Prosiding Seminar Nasional Teknik Kimia “Kejuangan” ISSN 1693-4393
Pengembangan Teknologi Kimia untuk Pengolahan Sumber Daya Alam Indonesia
Yogyakarta, 18 Maret 2015

Pemodelan Perpindahan Massa Adsorpsi Zat Warna padAdsorben Berbasis
Jatropha Curcas L. denganHomogeneous dan Heterogeneous Surface
Diffusion Model

Aditya Putranto*, Yansen Hartanto, Kornelius Karlvi n dan Arenst Andreas

Program Studi Teknik Kimia, Universitas Katolik Bhyangan, Jalan Ciumbleuit 94, Bandung

"E-mail adityaptr@yahoo.com

Abstract

The major objective of this experiment is to assggdicability of surface diffusion model to modké
adsorption of methylene blue into Jatropha Curcadésed adsorbents. Homogeneous Surface Diffusion
Model (single pore consideration) and HeterogeneSusface Diffusion Model (multi pore consideration)
will be used in this modelling experiments. The efiod) data were estimated and validated basedhan t
published experimental results. Subsequently, sitiounl will be conducted by establishing three disienal
profile of solid phase concentration vs. radius au$orption time. This simulation was held to disrcand
observe the adsorbent performance. The other dbgsctin this modelling experiment are to verify the
model's accuracy against the mass transfer phenanwérthe following adsorption process.Based on the
modelling experiment, Homogenous Surface DiffuModel doesn't fit to show mass transfer charactaris
for adsorption based on Jatropha Curcas L. predeeca@sidue. However, Heterogeneous Surface Difiusio
Model is perfectly appropriate to show the massdfar characteristic. Hence, the validation anddimtion

will be done only to the appropriate model. Basadwathematics model, effective diffusivity coeffitiD;)

and the rate diffusivity coefficienk{) are either affected by initial solution’s conceaiton of methylene
blue or the type of adsorbent.
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Pendahuluan

Jatropha Curcas Latau tanaman jarak pagar merupakan tanaman péngivask dan sudah digunakan untuk
produksi biodiesel di beberapa negara Asia sepedtinesia. Minyak atau biodiesel ini dihasilkan idamoses
pemerasansged-pressingdari tanaman tersebut. Namun, residu padatan gldvagilkan menjadi limbah setelah
proses pemerasan ini hanya tersisa menjadi limhap tidak memiliki daya guna. Pada tahun 2009, nedia telah
memproduksi sebanyak 2.105.400 ton Bdtropha Curcas Ldan 70% dari jumlah itu menjadi limbah residu hasi
pemerasan (Ismadji dkkk011). Akumulasi dari limbah ini dalam jangka wakima akan mengakibatkan masalah
lingkungan karena bau yang tidak sedap. Kandungamok yang tinggi pada residu hasil pemerasan miésaja
dorongan untuk memproduksi karbon aktif berbasssdteJatropha Curcas Lini. Ditambah lagi, pemanfaatan
limbah yang dihasilkan dapat menghasilkan karbdii giing berbahan baku murah dan meminimalisasiatahs
lingkungan yang ada.

Untuk mengetahui unjuk kerja adsorpsi pada adsobeghasis residdatropha Curcas Ldiperlukan adanya
suatau model. Suatu model penentuan kinetika ddibpalgi menjadi dua macam, yaitu model mekanistik da
empiris (Roux dkk 1991). Model empiris sangat berguna apabila pamah sistem terbatas karena model ini
hanya menyatakan persamaan berdasarkan input tfaut tanpa mengetahui struktur fisik daripada maeiedebut
(Lith, 2002). Sedangkan, model mekanistis sebagadehn yang lebih akurat memerlukan adanya konsep
physicochemicasecara mendetail untuk mendeskripsikan suatu pseszara luas (Roux dkk., 1991).

Dalam penelitian ini, akan diteliti pemodelan damwdasi mengenai pengaruh adorpsi batch zat waadk p
karbon aktif menggunakadomogeneousian Heterogeneous Surface Diffusion Madeemodelan yang bersifat
mekanistis ini digunakan untuk memprediksi kingigag terjadi pada adsorben berbasis redidtopha Curcas L.
Hasil pemodelan ini akan divalidasi terhadap dasagy diperoleh dari hasil eksperimen. Setelah pasme
parameter yang ada telah divalidasi, simulasi dikak untuk mengetahui kinerja daripada adsorberg yan
dihasilkan.
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Metodologi

Perpindahan massa yang terjadi pada proses atdirgetakan dalam model matematis berdasarkanrpean
neraca massa. Pemodelan matematis deHgagrogeneous Surface Diffusion Modkein Homogeneous Surface
Diffusion Modelmenggunakan asumsi — asumsi berikut :

1. Perpindahan massa terjadi secara radial.

2. Perpindahan massa internal hanya dikendalikandifaki permukaan.

3. Perpindahan massa eksternal terjadi secara kofivekti

4. Partikel adsorben berbentuk bola.

5. Terjadi kesetimbangan konsentrasi adsorbat paddace.

Model juga dibuat dengan cara mengasumsikan komwmbim berupa kulit bola untuk menjelaskan  fluks
perpindahan massa yagn terjadi. Sedangkan, kesetgah dijelaskan dan mengikuti persamaan isotherma
Langmuir.
QOKLCs,t (1)
1+ K, Cy,
Homogeneous Surface Diffusion Model (Homogeneol$) SD
Pada lapisan luar adsorben, perpindahan massareitdterbanding lurus dengan selisih konsentrada g@lut dan
pada permukaan luar adsorben (secara konvektif).

dc A )

de _ka (Ce—Cse)
Pada Homogeneous SDM, perpindahan massa dari stikdatrol oleh fluks perpindahan massa yang térjad
Untuk partikel berbentuk bola, adsorpsi tipe inpatadijelaskan menurut Hukum | Fick (McKay G., 2Dp04

d 2

Is = _pde_Z @
Persamaan utama pada Homogeneous SDM akan dinyadakam variasyy terhadap jari-jari dan waktu sesuai
dengan persamaan (4) yang merupakan persamaaivitifis

aq 0%q 2dq 4)

at b <6r2 T 6r>
Untuk menyelesaikan persamaan. (2) dan (4) dibatulidondisi awal dan kondisi batas berikut:

s CG(t=0)=C
e q(r,0)=0

d
e (CG—Csp)= Dspy, ﬁ lr-r

qs,t =

Heterogeneous Surface Diffusion Model (Heterogea&inM)
Heterogeneous SDM mengasumsikan bahwa partikehdadrben akan terdiri lebih dari satu distribusi.pDalam
kasus ini, makropori akan merepresentasikan frp&si yang lebih besar dan mikropori akan merpresstkan
fraksi pori yang lebih kecil. Mekanisme dari Helggaeous SDM mengikuti persamaan berikut: (Al-DuriZ®00)
1. Perpindahan massa eksternal dikontrol dengeanskeefperpindahan massa eksteijasesuai persamaan (1)
2. Difusi intrapartikel pada makropori dijelaskan secdifusi solut dan dikontrol dengan koefisien diftitasDg
dq1 . Ds0 (0q; , 3)
hie at r2§<ar 4 ) Ry
3. Difusi pada mikropori dijelsaskan secara intergdaila dinding pori dan molekul-molekul solut. Selamya,
laju difusi dari mikropori ini dikontrol oleh koedien laju mikropori,
9q, _ (6)
fzﬁ =ki(q1 —q2) = Ry
4. Persamaan (5) dan (6) akan berhubungan dengan gterafn yang akan merepresentasikan fraksi pada
makorpori dary,akan merepresentasikan fraksi adsorptivitas pakleopori sesuai dengan persamaan (7)
fo=Q0-1f) @)
Pada Heterogeneous SDM, kesetimbangan solut akjaditpada permukaan padatan adsorben yang diglask
menurut isotermal Langmuir pada persamaan (1). Bergmikian, dibutuhkan kondisi awal dan kondidiaba
berikut ini untuk menyelesaikan persamaan
° q1 (T', 0) =0
* q(r,0)=0
* G(t=0)=C
- 20, =0
a
k(G = Cs0) =fiDspp 5 v
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Hasil dan Pembahasan

Homogeneous Surface Diffusion Model (Homogeneoi) SD

Estimasi parameter-parameter Heterogeneous Suiéifesion Model dilakukan terhadap parametes.
Sedangkan nilak¢, Q,, K;, dapat dianggap konstan. Estimasi parameter ijiatiskan untuk memenuhi error
kurang dari 18.
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Gambar 1. Kurva Estimasi dengadomogeneous SDMntuk JAC-1 pH 7
(@) Kurvac vst, (b) Kurva Error

BerdasarkarGambar 1(a), dapat dilihat adanya dua buah contoh kurva lestimasi parameter pada pH 7
untuk JAC-1. Gambar tersebut menunjukkan adanygipgpangan antara kurva data eksperimen terhadefa ku
hasil pemodelan. Hal ini ditunjukkan oleh plotkititik C-data tidak sesuai dengan plot titik-titlcmodel. Artinya,
kinetika yang ditunjukkan oleh model tidak sesuanghn data eksperimen yang ada. Selanjutnya, skeefi
deteminasi (B yang dihasilkan sebesar 9.64E-01 untuk konsérevesl 0,2 kg/m dan 9.81E-01 untuk konsentrasi
awal 0,8 kg/m Koefisien determinasi ini masi dibawah < 0.99 yamga menggambarkan ketidaksesuaian antara
model dan data. Ditambah lagi, ketidakcocokannglitkkan oleh konsentrasi kesetimbangan yang tidakas
antara C-data dan C-modekambar 1(a). menunjukkan konsentrasi kesetimbangan model yabih Icepat
dibandingkan konsentrasi kesetimbangan data. Sklgikonsentrasi kesetimbangan modehg tail) juga masih
jauh berada di atas konsentrasi kesetimbangan data.

PadaHomogenous SDMpenyimpangan yang terjadi juga mengindikasikan eteftiknya suatu pola yang
sistematis. Error ini didefinisikan sebagai plodtpyang merupakan pengurangan antara C-data detxgaodel.
BerdasarkarGambar 1.b. terlihat bahwa pada waktu awal adsorpsi error rmulita tinggi (positif) kemudian
berangsur-angsur turun terus menerus sampai akhiegyatif.

Homogeneous SDMhenggambarkan bahwa kinetika adsorpsi yang padimpat terjadi di perpindahan massa
eksternal dengan mengganggap seluruh ukuran poogen. Berdasarkan estimasi parameter yang tdeuélan,
kinetika adsorpsi pada adsorben JAC-1 dan JAC-3ghkinntidak dapat dimodelkan oleHomogeneous SDM
dengan baik. Secara kuantitatif, koefisien deteasiiiyang dihasilkan juga dapat dikategorikan rendatambah
lagi, pengamatan visual (grafis) antara model demigda dan terbentuknya error yang sistematis (magg pola).
Oleh karena itu, dapat diduga bahwa asumsi atasamkpori homogen yang menjadi ciri dari kinetika
Homogeneous SDkdak dapat diimplementasikan pada kedua jenisradso

Heterogeneous Surface Diffusion Model (Heterogea&inM)

Estimasi parameteHeterogeneous SDNuga dilakukan untuk kedua macam adsorben JAC-1 Xrs@-3
berdasarrkan percobaan (Ismadjial, 2011).Heterogeneous SDkhemiliki parameter tebakan yang lebih banyak
dibandingkan dengahlomogeneous SDMEstimasi parameteHeterogeneous SDMilakukan pada dua buah
parameter yaitwsdank,. Nilai k¢, f;, Qo, K, dapat dilihat padd@abel 1dan berubah untuk jenis adsorben yang
berbeda. Sedangkan, paramélgdank,akan berubah sesuai seiring perubahan konseR@simeter-paramter ini
akan dibahas lebih lanjut dalam validasi param@&elanjutnya, estimasi juga dilakukan dengan meyaag sama
denganHomogeneous SDEEehingga diperoleh error minimum. Data hasil esirparameteHeterogeneous SDM
dapat dilihat pad&abel 2.

Tabel 1KonstanteHeterogeneous SDM

fy ki (M/s) Q (kglkg) Ky (m'/kg)
JAC-1 3,16E-01 6,64E-05 1,19E-02 2,18E+01
JAC-3 1,88E-01 6,10E-06 1,07E-02 2,63E+01
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Tabel 2. Estimasi Parametéteterogeneous SDM

JAC-1 JAC-3
D. (m%s) | ki (sh) SSE R D. (m%s) | Kk (sh SSE R
pH 3 pH 3
0,2| 3,49E-14f 3,59E-11 1,77E-Q04 9,95E-{01 D,2 1,88H-B,99E-08| 2,76E-04 9,93E-(1
0,8| 3,62E-13| 3,72E-11 9,17E-04 9,80E{01 D.8 5,55H-7,69E-07| 6,41E-04 9,97E-(1
pH 7 pH 7
0,2 2,18E-14| 8,74E-09 2,12E-}4 9,94E01 D,2 2,08-7,62E-10f 1,83E-0% 9,99E+(Q0
0,8| 6,76E-13| 4,22E-06 2,60E-04 9,98E-{01 D,8 1,42H-B,60E-07| 8,44E-06 9,99E+(0
pH 11 pH 11
0,2]| 1,09E-14] 8,46E-08 1,14E-04 9,69E{01 D2 1,24H-5,30E-09| 8,80E-0f1 9,98E-(1
0,8 | 6,60E-13 6,77E-0‘5 2,72E-04 9,98E+{01 D,8 4,18H-5,65E-07| 1,45E-0% 9,99E+(0

Berdasarkan hasil yang diperoleh pada estimasinges, Homogeneous SDNerbukti kurang cocok untuk
memodelkan sistem adsorpsi pada penelitian inarfpginya, validasi parameter hanya akan dilakukdokumodel
Heterogeneous SDM/alidasi ini dilakukan untuk adsorben JAC-1 mau@AC-3 pada pH 7 dan pH 11 serta
konsentrasi 0,5 kg/frsaja. Konstanta yang digunakan sesuai fadeel 2 Penentuan parameter-parameter validasi
berbeda dengan penentuan parameter-parameter sistiteimasi parameter menggunakan syarat erroinmmuim
yang bisa dicapai sehingga diperoleh parametempeisanya. Namun, validasi parameter menggunakaadida
parameter hasil estimasi untuk membandingkan apekedr bisa dapat diterima. Selain itu, pengamataa
dilakukan secara grafis antara kurvayang meruppkamandingan antara C-data hasil eksperimen de@igandel
hasil validasi.

ParameterDs merupakan koefisien difusivitas efektif permukagng menggambarkan laju difusi partikel
adsorbat pada permukaan di dalam adsorbgrdapat dinyatakan berdasarkan konsentrasi adsbavdasarkan
korelasi berikut (Danny, dkj2002).

Ds = Dsoo (q’/%)n (8)

Menurut (Danny, dkk., 2002) besargnmerupakan konsentrasi padatan rata-rata yang tieialbah untuk tiap
set data eksperimen pada jenis adsorben dan kofatigisama dag, (konsentrasi jenuh pada fasa padatan) dapat
dianggap berbanding lurus dengan Berdasarkan korelasi yang dinyatakan oleh peraart@3), dapat dilakukan
modifikasi linearisasi logaritmik menjadi persamdan

log Dy = log D, + nlogC 9)

Berdasarkan linearisasi tersebut, koefisien diftesv permukaanly) akan meningkat pada pertambahan
konsentrasi awal larutan dengan catatan hargaositif. Oleh karena itu, validadd, yang menjadi parameter
validasi nilainya dapat diperoleh dengan menggumakeerpolasi logaritmik. Interpolasi logaritmikdai dilakukan
untuk set eksperimen ini karena data estimasi yanya terdiri dari dua data percobaan yang masigjing
konsentrasinya 0,2 kgfm dan0,8 kg/m

Data estimasi parameter patiabel 2menunjukkan kecenderungan yang tepat bahwa Bilakan meningkat
pada konsentrasi 0,8 kgimdibandingkan konsentrasi 0,2 kginmHal ini secara langsung menunjukkan bahwa
parameteD, merupakan fungsi dari konsentrasi awal larutaraiséu, nilai D;akan berubah juga pada kondisi pH
dan jenis adsorben yang berbeda.

Parameterk, merupakan konstanta perpindahan masa di dalamribehsoParameter ini mempunyai
karakteristik yang sama dengan paramBtedimana harganya akan berubah tergantung konselatnaisn di fasa
cair. Asumsi ini didasarkan pada bentuk persamaapindahan massa dengdriving force berupa konsentrasi
padatan di makropori dan mikropori sesuai persart@an

Karena karakteristik tesebut, paramefgr juga dapat didekati dengan interpolasi logaritnsiéperti
parameteD,. Berdasarkan hasil estimasi parameter, haggameningkat seiring dengan bertambahnya konsentrasi
larutan. Ini menunjukkan bahwa semakin bertambalkoysentrasi larutan, konsentrasi padatan di makrakan
semakin besar dan akan mempercepat kesetimbanggaa arakropori dan mikropori.

Selain itu hargd, juga akan berubah pada pH adsorpsi dan jenis lzelsgang berbeda. Jenis adsorben yang
berbeda menggambarkan ada perbedaan fraksi yaegpditi oleh makropori dan mikropori. Sedangkarai i
pada persamaan (6) nilainya juga bergantung ataupakan fungsi dari fraksi makropof .

BerdasarkanGambar 2(a), pada fraksi makropori dapat terlihat bahwa kotrash di dalam adsorben
mengalami peningkatan singkat terhadap penambateiuwoperasi. Namun, dalam selang waktu tertentu,
konsentrasi padatan akan berangsur-angsur turuglusebakhirnya mencapai konstan. Peningkatan korasnt
solut di fasa padat] karena mula-mula terjadi perpindahan massa zatandari permukaan karbon aktif ke fraksi
makropori karbon aktif secara difusi molekular sglgia konsentrasi zat warna pada makropori mengalami
peningkatan drastis. Perpindahan massa zat wardalain partikel adsorben terjadi karena terdapdbeuman
konsentrasi pada permukaan karbon aktif dan makiropo
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a (kalka)

Gambar 2.Profil Tiga Dimensi untuk JAC-1 pada pH 3

(@) Makropori, (b) Mikropori

BerdasarkarGambar 2(b)., pada fraksi mikropori konsentrasi adsorbat dafpadat dapat terlihat mula-mula
rendah kemudian mengalami peningkatan konsentass-menerus seperti halnya pa@ambar 2(a). Namun,
peningkatan konsentrasi ini tidak diikuti dengamyoeinan seperti pada fraksi makropori melainkargsang
konstan di selang waktu yang sama. Hal ini disehabdeh terjadinya laju perpindahan massa ads@dxra
kontinu dari makopori ke dalam mikropori adsorbé&nju perpindahan massa zat warna ini dipengarusin ol
koefisien laju adsorpsk(). Nilai fraksi solut di mikropori akan mencapaingtan padaf5 milyar detik untukC,=
0,2 kg/ni dan t00,5 juta detik untulc,= 0,8 kg/ni. Kesetimbangan untuk konsentrasi awal yang tijugga akan
terjadi lebih cepat dibandingkan dengan konsentesglah pada kondisi pH sama.
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Gambar 3 Profil gradiery (kg/kg) vsr(m) untuk JAC-1 pH-3 dengafy= 0,2 kg/ni pada tiapg (s)
(a) Profil Makropori, (b) Profil Awal Mikropori, (c) Rafil Akhir Mikropori

BerdasarkarGambar 3(a), pada waktu nolt(= 0) konsentrasi padat seluruhnya dianggap nol akidahya
kondisi batas oundary yang menjadi syarat untuk menyelesaikan persand#f@nensial model. Sedangkan,
konsentrasi solut di fasa padat pada fraksi makiopatuk rentang waktu awal cenderung meningkatiregi
bertambahnya jari-jari adsorben. Semakin lama wa#gorpsi, gradien yang terbentuk antadanr juga semakin
kecil dan akhirnya mendekati nol (konsentrasi sdiutasa padat untuk tiap jari-jari sama). Ini tiabkan sudah
tidak ada lagi padatan adsorbat yang berpindahjaijari yang lebih luar menuju ke jari-jari yatepih dalam.
Pada kondisi pH dan waktu yang sama, gradien pge®,2 kg/ni lebih besar dibandingkan gradien patja 0,8
kg/m®. Hal ini menggambarkan bahwa harga konsentrasi berdanding terbalik dengan besarnya gradien yang
terbentuk.

Seiring bertambahnya jari-jari adsorben (fungsiigpserlihat pada selang waktu aw&@gmbar 3(b).) terjadi
kenaikan konsentrasi adsorbat di sepanjang jdriAgtinya jari-jari yang lebih luar memiliki konsérasi yang lebih
tinggi dibandingkan jari-jari yang lebih dalam. @®j dengan bertambahnya waktu, gradien konsentfasi
sepanjang jari-jari adsorben akan semakin besaa pathng waktu awal. Hal ini disebabkan oleh beladimya
konsentrasi adsorbat pada makropori menuju mikiopangan kata lain, konsentrasi adsorbat di makiogkan
berkurang seiring bertambahnya konsentrasi adspdzit mikropori. Setelah waktu adsorpsi yang la@engbar
3(c).), gradien konsentrasi sepanjang jari-jari adsorbetidak terbentuk lagi.
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Kesimpulan

1. Homogeneous Surface Diffusion Molletang sesuai untuk menunjukkan karakteristik pef@han massa
pada adsorpsi berbasiskiatropha Curcas L.

2. Heterogeneous Surface Diffusion Modekuai untuk menunjukkan karakteristik perpindaimassa pada
adsorpsi menggunakan resigatropha Curcas L.

3. Koefisien difusi permukaan efektifDf) dan koefisien laju difusivitask{) merupakan fungsi dari
konsentrasi awal larutan zat warna dan jenis aésorb

Notasi
st =konsentrasi padatan pada permukaan terluarD,, = diameter adsorben [m]

adsorben [kg/kg] N = kecepatan pengadukan [rps]
Cst = konsentrasi larutan pada permukaan terluar p = densitas pelarut [kgAh

adsorben [kg/r} Py = densitas padatan [kg/m
Co = konsentrasi awal larutan [kg/kg] D = difusivitas permukaan efektif fifs]
Qo = kapasitas maksimum adsorben [kg/kg] fi =fraksi dar adsorbtifitas total pada makropori
K, = konstanta Isoterm Langmuir 1—f, =fraksi dari adsorbtifitas total pada mikropori
kg = koefisien perpindahan massa eksternal [m/s] k, = koefisien laju difusivitas dari makropori ke
C-model=konsentrasi solut pada larutan zat warna mikropori [sY]

yang diperoleh dari model [kgfin t = waktu [s]
C-data =konsentrasi solut pada larutan zat warnar = posisi radial di dalam partikel [m]

yang diperoleh dari eksperimen [kg]m q: = konsentrasi yang teradsorpsi [kg/kg]
%4 = volume larutan adsorpsi fin A = luas permukaan adsorberfm
w = massa adsorben [kg] Q1 = konsentrasi solut pada makropori [kg/kg]
T = suhu operasi [°C] qs = konsentrasi solute pada mikropori [kg/kg]
R = jari-jari adsorben [m]
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Lembar Tanya Jawab
Moderator : Didi Dwi Anggoro (Universitas Diponegoro Semarang)
Notulen : Susanti Rina Nugraheni (UPN “Veteran” Yogyakarta)

1. Penanya : Hendriyana (Universitas Jenderal Ahvfzad Bandung)
Pertanyaan : Apa bedanya homogeneous dan hetemgeS8DM ?
Jawaban : Hetero : lebih dari 1 ukuran pori

Homo : ukuran pori sama
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