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Abstract: The study of the decolorization of Malachite Green in solution using the Fenton reagent
has been investigated. The effects of different reaction parameters such as hydrogen peroxide
concentration, iron ion concentration, pH of the solution, and initial dye concentration have been
carried out. In this study the experimental range for H,O, concentrations varied from 0.2 mM to 4
mM and Fe?* ions were 0.01-0.1 mM. All experiments were carried out at room temperature of 27
oC. Furthermore, the optimal oxidation condition with the concentration of MG dyes of 20 mg/L
was with H,0, 0.5 mM, Fe?* 0.05 mM, and pH at 3. The dye decolorization process of MG was also
observed kinetically, it was found that the degradation process took place with first-order reaction
rate. Under optimal conditions, the dye solution with a concentration of 20 mg/L completely
decolorized within 60 minutes at 27°C, and 76% of the Chemical Oxygen Demand (COD) was
removed. This proves that MG was not only decolorized but also mineralized.
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PENDAHULUAN

Pewarna sintetis banyak digunakan di banyak industri seperti tekstil, kulit, produksi
kertas, teknologi makanan, dan lain-lain. Malachite Green (MG) paling umum digunakan
untuk pewarnaan kapas, sutra, kertas, kulit dan juga dalam pembuatan cat atau tinta cetak
(Choudhary dkk, 2020; Gavrilenko dkk, 2019). MG memiliki sifat-sifat yang membuatnya
sulit untuk dihilangkan dari larutan. MG juga digunakan secara luas di tempat penyulingan
untuk tujuan pewarnaan. Malachite green ketika dibuang ke aliran air seperti sungai akan
mempengaruhi kehidupan akuatik dan menyebabkan efek merugikan pada hati, insang,
ginjal, usus, dan sel gonadotropik hipofisis pada kehidupan makhluk hidup disana (Salamat
dkk, 2019). Oleh karena itu, penghilangan zat warna organik sintetis dari limbah cair
menjadi penting bagi lingkungan.

Dalam beberapa tahun terakhir, proses oksidasi lanjutan menggunakan ozon,
titanium dioksida (TiO,), ultra violet (UV), dan pereaksi Fenton (H»O, dan ion besi) telah
menerima perhatian yang cukup besar sebagai proses pretreatment efektif dari air limbah
yang kurang dapat terbiodegradasi (Boonrattanakij dkk, 2018; Faye, 2019). Di antara
semua itu, reagen Fenton telah banyak digunakan karena hemat biaya, mudah digunakan,
bereaksi baik dengan senyawa organik dan tidak menghasilkan senyawa beracun selama
oksidasi (Guo dkk, 2010). Reagen Fenton adalah salah satu metode paling efektif dari
oxidasi polutan organik, yang secara oksidatif terdegradasi oleh radikal hidroksil yang
dihasilkan dari H,O, dengan adanya Fe?* sebagai katalis:

Fe?* + H,0, — OHe + OH™ (1)
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Ketika garam besi (1) digunakan, radikal hidroksil diproduksi segera oleh reaksi
cepat antara ion besi (I1) dan hidrogen peroksida (Persamaan (1)) (Iskander dkk, 2019).
Dengan garam besi (111), radikal hidroksil diproduksi dalam proses dua tahap dengan reaksi
lambat antara ion besi dan hidrogen peroksida (Persamaan (2)) diikuti oleh reaksi cepat
antara ion besi (1) yang dihasilkan dan hidrogen peroksida tambahan:

Fe3* + H,0; — Fe?* + HO, + HY (2

Efisiensi proses Fenton tergantung pada konsentrasi H,O, dan Fe?* dan pH reaksi.
Menurut laporan peneliti sebelumnya, nilai pH harus dalam kisaran 3-5 (Shanmugam dkk,
2019; Wang dkk, 2019). Pereaksi Fenton ternyata sangat efektif dalam mengolah berbagai
komponen air limbah industri, termasuk menghilangkan COD dan warna dari air limbah
ternak, pengolahan limbah tekstil dengan beban organik tinggi, pengolahan limbah cair
kosmetik, pengolahan limbah resin, oksidasi zat warna reaktif Black B, dekolorisasi
pewarna azo Orange G dalam larutan, dekolorisasi Acid Yellow 23 (YYamaguchi dkk, 2018).
Oleh karena itu, reagen Fenton telah diterapkan untuk mengolah berbagai limbah seperti
yang terkait dengan industri tekstil dan kimia.

Oleh karena itu, artikel ini membahas tentang penentukan efisiensi reaksi Fenton
dalam proses dekolorisasi MG dari larutan. Selain itu, juga dilakukan optimalisasi
Parameter serta studi kinetika dalam kondisi operasional optimal seperti pH, besi, dan
konsenstrasi hidrogen peroksida konsentrasi itu penting.

METODE PENELITIAN
Bahan

Bahan yang digunakan pada penelitian ini adalah garam klorida Malachite Green
(C23H2sCIN,, Sigma-Aldrich), Besi (I) sulfat Heptahidrat (FeSO,-7H20), air deionisasi,
dan hidrogen peroksida (H202) 30% (b/b).

Procedures

Persiapan Larutan Malachite Green

Larutan MG dibuat dengan melarutkan MG dalam air deionisasi untuk menghasilkan larutan
stok dengan konsentrasi 500 mg/L. Larutan stok ini dibuat dalam proporsi yang akurat untuk
menghasilkan larutan dengan konsentrasi awal lain yang berbeda.
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Gambar 1. Struktur kimia dari Malachite Green (MG) dalam bentuk garam klorida

Variabel pengukuran dari penelitian ini yaitu:

1)  Efek konsentrasi awal H,O, dalam mengoksidasi MG 20 mg/L dipelajari dengan
memvariasikan jumlah H.O, yang digunakan pada percobaan yaitu 0,20, 0,50, 2,00,
dan 4,00 mM, dengan konsentrasi Fe?* untuk setiap wadah sebesar 0,050 mM.
Larutan diaduk dalam pengocok penangas air termostatik untuk jangka waktu 60
menit pada 27 -C.
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2)  Efek dari konsentrasi awal Fe?* dengan variasikan konsentrasi yang digunakan pada
percobaan yaitu 0,010, 0,025, 0,050 dan 0,100 mM. Semua variasi konsentrasi ion
Fe?* ditambahkan bersama dengan H,0; 0,50 mM, MG 20 mg/L, dan pH larutan
adalah 3. Semua larutan diaduk dalam pengocok penangas air termostatik untuk
jangka waktu 60 menit pada 27 °C.

3)  Efek konsentrasi MG awal dengan variasikan konsentrasi yang digunakan pada
percobaan yaitu 20, 45, 80 dan 100 mg/L. Keasaman larutan dipertahankan pada pH
3, konsentrasi awal Fe?* adalah 0,05 nM, serta konsentrasi awal H,O, 0,50 mM. Suhu
konstan pada 27 C. Larutan diaduk dalam pengocok termostatik untuk periode 60
menit.

4)  Pengaruh pH pada degradasi MG dipelajari menggunakan 200 mL larutan MG 20
mg/L yang mengandung Fe?* 0,05 mM dan HO, 2,00 mM. pH larutan bervariasi
yaitu 2, 3, 4, 5, 6, 7 yang dibuat dari H,SO4 0,1 N dan NaOH 0,1 N. Larutan pada
pH masing-masing diaduk dalam pengocok penangas air termostatik (150 rpm)
untuk periode 60 menit pada 27 °C.

Metode Analisis

Efisiensi dari penelitian ini dievaluasi dengan memantau degradasi MG melalui
pengukuran absorbansi pada 618 nm menggunakan spektrofotometer UV/VIS berkas
ganda (Shimadzu, Model UV 1601, Jepang). Oleh karena itu, konsentrasi MG dalam
campuran reaksi pada waktu reaksi yang berbeda ditentukan dengan mengukur intensitas
penyerapan pada maks 618 nm dan dari kurva kalibrasi.
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Gambar 2. Kurva kalibrasi dari larutan Malachite Green

Sebelum pengukuran, kurva kalibrasi diperoleh dengan menggunakan larutan MG
standar dengan konsentrasi yang diketahui. Karena reaksi berlanjut setelah pengambilan
sampel, pengukuran absorbansi larutan reaksi dilakukan dalam 1 menit.

Efisiensi dekolorisasi MG didefinisikan sebagai berikut:

Efisiensi dekolorisasi = (1 - (%)) x100% (3)

0

Co (mg/L) adalah konsentrasi awal MG, dan C; (mg/L) adalah konsentrasi MG pada waktu
reaksi t (menit).
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HASIL DAN PEMBAHASAN
Pengaruh Konsentrasi H,O, Terhadap Dekolorisasi Malachite Green

Komponen bahan kimia utama dari reagen Fenton adalah hidrogen peroksida. Untuk
membuat proses Fenton lebih efektif dibandingkan dengan proses lainnya, perlu untuk
mengoptimalkan konsentrasi hidrogen peroksida. Efek konsentrasi H,O, pada reagen
Fenton diselidiki dalam kisaran konsentrasi H.O- antara 0,2 hingga 4 mM, pada konsentrasi
ion besi (I1) sebesar 0,05 mM, pH larutan 3, serta suhu konstan 30 °C. Hasil yang diperoleh
diekstrapolasi pada Gambar 3. Pada temuan tersebut menunjukkan bahwa dekolorisasi MG
secara signifikan dipengaruhi oleh dosis larutan H,O,, dan efisiensi dekolorisasi terbaik
diperoleh pada konsentrasi H,O; sebesar 0,5 mM.
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Gambar 3. Efek konsentrasi H20: terhadap dekolorisasi Malachite Green ([MG]Jo = 20 mg/L, [Fe**]o = 0,05
nM, pH = 3, dan suhu 27 °C)

Terlihat bahwa dengan meningkatnya konsentrasi hidrogen peroksida, laju
dekolorisasi MG menurun. Mekanisme reaksi dasar dari proses Fenton adalah
pembentukan radikal hidroksil (persamaan 1), radikal ini bertanggung jawab untuk
oksidasi lebih lanjut dari molekul organik. Jadi awalnya dengan meningkatnya konsentrasi
hidrogen peroksida, lebih banyak radikal hidroksi yang dihasilkan oleh reaksi (1) dan
efisiensi proses dekolorisasi meningkat (konsentrasi 0,2 mM dan 0,5 mM). Tetapi setelah
mencapai nilai konsentrasi H»O, lebih besar dari 0,5 mM, efesiensi dekolorisasi MG
berkurang. Hal ini disebabkan oleh H20. secara berlebihan bertindak sebagai efek reaksi
dari radikal hidroksil (Lamb dkk, 2019; Qin dkk, 2017). Radikal hidroksil dapat
dikonsumsi oleh H.O. dan menghasilkan generasi radikal HO2* yang kurang reaktif yang
lagi-lagi dapat bereaksi dengan radikal hidroksil dan membentuk air dan oksigen, sesuai
persamaan (4) dan (5).

H,O, + «OH — H,0 + HO, (4)

HOz¢ + «OH - H,0 + O, (5)
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Selain itu beberapa reaksi kompetitif dapat terjadi di mana dua radikal hidroksil dapat
bergabung kembali seperti yang diberikan dalam persamaan (6) dan (7).

2+0OH — HzOz (6)

2*OH — H20; + HO.e @)

Konsentrasi optimal hidrogen peroksida harus ditentukan secara eksperimental untuk
setiap air limbah sebelum merancang aplikasi skala besar.

Pengaruh Konsentrasi Fe?* Terhadap Dekolorisasi Malachite Green

Jumlah ion besi juga merupakan parameter yang sangat penting dalam proses
oksidasi Fenton karena ion besi bertanggung jawab untuk menghasilkan radikal hidroksil
dengan reaksi H,O,. Pengaruh konsentrasi ion Fe?* pada dekolorisasi MG telah dipelajari
dalam kisaran konsentrasi Fe?* 0,01 — 0,1 mM sambil menjaga parameter lain secara
konstan (konsenstrasi H,O, = 0,2 mM, pH = 3, dan suhu 27 °C). Hasil yang diperoleh
ditunjukkan pada Gambar 4. Efisiensi dekolorisasi meningkat dengan peningkatan
konsentrasi Fe?* awal dari 0,01-0,05 mM. Namun, Konsentrasi lebih tinggi dari 0,05 mM
mengakibatkan penurunan efisiensi dekolorisasi MG.

20 ——Fe’" 0,010 mM
—~ B - - Fe* 0,025 mM
S 6Lk - Fe® 0,050 mM
E | ¥ - Fe* 0,100 mM
Q .

210 gy

0 A

8 A

-'E 8r . {;x

7] , &

2 ' ':"E’%'{].-.g- e

g 4t Py '“\X;g;v

Dy, O~

0 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60

Waktu (menit)

Gambar 4. Efek konsentrasi Fe?* terhadap dekolorisasi Malachite Green ([MG]Jo = 20 mg/L, [H202]0o = 0,5
mM, pH = 3, dan suhu 27 °C)

Peningkatan konsentrasi ion besi membuat efisiensi dekolorisasi meningkat
disebabkan oleh lebih banyak radikal hidroksil yang dihasilkan oleh reaksi ion besi dengan
hidrogen peroksida (Kubo dkk, 2018; Jurczyk dkk, 2017). Tetapi setelah konsentrasi dari
ion besi terlalu besar, efisiensi menjadi menurun karena radikal hidroksil dapat bereaksi
dengan reaksi dengan hidrogen peroksida atau dengan molekul Fe?* lain seperti yang
diberikan oleh persamaan (8) dan (9).

H.0; + «OH — HO,* + H,O* (8)

Fe?* + «OH — OH" + Fe** 9)
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Pengaruh Konsentrasi Fe?* Terhadap Dekolorisasi Malachite Green
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Gambar 5. Efek konsentrasi awal Malachite Green terhadap dekolorisasi MG ([H202]o = 0,5 mM, [Fe?*]o =
0,05 mM, pH = 3, dan suhu 27 °C)

Pengaruh konsentrasi MG awal pada proses dekolorisasi dimonitor pada pH 3
dengan konsentrasi H,O, awal 0,50 mM dan Fe?* 0,05 mM. Hasil yang dperoleh disajikan
pada Gambar 5. Meningkatnya konsentrasi MG dari 20 hingga 100 mg/L, maka waktu
untuk dekolorisasi warna meningkat. Hal ini disebabkan oleh ketika jumlah molekul MG
meningkat, maka lebih banyak radikal hidroksil diperlukan untuk melakukan proses
dekolorisasi. Namun, konsentrasi radikal hidroksil tetap sama untuk setiap konsentrasi
MG, dengan demikian waktu dekolorisasi meningkat (Wang dkk, 2019).

Pengaruh pH serta studi kinetika Dekolorisasi Malachite Green

Pengaruh pH larutan pada dekolorisasi MG oleh proses oksidasi Fenton dipelajari
dalam kisaran pH 2-7. Konsentrasi MG adalah 20 mg/L, H.O, 2 mM, dan Fe?* 0,05 mM.
Hasil menunjukkan bahwa pH memiliki peran yang sangat penting pada dekolorisasi MG.
Laju dekolorisasi MG lebih baik di media asam daripada media basa dan efisiensi
dekolorisasi terbaik diamati pada pH 3. Jika pH dinaikkan melebihi 3 atau lebih rendah
dari itu, efisiensi dekolorisasi berkurang (Gambar 6.a).

Konsentrasi MG (mg/L)
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Gambar 6. (a) Efek pH dan (b) studi Kinetika order 1 terhadap dekolorisasi Malachite Green ([MG]o = 20
mg/L, ([H202]o = 2 mM, [Fe*]o = 0,05 mM, dan suhu 27 °C)
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Efisiensi yang lebih rendah pada nilai pH tinggi mungkin disebabkan oleh
pengendapan Fe (OH)s. Pada pH tinggi, ion besi tidak stabil dan akan dengan mudah
membentuk ion besi yang memiliki kecenderungan untuk menghasilkan kompleks
hidrokso besi koloidal. Bentuk HO+ menjadi lebih lambat karena pembentukan spesies ini.
Dalam bentuk yang terakhir, besi secara katalitik menguraikan H.O, menjadi oksigen dan
air, tanpa membentuk radikal hidroksil (Lien dkk, 2019). Alasan lain untuk efisiensi yang
lebih rendah pada pH yang lebih tinggi adalah karena dekomposisi H.O, sendiri (Wang
dkk, 2018). Dekomposisi yang dikatalisis basa melibatkan anion HO>", basa terkonjugasi
dari H2O- bereaksi dengan molekul H,O; yang tidak terdisosiasi menurut persamaan (10).

HOy + H202 » H0 + Oz + OH" (10)

Di sisi lain ketika kondisi pH di bawah 3, *OH dapat dikonsumsi melalui reaksi radikal
hidroksil dengan ion H* seperti yang dapat dilihat pada persamaan (11).

«OH + H* + & - H,0 (11)
H.0; + H* - H30,* (12)

Menurut persamaan (12), hidrogen peroksida dapat menangkap proton untuk
membentuk ion oksonium (HsO,*) dan H3O,* dapat membuat hidrogen peroksida menjadi
elektrofilik, sehingga dengan demikian mengurangi reaktivitas reaksi antara hidrogen
peroksida dan ion besi (Wu dkk, 2019).

Degradasi zat warna dapat dinyatakan dengan persamaan (13). Di mana k adalah
konstanta laju, [*OH] adalah konsentrasi radikal hidroksil dan [MG] menjadi konsentrasi
Malachite Green. Dengan mengasumsikan bahwa konsentrasi radikal hidroksil adalah
konstan, kinetika degradasi Malachite Green akan mengikuti mekanisme reaksi orde satu
dan persamaan di atas dapat ditulis seperti yang diberikan dalam persamaan (14).

rue = k [*OH] [MG] (13)
rve = k [MG] (14)
In ((MG]/[MGJo) = - k t (15)

k 'adalah konstanta laju keseluruhan. Mengintegrasikan dan mengatur ulang persamaan
(14), menghasilkan persamaan orde satu seperti yang diberikan dalam persamaan (15).

Tabel 1. Nilai konstanta laju order satu dekolorisasi Malachite Green pada variasi pH

pH k (menit?) R?
2 0,0254 0,9893
3 0,1205 0,9986
4 0,0790 0,9964
5 0,0279 0,9873
6 0,0116 0,9967
7 0,0090 0,9845

Hasil plot kurva In ([MG]/[MG]o) terhadap waktu yang ditunjukkan pada Gambar
6.b menunjukkan hubungan linier. Koefisien korelasi yang baik (R? = 0,99) diperoleh
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dalam sistem ini. Nilai konstanta laju k (min™) diperoleh dari kemiringan persamaan dan
disajikan pada Tabel 1. Dari Tabel 1 terlihat bahwa nilai konstanta laju tertinggi (0,1205
menit?) diperoleh pada pH sebesar 3 (Yamaguchi dkk, 2018).

Mineralisasi Malachite Green

Chemical Oxygen Demand (COD) memberikan ukuran rata-rata keadaan oksidasi
produk sampingan organik yang dihasilkan selama degradasi MG. Tingkat mineralisasi
MG dengan proses Fenton dievaluasi dengan mengukur COD pada interval waktu yang
berbeda dengan konsentrasi MG 20 mg/L menggunakan kondisi yang dioptimalkan dengan
H.0; 0,5 mM, Fe?* 0,05 mM, pH 3, dan suhu dijaga pada 27 °C. Efisiensi penghilangan
COD ditentukan oleh persamaan (16).

Efisiensi penghilangan COD = (COD, - COD,)/(CODy) (16)

CODy adalah mula-mula dan CODy adalah saat waktu t. Dari hasil yang disajikan
pada Gambar 7, dapat dilihat bahwa pada awalnya tingkat penghilangan COD rendah.
Karena pada awalnya ketika larutan diwarnai, molekul zat warna pertama Kkali
didekomposisi menjadi senyawa dengan berat molekul rendah oleh radikal hidroksil dan
zat antara yang dihasilkan masih berkontribusi pada larutan COD. Dengan bertambahnya
waktu, COD menurun tajam dan setelah 30 menit sekitar 76% COD dihilangkan. Jadi
terlihat bahwa setelah dekolorisasi diperlukan lebih banyak waktu retensi untuk
mineralisasi lengkap dari larutan (Shanmugam dkk, 2019; Boonrattanakij dkk, 2018; Faye,
2019).

100

80

60 -

40

20 -

Persentase Penurunan COD (%)

O 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60
Waktu (menit)
Gambar 7. Persentase penurunan COD pada dekolorisasi Malachite Green menggunakan reagen Fenton
dengan dosis (([H202]o = 0,5 mM, [Fe?*]o = 0,05 mM, pH = 2, dan suhu 27 °C

SIMPULAN

Degradasi MG dilakukan menggunakan reagen Fenton. Efek dari berbagai
parameter seperti konsentrasi hidrogen peroksida, konsentrasi ion besi, pH larutan dan
konsentrasi MG awal diselidiki. Semua percobaan dilakukan pada suhu kamar sekitar 27
°C dengan konsentrasi MG awal 20 mg/L. Kondisi operasi yang dioptimalkan untuk
dekolorisasi MG meliputi H.O, 0,5 mM, ion besi 0,05 mM, dan pH larutan 3 untuk
konsentrasi MG 20 mg/L. Pada kondisi ini, konstanta laju degradasi orde satu diperoleh
dari data percobaan. Hasil yang diperoleh menunjukkan bahwa proses Fenton
mendekolorsasi sempurna MG dengan konsentrasi 20 mg/L selama 60 menit. Juga hasil
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menunjukkan bahwa proses Fenton tidak hanya menghilangkan warna larutan pewarna
tetapi juga dapat mengoksidasi produk samping yang mengarah ke mineralisasi dan
pengurangan COD 76% dicapai dalam 30 menit.
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