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ABSTRAK

Penelitian adsorpsi zat warna sintetik kongo merah telah dilakukan untuk mengetahui kemampuan
adsorpsi kitosan yang telah dimodifikasi dengan tembaga (I1I) dalam menurunkan konsentrasi zat
warna kongo merah. Metode kopresipitasi digunakan Modifikasi kitosan-tembaga (1I) dilakukan
dengan menggunakan metode kopresipitasi. Kitosan hasil disintesis memiliki derajat deasetilasi (DD)
83,90%. Karakterisasi dengan FTIR menunjukkan interaksi antara gugus-gugus pada komleks
kitosan-tembaga.. Proses adsorpsi dilakukan dengan metode Batch meliputi pada pH 7 menunjukkan
bahwa kompleks kitosan tembaga mampu mengadsorpsi kongo merah hingga 81,15%

Kata kunci: Kitosan,Tembaga, Adsorpsi, Kongo merah

ABSTRACT

Research on the adsorption of Congo Red dyes has been carried out to determine the adsorption ability
of chitosan after being modified with copper (1I) in reducing dye levels of Congo Red dyes. Chitosan-
copper (1I) modifications are carried out using the coprecipitation method. Synthesized chitosan has a
degree of deacetylation (DD) of 83.90%. Characterization with FTIR was used to determine the
clusters in chitosan-copper. Analysis of Congo Red adsorption using an Ultraviolet-Visible
spectrophotometer. Characterization by FTIR is used to determine the groups in chitosan-copper. .
The adsorption process carried out by the Batch method at pH 7 shows that the copper chitosan
complex is able to adsorb the red congo up to 81.15%

Keywords: Chitosan, Copper, Adsorption, Congo Red.
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PENDAHULUAN

Zat warna sintetis merupakan bahan kimia yang sering digunakan dalam industri tekstil. Zat warna
sintetis memiliki struktur heteroatom ataupun cincin yang kompleks dan stabil sehingga bisa bertahan
lama pada kain. Sifat-sifat ini sekaligus yang membuat limbah zat warna tekstil susah untuk diuraikan
dan bersifat toksik. Salah zat warna tekstil yang paling banyak dipergunakan adalah kongo merah.
Kongo merah merupakan zat warna penting dalam pewarnaan kulit maupun kain. Sifat toksis dari
kongo merah adalah keracunan yang berupa muntah, syok, sianosis dan jaundice pada manusia. Kongo
merah adalah bahan kimia yg memiliki potensi bahaya terhadap kesehatan tubuh manusia, antara lain
Jika tertelan dapat mengakibatkan rasa mual di lambung, muntah serta diare. Bahan ini Jika terkena
mata serta teradsorpsi pada kulit dapat menyebabkan iritasi, mengakibatkan kerusakan sistem
pernapasan dan menyebabkan kanker. Kongo merah yang terakumulasi dalam tubuh dapat
menyebabkan gangguan fungsi hati, ginjal dan syaraf (Zheng, 2021). Hal ini menyebabkan
pentingnya penghilangan kongo merah dari perairan.

Metode pengolahan limbah yang telah dikembangkan untuk mengatasi limbah zat warna dapat dibagi
dalam pengolahan fisika, kimia dan biologis. Meskipun cara kimia dan biologis efektif dalam
pengolahan zat warna, tetapi memerlukan perlengkapan khusus dan selalu ada energi intensif. Oleh
karena itu, cara konvensional seperti koagulasi, flokulasi, dan cara biologis tidak efisien untuk kualitas
pengolahan air yang tinggi. Proses adsorpsi diketahui lebih sederhana dan mudah cara melakukannya.
Proses adsorpsi lebih murah dibandingkan menggunakan proses kimia yg lainnya. Teknik adsorpsi
telah digunakan secara efektif buat menghilangkan polutan logam dan zat warna berasal limbah
(Harja., 2022).

Kitosan memipakan suatu biopolimer glukosamin yang telah menunjukkan ken.npuan adsorpsi ynng
lebih tinggi dibandingkan karbon aktif untuk adsorpsi zat wama. Kitosan merupakan salah satu
adsorben yang paling dikenal dalam penelitian adsorpsi zat warna sintetik dan telah pula diaplikasikan
pada pengolahan air limbah. Kitosan mengandung gugus amino dan hidroksil (-OH) yang merupakan
gugus aktif dalam sisi koordinasi. Gugus-gugus ini apabila dimodifikasi akan semanukn
meningkatkan kemampuan kitosan dan turunannya dalam mengadsorpsi limbah zat warna sintetik
(You ,2011).

modifikasi kimia kitosan dan turunannya telah diteliti dan diterapkan dalam berbagai aplikasi,
contohnya penggunaan kitosan-kobal(Il) dan kitosan-nikel(I1) sebagai antibakteri. Menunjukkan
bahwa interaksi kimia kitosan-logam meningkatkan aktivitas antibakteri daripada kitosan tanpa
modifikasi (Sun., 2021). Kompleks kitosan-Fe(ll) memiliki kemampuan untuk mereduksi Cr(VI)
menjadi Cr(lll) yang lebih nontoksik (Yang., 2021). Penggunaan TiO:-kitosan sebagai adsorben
Rhodamin B di bawah sinar radiasi ultraviolet (UV) pada konsentrasi awal Rhodamin B 10 mg/L dan
pH optimal 9.0. Hasilnya menunjukkan bahwa rasio degradasi mencapai 94,3% dengan adsorben
sebesar 0,2 g (Zhang et al.,2010). Penggunaan magnet Hidrogel Kitosan-Fe(Ill) sebagai penyerap
pewarna di bawah kondisi basa. Hasil yang dilaporkan bahwa magnet kitosan-Fe (IlI) memiliki
efisiensi adsorpsi yang tinggi untuk pengolahan limbah pewarna dengan kapasitas adsorpsi maksimum
294.5 mg/g di bawah pH 12. (Chensi et al., 2013). Berdasarkan uraian tersebut, maka perlu dilakukan
penelitian tentang modifikasi kitosan-tembaga(ll) dan aplikasinya untuk adsorpsi zat warna Kongo
merah. Kitosan-tembaga(ll) dari hasil penelitian ini diharapkan memiliki kemampuan lebih tinggi
dibandingkan hanya menggunakan kitosan saja dalam mengadsorpsi zat warna.
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METODE PENELITIAN

Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian dilaksanakan di Laboratorium Kimia Anorganik FMIPA Universitas Jenderal Soedirman.
Penelitian terdiri dari 3 tahap yaitu sintesis fotokatalis, karakterisasi fotokatalis dan uji aktivitas awal
fotokatalis CuO.

!ahan

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah limbah kulit udang, natrium hidroksida
(NaOH) (p.a), akuades, asam klorida pekat (HCIl) (p.a), natrium hipoklorit (NaOCI),
Cu(NO1)..3H>0,larutan CH3COOH, larutan Na,COs,etanol absolut, dan zat warna Kongo merah.

Alat

Alat yang dipergunakan meliputi gelas beker, pipet ukur, batang pengaduk, mortar, stirer, tanur, gelas
arloji, blender, ayakan 100 mesh, alat refluks, neraca digital, oven, spektrofotometer UV-Vis merk
SHIMADZU, dan spektrofotometer Fourier Transform Infrared (FTIR) merk SHIMADZU
menggunakan software WIN-FIRST.

Prosedur Percobaan
Sintesis Kitosan

Sintesis kitosan dari kulit udang dilakukan melalui empat tahapan yaitu deproteinasi, demineralisasi,
dekolorisasi, dan deasetilasi. Serbuk kulit udang dicampur dengan NaOH 4% (1:10) untuk proses
deproteinasi dengan dipanaskan pada suhu 80°C selama 100 menit. Endapan warna gelap dicuci
sampai netral dan dikeringkan. Tahap berikutnya adalah demineralisasi dengan menambahkan HCI 1
M (1:15) pada suhu kamar selama 2 jam. Setelah itu pencucian dengan akuades dilanjutkan dengan
pengeringan. Tahap selanjutnya adalah proses depigmentasi menggunakan NaOCI 4% (1:10) selama
2 jam pada suhu kamar lalu dicuci dengan akuadesdan dikeringkan sehingga diperoleh kitin. Kitin
yang diperoleh ditambahkan Na@H 60% (1:10) untuk proses deasetilasi sambil dipanaskan pada suhu
120°C selama 2 jam. Endapan yang diperoleh kemudian dicuci dengan akuades sampai netral dan
dikeringkan sehingga diperoleh kitosan. Kitosan yang diperoleh dianalisis menggunakan
spektrofotometer FTIR (untuk menentukan nilai DD kitosan)

Pembuatan Modifikasi Kitosan-Tembaga(ll) (modifikasi dari Chun et al., 2010)

Modifikasi kitosan-tembaga(ll) dilakukan dengan mencampurkan 30 mL larutan asam asetat 1% dan
500 mg kitosan dalam gelas beker dengan distirer pada suhu 25°C selama 1 jam, kemudian sebanyak
500 mg tembaga nitrat dilarutkan dalam 60 mL akuades dengan perlahan ditambahkan ke dalam beker,
distirer selama 5 jam. Larutan natrium karbonat 1% ditambahkan secara perlahan. Endapan dan filtrat
dipisahkan dengan penyaringan kemudian endapan dicuci dengan akuades dan etanol absolut, lalu
dikeringkan.

Adsorpsi Zat Warna Kongo merah

Penentuan adsorpsi kitosan terhadap larutan zat warna Kongo merah dilakukan dengan memakai
metode batch
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HASIL DAN PEMBAHASAN

tesis kitosan

intesis kitosan dari kulit udang dilakukan melalui beberapa tahapan yaitu pembuatan serbuk kulit
udang proses deproteinasi, proses demineralisasi,prosesdekolorisasi, dan proses deasetilasi. Jenis
udang yang digunakan yaitu udangjerbung yang diperoleh dari Cilacap. Proses deproteinasi dihakukan
dengan mencampurkan serbuk kulit udangdengan NaOH 4% dengan perbandingan 1:10{51} dan
dipanaskan pada suhu 80°C selama 1 jam.Endapan dicuci dan dikeringkan dengan oven pada suhu
60°C. Pencucian dengan akuades bertujuan untuk menghilangkan sisa NaOH dalam endapan yang
diperoleh. Endapan yangdiperoleh berwarna coklat muda. Tahap berikutnya dari isolasi kitin adalah
proses demineralisagi dengan menambahkan HCI 1M ke dalam serbuk hasil deproteinasi dengan
perbandinganl:15 (b/v) pada suhu kamar selama 3 jam yang diikuti pencucian dengan akuadeslalu
dikeringkan pada suhu 50°C. Endapan yang diperoleh berwarna coklat muda‘um]ah rendemen rata-
rata dari proses demineralisasi sebesar 37,7205%. Proses demineralisasi akan menghilangkan mineral
yang terdapat dalam kulit udang Mineral yang terkandung dalam kulit udang adalah kalsium dalam
bentuk garam CaCO; dan Cas(POsp yang berikatan secara fisik dengan kitin.

Proses depigmentasi adalah tahap selanjutnya dari isolasi kitin. Proses depigmentasi bertujuan untuk
menghilangkan pigmen-pigmen yang terdapat padakulit udang sehingga didapatkan kitin yang
berwarna putih. Proses depigmentasi dilakukan dengan cara mencampurkan serbuk hasil
demineralisasi menggunakan NaOCI 4%. Jumlahrendemen dari proses depigmentasi sebesar
90,380%. Kitin yang diperoleh darihasil deproteinasi dan demineralisasi memiliki warna coklat muda
dari pigmen astaxanthin golongan karotenoid yang terdapat pada serbuk kulit udang
(Sorasitthiyanukarn, 2022). Selanjutnya dari isolasi kitosan adalah proses deasetilasi. Kitin
yangdi'rol eh ditambahkan NaOH 60% dengan perbandingan 1:10(b/v) sambil dipanaskan pada suhu
120°C selama 3 jam. Endapan yang diperoleh kemudiandicuci dengan akuades sampai netral dan
dikeringkan pada suhu 45°C. Pencucian dengan akuades bertujuan untuk menghilangkan sisa NaOH
dalam endapan yang diperoleh. Endapan yang diperoleh berwarna coklat muda. Endapan ini
merupakan kitosan. Pengeringan kitosan dilakukan pada suhu sekitar 45°C untukmencegah degradasi
kitosan akibat pemanasan pada suhu yang tinggi. Jumlah rendemen dari proses deasetilasi sebesar
72,96 7%.

Kitosan yang telah diperoleh ditentukan bobot molekul dan derajat deasetilasinya. Bobot molekul
(B/M) dan tingkat derajat deasetilasi (DD) merupakan parameter utama yang mempengaruhi
karakterikstik kitosan. Derajat deasetilasi pada penelitian ini ditentukan menggunakan spektra IR.
Derajat deasetilasi dari kitosan diperoleh dengan membandingkan A165s dan A3450 menggunakan
baseline b (Khan et al., 2002). A1655 adalah absorbansi pada 1655cm’' (gugus N-asetil) dan A3450
adalah absorbansi pada 3450 cm™ (gugus OH).bHasil analisa berdasarkan metode baseline b, kitosan
hasil sintesis yang digunakan pada penelitian ini memiliki derajat deasetilasi sebesar 83,90%. Hal ini
dalam modifikasi kitosan-tembaga(1l) bertindak sebagai asam yang menerima sepasang elektron yang
diberikan oleh makromolekul kitosan yang bertindak sebagai basa. Beberapa hipotesis menjelaskan
untuk menjelaskan struktur kitosan-logam. Struktur kitosan-logam dari beberapa hipotesis yang telah
terbukti secarae kperimental hanya ada dua model (Wang, 2004).Model yang pertama adalah struktur
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pendant, di mana ion logam yang berkoordinasi dengarsatu gugus amino atau gugus hidroksil dari
kitosan Mode yang kedua adalah struktur jembatan di mana ion logam berkoordinasi dengan dua atau
lebih gugus amino dan atau gugus hidroksil dari satu atau lebih rantai kitosan sebagai jembatan
(Higazy et al., 2009). Mekahlia dan Bouzid, (2009) menjelaskan bahwa, mekanisme pembentukan
modifikasi dari tembaga secara umum dapat diklasifikasikan dalam dua kelompok Dalam model
jembatan ion logam dikelilingi beberapa gugus amin dari rantai sama atau rantai berbeda, melalui
kompleks inter- atau intramolekuler, sedangkan kebalikannya untuk model kalung, dimana ion logam
dikelilingi sebuah gugus amin dalam sebuah pola seperti kalung Berdasarkan bidang koordinasi dari
tembaga, diantaranya ada empat tempat dengan salah satu diantaranya sebuah molekul air atau gugus
-OH pada posisi C-3. Tembaga mengikat tiga atom oksigen dan satu atom nitrogen (Mekahlia dan
Bouzid, 2009).

Spektra IR kitosan menunjukan adanya serapan pada bilangan gelombang 3448.72mcm” yang
menunjukan tumpang tindih serapanvibrasi rentangan gugus -OH dan N-H. Selanjutnya Pita serapan
pada bilangan ']ombang 2885,51 cm”' menunjukan vibrasi rentangan C-H alifatik. Serapan pada
daerah1658,78 cm' yang menunjukkan vibrasi ulur gugus C=0 (NHCOCH;). Serapanpada daerah
1597,06 cm™ menunjukan vibrasi tekuk N-H pada gugus -NH,.Serapan pada daerah 1419,61 cm™
meruapakan vibrasi tekuk dari -CH,-,sedangkan serapan pada daerah 1381,03 cm™ merupakan vibrasi
tekukan dari-CHs yang muncul karena kitosan adanya gugus asetil. Serapan pada daerah 1087,85 cm’
! menunjukan adanya vibrasi rentang C-O dari ikatan C-O-H ataupun C-O-C.

chitosan

intensitas (a.u)

chitosan-Cu

L 1 N 1 N 1 " L " L " L "
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Bilangan gelombang (cm )

Gambar 1. Pita Serapan FTIR kitosan dan kitosan tembaga

Spektrum IR kitosan-tembaga(ll) menunjukan adanya serapan pada daerah bilangan ge]oml’1g
3417,86 cm™ yang menunjukan tumpang tindih serapan vibrasi rentangan gugus -OH dan -NH. Pita
serapan pada bilangan gelombang 2931,80 cm™ menunjukan vibrasi rentangan C-H alifatik. Serapan
pada daerah 1635,64 cm™ menunjukan vibrasi bengkokan N-H dari amida primer. Serapan pada
bilangan gelombang 1381,03 cm™ yang menunjukan vibrasi bengkokan CH; dari gugus asetil yang
masih teridentifikasi karena kitosan yang digunakan belum terdeasetilasi sempurna. Pita serapan pada
bilangan gelombang 1056,99 cm™ menunjukan adanya C-Q berasal dari C-O-C atau C-O-H. Menurut
Aranha ef al, (2006) dua buah puncak pada daerah 400-600 cm™ merupakan petunjuk penting
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terbentuknya ikatan M-N dan M-O. Pita serapan Cu-O teridentifikasi pada bilangan gelombang 586,36
cm! dan serapan Cu-N muncul pada bilangan gelombang 478,35 em™ (Ikram, 2022).

Spektrum IR kitosan-tembaga(ll) menunjukkan adanya perbedaan dengan spektrum IR kitosan Pita
serapan yang menunjukan tumpah tindih serapan vibrasi rentangan gugus -OH dan N-H pada kitosan
pita serapan lebar muncul pada 344872 cm’', sedangkan pada kitosan-tembaga(ll) mengalami
pergeseran menjadi 3417,86 cm™'. Hal ini menunjukan adanya keterlibatan gugus N-H dan -OH dalam
pengikatan ion tembaga. Pergeseran dan penurunan dalam intensitas pita pada 2.885,51 cm™ menjadi
2.931,80 cm™ disebabkan oleh perubahan lingkungan gugus amino terprotonasi (NHs). Modifikasi
ditandai dalam bentuk dan intensitas pita regangan CH> menunjukkan pengaturan yang berbeda gugus
hidroksil primer dan modifikasi dalam lingkungan -CH,OH. Pita pada 1.087 cm ' untuk gugus -OH
sekunder menunjukkan perubahan yang signifikan ke bilangan gelombang yang lebih rendah yaitu
1056,99 cm™, yang menunjukkan bahwa gugus -OH sekunder (C-3 pada kitosan) yang terlibat dalam
pengikatan dengan ion tembaga.

Adsorpsi Zat Warna Kongo merah.

a. ’enentuan Panjang Gelombang Maksimum Zat Warna Kongo merah

Penentuan panjang gelombang maksimum zat warna Kongo merah dilakukan dengan mengukur
serapan larutan Kongo merah dari panjang gelombang 400-700 nm menggunakan spektrofotometer
UV-Vis. Panjang gelombang maksimum ini kemudian dipakai pada analisis adsorpsi Kongo merah
oleh kitosan dan kitosan-tembaga(ll) dengan spektrofotometer UV-Vis. Kurva penentuan panjang
gelombang maksimum Kongo merah dapat dilihat pada Gambar 2.
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Gambar 2. Kurva Panjang Gelombang Kongo merah

Gambar 2 menampilkan data hasil pengukuran panjang gelombang maksimum Kongo merah, yaitu
sebesar 498 nm dengan absorbansi sebesar 0,897. Hasil tersebut sesuai dengan reverensi bahwa
spektra kongo merah menunjukkan pada puncak sekitar 498 nm (Khan, 2021).

89




Prosiding Seminar Nasional dan Call for Papers

"Pengembangan Sumber Daya Perdesaan dan Kearifan Lokal Berkelanjutan X"
4-5 Oktober 2022

Purwokerto

b. Pembuatan Kurva Standar Larutan Zat Warna Kongo merah.

Kurva standar dibuat untuk menentukan persamaan regresi untuk menghitung kadar zat warna Kongo
merah yang dianalisis. Pembuatan kurva dimulai dengan membuat larutan standar zatggarna Kongo
merah dengan variasi konsentrasi 5, 10, 15, 20, dan 25 ppm dan diukur absorbansinya menggunakan
spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang 498 nm. Hasil absorbansinya digunakan untuk
membuat kurva standar yang menghubungkan absorbansi dengan konsentrasi larutan zat warna. Kurva
standar larutan zat warna Kongo merah dapat dilihat pada Gambar 3.

y = 0,03404 x +0,01623
= 0,99889

0 W ; : : e =
0 5 10 15 20 25 30
konsentrasi (ppm)
Gambar 3. Kurva Standar Larutan Zat Warna Kongo merah

Gambar 3 menunjukan kurva standar larutan zat warna Kongo merah yang dibuat dengan larutan
standar Kongo merah. Dari gambar tersebut didapatkan persamaan regresi yaitu : y = 0,03404 x +
0,01623, dengan nilai koefisien determinasi (r*) =0,99889. Koefisien determinasi mempunyai rentang
antara 0 hingga 1 yang menyatakan nilai kesesuaian antara perkiraan pada garis persamaan kurva
dengan data yang diperoleh sesungguhnya. Jika nilai determinasi mendekati 1 maka perbedaan antara
nilai y perkiraan mendekati nilai y aktual. Persamaan tersebut bisa digunakan untuk membantu
memprediksi konsentrasi Kongo merah (dalam mg/L atau ppm) dari data absorbansi yang dihasilkan
dengan pembacaan spektrofotometer UV-Vis dengan panjang gelombang 498 nm.

Adsorpsi oleh kitosan dan kitosan-tembaga(ll) pada pH 7 (netral) persen penurunannya mencapai
65.81%. Kitosan-tembaga(ll) pada pH 7 persen penurunanya mencapai 81.15%. Adsorpsi pada pH 7
(netral) terjadi karena adanya interaksi kimia antara gugus N, S, O, dan cincin benzena dari molekul
Congo Red dengan gugus aktif seperti -CH,OH dari kitosan dan kitosan-tembaga(Il) (Chatterjee et
al., 2007, Ahmad, 2021). Hasil adsorpsi oleh kitosan-tembaga(Il) lebih besar dibandingkan oleh
kitosan. Dilihat dari struktur kitosan-tembaga(ll) yang terbentuk, ion tembaga berikatan koordinasi
dengan atom N dan atom O pada kitosan. lon tembaga yang bermuatan 2+ memiliki orbital d kosong
yang akan menerima pasangan elektron dari atom N dan atom O karena pergerakan elektron mengarah
ke tengah ion kompleks, muatan 2+ tidak lagi berlokasi sepenuhnya pada tembaga, tetapi muatan
positif yang meliputi keseluruhan ion kompleks. Proses adsorpsi terjadi karena interaksi kompleks
maupun ikatan hydrogen di sekitar kompleks. Pada proses adsorpsi, logam dalam kompleks kitosan-
logam berperan untuk mengikat molekul zat warna. Hal ini terjadi karena kitosan-logam lebih
elektropositif sehingga akan lebih mudah mengikat anion dari molekul zat warna.
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KESIMPULAN

Berdasarkan hasil penelitian diperoleh simpulan bahwa kompleks kitosan-tembaga (II) dapat
disintesis secara koopresipitasi dengan menggunakan tembaga nitrat sebagai sumber tembaga pada
pelarut air. Perbedaan pita serapan sebagai interaksi antara ion tembaga (II) dan kitosan teramati pada
serapan infra merah. Kitosan-tembaga(ll) mampu menurunkan kadar zat warna Kongo merah hingga
81,15% sedangkan kitosan hanya mencapai 65,81% pada pH 7. Interaksi yang terjadi dapat berupa
ikatan hydrogen dan juga interaksi disamping ikatan koordinasi.
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