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ABSTRAK
Perkembangan industri tekstil di Indonesia menyebabkan semakin meningkatnya limbah pewarna yang
dihasilkan. Salah satu upaya yang dilakukan dalam penanganan limbah pewarna tekstil jenis metilen biru
adalah Fenton-Like Reaction. Proses ini dapat mendegradasi zat pewarna organik dengan baik, namun memiliki
kekurangan berupa kondisi reaksi yang asam dan dihasilkannya presipitasi ion besi pada saat reaksi.
Permasalahan tersebut dapat diatasi melalui penambahan chelating agents pada saat reaksi yang dapat
mencegah terjadinya presipitasi ion besi dan meningkatkan kemampuan FePO, dalam mengkatalis reaksi
sehingga reaksi menjadi lebih cepat. Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui pengaruh penambahan
chelating agents berupa asam askorbat (AA), hidroksilamina (HA), dan asam oksalat (AO) pada Fenton-Like
Reaction untuk mendegradasi pewarna metilen biru dengan reaktan H,0, dan katalis FePO,. Chelating agents
yang memiliki kemampuan tertinggi dalam mendegradasi metilen biru selanjutnya diteliti pada konsentrasi
terbaiknya dengan variasi 0,5; 1; 1,5 dan 2 mmol/L serta variasi pH awal reaksi 3, 5, 7 dan tanpa pengaturan pH
awal. Hasil penelitian menunjukkan asam askorbat (AA) merupakan chelating agents dengan kemampuan
mendegradasi metilen biru tertinggi dengan tingkat degradasi sebesar 99% setelah 1 jam reaksi. Konsentrasi
asam askorbat (AA) terbaik dalam reaksi ini adalah sebesar 1 mmol/L dengan pH awal reaksi 3. Selain itu,
penelitian ini juga menunjukkan bahwa dengan penambahan chelating agents, proses Fenton-Like Reaction
dapat dilakukan pada pH yang asam dan juga pada pH netral.

Kata kunci: asam askorbat, asam oksalat, chelating agents, fenton-like reaction, hidroksilamina.

ABSTRACT
The development of the textile industry in Indonesia has led to an increase in the production of dye waste. The
Fenton-Like Reaction is one of the efforts made in handling methylene blue textile dye waste. This process can
degrade organic dyes well but has drawbacks in the form of acidic reaction conditions and the production of
iron ion precipitation during the reaction. This problem can be overcome by adding chelating agents during the
reaction which can prevent precipitation of iron ions and increase the ability of FePO, to catalyze the reaction so
that the reaction becomes faster. This study aims to determine the effect of adding chelating agents in the form
of ascorbic acid (AA), hydroxylamine (HA), and oxalic acid (AQO) in the Fenton-Like Reaction to degrade
methylene blue dye with H,0, reactants and FePO, catalysts. Chelating agents that have the highest ability to
degrade methylene blue were then studied at their best concentrations with a variation of 0.5; 1 ; 1.5 ; and 2
mmol/L as well as variations in the initial pH of the reaction 3, 5, 7 and without initial pH adjustment. The
results showed that ascorbic acid (AA) is a chelating agent with the highest ability to degrade methylene blue
with a degradation rate of 99% after 1 hour of reaction. The best concentration of ascorbic acid (AA) in this
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reaction is 1 mmol/L with an initial reaction pH of 3. In addition, this study also shows that by adding chelating
agents, the Fenton-Like Reaction process can be carried out at an acidic pH and also at a pH neutral.

Keywords: ascorbic acid, oxalic acid, chelating agents, fenton-like reaction, hidroxylamine.

1. PENDAHULUAN

Dewasa ini banyak dilakukan pengembangan terhadap proses penanganan limbah
organik. Salah satu proses yang banyak dikembangkan adalah Fenton-Like Reaction. Fenton-
Like Reaction sendiri termasuk ke dalam reaksi oksidasi lanjutan (Advanced Oxidation
Process)[1]. Dalam reaksi ini, dapat digunakan katalis berupa iron-bearing minerals seperti
hematite (a-Fe;03) [2]. Munoz dkk (2015) juga berhasil menggunakan magnetite (Fe30,)
sebagai katalis dalam reaksi oksidasi heterogen Fenton [3]. Selain itu, goetite (a-FeOOH),
dan FePO, juga memiliki kemampuan sebagai katalis untuk menghasilkan radikal hidroksil
dari senyawa hidrogen peroksida dalam Fenton-Like Reaction [4]. Proses Fenton-Like
Reaction memiliki potensi yang cukup menjanjikan untuk mengolah limbah pewarna organik
apabila melihat kondisi saat ini di mana industri percetakan dan pewarnaan mengalami
peningkatan produksi. Menurut Sistem Informasi Pengelolaan Sampah Nasional (SIPSN)
Kementerian Lingkungan Hidup dan Kehutanan, Indonesia menghasilkan 2,3 juta ton sampah
tekstil pada tahun 2021, atau 12% dari sampah rumah tangga. Pertumbuhan industri
percetakan dan pewarnaan sebanding dengan produksi limbah pewarna organik.
Konsentrasi pewarna dalam industri tekstil rata-rata dunia sebesar 700 mg/L [5]. Di
Indonesia sendiri, pewarna organik banyak digunakan pada industri pembuatan batik.
Limbah batik mengandung zat warna rodamin B mencapai 0,344 ppm, metilen biru
mencapai 0,179 ppm dan metil orange mencapai 0,779 ppm. Nilai tersebut berada diatas
ambang batas standar nasional untuk air limbah yaitu sebesar 0,1 ppm [6]. Metilen biru
dapat menimbulkan beberapa efek seperti iritasi saluran pencernaan jika tertelan,
menimbulkan sianosis jika terhirup, dan iritasi pada kulit jika tersentuh oleh kulit [7].
Selain itu, limbah metilen biru dapat mengakibatkan kekeruhan pada air dan meningkatnya
Chemical Oxygen Demand [8].

Fenton-Like Reaction telah mendapat banyak perhatian karena kemampuan oksidasi
katalitiknya yang baik, kemudahan penggunaan kembali katalis, dan tidak adanya polusi
sekunder berupa lumpur besi. Namun, proses ini memiliki kelemahan yaitu kondisi reaksi
yang asam (3-5) dan dihasilkannya presipitasi ion besi [9]. Selain itu, proses ini kurang
memuaskan karena alasan-alasan berikut: (1) proses perpindahan massa yang lambat pada
antarmuka iron (hydro)oxides-solution, termasuk difusi dari H,O0, dan polutan target ke
permukaan katalis, adsorpsi reaktan dan desorpsi produk; (2) adsorpsi kompetitif dari H,0,
dan polutan target; (3) pengerukan permukaan di mana dihasilkan radikal hidroksil oleh Fe**
dan konsentrasi H,0, di dekat permukaan; (4) generasi situs aktif Fe?* yang tidak mencukupi
[10].

Untuk mengatasi permasalahan Fenton-Like Reaction tersebut, pengembangan
proses tersebut telah dilakukan akhir-akhir ini. Cara yang secara efektif dapat meningkatkan
waktu keberadaan Fe** dan Fe' terlarut adalah dengan menggunakan agen pengompleks
atau sering disebut chelating agents [11]. Chelating agents adalah zat dengan beberapa situs
koordinasi dan dapat membentuk ikatan dengan ion logam seperti Fe®" atau Fe*' [11], [12].
Selain dapat meningkatkan keberadaan ion besi terlarut, penambahan chelating agents

287



Zulfani dan Dewajani / Distilat Jurnal Teknologi Separasi, Vol. 9, No. 3, September 2023

dapat meningkatkan rentang pH berlangsungnya reaksi, membantu dalam proses transfer
elektron, dan mencegah presipitasi besi [13]. Beberapa contoh chelating agents adalah asam
askorbat (AA), hidroksilamina (HA), dan asam oksalat (AO). Yuan (2021) mengkaji degradasi
metilen jingga menggunakan chelating agents asam askorbat (AA) dengan pH awal reaksi
sebesar 6,5 [14]. Zhang (2022) berhasil mendegradasi antibiotik sulfamethazine pada reaksi
Heterogenous-Homogenous Coupled Fenton menggunakan katalis FePO4 [15]. Zhou (2017)
dalam penelitiannya mengatakan bahwa asam oksalat telah berhasil mendegradasi
Bisphenol-A pada rentang pH 4,5 sampai 5,5 [16]. Sedangkan, penelitian yang
membandingkan pengaruh tiga jenis chelating agents (asam askorbat, hidroksilamina, dan
asam oksalat) pada Fenton-Like Reaction degradasi metilen biru belum pernah diteliti
sebelumnya.

Penanganan limbah metilen biru yang tidak tepat dapat mengakibatkan pencemaran.
Pembuangan limbah secara langsung di perairan dapat menurunkan kualitas air dan
mengancam keseimbangan ekosistem karena dapat menyebabkan perubahan warna air
serta menghalangi cahaya yang masuk ke dasar perairan. Oleh karena itu, untuk
menyelesaikan permasalahan tentang limbah metilen biru perlu dilakukan penelitian untuk
mengetahui pengaruh penambahan chelating agents berupa asam askorbat (AA),
hidroksilamina (HA), dan asam oksalat (AO) pada Fenton-Like Reaction untuk mendegradasi
pewarna metilen biru dengan reaktan H,0, dan katalis FePO,.

2. METODOLOGI PENELITIAN
Penelitian ini menggunakan metode kuantitatif eksperimental di mana data yang
didapatkan berupa angka-angka dan merupakan hasil eksperimen untuk memperoleh
informasi yang terstruktur. Data yang didapat berupa nilai absorbansi dari alat UV-Visible
Spectrophotometer selanjutnya dianalisis menggunakan microsoft excel untuk mengetahui
tingkat penurunan konsentrasi (degradasi) dari metilen biru. Selanjutnya, data absorbansi
diplot dalam bentuk grafik hubungan antara % degradasi terhadap waktu. Variabel-variabel
pada penelitian ini adalah jenis chelating agents yang digunakan (asam askorbat,
hidroksilamina, dan asam oksalat), konsentrasi chelating agents (0,5; 1; 1,5 dan 2 mmol/L)
serta variasi pH awal reaksi (3, 5, 7 dan tanpa pengaturan pH awal). Penelitian ini dilakukan
di laboratorium Green Biotechnology, Ming Chi University and Technology, Taiwan.
2.1. Alat dan Bahan
Magnetic stirrer, Syringe dan syringe filter 22 um, UV-Visible Spectrophotometer, dan
pH meter. Untuk bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah kristal metilen biru
100% PA, serbuk besi lll fosfat (FePO,4) PA, hidrogen peroksida H,O, 33% PA, deionized
water, kertas laboratorium, larutan asam sulfat pekat H,SO4 98% PA , kristal pure natrium
hidroksida (NaOH), asam askorbat (C¢HgOg), extra pure hidroksilamina (NH,OH), kristal
asam oksalat dihidrat (H,C,04.2H,0).
2.2. Fenton-Like Reaction
Menimbang kristal metilen biru sebanyak 3 mg, memasukkan kristal metilen biru ke
dalam gelas beker 250 mL, menambahkan deionized water sebanyak 100 mL, mengaduk
larutan menggunakan magnetic stirrer, memasukkan katalis FePO4;, menambahkan
chelating agents, menyesuaikan pH larutan dengan menambahkan larutan H,SO, atau
NaOH, mengambil sampel larutan mula-mula sebanyak 2 mL menggunakan Syringe dan
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Syringe Filter 22 pm, menentukan nilai absorbansi larutan mula-mula menggunakan UV-
Visible Spectrophotometer pada panjang gelombang 600 nm, menambahkan larutan
H,0,, mengambil sampel tiap 10 menit selama 1 jam sebanyak 2 mL menggunakan
Syringe dan Syringe Filter 22 um dan tiap sampel dianalisis menggunakan UV-Visible
Spectrophotometer pada panjang gelombang 600 nm.
2.3. Analisis % Degradasi Metilen Biru

Untuk mengetahui tingkat degradasi metilen biru pada Fenton-Like Reaction pada
masing-masing penambahan chelating agents digunakan alat berupa UV-Visible
spectrofotometer. Perhitungan dilakukan menggunakan rumus:

_ Ag—4An

D — X 100% (1)

0

Keterangan:

D =Tingkat degradasi metilen biru (%)

Ao = Absorbansi sampel metilen biru mula-mula atau waktu ke-0
A,, = Absorbansi sampel metilen biru pada saat waktu ke-n

HASIL DAN PEMBAHASAN
3.1 Pengaruh Penambahan Chelating Agents pada Proses Fenton-Like Reaction

Penelitian yang telah dilakukan menggunakan reaktor tipe batch berskala 250 mL
menggunakan pengadukan dari magnetic stirrer. Kondisi operasi reaksi berada pada suhu
ruang dan tekanan atmosfer. Penelitian dilakukan menggunakan 3 macam jenis chelating
agents yaitu asam askorbat (AA), hidroksilamina (HA), dan asam oksalat (AO). Ketiga
chelating agents tersebut ditambahkan pada larutan metilen biru dengan konsentrasi
yang sama yaitu 1 mmol/L untuk selanjutnya dibandingkan dengan tanpa pemberian
chelating agents. Setelah reaksi dimulai, dilakukan sampling setiap 10 menit dalam
rentang waktu 1 jam reaksi dimulai dari menit ke-0 reaksi. Pengujian degradasi metilen
biru dilakukan menggunakan UV-Visible Spectrophotometer pada nilai panjang gelombang
600 nm. Panjang gelombang maksimal tersebut didapatkan dari percobaan pendahuluan.
Nilai absorbansi yang didapatkan digunakan untuk menentukan tingkat degradasi metilen
biru.

Gambar 1 menunjukkan pengaruh penambahan chelating agents pada proses
Fenton-Like Reaction. Tingkat keasaman (pH) mula-mula reaksi dibuat sama yaitu 3
dengan konsentrasi metilen biru 30 mg/L, katalis 400 mg/L, dan konsentrasi H,0, sebesar
5 mmol/L. Pada gambar tersebut, penambahan chelating agents berupa asam askorbat,
hidroksilamina dan asam oksalat dapat meningkatkan laju degradasi metilen biru. Pada
penambahan asam askorbat dan hidroksilamina, keduanya mampu mendegradasi metilen
biru lebih dari 85% dalam waktu kurang dari 30 menit. Hal tersebut dikarenakan chelating
agents tersebut dapat meningkatkan siklus ion dalam hal ini Fe". Peningkatan produksi
Fe®* akan meningkatkan radikal hidroksil yang akan mendegradasi metilen biru menjadi
molekul air, oksigen, karbon dioksida, dan molekul organik sederhana. Asam askorbat
menjadi chelating agents yang terbaik dalam penelitian ini karena mampu mendegradasi
metilen biru lebih dari 75% hanya dalam waktu 10 menit. Asam askorbat akan
membentuk kompleks dengan Fe* yang akan mempercepat transfer elektron,
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memperbaiki pembentukan kompleks Fe?* dari reduksi Fe** dan menurunkan presipitasi
dari ion Fe'. Terakhir, adanya asam askorbat dapat membentuk lebih banyak produk
reaktif seperti O,- dan O, reaktif yang mana lebih selektif dalam mengoksidasi grup kaya
elektron pada komponen organik [17]. Di bawah ini merupakan reaksi yang terjadi selama
proses Fenton-Like Reaction menggunakan chelating agents berupa asam askorbat (2-
5)[14]:

Fe?* + H,0, » Fe3* + OH™ +-O0H (2)
Fe3* + H,0, » Fe?* + H* + HO,- (3)
Fe?*/Fe3* —AA+ HO, - Fe*"JFe3* —AA+H* + 0,~ (4)
20, 4+ 2H,0 - H,0,+ 0, + 20H" (5)

Hasil sedikit berbeda ditunjukkan pada perlakuan penambahan asam oksalat. Tingkat
degradasi pada sistem FePO4/H,0,/asam oksalat tetap lebih tinggi jika dibandingkan
dengan sistem tanpa penambahan chelating agents namun lebih rendah jika
dibandingkan dengan sistem FePO4/H,0,/asam askorbat dan FePO4/H,0,/hidroksilamina.
Tingkat degradasi dalam 30 menit pertama reaksi yaitu sebesar 64%. Hal ini dimungkinkan
karena penambahan asam oksalat pada katalis berbasis besi akan menyebabkan
pembentukan photoactive complex [Fe(C,04)s]> [18]. Kompleks ini akan menyebabkan
ion besi lebih sedikit memproduksi radikal hidroksil karena akan lebih memilih
membentuk kompleks ion tersebut. Sebenarnya kompleks tersebut dapat meningkatkan
degradasi zat pewarna pada proses Fenton-Like Reaction, namun karena penelitian
dilakukan tidak menggunakan perlakukan cahaya tampak, tingkat degradasi pada
penelitian ini pun kurang maksimal.
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Gambar 1. Pengaruh tiga jenis chelating agents terhadap degradasi metilen biru

3.2 Konsentrasi Terbaik Asam Askorbat Sebagai Chelating Agents
Chelating agents yang memiliki performa terbaik pada reaksi sebelumnya yaitu asam
askorbat selanjutnya dianalisis konsentrasi terbaiknya dalam mendegradasi metilen biru
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pada proses Fenton-Like Reaction. Penelitian dilakukan dengan memuvariasikan
konsentrasi yaitu sebesar 0,5; 1; 1,5; dan 2 mmol/L pada kondisi pH awal reaksi 3,
konsentrasi metilen biru 30 mg/L, dan konsentrasi H,0, sebesar 5 mmol/L.

Gambar 2 menunjukkan pengaruh konsentrasi asam askorbat terhadap tingkat
degradasi metilen biru. Gambar tersebut memperlihatkan terjadi peningkatan %
degradasi dari konsentrasi 0,5 ke 1 mmol/L dalam waktu 60 menit reaksi. Hal ini
disebabkan karena meningkatnya konsentrasi asam askorbat akan meningkatkan
kemampuan ion dissolution dari Fe**. Namun, peningkatan dosis diatas 1 mmol/L
menurunkan degradasi metilen biru. Hal ini terjadi karena jumlah asam askorbat yang
berlebih dalam sistem tersebut akan berkompetisi dengan metilen biru dalam
pembentukan radikal hidroksil [14]. Oleh karena itu, konsentrasi terbaik untuk asam
askorbat adalah 1 mmol/L.
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Gambar 2. Pengaruh konsentrasi asam askorbat terhadap degradasi metilen biru

3.2 Rentang pH Fenton-Like Reaction dengan Penambahan Chelating Agents

Salah satu kelemahan Fenton-Like Reaction adalah kondisi operasi terbaiknya ada
pada pH asam. Larutan metilen biru sendiri berada pada rentang pH yang netral, sehingga
apabila diinginkan pengondisian pH menjadi asam, diperlukan penambahan zat yang
dapat menurunkan pH seperti asam klorida atau asam sulfat yang tentunya apabila
diaplikasikan ke dalam industri akan meningkatkan biaya. Selain itu, pH rendah akan
meningkatkan salinitas limbah yang telah diolah, pembentukan lumpur, dan
menyebabkan pelepasan beberapa gas ke lingkungan dengan adanya sulfida dan sianida.
Lebih jauh lagi, potensi mobilisasi logam beracun dapat terjadi pada air hasil Fenton
Reaction pH rendah [9]. Pada penelitian ini juga dilakukan penyelidikan mengenai
pengaruh pH awal reaksi terhadap tingkat degradasi metilen biru dengan penambahan
chelating agents berupa asam askorbat. Variasi pH yang digunakan yaitu sebesar 3, 5, 7,
dan tanpa pengaturan pH awal. Untuk mengatur nilai pH awal reaksi, digunakan larutan
HCl dan NaOH 0,25 M. Gambar 3 memperlihatkan bahwa proses degradasi metilen biru
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dapat dilakukan pada rentang pH 3 hingga 7, namun tingkat degradasi paling baik tetap
terjadi pada pH yang semakin rendah. Hal ini dikarenakan larutan yang semakin asam
akan meningkatkan produksi radikal hidroksil sehingga penyerangan molekul pewarna
organik menjadi lebih cepat [19]. Pada pH tinggi, potensial oksidasi radikal hidroksil
menurun, menghasilkan penurunan degradasi metilen biru. Pada penelitian ini, degradasi
masih dapat terjadi pada pH 7, di mana degradasi mencapai 75% pada menit ke 30 reaksi.
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Gambar 3. Pengaruh pH awal reaksi terhadap degradasi metilen biru

4. KESIMPULAN DAN SARAN

Penambahan chelating agents pada proses Fenton-Like Reaction dapat meningkatkan
tingkat degradasi pada metilen biru. Dari tiga jenis chelating agents yang digunakan, asam
askorbat merupakan chelating agents terbaik dalam mendegradasi Metilen Biru dengan
tingkat degradasi 90% pada 30 menit pertama reaksi. Konsentrasi asam askorbat yang
optimal untuk penelitian yang dilakukan adalah 1 mmol/L. Tingkat degradasi tertinggi reaksi
dicapai pada pH awal reaksi 3 (asam). Meskipun demikian, reaksi juga dapat berjalan pada
pH 7 (netral) dengan tingkat degradasi mencapai 80% dalam waktu 50 menit.

Adapun saran untuk penelitian yang akan datang agar terdapat lebih banyak lagi
penelitian mengenai pengaruh jenis chelating agents lain pada proses Fenton-Like Reaction.
Lebih lanjut, diharapkan ada lebih banyak penelitian tentang degradasi jenis pewarna lain
chelating agents asam askorbat dalam Fenton-Like Reaction menggunakan seperti Azo-black,
Rhodamine-B, atau metilen jingga. Penelitian pada bidang tersebut akan dapat memperkaya
khazanah pengetahuan berkaitan dengan pengolahan limbah dan pada akhirnya akan
memberikan dampak positif dalam kelestarian alam.
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