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ABSTRAK 

Degradasi pewarna Napthol Blue Black (NBB) dalam larutan akuas telah dijalankan 

dengan menggunakan sistem pemangkinan-foto berasaskan saput tipis Ti02 yang 

didopkan dengan Fe3+ dan Ag+. Penghasilan saput tipis Ti02 telah dilakukan dengan 

menggunakan kaedah celup-angkat-kering sol-geL Hasil kajian ini menunjukkan 

bahawa saput tipis Ti02 dengan 10 kitar celupan adalah lebih berkesan berbanding 

dengan 5 kitar celupan dalam semua ujikaji yang telah dijalankan. Walau 

bagaimanpun, ion pendop Fe3+ dan Ag + telah menyebabkan sistem Ti02/UL-A 

menjadi kurang berkesan. Keberkesanan saput tipis Ti02 yang dihasilkan terhadap 

degradasi pewarna NBB didapati menurun mengikut urutan yang berikut: 

Ti021H202/UL-A> Ti02/UL-A> Fe3+ +Ag + lTi021H202lUL-A> Fe3+ +Ag + lTi02/uL-A> 

H202/UL-A. Proses degradasi pewarna NBB dengan menggunakan sistem 

pemangkinan-foto tersebut adalah mematuhi kinetik tindak balas tertib pertama 

pseudo dengan nilai pemalar kadar, k dari julat 0.0012 min-I hingga 0.0083 min-I. 
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PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF NAPHTHOL BLUE BLACK(NBB) 

USING Ti02 THIN FILM DOPED WITH ION Fe3+ AND ION Ag+ 

ABSTRACT 

The degradation Napthol Blue Black (NBB) dye in aqueous solution has been studied 

using a photocatalytic system based on Ti02 thin film doped with Fe3+ and Ag+. The 

preparation of the Ti02 thin film was carried out according to the sol-gel coating

withdrawing-drying method. The results showed that 10 coating cycles of Ti02 thin 

film is more effective than 5 coating cycles in every operational parameter. Doping 

with Fe3+ and Ag+ ions make the Ti02/uL-A system less effective. The rate of 

photo degradation decreased following the order: Ti021H20 2IUL-A > Ti02/uL-A > 

Fe3++Ag+/Ti021H2021UL-A> Fe3++Ag+/Ti02IUL-A > H202IUL-A. The degradation 

process of NBB followed pseudo-first order kinetic with the rate constant, k, ranging 

from 0.0012 min-I up to 0.0083 min-I. 
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BAB1 

PENGENALAN 

1.1 INDUSTRI TEKSTIL DAN TEKNIK RA WAT AN AIR SISANY A 

Industri tekstil di Malaysia bertumbuh dengan pesatnya, akan tetapi pembangunan 

industri ini telah mengakibatkan banyak masalah persekitaran hasil akibat penggunaan 

bahan pewarna secara besar-besaran (Moh, 2001). Dijangka bahawa 10% - 15% 

daripada penghasilan sedunia pewarna akan hilang semasa sintesis dan pemprosesan 

yang akhimya dibebaskan sebagai efluen (Stylidi et al., 2003; Jiang et al., 2004; 

Sahoo et aI., 2005; Toor et al., 2006). Air sisa tekstil adalah sukar didegradasi dan 

dinyahwamakan kerana mengandungi gabungan pewarna yang kuat, jumlah pepejal 

terampai (TDS), permintaan oksigen kimia (COD) dan nilai pH yang tinggi (Arslan & 

Balcioglu, 1999; Kiriakidou et ai., 1999; Ramasamy et ai., 2003). 

Antara bahan-bahan pewarna ini, pewarna azo adalah pewarna yang paling 

popular digunakan dalam industri tekstil. Pewarna ini merupakan sebatian yang 

mengandungi satu atau lebih kumpulan azo (-N=N-) dengan pembentukan ikatan 

dubel antara nitrogen (Mohammad Hossein Habibi et aT., 2005). Pewarna azo 

mempunyai kumpulan organik sintetik yang tahan terhadap degradasi aerobik. Dalam 

keadaan anerobik pewarna azo akan diturunkan menjadi amina aromatik yang 
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bersifat karsinogen di mana ia boleh menjejaskan kesihatan seperti pertumbuhan 

kanser dan keracunan hidupan akuatik (Stylidi et ai., 2003; Li et ai. , 2004; 

Mohammad Hossein Habibi et aI., 2005). Dengan itu, kaedah penyingkiran pewarna 

yang lebih berkesan amat diperlukan untuk pemuliharaan dan melindungi persekitaran 

ini (Mohammad Hossein Habibi et ai., 2005). Pelbagai teknik rawatan air sisa secara 

tradisional seperti kaedah penjerapan pada karbon teraktif, biologikal, fizikal , kimia, 

penapisan dan penggumpalan telah dikaji. Namun begitu, teknik rawatan tersebut 

didapati kurang berkesan kerana mengambil masa yang lama dan memerlukan kos 

yang tinggi malahan cenderung menukarkan bahan pencemar dalam air sisa tersebut 

kepada fasa pepejal lalu mengakibatkan pencemaran sekunder (Stylidi et ai., 2003; 

Aguedach et ai., 2005; Toor et ai., 2006). Oleh itu, rawatan selanjutnya yang lebih 

berkesan dan lebih ekonomi amatlah diperlukan untuk melupuskan sisa tersebut demi 

mengekalkan kestabilan sistem ekologi (Razak Ali et ai., 2001). 

Proses Pengoksidaan Tahap Tinggi (Advanced Oxidation Processes, AOP) 

merupakan langkah altematif untuk rawatan air sisa kerana ia berupaya 

mendegradasikan pewarna yang reaktif (Toor et ai., 2006). Selain itu, pelbagai jenis 

proses AOP sama ada secara heterogen ataupun homogen bersama agen pengoksidaan 

kuat dengan kehadiran sinaran UV (UL-A) boleh mengaktifkan mangkin Ti02 

(Arabatzis et ai. , 2002; Stylidi et ai. , 2003; Aguedach et ai., 2005). Antara AOP, 

proses pemangkinan-foto heterogenus dengan kehadiran logam oksida yang bersifat 

semikonduktor seperti Ti02, ZnO, Sn02, W03, Fe203 dan CdS merupakan kaedah 

yang menarik lagi berkesan kerana ia mampu memineralisasi, mengurai dan 

menyahwarna bahan pencemar organik yang degil kepada CO2, H20 dan asid mineral 

(Jiang et ai., 2004; Sahoo et ai., 2005; Toor et ai. , 2006). Kelebihan lain bagi kaedah 
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pemangkinan-foto ini adalah mangkinfoto Ti02 (titania atau anatas) murah, tidak 

toksik, tidak larut dalam air, mempunyai kestabilan kimia yang tinggi dan mampu 

bertindak balas dengan pintasan eahaya yang tinggi (Kiriakidou et al., 1999; Stylidi et 

aI., 2003; Park et al., 2004). Walau bagaimanapun, kaedah ini memerlukan 

permintaan tenaga yang tinggi untuk mendegradasikan air sisa (Stylidi et al. , 2003). 

Justeru itu, pendekatan yang berbeza diperlukan untuk memperbaiki pelaksanaan 

proses pengoksidaan ini dengan gabungan bersama mangkin Ti02, sinaran 

ultralembayung-A (UL-A), agen pengoksidaan H20 2, ion logam ferik dan ion 

argentum untuk menambahkan keberkesanan prinsip pemangkinan-foto (Sen et al., 

2005). 

Semasa proses AOP, radikal hidroksil (·OH) yang reaktif mempunyai kuasa 

pengoksidaan yang tinggi dan mampu mengoksidakan bahan pencemar organik 

kepada spesies yang mudah terbiodegradasi (biodegradable) (Kiriakidou et al., 1999; 

Arslan & Balcioglu, 1999; Arabatzis et al., 2002). Pengoksidaan yang melibatkan 

sistem pemangkinan-foto ini adalah dipengaruhi oleh parameter operasi seperti 

kepekatan reagen-reagen, kepekatan pewarna, tenaga foto, jumlah Ti02 dan pH 

larutan (Kiriakidou et al., 1999; Sahoo et al., 2005). Sehubungan itu, kombinasi 

parameter operasi AOP yang tertentu adalah penting untuk mencapai kadar degradasi 

yang optimal dalam rawatan efluen tekstil (Inee & Tezeanli-Giiyer, 2004). 
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1.2 OBJEKTIF KAJIAN 

Fokus kajian ini adalah kesan-kesan parameter operasi terhadap sistem pemangkinan-

foto dalam rawatan efluen tekstil simulasi Napthol Blue Black (NBB). Objektif-

objektifkajian ini adalah: 

a. Untuk menyediakan sol-gel Ti02 dan saput tip is Ti02 yang didopkan dengan 

b. Untuk menentukan peratus degradasi NBB oleh mangkinfoto Ti02 yang 

didopkan dengan ion Fe3+ dan ion Ag + 

c. Untuk menentukan pengaruh kitar celupan Ti02 yang didopkan dengan ion 

Fe3+ dan ion Ag+ terhadap degradasi NBB. 

1.3 SKOP KAJIAN 

Kebolehan mangkinfoto Ti02 yang didopkan dengan ion Fe3+ dan ion Ag+ terhadap 

degradasi efluen pewarna tekstil telah dikaji. Kajian ini dijalankan dalam skala 

makmal dengan menggunakan reaktor-foto berkapasiti 500 mL dan larutan Nap/hal 

Blue Black (NBB) digunakan sebagai efluen pewarna tekstil simulasi. Cahaya UL-A 

telah digunakan untuk mengaktifkan mangkinfoto tersebut. Di samping itu, degradasi 

NBB (1 x 10-5 molL-I) oleh mangkin-foto Ti02 yang berlainan kitar celupan telah 

dibandingkan. Sampel yang dikurnpul pada selang masa tertentu, masing-masing 

dianalisis dengan Spekrofotometer UL-nampak (pada Amax = 618 nm). Graf peratus 

degradasi sistem pemangkinan-foto dan In ([A]/[A]o) melawan masa t diplotkan bagi 

menentukan keberkesanan setiap sistem yang telah dikaji. 
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BAB2 

ULASAN LITERATUR 

2.1 PEWARNA DALAM INDUSTRI PEW ARNAAN 

Sejak zaman pra-sejarah, manusia sudah menggunakan pewarna organik dan tak 

organik yang semuia jadi dalam kehidupan harlan mereka. Manusia zaman pra-sejarah 

telah mewamakan buIu, kulit, tekstil serta objek lain dengan sumber pewama semula 

jadi darlpada tumbuhan dan binatang. Sebagai contoh, hieroglifik Mesir purba telah 

memberi penjelasan yang sangat terperinci tentang cara pengekstrakan pewama 

semulajadi dan penggunaan pewama dalam proses pewamaan (Zollinger, 1991). 

Pada masa kini, kebanyakan pewama yang digunakan dalam industri tekstil 

merupakan sebatian organik sintetik (Toor et aI., 2006). Pewama digunakan dalam 

pewamaan substrat seperti bahan tekstil, kulit, kertas, rambut, bahan plastik, bahan 

kosmetik, lilin, bahan makanan, cat dan pelapis permukaan (Mohammad Hossein 

Habibi et ai., 2005; Sahoo et al., 2005). Kumpulan-kumpulan pewama boleh dibahagi 

berdasarkan unsur semula jadi dan sebatian sintetik. Sebatian sintetik yang digunakan 

untuk pewamaan biasanya adalah sebatian organik dan tak organik (Zollinger, 1991). 

Pewama bukan sahaja digunakan dalam industri pewamaan kain tekstil 
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tetapi juga dalarn industri pembuatan barangan harian. Penggunaan pewarna ke atas 

barangan harian kita bertujuan untuk meningkatkan pasaran. Sebagai contoh, pewarna 

digunakan dalarn bidang pemakanan yang banyak terdapat di pasaran demi menarik 

orang rarnai supaya membelinya. Selain itu, pewarna juga digunakan sebagai 

perhiasan untuk menceriakan suasana persekitaran supaya lebih harmoni 

(http://www.pittstate.edu). 

2.2 AIR SISA INDUSTRI TEKSTIL 

Demi mencapai Wawasan 2020, ekonomi Malaysia telah berubah daripada sektor 

pertanian kepada sektor perindustrian. Pembangunan industri yang pesat telah 

dikaitkan dengan pembuangan pelbagai jenis bahan pencemar toksik yang 

mencemarkan alarn sekitar dan menjejaskan kesihatan manusia sejagat. Menurut Moh 

(2001), terdapat 366 buah kilang tekstil yang beroperasi di Malaysia pada tahun 1997 

dan pembangunan industri tekstil ini telah mengakibatkan masalah persekitaran secara 

langsung. Didapati bahawa lebih kurang 7 x 105 tan pewarna tekstil diproses setiap 

tahun dan harnpir 10 000 jenis pewarna yang berbeza dijangka telah dihasilkan di 

seluruh dunia (Toor et al., 2006). Oleh itu, industri tekstil boleh dianggap sebagai 

industri pewarnaan yang terbesar di dunia (Rarnasarny et al., 2003). 

Air sisa tekstil merupakan salah satu air sisa yang sukar dikawal secara 

rawatan semula jadi kerana ia mengandungi komposisi yang berubah-ubah terhadap 

keadaan. Selain itu, pewarna yang dihasilkan dalarn operasi pewarnaan semula jadi 

berupa sebatian yang sukar diurai kerana ciri pewarnaannya yang kuat serta 

mempunyai struktur molekul yang komplek (Rajeswari et al. , 2003). 
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2.3 PEW ARNA NAPHTHOL BLUE BLACK (NBB) 

Pewarna reaktif diazo, Naphthol Blue Black (NBB) yang juga dikenali sebagai Amido 

Black lOB, mempunyai indeks warna C.I.20470. NBB dikelaskan sebagai pewarna 

pewarna ini ialah asid disulfonik 4-Amino-5-hidroksil-3-[( 4-nitrofenoll)azo ]-6-

(fenolazo)-2,7-Naphthalena dan jisim molekul relatifnya ialah 616.49 gmor1 

(http://www.chemicalland21.com). 

Pewama reaktif diazo dengan kehadiran satu elektron atau lebih molekul 

kumpulan azo (-N=N-) yang terikat kepada atom karbon hibrid Sp2 akan membentuk 

jambatan antara bahan sisa organik dengan nukleus aromatik (Stylidi et al., 2003; Inee 

& Tezeanli-GUyer, 2004). Wama bagi NBB adalah bergantung kepada kumpulan 

kromofor dan panjang kunjugasinya. Kromofor mengandungi beberapa kumpulan 

berfungsi yang terikat oleh ikatan ganda dua seeara konjugat. Gabungan kromofor dan 

auksokrom ini menyebabkan penyerapan eahaya nampak dan seterusnya menentukan 

warna terhadapnya (Carr, 1995). Oleh itu, pewarna NBB dalam keadaan serbuk 

mengubah warnanya daripada warna kuning kepada warna hitam kebiruan apabila 

terdedah di udara (Nasr et al., 1997). 
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serabut dan menghasilkan daya tarikan yang kuat antara satu sarna lain. Hasilan daya 

tarikan ini membolehkan molekul NBB menarnbahkan masa jerapan pada permukaan 

bahan organik (Jin & Hepel, 2001). Dengan itu, proses degradasi bagi NBB adalah 

paling baik dalam keadaan berasid. 

Pewarna reaktif diazo NBB merupakan kelas pewarna komersil yang 

terpenting dan terbesar berbanding dengan pewarna lain. Pewarna azo ini merangkumi 

lebih 60% - 70% daripada pewarna yang digunakan dalam industri tekstil (Allen, 

1971). Didapati bahawa NBB bukan sahaja digunakan untuk mewarnakan serabut 

semula jadi seperti kain daripada bulu biri-biri, kain kapas dan kain sutera malahan 

juga untuk sintetik poliester, akrilik dan nilon. Akan tetapi, pewarna ini adalah tidak 

sesuai untuk serabut selulosa (http://www.chemicalland21.com). Menurut kajian 

Rarnasarny et al. (2003), NBB banyak digunakan dalam pewarnaan kain kapas 

berbanding dengan jenis-jenis kain yang lain. Selain itu, pewarna ini juga 

diaplikasikan di kilang pengecat, plastik, dakwat dan kulit (http://www.pittstate.edu). 

NBB adalah sangat popular dalarn industri tekstil pada masa kini disebabkan 

oleh sifat azo yang berketerlarutan tinggi, tahan terhadap perubahan suhu dan cara 

penyediaan yang mudah (Zollinger, 1999). Menurut Allen (1971), pewarna reaktif 

diazo adalah lebih stabil dalam bentuk trans daripada bentuk cis. Struktur molekul 

bagi pewarna NBB dalam larutan berakali dan berasid ditunjukkan dalam Rajah 2.1 

dan Rajah 2.2 masing-masing. 
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~= N=~NOz 
OH NH2 

Rajah 2.1 Struktur molekul NBB dalam larutan beralkali. 

(Or = 

Rajah 2.2 Struktur molekul NBB dalam larutan berasid. 

2.4 TEKNIK RA WAT AN TRADISIONAL BAGI EFLUEN PEW ARNA 

Walaupun kebanyakan kilang tekstil telah dilengkapi dengan kemudahan rawatan air 

kumbahan, akan tetapi hasil rawatannya masih tidak mematuhi piawaian yang 

ditetapkan oleh kerajaan. Terdapat banyak kaedah yang digunakan dalam rawatan air 

sisa kumbahan industri tekstil untuk mencapai proses degradasi yang sempuma 

(Stylidi et al., 2003~ Gogate & Pandit, 2004). 

Beberapa kaedah rawatan tradisional telah diaplikasikan dengan meluas dalam 

industri tekstil. Akan tetapi setiap kaedah rawatan ini mempunyai kelebihan dan 

kelemahan masing-masing untuk mendegradasi dan menyahwarnakan pewarna dalam 

air sisa (Toor et ai., 2006). Kaedah penjerapan pada karbon teraktif dan 

penggumpalan oleh agen kimia diikuti oleh pemendakan didapati beIjaya merawat 

sisa kumbahan tekstil. Malangnya, kaedah rawatan tersebut hanya menukarkan 

pewarna dalam keadaan cecair kepada pepejal dan meninggalkan hasil sampingan 
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yang memerlukan rawatan selanjutnya untuk: degradasi pewarna tersebut. Secara tidak 

langsung, kaedah rawatan tersebut telah menambahkan kos rawatan air sisa tersebut 

(Kiriakidou et al., 1999; Gao & Liu, 2005; Toor et al., 2006). 

Kaedah rawatan biologi pula didapati lebih ekonomi tetapi kebanyakan 

pewama sintetik adalah tahan terhadap biodegradasi aerobik (Kiriakidou et al., 1999; 

Stylidi et al., 2003). Maka, kaedah rawatan ini memerlukan masa yang lama iaitu 

lebih daripada 2000 jam untuk: mencapai degradasi yang sempurna (Aguedach et al., 

2005; Sahoo et al., 2005). Kaedah rawatan biologi didapati kurang berkesan kerana 

hanya dapat mendegradasi pewarna reaktif dalam air sisa dengan nilai purata 10% 

atau nilai optimal sebanyak 30% (Ramasamy et al., 2003). Bagaimanapun, kaedah 

pengozonan adalah berkesan dalam mendegradasi sebatian organik tetapi operasi ini 

memerlukan kos yang amat tinggi dan penggunaan tenaga elektrik yang tinggi. Gas 

ozon yang berlebihan semasa pengozonan terpaksa disingkirkan untuk: mengelakkan 

pembebasan gas toksik ini ke atmosfera (Ramasamy et al. , 2003). Oleh itu, rawatan 

tambahan adalah diperlukan untuk: merawat efluen tersebut (Jiang et al., 2004). 

2.5 PROSES PENGOKSIDAAN TAHAP TINGGI 

Proses Pengoksidaan Tahap Tinggi (Advance Oxidation Processes, AOP) 

didefinisikan sebagai satu proses yang mementingkan penjanaan radikal hidroksil 

dalam kuantiti yang banyak untuk: bertindak balas dengan sebatian organik dalam 

rawatan air sisa kepada spesies yang terurai atau mencapai mineralisasi sepenuhnya 

(Gogate & Pandit, 2004). Kaedah AOP yang selamat dan ekonomi untuk: rawatan air 

sisa telah menjadi tumpuan penyelidik disebabkan oleh kaedah rawatan ini murah dan 
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cekap bagi sebatian organik yang bersifat toksik serta mempunyai kestabilan kimia 

yang tinggi terhadap pemangkin (Stylidi et a/., 2003; Kusvuran et aZ., 2005). Selain 

itu, kaedah ini dapat menghasilkan bahan perantaraan iaitu radikal hidroksil (-OR) 

yang bersifat tidak selektif dan mempunyai kuasa pengoksidaan yang tinggi untuk 

mengoksidakan substrat organik (Arslan & Balcioglu, 1999; OppenHmder, 2003). 

Biasanya, AOP menggunakan gabungan agen pengoksidaan, sinaran UL-A dan 

mangkin yang berbeza dalam sistem yang berlainan. 

Kekuatan potensi pengoksidaan bagi beberapa agen pengoksidaan masing-

masing dapat dinilai melalui potensi keelektrikannya. Jadual 2.1 menunjukkan 

kekuatan relatif beberapa spesies agen pengoksidaan yang biasa digunakan. 

Jadual2.1 Potensi pengoksidaan bagi beberapa agen pengoksidaan. 

Spesies pengoksidaan Potensi keelektrikan (Volts) 
Fluorin 3.0 
Radikal hidroksil 2.8 
Atom oksigen 2.4 
Ozon 2.1 
Hidrogen peroksida 1.8 
Radikal perhidroksil 1.7 
Klorin 1.4 
(Sumber: Razak All et a/., 2001) 

Berdasarkan jadual di atas, radikal hidroksil (-OH) merupakan antara agen 

pengoksidaan yang kuat dan dapat diaplikasikan dalam proses degradasi sebatian 

organik. Radikal hidroksil dapat menarik atom hidrogen daripada molekul organik dan 

membentuk radikal organik (-R) yang akan memulakan beberapa rantai tindak balas 

(Gogate & Pandit, 2004). Satu contoh rantai perambatan yang dimulakan oleh radikal 
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