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TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Umum

Kota Pekalongan yang terkenal sebagai Kota Batik kini mengalami pertumbuhan yang pesat pada bidang perekonomian, terutama industri tekstil batik baik skala besar, menengah dan kecil, maupun industri rumah tangga. Namun di sisi lain, perkembangan itu berdampak pada pencemaran lingkungan.

Banyaknya industri tekstil yang membuang limbahnya ke sungai sehingga mengakibatkan dampak pencemaran lingkungan air sungai dan perubahan peruntukan badan sungai. Hal ini sangat berpengaruh terhadap kehidupan masyarakat khususnya yang berdomisili di sekitar aliran sungai pada saat ini dan masa mendatang. 

Air buangan yang berasal dari industri batik sangat besar dan komplek karena proses produksinya menghasilkan bermacam-macam air limbah. Air limbah industri tekstil dapat dengan mudah dikenal karena warna yang diakibatkan oleh proses pencelupan. Pencemaran zat warna ini bervariasi baik jenis dan jumlahnya.

Untuk mengatasi masalah yang ditimbulkan di industri batik, terutama karena pencemaran zat warna yang bervariasi baik jenis dan jumlahnya, maka diperlukan pengolahan sehingga menghasilkan air buangan sesuai dengan baku mutu limbah tekstil yang diperkenankan dibuang ke badan air alami.

Agar sistem pengolahan air buangan seefektif mungkin, maka dapat melakukan pengolahan fisika-kimia, misalnya dengan memanfaatkan limbah kulit kacang tanah hasil pertanian sebagai media adsorpsi untuk penyisihan zat warna dalam air buangan dari industri batik.

2.2 Proses Produksi Industri Batik

Pakaian bermotif batik telah dijadikan sebagai pakaian resmi nasional dan dapat pula dipakai sebagai pakaian resmi untuk menghadiri pesta atau upacara. Batik sendiri memiliki banyak sekali motif yang dipengaruhi oleh latar belakang budaya dan adat istiadat dari suatu daerah di Indonesia.

Tidaklah heran bahwa batik adalah sebuah karya cipta peninggalan budaya bangsa Indonesia yang masih terpelihara kelestariannya. Batik berbagai daerah sangatlah beragam dan sangat dinamis dalam mengapresiasikan motif-motif ke lembaran kain sebagai medianya.

Saat ini kita mengenal tiga cara/proses pembuatan Batik (Freshwell.com), yaitu :

· Proses dengan dilukiskan atau sering disebut Batik Tulis.

Awalnya seni Batik merupakan karya seni rupa klasik pada media kain yang dilukis menggunakan alat yang dikenal dengan nama Canthing yang berfungsi sebagai pena tulis dengan tinta lilin. Pada canthing terdapat wadah kecil berisi lilin (malam). 

Lilin/malam yang digunakan untuk melukis pada kain mori selalu dalam keadaan cair, maka dalam proses pengerjaannya lilin selalu tersedia di penggorengan kecil dengan bara api di tungku. Proses pengerjaan setiap lembar kain batik membutuhkan waktu lebih dari seminggu, tergantung tingkat kesulitan pada melukiskan motif  Batik dalam selembar kain.

· Proses dengan cap/stempel yang telah ada motif/gambarnya atau sering disebut Batik Cap.

Jenis Batik Cap ini lebih rendah cita rasa seninya, dikarenakan guratan-guratan tipis tidak mungkin dikerjakan, disamping itu waktu pembuatan setiap lembar kain juga lebih singkat daripada Batik Tulis.

· Proses pembuatan Batik yang sudah lebih modern yaitu Batik yang dibuat menggunakan mesin sehingga dapat memproduksi dalam jumlah yang lebih besar.

Proses produksi pembatikan Batik Tulis digambarkan secara diagramatis sebagai berikut :









    

Gambar 2.1. Diagram Alir Proses Produksi Batik Tulis

(Sumber : Sistem Informasi Pengembangan Usaha Kecil Bank Indonesia)

Catatan :

Dalam membuat Batik Tulis yang menggunakan bahan baku kain yang halus serta motif yang rumit maka waktu yang diperlukan satu siklus produksi sampai siap jual adalah dua bulan.

Proses produksi pembatikan Batik Cap digambarkan secara diagramatis sebagai berikut :







    







Gambar 2.2. Diagram Alir Proses Produksi Batik Cap

(Sumber : Sistem Informasi Pengembangan Usaha Kecil Bank Indonesia)

Catatan :

Untuk satu siklus produksi dalam membuat Batik Cap diperlukan satu minggu dengan jumlah perputaran produksi selama satu bulan.

2.3 Sumber Dan Karakteristik Air Buangan Industri Tekstil

Limbah usaha kerajinan Batik sebagian besar dalam bentuk cair dengan mengandung bahan kimia. Limbah ini sebagian besar dihasilkan dari proses pewarnaan dan pembilasan/pencucian. Pencapan dan pencelupan menghasilkan air limbah yang berwarna yang menghasilkan nilai COD tinggi.

Berikut ini adalah karakteristik air buangan dari berbagai proses produksi tekstil pembatikan :

· Padatan total (total solid)

Total solid adalah jumlah zat/material yang tertinggal apabila air buangan diuapkan pada suhu 103 oC – 105 oC dan pengeringan dalam oven 105 oC – 600 oC pada temperatur tetap. Padatan total ini dapat digolongkan menjadi tersuspensi, koloid dan terlarut. Padatan tersuspensi dalam air limbah batik rata-rata adalah 60 mg/l (Burhan, 2003).

· Suhu 

Umumnya suhu air buangan yang dihasilkan dari proses produksi Batik lebih tinggi dari suhu badan air penerima, apalagi selama proses pencelupan suhu bisa mencapai 80 oC (Salihima, et al, 1978), dan suhu dalam air limbah batik rata-rata 30 oC (Haryani, 2001).

· Warna 

Warna dalam air buangan disebabkan oleh kehadiran ion-ion logam alam (besi dan mangan), humus, plankton, tanaman air dan limbah industri. Warna air buangan industri tekstil ditimbulkan oleh sisa-sisa zat warna yang tidak terpakai, air buangan yang berwarna banyak menyerap oksigen dalam air. 

· Bau 

Bau yang ditimbulkan dari air buangan merupakan tanda adanya pelepasan gas yang berbau. Gas ini timbul dari hasil penguraian zat organik yang mengandung senyawa sulfat atau belerang dalam kondisi kurang oksigen sehingga terjadi proses anaerob.

· BOD (Biochemical Oxygen Demand)

BOD adalah banyaknya oksigen yang dibutuhkan oleh mikroorganisme untuk menguraikan senyawa organik. Dalam hal ini dapat diinterpretasikan bahwa senyawa organik merupakan makanan bagi mikroorganisme. Parameter BOD digunakan untuk menentukan tingkat pencemar oleh senyawa organik yang dapat diuraikan oleh mikroorganisme. Air buangan industri batik mengandung 85 mg/l BOD (Burhan, 2003).

· COD

COD adalah banyaknya oksigen yang dibutuhkan untuk mengoksidasi senyawa organik dalam air, sehingga parameter COD mencerminkan banyaknya senyawa organik dalam air yang dapat dioksidasi secara kimia. Oksidator yang umum digunakan adalah kalium dikromat. Air buangan industri batik mengandung 200 mg/l COD (Haryani, 2001) atau 250 mg/l COD (Burhan, 2003).

· pH

Fluktuasi pH yang besar merupakan karekteristik negatif dari air buangan. Variasi pH disebabkan oleh berbagai jenis zat warna yang digunakan serta bahan pembantu pada tahap pencelupan.  pH dalam air buangan industri batik mengandung pH 8 (Haryani, 2001) atau berkisar antara pH 6 – 9 (Burhan, 2003).

· Senyawa Organik

Senyawa organik umumnya terdiri dari gabungan unsur karbon, hidrogen dan oksigen bersama-sama dengan nitrogen.

· Senyawa Anorganik

Senyawa anorganik dalam air buangan industri tekstil sangat beragam dan pada umumnya berupa alkali, asam dan garam-garam.

· Lemak dan Minyak

Lemak dan minyak sering terdapat dalam air buangan industri tekstil yang berasal dari serat atau zat-zat tambahan pada proses pengolahan. Air limbah batik mengandung 5 mg/l lemak dan minyak (Burhan, 2003).

2.4 Zat Warna

Zat warna merupakan hal terpenting dalam proses pewarnaan dalam industri tekstil, pada umumnya pewarnaan bahan tekstil berasal dari zat-zat warna yang berasal dari alam yang membutuhkan waktu lama dan tingkat kesulitan yang cukup tinggi dalam pembuatannya. Selain itu sifat-sifat warna tersebut kurang baik, dimana kadarnya tidak tetap, warnanya sangat terbatas, sulit dalam pemakaiannya dan sifat ketahanannya kurang baik. (Djufri, 1976)

Karena sifat-sifat warna dari alam kurang baik, maka banyak industri tekstil beralih kepada bahan pewarna sintesis. Senyawa yang digunakan sebagai bahan dasar pembuatan warna sintesis adalah senyawa aromatik seperti hidrokarbon aromatik dan turunannya, fenol dan turunannya serta senyawa yang mengandung nitrogen. (Ismaningsih & Djufri, 1979)

Zat warna sintesis diperoleh dengan cara melakukan aromatisasi senyawa alifatik yang berantai panjang, antara lain dengan penyusunan ulang, oksidasi dan pembentukan cincin. (Ismaningsih & Djufri, 1979)

2.4.1 Penggolongan Zat Warna

Zat warna yang umum digunakan industri tekstil saat ini adalah zat warna sintesis, dimana zat warna disusun dari senyawa organik tidak jenuh yaitu senyawa aromatik. 

Molekul zat warna merupakan ikatan dari senyawa organik yang tidak jenuh dengan gugus auksokrom yang mengaktifkan kerja kromofor dan memberikan daya ikat pada serat yang diwarnai. (Ismaningsih & Djufri, 1979)

Kromofor adalah gugus yang menyebabkan molekul menjadi berwarna. Berbagai jenis kromofor yang sering digunakan adalah :

· Gugus azo

- N = N –

· Gugus nitroso
- NO

· Gugus nitro
- NO2 

· Gugus karbonil
C = O

Gugus auksokrom adalah gugus yang mengaktifkan kerja kromofor dan memberikan daya ikat terhadap serat yang diwarnainya, terbagi menjadi dua golongan yaitu :

· Golongan kation :
- NH2  
- NH Me

- N Me2
· Golongan anion : 
- SO3H

- OH

- COOH

Zat warna meliputi berbagai jenis susunan kimia dan sistem penggolongannya didasarkan pada Colour Index (C.I) yang menggolongkan zat warna atas dua golongan, yaitu :

1. Berdasarkan struktur molekul (C.I Constitution Number), terdiri atas nitroso, nitro, azo, azoat dan lain-lain.

2. Berdasarkan cara pewarnaan (C.I Generic Name), terdiri atas dispersi yang sering digunakan untuk polyester dan reaktif.

Zat warna reaktif banyak digunakan  oleh industri Batik, karena dapat dipergunakan untuk mencelup serat selulosa, serat-serat wol, sutra dan poliaida buatan. Zat warna reaktif mempunyai berat molekul yang kecil sehingga kilapnya akan lebih baik dari zat warna lain. (Djufri, 1976)

Zat warna reaktif adalah suatu zat warna yang larut dan dapat mengadakan reaksi dengan serat sehingga zat warna tersebut merupakan bagian dari pada serat. Oleh karena itu hasil celupan zat warna reaktif mempunyai ketahanan cuci yang baik.

Menurut reaksi yang terjadi, zat warna reaktif dapat dibagi menjadi dua golongan, yaitu :

· Golongan I adalah zat warna reaktif yang mengadakan reaksi subtitusi dengan serat dan membentuk ikatan pseudo ester, misalnya zat warna Procion, Cibacron, Drimaren dan Levafix.

· Golongan II adalah zat warna reaktif yang mengadakan reaksi adisi dengan serat dan membentuk ikatan eter, misalnya zat warna Remazol, remalan dan Primazan.

Menurut cara pemakaiannya, zat warna reaktif dapat dibagi menjadi dua cara, yaitu :

· Pemakaian secara dingin yaitu untuk zat warna reaktif yang mempunyai kereaktifan tinggi, misalnya Procion M dengan sistem reaktif dikhloro triazin.

· Pemakaian secara panas yaitu untuk zat warna reaktif yang mempunyai kereaktifan rendah, misalnya Remazol dengan sistem reaktif vinil sulfon.

2.4.2 Struktur Kimia Zat Warna Reaktif

Pada umumnya struktur zat warna reaktif yang larut dalam air mempunyai bagian-bagian dengan fungsi-fungsi tertentu dan dapat digambarkan sebagai berikut :

S – K – P – R – X

Keterangan :

S
= Gugus pelarut, misalnya gugusan asam sulfonat dan karboksil.

K 
= Kromofor, misalnya sistem-sistem yang mengandung gugus azo,          antrakinon dan ftalosianin.

P 
= Gugus penghubung antara kromofor dan sistem yang reaktif, misalnya gugus amina, sulfoamina dan amida.

R
= Sistem yang reaktif, misalnya triazin, pirimidin dan vinil.

X 
= Gugus reaktif yang mudah terlepas dari sistem yang reaktif, misalnya gugus khlor dan sulfat.

Kromofor zat warna reaktif biasanya merupakan sistem azo dan antrakinon  dengan berat molekul yang kecil agar daya serap terhadap molekul serat tidak besar sehingga zat-zat warna yang tidak bereaksi dengan serat mudah dihilangkan.

Gugus-gugus penghubung dapat mempengaruhi daya serap dan ketahanan zat warna terhadap asam atau basa. Gugus-gugus reaktif merupakan bagian dari zat warna dan mudah lepas sehingga bagian zat yang berwarna mudah bereaksi dengan serat. 

Umumnya agar reaksi dapat berjalan dengan baik maka diperlukan penambahan alkali atau asam sehingga mencapai suatu pH tertentu. Zat warna reaktif tergolong zat warna yang larut dalam air, mempunyai sifat tahan cuci dan kilau yang baik serta dapat mengadakan reaksi kimia dengan selolusa dalam suasana alkali. (Salihima, et al, 1978)

2.4.3 Zat Warna Remazol Golden Yellow 6

Dalam penelitian ini menggunakan zat warna reaktif yaitu Remazol Golden Yellow 6. Zat warna ini bersifat reaktif dan merupakan zat warna yang mengadakan reaksi adisi dengan serat dan membentuk ikatan eter serta mempunyai kereaktifan rendah. 

Ditinjau dari kereaktifan zat warna Remazol Golden Yellow 6, maka zat warna reaktif ini termasuk golongan vinilsolfon. Dengan nama dagang Remazol (RH), golongan vinilsolfon mempunyai rumus umum sebagai berikut (Ismaningsih & Djufri, 1979) :

Z.W – SO2 – CH2 – O – SO3H

Z.W – SO2 – CH2 – CH2 – Cl

Catatan : Z. W = Zat warna

Dalam larutan alkali, akan terjadi reaksi sebagai berikut (Ismaningsih & Djufri, 1979) :

ZW - SO2 – CH2 – CH2 – O. SO3Na + NaOH 
 ZW - SO2 – CH = CH2 + Na2SO4 + H2O


ZW - SO2 – CH2 – CH2 Cl– Cl + NaOH 
       ZW - SO2 – CH = CH2 + NaCl + H2O


Gugus - SO2 – CH = CH2 adalah senyawa vinilsolfon, dimana gugus - SO2 – menyebabkan terjadinya kepolaran yang kuat pada gugus radikal Vinil.

ZW SO2 .CH- = CH2+
Ikatan rangkap dari gugus SO2 .CH- = CH2+ bereaksi dengan gugus hidroksil dari air, alkohol dan selulosa, dalam reaksi berikut :

ZW SO2 .CH- = CH2+  + R – O – H         ZW . SO2 . CH2 . CH2 . OR

Struktur molekul dari Remazol Golden Yellow 6 adalah sebagai berikut :
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Gambar 2.3. Struktur Molekul Remazol Golden Yellow 6 

(Sumber : Takeda, et al, 2001)

Keterangan :

S
= Gugus pelarut, karboksilat H3CO

K
= Kromofor, gugus azo – N = N –

P
= Gugus penghubung, N - C

R
= Sistem yang reaktif, Vinil 

X
= Gugus reaktif yang mudah terlepas seperti sulfat  SO3

2.4.4 Penyisihan Zat Warna dalam Air Buangan Secara Fisik – Kimia

Secara umum penyisihan zat warna yang terkandung dalam air buangan dapat dilakukan dengan dua proses pengolahan, yaitu :

1. Pengolahan secara Fisik

Pengolahan secara fisik bertujuan untuk menurunkan kandungan suspended solid atau untuk memisahkan bahan pencemar yang memiliki ukuran partikel yang relatif besar. Contoh pengolahan secara fisik adalah adsorpsi, sedimentasi, filtrasi dan grit chamber.

2. Pengolahan secara Kimia

Pengolahan secara kimia bertujuan untuk menurunkan kandungan kimiawi berbahaya dan beracun dalam air buangan atau untuk memisahkan bahan pencemar yang berbentuk koloid dengan menggunakan bahan-bahan kimia sehingga terjadi endapan. Contoh pengolahan secara kimia adalah koagulasi/flokulasi, netralisasi dan presipitasi.

Pengolahan air buangan dapat dilakukan dengan cara menggabungkan kedua pengolahan tersebut. Dalam menggabungkan pengolahan fisika-kimia, maka mekanisme yang menyebabkan penyisihan zat warna adalah melalui adsorpsi dan pertukaran ion (Slokar & Le Marechal, 1997 dikutip dari Robinson, et al, 2000), antara lain dengan menggunakan karbon aktif sebagai adsorban.

Namun karena karbon aktif berharga mahal dan perlu di regenerasi, dewasa ini perhatian berbagai peneliti ditujukan kepada penggunaan limbah pertanian seperti sisa-sisa kayu, gambut, tongkol jagung, kulit kacang sebagai adsorbent untuk menyisihkan zat warna dari air buangan.

Keuntungan penggunaan limbah pertanian adalah selain mudah didapat dan berharga murah serta tidak perlu diregenerasi karena selalu tersedia sebagai limbah/hasil samping pertanian.

Pengolahan yang dilakukan dalam penelitian ini adalah penyisihan zat warna pembatikan dengan cara adsorpsi fisik dengan memanfaatkan serbuk kulit kacang tanah sebagai medianya. 

2.5 Penyisihan Zat Warna Oleh Kulit Kacang Tanah
Kulit kacang tanah memiliki karakteristik kimia yang dapat digunakan untuk mengadsorpsi zat warna yaitu selulosa dan lignin. Selulosa dan lignin merupakan bagian dari sel tumbuhan kulit kacang tanah.

Sel tumbuhan adalah dinding sel yang menyelimuti membran plasma yaitu lapisan terluar yang memisahkan sel dengan lingkungannya. Dinding sel merupakan komponen tidak hidup, biasanya tebal dan kaku yang mengakibatkan bentuk sel tumbuhan tetap tumbuh, serta mengandung selulosa. 
Dinding sel tersusun atas :

· Selulosa 

Selulosa adalah polisakarida linier yang terdiri dari satuan anhidroglukosa dengan ikatan 1      4 ( glukosidik yang pada hidrolisa dalam suasana asam menghasilkan D – glukosa. (SNI 01 – 1303 – 1989)

· Hemiselulosa 

Hemiselulosa adalah polisakarida yang bukan selulosa, yang pada hidrolisa menghasilkan D – manosa, D – galaktosa, D – glukosa, D – xylosa dan asam-asam uronat. (SNI 01 – 1303 – 1989)
· Lignin 

Lignin adalah bagian yang terdapat dalam lamena tengah dan dinding sel yang berfungsi sebagi perekat antar sel, merupakan senyawa aromatik berbentuk amorf. (SNI 14 – 0492 - 1989)

· Garam-garam karbonat dan silika dari Ca dan Mg

2.5.1 Selulosa 

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. 


Panjang rantai beranekaragam dari beberapa ratus sampai ribuan unit glukosa. Dalam dinding sel tanaman, sejumlah besar selulosa berkumpul menjadi rantai silang, serabut paralel dan bundel yang merupakan rantai tersendiri. 
2.5.1.1 Struktur Molekul Selulosa

Molekul-molekul selulosa seluruhnya berbentuk linier dan mempunyai kecenderungan kuat membentuk ikatan-ikatan hidrogen dan intremolekul. Jadi berkas-berkas molekul selulosa membentuk agregat bersama-sama dalam bentuk mikrofibil, dalam tempat yang sangat teratur (kristalin) diselingi dengan tempat yang kurang teratur (amorf). (Sjostrom, 1995)

Mikrifibril membentuk fibril-fibril dan akhirnya serat-serat selulosa. Sebagai akibat dari struktur yang berserat dan ikatan-ikatan hidrogen yang kuat, selulosa mempunyai kekuatan mengikat yang tinggi dan tidak larut dalam kebanyakan pelarut. Dibawah ini adalah struktur molekul selulosa.
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Gambar 2.4 Struktur Molekul Selulosa 

(Sumber : Sjostrom, 1995)

2.5.1.2 Sifat-sifat Polimer Selulosa

Sifat-sifat polimer selulosa biasanya dipelajari dalam keadaan larutan, menggunakan pelarut seperti kadoksen. Berdasarkan sifat-sfat larutan, dapat diperoleh sifat-sifat polimer selulosa yaitu berat molekul, polidispersitas dan konformasi polimer. Distribusi berat molekul dapat dinyatakan secara statistik di mana berat polimer dengan ukuran tertentu digambarkan terhadap panjang rantai. 

Polidispersi adalah selulosa dalam dinding sel primer, yang mempunyai berat molekul rata-rata rendah. Konformasi polimer adalah sifat-sifat dalam larutan selulosa seperti kekentalan yang relatif tinggi, sedimentasi dan laju difusi yang rendah. (Sjostrom, 1995)

2.5.2 Lignin

Lignin adalah materi organik yang banyak ditemui pada komponen tumbuhan setelah selulosa, lignin merupakan polimer dari unit-unit fenilpropana. Lignin adalah bagian yang terdapat dalam lamena tengah dan dinding sel yang berfungsi sebagi perekat antar sel, merupakan senyawa aromatik berbentuk amorf. (SNI 14 – 0492 - 1989)

Lignin pada dasarnya khusus untuk tumbuhan vaskular yang menghasilkan jaringan yang befungsi sebagai alat untuk transportasi air dan sebagai penyangga tumbuhan. Lignin merupakan komponen yang memberikan keunikan pada kayu seperti elastisitas dan kekuatan sifat tumbuhan. (Casey, 1980)

2.5.2.1 Struktur Molekul Lignin

Struktur dasar lignin dapat diamati dengan menggunakan mikroskopi Ultra Violet (UV) pada berbagai panjang gelombang yang diarahkan langsung pada irisan-irisan kayu tipis dan memperoleh spektra khas senyawa-senyawa aromatik.

Sebagian besar satuan lignin adalah P-hidroksi benzena, yang secara kimia lignin merupakan polimer yang terdiri atas beberapa jenis satuan fenilpropana yang berlainan. Lignin sendiri mempunyai beberapa ikatan kovalen dengan polisakarida, beberapa gugus hidroksil lignin diubah pula menjadi eter atau ester asam hidroksinamat dan mungkin juga terjadi ikatan dengan protein (Sjostrom, 1995). Berikut ini adalah struktur molekul lignin 
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Gambar 2.5 Struktur Molekul Lignin 

(Sumber : Casey, 1980)

2.5.2.2 Sifat-sifat Polimer Lignin

Lignin merupakan suatu kompleks polimer aromatik dengan berat molekul tinggi dan mempunyai struktur tiga dimensi. Lignin terbentuk lewat polimerisasi unit-unit fenilpropana kemudian menghasilkan suatu polimer yang amorf.

Sifat-sifat makromolekul lignin adalah mempunyai kelarutan yang sangat rendah dalam kebanyakan pelarut. Sifat-sifat polimer lignin sangat bervariasi tergantung pada lokasinya di dalam dinding sel. Sifat-sifat polimer lignin terdiri atas berat molekul dan polidispersitas. Metoda-metoda untuk mengkarakterisasi sifat-sifat polimer lignin meliputi osometri tekanan uap, hamburan sinar dan ultra sentrifugasi. 
2.5.2.3 Delignifikasi

Selulosa dan lignin yang terkandung dalam kulit kacang tanah dapat digunakan untuk mengadsorp zat warna tanpa delignifikasi, namun kemampuan kulit kacang tanah untuk melakukan adsorpsi zat warna dapat ditingkatkan dengan melakukan delignifikasi yaitu dengan melarutkan lignin ke dalam 17,5 % NaOH pada suhu 20 ± 0,2 0C (SII. 0443 – 81).
Delignifikasi adalah proses pemisahan lignin dari jaringan kayu dan serat. Delignifikasi sulit dilakukan pada lignin yang mempunyai molekul yang berukuran besar dan adanya ikatan kovalen antara bahan pengikat dan komponen karbohidrat serat pada tumbuhan. (Casey, 1980)

Lignin sukar larut dalam cairan, untuk itu perlu dilakukan langkah-langkah sebagai berikut agar lignin dapat larut dalam cairan (Casey, 1980) :

· Sifat hidropoliknya dapat ditingkatkan dengan menaikkan nomor alifatik dan/atau aromatik hidroxy.

· Kelompok molekulnya dapat diurutkan sehingga pecahan terkecil dapat larut dalam air.

· Kelarutan hidropolik dapat mendekatkan ke makromolekul lignin sehingga menyebabkan daya larut dalam air.

Jenis-jenis zat kimia yang dapat digunakan dalam tahapan proses delignifikasi adalah bahan oksidator kuat dan jenis zat kimia yang banyak digunakan adalah bahan yang mengandung klorin antara lain (Rini, 2002) :

· Elemental klorin (Cl2) merupakan agen delignifikasi yang efektif. Jika ikatan lignin dipecah, atom klorin akan ditambahkan kepada hasil degradasi lignin, sehingga menghasilkan jumlah materi organik terklorinasi yang berarti.

· Klorin dioksida (ClO2) adalah zat kimia yang sangat efektif yang dapat menghilangkan lignin dan memutihkan. Senyawa ini mengoksidasi lignin, tetapi tidak menambah atom klor ke fragmen lignin, tetapi sejumlah kecil elemental klorin dan senyawa klorin lainnya akan terbentuk selama proses delignifikasi dengan klorin dioksida, sehingga tetap akan dihasilkan senyawa organik terklorinasi.

Bahan delignifikasi alternatif yang dapat menggantikan fungsi klorin dalam proses delignifikasi adalah (Rini, 2002) : 

· Ozon (O3) merupakan agen delignifikasi yang efektif yang juga memutihkan kertas. Ozon belum digunakan di masa lalu karena selektivitasnya belum terbukti. Ozon dapat memecah serat selulosa dan lignin.

· Oksigen (O2) bahan kimia yang murah, sangat efektif menghilangkan lignin. 

· Sodium hipoklorit (NaOCl) merupakan agen delignifikasi yang murah, terbentuk dari campuran klor dengan alkali yang terdapat pada instalasi air buangan.

· Hidrogen peroksida (H2O2) umumnya digunakan untuk memutihkan pulp.

· Sodium hidroksida (NaOH) akan melarutkan produk lignin yang telah terdegradasi. Oksigen, hidrogen peroksida ataupun keduanya sering ditambahkan pada larutan sodium hidroksida untuk meningkatkan efektifitas penghilangan limbah organik.

2.5.3 Pemanfaatan Kulit Kacang Tanah Sebagai Media adsorpsi
Tanaman kacang tanah adalah tanaman yang berumur pendek, dengan batang rendah dan tumbuh menyebar, daunnya seperti bulu burung yang lebar dan umbi masuk ke dalam tanah.

Polong kacang punya kulit yang keras berwarna putih kecoklat-coklatan atau kemerahan dan berisi 1, 2, 3 atau 4 biji. Kacang tanah punya kemampuan untuk bersimbiosa dengan bakteri Rhizobium melalui akar-akarnya untuk mengikat nitrogen dari udara, kerja sama tersebut akan menghasilkan buntil akar. (Akbar, 2001)

Kebutuhan akan kacang tanah sebagai salah satu produk pertanian tanaman pangan setahun, diduga masih perlu ditingkatkan sejalan dengan kenaikan pendapatan dan/atau jumlah penduduk. 

Kemungkinan terjadinya peningkatan permintaan dicerminkan dari adanya kecenderungan meningkatnya kebutuhan untuk memenuhi kebutuhan konsumsi langsung dan untuk memenuhi kebutuhan pasokan bahan baku industri hilirnya.

Di bidang industri, digunakan sebagai bahan untuk membuat keju, mentega, sabun dan minyak goreng. Hasil sampingan dari minyak dapat dibuat bungkil (ampas kacang yang sudah dipipit.diambil minyaknya) dan dibuat oncom melalui fermentasi jamur. (Warintek.Progressio.or.id) 

Manfaat daunnya selain dibuat sayuran mentah ataupun direbus, digunakan juga sebagai bahan pakan ternak serta pupuk hijau. Sebagai bahan pangan dan pakan ternak yang bergizi tinggi, kacang tanah mengandung lemak 40,50 %, protein 27 %, karbohidrat serta vitamin (A, B, C, D, E dan K), juga mengandung mineral antara lain Calcium, Chlorida, Ferro, Magnesium. Phospor, Kalium dan Sulfur. (Warintek.Progressio.or.id) 

Kulit kacang tanah memiliki karakteristik fisik dan kimia, diantara karakteristik kimia kulit kacang tanah yang dapat digunakan untuk mengadsorp zat warna adalah selolusa dan lignin.

Karakteristik kimia dan fisik dari kulit kacang tanah dapat dilihat pada tabel 2.1 dan tabel 2.2 di bawah ini :

Tabel 2.1 Karateristik Kimia Dari Kulit Kacang Tanah

	Kandungan
	Persentase

	Kadar air

Protein

Lemak

Serat

Selulosa

Lignin

Ash 
	8 – 10 %

6 – 7 %

1 %

60- 70 %

34 – 45 %

 27 – 33 %

2 – 4 %


Sumber : Albreeht, 1979 (dikutip dari Brown, et al, 2000)

Tabel 2.2 Karateristik Fisik Dari Kulit Kacang Tanah

	Karakteristik
	Nilai

	Berat jenis

Porositas

Kelarutan dalam H2O

Kelarutan dalam HCl 0,25

pH
	5 –7 

61,70 %

0,74 %

2,25 %

6,68


Sumber : Albreeht, 1979 dan Perisamy & Namasivayam, 1994


 (dikutip dari Brown, et al, 2000)
Selulosa dan lignin yang terkandung dalam kulit kacang tanah dapat digunakan untuk mengadsorp zat warna tanpa delignifikasi (menghilangkan lignin dari kulit kacang tanah), tetapi kemampuan kulit kacang tanah untuk melakukan adsorpsi zat warna dapat ditingkatkan dengan delignifikasi yaitu dengan cara melarutan lignin dengan NaOH.

Ada beberapa penelitian yang menggunakan kulit kacang tanah sebagai media adsorpsi untuk mengolah limbah. Brown, et al (2000) menggunakan kulit kacang tanah untuk menyisihkan logam berat. Low, et al (1999) menggunakan kulit kacang tanah untuk menyisihkan zat warna Acid Blue 25. Gong, et al (2005) menggunakan kulit kacang tanah untuk menyisihkan zat warna anionik.

Karena kandungan selulosa dan lignin pada kulit kacang tanah dapat digunakan untuk mengadsorp zat warna, maka kulit kacang tanah dianggap efektif untuk mengadsorp zat warna, disamping biaya murah dan merupakan bahan yang dapat diperbaharui sehingga menjadi pilihan alternatif untuk menyisihkan zat warna dari air limbah industri.   
2.6 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)

Adsorpsi adalah proses fisika dan/atau proses kimia dimana suatu zat bertumpuk sedikit demi sedikit di antara permukaan adsorben (Montgomery, 1985). Adsorpsi adalah suatu proses pemisahan bahan dari campuran gas atau cair, bahan yang harus dipisahkan ditarik oleh permukaan sorben padat dan diikat oleh gaya-gaya yang bekerja pada permukaan tersebut.

Faktor-faktor yang mempengaruhi proses adsorpsi adalah ciri-ciri struktur zat kimia, kandungan organik, pH media, ukuran partikel, kapasitas pertukaran elektron dan suhu (Connell & Miller, 1995). 

Selain faktor-faktor diatas, proses adsorpsi dapat pula dipengaruhi oleh (Patterson, 1985) :

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

· Karakteristik dari adsobat, seperti ukuran molekul, kepolaran molekul dan komposisi kimia.

· Konsentrasi adsorbat dalam fase cair.

· Karateristik dari fase cair, seperti pH dan temperatur.

· Waktu tinggal 

Pengaruh struktur molekul dan faktor lain terhadap kemampuan adsorpsi (Eckenfelder, 2000) antara lain :

· Peningkatan kelarutan zat terlarut suatu materi dalam cairan akan menurunkan kemampuan adsorpsi.

· Rantai bercabang lebih muda diadsorp daripada rantai panjang. Peningkatan rantai panjang akan menurunkan adsorpsi.

· Umumnya larutan terionisasi kuat lebih sulit diadsorp daripada larutan terionisasi lemah.

· Jumlah adsorpsi hidrolitik tergantung pada kemampuan hidrolisis untuk membentuk asam/basa yang dapat diadsorp.

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

· Molekul dengan polaritas rendah lebih mudah diadsorp daripada yang tinggi.

Kapasitas adsorpsi zat terlarut memiliki fungsi sebagai berikut (Patterson, 1985) :

· Sifat adsorbat seperti fungsinya, percabangan atau geometri, muatan kutub, hidrofilik, berat dan ukuran molekul serta daya larut zat terlarut.

· Kondisi larutan, termasuk pH, temperatur, daya ion, konsentrasi adsorbat, tekanan udara dan tekanan dasar serta persaingan zat terlarut.

· Sifat dasar adsorben seperti luas permukaan, ukuran dan distribusi pori, distribusi permukaan dan karakteristik permukaan.

Pada dasarnya proses adsorpsi akan melibatkan tahapan berikut (Indarti, et al, 1996) :

· Kontak antara fluida dengan padatan adsorben. Pada tahap ini terjadi adsorpsi fluida ke permukaan padatan adsorben, dan fluida yang diadsorpsi disebut sebagai adsorbat.

· Pemisahan fluida yang tidak mengalami adsorpsi.

· Regenerasi adsorben.

2.6.1 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. (Indarti, et al, 1996)

Ada dua jenis adsorpsi yaitu adsorpsi fisika dan adsorpsi kimia. Pada adsorpsi fisika, adsorpsi disebabkan oleh gaya Van Der Walls yang ada pada permukaan adsorben. Panas adsorpsi fisika biasanya lebih rendah dan lapisan yang terjadi pada permukaan adsorben biasanya lebih dari satu molekul. Pada adsorpsi kimia, terjadi reaksi antara zat yang diserap dan adsorbennya, lapisan molekul pada permukaan adsorben hanya satu lapis, panas adsorpsinya tinggi. (Marlina, et al, 1996)

Adsorpsi Fisika

Gaya elektrostatik adalah prinsip dasar fisika yang menggambarkan interaksi antara molekul dari adsorben dan adsorbat, termasuk dipol-dipol, interaksi dispersi dan ikatan hidrogen. (Montgomery, 1985)

Ciri-ciri adsorpsi fisika antara lain (Indarti, et al, 1996) :

· Gas terkondensasi pada permukaan padatan pada tekanan relatif rendah dan pada temperatur yang bersangkutan.

· Proses dapat berlangsung secara reversibel (bolak balik).

· Temperatur adsorpsi relatif rendah.

Adsorpsi Kimia

Adsorpsi kimia adalah dasar dari gaya elektrostatik. Perbedaan antara adsorpsi fisika dan adsorpsi kimia adalah tidak nyata (jelas). Dalam adsorpsi kimia, gaya tarik antara adsorben dan adsorbat mendekati sebuah kovalen atau ikatan kimia elektrostatik diantara atom-atom, yang lengan ikatannya pendek dan daya ikatan tinggi. Permukaan adsorbat kimia hanya satu lapis atau monolayer, karena ada ikatan spesifik antara adsorbat dan permukaan adsorben. (Montgomery, 1985)

Ciri-ciri adsorpsi kimia antara lain (Indarti, et al, 1996) :

· Gaya adsorpsi dikenal sebagai activated adsorption.

· Panas reaksi yang dibebaskan, umumnya relatif lebih besar bila dibandingkan terhadap panas adsorpsi fisika.

· Proses yang berlangsung tidak reversible dan berlaku untuk semua gas.

· Gaya adesif harganya jauh lebih besar bila dibandingkan dengan adsorpsi fisik.

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

2.6.2 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.

2.6.3 Adsorpsi Isoterm

Bila suatu adsorben dimasukkan ke dalam suatu campuran biner saling larut, maka terjadi adsorpsi zat terlarut (solute) dan pelarut (solvent). Telah diketahui bahwa adsorpsi total tidak dapat diukur, tetapi adsorpsi terhadap zat terlarut dapat ditentukan. (Indarti, et al, 1996)

Adsorpsi isoterm spesifik terjadi pada equilibrium konsentrasi permukaan dari adsorbat ke adsorben dengan sebuah fungsi konsentrasi terbesar dari adsorbat dalam larutan, ini dinamakan isoterm karena menggambarkan bagian equilibrium dari adsorbat, adsorben dan zat terlarut dengan temperatur. (Montgomery, 1985)

Adsorpsi isoterm adalah keseimbangan untuk kondisi akhir adsorbat dan adsorben pada waktu equilibrium (Sawyer, et al, 1994). Hubungan equilibrium antara berat jenis, adsorpsi dan konsentrasi zat terlarut, adsorbate dengan temperatur disebut adsorpsi isoterm. (Benjamin, 2002)

Sebagian besar proses adsorpsi mengambil waktu pendek untuk mencapai keseimbangan namun laju desorpsi adalah jauh lebih lambat. Proses adsorpsi biasanya dinyatakan sabagai suatu isotermis penyerapan. (Connell & Miller, 1995)

2.6.3.1 Freundlich Isoterm

Persamaan Freundlich Isoterm sering digunakan dalam penerapan praktis, karena umumnya memberikan korelasi yang memuaskan. Freundlich Isoterm merupakan suatu hubungan yang dinyatakan sebagai berikut (Metcalf & Eddy, 1991) :

X / M = Kf . Ce1/n
Dimana :

X / M
= Jumlah adsorbate (X) yang diadsorpsi per unit berat adsorben (M)

Ce

= Konsentrasi adsorbate pada kondisi equilibrium

Kf, n
= Konstanta empiris

Persamaan Freundlich dapat dilenierisasikan sehingga data percobaan dapat diplot untuk menemukan parameter Kf dan n. Persamaan tersebut adalah (Metcalf & Eddy, 1991) :

Log (X/M)  = Log Kf  + 1/n Log Ce

Apabila data percobaan log (X/M) diplot terhadap log Ce, akan membentuk garis lurus. Perpotongan dengan sumbu Y menyatakan nilai log Kf dan kemiringan dari garis lurus menyatakan nilai 1/n. 

Nilai (X/M) secara teoritis dapat dihitung dengan rumus (Brown, et al, 2000) :

M (qe – qo) = V (Co – Ce)

Dimana tipikal qo = 0 
M * qe  = V (Co – Ce)

Dimana : M * qe = X

Maka:

X = V (Co – Ce)

Sehingga :

qe = (V (Co – Ce)( / M  = X/M
Dimana :

Co
= Konsentrasi awal adsorbat (mg/l)

Ce
= Konsentrasi adsorbat pada kondisi equilibrium (mg/l)

M
= Berat adsorben (mg)

qe 
= Konsentrasi adsorbat pada media pada kondisi equilibrium (mg/g)

qo
= Konsentrasi awal adsorbat pada media (mg/g)

X 
= Jumlah adsorbat yang diikat oleh adsorben (mg) 
V
= Volume kerja (liter) 

Garis persamaan Freundlich (Connell & Miller, 1995) : 
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Gambar 2.6 Garis Persamaan Freundlich

Persamaan Freundlich berasumsi bahwa adsorpsi terjadi secara milti-layer pada permukaan adsorben dan adsorpsi bertambah dengan bertambahnya konsentrasi.

2.6.3.2 Langmuir Isoterm

Persamaan Langmuir Isoterm berlaku untuk adsorpsi lapisan tunggal (monolayer) pada permukaan zat yang homogen. Persamaan Langmuir dapat diturunkan secara teoritis dengan menganggap terjadinya suatu kesetimbangan antara molekul yang diadsorpsi dan molekul yang masih bebas. (Marlina, et al, 1996)

Adsorpsi yang mengikuti persamaan Langmuir Isoterm menggambarkan equilibrium antara permukaan dan larutan yang reversible. Adsorpsi Langmuir Isoterm menemukan bermacam-macam bahan campuran adsorpsi yang dapat dipakai dalam pengolahan air. Keuntungan dari adsorpsi Langmuir Isoterm adalah sangat sederhana. (Montgomery, 1985)

Ciri-ciri adsorpsi Langmuir Isoterm adalah (Montgomery, 1985) :

1. Daya dari adsorpsi adalah independent

2. Reversibility dalam ikatan

3. Hanya untuk satu lapis (monolayer)

Persamaan Langmuir Isoterm merupakan suatu hubungan yang dinyatakan sebagai berikut (Alam, et al, 2000) :

  X  = qm . b . Ce

 M    1 + b . Ce

Dimana :

X / M
= Jumlah adsorbat (X) yang diadsorpsi per unit berat adsorben (M)

qm, b
= Konstanta empiris

Ce
= Konsentrasi adsorbat pada kondisi equilibrium

Persamaan Langmuir dapat dilenierisasikan sehingga data percobaan dapat diplot untuk menemukan parameter 1/qmb dan 1/qm. Persamaan tersebut adalah (Alam, et al, 2000) :
      Ce    =  1   + 1 . Ce

   (X/M)    qmb  qm
Apabila data percobaan Ce / (X/M) diplot terhadap Ce, akan membentuk garis lurus. Perpotongan dengan sumbu Y menyatakan nilai 1/ qmb dan kemiringan dari garis lurus menyatakan nilai 1/qm. 

Garis persamaan langmuir :
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Gambar 2.7 Garis Persamaan Langmuir

2.6.3.3 BET Isoterm

BET Isoterm dikembangkan oleh Brunauer, Emmett dan Teller sebagai suatu perluasan dari Langmuir Isoterm untuk adsorpsi berlapis-lapis/multilayer (adsorpsi multilayer pada adsorbat). Persamaan BET Isoterm berasumsi bahwa jumlah lapisan bertumpuk sedikit demi sedikit pada permukaan adsorbat dan kemudian berlaku adsorpsi monolayer (Langmuir Isoterm) pada masing-masing lapisan (Sawyer, et al, 2003).

BET Isoterm berasumsi bahwa :

· Molekul adsorbat tetap berada di tempat.

· Entalpi adsorpsi adalah sama untuk semua lapisan manapun.

· Energi adsorpsi adalah sama untuk semua lapisan manapun.

· Suatu lapisan baru dapat mulai membentuk lapisan sebelum lapisan yang sebelumnya selesai terbentuk.

Persamaan BET Isoterm merupakan suatu hubungan yang dinyatakan sebagai berikut (Sawyer, et al, 2003) :
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Dimana :

q
= Jumlah adsorbat yang diadsorpsi per unit berat adsorben (mg/g)
qm
= Kapasitas maksimum adsorbent untuk adsorbat (mg/g)
C
= Konsentrasi zat terlarut pada kesetimbangan (mg/l)

Cs
= Konsentrasi zat terlarut pada kondisi jenuh (mg/l)

b
= Konstanta empiris

Persamaan BET dapat dilenierisasikan sehingga data percobaan dapat diplot untuk menemukan parameter 1/bqm dan (b – 1)/bqm. Persamaan tersebut adalah (Alam, et al, 2000) :
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Apabila data percobaan C/q[1/(Cs – C)] diplot terhadap C/Cs, akan membentuk garis lurus. Perpotongan dengan sumbu Y menyatakan nilai 1/bqm dan kemiringan dari garis lurus menyatakan nilai (b – 1)/bqm. 
Garis persamaan BET (Alam, et al, 2000) :
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Gambar 2.8 Garis Persamaan BET
2.7 Hasil Penelitian Terdahulu

Penelitian yang dilakukan Sudarjanto (1998), Penyisihan Zat Warna CIRO-16 Serta Kenetikanya Menggunakan Kombinasi Proses Kontak Stabilisasi Dan Adsorpsi Karbon Aktif Jenis Granular, untuk 70 ppm didapat X/M = 0,027194 mg solute/g karbon aktif, yang berarti sebanyak 0,027194 mg zat warna dalam larutan dapat disisihkan oleh 1 mg karbon aktif.
Penelitian yang dilakukan Sutrianto (2003) tentang adsorpsi serbuk kayu pinus terhadap zat warna Procilon Red didapat kapasitas penyerapan 10,35 mg/g dengan konsentrasi HCl 0,15 M.  
Penelitian yang dilakukan Brown, et al (2000) tentang kapasitas Adsorpsi Kulit Kacang Tanah terhadap logam berat (Cu) didapat (X/M) 8, 27 mg/g. Penelitian yang dilakukan Low, et al (1999) tentang Penyisihan Zat Warna Acid Blue 25 (AB25) oleh Kulit Kacang Tanah didapat 175,44 mg/g.
Penelitian yang dilakukan Gong, et al (2005) tentang Penyisihan Zat Warna Anionik dapat diadsorp dengan menggunakan Serbuk Kulit Kacang Tanah sebagai Biosorbant didapat 15,6 mg/g untuk zat warna Fast Green FCF.   
Pengemasan 





Pengeringan 





Pelorotan/pembilasan





Proses pembatikan cap (pewarnaan dapat dilaksanakan berulang-ulang, umumnya hanya dua warna)





Penyiapan peralatan dan bahan pewarnaan untuk proses Batik Cap serta motif Batik Cap
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Menghilangkan malam bawaan benang bahan baku (pembilasan dengan air dingin)





Penyediaan bahan baku Batik Cap (mori prismisima)
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Proses pewarnaan (proses pewarnaan ini dapat dilaksanakan berulang-ulang disesuaikan dengan jumlah yang diterapkan dalam pembatikan, suatu jenis produk umumnya sampai tiga warna)





Pelorotan (menghilangkan malam) dan mencerahkan warna (pekerjaan ini juga biasa dilakukan berulang-ulang sesuai dengan zat warna yang diberlakukan dalam proses pembatikan suatu produk Batik Tulis )
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Perendaman dingin (untuk melembutkan kain Batik)





Penyediaan bahan baku kain yang akan di Batik
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