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ABSTRAK

Tdah dilakukan degradas fotokatdiss larutan pentaklorofenol  (PCP) dengan
menggunakan lapisan tipis TiO, yang dilekatkan pada logam titanium. Percobaan
dilakukan dengan menggunakan resktor "batch" berukuran 25 x 11 x 17 cnt, yang
diddamnya ditempatkan dua unit katalis berukuran 5 x 5 cn? dan sumber sinar "uv black
light". Terhadep larutan PCP 10 ppm dan pH = 6 dilakukan penyinaran sdama sdang
waktu tertentu dengan pengamaan terlama sdama 16 jam. Sgadan dengan penurunan
kadar PCP terjadi kenaikan nilai konduktifitas larutan, penurunan nila pH, kemunculan
ion klorida dan asam organik. Menarik untuk dikemukakan bahwa pada percobaan
fotoligs (tanpa kehadiran katdis TiO2) penurunan kadar PCP hanya diserta kenaikan
sedikit ion klorida dan ada indikas tanpa diserta pemecahan cincin aromatis. Sedangkan
pada percobaan fotokatadisis penurunan kadar PCP diserta dengan deklorinas penuh dan
pemecahan cincin aomatis. Pemecahan cincin  aromatis menghaslken asam  organik
difdis dan secara konssten asam oksdat dgpat diidentifikes dan dipecah lebih lanjut
menjadi senyawa yang lebih sederhana Dissimpulkan bahwa dengan input snar berenergi
rendah (UV-A) dan bantuan katdis TiO, senyawa organoklorin seperti PCP dapat
didegradas menjadi senyawa yang lebih sederhana.

Kata kunci: fotokatdigs, lapisan tipis TiO,, pentaklorofenol, dan ion klorida

ABSTRACT

Photocatalytic degradation of pentachlorophenol (PCP) was investigated employing TiO
thin film coated on to titanium meta sheet. The experiment was conducted in a batch
reactor (25 x 11 x 17 cnt) containing two catdyst sheets (5 x 5 cnf) and a uv black light
(w-A) as a photon source. A tested solution containing 10 ppm PCP and pH = 6 was
irradiated for a period of times with the longest observation was 16 hours. In line with the
PCP concentration decreasng it was observed that  the conductivity of the solution,
chloride ion and organic acid concentration were increased while the pH was decreased.
Interesting to note that in the photolyss experiment (without TiO, catays) the
decreasing of PCP only be followed by dight increase in chloride ion concentration and
showed no appearance of smple organic acid, which indicate no breakdown of aromatic
moiety. On the other hand in the photocatdyss experiment the decreasing of PCP was
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likely followed by full dechlorination and aromatic moiety brokedown to produce smple
diphatic organic acid. Theefore the oxdic add was condgently identified in
photocatayss experiments. It can be inferred that only with an input of low energy uv
lignt (w-A) and in present of TiO, cadys the organochlorine, eg PCP could be
degraded to a more simple compounds.
Key words. photocatalyss, TiO» film, pentachlorophenol, and chlorideion.

1. Pendahuluan

Fotokatdis semikonduktor TiO, tdah banyak ditditi untuk gplikes dadam
berbaga permasdahan kontaminas ar. Telah banyak dilgporkan bahwa fotokatdiss
dengan menggunekan TiO, sanga mampu mematikan mikroorganisme, menghilangkan
senyawa penyebab bau, dan degradas polutan organik.1® Jka TiO, (anatase atau rutile)
menyergp cahaya uv dengan | < 400 nm akan menghadikan pasangan dektron dan
positive hole (h") pada permukaannya, yang mampu menginisias resks redoks dengan
bahan kimia yang kontak dengannya. Tdah dilaporkan bahwa diddam media ar ssem
tersebut mampu menghasilkan radikal hidroksil ( "OH).° Radikd hidroksl addah spes
pengoksidas kuat, pada pH = 1 mempunya beda potensa oksdas sebesar 2,8 V redtif
terhadap elektroda hidrogen. Dengan potensid sebesar itu hampir kebanyakan senyawa
organik diddam ar dapat dioksdas menjadi senyawa yang lebih sederhana. Teah
dilaporkan bahwa senyawa organoklor seperti penta kloro fenol (PCP) dapat dioksidas
menjadal  karbon dioksda, meskipun mash menyisskan asam format dan asam asetat
sebagai  produk intermediet.” Pada awanya para penditi menggunakan teknik durry,
yakni menggunaken TiO, yang disuspenskan keddam larutan yang diolah. Namun
dengan teknik ini muncul kesulitan pemisahan kembdi katdis sstdlah pengolahan sdesal.
Untuk mengatas ini paa penditi mengendkan gdim imobilisss, dimana TiO;
dilekatkan sebaga lgpisan tipis pada bahan penunjang, sehingga tidek ada lagi problem
pengambilan kembali katalis seperti pada Sstem suspens.

Pentaklorofenol (PCP) telah lama dikenad dan banyak digunakan sebagal biosida
PCP termasuk kelompok senyawa beracun dan karsinogenik terhadap tumbuhan, hewan
dan manusa® Telah lama dikend bahwa PCP dapat menjadi prekursor pembentukan
senyawa yang lebih sangat beracun yatu dibenzo-p-dioksin terklorinas jamak (PCDD)
dan dibenzofuran terklorines jamak (PCDF).° Bahkan banyak dugaan bahwa sisem
pengolahan ar dengan menggunakan oksidas aau pemanasan yang tidak sempurna dari
suatu limbah yang mengandung PCP dapat memberikan peluang kepada terbentuknya
PCDD dan PCDF.

Ddam penditian ini telah dilakukan oksidas fotokatditik larutan PCP dengan
menggunekan lgpisan tipis film TiO, yang dilekatkan pada logam titanium. Konsderas
akan dilakukan untuk mdiha tahapan terjadinya deklorined dan pemecahan cincin
aromatis serta produk intermediet zat organik yang masih ada

2. Percobaan

Reaktor fotokatdis yang digunakan adalah resktor “batch” yaitu berupa wadah
gelas, 25 x 11 x 17 cnt, yang diddamnya diletakkan dua pelat logam titanium (Good
fdlows, UK) berlapis film TiO, masng-masing dengan ukuran 5 x 5 cn?. Diatas wadah
tersebut dipasang dua buah lampu UV “black lignt” @ 10 watt (TOKI, Japan), yang
memancarkan sinar dengan intensitas antara 1,4 §d 2,3 mwait/cn?.  Pelapisan kadis
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film TiO, dilakukan dengan metoda sol-gd menggunakan prekusor larutan titanium bis
asctilasetonat (TAA, Aldrich) ddam etanol dan isopropanol ekivolum, dan kasinas pada
temperature 525° C. Dengan cara ini dapat diperolen film dengan ketebaan 24,7 mm
(prediks dari foto SEM) dan mempunya dominas bentuk krista anatase (indikes dari
data XRD).

Gambar 1. Resktor fotokataliss“batch”

Dengan reektor seperti diatas dilakukan percobaan degrades  larutan PCP
diddam ar. Konsentras PCP sdama percobaan ditentukan dengan HLPC (Shimadzu
LC-9A), deektor UV pada 215 nm, kolom C-18 (phenomenex column), pearut
pembava methanol 90% dadam buffer fosfat (pH=34) dengan kecepatan diran 1
ml/menit. Andiss senyawva organik intermediet dilakukan dengan HPLC yang sama
namun detektor diatur pada 210 nm, kolom shodex KC-811, pelarut pembawa 0,005%
asam fosfat dengan kecepatan dir 1 ml/menit. Sdama percobaan spektra UV-Vis dari
larutan percobaan diukur dengan spectrometer HP-8453 diode array, sedangkan ion
klorida ditentukan dengan metoda tiosianat dan spektrometri.

3. Hasll dan Pembahasan

Secara umum dapa diterima bahwa reskd oksdas fotokatditik organoklor
dengan menggunakan katalis TiO» dapat digambarkan sebagai berikut:

TiO, + hn ® h + ¢

h' + HO ® "OH

OH

Cji;[c' + OH ®®®® aCl + bH'+ cH,O +dCO;

Cl Cl
Cl

Sepanjang rentang waktu resks oksidas dapat difshami kalau terjadi penurunan nla pH,
terbentuknya ion klorida dan produk antara. Berikut ini akan ditampilken hasl
pengamatan dinamika yang terjadi selama proses oksidas fotokatalitik.
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3.1. Dinamika nilai pH, ion klorida dan konduktifitas larutan per cobaan.

Dinamika pH, ion klorida dan konduktifitas larutan 10 ppm PCP ddam air
diamati dengan varias kondis percobaan dengan UV dan TiO, (fotokataiss), UV tanpa
TiO, (fotoligs), dan dengan keberadaan TiO, tetapi dalam keadaan gelap (Gambar 2; 3
dan 4). Secara umum dapat digambarkan bahwa pada keadaan gelap meskipun dengan
keberadaan TiO, praktis tidek terjadi perubahan yang berati dari pH, konduktifitas
larutan dan tidak nampak terjadinya penambahan ion klorida Dapat dikatakan tanpa
adanya cahaya tidak terjadi aktifitas kimiawi pada permukaan TiO, sehingga hampir
tidek terjadi perubahan apapun sdama 16 jam waktu pengamatan, meskipun adsorps
figs mungkin sgaterjadi namun nampaknya pada fraks yang kecil sekdi.
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Gambar 2. Dinamika nila pH | Gambar 3. Dinamika nilai | Figure 4. Dinamika pembentukan
selama oksidasi fotokatalitik | konduktifitas selama oksidasi | ion klorida selama oksidasi
larutan 10 ppm PCP dalam air. fotokatalitik larutan 10 ppm PCP | fotokatalitik larutan 10 ppm PCP
daamair. dalamair.

Pada kondis disnari UV tanpa keberadaan TiO, diamati terjadi penurunan nila
pH sampa kirakira mendekati 4,5 menandakan terjadinya konvers secara fotoliss
menghaslkan spes bersfat lebih asam dibandingkan PCP. Patut diduga terjadi fotoliss
yang menyebabkan terjadinya deklorinas sebagian dan subgtitus gugus hidroks  pada
cncn aromatis. Terjadinya deklorinas sebagian ditanda dengan munculnya ion klorida
dengan tren masuh menalk pada rentang wakiu pengamatan. Pada keadaan itu nila
konduktifitas juga semaekin menalk berkaitan dengan bertambahnya spes ionik pada
larutan. Dugaan ini diperkuat dengan dinamika pada kondis percobaan dengan UV dan
adanya katdis TiO,. Pada kondis ini penurunan pH semekin besar, penambahan ion
klorida dan konduktifitas larutan juga semekin besar. Ha ini dapat diinterpretasikan
karena terjadinya resks oskidas fotokataliss dimana sangat mungkin semua klor pada
PCP diubah menjadi ion klorida dan cincin arométis dipecah menjadi intermediet asam
organik. Dugaan pemecahan cincin aromatis mendapat dukungan pengamatan Spektra
UV-Visdari larutan percobaan yang akan disampaikan pada seks berikutnya.

3.2. Dinamika spektra UV-Visdari larutan PCP selama per cobaan

Spektrum UV-Vis larutan PCP menunjukkan serapan yang kuat pada | 220 nm,
yang berkaitan dengan transs eektronk p ® p° dai ikaan rangkap pada cincin
aomatis. Diamdi pula sergpan yang agak lemah pada 250 nm dan 320 nm. Pola




Prosiding Seminar Nasional Himpunan Kimia Indonesia , 28-29 M ei, 2002
Di UPI, Bandung

-5-
gpektrum ini relatif tidek berubsh sdama waktu pengamatan (kondis dalam keadaan
tidek terkena snar). Namun ilumines larutan PCP tersebut dengan snar UV-A, maka
secara gradas timbul perbuhan pola sergpan yaitu dengan mengesernya sergpan pada
puncak 220 nm dan semekin lama semakin Kkecil nila sergpannya Keadaan lebih
dramats lagi jika peryinaran UV disarta keberadaan katais TiO,, dimana pada akhir
pengamaan hampir tidek dijumpa lagi adanya sergpan yang dgnifikan.  Pengamatan ini
kembai menjelaskan bahwa pada kondiss oksdas fotokatdiss terjadi perusskan PCP
yang sanga mungkin disertai pemecahan cincin aromatisnya.
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Gambar 5. Dinamika spektra UV-Vis dari larutan PCP ( 10 ppm, pH = 6). Kurve 1:
gelap/tanpa cahaya, kurva 2: hanya dengan penyinaran UV-A setelah 16 jam, kurva 3;
dengan keberadaan TiO2 dan sinar UV-A setelah 16 jam. [ spektrum pada setiap selang
waktu tidak ditampilkan untuk menjagaklaritas gambar]

Detil dinamika nila sergpan pada panjang gdombang tetentu (Gambar 6)
memberikan gambaran menarik, yakni, nila sergpan pada | 220 nm bak hanya dengan
UV sga maupun UV + TiO, memperlihatkan penurunan yang tgam pada empa jam
pertama, dan relatif tideak berubah sampa 16 jam berikutnya Jka diamati dinamika
sergpan pada | 270 nm terlihat bahwa terjadi kenaikan yang tgam pada empat jam
pertama pada kedua kondis percobaan, namun pada jamjam berikutnya kedua kondis
percobaan memiliki perilaku yang berbeda. Pada kondis hanya dengan UV sga satelah
empat jam tidak terjadi perubahan nila serapan yang berarti, sebdiknya pada kondis
dengan UV dan TiO, tefjadi penurunan tgam sampa akhirya rdatif tidak berubah
setelah jam ke sepuluh.

Pengamatan diatas memperkuat bahwa fotoliss (dengan UV-A) hanya merubah
sedikit sruktur PCP menghasilkan hasil antara mash berupa senyawa organik (mungkin
mesh mengandung hetero aom) yang sampa jam ke 16 pun tidak berubah. Sedangkan
fotokadids (UV-A/TIO,)  merubaVmerusak cukup sgnifikan struktur PCP - bahkan
mungkin menjadi senyawa yang sangat sederhana.

Andigs dengan HPLC dapat mendokumentaskan dinamika konsentras PCP dan
kemunculan asam orgnik difatis sederhana, yakni asam oksda yang dapat diidentifikas
sdlama rentang waktu pengamatan. Baik pada kondis percobaan dengan UV sga maupun
pada percobaan dengan UV dan TiO terjadi penurunan konsentras FCP yang cepat pada
empat jam pertama. Sedangkan kemunculan asam oksdat tidek diamati pada percobaan
dengan UV sga (Gambar 8), sebdiknya pada kondis percobaan dengan UV dan TiO
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pada jam ke 4 mula dapa diidentifikes kemunculan asam oksdat yang terus bertambah
pada jamjam berikutnya (Gambar 9) dan juga deklorines penuh. Ada indikas bahwa
asam oksdat juga mula berkurang kembai pada jam ke enam belas. Pengamatan ini
semakin memperkuat bahwa dengan fotokataliss menggunakan TiO, PCP dapat dipecah
menjadi senyawa yang sederhana dan nampaknya tanpa menyisakan intermediet organic
terklorines.
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Gambar 6. Dinamika Absorbansi | 220 nm pada
fotolisis (UV-A) dan fotokatalisis (UV/TiO,)

Gambar 7 Dinamika Absorbansi | 270 nm pada
fotolisis (UV-A) dan fotokatalisis (UV/TiO,)
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Gambar 8. Dinamika konsentrasi Asam oksalat,
PCP, ion klorida dan intermediet aromatis (A pada
| 270 nm ) pada percobaan dengan UV-A sgja

Gambar 9. Dinamika konsentrasi Asam oksalat,
PCP, ion klorida dan intermediet aromatis (A pada
| 270 nm ) pada percobaan dengan UV-A dan TiO,

(fotalisis) (fotokatalisis)

4. Kesmpulan

Dari penditian ini dapat dismpulkan bahwa degrades PCP secara fotokataiss
menggunekan TiO, menghasilkan deklorinas dan perusakan menyeluruh struktur PCP
menjadi senyawa yang sederhana. Intermediet berupa asam organik mash dijumpa dan
sdah saunya asam oksda merupakan intermediet yang paing dominan. Ada indikas
asam oksdatpun akan dioksdas lebih lanjut menjadi senyawa yang lebih sederhana pada
rentang waktu fotokatdiss yang lebih lama Konsskuens logis dari ini addah  mungkin
cukup aman untuk menduga bahwa oksdas fotokatdiss PCP dengan menggunakan
TiO, tidek akan menghasilkan produk samping senyawa yang lebih beracun, seperti
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PCDD dan PCDF. Kaau benar, maka teknologi berbass fotokatdiss dengan TiO
merupakan teknologi dternatif  pengolahan limbah organoklor yang cukup memiliki

prospek untuk bersaing dengan teknologi yang sudah lebih mapan.
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