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BAB II

TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Umum

Batik adalah salah satu jenis produk sandang yang berkembang pesat di Jawa Tengah salah satunya di Kota Pekalongan. Masyarakat di Kota atau Kabupaten Pekalongan secara turun temurun sudah dikenal sebagai pengrajin dan pedagang aneka pakaian, terutama batik. Pekalongan yang terkenal sebagai Kota Batik kini mengalami pertumbuhan yang pesat pada bidang perekonomian, terutama industri tekstil baik berskala besar, menengah maupun kecil. (Burhan, 2003)  
Usaha kerajinan batik pada umumnya selalu menggunakan bahan pembantu untuk pewarnaan dan pembilasan/pencuciannya. Semakin banyak warna yang digunakan dalam proses pembatikan maka akan semakin sering pula dilakukan proses pembilasan/pencuciannya, dengan demikian semakin banyak pula limbah cair yang dihasilkan dari proses pencucian tersebut. (SIPUK-BI,2005) 
Limbah usaha kerajinan batik sebagian besar dalam bentuk cair. Limbah tersebut dihasilkan dari proses pembilasan/pencucian. Kebanyakan industri rumah tangga di Pekalongan tidak melengkapi diri dengan Instalasi Pengolahan Air Limbah (IPAL) karena untuk pembangunan IPAL tersebut dibutuhkan biaya yang sangat tinggi. Para pengrajin batik lebih memilih membuang langsung limbah cairnya ke selokan-selokan di sekitar lingkungan mereka yang mengalir ke sungai. (Purwadi, 2003) 
Limbah cair industri batik yang berasal dari ribuan industri kecil dan menengah di kota Pekalongan diperkirakan meningkat tajam pada musim kemarau. Pada musim kemarau industri kecil dan menengah meningkatkan produksinya, sebab dalam proses pembatikan mereka hanya memanfaatkan sinar matahari untuk penjemuran. Akibatnya, sungai Pekalongan yang biasanya dapat digunakan untuk mencuci dan mandi kini sama sekali tidak dapat dimanfaatkan karena perubahan warna air sungai (Cybernews.cbn.net, 2002). Sementara para petambak disepanjang pesisir pantura mengeluhkan ratusan hektar areal tambak mereka tidak dapat berproduksi karena air sungai yang mengairi areal pertambakan telah tercemar limbah tekstil, salah satunya dari industri batik. (Indosiar.com, 2005) 
Untuk menangani masalah pencemaran air limbah yang ditimbulkan dari Industi tekstil maka diperlukan sistem pengolahan yang seefektif mungkin. Secara umum, untuk pengolahan air limbah dapat dilakukan dengan tiga proses pengolahan, yaitu (Siregar, 2005) :
1. Pengolahan secara Fisik

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

2. Pengolahan secara Kimia

Pengolahan secara kimia biasanya digunakan untuk netralisasi limbah asam maupun basa, 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,ion exchange, netralisasi dan presipitasi.

3. Pengolahan secara Biologi

Pengolahan air buangan secara biologi biasanya adalah suatu cara pengolahan untuk menurunkan atau menyisihkan substrat organik yang biodegradabel yang terkandung dalam air buangan. Contoh pengolahan yang termasuk ke dalam proses pengolahan biologis yaitu trickling filter, lumpur aktif, SBR.
Proses pengolahan yang dapat dilakukan untuk menyisihkan zat warna, salah satunya adalah proses penyisihan zat warna melalui adsorpsi dengan menggunakan adsorben karbon aktif. Namun, adsorpsi dengan menggunakan karbon aktif membutuhkan biaya yang besar.
Untuk menangani air limbah dari industri rumah tangga salah satunya dari industri batik diperlukan alternatif dengan biaya yang lebih murah. Salah satu alternatif pengganti karbon aktif, yaitu dengan mencoba memanfaatkan arang kayu dan arang tempurung kelapa sebagai adsorben dan karbon aktif sebagai pembandingnya. Arang kayu dan arang tempurung kelapa dipilih sebagai alternatif pengganti karbon aktif dengan pertimbangan, karena Indonesia merupakan salah satu negara penghasil kayu dan kelapa terbesar didunia.
Apabila arang kayu dan arang tempurung kelapa dapat digunakan sebagai alternatif pengganti karbon aktif, maka kedua adsorben tersebut dapat digunakan oleh industri rumah tangga. Arang kayu dan arang tempurung kelapa mudah didapatkan dan tidak perlu diregenerasi, karena kedua adsorben tersebut tersedia dalam jumlah yang banyak di sekitar masyarakat dan harganya murah. Biaya regenerasi kemungkinan lebih mahal daripada biaya untuk membeli kedua adsorben tersebut. Setelah dipakai sebagai adsorben, arang kayu dan arang tempurung kelapa tersebut masih dapat digunakan sebagai sumber energi.
2.2 Batik

Masyarakat Indonesia telah mengenal batik baik dalam coraknya yang tradisional maupun yang modern. Batik tradisional berasal dari zaman nenek moyang, dikenal sejak abad XVII dengan cara dilukis, namun dalam sejarah perkembangannya batik di Jawa Tengah telah mengalami perkembangan, proses pembuatan batik dengan cap/stempel kini banyak diproduksi oleh industri-industri batik. (Indo-batik.com, 2005)

Para sarjana ahli seni rupa, baik yang berkebangsaan Indonesia maupun berbangsa asing belum mencapai kata sepakat tentang arti kata batik yang sebenarnya. Ada yang mengatakan bahwa sebutan batik berasal dari kata tik yang terdapat di dalam kata titik.  Titik berarti juga tetes.  Memang di dalam membuat kain batik dilakukan pula penetesan lilin di atas kain putih (mori).  Ada yang mencari asal kata batik di dalam sumber-sumber tertulis kuno atau zaman-zaman kerajaan kuno, dan ada juga yang mengatakan batik berasal dari bahasa Jawa yaitu ambatik yang maknanya menggambar atau melukis. Sampai saat ini teori-teori tentang keaslian dan asal-usul kerajinan batik banyak bermunculan, namun dipastikan kata batik adalah asli dari Indonesia. (Indo-batik.com, 2005)

2.2.1 Proses Produksi Industri Batik

Proses pembuatan batik membutuhkan waktu yang lama dan membutuhkan ketekunan ekstra. Untuk proses pembuatan batik tulis, alat yang digunakan untuk membatik ialah canting. Terbuat dari bambu  berkepala tembaga serta bercerat atau bermulut, canting ini berfungsi seperti sebuah pulpen.  Canting dipakai untuk menyendok lilin/malam cair yang panas. Sebelum pembatik melelehkan lilin di kain putih (mori), banyak langkah yang harus dilalui dulu oleh kain tersebut. Perkerjaan persiapan berupa pencelupan dalam minyak tumbuh-tumbuhan serta larutan soda, gunanya untuk memudahkan lilin melekat dan zat warna meresap. (Indo-batik.com, 2005)
Teknologi usaha kerajinan batik tulis dapat dikategorikan sebagai teknologi tradisional. Proses pembatikan dan pengembangannya berjalan secara turun temurun dengan praktek langsung yang dilakukan oleh yang sudah berpengalaman kepada anak perempuan yang relatif masih muda. Semua proses produksi dilaksanakan dengan tenaga kerja penuh, tidak demikian untuk batik cap yang dapat dilaksanakan sebagian diantaranya dengan mekanis. Secara keseluruhan baik untuk batik tulis dan cap, teknologi yang diterapkan lebih terkait dengan bahan baku kain/mori yang digunakan. Semakin halus bahan baku yang digunakan semakin tinggi dan hati-hati proses pengerjaannya. (SIPUK-BI, 2005)
Proses 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, SIPUK-BI, 2005 )

Catatan :

Dalam Gambar 2.1 mengingat jenis produksinya adalah batik tulis dengan menggunakan bahan baku sutra (kain yang halus) serta motif yang rumit, waktu yang diperlukan satu siklus produksi adalah 2 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, SIPUK-BI, 2005 )

Catatan :

Untuk satu siklus produksi dalam Gambar 2.2 ini diperlukan waktu 1 minggu 
2.2.2 Air Limbah Industri Pembatikan
Usaha kerajinan batik sebagian besar menghasilkan limbah dalam bentuk cair yang mengandung bahan kimia. Limbah tersebut sebagian besar dari proses pewarnaan, pembilasan/pencucian, proses pemasakan dan perendaman kain. Berikut ini adalah karakteristik air buangan dari proses produksi tekstil pembatikan  : 

-    Padatan total ( Total Solid  )

Padatan total ini dapat digolongkan menjadi padatan tersuspensi, koloid dan terlarut. Padatan tersuspensi dalam air limbah batik rata-rata adalah 60 mg/l (Burhan, 2003).

-    Suhu

Pada umumnya suhu air buangan yang dihasilkan dari proses produksi batik sangat tinggi, hal ini disebabkan dari proses pencelupan. Selama proses pencelupan suhu mencapai 80°C (Salihima, et al, 1978). Suhu dalam air limbah batik rata-rata 45 oC (Haryani, 2001).
-   Warna

Warna air buangan terutama ditimbulkan  dari sisa-sisa zat warna  yang tidak terpakai/tidak terserap oleh kain dan dari kotoran-kotoran yang berasal dari serat alam. Zat warna yang umum digunakan dalam industri batik adalah zat warna naftol, rapid, bejana dan zat warna reaktif.
-   Bau

Pembuangan limbah cair ke sungai pada saat musim kemarau, menyebabkan limbah menjadi tergenang dan menimbulkan bau. Bau yang ditimbulkan dari air buangan merupakan tanda adanya pelepasan gas. Gas ini timbul dari hasil penguraian zat organik yang mengandung senyawa sulfat atau belerang dalam keadaan kurang oksigen sehingga terjadi kondisi anaerob.

-   BOD (Biochemical Oxygen Demand)

BOD adalah banyaknya oksigen yang diperlukan untuk menguraikan (mengoksidasi) zat-zat organik secara biokimia oleh mikroorganisme. Mikroorganisme dapat menghabiskan oksigen terlarut dalam air selama proses oksidasi tersebut yang dapat mengakibatkan kematian bagi mahluk hidup lain di air.  Air buangan industri batik mengandung BOD 85 mg/l. (Burhan, 2003)
-   COD  (Chemical Oxygen   Demand)

COD adalah banyaknya oksigen yang diperlukan untuk menguraikan (mengoksidasi) zat-zat organik secara kimia oleh oksidator kuat. Nilai COD air limbah batik mencapai 2000 mg/l. Teknik  pengolahan yang dilakukan yaitu dengan oksidasi kimia. Nilai COD dari air buangan industri batik setelah diolah adalah sebesar 200 mg/l. (Haryani, 2001) atau sebesar 250 mg/l (Burhan, 2003). 
-   pH

pH yang fluktuatif merupakan karakteristik negatif dari air buangan. Variasi pH ini terutama disebabkan oleh berbagai jenis zat warna yang digunakan serta bahan pembantu. pH air buangan pada industri Batik adalah 12. Teknik pengolahan yang dilakukan yaitu netralisasi. Setelah mengalami pengolahan mengandung pH 8 (Haryani, 2001) atau berkisar 6 - 9. (Burhan, 2003).    
-   Lemak dan Minyak

Lemak dan minyak sering terdapat dalam industri tekstil yang berasal dari serat suatu zat-zat tambahan pada proses pengolahan. Industri batik mengandung lemak dan minyak sebesar 5 mg/l. (Burhan, 2003)

2.3 Zat Warna

Bahan-bahan pembentukan warna umumnya berasal dari alam seperti tumbuhan dan binatang. Membutuhkan waktu yang lama dalam pembuatannya dan tingkat kesulitan yang cukup tinggi. Pada umumnya sifat-sifat warna tersebut kurang baik dimana kadarnya tidak tetap, warnanya sangat terbatas, sulit dalam pemakaiannya serta sifat ketahanannya atau kecerahannya kurang baik. (Rasjid, 1976)

Pada tahun 1856 W.H. Perkin mahasiswa berbangsa Inggris menemukan zat warna sintetik berwarna merah. Zat warna tersebut dapat mencelup sutera dan wol secara langsung. Kemudian pada tahun-tahun berikutnya hingga sekarang telah ditemukan zat-zat warna yang dapat mencelup semua jenis serat. Saat ini hampir semua pewarnaan bahan tekstil dikerjakan dengan zat-zat warna sintetik, karena sifat-sifatnya jauh lebih baik dari zat warna alam misalnya memiliki aneka warna yang banyak dan mudah cara pemakaiannya. Senyawa yang digunakan sebagai bahan dasar pembuatan warna sintetis adalah senyawa-senyawa hidrokarbon aromatik seperti benzena, toluena, naftalena, senyawa ini diperoleh dari batubara, minyak bumi dan gas alam. (Rasjid, 1976)
2.3.1 Penggolongan Zat Warna

Perkembangan yang pesat dari industri tekstil akan mengakibatkan meningkatnya kebutuhan bahan zat warna yang berguna untuk mewarnai bahan-bahan tekstil. Dewasa ini dipergunakan bermacam-macam jenis zat warna bergantung pada jenis serat yang akan diwarnai, macam warna dan tahan luntur yang diinginkan serta faktor-faktor teknis ekonomis lainnya. (Rasjid, 1976)
Molekul zat warna merupakan gabungan dari zat organik yang tidak jenuh. Kromofor sebagai pembawa warna dan ausokrom sebagai pengikat antara warna dengan serat.  (Ismaningsih dan Djufri, 1979)

Berbagai jenis kromofor yang sering digunakan adalah : 
(Ismaningsih dan Djufri, 1979)
- Gugus Azo

: - N = N –

- Gugus Nitoroso
: - NO

- Gugus Nitro

: - NO2
- Gugus Karbonil
: C = O

- Gugus Antrakinon
:                   o
                                                    
                                                        o                                               
Gugus ausokrom merupakan gugus yang mengaktifkan kerja kromofor dan memberikan daya ikat terhadap serat yang diwarnainya. Terbagi menjadi dua golongan yaitu : (Ismaningsih dan Djufri, 1979)  

1. Golongan kation
: NH2, NHme, Nme2
2. Golongan anion
: SO3H, OH, COOH
Berdasarkan cara pewarnaannya, zat warna dapat digolongkan sebagai berikut (Rasjid, 1976) :

· Zat warna asam
Zat warna ini merupakan garam natrium dari asam-asam organik misalnya asam sulfonat atau asam karboksilat. Zat warna ini dipergunakan dalam suasana asam dan memiliki daya serap langsung terhadap serat-serat protein atau poliamida.

· Zat warna basa

Sering juga disebut zat warna kation karena bagian yang berwarna mempunyai muatan positif. Warna-warnanya cerah tetapi daya tahan lunturnya kurang baik. Zat warna ini mempunyai daya serap langsung terhadap serat-serat protein. 

· Zat warna direk

Zat warna ini menyerupai zat warna asam yakni merupakan garam asam-asam organik dan dapat mencelup secara langsung serat-serat selulosa misalnya kapas dan rayon. Golongan zat warna ini memiliki macam warna yang cukup banyak tetapi tahan luntur warnanya kurang baik

· Zat warna mordan 
Zat warna ini tidak mempunyai daya serap terhadap serat-serat tekstil tetapi dapat bersenyawa dengan oksida-oksida logam yang dipergunakan sebagai mordan, membentuk senyawa yang tidak larut dalam air. 

· Zat warna kompleks logam

Zat warna kompleks logam merupakan perkembangan dari zat warna mordan. Dalam pencelupan dengan zat warna mordan timbul kesukaran karena terjadinya perubahan warna yang diakibatkan oleh senyawa-senyawa logam. Untuk mengatasi kesulitan tersebut, zat warna kompleks logam dibuat dengan mereaksikan khrom dengan molekul-molekul zat warna
· Zat warna belerang
Zat warna ini merupakan senyawa organik kompleks yang mengandung belerang pada sistem kromofornya dengan gugusan sampingan yang berguna dalam pencelupan. Zat warna ini terutama digunakan pada serat-serat selulosa untuk mendapatkan tahan luntur warna terhadap pencucuian, tetapi dengan biaya yang rendah. Warna-warna yang dihasilkan oleh zat warna ini biasanya suram.

· Zat warna bejana

Zat warna ini tidak larut dalam air tetapi dapat dirubah menjadi senyawa “leuco” yang larut dengan penambahan senyawa reduktor (natrium dhidrosulfit dan natrium hidroksida). Serat-serat selulosa mempunyai daya serap terhadap senyawa leuco tersebut yang setelah diserap oleh serat dapat dirubah menjadi bentuk pigmen yang tidak larut lagi dalam air dengan menggunakan senyawa oksidator
· Zat warna dispersi

Zat warna ini sedikit larut dalam air tetapi mudah didispersikan atau disuspensikan dalam air. Zat warna ini dijual dalam bentuk bubuk ataupun pasta. Zat warna dispersi digunakan untuk mewarnai serat-serat yang bersifat hidrofob.

· Zat warna reaktif

Zat warna ini dapat bereaksi dengan selulosa atau protein sehingga memberikan tahan luntur yang baik. Reaktifitas zat warna ini bermacam-macam sehingga sebagian dapat digunakan pada suhu rendah sedangkan yang lain harus digunakan pada suhu tinggi 
· Zat warna pigmen

Zat warna ini tidak larut dalam air dan tidak mempunyai daya serap terhadap serat tekstil. Dalam pemakaiannya zat warna ini dicampur dengan resin sebagai pengikat, sehingga zat warna tersebut menempel pada serat dengan pertolongan resin sebagai pengikat. 

· Zat warna oksidasi
Pada prinsipnya suatu senyawa dengan berat molekul rendah dicelupkan dan kemudian dioksidasikan dalam serat dalam suasana asam untuk membentuk molekul berwarna yang lebih besar dan tidak larut. Zat warna ini biasanya memiliki tahan gosok yang kurang baik. 

· Zat warna naftol

Zat warna naftol adalah zat warna yang terbentuk didalam serat pada saat pencelupan, dan merupakan hasil reaksi komponen senyawa naftol dengan senyawa garam-naftol yang merupakan garam diazonium. Zat tersebut mempunyai warna yang cerah, tetapi biasanya memiliki tahan gosok yang kurang baik.
2.3.2 Zat Warna Reaktif

Zat warna reaktif adalah zat warna yang dapat mencelup serat dan membentuk ikatan kovalen dengan serat, sehingga zat warna tersebut merupakan bagian dari pada serat. Oleh karena itu hasil celupan zat warna reaktif mempunyai ketahanan cuci yang sangat baik selain itu, zat warna reaktif mempunyai berat molekul yang kecil sehingga kilapnya akan lebih baik dari zat warna lain. (Rasjid, 1976)
Reaktifitas zat warna ini bermacam-macam sehingga sebagian dapat digunakan pada suhu rendah dan yang lain harus digunakan pada suhu tinggi. Menurut cara pemakaiannya, zat warna reaktif dibagi menjadi dua bagian : (Rasjid, 1976)
1. Pemakaian secara dingin yaitu untuk zat warna reaktif yang memiliki kereaktifan tinggi, misalnya : Procion M

2. Pemakaian secara panas yaitu untuk zat warna reaktif yang kereaktifannya rendah, misalnya : Procion H, Cibacron dan Remazol 

Menurut reaksi yang terjadi, zat warna reaktif dapat dibagi menjadi dua golongan, yaitu :  (Rasjid, 1976)
· Golongan I : merupakan zat warna reaktif yang mengadakan reaksi substitusi dengan serat dan membentuk ikatan pseudo eter, misalnya zat warna  procion, cibacron, drimaren dan levafix

· Golongan II : merupakan zat warna reaktif yang mengadakan reaksi adisi dengan serat dan membentuk ikatan eter, seperti zat warna remazol, remalen dan primazen.

Pada umumnya struktur kimia zat warna reaktif mempunyai bagian-bagian dengan fungsi-fungsi tertentu dan dapat digambarkan sebagai berikut : (Rasjid, 1976)
S – K – P – R – X

Keterangan :
S
=    gugus pelarut, misalnya gugus asam sulfonat, karboksilat

K
=  kromofor, misalnya sistem-sistem yang mengandung gugusan azo,             antrakinon dan ftalosianin

P
=   gugus penghubung antara kromofor dan sistim yang reaktif, misalnya gugus amino, sulfoamina dan amida
R
=    sistem yang reaktif, misalnya triazin, pirimidin, kinoksalin dan vinil

X
=  gugus reaktif yang mudah lepas dari sistem yang reaktif, misalnya gugus klor dan sulfat

2.3.3 Zat Warna Remazol Golden Yellow 6

Zat warna yang digunakan dalam penelitian ini adalah zat warna Remazol Golden Yellow 6. Struktur molekul zat warna Remazol Golden Yellow 6 terdiri dari gugus azo -N=N-. Berdasarkan cara pewarnannya, zat warna ini termasuk golongan zat warna reaktif. (Rasjid, 1976)
Ditinjau dari segi teknis, zat warna Remazol dapat dipakai sebagai pewarna batik dengan berbagai cara sebagai berikut : (Susanto, 1973)
1. Pewarnaan secara celupan

Pewarnaan secara celupan pada prinsipnya kain dicelup dengan larutan zat warna Remazol yang mengandung alkali, dicelup beberapa kali, lalu dikeringkan, kemudian difiksasi dengan Natrium Silikat dan selanjutnya dicuci kemudian dilorot.
2. Pewarnaan secara coletan atau kuwasan

Pewarnaan secara coletan atau kuwasan dikerjakan dengan menggunakan larutan zat warna Remazol dengan konsentrasi agak tinggi dan diletakkan langsung pada kain batik. Setelah itu dikeringkan dan difiksasi dengan Natrium Silikat. Pewarnaan secara coletan atau kuwasan dimaksudkan untuk memberi warna setempat yang pada bidang diberi warna tersebut dibatasi dengan lilin sehingga warna yang dicoletkan atau dikuwaskan tidak menjalar ke bidang lain.

3. Pewarnaan secara printing

Pewarnaan ini dilakukan dengan cara memasang kain  batik di atas meja printing, kemudian kain dicetak dengan pasta printing secara screen-printing yaitu satu atau dua warna sesuai desain yang dikehendaki. Setelah itu dikeringkan difiksasi selama satu malam dan dicuci.

Fiksasi adalah proses pelapisan warna dengan ± 50 % Natrium Silikat selama 12 jam. Pada saat proses fiksasi berlangsung yang terjadi adalah zat warna pada permukaan kain memperoleh tekanan dari lapisan Natrium Silikat karena adanya daya adhesi, zat warna terdorong ke dalam serat kain dan terjadi proses fiksasi secara kimia, dan sisa zat warna Remazol yang tidak masuk ke serat kain dan tidak difiksasikan dirubah menjadi bentuk non-reaktif sehingga tidak melunturi bagian yang putih dari kain. (Susanto, 1973)
Struktur molekul dari Remazol Golden Yellow 6 adalah sebagai berikut  : 
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Gambar 2.3 Struktur Molekul Zat Warna Remazol Golden Yellow 6

( Sumber : Takeda, et al , 2001)

Keterangan :

S
=  Gugus pelarut, H3CO

K
=  Kromofor, gugus azo -N = N- 
P
=  Gugus penghubung antara kromofor dan sistem yang reaktif

R
=  Sistem yang reaktif, vinil

X
=  gugusan reaktif yang mudah terlepas dari sistem reaktif, SO3  

2.4 Dampak Limbah Cair Warna Industri Tekstil Terhadap Lingkungan
Limbah usaha kerajinan batik sebagian besar dalam bentuk cair. Pembuangan air limbah secara langsung yang dilakukan oleh sebagian industri, menjadi penyebab utama terjadinya pencemaran air. Sebagian besar industri kecil pengrajin batik, membuang limbahnya langsung ke selokan yang akan mengalir ke sungai. Pada waktu musim kemarau limbah akan tetap tergenang disungai, dan pada musim hujan limbah akan mengalir ke laut. (SIPUK-BI, 2005)
Pencemaran limbah cair dari industri batik, menyebabkan berubahnya warna air sungai. Adanya limbah cair juga akan mengganggu penetrasi cahaya matahari ke dalam air, sehingga menghambat berlangsungnya proses fotosintesis. Akibatnya, kandungan oksigen dalam air menurun. 

2.5 Penyisihan Limbah Cair Warna

Untuk menangani permasalahan limbah cair warna yang akan menimbulkan pencemaran, maka diperlukan pengolahan limbah. Proses pengolahan limbah yang dapat dilakukan untuk penyisihan zat warna adalah sebagai berikut :

2.5.1 Pengolahan Secara Fisik

Penyisihan zat warna dengan fisik dapat dilakukan dengan proses :

1. Adsorpsi

Teknik adsorpsi baru-baru ini sudah menjadi metoda yang baik dalam kaitan dengan efisiensi penyisihan polutan yang stabil untuk metoda konvensional. Adsorpsi menghasilkan suatu produk dengan kualitas tinggi, dan suatu proses yang ekonomis. Penyisihan warna dipengaruhi oleh banyak faktor, seperti interaksi warna dengan adsorben, luas permukaan adsorben, ukuran partikel, temperatur, pH dan waktu kontak. (Robinson et al, 2000)
Karbon aktif biasanya digunakan pada metoda  penyisihan warna dengan adsorpsi dan efektif untuk mengadsorp zat warna jenis basa, mordan dan asam dan  dalam jumlah yang lebih kecil zat warna jenis dispersi, direk, vat, pigmen dan reaktif. Penyisihan bergantung pada jenis karbon yang digunakan dan karakteristik air limbah. Penyisihan dapat ditingkatkan dengan  penggunaan dosis yang banyak, meskipun regenerasi atau re-use mengakibatkan suatu reduksi dari hasil adsorpsi dan efisiensi penyisihan warna tidak dapat diduga tergantung pada dosis karbon yang digunakan. 
Karbon aktif, seperti pengolahan penyisihan warna yang lain, sangat cocok untuk sistem buangan partikulat. Namun, adsoben karbon aktif mahal. Karbon juga harus diaktifkan kembali untuk penggunaan yang lain dan konsentrat yang dihasilkan harus dipertimbangkan. Pengaktifan kembali mengakibatkan hilangnya 10-15%  adsorben. Adsorben lain yang dapat digunakan untuk penyisihan warna adalah gambut, abu terbang, silika gel, batu bara dan bahan lain. (Robinson et al, 20000)
2. Membran Filtrasi

Metoda ini memiliki kemampuan untuk menyisihkan konsentrat dan yang paling penting, untuk memisahkan warna yang secara terus-menerus ada dalam limbah (Mishra dan Tripathy, 1993; Xu dan Lebrun, 1999 dikutp dari Robinson et al, 20000). Membran Filtrasi mempunyai beberapa corak khusus yang tidak ada bandingannya dengan metoda lain yaitu memiliki ketahanan terhadap suhu, menguraikan suatu bahan kimia yang kurang baik di lingkungan dan mikroba. Meninggalkan permasalahan residu konsentrat setelah melakukan pemisahan, biaya tinggi dan kemungkinan clogging, kerugiannya yaitu penggantian membran. Metoda filtrasi ini cocok untuk mendaur ulang air di dalam suatu industri tekstil jika limbah mengandung konsentrasi warna yang rendah, tetapi tidak mampu mengurangi padatan terlarut secara memuaskan, sulit untuk membuat air dapat digunakan kembali. (Robinson et al, 2000)
2.5.2 Pengolahan Secara Kimia
Penyisihan limbah warna, dapat dilakukan dengan beberapa proses kimia seperti berikut :

1. Pertukaran Ion

Pertukaran ion belum secara luas digunakan untuk pengolahan buangan yang mengandung warna, sebagian besar berkaitan dengan pendapat bahwa pertukaran ion tidak bisa menampung warna dengan cakupan luas (Slokar dan Le Marechal, 1997 dikutip dari Robinson, 2000). 
Air buangan melewati resin penukar ion sehingga tempat pertukaran yang tersedia jenuh. Kedua warna kation dan anion dapat disisihkan dari limbah dengan cara ini. Keuntungan dari metoda ini tidak kehilangan adsorben karena regenerasi. Suatu kerugian utama adalah biaya. Bahan pelarut organik mahal, dan metoda pertukaran ion tidak efektif untuk warna dispersi. (Mishra dan Tripathy, 1993 dikutip dari Robinson, 2000)
2. Proses oksidasi
Oksidasi adalah metoda penyisihan warna yang digunakan secara kimia. Bahan kimia yang digunakan untuk oksidasi pada umumnya adalah H2O2, ozon (O3) dan sodium hypoclorid (NaOCl). Banyak metoda secara kimia yang dilakukan untuk penyisihan warna dengan cara pertukaran elektron. Proses oksidasi kimia, menyisihkan zat warna dari limbah cair warna oleh oksidasi dengan menghasilkan perpecahan cincin aromatik molekul warna. (Raghavacharya, 1997, dikutip dari Robinson et al, 2000)
- H2O2-Fe (II) (reagen fentons)
Reagen fentons adalah suatu bahan kimia yang cocok untuk mengolah air buangan yang bersifat resisten di pengolahan biologi atau beracun bagi kehidupan biomassa (Slokar Dan Le Marechal, 1997 dikutip dari Robinson et al, 2000). Pemisahan secara kimia dengan cara oksidasi, untuk menyisihkan warna terlarut dalam air buangan telah menunjukkan efektif didalam penyisihan warna yang dapat larut dan tidak dapat larut ( Pak dan Chang, 1999 dikutip dari Robinson et al, 2000). Satu kerugian utama dari metoda ini adalah kehadiran lumpur akibat pembentukan flok dari reagen dan molekul warna. Lumpur, yang berisi konsentrat kotor masih memerlukan lahan yang luas untuk pengelolaannya. Secara konvensional telah dibakar menjadi abu untuk menghasilkan energi, tetapi perlakuan seperti itu dilihat jauh dari ramah lingkungan. Hasil penyisihan bergantung pada pembentukan flok akhir dan kualitas ampasnya, walaupun warna kation tidak mengendap. Asam, direk, vat, mordan dan warna reaktif pada umumnya mengendap, tetapi menghasilkan flok dengan kualitas rendah dan menghasilkan penyisihan yang kurang baik. ( Raghavacharya, 1997 dikutip dari Robinson 2000).
- Ozonisasi
Penggunaan ozon pertama kali dipelopori pada awal 1970, dan merupakan agen yang sangat bagus untuk mengoksidasi dibandingkan khlor, agen oksidasi yang lain dan H2O2. Oksidasi dengan ozon mampu menurunkan hidrokarbon chlorin, phenol, pestisida dan hidrokarbon aromatik ( Lin dan Lin, 1993; Xu and Lebrun, 1999 dikutip dari Robinson et al, 2000). Dosis yang digunakan untuk penyisihan limbah warna bergantung pada total warna dan residu COD dengan tidak menghasilkan residu atau pembentukan lumpur (Ince dan Gonenc, 1997 dikutip dari Robinson et al, 2000) dan tidak ada zat beracun (Gahr et al, 1994 dikutip dari Robinson 2000). Ozonisasi  menghasilkan buangan tidak berwarna dan COD yang rendah yang sesuai untuk dialirkan ke badan air penerima (Xu dan Lebrun, 1999 dikutip dari Robinson et al, 2000). 
Metoda ini menunjukkan lebih cocok untuk molekul warna yang berikatan rangkap (Slokar dan Le Marechal, 1997 dikutip dari Robinson et al, 2000). Satu keuntungan utama adalah bahwa ozon dapat diterapkan dalam keadaan berupa gas sehingga tidak meningkatkan volume air buangan dan lumpur. (Robinson et al, 2000)
- Natrium hypochlorid ( NaOCl)

Metoda ini mengurai kelompok molekul warna amino dengan Cl+. Memulai dan mempercepat perpecahan ikatan azo. Metoda ini tidak cocok untuk warna dispersi. Penyisihan warna meningkat dengan peningkatan konsentrasi Cl. Penggunaan Cl untuk penyisihan warna sedikit kurang cocok karena efek negatif yang ditimbulkan sewaktu dilepaskan ke dalam air sungai ( Slokar dan Le Marechal, 1997 dikutip dari Robinson, 2000) dan pelepasan dari amina aromatik bersifat karsinogenik, minimum bersifat beracun (Banat et Al., 1999 dikutip dari Robinson et al, 2000)
3. Fotokimia

Metoda ini menurunkan molekul warna pada CO2 dan H2O (Yang et al, 1998; Peralto-Zamora, 1999 dikutip dari Robinson 2000) melalui pengolahan UV dengan kehadiran H2O2. Penurunan disebabkan karena dihasilkan radikal hidroksil dalam konsentrasi tinggi. Cahaya UV mungkin digunakan dengan bahan kimia aktif seperti H2O2 dan tingkat penyisihan warna dipengaruhi oleh intensitas radiasi UV, pH, struktur warna dan komposisi pencelupan (Slokar dan Le Marechal, 1997 dikutip dari Robinson, 2000). Ini mungkin ditempatkan pada reaktor batch atau reaktor kontinu (Namboodri Dan Walsh, 1996 dikutip dari Robinson,2000). Bergantung pada material awal dan tingkat pengolahan penyisihan warna, maka mungkin ada hasil sampingan tambahan seperti halida, metal, asam anorganik, aldehid organik dan asam organik (Yang et al., 1998 dikutip dari Robinson et al, 2000). Keuntungan  proses fotokimia untuk pengolahan limbah warna yaitu tidak ada lumpur yang dihasilkan. (Robinson et al, 2000)
2.5.3. Pengolahan Secara Biologi

Beberapa proses biologi yang dapat dilakukan untuk penyisihan zat warna adalah sebagai berikut :     
1. Penyisihan warna menggunakan jamur berfilamen
Jamur  berfilamen adalah organisme yang dapat menurunkan lignin, merupakan struktur polimer yang ditemukan dalam tumbuhan hutan (Barr dan Aust, 1994 dikutip dari Robinson et al, 2000). Studi yang telah banyak dilakukan adalah mengenai penurunan senyawa xenobiotik oleh jamur berfilamen yaitu phanerochaete chrysosporium. Jamur ini mampu menurunkan dioxin, polichlorin bipenil (PCBs) dan chloro organik lain (Chao dan Lee, 1994; Reddy, 1995 dikutip dari Robinson et al, 2000). Davia et al (1993) melaporkan kemampuaan penggunaan P. sordida untuk mengolah kontaminan berupa larutan pengawet kayu. Kyrby (1999) telah menunjukkan bahwa P. chrysosporium mampu menyisihkan warna dari limbah tekstil sampai 99 % dalam 7 hari.
2. Kultur mikroba
Kultur bakteri tercampur dari berbagai habitat luas telah memperlihatkan kemampuan untuk menyisihkan warna kromofor diazo dari molekul warna dalam waktu 15 hari (Knapp dan Newby, 1995 dikutip dari Robinson et al, 2000). Nigam dan Marchant (1995) dan Nigam et al (1996) melaporkan penyisihan campuran warna oleh bakteri anaerobik dalam waktu 24-30 jam, menggunakan sel bebas yang tumbuh atau dalam bentuk biofilm dari berbagai bahan bantuan. Ogawa dan Yatome (1990) juga melaporkan penggunaan bakteri untuk biodegradasi warna azo. Sistem mikroba ini memiliki kelemahan yaitu memerlukan proses fermentasi dan tidak mampu menangani limbah tekstil dengan volume sangat besar. (Robinson et al, 2000)
3. Adsorpsi menggunakan biomassa mikroba hidup/mati
Adsorpsi atau akumulasi bahan kimia oleh biomassa mikroba tergolong sebagai biosorpsi (Hu,1992, 1996; Tsezos dan Bell, 1989 dikutip dari Robinson, 2000). Bakteri mati, ragi dan jamur telah digunakan untuk proses penyisihan warna limbah cair. (Robinson et all, 2000)
Zat warna tekstil bermacam-macam dalam ilmu kimia dan oleh karena itu interaksi zat warna dengan mikroorganisme tergantung pada struktur kimia warna tertentu  dan struktur kimia spesifik dari biomassa mikroba (Polman dan Brekenridge, 1996 dikutip dari Robinson, 2000). Tergantung pada warna dan jenis mikroorganisme yang digunakan, tingkat pengikatan berbeda-beda dan akan terlihat dari kapasitasnya. Warna tertentu mempunyai  afinitas yang besar untuk berikatan dengan jenis mikroba. (Robinson et al, 2000)
Hu (1992) memperlihatkan kemampuan sel bakteri dalam mengadsorp warna reaktif. Zhou and Zimmerman (1993) menggunakan actinomyces sebagai adsorben untuk menyisihkan warna dari limbah yang mengandung kromofor antrakinon dan azo. (Robinson et al, 2000)

2.6 Adsorpsi

Adsorpsi merupakan salah satu proses penyisihan limbah warna sederhana dan ekonomis. Adsorpsi didefinisikan sebagai peristiwa melekatnya suatu zat pada permukaan. Zat yang diserap disebut fase terserap (adsorbat) sedangkan zat yang menyerap disebut adsorben. Selain zat padat, adsorben dapat berupa zat cair, karena itu adsorpsi dapat terjadi antara zat padat dan zat cair, zat padat dengan gas, zat cair atau gas dengan zat cair. (Marlina, 1996)
Peristiwa adsorpsi terjadi disebabkan oleh gaya tarik molekul-molekul di permukaan adsorben Pemisahan terjadi karena perbedaan bobot molekul atau karena perbedaan polaritas yang menyebabkan sebagian molekul melekat pada permukaan tersebut lebih erat daripada molekul lain. (Warren, et al, 1990)
Proses adsorpsi berlangsung 3 tahap, sebagai berikut (Metcalf and Eddy, 2004) :

1) Perpindahan molekul adsorbat

Perpindahan molekul adsorbat melibatkan bergeraknya adsorbat melalui cairan ke lapisan batas cairan yaitu film yang mengelilingi adsorben 

2) Difusi adsorbat melalui lapisan film

Disfusi adsorbat melalui lapisan film menuju pori-pori adsorben

3) Adsorpsi

Adsorpsi melibatkan penempelan adsorbat pada permukaan adsorben, dengan luas permukaan besar yang tersedia pada adsorben 

Laju adsorpsi dikontrol oleh laju difusi molekul terlarut. Laju tersebut bervariasi sejalan dengan kuadrat diameter partikel, peningkatan konsentrasi larutan, menurun dengan naiknya berat molekul, serta kuadrat waktu kontak dan pH. (Eckenfelder, 2000)
Faktor-faktor yang mempengaruhi proses adsorpsi meliputi (Patterson, 1985) : 
1) Karakteristik fisik dan kimia dari adsorben (seperti : luas permukaan, ukuran molekul, komposisi kimia, dll)

2) Karakteristik fisik dan kimia dari adsorbat  (seperti : ukuran molekul, polaritas molekul, struktur kimia, komposisi kimia, dll)

3) Konsentrasi adsorbat dalam fase cair (larutan)

4) Karakteristik dari larutan (pH, temperatur) dan keadaan cairan

5) Waktu detensi
Pengaruh struktur molekul dan faktor lain pada daya adsorpsi sebagai berikut (Eckenfelder, 2000) :   

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

· Rantai bercabang lebih mudah 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 atau 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 berpolaritas tinggi
2.6.1 Adsorben

Adsorben adalah padatan yang berfungsi untuk mengadsorpsi. Kebanyakan zat pengadsorpsi (adsorben) adalah bahan-bahan yang sangat berpori dan adsorpsi berlangsung terutama pada dinding-dinding pori atau pada letak-letak tertentu di dalam partikel itu. Pori-pori biasanya sangat kecil tetapi menyediakan luas permukaan yang besar. (Warren, et al, 1990)

Salah satu faktor yang penting dalam proses adsorpsi adalah luas permukaan adsorben per satuan berat adsorben. Bila dibandingkan terhadap ukuran partikel, luas permukaan dalam pada pori-pori partikel lebih berpengaruh  pada proses adsorpsi. Biasanya, pori-pori berukuran sangat kecil yaitu berdiameter  hanya beberapa μm saja tetapi menyediakan sejumlah besar luas permukaan adsorpsi. Bentuk adsorben dapat berupa granular (dengan ukuran butir sebesar beberapa mm) atau serbuk. (Indarti dkk, 1996)
2.6.2 Jenis Adsorpsi
Terdapat dua jenis adsorpsi yaitu adsorpsi fisik dan adsorpsi kimia. Adsorpsi fisika terjadi ketika molekul adsorbat terikat secara fisik pada molekul adsorben yang diakibatkan oleh perbedaan energi dan atau gaya tarik listrik (gaya Van der Wa’als), panas adsorpsi fisika biasanya lebih rendah. Untuk proses adsorpsi kimia terbatas pada berbagai ikatan kimia antara atom-atom molekul pada permukaan adsorben dan panas adsorpsi yang terjadi tinggi. (Indarti, et al, 1996)

A. Adsorpsi Fisika

Berbagai ciri adsorpsi fisika antara lain meliputi hal berikut ini :

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

2. Panas kondensasi harganya lebih besar bila dibandingkan terhadap panas penguapan (evaporasi)

3. Proses dapat berlangsung secara reversibel (dapat balik)

Reversibilitas terjadi pada kekuatan gaya tarik antara molekul adsorbat dan molekul adsorben. Antara adsorben dan adsorbat memiliki gaya ikatan yang lemah dan energi ikatan yang kecil, bekerja pada jarak yang lebih panjang dan lebih mudah berbalik kembali. 

4. Temperatur adsorpsi relatif rendah

B. Adsorpsi Kimia

Berbagai ciri adsorpsi kimia antara lain meliputi hal berikut ini :

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

2. Proses yang belangsung irreversibel (tidak mampu balik)

Pada adsorpsi ini gaya tarik menarik yang terjadi antar adsorben dengan adsorbat membentuk suatu ikatan kimia elektrostatik antar atom-atomnya dengan rantai ikatan yang lebih pendek dan energi ikatan yang lebih besar sehingga ikatan yang terbentuk sangat kuat. Proses tersebut kemungkinan besar tidak dapat terlepas kembali (irrevesibel)

3. Gaya adesif harganya jauh lebih besar bila dibandingkan terhadap adsorpsi fisik

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

2.6.3 Isoterm Adsorpsi
Isoterm adsorpsi adalah suatu hubungan kuantitatif yang menggambarkan keseimbangan antara konsentrasi adsorbat didalam larutan warna ( massa/volume) dengan konsentrasi yang ada di dalam partikel adsorben (massa adsorbat/massa adsorben) pada suhu tertentu. (Sawyer, et al, 2003)
Suatu isoterm adsorpsi menguraikan hubungan antara jumlah atau konsentrasi adsorbat yang menempel pada permukaan adsorben dan konsentrasi keseimbangan dari proses pemisahan adsorbat dalam larutan. (Droste, 1997)

Kapasitas adsorpsi suatu adsorben untuk zat pencemar dapat ditentukan dengan  menghitung isoterm adsorpsinya. Kuantitas adsorbat yang dapat diadsorp oleh suatu adsorben tergantung pada sifat adsorbat dan adsorben, konsentrasi adsorbat serta temperatur. Karakteristik adsorbat yang mempengaruhi adsorpsi adalah daya larut, struktur molekul, berat molekul dan polaritas. (Metcalf and Eddy, 2004)
2.6.3.1 Freundlich Isoterm

Persamaan Freundlich Isoterm sering digunakan dalam penerapan praktis, karena umumnya memberikan korelasi yang memuaskan. Persamaan Freundlich berasumsi bahwa adsorpsi terjadi secara multi-layer pada permukaan adsorben dan adsorpsi bertambah dengan bertambahnya konsentrasi. (Metcalf and Eddy, 2004)
Persamaan isoterm Freundlich menyimpulkan bahwa, tingkat adsorpsi berbeda menurut energi atau kekuatan dari lokasi. Beberapa lokasi/permukaan menarik adsorbat dengan kuat, sementara beberapa lokasi lainnya menarik adsorbat dengan lemah. Tingkat adsorpsi atau desorpsi berbeda menurut energi atau kekuatan  dari lokasi. (Cooney, 1999)
Freundlich Isoterm dinyatakan sebagai berikut (Metcalf and Eddy, 2004) : 
X/M = Kf . Ce1/n   …………………… (2.1)
Dimana :

X/M
=
Berat substrat teradsorpsi per unit berat adsorben, (mg/g)

Kf
= Faktor kapasitas Freundlich (mg adsorbat/g adsorben)

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

1/n
= Parameter intensitas Freundlich

Persamaan Freundlich dapat dilinearisasikan sehingga data percobaan dapat di plot untuk menentukan parameter Kf dan n. Persamaan di atas dapat juga ditulis :

Log (X/M)  =  Log Kf  + 1/n log Ce  …………… (2.2)
Apabila log (X/M) diplot terhadap log (Ce), maka data percobaan akan membentuk garis lurus. Perpotongan dengan sumbu y menyatakan nilai log Kf, dan kemiringan dari garis menyatakan nilai 1/n. (Metcalf and Eddy, 2004)
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Gambarb 2.4 Grafik Persamaan Isoterm Freundlich

(Sumber ; Eckenfelder, 2000)

Nilai (X/M) secara teoritis dapat dihitung dengan rumus ( Droste, 1997) :

M (qe – qo) = V (Co – Ce)  .........   2.3
Dimana tipikal qo = 0 

M * qe  = V (Co – Ce) .........   2.4
Dimana : M * qe = X

Maka:

X = V (Co – Ce)  .........  2.5
Sehingga :

qe = X/M = ( V(Co – Ce)( / M  .......  2.6
Dimana :

Co
= Konsentrasi awal adsorbat (mg/l)

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

M
= Berat adsorben (gr)

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) 

2.6.3.2 Langmuir Isoterm
Adsorpi isoterm Langmuir telah dikembangkan dengan asumsi (Cooney, 1999) :
a. Suatu adsorpsi terjadi berdasarkan ketetapan sejumlah lokasi yang tersedia pada permukaan adsorben 

b. Reversibilitas dalam ikatan 

c. Masing-masing lokasi hanya dapat mengadsorp satu molekul saja

d. Energi adsorpsi (kekuatan adsorpsi antara permukaan dan molekul yang teradsorp) adalah sama untuk semua lokasi

e. Ketika lokasi disekitar atom molekul ditempati molekul lain, maka tidak ada interaksi antara kedua molekul tersebut
Persamaan isoterm Langmuir melibatkan beberapa asumsi seperti berikut (Logan, 1996) :
· Adsorpsi terjadi ketika suatu molekul menabrak atau menembus suatu lokasi yang kosong dan kemudian menempel pada permukaan adsorben, namun tidak terserap pada lokasi adsorben tersebut

· Suatu molekul adsorbat dapat didesorpsi karena tidak terserap ke dalam pori-pori adsorben

Persamaan Langmuir Isoterm didasarkan pada terjadinya keseimbangan antara kondensasi dan evaporasi molekul yang diadsorpsi dengan mempertimbangkan adsorpsi lapisan tunggal  atau monomolecular adsorption layer (Eckenfelder, 2000). 
Persamaan Langmuir Isoterm merupakan suatu hubungan yang dinyatakan sebagai berikut (Eckenfelder, 2000) : 
X   =   qm . KL . Ce    ………… (2.7)
                                     M       1 + KL . Ce

Dimana :

X/M
= Jumlah substrat teradsorpsi per unit berat adsorben, (mg/g)

KL
= Konstanta Langmuir (meningkat dengan meningkatnya ukuran molekul)

qm
= Jumlah adsorbat yang membentuk lapisan tunggal (mono-layer) pada  permukaan adsorben, mencerminkan kapasitas adsorpsi 

Ce     = Konsentrasi adsorbat akhir pada keseimbangan setelah terjadi adsorpsi, (mg/l)

Persamaan Langmuir Isoterm dapat dilinearisasikan sehingga data percobaan data diplot untuk menentukan parameter 1/qm.KL dan 1/qm. persamaan tersebut adalah : (Eckenfelder, 2000)
                                             1        =        1    +      1       .  1      ……… (2.8)
                                          (X/M)         qm      qm . KL    Ce

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

1/(X/M)

                                                         

                                                                             1/qm.KL
 
                           1/qm 
                                                                                  1/Ce   

Gambar 2.5  Grafik persamaan Isoterm Langmuir

( Sumber ; Sawyer, et al, 2004)

2.7 Karbon Aktif
Karbon aktif merupakan bahan padat berwarna hitam yang memiliki kemampuan menyerap zat organik dan anorganik pada permukaan aktifnya. Karbon aktif banyak digunakan sebagai adsorben dalam pengolahan air buangan. Karbon aktif dapat dihasilkan dari berbagai macam bahan baku yang dapat membentuk sebagai arang, misalnya dari tempurung kelapa, batu bara, merang, kayu. (Marlina, 1996)
Pada umumnya proses pembuatan karbon aktif terdiri dari tiga tahapan yaitu : (Kvech and Tull, 1998)

· Dehidrasi

· Karbonisasi

· Aktivasi

Proses dehidrasi bertujuan untuk menghilangkan kadar air dilanjutkan dengan proses pembentukan karbon (karbonisasi) yaitu proses pembuatan karbon dari bahan dasar seperti tempurung, kayu dan yang lainnya dengan cara pemanasan pada suhu 500º C, pembentukan karbon tersebut akan memperbesar volume rongga. Setelah menjadi karbon dilakukan proses pengaktifan karbon tersebut dengan menggunakan bahan kimia seperti ZnCl2 atau dengan menggunakan steam (uap air) yaitu memanaskan arang selama beberapa saat pada temperatur tinggi dan dilakukan pengaliran uap. Temperatur yang digunakan sekitar 600-900º C. (Suhardiyono, 1988)

Dari segi bentuknya, karbon aktif terbagi atas karbon butiran (granular), bentuk bubuk (powder). Ukuran partikel dan luas permukaan adalah sifat penting dari karbon aktif untuk digunakan sebagai adsorben. Ukuran partikel mempengaruhi kecepatan adsorpsi yaitu kecepatan adsorpsi meningkat jika ukuran partikel mengecil. Permukaan yang luas terbentuk karena banyaknya pori yang halus pada padatan tersebut. (Marlina, 1996)
Ada beberapa spesifikasi penting yang perlu dievaluasi dalam memilih jenis karbon aktif, mengingat karbon aktif dapat dibuat dari berbagai jenis bahan baku dengan struktur pori yang berbeda-beda. Spesifikasi tersebut antara lain : (Marlina, 1996)

· Ukuran partikel

· Luas permukaan

· Kadar abu
· Kadar air

· volume rongga (pori-pori)

Spesifikasi karbon aktif bentuk granular dan bubuk dapat terlihat pada tebel berikut ini.

Tabel  2.1 Spesifikasi Karbon Aktif Bentuk Granural dan Bubuk (powder)

	Parameter
	Satuan
	Spesifikasi

	
	
	Granular
	Serbuk

	Luas Permukaan Total
Densitas

Ukuran partikel

Kadar abu

Kadar air

Kandungan karbon
	m2/gr

kg/m3
mesh

%

%

%
	700-1300

400-500

8 - 50

maks 2,5

maks 4.4

min 90
	800-1800

360-740

100 - 325

maks 10

maks 15
min 80


Sumber : Metcalf and Eddy, 2004

inforistek, 2005
Pada penelitian penyisihan zat warna (adsorpsi) Remazol Golden yellow 6 ini menggunakan adsorben karbon aktif yang berbentuk granular dengan ukuran partikel 20-40 mesh.

Pori-pori dalam karbon aktif dapat dikategorikan menjadi 3 bagian yaitu :
- Macropores

> 25 nm

- Mesopores

> 1 nm dan < 25 nm

- Micropores

< 1 nm

Pori-pori terbentuk pada saat pengaktifan karbon dan menyebabkan adanya luas permukaan yang besar untuk berlangsungnya adsorpsi. Substrat pada mulanya menempati permukaan luar dari karbon dan terus berkembang sampai setiap karbon tertutupi oleh lapisan partikel. (Metcalf and Eddy, 2004)

2.8 Kayu
Hutan Indonesia merupakan yang terbesar di Asia, diperkirakan membentang seluas lebih dari 100 juta hektar. Indonesia mulai memanfaatkan hutan pada awal tahun 1970-an, melalui pembangunan industri pengolahan kayu. Pada tahun 2001 total produksi kayu Indonesia ± 59 juta m3. (Williams, 2004)
Kayu merupakan hasil hutan yang mudah diproses untuk dijadikan berbagai jenis produk. Kayu berasal dari berbagai jenis pohon yang memiliki sifat-sifat yang berbeda-beda. (www.dephut.go.id, 2001)
Beberapa sifat umum yang terdapat pada semua jenis kayu (www.dephut.go.id, 2001) :
· Kayu tersusun dari sel-sel yang memiliki tipe bermacam-macam dan susunan dinding selnya terdiri dari senyawa kimia berupa selulosa (karbohidrat) serta lignin (non karbohidrat)

· Kayu merupakan bahan yang bersifat higroskopis, yaitu dapat menyerap atau melepaskan kadar air sebagai akibat perubahan kelembaban dan suhu udara di sekelilingnya

· Kayu dapat diserang oleh hama dan penyakit dan dapat terbakar terutama dalam keadaan kering

Kayu dimanfaatkan untuk berbagai keperluan seperti untuk bangunan (konstruksi), perkakas (mebel), ukiran kayu dan keperluan lainnya. Limbah kayu terdiri dari : akar, ranting, kulit kayu, potongan kayu, serpihan dan serbuk hasil gergajian. Selama ini limbah tersebut hanya berfungsi sebagai bahan bakar dan belum dimanfaatkan sepenuhnya oleh masyarakat.  
2.8.1 Komponen Kimia Kayu
Komponen kimia kayu perlu dibedakan antara komponen makromolekuler  utama dinding sel selulosa, poliosa (hemiselulosa) dan lignin, yang terdapat pada semua kayu dan komponen-komponen minor dengan berat molekul kecil (ekstraktif dan zat-zat mineral), yang biasanya lebih berkaitan dengan jenis kayu tertentu dan jumlahnya. Selulosa merupakan komponen yang seragam pada semua kayu. Kayu terdiri atas 65-75% polisakarida. ( Fengel dan Wegener, 1996)

Komponen kimia kayu terlihat lebih jelas pada bagan umum berikut : ( Fengel dan Wegener, 1996)








Gambar 2.6 Bagan Umum Komponen Kimia Kayu

( Sumber : Fengel dan Wagener, 1996)

Sel kayu terdiri atas selulosa, hemiselulosa dan lignin. Pada kayu kandungan selulosanya sekitar 40-50%, hemiselulosa 20-30 % dan lignin 20-40%. Selulosa merupakan struktur dasar sel-sel tanaman, oleh karena itu merupakan bahan alam yang paling penting yang dibuat oleh organisme hidup. (Sjostrom, Eero, 1995)

Selulosa merupakan komponen kayu yang terbesar yang dalam kayu lunak dan kayu keras jumlahnya mencapai hampir setengahnya. Selulosa merupakan polimer linier dengan berat molekul tinggi yang tersusun seluruhnya atas β-D-glukosa. Karena sifat-sifat kimia dan fisiknya sebagai komponen struktur supramolekulnya, maka ia dapat memenuhi fungsi sebagai struktur utama dinding sel tumbuhan. 

( Fengel dan Wegener, 1996)
Poliosa (hemiselulosa) merupakan komponen yang sangat dekat dengan selulosa dalam dinding sel. Lima gula netral, yaitu heksosa-heksosa glukosa, manosa, galaktosa, pentosa-pentosa xilosa dan arabinosa merupakan konstituen utama poliosa. Sejumlah poliosa mengandung senyawa tambahan asam uronat. Rantai molekulnya jauh lebih pendek bila dibandingkan dengan selulosa, dan dalam beberapa senyawa mempunyai rantai cabang. Kandungan poliosa dalam kayu keras lebih besar daripada dalam kayu lunak dan komposisi gulanya berbeda.  (Fengel dan Wegener, 1996)
Lignin adalah komponen makromolekuler kayu ketiga. Struktur molekul lignin merupakan sistem aromatik yang tersusun atas unit-unit fenilpropana. Dalam kayu lunak kandungan lignin lebih banyak bila dibandingkan dalam kayu keras.  (Fengel dan Wegener, 1996)
2.8.2 Arang Kayu

Salah satu produk dari limbah kayu adalah arang yang umumnya digunakan sebagai sumber energi/bahan bakar. Bahan baku pembuatan arang kayu ini berupa potongan-potongan kayu atau pohon yang dibuang. Proses pembuatan arang kayu sendiri adalah dengan menumpuk kayu-kayu dengan susunan dan jumlah tertentu. Setelah rapih tersusun, kayu-kayu tersebut akan ditutupi oleh rumput-rumput lalu dibakar. Susunan kayu yang terbakar tersebut akan ditutupi oleh abu sisa pembakaran kayu sebelumnya yang sudah berbentuk arang untuk mencegah kayu-kayu terbakar. Bentuk arang kayu berupa bongkahan-bongkahan berukuran kecil sekitar 5 – 10 cm (adinfonline.com, 2005). Kriteria yang penting untuk penggunaan arang adalah sifat-sifat yang terdapat pada Tabel 2.2 
Tabel 2.2 Sifat-sifat Penting Arang  Kayu
	Kerapatan

Permukaan dalam

Kandungan air

Kandungan karbon

Kandungan abu

	0,45 g/cm3
50 m2/g

5-8 %

80-90%

1-2%




Sumber :  Brocksiepe 1976 (dikutip dari Fengel dan Wegener, 1996)

Pada penelitian ini arang kayu diteliti sebagai bahan untuk mengadsorpsi zat warna Remazol Golden Yellow 6. Arang kayu merupakan adsorben murah yang dapat digunakan oleh setiap industri tumah tangga. Metoda pengolahannya (adsorpsi) dapat dilakukan dengan mudah dan tidak memerlukan keterampilan khusus bagi masyarakat yang memiliki industri rumah tangga untuk pengoperasian dan pemeliharaannnya. (Somboon et al, 2002)
2.9 Tempurung Kelapa

Indonesia merupakan salah satu negara penghasil kelapa yang utama di dunia. Kelapa adalah salah satu komoditi perkebunan yang penting bagi Indonesia disamping kopi, lada dan vanili. Kelapa telah ditanam hampir di seluruh Indonesia, luas areal kelapa pada tahun 2000 mencapai 3,76 juta ha, dengan total produksi diperkirakan sebanyak 14 milyar butir kelapa. (SIPUK BI, 2005)
Dari seluruh luas areal perkebunan kelapa, sekitar 97,4 % dikelola oleh perkebunan rakyat yang melibatkan sekitar 3,1 juta keluarga petani. Sisanya sebanyak 2,1 % dikelola perkebunan besar swasta dan 0,5 % dikelola perkebunan besar negara. (SIPUK-BI,2005)
Pemanfaatan buah kelapa pada umumnya hanya daging buahnya saja untuk  dijadikan kopra, minyak kelapa dan santan untuk keperluan rumah tangga. Sementara hasil sampingan lainnya seperti tempurung kelapa belum begitu banyak dimanfaatkan. Secara tradisional, tempurung hanya digunakan sebagai bahan bakar dan hanya sebagian kecil saja yang memanfaatkan tempurung kelapa sebagai bahan kerajinan seperti kap lampu, asbak serta kerajinan lainnya. Sebagian besar masyarakat masih menganggap tempurung kelapa hanya sebagai limbah. (Rumokoi, 1990)
2.9.1 Komponen Kimia Tempurung Kelapa

Tempurung kelapa merupakan lapisan keras yang terletak di sebelah dalam sabut dengan ketebalan antara 3-5 mm. Berat tempurung sekitar 15-19 % dari berat buah kelapa. Pada bagian pangkal tempurung terdapat 3 buah lubang tumbuh yang menunjukkan bahwa bakal buah asalnya beruang tiga dan yang tumbuh biasanya hanya 1 buah. (Palungkun, 1992)
Tabel 2.3 Komposisi kimia dari tempurung kelapa

	Komponen
	                   %

	Selulosa

Pentosan

Lignin

Abu 

Nitrogen

Air
	26,6

27,7

29,4

0,6

0,11

8,0


Sumber : Child, 1974 (dikutip dari Suhardiyono, 1988)
2.9.2 Arang Tempurung Kelapa
Salah satu produk yang dibuat dari tempurung kelapa adalah pembuatan arang tempurung. Arang merupakan media yang berpori dari karbon yang dihasilkan dari proses pembakaran. Arang digunakan untuk berbagai keperluan diantaranya dalam penggunaan pribadi (arang untuk membakar sate dan membuat briket), sementara pada industri arang yang diproses menjadi karbon aktif digunakan untuk pemurnian air, menyerap gas (Fengel dan Wegener, 1996). 
Tempurung yang akan dijadikan arang harus tempurung yang bersih dan berasal dari kelapa yang tua. Selain itu bahan harus kering agar proses pembakaran berlangsung lebih cepat dan tidak banyak menghasilkan asap (Palungkun, 1992). Pembuatan arang tempurung dapat dilakukan dengan dua cara yaitu metode drum dan metoda lubang. Metode lubang biasanya digunakan untuk usaha secara komersial, sementara metode yang paling sesuai untuk pembuatan arang tempurung dalam skala kecil adalah metode drum. (Suhardiyono, 1988)
Proses pembuatan arang tempurung digambarkan secara diagramatis sebagai berikut :

[image: image1]
Gambar 2.7 Diagram Alir Proses Pengolahan Arang Tempurung

 dengan Metoda Lubang
(Sumber : Sistem Informasi Pengembangan Usaha Kecil-Bank Indonesia, 
SIPUK-BI, 2005)
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Gambar 2.8 Diagram Alir Pengolahan Arang Tempurung

dengan Metode Drum
(Sumber : Palungkun, 1992)

Arang tempurung yang baik adalah yang berwarna hitam merata dan tidak mengandung kotoran. Pada bagian ujung pecahan arangnya bercahaya. Karakteristik umum dari arang tempurung kelapa dapat dilihat pada tabel 2.4. (Subandriyo, 1999)
Tabel 2.4 Karakteristik arang tempurung kelapa

	Parameter
	Spesifikasi

	Kadar air

Bahan menguap

Karbon terikat

Kadar abu

Densitas 
	6,4 %
17,2 %

73 %

3,4 %

970 kg/m3


Sumber : Subandriyo dkk, 1999 (dikutip dari INFO RISTEK, 2005)
Untuk menangani masalah limbah zat warna Remazol Golden Yellow 6 yang dihasilkan dari industri pembatikan, khususnya industri rumah tangga dilakukan dengan proses adsorpsi. Pada penelitian ini adsorpsi dilakukan dengan memanfaatkan arang tempurung kelapa sebagai media adsorbennya. Apabila Arang tempurung kelapa dapat digunakan sebagai adsorben alternatif pengganti karbon aktif, maka setiap industri rumah tangga dapat menggunakannya. Metode pengolahannya (adsorpsi) dapat dilakukan dengan mudah. Tidak memerlukan keterampilan khusus, bagi masyarakat yang memiliki industri rumah tangga untuk pengoperasian dan pemeliharaannya. 

2.10 Hasil Penelitian Terdahulu
Penelitian yang dilakukan oleh Somboon, Mutitamongkol dan Tanpaiboonkul di Thailand (2002), Penyisihan air limbah zat warna dari industri tekstil tenun buatan tangan menggunakan adsorben arang kayu dengan pembandingnya yaitu arang kayu aktif menggunakan persamaan Langmuir dan Freundlich Isoterm. Zat warna Blue 201 persamaan isoterm yang terpilih adalah Langmuir, untuk adsorben arang kayu nilai qm = 7.03 mg/g dan arang kayu aktif qm = 18.35 mg/g. Untuk zat warna Red 23 persamaan isoterm yang terpilih adalah Freundlich, untuk adsorben arang kayu Kf = 1.97 mg/g dan arang kayu aktif Kf  = 4.88 mg/g. Untuk zat warna violet 9 persamaan yang terpilih adalah isoterm Langmuir dengan nilai qm untuk adsorben arang kayu = 33.90 mg/g dan adsorben arang kayu aktif  yaitu 64.52 mg/g.
Penelitian yang dilakukan oleh Kannan dan Sundaram (2002), mengenai adsorpsi warna Congo Red menggunakan karbon aktif yang bervariasi. Salah satu karbon aktif yang digunakan berasal dari tempurung kelapa. Persamaan Isotherm yang terpilih adalah Langmuir, dengan kapasitas adsorpsi (qm) warna Congo Red oleh karbon aktif dari tempurung kelapa sebesar 188.4 mg/g.
Penelitian yang dilakukan oleh kannan dan Sundaram (2001), mengenai mekanisme penyisihan warna Methylene Blue dengan adsorpsi menggunakan variasi karbon aktif. Salah satu karbon aktif yang digunakan berbahan dasar tempurung kelapa. Persamaan isotherm yang terpilih untuk adsorpsi Methylene Blue menggunakan karbon aktif dari tempurung kelapa adalah Langmuir, dengan kapasitas adsorspsi sebesar 277.9 mg/g.
Penelitian yang dilakukan oleh Malik (2004) mengenai kinetika dan keseimbangan adsorpsi penyisihan air limbah Zat Warna (Blue 2B dan green B) dengan menggunakan karbon aktif dari serbuk gergaji. Zat warna Blue 2B, persamaan yang terpilih adalah Langmuir dengan nilai qm sebesar 518 mg/g, sementara  zat warna Green B persamaan yang terpilih Langmuir dengan nilai qm sebesar   327.9 mg/g.
Penelitian yang dilakukan oleh Soengkowati dan Kusno (1997) mengenai  pemanfaatan karbon aktif dari merang dan serbuka gergaji untuk adsorpsi air limbah pencelupan tekstil. Zat warna yang digunakan adalah Red 3 dan vat green.  Zat warna red 3 yang menggunakan adsorben karbon aktif dari merang, nilai Kf yang didapat sebesar 50.118 mg/g, dengan adsorben karbon aktif dari serbuk gergaji nilai Kf sebesar 14.79 mg/g. Zat warna vat Green, dengan adsorben karbon aktif dari merang nilai Kf yang didapat sebesar 3.23 mg/g sementara dengan menggunakan adsorben karbon aktif dari serbuk gergaji nilai Kf yang didapat sebesar 1.73 mg/g.
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