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Abstract

A decrease in the concentration of p-chloropherith whotocatalyst Ti@and Fe ( Il ) has been
studied. The process of decreasing the concentratigp—chlorophenolvas carried out in a closed
reactor equipped with UV lamp C-type 40 Watt in atch system. The suspension of p-
chlorophenol, Ti@ powder, FeCG solution was saturated with oxygen then expossethd UV
light, stirred for a period of time, and the contration of p-chlorophenol undegradated was
determined by gas chromatography (GQhe decrease in p-chlorophenol concentration was
calculated by substracting the initial by residuakchlorophenol concentration. The compounds
produced from the p-chlorophenol concentration dese have been identified by HPLC. The
research results showed that the highest effeas®n of photodegradation of p-chlorophenol
catalyzed by Ti®@in the presence of Fe (lll) ion was 93.90% and ¢badition giving maximum
effectiveness was 300 mg/L of the initial of cotre¢ion of p-chlorophenol, 600 mg/L of the
concentration of Fe(lll) ion, the pH of solution8-and the time contact 25 hours. During the
decrease p-chlorophenol concentration process; Ti@dtallinity was partially destroyed as much
as 14.13%, and p-chlorophenol was oxidized intadgainon and the three other compounds that
have not been identified yet.

Keywords. photocatalyst, Tigp-chlorophenol, and Fe(lll) ion.

PENDAHULUAN kandungan fenol total di dalam limbah cair
?galah 2,0 mg/L. Rendahnya batas ambang

- : nsentrasi  senyawa -klorofenol  dalam
ini membawa keuntungan dan kesejahtera Y P

umat manusia, juga membana dampak negaffT2% TENSerong berbaon penelien
bagi lingkungan seperti limbah industri. P

Limbah industri dapat dapat berupa limbah Calrpenghllangkannya dari alr_llmbah.
Penurunan konsentrasi p-klorofenol secara

seperti senyawa fenol dan turunannya:r

Perkembangan industri di Indonesi dewa:

Kehadiran senyawa fenol maupun feno'imia dapat dilakukan antara lain dengan cara
y otodegradasi. Pada dasarnya senyawa p-

terkI(_Jrinasi seperti senyawa _ptklorofenol d‘( orofenol dapat mengalami degradasi secara
perairan dapat berbahaya bagi lingkungan. Ha‘amiah oleh cahaya matahari yang disebut

ini karena s senyawa fenol maupun fencﬁ:)tode radasi. namun  berlanasun canat
terklorinasi merupakan polutan yanj 9 ' gsung g

mempunyai toksisitas tinggi dan bersifa ambat. Hal ini mengakibatkan akumulasi yang
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Keputusan Menteri Negara Lingkungan Hiduagk< o b ning
No 42/MENLH/10/1996 bahwa batas ambanga P&l tingkat yang berbahaya. Peningkatan
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efektivitas fotodegradasi p-klorofenol dapatlalam air seperti dodesilbenzensulfonat (DBS),
dilakukan dengan fotokatalis TiO azynphos methyl dan dimethoate. Hasil
Kemampuan fotokatalis Tiberasal dari energi penelitian bahwa selama 20 menit, azynphos
band gap (Eg) yang cukup tinggi yaitu 3,0 e\fnethyl dapat terdegradasi 100% dengan
untuk jenis rutile dan 3,2 eV untuk jenis fotokatalis TiQ, dengan FeGl terdegradasi
anatase >TiO,  mewakili permukaan 85%,dan bila dengan fotokatalis Tian Fed
fotokatalis, hvb+ dan ecb- masing-masingerdegradasi 100% selama 2 menit.
adalah hole dan electron yang merupakan Brezova et al. (1995) dan Shulphin et al.
spesies fotoaktif, OH(s) merupakan guguél997) juga telah mempelajari pengaruh ion-ion
hidroksil pada permukaan katalis, hwerlarut seperti C&", Mg?*, Ni?*, Zr**, Mn?",
merupakan energi radiasi yang berasal dadc?*, Cu#*, CrP*, dan Fé' terhadap efektivitas
lampu UV/ visible atau cahaya matahari yangptodegradasi fenol terkatalis TiOHasil yang
diserap oleh terbentuk pada permukaan katatigperoleh menunjukkan bahwa C& Mg,
OH(s) dan OH(l) masing-masing adalah radika\i* tidak mempunyai pengaruh terhadap laju
OH yang terbentuk pada permukaan katalis dategradasi fenol, sedangkan ¥nCo*”*, Cu**
dalam larutan (Fujishima, 1999). menghambat fotodegradasi fenol,*Cdapat
TiO, dapat dipergunakan antara lain sebagaienghentikan degradasi fotokatalitik fenol, dan
pigmen dalam industri cat, pemutihan pad&e** dapat meningkatkan degradasi fotokatalitik
industri kosmetik, dan fotokatalis. TiQlapat fenol.

berfungsi sebagai fotokatalis yaitu Dari berbagai hasil penelitian yang telah
mempercepat reaksi yang diindikasikan oletlikemukakan tersebut, dapat diketahui bahwa
cahaya karena mempunyai strukturon Fe (Ill) adalah satu-satunya ion yang dapat

semikonduktor yaitu struktur elektronik yangmeningkatkan fotodegradasi fenol terkatalis
dikarakterisasi oleh adanya pita valensliO.. Hal ini karena Fe (lll) pada pH >4 berada
(valence band; vb) terisi dan pita kondukssebagai Fe(OH), Fe(OH)", atau Fe(OH)
(conduction band ; cb) yang kosong. Kedua pitsetelah menyerap energi fotorhv) dapat
tersebut dipisahkanoleh energi celah pita (bamdenghasilkan radikal.OH yang merupakan
gap energy ; Eg). Eg TiQenisanatasesebesar oksidator kuat (Brezova et al., 1995).

3.2 eV dan jenisutile sebesar 3.0 eV, sehingga Tujuan penelitian ini adalah menentukan
jenis anataselebih foto reaktif dari pada jenis konsentrasi ion Fe (lll) dan pH larutan yang
rutile (Hoffmann, 1997; Fujishima, 1999).optimum terhadap penurunan konsentrasi
Selain adanya fotokatalis TiOfotodegradasi senyawa p-klorofenol, dan menentukan
dapat ditingkatkan dengan adanya pemel@enurunan konsentrasi p-klorofenol tanpa
(sensitizey berupa ion seperti ion Fe (lll). fotokatalis TiQ, dengan fotokatalis Tif)
Suatu perairan sering menerima pembuangaengan adanya ion Fe (lll) dan pH optimum.
air limbah yang tidak hanya mengandundfonsentrasi klorofenol ditentukan dengan alat
senyawa p-klorofenol, tetapi juga mengandunkromatografi gas. Kristalinitas TiOdengan
TiO, dan berbagai jenis ion logam seperti ioXRD, dan senyawa hasil fotodegradasi
Fe (lll), yang berasal dari industri catditentukan dengan metode HPLC

kosmetik, dan pelapisan logam. Dalam perairan

tersebut, jika ada sinar matahari yang cukup ddan KAJIAN LITERATUR

pH yang sesuai, maka dapat terjadi degradasi p- senyawa p-klorofenol atau 4-klorofenol
klorofenol ~ yang  efektivitasnya  dapatmerupakan fenol yang tersubtitusi oleh klor
dipengaruhi oleh ion Fe (lll). Oleh karena ityada posisi para yang mempunyai rumus
perlu dilakukan penurunan konsentrasi senyawaplekul GH.OHCI. Pembakaran terhadap
p-klorofenol dengan fotokatalis Ti@an ion Fe senyawa p-klorofenol akan menghasilkan HCI
(IlN) dalam skala laboratorium. dan Ch yang bersifat racun dan korosif.
Dominguez dkk. (1998) telah melakukansenyawa para-klorofenol sangat berbahaya bagi
oksidasi fotokatalitik oleh Ti@dengan adanya manusia, antara lain jika terhirup dapat

FeCk untuk mendegradasi polutan organiknengganggu pernapasan, kontak dengan mata
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dapat menyebabkan iritasi, jika kontak dengatersebut, antara lain g&&;, ZnO, CdS dan Ti®
kulit dapat menyebabkan kulit melepuh da®enggunaan Ti© untuk mempercepat reaksi
sangat beracun jika tertelan. fotodegradasi fenol telah dilaporkan oleh

Senyawa p-klorofenol dalam suasana asalRoffmann et al. (1997). Metode kimia yang
lebih mudah melepaskan ion klorida dari padelah  dilaporkan  adalah  fotodegradasi
suasana basa, sehingga pada suasana asartempatalisis oleh Ti@ (Piero, et el, 2001).
klorofenol lebih mudah menjadi senyawaPengunaan fotokatalis tersebut telah dilaporkan
fotoaktif dan mudah terdegradasi menjadiapat meningkatkan  efektivitas  reaksi
senyawa lain yang lebih sederhana. Senya@todegradasi secara signifikan.
pklorofenol dapat mengalami reaksi  Sebagai fotokatalis, spesies aktif dari FiO
fotooksidasi menjadi hidrokuinon, dalam larutan adalah >TiOH dan stabil pada pH
pbenzokuinon, p-klorokatekol dan asam-asah5 sampai dengan pH 8 (Hoffmann et al.,
karboksilat, dan jika fotodegradasi berlangsun§997). TiQ dapat dipergunakan antara lain
secara sempurna maka akan menghasilka) C@ebagai pigmen dalam industri cat, pemutihan
HCI, dan HO (Hoffman et., 1997; Alemany et pada industri kosmetik, dan fotokatalis.
al., 1997; dan Burrows et al., 1998). TiO, dapat berfungsi sebagai fotokatalis

Usaha penanganan p-klorofenol dalamgaitu mempercepat reaksi yang diindikasikan
skala laboratorium telah banyak dilakukanpleh cahaya karena mempunyai struktur
antara lain dengan cara fisika, biologi dasemikonduktor yaitu struktur elektronik yang
kimia. Secara fisika antara lain dengan camlikarakterisasi oleh adanya pita valensi
adsorbsi menggunakan karbon aktif (Hu et al(yalence band; vb) terisi dan pita konduksi
2000) dan zeolit alam. Metode adsorpsi denggnonduction band ; cb) yang kosong. Kedua pita
adsorben karbon aktif merupakan metode yargrsebut dipisahkan oleh energi celah pita (band
relatif sederhana dan efektif, namurgap energy ; Eg). Eg TiQenis anatase sebesar
memerlukan biaya mahal. Selain itu, jika3.2 eV dan jenis rutile sebesar 3.0 eV, sehingga
adsorben tersebut telah jenuh dengan jenis anatase lebih fotoreaktif dari pada jenis
klorofenol, maka bahan ini akan menjadiutile (Hoffmann et al., 1995; Fujishima et al.,
limbah padat. 1999).

Penanganan fenol secara biologi dilakukan Fotokatalis yang berupa oksida logam
dengan menggunakan berbagai  jenismiampu menyerap radiasi antara fotokatalis
mikroorganisme. Penggunaan mikroorganismgengan air. Radikal OH ini merupakan
Clostridium sp, Methanospirillum hungatii, danoksidator yang kuat sehingga dapat
Methanosarcina bakteri, yang bekerja padaenguraikan p-klorofenol secara cepat.
kondisi anaerob dapat mendegradasi 2,Rembentukan radikal OH :
diklorofenol menjadi gas metana dan gakvb'dengan OH(s) menjadi *OH(s) dan
karbon dioksida. Selain itu biodegradasi dengatb- dengan ¥D(I) menjadi *OH(l). >TiQ
mikroorganisme Atrobacter sp. danmewakili permukaan fotokatalis, hvidan ecb-
Pseudomonas sp. pada kondisi aeerob dapa&sing-masing adalah hole dan elektron yang
mendegradasi p-klprofenol menjadi £€@dan merupakan spesies fotoaktif, OH(s) merupakan
H20 (Sulfita dan Miller dalam Chauldry. 1994).gugus hidroksil pada permukaan katalis, hv

Degradasi korofenol secara kimia dapaierupakan energi radiasi yang berasal dari
dilakukan dengan berbagai cara, salah satunigampu UV/visible atau cahaya matahari diserap
adalah metode fotodegradasi secara alamiateh permukaan katalis membentuk «OH(s) dan
yaitu proses peruraian dengan menggunaka®H(l) yang masing-masing merupakan radikal
energi foton yang dapat berasal dari mataha@iH yang terbentuk pada permukaan katalis dan
maupun lampu UV. Proses fotodegradasi secailalam larutan. Apabila reaksi fotodegradasi p-
alamiah (dengan cahaya matahari) biasandorofenol berlangsung sempurna maka akan
berlangsung lambat, sehingga telamenghasilkan gasOH.O dan C} yang berasal
dikembangkan berbagai macam fotokatalidari fenol terklorinasi. Namun jika reaksi
untuk mempercepat proses fotodegradaeksidasi p-klorofenol belum sempurna akan
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menghasilkan  beberapa senyawa sepedimasukkan dalam reaktor dan disinari lampu
hidrokuinon, asam acetat, aam format, dadV sambil diaduk dengan pengaduk magnetik
sebagainya (Alemany, et al, 1997) yang tidakelama waktu 30 menit. Larutan dipisahkan dari
berbahaya. Dalam waktu yang sama spesipadatannya dengan cara disaring dengan kertas
aktif hvb® dan ecb- dapat mengalamisaring Whatman 42. Filtrat yang diperoleh
rekombinasi atau penggabungan kembatiitambah dengan akuades sampai volume 25,0
sehingga dapat menurunkan jumlah radikal ObhL. Selanjutnya diukur konsentrasi p-
yang terbentuk. Reaksi rekombinasi ini dapdorofenol yang tersisa dengan metoda
dicegah dengan menggunakan zat penagkkmpmatografi gas. Penurunan konsentrasi p-
electron seperti gas oksigen dan menghasilk&ltorofenol yang tersisa diukur dengan
hidrogen peroksida yang dapat berperan sebagaembandingkan  selisih  konsentrasi  p-
oksidator yang cukup kuat, sehingga akaklorofenol awal dan akhir dengan konsentrasi p-
mempercepat reaksi fotodegradasi p-klorofendtlorofenol awal. Ulangi prosedur tersebut
Pengaruh ion-ion logam seperti ion Fe(lll)dengan waktu penyinaran 60, 90, dan 120
dengan adanyaJ® dan radiasi foton (hv) akan menit, 5, 10, 15, 20, dan 25 jam. Ulangi untuk
menghasilkan Fé , «OH, dan H. Selanjutnya konsentrasi Fe (ll) 300, 900, dan
radikal «OH berfungsi sebagai oksidator kuat200 ppm dan pH 2, 4, 6, 8, 10, dan 12.

yang akan mengoksidasi p-klorofenol (Brezova

et al., 1995 dan Hoffman et al., 1997). Spesi&s HASIL DAN PEMBAHASAN

aktif dari Fe(ll) dalam pelarut air ada Fe(OH) Fotodegradasi p-klorofenol terkatalisis FiO
pada pH 6,7 sampai dengan 10,4. Fotodegradgghengaruhi oleh konsentrasi ion Fe (lll) dan

p-klorofenol dengan adanya ion-ion loganhy tertera pada Gambar 1 dan 2.
berat terlarut juga dapat berlangsung. Pengaruh

adanya logam-logam berat sepertp Fe(lll
Cr(lll), Cu(ll), dan sebagainya terhadap
fotodegradasi fenol telah dipelajari oleh
Brezova, et al, (1995); Shul'pin, et al. (1997
yaitu pengaruh ion-ion logam terlarut sepert
Ca*, Mg#, Ni*, Zr#*, Mn?*, Co?*, CUW, Cr,
dan Fé' terhadap efektifitas fotodegradasi p
klorofenol terkatalis Ti@ Hasil yang diperoleh
menujukkan bahwa G4 Mg?*, dan Cé*, dan
Cu* menghambat fotodegradasi fenol, 3Cr
dapat menghentikan degradasi fotkataliti
fenol, sementara itu Fedapat meningkatkan
degradasi fenol.

100
Py

83.’/./‘/'

L 4
L

p-klorofenol terdegradasi (%)

J 200 400 alo 80U oo 1200 1400

Konsentrasi ion Fe {11l) mg/L

Gambar 1. Pengaruh Konsentrasi ion Fe (lll)
terhadap efektivitas fotodegradasi p-klorofenol

2. METODE PENELITIAN terkatalisis TiQ pada pH 8

Bahan yang digunakan Garam FgCp-
klorofenol serbuk, HCI-PA,dan NaOH PA. Alat Gambar 1 menunjukkan bahwa pada

yang digunakan adalah satu unit reaktor/temp%naikan konsentrasi ion Fe(lll) dari 25 sampai

reaksi fotokatalitik yang dilengkapi denganOI . .
, . engan 600 mg/L terjadi kenaikan persen p-
lampu UV, kromatografi gas Shlmadzu’klorofenol terdegradasi yang cukup tajam,

mendegradasi fenol, namun kemampuan beﬁémun kenaikan konsentrasi Fe(lll) dari 600

sebagai ion Fe(lll) dalam HPLC Perkin-Elmer. : : i
Prosedur penelitiarDimasukkan 25,0 mL p- sampai dengan 1200 mg/L k_enalkam persen p
klorofenol terdegradasi relatif kecil. Hal ini

klorofenol 300 mg/L ke dalam erlenmeyer, .
. : disebabkan karena peran Fe (lll) pada pH 8
kemudian ditambahkan dengan 20 mg zidan sebagai Fe(OH)adalah menyediakan radikal

_Fer 600 mg/l (jan dialir gas oksigen sampag, Dengan bertambahnya konsentrasi ion Fe
jenuh. Suspensi yang diperoleh selanjutny&”) maka Fe(OH) yang terbentuk juga
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semakin besar sehingga jumlah radikal yangada kenaikan pH 2 sampai dengan 4, ion Fe
terbentuk juga semakin banyak, sehingga reak$il) berada sebagai Fe sehingga jumlah
p-klorofenol terdegradasi semakin efektif. Jikaadikal OH kecil, sedangkan pada kenaikan pH
konsentrasi ion Fe (lll) lebih tinggi lagi makadari 4 sampai dengan 6, ion Feg (1Nl
Fe(OH) yang terbentuk semakin banyak, makherada dalam campuran Fe(GH)Fe(OHY",
dapat menutupi permukaan TiO dan Fe(OHY*, dan Fe(OH) dengan jumlah
menghalangi pembentukan radikal OHFe(OH} semakin banyak berarti jumlah radikal
sehingga p-klorofenol terdegradasi kuran@H juga semakin banyak. Pada pH 6 sampai

efektif. dengan 8, jumlah Fe(Ok)paling dominan
sehingga jumlah radikal OH paling maksimal,

100 sedangkan pada pH > 8, ion Fe(®@HMerada

g sebagai anion Fe(Ok) sehingga sulit
H 0 membentuk radikal OH dan efektivitas
?jEso fotodegradasi p-klorofenol menurun. Dengan
£ % demikian, jumlah radikal OH tertinggi pada pH

2 6 sampai dengan 8, berasal dari Fi@an ion Fe
L e . (I, sehingga efektivitas fotodegradasi p-
pH klorofenol diperoleh pada pH 6 sampai dengan

8. Selanjutnya dilakukan  P-Klorofenol

terdegradasi tanpa katalis, dengan katalis, dan

Gambar 2. = Pengaruh pH larutan terhadagy,qan katalis dan lon Fe (1ll) dan tertera pada
efektivitas  fotodegradasi p-klorofenol (30055 mbar 3.

mg/L) terkatalisis TiQ@dan ion Fe (lll)

100
920
80

Gambar 2 menunjukkan bahwa kenaika
pH 2 sampai 6, terjadi kenaikan fotodegrada
p-klorofenol, pada pH 6 sampai 8,
fotodegradasi p-klorofenol relatip tetap, dar
kenaikan pH dari 8 sampai 12 terjad
penurunan p-klorofenol yang terdegradasi. Jik 0 0 a0 s
ditinjau dari spesiasi p-klorofenol, pada ph priarestetam)
asam p-klorofenol lebih mudah melepas ion
klorida, sehingga lebih mudah terdegradasambar 3. P-Klorofenol terdegradasi tanpa
namun data menunjukkan hal yang sebalikny4atalis, dengan katalis, dan dengan katalis dan
Oleh karena itu perlu ditinjau dari spesiasi Fiolon Fe (llI).
dan Fe (ll). _

Spesies Ti@ lebih mudah membentuk G@mbar 3 ~ menunjukkan bahwa tanpa
radikal .OH jika berbentuk >TiOH pada pH 4,5fotokatalls TiQ, fotodegradasi p-_KIorofenoI
sampai 8 (Hoffmann et al, 1995). Pada pH < 4&Pat berlangsung namun hasilnya sangat
TiO, berada sebagai TiQHlan pada pH > 8 rendgh, sedangkan dengan penambaharg TiO
berada pada TiOsehingga sulit membentukdan ion Fe (lll), efektivitas fotodegradasi p-
radikal OH, sehingga seharusnya efektivita§lorofenol meningkat lebih tinggi lagi. Pada
fotodegradasi p-klorofenol tertinggi pada pHPeNyinaran 1 -25 jam, interaksi antara cahaya
45 sampai dengan 8. Pada Gambar g,engan p-kl'orofeno'l, Tig)dan Fe (Ill) semakin
fotodegradasi p-klorofenol pada pH 4,5 samp&esar sehingga jumlah p-klorofenol yang
6 relatif lebih rendah dan hasil tertinggimeniadi senyawa fotoakiif dan radikal OH yang
diperoleh pada pH 6 sampai 8. Oleh karena ifgrbentuk semakin banyak. Interaksi radikal OH

perlu dilihat spesies ion Fe (lll) pada pH’€ngan p-klorofenol juga semakin lama
larutan. sehingga penurunan konsentrasi p-klorofenol

semakin besar. Akan tetapi waktu reaksi yang
semakin lama, maka produk hasil fotodegradasi

—#—tanpa katalis
~—#—dengan katalis

dengan katalis dan Fe(ll)

p-klorofenal tergadradasi (%)

[ -]
c oo &350 ¢ o
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4. SSMPULAN
Hasil penelitian  menunjukkan bahwa
penurunan konsentrasi p-klorofenol

terfotokatalisis Ti@ dan ion Fe(lll) yang
tertinggi adalah 93,90% dan diperoleh pada
kondisi konsentrasi awal p-klorofenol 300
mg/L, konsentrasi ion Fe(lll) 600 mg/L, pH
larutan 6-8, dan lama penyinaran 25 jam dan
selama proses fotodegradasi, kristalinitas,TiO
mengalami kerusakan kristal sebesar 14,13%.
Senyawa p-klorofenol terdegradasi menjadi
hidrokuinon dan 3 senyawa lain yang belum
ditentukan jenis senyawanya.
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