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ABSTRAK

Nama : Indragini
Program Studi . Teknik Kimia
Judul : Degradas 4,4’-Dikloro Bifenil dengan Kombinasi

Proses Fotokatalis dan Radiass Gamma Menggunakan
Nanokomposit Karbon Aktif-Zeolit Alam-TiO,

Telah dilakukan degradasi senyawa 4,4’-dikloro bifenil dengan kombinasi proses
fotokatalis dan radiasi gamma menggunakan nanokomposit karbon aktif-zeolit
alam dan TiO, (KAZA-TiO,). Nanotitania pada komposit KAZA-TiO, disintesis
melalui metode sol gel menggunakan titanium tetrai sopropoxide sebagai precursor.
Karakterisas nanokomposit dilakukan dengan BET, XRD, FT-IR dan SEM-EDX.
Hasil karakterisasi menunjukkan nanokomposit KAZA-TiO, memiliki ukuran

pori 5 — 7 A dengan volum 0,15-0,21 cm®/g dan luas permukaan 79-107 m?/g.
Kristal TiO, yang terbentuk terdiri dari anatase dan rutile, dengan ukuran kristal
berturut-turut 15-22 nm dan 37-52 nm, yang terdistribusi secara merata pada
adsorben. Degradasi 4,4’-dikloro bifenil dalam air dengan konsentrasi awal 10
ppm sebesar 88% dapat dicapai menggunakan nanokomposit KAZA-TiO, dengan
perbandingan awal 2:1:7 dan waktu reaksi 270 menit.

Kata kunci: nanokomposit, zeolit alam, karbon aktif, nanopartikel TiO,,
fotokatalitik, radiasi gamma
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ABSTRACT

Name :Indragini
Study Programme : Chemica Engineering
Judul . Degradation of 4,4’-Dichloro Biphenyl by Combination

Process of Photocatal ytic and Radiophotocatal ytic Using
Activated Carbon-Natural Zeolite-TiO, Nanocomposite

Degradation of 4,4’-dichloro biphenyl (4,4’-DCB) had been done by combination
process of photocatalyst and gamma radiation using activated carbon, natura
zeolite and TiO, (KAZA-TiO,). The nanotitania on KAZA-TiO, composite was
synthesized by sol gel method using titanium tetraisopropoxide as precursor.
Characterisation of nanocomposite was conducted by using BET, XRD, FT-IR
dan SEM-EDX. Result showed that KAZA-TiO, composite had mesopore with

size range between 50— 70 A and volume 0,15-0,21 cm®/g with surface area 79-
107 m?/g. TiO, crystalite on KAZA-TiO, nanocomposite consist of anatase and
rutile type with crystal size range 14-22 nm for anatase and 37-52 nm for rutile,
which was distribute uniformly on support. Degradation of 4,4’-DCB in water,
with initial concentration of 10 ppm, achived as much as 88% using KAZA-TiO,
with initial ratio 2:1:7 and reaction time 270 minute.

Key words: nanocomposite, activated carbon, natural zeolite, TiO, nanoparticle,
photocatal ytic, gamma radiation
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BAB 1
PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang

Seiring dengan berkembangnya industri, maka jumlah limbah yang
dihasilkan dari proses industripun akan bertambah. Penanganan limbah industri
yang tidak baik dapat menimbulkan pencemaran yang dapat membahayakan
pekerja, masyarakat dan lingkungan. Salah satu kandungan limbah industri yang
sangat berbahaya adalah polutan organik yang tidak mudah terdegradasi
(persistent organic pollutans, POPs). POPs menjadi sangat berbahaya bukan
hanya karena bersifat karsinogen, tetapi juga karena sifatnya yang sulit untuk
didegradasi, sehingga keberadaannya di lingkungan dapat mengalami akumulasi,
penyebarannya dapat menjangkau daerah yang luas dan dapat berdampak negatif
terhadap kesehatan dan ekologi. Berdasarkan Undang-Undang No. 19 tahun 2009
tentang Pengesahan Stockholm Convention on Persistent Organic Pollutants
(Konvens Stockholm Tentang Bahan Pencemar Organik yang Persisten) terdapat
12 macam POPs yang produksi, penggunaan, penyebaran dan penyimpanannya
mulal dibatasi, yaitu adrin, chlordane, DDT, dieldrin, dioxin, endrin, furan,
heptachlor, hexachlorobenzene (HCB), mirex, polychlorinated biphenyl (PCBS),
dan toxaphene.

Metode yang biasa digunakan untuk mengolah limbah yang mengandung
polutan organik yang sulit terdegradasi adalah adsorpsi. Pada proses adsorpsi,
kandungan polutan organik dalam limbah hanya dipindahkan dari cairan limbah
ke permukaan adsorben. Adsorben yang biasa digunakan dalam pengolahan
limbah adalah zeolit dan karbon aktif. Kekurangan dari metode ini adalah
adsorben memiliki kapasitas maksmum untuk dapat mengadsorp polutan,
sehingga dibutuhkan tahap regenerasi adsorben agar dapat digunakan kembali.
Metode pengolahan limbah yang lain adalah oksidasi lanjut. Pada proses oksidasi
lanjut, polutan organik yang terkandung dalam limbah didegradasi menjadi
senyawaan yang lebih sederhana dan tidak berbahaya. Proses oksidasi lanjut dapat
dilakukan dengan menggunakan ozon, peroksida (H.O,) dan fotokatalitik.
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Penggabungan proses adsorpsi dan oksidasi lanjut merupakan metode pengolahan
limbah terintegrasi yang menjanjikan.

Metode terintegrasi yang banyak dilakukan untuk pengolahan limbah atau
pengendalian pencemaran lingkungan adalah penggunaan adsorben berpori dan
fotokatalitik. Pemilihan ini berhubungan dengan efek sinergis antara adsorben dan
fotokatalis. Kelebihan penggunaan fotokatalis dibandingkan dengan proses
oksidas lanjut lainnya adalah terbentuknya radikal hidroksil pada proses
fotokatalitik yang merupakan oksidator dengan kemampuan oksidator yang paling
besar. Aktivitas fotokatalitik dapat meningkat dengan digunakannya adsorben
perpori sebagal penyangga fotokatalis (Tomovska et.al.,2007). Keuntungan lain
adsorben yang mengandung fotokatalis adalah kemampuan untuk meregenerasi
diri. Ha ini dapat terjadi karena polutan yang telah terserap adsorben akan
didegradasi oleh fotokatalis (Liu et.a., 1996) sehingga meningkatkan jumlah
polutan yang dapat diserap oleh adsorben.

Titanium dioksida merupakan fotokatalis yang banyak digunakan untuk
mendegradasi senyawa organik yang terdapat di udara dan di air karena memiliki
aktivitas fotokatalitik yang balk, stabil, tidak beracun dan relatif murah
(Tomovska et.al., 2007). Penggunaan TiO, secara terintegrasi dengan berbagai
penyangga untuk mendegradasi senyawa organik telah banyak dilakukan,
misalnya dengan zeolit alam lampung untuk penyisihan fenol (Slamet et.al., 2008),
tanah lempung yang dimodifikasi (Yang et.al.,2007) dan karbon aktif granul (Ji
et.a.,2008) untuk menyisihkan metil orange serta karbon aktif dengan bentuk
serat untuk menyisshkan RDX (Liu et.al.,2006). Efisens dan aktivitas
fotokatalitik TiO, sangat dipengaruhi oleh ukuran partikel TiO,, sifat penyangga
(Tomovska et.al.,2007) dan sumber foton yang digunakan. Saat ini kombinasi
fotokatalis hanya dilakukan dengan menggunakan satu jenis adsorben sga,
misalnya TiO, dengan karbon aktif, TiO, dengan zeolit atau TiO, dengan tanah
lempung yang dimodifikasi, oleh karena itu masih dibutuhkan penelitian yang
mengkombinasikan fotokatalis dengan lebih dari satu adsorben yang bekerja
secara sinergis dan dapat meningkatkan efisiens dan kapasitas adsorpsi dan

kemampuan adsorben untuk mendegradasi polutan organik yang sulit terdegradasi.
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Pada pendlitian ini, akan dilakukan sintesis adsorben-fotokatalis
terintegrasi menggunakan fotokatalis TiO, dalam bentuk nanopartikel dengan
kombinasi 2 jenis penyangga, zeolit alam dan karbon aktif. TiO, dalam bentuk
nanopartikel akan memiliki luas permukaan yang lebih besar dan akan tersebar
secara merata pada pori zeolit dan karbon aktif sehingga dapat memperluas
permukaan kontak antara polutan dan fotokatalis. Pemilihan karbon aktif sebagai
penyangga dikarenakan karbon aktif memiliki luas permukaan yang besar dan
daya adsorpsinya yang dapat mengakumulasi senyawa organik dan non polar baik
dalam fasa gas maupun cair (Maet.a.,2007). Sedangkan penambahan zeolit selain
didasarkan pada kapasitas adsorpsi dan selektivitas yang tinggi, juga didasarkan
pada sifat zeolit yang relatif lebih polar dibandingkan karbon aktif, sehingga
diharapkan dapat |ebih baik dalam mengadsorpsi molekul air. Hal ini berguna
untuk memperkaya pembentukan radikal hidroksil selama proses fotokatalitik
untuk mendegradasi polutan organik. Dengan menggabungan ketiga faktor di atas
maka akan dapat dihasilkan nanokomposit adsorben-fotokatalis yang memiliki
kapasitas adsorpsi, efisiensi dan aktivitas fotokatalitik yang baik

Pengujian efisiensi dan aktivitas nanokomposit KAZA-TiO, dilakukan
menggunakan senyawa senyawa 4,4’-dikloro bifenil yang merupakan salah satu
varian PCBs dan merupakan senyawa POPs. Berdasarkan Peraturan Pemerintah
Rl No. 18 Tahun 1999 tentang Pengelolaan Limbah Bahan Berbahaya dan
Beracun, batasan kandungan senyawaan PCBs dalam ekstraks air limbah
sehingga air limbah tersebut dikatakan beracun adalah 0,05 ppm. Nila ini
termasuk rendah dibandingkan batasan untuk senyawa lainnya yang berkisar
antara 0,004-500 ppm, ha ini disebabkan karena PCBs bersifat persisten dan
karsinogenik. Senyawa POPs juga dicuriga sebagai senyawa yang termasuk
dalam kelompok endocrine disrupter compounds (EDCs) yang bekerja dengan
mempengaruhi hormon endokrin dan dapat menyebabkan gangguan pada sistem
reproduksi, kesetimbangan dan imunitas. Akibat yang dapat ditimbulkan POPs
pada manusia dapat berupa penurunan imunitas pada anak dan janin, peningkatan
infeksi, perkembangan abnormal, kerusakan syaraf, tumor dan kanker. Paparan
POPs dapat diteruskan kepada generasi selanjutnya melaui plasentaibu hamil dan
ASI 1bu yang menyusui (SLHI, 2007). Keberadaan senyawa organoklorin pada air
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susu ibu juga teramati di Hongkong sejak tahun 1976 (Ip and Phillips, 1989). Di
negara Jepang, PCBs memegang peranan penting dalam sgjarah penyusunan
kebijakanan mengena bahan kimia, disebabkan karena kecelakaan Yusho pada
tahun 1968 yang melibatkan kontaminasi PCBs yang menyebabkan gangguan
kesehatan yang serius pada korban yang mengkonsumsi makananan
terkontaminasi PCBs (Y oshida et a, 2009).

Pada penelitian ini juga akan dilakukan varias terhadap sumber foton yang
digunakan untuk mengaktivasi TiO,. Sumber foton yang digunakan dapat berupa
sinar UV dan gamma (Yu et.al.,2007). Kedua sumber foton tersebut bersinergi
dengan fotokatalis untuk memicu terbentuknya radikal hidroksil yang merupakan
oksidator kuat dalam mendegradasi polutan organik. Radikal hidroksil inipun
dapat terbentuk melalui mekanisme radiolisis air dengan adanya sinar gamma,
sehingga diharapkan keberadaan radikal hidroksil dalam jumlah yang tepat dapat
dapat meningkatkan efisensi proses degradasi polutan organik yang sulit
terdegradasi tersebut.

1.2. Perumusan Masalah
Penyisihan polutan organik yang sulit terdegradasi (Persistent Organic

Pollutans, POPs) memerlukan kombinasi dari berbagal proses yang biasanya

dilakukan secara terpisah. Pada penelitian ini dilakukan kombinasi antara proses

adsorpsi, fotokatalis dan radiasi gamma menggunakan nanokomposit KAZA-TiO,
sebagal metode terintegrasi untuk membantu mempercepat proses penyisihan

POPs. Oleh karenaitu perlu dikaji:

— bagaimana perbandingan komponen penyusun nanokomposit KAZA-TiO,
yang optimum sehingga dapat meningkatkan aktivitas dan efisiens TiO,
sebagai fotokatalis?;

— apakah varias kondisi operasi dan kombinasi proses adsorpsi, fotokatalis dan
radiasi gamma yang diusulkan dapat secara efektif mempercepat penyisihan
POPs di lingkungan?
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1.3. Tujuan Pendlitian

Dari uraian di atas, maka tujuan dari penelitian ini adalah:

memperoleh nanokomposit adsorben-fotokatalis yang memiliki
aktivitas dan efisiens fotokatalitik yang tinggi untuk mengadsorpsi
dan mendegradasi polutan organik yang sulit terdegradasi, sehingga
dapat meregenerasi diri;

memperoleh kondisi optimum kombinasi proses fotokatalis dengan
sinar UV dan atau gamma untuk mendegradasi polutan organik yang

sulit terdegradasi.

1.4. Manfaat Pendlitian

Hasi| penelitian ini diharapkan dapat membantu mengurangi masalah yang

disebabkan oleh polutan organik yang sulit terdegradasi yang dikandung dalam

l[imbah industri ataupun sebagal cemaran di air dengan cara menurunkan

konsentrasi polutan, dalam penelitian ini adalah 4,4’-dikloro bifenil sebagai salah

satu senyawa varian PCBs, melalui mekanisme adsorpsi polutan organik oleh

karbon aktif dan zeolit alam sebagai adsorben dan fotodegradasi polutan teradsrop

oleh TiO, yang diaktivasi oleh sinar UV dan atau gamma menjadi senyawa yang
lebih sederhana dan tidak berbahaya..

1.5. Batasan Pendlitian

Batasan pendlitian:

Metode yang digunakan untuk mensintesis nanokomposit adsorben
karbon aktif-zeolit alam-TiO, (KAZA-TiO,) adalah sol gel dengan
bahan dasar karbon aktif serbuk, zeolit alam Bayah, dan titanium
tetraisopropoxide (TTiP) sebagai precursor TiO,. Pemilihan karbon
aktif sebagai penyangga bertujuan untuk meningkatkan daya adsorpsi
nanokomposit terhadap polutan organik yang bersifat non polar,
sedangkan penggunaan karbon aktif dalam bentuk serbuk bertujuan
untuk meningkatkan kecepatan adsorpsi (Hung, et.a., 2006).
Penggunaan zeolit sebagai penyangga pada nanokomposit KAZA-TiO,
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berfungsi untuk meningkatkan daya adsorpsi nanokomposit terhadap
molekul air yang bersifat polar yang diharapkan dapat memperkaya
pembentukan radikal hidroksil selama proses fotokatalitik, sedangkan
pemilihan zeolit alam yang berasal dari daerah Bayah didasarkan pada
kandungan Fe,Os-nya yang rendah, yaitu 1,38% (Herry, 2007)
sehingga dapat meningkatkan daya adsorpsi dari zeolit tersebut
(Nishizawa et a, 1984). Pemilihan TTiP sebagai precursor TiO;
bertujuan agar perubahannya menjadi TiO, dapat terjadi pada suhu
yang rendah (Huang et.al ., 2000);

Pada proses degradasi polutan organik, adsorben yang digunakan
adalah nanokomposit KAZA-TiO, sebagal adsorben-fotokatalis
terintegrasi, senyawa 4,4’-dikloro bifenil sebaga polutan dan sinar

UV dan atau gamma sebagai sumber foton.
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BAB 2
TINJAUAN PUSTAKA

2.1. Karbon Aktif

Karbon aktif merupakan istilah yang digunakan untuk golongan bahan
penyerap berbentuk kristal, yang memiliki struktur pori interna yang besar
sehingga membuat karbon tersebut memiliki daya adsorpsi yang lebih besar
(Strand, 2001). Karbon aktif dibuat berdasarkan paten Ostrejikos tahun 1900 dan
1902. Kurang lebih 150 jutaton kubik karbon aktif pulverized, 150 jutaton kubik
berbentuk granule dan 30 ribu ton kubik berbentuk pellet atau batang diproduksi
setigp tahunnya.

Pori pada karbon aktif terbagi menjadi 3 jenis, yaitu: 1). Mikro, pori
dengan ukuran jari-jari kurang dari 1 nm, 2). Meso, pori dengan ukuran jari-jari
antara 1-25 nm dan 3). Makro, pori dengan ukuran jari-jari lebih besar dari 25 nm.
Pori makro digunakan untuk transport cairan ke dalam karbon, sedangkan
adsorps terjadi pada pori meso dan mikro. Pembentukan pori pada karbon aktif
terjadi pada saat proses aktivasi karbon.

Metode yang bisa digunakan untuk mengaktivasi karbon adalah: 1). secara
kimia dan 2). menggunakan uap. Pada dasarnya, aktivas secara kimia digunakan
untuk mengativasi karbon yang berbahan dasar kayu dan batu. Bahan dasar
berbentuk potongan dicampur dengan bahan pengaktivasi dan penarik air seperti
adam fosfat atau seng klorida. Aktivas terjadi pada suhu rendah, antara 500-
800°C. Asam fosfat menyebabkan kayu mengembang dan struktur selulosa kayu
terbuka. Selama aktivasi, asam fosfat berfungsi sebagai penstabil. Hasilnya akan
terbentuk karbon aktif yang sangan poros dan dipenuhi asam fosfat. Selanjutnya
dilakukan pencucian, sehingga diperoleh karbon aktif yang bebas asam fosfat dan
air hasil cucian tersebut dapat digunakan untuk produksi selanjutnya. Aktivas
menggunakan uap digunakan untuk karbon yang berasal dari bahan dasar batu
bara, batok kelapa, dan kompos. Bahan dasar tersebut diubah menjadi karbon
dengan pemanasan dan selanjutnya uap air dengan suhu lebih dari 130°C
ditiupkan pada karbon yang bersuhu 1000°C, maka akan terbentuk pori. Untuk
bahan dasar yang keras, pori yang terbentuk adalah jenis mikro sedangkan untuk
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bahan dasar yang lunak, maka pori yang terbentuk adalah jenis meso. Pori yang
terbentuk akan semakin banyak dan besar jika proses tersebut dilakukan dalam
jangka waktu yang lama. Luas permukaan karbon aktif komersial berkisar antara
500 sampai 1400 m?/g (Hung et al., 2006)

Tabel 2.1. berikut ini beris mengenai parameter yang digunakan untuk
menjelaskan karakteristik karbon aktif:

Tabel 2.1. Sifat-sifat Karbon Aktif

Sifat Keterangan

Ukuran partikel ~ Laju adsorpsi akan meningkat seiring dengan menurunnya
ukuran partikel

Volume pori Merupakan ukuran volum total dari makropori dan mikropori
pada partikel karbon. Diukur dalam satuan cm®/g

Angkaiod Mengacu pada jumlah miligram iod yang teradsorp selama uji
standar. Bertujuan untuk mengukur volum pori yang memiliki

ukuran diameter 10-28 A, Karbon yang memiliki persentase
yang tinggi untuk ukuran pori pada rentang tersebut, akan
sesual jika digunakan untuk mengadsorp senyawa dengan
berat molekul yang rendah

Angkamolase Mengacu pada jumlah miligram molase yang teradsorp selama
uji standar. Bertujuan untuk mengukur volum pori yang

memiliki diameter lebih besar dari 28 A Karbon yang
memiliki persentase yang tinggi untuk ukuran pori pada
rentang tersebut, akan sesua jika digunakan untuk
mengadsorp senyawa dengan berat molekul yang tinggi

Angka abrasi Mengukur kemampuan karbon untuk Dbertahan selama
penanganan dan perpindahan lumpur. Sifat ini memiliki
keterbatasan, karena  teknik  pengukuran  memiliki
keterberulangan yang rendah

Kerapatan curah  Berguna untuk menentukan volum yang ditempati oleh

sejumlah berat karbon

Sumber: Hung et.al, 2006
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Efektivitas karbon aktif sebagal adsorben untuk penyisihan polutan
organik dalam air akan meningkat seiring dengan meningkatnya luas permukaan.
Selain luas permukaan karbon, berikut ini beberapa faktor yang mempengaruhi
daya adsorpsi karbon (Hung et a., 2006), yaitu:

a. Struktur molekul adsorbat, pada umumnya senyawa rantai cabang akan
lebih teradsorp dibandingkan dengan senyawa rantai lurus;

b. Kelarutan, adsorbat yang memiliki gugus fungsi polar dan larut baik dalam
air akan menurunkan daya adsorpsi karbon terhadap adsorbat tersebut;

c. lonisasi, perubahan dalam ionisasi molekul adsorbat sangat mempengaruhi
daya adsorpsi. Adsorbat yang berada dalam bentuk ionnya akan
menurunkan daya adsorps karbon terhadap adsorbat tersebut;

d. Suhu, adsorpsi umumnya merupakan reaksi eksotermis, sehingga daya
adsorps akan meningkat dengan menurunnya suhu, tetapi untuk larutan air
efek ini dapat diabakan;

e. Komposisi adsorbat, untuk air limbah yang mengandung berbagai jenis
senyawa terlarut, maka adsorpsi sanget dipengaruhi oleh ukuran molekul

relatif, afinitas dan konsentrasi zat terlarut.

2.2. Zeolit Alam

Zeolit merupakan batuan yang terdiri dari aluminum, silikon, and oksigen.
Zeolit terbentuk secara alami diberbagai bagian di dunia yang mengalami aktivitas
vulkanik berada dekat dengan air. Zeolit pertama kali ditemukan oleh Baron Axel
Fredrick Cronstedt, seorang ahli mineral berkebangsaan Swedia pada tahun 1756
(EPA Technical Bulletin, 1998). Sampai saat ini lebih dari 50 mineral membentuk
zeolit alam sudah diketahui, tetapi hanya sembilan diantaranya yang sering
ditemukan, yaitu klinoptilolit, mordenit, analsim, khabasit, erionit, ferierit,
heulandit, laumonit dan filipsit. Di Indonesia zeolit alam dapat ditemukan antara
lain di daerah Banten, Jawa Barat, Lampung, Y ogyakarta dan Malang dengan
jenismineral zeolit berupa mordernit dan klipnoptilolit.

Zeolit merupakan kristal anorganik yang memiliki ukuran diameter pori
berkisar 1-20 A. Struktur zeolit dapat digambarkan sebagai kerangka SiO, yang
tersubstitus dengan AIO,, sehingga dihasilkan muatan negatif pada kerangka
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aluminumnya. Muatan negatif tersebut akan dinetralkan dengan adanya kation
seperti Na', K™ atau NH,4". Stuktur zeolit dapat dilihat pada gambar 2.1. berikut
(Yeritsyan, 2007):

Si
o 0
Al= O-S‘Izi— O—AI— O=Si=0=Al
o 0
si

Gambar 2.1. Struktur zeolit

Kation-kation yang terdapat dalam zeolit tersebut bersifat mobile dan
dapat dipertukarkan. Selain dapat bersifat sebagai penukar ion, sifat penting
lainnya pada zeolit yang harus diperhatikan adalah struktur, perbandingan
kandungan silica dan aluminum, ukuran pori serta kerapatan kerangka (jumlah
atom per satuan sel).

Rumus molekul zeolit yang ideal dapat dituliskan sebagal berikut:
Myn[AlxSiyOoxay)]PH20, - sedangkan bentuk oksidasi molekul  zeolit adalah
M2nO.Al,03.xSI02.yH,0 (Y eritsyan, 2007).

Keterangan:

M . kation Na, K, Li atau Ca, Mg, Ba, Sr
n : muatan kation

yix 16

p/x 14

Ukuran pori pada zeolit merupakan bentuk dua dimensi dari zeolit dan
ditentukan oleh banyaknya atom yang membentuk struktur tetahedral. Selanjutnya
hubungan struktur tersebut akan membentuk struktur tiga dimensi yang
menghasilkan rongga yang lebih luas pada bagian yang lebih dalam yang
dihubungkan oleh bukaan pori. Sifat tersebut menyebabkan zeolit banyak
digunakan sebagai adsorben dan penapis molekul.

Diantara berbaga jenis zeolit aam, terdapat 3 jenis zeolit alam yang
memiliki nilai ekonomis terbesar, yaitu klinoptilolit, mordenit dan kabazit. Pada
penelitian ini akan digunakan zeolit alam Bayah merupakan zeolit campuran
antara tipe mordenit (32,70%) dan klinoptilolit (30,89%). Sedangkan kandungan
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senyawa kimia yang ada dalam zeolit alam Bayah adalah seperti tercantum dalam
Tabel 2.2. berikut:

Tabel 2.2. Kandungan Senyawa Kimia dalam Zeolit Alam Bayah

Senyawa Kimia Kandungan (%)
SO, 64,55
AlO; 12,83
Fex0s3 1,38
Cao 1,64
MgO 0,71
K20 2,81
NaO 0,33
TiO, 0,22

Hilang dibakar 15,18

Sumber: Herry, 2007

Pemanfaatan zeolit diberbagai bidang didasarkan pada keistimewaannya

berupa kemampuan untuk berfungsi sebagai (EPA Technical Bulletin, 1998):

1. penukar ion yang selektif;

2. adsorben molekul, karena memiliki luas permukaan internal yang besar;

3. katalis asam berbentuk padat. Zeolit dapat berfungs sebagai asam kuat saat
hidrasi menggantikan sebuah atom hydrogen untuk elektron valensi tambahan
atau pertukaran isoelektronik dengan aluminum terjadi;

4. penapis molekul karena zeolit memiliki ukuran pori yang seragam;

5. materia yang bersifat metastable; zeolit stabil selama berada pada temperature
dan pH yang sesuai dan pada rentang tersebut maka zeolit tidak terpengaruh
oleh perubahan suhu, tekanan dan radiasi pengion.

Contoh pemanfatan zeolit antara lain adalah untuk pengolahan limbah,
pengurangan kesadahan air, builder pada detergen, catalytic cracker, dryer,
adsorber gas ammonia, SO,, dan CO, dan pemurnian gas. Untuk pengolahan air

l[imbah, zeolit alam dapat digunakan untuk penyisihan dan perolehan kembali NH,,
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Penyisihan dan penyimpanan radionuklida dan logam berat, serta penyisihan
senyawa organik (Torosyan et.a., 2007).

Kendala dalam pemanfaatan zeolit alam adalah karena banyaknya
pengotor yang terkandung dalam zeolit alam yang dapat mengganggu kinerjanya.
Berdasarkan penelian, kinerja zeolit alam sebagai adsorben dipengaruhi oleh
kandungan pengotor besi dalam zeolit alam tersebut. Semakin rendah kandungan
pengotor besi, maka kinerja zeolit alam akan semakin baik (Nishikawa et.al., 1984)

2.3. Titanium Oksida

Titanium oksida dikenal juga sebagai titanium (IV) oksida atau titania
merupakan oksida titanium yang terjadi secara alami dengan rumus kimia TiO,.
Bentuk mineral titanium oksida adalah rutile, anatase dan brookite Rutile
merupakan bentuk yang paling stabil. Anatase dan brookit dapat berubah menjadi
rutile dengan pemanasan. Sifat titanium oksida dapat dilihat pada Tabel 2.3.
berikut:

Tabel 2.3. Sifat Fisikadan Kimia Titanium Oksida

Rumus mol ekul o TiO,

Massa molar 79,866 g/mal

Bentuk :  padatan putih

K erapatan . 4,23 g/cm3

Titik Ieleh ©1843°C

Titik didih . 2972°C

Kelarutan dalam air  tidak larut

Indeks bias - 2,488 (anatase)
2,583 (brookite)

2,609 (rutile)

Titanium oksida dapat digunakan sebagai pewarna putih karena memiliki
indeks bias yang tinggi dan fotokatalis, khususnya dalam bentuk anatase. Sifat
fotokatalitik titanium oksida pertama kali ditemukan oleh Akira Fujishima pada
tahun 1972. Sebagai fotokatalis, TiO, dapat digunakan dalam detoksifikasi dan

remediasi air limbah.
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Fotokatalis yang ideal haruslah memiliki kestabilan dan fotoaktivitas yang
tinggi, relatif murah dan tidak beracun. Agar dapat digunakan untuk mendegradasi
senyawa organik, maka potensial redoks H,O/«OH E°=-2.8 V (IAEA, 2008) harus
berada dalam rentang bandgap semikonduktor. Diantara beberapa semikonduktor
yang ada, TiO, merupakan semikonduktor yang paling menjanjikan untuk dapat
digunakan sebagai fotokatalis dalam mendegradasi polutan organik (Beydoun
et.al, 1999).

Beberapa metode yang dapat digunakan untuk mempreparasi TiO,, yaitu:
1. Metode fasa cair, yang termasuk dalam metode ini adalah metode sol-gel,

hidrotermal dan solvotermal, serta deposisi fase cair.
2. Metode fasa gas, yang termasuk dalam metode ini adalah metode SPD (spray
pyrolysis deposition), sputtering dan molecular beam epitaxy.

Metode berbeda yang digunakan dalam preparasi fotokatalis TiO, akan
menghasilkan perbedaan pula dalam struktur kristal, ukuran dan morfologi
permukaan fotokatalis yang dihasilkan. Demikian pula halnya dengan waktu
hidup rekombinasi dan transfer muatan antarfasanya, dimana seluruh faktor di
atas akan berpengaruh pada fotoaktivitas TiO, (Tomovska, et.al., 2008).

Ukuran partikel merupakan faktor yang secara berarti berpengaruh pada
efisens fotokatalis. Salah satu cara yang dapat dilakukan untuk meningkatkan
sistem katalitik TiO, agar memiliki reaktivitas yang tinggi adalah dengan
meningkatkan luas permukaan dan kapasitas adsorpsinya. Hal ini dapat dicapai
dengan membuat TiO, dalam ukuran nano dan penggunaan penyangga.

Fotokatalis nanokristal adalah partikel semikonduktor yang memiliki ukuran
partikel beberapa nanometer (Beyndoun et.al, 1999). Fotokatalis dengan ukuran
nano memiliki sifat antara bentuk molekular dan ruahnya. Beberapa penyangga
yang telah digunakan untuk menyangga TiO, nano adalah gelas, silika, stainless
steel, serat tekstil, Al,O3, quartz, kertas, karbon aktif dan zeolit. TiO, nano yang
terdispers dengan baik pada adsorben yang berbeda seperti karbon aktif, zeolit
dan silika menunjukkan peningkatan pada luas permukaan dan fotoreaktivitasnya.
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24. Nanokomposit Karbon Aktif- Zeolit Alam-TiO»,

Nanokomposit didefinisikan sebagai material multiphase yang salah satu
atau lebih fasenya memiliki ukuran 100 nm atau kurang (Cammarata, 2004).
Nanokomposit Karbon aktif-Zeolit alam-TiO, merupakan gabungan antara
adsorben, karbon aktif dan zeolit alam, sertafotokatalis, TiO..

Pada penelitian ini akan dilakukan sintesis nanokomposit KAZA-TiO,
dengan menggunakan metode sol gel. Metode sol-gel merupakan proses yang
melibatkan transisi sistem dari cairan sol menjadi padatan gel. Agar hasil sintesis
nanokomposit memiliki sifat fotokatalitik yang baik, maka perlu diperhatikan
perbandingan antara jenis anatase/rutile dari kristal TiO, yang terbentuk. Oleh
karena itu perlu adanya parameter yang harus dikendalikan selama proses sintesis,
yang dapat mempengaruhi terbentuknya pembentukan struktur kristal TiO,, yaitu:
jenis precursor TiO,, jenis pelarut, katalis, waktu aging, perbandingan molar
antara air dengan alkoksida. (Jasiorski et al, 2008)

Dalam proses penyisihan polutan organik, nanokomposit KAZA-TiO;
berperan dalam mengadsorp polutan tersebut. Secara garis proses adsorps yang
terjadi terdiri dari beberapa tahapan, (Hung et a., 2006) yaitu:

a Difusi lapisan tipis, perpindahan molekul polutan (adsorbat) dari

fase curah larutan ke permukaan partikel adsorben. Pada tahap ini,
adsorbat harus melalui lapisan tipis pelarut yang meliputi partikel

adsorben;

b. Difus pori, perpindahan adsorbat ke daerah adsorpsi di dalam pori
adsorben;

C. Tahap adsorpsi, adsorbat terikat pada permukaan adsorben.

Keberadaan karbon aktif dan zeolit dam sebagai penyangga TiO, pada
nanokomposit KAZA-TiO,, diharapkan akan meningkatkan daya adsorpsi TiO-
terhadap polutan organik. Nilai ekonomis dari proses adsorpsi bergantung pada
selektivitas dan kapasitas adsorben. Disebabkan oleh selektivitas yang tinggi dan
kapasitas yang rendah, sistem kemisorpsi baik digunakan untuk menyisihkan
pengotor dalam jumlah yang sedikit, sedangkan untuk larutan ruah, maka
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digunakan adsorpsi fiska. Pada proses katalitik, maka adsorpsi fisika dan
kemisorpsi menjadi sangat penting.

Permukaan adsorben seperti karbon aktif dan zeolit dengan kandungan
silika tinggi pada dasarnya bersifat nonpolar, meskipun untuk adsorben karbon,
oksidasi dapat memberikan pengaruh pada tingkat kepolaran permukaan. Pada
adsorben nonpolar, maka gaya van der Waals menjadi dominan dan afinitas relatif
sangat ditentukan oleh ukuran dan polaritas molekul serta dimensi pori. Pengaruh
sifat permukaan menjadi hal kedua, sehingga untuk adsorbat tertentu, afinitas
adsorben yang mengandung karbon atau zeolit dengan silika tinggi dengan ukuran
pori yang serupa juga akan serupa. Afinitas adsorben nonpolar terhadap air relatif
rendah dan sebaliknya terhadap sebagian besar senyawa organik. Adsorben
dengan sifat tersebut digolongkan sebagai hidrofobik.

Sedangkan untuk zeolit yang kaya akan auminum akan memiliki gaya
listrik intrakristalin kuat, sehingga gaya elektrostatik adsorpsi sangatlah penting,
khususnya untuk adsorbat polar atau quadrupolar. Adsorben dengan sifat tersebut
digolongkan sebagi hidrofilik sebab dapat mengadsorpsi dengan kuat molekul
polar seperti air. Dengan mengontrol perbandingan antara Si/Al, maka selektivitas
pada adsorben zeolit dapat diatur untuk pemisahan tertentu (Ruthven, 2008)

25. Karakterisas Nanokomposit KAZA-TiO,
251. BET

Istilah BET diambil dari huruf pertama dari Burnauer, Emmett dan Teller,
suatu metode yang secara meluas digunakan untuk mengukur luas permukaan dan

porositas suatu material padat dan melibatkan penggunaan persamaan BET, yaitu:

1 1 cC-1 P
W[(PO ; P)—l] = W.C + W.C [FJ ................................. (2.1
Keterangan:
W = berat gas yang diadsorp pada tekanan relatif P,
Wm = berat adsorbat pada lapisan tunggal yang menutupi permukaan

C

pertama yang teradsorp yang menggambarkan interaksi antara adsorben/adsorbat

konstanta BET, berhubungan dengan energi adsorpsi pada |apisan
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. Dengan mengetahui luas permukaan dan porositas, maka dapat diperoleh
informasi mengenai  struktur, perubahan struktur, arsitektur permukaan dan
penentuan keasaman permukaan material katalis. Teknik adsorpsi gas dilakukan
dengan menambahkan sgjumlah volum gas (adsorbat), biasanya nitrogen, pada
material padat dalam tempat sampel pada temperatur kriogenik.

Prinsip yang digunakan pada BET adalah adsorpsi secara fisika untuk
memperoleh isotermal adsorpsi dan desorpsi. Metode biasa digunakan untuk
menentukan luas permukaan material padat adalah metode BET Multiple Point,
Sngle Point dan Multi Point/Sngle Point Ratio. Pada penelitian ini akan dibatas
dengan penggunaan metode BET Multiple Point untuk menentukan luas
permukaan nanokomposit KAZA-TiOs.

Metode BET Multiple Point

Pada metode ini dibuat plot linier antara 1/[W(Po/P)-1] dengan P/P, yang jika
digunakan nitrogen sebagal adsorbat maka nilai P/P, berkisar antara 0,05 sampal
0,35. dan nilai ini akan bergeser ke tekanan relatif yang lebih rendah untuk bahan
mikropori. Luas permukaan dapat diperoleh dengan metode ini melalui persamaan
sebagal berikut:

dimana W, :i_ dengan s= —
S+ W

Keterangan:

N = bilangan Avogadro (6,023 x 10°® molekul/mol)

M = berat molekul adsorbat

C = konstanta BET, untuk nitrogen berkisar antara 50 sampai 250

Acs = tampang lintang luas adsorbat, untuk lapisan tungga nitrogen hcp pada

2

suhu 77K addah 16,2 A .
S = dlope atau kemiringan garis

i = intersep atau titik potong dengan sumbu y
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2.5.2. XRD (X-Ray Diffraction)

Prinsip dari X-ray Diffractometer (XRD) adalah difraksi gelombang sinar
X dimana sinar-X mengalami hamburan setelah bertumbukan dengan atom kristal
dalam sampel. Pola difraksi yang dihasilkan merepresentasikan struktur kristal.
Metode yang biasa dipakai adalah memplot intensitas difrakss XRD terhadap
sudut difraks 26. Intensitas akan meninggi pada nilai 26 dimana terjadi difraks,
Intensitas yang tinggi tersebut dalam grafik terlihat membentuk puncak-puncak
padanilai 20 tertentu.

Dari analisa pola difraksi dapat ditentukan parameter kisi, ukuran kristal,
dan identifikasi jenis kristal. Parameter kisi dapat diketahui dengan menggunakan
Bragg’s Law (Braun, 1987):

e o B T (2.3)
K eterangan:
A = panjang gelombang sinar-X
d = jarak antar kisi
0 = sudut difraksi

Ukuran kristal dapat diketahui dengan pendekatan menggunakan
persamaan Scherrer (Speakman, S.A,-):

- Ejs s T (2.4)
K eterangan:
L = ukuran kristal
K = konstanta Scherrer (0,89)
A = panjang gelombang sinar-X (Cu Ko = 1,514 nm)
B = |lebar pada setengah tinggi puncak (rad) pada 20
0 = sudut difraksi

Sedangkan untuk mengetahui jenis kristal, maka kita dapat melihat pada
data base dengan cara menyamakan nilai 20 pada difraktogramnya. Persentase

jenis kristal anatase dan rutile yang terbentuk dapat diketahui dengan menghitung
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persentase kandungan kristal yang berbentuk rutile melalui persamaan berikut
(Jung and Park, 2001):

%Rutile = 1 X100 i (2.5)
(Ag)<0.884+1
Keterangan:
A = Intensitas integral anatase
R = Intensitas integral rutile

2.5.3. SEM-EDX (Scanning Electron Microscope-Energy Dispersive X-Ray)

Scanning Electron Microscope (SEM) merupakan salah satu jenis
mikroskop elektron yang dapat menghasilkan berbagai gambar dengan
memfokuskan berkas electron energi tinggi pada permukaan sampel dan
mendekteksi signal hasil interaksi elektron dengan permukaan sampel. Jenis
signal yang terjadi dalam SEM adalah elektron sekunder, X-ray karakteristik, dan
elektron hasil hamburan balik. Mikroskop elektron menggunakan berkas elektron
terfokus untuk menghasilkan perbesaran yang jauh lebih tinggi dari yang dapat
dihasilkan oleh microskop konvensional.

SEM-EDX adalah SEM yang dipasangkan dengan EDX (Energy
Dispersive X-ray Spectrometry), sehingga selain dapat melihat struktur material,
SEM EDX dapat digunakan untuk mengetahui komposisi kandungan unsur dalam
sampel dari energi dan luas area dari spektrum X-ray karakteristik yang dihasilkan
oleh sampel.

25.4. FT-IR (Fourier Transform-Infra Red)

Vibras ikatan pada molekul terjadi dalam berbaga rentang frekuensi,
tergantung pada unsur dan jenis ikatannya. Setiap ikatan memiliki beberapa
frekuens spesifik tertentu untuk dapat bervibrasi yang terkait dengan kondisi
ikatan pada keadaan dasar dan tereksitasi. Untuk menyebabkan peningkatan
frekuens vibrass molekular maka pengeksitasian ikatan dilakukan dengan
pemberian energi pada ikatan berupa cahaya. Setiap transisi antara dua keadaan

membutuhkan cahaya dengan energi tertentu yang sesuai dengan beda energi
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antara dua keadaan tersebut, biasanya keadaan dasar dengan keadaan tereksitas
tingkat pertama.

Berbeda dengan konvensional (’continous wave) IR spektrometer,
dimana sampel langsung dikenai radiasi elektromagnetik dan dilakukan
monitoring pada intensitas radiasi yang diteruskan oleh sampel, maka pada
Fourier Transform (FT) IR radiasi elektromagnetik yang berasal dari sumber
dipecah terlebih dahulu menjadi dua berkas menggunakan cermin yang
mengandung perak, dimana cermin yang pertama berupa cermin tetap dan yang
kedua cermin yang dapat bergerak dalam selang waktu tunda tertentu.

Penggunaan FT-IR adalah untuk analisis kualitatif sampel dengan melihat
pola atau jenis ikatan yang ada dalam sampel dari spektrum (’fingerprints™) yang
dihasilkan dan dapat pula untuk analisis kuantitatif karenaradiasi el ektromagnetik

yang diabsorps sebanding dengan konsentrasi komponen dalam sampel.

2.6. Polutan Organik yang Sulit Terdegradas (Persistent Organic

Pollutans, POPS)

Polutan organik yang sulit terdegradasi (Persistent Organic Pollutants,
POPs) merupakan senyawa kimia yang diproduksi dan dilepaskan ke lingkungan
akibat kegiatan manusia. Beberapa POPs merupakan senyawa kimia yang khusus
disintesis untuk dugunakan pada kegiatan pertanian, seperti pestisida atau produk
samping yang tidak diinginkan pada proses pembakaran. Dua belas macam POPs,
biasa dikenal sebagai Dirty Dozen, yang telah ditetapkan berdasarkan konvensi
Stockholm adal ah:

- Aldrin, Diddrin, Endrin, Chlordane, DDT, Heptachlor, Mirex,

Toxaphene, dan Hexachlorobenzene (HCB)
- Bifenil terpoliklorinasi, Polychlorinated Biphenyls (PCBS)

- Dioksin dan furan

Karakteristik senyawa tersebut adalah memiliki waktu hidup yang panjang
di lingkungan, baik udara, air, tanah dan biota, kemampuannya terbioakumulasi
sehingga dapat mencapai tingkat yang membahayakan bagi kehidupan organisme
dan potensi untuk perpindah secara meluas melalui udara, air atau spesies yang
bermigrasi, sehingga POPs dapat ditemukan di seluruh belahan dunia dan
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mengganggu ekosistem serta dapat membahayakan kesehatam manusia walaupun
berada jauh dari sumber Iepasan. Sumber utama POPs adalah daerah pembuangan
limbah, insineras dan daerah pertanian yang secara intensif menggunakan
pestisida.

Penyebaran POPs di lingkungan sangat dipengaruhi oleh sifat fisika dan
kimia, proses transformasi dan mobilitas POPs. Sifat fiska dan kimia POPs
sangat penting untuk memperkirakan perilaku POPs di lingkungan. Sifat ini antara
lain kelarutan dalam air, tekanan uap, dan koefisien partisi oktanol/air (KoW).
Kelarutan POPs dalam air berguna untuk memperkirakan mobilitas dan deposis
POPs ke dalam sediment pada lingkungan perairan. Tekanan uap merupakan
indikator yang penting untuk mengetahui potensi POPs berada dalam bentuk
uapnya, sedangkan koefisien partiss oktanol/air (KoW) mengindikasikan
kemungkinan perpindahan POPs dari tanah ke air atau organisme serta potensi
untuk tejadinya bioakumulasi (Koumanova, 2008).

2.6.1. Distribus POPsdi Lingkungan Aquatik

Perairan merupakan reservoir utama untuk POPs dan hasil metabolitnya.
Pestisida memasuki perairan melalui berbagai cara antara lain: penggunaan
langsung untuk pengendalian hama, buangan limbah urban dan industri, limpasan
dari lokasi tertentu seperti lahan pertanian, lepasan melalui tanah, deposisi aerosol
dan partikulat karena hujan, absorpsi fasa gas pada antarmuka udara-air. Masukan
utama POP termasuk PCBs dan PCDD/PCDFs ke dalam limbah urban pada
prinsipnya berasal dari deposisi aimosferik dan limpasan. Karena sifatnya yang
sangat hidrofobik, polutan tersebut secara efektif akan dapat disisihkan selama
pengolahan limbah dan terikat pada lumpur. Perhatian khusus harus diberikan
pada kualitas air tanah, karena ada kemungkinan terjadinya lepasan selama
kegiatan pertanian dan mencapai sumber air tanah. Hal ini menjadi berbahaya bila
air tanah tersebut digunakan sebagai air baku untuk minum. Proses yang sesuai
yang dapat diterapkan untuk menyisihkan POPs dan hasil metabolitnya antaralain
ozonasi, oksidasi basah, fotokatalitik yang dikombinasikan dengan adsorpsi
menggunakan karbon aktif (Koumanova, 2008).
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2.6.2. Bifenil terpoliklorinasi atau polychlorinated biphenyls (PCBs)

Bifenil terpoliklorinasi atau polychlorinated biphenyls (PCBs) merupakan
golongan senyawa kimia dimana 2-10 atom klor dapat terikat pada molekul
bifenil, walaupun pada prakteknya molekul bifenil yang mengandung satu atom
klor pun digolongkan ke dalam PCBs. PCBs merupakan senyawa organik sintetik
yang banyak digunakan pada peralatan listrik sebagai media insulasi dielektrik.
PCBs digolongkan sebagai senyawa yang bersifat karsinogen bagi manusia. PCBs
sangat persisten di lingkungan dan dapat terakumulasi melalui rantai makanan.
Senyawa tersebut sangat tidak larut dalam air dan terakumulasi pada jaringan
lemak dalam tubuh. Produk PCBs sangatlah bervariasi sesuai dengan kandungan
klorin yang dimilikinya. Berdasarkan jumlah dan posisi atom klor yang terikat
pada molekul bifenil, maka akan diperoleh 209 jenis senyawa yang termasuk ke
dalam golongan PCBs.

Secara umum struktur kimia PCBs adalah sebagai berikut:

Gambar 2.2. Struktur kimia PCBs

dengan sifat fiskka dan kimia yang dapat dilihat pada Toxicological Profile for
PCBs, ATSDR, 2000.

Di lingkungan, kemudahan PCBs untuk didegradasi atau ditransformasi
bergantung pada tingkat klorinasi molekul bifenil dan pola substitusi isomer. Di
udara, proses transformasi utama yang terjadi adalah reaksi antara PCBs dengan
radikal hidroksil, sedangkan di air fotolisis merupakan satu-satunya proses
degradasi kimia yang dapat terjadi secara aamiah. Untuk di tanah dan sedimen,
maka biodegradasi merupakan proses degradasi utama yang dapat terjadi baik
pada kondisi aerob maupun anaerob (ATSDR, 2000). Pada penelitian ini akan

digunakan 4,4’-dikloro bifenil yang merupakan salah satu jenis PCBs. 4,4’-
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Dikloro bifenil memiliki 2 atom klor pada posisi para. Berikut ini adalah struktur

kimia senyawa 4,4’-dikloro bifenil:

Cl Cl

Gambar 2.3 Struktur Kimia 4,4’-Dikloro Bifenil

2.7.  Proses Fotokatalitik

Fotokatalisis heterogen merupakan metode aternatif yang menjanjikan
untuk penyisihan polutan organik dalam air. Degradasi polutan organik dalam air
menggunakan dispers titanium dioksida yang diiradiasi merupakan penelitian
dasar dan terapan yang sedang berkembang.

Tiga komponen yang harus ada pada reaks fotokatalitik heterogen, yaitu
foton dengan panjang gelombang yang sesuai, permukaan katalis yang biasanya
merupakan semikonduktor, dan zat pengoksidasi yang kuat. Proses fotokatalitik
heterogen diawali dengan adanya foton yang memiliki energi yang sama atau
lebih besar dari energi bangap (Eng) dari katalis mencapai permukaan katalis dan
menghasilkan eksitass molekular. Ebg didefinisikan sebagal perbedaan energi
antara pita valens yang terisi dengan pita konduksi yang kosong pada fotokatalis
dalam orde beberapa electron volt. Eksitas molekular ini akan menyebabkan
elektron bergerak ke pita konduksi yang memiliki energi lebih tinggi (Ecb) dan
hole positif pada pita vaensi yang berergi lebih rendah (Evb) seperti pada
persamaan (1) dan Gambar 2.8. (Lasaet.al., 2005):

fotokatalis —= 5 e + h* (1)
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hv

H,0,0H ,R
Oxidation

OH',R™ 4

Gambar 2.4. Skema Pembentukan Elektron-hole pada Partikel Fotokatalis.

Reaks fotokatalitik didahului dengan serangkaian kejadian kimia yang
mengikuti langkah awa pempentukan pasangan elektron-hole. Selanjutnya
elektron-hole, h+ digunakan untuk proses oksidasi dan penangkapan elektron e-
untuk proses reduksi dan potensi pembentukan anion superoksida dan hidrogen
peroksida dari oksigen. Proses tersebut akan berkompetis dengan proses
rekombinasi antara elektron dan elektron-hole, kebalikan dari persamaan (1), yang
dapat menyebabkan penurunan efisiensi proses dan terbuangnya energi yang
disediakan oleh foton. Proses rekombinasi merupakan faktor utama yang
membatas efisiensi proses fotokatalitik.

Reaks fotokatalitik heterogen dapat dijelaskan sebaga serangkaian tahap,
yaitu:

TiO, yang tereksitasi oleh foton akan menghasilkan elektron dan elektron-hole.
Tio, —™> e + h @)

Terjas transfer elektron dari adsorbat (RX4g), ar atau ion OHyy ke elektron-hole.

h" + RX, — RX] ©)
h* + H,O, — OH:, + H° 4)
h" + OH, — OH. 5)
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Penggunaan zeolit yang merupakan adsorben yang bersifat hidrofilik diharapkan
dapat meningkatkan adsorpsi air, sehingga berdasarkan persamaan (4) radikal
hidroksil yang terbentuk juga akan meningkat.

Jika konsentrasi OH- tinggi, maka air dapat terdisosiasi menjadi ion-ionnya

H,O - OH_, + H° (6)

Molekul oksigen merupakan spesies penerima elektron pada reaks transfer
elektron

e + 0, » O, (7)

Selanjutnya anion superoksida dapat menjalani reaks berikut:
O, + H" — HG; (8)

O, + H" + HO, - H,0, + O, )

Konversi hidrogen peroksida dengan adanya foton dapat menghasilkan radikal
OH lebih banyak lagi

H,O, + hv —» 20H° (10)
Akhirnya radikal OH mengoksidasi polutan yang terserap pada permukaan
partikel TiO,

OH: + RX_, — Iintermediate (11)

Radikal OH bersifat sangat reaktif dan menyerang molekul polutan sehingga
dapat mendegradasi polutan menjadi asam mineral, karbon dioksida dan air.
Penggunaan karbon aktif yang merupakan adsorben hidrofobik diharapkan dapat
meningkatkan daya adsorps terhadap polutan organik yang bersifat non polar,
sehingga semakin banyak polutan yang dapat kontak dan didegradasi oleh radikal
hidroksil sesuai dengan persamaan (11).

Ada 2 penjelasan mengenai reaks fotokatalitik. Pendapat pertama
mengatakan bahwa reaksi berlangsung melalui oksidasi tidak langsung dengan
pembentukan ikatan atara permukaan dan radikal hidroksil (persamaan 5 dan 11).
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Pendapat yang lain mengatakan bahwa oksidasi terjadi secara langsung pada hole
di pitavalens (persamaan 3). Bukti menyatakan bahwa produk intermediate yang
terbentuk mengandung struktur terhidrolasi selama degradasi fotokatalitik
senyawa aromatik terhalogenasi, dimana intermediate terhidroksilas juga
ditemukan jika senyawa aromatik serupa bereaksi dengan sumber radikal bebas
yang telah diketahui. Lebih lanjut, studi ESR memastikan keberadaan radikal
hidroksil dan hidro-peroksi padalarutan TiO, dalam air.

Fotodegradasi PCBs pada permukaan TiO, dalam air terjadi melalui
pembentukan radikal hidroksil yang dapat mensubstitusi atom hidrogen atau klor
yang terikat pada molekul bifenil sehingga terbentuk senyawaan fenol yang dapat
mengalami oksidasi |ebih lanjut. Fotokimia yang dikatalisis oleh TiO, dapat
memineralisas PCBs menjadi H-O, CO, and HCI (Pagni and Dabestani, 2005).

Gambar 2.5. memperlihatkan contoh produk antara senyawa 2 klorobifenil
yang menjalani fotodegradasi olen TiO, dalam air dengan dan tanpa adanya

oksigen.
Ph ,fﬁ/w o CHO

o OH L J\ L B\ = Cl
L T a 5 a !
Ny T

[ T E -

Z =

OH
c 0 COOH COOH

[;‘/;."H\”d,k /\ki“l/’CI (L|
Ty = 'bkjj

Gambar 2.5. Produk Antara Fotodegradasi 2 Kloro Bifenil dalam Air oleh TiO,

2.8. Proseslradias dengan Radias Pengion

Penggunaan teknologi radiasi untuk remediasi lingkungan telah banyak
dilakukan. Penerapannya antara lain pada pengolahan limbah cair atau remediasi
cemaran air.

Proses radias pada limbah cair merupakan proses non kimia dan
digunakan untuk pembentukan secara cepat partikel reaktif yang dapat
berinteraksi dengan sgjumlah polutan. Radikal yang terbentuk merupakan zat
pengoksidasi atau pereduksi yang dapat mengubah polutan pada limbah cair.
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Untuk pengolahan limbah cair, proses radiass memberikan keuntungan
sebagai berikut: dapat menghasilkan spesies pengoksidasi dan pereduksi yang
kuat, jalur konversi polutan yang bervariasi, merupakan proses yang terkendali,
pilihan peralatan dan teknologi yang luas, dan dapat digunakan bersama metode

lainnya.

2.8.1.Radiolisis Air

Iradiasi dengan energi tinggi akan menghasilkan transformasi radiolisis
secara cepat melalui transfer energi dari foton energi tinggi atau elektron
dipercepat ke elektron orbital molekul air. Energi yang terserap akan mengganggu
sistem elektron pada molekul dan menyebabkan putusnya ikatan antar atom.

Elektron terhidrasi (e, ), atom H, radika "OH dan HO; , H,0, dan H,

aq
merupakan produk radiolisis paling penting.
H,O —2 €4 H, 'OH,HO;, H, O, H, oo 1)

Reaktivitas yang tinggi merupakan karakteristik dari produk radiolisis air.
Produk tersebut dapat bereaksi dengan cepat dengan pengotor yang ada dalam air.
Waktu yang dibutuhkan untuk bereaksi kurang dari 1 mikrodetik. Reaktivitas dari

produk yang terbentukpun berbeda. Radikal ‘OH dan HO, dan H,O. bersifat
sebagai oksidator, sedangkan atom H dan €, bersifat sebaga reduktor. Radikal

‘OH yang merupakan spesies terbesar yang terbentuk pada radiolisis air
merupakan oksidator yang sangat kuat melebihi kekuatan oksidator lainnya
seperti Cl,, O,, HOCI, KMnQ,, K,Cr,0O; dan Os. Beberapa sifat lainnya dari
produk hasil radiolisis air dapat dilihat pada Tabel 2.4.berikut:

Universitas Indonesia

Degradasi 4,4' dikloro..., Indragini, FT Ul, 2011.



27

Tabe 2.4. Proses Pembentukan dan Sifat Spesies Oksidator Hasil Radiolisis Air

Proses pembentukan dan

Spesies Oksidator

Sifat Spesies Oksidator Radikal hidroksil Hidrogen peroksida Radikal perhidroksil
"oH ("07) H20; HO;
Pembentukan H,0" + H,0 > H,0" + "OH 2'0OH - H,0, "OH + H,0, - H,0+HGC;
H,O0—="- "H + "OH 2HO; - H,0, +0, *H + 0, » HO;
Hasil yang terbentuk | 3.0 pada pH 4 0,8 padapH 4 0.02 padapH 4
(molekul /100 eV) 2,0 padapH 7 0,75 pada pH 7
3,0 padapH 13 ("0")
1,3 1,7

Koefisien difus
D (10° cm?/s)

Potensial redoks standar
E°(V)

2,3

2,1 (OH, >"OH +&7)
2,8 (H,0>"OH+H" +¢e)

0,7 (H,0, 0, +2H" +e)
15 (H202 <~ HO, +H”* +e’)

0.4 (HO; <0, +H" +e’)

Sumber: IAEA, 2008

Degradasi 4,4' dikloro..., Indragini, FT Ul, 2011.
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Tabed 2.5. Proses Pembentukan Sifat Spesies Reduktor Hasil Radiolisis Air

Proses Pembentukan Spesies Reduktor
dan  Sifat  Spesies | Elektron Terhidrasi e, "H
Reduktor
Pembentukan H,0—25H,0'+e | e,+H,0>"H+OH"
e +nH,0—>e, e, +H;0"=>"H +H,0
H,O0—E2 »*H+°OH
Hasil yang terbentuk | 2,8 padapH 7 0,6 padapH 7
(molekul /100 eV) 3,8 padapH 13 3,8 padapH 2
0,15 pada pH 13
Koefisien difusi 4,96 7,0
D (10° cm?s)
Potensial redoks standar | -2,87 (e, <> H,0+e") [-23 (H* o H: <€)
E°(V)

Sumber: IAEA, 2008

2.8.2.Jalur Utama Degradas Polutan

Dalam mendegradasi polutan, proses radiasi berjalan pada laju yang lebih
cepat dari proses konvensional. Proses degradasi berlangsung efektif jika kisaran
konsentrasi polutan antara 100 ppm atau kurang. Kisaran konsentrasi tersebut
membutuhkan dosis radiasi sekitar 1 kGy agar dapat menghilangkan bau, warna,
rasa dan kekeruhan.

Proses radiasi air tercemar kontaminan khusus boleh jadi membutuhkan
kondis khusus pula untuk mencapai jenis transformasi yang dominan-reduksi,
oksidasi, adis atau penyisihan gugus fungsi, agregat dan sebagainya. Secara
umum transformasi polutan melibatkan beberapa jalur, yaitu: oksidas rantal,
pembentukan senyawa yang tidak larut, koagulasi koloid dan peningkatan polutan
yang biodegradable. Berikut ini akan dijelaskan setiap jalur utama degradasi
polutan:

a. Oksidas Rantai
Oksidas rantai merupakan proses yang paling efisen dalam proses radiasi

limbah cair. Penjenuhan limbah dengan udara sangat dibutuhkan untuk
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berlangsungnya oksidasi rantai. Oksidasi radiolisis pada dosis sedang memicu
terbentuknya gugus karbonil, karboksil, hidroksil dan atau peroksida pada
senyawa organik. Kondisi iradias tertentu dibutuhkan untuk memperoleh oksidasi
rantal berbagai polutan. Mekanisme umum proses oksidasi rantai adalah sebagai
berikut:

Inisiasi:
RH + OH -»> R + H,O @
R —
Propagasi:
RO, + RH - ROOH + R’
ROOH — RO° 4 "OH e 3
RO, + R° — ROOR
Terminasi:
2R - R,
.................................................................... 4)

2RO; — ROOR + O,

b. Pembentukan Senyawa yang Tidak L arut

Berbagai senyawa organik dapat ditransformasi menjadi senyawa yang
tidak atau sedikit larut selama iradiasi, karena terbentuknya produk iradiasi
dengan berat molekul yang tinggi. Pembentukan produk ini dapat terjadi karena
adanyarekombinasi radikal antara selamatransformasi radiolisis polutan:

2R, HC-"CR, —» RHC-CR,-CR, —CHR,...ccccecertrrrrrrrrrrreene. (5)

atau

2R, HC-'CR, —» RHC-CHR, + RC=CR,.cccceceiinrrrrrrrrrne. (6)

Radikal polutan yang terbentuk dapat menjalani dimerisasi atau
disproporsionasi. Dalam air dimerisas mendominasi karena efek sangkar dan
delokalisas energi yang cepat oleh adanya redistribusi sepanjang ikatan C-C atau
transfer molekul di dalam medium. Rekombinasi radikal berkompetisi dengan
adisi radikal pada hidrokarbon tak jenuh.
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c. Koagulasi Koloid

Paparan oleh radiasi berenergi tinggi dapat menyebabkan stabilisasi dan
koagulasi larutan koloid. Efek koagulas tersebut dapat terjadi pada larutan koloid
yang mengandung logam, hidroksida, sulfida, karbon, protein dan polimer. Hal ini
terjadi karena adanya interaksi antar muatan dan reaksi kimia produk radiolisis air
pada misel.

M™ + me, - MO e (D)
M™ + *OH —> OH  + MWD+ I ()
M™ + mH® > mH* + M™™m* PPNt ()

radikal *OH dan e,, menurunkan stabilitas muatan positif koloid. Efek radikal

‘OH tersebet dipengaruhi oleh muatan utama misel dan kemampuan

mengabsorbsi ion OH ~. Kehadiran atom H pada limbah berbentuk koloid yang
diiradiasi tersebut menstabilkan muatan positif koloid tetapi menyebabkan
koagulasi pada koloid yang bermuatan negatif.

d. Peningkatan Polutan yang Biodegradable

Beberapa bahan seperti surfaktan keras, lignin, dan pestisda tidak dapat
terdegradasi menggunakan metode biokimia konvensional, oleh karena itu bahan
tersebut tidak dapat terdekomposisi dengan metode tersebut. M ekanisme oksidasi
radiolitik yang telah disebutkan di atas dapat mentransformasi berbagai jenis
polutan. Beberapa pendlitian telah membuktikan, bahwa bahan yang sebelumnya
diolah menggunakan radiasi akan lebih dapat didegradasi menggunakan metode
biokimia. Dosis yang dibutuhkan untuk mengiradias bahan tersebut berkisar
antara 1-2 kGy agar dapat terjadi transformasi sempurna dari bahan yang
nonbiodegradable menjadi bahan yang biodegradable.

2.8.3. Sumber Radiasi Pengion

Secara garis besar, jenis radiasi pengion dibedakan menjadi dua kel ompok
besar, yaitu yang berupa partikel seperti alpha, beta dan neutron serta yang berupa
gelombang elektromagnetik seperti sinar-X dan gamma. Sedangkan berdasarkan
cara pembentukan radiasinya, sumber radiasi dapat dibedakan menjadi dua
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kelompok, yaitu sumber radias yang berasal dari isotop radioaktif dan
pembangkit radiasi.

Sumber radiasi yang biasa digunakan dalam pengolahan limbah yang
termasuk dalam kelompok isotop radioaktif adalah Cs-137 dan Co-60. Sedangkan
sumber radiasi yang termasuk kelompok kedua adalah pembangkit sinar-X dan
pemercepat elektron. Sumber radiasi tersebut dipilih karena kemampuannya yang
besar untuk menembus suatu bahan.

Pada penelitian ini akan digunakan Co-60 sebagai sumber radiasi. Co-60
dihasilkan dengan mengiradiasi isotop stabil Co-59 dengan neutron dalam sebuah
reaktor nuklir. Co-59 diiradiasi dalam bentuk pelet atau disk tipis agar diperoleh
material aktif yang seragam. Wadah Co-60 terbuat dari logam yang berfungsi
untuk menahan radiasi beta yang juga dipancarkan oleh Co-60. Dibandingkan
dengan Cs-137, Co-60 memiliki energi dan daya tembus tinggi. Berikut sifat
radioisotop Co-60:

Waktu paro : 5,272 tahun
Jenis dan energi radiasi (MeV) : Bmax 0,313; Prerata 0,094
v 1,173 dan 1,332

2.8.4. Kombinas dengan Metode Lain

Proses radias dapat mengubah sifat berbagal polutan seperti kelarutan,
volatilitas, absorpsivitas dan reaktivitas. Produk yang terbentuk melalui iradiasi
dapat bersifat lebih mudah untuk dioksidasi, direduksi atau dibiodegradasi oleh
metode konvensional. Oleh karena efek sinergis inilah, maka proses radiasi
diharapkan dapat dikombinasikan dengan metode konvensional —untuk
mendegradasi polutan.
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BAB 3
METODE PENELITIAN

Secara garis besar prosedur kerja dalam penelitian ini terdiri dari 5 tahapan, yaitu
sintesis nanokomposit KAZA-TiO, dengan metode sol gel, karakterisasi dan uji
kinerja nanokomposit KAZA-TiO, hasil sintesis, analisis hasil dan sisa degradasi
polutan organik dan analisis data serta pembahasan. Tahapan kerja tersebut dapat
dilihat pada Gambar 3.1. berikut:

Mulai
Perlakuan awal Sintesis Nanokomposit KAZA-TiO, Preparesi Sol TTIP:
K arbon Akiif dan dengan variasi kandungan TiO, || = V&1asi perbandingan
Zeolit Alam (Pengadukan dan kalsinas) berat antara adsorben: Ti
1:0,5; 1:1 dan 1:2
v
Karakterisas Karakterisasi Nanokomposit
menggunakan XRD dan KAZA-TiO, menggunakan BET,
XRF untuk Zeolit Alam XRD, SEM-EDX dan FT-IR
Varias proses degradasi:
Varias kondisi: Uji kinerja Nanokomposit KAZA- - Tanpa UV dan gamma
waktu: 0;15;30; 45; TiO, untuk mendegradasi 4,4°- - Tanpa hanokomposit
60; 90; 120; | dikloro bifenil sebagai polutan - Dengan UV
150; 180; 210 organik yang sulit terdegradasi - Dengan gamma
240, 270 menit - Dengan UV dan gamma

Analisis konsentrasi sisa4,4’-dikloro
bifenil menggunakan HPLC dan andlisis
produk degradasi dengan FT-IR

Anadlisis data dan pembahasan

A
Selesai

Gambar 3.1. Diagram alir tahapan kerja sintesis dan uji kinerja nanokomposit
KAZA-TiO,
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Bahan dan Peralatan

Bahan:

Karbon aktif yang diperoleh dari PT Harum Sari, Kramat Jakarta
Zeolit alam Bayah yang diperoleh dari CV Bayah Mandiri, Bintaro
Titanium Tetraisopropoxide [TTiP] 97% yang diperoleh dari Sigma
Aldrich

Etanol absolut yang diperoleh dari Merck

Larutan asam klorida 6M

Larutan asam klorida (HCl) 2N

Larutan amonium klorida (NH4Cl) 0,1M

Air demineralisas

4,4’-Dikloro bifenil sebagal sumber polutan buatan PCB yang
diperoleh dari Sigma Aldrich

Metanol untuk kromatografi cair yang diperoleh dari Merck

Per alatan:

Ball mill untuk menggerus karbon aktif dan zeolit alam

Mesh screening -325 dan -400 untuk menyeragamkan ukuran butir
karbon aktif dan zeolit alam

Sistem refluk

Tanur

Penyaring vacuum

Reaktor UV yang menggunakan 5 buah lampu UV jenis black lamp
(@ 10 watt) dan dilengkapi dengan, pengaduk magnet dan Co-60
dengan aktivitas 2 mCi sebagai sumber gamma. Skema reaktor dapat
dilihat pada Gambar 3.2 berikut:
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Gambar 3.2. Fotoreaktor: 1. magnetic stirrer; 2. reflektor; 3. lampu
UV; 4. Co-60; 5. nanokomposit; 6. penahan Pb

— BET merk NOVA Quantrachrome Instrument

— Shimadzu X-Ray Diffractometer 7000 dengan ICDD database

— Analytical Scanning Electron Microscope JEOL JSM-6390A

—  FT-IR merk Shimadzu

— HPLC merk Jasco dengan kolom C-18 dengan diameter 5 mm dan
panjang 15 cm dilengkapi dengan sample loop 20 ul dan detektor UV-
Visible
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3.2.  Prosedur Kerja
3.2.1. Sintesis Nanokomposit KAZA-TiO,

Sintesis nanokomposit KAZA-TiO, dilakukan dengan metode sol gel.
Pada proses sintesis ini perbandingan berat Karbon Aktif dan Zeolit Alam dibuat
tetap 70:30. Variasi akan dilakukan terhadap berat Ti yang digunakan.

3.2.1.1.Perlakuan Awal Karbon Aktif

Karbon aktif yang diperoleh dari PT Harum Sari, Kramat Jakarta digerus
dengan menggunakan ball mill dan diayak agar diperoleh ukuran partikel karbon
aktif yang seragam, yaitu 325-400 mesh. 100 g karbon aktif berukuran 325-400
mesh tersebut dicuci dengan menggunakan 300 ml air demineral dan disaring
menggunakan penyaring vacuum. Perlakuan tersebut diulang sampa pH air
buangan lebih dari 6. Karbon aktif dikeringkan di dalam oven pada suhu 110°
selama 4 jam untuk menghilangkan kandungan airnya dan diberikan perlakuan
termal pada suhu 400°C selama 2 jam. Selanjutnya karbon aktif dapat digunakan

untuk sintesis nanokomposit KAZA-TiOs.

3.2.1.1.Perlakuan Awal Zeolit Alam Bayah

Zeolit alam Bayah yang diperoleh dari CV Bayah Mandiri, Bintaro digerus
dengan menggunakan ball mill dan diayak agar diperoleh ukuran partikel zeolit
alam yang seragam, yaitu 325-400 mesh. 100 g zeolit alam Bayah berukuran 325-
400 mesh tersebut direndam dalam 300 ml larutan HF 2% sambil diaduk selama
10 menit. Saring dan cuci dengan air demineral sampal pH filtrat konstan. Untuk
mengurangi pengotor Fe,O3 yang akan mengurangi kemampuan adsorpsi zeolit
alam (Nishikawa et.al., 1998), maka ke dalam residu ditambahkan 300 mL larutan
HCI 6M dan direfluks selama 30 menit. Saring dan cuci dengan air demineral.
Sampai pH konstan. Rendam zeolit alam dalam 300 ml larutan NH,Cl 0,1M
selama 5 hari sambil diaduk dan dipanaskan pada suhu 90°C 3 jam/hari dan
kalsinasi dilakukan pada suhu 500°C selama 5 jam (Slamet et.al.,2008).
Selanjutnya zeolit alam dikarakterisass menggunakan XRD dan XRF dan
digunakan untuk sintesis nanokomposit KAZA-TiOs.
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3.2.1.3. Preparasi Sol Titanium Tetraisopropoxide (TTiP)

Larutan TTiP 97% diencerkan dengan menambahkan etanol, sehingga
konsentrasinya menjadi 50%v/v. Larutan TTiP 50%v/v ditambahkan ke dalam
larutan HCI 2N, sambil diaduk dengan cepat, sehingga perbandingan molar antara
H*/Ti sama dengan 5. Aduk terus selama 3 jam dam diamkan selama 3 jam
sebelum ditambahkan ke dalam adsorben KA-ZA. Preparasi sol TTiP dilakukan
untuk setiap variasi berat Ti/g adsorben yang akan dilakukan, seperti dapat dilihat
pada Tabel 3.1. berikut:

Tabel 3.1. Variass Perbandingan Berat Adsorben dengan TiO, pada sintesis

Nanokomposit
No. | Berat KA | Berat ZA | Berat TiO, | Volum TTiP 97% | Keterangan
(gram) (gram) (gram) (ml) Sampel

l. 2,34 1,0 - - KZT-0
. 2,34 1,0 1,67 6,4 KZT-0,5
I1. 1,17 0,5 1,67 6,4 KZT-1
V. 0,58 0,25 1,67 6,4 KZT-2
V. - - 1,67 6,4 TiO,

Volum TTiP yang diperoleh pada tabel di atas, dihitung berdasarkan
persamaan berikut:

Berat Ti
(BM Ti/BM TTiP)x[TTiP]x p TTiP

VolumTTiP =

Diketahui:

BM Ti : 48 g/mol

BM TTiP : 284,22 g/mol
[TTiP 1 97%

PTTiP : 0,96 g/ml

Sintesis nanokomposit KAZA-TiO, dilakukan dengan menambahkan
adsorben karbon aktif dan zeolit alam dengan perbandingan berat 7:3. ke dalam
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campuran sol TTiP yang sebelumnya diaduk lagi selama 30 menit. Selanjutnya
dilakukan pengadukan terhadap adsorben yang telah ditambahkan sol tersebut
selama 10 jam pada suhu 80°C. Karbon aktif dan Zeolit yang telah dilapisi TiO,
tersebut disaring dan dicuci dengan 5 ml larutan 50%v/v etanol-air, selanjutnya
dikeringkan pada suhu 110°C selama 2 jam dan dikalsinasi pada suhu 400°C

selamaljam.

3.2.2. Karakterisas Nanokomposit KAZA-TiO»,
Mengkarakterisas hasil sintesis KAZA-TiO, dengan metode sol gel
menggunakan BET, XRD, SEM-EDX dan FT-IR.

3.2.3. Pengujian Kinerja Nanokomposit KAZA-TiO,
a. Fotodegradasi Polutan Organik: 4,4’-diklor o bifenil

Pengujian efisiensi dan aktivitas fotokatalitik nanokomposit KAZA-TiO,
dilakukan dengan menggunakan KAZA-TIO, untuk mendegradas polutan
organik 4,4’-dikloro bifenil yang terlarut dalam air. Proses degradas dilakukan
dengan menggunakan 125 mg nanokomposit KAZA-TiO, hasil sintesis ke dalam
50 ml larutan polutan sintetik dengan konsentrasi awa 10 ppm pada sebuah
fotoreaktor batch yang dilengkapi 5 buah lampu UV jenis black lamp (@ 10 watt)
dan pengaduk magnetik. Variasi kondisi degradasi dilakukan sumber dan waktu
irradiasi, seperti tercantum pada Tabdl 3.2.

Tabel 3.2. Variasi Proses Degradasi Polutan Organik 4,4’-Dikloro Bifenil

Sumber Foton Kode Sampel Waktu Irradiasi
(menit)
Tanpa Sinar UV dan gamma 0; 10; 20; 30; 40; 50; 60;
KZT-0,5 70; 80; 90
Sinar UV KZT-1 0; 15; 30; 45; 60; 90; 120;
Sinar Gamma KZT-2 150; 180; 210; 240 dan
Sinar UV dan Gamma TiO; 270

Selain varias di atas juga akan dilakukan pengujian untuk fotodegradasi
menggunakan sinar UV dan radiasi gamma tanpa hanokomposit.
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b. AnalisisHasil Fotodegradasi Polutan Organik: 4,4’-dikloro bifenil

Konsentrasi sisa 4,4’-dikloro bifenil dianaliss menggunakan HPLC
dengan kondisi pengukuran seperti berikut:

Fasagerak  : metanol:air = 90:10

Laju alir : 1 ml/menit

Volum sampel : 20 pl

Detektor : UV dengan A = 265 nm

Setelah selang waktu yang telah ditentukan seperti pada Tabel 3.2, 0,5 ml
sampel diambil, disaring dan 20 ul filtrat diinjeksikan ke dalam HPLC untuk
dianalisis.

Untuk memperkirakan senyawa antara hasil degradasi, maka dilakukan
analisis dengan menggunakan FT-IR.
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BAB 4
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1. Sintesis Nanokomposit KAZA-TiO,
4.1.1. Perlakuan Awal Karbon Aktif

Perlakuan awal pada karbon aktif bertujuan untuk mengurangi pengotor
yang terkandung di dalamnya. Perlakuan awa yang dilakukan adalah dengan
mencuci karbon aktif menggunakan air demineralisasi. Air buangan hasil
pencucian tersebut diukur tingkat keasamannya menggunakan pH indikator
universal dan diperoleh pH 3 untuk air cucian yang pertama. Hal ini menandakan
bahwa karbon aktif tersebut menggunakan asam pada saat proses
pengaktivasiannya. Selanjutnya, pencucian terhadap karbon aktif terus dilakukan
berulang kali sampai diperoleh pH air buangan di atas 6 agar tidak mempengaruhi
pada proses selanjutnya.

Pengeringan karbon aktif yang telah dicuci dan disaring, dilakukan di
dalam oven dengan suhu 110°C selama 4 jam. Hal ini bertujuan untuk
menghilangkan air yang terkandung di dalamnya. Selanjutnya karbon aktif di
kalsinasi pada suhu 400° selama 2 jam. Karbon aktif yang berhasil diperoleh
kembali adalah 85,6 g dan selebihnya hilang dalam proses, baik dalam pelarutan,

penyaringan maupun perlakuan termal.

4.1.2. Perlakuan Awal Zeolit Alam Bayah

Perlakuan awal pada zeolit alam Bayah (ZAB) sdlain bertujuan untuk
mengurangi pengotor yang terkandung di dalamnya juga bertujuan untuk
meningkatkan perbandingan Si/Al. Dengan meningkatnya perbandingan Si/Al,
maka diharapkan kepolaran ZAB akan menurun sehingga diperoleh zeolit yang
dapat |ebih bercampur baik dengan TTiP, yang merupakan senyawa organo logam,
sebagai precursor TiO,, tetapi masih cukup polar untuk mengikat H,O. Sedangkan
penurunan kandungan pengotor, terutama Fe, maka akan meningkatkan
kemampuan adsorpsi zeolit tersebut (Nishikawa et.al., 1984).

Perlakuan awal pada ZAB meliputi perendaman dan pengadukan dalam

HF 2% selama 10 menit yang bertujuan untuk menghilangkan pengotor yang
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berupa kuarsa (SiO,), merefluks ZAB dalam HCl 6M yang bertujuan untuk
mendealuminasi ZAB, sehingga diperoleh kenaikan perbandingan Si/Al serta
perendaman dan pemanasan ZAB dalam larutan NH,Cl 0,1M yang bertujuan
untuk mengganti semua H* menjadi NH,". Selanjutnya ZAB yang telah dicuci dan
disaring, dikeringkan di dalam oven dengan suhu 110°C selama 4 jam. Hal ini
bertujuan untuk menghilangkan air yang terkandung di dalamnya. Kemudian ZAB
di kalsinasi pada suhu 500° selama 5 jam. Perolehan ZAB kembali setelah melalui
seluruh proses adalah sebesar 75,8 g atau 75,8%. Sisanya hilang dalam proses.
Kandungan unsur daam ZAB yang telah mendapat perlakuan awal
dianalisis menggunakan X-Ray Flouresence (XRF), seperti yang tercantum dalam
Tabel 4.1.
Tabel 4.1. Kandungan unsur dalam ZAB sebelum dan setelah mendapat

perlakuan awal

Unsur Konsentrasi (% w)
Sebelum perlakuan Setelah perlakuan

Na 0,317 0,031
Mg 0,388 0,127
Al 20,570 13,403
Si 71,470 82,167
S 0,186 0,074
Cl 0,111 0,030
K 2.750 2,324
Ca 2,104 0,481
Ti 0,139 0,137
Fe 1,865 1,198
Rb 0,009 0,009
Sr 0,033 0,007
Zr 0,015 0,013
Sn 0,006 -

Ba 0,039 -

Dari Tabel 4.1. diketahui bahwa kandungan Fe pada ZAB yang telah mendapat
perlakuan awa menurun sebesar 35,8% dari kandungan awanya. Sedangkan
perbandingan Si/Al mengalami peningkatan dari 3,5 menjadi 6,0. Hasil tersebut
mengindikasikan ZAB yang telah mendapat perlakuan awal dapat digunakan
sebagai penyangga yang lebih sesua untuk pembuatan nanokomposit Karbon
Aktif-Zeolit Alam-TiO, (KAZA-TIiOy).
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4.1.3. Preparasi Sol-Gd Titanium Tetraisopropoxide (TTiP)

Sol TTiP dibuat dengan melarutkan TTiP ke dalam etanol absolut yang
bertujuan untuk mengurangi hidrolisis TTiP, selanjutnya larutan tersebut
ditambahkan ke dalam HCI 2N sambil diaduk cepat. Penggunaan HCI bertujuan
untuk menghindari pengendapan ion Ti*" dan agar pembentukan inti kristal lebih
cepat serta menghindari pertumbuhan kristal. Dengan adanya pemanasan pada
suhu 80°C dan diaduk, maka akan terbentuk gel Ti(OH)4 yang akan melapisi dan
terdistribusi merata pada penyangga. Selanjutnya dilakukan pengeringan padatan
pada suhu 110°C selama 2 jam untuk menghilangkan air untuk kemudian
dikasinasi pada suhu 400°C selama 1 jam untuk mengubah gel Ti(OH), menjadi
kristal TiOs.

Dilakukan variasi terhadap perbandingan berat antara penyangga, yang
terdiri dari karbon aktif dan zeolit alam, dengan TiO, pada pembuatan
nanokomposit KAZA-TiO,. Hasil yang diperoleh dari sintesis nanokomposit
dengan berbagai variasi perbandingan penyangga dan TiO, dapat dilihat pada
Tabel 4.2 berikut:

Tabel 4.2. Pembuatan nanokomposit KAZA-TiO, dengan berbagai komposisi

Kode Berat KA | Berat ZA | Berat TiO> Berat Rendemen
Sampel (gram) (gram) (gram) Nanokomposit
(gram)
KZT-0 2,34 1,0 - 1,38 41,32%
KZT-0,5 2,34 1,0 1,67 3,31 66,20%
KZT-1 1,17 0,5 1,67 2,39 71,56%
KZT-2 0,58 0,25 1,67 2,04 81,60%
TiO, - - 1,67 1,61 92,41%

Dari Tabel 4.2. dapat dilihat, bahwa rendemen nanokomposit akan menurun jika
kandungan penyangga bertambah. Hal ini mengindikasikan bahwa penyangga,
karbon aktif dan zeolit, lebih banyak hilang dalam proses.
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4.2. Karakterisas Nanokomposit KAZA-TiO,
4.2.1. X-Ray Diffraction (XRD)

Karakterisas nanokomposit KAZA-TiO, menggunakan XRD bertujuan
untuk mengetahui jenis dan komposis kristal TiO, serta memperkirakan ukuran
kristal TiO, hasil sintesis yang telah dilakukan. Dengan menggunakan XRD juga
dapat diketahui keutuhan struktur dan jenis zeolit dari ZAB.

Analisis XRD dilakukan menggunakan Shimadzu X-Ray Diffractometer
7000 dengan ICDD database, yang dioperasikan pada tegangan 40 kV dan arus 30
mA dengan Cu sebagai target. Pemindai dilakukan dari nilai 20 10° sampai
dengan 90° dengan kecepatan 2°/menit.

Analisis menggunakan XRD pada nanokomposit hasil sintesis
menghasilkan difraktogram seperti pada Gambar 4.1 berikut:

—KZT-2

—KZT-1

Intensitas

——KZT-0,5

" .

b . —KZT-0

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Tetha

Gambar 4.1. Difraktogram Nanokomposit KAZA-TiO,

Dari Gambar 4.1 dapat diketahui bahwa ZAB merupakan zeolit yang
termasuk dalam jenis Mordenit (MOR). Hal ini ditandai dengan munculnya
puncak pada posis 20 13,8° , 25,7° dan 27,6°. Keberadaan puncak-puncak

tersebut menandakan bahwa stuktur zeolit masih terjaga. Selain itu juga
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terkandung kuarsa yang ditandai dengan munculnya puncak pada posisi 26 26,6°.
Intensitas puncak-puncak pada posisi tersebut pada setiap sampel menandakan
kandungan ZAB di dalam masing-masing sampel. Diketahui bahwa kandungan
ZAB pada sampel KZT-0 lebih besar dibandingkan pada KZT-0,5 , KZT-1, dan
KZT-2. Hal ini sesuai dengan komposisi awal sintesis.

Jenis, komposisi dan ukuran kristal dari TiO, yang dihasilkan pada
nanokomposit KAZA-TiO, juga dapat diketahui dari hasil analisis menggunakan
XRD tersebut, seperti yang tercantum dalam Tabel 4.2 di bawah ini. Untuk
meyakinkan tidak adanya interferensi dari ZAB, maka perhitungan komposisi dan
ukuran kristal TiO, pada nanokomposit KAZA-TiO, dilakukan pada beberapa
posisi 20, seperti tercantum pada Lampiran 1. Hasil yang tercantum pada Tabel
4.2. merupakan rerata dari perhitungan pada beberapa posisi 26 tersebui.

Tabel 4.3. Karakterisasi Nanokomposit KAZA-TiO, dengan XRD

Kode Sampel Komposis Kristal TiO> Ukuran Kristal (nm)
Anatase %
KZT-0.5 Anatase 70 14
Rutile 30 49
KZT-1 Anatase 60 15
Rutile 40 48
KZT-2 Anatase 63 15
Rutile 37 45
TiO, Anatase 73 16
Rutile 27 54

Jenis kristal TiO, yang terbentuk pada nanokomposit KAZA-TiO, adalah
anatase dan rutile. Hal ini dapat diketahui dari munculnya puncak pada 26 25,3°
(21 00) untuk anatase dan 20 27,4° (11 0) untuk rutile. Komposisi kristal anatase
dan rutile diperoleh dengan menggunakan persamaan 2.5. Sedangkan ukuran
kristal yang tercantum pada Tabel 4.2. diperoleh dari perhitungan menggunakan
persamaan Scherrer dengan nilai f pada 26 25,3° (1 0 0) untuk anatase dan 20
27,4° (11 0) untuk rutile.
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Dari Tabel 4.2 dapat diketahui bahwa keberadaan karbon aktif dan ZAB
sebagai penyangga sedikit mempengaruhi komposis kistal TiO,, tetapi tidak
ukuran kristal TiO, yang terbentuk. Banyak faktor yang dapat menyebabkan
terbentuknya kristal jenis rutile pada sintesis TiO,. Faktor utama terjadinya
transformasi tersebut adalah karena perlakuan termal pada saat kalsinasi.
Kalsinas dilakukan pada suhu 400°C selama 1 jam untuk semua sampel.
Perbedaan berat pada setiap sampel menyebabkan distribusi panas yang berbeda
pada masing-masing sampel, sehingga dapat mencetus perubahan jenis kristal dari
anatase ke rutile. Selain itu, faktor lain yang dapat meningkatkan terjadinya
perubahan kristal anatase menjadi rutile adalah karena adanya impuritas yang
berupa ion logam (Hanaor and Sorrell, 2010). Dalam pembuatan nanokomposit
KAZA-TiO; ini, salah satu bahan penyusunnya adalah ZAB. Hasil pengukuran
dengan menggunakan XRF di atas, diketahui bahwa ZAB masih banyak
mengandung logam-logam selain Si dan Al. Logam-logam yang berada dalam
bentuk ionnya, yang ada pada ZAB tersebut, dapat berperan sebagai promotor
ataupun inhibitor bagi perubahan kristal dari anatase ke rutile yang bersifat
irreversibel. Semakin besar kandungan ion logam tersebut, maka akan semakin
banyak jumlah rutile yang terbentuk sampa mencapa nilai maksimumnya
(Grzmil et.al., 2004). Kation yang dapat berperan sebagai promotor atau inhibitor
dapat diketahui dari Gambar 4.2. berikut:
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Gambar 4.2. Kurva distribusi logam-logam yang dapat berperan sebagal
promotor atau inhibitor perubahan kristal anatase ke rutile
berdasarkan valensi dan jari-jari ion

Sumber: Hanaor and Sorrell, 2010

Berdasarkan Gambar 4.2. di atas dan hasil analisis kandungan ZAB
menggunakan XRF, maka didapati bahwa logam-logam yang terkandung dalam
ZAB sebagaian besar berperan sebagai promotor dalam mengubah kristal anatase
menjadi rutile, sehingga jenis kristal TiO, yang terbentuk pada nanokomposit
KAZA-TiO, adalah campuran antara antase dan rutile.

4.2.2. Fourier Transform-Infra Red (FT-IR)

Analisis dengan menggunakan FT-IR bertujuan untuk mengetahui ikatan
kimia yang terjadi pada nanokomposit KAZA-TiO,. Anaisis dilakukan
menggunakan FT-IR merk Shimadzu, dengan meletakkan sejumlah padatan
nanokomposit KAZA-TiO,, yang telah dicampur dengan kristal KBr dan
kemudian dihaluskan, ke dalam tempat sampel. Pemindai dilakukan dari panjang
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gelombang 4000cm™ sampai dengan 400cm™. Hasil analisis nanokomposit
KAZA-TiO, dengan menggunakan FT-IR dapat dilihat pada Gamber 4.2

Dari Gambar 4.2. dapat diketahui, bahwa pada sampel KZT-0 yang hanya
terdiri dari karbon aktif dan ZAB muncul puncak pada 3622cm™ dan 3632cm™
yang berasal dari vibrasi tarikan O-H. Sedangkan puncak pada 1635cm™ dan
1622cm™ berturut-turut berasal dari tekukan O—H (Song and Pratsinis, 2000) dan
tarikan O—H dari deformasi air kristal (Wang and Zhao, 2003). Puncak yang
sangat kuat terdapat pada posisi 1093cm™ yang merupakan vibrasi tarikan Si—-O
dan merupakan ciri dari struktur internal tetahedral pada zeolit yang memiliki
rentang antara 1250-920cm™ untuk tarikan asimetrisnya. Sedangkan puncak pada
797cm™ merupakan ciri dari struktur eksternal pada zeolit yang memiliki rentang
antara 820-750cm™ untuk tarikan simetrisnya (Karge,-). Puncak pada 759cm™
berasal dari vibrasi deformasi Al-OH, sedangkan puncak pada 470cm™ dan
433cm™ berasal dari vibrasi deformasi Si—O. Dari keterangan di atas, sesuai
dengan analisis menggunakan XRD, bahwa struktur zeolit pada sampel masih

terjaga.

Universitas Indonesia

Degradasi 4,4' dikloro..., Indragini, FT Ul, 2011.



B sHIMADZW

a7

45
il

1/

KTl —
KT
Mo —]
I
BT
!
)
|
I
[
| f
f
]
7

I.--“"il i
AL “T:J ff\

e
Vet

..-l :
.-..-.-—5.;'1_""
\ J
(1) {
I?b.——-.rm
s -
e -

KET45 —

|
L]

LABCEATORIUNM AFILIASI DEPT EIMIA 11

Resolution; 4 [Liau]

Mo, of Scans; 45

T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [T T T T [ T T T T[T T T T [T T T T [T T T T [T T T T[T T T
40 3600 3200 2&00 14![:1:' ﬂ:ﬂ l*]} 1600 1400 1300 N0 B0

EZT0O
EZT-0.5
EZT-1
EIT-2
Ti02

Universitas Indonesia

Degradasi 4,4' dikloro..., Indragini, FT Ul, 2011.

Gambar 4.3. Spektrum FT-IR Nanokomposit KAZA-TiO,



Pada sampel TiO, muncul puncak pada 3309cm™ yang berasal dari tarikan
O-H dan 3196cm™ yang merupakan ikatan Ti-O—H yang kuat (Bezrodna et.al.,
2004). Tidak munculnya puncak pada posisi 1440-1355cm™ serta 1160cm™ dan
1063cm™ yang berturut-turut merupakan tarikan C-H dan C-O dari TTiP,
menandakan bahwa tidak adanya fasa organik yang tertinggal (Song and Pratsinis,
2000). Puncak pada 1635cm™ berasal dari tekukan O—H. Ikatan antara Ti—O pada
TiO, terlihat dengan munculnya puncak pada daerah 900-400cm™ (Wang and
Zhao, 2003). Dari spektrum FT-IR yang dihasilkan tidak terlihat jelas jenis kristal
TiO, yang terbentuk. Berdasarkan literatur vibrasi anatase akan terlihat pada
732cm™ dan 756cm™ (Zaharesu et.al., 2003), sedangkan rutile ditandai dengan
munculnya puncak pada 693cm™ dan 525cm ™ (Song and Pratsinis, 2000).

Untuk sampel nanokomposit KZT-0,5, KZT-1 dan KZT-2, ketiganya
memiliki pola spektrum yang serupa dan merupakan gabungan antara spektrum
sampel KZT-0 dan TiO,. Tidak munculnya puncak pada posisi 950cm™ pada
ketiga spektrum nanokomposit menandakan bahwa tidak terjadinya substitusi
atom Si atau Al oleh atom Ti (Karge,-).

4.2.3. Scanning Electron Microscope-Energy Dispersive X-Ray (SEM-EDX)

Analisis menggunakan SEM-EDX bertujuan untuk memperoleh informasi
mengenai morfologi permukaan, komposisi dan distribusi  unsur pada
nanokomposit KAZA-TiO,. Peralatan SEM-EDX yang digunakan adalah
Analytical Scanning Electron Microscope JEOL JSM-6390A yang dioperasikan
pada tegangan 20 kV. Hasil analisis untuk sampel KZT-2 dapat dilihat pada
Gambar 4.3 berikut:
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Gambar 4.4. Analisis sampel KZT-2 menggunakan SEM-EDX perbesaran 50.000x

Dari Gambar 4.3. di atas dapat terlihat

bahwa TiO, berbentuk speris

dengan ukuran 24-36 nm. Dengan menggunakan EDX dapat diketahui komposisi

nanokomposit KZT-2 seperti berikut:

8000
72001 I Unsur Massa Persentase /
6400 — 3 Element Mass Prcsentase / %
— | c 6.57
y 0 38.12 |
4800 — .._l' Mg 0.05 |
400045 = Al 0.43 |
SR Si 3.84
32001 o _,: Ti 50.99
Gl - | b
2400 — 2 _:f T I
S
1600 | 2
800 — |
0 ‘M | gt T I T
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Gambar 4.5. Komposisi unsur pada sampel KZT-2 berdasarkan analisis

menggunakan EDX
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Analisis semikuantitatif yang dilakukan menggunakan EDX menyatakan
bahwa sampel KZT-2 mengandung lebih banyak TiO, dibandingkan dengan
adsorbennya. Perbandingan berat antara adsorben dan TiO, berdasarkan EDX
adalah 1:6, sedangkan perbandingan awal adalah 1:2. Terjadi juga perubahan
komposisi karbon aktif dan ZAB yang komposisi semula adalah 7:3 menjadi 5:7.
Pada ZAB terjadi kenaikan perbandingan Si/Al sebelum sintesis nanokomposit
dan setelah sintesis dari 6,0 menjadi 8,9. Perubahan komposisi unsur penyusun
nanokomposit KZT-2 menjelaskan penurunan rendemen pada pembuatan
nanokomposit, yaitu hilangnya fraksi adsorben selama proses sintesis.

Distribusi  unsur penyusun nanokomposit dapat diketahui dengan
melakukan pemetaan menggunakan SEM-EDX. Dari pemetaan yang dilakukan
pada sampel KZT-2, diperoleh gambar seperti tercantum pada Gambar 4.6. Pada
gambar terlihat bahwa TiO, terdistribusi secara merata pada penyangga karbon
aktif dan sedikit terdistribusi pada zeolit. Hal ini dikarenakan pada saat sintesis
TiO, masih dalam bentuk precursornya, yaitu TTiP yang merupakan senyawaan
organo logam, dimana Ti masih terikat pada 4 buah rantai hidrokarbon
isopropoksida, sehingga bersifat tidak terlalu polar. Oleh karena itu TTiP akan
lebih terdistribusi baik pada karbon aktif dibandingkan pada ZAB.

3.0 pm Mg K
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Gambar 4.6. Pemetaan distribusi unsur penyusun nanokomposit KZT-2 menggunakan
SEM-EDX: a. Gambar SEM nanokomposit KZT-2 perbesaran 10.000x;
b. Distribusi karbon; c. Distribusi oksigen; d. Distribusi magnesium;
e. Distribusi alumunium; f. Distribusi silikon; dan g. Distribusi titanium

4.2.4. Adsorpsi/Desorps N,

Analisis menggunakan BET bertujuan untuk mengetahui luas permukaan,
ukuran dan distribusi pori pada nanokomposit KAZA-TiO,. Peralatan yang
digunakan adalah NOVA Quantrachrome Instrument. Dari analisis menggunakan
metode Multi-Point BET diperoleh luas permukaan untuk sampel KZT-2 adalah
107 m?/g dengan volum dan diameter pori, yang didapat dari metode BJH

desorpsi, berturut-turut adalah 0,15 cm®/g dan 50 A. Sedangkan luas permukaan
untuk sampel TiO, adalah 79 m?/g dengan volum dan diameter pori berturut-turut

adalah 0,24 cm®/g dan 66 A. Distribusi pori untuk nanokomposit KZT-2 dan TiO,
dapat dilihat pada Gambar 4.6 berikut:
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Gambar 4.7. KurvaDistribusi Pori Metode BJH Nanokomposit KZT-2 dan TiO,

Dari kurva adsorpsi/desorpsi seperti tercantum pada Gambar 4.7. untuk
sampel KZT-2 dan Gambar 4.8. untuk TiO,, dapat dilihat bahwa kedua sampel

memiliki kurva adsorpsi isotermal tipe V dan merupakan material yang memiliki

pori meso dengan bentuk silinder.
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Gambar 4.8. Kurva Adsorpsi/Desorpsi Isotemal KZT-2
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Gambar 4.9. Kurva Adsorpsi/Desorpsi Isotemal TiO;

Dengan membandingkan nila ukuran kristal yang diperoleh dari analisis
menggunakan XRD dan luas permukaan yang diperoleh dari pengukuran BET,
maka dapat dicari tingkat aglomerasi pada nanokomposit KZT-2 dan TiO, .
Tingkat aglomerasi dapat menjelaskan fenomena kandungan rutile yang lebih
rendah pada TiO, hasil sintesis dengan KZT-2. Semakin tinggi tingkat aglomerasi,
maka akan mendorong terjadinya nukleas interfacial yang dapat memicu

perubahan jenis kristal dari anatase ke rutile (Hsiang and Lin, 2007).

Dengan menggunakan persamaan di atas maka didapat hasil tingkat
aglomerasi untuk TiO, adalah 103 dan KZT-2 adalah 399. Hal ini menjelaskan
hasil pada Tabel 4.2. di atas yang menyatakan bahwa kandungan rutile pada TiO-
lebih rendah, yaitu 27%, dibandingkan dengan kandungan rutile pada
nanokomposit KZT-2, yaitu 37%.

4.3. Degradasi 4,4’-Diklor o Bifenil menggunakan Nanokomposit KAZA-TiO,

Degradasi 4,4’-dikloro bifenil (4,4’-DCB) dalam air dilakukan dengan

menggunakan nanokomposit KAZA-TiO, dengan memvariasikan sumber foton,

Universitas Indonesia

Degradasi 4,4' dikloro..., Indragini, FT Ul, 2011.



54

yaitu UV, radias gamma dari Co-60 dan kombinasi keduanya. Konsentrasi awal
4,4’-DCB yang digunakan adalah tetap, yaitu 10 ppm.

Untuk mengetahui degradasi 4,4’-DCB yang berasal dari proses
fotokatalisis, radiokatalisis dan radiofotokatalisis saja, maka dilakukan pengujian
degradasi 4,4’-DCB hanya menggunakan sumber foton sgja tanpa penambahan
nanokomposit KAZA-TiO,. Hasil pengujian tersebut dapat dilihat pada Tabel 4.3.
dan Gambar 4.9 berikut:

Tabel 4.3. Degradasi 4,4’-DCB menggunakan sinar UV, radias gamma dan
kombinas keduanya

Sumber Foton  Sisa Konsentrasi 4,4’-DCB (ppm) C/Co
Sinar UV 8,91 0,891
Radias Gamma 8,03 0,803
Kombinasi 8,54 0,854

1.00

0.90 -

0.80 N

0.70 4

0.60

C/Co

0.50

0.40 -

0.30 4

0.20 4

0.10 4

0.00
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Waktu (menit)

[—+—UV —=—Gamma ——UV+Gamma|

Gambar 4.10. Kurva degradasi 4,4’-DCB dengan variasi sumber foton

Dari Tabel 4.3 dan Gambar 4.9. di atas dapat dilihat, bahwabaik sinar UV,
radias gamma dan kombinasi keduanya dapat sedikit mendegradas 4,4-DCB.
Kemampuan sinar UV untuk mendegradasi 4,4’-DCB relatif lebih rendah
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dibandingkan dengan radiasi gamma karena sinar UV memiliki energi yang lebih
rendah dibandingkan gamma. Kemampuan sinar UV untuk mendegradasi 4,4’-
DCB hanya melalui mekanisme pembentukan radikal hidroksil jika sinar UV
bereaks dengan air. Radika hidroksil itulah yang selanjutnya dapat menyerang
4,4’-DCB. Sinar UV yang digunakan tidak memiliki energi yang cukup untuk
dapat secara langsung mendegradasi 4,4’-DCB. Lain halnya dengan radias
gamma yang berasal dari Co-60. Radiasi gamma tersebut memiliki cukup energi
sehingga selain melalui mekanisme pembentukan radika hidroksil, sinar gamma
dapat langsung menyerang dan mendegradasi molekul 4,4’-DCB. Selain itu juga
jarak antara lampu UV ke larutan lebih jauh, yaitu 10 cm, dibandingkan jarak
antara sumber gamma ke larutan, sumber gamma dimasukkan ke dalam larutan,
sehingga sinar UV yang sampai ke larutan lebih sedikit dibanding radiasi gamma.
Kombinasi penggunaan kedua sumber foton tersebut menghasilkan kemampuan
degradasi diantara sinar UV dan radias gamma jika digunakan sendiri secara
terpisah, hal ini disebabkan karena pembentukan radikal dalam air menjadi lebih
banyak sehingga memudahkan terjadi rekombinasi antar radikal yang terbentuk
dan menurunkan kemampuan degradasinya.

Pengujian aktivitas dan efisiensi nanokomposit KAZA-TiO, hasil sintesis
dengan menggunakan ketiga varias sumber foton di atas menghasilkan data
seperti tercantum dalam Gambar 4.10. sampal dengan Gambar 4.12. dan hasil
seperti tercantum dalam Tabel 4.4. sampai dengan Tabel 4.6.
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Gambar 4.11. Kurva degradasi 4,4’-DCB menggunakan proses radiofotokatalisis
dengan nanokomposit KAZA-TiO, dan UV+gamma sebagal
sumber foton

Tabel 4.4. Penyisihan dan degradasi 4,4’-DCB dengan proses radiofotokatalisis
menggunakan nanokomposit KAZA-TiO;

Kode Sampel Sisa Konsentras C/Co % Degradasi”’ % Penyishan
4,4’-DCB (ppm)

KZT-0,5 0,27 0,027 66 97,26
KZT-1 0,30 0,030 78 96,97
KZT-2 0,29 0,029 88 97,09
KZT-0 3,38 0,338 17 66,18
TiO, 0,24 0,024 78 97,95

*) Persen degradasi diperoleh dengan memperhitungkan konsentrasi 4,4’-DCB

pada saat |larutan mulai diberikan perlakuan sinar UV dan atau radias gamma.

Gambar 4.10 dan Tabel 4.4. di atas menjelaskan proses dan hasil
penyisihnan dan degradasi 4,4’-DCB dengan proses radiofotokatalisis
menggunakan nanokomposit KAZA-TiO,. Dari hasil di atas dapat diketahui
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kemampuan degradasi dengan sinar UV dan radiasi gamma yang terbaik adalah
yang menggunakan sampel KZT-2, dimana pada sampel tersebut TiO,
terdistribusi secara merata pada adsorben dan kandungan TiO, pada KZT-2
merupakan komponen penyusun yang dominan dan paling banyak dibandingkan
pada sampel nanokomposit yang lain, sehingga aktivitas dan efisiensinya
meningkat untuk dapat mendegradasi 4,4’-DCB. Sedangkan kemampuan
penyisihan semua sampel relatif sama dengan rentang penyisihan antara 96,97%

sampai dengan 97,95%.
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Gambar 4.12. Kurva degradasi 4,4’-DCB menggunakan proses radiokatalisis
dengan nanokomposit KAZA-TiO, dan gamma sebagai sumber
foton
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Tabel 4.5. Penyisihan dan degradasi 4,4’-DCB dengan proses radiokatalisis
menggunakan nanokomposit KAZA-TiO,

Kode Sampel Sisa Konsentras C/Co %Degradas % Penyisihan
4,4’-DCB (ppm)

KZT-0,5 0,43 0,043 60 95,67
KZT-1 0,40 0,040 76 95,96
KZT-2 0,23 0,023 84 97,68
KZT-0 1,68 0,168 31 83,15
TiO, 0,36 0,036 73 96,40

Pola yang sama dengan proses radiofotokatalisis ditunjukan oleh
kombinasi proses radiokatalisis menggunakan naokomposit KAZA-TiO,, hanya
sgja terjadi penurunan persentase degradasi. Hal ini menunjukkan bahwa
mekanisme degradasi yang terjadi lebih kearah degradasi oleh radias gamma
langsung dan pembentukan radikal hidroksil di air, dan sedikit terjadi interaksi
antara gamma dengan katalis TiOs.
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Gambar 4.13. Kurva degradasi 4,4’-DCB menggunakan proses fotokatalisis
dengan nanokomposit KAZA-TiO, dan UV sebagai sumber foton
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Tabel 4.6. Penyisihan dan degradasi 4,4’-DCB dengan proses fotokatalisis
menggunakan nanokomposit KAZA-TiO,

Kode Sampel Sisa Konsentras C/Co %Degradas % Penyisihan
4,4’-DCB (ppm)

KZT-0,5 0,37 0,037 60 96,30
KZT-1 0,38 0,038 76 96,21
KZT-2 0,35 0,035 87 96,47
KZT-0 2,28 0,280 27 96,37
TiO, 0,66 0,066 65 94,57

Persen degradasi hasil kombinasi proses fotokatalisis dengan nanokomposit
KAZA-TiO, memiliki nila yang hampir sama dengan proses radiokatalisis. Hal
tersebut dikarenakan walaupun sinar UV tidak dapat mendegradasi senyawa 4,4’-
DCB secara langsung, tetapi interaks antara sinar UV dengan katalis TiO, dapat
berlangsung dengan baik karena energi sinar UV yang lebih rendah dibanding
gamma.

Dari ketiga proses degradasi di atas, radiofotokatalisis, radiokatalisis dan
fotokatalisis, dapat diketahui bahwa yang menghasilkan persen degradasi terbesar
adalah yang diperoleh melalui proses radiofotokatalisis yang merupakan
kombinasi antara radiokatalisis dan fotokatalisis. Hal ini dapat terjadi karena
kedua sumber foton, sinar UV dan gamma, memiliki interaksi yang saling mengisi,
yaitu sinar UV dominan berinteraksi baik dengan katalis TiO, dan radiasi gamma
dominan dengan mendegradasi 4,4’-DCB secaralangsung.

Hasil degradasi 4,4’-DCB yang terbentuk dianadlisis dengan cara
menyaring fotokatalis TiO, yang telah dipergunakan pada proses degradasi dan
menganalisis produk degradasi yang masih terikat pada fotokatalis menggunakan
FT-IR. Spektrum FT-IR produk degradasi tersebut dibandingkan dengan spektrum
FT-IR fotokatalis yang belum digunakan. Gambar 4.14. merupakan perbandingan
spektrum antara spektrum FT-IR fotokatalis yang belum digunakan dengan
spektrum FT-IR fotokatalis yang telah digunakan untuk mendegradasi senyawa
4,4’-DCB.
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Dari Gambar 4.14. dapat dilihat bahwa ada perbedaan pada spektrum FT-IR TiO2
yang belum digunakan dengan spektrum FT-IR TiO, yang telah digunakan pada
proses degradasi 4,4’-DCB baik yang menggunakan sinar UV ataupun radiasi
ganma. Munculnya puncak baru pada spektrum FT-IR TiO2 yang telah
digunakan di daerah 1200cm™ dan 3610cm™ yang menandakan adanya gugus —
OH fenolik. Hal ini diperkuat dengan munculnya puncak pada 1500cm™ dan
1600cm™ yang menandakan adanya inti fenil yang terikat pada gugus tidak jenuh
atau gugus fungs yang memiliki elektron bebas (Nakanishi,1962). Dari
penjelasan tersebut dapat diperkirakan adanya produk degradasi dari 4,4’-DCB
yang terikat pada TiO, mengandung gugus fenil dan —OH.

Hasil serupa diperoleh oleh Pagni and Dabestani (2005), yang menyatakan
bahwa salah satu produk intermediate degradasi senyawa 2-kloro bifenil dalam air
oleh TiO, adalah senyawaan fenol. Gambar 4.15 berikut merupakan struktur
kimia dari produk intermediate hasil degradasi senyawa 2-kloro bifenil dalam air
olen TiOy:

C.

% Ph P
f/),\ _OH LH\ 0|
] 5 a
- L

A

OH

Gambar 4.15. Senyawaan fenol sebagai produk intermediate hasil degradasi
senyawa 2-kloro bifenil dalam air oleh TiO,
a. 2-hidroksi bifenil; b. 2-kloro,3,4,5,6- hidroks bifenil; c. 2-
kloro, 2°,3’,4’5,6’-hidroksi bifenil
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BAB 5
KESIMPULAN

Dari hasil dan pembahasan pada Bab 4, maka dapat ditarik kesimpulan

sebagai berikut:

1.

Perlakuan awal yang diberikan pada karbon aktif dapat menaikkan pH air
cucian karbon aktif dari 3 menjadi 6, sedangkan perlakuan awal pada zeolit
alam Bayah dapat menurunkan sepertiga kandungan Fe dan meningkatkan
perbandingan Si/Al dari 3,5 menjadi 6,0.

Pembuatan nanokomposit karbon aktif-zeolit aam-TiO, (KAZA-TiO,)
menghasilkan kristal TiO, berbentuk anatase dan rutile dengan kandungan
berturut turut adalah 60 — 73% dan 40 — 27% dengan ukuran kristal berturut
turut adalah 15 - 17 nm dan 37 - 52 nm.

Untuk nanokomposit karbon aktif-zeolit alam-TiO, dengan perbandingan awal
2:1:7 (KZT-2) memiliki tipe adsorpsi/desorpsi isotermal yang sama dengan
TiO,, yaitu tipe V dengan pori berbentuk silinder.

Penambahan karbon aktif dan zeolit pada KZT-2 dapat menaikan luas
permukaan TiO, dari 79 m”/g menjadi 107 m?/g.

Kemampuan degradasi yang terbaik, sebesar 88%, diperoleh dengan
mengkombinasikan proses fotokatalis dan radiasi gamma menggunakan KZT-
2 sebagai nanokomposit dengan konsentrasi awal polutan 10 ppm dan waktu
reaksi 270 menit.

Salah satu produk intermediate hasil degradasi senyawa 4,4’-dikloro bifenil

teridentifikasi sebagai senyawaan fenol.
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Lampiran 1. Perhitungan Ukuran dan Komposisi Kristal TiO, pada
Nanokomposit KAZA-TiO,

A. Perhitungan Ukuran Kristal TiO, Jenis Anatase

Kode | 20 | FWHM B Intensitas | Ukuran | Ukuran | Persentase | Persentase
Sampel | (9 ©) (rad) Integral | Kristal | Kristal Kristal Kristal
(cps) (nm) rerata (%) Rerata
(nm) (%)
KZT- 253 | 1,0914 | 0,009524 32471 15 15 70 70
05 48,1 | 1,1200 | 0,009774 | 8358 14 70
KZT-1 | 253 | 1,0157 | 0,008864 | 29746 16 15 59 60
48,1 | 1,1100 | 0,009687 | 8039 14 61
KZT-2 | 253 | 0,9965 | 0,008696 | 28796 16 15 65 63
48,1 | 1,1200 | 0,009774 | 8589 14 62
TiO, 253 | 09521 | 0,008309 | 29682 17 16 77 73
48,1 | 1,0847 | 0,009466 | 10071 15 69
B. Perhitungan Komposisi Kristal TiO, Jenis Rutile
Kode | 20 | FWHM B Intensitas | Ukuran | Ukuran | Persentase | Persentase
Sampel | (°) ) (rad) Integral | Kristal | Kristal Kristal Kristal
(cps) (nm) rerata (%) Rerata
(nm) (%)
KZT- | 27,4 | 0,7086 | 0,061840 | 12449 52 49 30 30
05 36,1 | 08100 | 0,007069 | 3116 46 30
KZT-1 | 27,4 | 0,8000 | 0,006981 | 17973 46 48 41 40
36,1 | 0,7400 | 0,006458 | 4552 50 39
KZT-2 | 27,4| 0,995 | 0,008683 | 13827 37 45 35 37
36,1 | 0,6942 | 0,006058 | 4720 53 38
TiO, 27,4 | 0,7497 | 0,006542 | 7721 50 54 23 27
36,1 | 0,6453 | 0,005631 | 4023 58 31
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