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Abstrak

Limbah zat warna dapat memberikan dampak negatif bagi kesehatan dan lingkungan. Metode
adsorpsi yang dianggap paling efektif untuk mengelola limbah zat warna memiliki kekurangan
karena sistem ini hanya mentransfer limbah ke bahan padat dan adsorben tidak dapat di
recycle. Pada studi ini, reaksi degradasi katalitik heterogen zat warna dengan sistem reaksi
Fenton dilakukan untuk mengatasi limitasi metode adsorpsi. Katalis heterogen oksida
besi/karbon dibuat melalui dua tahapan, yaitu impregnasi garam besi dengan metode incipient
wetness dan kalsinasi pada suhu 300 °C. Loading oksida besi divariasikan dari 0.5 sampai 2%
massa. Reaksi degradasi katalitik zat warna dengan katalis oksida besi/karbon dilakukan pada
sistem batch dengan 200 ml larutan metilen biru (konsentrasi 20 ppm) dan penambahan 5 ml
H20, 50%v/v. Uji adsorpsi tanpa reaksi katalitik dilakukan sebagai pembanding. Hasil
penelitian menunjukkan bahwa degradasi katalitik lebih efektif 31.3% dibandingkan proses
adsorpsi. Degradasi metilen biru meningkat dengan naiknya katalis loading dan hasil
dekolorisasi tertinggi sebesar 0.365 mmol/(gr katalis) dengan katalis 2% oksida besi/karbon.
Studi ini menunjukkan bahwa degradasi katalitik dapat menjadi metode yang efektif untuk
mengatasi limbah zat warna.

Kata kunci: karbon aktif; oksida besi; oksidasi katalitik

1. PENDAHULUAN

Zat warna telah banyak digunakan dalam proses produksi untuk menghasilkan tekstil dengan
kualitas yang baik. Namun, penggunaan zat warna dalam industri tekstil memberikan dampak
negatif, yaitu pencemaran air jika limbah dibuang ke sungai secara langsung ataupun tidak diolah
dengan baik. Limbah cair dari industri tekstil umumnya masih mengandung zat warna yang
berbahaya bagi makhluk hidup dan lingkungan. Zat berwarna biasanya merupakan struktur molekul
aromatik kompleks yang membuat mereka sangat tahan terhadap biodegradasi dengan proses
perlakuan oksidasi fisik dan biologis konvensional (Fayazi dkk., 2016). Methylene blue adalah zat
warna organik yang mudah larut dalam air dan banyak digunakan pada industri tekstil. Namun,
methylene blue dapat menyebabkan iritasi yang dapat mengakibatkan luka permanen pada mata
manusia dan hewan (Fayazi dkk., 2016).

Adsorpsi merupakan metode pemurnian yang banyak digunakan dalam industri minyak dan
industri tekstil karena metode ini dinilai efektif dalam menghilangkan zat warna (Ketaren, 1986).
Proses penghilangan zat warna ini sangat bergantung kepada jenis adsorben yang digunakan.
Penghilangan zat warna dengan berbagai macam jenis adsorben, seperti silika, kitosan, tanah serap
(fuller earth), dan peat telah dilakukan (McKay, dkk., 2001). Namun, adsorpsi dengan adsorben
berupa karbon aktif tetap menjadi salah satu teknik paling efisien dan efektif dalam penghilangan
zat warna karena kapasitas adsorpsinya yang relatif besar (Hameed, dkk., 2007). Meski demikian,
metode adsorpsi dengan menggunakan karbon aktif hanya memindahkan senyawa-senyawa
pencemar ke media atau fasa lain. Metode lain yang dapat digunakan diantaranya adalah
Advanced Oxidation Processes (AOPs). Metode ini memiliki kelebihan yaitu dapat mendegradasi
senyawa- senyawa berbahaya dalam limbah melalui proses oksidasi (oxidative degradation)
(Malato, dkk., 2003).

Teknologi AOPs adalah satu atau kombinasi dari beberapa proses seperti ozon (O3),
hidrogen peroksida, sinar UV, titanium oxide, photo catalyst, sosnolysis, electron beam, electrical
discharges serta beberapa proses lainnya untuk menghasilkan hidroksil radikal. Salah satu
metode AOPs adalah proses dengan menggunakan reagen Fenton. Oksidasi dengan reagen Fenton
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merupakan metode oksidasi yang menggunakan hidrogen peroksida sebagai pengoksidasinya dan
nanopartikel besi sebagai katalis. Akan tetapi reaksi Fenton homogen memiliki kekurangan dalam
hal separasi katalis dari sistem/campuran. Hal ini menyebabkan biaya operasi yang tinggi. Untuk
mengatasi hal ini, sistem reaksi heterogen dapat digunakan yaitu dengan mengembankan Katalis
aktif besi dalam suatu bahan berpori, seperti alumina , karbon aktif , dan zeolit. Dalam fungsinya
sebagai pengemban Katalis, karbon sendiri memiliki afinitias terhadap zat warna. Oleh karena itu
sebenarnya proses adsorpsi fisis dan reaksi degradasi Fenton terjadi secara simultan dalam sistem
katalis heterogen tersebut. Model reaksi untuk gabungan fenomena ini hingga saat ini belum pernah
dibahas.

Pada penelitian ini, pembuatan dan karakterisasi katalis besi oksida/karbon aktif berpori akan
dilakukan. Jenis karbon aktif berpori yang digunakan yaitu karbon dari biomassa tempurung kelapa
dengan karakter mikropori. Karbon berpori karena sifat kestabilan fisika dan kimia yang baik dan
luas permukaan yang tinggi (500-2000 m?/g) merupakan katalis support yang sangat potensial
(Prasetyo, Imam dkk., 2013). Model kinetika dan adsorpsi dalam material akan diturunkan dan
dievaluasi dari data penelitian. Parameter-parameter kecepatan proses akan dievaluasi dan
dihubungkan dengan karakteristik katalis yang diperoleh.

2. METODOLOGI

2.1. Alat dan Bahan

Bahan- bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah karbon aktif komersial dari
tempurung kelapa yang diperoleh dari PT. HOME System Indonesia. Karbon tempurung kelapa
komersial ini di-treatment dengan proses aktivasi menggunakan steam pada suhu 850°C.
Fe(NO3)3.9H,0 (99%, Merk) dan isopropanol (97% analytical grade, Bratacem) masing-masing
digunakan sebagai prekursor katalis besi dan solvent. Dalam reaksi Fenton, methylene blue (95%
analytical grade, Sigma Aldrich) digunakan sebagai limbah simulasi dan H,O, (50%, Merk)
digunakan sebagai penghasil radikal hidroksil (OH*).

Struktur pori dari karbon diuji dengan mengunakan Nj-sorption analyzer (Nova 2000,
Quantachrome). UV/Vis spectrophotometer (Shimadzu) digunakan untuk menganalisa konsentrasi
methylene blue.

2.2. Tahapan Penelitian

Proses Impregnasi Oksida Besi pada Permukaan Karbon Berpori

Sebanyak 2 gram karbon aktif yang telah dikeringkan disiapkan dalam botol sampel. Larutan
garam Fe(NOs);.9H,0 ditambahkan sesuai variabel loading Fe (0,5% , 1%, atau 2%) ke dalam
botol sampel yang telah berisi karbon aktif. Campuran larutan garam Fe(NO;);.9H,0 dengan
karbon aktif kemudian diaduk selama 1 jam. Setelah proses evaporasi pada suhu ruangan
selanjutnya karbon tersebut dioven pada suhu 60°C. Proses kalsinasi kemudian dilakukan pada
suhu 300°C selama 3 jam dengan aliran N inert.

Proses Adsorpsi dan Reaksi Fenton

Sebanyak 200 ml larutan methylene blue dengan konsentrasi 20 ppm disiapkan dalam beaker
glass. Larutan diaduk dengan magnetic stirrer pada kecepatan konstan 450 rpm dan suhu ruang
30°C. Sebanyak 5 ml H,0, kemudian ditambahkan pada larutan tersebut. Selanjutnya 0,025 gram
katalis Fe,Os/karbon aktif dengan variabel loading masing-masing dimasukkan kedalam beaker
glass yang telah berisi larutan methylene blue dan H,O,. Sebanyak 2 ml larutan sampel diambil tiap
selang waktu tertentu selama 3 jam. Selanjutnya konsentrasi methylene blue dalam larutan (C) tiap
selang waktu tertentu dianalisis dengan Spektrofotometer UV-VIS pada panjang gelombang 663
nm.

Kinetika Degradasi Warna Pada Methylene Blue

Pada penelitian ini digunakan tinjauan perpindahan massa dengan menggunakan model
modifikasi antara proses adsorpsi dan reaksi kimia akibat dari penambahan H,O, dalam larutan
methylene blue. Model intraparticle reaction tersebut digunakan untuk mengevaluasi data hasil
percobaan. Model disusun berdasarkan persamaan matematis berikut :

Neraca massa metilen biru pada elemen volum padatan :
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d2c, 2 dC ke, 1 dc
A S e o e, (1)
drd r dr Dz Dz dt
Persamaan (1) dapat diselesaikan dengan dua boundary condition dan satu initial condition
sebagai berikut :

1. C4(r,0) =0
-D, %(RJ:} =k, (Cqy—C,y" ) atau — D, %(R,ﬂ =k, (CAL_
1

, wCu®D)

dC, . .. . .
3. —d—:’(ﬂ,t} = 0 (konsentrasi A pada pusat bola selalu minimum, karena sambil berjalan

kearah pusat bola, A bereaksi)
Parameter-parameter berupa k;, kc, De dan H diperoleh dengan melakukan iterasi yang akan
menghasilkan nilai-nilai terhitung dari persamaan yang akan dibandingkan dengan nilai yang
diperoleh dari hasil percobaan.

Metode Analisis

Data hasil adsorpsi dianalisis menggunakan spektrometer UV VIS dengan panjang
gelombang A= 663 nm di laboratorium analisa instrumen Departemen Teknik Kimia. Data hasil
analisa tersebut digunakan untuk perhitungan konsentrasi methylene blue dalam cairan (Ca).
Sedangkan Pemodelan matematis untuk kinetika adsorpsi dilakukan secara numeris dengan
software MATLAB.

3. HASIL DAN PEMBAHASAN

3.1. Preparasi Katalis Fe,Os/Karbon Aktif

Struktur dari karbon aktif berpori yang meliputi luas permukaan spesifik, diameter pori rata-
rata dan volume pori disajikan pada Tabel 1. Tabel tersebut menunjukkan bahwa karbon berpori
komersial dari tempurung kelapa merupakan karbon mikropori (Kklasifikasi IUPAC) dengan
diameter rerata yaitu 1,8 nm. Lebih lanjut, hal tersebut dapat dilihat dari luas permukaan dan
volume mikropori lebih dominan dari luas permukaan dan volume mesoporinya, yaitu sebesar 92%
dan 75%.

Distribusi ukuran pori yang dihitung dengan model Quenched Solid State Functional Theory
(QSDFT) dari karbon ditunjukkan pada Gambar 1.A. Terlihat bahwa distribusi pori dengan ukuran
dibawah 2 nm sangat dominan dan terlihat terdapat dua peak dominan yaitu pada 0.8 nm dan 4 nm.

Tabel 1. Karakteristik karbon berpori tempurung kelapa

Karakter Nilai
Luas permukaan spesifik (Sger), m?/gram 1320
Luas mikropori (Smic), m?/gram 1220
% Smic 92

Total volume pori, cm®/gram 0.60
Volume mikropori (Vmic), cm®/gram 0.45
% Vmic 75

Diameter pori rata-rata, nm 1.82
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Gambar 1. A) Distribusi ukuran pori dengan QSDFT-N; model. B) SEM-EDX untuk katalis
Fe,Os/Karbon aktif (gambar B diambill dari Han, Zhantao dkk., 2015)

Tahapan dalam pembuatan katalis Fe,Os/Karbon aktif diawali dengan impregnasi precursor
katalis dalam permukaan pori karbon. Dari segi ukuran ion besi (194 pm, hydrate), ion ini dapat
masuk ke dalam pori-pori karbon tempurung kelapa. Proses impregnasi diawali dengan
mengontakkan larutan logam pada permukaan karbon. Kemudian dilanjutkan dengan pengeringan
dan kalsinasi untuk pembentukan oksida besi. Distribusi oksida besi pada permukaan karbon
merupakan aspek yang cukup penting dalam proses impregnasi oksida besi pada permukaan
karbon. Distribusi logam yang merata pada permukaan karbon akan memaksimalkan proses
penjerapannya. Untuk melihat pemetaan logam pada permukaan karbon dapat dilakukan analisis
menggunakan analisis SEM-EDX seperti ditunjukkan pada Gambar 1.B yaitu merupakan analisis
elemental mapping SEM-EDX untuk Fe pada permukaan karbon (Han, Zhantao dkk., 2015).
Warna merah menunjukkan keberadaan Fe pada permukaan karbon. Dari gambar dapat dilihat
bahwa besi dapat tersebar cukup baik pada permukaan karbon.

Setelah katalis selesai dibuat, katalis kemudian digunakan untuk testing adsorpsi MB tanpa
reaksi Fenton. Hal ini penting untuk menunjukkan daya serap dari karbon setelah adanya loading
Fe. Tabel 2 menunjukkan adsorpsi methylene blue pada berbagai katalis dengan loading Fe yang
berbeda-beda. Adsorpsi tertinggi didapat pada sampel dengan konsentrasi loading Fe sebesar 2%
dengan kapasitas adsorpsi sebesar 0.344 mmol/gr katalis. Hal ini kemungkinan jumlah Fe yang
cukup banyak dan berkontribusi positif terhadap peningkatan adsorpsi methylene blue (Mukti dkk.,
2015).

Tabel 2. Pengaruh loading Fe terhadap kapasitas adsorpsi methylene blue

Variasi loading Fe (% massa) Q (mmol/gram)
Blank Carbon 0.321
0.5% 0.296
1% 0.228
2% 0.344

3.2. Hasil Uji Reaksi Dekolorisasi Methylene Blue

Gambar 2 menunjukkan perubahan konsentrasi MB ketika larutan berkontak dengan katalis
baik ketika ada ataupun tanpa peroksida. Adsorpsi menggunakan katalis Fe,Os/karbon aktif dengan
penambahan reagen Fenton (H.0.) memberikan hasil yang lebih signifikan bila dibandingkan
dengan adsorpsi katalis Fe.Os/karbon aktif tanpa penambahan reagen Fenton (H»O). Hal ini
dikarenakan sifat oksidatif yang sangat kuat dari radikal hidroksil (OH*) yang dihasilkan dari
hidrogen peroksida. Radikal hidroksil tersebut akan bereaksi dengan ion Fe untuk menguraikan
senyawa metilen biru (Hudaya, T.dkk., 2011). Sehingga kapasitas adsorpsi akan lebih besar.
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Gambar 2. A) Perubahan konsentrasi MB dalam larutan selama proses reaksi katalitik
Fenton dengan menggunakan katalis 1%Fe,Os/karbon B) Data yang difitting dengan model
intraparticle reaction

3.3. Kinetika Reaksi Dekolorisasi Methylene Blue

Dari data percobaan seperti pada Gambar 2 dilakukan evaluasi menggunakan model kinetika
dan adsorpsi sesuai Persamaan 1. Parameter-parameter kecepatan proses dievaluasi dan
dihubungkan dengan Kkarakteristik katalis yang diperoleh. Nilai-nilai parameter untuk model
kinetika reaksi dekolorisasi methylene blue disajikan pada Tabel 3.

Tabel 3. Nilai parameter Kinetika reaksi dekolorisasi methylene blue
berbagai variasi loading Fe
Variasi loading Fe

Parameter kinetika reaksi

0.5% 1% 2%
ke, koefisien transfer massa (m/s) 0.333 0.333 0.275
H, konstanta Henry 11.34 11.50 12.41
De, konstanta difusivitas (m/s?) 2.115x 10° 2.778x 10°  2.778x 10°
k., konstanta kecepatan reaksi (m®/s) 0.240 0.333 0.343

Tabel 3 memberikan informasi bahwa perbedaan konsentrasi loading Fe berpengaruh
terhadap nilai parameter yang dihasilkan, terutama pada nilai konstanta kecepatan reaksi (k). Nilai
konstanta kecepatan reaksi berbanding lurus dengan peningkatan konsentrasi loading Fe. Hal
tersebut mengindikasikan bahwa semakin besar loading Fe maka reaksi dekolorisasi methylene
blue semakin cepat.

4. KESIMPULAN

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan dapat disimpulkan bahwa degradasi katalitik
sangat efektif untuk dekolorisasi limbah zat warna. Degradasi metilen biru meningkat dengan
naiknya katalis loading dan hasil dekolorisasi tertinggi pada 3 jam reaksi sebesar 0.365 mmol/(gr
katalis) dengan katalis 2% oksida besi/karbon dan katalis konsentrasi 0,025 g/200mL.
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