5	0	1.072689459267524	1.0307497210104479	1.5759663183523978	1.3856244293395559	1.4146596327482979	waktu (jam)
Konsentrasi Cr terjerap (ppm)



pH 5	0	0.5	1	2	3	4	5	0	10.508000000000001	13.716358472086185	13.774289911851122	14.056939275220381	14.065504407443694	14.182301665034281	pH 6	0	0.5	1	2	3	4	5	0	4.91	6.1640895734116876	7.7864727935961131	8.1256104975174779	8.1634714763400549	7.96772216029993	pH 7	0	0.5	1	2	3	4	5	0	1.8879999999999992	2.4474796747967487	4.5014092140921447	5.3000000000000007	5.7294579945799464	5.8041463414634116	waktu (jam)

Konsentrasi Cr terjerap (ppm)


pH 5	0	0.5	1	2	3	4	5	0	2.423	4.6339999999999995	6.067999999999997	6.3879999999999972	6.5030000000000001	6.6710000000000012	pH 6	0	0.5	1	2	3	4	5	0	1.875	2.4854152128401972	3.1171667829728018	3.3286810886252631	3.9278436845778093	3.9500348918353136	pH 7	0	0.5	1	2	3	4	5	0	0.88700000000000045	1.1743664011585835	1.5427950760318601	1.2434467776973195	2.4293265749456938	2.2796524257784183	waktu (jam)

Konsentrasi Cr terjerap (ppm)


pH 5	0	0.5	1	2	3	4	5	0	1.7910000000000004	2.7306032171581998	3.8610000000000007	4.2070000000000007	4.4420000000000002	4.5990000000000002	pH 6	0	0.5	1	2	3	4	5	0	1.4109999999999987	2.5250000000000004	3.1108695652173934	3.1454347826086977	3.306739130434782	3.0993478260869582	pH 7	0	0.5	1	2	3	4	5	0	0.6870000000000015	1.0100607902735539	1.2855319148936157	1.7237082066869274	1.4047416413373854	1.4337386018237055	waktu (jam)

Konsentrasi Cr terjerap (ppm)


