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ABSTRAK

Ton Cu** dan Cd** dapat dipisahkan dengan menggunakan metode ekstraksi fasa padat (EFP). Pada
penelitian ini digunakan silika-kitosan sebagai fasa padat dan EDTA sebagai eluen. Proses EFP ion Cu** dan
Cd** menggunakan sistem kromatografi kolom. Faktor yang mempengaruhi ekstraksi ion Cu®* dan Cd**
adalah pH, konsentrasi eluen, serta panjang kolom. Pengaruh pH eluen yang dipelajari adalah 6 hingga 10
menggunakan buffer fosfat 0,1 M. Konsentrasi eluen yang dipelajari untuk pemisahan ion Cu®* dan Cd**
sebesar 0,01 M; 0,05 M; dan 0,1 M. Panjang kolom yang dipelajari adalah 0,3 cm dan 0,6 cm. Hasil dari
penelitian ini menunjukkan bahwa kondisi optimum pemisahan ion Cu** dan Cd** terjadi pada pH 7 dan
panjang kolom 0,6 cm. Elusi dilakukan secara bergradien dengan 3,5mL EDTA 0,05 M dan 3,5mL EDTA
0,2 M. Recovery (%recovery) pemisahan ion Cu®* dan Cd** secara berturut-turut sebesar 96,13% dan
83,24%.

Kata Kunci : ekstraksi fasa padat, silika-kitosan, silika sekam padi, pemisahan ion Cu** dan Cd**

ABSTRACT

The Cu®* and Cd*" ions could be separated by solid phase extraction method (SPE). In this research,
silica-chitosan was used as a solid phase dan EDTA as an eluent. The SPE process on Cu®* and Cd** ions
used a column chromatography. The affected factors to extraction of Cu** and Cd** ions were pH,
concentration of eluent, and column height. The effect of pH eluent were studied at 6 - 10 using phosphate
buffer 0.1 M. The concentration of eluent for separation of Cu** and Cd*" ions were studied at 0.01 M; 0.05
M; and 0.1 M. The culomn heights were observed at 0.3 cm and 0.6 cm. The results showed that the optimum
condition for Cu®* and Cd** ions separation were at pH 7 and column height at 0.6 cm. Elution was done
gradiently by 3.5 mL of EDTA 0.05 M and 3.5 mL of EDTA 0.2 M. Recovery of Cu®* and Cd** ions had
been reached at 96.13% and 83.24% respectively.

Keywords : solid phase extraction, silica-chitosan, silica from rice hull ash, separation of Cu?* dan Cd** ions.

PENDAHULUAN

Kandungan logam tembaga (Cu) dan Kadmium (Cd) dalam air limbah industri
tekstil di daerah Bandung, Jawa Barat diketahui sebesar 210,3 ppm dan 0,95 ppm. Menurut
Kementerian Negara Kependudukan dan Lingkungan Hidup (1990), Cu dan Cd merupakan
logam berat dengan tingkat toksisitas tinggi, baku mutu logam Cu dan Cd dalam air limbah
industri (SKGUB Jawa Timur no.45 Tahun 2002) adalah 0,6 ppm dan 0,05 ppm [1,2].
Untuk mengurangi pencemaran logam Cu dan Cd di perairan Indonesia diperlukan metode
untuk mengekstraksi logam Cu dan Cd dari limbah industri tekstil. Ekstraksi fasa padat
merupakan metode yang efektif dalam pemisahan logam karena dapat menghasilkan nilai

perolehan kembali (recovery) yang tinggi, waktu analisis cepat, menggunakan sedikit
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pelarut organik, dan fasa padat dapat digunakan berulang kali [3-5]. Dalam ekstraksi fasa
padat untuk pemisahan logam terjadi proses retensi dan elusi. Proses retensi digunakan
untuk mengambil ion-ion logam berat dari sampel cair ke fasa padat[6]. Metode retensi
didasarkan pada interaksi ion logam dengan gugus fungsional pada permukaan adsorben
seperti —OH, -NH, -SH dan —COOH, melalui interaksi elektrostatik dan pembentukan
kompleks [7]. Pada penelitian ini digunakan metode ekstraksi fasa padat berbasis
kromatografi kolom penukar ion dengan adsorben silika dari abu sekam padi karena
kelimpahan sekam padi di Indonesia sangat banyak dan belum termanfaatkan.

Penambahan senyawa polimer seperti kitosan pada silika dapat mengurangi kelarutan
silika dalam air, peningkatan luas permukaan [8,9], dan pembentukan pori yang dapat
mengikat ion logam lebih kuat karena kitosan merupakan senyawa polimer yang
mempunyai struktur ringan dan memiliki porositas kecil. Jika permukaan silika berikatan
dengan gugus amina maka dapat meningkatkan kestabilan gugus silanol dan kereaktifan
silika terhadap adsorpsi ion logam [10]. Adsorpsi logam dilakukan pada pH 5, karena
berdasarkan penelitian Dian (2009) pada pH 5 gugus silanol (Si-OH) pada silika yang
berfungsi meretensi logam terbentuk secara maksimal.

Elusi merupakan peristiwa keluarnya analit yang teradsorpsi pada fasa padat melalui
pembentukan kompleks dengan eluen yang dilewatkan pada kolom. Faktor yang
mempengaruhi proses elusi adalah waktu kontak, konsentrasi pelarut, konsentrasi zat
terlarut dalam fasa padat, spesiasi zat terlarut, kandungan organik /anorganik dalam fasa
padat, salinitas, dan pH eluen. Eluen yang paling baik adalah asam lemah dan turunannya,
seperti asam sitrat, asam asetat, asam oksalat, dan EDTA [11,12]. Pada penelitian ini ion
Cu®* dan Cd** yang teradsorpsi pada fasa padat dielusi oleh EDTA melalui pembentukan
kompleks logam-EDTA. EDTA digunakan sebagai eluen karena mampu membentuk
kompleks dan mempunyai nilai konstanta pembentukan kompleks [CuEDTA]* sebesar 6,3
x 10" dan [CdEDTA]* sebesar 2,9 x 10'°. Selain itu kompleks logam-EDTA yang
terbentuk pun mudah larut dalam air. Logam dapat terelusi jika suasana pH pada saat elusi
logam berbeda dengan pH pada saat adsorpsi logam (pH 5). Konsentrasi EDTA sebagai
eluen juga mempengaruhi proses elusi logam berdasarkan reaksi kesetimbangan

pembentukan kompleks logam-EDTA (MY?) [13],

M** + Y 2 MY*” (1)
Maka persamaan pembentukan kompleks logam-EDTA : [14]
_ _[my*7]
KMY - [MZ+][Y4_] (2)
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Berdasarkan rumus 2.15, jumlah pembentukan kompleks MY?> sebanding dengan
konsentrasi EDTA dan perbandingan nilai K'yy [CuEDTA]z'/[CdEDTA]Z' sebesar 2,17 x
10” pada berbagai pH. Selain itu, panjang kolom pun mempengaruhi jumlah sisi aktif yang
dilewati oleh ion logam sehingga mempengaruhi proses retensi dan efisiensi kolom [13].
Oleh karena itu, perlu dipelajari pengaruh pH dan konsentrasi EDTA sebagai eluen serta
panjang kolom terhadap pemisahan ion Cu®* dan Cd** menggunakan metode ekstraksi fasa

padat.

METODA PENELITIAN
Bahan dan Alat
Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah aquades bebas mineral
(aquademineralize), sekam padi (jenis ciherang dari daerah Pakis, Malang), kitosan (derajat
deasetilasi 70%), akuades, larutan HCI 37% (b/v), CH;COOH glasial, larutan HNO; pekat,
glutaraldehid 25%, bahan kimia pro analisis (p.a) berupa padatan Na-EDTA (Merck,
Jerman), padatan Cu(SQOy) . SH,O (Sigma Aldrich), dan padatan Cd(NOs3), . 4H,O (Merck,
Jerman), padatan NaOH (Merck, Jerman), padatan KH,PO, (Sigma Aldrich), padatan
K,HPO, (Sigma Aldrich), dan padatan K;PO, (Sigma Aldrich). Alat yang digunakan
antara lain Spektrofotometer Serapan Atom (SHIMADZU-11-6200), konduktometer
(Produk UB), pH meter (Senzs), neraca analitik (Ohaus), oven (Memmert), kolom, serta
peralatan gelas yang umum digunakan dalam laboratorium kimia.
Prosedur
Preparasi kolom

Kolom dibersihkan terlebih dahulu menggunakan akuades dan dikeringkan, lalu
dimasukkan kertas whatman nomor 1 berdiameter 1 cm hingga ke dasar kolom. Kemudian
kolom diisi dengan fasa padat silika-kitosan yang telah direndam dalam larutan HNO; 107
M sebanyak 1 mL selama 1 jam. Laju alir kolom diatur 0,4 mL/menit.
Penentuan pH optimum elusi ion Cu®* dan Cd**

Larutan Cu”* atau Cd** 200 ppm sebanyak 0,5 mL dialirkan ke dalam kolom
berisi fasa padat sepanjang 0,3 cm (0,1 g fasa padat), diikuti larutan EDTA 0,01 M pH 6
sebanyak SmL. Kran kolom dibuka bersamaan dengan larutan sampel dan eluen
dimasukkan. Eluat yang keluar dari kolom ditampung dalam botol setiap 0,5 mL,
kemudian diukur daya hantar masing-masing eluat menggunakan konduktometer.
Langkah-langkah tersebut dilakukan kembali untuk penentuan pH optimum elusi larutan

Cu?* dan Cd** dengan larutan EDTA 0,01 M pH 7, 8, 9, dan 10.
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Recovery ion Cu’* dan Cd**

Recovery ion Cu** dan Cd** dilakukan dengan meningakatkan konsentrasi EDTA
dan panjang kolom serta menggunakan elusi bergradien pada pH 7. Elusi bergradien
dilakukan dengan menggunakan EDTA 0,05 M sebanyak 3,5 mL untuk elusi
pertama,kemudian EDTA 0,2 M sebanyak 3,5 mL untuk elusi kedua. Langkah kerja yang
dilakukan sama dengan penentuan pH optimum elusi ion Cu** dan Cd**, namun
menggunakan panjang kolom 0,6 cm (0,2 g fasa padat). Eluat yang membentuk puncak

pada kromatogram diukur menggunakan AAS untuk menentukan nilai recovery ion logam.

HASIL DAN PEMBAHASAN
Pengaruh pH eluen terhadap pemisahan ion Cd** dan Cu**

Pada penelitian ini digunakan EDTA 0,01 M sebagai eluen pada pH 6 hingga 10
untuk masing-masing larutan Cd** dan Cu** 200 ppm 0,5 mL. Pengaturan pH eluen
menggunakan buffer fosfat 0,1 M. Gambar 1 menyajikan hasil penelitian pengaruh pH
EDTA terhadap waktu retensi ion Cd** atau Cu*".

tg (menit)

S = N W kA N
1

01234546 71891011
pH Eluen

Gambar 1. Pengaruh pH EDTA terhadap waktu retensi masing-masing ion Cd** dan Cu**
200 ppm 0,5 mL. —Cd** —Cu?*

Hasil penelitian pada Gambar 1 menunjukkan bahwa pH berpengaruh terhadap

waktu pembentukan kompleks logam dengan EDTA. Waktu retensi yang berbeda antara

ion Cd** dan Cu** terjadi pada pH 6, namun ion Cd** mempunyai bentuk kromatogram

yang melebar. Oleh karena itu, pemisahan ion Cd** dan Cu** dilakukan pada pH 7.

Pengaruh panjang kolom terhadap pemisahan ion Cd** dan Cu**
Dilakukan pengamatan pengaruh panjang kolom yaitu 0,3 cm dan 0,6 cm untuk

memperbaiki pemisahan ion Cd** dan Cu®. Pengaruh panjang kolom terhadap parameter
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pemisahan dapat dilihat pada Tabel 1. Berdasarkan Tabel 1 dapat disimpulkan bahwa
dengan menggunakan panjang kolom 0,6 cm ion Cd** dan Cu** terpisah lebih baik, yang
dapat dilihat dari nilai tinggi plat teoritis (H), resolusi (R;) dan selektifitas kolom (a).

Tabel 1. Pengaruh Panjang Kolom terhadap Resolusi (Rg) Ion Cd** dan Cu®* 100 ppm
0,5mL.
L tr1 tr2 W, W,

(cm) (menit) (menit) (mL) (mL)

0,3 3,75 6,38 3,28 482 0,65 0,073 2,00 4,10 2,05
0,6 5,30 10,00 7,47 534 0,73 0,045 324 7,00 2,16

H kl k2 o

Pengaruh konsentrasi eluen

Hasil penelitian dari pengaruh panjang kolom belum cukup baik dalam pemisahan
ion Cd** dan Cu®* sehingga dipelajari pengaruh konsentrasi EDTA sebagai eluen. Tabel 2
menunjukkan nilai resolusi sebagai parameter pemisahan ion Cd** dan Cu®* . Pada Tabel 2

nilai resolusi paling besar pemisahan ion Cd** dan Cu®* menggunakan EDTA 0,05 M,

yaitu 1,05.
Tabel 2. Pengaruh Konsentrasi EDTA terhadap Resolusi (Rs) Ton Cd** dan Cu** 100 ppm
0,5 mL.
Konsentrasi tr1 tro W, (mL) W, (mL) R,
(mmol/mL) (menit)  (menit)
0,01 5,30 10,00 7,47 5,34 0,73
0,05 6,03 11,26 4,93 5,03 1,05
0,1 3,75 6,41 2,51 4,11 0,80

Recovery ion Cd** dan Cu**

Optimasi pemisahan ion Cd** dan Cu**dilakukan secara bergradien yaitu 3,5 mL
pertama EDTA konsentrasi 0,05 M dan 3,5 mL, kedua dengan EDTA 0,1 M. Pemisahan
menggunakan eluen konsentrasi 0,05 M dan 0,2 M dapat membentuk kromatogram dengan
lebar dua puncak yang kecil sehingga lebih efisien untuk memisahkan ion Cd** dan Cu®".

Berdasarkan bentuk kromatogram, pemisahan ion Cd** dan Cu®* yang paling efisien
dilakukan menggunakan panjang kolom 0,6 cm, konsentrasi EDTA 0,05 M dan 0,2 M pada
pH 7 secara bergradien. Gambar 2. menunjukkan hasil recovery ion Cd** dan Cu®*
menggunakan EDTA konsentrasi 0,05 M dan 0,2 M, untuk ion Cd** sebesar 96,13% dan
ion Cu”* sebesar 83,24%.
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Gambar 2. Recovery Ion Cd** dan Cu®* 100 ppm 0,5 mL. —Cd** —Cu**
Berdasarkan Gambar 2 dapat disimpulkan bahwa pemisahan ion Cd** dan Cu** dapat
dilakukan dengan menggunakan metode ekstraksi fasa padat, meskipun pemisahan yang
diperoleh belum sempurna karena masih ada campuran ion Cu?* pada puncak pertama

sebesar 17,78%.

KESIMPULAN

Berdasarkan hasil penelitian dapat disimpulkan bahwa pH dan konsentrasi eluen serta
panjang kolom berpengaruh terhadap pemisahan ion Cd** dan Cu®* secara ekstraksi fasa
padat menggunakan fasa padat silika-kitosan. Kondisi optimum diperoleh pada pH 7
dengan konsentrasi EDTA 0,05 M dan 0,2 M secara bergradien dan menggunakan panjang
kolom 0,6 cm. Pada kondisi tersebut dihasilkan persentase recovery sebesar 96,13% untuk

ion Cd** dan 83,24% untuk ion Cu**.
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