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Degradasi Limbah Cair Industri Tempe

Menggunakan Granul Fotokatalis TiO,-N-Bentonit/Alginat

ABSTRAK

Fotodegradasi adalah penguraian senyawa dengan adanya
cahaya oleh semikonduktor. Proses fotodegradasi dapat diaplikasikan
untuk menurunkan nilai COD limbah cair tempe yang mencemari
lingkungan. Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui aktivitas
fotokatalis granul TiO,-N-bentonit/alginat hasil sintesis pada
pengaruh konsentrasi TiO,-N, pengaruh rasio fotokatalis dan limbah,
pengaruh lama penyinaran, dan pengaruh pH terhadap proses
degradasi. TiO,-N disintesis dengan metode sonikasi dengan urea
sebagai sumber N, kemudian TiO,-N diimpregnasikan ke dalam
bentonit teraktivasi. Fotokatalis disintesis dengan alginat kemudian
diteteskan menggunakan syringe pump ke dalam CaCl, 3 %(w/v)
sehingga terbentuk granul. Karakterisasi fotokatalis menggunakan
Spektrofotometer FT-IR, XRD, dan DRS. Hasil karakterisasi FT-IR
TiO,-N menunjukkan serapan Ti-N pada bilangan gelombang 519,58
cm™. Karakterisasi TiO, dengan XRD menunjukkan jenis anatase
dan terimpregnasi pada granul fotokatalis TiO,-N-bentonit/alginat.
Energi band gap hasil karakterisasi dengan DRS untuk TiO, murni
3,12 eV, TiO,-N sebesar 3,02 eV, dan fotokatalis granul TiO,-N-
bentonit/alginat 2,55 eV. Penurunan nilai COD limbah cair tempe
optimum pada konsentrasi TiO,-N 0,4 (g/g bentonit) dengan rasio
fotokatalis dan limbah cair tempe 6:1. Lama penyinaran optimum
selama penyinaran 3 jam dengan pH optimum 6. Penurunan nilai
COD optimum yaitu 58,17 %.

Kata kunci: fotodegradasi, TiO,-N-bentonit/alginat, granul,
fotokatalis, limbah cair tempe



Degradation of Tempe Waste Water Using
Granule Photocatalyst TiO,-N-Bentonite/Alginate

ABSTRACT

Photodegradation is the decomposition of compounds in the
presence of light by semiconductors. The photodegradation process
can be applied to decrease the COD value of tempe waste water that
pollutes the environment. The aim of this research is to know the
activity of granule photocatalyst of TiO,-N-bentonite/alginate in the
influence of TiO,-N concentration, the influence of photocatalyst and
tempe waste water ratio, the duration effect of exposure, and the
effect of pH on the degradation process. TiO,-N is synthesized by
sonication method with urea as the source of N, then TiO,-N
impregnated with activated bentonite. The photocatalyst was
synthesized with alginate then dripped with a syringe pump into
3%(w/v) CaCl, to form granules. Photocatalyst characterization
using FT-IR, XRD and DRS Spectrophotometer. The TiO,-N
spectrum of FT-IR characterization show Ti-N at wave number
519.58 cm™. Characterization of TiO, with XRD showed anatase
type and impregnated on granule photocatalyst TiO,-N-
bentonite/alginate. The band gap energy characterized using DRS
for value of TiO, 3.12 eV, TiO,-N of 3.02 eV, and the granule
photocatalyst of TiO,-N-bentonite/alginate 2.55 eV. The decrease of
the COD value of optimum tempe liquid waste at a concentration of
TiO,-N 0.4 (g/g bentonite) with a ratio of photocatalyst and liquid
waste tempe 6:1. Duration of optimum irradiation during 3 h
irradiation with optimum pH, 6. The decrease of optimum COD
value was 58.17%.

Keywords: photodegradation, TiO,-N / bentonite-alginate, granules,
photocatalyst, tempe waste water
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BAB 1
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Indonesia merupakan negara penghasil tempe terbesar di dunia
sekaligus pasar kedelai terbesar di Asia. Konsumsi kedelai di
Indonesia sebanyak 50 % untuk produksi tempe, 40 % produksi tahu,
dan 10 % dalam bentuk produk lain seperti tauco, kecap, dan lain-
lain. Beberapa kota di Indonesia memproduksi tempe, baik dalam
skala besar seperti pabrik maupun skala kecil, home industry. Saat ini
konsumsi tempe rata-rata per orang per tahun di Indonesia,
diperkirakan mencapai sekitar 6,45 kg [1].

Proses produksi tempe memerlukan banyak air yang digunakan
untuk pencucian, perendaman, dan perebusan kedelai. Limbah cair
dari produksi tempe dibuang langsung ke perairan disekitarnya.
Limbah tersebut akan mencemari lingkungan karena menimbulkan
bau busuk dari gas H,S, amoniak, ataupun fosfin yang dihasilkan
dari penguraian limbah organik tersebut. Pada musim kemarau ketika
debit air berkurang, bau yang dihasilkan lebih menyengat.
Ketidakseimbangan lingkungan baik fisik, kimia, maupun biologis di
perairan akibat limbah dari proses produksi tempe akan
mempengaruhi kualitas air dan kehidupan organisme di perairan
tersebut [2].

Limbah tersebut dapat diolah dengan beberapa metode untuk
mengurangi pencemaran lingkungan. Salah satu parameter adanya
gangguan pencemaran adalah COD (Chemical Oxygen Demand).
Metode yang telah dilakukan untuk menurunkan nilai COD
diantaranya bioremediasi yang mengurangi hingga 73,1 %, namun
membutuhkan suplai oksigen dan lahan yang cukup untuk membuat
unit pengolahan [4]. Proses koagulasi-flokulasi dengan koagulan biji
asam jawa memiliki efisiensi removal COD sebesar 81,72 %, tetapi
diperlukan penelitian lebih lanjut untuk memperoleh metode yang
lebih efektif [5]. Salah satu metode alternatif yang potensial untuk
pengolahan limbah organik secara simultan adalah fotodegradasi
secara fotokatalitik [6].

Fotodegradasi adalah proses penguraian senyawa organik menjadi
senyawa Yyang lebih sederhana sehingga lebih aman untuk
lingkungan. Penguraian menggunakan bantuan energi foton [7].

1



Reaksi secara fotokatalitik membutuhkan katalis yang aktif ketika
disinari cahaya [8]. Salah satu katalis yang dapat aktif dibawah sinar
ultraviolet adalah TiO,.

Titanium dioksida (TiO,) adalah salah satu jenis fotokatalis
yang paling efektif karena memiliki aktivitas fotokatalis yang
tinggi, stabilitas kimia yang tinggi, dan merupakan semikonduktor
dengan energy band gap lebar serta memiliki energi band gap (Eg
= 3,2 eV) yang dapat diaktivasi oleh sinar ultraviolet [9].

Beberapa peneliti telah melakukan penelitian membuat matriks
fotokatalis agar dapat bekerja secara optimal dibawah sinar
ultraviolet. Salah usaha yang dilakukan dengan menambahkan
dopan pada matrik kristal. Tujuan penambahan untuk memperoleh
semikonduktor yang memiliki energi celah lebih rendah dari energi
tanpa modifikasi. Modifikasi dengan dopan nitrogen menjadi salah
satu contoh yang dapat menunjukkan aktivitas fotokatalitik secara
signifikan pada berbagai jenis reaksi dibawah daerah sinar tampak
[10].

TiO, memiliki daya adsorpsi yang lemah dalam mendegradasi
senyawa target sehingga diperlukan  modifikasi  dengan
mengembankan pada suatu mineral yang memiliki kemampuan
adsorpsi cukup tinggi sehingga daya adsorpsi semikonduktor tersebut
meningkat [11]. Pengemban yang banyak digunakan adalah bentonit,
karena bentonit merupakan alumina silikat yang memiliki pori dan
luas permukaan besar, dapat menyerap zat organik maupun
anorganik, sebagai katalis berbagai reaksi, serta sebagai penukar
kation [12].

Fotokatalis TiO, dapat dibuat dengan bentuk granul untuk
mempermudah proses fotodegradasi. Pembuatan granul dilakukan
dengan penambahan alginat. Alginat merupakan material tidak
beracun, mudah digunakan, tidak memerlukan perlengkapan khusus
saat preparasi, tidak bersifat toksik, dan ekonomis [13]. Alginat
banyak digunakan sebagai bahan pengental, pembentuk gel, dan
pengemulsi [14].

Menurut beberapa penelitian, proses fotodegradasi dipengaruhi
oleh beberapa faktor diantaranya konsentrasi fotokatalis, variasi
katalis, variasi pengemban, variasi senyawa atau limbah yang
didegradasi, konsentrasi limbah, pH, suhu, dan lama penyinaran [9-
11].



1.2 Rumusan Masalah

Permasalahan yang dapat dirumuskan berdasarkan uraian latar

belakang, yaitu :

1.

Bagaimana  karakteristik ~ fotokatalis  granul  TiO,-N-
bentonit/alginat dengan Fourier Transformation Infra Red
(FT-IR), UV-Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS), dan
difraktogram X-Ray Diffraction (XRD)?

Bagaimana pengaruh konsentrasi TiO,-N pada bentonit dan
rasio fotokatalis granul TiO,-N-bentonit/alginat dengan limbah
cair tempe terhadap degradasi nilai COD?

Bagaimana pengaruh lama penyinaran dan pH limbah cair
tempe terhadap degradasi nilai COD?

1.3 Batasan Masalah

1.

S~ LN

Batasan masalah penelitian ini antara lain:
Limbah cair tempe yang digunakan berasal dari pembuatan
tempe berskala home industry di Jalan Ki Ageng Gribig
Kelurahan Lesanpuro, Kecamatan Kedungkandang, Kota
Malang.
Dopan N yang digunakan berasal dari urea farmasi grade.
Alginat yang digunakan jenis farmasi grade Ocean Fresh.
TiO, sebagai fotokatalis berasal dari TiO, pro analyst.
Perbandingan TiO,:N adalah 20:3.
Pengemban fotokatalis digunakan bentonit dengan ukuran > 200
mesh.
Jenis lampu UV yang digunakan Sankyo 10 watt dengan A 352
nm.
Reaktor UV yang digunakan terbuat dari bahan kayu dengan
lapisan alumunium foil yang berukuran 40 x 40 x 40 cm®,
Pengukuran degradasi limbah dilakukan dengan menggunakan
analisa COD.

1.4 Tujuan Penelitian

1.

Tujuan dilakukannya penelitian ini yaitu :
Mengetahui  karakteristik ~ fotokatalis  granul ~ TiO,-N-
bentonit/alginat dengan Fourier Transformation Infra Red
(FT-IR), UV-Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS), dan
difraktogram X-Ray Diffraction (XRD)



2. Mengetahui pengaruh konsentrasi TiO,-N pada bentonit dan
rasio fotokatalis granul TiO,-N-bentonit/alginat dengan limbah
cair tempe terhadap degradasi nilai COD.

3. Mengetahui pengaruh lama penyinaran dan pH limbah cair
tempe terhadap degradasi nilai COD.

1.5 Manfaat Penelitian

Manfaat penelitian ini adalah dapat mengetahui dan mempelajari
efektivitas fotokatalis granul  TiO,-N-bentonit/alginat  dalam
mendegradasi limbah cair tempe dengan berbagai konsentrasi TiO,-
N. Selain itu memberikan informasi pengaruh rasio fotokatalis
dengan limbah cair tempe, lama penyinaran, dan variasi pH limbah
menggunakan fotokatalis granul TiO,-N-bentonit/alginat.



BAB Il
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Limbah Cair Tempe

Proses pembuatan tempe melalui beberapa tahapan. Hampir
setiap tahapannya menghasilkan limbah, baik limbah padat maupun
limbah cair. Limbah cair yang dihasilkan berupa limbah rendaman
dan rebusan yang langsung dibuang ke perairan. Limbah cair hasil
rebusan dibuang ke perairan dengan suhu 75 °C yang dapat
mengganggu ekosistem perairan dengan menurunnya kadar oksigen
terlarut. Menurunnya kadar oksigen terlarut juga disebabkan adanya
kandungan bahan organik dan mikroorganisme dalam air limbah
kedelai sehingga nilai COD meningkat. Berdasarkan penelitian yang
dilakukan, nilai COD limbah tempe sebesar 7.000-10.000 mg/L.
Apabila suplai oksigen terus menurun, keseimbangan ekologi air
terganggu bahkan dapat menyebabkan kematian ikan dan biota
perairan lainnya [3].

Air limbah kedelai bersifat asam antara pH 3,5 — 5,2, karena pada
tahap perendaman terjadi proses pengasaman. Selain mengganggu
kehidupan biota perairan disekitarnya, juga bersifat korosif dan dapat
menyebabkan pengkaratan pada pipa-pipa besi. Gambar 2.1
merupakan diagram alir proses pembuatan tempe dan limbah yang
dihasilkan. Air limbah yang dibuang ke perairan harus memenuhi
baku mutu air limbah yang telah ditetapkan seperti pada Tabel
2.1[5].

Tabel 2.1: Baku Mutu Air Limbah [5]

BAKU MUTU AIR LIMBAH
UNTUK INDUSTRI KECAP, TAHU, DAN TEMPE

Kecap Tahu Tempe
Parameter Kadar maksimum  Kadar maksimum  Kadar maksimum
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
BODS 150 150 150
COD 300 300 300
TSS 100 100 100
pH 6,0-9,0
Volume air
limbah maksimum 10 20 10

(m*/ton kedelai)




KEDELAI

\
Air untuk merebus ——™ PEREBUSAN — air limbah
Kedel ri masak
Airrendaman ——» PERENSAI\IAN — air limbah
Kedelai rendaman
PENCUCIAN — air limbah
Kedelaj bersih

Campuran kedelai kupas dan kulit
Air untuk pemisahan ——» PEMISAHAN KULIT __ p air limbah + kulit

Kedelai kupas

Air pencuci ——» PENCUCIAN ——» air limbah

Kedela; bersih

Air pelarut ragik ——» PERAGIAN
PENIRISAN — air limbah

PEMBUNGKUSAN
Dengan Daun Pisang

TEMPE

Gambar 2.1: Diagram alir proses pembuatan tempe [5]

2.2 Semikonduktor TiO,

Fotodegradasi adalah proses penguraian suatu senyawa zat
organik menggunakan bantuan energi foton. Proses ini menggunakan
fotokatalis yang umumnya bersifat semikonduktor dan dapat
mengurangi senyawa berbahaya bagi lingkungan [15]. Fotokatalis
dari bahan semikonduktor dapat diaktifkan dengan sinar ultraviolet
untuk menguraikan konsentrasi senyawa organik [16]. Kelebihan
metode fotodegradasi antara lain lebih hemat dalam biaya dan energi,
selain itu limbah setelah degradasi tidak berbahaya.

Salah satu bahan fotokatalis yang bersifat semikonduktor adalah
TiO,. Titanium dioksida (TiO,) adalah salah satu jenis
fotokatalis yang paling efektif karena tidak beracun, murah,
memiliki aktivitas fotokatalis yang tinggi, berlimpah, memiliki
stabilitas kimia pada interval pH yang besar (0 sampai 14), serta
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merupakan semikonduktor dengan energy band gap lebar. Aktivitas
TiO, lebih tinggi dibandingkan semikonduktor CdS, SnO, dan ZnO
[8].

Pada proses fotokatalisis, struktur anatase lebih aktif dibanding
struktur rutil. Perbedaan keduanya terletak pada distorsi struktur
oktahedron. Anatase memiliki distorsi yang lebih besar sehingga
strukturnya asimetris, berbeda dengan rutil yang struktur
oktahedronnya sedikit distorsi orthorombik. Perbedaan struktur
keduanya dapat dilihat pada Gambar 2.2 [9].

(a) (b)
Gambar 2.2: Struktur TiO, a) anatase b) rutil [17]

Perbedaan struktur kristal ini menyebabkan perbedaan
densitas dan struktur pita elektronik, yang telihat pada Tabel 2.2.

Tabel 2.2: Perbedaan Struktur Kristal Anatase dan Rutil [17]
Sistem Kristal

Faktor Perbedaan

Anatase Rutil
Energi celah/Eg (eV) 3,2 3
Massa jenis/p (g/cm®) 3,894 4,25
Jarak Ti-Ti (A) 3,97 dan 3,04 3,57 dan 2,96
Jarak Ti-O (A) 1,934 dan 1,980 1,949 dan 1,980

Semikonduktor TiO, mengabsorbsi sinar UV yang memiliki
energi hampir sama dengan celah energinya yaitu 3-3,2 eV,
sehingga energi foton digunakan oleh elektron berpindah dari
pita valensi ke pita konduksi [9]. Elektron yang telah berada di pita
konduksi akan bebas bergerak, termasuk ke permukaan partikel dan
berpindah ke spesi penangkap elektron disekitar partikel. Lubang
positif yang bentuk diisi oleh air atau ion OH™ menghasilkan radikal
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‘OH. Lubang positif dan radikal hidoksil ini merupakan spesi yang
sangat reaktif menyerang molekul-molekul organik, dan dapat
mendegradasi zat organik menjadi CO, dan H,O [9]. Penurunan
energi band gap akan meningkatkan proses eksitasi pada pita valensi
menuju pita konduksi. Namun, semakin besar kemungkinan hole dan
elektron untuk berekombinasi [19].

2.3 Dopan

Aktivitas fotokatalitik dari TiO, dapat ditingkatkan dengan
penambahan suatu dopan. Doping merupakan suatu proses
memasukkan atom lain yang disebut dopan untuk memperbaiki sifat-
sifat bahan sesuai kebutuhannya. Elemen dopan tersebut akan
membentuk matriks katalis baru dengan energi celah lebih rendah
[10].

Efesiensi dari TiO, dapat ditingkatkan melalui penurunan energi
band gap dengan menyisipkan dopan seperti Cr, Fe, Co, Mo, N
dan C [18]. Urea merupakan hidrokarbon dengan kandungan
nitrogen yang tinggi, mudah didapat, serta relatif murah sehingga
cukup potensial digunakan sebagai sumber nitrogen. Pembuatan
TiO,-N dari urea diharapkan menurunkan energi band gap
fotokatalis [10].

Penambahan dopan N pada TiO, akan mesubstitusi atom O pada
N yang mengakibatkan berubahnya muatan pada semikonduktor
TiO,. Semikonduktor memiliki dua tipe yaitu tipe p (positif) dan n
(negatif) yang dibedakan berdasarkan  elektron  valensi.
Semikonduktor p terbentuk karena adanya substitusi material yang
memiliki elektron valensi lebih sedikit dengan material yang
digantikan. Substitusi dilakukan melalui empat lapisan luar elektron.
Bila kedua jenis material tersebut bertemu satu dengan lainnya, maka
atom silikon dari kedua jenis atom ini tidak bisa berbagi elektron
sehingga arus listrik dapat mengalir dengan mudah dimana lowongan
ini disebut hole. Tipe semikonduktor tersebut adalah positif karena
jumlah elektron yang lebih sedikit sehingga muatan listrik bersifat
positif [51].

Sedangkan semikonduktor tipe n dibuat dengan substitusi
material yang memiliki elektron valensi lebih banyak dibanding
material yang digantikan. Elektron bebas yang tersisa digunakan
untuk berikatan dengan silikon. Satu elektron tetap bertahan sebagai
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kelebihan di dalam oktet, sehingga daya hantar elektron tersebut bisa
bergerak bebas melalui elektron yang tertinggal. Semikonduktor
tersebut disebut tipe negatif karena arus listriknya diasumsikan
adalah negatif. Gambar 2.3 merupakan ilustrasi jenis semikonduktor.
[51].

Superfluity electron

Structure of “P" type semiconductor Structure of “N" type semiconductor

Gambar 2.3: Semikonduktor tipe p dan n [51]

2.4 Bentonit

Silikat yang banyak digunakan sebagai pengemban adalah
bentonit. Bentonit merupakan lempung yang memiliki kandungan
utama mineral monmorilonit. Mineral monmorilonit dalam bentonit
sebesar 70-80 %. Komponen lain yang terkandung berupa mineral
kaolinit, illit, kuarsa, kristobalit, plagioklas, dan beberapa mineral
lain [20]. Bentonit memiliki rumus kimia (OH)4SigAl;O.XH,0,
termasuk golongan smektit. Struktur monmorilonit terdiri dari dua
lapisan oktahedra, tersusun atas alumina yang diapit oleh lapisan
tetrahidral silika. Struktur bentonit dapat dilihat pada Gambar 2.4
[21].

wl‘ ¢ b
Gambar 2.4: Struktur Bentonit [21]

Bentonit dibedakan berdasarkan sifatnya yaitu Na-bentonit dan
Ca-bentonit. Na-bentonit bewarna putih atau krem dalam keadaan
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kering, sedangkan pada keadaan basah dan terkena sinar matahari
bewarna mengkilap. Na-bentonit memiliki kandungan Na* yang
besar ada antar lapisnya, bersifat mengembang hingga delapan kali
dan akan tersuspensi bila didispersikan ke dalam air. Suspensi Na-
bentonit memiliki pH 8,5-9,8. Pada Ca-bentonit, kandungan Ca** dan
Mg?®" relatif lebih banyak bila dibandingkan dengan kandungan Na".
Sifat Ca-bentonit sedikit menyerap air dan jika didispersikan ke
dalam air tidak terbentuk suspensi, namun mempunyai sifat
menghisap yang baik secara alami setelah pengaktifan. Suspensi Ca-
bentonit mempunyai pH 4-7. Bentonit jenis ini bewarna abu-abu,
biru, kuning, merah, dan coklat. Komposisi senyawa kimia bentonit
secara umum terdapat pada Tabel 2.3 [21].

Tabel 2.3: Komposisi Kimia Bentonit [22]
Komposisi kimia ~ Na-bentonit (%) Ca-bentonit (%)

SiO, 61,3-61,4 62,12
AlLO, 19,8 17.33
F6203 3,9 5,3

CaO 0,6 3,68

Bentonit dapat digunakan sebagai penyangga katalis, sedangkan
bentonit yang telah dimodifikasi dapat digunakan sebagai katalis.
Penyerapan ion atau molekul pada permukaan adsorben disebut
adsorpsi. Bentonit merupakan salah satu adsorbat yang dapat
digunakan sebagai bahan adsorpsi karena memiliki kation-kation
yang dapat ditukarkan. Adanya kation yang dapat dipertukarkan
memungkinkan bentonit untuk memisahkan logam berat dari air atau
senyawa organik kationik melalui mekanisme pertukaran ion. Namun
kemampuan adsorpsi bentonit terbatas sehingga perlu diaktifkan
dengan asam kuat untuk menghasilkan bentonit dengan kemampuan
adsorpsi yang lebih tinggi [23]. Hasil penelitian menunjukkan
adanya kation organik akan meningkatkan kinerja bentonit sebagai
adsorben senyawa-senyawa organik [21].

Peningkatan adsorpsi bentonit dapat ditingkatkan dengan proses
aktivasi secara kimia dengan menggunakan asam dan fisika dengan
pemanasan di furnace [24]. Pemanasan pada suhu 100-200 °C
menyebabkan bentonit kehilangan molekul air yang mengisi ruang
antar lapis. Pemanasan diatas suhu 500-700 °C menyebabkan proses
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pengeluaran molekul air dari rangkaian kristal sehingga dua gugus —
OH yang berdekatan saling melepaskan satu molekul air.

2.5 Alginat

Natrium alginat berasal dari asam alginat, merupakan garam
natrium [25]. Garam tersebut dapat diperoleh dari ganggang cokelat,
merupakan polimer linier yang terdiri dari asam 1,4-B-D-manuronat
dan reside asam 1,4-a-L-guluronat [26]. Rumus molekul natrium
alginat dapat ditulis (CsH;OgNa), dengan berat molekul 198,11 g/mol
dengan struktur seperti pada Gambar 2.5. pH natrium alginat 7,2
dalam 1 % larutan air dengan titik lebur lebih dari 300 °C. Natrium
alginat memiliki viskositas beragam bergantung pada konsentrasi,
temperatur, pH, serta ada tidaknya ion logam [25].

Garam natrium jenis ini berupa padatan berupa serbuk dengan
warna putih kekuningan hingga coklat, tidak memiliki bau ataupun
rasa. Natrium alginat membentuk koloid kental dalam air yang stabil
pada pH 4 hingga 10, sedangkan pada pH dibawah 3 akan
mengendap [49]. Natrium alginat bersifat sebagai pembentuk gel dan
pengental, selain itu juga bermanfaat sebagai pengisi, pengikat, dan
penghancur [25]. Manfaat lain dari natrium alginat antara lain mudah
dalam penggunaan, tidak membutuhkan perlengkapan khusus saat
pengadukan, tidak bersifat toksik, serta ekonomis [26].

Natrium alginat salah satu bentuk garam yang mudah larut dalam
air dan ketika membentuk gel tidak larut dalam air karena
berinteraksi dengan kation divalen salah satunya Ca** dengan
interaksi pada Gambar 2.6 [50].

O ®Na

NH,

L7

0=
8 ®Na

G ] M

Gambar 2.5: Struktur Na-alginat [52]

~0- -
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Gambar 2.6: (a) Polimer Natrium Alginat (b) Polimer
Natrium Alginat dengan CaCl, [50]

Reaksi natrium alginat dengan kation Ca®* membentuk kalsium
alginat yang membentuk sifat baru. Hasil reaksi membentuk ikatan
cross linking dengan jaringan 3 dimensi [53,54]. Sifat fisik dan kimia
dari natrium alginat dan kalsium alginat seperti pada Tabel 2.4

Sifat mekanik dari natrium alginat telah di uji coba pada material
lain dengan mengkombinasi keduanya. Beberapa penelitian telah
dilakukan menggunakan natrium alginat, diantaranya kombinasi
natrium alginat dengan polietilen oksida untuk mengurangi fosfor
dari limbah cair [27]. Lumpur alum dikombinasi dengan alginat
untuk mengurangi kandungan fosfat didalamnya [28]. Lebih dari 90
% kandungan fosfat dan lebih dari 50 % ion amonium telah direduksi
selama proses pengolahan air limbah menggunakan 10 %(w/v)
granul kalsium alginat termodifikasi [29].
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Tabel 2.4: Sifat fisik dan kimia Na-alginat dan Ca-alginat [55,56]

Sifat Na-alginat Ca-alginat
Wujud Padat Padat
Warna Putih gading P_utlh hingga

kuning kecoklatan

Bau Tidak berbau Tidak berbau

Larut dalam air Tidak larut dalam
Kelarutan . ;
dingin dan panas air
pH 4,0-10,0 6,0-95
Stabilitas Temperatur Temperatur dan
normal tekanan normal
Rumus kimia (CGH706Na)n (C12H14C3012)n

2.6 Granul

Granul adalah sediaan multiunit berbentuk agglomerate dari
partikel kecil serbuk. Granul merupakan hasil dari proses granulasi
yang bertujuan untuk meningkatkan aliran serbuk dengan jalan
membentuknya menjadi bulatan atau agregat dalam bentuk yang
beraturan. Granulasi dapat dilakukan dengan metode basah dan
metode kering [30].

Pada metode basah, granul dibentuk dengan cara mengikat serbuk
dengan perekat sebagai pengganti pengikat. Metode tersebut
membutuhkan larutan atau suspensi yang mengandung pengikat
untuk ditambahkan pada campuran serbuk. Penambahan pelarut
secara tidak berlebihan karena akan terbentuk bulatan lembab. Proses
pengeringan untuk mengurangi kelembapan dilakukan hingga tingkat
optimum. Karakteristik granul yang lebih stabil terhadap kelembapan
udara lebih menguntungkan dibanding serbuk vyang luas
permukaannya lebih kecil [31].

2.7 Chemical Oxygen Demand (COD)

Chemical Oxygen Demand (COD) atau merupakan jumlah
oksigen (mg O,) yang dibutuhkan untuk mengoksidasi zat-zat
organik yang terdapat dalam 1 L sampel air, dengan
pengoksidasi  K,Cr,0O; yang digunakan sebagai sumber oksigen
(oxidizing agent). Metode pengukuran COD dapat dilakukan
berdasarkan proses fotokatalitik dengan efisiensi kerja yang rendah
[33] dibandingkan dengan prinsip elektrokimia [34].
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Zat organik melalui tes COD, sebagian besar dioksidasi
oleh larutan K,Cr,0; dalam keadaan asam yang mendidih :

CaHbOC(|) + Cr2072'(aq)+ H+(aq) — COZ(Q) + 2CI‘3+(aq) + H20(|) (21)

Selama reaksi yang berlangsung = 2 jam ini, uap direfluks
dengan alat kondensor, agar zat organik yang bersifat volatil (mudah
menguap) tidak lenyap keluar. Merkuri sulfat (HgSO,) ditambahkan
untuk mempercepat reaksi dan membentuk Hg(ll)klorida untuk
mengurangi ion CI" sebagai pengganggu. Untuk memastikan bahwa
hampir semua zat organik habis teroksidasi maka zat pengoksidasi
K,Cr,O; masih harus tersisa sesudah direfluks. K,Cr,O; yang
tersisa di dalam larutan tersebut digunakan untuk menentukan
berapa  oksigen yang telah terpakai. Sisa K,Cr,0O; tersebut
ditentukan melalui titrasi dengan besi(ll)ammonium sulfat (FAS),
dengan reaksi yang berlangsung sebagai berikut :

Fe?* — F*'+e (2.2)

Indikator feroin yang digunakan untuk menentukan titik akhir
titrasi yaitu disaat warna hijau kebiruan larutan berubah menjadi
cokelat kemerahan. Indikator tersebut bekerja pada pH 4-7. Sisa
K,Cr,0O; dalam larutan blanko adalah K,Cr,0O; awal, karena
diharapkan blanko tidak mengandung zat organik yang dapat
dioksidasi oleh K,Cr,0;.

2.8 Proses Fotodegradasi menggunakan Fotokatalis

Fotodegradasi adalah proses penguraian senyawa organik
menggunakan cahaya yang membutuhkan suatu fotokatalis berupa
bahan semikonduktor. Proses fotodegradasi tersebut didasarkan pada
prinsip fotokimia yang melibatkan katalis dan cahaya. Fotokatalis
granul TiO,-N-bentonit/alginat mengandung oksida titan yang
merupakan suatu bahan semikonduktor [32].

Berikut mekanisme proses fotokatalitik semikonduktor TiO,
ditunjukkan pada persamaan reaksi (2.3-2.7) [32]:

TiO, + hv — TiO, + hyy'+ eg’ (2.3)

TiO, yang dikenai cahaya UV dengan energi hv mengakibatkan
terjadi eksitasi elektron dari pita valensi ke pita konduksi, dan
meninggalkan lubang pada pita valensi (hy,").

(ece) — ey dan hy," — hy" (2.4)
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Sebagian elektron yang berada pada pita konduksi (e'cg) dan lubang
pada pita valensi terjebak pada permukaan semikonduktor.
Hzo — H+ + OH- (25)

(h*yg) + OH — -OH (2.6)

Lubang yang terdapat pada permukaan semikonduktor (hy")
mengoksidasi air atau ion OH™ membentuk radikal hidroksil yang
selanjutnya berperan sebagai agen detoksikasi. Terdapat beberapa
jenis senyawa radikal lain yang memiliki beda potensial berbeda saat
menjadi oksidator, seperti pada Tabel 2.5.

O, + (ecg) — 02 (2.7)
Elektron yang berada pada permukaan semikonduktor (ey)
menangkap oksigen dan membentuk ion superoksida (O,) yang
dapat menguraikan senyawa polutan

Tabel 2.5: Senyawa Radikal dengan Nilai Potensial [57]
Jenis Senyawa Radikal Potensial (V)

Flourin (F) 2,87
Hidroksil (OH) 2,86
Atom Oksigen (O) 2,42
Molekul Ozon (O3) 2,07
Hidrogen Peroksida 1,78
Klorin (CI) 1,36
Klorin Dioksida (CIOy) 1,27
Molekul Oksigen (O,) 1,23

Pada Gambar 2.7 menjelaskan bila suatu semikonduktor
dikenai cahaya (foton) sebesar hv dengan h adalah konstanta
Planck (6,63 x 10°*Js) dan v adalah frekuensi, maka (e) pada
pita valensi akan mengabsorpsi energi foton tersebut dan pindah
ke tingkat energi yang lebih tinggi yaitu pita konduksi, akibatnya
akan meninggalkan lubang positif atau h* pada pita valensi. Sebagian
besar elektron dan lubang berkombinasi kembali di dalam daerah
semikonduktor dengan mengemisi kalor, sedangkan sebagian lagi
bertahan pada permukaan semikonduktor [32].
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Gambar 2.7: Proses eksitasi dan de-eksitasi pada TiO,[32]

Pada penelitian yang telah dilakukan, fotoreduksi CO, dari
KHCO; menggunakan katalis TiO, menghasilkan metana (CH,),
methanol (CH3;OH), dan karbon monoksida (CO) [51]. Penambahan
doping logam berpengaruh pada senyawa karbon yang dihasilkan,
seperti doping logam perak (Ag) akan menghasilkan metana, logam
platina (Pt) menghasilkan etanol, dan doping Mn serta Cu
menghasilkan methanol [51].

Adanya dopan yang ditambahkan akan memerangkap elektron
lebih baik, sehingga rekombinasi elektron-hole dapat diperkecil
selama penyinaran berlangsung. Hole dapat berdifusi ke permukaan
semikonduktor dimana permukaan tersebut terjadi oksidasi senyawa
yang akan didegradasi [63]

Adsorpsi foton pada permukaan fotokatalis akan menghasilkan
elektron dan hole. Hole tersebut akan diisi oleh air sehingga
menghasilkan ion hidrogen (H") dan oksigen. Selain itu
menghasilkan elektron yang digunakan untuk reduksi H* membentuk
‘H. Saat yang bersamaan akan terjadi adsorpsi CO, dan terjadi
interaksi antara -H dan H* pada permukaan ion logam sehingga
menghasilkan senyawa karbon.

2.9 Karakterisasi Granul Fotokatalis TiO,-N-Bentonit/Alginat
2.9.1 Spektrofotometer Infra Merah (FT-IR)

Spektrofotometer Infra Merah adalah alat yang digunakan untuk
mengidentifikasi gugus fungsi senyawa kimia. Spektra infra merah
dari suatu senyawa dapat memberikan gambaran struktur molekul
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senyawa tersebut. Prinsip kerja FT-IR adanya interaksi antara energi
dari sinar infra merah dan molekul senyawa sehingga menyebabkan
molekul mengalami vibrasi. Vibrasi yang dihasilkan oleh atom dan
molekul tersebut berbeda satu sama lain sesuai pada gugus fungsi
dan ikatan yang terjadi [38]

2.9.2 Spektrofotometer UV-Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy
(DRS)

Spektrofotometer UV-Vis DRS adalah alat yang digunakan
untuk mengetahui karakteristik elektronik suatu material. TiO,
sebagai material semikonduktor dapat dikarakterisasi dengan UV-Vis
DRS. Karakterisasi menggunakan alat ini didasarkan pada
pengukuran panjang gelombang, intensitas absorpsi, dan transmisi
maupun pantulan sinar ultraviolet tampak oleh sampel. Spektrum
yang dihasilkan oleh sampel semikonduktor memberikan korelasi
antara absorpsi fundamental dan energi foton yang dibutuhkan untuk
mengeksitasi elektron dari pita valensi ke pita konduksi [35].

Analisa menggunakan UV-Vis DRS dilakukan pada panjang
gelombang antara 200-800 nm yang menghasilkan pembacaan
absorbansi dan panjang gelombang. Berdasarkan data yang
diperoleh, maka dapat diketahui energi band gap melalu Persamaan

2.9 [36]:
K (1—-Rx®)*2
5= 2re [ (R) (2.9)
Keterangan:
F(Rewo) = faktor Kubelka-Munk
K = koefisien absorpsi
S = Koefisien scattering
R = nilai reflektan yang diukur

Berdasarkan Persamaan 2.9 panjang gelombang band gap
diperoleh dengan meramalkan antara nilai K/S dengan panjang
gelombang tepi puncak dalam absorbansi terhadap garis nol,
kemudian dimasukkan dalam Persamaan 2.10 untuk mengetahui
energi band gap yang terukur [36]:

E=h (2.10)

>0
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Dimana E adalah Eg dalam satuan kJ, h adalah tetapan Planck (6,626
x 10 Js), ¢ adalah kecepatan cahaya (3 x 10° m/s), dan 1 adalah
panjang gelombang tepi dalam satuan nm. Nilai Eg yang diperoleh
dalam satuan kJ dikonversi ke dalan satuan eV.

2.9.3 X-Ray Diffraction (XRD)

Sinar-X adalah gelombang elektromagnetik yang memiliki energi
antara 200 eV-1 MeV dengan panjang gelombang 0,05-0,25 nm (0,5-
2,5 A) yang mendekati jarak antar atom kristal. Penemuan sinar-X
oleh Wilhelm Roentgen pada tahun 1895 menyediakan suatu alat
yang sangat baik untuk menentukan struktur kristal. XRD merupakan
alat yang digunakan untuk mengkarakterisasi struktur kristal dan
ukuran kristal dari suatu bahan padat. Semua bahan yang
mengandung kristal tertentu ketika dianalisis menggunakan XRD
akan memunculkan puncak puncak yang spesifik. Sedangkan
kelemahan alat ini adalah tidak dapat mengkarakterisasi bahan yang
bersifat amorf [37].

Difraktogram montmorilonit pada Gambar 2.8 menunjukkan
adanya intensitas tinggi pada posisi 26 kurang dari 10, hal tersebut
menunjukkan adanya mineral montmorilonit pada bentonit. Selain itu
difraktogram menunjukkan adanya amorf pada intensitas rendah.
Pada Gambar 2.9 terdapat beberapa puncak yang menunjukkan ciri
khas fase anatase dan rutil.

Montmorillonite

Intensity

] & \‘J # P » $ & & & & & & L & & & &
2 Theta

Gambar 2.8: Difraktogram montmorilonit [58]
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Gambar 2.9: Difraktogram TiO, (a) Anatase (b) Rutil [58]

2.10 Hipotesis
Hipotesis dari penelitian ini diantaranya:

1. Penggunaan  fotokatalis granul  TiO,-N-bentonit/alginat
diharapkan mampu mendegradasi zat organik limbah cair tempe
dibawah sinar ultraviolet.

2. Konsentrasi TiO,-N akan memengaruhi proses fotokatalis TiO,-
N-bentonit/alginat. Jumlah  fotokatalis granul =~ TiO,-N-
bentonit/alginat, lama penyinaran, dan pH memengaruhi proses
degradasi limbah cair tempe.
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BAB Il
METODE PENELITIAN

3.1 Tempat dan Waktu Penelitian

Penelitian dan perancangan alat dilakukan di Laboratorium Kimia
Anorganik Jurusan Kimia Fakultas MIPA Universitas Brawijaya
Malang selama tiga bulan mulai September sampai Desember 2017.

3.2 Alat dan Bahan Penelitian
3.2.1 Alat-Alat Penelitian

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini antara lain
peralatan gelas, cawan porselen, mortar dan penggerus porselin,
ayakan berukuran 200 mesh, kertas saring, desikator, neraca analitik
Ohauss, magnetic stirrer, motor rotary model Thermo Scientific,
oven Fischer Scientific Isotemp 655F, tanur RHF 1500/Carbolite,
Sonikator 2210 (47 kHz), Syringe Pump BYZ-810T, pH universal,
pH meter, 2 buah lampu UV merk sankyo 352 nm dan instrumentasi
UV Visible Genesys 10S, FT-IR merk Shimadzu Ir-Prestige 21, X-
Ray Diffraction, dan Spektrofotometer UV-Vis Diffuse Reflectance
Spectroscopy.

3.2.2 Bahan-Bahan Penelitian

Bahan utama yang digunakan dalam penelitian ini adalah Na-
bentonit, sedangkan bahan kimia yang digunakan yaitu TiO, (f.g),
H,SO, pekat (98 %, bj = 98 g/mL), urea (f.g), alginat Ocean fresh
(f.g), etanol 96 %, CaCl,, HgSO,, K,Cr,0;, FAS, dan akuades.

3.3 Tahapan Penelitian
Penelitian ini dilakukan dalam beberapa tahap meliputi:
Preparasi limbah cair tempe.
Preparasi bentonit dengan aktivasi asam.
Pengembanan TiO,-N pada bentonit hasil preparasi.
Sintesis fotokatalis granul TiO,-N-bentonit/alginat.
Karakterisasi TiO,-N-bentonit-alginat.
Uji fotodegradasi limbah cair tempe.
a. Pengaruh konsentrasi TiO,-N pada pengemban terhadap
degradasi limbah cair tempe.

R N
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b. Pengaruh rasio limbah dan fotokatalis terhadap
degradasi limbah cair tempe.
c. Pengaruh lama penyinaran terhadap degradasi limbah
cair tempe.
d. Pengaruh pH limbah cair tempe terhadap degradasi
limbah cair tempe.
7. Penentuan nilai COD limbah cair tempe.
8. Analisa data.

3.4 Prosedur Kerja Penelitian
3.4.1 Preparasi Limbah Cair Tempe

Limbah cair tempe yang digunakan sebagai sampel adalah limbah
rebusan kedelai yang diambil sebelum dibuang ke perairan. Setiap
pengukuran nilai COD limbah menggunakan limbah baru yang
diambil dari home industry di daerah Sawojajar. Limbah rebusan
bewarna kuning keruh. pH limbah adalah 4 yang diukur dengan pH
universal. Sebelum limbah digunakan, disaring menggunakan kertas
saring untuk memisahkan filtrat dan endapan. Filtrat diperoleh
berupa cairan bewarna coklat muda yang selanjutnya digunakan
untuk pengukuran nilai COD.

3.4.2 Preparasi Bentonit Alam dengan Aktivasi Asam

Bentonit digerus dengan mortar porselin dan diayak dengan
ayakan ukuran 200 mesh. Padatan bentonit yang lolos pada ayakan
200 mesh inilah yang digunakan untuk penelitian selanjutnya.
Bentonit hasil preparasi ditimbang sebanyak 50 g, direndam dengan
500 mL H,SO, 0,8 M dalam gelas kimia 1000 mL dan ditutup
menggunakan alumunium foil, kemudian dikocok dengan kecepatan
9 rpm selama 3 jam. Sampel hasil perendaman dicuci dengan
akuades hingga bebas SO,”. Hal ini dapat diketahui dengan pH
universal yang menunjukkan pH sesuai dengan akuades. Sampel
dikeringkan dalam oven dengan temperatur 110 °C selama 2 jam dan
didesikator kemudian dikalsinasi 5 jam dengan temperatur 500 °C
hingga diperoleh massa konstan.

3.4.3 Preparasi Fotokatalis TiO»-N
Pembuatan TiO,-N dibuat dengan perbandingan mol (20:3)
dengan cara mencampurkan 2,4 g TiO,, 0,27 g urea dan 5 mL
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akuademineralisasi dalam erlenmeyer, kemudian dilakukan sonikasi
selama 30 menit dan dipanaskan diatas pemanas hot plate hingga
akuademineralisasi menguap. Selanjutnya suspensi dipindahkan di
dalam oven pada suhu 110 °C dan dikalsinasi pada temperatur 300
°C selama 2 jam.

3.4.4 Pengembanan TiO,-N pada Bentonit

Pembuatan TiO,-N yang diimpregnasi pada bentonit dilakukan
dengan cara mencampurkan TiO,-N dengan variasi 0,3; 0,4; 0,5; 0,6
(9/g bentonit) teraktivasi ditambah 10 mL etanol 96 % dalam gelas
beker 50 mL, kemudian diaduk dengan magnetic strirrer selama 5
jam. TiO,-N-bentonit yang terbentuk dikeringkan dalam oven pada
temperatur 120 °C selama 5 jam. Setelah kering TiO,-N-bentonit
dikalsinasi pada temperatur 500 °C selama 5 jam.

3.4.5 Sintesis Granul TiO,-N-Bentonit/Alginat

Fotokatalis TiO,-N-bentonit diimpregnasi dengan gel natrium
alginat untuk mempersiapkan adsorben berbentuk granul dalam
larutan kalsium klorida. Natrium alginat sebanyak 5 g dilarutkan
dalam 200 mL akuades, diaduk menggunakan magnetic stirrer
dengan dipanaskan pada suhu 40 °C agar terbentuk fasa gel. TiO,-N-
bentonit sebanyak 20 g dihaluskan menggunakan mortar lalu
dicampurkan ke dalam gel alginat. Suspensi dinjeksi kedalam larutan
kalsium Kklorida 3 % dengan syringe 50 mL/jam. Kompleks granul
TiO,-N-bentonit/alginat terbentuk, selanjutnya dipisahkan dan
dikeringkan pada suhu 70+2 °C selama 3 jam.

3.4.5.1 Uji Aktivitas Berbagai Jenis Fotokatalis

Tiga buah gelas kaca diisi 25 mL limbah cair industri tempe dan
0,15 g fotokatalis dengan tiga perlakuan. Limbah cair industri tempe
dan granul TiO,-N-bentonit/alginat, limbah cair industri tempe dan
serbuk TiO,-N-bentonit, serta limbah cair industri tempe saja.
Disinari dengan sinar ultraviolet selama 5 jam. Pengukuran nilai
COD dilakukan terhadap limbah cair industri tempe sebelum
degradasi dan setelah degradasi, dilakukan duplo.
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3.4.5.2 Pengaruh Konsentrasi TiO,-N Pada Fotokatalis TiO,-N-
Bentonit/Alginat

Sebanyak 25 mL limbah cair industri tempe disiapkan dalam 4
gelas kaca. Masing-masing ditambahkan fotokatalis yang TiO,-N
dengan variasi konsentrasi 0,3; 0,4; 0,5; dan 0,6 (g/g bentonit).
Kemudian disinari dengan sinar ultraviolet selama 5 jam.
Pengukuran nilai COD dilakukan terhadap limbah cair industri tempe
sebelum degradasi dan setelah degradasi, dilakukan duplo.

3.4.5.3 Pengaruh Rasio Fotokatalis TiO,-N-Bentonit/Alginat dan
Limbah Cair Industri Tempe Terhadap Degradasi Nilai COD
Limbah Cair Industri Tempe

Konsentrasi TiO,-N pada fotokatalis TiO,-N-bentonit/alginat (g/g
bentonit) yang memberikan penurunan nilai COD terbesar digunakan
untuk mendegradasi limbah cair industri tempe dengan variasi
massa. Disiapkan empat gelas kaca diisi limbah cair industri tempe
dan fotokatalis sesuai variasi rasio. Rasio massa fotokatalis dengan
volume limbah cair industri tempe yakni 4:1 (100 mg fotokatalis:25
mL limbah tempe); 2:1 (100 mg fotokatalis:50 mL limbah tempe);
3:1 (150 mg fotokatalis:50 mL limbah tempe); dan 6:1 (150 mg
fotokatalis:25 mL limbah tempe). Disinari dengan sinar ultraviolet
selama 5 jam. Hasil dari degradasi pengaruh rasio kemudian
diukur nilai COD, dilakukan secara duplo.

3.4.5.4 Pengaruh Lama Penyinaran pada Degradasi Nilai COD
Limbah Cair Industri Tempe

Rasio fotokatalis dan limbah cair industri tempe yang
memberikan penurunan nilai COD terbesar digunakan untuk
mendegradasi limbah cair industri tempe dengan lama waktu
penyinaran berbeda. Empat buah gelas kaca 50 mL masing-masing
diisi dengan 25 mL limbah cair industri tempe. Ke dalam gelas beker
tersebut ditambahkan 0,15 g TiO,-N-bentonit/alginat, lalu dilakukan
penyinaran menggunakan sinar ultraviolet selama jam ke-1, 3, 5 dan
7. Pengukuran nilai COD dilakukan terhadap limbah cair industri
tempe sebelum degradasi dan setelah degradasi, dilakukan secara
duplo.
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3455 Pengarun pH terhadap Fotokatalis TiO,-N-
Bentonit/Alginat pada Degradasi Limbah Cair Industri Tempe

Empat buah gelas kaca 50 mL masing-masing diisi dengan
limbah cair industri tempe yang telah diatur pH nya menjadi pH 4, 6,
8, dan 10. Ditambahkan TiO,-N-bentonit/alginat kedalam gelas
kimia. Digunakan konsentrasi TiO,-N serta rasio limbah dan
fotokatalis dari hasil pengukuran rasio yang terbaik. Dilakukan
penyinaran menggunakan sinar ultraviolet dengan hasil pengukuran
lama penyinaran terbaik. Pengukuran nilai COD dilakukan terhadap
limbah cair industri tempe sebelum degradasi dan setelah degradasi,
dilakukan secara duplo.

3.4.6 Uji COD

Limbah cair industri tempe hasil degradasi diencerkan 0,5 mL
dalam 25 mL lalu dimasukkan ke dalam erlenmeyer dan ditambah
HgSO, 05 gserta 5 mL H,SO, pekat. Setelah dingin, larutan
ditambah K,Cr,O; sebanyak 25 mL dan ditambahkan batu didih.
Erlenmeyer yang berisi campuran larutan dirangkai dalam alat
refluks dan air kondensor dialirkan. Kemudian larutan dalam
erlenmeyer ditambahkan dengan H,SO, pekat sebanyak 32,5 mL
melalui kondensor dan dibilas dengan sedikit akuades. Larutan
tersebut direfluks selama 1 jam pada temperatur 265 °C. Larutan
hasil refluks ditunggu hingga dingin dan dilanjutkan dengan
menambahkan 5 tetes indikator Ferroin. Larutan tersebut lalu ditritasi
dengan larutan FAS dan dicatat volume titrasinya. Titrasi dan refluks
dilakukan duplo. Uji COD dilakukan untuk hasil uji aktivitas limbah
cair industri tempe yang diberi perlakuan konsentrasi TiO,-N pada
fotokatalis TiO,-N-bentonit/alginat, variasi lama penyinaran, rasio
massa fotokatalis TiO,-N-bentonit/alginat dan volume limbah tempe,
dan pH limbah cair industri tempe.

3.5 Analisa Data
3.5.1 Penentuan Nilai COD
Perhitungan COD yaitu [66]:

CcOD (mg/L) _ (b—a)xNSxleooo

(3.1)
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Keterangan:

b = Volume FAS yang dibutuhkan untuk titrasi blanko (mL)
a = Volume FAS yang dibutuhkan untuk titrasi sampel (mL)
N = Normalitas FAS yang digunakan

S = Volume sampel yang digunakan (mL)

8 = ekivalen oksigen

1000 =1000 mL/L

3.5.2 Penurunan Persentase Degradasi

(3.2)
) Cawal — Cakhir
Degradasi (%) = Camal x 100%

Keterangan :
Cawal = nilai COD sebelum degradasi
Cakhir = nilai COD setelah degradasi
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Preparasi Limbah Cair Tempe

Limbah cair tempe digunakan limbah rebusan kedelai yang
diambil sebelum dibuang ke perairan. Digunakan limbah rebusan
karena limbah tersebut memiliki volume yang lebih besar dan bau
yang lebih menyengat dibanding limbah dari kegiatan produksi yang
lain. Pengukuran nilai COD limbah selalu menggunakan limbah
baru karena di khawatirkan senyawa organik yang berada di dalam
limbah dapat berubah dan menganggu hasil pengukuran. Limbah
diambil dari home industry di daerah Sawojajar. Limbah rebusan
bewarna kuning keruh dengan pH limbah adalah 4 yang diukur
menggunakan pH universal. Sebelum limbah digunakan, disaring
menggunakan kertas saring untuk memisahkan filtrat dan endapan.
Endapan bewarna putih, sedangkan filtrat diperoleh berupa cairan
bewarna coklat muda yang selanjutnya digunakan untuk pengukuran
nilai COD.

4.2 Aktivasi Bentonit dan Sintesis Granul Fotokatalis TiO,-

N-Bentonit/Alginat

Preparasi bentonit sebelum diaktivasi dilakukan penghalusan
dengan mortar porselin dan pengayakan pada bentonit 200 mesh
sehingga diperoleh bentonit dengan ukuran partikel yang seragam
yaitu > 200 mesh serta luas permukaan yang lebih besar. Bentonit
hasil ayakan sebanyak 50 g diaktivasi menggunakan H,SO, 0,8 M
500 mL dalam gelas kimia 1000 mL yang kemudian distirrer untuk
menghilangkan material pengotor bentonit yang larut dalam akuades
seperti logam alkali karena sama-sama bersifat polar. Pengadukan
menggunakan stirrer bertujuan untuk meratakan dan mempercepat
proses pelarutan pengotor yang bersifat polar dan membuka pori-pori
bentonit. Bentonit hasil aktivasi dicuci menggunakan akuades hingga
pH sesuai dengan pH akuades. Bentonit teraktivasi yang memiliki
pH5, dioven pada temperatur 110 °C dan didesikator untuk
menghilangkan kandungan air dan sisa uap air dalam material
bentonit.

Aktivasi bentonit dengan asam bertujuan untuk menghilangkan
mineral dan pengotor yang masih terkandung dalam bentonit seperti
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Na, Mg, Fe, dan Ca. Proses aktivasi dengan asam melalui
dekationisasi antara ion H* dengan ion-ion K*, Na*, dan Ca*" yang
menyebabkan bertambahnya luas permukaan bentonit dan
meningkatkan daya serapan bentonit terhadap zat organik serta
mengaktifkan sisi aktifnya [6]. Bentonit yang diaktivasi dengan
H,SO, daya adsorpsinya meningkat dibandingkan bentonit alam
tanpa aktivasi [40]. Proses aktivasi dengan asam juga berfungsi
untuk mengatur letak atom yang dipertukarkan dan adanya molekul
air yang terperangkap di dalam pori-pori bentonit. Bentonit hasil
aktivasi dicuci kembali dengan akuades untuk menghilangkan ion
SO, yang tersisa dalam bentonit. Endapan bentonit yang diperoleh
selanjutnya dioven pada temperatur 110 °C dan didesikator. Proses
kalsinasi berlangsung pada temperatur 500 °C untuk mengaktifkan
dan memperluas pori-pori bentonit.

Proses selanjutnya yaitu impregnasi TiO,-N dalam bentonit yang
sebelumnya telah dilakukan preparasi TiO,-N dengan urea sebagai
sumber N menggunakan 5 mL akuademineralisasi sehingga
didapatkan TiO, yang terdopan N dengan cara sonikasi untuk
mempercepat pelarutan yang dilanjutkan dengan proses kalsinasi
selama 2 jam pada temperatur 300 °C untuk memperkuat ikatan
antara TiO, dan N. Penggunaan akuademineralisasi bertujuan agar
TiO,-N bebas dari mineral pengotor. TiO, terdopan N bertujuan
untuk menurunkan band gap TiO,.

TiO,-N yang diperoleh selanjutnya diembankan pada bentonit
teraktivasi dengan menambahkan etanol 96 % untuk mempermudah
proses impregnasi karena adanya proses swelling pada daerah
interlayer dalam pelarut. Distirrer selama 5 jam dan dikalsinasi pada
temperatur 500 °C selama 5 jam untuk menghilangkan pengotor
organik yang berupa etanol dan mendapatkan ukuran partikel TiO,
yang lebih kecil. Pada suhu 500 °C mencapai fasa anastase terbaik
pada Kkatalis [41]. Impregnasi TiO,-N dalam bentonit untuk
memperoleh fotokatalis dengan kemampuan ganda yaitu adsorbsi
dan katalis dalam proses fotodegradasi zat organik dalam limbah cair
industri tempe. Impregnasi terjadi melalui proses penyisipan TiO,-N
ke daerah antar lapis (interlayer) pada bentonit. Kalsinasi dilakukan
dengan tujuan TiO,-N terikat kuat dalam bentonit dengan terjadinya
penggabungan partikel-partikel fotokatalis [42].

27



Fotokatalis TiO,-N-bentonit yang terbentuk kemudian disintesis
dengan alginat untuk membentuk granul agar mudah diaplikasikan.
Alginat yang digunakan disuspensikan dengan akuades kemudian
distirrer pada suhu 40 °C sampai terbentuk gel alginat. Serbuk
fotokatalis TiO,-N-bentonit disuspensikan dengan gel alginat
kemudian distirrer hingga tercampur sempurna [43,44].
Pembentukan granul dilakukan dengan cara menginjeksikan hasil
suspensi ke dalam syringe pump kemudian diteteskan pada CacCl, 3
%(w/v) hingga terbentuk granul menggunakan syringe pump. Granul
yang terbentuk kemudian dicuci dengan akuades agar terbebas dari
ion pengotor kemudian dikeringkan dalam oven sehingga terbentuk
fotokatalis granul TiO,-N-bentonit/alginat.

4.3 Karakterisasi
4.3.1 Karakterisasi menggunakan FT-IR

Spektrofotometer infra merah adalah alat yang digunakan untuk
mengidentifikasi gugus fungsi senyawa kimia. Spektra infra merah
dari suatu senyawa dapat memberikan gambaran struktur molekul
senyawa tersebut. TiO,, TiO,-N, bentonit, serta fotokatalis TiO,-N-
bentonit/alginat yang terbentuk dikarakterisasi untuk mengetahui
pengaruhnya terhadap fotokatalis. Selain itu untuk mengetahui
keberhasilan doping N pada TiO,-N dan impregnasi TiO,-N pada
bentonit. Hasil karakterisasi fotokatalis TiO,-N-bentonit/alginat
menggunakan sprektrofotometer FT-IR ditunjukkan pada Gambar
4.2.

Berdasarkan hasil karakterisasi gugus fungsi pada Gambar 4.2
diperoleh spektra yang mewakili serapan dari gugus fungsi pada
fotokatalis TiO,-N-bentonit/alginat. Tabel 4.1 menunjukkan data
serapan interpretasi FT-IR fotokatalis.

Pada Gambar 4.1 spektrum TiO, memiliki serapan pada bilangan
gelombang 438,57 cm™ menunjukkan vibrasi Ti-O, pada bilangan
gelombang 704,73 cm™ menunjukkan adanya gugus vibrasi tekuk Ti-
0, dan pada bilangan gelombang 2515,77 cm™ menunjukkan vibrasi
Ti-O [59]. Sedangkan pada spektrum TiO,-N pada bilangan
gelombang 432,79 cm™ menunjukkan adanya vibrasi Ti-O, pada
bilangan gelombang 519,58 cm™ menunjukkan adanya Ti-N, pada
bilangan 698,95 cm™ terdapat vibrasi ulur Ti-O. Pada bilangan
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gelombang 2515,77 cm™ terdapat vibrasi Ti-O yang tidak mengalami
perubahan seperti pada spektrum TiO,. Munculnya serapan Ti-N
akibat penambahan dopan N pada TiO,.

Pada spektrum bentonit alam, terdapat serapan pada 3624,76 cm™
dan 3451,18 cm™ yang menunjukkan adanya gugus fungsi O-H.
Gugus O-H dengan vibrasi tekuk muncul dengan adanya serapan
pada 1645,93 cm™. Pada serapan 1036,47 cm™ menunjukkan adanya
vibrasi ulur dari Si-O-Si, sedangkan pada 914,96 cm™ dan 841,67
cm™ menunjukkan adanya vibrasi ulur dari O-Al-O. Sedangkan pada
bentonit teraktivasi, terjadi penurunan intensitas pada bilangan
gelombang 3642,12 cm™ dan 3453,11 cm™, juga pada 1645,93 cm™.
Terdapat puncak yang mengalami kenaikan intensitas pada 1088,54
cm™ dan 1055,75 cm™ yang menunjukkan adanya vibrasi ulur Si-O-
Si. Hal tersebut dikarenakan berkurangnya pengotor berupa oksida
bebas.

Pada spektrum TiO,-N-bentonit, terjadi serapan pada 3414,53
cm™ yang menunjukkan adanya vibrasi ulur O-H. Serapan pada
1644,00 cm™ menunjukkan adanya vibrasi tekuk O-H. Sedangkan
pada 1051,89 cm™ terdapat vibrasi ulur Si-O-Si, serapan 878.31 cm™
menunjukkan adanya vibrasi ulur Si-O-Si, serapan 623,73
menunjukkan adanya ikatan Ti-N, dan 475,22 cm™ adanya vibrasi
ulur Si-O.

Pada Gambar 4.2 spektrum TiO,-N-bentonit/alginat, terjadi
peningkatan intensitas serapan pada 3433,82 cm™ yang menunjukkan
adanya vibrasi ulur O-H. Serapan pada 1640,14 cm™ menunjukkan
adanya vibrasi tekuk O-H. Sedangkan pada serapan 878,31 cm™
menunjukkan adanya vibrasi ulur O-Al-O, pada 1082,75 cm™
terdapat vibrasi ulur Si-O-Si, 619,87 cm™ menunjukkan adanya
ikatan T-N, dan 477,15 cm™ menunjukkan vibrasi Ti-O.

Berdasarkan perbandingan serapan pada gugus fungsi yang pada
Tabel 4.1 dapat diketahui bahwa terjadi perubahan bilangan
gelombang pada setiap perlakuan yang menunjukkan adanya
interaksi. Perubahan intensitas serapan dan puncak-puncak yang
muncul menunjukkan keberhasilan proses dopan N pada TiO,,
impregnasi TiO,-N pada bentonit, dan penambahan alginat pada
TiO,-N-bentonit.
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Gambar 4.1: Spektrum TiO, dan TiO,-N
Keterangan : A : Serapan Ti-O B : Serapan Ti-N
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Gambar 4.2: Spektrum Bentonit teraktivasi, TiO,-N-bentonit, dan

TiO,-N-bentonit/alginat
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Tabel 4.1 Data Serapan FT-IR [59]

TiO,-N- Bilangan

Bentonit TiO,-N-

Bentonit o TiO. TiO-N . bentonit/ gelombang .
No ) terakt];/am (cm'lz) (sz,l) bentqlnlt alginat Referensi Interpretasi
(cm™) (cm™) (em?) (e

3624,76 3642,12 3700- Vibrasi

1 45118 3as311 343189 341453 343382 3200 ulur OH
Serapan

2 2515,77 2515,77 2307,7 Ti-o
Vibrasi
3 1645,93 1645,93 1644,00 1640,14 tekuk O-H
1000- Vibrasi

4 1036,47 1055,75 1051,89 1082,75 ulur
1100 h .

Si-O-Si

Vibrasi

5 gﬁgs 878,31 878,31 985-800 ulur
’ 0O-Al-0O

Vibrasi

6 795,38 793,45 787,67 791,52 simetris
Si-O-Si

Vibrasi

7 704,73 698,95 690,5 tekuk
Ti-O

505,31- Vibrasi

8 519,58 623,73 619,87 689,83 Ti-N
Vibrasi

9 519,58 Si-0-Al
Vibrasi

10 46943 47522 47552 41715 Si-0-Si
Vibrasi

11 438.57 432,79 Ti-0

4.3.2 Karakterisasi menggunakan XRD

Karakterisasi fotokatalis dilakukan menggunakan
spektrofotometer XRD untuk mengetahui kristalinitas fotokatalis.
Selain itu, untuk mengetahui dopan N yang ditambahkan pada
fotokatalis. Hasil karakterisasi dianalisa dengan dibandingkan pada
hasil karakterisasi JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction
Standard) untuk TiO, dan (International Centre of Diffraction Data)
untuk bentonit. Karakterisasi dilakukan pada bentonit sebelum
aktivasi, bentonit setelah aktivasi, TiO;, TiO,-N, dan TiO,-N-
Bentonit.

Bentonit sebelum aktivasi dan setelah aktivasi dikarakterisasi
untuk mengetahui pengaruh proses aktivasi terhadap struktur kristal
bentonit. Hasil karakterisasi yang ditunjukkan pada Gambar 4.3
menunjukkan bahwa tidak terjadi perubahan struktur kristal bentonit,
namun terjadi perubahan pada beberapa puncak. Bentonit setelah
aktivasi menunjukkan kenaikan intensitas pada beberapa puncak
dibandingkan bentonit sebelum aktivasi. Hal tersebut disebabkan
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proses aktivasi telah menghilangkan pengotor oksida bebas namun
tidak mengubah struktur bentonit. Sehingga struktur kristal lebih
dominan dan daya adsorpsi bentonit meningkat.

Karakterisasi TiO, dan TiO,-N dilakukan untuk mengetahui fasa
dominan pada TiO, yang digunakan dan pengaruh dopan N pada
TiO,-N. Difraktogram menunjukkan hasil yang berbeda untuk TiO,
dan TiO,-N pada ketinggian puncak dan letak, seperti pada Gambar
4.4. Berdasarkan perbandingan nilai 26 sampel TiO, dengan JCPDS
TiO, anastase pada Tabel 4.2, terdapat beberapa kemiripan sifat,
sehingga kristal TiO, merupakan anastase. Beberapa puncak yang
memiliki intensitas tinggi pada TiO, mengalami penurunan dan
pergesaran nilai 20 menjadi lebih besar pada TiO,-N. Hal tersebut
disebabkan adanya dopan N yang menggantikan posisi atom O pada
ikatan TiO,.

TiO,-N diimpregnasikan pada bentonit yang telah teraktivasi,
keberhasilan impregnasi dapat diketahui melalui karakterisasi XRD.
Gambar 4.5 merupakan difraktogram TiO,-N, bentonit setelah
aktivasi, dan TiO,-N-bentonit. Pada difraktogram TiO,-N-bentonit
merupakan penggabungan pola difraksi TiO,-N dan bentonit.
Beberapa puncak difraktogram TiO,-N dan bentonit mengalami
perubahan pada difraktogram TiO,-N-bentonit yang menunjukkan
adanya perubahan kisi akibat proses impregnasi. Pergeseran nilai 20
dan perubahan puncak difraktogram terdapat pada Tabel 4.2.

Berdasarkan hasil karakterisasi pada Gambar 4.3 hingga Gambar
4.5 diperoleh spektra yang mewakili puncak serapan dari struktur
TiO,-N-bentonit. Tabel 4.3 menunjukkan serapan dari TiO,-N,
bentonit teraktivasi, dan TiO,-N yang terimpregnasi pada bentonit.
Proses impregnasi dapat dilihat dari spektra TiO,-N-bentonit.
Terdapat beberapa intensitas pada TiO,-N ataupun bentonit yang
mengalami perubahan, hal tersebut menunjukkan adanya perubahan
struktur dari TiO,-N dan bentonit sebelum dimpregnasi dan setelah
dimpregnasi menjadi fotokatalis. Tabel 4.2 menunjukkan fase TiO,
yang digunakan pada fotokatalis adalah fase anastase. Hal tersebut
didukung hasil pencocokan difraktogram menggunakan software
Match! yang menunjukkan hasil pada TiO, fase anastase sebesar 9,2
% dan rutil 7,6 %.
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Gambar 4.3: Difraktogram bentonit
Tabel 4.2: Perbandingan nilai 26 TiO, dengan JCPDS
JCPDS TiO, rutil Sampel TiO JCPDS TiO, anastase
No. 00-021-1276 z No. 00-021-1272
20 Int (%) 20 Int (%) 20 Int (%)
25,3143 35,25 25,281 100
27,477 100 27,4991 17,86 - -
- - 29,4360 100 - -
36,086 50 36,1064 13,26 - -
- - 36,9502 1,64 36,947 10
- - 37,8186 7,36 37,801 20
- - 38,5818 2,04 38,576 10
41,226 25 41,2607 3,46 - -
- - 48,050 10,42 48,050 35
- - 53,9306 6,01 53,891 20
54,323 60 54,3252 10,43 - -
- - 55,0573 511 55,062 20
56,642 20 56,6369 4,21 - -
- - - - 62,690 14
69,010 20 - - - -
- - - - 75,032 10
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Gambar 4.4: Difraktogram TiO, dan TiO,-N
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Gambar 4.5: Difraktogram TiO,-N-bentonit

Keterangan :
M : Montmorilonit A : Anatase
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Tabel 4.3: Data difraktogram TiO,-N-bentonit

TiO,-N Bentonit TiO,-N-Bentonit
20 Int (%) 20 Int (%) 20 Int (%) Fasa

- - 19,9526 2,12 19,9967 15,96 Montmorilonit
25,4316 78,10 - - 25,5434 70,11 Anastase
27,5839 23,33 - - 27,6563 30,66 Anastase
29,5833 100 - - 29,6202 100 Anastase

- - 35,1445 15,34 35,0553 8,10 Montmorilonit
37,9470 18,84 - - 37,9869 14,65 Anastase
48,1315 26,04 - - 48,2130 15,03 Anastase

- - 54,3421 4,27 54,5028 14,29 Montmorilonit
55,1444 15,76 - - 55,2999 9,19 Anastase

4.3.2 Karakterisasi menggunakan DRS

Karakterisasi menggunakan DRS bertujuan untuk mengetahui
energi band gap dari TiO,, TiO,-N, dan TiO,-N-bentonit/alginat.
Energi band gap TiO,-N dihitung untuk mengetahui pengaruh dopan
N, sedangkan energi band gap TiO,-N-bentonit/alginat dihitung
untuk mengetahui pengaruh adanya pengemban bentonit dan alginat.

Berdasarkan perhitungan hasil karakterisasi DRS, nilai band gap
TiO, murni adalah 3,12 eV, TiO,-N sebesar 3,02 eV, sedangkan
TiO,-N yang diembankan pada bentonit dan disintesis dalam alginat
memiliki energi band gap 2,55 eV. Berdasarkan penelitian [39]
energi band gap pada fotokatalis TiO,-N yang diembankan ke dalam
bentonit mengalami penurunan energi band gap sebesar 0,04 eV.

4.4 Uji Aktivitas Fotokatalis

Pengujian aktivitas fotokatalis dilakukan untuk mengetahui
kemampuan bentuk fotokatalis dalam mendegradasi limbah cair
industri tempe. Uji aktivitas dilakukan untuk mengetahui keefektifan
bentuk fotokatalis dalam menurunkan nilai COD pada limbah cair
industri tempe. Volume limbabh cair industri tempe digunakan 25 mL
yang telah disaring untuk mengurangi endapan dan fotokatalis
dengan berat 0,15 g. Penyinaran dilakukan selama 5 jam.
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Gambar 4.6: Kurva hubungan perlakuan fotokatalis terhadap
penurunan nilai COD (%) limbah cair industri tempe.
Keterangan :
(1) : LCT (Limbah Cair Tempe)
(2) : LCT dan serbuk TiO,-N-bentonit
(3) : LCT dan granul TiO,-N-bentonit/alginat

Pada hasil pengujian dapat dilihat pada Gambar 4.6, penambahan
fotokatalis memberikan pengaruh nilai COD limbah cair industri
tempe. Limbah cair industri tempe tanpa penambahan fotokatalis
tidak memberikan penurunan nilai COD, penambahan fotokatalis
serbuk TiO,-N-bentonit memberikan penurunan nilai COD 31,11 %,
sedangkan penambahan fotokatalis granul TiO,-N-bentonit/alginat
menunjukkan penurunan 48,89 % untuk nilai COD.

Bentuk  fotokatalis ~memengaruhi  proses  fotodegradasi.
Fotokatalis dalam bentuk serbuk tidak bekerja secara optimum. Hal
tersebut dikarenakan sinar ultraviolet tidak dapat mengenai partikel
fotokatalis secara merata sehingga proses fotodegradasi tidak
berjalan secara maksimal. Selain itu, fotokatalis dalam bentuk serbuk
hanya dapat melakukan proses fotodegradasi. Pengembanan pada
bentonit yang selanjutnya disintesis pada alginat akan menghasilkan
fotokatalis dengan kemampuan ganda, selain dapat mendegradasi
juga mampu sebagai adsorben [45].
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4.5 Pengaruh Konsentrasi TiO,-N dalam Fotokatalis

Pengaruh konsentrasi TiO,-N dilakukan dengan mempersiapkan
25 mL limbah cair industri tempe dalam 4 gelas kaca. Masing-
masing ditambahkan fotokatalis yang mengandung TiO,-N dengan
variasi konsentrasi 0,3; 0,4; 0,5; dan 0,6 (g/g bentonit). Kemudian
disinari dengan sinar ultraviolet selama 5 jam. Pengukuran nilai
COD dilakukan terhadap limbah cair industri tempe sebelum
degradasi dan setelah degradasi, dilakukan duplo.

Berdasarkan Gambar 4.7 menunjukkan pengaruh konsentrasi
TiO,-N terhadap degradasi limbah cair industri tempe. Penambahan
TiO,-N dalam fotokatalis dapat meningkatkan degradasi LCT,
dengan nilai optimum TiO,-N 1,2 g yang mendegradasi hingga 53,08
%. Pada penambahan 0,9 g degradasi mencapai 45,67 %, 1,5 g
mengalami penurunan degradasi 29,63 %, sedangkan 1,8 g degradasi
meningkat menjadi 32,1 %.

(o2}
o

53.08

o O

45.67
32.1
29.63

= N W b U
o O

o

Penurunan nilai COD (%)

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
massa TiO2-N dalam bentonit (g/g)

0

Gambar 4.7: Diagram hubungan massa TiO,-N fotokatalis terhadap
penurunan nilai COD (%) limbah cair industri tempe.

Konsentrasi optimum TiO,-N dalam per gram bentonit adalah 0,4
gr. Penambahan dopan N dalam TiO, sebagai Kkatalis berpengaruh
terhadap degradasi LCT. Dopan N dapat menghambat rekombinasi
elektron dan hole sehingga hole dapat mendegradasi senyawa
organik di permukaan fotokatalis dengan lebih optimum. Namun,
semakin tinggi dopan yang ditambahkan, akan menyebabkan
kerusakan kristal yang terbentuk, sehingga pusat aktivitas fotokatalis
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akan menurun. Selain itu penambahan TiO,-N berlebih akan
mengurangi kemampuan adsorbsi dari fotokatalis, sehingga proses
adsorbsi akan menurun. Fotokatalis yang memiliki kemampuan
adsorpsi dan fotokatalitik seimbang memberikan hasil degradasi
lebih baik dibanding fotokatalis dengan hanya salah satu proses yang
bekerja. Komposisi antara katalis dan pengemban harus sesuai agar
diperoleh fotokatalis dengan kemampuan optimum [46]. Selain itu,
TiO,-N berlebih dalam fotokatalis akan menutupi pori-pori adsoben
sehingga luas permukaan fotokatalis akan mengecil dan menurunkan
aktivitas fotokatalis [47].

4.6 Pengaruh Rasio Fotokatalis TiO,-N-Bentonit/Alginat dan
Limbah Cair Industri Tempe Terhadap Degradasi Nilai COD
Limbah Cair Industri Tempe

Pengaruh rasio fotokatalis dan limbah cair industri tempe
digunakan konsentrasi optimum TiO,-N pada fotokatalis TiO,-N-
bentonit/alginat, yaitu 0,4 gr. Disiapkan empat gelas kaca diisi
limbah cair industri tempe dan fotokatalis sesuai variasi rasio. Rasio
massa fotokatalis dengan volume limbah cair industri tempe yakni
4:1 (100 mg fotokatalis : 25 mL limbah tempe); 2:1 (100 mg
fotokatalis : 50 mL limbah tempe); 3:1 (150 mg fotokatalis : 50
mL limbah tempe); dan 6:1 (150 mg fotokatalis : 25 mL limbah
tempe). Disinari dengan sinar ultraviolet selama 5 jam. Hasil dari
degradasi pengaruh rasio kemudian diukur nilai COD-nya dengan
analisis COD, dilakukan secara duplo.

Berdasarkan Gambar 4.8 menunjukkan rasio massa fotokatalis
dan volume LCT terhadap degradasi yang memberikan hasil berbeda
pada parameter massa fotokatalis maupun volume LCT. Parameter
volume LCT menggunakan 25 mL dan 50 mL, sedangkan parameter
massa fotokatalis menggunakan 100 mg dan 150 mg. Pada volume
25 mL, fotokatalis dengan massa 100 mg mendegradasi 38,96 %,
sedangkan massa 150 mg mampu mendegradasi hingga 53,22 %.
Volume 50 mL, massa fotokatalis 100 mg mendegradasi 42,78 %,
untuk massa fotokatalis 150 mg mendegradasi 46,61 %.

Degradasi optimum masing-masing volume pada massa
fotokatalis 150 mg, nilai degradasi optimum 53,22 % dengan rasio
150 mg fotokatalis dan 25 mL LCT. Penambahan fotokatalis yang
semakin tinggi pada volume LCT rendah akan memberikan

38



degradasi terbaik. Hal tersebut dikarenakan jumlah fotokatalis yang
semakin tinggi akan menguraikan sekaligus mengadsorpsi secara
optimum zat organik dalam LCT. Sinar ultraviolet akan mengenai
dan mengaktifkan fotokatalis yang berada didasar gelas kaca pada
volume rendah tanpa adanya penggangu seperti limbah yang keruh,
sehingga fotodegradasi berjalan optimum [64].

60 53.22
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N
o

150 mg

Penurunan nilai COD (%)

=
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Gambar 4.8: Diagram hubungan rasio fotokatalis dan volume LCT
terhadap penurunan nilai COD (%) limbah cair industri tempe.

4.7 Pengaruh Lama Penyinaran pada Degradasi Nilai COD
Limbah Cair Industri Tempe

Lama penyinaran menggunakan hasil pengukuran rasio terbaik,
yaitu 6:1 (150 mg fotokatalis : 25 mL LCT). Empat buah gelas kaca
50 mL masing-masing diisi dengan 25 mL limbah cair industri
tempe. Ke dalam gelas beker tersebut ditambahkan 0,15 g TiO,-N-
bentonit/alginat, lalu dilakukan penyinaran menggunakan sinar
ultraviolet selama jam ke-1, 3, 5 dan 7. Pengukuran nilai COD
dilakukan terhadap limbah cair industri tempe sebelum degradasi dan
setelah degradasi, dilakukan secara duplo.

Berdasarkan Gambar 4.9 lama penyinaran memengaruhi
penurunan nilai COD (%) limbah cair industri tempe. Pada 1 jam
penyinaran fotokatalis mendegradasi 23,06 % kemudian degradasi
meningkat signifikan pada jam ke-3 sebesar 52,28 % dan mengalami
penurunan pada jam ke-5 dan 7 menjadi 45,99 % dan 41,7 %.
Degradasi optimum terjadi pada lama penyinaran 3 jam.
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Gambar 4.9: Diagram hubungan lama penyinaran terhadap
penurunan nilai COD (%) limbah cair industri tempe.

Penyinaran yang semakin lama akan meningkatkan penurunan
nilai COD (%) limbah cair industri tempe karena Kkatalis yang aktif
lebih banyak sehingga menghasilkan radikal hidroksil yang semakin
banyak. Radikal hidroksil tersebut digunakan untuk mengoksidasi zat
organik dalam LCT. Namun, degradasi menurun pada jam ke-5 dan
7, hal tersebut disebabkan jenuhnya sisi aktif pada fotokatalis [48].
Bentonit sebagai pengemban memiliki rongga dengan ukuran
tertentu. Hal tersebut menyebabkan bentonit selektif dalam
melakukan adsorpsi. Hasil tersebut sesuai dengan teori isotherm
Langmuir yang mengasumsikan bahwa adsorpsi terbatas pada
pembentukan lapis tunggal [65].

4.8 Pengaruh pH terhadap Fotokatalis TiO,-N-bentonit/alginat
pada Degradasi Limbah Cair Industri Tempe

Pengaruh pH menggunakan hasil terbaik lama penyinaran, 3 jam.
Empat buah gelas kaca 50 mL masing-masing diisi dengan limbah
cair industri tempe yang telah diatur pH nya menjadi pH 4, 6, 8, dan
10. Ke dalam gelas beker tersebut ditambahkan TiO,-N-
bentonit/alginat. Digunakan rasio limbah dan fotokatalis dari hasil
pengukuran rasio yang terbaik. Dilakukan penyinaran menggunakan
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sinar ultraviolet selama 3 jam. Pengukuran nilai COD dilakukan
terhadap limbah cair industri tempe sebelum degradasi dan setelah
degradasi, dilakukan secara duplo.
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Gambar 4.10: Diagram hubungan pH terhadap penurunan nilai
COD (%) limbah cair industri tempe.

Berdasarkan Gambar 4.10 menunjukkan pengaruh pH LCT
terhadap penurunan nilai COD (%). Pada pH 4 nilai COD sebesar
51,57 % dan mengalami peningkatan pada pH 6 yaitu 58,17 %.
Namun, pH 8 dan 10 mengalami penurunan secara berturut-turut
yaitu 55,53 % dan 49 %. Degrdasi optimum terjadi pada pH 6.

Pada Gambar 4.10 diketahui bahwa pH larutan berpengaruh
terhadap proses fotokatalitik. Larutan dengan pH asam terjadi
adsorpsi senyawa organik yang kuat pada partikel TiO»-N. TiO»-N
yang bermuatan positif akan menarik senyawa organik pada limbah
yang bermuatan negatif, sehingga gaya tarik elektrostatik tinggi [60].
Nilai optimum pada pH asam juga dapat dijelaskan dengan teori
PHzpc (zero point charge). Nilai pH,, dapat diartikan sebagai nilai pH
pada permukaan suatu oksida yang tidak bermuatan. Nilai pH
untuk TiO, adalah 6,8, sehingga permukaan TiO, akan bermuatan
positif pada kondisi asam (pH < 6,8). Sebaliknya pada kondisi basa
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akan bermuatan negatif (pH > 6,8). Reaksi 4.1 dan 4.2 menunjukkan

reaksi pada fotokatalis pada suasana asam dan basa [62] (4.1)
TiO, + H* —»TiO + H,0
TiO, + OH —TiOH," (4.2)

Pada pH asam terjadi peningkatan ion H* yang dihasilkan dalam
sistem sehingga semakin banyak ion H* yang bereaksi dengan €.
Elektron tersebut berasal dari fotokatalis TiO,. Reaksi e* dengan ion
H* menghasilkan radikal hidrogen seperti reaksi 4.3 [61].

H* + & —-H (4.3)
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BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

Berdasarkan hasil penelitian dan pembahasan dapat ditarik

kesimpulan bahwa :

1. Hasil karakterisasi FT-IR menunjukkan serapan Ti-N pada
bilangan gelombang 519,58 cm™. Keberhasilan impregnasi
TiO,-N pada bentonit ditunjukkan dengan adanya gugus
fungsi TiO,-N dan bentonit pada spektra TiO,-N-bentonit.
Hasil karakterisasi XRD menunjukkan kandungan fase
anatase pada TiO, yang digunakan. Pada bentonit terdapat
mineral montmorilonit dengan kandungan yang rendah. Hasil
karakterisasi DRS diperoleh energi band gap TiO, murni
adalah 3,12 eV, sedangkan TiO,-N adalah 3,02 eV.
Fotokatalis granul TiO,-N-bentonit/alginat memiliki energi
band gap 2,55 eV.

2. Adanya fotokatalis akan mempercepat terjadinya degradasi
limbah. Penambahan bentonit teraktivasi sebagai pengemban
dalam bentuk granul meningkatkan penurunan nilai COD
menjadi 48,89 % dibandingkan dalam bentuk serbuk
penurunan nilai COD sebesar 31,11 %.

3. Konsentrasi TiO,-N memengaruhi proses fotodegradasi
limbah cair tempe dengan konsentrasi optimum TiO,-N 0,4
(o/g bentonit). Rasio dengan penurunan COD optimum
adalah 1:6 (25 mL:150 mg fotokatalis). Penyinaran selama 3
jam dengan pH limbah 6 memberikan penurunan nilai COD
sebesar 58,17%

5.2 Saran
Diharapkan pada penelitian selanjutnya dilakukan,
1. Penimbangan pada limbah cair tempe sebelum dan sesudah
penyinaran
2. Dilakukan karakterisasi granul fotokatalis TiO,-N-
bentonit/alginat setelah digunakan degradasi.
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