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 Tinjauan Pustaka 
                                 

BAB II
TINJAUAN PUSTAKA
2.1 Umum

Pada kegiatan industri, air limbah akan mengandung zat-zat atau kontaminan yang dihasilkan dari sisa bahan baku, sisa pelarut atau bahan aditif, produk terbuang atau gagal, pencucian dan pembilasan peralatan. Limbah yang banyak disoroti adalah limbah industri karena mengandung senyawa pencemaran yang dapat merusak lingkungan. Industri mempunyai potensi pembuat pencemaran karena adanya limbah yang dihasilkan baik dalam bentuk padat, gas maupun cair yang mengandung senyawa organik maupun anorganik dengan jumlah yang melebihi batas yang ditentukan. Salah satu industri yang menjadi sumber pencemaran air adalah industri tekstil (Ginting, 2007). 


Industri tekstil yang mengubah serat alam maupun sintetis menjadi kain atau benang tenunan merupakan industri yang sangat berkembang di Indonesia. Pewarna dan bahan kimia yang digunakan membuat limbah berwarna hitam dan kekeruhan badan air penerima meningkat, akibatnya proses fotosintesis terhambat dan menyebabkan terganggunya kehidupan akuatik (Anonim, 2006).

Limbah cair industri tekstil dapat diamati dengan mudah, karena limbah cairnya memiliki warna yang relatif pekat. Warna merupakan suatu senyawa kompleks aromatik yang biasanya sukar untuk diuraikan. Zat warna banyak digunakan pada proses pencelupan dan pencapan industri tekstil. Limbah cair dari kedua proses ini merupakan salah satu sumber pencemaran air yang cukup tinggi jika tidak dilakukan pengolahan limbah. Dengan adanya penggunaan pewarna dan bahan kimia dalam industri, limbah akan menjadi berwarna dan dapay mencemari badan air.

Secara konvensional, pengolahan limbah yang mengandung pewarna dan pigmen biasa menggunakan metode fisis (adsorpsi, filtrasi dan flotasi), kimia (koagulasi, oksidasi, reduksi dan elektrolisis) dan metode biologis. Namun, sulit untuk menentukan metode yang dapat mengolah segala jenis limbah zat pewarna.

Dalam penelitian ini, AOPs kombinasi antara reagen Fenton (H2O2/Fe2+) dengan sinar ultra violet (UV) digunakan untuk menurunkan kadar warna dalam air limbah industri pencelupan tekstil. 
2.2 Gambaran Umum PT. GRANDTEX


PT. Grandtex merupakan salah satu industri tekstil yang besar di Indonesia. Proses produksi yang berlangsung dalamnya sangat bervariasi tergantung bahan baku tekstil yang digunakan dan kualitas tekstil yang diharapkan mulai dari bahan baku serat hingga proses akhir tekstil. Proses tersebut mengalami berbagai tahapan, mulai dari tahap persiapan pengolahan serat hingga menjadi pakaian jadi. Pada umumnya proses produksi dilakukan untuk mengubah bahan baku menjadi bahan setengah jadi atau mengubah bahan baku menjadi bahan jadi tergantung dari tujuan industri tersebut. Tujuan utama dari PT. Grandtex  adalah untuk mengubah bahan baku menjadi bahan jadi, yaitu dari bahan baku kapas menjadi kain Grey/spun cotton, kain Rope dyed, dan kain Denim Slasher dyed. 

Dari proses produksi tersebut menghasilkan air buangan yang mengandung zat kimia dan zat warna. Air buangan tersebut memiliki potensi untuk menimbulkan pencemaran lingkungan, oleh karena itu harus dilakukan pengolahan terlebih dahulu sebelum dibuang ke badan air penerima.

Proses produksi di PT. Grandtex terdiri dari  3 tahap, yaitu persiapan, tenun, dan finishing. Penjelasan dari masing-masing tahapan proses produksi adalah sebagai berikut :

1. Rope dyeing sistem

A.  Bagian persiapan

· Benang dari spinning (pemintalan) dipisahkan untuk lusi dan pakan.
· Ball warper, merupakan proses penggulungan dari cones menjadi ball.
· Rope dyeing, merupakan proses pewarnaan sesuai dengan warna yang diharapkan dalam hal ini PT Grandtex memakai zat warna berupa zat warna Indigo dan zat warna sulfur.
· Robeamer, merupakan proses penggulungan ke dalam beam.
· Sizing/penganjian, merupakan proses penganjian untuk menaikkan kemampuan benang lusi dan pakan pada waktu ditenun sehingga tahan terhadap gesekan dan tegangan yang terjadi.
· Drawing in/tyeing, merupakan proses pencucian benang helai demi helai ke dalam dropper kamran dan sisir atau penyambungan (tyeing) benang lusi dari beam baru di mesin tenun.
B. Bagian tenun

· Weaving/tenun, merupakan proses penganyaman benang lusi dan pakan yang menghasilkan kain grey (loomstate).
C. Bagian finishing

· Grey inspection, merupakan proses pemeriksaan kain grey untuk tenun dan perbaikan kecil (making up).
· Gas singeing/bakar bulu, merupakan proses pembakaran bulu (serat) yang keluar dari permukaan kain.
· Washing, merupakan proses aplikasi softener/chemical lain.
· Streching/sweking, merupakan proses pengaturan lebar kain dan pengaturan kemiringan kain.
· Desizing, merupakan proses penghilangan kanji.
· Finished inspection, merupakan proses pendataan kain yang cacat dan grading kain.
· Rolling dan packing, merupakan proses terakhir dari proses produksi, yaitu penggulungan dan pengepakan.
2. Sheet dyeing sistem (looptex/slasher dyeing)

A. Bagian persiapan

· Benang dari spinning (pemintalan) dipisahkan untuk lusi dan pakan.
· Warper, merupakan proses penggulungan dari cones menjadi beam.
· Dyeing/sizing, merupakan proses pewarnaan dan penganjian.
· Drawing in/tyeing, merupakan proses pencucian benang helai demi helai ke dalam dropper kamran dan sisir atau penyambungan (tyeing) benang lusi dari beam baru di mesin tenun. 
B. Bagian tenun

· Weaving/tenun, merupakan proses penganyaman benang lusi dan pakan yang menghasilkan kain grey (loomstate).
C. Bagian finishing 

· Grey inspection, merupakan proses pemeriksaan kain grey untuk tenun dan perbaikan kecil (making up).
· Gas singeing/bakar bulu, merupakan proses pembakaran bulu (serat) yang keluar dari permukaan kain.
· Foaming
· Streching/sweking, merupakan proses pengaturan lebar kain dan pengaturan kemiringan kain.
· Desizing, merupakan proses penghilangan kanji.
· Finished inspection, merupakan proses pendataan kain yang cacat dan grading kain
· Rolling dan packing, merupakan proses terakhir dari proses produksi, yaitu penggulungan dan pengepakan.
Diagram alir proses produksi PT Grantex yang meliputi dua proses yaitu, proses rope dyeing sistem dan sheet dyeing sistem (looptex/slasher dyeing) mulai dari tahap persiapan sampai dengan tahap finishing dapat dilihat pada Tabel 2.1.

Tabel 2.1 Proses produksi PT. Grandtex

	Tahap
	Rope Dyeing System
	Sheet dyeing System

(Looptex/slasher Dyeing)
	Keterangan
	Jenis Limbah yang Dihasilkan
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	Benang  dari spinning dipisahkan untuk lusi dan pakan

· Penggulungan dari cones menjadi ball

· Penggulungan dari cones menjadi beam

· Pewarnaan

· Pewarnaan dan penganjian
	Cair
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	Penggulungan kedalam beam

Pengkanjian

Mencuci benag helai demi helai kedalam dropper kamran dan sisir atau penyambungan (tyeing) benang lusi dari beam baru dimesin tenun

Proses Penganyaman benang lusi dan pakan yang menghasilkan kain grey (loomstate)

Pemeriksaan kain grey untuk tenun dan perbaikan kecil (making up)
	Cair
Cair
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	Pembakaran bulu (serat) yang keluar dari permukaan kain 

Aplikasi soptener/chemical lain

Pengaturan lebar kain

Pengaturan kemiringan kain 

Proses Penghilangan kanji
Pendataan cacat dan grading kain
	Gas dan Bising

                Cair

              Padat


Sumber : PT. Grandtex 2003
Kegiatan yang paling berpotensi menghasilkan limbah cair dengan tingkat pencemaran yang cukup tinggi berasal dari proses pencelupan dan pencucian dengan total debit limbah yang diolah sebesar 39682 m3/bulan. Air limbah yang dihasilkan mempunyai kecenderungan debit yang fluktuatif, tergantung dari proses produksi. Jika dirata-ratakan limbah yang diolah sebesar 1323 m3/hari.
2.3 Sumber dan Karakteristik Air Buangan Industri Tekstil
Air adalah salah satu media yang sangat efektif untuk membawa limbah yang pada gilirannya mencemari lingkungan. Limbah cair mengakibatkan badan penerima menjadi kotor dan senyawa-senyawa pencemar yang terkandung dapat membahayakan lingkungan. 

Karakteristik air limbah perlu dikenal karena hal ini akan menentukan cara pengolahan yang tepat sehingga tidak mencemari lingkungan. Dalam proses produksi suatu industri tekstil, selain menghasilkan bahan atau kain juga menghasilkan limbah. Limbah cair merupakan limbah yang banyak dihasilkan dalam industri tekstil dan paling berpotensi untuk menimbulkan pencemaran lingkungan. Hal ini telah dijelaskan pada Tabel 2.1 dimana limbah cair dihasilkan dari proses Rope Dyeing/Loop Dyeing, Sizing/Pengganjian, Drawing in/Tyeing dan Foaming.
  
Limbah cair yang dihasilkan industri tekstil, dapat diketahui karakteristik dari air limbah yang dihasilkannya. Karakteristik air limbah merupakan parameter penting dalam menentukan proses pengolahan agar pengolahan yang dilakukan tepat, serta guna mengurangi pencemaran lingkungan. 

Berikut ini adalah beberapa karakteristik yang ada pada air buangan dari berbagai proses industri tekstil (Ginting, 1992) :

a. Karakteristik fisika
Karakteristik limbah cair terkait dengan estetika karena sifat fisiknya yang mudah terlihat dan dapat diidentifikasi secara langsung. Perubahan yang ditimbulkan parameter fisika dalam air limbah yaitu:  padatan, temperatur, warna dan bau.
· Padatan

Padatan terdiri dari bahan organik maupun anorganik yang larut, mengendap maupun tersuspensi. Bahan ini akan mengendap pada dasar air yang lama kelamaan menimbulkan pendangkalan pada air badan penerima.
1. Padatan tersuspensi

Padatan tersuspensi merupakan bagian dari materi organik dan anorganik, yang tidak larut.

2. Padatan terlarut

Padatan terlarut merupakan bagian dari materi organik dan anorganik yang memiliki ukuran padatan < 1,2 mikrometer yang terkandung dalam limbah cair.

Dalam air limbah pabrik khususnya industri tekstil di Indonesia rata-rata mengandung padatan tersuspensi dengan konsentrasinya 750 mg/l padatan.

· Warna

Warna timbul akibat suatu bahan terlarut atau tersuspensi dalam air. Warna yang disebabkan oleh partikel tersuspensi disebut apparent colour (warna semu), sedangkan warna yang disebabkan oleh tumbuhan atau zat organik yang bersifat koloid disebut true colour (warna sejati). 

· Bau

Bau timbul karena adanya kegiatan mikroorganisme yang menguraikan zat organik yang menghasilkan gas tertentu, misalnya senyawa hidrogen sulfida. Disamping itu, bau juga timbul karena terjadinya reaksi kimia yang menimbulkan gas. Kuat atau tidaknya bau yang dihasilkan oleh limbah tergantung pada jenis dan banyaknya gas yang ditimbulkan.

b. Karakteristik kimia

Bahan kimia yang terdapat dalam air akan menentukan sifat air. Karakteristik kimia terdiri dari kimia anorganik dan kimia organik. Secara umum sifat air ini dipengaruhi oleh kedua macam kandungan bahan kimia tersebut.

· Senyawa organik

Senyawa organik pada umumnya terdiri dari gabungan unsur karbon, hidrogen dan oksigen bersama-sama dengan nitrogen. Elemen lain seperti belerang, fosfor dan besi juga dapat dijumpai.

· Senyawa anorganik

Senyawa anorganik dalam air buangan industri sangat beragam dan umumnya berupa alkali (contohnya nama kelompok unsur untuk golongan IA, karena sifatnya yang dapat membentuk senyawa basa) asidi (contohnya HCl, H2SO4) dan garam-garam (contohnya NaCl). Zat-zat tersebut memberikan kondisi air buangan bersifat basa, asam atau netral.

· pH

pH adalah angka yang mengindikasikan (derajat) keasaman atau kebasaan suatu zat. Mempunyai rentang skala 0 hingga 14. Angka dibawah 7 bersifat asam, diatas 7 bersifat basa sedangkan 7 bersifat netral. Fluktuasi pH dalam air buangan industri tekstil sangat besar, variasi pH ini disebabkan oleh berbagai macam jenis zat warna dan bahan kimia yang digunakan dalam proses pencelupan.

· Fenol

Fenol merupakan parameter yang juga perlu diperhatikan. Istilah Fenol dalam air limbah tidak hanya terbatas pada fenol (C6H5-OH), tapi bermacam-macam campuran organik yang terdiri dari satu atau lebih gugusan hidroxil.

· Logam berat

Logam berat umumnya seperti tembaga, seng, cadmium, air raksa, timah, chromium, nikel, arsen, selenium, cobalt. Apabila dalam konsentrasi tertentu dapat membahayakan bagi makhluk hidup. Logam berat yang terkandung dalam air buangan tekstil berasal dari zat warna, zat pembantu, serta bahan-bahan lain yang digunakan dalam produksi tekstil.

· BOD (Biochemical oxygen demand)

BOD yaitu banyaknya oksigen yang diperlukan untuk menguraikan zat organik secara biokimia oleh mikroorganisme. Air limbah dari pabrik tekstil di Indonesia rata-rata mengandung 500 mg/L.

· COD (Chemical oxygen demand)

COD adalah banyaknya oksigen yang diperlukan untuk menguraikan zat organik secara kimia oleh oksidator yang kuat. Zat-zat tersebut menyebabkan kadar COD yang sangat tinggi yaitu 250-1500 mg/L, tergantung dari konsentrasinya.

· Karbohidrat dan protein

Karbohidrat dalam air buangan diperoleh dalam bentuk selulosa dan kanji yang terdiri dari senyawa karbon, hidrogen dan oksigen, baik terlarut maupun tidak terlarut. Protein merupakan senyawa kompleks yang mengandung unsur nitrogen yang disebut asam amino. Baik protein maupun karbohidrat mudah rusak oleh mikroorganisme dan bakteri.

· Minyak dan lemak

Minyak dan lemak ditemukan mengapung di atas permukaan air, meskipun sebagian terdapat di bawah permukaan air. Lemak dan minyak merupakan senyawa ester dari turunan alkohol yang tersusun dari unsur karbon, hidrogen dan oksigen. Minyak dan lemak sering terdapat dalam industri tekstil yang berasal dari serat atau zat-zat tambahan pada proses produksi tekstil.  

2.3.1 Zat Warna 


Penggunaan zat warna dewasa ini meningkat, sejalan dengan meningkatnya permintaan seperti bahan tekstil, makanan maupun obat-obatan. Salah satu proses penting dalam tahap penyempurnaan bahan tekstil adalah proses pewarnaan. Pemakaian zat warna yang bertujuan untuk memperindah bahan tekstil teryata membawa dampak bagi kelestarian lingkungan. Zat warna banyak digunakan pada proses pencelupan dan pencapan industri tekstil. Limbah cair dari kedua proses ini merupakan salah satu sumber pencemaran air yang cukup tinggi jika tidak dilakukan pengolahan limbah.


Zat warna adalah suatu senyawa organik yang digunakan untuk memberi warna ke suatu objek atau kain. Terdapat banyak sekali senyawa organik berwarna, namun hanya beberapa yang sesuai untuk zat warna (Isminingsih, 1979). 
2.3.2  Penggolongan Zat Warna
Saat ini zat warna yang umum digunakan oleh industri adalah zat warna sintetis, dimana zat warna disusun dari senyawa organik yang tidak jenuh yaitu senyawa aromatik (benzen, toluen, naftalen, xylen) termasuk senyawa hidrokarbon aromatik dan turunannya, fenol dan turunannya (orto kresol, para kresol dan metakresol) dan senyawa hidrokarbon yang mengandung nitrogen (piridin, kinolin) (Isminingsih, 1979).
Molekul zat warna merupakan ikatan dari senyawa organik yang tidak jenuh dengan gugus kromofor yang menimbulkan warna dan gugus ausokrom yang mengaktifkan kerja kromofor dan memberikan daya ikat pada serat yang diwarnai.

Berbagai jenis kromofor yang sering digunakan :

· Gugus azo 

      - N = N –

· Gugus nitroso 
      - NO

· Gugus nitro
                  - NO2
· Gugus karbonil 
      - C = O                       

· Gugus antrakinon                                                    

                                                                             

· Gugus azoat
O – hidroksi karboksilat

Gugus ausokrom adalah gugus yang mengaktifkan kerja kromofor dan memberikan daya ikat terhadap serat yang diwarnai, terbagi menjadi dua  golongan :

· Golongan kation 
:   NH4, Mn, Cr

· Golongan anion 
:   SO3H2, OH, COOH


Zat warna dapat digolongkan berdasarkan sistem kromofornya dan cara aplikasinya (cara pewarnaan dalam bahan). Pada prakteknya sehari-hari dalam pemakaian di industri tekstil, zat warna tidak digolongkan berdasarakn struktur molekulnya, melainkan berdasarkan sifat-sifat pencelupan maupun cara penggunaannya. Noorhafni (1996) membagi zat warna dalam 4 macam, yaitu zat warna asam, zat warna basa, zat warna direk dan zat warna disperse. Dalam prosesnya, digunakan juga zat pembantu untuk mendapatkan hasil yang optimal.

· Zat warna asam, yaitu zat yang warna aslinya mengandung asam-asam mineral atau asam organic, dengan gugus anion yang merupakan gugus pembawa warna yang aktif. zat warna asam memiliki afinitas langsung terhadap serat-serat protein dan poliamida (nylon) karena zat warna asam ini mempunyai struktur kimia yang hampir sama dengan zat warna direk, maka zat ini dapat juga mencelup serat-serat selulosa. Zat warna asam mempunyai sifat larut dalam air.

· Zat warna basa, yaitu zat warna yang memiliki muatan positif atau sebagai kation pada bagian yang berwarna, maka zat tersebut disebut juga zat warna kation. Zat warna basa mempunyai sifat larut dalam air. Zat warna basa ini biasanya dipergunakan untuk mencelup serat-serat protein, poliamida (nylon) dan beberapa serat poliakrilat berdasarkan ikatan elektrokovalen.

·  Zat warna direk adalah zat warna yang dikenal juga sebagai zat warna substantive karena dapat terserap kuat pada serat-serat selulosa. Beberapa zat warna direk memiliki senyawa azo yang memiliki struktur kimia yang sama dengan zat warna asam. Zat warna direk memiliki sifat yang dapat larut dalam air. Zat warna direk adalah pewarna yang umum digunakan untuk mewarnai bahan alam atau turunan dari selulosa seperti katun, goni. 

· Zat warna disperse dipergunakan untuk mewarnai serat-serat tekstil yang bersifat hidrofob. Terutama untuk serat polyester, kebanyakan hanya dapat dicelup dengan zat warna disepersi. Zat warna disperse sedikit larut dalam air.

· Zat pembantu berfungsi sebagai zat aktif permukaan (surfaktan) dan zat pembantu lainnya untuk penyempurnaan produk tekstil. Zat kimia pembantu antara lain : surface active agent, mineral salt, softener, waterproof, flame proof, mooth proof. Zat-zat tersebut sebagian kecil terabsorbsi oleh bahan tekstil akan berada dalam larutan, lalu terbuang bersama air bekas yang dihasilkan dari proses basah tekstil tersebut.

2.3.3  Zat  Warna Indigo (C.I. VAT BLUE 1)
 Zat warna yang digunakan di PT. Grandtex adalah zat warna indigo (C.I Vat Blue 1). Zat warna ini merupakan salah satu zat warna yang banyak digunakan oleh industri tekstil seperti pewarna jeans dan berbagai jenis produk tekstil lainnya. Zat warna indigo termasuk dalam zat warna disperse, karena sedikit larut dalam air, proses pelarutan warna ini dilakukan dalam kondisi alkali. 

            Gambar 2.1 Struktur Kimia Zat Warna Indigo
Zat warna Indigo ini termasuk jenis warna vat mempunyai jenis serat dari selulosa, Serta memiliki kromofor gugus karbonil yakni dengan adanya        (– C = O) dengan gugus ausokrom golongan kation karena terbentuk NH (Djufri, 1984).
2.4 Teknologi Pengolahan Limbah Tekstil Yang Umum Digunakan
Banyak metode yang digunakan dalam perlakuan limbah tekstil. Pengolahan limbah cair industri tekstil dapat dilakukan secara kimia, fisika, biologi ataupun gabungan dari ketiganya.  Penerapan dan pemilihan jenis proses bergantung pada karakteristik limbah yang dihasilkan. Pada kenyataannya, pengolahan limbah tidak dilakukan dengan satu unit proses tertentu, melainkan gabungan beberapa unit proses untuk tujuan akhir pemrosesan (Harimurti, 1999).
Tabel 2.2 menunjukkan berbagai metode pengolahan limbah industri yaitu pengolahan secara fisik bertujuan untuk memisahkan bahan pencemar yang mempunyai ukuran partikel yang relatif besar, pengolahan kimia bertujuan untuk memisahkan bahan pencemar yang berbentuk koloid dengan menggunakan bahan-bahan kimia sehingga terjadi endapan, dan pengolahan biologi dilakukan dengan menggunakan aktifitas mikroba untuk mendegradasi substrat yang akan disisihkan.
Tabel 2.2 Metode Pengolahan Limbah Industri secara Fisika, Kimia dan Biologi

	Fisika
	Adsorpsi
	Penyerapan komponen tertentu menggunakan karbon aktif

	
	Sedimentasi
	Pengendapan partikel-partikel tersuspensi dengan gaya gravitasi

	
	Filtrasi
	Pemisahan padat cair menggunakan filter

	Kimia
	Koagulasi
	Pendestabilisasi padatan tersuspensi/partikel koloid : garam besi/kapur/polielektrolit/Al

	
	Flokulasi
	Penambahan flokulan untuk mendestabilkan padatan tersuspensi dan partikel koloid

	
	Netralisasi
	Penambahan bahan kimia asam atau basa untuk menetralkan limbah

	Biologi
	Aerob
	Penggunaan aktivitas campuran mikroba dengan adanya oksigen

	
	Anaerob
	Penggunaan aktivitas campuran mikroba tanpa adanya oksigen


Sumber : Peningkatan Biodegradabilitas Limbah Cair Printing Industri Tekstil Secara Anaerob (Harimurti, 1999)
Pengolahan air buangan dapat dilakukan dengan cara menggabungkan atau mengkombinasi antara kedua maupun ketiga pengolahan di atas. Dengan berkembangnya teknologi, banyak pengolahan air limbah yang diperkenalkan. Salah satunya adalah teknologi oksidasi lanjutan atau Advanced Oxidation Processes (AOPs). AOPs adalah satu atau kombinasi dari beberapa proses seperti ozone, hydrogen peroxide, ultraviolet light, titanium oxide, photo catalyst, sonolysis, electron beam, electrical discharges (plasma) serta beberapa proses lainnya untuk menghasilkan hidroksil radikal (Sugiarto, 2006).

2.5
Advanced oxidation processes (AOPs)
Penghilangan limbah yang berwarna seringkali terasa lebih penting  daripada substansi yang tidak berwarna dari limbah. Pengolahan secara biologis hanya efektif dalam menghilangkan cemaran organik, umumnya tidak efektif dalam mengurangi warna (Mutia, 1999 dalam Fitria, 2006). Permasalahan ini masih ditambah dengan tidak adanya sistem pengukuran warna yang universal, dan tidak ada batasan bagi warna dari limbah yang dibuang oleh industri.
Berdasarkan faktor-faktor diatas, banyak dilakukan penelitian dan perancangan metode pengolahan yang lebih maju di berbagai institusi di dunia. Salah satu metode yang berkembang adalah Advanced Oxidation Processes (AOP). AOP adalah satu atau kombinasi dari beberapa proses seperti ozone, hydrogen peroxide, ultraviolet light, titanium oxide, photo catalyst, sonolysis, electron beam, electrical discharges serta beberapa proses lainnya untuk menghasilkan hidroksil radikal (Sugiarto, 2006). 


Beberapa metode dapat menghasilkan radikal hidroksil. Munter (2001) (dikutip dari Fitria, 2006) membagi metode-metode tersebut menjadi dua macam, yaitu metode non-fotokimia dan metode fotokimia. Metode non-fotokimia adalah metode untuk memproduksi radikal hidroksil tidak menggunakan energi cahaya. Metode non-fotokimia mencakup ozonisasi pada pH dinaikkan (pH > 8,5), O3/Hydrogen Peroksida (O3/H2O2), O3/katalis (O3/CAT), Fenton sistem (H2O2/Fe2+). Sedangkan metode fotokimia adalah metode untuk memproduksi radikal hidroksil menggunakan energi cahaya. Metode fotokimia mencakup O3/UV, H2O2/UV, Photo-Fenton, oksidasi fotokatalitik (UV/TiO2). Adapun dalam penelitian ini digunakan kombinasi UV/H2O2/Fe2+ yang merupakan salah satu metode fotokimia.
Berikut ini menunjukkan perbandingan dari masing-masing metode AOPs yang pernah dilakukan, yaitu :
Tabel 2.3  Perbandingan Metode AOPs

	Proses
	Keuntungan
	Kerugian

	Fenton
	-Peralatannya sederhana dan mudah diimplementasikan

- Mereduksi COD (kecuali dengan zat warna reaktif)
	- Menimbulkan sludge

-Waktu reaksinya lama

- Menimbulkan garam

	FSR (Fenton Sludge Recycling System)
	-Peralatannya sederhana dan mudah diimplementasikan

- Mereduksi COD (kecuali dengan zat warna reaktif)
	- Menimbulkan garam

- Menimbulkan gas (H2, O2 selama terjadi elektrolisis)

	UV/H2O2
	- Tidak menimbulkan sludge
- Tidak menimbulkan garam

- mudah mengoperasikannya dan aman

- Waktu reaksinya cepat

- Mereduksi COD
	- Tidak bisa diterapkan untuk semua jenis zat warna
- Memerlukan pemisahan dari partikel suspended solid

	O3/H2O2
	- Tidak menimbulkan sludge
- Tidak menimbulkan garam

- Waktu reaksinya cepat

- Untuk jenis zat warna reaktif, waktu reaksinya terjadi sangat cepat
	- Tidak bisa diterapkan untuk semua jenis zat warna

- Tidak Mereduksi COD
- Perlu menambahkan banyak sekali air dengan ozon


Sumber : Decoloration of Chlorotriazine Reactive Azo Dyes (Marechal, et al., 1997, dalam Fitria, 2006)
2.5.1 
Radikal Hidroksil (Hydroxyl Radical)

Radikal hidroksil (OH•) adalah oksidator kimia yang sangat kuat, tidak selektif dan bereaksi cepat dengan berbagai komponen organik (Sugiarto 2006). Tabel dibawah ini menunjukkan angka potensial oksidasi radikal hidroksil.
Tabel 2.4 Potensial Oksidasi dari Setiap Oksidan
	Jenis oksidasi
	Potensial oksidasi (V)

	Fluorin 
	3,03

	Radikal Hidroksil
	2,80

	Atom oksigen
	2,42

	Ozon
	2,07

	Hidrogen peroksida
	1,77

	Permanganat
	1,67

	Asam hipobromat
	1,59

	Klorin dioksida
	1,50

	Asam hipoklorat
	1,49

	Asam hipoiodat
	1,45

	Klorin
	1,36

	Bromida
	1,09

	Iodin
	0,54


                     Sumber : Rodriguez, Miguel, 2003

Radikal Hidroksil juga khas karena selektifitasnya yang kecil dan menjadi oksidator yang menarik untuk digunakan dalam limbah cair. Beberapa komponen organik berbeda dapat disisihkan atau didegradasi oleh radikal hidroksil.
Tabel 2.5  Komponen yang Dapat Teroksidasi Oleh Radikal Hidroksil
	Komponen 

	Asam 
	Format, glukolat, laktat, malat, propionat, tartanat

	Alkohol
	Benzil, tert-butil, etanol, etilen glikol, gliserol, isopropanol, methanol, propenediol

	Aldehid
	Asetaldehid, benzaldehid, formaldehid, glioksal, isobutiraldehid, trikloroasetaldehid

	Aromatik 
	Benzene, klorobenzene, kloropenol, creosote, dikloropenol, hidroquinon, p-nitropenol, penol, toluen, trikloropenol, trinitrotoluene

	Amina 
	Anilin, cyclic amines, dietilamin, dimetilformanude, EDTA, propanediamin, a- propilamin

	Pewarna 
	Anthraquinone, diazo, monoazo

	Eter 
	Tetrahidrofuran

	Keton
	Dihidroksiaseton, metil etil keton


                    Sumber : Bigda (1995) dalam Rodriguez (2003)

Terbentuknya radikal hidroksil dapat mendegradasi senyawa organik dengan empat reaksi (Deng et al. 2006) yaitu :

1. Penambahan radikal (radical addition)

Penambahan radikal (radical addition) pada materi organik alifatik tak jenuh atau aromatik menghasilkan materi organik radikal yang dapat dioksidasi lebih jauh oleh O2 atau ion Fe untuk menghasilkan lagi produk yang stabil. Dalam persamaan R adalah zat organik yang sedang bereaksi. Reaksinya adalah sebagai berikut :


R  + HO•          ROH



        

2. Pemisahan hidrogen (hydrogen abstraction)

Pemisahan Hidrogen (hydrogen abstraction) adalah pemisahan hidrogen dari materi organik oleh radikal hidroksil. Hasilnya terbentuk materi organik radikal yang mengionisasi reaksi berantai. Materi organik radikal bereaksi dengan oksigen membentuk radikal peroksi, yang kemudian bereaksi lagi dengan komponen organik lainnya, demikian seterusnya. Reaksinya adalah sebagai berikut :


R  +  HO.           R• + H2O


3. Transfer elektron (electron transfer) 

Transfer Elektron (electron transfer) menghasilkan pembentukan ion dengan valensi lebih tinggi. Oksidasi ion monovalen negatif akan menghasilkan pembentukan atom atau radikal bebas. Reaksinya adalah sebagai berikut :


Rn  +  HO•            Rn-1  +  OH -


        
4. Kombinasi Radikal (radical combination)

Kombinasi Radikal (radical combination) terjadi pada dua radikal yang kemudian memproduksi produk yang stabil. Reaksinya adalah sebagai berikut :


HO•  +  HO•             H2O2



        

Secara umum, reaksi hidroksil radikal dengan materi organik yang terjadi sampai mineralisasi menghasilkan air, karbon dioksida dan garam. Sebagai contoh untuk komponen organik terklorinasi pertama kali teroksidasi menjadi intermediate seperti aldehid, asam karboksilat, dan pada akhirnya menjadi CO2, H2O dan ion klorida. Nitrogen dalam komponen organik umumnya dioksidasi menjadi nitrat, sulfur dioksida menjadi sulfat, sianoda dioksida menjadi sianat, kemudian dioksidasi lebih lanjut menjadi CO2 dan NO3 (atau mungkin N2).

2.5.2 Sinar UV

         
Sinar UV adalah istilah umum yang digunakan untuk radiasi elektromagnetik dari spectrum cahaya antara sinar x dan cahaya tampak (100-400 nm). UV secara luas diterima sebagai solusi terpercaya dan ramah lingkungan untuk desinfeksi air. Dalam sistem desinfeksi oleh UV, terjadi destruksi bakteri dan virus dan tidak dihasilkan efek sampingan yang berbahaya.    

Sumber alamiah sinar ultraviolet, yakni matahari, memancarkan seluruh spectrum UV, sedangkan yang sampai kepermukaan bumi hanya sinar dengan panjang gelombang lebih besar dari 290 nm, karena hampir seluruh sinar UV pada daerah panjang gelombang di bawah 290 nm diabsorpsi oleh oksigen dan ozone pada lapisan stratosfer. Sumber buatan sinar UV dihasilkan oleh lampu yang berisi uap merkuri baik yang bertekanan rendah maupun tinggi. Lampu ini  menghasilkan sinar UV dengan panjang gelombang yang kecil (Kaufman dan Christensen, 1972 dalam Hartati, 2001).

  
Penggunaan sinar ultraviolet sebagai proses fotokimia dalam unit pengolah air minum telah dilakukan sejak lama. Proses ini biasa digunakan sebagai desinfeksi. Efek dari sinar ultra violet ini telah ditemukan sejak 1877 Diperkirakan sinar ultraviolet yang ditimbulkan oleh sinar matahari pada saat itu memiliki panjang gelombang lebih tinggi dari 290 nm. Ketika sinar ini mencapai air, maka ia akan memproduksi hidroksil radikal, yang berfungsi sebagai desinfektan. Kerugian proses ini adalah kandungan sisanya yang kecil dalam air, yang memungkinkan bakteri tumbuh kembali (Masschelein, 1992 dalam Iqbal 1998).
2.5.2.1 Sumber Cahaya

Jenis cahaya yang memancarkan sinar dapat dikelompokkan berdasarkan panjang gelombangnya, seperti pada contoh sebagai :

· Sinar ultraviolet vacuum  

λ = 100nm – 200nm

· Sinar ultraviolet
         

λ = 200nm – 400nm

· Sinar cahaya tampak

λ = 400nm – 700nm

· Sinar Inframerah


λ = 700nm – 106nm

Berdasarkan asal sumber cahaya ultraviolet (UV), maka UV dapat dikelompokkan menjadi :

1. UV alamiah, yaitu UV yang berasal dari matahari, yang terdiri dari panjang gelombang “UV-A” (λ = 400 – 320 nm) dan UV yang lebih energetik yaitu panjang gelombang pendek “UV-B” (λ = 320 -    290 nm). Radiasi gelombang pendek lebih kuat diserap oleh banyak jenis pencemar.

2. UV buatan, panjang gelombangnya lebih kecil dari 290nm dan dikenal dengan “UV-C”, contohnya adalah UV yang dihasilkan dari lampu batang merkuri. Intensitas yang dihasilkan biasanya lebih tinggi dan tentu lebih energik dibanding UV dari matahari (Hartati, 2001).
    2.5.2.2
Penyinaran Dengan Ultraviolet
Fotolisis UV adalah salah satu reaksi fotokimia yang terjadi ketika suatu molekul kontaminan menyerap sinar UV. Ada dua jenis proses fotokimia yang dapat menimbulkan degradasi polutan organik dalam lingkungan perairan. Pertama fotolisis langsung (direct photolysis), yaitu proses ketika polutan menyerap cahaya dan langsung terdegradasi. Biasanya terjadi pada badan air yang tercampur dengan baik dan homogen di semua bagiannya. Kedua, fotolisis tidak langsung (undirect photolysis), ketika polutan menyerap cahaya dan tereksitasi kemudian terjadi perpindahan energi dari spesies tereksitasi atau reaksi senyawa tak tereksitasi dengan komponen yang sangat reakif dan berumur pendek. Biasanya terjadi pada air yang tercampur dengan berbagai polutan (Rodriguez, 2003). 
Cahaya memiliki gelombang dan partikel. Cahaya adalah bentuk radiasi elektromagnetik yang menjelaskan sifat gelombangnya. Hubungan antara panjang λ (m, yang biasa digunakan dalam aplikasi fotokimia adalah nanometer (nm)) dengan frekuensi v (s-1) dari radiasi adalah sebagai berikut : 
               
                                           (Persamaan 2.1)
Dimana c = 3.0 x 10cms-1 adalah kecepatan cahaya. Komponen partikel cahaya ikut bergabung dalam penyerapan atau emisi cahaya. Hal ini dapat dijelaskan dalam efek fotoelektrik dan efek fotokimia, yang didasarkan pada teori radiasi kuantum Planck (Planck’s quantum). Sinar diserap atau diemisikan ke dalam bagian dari energi (E) yang berlainan yang disebut quanta atau photon (hv) yang berhubungan dengan radiasi frekuensi dapat dilihat melalui persamaan (Parsons,2004):                                
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E

                                           (Persamaan 2.2)

 Dimana :  E = energi yang diabsorpsi, dalam Joule


     h = tetapan Planck, 6,6 x 10-27 Joule-detik


     v = frekuensi, dalam s-1

     c = kecepatan cahaya, 3 x 1010 cm/detik


     λ = panjang gelombang dalam cm.


Hal yang penting dalam proses fotokimia adalah peluang polutan organik menyerap energi dari panjang gelombang yang dipaparkan padanya.UV dapat juga dimanfaatkan dalam proses oksidasi, biasa disebut sebagai oksidasi UV. Oksidasi dengan UV adalah proses penguraian komponen-komponen pada air limbah dengan penambahan oksidator kuat dan penyinaran radiasi UV. Dalam prakteknya, setiap pencemar organik yang reaktif terhadap hidroksil radikal berpotensi untuk diolah (Zhou, 2000 dalam Fitria 2006).

2.6
Pengolahan Limbah dengan Proses Photo-Fenton 


Perkembangan teknologi yang dikenal dengan Proses Oksidasi Lanjutan baik digunakan untuk mengoksidasi dan menghilangkan materi organik dalam air buangan. Teknologi tersebut yaitu Photo-Fenton merupakan reagen Fenton (H2O2/Fe2+) yang diradiasi oleh sinar ultraviolet atau sinar tampak, dan telah dikembangkan kemampuannya menghasilkan radikal-radikal hidroksil yang akan berikatan dengan zat pencemar.


Pada intinya tujuan dari penambahan reagen Fenton dan penggunaan sinar UV tersebut adalah untuk mempercepat dan memperbanyak terbentuknya radikal hidroksil yang digunakan untuk mengoksidasi polutan organik.

Pada saat ini proses Fenton, Photo-Fenton dan Elektro-Fenton banyak digunakan untuk mengolah berbagai macam air limbah (buangan), khususnya limbah tekstil. Pada proses Fenton, hidrogen peroksida (H2O2) ditambahkan bersamaan garam besi (Fe2+) ke dalam air buangan dengan tujuan untuk menghasilkan spesies-spesies yang merupakan oksidator kuat terhadap senyawa organik. Spesies yang dimaksud adalah hidroksil radikal (OH˙) yang merupakan kunci utama dalam mekanisme oksidasi pada proses Fenton (Parson, 2004).
Mekanisme pembentukan radikal bebas dari proses Fenton tanpa keberadaan zat organik, dapat dijabarkan sebagai berikut :

               Fe2+ + H2O2                (  Fe3+ +  OH• + OH-

(Reaksi 1)

Fe3+ + H2O2                  (  EQ   Fe2+ + HO.2 + H+
(Reaksi 2)

OH• + H2O2                  (   HO.2 + H2O
(Reaksi 3)

OH• +  EQ  Fe2+             (   Fe3+ + OH-
(Reaksi 4)

Fe3+ + HO.2                   (   Fe2+ + O2 + H+
(Reaksi 5)

Fe2+ + HO.2 + H+      (   Fe3+ + H2O2
(Reaksi 6)

2 HO.2                     (   H2O2 + O2
(Reaksi 7)
Hidroksil radikal dihasilkan secara cepat pada persamaan reaksi (1). Pada reaksi-reaksi di atas, siklus besi antara Fe2+ dan Fe3+ berperan sebagai katalis. Reaksi (1-7) di atas merupakan penguraian H2O2 menjadi air dan O2 dikatalisis oleh besi.

                           2 H2O2 ( 2 H2O + O2


    (Reaksi 8) 

Meskipun Fe3+ dapat direduksi menjadi Fe2+ melalui reaksi pada persamaan (2), kecepatan reaksinya lebih lambat beberapa tingkat dibandingkan Fe2+ menjadi Fe3+ seperti pada reaksi persamaan (1). Dengan menghasilkan Fe3+ memungkinkan terjadinya endapan oksihidroksida-oksihidroksida besi. Sebagai konsekuensinya, terbentuknya lumpur/endapan besi yang tidak diharapkan dan ini tentunya memerlukan pengolahan dan pembuangan yang memenuhi syarat. 

Proses Fenton dalam suasana terang adalah dengan memanfaatkan sinar lampu UV (Photo-Fenton) selama proses pengolahan limbah cair. Photo-Fenton menggunakan radiasi lampu UV yang dapat memperbaiki pengurangan Fe3+ menjadi Fe2+, dan menghasilkan radikal hidroksil tambahan melalui proses fotolisis. Sebagai hasilnya, Pembentukan lumpur/endapan besi dapat dikurangi. Meskipun demikian, mekanisme termasuk peran dari Fe2+ dan Fe3+, juga kesetimbangan konsentrasi yang terjadi dari kedua senyawa sangatlah kompleks dan tidak diketahui secara detail (Parsons, 2004). 

               Adapun reaksi-reaksi yang terjadi pada proses Photo-Fenton adalah sebagai berikut : 

Fe2+ + H2O2   (  Fe3+ +   OH•  + OH-  



 Fe3+ + H2O + UV  (  Fe2+ + H+ + •OH    




 H2O2 + UV  ( OH˙ +  OH˙

Hal ini membuktikan bahwa penyisihan warna menggunakan proses Photo-Fenton lebih efektif dibandingkan dengan proses Fenton. Reaksi Photo-Fenton telah banyak digunakan untuk mengolah air buangan, diantaranya pengolahan lindi landfill dengan bantuan reaksi photo-fenton (Kim, et. al,1997 dalam Hartati, 2001). Pada penelitian tersebut digunakan reagen Fenton H2O2/Fe2+ yang disuspensikan ke dalam limbah kemudian menggunakan sinar UV yang divariasikan. Hasil yang diperoleh dari penelitian tersebut adalah terjadinya degradasi senyawa organik enam kali lebih besar pada radiasi 80 kW m-3 dibandingkan dengan tanpa radiasi (O kW/m-3) dan terjadi penguraian COD sekitar 70% pada intensitas radiasi 80 kW.m-3

Peneliti lain yaitu Solozhenko et al. (1995) mengemukakan bahwa reaksi AYL (Azodye Active Yellow Liighfast 2 KT) dengan H2O2/Fe2+ menyebabkan penurunan warna sampai 95-97%.
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