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Photodegradation of phenol on TiO2-pillared-kaolinite was 

observed. Pillarization of kaolinite was conducted through intercalation 

of polyoxotitanium sol into clay suspension followed by calcination 

giving TiO2-kaolinite which showed an increase in specific surface 

area and total pore volume compared with the kaolinite. The analysis 

of XRD demonstrated no significant change on d-space of second 

order of kaolinite structure associated with 2 26.61, but diffractions 

with regard to 2 25.3 and 48.0 interpreted for TiO2 anatase were 

seen on the diffractogram of TiO2-kaolinite. The significant decrease 

of phenol concentration was observed in the presence of both kaolinite 

and TiO2-kaolinite under UV illumination (h   365 nm) compare 

with the photoreaction without the kaolinite materials however the 

degradation rate of phenol on TiO2-kaolinite was faster than that on the 

kaolinite-only where 50% of phenol was consumed after 45 minutes of 

reaction. Kinetic study showed the photoreaction of phenol on TiO2-

kaolinite follows the first order reaction with the reaction rate constant 

of 1.8 x 10
-2

 min
-1

.  

    

© 2020 IJoPAC. All rights reserved 

 

 

1. Pendahuluan  

Fenol dan turunannya merupakan polutan yang sangat berbahaya di lingkungan karena bersifat 

toksik, termasuk dalam urutan ketiga dalam potensi akumulasi dalam lingkungan dan sulit didegradasi 

oleh organisme pengurai 
[1]

. Air yang telah tercemar oleh fenol dapat berbahaya bagi manusia, 

diantaranya menyebabkan degenerasi protein dan berbahaya bagi jantung, hati dan ginjal 
[2]

. Senyawa 

fenol di alam mengalami transformasi kimia, biokimia, dan fisika, namun proses alami saja tidak 

cukup untuk menuntaskan permasalahan yang timbul sehingga fenol dan turunannya perlu ditiadakan 

atau dikurangi sampai dengan nilai batas ambangnya.   

Saat ini berbagai teknik atau metode penanggulangan limbah fenol telah dikembangkan, 

diantaranya adalah adsorpsi 
[2],[3]

, namun metode ini ternyata kurang efektif karena fenol yang 

teradsorpsi tersebut masih terakumulasi di dalam adsorben yang kemudian akan menimbulkan 

persoalan baru. Sebagai alternatif, dikembangkan metode fotodegradasi dengan menggunakan bahan 
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fotokatalis dan radiasi sinar UV yang energinya sesuai atau lebih besar dari energi celah pita (Egap) 

fotokatalis tersebut. Melalui metode fotodegradasi atau fotokatalisis, fenol akan diurai menjadi 

komponen-komponen yang lebih sederhana dan lebih aman bagi lingkungan 
[4], [5]

.  

Titanium dioksida (titania) adalah material yang telah banyak dilaporkan sebagai fotokatalis 

dimana di bawah iradiasi UV, elektron dan hole positif terbentuk dalam pita konduksi dan pita valensi. 

Elektron dapat bereaksi dengan molekul organik menghasilkan produk tereduksi, sementara hole dapat 

bereaksi langsung dengan molekul organik atau membentuk radikal hidroksil, hasil reaksi dengan air 

yang selanjutnya mengoksidasi molekul organik 
[6].

 Namun pemanfaatan material TiO2 saja 

menunjukkan beberapa kelemahan, diantaranya efisiensi penggunaan serbuk TiO2 dalam sistem 

larutan (terdispersi dalam air) pada proses degradasi polutan organik diketahui hanya mencapai 10%, 

selain itu serbuk yang telah terdispersi dalam air sangat sulit diregenerasi dan apabila campuran terlalu 

keruh maka radiasi sinar UV tidak mampu mengaktifkan seluruh partikel fotokatalis 
[7]

. Kelemahan-

kelemahan lain seperti energi celah pita yang tinggi, kecenderungan terbentuknya aglomerasi partikel 

sehingga menurunkan luas permukaan aktif telah dibahas oleh Chen, et al. 
[6]

. 

Salah satu pendekatan yang dapat dilakukan untuk mengatasi kelemahan tersebut adalah 

pengembangan komposit titania terdukung material aluminosilikat seperti lempung, monmorilonit dan 

zeolit 
[8], [9], [10]

. Pendekatan ini akan berguna untuk merancang material fotokatalis yang berpori 

dengan kapasitas adsorpsi dan aktivitas katalitik yang lebih tinggi daripada titania sendiri, namun tetap 

memiliki sifat elektronik dan struktur yang diperlukan dalam proses fotokatalisis molekul organik.  

Mineral lempung telah banyak digunakan sebagai pendukung dalam katalis heterogen dengan 

mengeksploitasi strukturnya yang berlapis, kapasitas adsorpsi dan luas permukaannya. Lempung alam, 

yang disebut lempung kation terdiri dari permukaan aluminosilikat bermuatan negatif dengan kation 

dalam antar lapis untuk menetralkan muatan permukaan 
[9]

, sementara lempung sintesis umumnya 

memiliki gugus-gugus anion dalam antar lapis yang disebut lempung anion atau layered double 

hydroxide, LDH 
[11]

. Propertis struktur yang berlapis, memiliki permukaan negatif dan kation dalam 

antar lapis membuat lempung dapat mengalami dispersi atau insersi kation yang membentuk pilar di 

antara struktur lapisan. Lempung terpilar Ti
4+

 yang diimobilisasi melalui metode sol-gel menunjukkan 

performa adsorpsi yang meningkat dengan aktivitas fotodegradasi molekul-molekul organik pestisida 

yang efektif 
[12]

. Fotodegradasi zat warna Congo Red menggunakan zeolit terimpregnasi titanium 

oksida menunjukkan penurunan konsentrasi hingga 99% dalam waktu 60 menit 
[13]

, sementara 

nanokomposit lempung-pyrophyllite–TiO2 dilaporkan memiliki aktivitas fotokatalisis fenol lebih 

tinggi daripada material TiO2 komersil 
[5]

. Kajian kinetika fotodegradasi polutan organik dalam 

permukaan TiO2 termasuk fenol dan turunannya telah dilaporkan dan diketahui mengikuti persamaan 

Langmuir-Hinshelwood dengan laju reaksi mengikuti orde satu 
[14]

.  

Dalam artikel ini akan dibahas tentang fotodegradasi fenol menggunakan lempung kaolinit 

terpilar titanium dioksida (TiO2-lempung). Sebelumnya telah kami laporkan pilarisasi lempung 

kaolinit dengan titania 
[15]

.      

2. Material dan Metode  
2.1.  Alat 

Alat-alat yang digunakan dalam melakukan penelitian ini adalah alat-alat gelas standar, ayakan 80 

mesh, difraktometer sinar-X  tipe PW1710BASED, pengaduk magnetik, spektrofotometer serapan 

atom, gas sorption analyzer tipe NOVA 1000, oven, Lampu UV (  365 nm), spektrofotometer UV-

Vis tipe Genesys, tanur dan timbangan  analitik. 

2.2.  Bahan 

Bahan yang digunakan adalah tanah lempung yang diambil dari Desa Capkala Kabupaten 

Bengkayang Provinsi Kalimantan Barat serta berbagai bahan kimia yaitu AgNO3  99%, buffer pH 10, 
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4-aminoantipirin p.a., HCl p.a, fenol > 99%, K3[Fe(CN)6]  99.0%, NaOH  97%, larutan TiCl4, 

diperoleh dari Sigma-Aldrich. 

2.3.  Prosedur Kerja 

2.3.1. Pilarisasi lempung Capkala dengan pemilar titanium dioksida 

a. Preparasi lempung Capkala 
[16]

 

     Sebanyak 100 g lempung dari Desa Capkala Kabupaten Bengkayang dipanaskan pada 

temperatur 80 C selama 5 jam, dihaluskan dan diayak dengan ayakan ukuran 80 mesh. Setelah itu 

dicuci tiga kali dengan akuades, disaring, lalu dikeringkan pada temperatur 80 C selama 24 jam, 

kemudian diayak lagi dan siap digunakan untuk perlakuan selanjutnya. Lempung ini dikarakterisasi 

menggunakan AAS, XRD dan GSA. 

b. Pembuatan larutan pemilar (sol-Ti) 

     Larutan pemilar (sol polioksititanium) dibuat dengan menghidrolisis larutan TiCl4 dengan 

larutan HCl. Proses hidrolisis dilakukan dengan menambahkan larutan TiCl4 0,76 M secara bertahap 

ke dalam larutan HCl 3,05 M sehingga rasio mol Ti/mol H
+
 = 1 : 4, dengan konsentrasi Ti terhadap 

massa lempung adalah 20 mmol/gram. Pada tahap awal reaksi hidrolisis, larutan NaOH ditambahkan 

ke larutan TiCl4 0,76 M secara bertahap hingga pH 8. Residu yang diperoleh disaring dan dicuci 

dengan akuades guna menghilangkan sisa garam NaCl yang terbentuk hingga bebas ion Cl
-
 yang diuji 

dengan larutan AgNO3. Pencucian dihentikan jika uji terhadap filtrat menggunakan larutan AgNO3 

tidak membentuk endapan putih dari AgCl. Residu yang bebas ion Cl
-
 kemudian dilarutkan dalam 

akuades dan larutan HCl 3,05 M ditambahkan secara bertahap sambil dipanaskan pada suhu 70 C 

selama 45 menit. Larutan yang diperoleh kemudian diperam (aging) selama 60 jam pada temperatur 

kamar hingga terbentuk sol. 

c. Proses interkalasi dan kalsinasi 

     Lempung hasil preparasi dibuat dalam bentuk suspensi dengan perbandingan sebesar 5% (b/v). 

Sebanyak 30 g lempung didispersikan dalam 600 mL akuades dan diaduk hingga homogen selama 3 

jam. Suspensi ini kemudian direaksikan dengan larutan pemilar atau oligomer selama 4 jam pada 

kondisi suhu kamar. Hasil reaksi didiamkan kembali (aging) selama 12 jam. Kemudian disaring dan 

dicuci dengan akuades sampai lempung hasil pemilaran bebas dari ion Cl
-
 berdasarkan uji AgNO3. 

Pencucian dihentikan setelah uji terhadap filtrat menggunakan larutan AgNO3 tidak membentuk 

endapan putih dari AgCl. Lempung ini kemudian dikeringkan dalam oven pada temperatur 105 C 

selama 16 jam, dihaluskan lalu dikalsinasi pada temperatur 600 C selama 4 jam dalam tanur. 

Lempung hasil pilarisasi juga dikarakterisasi dengan menggunakan AAS, XRD dan GSA. 

2.3.2. Fotodegradasi fenol  

a.  Fotodegradasi fenol oleh lempung Capkala dan lempung terpilar titanium oksida 

    Sebanyak 0,1 g lempung terpilar disuspensikan ke dalam 5 mL larutan fenol standar, 

konsentrasi 35 mg/L. Suspensi tersebut kemudian disinari dengan lampu UV sambil diaduk dengan 

pengaduk magnetik pada variasi waktu 15, 30, 45 dan 60 menit. Suspensi disaring dengan 

menggunakan kertas saring Whatman ukuran 0,45 μm. Kadar fenol dalam filtrat kemudian diukur 

absorbansinya dengan spektrofotometer UV-Vis. Konsentrasi fenol mula-mula juga divariasikan pada 

40 mg/L. Prosedur yang sama dilakukan terhadap lempung Capkala. Sebagai pembanding dilakukan 

juga radiasi sinar UV pada fenol tanpa adsorben dan fenol tanpa diradiasi sinar UV pada variasi waktu 

kontak.  

b.   Penentuan kadar fenol 

     Pewarnaan fenol terlarut dilakukan dengan cara mencampurkan 1 mL sampel larutan dengan 

pereaksi pewarna  4-aminoantipirin 2% (b/v) sebanyak 0,1 mL, larutan K3[Fe(CN)6] 0,1 mL, 1,5 mL 

buffer pH 10, dan 3 mL akuades.  Kemudian diaduk dan didiamkan selama 10 menit. Larutan 

kemudian diukur absorbansinya menggunakan spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang 
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maksimum 510 nm. Penentuan konsentrasi fenol dalam sampel ditentukan melalui kurva standar pada 

Gambar 1. 

 

 
Gambar 1. Kurva standar penentuan konsentrasi fenol menggunakan spektrofotometer UV-Vis pada maks 510 

nm. 

3. Hasil dan Pembahasan 

3.1. Karakterisasi Lempung Terpilar Titanium Oksida 

Pilarisasi lempung Capkala diawali dengan tahap interkalasi lalu dilanjutkan dengan tahap 

kalsinasi. Interkalasi adalah suatu proses mempertukarkan kation terhidrat dengan polioksokation di 

daerah antarlapis lempung 
[17]

. Polioksokation yang dimasukkan adalah polioksotitanium yang dibuat 

dari proses hidrolisis larutan TiCl4 oleh larutan HCl. Pada awal reaksi larutan TiCl4 dihidrolisis dengan 

larutan NaOH hingga pH 8 yang bertujuan untuk mempercepat laju pembentukan aglomerasi TiO2, 

karena apabila larutan TiCl4 langsung dihidrolisis dengan larutan HCl maka reaksi akan berlangsung 

relatif lambat. Pengaturan pH 8 menghasilkan sol TiO2 yang memiliki luas permukaan relatif besar 

(141 cm
3
/g) dan berukuran mesopori 

[18]
. Tahap selanjutnya adalah melarutkan sol TiO2 ke dalam 

akuades sambil ditambahkan larutan HCl dan diperam selama 60 jam pada temperatur kamar. Tahap 

pemeraman adalah hal yang sangat penting karena selama proses tersebut larutan pemilar mengalami 

hidrolisis, polimerisasi dan pengkompleksan dengan anion dalam larutan. Pada tahap pemeraman ini 

akan terbentuk beberapa spesies Ti, misalnya  monomer  (TiO
2+

/Ti(OH)
2+

) dan bentuk Ti terpolimer 

lebih tinggi yaitu [TiO(OH)2]n (Tipoly). Oleh karena itu, proses ini digambarkan sebagai kompetisi 

antara ion titanium(IV) tersebut dengan kation terhidrat yang berada pada antarlapis lempung. Pada 

penelitian ini perlakuan preparasi dikontrol pada temperatur kamar, rasio mmol Ti/H = 1: 4 dan pH < 2 

sehingga yang diasumsikan spesi terbentuk adalah [Ti(OH)2]
2+

. Monomer yang terbentuk inilah yang 

akan menjadi  oligomer Ti
4+ 

yaitu [(TiO)8(OH)12]
4+

 dalam proses hidrolisis. Adapun reaksinya adalah 

sebagai berikut : 

 

 
 

Diantara spesi tersebut yang akan dominan terbentuk adalah oligomer [(TiO)8(OH)12]
4+

 dibandingkan 

TiO(OH)
+
 karena konstanta kesetimbangan totalnya () lebih besar dibandingkan TiO(OH)

+
. Spesi 

[(TiO)8(OH)12]
4+

 memainkan peranan penting dalam pilarisasi menggunakan Ti 
[19]

. 

     Suspensi lempung terbentuk melalui proses mengembangnya lempung akibat masuknya 

molekul air dalam antarlapisnya, dengan demikian kation terhidrat pada antarlapis lempung seperti 

Na
+
, K

+
 atau Ca

2+
 akan tertukarkan oleh kation titanium(IV) dari larutan pemilar oligomer titanium.     
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Polioksotitanium yang diinterkalasikan ke dalam antarlapis lempung diharapkan berubah menjadi 

oksida titanium pada proses kalsinasi yang akan menyangga antar lapis lempung dan membentuk pori 

baru. Proses ini terjadi selama dehidrasi ikatan antara pilar dengan lempung yang mengalami 

perubahan dari ionik menjadi kovalen.  

     Proses kalsinasi dilakukan pada suhu 600 C mengingat daya tahan termal kompleks titanium 

yang cukup tinggi. Linjiang et al. 
[20]

 melaporkan bahwa hasil terbaik untuk pilarisasi lempung dengan 

titanium oksida diperoleh saat kalsinasi dilakukan pada suhu 600 C menghasilkan kristal anatase 

yang memiliki peran penting sebagai fotokatalis dengan kestabilan termal yang tinggi. Proses 

perubahan polioksotitanium menjadi pilar logam oksida dapat digambarkan seperti reaksi berikut. 

 

 
 

Keberadaan pengemban TiO2 dalam lempung yang diidentifikasi menggunakan spektrofotometer 

serapan atom memperlihatkan peningkatan atom titanium dalam lempung terpilar hingga tiga kali lipat 

dibandingkan lempung alam dengan jumlah 0,6% (b/b) TiO2 dalam lempung dan 1,92% dalam 

lempung terpilar. Identifikasi mineral dalam lempung Capkala menggunakan analisis XRD 

menunjukkan karakteristik mineral kaolinit yaitu munculnya puncak kuat pada difraksi order kedua 

dengan jarak sebesar 3,351 Ǻ yang bersesuaian dengan sudut 2θ = 26,610. Sedangkan analisis XRD 

pada TiO2-lempung mengindikasikan terbentuknya pilar TiO2 dimana terlihat pergeseran refleksi 

bidang 002 menjadi 3,341 Å dengan sudut 2 = 26,690 (Gambar 2). Data tersebut memperlihatkan 

bahwa tidak terjadi perubahan terlalu besar jarak difraksi order kedua antar lapis struktur lempung 

namun intensitas penghamburannya meningkat yang merupakan indikasi pertumbuhan pilar. 

Masuknya mineral TiO2 dalam lempung ditandai munculnya puncak difraksi pada 2 = 25,355 dan  

48,025 pada difraktogram TiO2-lempung (Gambar 2) dimana kedua puncak tersebut adalah 

karakteristik mineral anatase.  
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Gambar 2. Difraktogram sinar X dari a) lempung alam Capkala dan b) TiO2-lempung. K: kaolin, A: anatase 
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 Luas permukaan dan sifat pori TiO2-lempung dianalisis dan dibandingkan dengan lempung. 

Tabel 1 memperlihatkan hasil analisis adsorpsi gas multi BET untuk lempung dan TiO2-lempung. 

Luas permukaan spesifik, rerata jari pori dan total volume pori meningkat pada TiO2-lempung 

dibandingkan lempung Capkala. Distribusi jari-jari pori dengan volume pori dipaparkan dalam 

Gambar 3 menunjukkan peningkatan volume pori pada hampir seluruh ukuran jari-jari pori, 

pembentukan mikropori dan penurunan volume pori dengan jari-jari 37 – 50 Å. Gambaran distribusi 

pori pada TiO2-lempung menandakan masuknya TiO2 ke dalam struktur antarlapis lempung.  

  

Tabel 1. Data Analisis Adsorpsi Gas Multi BET untuk Lempung dan TiO2-lempung  

Sampel Luas Permukaan Spesifik  

(m
2
 g

-1
) 

Rerata Jari pori  

(Å) 

Total Volume Pori  

(cm
-3

 g
-1

) 

Lempung Capkala 6,305 26,974 0,0085 

TiO2-lempung  7,63 31,397 0,0119 

 

 

 

 
Gambar 3. Distribusi jari-jari pori dan volume pori berdasarkan analisis adsorpsi gas model Multi BET untuk 

lempung dan TiO2-lempung. 

3.2. Fotodegradasi Fenol dalam Lempung dan TiO2-Lempung 

Fotodegradasi fenol dalam TiO2-lempung dan lempung alam di bawah iradiasi UV (h  365 

nm) diikuti pada variasi waktu dan konsentrasi awal. Fotolisis fenol tanpa material lempung di bawah 

lampu UV juga dilakukan dibandingkan dengan konsentrasi fenol setiap waktu pada kondisi gelap 

total dan tanpa material lempung. Data konsentrasi fenol setiap waktu dalam berbagai kondisi reaksi 

diperlihatkan dalam Gambar 4. Hasil pengukuran menunjukkan bahwa fenol dapat terdegradasi di 

bawah sinar UV atau disebut fotolisis namun dalam kondisi gelap, tidak ada perubahan konsentrasi 

fenol yang berarti pada kedua variasi konsentrasi awal. Fotolisis fenol oleh sinar UV dapat disebabkan 

oleh penyerangan radikal OH ke cincin aromatik fenol yang terbentuk di dalam larutan fenol selama 

proses radiasi berlangsung [21]. 

Terdapatnya lempung dan TiO2-lempung dalam reaksi menyebabkan penurunan konsentrasi 

fenol yang drastis, menunjukkan peran lempung dan TiO2-lempung sebagai adsorben dan fotokatalis 

dalam degradasi fenol. Namun reaksi dalam TiO2-lempung berlangsung lebih cepat dibandingkan 

dengan lempung saja, dimana dalam waktu 45 menit reaksi, sekitar 50% fenol telah terkonsumsi 

memperlihatkan peran TiO2 sebagai fotokatalis dengan energi celah pita pada area cahaya UV sesuai 

dengan sumber iradiasi yang digunakan dalam fotodegradasi fenol. 
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Gambar 4. Konsentrasi fenol pada variasi waktu reaksi dan variasi kondisi reaksi.  

Kajian kinetika menunjukkan bahwa fotodegradasi fenol dalam TiO2-lempung mengikuti orde 

reaksi pertama dengan persamaan laju reaksi, 𝑟 = k. [fenol]0 . Integrasi persamaan tersebut 

menghasilkan persamaan linier: ln 𝑟 = ln k + ln[fenol]0. Plot ln [fenol]0 terhadap ln r menghasilkan 

garis linier dengan linieritas, R
2 

= 0,9925 (Gambar 5). Nilai kemiringan merupakan orde reaksi 

terhadap konsentrasi fenol menunjukkan orde pertama.  

 
Gambar 5. Grafik ln [fenol] terhadap ln r dari reaksi fotodegradasi fenol dalam TiO2-lempung. 

 Berdasarkan persamaan laju reaksi pertama dialurkan diagram ln [fenol] pada variasi waktu 

seperti dipaparkan dalam Gambar 6 memperlihatkan bahwa data ekperimen mengikuti persamaan 

garis linier laju reaksi orde pertama untuk reaksi penguraian fenol pada TiO2-lempung maupun 

lempung. Nilai tetapan laju reaksi diperoleh dari negatif kemiringan yaitu 1,8.10
-2

 min
-1

 untuk TiO2-

lempung, lebih tinggi daripada untuk lempung, yaitu 1,2.10
-2

 min
-1

. Hal ini memperlihatkan sifat 

fotokatalis TiO2 yang diembankan ke lempung meningkatkan laju fotodegradasi fenol. 
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Gambar 6. Grafik ln [fenol] pada variasi waktu reaksi berdasarkan persamaan laju reaksi orde pertama  

 

4. Kesimpulan 
            Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan dapat disimpulkan bahwa pilarisasi lempung 

dengan TiO2 meningkatkan luas permukaan spesifik dan total volume pori TiO2-lempung.  Laju 

fotodegradasi fenol dalam TiO2-lempung lebih tinggi daripada dalam lempung saja dimana dalam 

waktu 45 menit reaksi, 50% fenol telah terkonsumsi di bawah iradiasi UV (h  365 nm). Kajian 

kinetika menunjukkan bahwa laju fotodegradasi fenol mengikuti orde reaksi pertama dengan nilai k = 

1,8 x 10
-2

 min
-1

.  
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