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Abstract

Oil palm is the most important estate crop in
Indonesia. One of the major problems in palm oil
industry is the difficulty to degrade palm oil mill
effluent (POME) due to the high content of COD and
BOD. POME can be processed physico-chemically
using membrane filtration technology. Chitosan is
one of the most widely used materials for producing
membrane filtration. Composite of chitosan-PVA-
PEG is a highly mixture absorbent, which may
possibly be used as a membrane in filtration process
of POME. The experiment was started with the
production of composite membrane, and then
filtration application using cross-flow reactor system.
The variables of this experiment were chitosan and
PVA ratio (3:7,4:6, 1:1, 6:4 and 7:3 ), and stirring
speed (100 rpm and 300 rpm). The reactor test was
conducted for 50 minutes and the permeate was taken
every 10 minutes. Parameters analyzed were flux,
COD and BOD. The result showed that the highest
flux values in the variation of the stirring speed of
100 rpm and 300 rpm were 40.20 Lim*h and 27.15
Lim’ h, respectively. The highest rejection values of
COD and BOD were obtained in membrane ratio of
1:1 and stirring speed of 300 rpm, which were
97.24% and 97.60%, respectively.

[Keywords: chitosan membrane, flux, BOD and COD
rejection, POME]

Abstrak

Kelapa sawit merupakan tanaman perkebunan
terpenting di Indonesia. Salah satu kendala utama
yang dialami industri kelapa sawit saat ini adalah
sulitnya proses degradasi limbah cair kelapa sawit
(LCKS) akibat tingginya kandungan COD dan BOD.
Secara  fisika-kimia, @ POME  dapat diolah
menggunakan teknologi filtrasi membran. Kitosan
merupakan salah satu bahan yang banyak digunakan
dalam pembuatan membran filtrasi. Komposit
kitosan-PVA-PEG merupakan campuran yang me-
miliki daya serap tinggi sehingga memungkinkan

*) Penulis koresnondensi® sri0Qwahvimi@omail com

digunakan sebagai membran dalam filtrasi POME.
Penelitian diawali dengan pembuatan membran
komposit, dilanjutkan dengan aplikasi filtrasi
menggunakan sistem reaktor cross flow. Perlakuan
yang digunakan yaitu ratio kitosan:PVA (3:7, 4:6,
1:1, 6:4 dan 7:3) dan kecepatan pengadukan (100 rpm
dan 300 rpm). Pengujian pada reaktor dilakukan
selama 50 menit dan permeate diambil setiap
10 menit. Parameter yang dianalisis adalah fluks,
COD dan BOD. Dari penelitian yang telah dilakukan
didapatkan nilai fluks tertinggi pada variasi kece-
patan pengadukan 100 rpm dan 300 rpm masing-
masing sebesar 40,20 L/m?jam dan 27,15 L/m”jam.
Nilai rejeksi COD dan BOD tertinggi diperoleh pada
rasio membran 1:1 dan kecepatan pengadukan 300
rpm yaitu masing-masing 97,24% dan 97,60%.

[Kata kunci: membran kitosan, fluks, rejeksi BOD
dan COD, POME]

Pendahuluan

Penanganan limbah pabrik kelapa sawit (PKS)
khususnya limbah cair masih menjadi masalah yang
disebabkan sulitnya proses degradasi limbah cair
kelapa sawit (POME) akibat tingginya kuantitas dan
kandungan kontaminan. POME mengandung COD
sebesar 25.000-36.000 mg/LL dan BOD sebesar
23.000-32.000 mg/L (Rahardjo, 2005). Nilai tersebut
masih belum memenuhi kriteria baku mutu limbah
cair industri kelapa sawit khususnya nilai COD yang
masih jauh di atas 350 mg/L dan nilai BOD yang
masih di atas 100 mg/L (Peraturan Kementrian
Lingkungan Hidup, 2014). Sampai saat ini hampir
semua PKS di Indonesia masih menggunakan metode
konvensional dalam pengolahan POME dengan
sistem kolam limbah (anaerobic-aerobic pond),
namun sistem kolam ini kurang ramah lingkungan
karena melepaskan banyak gas metana ke atmosfer.
Oleh karena itu diperlukan perbaikan dan
penyempurnaan  sistem industri khususnya
penanganan limbah cair POME dalam penurunan
COD dan BOD.
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Filtrasi dengan membran merupakan alternatif
teknologi baru yang ramah lingkungan dalam
mengatasi masalah limbah cair. Filtrasi membran
merupakan teknik pemisahan dua komponen atau
lebih tanpa menggunakan panas. Komponen-
komponen tersebut akan terpisah berdasarkan ukuran
dan bentuknya, dengan bantuan tekanan dan selaput
semi-permeable (Setiawan et al., 2015). Dalam
proses pembuatannya, bahan baku serta proses
pembuatan  membran  sangat  mempengaruhi
permeabilitas dan selektivitas membran (Suseno,
2003) sehingga perlu dilakukan formulasi dan
optimasi komposisi bahan dan proses pembuatan
membran.

Kitosan (CS) adalah salah satu bahan yang paling
banyak digunakan sebagai bahan membran karena
memiliki kemampuan dalam membentuk film,
pengolahan mudah dan ketersediaan yang melimpah
(Dash et al., 2011). Sebagai contoh, membran CS
telah digunakan dalam desalinasi (Huang et al., 2008;
Huang et al., 2009), pervaporasi dehidrasi organik
(Zhao et al., 2011), pemisahan gas (Shen et al.,
2013), dan bahan bakar sel (Horimatsu et al., 2013;
Xiong et al., 2008). Namun, CS masih memiliki
beberapa kekurangan karena sifatnya yang rapuh dan
hidroskopis.

Berdasarkan percobaan adsorpsi batch, komposit
kitosan/Poli Vinil Alkohol (PVA) merupakan cam-
puran yang dapat menyerap ion tembaga (Cheng et
al., 2010). CS dan PVA dengan rantai polimernya
dapat berinteraksi secara hidrofobik, agregasi, ikatan
hidrogen/intra-molekul. Kinerja yang baik dari
kitosan dalam menyerap ion logam berat
berhubungan dengan kapabilitas amina kitosan untuk
membentuk ikatan kompleks pada permukaan logam
berat dalam air. Pori yang terbentuk memberikan
media penyerap untuk aksesibilitas logam berat
karena adanya resistensi perpindahan massa dalam
struktur berpori (Zeng et al., 2004), sehingga
memungkinkan untuk membentuk membran kitosan
yang hidrofobik dan kuat.

Penelitian ini dilakukan untuk mempelajari
pengaruh ratio komposisi membran dan kecepatan
pengadukan terhadap kinerja membran kitosan dalam
aplikasi filtrasi pada POME untuk penurunan COD
dan BOD. Hasil penelitian diharapkan dapat menjadi
alternatif metode pengolahan limbah POME dalam
penurunan COD dan BOD sehingga dapat membantu
mengatasi masalah pencemaran lingkungan.

Bahan dan Metode
Bahan dan alat

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini
adalah serbuk kitosan dengan derajat deasetilisasi
85%, asam asetat 1,5% (v/v), larutan NaOH 1%
(b/v), Poli vinil alkohol 5% (BM=72.000), dan Poli
etilen glikol serbuk (BM=10.000), Hg,SO,, Ag,SO,,
H,SO,4, FAS 0,05 N, K;Cr,0;7 0,1 N, MnSO4 1 N,
larutan alkali, natrium thiosulfat 0,0125 N, indikator
kanji dan indikator feroin. Alat-alat yang digunakan
adalah pengaduk magnetik, neraca analitik, pemanas,
oven, gelas beker, erlenmeyer, cawan petri,
kondensor refluks, botol winkler dan inkubator BOD.

Pengambilan sampel dan pengukuran COD BOD

Limbah POME yang digunakan dalam penelitian
ini merupakan outlet cooling pond yang telah melalui
proses pendinginan dan pengendapan awal. Di
laboratorium, sampel disimpan dalam wadah pada
suhu 4°C. Pengukuran COD dilakukan dengan
metode Closed Reflux Titrimetric, sedangkan
pengukuran BOD dilakukan dengan metode Winkler
(APHA, AWWA & WEF, 2005).

Sintesis membran

Membran yang dipakai disintesis menggunakan
metode inversi fasa dengan penguapan pelarut pada
suhu pengeringan 80°C (Cheng et al., 2010).
Membran dibuat dengan variasi rasio kitosan dan
PVA sebesar 3:7, 4:6, 1:1, 6:4 dan 7:3 pada variasi
pengadukan 100 rpm (rendah) dan 300 rpm (tinggi).
Larutan kitosan ditambahkan dengan PVA dan 0,25
gr PEG dan diaduk hingga homogen. Larutan
kemudian dicetak dan dikeringkan selama 24 jam.
Film yang terbentuk direndam dalam larutan NaOH
1% wuntuk melepaskan film dari cetakan. Film
membran dicuci menggunakan aquades terlebih
dahulu sebelum digunakan.

Aplikasi  filtrasi dengan reaktor cross-flow dan
penentuan nilai fluks

Membran uji dipotong membentuk lingkaran
dengan diameter 4 cm. Reaktor cross-flow digunakan
pada tekanan 3 bar dan filtrasi dilakukan selama 50
menit dengan pengambilan permeate setiap 10 menit
(Sari, 2014). Pengukuran permeabilitas dilakukan
dengan pengujian fluks terhadap POME. Penentuan
fluks membran diperoleh dengan mengukur volume
permeate (filtrat) yang lolos melewati membran per
satuan luas permukaan membran per satuan waktu.
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Nilai Fluks dirumuskan sebagai berikut (Mulder,
1996):

Dimana :
J =Fluks (L/m*jam)
V = volume permeate (L)
A = Luas permukaan membran (m?)
t = Waktu (jam)

Selektivitas suatu membran merupakan ukuran
kemampuan membran untuk menahan suatu spesi
atau melewatkan suatu spesi tertentu. Selektivitas
membran dipengaruhi oleh interaksi antar muka
membran dengan spesi yang melewatinya, ukuran
spesi dan ukuran pori permukaan membran.
Pengukuran selektivitas membran dilakukan dengan
pengujian nilai rejeksi membran terhadap nilai COD
dan BOD. Nilai rejeksi (R) dirumuskan sebagai
berikut (Mulder,1996):

R=1-2Zx100%
cf
Dimana :
R =Nilai rejeksi (%)
C, = Konsentrasi zat terlarut dalam permeate (filtrat)
Cr = Konsentrasi zat terlarut dalam umpan.

Hasil dan Pembahasan
Karakteristik awal POME

Karakterisasi awal limbah sebelum aplikasi
filtrasi menunjukkan bahwa nilai COD dan BOD
melebihi baku mutu yang ditetapkan (Tabel 1). Nilai
COD dan BOD Ilimbah POME masing-masing

sebesar 21.941 mg/L dan 18.749 mg/L. Sedangkan
baku mutu limbah industri kelapa sawit masing-
masing sebesar 350 mg/L dan 100 mg/L (Peraturan
Kementrian Lingkungan Hidup, 2014). Nilai tersebut
sesuai dengan penelitian Rahardjo (2005) yang
menyatakan bahwa nilai COD dan BOD dari limbah
cair PKS PT. Kertajaya (setelah fatpit dan
pengendapan awal) yaitu sebesar 25.000-36.000
mg/L dan 23.000-32.000 mg/L. Dalam produksi
CPO, sabut buah sawit ditekan pada suhu tertentu
hingga dapat dipisahkan kandungan minyak di
dalamnya. Proses pengolahan buah sawit yang
mengandung senyawa-senyawa organik rantai
panjang ini menyebabkan dominasi senyawa-
senyawa organik dalam air buangan sebagai bahan
pencemar.

Pengaruh ratio CS:PVA membran dan kecepatan
pengadukan terhadap nilai fluks

Nilai fluks berhubungan dengan efisiensi
pemisahan pada proses filtrasi membran, nilai fluks
dipengaruhi oleh struktur membran seperti distribusi
ukuran pori, bentuk pori dan porositas. Berdasarkan
Gambar 1, semakin lama waktu filtrasi maka
semakin kecil fluks yang dihasilkan. Penurunan nilai
fluks dikarenakan terjadinya fouling (penyumbatan)
pada membran yang disebabkan oleh adsorpsi
polutan limbah ke dalam membran, schingga
partikel-partikel  terakumulasi dan membentuk
lapisan pada permukaan dan pori dalam membran
yang akan menyebabkan menurunnya  fluks
membran (Nasir et al., 2013).

Tabel 1. Karakteristik kimia POME sebelum aplikasi filtrasi membran

Table 1.Chemicals Characteristic of POME before application of membrane filtration

Karakteristik /Characteristics

Parameter Satuan
Parameter Unit Hasil analisa Baku mutu
Analysis results Quality standards
Temperatur °C 30 30
pH - 4.8 6-9
COD mg/L 21,941 350
BOD mg/L 18,749 100
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Gambar 1. Pengaruh rasio CS:PVA dan kecepatan pengadukan terhadap fluks

Figure 1. The effect of CS:PVA ratio and stirring speed on membrane flux

Penambahan kitosan dalam komposisi membran
memberikan pengaruh terhadap nilai fluks. Nilai
fluks pada konsentrasi CS 30% (ratio 3:7) hingga
50% (rasio 1:1) mengalami penurunan dengan
penambahan kitosan, sedangkan pada konsentrasi CS
50%-70% (rasio 1:1 hingga 7:3) nilai fluks
mengalami kenaikan. Hal ini diakibatkan pada rasio
CS:PVA 3:7 hingga 1:1, peningkatan konsentrasi
kitosan mencapai komposisi terbaik dengan PVA
yang berfungsi membentuk film sehingga pori-pori
membran terbentuk lebih rapat yang mengakibatkan
fluks menurun, penambahan konsentrasi kitosan lebih
lanjut akan merusak pembentukan membran karena
adanya dominasi oleh sifat kitosan yang rapuh
sehingga pori semakin besar dan mengakibatkan
kenaikan pada nilai fluks.

Pada variasi kecepatan pengadukan tinggi
(300 rpm), dihasilkan nilai fluks yang lebih rendah
dibandingkan dengan kecepatan pengadukan rendah
(100 rpm). Perbedaan tersebut disebabkan pada
kecepatan  tinggi, homogenisasi larutan dan
pembentukan pori lebih sempurna (lebih rapat)
dibandingkan dengan pengadukan pada kecepatan
rendah.

Pengaruh rasio CS:PVA membran dan kecepatan
pengadukan terhadap nilai rejeksi COD

Nilai  rejeksi COD  didapatkan  dengan
membandingkan nilai COD awal dan akhir aplikasi
filtrasi untuk masing-masing variasi konsentrasi
membran. Berdasarkan pada Gambar 2, semakin
lama waktu filtrasi maka semakin besar nilai rejeksi
COD dari permeate yang dihasilkan. Nilai rejeksi
COD terbesar pada setiap variasi konsentrasi kitosan
diperoleh pada menit ke 50. Nilai rejeksi COD

cenderung naik seiring dengan pertambahan waktu.
Hal ini dikarenakan terjadinya fouling membran oleh
masuknya polutan limbah ke dalam membran.
Partikel-partikel yang terjebak dalam permukaan dan
pori-pori membran memperkecil ukuran pori
membran. Pori-pori membran yang semakin kecil
menyebabkan peningkatan selektivitas membran
sehingga bahan organik lebih sukar untuk lolos dari
pori membran.

Nilai rejeksi COD tertinggi didapatkan pada
rasio CS:PVA sebesar 1:1 pada kecepatan
pengadukan 300 rpm di menit ke 50, yaitu 97,24%.
Rasio komposisi membran pada proses pembuatan
membran juga mempengaruhi nilai rejeksi membran.
Pada konsentrasi CS 30% (rasio CS:PVA=3:7)
hingga 50%, nilai rejeksi COD cenderung mengalami
kenaikan dengan adanya penambahan konsentrasi
kitosan dalam komposisi membran. Sedangkan pada
komposisi CS 50% hingga 70% nilai rejeksi COD
cenderung mengalami penurunan. Hal ini disebabkan
pada ratio CS:PVA 3:7 hingga 1:1, peningkatan
konsentrasi kitosan mencapai komposisi terbaik
dengan PVA dan PEG sehingga pori-pori membran
yang terbentuk berukuran kecil dan rapat. Sedangkan
dengan kenaikan konsentrasi kitosan lebih lanjut
akan memperbesar pori karena dominasi komposisi
kitosan mengubah struktur membran menjadi rapuh
yang mengakibatkan selektivitas terhadap COD
semakin menurun. Berdasarkan nilai rejeksi COD
yang mencapai lebih dari 70% pada berbagai variasi
rasio membran dan kecepatan pengadukan
menunjukkan bahwa membran memiliki kinerja lebih
baik dari membran yang telah dibuat dalam merejeksi
COD. Dewi (2013) dalam penelitiannya menyatakan
bahwa membran mikrofiltrasi (MF) dan ultrafiltrasi
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(UF) dapat secara efektif menurunkan kadar COD
limbah cair berminyak dengan persen rejeksi untuk
UF dan MF masing-masing sebesar 94-98% dan 48-
65%.

Kecepatan pengadukan pada proses pembuatan

membran mempengaruhi  nilai rejeksi COD
membran. Kecepatan pengadukan tinggi
menghasilkan nilai rejeksi COD lebih tinggi

dibandingkan dengan kecepatan pengadukan rendah.
Perbedaan nilai rejeksi ini disebabkan karena pada
kecepatan  tinggi, homogenisasi larutan dan
pembentukan pori terbentuk lebih sempurna sehingga
membentuk pori yang lebih rapat dibandingkan
dengan pengadukan pada kecepatan rendah.

Pengaruh rasio CS:PVA membran dan kecepatan
pengadukan terhadap nilai rejeksi BOD

Berdasarkan Gambar 3, semakin lama waktu
pengoperasian membran, semakin besar nilai rejeksi
BOD dari permeate yang dihasilkan. Hal ini
disebabkan terjadinya penyumbatan pori oleh partikel
yang tidak lolos sehingga pori-pori membran
mengecil dan mengakibatkan jumlah permeate
semakin kecil. Nilai rejeksi BOD tertinggi pada
kecepatan pengadukan 300 rpm dan 100 rpm
dihasilkan oleh membran dengan ratio CS:PVA
sebesar 1:1 di menit ke 50 yaitu masing-masing
sebesar 97,60% dan 95,32%.
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Pada membran dengan rasio CS:PVA 3:7 hingga
1:1, nilai rejeksi BOD cenderung mengalami
kenaikan seiring penambahan konsentrasi kitosan
dalam komposisi membran. Sedangkan pada rasio
CS:PVA 1:1 hingga 7:3, nilai penurunan BOD
cenderung mengalami penurunan. Rasio CS:PVA 1:1
merupakan komposisi paling efektif dari kitosan dan
PVA serta PEG dalam membentuk pori pada
membran sehingga dihasilkan membran dengan
kinerja penurunan nilai BOD terbaik. Pada Gambar 3
dapat dilihat bahwa kecepatan pengadukan tinggi
(300 rpm) menghasilkan nilai rejeksi BOD yang lebih
tinggi dibandingkan dengan kecepatan pengadukan
rendah (100 rpm). Perbedaan nilai rejeksi ini
disebabkan karena pori membran lebih terbentuk
sempurna dan rapat  dibandingkan  dengan
pengadukan dengan kecepatan rendah.

Pada membran dengan rasio CS:PVA 3:7 hingga
1:1, nilai rejeksi BOD cenderung mengalami
kenaikan seiring penambahan konsentrasi kitosan
dalam komposisi membran. Sedangkan pada rasio
CS:PVA 1:1 hingga 7:3, nilai penurunan BOD
cenderung mengalami penurunan. Rasio CS:PVA 1:1
merupakan komposisi paling efektif dari kitosan dan
PVA serta PEG dalam membentuk pori pada
membran sechingga dihasilkan membran dengan
kinerja penurunan nilai BOD terbaik.

H 300 rpm
100 rpm

waktu (menit)
time (minute)
Rasio CS:PVA
CS:PVA Ratio

10/20/30(40(50(10|20|30/40|50/10/20(30|40|50|10/20|30(40(50(10{20|30|40|50

3:7 4:6 1:1 6:4 7:3

Gambar 2. Pengaruh rasio CS:PVA dan kecepatan pengadukan terhadap rejeksi COD.
Figure 2. The effect of CS:PVA ratio and stirring speed on COD rejection.
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Gambar 3. Pengaruh rasio CS:PVA dan kecepatan pengadukan terhadap rejeksi BOD.
Figure 3. The effect of CS:PVA ratio and stirring speed on BOD rejection.

Kesimpulan

Hasil penelitian menunjukkan bahwa konsentrasi
kitosan dan kecepatan pengadukan memberikan
pengaruh terhadap kinerja membran komposit kitosan
dalam aplikasi filtrasi POME. Nilai fluks terbesar
didapatkan pada membran dengan konsentrasi
kitosan 70% dan kecepatan pengadukan 100 rpm.
Nilai rejeksi COD dan BOD dari membran komposit
kitosan tertinggi dicapai pada rasio CS:PVA sebesar
1:1 dan kecepatan pengadukan 300 rpm. Berdasarkan
pertimbangan nilai fluks dan nilai rejeksi COD-BOD,
maka aplikasi filtrasi dengan membran komposit
kitosan dapat diujicobakan pada instalasi pengolahan
air limbah industri kelapa sawit.
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