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Title: Interlayer-free Silica Pectin Membrane for Wetland Saline Water via Pervaporation

Wetland in South Kalimantan is one of surface water sources to provide clean water.
However, seawater intrusion has spread into the wetland aquifer and reduce the quality
of water. Silica-pectin membrane is a promising technology for desalination. The
membranes were tested for desalination by pervaporation at room temperature (~25°C).
During pervaporation process, the water contacts to membrane and the separation is
started to occurs as vapour phase by maintaining vacuum pressure (~1 bar). The
permeate was collected in the cold trap after condensed using nitrogen liquid. The
purpose of this research was to investigate the performance of interlayer-free silica
pectin membrane for wetland saline water. Experimental results shows the fluxes of
membrane are 0.35 and 0.19 kg.m™ h™ ( pectin 0%wt); 0.23 and 0.16 kg.m 2 h* (pectin
0.1%wt); 0.58 and 3.63 kg.m™ h™ (pectin 0.5%wt); 3.40 and 0.12 kg.m™2 h™* (pectin
2.5%wt) calcined at 300 and 400°C, respectively. Natural organic matter (NOM) and salt
concentration in wetland saline water can reduce the fluxes up to (~98%). Nevertheless,
overall salt rejection of membranes achieved >99%. It was found that low calcination
gives better performance at high pectin concentration. While pectin concentration was
limited at high calcination.

Abstrak

Kata Kunci:

Air rawa asin; carbon
sustainable template;
pervaporasi; prekursor
silika; sol-gel

Air rawa di Kalimantan Selatan merupakan air permukaan yang dapat dimanfaatkan
sebagai sumber air bersih. Namun, adanya instrusi air laut ke dalam air rawa
menyebabkan air menjadi tidak layak digunakan. Salah satu teknologi yang dapat
menghilangkan garam tersebut adalah membran silika-pektin. Performa membran
interlayer-free silika pektin ini diuji dengan proses pervaporasi pada suhu ruang (~25°C).
Pada pervaporasi, air umpan masuk melalui membran, selanjutnya proses pemisahan
akan terjadi dalam bentuk uap dengan bantuan pompa vakum. Permeat akan
dikumpulkan ke dalam cold trap dengan cara kondensasi menggunakan nitrogen cair.
Tujuan penelitian ini adalah menginvestigasi performa membran interlayer-free silika
pektin menggunakan air rawa asin. Hasil Performa membran yang divariasikan
konsentrasi pektin dengan suhu kalsinasi 300 dan 400°C berturut-turut adalah 0,35 dan
0,19 kg.m™ h™! (tanpa pektin); 0,23 dan 0,16 kg.m2 h (pektin 0,1%wt); 0,58 dan 3,63
kg.m™2 h™ (pektin 0,5%wt); 3,40 dan 0,12 kg.m™2 h™! (pektin 2,5%wt). Namun, bahan
organik alami (BOA) dan kandungan garam dalam air rawa asin mengakibatkan
penurunan fluks (~98%). Meskipun demikian, rejeksi garam seluruh membran
mencapai >99,9%. Penelitian ini menemukan bahwa kalsinasi rendah akan berpengaruh
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lebih signifikan bila ditambahkan konsentrasi pektin lebih tinggi. Sebaliknya
penambahan konsentrasi pektin menjadi terbatas pada suhu kalsinasi tinggi.

1. Pendahuluan

Air rawa merupakan air permukaan yang banyak
menggenangi wilayah di Indonesia sekitar 40,5 juta ha
[1]. Secara kuantitatif air ini berpotensi untuk
dimanfaatkan sebagai sumber air bersih. Instrusi air laut
seringkali menjadi permasalahan. Salah satunya ditemui
di Desa Muara Halayung, Kalimantan Selatan yaitu ketika
air laut memasuki badan air rawa dengan salinitas
mendekati air laut sebesar 40.000 ppm (3,5wWt%).
Desalinasi menggunakan teknologi membran
menawarkan pengolahan air untuk menghilangkan
kandungan garam air rawa tersebut [2].

Dalam pengaplikasiannya material membran silika
memiliki kelebihan yaitu tahan beroperasi pada suhu
tinggi dibandingkan membran organik [3]. Penggunaan
material membran berbahan silika ini banyak dipakai
untuk desalinasi [4, 5, 6]. Akan tetapi pori silika mudah
runtuh apabila berkontak dengan air, sehingga perlu
adanya modifikasi membran. Hal ini dikarenakan sifat
hidrofilik dari silanol yang terkandung di dalam silika [7].

Modifikasi material membran untuk meningkatkan
performa dilakukan dengan cara hibrid organik-
inorganik [8], penyisipan karbon [4] dan metal [9].
Penelitian Elma dkk. [4] menunjukkan kekuatan dari
membran karbon-silika. Dengan adanya karbon yang
berasal dari pluronic triblock copolymer poly (ethylene
oxide)-poly(propylene oxide)-poly(ethylene oxide) (P123)
yang ditanamkan terbukti dapat mencegah keruntuhan
pori pada membran silika. Penelitian tersebut
memperlihatkan peningkatan fluks dan rejeksi sekitar 6
kg.m2h™; rejeksi garam >99% dibandingkan silika
murni fluks sebesar 1,7 kg.m2.h; rejeksi garam ~77%
yang diteliti oleh [7]. Selain itu, Wijaya dkk. [7] juga
meneliti pengaruh penyisipan prekursor karbon seperti
hexyltriethylammonium bromide (C6),
dodecyltrimethylammonium bromide (C12)
andhexadecyltrimethylammonium bromide (C16) terhadap
fluks membran silika murni. Disisi lain, berbagai bahan
metal untuk modifikasi membran juga diinvestigasi
seperti nikel [10, 11, 12], cobalt [13, 14], dan besi [15].

Berbagai macam prekursor dipilih untuk
meningkatkan performa membran. Namun demikian,
semua jenis prekursor kebanyakan memakai bahan
material sintetik. Pektin dapat menjadi material karbon
alami yang digunakan untuk menggantikan material
sintetik tersebut. Pektin yaitu biodergradable polisakarida
yang banyak terdapat di bagian sel tumbuhan [16].
Sumber pektin dapat diperoleh dari kulit apel [17], kulit
pisang [18], kulit nangka [19], dan tomat cherry [20].
Kemampuan pektin yang dapat dengan mudah
membentuk gel, bisa dimanfaatkan sebagai material
karbon [21]. Material karbon memiliki luas permukaan
besar dan telah diaplikasikan dalam pengolahan air serta
digunakan sebagai penyimpan energi [22, 23, 24].

Oleh karena itu, penelitian ini dilakukan guna
mengolah air rawa asin menggunakan membran silika

yang telah disisipkan berbagai variasi konsentrasi pektin
(0; 0,1; 0,5 dan 2,5%wt) dan variasi kalsinasi (300 dan
£400°C). Pektin kulit apel digunakan karena kandungan
pektinnya yang tinggi yaitu sekitar 24,5% [17]. Penelitian
ini dapat mengurangi pemakaian material sintetik dalam
modifikasi membran. Sehingga material yang digunakan
menjadi ramah lingkungan dan hemat biaya produksi.

2. Metode Penelitian

Alat penelitian yang digunakan antara lain: UV-Vis,
dipcoater, pH meter, conductivity meter, ice crusher, botol
schott, termometer, pengaduk magnet dan hot plate,

furnace, neraca analitik serta peralatan gelas
laboratorium lainnya.
Bahan penelitian digunakan vyaitu: Tetraethyl

orthosilicate (TEOS, 99%, Sigma-Aldrich), pektin dari
kulit apel (Sigma-Aldrich), etanol (EtOH, 99%), akuades,
asam nitrat (0.0008 M HNO;, Merck), amoniak (0,0003 M
NH;, Merck), gliserol (85%), Merck), membrane support
(AL0;) (50 mm x ¢8 mm), air rawa asin sebagai umpan
dan nitrogen cair.

2.1. Pembuatan Membran Interlayer-free Silika Pektin

Sol-gel disiapkan dengan pencampuran TEOS yang
diteteskan ke dalam etanol sambil diaduk selama 5 menit
pada suhu 0°C. Selanjutnya Kkatalis asam HNO;
ditambahkan ke dalam campuran dan diaduk pada
kondisi suhu 50°C selama 1 jam. Diikuti penambahan NH;
dan diaduk lagi selama 2 jam pada kondisi yang sama. Sol
silika murni diukur nilai pH 6. Bahan sol silika yaitu
TEOS:EtOH: HNO;:H,O:NH; dihitung dengan rasio
1:38:0.0008:5:0.0003.

Konsentrasi pektin yang digunakan adalah o; 0,1; 0,5
dan 2,5%wt. Pektin dilarutkan menggunakan gliserol 5
ml dan diaduk 360 rpm selama 45 menit pada suhu 40°C.
Setelah itu larutan gliserol-pektin dicampurkan dengan
sol silika murni yang telah dibuat sebelumnya pada suhu
0°C selama 45 menit dengan kecepatan pengadukan
360 rpm.

Proses dip coating dilakukan dengan cara
mencelupkan membran support « alumina ke sol silika-
pektin. Laju pencelupan penarikan masing-masing diatur
10 cm per menit dan 5 cm per menit dengan perendaman
selama 2 menit. Membran setelah dicelupkan, dikalsinasi
pada suhu 300°C dan 400°C selama 1jam dan didinginkan
pada suhu ruang selama 30 menit sebelum selanjutnya
dikalsinasi lagi. Proses ini terus diulang sampai
didapatkan 4 lapisan.

2.2. Performa Membran Interlayer-free Silika Pektin
Pada Air Rawa Asin

Air rawa asin diambil pada bulan Agustus di Desa
Muara Halayung, Kec. Beruntung Baru, Kab. Banjar
Kalimantan Selatan. Sampel air rawa asin awal
dikarakterisasi konduktivitas dan UVas, Selanjutnya
dilakukan tes pervaporasi (Gambar 1) pada membran
interlayer-free silika pektin yang memiliki variasi
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konsentrasi (0; 0,1; 0,5 dan 2,5%wt) dan kalsinasi (300
dan 400°C). Proses pemisahan pada pervaporasi terjadi
dalam bentuk uap dengan bantuan pompa vakum
(~1bar). Permeat akan ditampung ke dalam cold trap
setelah dikondensasi menggunakan nitrogen cair. Fluks
dan rejeksi garam menggunakan umpan air rawa asin
diukur guna mengetahui performa membran. Fluks
(kgm™ h™) dihitung mengikuti persamaan F=m/(At),
dimana massa permeat (kg) dihitung dari berat air yang
disimpan didalam cold trap, A adalah area membran
(1,02x10% m?) dan t adalah durasi (h). Percobaan
dilakukan sebanyak 3 kali perulangan. Waktu operasi
yang digunakan adalah 20 menit. Rejeksi garam, R(%)
dihitung menggunakan rumus R=(Cfeed—Cp)/Cfeed x 100%,
dimana Cres adalah konsentrasi umpan dan Cp adalah
konsentrasi permeat (mg/L).

Stirrer &
Hotplate

Pompa
peristaltik

Gambar 1. Rangkaian Alat Pervaporasi

3. Hasil dan Pembahasan

Gambar 2 memperlihatkan performa membran
interlayer-free silika pektin dengan variasi suhu kalsinasi
(300 dan 400°C) di suhu ruang (25°C) yang diaplikasikan
untuk air rawa asin Desa Muara Halayung. Hasil menarik
terlihat dari grafik bahwa penambahan pektin
mempengaruhi fluks dari membran silika. Fluks air
tertinggi berhasil didapatkan sekitar 3,63 kg.m™ h™
(rejeksi garam >99,9%) dengan penambahan pektin
0,5%wt. Penambahan pektin tersebut berhasil
meningkatkan fluks 19 kali lebih tinggi dari membran
silika tanpa adanya pektin. Sedangkan pada konsentrasi
0,1%wt pektin tidak terlalu berpengaruh dikarenakan
sedikitnya konsentrasi yang diberikan.
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Gambar 2 Performa membran interlayer-free silika
pektin pada air rawa asin

Secara keseluruhan membran berhasil menyisihkan
garam >99,9% (Gambar 2). Penelitian menginvestigasi
silika template memiliki kemampuan penyisihan garam
yang tinggi, akan tetapi fluks yang dihasilkan relatif
rendah [25]. Nilai pH 6 sol silika-pektin pada penelitian
ini menghasilkan mesopori (2-50 nm) yang disebut
“Bottle neck pore”. Pada kondisi pH sol tersebut molekul
garam dapat tertahan, selain itu molekul air lebih mudah
lolos [26, 27]. Hal ini terbukti pH 6 sol silika-pektin
menghasilkan fluks dua kali lebih tinggi dibandingkan
membran mikropori (1,9 kg.m™ jam™; >98%) [25] dan
membran zeolite tipe FAU (0,96 kg.m™2 jam™ >99,8%)
[28]. Dimana pemakaian katalis asam cenderung lebih
mudah memproduksi mikropori (< 2 nm) [15]. Sebaliknya
katalis basa akan menimbulkan besarnya pori membran,
akibatnya adalah rejeksi yang rendah [29]. Penelitian oleh
Elma dkk. [26] menemukan kombinasi antara katalis
asam dan basa yang ditemukan pada pH 6 menjadi pilihan
yang baik dalam hal pembuatan membran mesopori.

Pengaruh lain yang mempengaruhi performa
membran ini disamping konsentrasi pektin dan katalis
yang digunakan adalah suhu kalsinasi. Jelas terlihat jika
pada suhu kalsinasi 400°C memberikan fluks tertinggi
yaitu pada pektin 0,5%wt (Gambar 2), berbeda dengan
kalsinasi 300°C yang menunjukkan performa lebih
optimal ketika konsentrasi pektin 2,5%wt dengan fluks
sebesar 3,4kgm™h". Pembentukan siloksane dan
rendahnya silanol membuat membran lebih kuat. Akan
tetapi perlu diingat bahwa siloksane yang terlalu tinggi
juga dapat menyebabkan pori menjadi lebih besar dan
berdampak pada rendahya rejeksi yang dihasilkan. Inilah
alasan dari pentingnya mengatur ukuran pori membran
yaitu dengan cara mengontrol pH sol. Sehingga dapat
disimpulkan, kalsinasi yang rendah akan berpengaruh
lebih signifikan bila ditambahkan konsentrasi pektin
lebih tinggi.

Suhu kalsinasi tinggi dapat mempercepat reaksi
kondensasi dari grup silanol dan berkurangnya permeasi
[30]. Bahkan kebanyakan membran silika dengan
struktur mikropori dibuat pada suhu kalsinasi >300°C
[31]. Terbukti dari fluks yang dihasilkan pada suhu 400°C
ini rata-rata relatif lebih rendah kecuali pada pektin
0,5%wt. Penambahan konsentrasi pektin 2,5%wt akan
menambah kemungkinan membran yang dikalsinasi
tinggi tersebut lebih dense. Hal ini diakibatkan sedikitnya
rantai karbon pada pektin. Berbeda dengan penelitian
sebelumnya menggunakan P123 yang memiliki rantai
karbon lebih panjang [4]. Sehingga, sebaliknya
penambahan konsentrasi P123 lebih banyak akan
menyebabkan struktur membran menjadi mesopori (2-
50 nm). Meskipun reaksi kondensasi dari grup silanol
berlangsung lambat pada suhu kalsinasi 300°C dan
mengakibatkan struktur silika lebih rapuh. Akan tetapi
dengan adanya penambahan pektin lebih tinggi 2,5%wt,
fluks yang dihasilkan juga turut meningkat.

Penelitian ini juga menguji fluks dengan umpan
akuades (Gambar 3). Uji dilakukan guna mengetahui ada
atau tidaknya pengaruh garam dan bahan organik alami
(BOA) dalam air rawa asin terhadap fluks yang dihasilkan.
BOA dapat diprediksi salah satunya menggunakan
parameter UVas, [32]). Nilai UVas, yang terkandung pada
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penelitian ini menunjukkan angka sebesar 0,353. UVas,
digunakan sebagai parameter yang lebih sensitif
merepresentasikan air dengan fraksi hidrofobik lebih
besar daripada hidrofilik. Meskipun parameter UV.s, juga
mendeteksi fraksi hidrofilik [32]. Agar mengetahui fraksi
BOA lebih dalam maka diperlukan pengukuran rasio
E4/E6 (absorbansi 465 nm dibagi absorbansi 665 nm)
[33, 34]. Didapatkan air rawa asin penelitian ini memiliki
rasio E4/E6 sebanyak 2,29. Rasio E4/E6 <5 menandakan
bahwa air rawa terkandung banyak asam humat [33].
Sedangkan asam humat diketahui turut berperan dalam
fouling [35].
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Gambar 3.Performa membran interlayer-free silika
pektin pada akuades

Penelitian menyebutkan BOA sebagai penyebab
fouling [36, 37]. Fouling dapat menurunkan fluks
membran. Fouling membran merupakan fenomena yang
kompleks terutama dalam lingkungan dengan
kandungan garam tinggi. Fenomena ini dapat disebabkan
dari fouling inorganik (scalling), fouling organik (koloid),
biofouling ataupun interaksinya [38]. Dari Gambar 3 hal
tersebut dapat dibuktikan fluks akuades menjadi
menurun drastis sampai ~98%. Hal ini karena adanya
kandungan BOA dan garam dalam air rawa asin.

4. Kesimpulan

Membran interlayer-free silika pektin ini sangat
efektif digunakan untuk pengolahan air rawa asin.
Performa membran yang divariasikan konsentrasi pektin
dengan suhu kalsinasi 300 dan 400°C berturut-turut
adalah 0,35 dan 0,19 kg.m™2 h™* (tanpa pektin); 0,23 dan
0,16 kg.m™2 h™* (pektin 0,1%); 0,58 dan 3,63 kg.m™ h™*
(pektin 0,5%); 3,40 dan 0,12 kg.m2 h™! (2,5%). Namun,
BOA dan kandungan garam dalam air rawa asin
mengakibatkan penurunan fluks (~98%). Meskipun
demikian, rejeksi garam seluruh membran mencapai
>99,9%. Penelitian ini menemukan bahwa kalsinasi
rendah akan berpengaruh lebih signifikan bila
ditambahkan konsentrasi pektin lebih tinggi. Sebaliknya

penambahan konsentrasi pektin menjadi terbatas pada
suhu kalsinasi tinggi.
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