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ABSTRAK 

Degradasi secara pengoksidaan-foto Metil Oren (MO) dalam larutan akueus telah 

dikaji dengan menggunakan sistem Ti02/UL ke atas kuantiti Ti02 dan larutan pH 

yang berbeza. Kajian kinetik menunjukkan bahawa proses degradasi tersebut adalah 

mematuhi tertib tindak balas pseudo-pertama mengikut model Langmuir­

Hinshelwood. Pemalar kadar, k adalah dalam lingkungan 0.0019 hingga 0.0147 min-I. 

Manakala keadaan yang paling sesuai bagi sistem Ti02/UL terbadap degradasi MO 

adalah 2.0 giL ampaian Ti02 pada pH 2 dengan kehadiran sinaran UL. 88% MO 

dalam larutan akueus telah didegradasi oleh sistem pemangkinanfoto berkenaan. 
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ABSTRACT 

Photo-oxidative degradation of Methyl Orange (MO) in aqueous solution, involving 

Ti02IUV system has been investigated at different Ti02 dosage and solution pH. 

Kinetics study showed that the degradation process was following the pseudo first 

order according to Langmuir-Hinshelwood model. The rate constant was in the range 

of 0.0019 and 0.0147 min-I. While the most suitable condition of Ti021UV system for 

degrading the MO was 2.0 gIL Ti02 suspension, at pH 2, with the presence of UV 

radiation. 88% of the MO in the aqueous solution has been degraded by the mentioned 

photocatalytic system. 
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BABI 

PENDAHULUAN 

1.1 PENGENALAN 

Pewarna yang dihasilkan daripada industri tekstil merupakan salah satu punca utama 

bagi pencemaran persekitaran. Kira-kira 15% pengeluaran pewarna sedunia telah 

hilang semasa proses pewamaan dan disalurkan sebagai efluen tekstil (Spadaro el at., 

1994; Lachheb et ai., 2002; Konstantinou dan Albanis, 2004). Efluen tersebut 

mempunyai nilai COD dan suhu yang tinggi, pH yang tidak stabil, kandungan logam 

berat (seperti Cr, Ni atau Cu) yang tinggi, pengklorinan organik dan surfaktan etoksi 

bukan ionik (Cisneros et aI., 2002). Selain itu, pewarna residu yang toksik dalam 

etluen tekstil adalah bersifat sangat larut dalam air, ciri warnanya yang kuat dan 

struktur molekul yang besar. Efluen tekstil ini sukar dirawat dengan penggunaan 

kaedah-kaedah rawatan fizikal-kimia kerana kepelbagaian kornposisinya (Balcioglu 

dan Arstan, 1997; Spadaro et at., 1994). 

Pewarna azo rnerupakan kelas pewama terbesar yang digunakan dalam 

industri. Berbanding dengan pewama lain yang lazim diguna, kesan pewama azo 

adalah ketara sekali terutamanya kepada ekosistem. Pewama azo susah diurai oleh 

mikroorganisma dalam keadaan aerobik, manakala dalam keadaan anaerobik pewama 
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azo boleh diturunkan kepada amina aromatik yang bersifat karsinogenik (Spadaro et 

al., 1994; Kiriakidou el ai., 1999). Kaedah rawatan sisa air buangan tradisi seperti 

jerapan pada karbon teraktif, ultra-penurasan, osmosis pernbalikan, pengentalan dan 

penukaran ion tidak dapat melupuskan bahan pencemar pewama dengan berkesan. 

Kaedah-kaedah ini hanya menukarkan bahan sisa dalam air sisa tersebut kepada 

bentuk pepejal. Akibatnya, pencemaran sekunder akan berlaku dan rawatan lanjutan 

diperlukan untuk melupuskan sisa tersebut (Kiriakidou et aI., 1999; Tanaka el ai., 

2000; Konstantinou dan AJbanis, 2004). 

Kaedah pengoksidaan yang bam iaitu proses pengoksidaan bertahap tinggi 

(Advanced oxidation processes, AOPs) telah digunakan sebagai kaedah altematif 

untuk mendegradasi pewama dengan lengkap. AOPs melibatkan pembentukan 

radikal hidroksi (-OH) yang sangat reaktif dan tidak selektif untuk penguraian bahan 

pencemar berbahaya (Ba1cioglu dan Arslan, 1997; Konstantinou dan AJbanis, 2004). 

Proses pengoksidaan ini melibatkan reagen Fenton dan tindak balas pemangkinanfoto-

Fenton, sistem pengozonan, pengozonanfoto, pengozonan-hidrogen peroksida dengan 

kehadiran sinaran UL dan pemangkinanfoto (Sapach dan Viraraghavan, 1997; Azrni 

Aris et at., 1998; Konstantinou dan AJbanis, 2004). 

Kaedah pemangkinanfoto heterogen telah semakin diberi perhatian dalam 

penguraian pewama dan perawatan etluen tekstil setelah terbuktinya sebatian 

aromatik dapat diurai kepada CO2, H20 dan molekul-molekul kecil dengan berkesan 

(Fox dan Dulay, 1993). Di antara pelbagai pemangkin, Ti02 mempakan bah an yang 

paling baik kerana ia tidak bertoksid, tidak lamt, stabil, mempunyai fotoaktiviti yang 

tinggi dan harga yang murah (Fox dan Dulay, 1993; Tang dan An, 1995; Kiriakidou el 
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aI., 1999; Konstantinou dan Albanis, 2004). Ti02 juga tidak terlibat dalarn 

pemindahan jisim, dijalankan pada suhu bilik (oksigen atmosferik digunakan scbagai 

agen pengoksidaan) dan mencapai mineralisasi yang lengkap dengan menukarkan 

karbon organik kepada CO2 (Kiriakidou et al., ] 999). Dalam kes-kes tertentu, 

keberkesanan sistem pemangkinanfoto dari segi penggunaan tenaga banya sesuai 

untuk sisa air yang sangat cair dan kadar degradasi yang rendah menyebabkan 

degradasi dan mineralisasi terlalu lambat dicapai (Sanchez et ai., 1998). Selain itu, 

sistem ini dipengaruhi oleh pH larutan, tenaga foton, kepekatan pewarna dan kuantiti 

Ti02 yang berbeza. Oleh itu, pendekatan yang berbeza telah dikaji seperti gabungan 

parameter operasi yang sesuai untuk menghasilkan kadar degardasi yang optimum 

dalam perawatan sisa air (BaLcioglu dan Arslan, 1997). 

1.2 OBJEKTIF KAJIAN 

Objektif dalam kajian ini adalah: 

(a) Untuk mengkaji kadar tindak balas degradasi pewama Metil Oren dalam sistem 

(b) Untuk menentukan kesan pH larutan dan kuantiti Ti02 terhadap degradasi 

pewarna Metil Oren. 

(c) Untuk mendapatkan suatu sistem pemangkinanfoto heterogen Ti02 yang paling 

efektif terhadap degradasi pewarna Metil Oren. 
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1.3 SKOP KAJIAN 

Kajian iill telah dilakukan untuk menyelidik fotodegradasi terhadap larutan tekstil 

pewama azo dengan menggunakan sistem pemangkinanfoto iaitu Ti02/UL. Kajian iill 

telah dijalankan dalam makmal dengan menggunakan reaktor-foto (400rnL) bersama-

sarna larutan Metil Oren (MO) sebagai efluen tekstil sirnulasi. Kesan pH larutan dan 

kuantiti Ti02 terhadap sistem Ti021UL telah dikaji. Sampel-sampel yang dikumpul 

telah dianalisis dengan menggunakan spektrofotometer UL-nampak dan kemudian 

graf keserapan (Abs) melawan masa (t) diplot untuk menilai kadar degradasinya. Graf 

In([A]/[AJo) melawan masa (t) juga diplot untuk menilai kinetik tindak balas tersebut. 
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BAB2 

ULASAN LITERA TUR 

2.1 WARNA DAN PENGALmAN ELEKTRONIK 

Cahaya nampak adalah sebahagian kecil dalam spektrum eJek'tromagnet dan ia terJetak 

di kawasan panjang gelombang eli antara 400 hingga 800 nm. Cahaya dengan panjang 

gelombangnya selain daripada julat ini merupakan cabaya tidak nampak, eli mana 

cabaya di bawah 400 nm ialab cabaya tidak nampak yang berada di kawasan sinaran 

ultralembayung, manakala cahaya eli atas 800 nrn pula merupakan cahaya tidak 

nampak yang berada di dalam kawasan inframerah (Zollinger, 1991). 

Secara umum, cabaya nampak terdiri daripada tujuh wama utama iaitu merab, 

jingga, kuning, hijau, biru, indigo dan ungu. Ia dapat eliserap secara lengkap, separuh 

lengkap atau tidak diserap pada keadaan gas, cecair atau pepejal (Zollinger, 1991). 

Apabila sesuatu sinaran elektromagnet dengan taburan tenaga yang berada dalam 

kawasan cahaya narnpak atau cahaya matahari yang sampai ke suatu objek, objek itu 

akan kelihatan berwama putih apabila mernantulkan kesemua cahaya nampak secara 

rawak. Sebaliknya, sesuatu objek diperhatikan berwarna hitarn apabila objek itu 

menyerap kesernua cahaya narnpak. Sesuatu objek akan kelihatan berwarna sekiranya 

penyerapan cabaya terpilih dalam spektrum cahaya nampak. Jadual 2.1 
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menunjukkan wama yang diserap dan warna yang diperhati pada panjang gel om bang 

tertentu (Paul, 1996). 

Jadual2.1 Hubungan an tara penyerapan cahaya dan wama. 

Panjang gelombang (nm) Wama yang diserap Wama yang diperhati 

400-435 Ungu kebiruan Kuning-kehijauan 

435-480 Biru Kuning 

480-490 Biru-kehijauan Jingga 

490-500 Hijau-kebiruan Merah 

500-560 Hijau Ungu 

560-580 Kuning-kehijauan Ungu kebiruan 

590-595 Kuning Biru 

595-605 Jingga Biru 

605-750 Merah Hijau-kebiruan 

Wama bagi suatu molekul atau ion adalah berasaskan kebolehan zarah untuk 

rnenyerap sinaran elektromagnet dalam kawasan panjang gelombang di antara 400 

hingga 800 run. Molekul menyerap tenaga cahaya nampak dan ultralembayung (10-

400 run) untuk rnengujakan satu elektron kepada paras tenaga yang lebih tinggi. 

Spektrum cahaya nampak mempunyai tenaga sebanyak 170 hingga 300kJ/rnol (40 

hingga 70 kcal/mol), dan 300 hingga 12,000 kJ/mol (70 hingga 2900 kcal/rnol) bagi 

cahaya ultralembayung dekat dan jauh (Zollinger, 1991). Oleh itu, penyerapan cahaya 

ultralembayung dan nampak tidak boleh dibezakan daripada segi mekanisme serapan 

cahaya. Kedua-dua proses ini menghasilkan spelctra elektronik. Penyerapan di 

kawasan panjang gelombang cahaya inframerah pula adalah putaran molekul. 
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Secara umumnya, sebatian organik yang tidak berwarana menyerap tenaga lalu 

menyebabkan pengujaan elektron daripada keadaan asas (bertenaga rendah) kepada 

keadaan teruja (bertenaga tinggi) (Venkataraman, 1952). Proses pengujaan yang 

terkuantum ini ditunjukkan dalam Rajah 2.1. Sinaran elektromagnet yang diserap itu 

mempunyai tenaga yang sarna dengan perbezaan tenaga di antara keadaan teruja 

dengan keadaan asas. Daripada perhubungan iJE = hv (persamaan 2-1 ), didapati 

bahawa perbezaan tenaga (iJE) adalah berkadar langsung dengan frekuensi (v) . lni 

berrnaksud tenaga yang diperlukan akan bertambah sekiranya frekuensi yang lebih 

tinggi digunakan (Abrahart, 1977). 

Aras getaran 

Keadaan teruja elektronik 

- Eo = hv 

Aras getaran 

Eo Keadaan as as elektronik 

Rajah 2.1 Proses pengujaan. 

Semua sebatian organik yang berwarna men gandun gi ikatan dubel karbon-

karbon yang terdiri daripada ikatan-cr dan ikatan-1t, di mana ia merupakan penindihan 

antara dua orbital Sp2. Kedua-dua ikatan ini adalah orbital molekul. Mengikut Prinsip 

Penyisihan Pauli, setiap orbital hanya boleh diduduki oleh dua elel'tron yang 
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mempunyal spm yang berlawanan (Rys dan Zollinger, 1972; Kamamnddin dan 

Ahmad, 1992). 

Dalam orbital molekul, orbital-a iaitu yang bersesuaian dengan ikatan-a 

terletak pada paras tenaga terendah. Orbital-n berada pad a paras tenaga yang agak 

tinggi , dan diikuti oleh orbital yang mengandungi pasangan elektron sendiri iaitu 

orbital bukan pengikatan atau orbital-no Semasa orbital-a dan orbital-n dibentuk, du~ 

orbital anti-ikatan iaitu orbital anti-ikatan n* dan a* turut terbentuk serentak. Kedua-

dua orbital ini tidak boleh dimuatkan dengan sebarang elektron apabila molekul 

berada dalam keadaan gelap pada keadaan asasnya, ia terletak pada paras tenaga 

tertinggi. Janjang bagi aras tenaga elektronik yang biasa digambarkan dalanl Rajah 2.2 

(Allen, 1971 ; Mclaren, 1983). 

Tenaga 

anti-ikatan a* 
anti-ikatan n* 

n-tidak terikat 

ikatan n 
ikatan a 

Rajah 2.2 Jenis orbital molekul dengan paras tenaga yang berbeza. 

Pada sesetengah keadaan, orbital bukan pengikatan atau orbital-n mungkin 

terlibat dalam pembentukan wama jika molekul tersebut rnengandungi satu atom 

nitrogen atau satu atom oksigen. Orbital ini hanya dimuatkan dengan dua elektron 
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iaitu pasangan elektron tersendiri atau elektron n (tidak terikat) yang tidak terlibat 

dalam pembentukan ikatan (Allen, 1971; Mclaren, 1983). 

Bagi membolehkan sebatian organik yang tidak berwama untuk meningkatkan 

molekulnya dari kawasan asas Eo ke keadaan teruja E/, tenaga yang tinggi diper!ukan 

untuk menyerap radiasi dalam kawasan ultralembayung. (Abrahart, 1977). Apabila 

radiasi ultralembayung diserap, satu elektron di keadaan n, 1[ atau () (pada keadaan 

asas) adalah cenderung untuk mengisikan orbital anti-ikatan (pada keadaan teruja) 

yang kosong, maka panjang gelornbang bagi tenaga penyerap adalah sarna dengan 

perubahan tenaga, LIE seperti dalam persamaan 2-1 (Allen, 1971), 

. h he M= El -Eo = V=-
A 

(2-1) 

di mana, 

v = frekuensi 

c = halaju cahaya (3.0 x 108 Ms-1
) 

A = panjang gelornbang bagi penyerap radiasi 

h = pemalar Planck (6.63 x 10-34 Js) 

Berdasarkan kepada teori kuantum, skala pemindahan tenaga pacta satt: atom 

atau molekul tidak berlaku secara berterusan dalam bentuk diskrit atau kuanta. 

Pemindahan satu elektron 1t atau n boleh ke orbital anti-ikatan 1t* olch cahaya nampak 

adalah penting kerana pewama adalah diperkaitkan dengan pemindahan elek.-tron 

an tara nl1[*, 1[11[* dan pemindahan cas (CT). Satu pemindahan cas boleh berlaku 

apabila satu sistem konjugat mengandungi satu pengganti penderma elektron seperti 
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- NH2 atau - OH dan satu pengganti penderma elektron seperti -c=o atau - N02. 

Perubahan elektron dalam molekul akan menyebabakan pemindahan satu cas intra-

molekul dan seterusnya meningkatkan kekutuban bagi keadaan teruja yang nyata dan 

perubahan dalam tindak balas kimia yang nyata. Dalam kes ini , pemindahan tenaga 

ke orbital anti-ikatan a* adalah boleh diketepikan, di mana tenaga yang diperlukan 

adalah sejajar dengan ramasi di dalam ultralembayung yangjauh (Mclaren, 1983). 

2.2 SPEKTROSKOPIUL-NAMPAK 

Spektroskopi penyerapan UL-nampak bagi suatu sebatian organik adalah 

berhubungkait dengan ikatan kimia dan penggantinya. Kebanyakan sebatian organik 

dan kurnpulan berfungsi yang berada di dalam kawasan spektrum elektromagnet 

adalah tidak berwama, di mana ia membentuk kawasan ultralembayung dan kawasan 

cahaya nampak. Kawasan elektromagnet ini adalah berada di antara 190 hingga 800 

nm. Pentafsiran bagi maklumat yang diberikan oleh spektrum UL-nampak, spektrum 

inframerah (rR) dan spektrurn resonans magnet nukleus (NMR) akan membolehkan 

para ahli sains meramalkan struktur molekul bagi sesuatu sebatian organik 

(Kamaruddin dan Ahmad, 1992). 

Spektroskopi penyerapan UL-nampak bagi suatu sebatian organik adalah 

sangat penting dalam kajian ini kerana data UL-nampak yang dikumpul adalah 

bertujuan untuk menentukan kepekatan sebatian organik di daJam larutan. Hubungan 

antara penyerapan UL-nampak dengan kepekatan larutan organik adalah dinyatakan 

dalam Hukum Beer-Lambert (Abrahart, 1977; Zollinger, 1991; Atkins, 2001). 
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log Uri]) = Ee l (2-2) 

di mana, 

10= keamatan eahaya yang tuju ke atas sel sampel 

1 = keamatan eahaya yang meninggalkan sel sampel 

€ = pekali penyerapan molar 

c = kepekatan molar zat terlaurt (moIlL) 

1 = ketebalan lapisan atau panjang se] sampel (em) 

Pekali penyerapan molar (dahulu dikenali sebagai ' pekali pelupusan' ) ialah 

pemalar sifat bagi satu sebatian yang berada pada panjang gelombang tertentu untuk 

menjalani peralihan elektronik dan bukan merupakan fungsi parameter pembolehubah 

yang terlibat dalam penyediaan sampeJ. Ja dikawal oleh frekuensi bagi sinar tuju dan 

ia adalah terbaik apabila penyerapan berlaku dengan kerap. Dimensinya ialah 

I/(kepekatan x panjang), dan biasanya dinyatakan dalam unit L mOrl em-I atau M-1 

em -I. Hasi1 darab tanpa dimensi A = 'Y c I dinamakan keserapan, Abs (dahul u ialah 

' ketumpatan optik' ) bagi sampel, dan nisbah 1/10 ialah pemanearan T Kedua-dua 

kuantiti adalah dihubungkaitkan seperti berikut : 

log T = -A (2-3) 

Maka, penyerapan tersebut dapat diukur seeara eksperimen dengan menentukan 

nisbah ketumpatan di antara eahaya yang masuk dan ke1uar dan mengambil bacaan 

logaritma (Atkins, 2001). 
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