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ABSTRAK

Proses rawatan pengoksidaan lanjutan, fotolisis digunakan untuk merawat air
tercemar simulasi yang mengandungi Reactive Black 5. Reactive Black 5 banyak
digunakan dalam industri tekstil. Beberapa parameter yang dikaji dalam kajlan ini
termasuklah kesan sinaran UV dan solar, kepekatan awal dan juga pH. Kajian ini
menggunakan Batch Photo-reactor dalam keadaan gelap selama 300 minit.
Kecekapan degradasi menunjukkan masa degradasi bagi UV-C adalah lebih cepat
berbanding UV-A, UV-B dan solar. Kecekapan degradasi UV-C mencapal maksimum
pada minit yang ke-180 disebabkan oleh ikatan ganda dua nitrogen (N=N) pewama
azo adalah tapak yang paling aktif untuk serangan oksidatif. Hubungan masa amat
penting dalam penyingkiran sisa pewama. Separuh hayat UV-C yang diperolehi ialah
52.5 minit dengan kadar pemalar 0.0021/ min. kajian ini mematuhi tertib pertama

kinetik. Ujian COD telah dijalankan dan terdapat penurunan daripada 26% kepada
0%.



PARAMETRIC AND KINETIC STUDY OF WATER SIMULATION USING
PHOTOLYSIS

ABSTRACT

An advanced oxidation treatrent process, photolysis was applied to treat the waste
water simulation of Reactive Black 5. Reactive Black 5 was widely used in textile
industry. A few parameters were Investigated in this study including the effect of W
and solar radliation, initial concentration and pH value. These study was used Batch
Photo-Reactor in dark condition for 300 minutes. Degradation efficiency showed that
the degradation time for UV-C was faster than UV-A, UV-B and solar. The
degradation efficierncy of UV-C reaches a maximum at the 180th minute due to
nitrogen double bonds (N = N) of azo dyes are the most active site for oxidative
attack. Contact time was very important in the removal of the residual dye. Half-life
of Uv-C that obtained was 52.5 minutes with a rate constant of 0.0021 / min. These
Studies comply with first-order kinetics. COD tests were carried out and there was a
decreased from 26% to 0%.
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BAB 1

PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang Kajian

Pewama banyak digunakan di dalam proses perindustrian seperti pembuatan tekstil,
kertas dan pulpa, penyamakan dan farmaseutikal sebagai bahan pewama. Semasa
proses pencelupan, sejumiah besar sisa kumbahan industri yang mengandungi zat
warna dilepaskan ke dalam alam sekitar. Adalah dianggarkan bahawa lebih daripada
10,000 pewarna berbeza dan pigmen yang digunakan di dalam industri dan lebih 0.7
juta tan pewama sintetik dihasilkan setiap tahun di seluruh dunia (Robinson et al,
2001). Disebabkan permintaan bagt produk tekstili semakin meningkat, air sisa
pewarmna telah menjadi salah satu punca pencemaran air yang sangat menyumbang
kepada ekosistem akuatik (Santos et al, 2007). Biasanya, warna akan ketara apabila
kepekatan pewama lebih tinggi daripada 1 mg/L dan purata kepekatan 300 mg/L dan
kepekatan pencemar ini telah dilaporkan ianya adalah sisa buangan daripada proses
pembuatan tekstil (Goncalves ef a/, 2000). Dalam industri tekstil, kira-kira 200,000
tan pewama dilepaskan sebagai bahan buangan setiap tahun semasa proses
pencelupan dan kemasan disebabkan ketidakcekapan dalam proses pencelupan
(Ogugbue & Sawidis, 2011). Terdapat lebih 8,000 bahan kimia yang berkaitan
dengan proses pencelupan yang telah disenaraikan di dalam Indeks Wama, termasuk
beberapa jenis struktur pewama seperti berasid, reaktif, asas, bersurai, azo, diazo,
berasaskan anthraquionon dan pewarna logam kompleks (Mahmoud, 2009). Jenis-
jenis struktur pewarna ini boleh dikelaskan sama ada kationik, bukan lonik atau
anionik. Contoh pewama anionik adalah pewarna langsung, asid dan reaktif

manakala pewama tidak lonik merujuk kepada pewama bersurai kerana ia tidak
mengion dalam medium akueus (Robinson et a/, 2001).



Kebanyakkan pewama ini adalah toksik dalam alam semulajadi. Kehadiran
pewamna di dalam sisa buangan industri merupakan kebimbangan utama alam sekitar
kerana ianya boleh memberi kesan kebada kehidupan akuatik, manusia dan alam sekitar
walaupun pada kepekatan yang rendah. Kehadiran pewama walaupun sedikit di dalam
badan air seperti tasik, sungai dan lain-lain boleh menyebabkan kemusnahan kepada
persekitaran akuatik. Air sisa yang sangat berwama boleh menjejaskan kebolehlarutan
gas dalam badan air dan ia juga boleh mengurangkan aktiviti fotosintesis dalam
kehidupan akuatik kerana pewama akan mengurangkan penembusan cahaya dan
oksigen (Ogugbue & Sawidis, 2011). Pelepasan efluen yang mengandungi pewarmna ke
dalam persekitaran air tidak diingini bukan sahaja kerana wama mereka, tetapi juga
kerana kebanyakkan pewama yang dilepaskan dan produk kerosakan mereka adalah
toksik, karsinogenik atau mutagen kepada kehidupan terutamanya kerana karsinogen,
seperti benzidina, naftalena dan sebatian aromatik yang lain (Suteu et a/, 2009; Zaharia
et al, 2009). Beberapa laporan juga menunjukkan bahawa pewarna tekstil dan
kumbahan mempunyai kesan toksik pada tumbuh-tumbuhan yang melaksanakan fungsi-
fungsi ekologi yang penting seperti menyediakan habitat untuk hidupan liar, melindungi
tanah daripada hakisan dan menyediakan bahan organik yang begitu penting kepada

kesuburan tanah (Ghodake et a/., 2009). Oleh itu, penyingkiran pewarna ini daripada air
kumbahan adalah amat diperiukan.

Rawatan yang mencukupi untuk sisa buangan pewama sangat penting kerana
pewama ini boleh kekal di dalam alam sekitar untuk jangka masa yang lama. Sebagai
contoh, separuh hayat bagi Reactive Blue 19 terhidrolisis adalah kira-kira 46 tahun pada
pH 7 dan 25°C (Hao et al, 2000). Pada masa ini, pelbagai kaedah termasuk fizikal, kimia,
biologi, kimia fizikal dan kaedah rawatan elektrokimia digunakan untuk merawat air sisa
pewama. Kaedah-kaedah semasa yang wujud untuk penyahwamaan pewama
mempunyai halangan seperti kos yang tinggi, pembentukan produk sampingan yang
berbahaya atau keperluan tenaga intensif (Stolz, 2001). Kaedah fizikokimia seperti
seperti penjerapan pada karbon teraktif, elektrokoagulasi, flokulasi, pertukaran ion,
penapisan membran, pengozonan dan osmosis songsang telah digunakan untuk
penyahwamaan pewama dalam air sisa (Robinson et al, 2001; Gupta et al., 2004).
Walau bagaimanapun, kaedah ini kurang berkesan, mahal, kebolehgunaan terhad dan
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menghasilkan bahan buangan yang sukar untuk dilupus (Daneshvar et al, 2007).
Teknologl elektrokimia didapati berjaya dalam menghapuskan pencemaran dalam
pelbagai air sisa industri (Chen, 2004; Mantzavinos & Psillakis, 2004) tetapi semua
kaedah-kaedah Ini terfalu mahal dan sukar untuk digunakan dengan berkesan (Chen et
al, 2012). ladual 1.1 menunjukkan kebaikan dan keburukan beberapa kaedah bukan
biologi yang digunakan untuk menyingkirkan sisa buangan tekstil.

Jadual 1.1 Kebaikan dan keburukan beberapa kaedah bukan biologi yang digunakan
dalam penyingkiran sisa buangan tekstil

Kaedah fizikal/ | Kelebihan Kelemahan
kimia
Reagen Fenton | Penyahwamaan yang berkesan | penjanaan lumpuh
bagi pewama larut dan tidak
larut
Pengozonan Digunakan dalam keadaan gas: | Separa hayat pendek (20 minit)
tiada pengubahan isipadu
Pengoksidaan | Tiada pengeluaran enapcemar Pembentukan produk
fotokimia sampingan
Pengoksidaan | Permulaan dan pecutan belahan | Melepaskan amina aromatik
NaOd ikatan azo
Karbon aktif Penyingkiran yang baik untuk | Sangat mahal
pelbagai pewama.
Penapisan Boleh membuang semua jenis { Pengeluaran lumpur pekat
membran pewama

(Sumber: Robinson et al., 2001)

Proses alternatif untuk rawatan air sisa adafah yang dipanggil proses
pengoksidaan lanjut (AOP). AOP ditakrifkan sebagai suhu berhampiran ambien dan
tekanan proses rawatan air adalah berdasarkan penjanaan radikal hidroksil untuk
memulakan pemusnahan oksidatif organik (Vogelpohl and Kim, 2004). AOP yang
digunakan untuk merawat sisa air termasuklah fotolisis (UV dan VUV), hidrogen
peroksida (ini termasuklah H,0,+UV, Fenton: H,0, Fe?*/ Fe**, reagen seperti Fenton:
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H,0,+Fe**/ Fe**+UV), ozon (pengoksidaan, foto-pengoksidaan + pemangkin dan
O;+H,0, and Os;+Fe?*/ Fe’) dan fotopemangkin (pemangkin heterogen dan
fotopemangkin dan TiO,+Cds+kombinasi) (Rauf & Ashraf, 2009). Selain itu, AOP
menawarkan potensi untuk memusnahkan keseluruhan sebatian organik berbahaya
dalam proses sisa air tanpa menghasilkan pencemaran sekunder. Di samping itu, AOP
adalah yang paling sesuai untuk memusnahkan bahan larut organik toksik di dalam

larutan dengan pepejal terampai rendah dan kepekatan bahan cemar organik yang
rendah (Vogelpohl, 2012).

Dalam kajian ini, kaedah fotolisis akan digunakan. Fotolisis lalah proses yang
boleh berlaku apabila larutan diradiasi dengan kehadiran cahaya ultraungu (Bayarri et a/,
2007). Mekanisma fotolisis adalah berdasarkan hakikat bahawa spesies kimia menjalani

reaksi fotokimia di mana molekul terurai menjadi molekul yang lebih kecil hanya melalui
penyerapan cahaya (Bayarri et al., 2007).

1.2 Objectif Kajian
Objektif kajian ini adalah:
e Untuk mengkaji kesan sinaran UV-A, UV-B, UV-C dan lampu solar, kepekatan
awal dan pH dalam menyingkirkan RB5 di dalam air sisa simulasi tekstil.
e Untuk membandingkan kecekapan degradasi pada air sisa simulasi RB5 dengan
menggunakan sinaran UV-A, UV-B, UV-C dan lampu solar
¢ Untuk mengira tindak balas kinetik air sisa simulasi RBS

1.3 Skop Kajian

Dalam kajian ini, fotolisis 5, 10, 15, 20 dan 25 ppm larutan RB5 menggunakan UV-A, UV-
B, UV-C dan lampu solar masing-masing disiasat. Parameter lain yang akan disiasat
adalah nilai pH larutan dan kepekatan awal larutan. Nilal penyerapan RB5 diukur dengan
menggunakan spektrofotometer UV-Vis. Kemudian, kepekatan larutan RB5 boleh

ditentukan dengan menggunakan keluk penentukuran. Kadar degradasi kinetik akan
dikira mengikut kinetik tertib pertama.



BAB 2

KAJIAN LITERATUR

2.1 Proses Pengoksidaan Lanjutan (AOP)

Proses pengoksidaan lanjutan (AOP) tefah digunakan untuk rawatan air sisa yang
mengandungi sebatian organik degil seperti racun perosak, surfaktan, pewarna dan
farmaseutikal (Stasinakis, 2008). Menurut Ollis (1993), AOP adalah kaedah
pengoksidaan fasa akueus yang menghasilkan radikal hidroksil (OHe) yang sangat
reaktif di dalam mekanisme yang berkebolehan untuk memusnahkan sasaran
pencemar di dalam air dan air sisa. Radikal hidroksil (OHe) adalah berkesan dalam
memusnahkan bahan kimia organik kerana ia adalah elektrofil reaktif yang
bertindakbalas dengan cepat dan tidak terpilih dengan hampir semua elektron yang
kaya dengan bahan organik (Stasinakis, 2008). Penyelidikan dan pembangunan (R&D)
berkenaan AOP telah meluas sejak 30 tahun yang lalu, terutamanya untuk
kepelbagaian teknologi yang terlibat dan bidang aplikasi yang berpotensi. Antara
proses yang dikenali sebagai AOP termasuklah fotopemangkinan heterogen dan
homogen berdasarkan ultraungu (UV-A) atau penyinaran solar boleh lihat, elektrolisis,
pengozonan, reagen Fenton, ultrabunyi dan pengoksidaan udara basah dan lain-lain
lagi manakala untuk yang kurang konvensional tetapi proses yang sentiasa berubah
termasukliah radiasi mengion, ketuhar mikro, dan reagen ferrate. Rawatan air dan air
sisa merupakan bidang yang paling biasa di dalam R&D tetapi AOP juga telah
digunakan dalam pelbagai bidang lain seperti rawatan air bawah tanah, pemulihan

tanah, pengeluaran air ultrapure dan rawatan sebatian organik mudah meruap dan
kawalan bau (Comninellis et a/, 2008).



AOP boleh dilaksanakan sama ada secara sendirian atau bersama dengan proses
fizikokimia dan biologi yang lain bergantung kepada ciri-ciri aliran air yang hendak
dirawat dan tujuan rawatan itu sendiri. Proses berpasangan sangat memberi manfaat
kerana ia boleh membantu meningkatkan kecekapan rawatan (Mantzavinos and Psillakis,
2004; Comninellis et al,, 2008). Sebagai contoh, AOP boleh digunakan sebagai kaedah
pra-rawatan untuk mengurangkan kepekatan sebatian toksik yang menghalang proses
rawatan air sisa biologi (Stasinakis, 2008) dan boleh menukarkan sebatian bio-resistan

kepada yang lebih mudah terbiodegradasikan (Mantzavinos and Psillakis, 2004;
Comninellis et al., 2008).

2.1.1 Fotolisis

Fotolisis melibatkan interaksi cahaya buatan atau semulajadi dengan molekul sasaran
dan induksl tindakbalas fotokimia yang membawa kepada kemusnahan langsung kepada

produk perantaraan yang penguraian seterusnya akan menghasilkan mineral produk
akhir (Doll and Frimmel, 2003; Saritha et a/,, 2007).

Dalam fotolisis singlet molekul teruja, radikal dan anion radikal telah dikesan
sebagai perantaraan daripada perubahan. Reaksi secara amnya menunjukkan
pergantungan yang kuat kepada struktur molekul, pelarut dan dalam larutan akueus
pada pH (Dajka et al., 2003). Radikal hidroksil telah menjadi oksidan yang paling penting
kerana kereaktifan yang tinggi dan kekurangan kepilihan terhadap sebatian organik
(Maleki et al, 2010). Radikal hidroksil bertindakbalas dengan cepat dengan kebanyakkan
sebatian organik di dalam air. Oleh itu, oksidan yang berpotensi sintetik refraktori dan

bahan organik semula jadi tahan terhadap degradasi oleh proses lain di perairan semula
jadi (Richard et a/,, 1992).

Keluarga oksida jenis perovskit dengan prestasi yang tinggi dalam
fotopemangkinan heteron telah dibangunkan baru-baru ini (Saupe et al, 2005; Kim et

al., 2006; Otsuka et al,2004). Walaupun jenis seperti oksida telah digunakan dalam
degradasi fotopemangkin pewamna azo (Sun et al,, 2002), tiada maklumat lagi berkaitan
peranan spesies oksidatif utama atau mekanisma fotopemangkin disediakan. Secara

6



amnya, tiga mekanisma yang berbeza dipertimbangkan untuk menjelaskan perlaksanaan
yang berbeza antara proses fotopemangkinan heterogen (LI & Wang, 2004).

2.2 Sasaran Pencemaran
2.2.1 Pewama Azo

Pewama azo mewakili sekumpulan utama sebatian organik sintetik yang banyak
digunakan dalam pencelupan tekstil dan banyak industri-industri lain. Pewarna ini
dikenali sebagai xenobiotik dan selalunya sukar untuk proses biodegradasi (Lim et al,
2011). Pewama azo boleh dicirikan oleh nitrogen kepada ikatan ganda dua nitrogen (-
N=N-) yang mengandungi cincin aromatik. Warna pewama adalah disebabkan oleh
ikatan azo dan kromofor yang berkaitan (Lodha & Chaudhari, 2007; Muruganandham &
Swaminathan, 2004). Terdapat pelbagai jenis pewarmna azo seperti asid, reaktif, bersurai,
komples logam, asas, langsung dan pewarna sulfur (Lucas & Peres, 2006). Di antara
jenis-jenis pewama azo, pewamna azo reaktif yang paling banyak digunakan. Pewamna
reaktif azo yang dilepaskan daripada kawasan pencelupan tekstil adalah yang sangat
tahan dengan proses rawatan air sisa konvensional. Selepas proses pencelupan reaktif

selesai, lebih daripda 15% pewama tekstil hilang ke dalam aliran air sisa dalam operasi
celupan (Park and Choi, 2003).

Penyingkiran pewama azo daripada effluen berwama telah menarik minat yang
besar dalam beberapa tahun kebelakangan ini kerana komposisi mereka yang kompleks,
keterdegradasikan yang lemah dan kelarutan yang tinggi (Qu et a/, 2008). Menurut
O'neil et al. (2000), pewama azo sebenarnya tidak toksik tetapi dibawah keadaan
anaerobik, terdapat kemungkinan belahan oleh mikroorganisma untuk membentuk
amina aromatik yang berpontensi karsinogenik.

2.2.2 Reactive Black 5

Reactive Black 5 (RBS) termasuk dalam kumpulan pewamna azo kerana mempunyai dua
atom nirogen (-N=N-) dan merupakan salah satu pewama reaktif yang banyak
digunakan untuk kemasan tekstil yang penyumbang kepada pencemaran warmma dalam
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industri air sisa. RBS mempunyai dua kumpulan sulfonat dan dua kumpulan
sulfatoetilsulfon di dalam struktur molekulnya (Mahvi et a/.,, 2012). Dalam larutan alkali,
kumpulan sulfatoetilsulfon pewama ini berceral dan ia membentuk ikatan kovalen
dengan jenis tekstil yang berbeza berasaskan selulosa dengan jenis pewama yang lain.
Pewama wujud dalam bentuk naphthoquinon hidrazon tautomerik dalam larutan akueus
(Fabian & Hartmann, 1980). Menurut Vajnhand! & Le Marechal (2007), pewamna reaktif

azo tidak mudah meruap, sebatian larut air dan laluan mereka ke dalam rongga gas
adalah tidak mungkin.

Jadual 2.1 Ciri-ciri pewama Reactive Black 5

Sinonim Remazol Black B, C.I. Reactive Black 5, Reactive Black B,
Drimaren Black R/K-38 ,

Nama penuh [2,7- asid naphthalenedisulfonil, 4-amino-5- hidroksi-3,6-
bis((4-((2-(sulfooxy) etil) sulfonil) phenil) azo) -~ garam
tetrasodium] ?_;

Nombor CAS 17095-24-8 2

Formula empink | CoHzaNsNasO1s5% =

Berat molekul | 991.82 ;

(g/mol) =

Takat didih >300°C %'-

A maksimom (NIM) 597

Struktur molekul N0

% S
q\g/p__d/r-—
o\
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