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Abstr ak

Telah diteliti kinetika adsorpsi B-karoten pada karbon aktif tempurung kelapa
sawit (KATKS). Penelitian ini mempelajari tentang mekanisme adsorpsi dan
pengaruh konsentrasi awal [B-karoten terhadap kemampuan penyerapan dari
KATKS. Upaya pengujian tingkat penyimpangan data eksperimen dengan data
teoritis maka korelasinya dianalisis dengan menggunakan regresi nonlinier.
Untuk mengetahui mekanisme adsorpsi kinetik diuji dengan menggunakan tiga
model persamaan laju adsorpsi yaitu (1) persamaan laju pseudo-order-pertama,
(2) persamaan laju pseudo-order-kedua dan (3) persamaan Elovich. Hasil kajian
menunjukkan bahwa model kinetika dengan persamaan Elovich adalah yang
paling sesuai diaplikasikan untuk adsorpsi {-karoten dari larutan Isopropil
alcohol (IPA). Karena model Elovich mampu menginterpretasikan proses
adsorpsi B-karoten dengan baik, maka sistem adsorpsi B-karoten ke KATKS dari
penelitian ini adalah heterogen. Dari kinetika model Elovich diperoleh konstanta
adsorpsi B-karoten sebesar a = 0.6311 mg/g min dan b = 0.2419 g/mg.

Kata kunci:  Adsorpsi, Kinetika, 3-karoten, KATKS, IPA

1. Pendahuluan

B-karoten (CyoHsg), prekursor vitamin A, termasuk dalam kelas vitamin yang
larut dalam lemak. [-karoten sangat berlimpah dalam minyak sawit mentah.
Antioksidan yang dimiliki oleh p-karoten telah menarik perhatian bagi banyak
orang. Dari hasil penelitian mengungkapkan bahwa efektivitas B-karoten dan
karotenoid lain dapat mengurangi risiko kanker tertentu dan gangguan jantung
(Giovanucci, 1999).

Proses pemurnian konvensional menyebabkan kerugian besar karotenoid
yang ada dalam minyak kelapa sawit. Dalam upaya untuk mengurangi atau
mencegah kerugian tersebut, metode ekstraksi dan recovery B-karoten seperti
ekstraks (Nitsche dkk, 1999), transesterifikasi (Ooi dan May, 2000), adsorpsi,
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adsorpsi kromatografi (Baharin dkk, 2001), superkritis karbon dioksida (Lau dkk,
2006), dan teknologi pengolahan membran (Darnoko dan Cheryan, 2006) telah
dikembangkan.

Adsorpsi adalah salah satu teknologi pemisahan yang paling banyak
digunakan dan teknologi alternatif murah. Adsorpsi menggunakan biosorben
biaya murah seperti karbon aktif tempurung kelapa sawit (KATKS) dapat menjadi
teknologi alternatif untuk penyerapan [(-karoten dalam minyak sawit mentah
(CPO).

Tujuan dari penelitian ini adalah untuk mengetahui mekanisme reaks dan
pengaruh konsentras awal B-karoten pada adsorpsi dinamis terhadap KATKS
dalam larutan isopropil alkohol. Selain itu, data eksperimen kinetik diuji
menggunakan model persamaan laju pseudo-order-pertama, pseudo-order-kedua,
dan persamaan Elovich.

2. Bahan dan metode
2.1 Bahan

Semua bahan kimia yang digunakan adalah kelas andlitis (pro analysis).
Reagen yang digunakan dalam penelitian ini, yaitu B-caroten dan isopropil
alkohol (IPA). Larutan stok dari B-caroten (500 mg/L) dibuat dengan melarutkan
B-caroten komersial yang diperlukan dalam percobaan ini. Larutan B-carotene
dengan konsentrasi awa 50, 250 dan 500 mL/g dipersiapkan dari larutan stok
(500 mL/g).

Karbon aktif tempurung kelapa sawit (KATKS) disumbangkan oleh KD
Teknologi Sdn. Bhd. dalam bentuk butiran dengan ukuran partikel 0,25-0,60 mm.

2.2 Metode
Serangkaian percobaan adsorpsi dilakukan dalam labu erlenmeyer 500 mL
yang berisikan 250 mL larutan -karoten, yang ditempati dalam penangas air yang
dilengkapi dengan alat pengguncang/shaker (Stuart SBS40) dengan kecepatan 150
rpm. Selama eksperimen berlangsung suhu dipertahankan pada temperature
30+£1°C. Konsentras awal B-karoten untuk adsorpsi divariasikan, yaitu 50, 250
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dan 500 mg/L. Sampel dari labu erlenmeyer dikumpulkan pada interval waktu
tertentu menggunakan mikropipet digital (Rainin Instrumen, USA). Larutan
sample yang sudah bebas dari adsorben dianalisis menggunakan UV/VIS (Thermo
Electron Corporation) pada panjang gelombang 446 nm. Jumlah B-karoten
teradsorps per gram KATKS pada waktu tertentu, q; (mg/ g), ditentukan dengan
persamaan (1) (Muhammad dkk., 2010):

q = ¥(.=C) @
di mana Co (mg / L) adalah konsentrasi awal -karoten dalam fase cair, C; (mg /
L) adalah konsentrasi 3-karoten dalam fase cair pada waktu tertentu, V (L) adalah
volume total larutan -karoten dan m (g) adalah massa adsorben.

Pada penelitian ini korelasi antara data eksperimen dan data model diuji
dengan menggunakan analisis regresi nonlinier, nilai koefisien determinasi (R?)
didefinisikan sebagai berikut (Lai dkk., 2008):

Rz _ Z(qm_dt)z
D (O =)+ (A — )

)

Di mana gqm adalah jumlah B-karoten teradsorpsi yang didapat dari model (mg/g),
g: adalah jumlah B-karoten teradsorpsi ke permukaan KATKS pada setiap waktu t

(mg/g), dan q, adalah g rata-rata.

3. Hasil dan diskusi

Model kinetik digunakan untuk mengetahui laju proses adsorpsi dan analisis
kinetik juga membantu untuk mengeksplorasi mekanisme pengendali proses
adsorpsi. Kinetika penyerapan dapat dikontrol oleh beberapa proses independen
yang dapat bertindak secara seri atau paralel, seperti transfer eksternal massa,
difusi massa, kemisorpsi, dan difus intrapartikel (Ho dan MacKay, 2000).
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Mekanisme adsorpsi tergantung pada karakteristik fisik dan/atau kimia adsorben
serta pada proses transportasi molekul.
Sebagaimana yang sudah lazim dikenal bahwa mekanisme kinetik adsorpsi
terjadi melalui tiga langkah berturut-turut:
1. pengangkutan adsorbat dari larutan massal (bulk) ke film di sekitar adsorben,
2. transfer adsorbat dari film ke permukaan adsorben yang mengarah ke
permukaan adsorpsi, dan
3. difus adsorbat dari permukaan ke site internal yang diikuti dengan pengikatan
adsorbat pada site aktif.

Dalam rangka untuk menyelidiki mekanisme adsorpsi karoten pada KATKS
maka digunakan tiga model kinetik, yaitu pseudo-orde-pertama, pseudo-orde
kedua dan Elovich.

3.1.1 Pengaruh konsentrasi awal 3-karoten

Sebagaimana yang diperlihatkan pada Gambar 3 bahwa kapasitas adsorpsi
meningkat sebagaimana konsentrasi awal 3-karoten meningkat dari 50 sampai 500
mg/L. Hal ini dapat dilihat bahwa adsorpsi 3-karoten oleh KATKS terjadi dengan
cepat pada waktu sekitar 40 menit untuk semua konsentrasi (50, 250 dan 500
mg/L), setelah tercapai kesetimbangan penyerapannya menjadi konstan. Peristiwa
ini disebabkan oleh meningkatnya konsentrasi awal [3-karoten yang memberikan
daya dorong (driving force) semakin besar, sehingga p-karoten berpindah dari
permukaan luar ke dalam pori-pori KATKS (permukaan bagian dalam adsorben).
Selain itu, Gambar 3 juga melukiskan bahwa proses adsorps terdiri dari dua
periode, periode awal adsorpsi cepat diikuti oleh periode adsorpsi lambat.
Langkah cepat pertama adsorps bisa disebabkan oleh interaksi kimia antara f3-
karoten dan permukaan KATKS, sementara langkah lambat kedua menunjukkan
adsorpsi fisik B-karoten pada molekul-molekul menyebar ke pori-pori KATKS

mengikuti langkah pertama.
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Gambar 3. Pengaruh perbedaan konsentrasi terhadap penyerapan [B-karoten ke
KATKS dalam larutan IPA.

Fenomena yang serupa juga pernah dilaporkan oleh Tong (2008), dalam
penelitiannya Tong (2008) mengamati bahwa pada tahap awal (10 menit pertama)
adsorpsi cepat dikendalikan oleh interaksi kimia, kemudian dilanjutkan dengan
tahap adsorpsi lambat yang dikendalikan oleh difusi intraparticle sampai
mencapal keseimbangan.

3.1.2 Model Pseudo-orde-pertama

Model kinetika pseudo-order-pertama diturunkan berdasarkan persamaan
laju reaks Lagergren. Pada 1898, Lagergren pertama kali memperkenakan
persamaan untuk adsorpsi cair-padat berdasarkan kapasitas padatan. Persamaan

pseudo order satu dari Lagergren diberikan pada pers. (5) (Ho, 2004).

d
%= k (g, —q,) ®)

Di mana g; (mg/g) adalah jumlah adsorbat yang diserap pada waktu t (min), ge
(mg/g) adalah kapasitas adsorpsi kesetimbangan, dan ki (min™) adalah konstanta

lgju persamaan pseudo-orde-pertama Lagergren.
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Bentuk nonlinier dari model kinetika pseudo-orde-pertama diberikan pada
pers. (3). Grafik g; terhadap t disgjikan pada Gambar 4 untuk menguji penerapan
data eksperimen dengan model kinetika pseudo-orde-pertama.  Nilai-nilai
konstanta pada persamaan pseudo-orde-pertama, ki dan gecac diselesaikan dengan
metode trial and error menggunakan Solver add-In di Microsoft Excel dan
hasiinya ditabulasi pada Tabel 1. Untuk penerapan model kinetika pseudo-orde-
pertama korelasi koefisien R? harus cukup tinggi dan e, ep harus cukup dekat
dengan g, cac.

Dalam banyak proses adsorpsi, persamaan pseudo-orde-pertama
Lagergren hanya mampu menjelaskan pada tahap awal proses adsorps (initial
stage) dan tidak mampu mendiskripsikan untuk seluruh waktu kontak. Hal ini
menunjukkan bahwa pada mulanya -karoten diserap oleh permukaan bagian luar
(exterior) dari KATKS, sehingga menyebabkan penyerapannya sangat cepat pada
taha awal proses adsorpsi. Ketika adsorpsi dibagian luarnya sudah jenuh maka [3-
karoten berpindah/terserap ke permukaan bagian dalam (interior) dari adsorben.
Profil waktu penyerapan [(-karoten adalah kurva tunggal, halus dan kontinyu
mengarah ke kejenuhan. Menunjukkan bahwa molekul -karoten tersusun secara

monolayer pada permukaan KATKS.

Tabel 1. Parameter kinetik pseudo-orde-pertama untuk penyerapan (3-karoten

dengan KATKS
Parameter
Konsentrasi Oeexp e, calc i-(l-l R2
(mg/g) (mg/g) (min™)
50 mg/L 2,40 2,3149 0,0208 0,9244
250 mg/L 8,13 7.5333 0.0319 0.9122
500 mg/L 15,18 14.0310 0.0204 0.9136

Nilai-nilai koefisien korelasi R? yang tinggi. Namun, seperti yang
ditunjukkan pada Tabel 1, nilai-nilai ge, exp dan e, cac agak berbeda. Oleh karena
itu, dapat disimpulkan bahwa model pseudo-orde-pertama yang tidak mampu
menggambarkan dengan baik kinetika adsorpsi -karoten ke KATKS.
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Gambar 4. Perbandingan model kinetika penyerapan [3-karoten ke KATK S menggunakan
IPA sebagai pelarut dengan konsentrasi 500 mg/L.

3.1.3 Pseudo-orde-kedua

Model kinetika pseudo-orde-kedua dapat dinyatakan seperti pada pers. (5).
Dalam hal ini Ho (1995) mengasumsikan bahwa kapasitas adsorpsi proporsional
terhadap jumlah site aktif (active site) pada adsorben.

d

“r=k (-0 f ©)

Dimanak; (g/mg min) adalah konstanta laju model pseudo-orde-kedua.
Bentuknya persamaan nonlinier dari model kinetika pseudo-orde-kedua

Grafik dalam Gambar 4 dilukiskan dengan

menginterpretasikan data dinamis eksperimen antara q; terhadap t. Untuk

diberikan pada pers. (4).

mengekstrak parameter dari persamaan kinetika pseudo-orde-kedua diselesaikan
dengan metode trial and error menggunakan Solver add-In di Microsoft Excel
dan hasilnya disgjikan dalam Tabel 2. Untuk penerapan model kinetika pseudo-
orde-kedua korelasi koefisien R? harus cukup tinggi dan ge exp harus cukup dekat

dengan Qe cac.
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Tabel 2. parameter kinetik pseudo-orde-dua untuk penyerapan [3-karoten dengan

KATKS
Parameter
Konsentras Qeexp e, calc ko R
(mg/g) (mg/g) (9/mg min)
50 mg/L 2,40 2,8390 0,0079 0,9416
250 mg/L 8,13 8.7604 0.0045 0.9342
500 mg/L 15,18 17.0684 0.0013 0.9396

Perbandingan hasil yang dihitung dan diukur untuk konsentras awal -
karoten 500 mg/L ditunjukkan pada Gambar 4. Hasil pengamatan dari Tabel 2,
parameter yang menggunakan persamaan kinetika pseudo-orde-kedua
mendapatkan nilai-nilai koefisien korelasi (R?) yang agak rendah (0.93-0.94) dan
nilai-nilai ge, cac Yang jauh berbeda dengan ge e, kecuali untuk konsentrasi 50
mg/L. Ha ini menunjukkan bahwa persamaan pseudo-orde-kedua tidak dapat
menjelaskan dengan baik karakteristik adsorpsi kinetik [B-karoten terhadap
KATKS. Dari Tabel 2 juga menginformasikan bahwa tetapan lgju, k,, menurun
dari 0,007, 0.0045 dan 0,0013 g mg'min™ untuk konsentrasi 50, 250 dan 500
mg/L, hal ini mengungkapkan bahwa adsorpsi lebih cepat mencapai
keseimbangan dengan konsentras awal karoten yang lebih rendah.

3.1.4 Elovich model

Persamaan Elovich adalah suatu persamaan lgju yang juga didasarkan pada
kapasitas adsorpsi. Persamaan Elovich tidak memprediksi mekanisme yang pasti,
tetapi beremanfaat dalam mendiskripsikan proses adsorpsi pada adsorben yang
sangat heterogen (Sparks, 1989). Umumnya persamaan Elovich dinyatakan seperti
pada pers. (4) (Chien dan Clayton,1980).

d
“r=aen(-ba) o

di manaa (mg/g min) adalah konstanta laju adsorpsi mula-mula, dan parameter b
(g/mg) berkaitan dengan tingkat cakupan permukaan dan energi aktivasi untuk

kemisorpsi.
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Persamaan Elovich telah berhasil digunakan untuk memprediksi adsorpsi
kinetika dengan karakteristik penyerapan awal yang cepat, dan diikuti oleh lgu
yang lebih lambat dari proses penyerapan. Pengujian data dari hasil eksperimen
dan dibandingkan dengan data percobaan yang menggunakan model Elovich
ditunjukkan pada Gambar. 4, serta nilai-nila parameternya tercantum dalam
Tabel 3. Seperti yang ditunjukkan oleh hasil dalam Tabel 3, persamaan Elovich
berhasil digunakan untuk mendiskripsikan adsorpsi kinetika; semua koefisien
korelasi (R?) lebih tinggi dibandingkan dengan model pseudo-orde-pertama dan

pseudo-orde-kedua.

Tabel 3. parameter kinetik Elovich untuk penyerapan -karoten dengan KATKS

Parameter
Konsentrasi Qeexp a b R
(mg/g) (mg/g min) (g/mg)
50 mg/L 2,40 0,1017 1,4409 0,9514
250 mg/L 8,13 0.7449 0.5493 0.9354
500 mg/L 15,18 0.6311 0.2419 0.9645

Selain dari itu, parameter adsorpsi menggunakan model Elovich dapat juga
diamati seperti yang ditabulasi dalam Tabel 3, bahwa nilai a menigkat dengan
meningkatnya konsentrasi awal adsorbat, sedangkan nilai b menurun. Hal ini
dikarenakan site aktif kosong pada KATKS yang tersedia sudah berkurang
jumlahnya. Dari hasil perbandingan ketiga model tersebut dapat disimpulkan
bahwa model Elovich mampu menggambarkan perilaku adsorpsi kinetika (-
karoten yang lebih baik daripada dua model lain yang dipaparkan. Karena
persamaan Elovich mampu menggambarkan proses adsorpsi [-karoten dengan
baik, maka dapat disimpulkan bahwa sistem adsorpsi pada KATKS dari penelitian
ini adalah heterogen (energi aktivasi berbeda pada setiap site adsorben).

4. Kesimpulan

Karbon aktif tempurung kelapa sawit (KATKS) bisa dijadikan sebagai
adsorben alternatif untuk memisahkan (-karoten dari larutan isopropil akohol
(IPA). Penggunaannya sebagai biosorben dapat bernilai komersial karena biaya
persigpannya rendah dan selain itu banyak tersedia di semua bagian Indonesia.
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Jumlah B-karoten yang terserap meningkat dengan menigkatnya konsentrasi awal
B-karoten. Jumlah penyerapan (-karoten meningkat dengan meningkatnya waktu
kontak dan mencapai keseimbangan setelah 40 menit. Waktu kesetimbangan tidak
tergantung pada konsentrasi awal [B-karoten. Kinetika adsorpsi (-karoten ke
KATKS dikgji dengan menggunakan persamaan pseudo-orde-pertama, pseudo-
orde-pertama dan persamaan Elovich. Untuk tiga model yang digunakan, maka
adsorpsi [-karoten ke KATKS berhasil diinterpretasikan oleh persamaan Elovich
yang diikuti oleh persamaan pseudo-orde-kedua dan pseudo-orde-pertama.
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