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ABSTRAK

Judul : Optimasi  Proses Degradasi Metil Violet Pada Reaktor
Fotokatalitik Film TiO,-PEG

Nama . Ika Sri Sulfiana

NIM : 00351

Metil violet merupakan zat warna golongan trifenilmetana yang secara
meluas digunakan dalam industri tekstil, kertas, cat, tinta, kulit dan kosmetik.
Pembuangan zat warna ini ke lingkungan perairan menjadi ancaman serius bagi
organisme aquatik di dalamnya. Proses fotokatalitik dengan TiO, merupakan
teknologi yang sangat potensial dalam mendegradasi total zat-zat berbahaya yang
sulit dibiodegradasi. Penelitian ini bertujuan menentukan jumlah pelapisan dan
lama penyinaran optimum reaktor fotokatalitik guna mendegradasi zat warna
metil violet. Dalam penelitian ini digunakan TiO, Degussa P 25 dengan
penambahan zat aditif PEG guna memperbaiki sifat-sifat katalis. Variabel disusun
berdasarkan rancangan acak lengkap yang terdiri dari dua faktor; jumlah pelapisan
dan lama penyinaran oleh cahaya matahari. Variasi jumlah pelapisan, yaitu 2x, 4x,
6x, 8x dan 10x, sedangkan lama penyinaran yaitu, 1, 2, 3, 4, 5 dan 6 jam. Setelah
dilakukan proses degradasi, absorbansi metil violet diukur menggunakan
spektrofotometer UV-Vis dan produk degradasi yang terbentuk pada kondisi
optimum diidentifikasi menggunakan GC-MS. Dari hasil penelitian didapatkan
kondisi optimum reaktor fotokatalitik yaitu pada pelapisan 8x dengan tingkat
pengisian 0,0548 mg/cm? dan lama penyinaran selama 5 jam. Pada kondisi ini
diperoleh persentase degradasi sebesar 79,03% dengan laju alir yang digunakan
sebesar 110 mL/detik dan konsentrasi awal larutan uji adalah 10 mg/L.
Identifikasi dengan GC-MS menunjukkan banyak puncak yang saling tumpang
tindih yang menandakan metil violet telah mengalami degradasi. Berdasarkan
hasil penelitian disimpulkan bahwa persentase degradasi meningkat sampai
jumlah pelapisan tertentu dan kemudian menurun dengan bertambahnya jumlah
pelapisan. Semakin lama waktu penyinaran didapatkan persentase degradasi
semakin besar. Akan tetapi, setelah lama penyinaran tertentu persentase degradasi
tidak berubah secara signifikan.

Kata Kunci : TiO,, fotokatalitik, PEG, degradasi, metil violet, jumlah pelapisan,
lama penyinaran.
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BAB I
PENDAHULUAN
A. Latar Belakang

Limbah zat warna merupakan salah satu faktor utama penyebab
pencemaran perairan. Keberadaannya mudah dikenali dari warnanya
sehingga menimbulkan masalah estetika. Sebanyak 10-15% zat warna
dibuang langsung ke perairan akibat ketidakefisienan pemakaian selama
proses pewarnaan dalam industri (Abedin, 2008). Di antara beberapa
golongan zat warna, kelompok trifenilmetana adalah yang paling banyak
dimanfaatkan dalam berbagai macam aplikasi industri. Zat warna yang
termasuk dalam kelompok trifenilmetana antara lain metil violet, etil violet,
basic fuchsin, victoria blue B, dan malachite green (Azmi et al., 1998).

Metil violet merupakan salah satu zat warna trifenilmetana yang
digunakan secara intensif dalam industri tekstil, kertas, cat, tinta, plastik,
kulit dan kosmetik. Dari sejumlah studi ditemukan bahwa metil violet
bersifat toksik, mutagenik dan karsinogenik terhadap biota air. Selain itu,
metil violet bersifat persisten dan sulit dibiodegradasi sehingga dapat berada
di lingkungan dalam waktu lama (Azmi et al., 1998).

Berbagai metode telah diupayakan untuk menghilangkan toksisitas
polutan organik dalam perairan. Penanganan secara kimia dan fisika meliputi
adsorpsi, pengendapan kimia, flokulasi, oksidasi dengan klorin, H,0,/Os3,
elektrolisis, reduksi dan ekstraksi pasangan ion. Akan tetapi, metode-metode

tersebut tidak efektif disebabkan biayanya yang mahal, menimbulkan



masalah pembuangan akhir dan terbentuknya produk toksik (Azmi et al.,
1998). Oleh sebab itu, dibutuhkan suatu teknik yang lebih efektif dan efisien
guna mengatasi kendala-kendala tersebut.

Proses fotokatalitik heterogen merupakan metode yang sangat
prospektif dalam mendegradasi zat warna sebelum dilepas ke lingkungan
dengan aman. Pada proses ini molekul zat warna didegradasi secara bertahap
sehingga tidak meninggalkan residu atau sludge (Ghanbarian et al., 2011).
Proses ini memerlukan penggunaan katalis dari bahan semikonduktor.
Semikonduktor yang sangat cocok diterapkan adalah TiO, karena
stabilitasnya yang tinggi, bersifat inert secara kimia dan biologi, tidak larut
dalam air, dan tidak beracun (Linsebigler et al., 1995).

Ghanbarian et al (2011) menjelaskan, pada proses fotokatalitik ketika
semikonduktor TiO, menyerap sinar UV (< 390 nm) yang berenergi sama
atau lebih besar dari energi celah pitanya (3,2 eV), maka terjadi fotoeksitasi
elektron. Elektron (e) tereksitasi ke pita konduksi menghasilkan hole (h")
pada pita valensi. Hole berinteraksi dengan air atau ion OH™ menghasilkan
radikal hidroksil (-OH). Radikal ‘OH kemudian menyerang molekul organik
dan mendegradasinya menjadi produk akhir, CO, dan H,O.

Aplikasi fotokatalis TiO, dapat dilakukan dengan dua cara, yaitu
sistem dispersi dan sistem imobilisasi. Kelemahan sistem dispersi yaitu
muncul masalah dalam pemisahan antara katalis dengan senyawa yang telah
didegradasi (Philippopoulos et al., 2008). Oleh karena itu, dikembangkan

sistem imobilisasi dimana katalis TiO, dibentuk menjadi lapisan tipis pada



suatu substrat. Reaktor fotokatalitik yang dikembangkan terdiri dari kolom
gelas yang dilapisi TiO; di bagian dalamnya. Reaktor film ini memberikan
keuntungan di antaranya tidak membutuhkan tempat yang luas, biaya
pemakaian energi yang rendah, relatif cepat, serta tidak memerlukan
pemakaian bahan kimia lain. Akan tetapi, sistem ini juga memiliki
kelemahan, yaitu keterbatasan proses transfer massa.

Beberapa usaha dilakukan untuk meningkatkan efisiensi fotokatalis,
antara lain sintesis nanokristal TiO,, penyisipan dopan, dan penambahan
sensitizer (Gunlazuardi dkk., 2001). Untuk tujuan sintesis nanokristal, maka
dalam penelitian ini dilakukan penambahan polietilen glikol (PEG). Dari
hasil penelitian Chen dan Zhang (2008), penambahan PEG dalam jumlah
yang tepat dapat menghalangi pembentukan agregat TiO, sehingga
memperkecil ukuran partikel TiO,. Ukuran partikel TiO, yang kecil akan
memperbesar luas permukaan spesifik katalis. PEG memiliki beberapa
keuntungan, yaitu inert secara fisiologi, tidak terhidrolisis dan tidak
mendukung pertumbuhan jamur (Sujono, 2003 dalam Astuti, 2008).

Guna mendapatkan reaktor dengan kinerja optimum, maka perlu
ditentukan jumlah pelapisan dan lama penyinaran optimum. Berdasarkan
penelitian Silvia (2011), jumlah pelapisan optimum degradasi fenol pada
reaktor fotokatalitik TiO, diperolen pada pelapisan 8x dengan tingkat
pengisian sebesar 0,0578 mg/cm? dan persentase degradasi sebesar 93,64%

pada menit ke-50. Oleh karena itu, dalam penelitian ini dilakukan variasi



pelapisan 2x, 4x, 6x, 8x dan 10x untuk memperoleh tingkat pengisian
optimum yang akan berhubungan dengan ketebalan lapisan.

Dari hasil penelitian Slamet dan Finaty (2006), tebal lapisan fotokatalis
mempengaruhi kontak antara molekul dengan pusat aktif katalis. Aktivitas
katalis meningkat pada ketebalan tertentu, kemudian menurun. Hal ini
disebabkan daya tembus sinar UV terbatas untuk ketebalan tersebut.
Sedangkan lama penyinaran berkaitan dengan banyaknya energi foton yang
diadsorp katalis. Semakin lama penyinaran, radikal -OH yang terbentuk
semakin banyak sehingga meningkatkan efektivitas proses degradasi.

Berdasarkan uraian di atas, maka dilakukan penelitian dengan tujuan
mendapatkan jumlah pelapisan dan lama penyinaran optimum reaktor
fotokatalitik untuk mendegradasi zat warna metil violet menggunakan

fotokatalis TiO,-PEG yang diimobilisasi pada kolom gelas.

Identifikasi Masalah
Berdasarakan latar belakang di atas, dapat diidentifikasi beberapa
masalah sebagai berikut:
1. Metil violet merupakan jenis zat warna yang secara intensif
digunakan dalam berbagai aplikasi industri dan bersifat toksik.
2. Penghilangan toksisitas metil violet telah diupayakan melalui
berbagai metode, akan tetapi metode-metode tersebut tidak efektif.
3. Fotokatalis film TiO, memiliki beberapa kelemahan yang
menyebabkan keterbatasan efisiensi dalam mendegradasi zat

warna.



4.

Jumlah pelapisan, lama penyinaran, konsentrasi awal metil violet,
pH dan laju alir mempengaruhi proses degradasi pada reaktor

fotokatalitik.

C. Rumusan Masalah

Berdasarkan latar belakang di atas, maka rumusan masalah dalam

penelitian ini adalah “Berapakah jumlah pelapisan dan lama penyinaran

optimum proses degradasi zat warna metil violet pada reaktor fotokatalitik

film TiO,-PEG?”

D. Batasan Masalah

Adapun yang menjadi batasan masalah dalam penelitian ini adalah:

1.

2.

E. Asumsi

1.

Jenis TiO, yang digunakan yaitu TiO, Degussa P-25.

PEG yang digunakan adalah PEG dengan berat molekul 2000.
Variabel bebas dalam penelitian ini adalah jumlah pelapisan TiO,-
PEG dan lama penyinaran.

Sumber sinar UV yang digunakan berasal dari cahaya matahari.

Jumlah pelapisan fotokatalis TiO,-PEG berpengaruh terhadap
proses degradasi zat warna metil violet.
Lama penyinaran oleh cahaya matahari berpengaruh terhadap

proses degradasi zat warna metil violet.



F. Pertanyaan Penelitian
1. Berapakah jumlah pelapisan optimum reaktor fotokatalitik TiO,-
PEG dalam proses degradasi zat warna metil violet?
2. Berapakan lama penyinaran optimum reaktor fotokatalitik TiO,-

PEG dalam proses degradasi zat warna metil violet?

G. Tujuan Penelitian
Berdasarkan rumusan masalah, maka penelitian ini bertujuan untuk
memperoleh jumlah pelapisan dan lama penyinaran optimum pada reaktor

fotokatalitik TiO,-PEG guna mendegradasi zat warna metil violet.

H. Manfaat Penelitian
Hasil dari penelitian ini diharapkan dapat menjadi bahan rujukan untuk
penelitian lebih lanjut mengenai reaktor fotokatalitik sebagai salah satu alat
alternatif yang prospektif dalam rangka menghilangkan atau mengurangi
toksisitas zat warna metil violet dengan cara yang aman, efektif dan efisien

sebelum dilepas ke lingkungan.

I. Definisi Konseptual
1. Metil violet : Senyawa organik yang digunakan sebagai zat warna
ungu dalam industri tekstil, cat dan tinta serta sebagai indikator pH.
2. Fotokatalis : zat yang berperan sebagai katalis yang diaktifkan oleh

energi foton.



. Fotokatalitik : kombinasi dari proses fotokimia dan katalis yang
terintegrasi untuk dapat melangsungkan suatu reaksi transformasi
kimia (Slamet dkk., 2003; 28).

. Fotodegradasi : Proses bertahap di mana senyawa organik diubah
menjadi molekul yang lebih sederhana oleh katalis yang diaktivasi
foton.

. TiO; : Suatu bahan semikonduktor dengan kristal yang terdiri dari
tiga fasa, anatase, rutil dan brukit.

. Polietilen glikol (PEG) : Polimer kondensasi dari etilen oksida

dengan rumus umum H(OCH,CH,),OH.



BAB I
KERANGKA TEORITIS
A. Tinjauan Pustaka
1. Metil Violet

Metil violet merupakan campuran senyawa organik pararosanilin
tetrametil, pentametil dan heksametil yang ditemukan pada tahun 1861 dan
diperkenalkan ke pasaran dalam tahun 1866. Kristal violet merupakan
pararosanilin heksametil berwarna ungu dan disintesis secara efisien mulai
tahun 1883 (Daria et al., 2010). Struktur pentametil senyawa ini dapat
dilihat pada Gambar 1.

Warna metil violet berubah dari kuning ke hijau pada rentang pH
0,13-0,5 dan pada rentang pH 2,0-3,0 berubah dari hijau ke biru. Pada pH
di atas 3 kelarutan metil violet tidak berubah secara khusus (Dai, 1994
dalam Mehmet dan Mahir, 2003). Metil Violet larut dalam air, etanol,
dietilen glikol dan dipropilen glikol. Zat warna ini dapat berikatan dengan
DNA sehingga dapat digunakan untuk uji viabilitas sel dalam biokimia.
Ikatan antara metil violet dengan DNA menyebabkan kesalahan replikasi
pada jaringan hidup sehingga mengakibatkan terjadinya mutasi dan kanker
(http://www.wikidoc.org).

Metil violet dimanfaatkan secara meluas dalam berbagai aplikasi
industri. Zat warna ini termasuk golongan trifenilmetana yang digunakan
secara intensif untuk mewarnai nilon, nilon yang dimodifikasi

poliakrilonitril, wol, sutera dan kapas. Beberapa diantaranya dimanfaatkan



untuk kegunaan medis dan biologis. Industri kertas dan kulit juga
menggunakan mayoritas zat warna ini, termasuk industri makanan dan
kosmetik. Metil violet bersifat persisten dan sulit dibiodegradasi.
Berdasarkan studi yang dilakukan Black et al pada 1980, didapatkan bahwa
anilin yang terdapat dalam senyawa bersifat mutagenik dan karsinogenik.
Bahan kimia ini dapat memicu tumor pada beberapa spesies ikan yang

hidup di dasar perairan (Azmi et al., 1998).

HEC\\+ P HC1

iy
(]
T

CH;

HyC— N —CHj

|
CH;

Gambar 1. Struktur molekul metil violet (Hosseinnia
etal., 2010)

2. Proses Fotokatalitik
Teknologi fotokatalitik merupakan kombinasi proses fotokimia dan
katalisis (Slamet dkk., 2003). Fotokimia adalah suatu proses sintesis atau
transformasi secara kimiawi dengan melibatkan cahaya sebagai pemicunya.
Sedangkan katalis adalah substansi yang dapat mempercepat laju reaksi
tanpa ikut bereaksi secara keseluruhan. Artinya, pada awal dan akhir reaksi,

jumlah katalis sama. Katalis dapat mengadakan interaksi dengan minimal



satu molekul reaktan menghasilkan senyawa antara yang lebih reaktif.
Katalis dalam proses ini disebut fotokatalis karena kemampuannya
menyerap energi foton.

Zat yang dapat berperan sebagai fotokatalis merupakan suatu bahan
semikonduktor. Bahan semikonduktor memiliki daerah energi kosong di
antara pita valensi dan pita konduksi yang disebut celah pita (bandgap).
Dalam daerah ini tidak tersedia tingkat-tingkat energi untuk
mempromosikan rekombinasi elektron-hole. Proses fotokatalitik heterogen
pada bahan semikonduktor diawali dengan fotoeksitasi sebagai akibat
cahaya yang mengenai bahan semikonduktor. Cahaya ini berenergi sama
atau lebih besar dari energi celah pita, sehingga dapat mentransfer elektron
dari pita valensi ke pita konduksi. Jadi, pada proses fotoeksitasi dihasilkan
elektron pada pita konduksi dan hole pada pita valensi. Reaksinya adalah:

Semikonduktor+hv. 5 h'yg + €°cp

Rekombinasi
permukaan

Rekombinasi
dalam

+@

Gambar 2. Skema proses fotoeksitasi yang diikuti peristiwa
deeksitasi (Linsebigler et al., 1995).
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Gambar 2 menunjukkan proses eksitasi elektron dari pita valensi ke
pita konduksi yang diinisiasi oleh absorpsi cahaya. Pada jalur C,
semikonduktor mendonasikan elektron ke spesi penerima elektron. Spesi
ini harus memiliki potensial yang lebih positif daripada tingkat energi
potensial pita konduksi semikonduktor. Pada jalur D, hole bergerak ke
permukaan dan mengoksidasi spesies donor elektron. Spesi pendonor harus
memiliki potensial yang lebih negatif daripada tingkat energi potensial pita
valensi semikonduktor.

Aads) + €cs — > Ay

Dadgsy + h"'ve ——> D'

Pada jalur B dan A, masing-masingnya, terjadi rekombinasi elektron-
hole di dalam dan di permukaan partikel semikonduktor disertai pelepasan

panas. Rekombinasi elektron-hole dapat dituliskan dalam persamaan:
Semikonduktor (¢ cg + h*vs) —— Semikonduktor + panas

Rekombinasi elektron-hole menurunkan efisiensi fotokatalis. Modifikasi
permukaan semikonduktor seperti penambahan logam, dopan, atau
kombinasi dengan semikonduktor lain dapat menurunkan laju rekombinasi
elektron-hole ini (Behnajady et al., 2007).

Banyak semikonduktor logam oksida dan sulfida yang memiliki
energi celah yang cukup untuk mengkatalisis reaksi kimia. Namun
beberapa semikonduktor tersebut kurang cocok digunakan sebagai katalis

karena sifatnya yang kurang menguntungkan. Semikonduktor logam sulfida
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bersifat tidak stabil dan mudah mengalami korosi fotoanoda. Besi oksida
memiliki energi celah yang terlalu besar dan dapat mengalami korosi
fotoanoda. Seng oksida tidak stabil secara kimia karena mudah larut dalam
air membentuk Zn(OH), pada permukaan partikel. Semikonduktor TiO;
merupakan katalis yang paling sesuai untuk proses fotokatalisis karena
bersifat inert secara biologi, stabil terhadap fotokorosi dan korosi kimia dan
relatif murah (Linsebigler et al., 1995). Posisi energi celah pita beberapa
semikonduktor dalam larutan pada pH = 1 dari beberapa semikonduktor

dapat dilihat pada Gambar 3.

O~ Vacuum = E(NHE)
2= T
-.-2 -
L —-=-2
B SiC
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Gambar 3. Energi celah pita beberapa semikonduktor dalam
larutan elektrolit pada pH = 1 (Linsebigler et al.,
1995).
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3. Fotokatalis Titanium Dioksida (TiOy)
a. Ciri-ciri TiO,

TiO, merupakan kristal berwarna putih dengan indeks bias sangat
tinggi dan titik lebur 1855 °C. Kiristal ini bersifat asam, tidak larut
dalam air, HCI, H,SO4 encer dan alkohol, tetapi larut dalam H,SO4 p.a
dan HF. TiO, mempunyai tiga bentuk kristal yaitu anatase, rutil dan
brukit. Dalam skala laboratorium, TiO, dapat dipreparasi dengan
metode sol-gel, metode hidrotermal, konversi inert-gas, dan lain-lain.
Kondisi dan cara preparasi menghasilkan produk TiO, dengan struktur,
morfologi, ukuran partikel dan kontaminan yang berbeda-beda. TiO;
Degussa P-25 merupakan jenis TiO, komersial dengan ukuran diameter
partikel 21 nm, luas permukaan spesifik 50 + 15 m%g, dan distribusi
kristal terdiri dari campuran 80% anatase dan 20% rutil (Ghanbarian et
al., 2011).

b. Fotokatalitik pada TiO,

Salah satu faktor yang mempengaruhi aktivitas TiO, sebagai
fotokatalis adalah bentuk kristalnya (Thahjanto & Gunlazuardi, 2001).
Anatase merupakan tipe yang paling aktif karena memiliki energi
celah pita sebesar 3,2 eV (lebih dekat ke sinar UV) dan Amas 388 nm,
sedangkan rutil 3,0 eV (lebih dekat ke sinar tampak) dan Amaks 413 nm.
Perbedaan ini membuat letak pita konduksi (tingkat energi hasil
hibridisasi yang berasal dari kulit 3d titanium) dari anatase lebih tinggi

daripada rutil. Sedangkan pita valensi (tingkat energi hasil hibridisasi
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dari kulit 2p oksigen) anatase dan rutil sama. Anatase mampu
mereduksi oksigen molekular menjadi superoksida serta mereduksi air
menjadi hidrogen. Semakin kecil energi celah pita, semakin mudah
pula fotokatalis menyerap foton dengan tingkat energi lebih kecil
namun kemungkinan rekombinasi elektron-hole semakin besar
(Linsebigler et al., 1995).

Fotoeksitasi TiO, menghasilkan hole pada pita valensi yang
bersifat oksidatif kuat (E° = +2,7 V terhadap elektroda standar
hidrogen) pada pH = 7 dan elektron pada pita konduksi yang bersifat
reduktif kuat (E° = -0,5 V). Hole akan berinteraksi dengan air atau ion
hidroksil menghasilkan radikal hidroksil. Radikal hidroksil ini
merupakan spesi yang sangat reaktif yang menyerang molekul organik
dan mendegradasinya menjadi komponen yang lebih sederhana

(Linsebigler et al., 1995; Behnajady et al., 2007).

4. Proses Degradasi Zat Warna
Degradasi adalah suatu reaksi perubahan kimia atau penguraian suatu
senyawa menjadi komponen yang lebih sederhana secara bertahap. Elektron
yang dihasilkan pada pita konduksi dapat mereduksi zat warna atau bereaksi
dengan elektron akseptor seperti O, yang teradsorpsi pada permukaan TiO,
atau yang terlarut dalam air dan mereduksinya menjadi ion radikal anion
superoksida O3 . Hole yang dihasilkan pada pita valensi dapat mengoksidasi

molekul organik menjadi R*, atau bereaksi dengan OH~ atau H,O dan
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mengoksidasinya menjadi radikal "OH. Secara umum, proses degradasi zat
warna pada permukaan semikonduktor diberikan oleh persamaan berikut:

TiO, + hv —>  TiOy(ecg + hi'p)

TiOy(hiz) +H,O —> TiO, + H* + 'OH

TiOy(hfzg) + OH- —> TiO, + 'OH

TiOz(ecg) +0, —>  TiO, + 0y

0, + H* — >  Ho,

Zatwarna+ 'OH —  Produk Degradasi

Zatwarna+ hp > Produk Oksidasi

Zat warna + ecp Produk Reduksi

(Abo-Farha, 2010).

Berdasarkan penelitian Saquib dan Muneer (2003), produk yang
terbentuk pada proses degradasi metil violet adalah asam p-aminobenzoat
dan N-metilanilin. Mekanisme degradasi metil violet dapat dijelaskan

sebagai berikut:

Skema 1
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Gambar 4. Mekanisme Degradasi Metil Violet (Saquib & Muneer, 2003)

Senyawa pada model 1 membentuk spesi radikal 2 akibat transfer elektron,
yang menjalani reaksi adisi radikal hidroksil membentuk 5 yang kemudian
mengalami pembelahan baik oleh karena penyerangan radikal hidroksil
membentuk 4 atau penyerangan proton membentuk 7 dan turunan
benzofenon. Senyawa 7 pada transfer elektron selanjutnya membentuk
radikal kation, yang kemudian secara bertahap mengalami demetilasi
membentuk produk 8 (N-metilanilin) seperti ditunjuk pada skema 1.

Turunan benzofenon, 3, setelah transfer elektron membentuk radikal anion
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9, yang kemudian membentuk spesies anion 11, dan mengalami pembelahan
membentuk anilin, 6, dan turunan asam benzoat, 10. Senyawa 10
membentuk radikal kation 12, yang secara bertahap kehilangan gugus metil
membentuk produk 14 (asam p-aminobenzoat) seperti ditunjukkan pada

skema 2.

. Polietilen Glikol (PEG)

Band gap dari TiO; anatase ialah sebesar 3.2 eV dan hanya sinar UV
yang dapat digunakan untuk proses fotokatalitik. UV hanya terdapat sekitar
~5% dari energi radiasi dari matahari, sementara sinar tampak terdapat
sekitar 45% (Hosseinnia et al., 2010). Ketidakmampuan mengabsorpsi sinar
tampak membatasi efisiensi dari proses fotokatalitik. Oleh karena itu,
berbagai cara dilakukan guna mengatasi keterbatasan tersebut. Cara-cara
yang dapat dilakukan yaitu teknik modifikasi fotokatalis dan usaha untuk
memperoleh luas permukaan aktif yang besar.

Salah satu zat yang dapat dipakai untuk membentuk dan sekaligus
mengontrol ukuran dan struktur pori dari partikel adalah polietilen glikol
(PEG). PEG merupakan polimer kondensasi dari etilen oksida dengan rumus
umum H(OCH,CH,),OH. Dalam peran ini PEG dapat berfungsi sebagai
template yang membungkus partikel sehingga tidak terbentuk agregat lebih
lanjut. Caranya, PEG menempel pada permukaan partikel dan menutupi ion
positif yang bersangkutan untuk bergabung dan membesar, sehingga pada
akhirnya akan diperoleh partikel dengan bentuk bulatan yang seragam

(Zhang et al., 2005 dalam Perdana dkk., 2011). Penambahan PEG pada TiO;
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meningkatkan luas permukaan spesifik katalis, sehingga memperbanyak
kontak antara elektron dan hole yang dihasilkan katalis dengan reaktan (Lam

et al., 2008).

Reaktor Fotokatalitik TiO,-PEG

Reaktor fotokatalitik TiO,-PEG merupakan tempat terjadinya proses
degradasi zat berbahaya menjadi ramah lingkungan dengan bantuan energi
foton. Reaktor ini terdiri dari sepuluh kolom gelas berdiameter-dalam 1,8
cm dan panjang 60 cm yang didalamnya terdapat lapisan tipis TiO,-PEG.
Kesepuluh kolom gelas ini disusun seri dengan selang karet sebagai
penyambung dan dihubungkan secara sirkular dengan reservoir yang berisi
larutan metil violet dan pompa sirkulasi. Oleh pompa, cairan sampel dari
reservoir akan mengalir melewati kesepuluh kolom gelas dan kembali ke
reservoir. Siklus terjadi selama selang waktu yang ditentukan. Reaktor

fotokatalitik TiO,-PEG dapat dilihat pada Gambar 5.

Gambar 5. Reaktor Fotokatalitik TiO,-PEG di Bawah Iradiasi
Matahari
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7. Kondisi Optimum
Kondisi optimum merupakan suatu keadaan di mana reaktor dapat
bekerja secara efektif dan efisien. Dalam sistem imobilisasi, kondisi
optimum di antaranya dapat dicapai melalui variasi jumlah pelapisan dan
lama penyinaran.
a. Jumlah Pelapisan
Berdasarkan penelitian Slamet dkk (2003), penurunan aktivitas
katalis berkaitan dengan jumlah pelapisan dapat dijelaskan dari
kemampuan daya tembus sinar UV yang terbatas untuk ketebalan film
tertentu. Di samping itu adanya partikel halus TiO, yang terlepas dari
penyangga (karena semakin tebalnya lapisan TiO;) dan terlarut ke dalam
cairan sampel juga dapat menimbulkan efek bayangan yang akan
menghalangi iluminasi sinar UV ke permukaan katalis.
b. Lama Penyinaran
Lama penyinaran berkaitan dengan waktu kontak antara katalis
dengan sampel. Semakin lama penyinaran, maka akan semakin banyak
elektron-hole yang tergenerasi dan menghasilkan radikal hidroksil. Lama
penyinaran yang tepat memberikan keefisienan proses degradasi dari

segi waktu.
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8. Spektrofotometri UV-Vis

Spektrofotometri UV-Vis adalah suatu teknik analisis spektroskopi
yang menggunakan radiasi elektromagnetik ultraviolet dekat (190-380 nm)
dan sinar tampak (380-780 nm) dengan memakai instrumen
spekrofotometer. Spektrofotometer UV-Vis melibatkan energi elektronik
yang cukup besar pada molekul yang dianalisis, sehingga spektrofotometer
UV-Vis lebih banyak dipakai untuk analisis kuantitatif dibandingkan
kualitatif. Spektrofotometer digunakan untuk mengukur energi secara relatif
jika energi tersebut ditransmisikan, direfleksikan atau diemisikan sebagai
fungsi panjang gelombang (Sibilia, 1988).

Semua molekul dapat mengadsorpsi radiasi dalam daerah UV-Vis
karena mengandung elektron yang dapat dieksitasi ke tingkat energi lebih
tinggi. Panjang gelombang di mana absorpsi terjadi, tergantung pada
seberapa kuat elektron terikat dalam molekul. Kebanyakan penerapan
spektrofotometri UV-Vis didasarkan pada transisi n-z ataupun z-z dan
memerlukan hadirnya gugus kromoforat dalam molekul. Transisi ini terjadi
dalam daerah spektrum 200 — 700 nm yang praktis digunakan dalam
eksperimen (Underwood et al., 2002).

Hukum absorpsi, yang dikenal dengan hukum Lambert-Beer,
menyatakan besarnya absorpsi secara kuantitatif bergantung pada
konsentrasi dari molekul pengabsorpsi dan panjang medium dimana
absorpsi terjadi. Ketika cahaya melewati suatu medium yang mengandung

molekul pengabsorpsi, penurunan intensitas cahaya terjadi saat molekul
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tereksitasi. Transmitan (T) suatu larutan adalah intensitas cahaya yang
diteruskan, seperti ditunjukkan oleh persamaan berikut:
T=1/l,
dimana | adalah intensitas yang diteruskan dan |, adalah intensitas mula-
mula.
Absorbansi (A) suatu larutan berhubungan dengan transmitan dalam
persamaan logaritma seperti ditunjukkan oleh persamaan berikut:
=—log T =log 170
Perhatikan bahwa absorbansi berbanding terbalik dengan dengan transmitan.
Sesuai dengan hukum Beer, absorbansi berbanding lurus dengan konsentrasi
spesi ¢ yang mengabsorpsi radiasi dan panjang medium b:
A =log (l,/1) = abc
dimana a adalah konstanta absorptivitas. Jika konsentrasi dalam mol L™ dan
b dalam cm, maka a disebut absorptivitas molar dan disimbolkan dengan ¢ :
A=¢bc

di mana € mempunyai satuan L mol™ cm™ (Sibilia, 1998).

. Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS)

Kromatografi gas adalah istilah yang digunakan untuk
mendeskripsikan teknik pemisahan analitik untuk menganalisa substansi
volatil dalam fasa gas. Dalam kromatografi, sampel dilarutkan dalam pelarut
dan diuapkan untuk memisahkan molekul analit dengan cara
mendistribusikan sampel di antara 2 fasa, yaitu fasa diam dan fasa gerak.

Fasa gerak adalah gas inert yang membawa molekul analit melewati kolom.
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Fasa gerak biasanya berupa gas helium atau gas nitrogen. Fasa diam dapat
berupa adsorban padat (kromatografi gas-padat) atau berupa cairan pada
support inert (dinamakan kromatografi gas-cair).

GC-MS merupakan metode yang mengombinasikan kromatografi gas-
cair dengan spektrometri massa untuk mengidentifikasi substansi dalam
suatu sampel. Gas kromatograf dilengkapi kolom kapiler yang panjang,
diameter dan ketebalan filmnya tergantung pada sifat-sifat fasanya.
Perbedaan sifat-sifat kimia molekul dalam campuran akan memisahkan
molekul saat sampel melewati kolom. Molekul akan tertahan dalam kolom
dan kemudian terelusi pada waktu yang berbeda (disebut waktu retensi).
Spektrometer massa akan menangkap, mengionkan, mempercepat,
membelokkan dan mendeteksi molekul ion secara terpisah dengan cara
memecah molekul menjadi fragmen ion dan mendeteksi fragmen-fragmen

ini sesuai rasio massa terhadap muatannya (http://en.wikipedia.org).

Gambar 6. Penampakan Bagian Dalam GC-MS dengan Kolom didalam
Oven Pada Bagian Kanan Gambar (http://en.wikipedia.org)
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B. Penelitian yang Relevan

Hosseinnia et al (2010), telah melakukan studi degradasi fotokatalitik
menggunakan TiO, yang disintesis dengan metode presipitasi untuk
mendegradasi enam macam zat warna dengan gugus kromofor berbeda, salah
satunya adalah metil violet. Dalam penelitian Hosseinnia et al (2010), proses
degradasi dilangsungkan pada reaktor sistem dispersi. Metil violet
terdegradasi total setelah 75 menit diiradiasi cahaya matahari dengan
penambahan 2 mg TiO, dalam larutan 2 mM/L metil violet. Sedangkan dalam
penelitian ini penulis menggunakan reaktor dengan sistem imobilisasi serta
dilakukan penambahan PEG guna meningkatkan performa fotokatalis TiO».

Berdasarkan hasil penelitian Tristantini dkk (2011), penambahan PEG
sebanyak 15% berat TiO, memperkecil ukuran kristal dari 5,5 — 9,1 um
menjadi 1,7 — 7,1 um dan memperbesar diameter pori dari 71,5 A menjadi
81,1 A. Akibatnya, luas permukaan spesifik dari fotokatalis bertambah dan
meningkatkan efektivitas proses degradasi. Penelitian Tristantini dkk (2011),
bertujuan menghasilkan material self-cleaning, sedangkan penelitian ini

bertujuan untuk mendegradasi senyawa metil violet.

C. Kerangka Operasional
Metil violet merupakan zat warna yang digunakan secara meluas sebagai
bahan pewarna dalam berbagai industri. Zat warna ini bersifat toksik dan
mutagenik bagi organisme apabila bercampur dalam rantai makanan.
Degradasi metil violet dilangsungkan dengan menggunakan reaktor

fotokatalitik TiO,-PEG. Reaktor ini terdiri dari susunan seri 10 kolom gelas
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berlapis TiO,-PEG di bagian dalamnya yang dihubungkan dengan pompa
sirkulasi dan reservoir. Kondisi optimum reaktor ditentukan melalui variasi
jumlah pelapisan dan lama penyinaran. Absorbansi metil violet hasil degradasi
diukur dengan menggunakan spektrofotometer UV-Vis sedangkan produk

yang terbentuk setelah proses degradasi dianalisa dengan GC-MS.

N

) disirkulasi
[ Reaktor Fotokatalitik < Metil Violet ]

J &

A 4

Dioptimasi

| | [ Produk Degradasi }

Lama Jumlah Pelapisan
Penyinaran UV TiO,-PEG Diukur Diidentifikasi

| | Spektrofoto- GC-MS
meter UV Vis

I
Reaktor Fotokatalitik W |

TiO,-PEG dengan P ( —
Kondisi Optimum J‘ | Analisis Data

Gambar 7. Bagan Kerangka Operasional
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BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

A. Kesimpulan

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan didapatkan beberapa

kesimpulan:

1.

Jumlah pelapisan berpengaruh terhadap proses degradasi metil violet.
Jumlah pelapisan yang terlalu sedikit atau terlalu banyak menyebabkan
proses degradasi tidak berlangsung efektif. Jumlah pelapisan optimum
yang diperoleh yaitu pada pelapisan 8x dengan tingkat pengisian 0,0548
mg/cm?.

Semakin lama penyinaran maka hasil degradasi semakin baik. Akan
tetapi, setelah mencapai waktu tertentu hasil degradasi cenderung
konstan. Lama penyinaran optimum yang diperoleh yaitu 5 jam.

Reaktor fotokatalitik TiO,-PEG dengan jumlah pelapisan 8x dan lama
penyinaran 5 jam menghasilkan persentasi degradasi metil violet sebesar
79,03%.

Dari hasil identifikasi menggunakan GC-MS diperoleh banyak puncak
yang mengonfirmasikan bahwa telah terjadi degradasi pada molekul

metil violet.
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B. Saran

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan disarankan agar dilakukan
uji toksisitas atau uji instrumentasi yang lebih lengkap untuk mengetahui
produk yang terbentuk setelah proses degradasi, apakah produk tersebut masih
bersifat toksik atau telah aman, sehingga dapat dipertimbangkan untuk
aplikasi dalam industri. Selain itu, disarankan juga memodifikasi kolom gelas
sedemikian rupa agar dapat mengatasi keterbatasan proses transfer massa
antara katalis dengan larutan uji sehingga akan dibutuhkan waktu yang lebih

efisien dalam proses fotokatalisis.
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