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ABSTRAK: Senyawa aromatik dalam limbah cair industri seperti fenol dapat berkontribusi
sebagai polutan yang tinggi toksisitas dan karsinogeniknya. Degradasi fenol dapat dilakukan
dengan proses fotokatalisis yang dapat mengubah fenol menjadi senyawa yang tidak beracun
dan ramah lingkungan. Kinerja fotokatalis titania (TiO2) ditingkatkan dengan menggunakan
carbon nanotube sebagai doping pada titania. Untuk mengurangi aglomerasi carbon
nanotube, permukaan carbon nanotube dimodifikasi dengan surfaktan cocoPAS. Tujuan
penelitian ini adalah membuat komposit titania-carbon nanotube-cocoPAS dan mengevaluasi
pengaruh konsentrasi awal fenol (10, 20, 30 ppm) terhadap efektivitas fotodegradasi fenol
menggunakan komposit titania-carbon nanotube-cocoPAS. Sintesis komposit titania—carbon
nanotube-cocoPAS dilakukan dengan membentuk komposit antara TiO, dan carbon nanotube
yang telah dimodifikasi oleh surfaktan. Hasil komposit dikarakterisasi menggunakan SEM,
FTIR, dan XRD. Fotodegradasi fenol dilakukan pada suhu degradasi 50°C selama 4 jam di
bawah sinar UV. Sampel diambil dalam rentang waktu yang sama dan konsentrasi akhir fenol
setiap sampel dianalisa menggunakan Spektrofotometer UV-Vis. Efektivitas degradasi selama
4 jam yang paling tinggi diperoleh pada konsentrasi awal 10 ppm yaitu sebesar 81%.

Kata Kunci: fotokatalisis; degradasi; komposit; titania; carbon nanotube; fenol; konsentrasi

ABSTRACT: Aromatic compounds in industrial wastewater such as phenols can contribute
as pollutants which are highly toxic and carcinogenic. Phenol degradation can be carried out
by a photocatalytic process which can convert phenol into non-toxic and enviromentally
friendly compounds. The performance of titania (TiO2) photocatalyst was enhanced by using
carbon nanotube as a doping agent for titania. To reduce carbon nanotube agglomeration, the
surface of carbon nanotube was modified with cocoPAS surfactant. The purpose of this study
was to synthesize titania-carbon nanotube-cocoPAS composite and evaluated the effect of
initial phenol concentration (10, 20, 30 ppm) on the phenol photodegradation effectivity using
titania-carbon nanotube-cocoPAS composite. Titania-carbon nanotube-cocoPAS composite
synthesis was carried out by forming a composite between TiO and carbon nanotube that had
been modified by surfactant. Composite were characterized by SEM, FTIR, and XRD. Phenol
photodegradation was carried out at a degradation temperature of 50°C for 4 hours under UV
light. Samples were drawn at regular intervals and residual concentration of phenol in each
sample was analysed using UV-Visible spechtrophotometer. The highest degradation
effectivity in 4 hours was 81% at initial phenol concentration of 10 ppm.

Keywords: photocatalysis; degradation; composite; titania; carbon nanotube; phenol;
concentration

1. Pendahuluan

Senyawa aromatik terdapat dalam limbah cair beberapa

(CsHsOH) merupakan senyawa organik yang mempunyai
toksisitas yang tinggi dan berpotensi menjadi karsinogenik
dikarenakan sifat bioakumulasinya (Safni dkk., 2019).
Ekstraksi elektrokimia, adsorpsi karbon aktif, proses

industri seperti industri pestisida, gasifikasi batu bara, tekstil
dan petrokimia, salah satunya adalah fenol. Senyawa fenol
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oksidasi dan desinfeksi, filtrasi, dan proses aerob dan
anaerob merupakan beberapa proses yang dapat dilakukan
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untuk mendegradasi atau menghilangkan fenol. Namun,
proses-proses tersebut membutuhkan waktu yang lama,
regenerasi bahan secara berkala dan bahkan menghasilkan
produk samping berupa senyawa polutan lain (Dang dkk.,
2016).

Fotokatalisis merupakan salah satu jenis proses
Advanced Oxidation Process (AOPs) vyang dapat
mendegradasi fenol menjadi senyawa yang tidak beracun
dan ramah lingkungan, yaitu CO,dan H,O (Ani dkk., 2018).
Proses ini dapat menghasilkan senyawa radikal yang sangat
reaktif seperti radikal hidroksil (OH ) yang dihasilkan dari
reaksi oksidasi atau reduksi dari masing-masing elektron dan
hole. Senyawa radikal hidroksil (OH*) inilah yang akan
menguraikan senyawa fenol. Elektron dan hole dihasilkan
dari fotokatalis yang tereksitasi oleh foton dari sumber
cahaya. Energi foton harus mempunyai energi yang sama
atau lebih besar dari energi band gap fotokatalis (Rahmani
dkk., 2019).

Titania/titanium dioksida (TiO2) merupakan fotokatalis
semikonduktor yang baik untuk proses fotokatalisis
berdasarkan sifat stabilitas mekanik dan termalnya yang
tinggi, tidak beracun, sifat optiknya yang baik, mudah
diperoleh dan ketersediaan yang tinggi, stabilitas kimia
dalam jangka waktu yang panjang dan kemampuan oksidasi
yang kuat (Ai dkk., 2019). Namun, TiO2 mempunyai laju
rekombinasi yang tinggi antara elektron dan hole, yang dapat
menyebabkan berkurangnya radikal hidroksil (OH *) yang
terbentuk (Shahbazi dkk., 2018). Salah satu perlakuan yang
dapat dilakukan untuk mengurangi rekombinasi antara
elektron dan hole dan meningkatkan aktivitas fotokatalis
TiO, adalah dengan membentuk komposit antara TiO;
dengan material lain (Shawabkeh dkk., 2010).

Carbon nanotube (CNT) merupakan material yang
berpotensi untuk meningkatkan aktivitas fotokatalisis
dengan membentuk komposit TiO,-CNT. Carbon nanotube
mempunyai kapasitas penyimpanan elektron yang besar
sehingga dapat menjadi electron-acceptor agar menurunkan
laju rekombinasi TiO, (Alwash dkk., 2018). Ikatan van der
Waals carbon nanotube yang kuat menyebabkan carbon
nanotube cenderung beraglomerasi sehingga sulit terdispersi
saat digabungkan dengan material lain. Maka dari itu,
sebelum dikompositkan dengan TiO», dilakukan modifikasi
permukaan carbon nanotube dengan surfaktan sebagai agen
pendispersi agar terbentuk ikatan yang kuat antara TiO, dan
carbon nanotube (Gangu dkk., 2019).

Li dan Qiu (2019) menggunakan surfaktan sodium
dodecyl sulfate (SDS) untuk mendispersi carbon nanotube.
Interaksi antara carbon nanotube dan SDS merupakan
interaksi non-kovalen yang dapat berupa interaksi m — 7,
gaya van der Waals dan gaya elektrostatis (Lamprecht dkk.,
2011). Namun, SDS merupakan salah satu surfaktan anionik
sintetis. Pada jumlah tertentu, surfaktan sintetis berpotensi
menjadi pencemar di lingkungan, maka dari itu surfaktan
yang berasal dari bahan alami yang bersifat biodegradable
dapat menjadi pengganti surfaktan sintetis. Surfaktan
cocoPAS (coconut-oil based primary alkyl sulfate)
merupakan surfaktan anionik yang berasal dari minyak
kelapa (Richards dkk., 2009). Surfaktan CcocoPAS
merupakan turunan SDS sehingga dapat menjadi pendispersi

terbarukan pengganti SDS pada carbon nanotube.
Berdasarkan pendekatan tersebut, maka dilakukan
pembuatan komposit titania—carbon nanotube-cocoPAS
untuk mendegradasi fenol dimana carbon nanotube
dimodifikasi terlebih dahulu menggunakan surfaktan yang
bersifat biodegradable.

Degradasi fenol menggunakan proses fotokatalisis dapat
disebut sebagai fotodegradasi fenol. Konsentrasi awal fenol
yang digunakan mempengaruhi hasil konsentrasi akhir fenol
dikarenakan laju degradasi pada konsentrasi awal yang sama
berbeda dengan laju degradasi pada konsentrasi awal yang
berbeda (Chowdhury dkk., 2017). Pada penelitian ini,
dilakukan fotodegradasi fenol dengan variasi konsentrasi
awal fenol yaitu 10 ppm, 20 ppm, dan 30 ppm. Tujuan dari
penelitian ini adalah untuk mengevaluasi pengaruh
konsentrasi awal fenol terhadap efektivitas fotodegradasi
fenol menggunakan komposit titania-carbon nanotube-
COCOPAS.

2. Metode Penelitian

2.1 Alat dan Bahan

Bahan yang digunakan pada penelitian ini diantaranya yaitu
titania (TiO, P25 dibeli dari Evonic Industries), carbon
nanotube (tipe MWCNT/multi-walled carbon nanotube
yang dibeli dari Dong Yang (HK) Int’l Group Limited
dengan diameter 10-30 nm, panjang 5-15 um, dan
kemurnian 99%), surfaktan cocoPAS (coconut-oil based
primary alkyl sulfate) yang diperoleh dari PT. KAO
Indonesia, HNO3; 1 M, akuades dan fenol (pure analysis).

Alat yang digunakan pada penelitian ini yaitu gelas kimia
250 ml dan 1000 ml, sonikator tipe bath 550 W, 37 kHz
(Elmasonic S 60 H, Jerman), pompa vakum (KNF
Neuberger Laboport, USA), erlenmeyer vakum 250 ml
(Schott Duran, Jerman), sintered glass crucible porosity
no.4 (Schott Duran, Jerman), vacuum oven (Gallenkamp,
China), magnetic stirrer (Thermo Scientific Cimarec™,
Jerman), indikator universal, pipet ukur 5 ml dan 10 ml,
rangkaian alat kalsinasi (fixed bed reactor), centrifuge (80-
2B Centrifuge, China), 25 buah botol sampel 5 ml serta 6
buah lampu UV Blacklight Blue (BLB) tipe A merk Sankyo
Denki 10 W. Gambar 1 menunjukkan rangkaian alat
fotoreaktor untuk proses fotodegradasi fenol menggunakan
komposit titania—carbon nanotube-cocoPAS.

Gambar 1. Rangkaian Proses Fotodegradasi Fenol (a)
Lampu UV (b) Gelas Kimia (c) Larutan Fenol +
Komposit/Sampel (d) Magnetic Stirrer
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2.1 Prosedur Penelitian

Penelitian ini dimulai dengan memodifikasi permukaan
carbon nanotube dengan surfaktan (cocoPAS). Satu gram
carbon nanotube dan 0,5 gram surfaktan cocoPAS
ditambahkan dalam 100 ml akuades. Selanjutnya, campuran
tersebut disonikasi selama 1 jam pada 550 W (37kHz) dan
disaring menggunakan rangkaian alat vakum. Padatan yang
dihasilkan dari penyaringan tersebut kemudian dikeringkan
menggunakan oven selama 1-2 jam pada suhu 110°C.
Padatan yang telah dikeringkan merupakan padatan carbon
nanotube-cocoPAS.

Setelah diperoleh padatan carbon nanotube-cocoPAS,
dilakukan pembuatan komposit. Carbon nanotube-cocoPAS
sebanyak 0,015 gram dilarutkan dalam 100 ml akuades dan
kemudian disonikasi selama 30 menit. Setelah itu,
ditambahkan 1 gram titania dan disonikasi kembali selama
30 menit. Selanjutnya, untuk mengatur pH campuran,
diteteskan beberapa tetes HNO3z 1 M hingga pHnya menjadi
3. Menurut Park dkk (2009), pH 3 pada campuran dapat
memperkuat ikatan komposit. Kemudian, campuran diaduk
menggunakan magnetic stirrer selama 3 jam dengan
kecepatan pengadukan 300 rpm. Lalu, campuran
dikeringkan di oven pada suhu 110°C untuk menguapkan
akuades dengan waktu kurang lebih 1-2 jam. Kemudian,
padatan yang diperoleh dihaluskan dan dikalsinasi
menggunakan rangkaian alat kalsinasi pada suhu 400°C
selama 2 jam.

Kinerja komposit titania-carbon nanotube-cocoPAS
dalam mendegradasi fenol dilakukan dalam fotoreaktor
menggunakan lampu UV. Larutan fenol dibuat dalam gelas
kimia dengan konsentrasi awal fenol (Cao) sesuai variasi 10
ppm, 20 ppm, dan 30 ppm dalam 300 ml. Kemudian,
komposit dimasukkan ke dalam gelas kimia yang berisi
larutan fenol tersebut sebanyak 0,3 gram. Suhu degradasi
yang digunakan vyaitu 50°C. Sampel larutan diambil
sebanyak 2 ml setiap 30 menit selama 4 jam. Kemudian
endapan di dalam sampel dipisahkan menggunakan
centrifuge selama 10 menit.

2.2 Metode Analisis

Beberapa pengujian karakteristik komposit titania-carbon
nanotube -cocoPAS vyang dilakukan adalah analisis
Scanning Electron Microscope (SEM) untuk mengetahui
morfologi komposit, analisis spektrofotometri FTIR
(Fourier-transform  Infrared  Spectroscopy)  untuk
karakterisasi gugus fungsi pada komposit, analisis dengan
menggunakan difraktometer sinar-X (XRD) untuk
mengetahui struktur kristal. Ukuran kristal dihitung
menggunakan persamaan Scherrer, yaitu:

kA

D- (1)

B cos6

dimana D adalah ukuran kristal; k adalah konstanta
(0,89); A adalah panjang gelombang X-ray (0,154056 nm);
B adalah full width at half maximum intensity (FWHM)
dan 6 adalah sudut setengah difraksi.

Fraksi kristal anatase dan rutile dihitung
menggunakan persamaan metode Spurr dan Myers (S&M),
yaitu:

Xg= (1+0,8ﬁ)_1 )

dimana Xr adalah fraksi rutile, 1a adalah intensitas anatase
dan Ir adalah intensitas rutile. I dan Ir dapat diperoleh dari
data hasil karakterisasi XRD. Fraksi anatase (Xa) diperoleh
dengan Xa = 1 - Xg. Data-data tersebut dapat diperoleh dari
hasil karakterisasi XRD.

Sampel larutan fenol hasil degradasi dianalisis dengan
metode analisis SNI 06-6989.21-2004 menggunakan
spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang 500 nm.
Larutan standar yang digunakan untuk kalibrasi adalah
larutan fenol pada konsentrasi O sampai dengan 50 ppm.
Hasil kalibrasi berupa persamaan y=ax+b yang digunakan
untuk mengetahui konsentrasi akhir fenol (Ca). Efektivitas
degradasi fenol dihitung menggunakan persamaan (3)
sebagai berikut:

Cao-Ca

Cao

x100% (3)

dimana Cao adalah konsentrasi awal fenol dan Ca adalah
konsentrasi akhir fenol.

3. Hasil dan Pembahasan

3.1 Karakterisasi Komposit Titania-Carbon
Nanotube-cocoPAS

Morfologi komposit titania-carbon nanotube-cocoPAS
diperoleh dari hasil karakterisasi SEM yang dapat dilihat
pada Gambar 2. Morfologi titania partikel berupa gumpalan
atau bongkahan-bongkahan partikel, sedangkan morfologi
carbon nanotube berupa tubular/silinder panjang serabut
yang bercabang (Heltina dkk., 2014).

Gambar 2. Morfologi Komposit Titania-Carbon
Nanotube-cocoPAS

Pada Gambar 2, dapat dilihat bahwa terdapat
tubular/silinder panjang yang merupakan carbon nanotube-
cocoPAS di antara persebaran gumpalan partikel yang
merupakan titania. Hal tersebut menunjukkan bahwa telah
terbentuk ikatan antara titania dan carbon nanotube-
cocoPAS. Morfologi komposit didominasi oleh titania
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disebabkan jumlah massa titania yang lebih dominan
dibandingkan dengan carbon nanotube-cocoPAS.

Selain dari morfologi, terbentuknya komposit titania-
carbon nanotube-cocoPAS juga dapat dilihat dari gugus
fungsi dan ikatan yang terdapat dalam komposit
berdasarkan karakterisasi FTIR pada panjang gelombang
450-4500 cm™. Pada Gambar 3, dapat dilihat hasil FTIR
dari  komposit titania-carbon  nanotube-cocoPAS.
Keberadaan carbon nanotube pada komposit titania—carbon
nanotube-cocoPAS ditandai dengan adanya puncak pada
2889,53 cm? yang menunjukkan ikatan C-H, 1573,98 cm™*
yang menunjukkan ikatan C=C, dan 1714,79 cm? yang
menunjukkan ikatan C=0O (Zueva dkk., 2016). Bilangan
gelombang 602,78 sampai 678,01 cm™* menunjukkan gugus
fungsi Ti-O yang berasal dari ikatan Ti-O-Ti (Neto dkk.,
2017). Bilangan gelombang 1651,14 c¢m?, 2360,97 cm?,
dan 3084,31 cm™ menunjukkan ikatan —OH (Shaban dkk.,
2018). Menurut Zabihi dkk (2017), ikatan Ti-O-C dapat
muncul pada bilangan gelombang 3100 cm™. Pada
komposit titania-carbon nanotube-cocoPAS diperoleh
puncak pada 3129,64 cm? yang menunjukkan adanya
ikatan Ti-O-C pada komposit.

Transmitan (%)

Ti-O-Ti
Bilangan Gelombang (cm™)

Gambar 3. Hasil FTIR Komposit Titania-Carbon
Nanotube-cocoPAS

Fasa kristalin dari titania juga mempengaruhi proses
fotokatalisis untuk mendegradasi fenol. Campuran antara
fase anatase dan fase rutile menunjukkan aktivitas
fotokatalitik yang baik (Luttrell dkk., 2014). Ukuran kristal
juga dapat mempengaruhi proses fotokatalisis dikarenakan
semakin kecil ukuran kristal maka luas permukaan dan
kapasitas adsorpsi pada fotokatalis akan semakin besar.
Semakin kecil ukuran kristal anatase maka akan semakin
besar kapasitas adsorpsi dari anatase dibandingkan rutile.
Ukuran kristal yang semakin kecil akan meningkatkan
jumlah situs aktif titania (Zhang dkk., 2014).

Berdasarkan persamaan (1) dan (2), fraksi kristal dan
ukuran kristal yang diperoleh pada komposit titania-carbon
nanotube-cocoPAS dapat dilihat pada Tabel 1. Fraksi
anatase yang lebih besar akan meningkatkan aktivitas
fotokatalisis dikarenakan anatase mempunyai luas
permukaan adsorpsi yang lebih besar untuk gugus hidroksil
dan laju rekombinasi yang lebih rendah dibandingkan
dengan rutile (Zhang dkk., 2014).

Tabel 1. Ukuran dan Fraksi Kristal pada Komposit
Titania-Carbon Nanotube-cocoPAS

Keterangan Fraksi Ukuran
Kristal (%) Kristal (nm)
Anatase 85,19 18,82
Rutile 14,81 26,15

3.2 Pengaruh Konsentrasi Awal Fenol terhadap
Efektivitas Fotodegradasi Fenol

Variasi konsentrasi awal fenol (Cao) yang digunakan adalah
10 ppm, 20 ppm, dan 30 ppm dalam suhu degradasi yang
tetap yaitu 50°C. Konsentrasi akhir fenol (Ca) diperoleh dari
perhitungan menggunakan absorbansi dari hasil analisa
spektrofotometer UV-Vis. Pada Gambar 4 dapat dilihat
pengaruh konsentrasi terhadap kinerja fotokatalis yang
berupa komposit titania-carbon nanotube. Pada Gambar 4
tersebut ditunjukkan bahwa semakin rendah konsentrasi
fenol, maka akan semakin cepat penurunan konsentrasinya.
Perbandingan antara konsentrasi akhir (Ca) dan konsentrasi
awal (Cao) pada Gambar 4 tersebut menunjukkan
perubahan konsentrasi per 30 menit.  Perbandingan
efektivitas degradasi terhadap konsentrasi fenol dapat
dilihat pada Gambar 5 yang menunjukkan semakin tinggi
konsentrasi awal fenol maka akan semakin rendah persen
degradasi yang dihasilkan.

—— Cao =10 ppm
12 l —— Cao = 20 ppm

Cao =30 ppm
0.8 \"_'“"'\,L

0,6
0,4
0,2

0 30 60 90 120 150 180 210 240

Waktu (menit)

:\u\-

Ca/Cao

Gambar 4. Pengaruh Konsentrasi Fenol terhadap Kinerja
Fotokatalis

Pada permukaan titania terdapat situs aktif yang
mempunyai ikatan —OH yang dapat bereaksi membentuk
radikal hidroksil (Deiana dkk., 2010). Semakin banyak
jumlah awal fenol, maka akan semakin berkurang situs aktif
yang tersedia pada permukaan titania. Selama intensitas
cahayanya tetap, dan waktu degradasinya tetap, maka
jumlah radikal hidroksil yang terbentuk juga tetap (Laoufi
dkk., 2008). Apabila semakin sedikit situs aktif titania,
maka radikal hidroksil yang terbentuk akan berkurang dan
menurunkan efektivitas degradasi fenol.
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Gambar 5. Perbandingan Efektivitas Degradasi terhadap
Konsentrasi Fenol

Reaksi pada proses fotodegradasi fenol antara fenol
(senyawa organik) dengan radikal hidroksil (OH*) yang
dihasilkan dari proses fotokatalisis dapat dilihat pada
persamaan (4). Berdasarkan persamaan (4) tersebut dapat
diketahui bahwa semakin banyak radikal hidroksil yang
terbentuk, maka akan semakin banyak fenol yang
terdegradasi (Dong dkk., 2015).

R-H + OH* —» R+ + H0 4)

Permukaan titania mempunyai gugus hidroksil yang dapat
bertindak sebagai donor elektron dalam pembentukan H*
dan bereaksi dengan h* sehingga dapat meningkatkan
jumlah radikal hidroksil yang dapat mendegradasi senyawa
organik (Zhang dkk., 2016). Maka dari itu, titania
merupakan agen fotokatalis yang dapat meningkatkan
degradasi senyawa organik. Pada Tabel 2 terdapat
perbandingan efektivitas degradasi fenol selama 4 jam
antara carbon nanotube murni (tipe MWCNT) dan
komposit titania-carbon nanotube-cocoPAS, Berdasarkan
Tabel 2 tersebut, diketahui bahwa terjadi peningkatan
persen degradasi fenol pada material yang terdapat titania.

Tabel 2. Perbandingan Efektivitas Degradasi Fenol tanpa
Titania pada Suhu Degradasi 30°C

Keterangan Degradasi
MWCNT 29%
Titania-Carbon Nanotube-cocoPAS 2%

Ho dkk (2020) melakukan proses fotodegradasi fenol
menggunakan metode sol/gel dengan mengkompositkan
titania dengan SiO,. Pada Tabel 3 ditunjukkan bahwa
selama 4 jam pada konsentrasi awal fenol 10 ppm diperoleh
efektivitas degradasi komposit titania-carbon nanotube-
cocoPAS lebih tinggi dibandingkan TiO2/SiO,. Maka dari
itu, terjadi peningkatan efektivitas degradasi dengan
mengkompositkan TiO, dan carbon nanotube yang
dimodifikasi dengan surfaktan cocoPAS.

Tabel 3. Perbandingan Efektivitas Degradasi Fenol dengan

Metode Lain
Titania-
Keteranaan TiO2/SiO2 Carbon
g (Ho dkk., 2020)  Nanotube-
cocoPAS
Efekt|V|ta§ 53.50% 81%
Degradasi

4. Kesimpulan

Komposit titania-carbon nanotube-cocoPAS telah disintesis
dengan memodifikasi permukaan carbon nanotube terlebih
dahulu dengan surfaktan. Efektivitas komposit titania-
carbon nanotube-cocoPAS yang paling tinggi dalam
mendegradasi fenol selama 4 jam adalah pada konsentrasi 10
ppm yaitu 81%.
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