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Abstrak

Proses fotokatalisis banyak digunakan sebagai alternatif pengolahan limbah khususnya limbah fenol
karena menghasilkan senyawa yang ramah lingkungan yaitu CO2 dan H20. Carbon nanotube (CNT)
memiliki struktur yang unik, sifat mekanik dan sifat elektrik yang unggul serta kekuatan yang tinggi.
Sifat CNT tersebut diharapkan dapat meningkatkan kinerja fotokatalis TiO2 dalam mendegradasi
fenol setelah dikompositkan. Tujuan penelitian ini adalah mampu merekayasa material komposit
CNT-TiO2 untuk meningkatkan efisiensi degradasi senyawa fenol. CNT yang telah diperlakukan
asam kemudian dicuci dengan aquades sampai pH 3, kemudian membuat larutan dengan pH yang
sama sebagai pelarut TiO2. Kedua larutan dicampur dan diultrasonikasi kemudian Sampel
dikeringkan. Komposit disintesis dengan berbagai variasi komposisi CNT dalam TiO2 adalah 0,5%
1%, 2,6 %, 3%, 5%, 100%. Hasil penelitian dianalisa dengan berbagai karakterisasi menggunakan
FE-SEM/EDX, UV-Vis DRS (Diffuse Reflectance Spectroscopy, FT-IR (Fourier Transform - infra
merah) dan XRD. Dari hasil perbandingan CNT dalam komposit CNT-TiO2 diperoleh perbandingan
dengan penambahan 3% CNT dalam komposit CNT-TiO2 berhasil mendegradasi hingga 100 % fenol.
Dari hasil XRD diperoleh Komposit CNT-TiO2 3% mengandung anatase ukuran 14,1 nm dan Rutil
ukuran 15,3 nm dan fraksi anatase mengandung 93,7 % massa.

Kata kunci: Adsorpsi; Fenol; Fotokatalis; Fotokatalisis; Komposit CNT-Titania

Pendahuluan

Salah satu jenis limbah beracun yang dihasilkan oleh industri yaitu industri pulp dan kertas adalah fenol.
Kadar fenol yang dibuang ke perairan dengan tingkat konsentrasi yang tinggi dalam air limbah tanpa pengolahan
yang baik sangat berpotensi menyebabkan pencemaran air dan akan menyebabkan kerusakan lingkungan, Senyawa
fenol ini dapat dikatakan aman jika masih memenuhi persyaratan perairan KMA (Kualitas Mutu Air) kelas II dalam
PP No. 82 tahun 2001 sebesar 0,49% (Kementerian Lingkungan Hidup publik Indonesia, 2013).

Proses fotokatalitik dengan katalis semikonduktor telah terbukti efektif menurunkan berbagai jenis polutan
organik menjadi produk anorganik yang aman bagi lingkungan, yaitu CO, dan H,O (Slamet, 2010). Fotokatalisis
adalah suatu proses reaksi kimia yang dibantu oleh adanya cahaya dan material katalis (Serpone, 2002).
Kemampuan fotokatalis dalam menyerap foton menyebabkan terdapatnya daerah energi kosong yang disebut celah
pita energi (energy band gap, Eg), yang terletak antara batas pita konduksi dan pita valensi. Induksi tersebut
menyebabkan elektron dalam pita valensi akan tereksitasi ke pita konduksi dan menimbulkan hole positif (hole™ atau
h") pada pita valensi. Pasangan elektron-hole ini selanjutnya berdifusi ke permukaan partikel oksida yang kemudian
mengoksidasi dan mereduksi polutan-polutan.

Selain itu, semikonduktor TiO, struktur anatase memiliki band gap yang lebar (3.2 eV) yang menyebabkan
TiO, murni hanya berespon terhadap sinar UV. Asahi ef al. (2001) menunjukkan beberapa dopan pengganti seperti
C, N, F, P, dan S untuk O dalam TiO, anatase. Adanya dopan C dalam TiO, menyebabkan modifikasi band gap
hingga 2,2 eV sehingga aktifitas katalis di bawah sinar tampak meningkat pesat (Mohapatra et al., 2007).

Carbon Nanotubes (CNT) dapat berikatan dengan elektron yang dilepaskan oleh material fotokatalis sehingga
berfungsi sebagai electron trapper yang mencegah terjadinya rekombinasi antara pasangan (e/h"). Nanokomposit
TiINT/CNT merupakan teknologi fotokatalis yang baru dikembangkan. Berdasarkan penelitian Eder & Windle
(2008) interaksi antara TiO, dengan CNT terbukti dapat meningkatkan sifat fotokatalisis dengan 3 cara yaitu
bertindak sebagai penyimpan elektron, menciptakan energi band gap, dan memungkinkan absorpsi sinar tampak.

Penelitian Dai (2013) menunjukkan bahwa multi-walled carbon nanotubes (MWCNT) memiliki aktivitas
fotokatalisis yang lebih rendah dibandingkan single-walled carbon nanotubes (SWCNT). Namun, Xu (2010)
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menemukan bahwa MWCNT dapat digunakan sebagai photosensitizer yang meningkatkan aktivitas sinar tampak
TiO,. Harga MWCNT yang jauh lebih murah dibandingkan SWCNT menjadikan material MWCNT berpotensi
untuk menghasilkan teknologi nanomaterial yang aplikatif.

Dalam aplikasinya fotokatalis Titania mempunyai kendala seperti tingginya rekombinasi elektron dan hole,
rendahnya fotorespon terhadap cahaya tampak dan adsorpsinya rendah sehingga perlu adanya rekayasa komposit
untuk mengatasi masalah tersebut. Carbon nanotube (CNT) mempunyai kriteria yang dapat digunakan sebagai
bahan untuk dikompositkan dengan TiO, dalam upaya meningkatkan efektifitas fotokatalis. Carbon nanotube
(CNT) berbasis komposit sangat menarik perhatian karena sifatnya yang unik dan dalam aplikasinya cukup
menjanjikan (Ajayan, et al, 1999; Hu et al, 1999). Komposit TiO, nanopartikel dengan Multiwall carbon nanotube
(MWCNT) dengan metode sol-gel dapat meningkatkan efisiensi fotodegradasi fenol dengan cahaya tampak (Wang
et al, 2009).

Pengaruh komposisi material dapat menentukan aktivitas fotokatalitik. Fotokatalis komposit CNT-TiO, yang
berisi dalam komposisi 70% TiO, dan 30% dari CNT, menunjukkan aktivitas fotokatalitik tertinggi dibandingkan
TiO,-NT, (Bouazza et al., 2009). Peningkatan jumlah MWCNT juga dapat meningkatkan adsorpsi dan pengayaan
kapasitas komposit fotokatalis organik sedangkan pada penambahan prekursor (TiF,) dapat mempengaruhi efisiensi
dan intensitas penyerapan cahaya (Chen et al., 2012).

Dalam penelitian ini, degrdasi limbah fenol menggunakan komposit CNT-Titania dan diharapkan hasil
penelitian komposit CNT-Titania ini dapat menurunkan limbah fenol untuk mencapai standar mutu air limbah.
Penelitian ini dimulai dengan pretreatment asam dari CNT kemudian diikuti oleh sintesis komposit CNT-Titania
untuk menyelidiki efektivitas kinerja dari komposisi CNT pada komposit CNT-Titania dalam mengeliminasi fenol.
Tujuan umum dari penelitian ini adalah untuk mendapatkan komposit CNT-Titania yang memiliki aktivitas
fotokatalis tinggi dan efektif mengeliminasi limbah fenol.

Bahan dan Metode Penelitian
Bahan

CNT yang digunakan dalam penelitian ini jenis MWCNT diperoleh dari Dong Yang (HK) Int'l Group
Limited dengan diameter 10-30 nm, panjang 5-15pm, dan kemurnian 99%TiO, P25 yang terdiri dari 79% kristal
anatase dan 21% kristal rutile, dengan luas permukaan sebesar 53.6 m”g" dan ukuran partikel rata-rata sebesar 21
nm, yang dibeli dari Evonic Industries dan HNO; 65 %.

1. Pretreatment asam dari CNT
CNT ditambahkan asam HNOj; dengan perbandingan 1 g CNT / 30 ml HNOj; ,selanjutnya diultrasonikasi
selama 1 jam.

2. Sintesis komposit CNT-Titania

CNT yang telah diperlakukan asam ,kemudian dicuci dengan air aquades sampai pH yang diinginkan yaitu
pH 3. Kemudian membuat larutan dengan pH yang sama untuk TiO, Masing-masing campuran CNT dalam HNO;
dan TiO, dalam HNOj diultrasonikasi secara terpisah menggunakan ultrasonic prop 100% selama 10 menit. Kedua
cairan dicampur sambil diaduk dengan pengaduk magnetik dan kemudian dimasukkan ke dalam gelas kaca 100 ml
dan diultrasonikasi menggunakan wultrasonic prop 100 % selama 10 menit. Sampel dikeringkan menggunakan
hotplate stirr kemudian dihaluskan dengan mortir. Komposit disintesis kembali dengan komposisi CNT bervariasi
dari 0,5% ,1% , 2,6 %, 3% , 5% , 100% massa. Komposit CNT-TiO, dikalsinasi pada suhu 110 ° C selama 4 jam.

3. Uji kinerja Komposit CNT-Titania

Uji kinerja komposit dilakukan dengan menggunakan fotoreaktor sederhana seperti yang tertera pada Gambar
3.5. Beaker glass berukuran 500 ml diisi dengan limbah sintetis (fenol 10 ppm atau metanol) sebanyak 300 mL
diletakkan di atas magnetic table dan dimasukkan magnetic stirrer di dalamnya untuk proses pencampuran yang
homogen. Kemudian katalis dimasukkan ke dalam limbah dengan perbandingan 1 gram katalis / 1 L limbah. Di atas
beaker glass dipasang lampu merkuri (Hg) sebagai sumber foton. Bagian dalam fotoreaktor ditutup dengan
aluminium foil agar kontak foton dengan katalis dan polutan lebih maksimal. Uji kinerja fotokatalis dilakukan
selama 4,5 jam dengan 30 menit pertama dilakukan dengan kondisi /ight off dan 4 jam selanjutnya dilakukan dengan
kondisi light on.

Konsentrasi senyawa fenol dianalisis dengan UV-Vis spektrofotometeri Shimadzu UV-Visible
Spectrophotometer UVmini-1240 sesuai dengan metode standar ISO 06-6989.21-2004.
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Gambar 1. Rangkaian alat fotoreaktor uji kinerja komposit CNT-TiO,

4. karakterisasi

Sampel sintesis komposit CNT- TiO, dan uji kinerja komposit dianalisis dengan berbagai jenis karakterisasi
yaitu FE-SEM/EDX menggunakan FE SEM FEI INSPECT F 50, X-ray diffraction (Shimadzu PW1710), diffuse
reflectance UV-Vis spectroscopy (Shimadzu UV -2450), dan Fourier Transform — infra red (FT-IR) Shimadzu-
Prestige 21.

Hasil dan Pembahasan

Pretreatment CNT dilakukan dengan mengultrasonikasi CNT dalam asam nitrat pekat (HNO;3 65%)
selama 1 jam untuk membentuk gugus fungsional pada permukaan dinding CNT. Tingkat keasaman komposit
diambil pada pH 3, berdasarkan literatur, perbedaan zeta potensial TiO, dan MWCNT terbesar terdapat pada pH 3 (
Zhang, et al. 2006 dan Weiner, et al, 1993). Pada zeta Potensial TiO, adalah nol ketika pH larutan adalah 5,9 akan
memiliki senyawa komposit MWCNT-TiO2 yang kuat (Weiner, et al, 1993). CNT bersifat hidrofobik sehingga
ketika bercampur dengan air, partikel CNT akan segera mengendap ke dasar wadah. Sedangkan partikel TiO,
bersifat hidrofilik sehingga dapat terdispersi merata dalam air, terlebih dengan ukuran partikelnya yang sangat kecil.
Pretreatment CNT menggunakan asam dapat meningkatkan kelarutan CNT dalam pelarut polar, mengeliminasi
impuriti logam dan meningkatkan adesi interfasa untuk memperkuat ikatan dalam komposit sehingga sifat mekanik
dan elektrik CNT yang unik dapat ditransfer menjadi sifat komposit (Datsyuk, ef al., 2008).

Penelitian Datsyuk, et al. (2008) menemukan bahwa penggunaan asam nitrat (HNO3) untuk pretreatment
CNT memberikan jumlah gugus fungsional yang paling banyak dibandingkan dengan senyawa kimia lainnya,
seperti HCI, H,SO,4, NH;0H dan H,0,. Berdasarkan hasil FT-IR senyawa CNT yang telah melalui pretreatment
pada Gambar 2, terlihat bahwa terdapat gugus karboksil yang ditandai dengan ikatan O—H asam karboksilat pada
spektrum yang melebar di 3400 — 2400 cm ™' dan juga terlihat; gugus aromatik C=C pada spektrum yang melemah di
1632 cm™' dan ikatan C—H alifatik di 2954 cm™ dan 2989 cm'. Pembentukan gugus karboksilat diharapkan dapat
meningkatkan dispersi CNT dalam air agar dapat membentuk komposit yang kuat dengan Titania.
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Gambar 2. Hasil Karakterisasi FTIR CNT setelah perlakuan asam
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Gambar 3. Hasil FE-SEM(a) TiO, P25 (Kim et al, 20006); (b) CNT; (c¢) CNT-TiO, (CNT 3%)

Hasil FE-SEM komposit CNT-Titania dengan komposisi CNT optimal sebanyak 3% dapat dilihat pada
Gambar 3. Pada Gambar 3 (b), CNT berbentuk seperti tube panjang yang bercabang dengan diameter yang
seragam. Komposit CNT-TiO, (gambar 3(c)) berhasil berhasil disintesis dengan kontak partikel TiO, dan CNT yang
baik satu sama lain. Komposisi TiO, dalam komposit jauh lebih banyak daripada CNT sehingga morfologi komposit
didominasi oleh TiO, yang menutupi dinding tube CNT.

Hasil SEM didukung oleh komposisi senyawa dalam komposit CNT-Titania dengan menggunakan EDX
yang ditampilkan dalam tabel 1. Terlihat bahwa komposisi komposit CNT-TiO, relatif sama di setiap posisi yang
menandakan bahwa komposit terbentuk yang terbentuk seragam .

Tabel 1.Komposisi komposit CNT-Titania

CNT-TiO, (CNT 3%)
Elemen % massa % massa area 2 % massa area 3
area |
C 3,59 3,30 3,53
(0 40,69 42,31 41,46
Ti 55,72 54,39 55,00

Pengaruh komposisi CNT pada kinerja komposit CNT-TiO, setelah disintesis. diperoleh komposisi optimum
CNT pada komposit CNT-TiO, dengan melakukan uji kinerja katalis dalam mengeliminasi fenol. Gambar 4 di
bawah ini menyajikan profil degradasi fenol selama 4 jam dengan fotokatalis komposit CNT- TiO, dengan variasi
komposisi CNT. CNT mampu menurunkan konsentrasi fenol dalam limbah karena kemampuannya untuk
menyerap senyawa organik. CNT dapat menyerap konsentrasi fenol dan menurunkan konsentrasi sebesar 29%.
CNT menyerap 20% fenol pada menit ke 60 dan kapasitas adsorpsi CNT menurun setelah mencapai titik jenuh.

Kemampuan degradasi fenol komposit CNT-TiO, dengan komposisi (% massa) 0,5%; 1%; 2,6%; 3%; 5%
dan 100 % masing-masing 68%, 78%, 89%, 100%, 61% dan 29 % (dapat dilihat pada gambar 5). Kemampuan
komposit CNT-TiO, naik dengan penambahan hingga 3% komposisi CNT kemudian menurun dengan penambahan
komposisi CNT. Penambahan CNT dalam fotokatalis TiO, dapat mengurangi kinerja fotokatalis komposit, sehingga
perlu dicari komposisi optimum CNT dalam komposit CNT-TiO,.
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Gambar 4. Pengaruh komposisi CNT terhadap kinerja katalis: (a) CNT 0,5%; (b) CNT 1%; (c) CNT 2,6%; (d)
CNT 3%; (e) CNT 5%;  (f) CNT 100%j;
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Gambar 5. Perbandingan % degradasi terhadap komposisi CNT

Kehadiran CNT dalam fotokatalis TiO, memberikan keuntungan sekaligus kerugian. Kerugian dari
keberadaan CNT adalah partikel CNT dapat mengurangi luas permukaan spesifik TiO, yang aktif untuk menerima
energi foton (efek light shielding). Namun demikian, CNT dapat meningkatkan fotosensitivitas TiO, dan membantu
adsorpsi polutan sehingga meningkatkan kontak antara fotokatalis dengan polutan. Berdasarkan Gambar 5 diperoleh
komposisi CNT optimal yaitu 3%.

Tingkat kristalinitas komposit CNT-Titania ditinjau dari hasil XRD pada Gambar 6. Peak-peak kristal fasa
anatase berada pada 20: 25,28°; 37,87°; 48,10°; 54,04°; dan 55,08° sedangkan peak-peak kristal fasa rutile berada
pada 20: 27,4° dan 36,1°. Ukuran kristal dan fraksi fasa kristal anatase komposit CNT-Titania ditampilkan dalam
Tabel 2. Komposit CNT-TiO, memiliki tingkat kristalinitas tinggi yang ditunjukkan oleh terbentuknya peak kristal
fasa rutile yang mengindikasikan sudah tidak ada TiO, dalam fasa amorf. Fraksi kristal anatase komposit (93%)
lebih tinggi daripada TiO, P25 (79%) dengan ukuran kristal yang lebih kecil daripada TiO, P25.. Berdasarkan hasil
XRD ini, TiO, yang terkandung dalam komposit CNT-TiO, akan memiliki aktivitas fotokatalis yang tinggi dari
TiO, P25.
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Gambar 6.Hasil XRD (a) TiO, P25 and (b) Komposit CNT-TiO, (CNT 3%)

Table 2. Ukuran kristal katalis

. Ukuran Ukuran . 0
Katalis Anatase (nm) _ Rutile (nm) Fraksi Anatase (% massa)
TiO, P25%* 20,0 23,0 79
CNT-TiO, (CNT 3%) 14,1 15,3 93,7

*Slamet dkk., 2005

Pengaruh keberadaan CNT dalam fotokatalis TiO, terhadap sensitivitas terhadap sinar tampak ditinjau dari
hasil karakterisasi UV-Vis DRS. TiO, P25 adalah bahan dasar yang digunakan dalam penelitian ini mempunyai
tingkat celah energi sebesar 3,28 eV, sehingga TiO, P25 aktif pada pencahayaan sinar dengan panjang gelombang
379 nm, yaitu yang setara dengan panjang gelombang sinar UV A (Slamet et al., 2005). Gambar 7 menunjukkan
respon sampel terhadap sinar yang ditembakkan dengan panjang gelombang 200 — 900 nm dibandingkan dengan
TiO, P25. Komposit CNT-Titania memberikan respon terhadap sinar yang berbeda dibandingkan TiO, P25, di mana
komposit CNT-Titania masih dapat mengabsorp sinar dengan panjang gelombang > 400 nm. Hal ini disebabkan
oleh keberadaan senyawa karbon dalam katalis yang berwarna hitam. Benda hitam dapat menyerap semua sinar
yang dimengenainya karena benda hitam memiliki emitivitas = 1. Oleh karena itu, CNT dapat meningkatkan
sensitivitas dan aktivitas katalis pada paparan sinar tampak.

1.6
1.2 4~
f, 08 -1 -l-._- ________ -
04 lnac=e CI\'I-IiO:(C}-'I 3 04)
TiO, P25
O = T T
200 300 400 500

4 (nm)
Gambar 7. Hasil UV-Vis DRS fotokatalis

Tabel 3 menyajikan hasil perhitungan dari persamaan transformasi Kubilka-Munk yang digunakan untuk
mengetahui tingkat celah energi fotokatalis yang disintesis, data reflektansi dari hasil karakterisasi. Hasil DRS UV-
Vis menunjukkan bahwa kehadiran CNT meningkatkan kemampuan penyerapan cahaya tampak dari fotokatalis
tersebut. Fenomena ini ditunjukkan dengan nilai absorbansi dari komposit meningkat hingga 3,5 kali dibandingkan
dengan TiO, P25 pada panjang gelombang cahaya tampak (> 400nm) dan nilai tingkat kesenjangan energi atau
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band-gap energi 3.28 eV turun ke 3.05 eV sehingga komposit CNT-TiO, dapat dengan mudah diaktifkan pada
paparan cahaya tampak.

Tabel 3. Hasil perhitungan tingkat celah energi katalis TiO, dan komposit CNT-Titania

Katalis Tingkat Celah Energi (eV) Panjang Gelombang (nm)
Ti0, P-25 3,28 379
CNT/TiO, (CNT 3%) 3,05 408

100

80
70 A
60 A
50
40 H
30 A
20 A
10 1

Yo Degradasi

TiO, P25 CNT-Ti0, (CNT 3 %)
Gambar 8. Perbandingan % degradasi terhadap kinerja fotokatalis

Penelitian ini juga membandingkan kinerja komposit CNT-TiO, dengan TiO, P25 dalam mendegardasi fenol
selama selama 4 jam , ini ditunjukkan dalam gambar 8. Katalis TiO, P25 dapat menurunkan fenol, tapi hanya
sampai degradasi 89% karena kemampuan TiO, P25 fotokatalis menurun dan tidak lagi aktif setelah 150 menit.
Komposit CNT-TiO, dapat menurunkan fenol hingga 100 %. CNT adalah penyerap untuk menyerap polutan dan
bekerja sama dengan TiO, untuk mendegradasi fenol. Ketika CNT menyerap polutan, TiO, mendegradasinya lambat
sehingga CNT dapat menyerap polutan yang tersisa dalam limbah.

Kesimpulan

Komposit CNT-TiO, telah berhasil disintesis dengan tingkat kristalinitas tinggi . Komposisi CNT optimal
pada komposit CNT-TiO, adalah 3% dengan kemampuan menurunkan fenol hingga 100% selama 4 jam. Proses
perlakuan asam pada CNT dengan HNOj; berhasil memberikan gugus fungsional karboksil pada permukaan CNT
dan dapat membentuk ikatan ke permukaan TiO,. Kristalinitas dan kristal ukuran katalis adalah parameter yang
paling mempengaruhi aktivitas fotokatalis dibandingkan dengan luas permukaan, morfologi dan band gap
semikonduktor tertentu.
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