Tinjauan Pustaka


BAB II

TINJAUAN PUSTAKA
2.1 Deterjen

Deterjen adalah istilah yang biasa digunakan terhadap berbagai macam bahan pembersih  atau bahan yang memiliki    kemampuan   untuk    membersihkan. Deterjen banyak dipakai untuk menghilangkan kotoran  dari pakaian, alat-alat makan dan lain-lain (Sawyer, 1994). Kandungan dasar deterjen adalah materi organik yang dapat menurunkan tegangan permukaan dan membentuk jembatan antara kotoran dengan senyawa pelarut sehingga terbentuk busa (Kao Corporation, 1983).

Deterjen adalah zat yang persisten karena tidak dapat diuraikan dalam jangka waktu yang lama di kondisi perairan alami. Karena tidak terdapat mekanisme alami yang dapat menguraikan zat tersebut, maka akan terjadi akumulasi dalam badan air maupun organisme air. Deterjen menimbulkan kesulitan dalam pengolahan air (Slamet, 1994).
Deterjen dapat menurunkan efisiensi pada tangki sedimentasi dan menghambat kerja pada unit penyisihan lemak sehingga menghambat proses pengolahan air buangan. Akibat adanya deterjen, zat terlarut dan lemak yang seharusnya tersisihkan dalam kedua unit tersebut dapat terus berada dan terakumulasi dalam air (Sawyer, 1994). Keberadaan deterjen dalam air minum tidak diinginkan karena menimbulkan bau, rasa yang tidak enak, dan gangguan kesehatan.

Deterjen memiliki struktur kimia yang terdiri dari ujung karbon hidrofobik dan ujung sulfat sehingga dapat mengemulsi lemak dengan demikian deterjen  memiliki kemampuan yang tinggi dalam mengikat kotoran. Hal inilah yang menyebabkan deterjen lebih disukai daripada sabun sebagai bahan pembersih.

Berdasarkan bahan bakunya terdapat dua kategori deterjen, yaitu:

1. Sabun terbuat dari lemak alam dan minyak

Deterjen jenis ini terbuat dari lemak alami berbentuk garam alkali dari asam lemak dengan rumus molekul yang tinggi, jumlahnya mencapai 90% paket deterjen. (Weaver, 1960 dikutip dari Roshida, 2003). Pembuatannya dilakukan dengan proses saponifikasi, yaitu proses hidrolisa istimewa dengan menggunakan NaOH sebagai alkali untuk menetralkan asam lemak yang terbentuk (Sawyer, 1994). Di dalam air lemak alami tersebut akan bereaksi dengan molekul air sehingga terhidrolisa. Ketika sabun digunakan dalam air sadah yang mengadung Ca dan Mg, akan terbentuk buih yang merupakan garam logam yang tidak larut dalam air (JETRO, 1982). Karakter sabun juga ditentukan oleh jenis lemak yang digunakan. Lemak sapi dan minyak biji katun dipakai untuk memproduksi sabun tingkat rendah, sedangkan minyak kelapa digunakan untuk sabun mandi (Sawyer, 1994).
2. Deterjen sintetik terbuat dari petroleum

Deterjen jenis ini terbuat dari minyak mineral (paraffin sintetik dari batu bara atau petroleum) dan memiliki kekuatan yang lebih besar dalam mengemulsi kotoran karena mengandung bahan-bahan tambahan lainnya. Deterjen sintetik ini lebih menguntungkan karena tidak membentuk endapan yang terlarut dengan ion sadah, menimbulkan buih yang lebih banyak, dan mempunyai daya cuci yang besar. Ada dua tipe deterjen sintetik, yaitu deterjen keras yang bersifat persisten selama beberapa hari dan deterjen lunak yang dapat terurai dalam dua hari.

Deterjen adalah produk yang  paling banyak menggunakan surfaktan sehingga sering terjadi salah kaprah yang menyatakan bahwa surfaktan adalah deterjen. Hal tersebut tidak benar karena selain mengandung surfaktan sebagai komponen utama dalam deterjen juga terdapat bahan-bahan lain berupa zat pembentuk (Builder), Filler dan zat additives.
Zat pembangun (Builder) pada umumnya berfungsi untuk meningkatkan daya cuci deterjen beberapa zat pembangunan yang sering digunakan adalah (Kao Corporation, 1983) :

· Polifosfat

Tripoli Sodium Fosfat (TSP) merupakan salah satu contoh polifosfat yang sering digunakan sebagai zat pembangun dalam pembuatan deterjen. Polifosfat bersifat basa, berfungsi untuk melunakkan air sadah, sebagai buffer, mencegah redeposisi, dan menyebarkan deterjen dalam larutan. Hampir semua polifosfat dicampurkan dalam deterjen bubuk karena dapat membantu mempercepat melarutkan dan mencegah terjadinya pengumpulan. Walaupun penambahan polifosfat sangat menguntungkan, penggunaannya dalam pembuatan deterjen sekarang dibatasi karena dapat menyebabkan eutrofikasi dalam badan air. Sebagai gantinya dapat dipergunakan zeolit yang juga dapat melunakkan air sadah.

· Sodium karbonat dan Sodium silikat

Senyawa-senyawa ini ditambahkan dalam deterjen untuk menjaga larutan pembersih bersifat basa. Penyisihan kotoran lebih mudah dilakukan dalam suasana basa dimana kotoran dan substrat yang hendak dibersihkan sama-sama memiliki muatan negatif sehingga terjadi gaya tolak-menolak. Kotoran seperti asam lemak dapat disisihkan dengan mengubahnya menjadi sabun melalui penambahan basa.

· Polimer

Polimer berfungsi untuk mengadsorbsi kotoran dan mencegah terjadinya redeposisi. Karboksil metal selulosa (CMC) adalah polimer anionik yang banyak dipakai. Salah satu contoh dari polimer nonionic adalah poli etilen glikol.

· Sodium sulfat

Sodium sulfat berfungsi untuk mengontrol energi ionik dan meningkatkan aktivitas permukaan. Penggunaan sedikit ion-ion bervalensi banyak (polivalen) efektif dalam mencapai energi ionik yang besar. Namun jika digunakan kation atau ion-ion logam sebagai ion polivalen, terjadi pengendapan setelah terbentuk garam sebagai hasil reaksinya dengan surfaktan. Untuk mencegah terjadinya hal tersebut dapat digunakan sodium sulfat sebagai ion polivalen. Peningkatan energi ionik meningkatkan daya bersih dan kemampuan surfaktan dalam mengabsorpsi kotoran.
Filler (pengisi) adalah bahan tambahan deterjen yang tidak mempunyai kemampuan meningkatkan daya cuci, tetapi menambah kuantitas atau dapat memadatkan dan memantapkan sehingga dapat menurunkan harga. Contoh Sodium sulfat.

Zat additives adalah bahan suplemen/ tambahan untuk membuat produk lebih menarik. Contoh dari bahan additives yang banyak digunakan dalam deterjen tercantum dalam tabel berikut  :

Tabel 2.1 Contoh bahan aditives dalam deterjen

	Jenis aditives
	Fungsi
	Bahan

	Abbrasives

Asam-asam

Senyawa Alkali

Zat anti mikroba

Antiredeposisi

Pemutih clorin

Pewarna

Jenis aditives
	Melembutkan, mengkilatkan

Menetralkan, menyesuaikan alkalinitas bahan yang lain.

Menetralkan, menyesuaikan keasaman bahan yang lain.

Membunuh / mencegah pertumbuhan mikroorganisme.

Mencegah kembalinya partikel pengotor ke dalam pakaian.

Desinfektan

Pewarna

Fungsi
	Kuarsa, pasir, feldspan

As. Asetat, As. Sitrat

As. Phosfat, As. Sulfat

Amonium hidroksida, sodium karbonat, sodium silikat, sodium hidroksida

Sodium hipoklorit, triklosan.

Carboxymethil cellulose, polycarbonate, sodium silikat.

Sodium hipoklorit

Pigmen

Bahan

	Enzim

Zat Pengkilap

Parfum
	Mencegah rusaknya bahan pakaian dan membantu mengeluarkan padatan / partikel.

Membantu memberikan efek terang pada saat disorot cahaya.

Memberikan aroma.
	Amilase, lipase, protease

Colourless, fluoresen compounds

Campuran pewangi


Sumber : (dikutip dari Fahmi, 2005)
Komponen-komponen dalam deterjen berfungsi untuk meningkatkan kinerja dari deterjen itu sendiri, penggunaannya didasarkan atas target kualitas yang ingin dicapai. Komponen yang ditambahkan  diharapkan tidak mengurangi kemampuan mencuci dari detejen tetapi meningkatkan fungsi dari deterjen. 
Kemampuan mencuci menggunakan deterjen banyak dipengaruhi berbagai hal diantaranya :
· Struktur molekul surfaktan

Kemampuan optimum dalam pengangkatan partikel-partikel kotoran dalam serat pakaian oleh deterjen jika surfaktan yang digunakan memiliki 12-16 rantai karbon.

· Kesadahan air dan Builder

Kesadahan dalam air disebabkan oleh adanya ion Ca2+ dan Mg2+. Hal ini dapat menyebabkan sukarnya menghilangkan partikel kotoran dalam serat pakaian. Ion-ion penyebab kesadahan (Ca2+ dan Mg2+.) akan bereaksi dengan builder sehingga dapat menghindari terjadinya reaksi ion-ion penyebab kesadahan dengan surfaktan.

· Zat antiredeposisi

Zat antiredeposisi adalah kemampuan deterjen dalam menghalangi partikel kotoran kembali lagi ke dalam serat pakaian.
Pembuatan deterjen merupakan proses pencampuran (Blending) bahan baku dasarnya. Bahan baku ini dicampuran dengan kostik dan air dalam suatu tangki netralisasi, kemudian didinginkan. Bahan yang sudah dicampur kemudian disemprotkan ke dalam sutu menara pengering dengan udara dimasukkan dari dasarnya, untuk membentuk granula. Granula ini kemudian didinginkan dan diayak. Tahapan selanjutnya adalah penambahan zat adititives yang bersifat Parfum, lalu dilakukan pengemasan.

Dalam deterjen biasanya ditambahkan sedikit sabun untuk mencegah terbentuknya busa pada saat pembilasan. Untuk produk komersial penambahan sedikit bahan pewangi seperti parfum dan deodorant serta bahan pelembut kulit merupakan hal paling penting. Enzim (protease) juga ditambahkan dalam deterjen untuk meningkatkan daya pengikat terhadap kotoran berupa protein. Selain itu juga dicampurkan bahan-bahan tambahan seperti natrium silikat yang berfungsi sebagai penghambat korosi, zat pencerah, zat pewarna, dan zat kelatang (Bleaching) yang berfungsi sebagai pemutih.

2.2 Surfaktan

Surfaktan (surface active agent) atau bahan aktif permukaan merupakan suatu bahan yang dapat menurunkan energi atau tegangan permukaan antara dua fasa berbeda yang tidak dapat menyatu, misalnya antara minyak dan lemak dengan air. Fenomena tersebut yang dimanfaatkan oleh deterjen sebagai bahan pembersih. Dengan turunnya tegangan permukaan, terbentuk jembatan antara dua fase yang berbeda sehingga kotoran seperti noda lemak di pakaian dapat dilarutkan oleh air. Surfaktan memiliki molekul polar dengan dua ujung dimana masing-masing ujung terikat pada dua fase yang berbeda. 

Karakteristik struktur molekul surfaktan adalah amfipatik yang memiliki dua struktur sekaligus, yaitu:

· Lyofobik, yaitu struktur yang memiliki ikatan sangat kecil dengan pelarutnya. Dalam pelarut polar seperti air, molekul lyofobik dapat berupa hidrokarbon, flourokarbon, atau rantai siloxane yang berantai panjang.

· Lyofilik, yaitu struktur yang memiliki ikatan kuat dengan pelarutnya dalam pelarut polar seperti air, molekul lyofilik biasanya berupa senyawa ionik.

Karena sifat lyofobiknya, ketika surfaktan larut dalam pelarut terjadi distrosi pada struktur cairan pelarut yang mengakibatkan surfaktan lebih mudah dibawa kepermukaan antar fase dan menurunkan tegangan di area permukaan. Sifat lyofilik mengakibatkan sebagian surfaktan tertahan dalam larutan sehingga tetap hadir dalam fase yang sama. Struktur tersebut tidak hanya menyebabkan terkonsentrasinya surfaktan di permukaan tetapi juga terpisahnya molekul hidrofilik dan hidrofobik (Rosen, 1978).
Sifat-sifat umum surfaktan adalah : (Isminingsih, 1972)
· Sebagai larutan koloid

Mc Bain telah membuktikan bahwa larutan surfaktan (zat aktif permukaan) adalah larutan koloid. Molekul-molekulnya terdiri dari gugus yang hidrofil (suka air) dan gugus yang hidrofob (tidak suka air).

· Adsorpsi


Apabila larutan mempunyai tegangan permukaan lebih kecil daripada pelarut murni, zat terlarut akan terkonsentrasi pada permukaan dan terjadi adsorpsi positif. Sebaliknya adsorpsi negatif menunjukkan bahwa molekul-molekul zat terlarut lebih banyak terdapat dalam rongga  larutan daripada di permukaan.

· Kelarutan dan daya melarutkan

Partikel-partikel tunggal relatif tidak larut, sedangkan micell mempunyai kelarutan tinggi. Makin panjang rantai hidrokarbonnya, makin tinggi temperatur kritik larutan.

Apabila surfaktan berada pada kondisi kritis (Critical Micellar Concentration) dan terdapat partikel koloid atau suspensi seperti minyak dalam sistem, maka surfaktan bisa berada dalam kondisi micell artinya gugus hidrofobik (ekor) akan berkumpul dan bersama-sama mengikat partikel minyak atau koloid dengan ikatan Van der Waals. Jika ujung hidrofilik ( kepala ) mengikat suatu suspensi/koloid, maka surfaktan tersebut berada pada posisi admicellar atau hemicellar. Pada kondisi ini surfaktan memiliki sifat sebagai adsorben yang sangat kuat. Adsorpsi yang terjadi pada permukaan padatan bersifat sangat kompleks karena dapat terjadi secara pertukaran ion ( ion exchange), pasangan ion (ion pairing) dan mekanisme karena ikatan hidrofobik. ( Rosen, 1978 )
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Gambar 2.1 Contoh Micellisasi Surfaktan. Posisi Micell Speris(a)

Posisi Hemicellar dan Admicellar (b)
(West dan Harwel, 1992 dikutipdari Saptyani 2002)

Sifat-sifat khusus surfaktan adalah : (Isminingsih, 1972)
· Pembasahan

· Daya Busa

Busa ialah dispersi gas dalam cairan dan zat aktif permukaan (surfaktan) memperkecil tegangan antarmuka, sehingga busa akan stabil, jadi surfaktan mempunyai daya busa.

· Daya emulsi

Emulsi adalah suspensi partikel cairan dalam fasa cairan yang lain, yang tidak saling melarutkan. Sama halnya dengan pembasahan , maka surfaktan akan menurunkan tegangan antarmuka, sehingga terjadi emulsi yang stabil.

Klasifikasi surfaktan berdasarkan sifat hidrofilnya adalah :

· Surfaktan Anionik

Terjadi ionisasi dalam larutan dengan rantai panjang yang membawa muatan negatif. Contoh : Karboksilat, ester sulfat, alkil sulfonat, dan anion lainnya yang hidrofil.
· Surfaktan Kationik 
Terjadi ionisasi dalam larutan dengan rantai panjang yang membawa muatan positif. Contoh : senyawa amino, senyawa amonium, alkali tak bernitrogen sulfonium, fosfonium), alkali bernitrogen (alkil isotiourea, alkil isourea )

· Surfaktan Nonionik 
Tak terionisasi dalam larutan dan stabil dalam keadaan asam maupun alkali. Contoh : ikatan eter pada gugus terlarut, ester, amida, amin, dan sebagainya

· Surfaktan Amphoterix 
Terionisasi dalam larutan dengan rantai panjang yang membawa muatan negatif maupun positif, tergantung pada suasana pH larutan. Contoh : Ikatan amino dengan karboksilat,amino dengan ester sulfat, amino dengan ester sulfonat.

Surfaktan anionik sering digunakan karena proses pembuatannya lebih mudah dan membutuhkan biaya yang lebih rendah serta lebih mudah terurai. Surfaktan nonionik memiliki kemampuan menyisihkan kotoran dan lemak yang lebih baik, namun memerlukan biaya yang besar dalam pembuatannya. Surfaktan kationik juga memerlukan biaya yang besar dalam pembuatannya dan memiliki dampak negatif terbesar terhadap lingkungan sehingga sangat jarang digunakan dalam pembuatan deterjen.

Berdasarkan sifat hidrofobiknya surfaktan dapat dibedakan menjadi:

· Alkyl panjang rantai lurus (jumlah C 8 sampai 20)

· Alkyl cabang rantai lurus (jumlah C 8 sampai 20)

· Alkylbenzene rantai panjang (jumlah C 8 sampai 15)

· Alkylnaphtalene (jumlah C lebih dari 3)

· Rosin derivative

· Polimer propylene oksida dengan berat molekul tinggi

· Perfllouralkyl rantai panjang

· Plysiloxane 
Dalam suatu formulasi deterjen, surfaktan berfungsi untuk mengadsorbsi, mengurangi tegangan antar permukaan, membasahi substrat, mengemulasi dan mendispersi kotoran dari larutan deterjen, serta mencegah redeposisi kotoran.

Beberapa jenis surfaktan yang sering digunakan adalah alkybenzene Sulfonat (ABS), Linier Alkil Benzene Sulfonate (LAS), Alkyl Sulfat (AS), Polyoxyethylene Alkylether sulfate (PES), A-Olefine sulfonat (AOS), sabun, dan Polyoxyethylene Alkylphenylether (Kao Corporation, 1983). Beberapa bahan berikut digunakan sebagai bahan kombinasi untuk meningkatkan kemampuan  deterjen dalam membersihkan dan menghasilkan busa yaitu Alkyl betaine, Alkyl dimethylamine oxide, Alkyl sulfobetaine, dan Fatty Acid diethanalamide.

2.2.1 Linear Alkylbenzene Sulfonat (LAS)

Linear Alkylbenzene Sulfonat (LAS) adalah salah satu surfaktan anionic yang banyak digunakan sebagai bahan pembuat deterjen, merupakan garam asam sulfonik dengan cincin benzene dan alkyl rantai lurus. Dibawah ini adalah gambar struktur LAS
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C18H29                          SO3- + Na +


Gambar 2.2 Struktur Molekul LAS (Bartha Richard,1981 dikutip dari Fahmi, 2005)

Senyawa LAS yang umum digunakan dalam deterjen yaitu  Natrium cilbenzene sulfonate (C18H29O5S-Na+) dengan spesifikasi sebagai berikut : (Sumber PT Kao Indonesia Chemicals, 2002)

· Penampakan berupa cairan kental berwarna coklat tua

· Warna (20 % gadner aktif) max 1 %

· Warna ( 10 % kleff aktif) max 60 %

· Kelembaban maksimum 1 %

· H2SO4 bebas max 2,0 %

· Umur aktif min 96 %

· Nilai Keasaman (mg KOH/gr) dengan nilai 178 sampai dengan 188.

Sifat-sifat karakteristik dari senyawa LAS (Rosen, 1978)
· Letak cincin benzene acak sepanjang rantai karbon.

· Biasanya berbentuk garam Na atau Ca.

· Panjang rantai alkilnya 12.

· Murah dan banyak digunakan.

· Terionisasi sempurna sehingga larut dalam air, kehadiran sulfonik acid menyebabkan kelarutannya tidak dipengaruhi oleh pH.

· Resisten terhadap pengolahan anaerob

· Dapat terbiodegradasi pada kondisi aerob.
Pada penelitian ini jenis surfaktan yang digunakan adalah surfaktan anionic Linear Alkylbenzene Sulfonate (LAS) yang didapat dari deterjen Rinso.

2.2.2 Pengukuran Konsentrasi Surfaktan

Konsentrasi surfaktan anionik dinyatakan dalam satuan mg/L. Methlylene Blue Active Substances (MBAS), dimana surfaktan anionic terukur dengan metode MBAS yang memiliki formasi pasangan ion antara zat warna kation metilen biru dan surfaktan anionic. Metode ini sederhana namun cukup akurat. Pengerjaannya terdiri dari empat kali ekstraksi dengan kloroform dimana hasil akhirnya mengandung zat warna dari reagen metilen biru yang kemudian diukur nilai absorbansinya dengan spektrofotometer pada panjang gelombang 652 nm.

Metode MBAS tidak dapat digunakan untuk mengukur sabun dalam detergen yang mengandung garam alkali dengan kandungan C antara 10 sampai 20 dan asam lemak [RCO2]Na+. meskipun senyawa  tersebut secara lemah dapat terionisasi, namun tidak akan terbentuk hasil. Senyawa anionic non-sabun akan lebih baik dalam merespon pengujian dengan metode ini. Senyawa yang cukup responsif adalah surfaktan tipe sulfonisasi [RSO3]Na+, ester sulfat [ROSO3]Na+, dan sulfasi nonionik [REnOSO3]Na+. konsentrasi surfaktan minimum yang dapat dideteksi  oleh metode ini adalah 10 (g MBAS.

Metode MBAS sudah dipergunakan secara luas untuk mengukur kandungan surfaktan anionik dalam air minum. Kehadiran surfaktan kation dan materi-materi kation seperti asam-asam amino dapat mengganggu pengukuran karena bersifat kompertitif terhadap surfaktan anionik dalam berikatan dengan metilen biru untuk membentuk pasangan ion. 

2.3 Sekam Padi

Sekam padi merupakan lapisan keras yang membungkus kariopsis butir gabah, terdiri atas dua  belahan  yang disebut lemma  dan palea  yang  saling bertautan. Pada proses

penggilingan gabah, sekam akan terpisah dari butir beras dan menjadi bahan sisa atau limbah penggilingan. Dari proses penggilingan gabah akan dihasilkan 16,3-28% sekam. Sekam dikategorikan sebagai biomassa yang dapat digunakan untuk berbagai kebutuhan seperti bahan baku industri, pakan ternak, dan energi. (http://www.pustaka-deptan.go.id/publikasi/wr254033.pdf)
Dilihat dari karakteristik kimianya sekam mengandung kadar selulosa yang cukup tinggi sehingga dapat dijadikan adsorben pada proses penyisihan surfaktan dalam air buangan. Selulosa merupakan polisakarida yang banyak dijumpai dalam dinding sel tumbuhan. Selulosa merupakan polimer yang tidak bercabang, terbentuk dari monomer ( - D – glukosa, terikat bersama-sama dengan ikatan ( (1   -  4) glikosidik. 

(Melianti, 2005)
Sekam padi memiliki karakteristik fisik dan kimia, diantara karakteristik kimia sekam padi yang dapat digunakan untuk mengadsorp surfaktan adalah selolusa. Karakteristik kimia dan fisik dari sekam padi dapat dilihat pada tabel 2.2 di bawah ini :

Tabel 2.2 Karateristik Kimia Dan Fisika Dari Sekam Padi
	Kandungan
	Persentase

	Kadar air

Protein

Lemak

Serat

Karbohidrat

Ash 

Karbon

Hidrogen 

Oksigen

Silika (SiO2)
	9,42 %

3,03 %

1,38 %

35,98 %

33,71 %

17,71 %

1,33 %

1,54 %

33,64 %

16,98 %


Sumber :Balai Penelitian Pascapanen Pertanian, 2001
2.4 Adsorpsi

Adsorpsi adalah peristiwa penyerapan suatu zat pada permukaan zat lain. Zat yang diserap disebut fasa terserap (adsorbat) sedangkan zat yang menyerap disebut adsorben. Adsorben dapat berupa cair, karena itu adsorpsi dapat terjadi antara zat padat dan zat cair, zat padat dengan gas, zat cair atau gas dan zat cair. Adsorpsi berbeda dengan absorpsi, karena pada absorpsi zat yang diserap masuk ke dalam absorben, misalnya absorpsi air oleh sponge. (Marlina, et al, 1996)
Proses mekanisme adsorpsi berlangsung 3 tahap yaitu (Metcalf and Eddy, 2004):
1. Perpindahan molekul adsorbat

    Molekul adsorbat dipindahkan dari bagian larutan ke permukaan adsorben yaitu 

    masuk   kedalam    eksternal fluid film.   Fase ini  disebut difusi film atau difusi

    eksternal.

2. Difusi adsorbat melalui lapisan film

    Difusi    adsorbat  melalui  lapisan  film  menuju  pori-pori   adsorben.   Fase ini 

    Disebut difusi pori-pori.
3. Adsorpsi

    Adsorpsi melibatkan penempelan molekul adsorbat pada permukaan adsorben,

    dengan luas permukaan yang tersedia pada adsorben. Fase ini disebut sebagai 

    difusi permukaan.

Permukaan solid yang kontak dengan larutan cenderung berakumulasi di lapisan permukaan  molekul larutan yang disebabkan oleh ketidakseimbangan gaya permukaan. Pada umumnya senyawa dengan berat molekul tinggi lebih mudah diadsorpsi dari pada senyawa dengan berat molekul rendah.

Faktor – faktor yang mempengaruhi daya serap adsorpsi adalah sebagai berikut 

( Sembiring, 2003 ) :

1. Luas Permukaan

Semakin kecil pori – pori adsorben, mengakibatkan luas permukaan semakin besar. Dengan demikian kecepatan adsorpsi akan bertambah

2. pH

untuk asam – asam organik adsorpsi akan meningkat bila pH diturunkan, yaitu dengan penambahan asam – asam mineral. Ini disebabkan karena kemampuan asam mineral untuk mengurangi ionisasi asam organik tersebut. Sebaliknya bila pH asam organik dinaikkan yaitu dengan menambahkan alkali, adsorpsi akan berkurang sebagai akibat terbentuknya garam.

3. Temperatur

Faktor yang mempengaruhi proses adsorpsi adalah viskositas dan stabilitas thermal senyawa serapan. Kapasitas adsorpsi akan meningkat dengan meningkatnya temperatur.
4. Sifat Serapan

Banyak adsorben yang dapat digunakan pada proses adsorpsi, tetapi kemampuannya untuk mengadsorpsi berbeda – beda untuk masing–masing senyawa. Adsorpsi akan bertambah besar sesuai dengan bertambahnya ukuran molekul serapan dari struktur yang sama. Adsorpsi juga dipengaruhi oleh gugus fungsi, posisi gugus fungsi, ikatan rangkap, struktur rantai dari senyawa serapan.

5. Waktu Kontak

Bila adsorben ditambahkan dalam suatu cairan, dibutuhkan waktu untuk mencapai kesetimbangan. Waktu yang diperlukan berbanding terbalik dengan jumlah adsorben yang digunakan. Selain itu, pengadukan juga dapat mempengaruhi waktu kontak. Pengadukan dimaksudkan untuk memberi kesempatan pada partikel adsorben untuk bersinggungan dengan senyawa serapan. Untuk larutan yang mempunyai viskositas tinggi, dibutuhkan waktu kontak yang lebih lama.

Konsentrasi dan viskositas cairan, ukuran partikel adsorben dan intensitas pengadukan berpengaruh terhadap kurva kesetimbangan. Pengadukan akan mempercepat terjadinya kontak antara cairan dengan partikel adsorben, sehingga proses adsorpsi dapat dipercepat (Ghozali, et al, 1996).
Faktor – faktor yang mempengaruhi proses adsorpsi, meliputi ( Patterson, 1985 ) :

· Karakteristik kimia dan fisik adsorben, seperti luas permukaan, ukuran pori, komposisi kimia

· Karakteristik kimia dan fisik adsorbat, seperti ukuran molekul, komposisi kimia, polaritas molekul

· Konsentrasi adsorbat dalam larutan

· Karakteristik cairan, seperti pH dan temperatur.

· Waktu tinggal

2.4.1 Jenis Adsorpsi

Mekanisme proses adsorpsi pada dasarnya adalah cukup kompleks. Hal ini dapat dijelaskan dengan menggunakan berbagai tipe adsorpsi. Berbagai jenis adsorpsi melibatkan peristiwa fisika maupun kimia. Adsorpsi terhadap zat pengotor atau zat organik ke permukaan karbon aktif dapat digolongkan sebagai adsorpsi fisik. Proses adsorpsi kimia, umumnya terbatas pada berbagai ikatan kimia antara atom–atom atau molekul pada permukaan zat padat (Ghozali, et al, 1996).

Proses adsorpsi dapat dibedakan menjadi 2 yaitu adsorpsi fisik dan kimia. Adsorpsi fisik terjadi apabila molekul adsorben ditahan secara fisik yaitu oleh gaya tarik Van der Waals, sedangkan adsorpsi kimia terjadi akibat adanya pertukaran elektron atau adanya ikatan kimia antara adsorbat dengan permukaan adsorben. Karena itu proses adsorpsi tidak bolak – balik. (Tanzis, 2002).
Kedua adsorpsi tersebut terjadi saat molekul dalam fase cair melekat pada permukaan zat padat sebagai akibat gaya tarik – menarik pada permukaan zat padat (adsorben / zat yang menyerap) untuk mengatasi energi kinetik molekul pencemar pada fase cair (adsorbat / zat yang diserap) (Marlina, et al, 1996).

Adsorpsi Fisik

Adsorpsi fisik terjadi apabila terdapat perbedaan energi dan atau gaya Van der Waals antara molekul adsorbat dan permukaan absorben. Ketika gaya tarik–menarik molekul antara adsorbat dengan permukaan adsorben lebih besar daripada gaya tarik – menarik antara bahan terlarut dengan pelarutnya maka bahan terlarut akan diadsorpsi di atas permukaan adsorben.

Ciri adsorpsi fisika antara lain (Ghozali, et al, 1996) :

· Panas kondensasi harganya lebih besar bila dibandingkan terhadap panas penguapan (latent)
· Proses dapat berlangsung secara reversible (bolak – balik)

· Temperatur adsorpsi relatif rendah.
Adsorpsi Kimia

Adsorpsi kimia terjadi ketika dihasilkan oleh reaksi antara molekul adsorbat dan permukaan absorben. Proses ini membentuk satu lapisan molekul yang tebal dan bersifat irreversible (tidak bolak – balik) (Marlina, et al, 1996). Proses adsorpsi kimia, umumnya terbatas pada berbagai ikatan kimia antara atom – atom atau molekul pada permukaan zat padat (Ghozali, et al, 1996).
Ciri adsorpsi kimia antara lain (Ghozali, et al, 1996) :

· Gaya adsorpsi dikenal sebagai activated adsorpstion
· Panas reaksi yang dibebaskan, umumnya relatif lebih besar dibandingkan terhadap panas adsorpsi fisika

· Proses yang berlangsung tidak bolak – balik dan berlaku untuk semua gas

· Laju adsorpsi relatif cepat dan digunakan untuk berbagai reaksi kimia yang melibatkan katalis.

Perbedaan antara adsorpsi fisika dengan adsorpsi kimia dapat dilihat pada Tabel 2.3 berikut ini.

Tabel 2.3 Perbedaan Adsorpsi Fisika dan Adsorpsi Kimia

	No.
	Parameter
	Adsorpsi Fisika
	Adsorpsi Kimia

	1.

2.

3.

4.
	Gaya Tarik atom / molekulnya

Proses melekatnya atom / molekul

Proses 

Laju adsorpsi


	Gaya Van der Waals

Reversible 

Berlangsung pada temperature rendah

Tidak memerlukan energi aktivasi
	Ikatan kimia

Irreversible 

Berlangsung pada temperature tinggi

Memerlukan energi aktivasi


Sumber : Ghozali et al, 1996

Air buangan pada umumnya memiliki keterserapan (adsorbabilitas) senyawa.terlarut yang sangat bervariasi dan kompleks. Struktur molekul kelarutan mempengaruhi adsorbabilitas. Pengaruh ini dapat dilihat sebagai berikut (Eckenfelder, 2000) :

· Peningkatan kelarutan suatu materi dalam cairan akan menurunkan adsorbabilitas

· Rantai bercabang lebih mudah diadsorb daripada rantai panjang. Peningkatan panjang rantai menurunkan adsorbabilitas

· Kelompok grup yang mempengaruhi adsorbabilitas

· Gugus hidroxyl ; biasanya menurunkan adsorbabilitas tergantung struktur      molekul

· Gugus amino ; biasanya menurunkan adsorbabilitas tetapi dengan efek lebih besar

· Gugus carbonyl ; efeknya tergantung struktur molekul

· Gugus ikatan ganda ; efeknya tergantung struktur molekul

· Gugus halogen ; efeknya tergantung struktur molekul

· Gugus sulfonic ; biasanya menurunkan adsorbabilitas

· Gugus nitro ; terkadang meningkatkan adsorbabilitas

· Umumnya larutan ionized kuat lebih sulit diadsorb daripada larutan ionized lemah

· Jumlah adsorpsi hidrolitik tergantung pada kemampuan hidrolisis untuk membentuk asam atau basa yang dapat diadsorb

· Molekul yang besar lebih mudah diadsorb daripada molekul yang kecil dengan sifat kimia yang sama

· Molekul dengan polaritas rendah lebih mudah diadsorb daripada polaritas yang tinggi

2.4.2 Adsorben
Padatan yang berfungsi untuk mengadsorpsi dikenal sebagai adsorben. Adsorben (untuk adsorpsi fisik) adalah bahan padat dengan luas permukaan dalam yang sangat besar. Permukaan yang luas ini terbentuk karena banyaknya pori yang halus pada padatan tersebut. Adsorben dapat berbentuk serbuk atau butiran (granular) dan penggunaanya tergantung operasi yang akan dilakukan.

Pada umumnya partikel adsorben tersebut berdiameter antara 0,005 cm – 1,27 cm. Salah satu faktor yang penting dalam proses adsorpsi adalah luas permukaan adsorben per satuan berat adsorben. Bila dibandingkan terhadap ukuran partikel, luas permukaan internal pada pori-pori partikel lebih berpengaruh pada proses adsorpsi. (Indarti, et al, 1996)
Biasanya, pori-pori berukuran sangat kecil yaitu berdiameter hanya beberapa molekul saja, tetapi menyediakan sejumlah besar luas permukaan adsorpsi. Di samping luas spesifik dan diameter pori, maka kerapatan unggun, distribusi ukuran partikel maupun kekerasannya merupakan data karakteristik yang penting dari suatu adsorben.

2.4.3 Persamaan Freundlich dan Langmuir Isotherm

Penentuan kapasitas adsorpsi dapat dilakukan antara lain dengan menggunakan persamaan Freundlich dan Langmuir isotherm:

2.4.4 Freundlich Isoterm

Cara Freundlich Isotherm sering digunakan dalam penerapan praktis, karena umumnya memberikan korelasi yang memuaskan. Freundlich Isoterm dinyatakan sebagai berikut (Metcalf & Eddy, 2004) :
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Dimana :

X/M  = Berat adsorbat (X) yang diadsorpsi per berat adsorbent (M), 

             (mg adsorbat / gr)

  1/n   =  Konstanta 
n
= Faktor-faktor heterogenitas yang menunjukkan kekuatan ikatan antara sorbat-sorban.

Ce    = Konsentrasi adsorbat setelah diadsorpsi pada kondisi setimbang, mg/L   

Kf    = Konstanta Freundlich (mg adsorbate/mg adsorbent) ( menunjukkan kapasitas sorpsi.
Persamaan Freundlich berasumsi bahwa adsorpsi terjadi secara multi-layer pada permukaan adsorben dan adsorpsi bertambah dengan bertambahnya konsentrasi.

Persamaan Freundlich dapat dilinearisasikan sehingga data percobaan dapat diplot untuk menentukan parameter kf dan n. persamaan di atas dapat juga ditulis (Metcalf & Eddy, 2004):
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Apabila log (X/M) diplot terhadap log (Ce), maka data percobaan akan membentuk garis lurus. Perpotongan dengan sumbu y menyatakan nilai log Kf, dan slope dari garis menyatakan nilai 1/n.

Grafik persamaan Freundlich :

       Log X/M

                                                      1/n

                           α) 

                              Log Kf
                                                       Log Ce
2.4.5 Langmuir Isoterm

Adsorpsi yang mengikuti persamaan Langmuir Isoterm menggambarkan kesetimbangan antara permukaan dan larutan yang reversible. Adsorpsi Langmuir Isoterm menemukan bermacam – macam bahan campuran adsorpsi yang dapat dipakai dalam pengolahan air.

Persamaan Langmuir Isoterm didasarkan pada terjadinya kesetimbangan antara kondensasi dan evaporasi molekul yang diadsorpsi dengan mempertimbangkan adsorpsi lapisan tunggal (monomolecular adsorption layer). 

Persamaan Langmuir Isotherm merupakan suatu hubungan yang dapat dinyatakan sebagai berikut (Metcalf & Eddy, 2004) :
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Dimana :

X/M = jumlah adsorbat (X) yang diadsorpsi per unit berat adsorban (M), mg/g

   b    = konstanta empiris

   a    = kapasitas maksimum adsorbent yang mengadsorp adsorbat (mg/gr)

Ce    = konsentrasi adsorbat setelah di adsorpsi pada kondisi setimbang, mg/L

Persamaan Langmuir Isotherm dapat dilinearisasikan sehingga data percobaan dapat diplot untuk menemukan parameter 1/ab dan 1/a. persamaan tersebut adalah :
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Apabila data percobaan Ce/(X/M) diplot terhadap Ce, maka akan membentuk garis lurus. Perpotongan dengan sumbu y menyatakan nilai 1/ab dan kemiringan dari garis lurus menyatakan nilai 1/a
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Untuk mengetahui apakah adsorpsi cocok atau tidak cocok (favorable or not favorable), dapat dilihat dari ketajaman grafik isoterm Langmuir (RL), dengan melihat faktor pemisah nilai tetap atau parameter kesetimbangan yang ditentukan oleh Hall, dkk. (1996):
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Parameter yang menunjukkan ketajaman dari grafik isotherm mengikuti Weber & Chakravorti (1974):



Grafik dibawah ini memperlihatkan ketajaman isotherm Langmuir untuk X=C dan Y=X/M
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Keterangan: a = Very favorable

            b = Favorable

       c = Linear

                d = Unfavorable


2.5 Penelitian Terdahulu

Pada penelitian terdahulu, telah dilakukan penyisihan surfaktan dengan cara adsorpsi dan biodegradasi adalah sebagai berikut :

· Penyisihan surfaktan yang dilakukan Mr Hosseinnia (2007), adsorpsi dengan menggunakan sekam padi dan abu sekam padi pada penelitian ini pada pH 2 serta penambahan sekam padisebanyak 2gram didapatkan penyisihan surfaktan hingga mencapai 93 %. .
· Penelitian yang dilakukan oleh Roshida (2003), dengan judul “Biodegradasi surfaktan LAS oleh Bacillus Loterosporus dan Psedomonas Aernginosa dalam reaktor batch secara aerob dengan variasi sumber nitrogen”. Penambahan sumber nitrogen NH4Cl dapat menyisihkan 10 ppm LAS, serta menyisihkan COD sebesar 91,69 %. 
· Penelitian yang dilakukan oleh Gitafajar Saptyani (2002) dengan judul ”Pengolahan Surfaktan dengan Teknologi Membran Ultra Filtrasi Cross Flow 2 Tahap”. Tingkat rejeksi surfaktan total dengan operasi membran 2  tahap secara
seri mencapai 97 %.
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