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STUDIES ON PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF PHENOL IN

AQUEOQOUS SOLUTION

ABSTRACT

Photocatalytic destruction of phenol in aqueous solution was studied in
this work. A batch reactor using an ultraviolet lamp with wavelength of 254 nm
as a source of energy to excite photocatalysts was fabricated. In this study,
initial concentration, TiO, loading, initial pH and temperature were investigated.
Result trends obtained from experimental work were similar to those reported
by previous researchers. Optimum TiO, loading and pH were found to be near
values of 0.05 g/L dan pH of 7, respectively. The increase of the initial
concentration from 30 ppm to 500 ppm resulted in the decrease in degradation
percentage. The results of these studies also showed that the reaction rate is
proportional to the initial concentration, up to a level where initial Cteno > 50 ppm,

the reaction rate tends to decrease.

The process of photocatalytic degradation of phenol is deemed not
affected by change of temperature. Activation energy obtained in this study was
5.35 kJ/mol. The value suggested this process was hydroxyl-radical-controlled.
Characterization on TiO, particles was also done using SEM, XRD dan BET
surface area to investigate anatase and rutile particle interaction in the
degradation of phenol, with reference to Degussa P 25. SEM analysis exhibited
morphological changes of TiO, after the particles were calcined at temperatures

of 200°C to 800°C. Surface area of photocatalyst was found highest at 400°C

Xviii



calcination, equaling the surface area of TiO, Degussa P 25. Ratio comparisons
of anatase and rutile percentages suggested that total degradation of phenol
increased with the reduction of up to 84% anatase. This result showed that the
photocatalytic degradation of phenol process using TiO, photocatalysts with an
assortment of anatase and rutile may yield much higher degradation percentage

compared to the use of 99 % anatase alone.

The design of experiment methodology (DOE) was employed to optimize
critical variables, which are initial concentration, TiO, loading, and pH. A
maximum phenol degradation of 99% was obtained at initial phenol
concentration of 45 ppm, TiO, loading of 0.05 g/L and initial pH value of 7.2
respectively. The identification of intermediate products was done and an
overall phenol photodegradation reaction mechanism was suggested. In
accordance to the suggested mechanism, the kinetics of photocatalytic phenol
degradation was presumed to be of first order irreversible reaction. Values of
rate constant ki, k» and ks obtained from this research work was 0.0091 min™,

0.1292 min™ and 0.0953 min™ respectively.
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BAB 1

PENGENALAN

1.1 PENGENALAN KEPADA PENCEMARAN DAN TEKNIK RAWATAN
Perkembangan dalam teknologi perindustrian serta pertambahan jumlah
penduduk telah membawa kepada peningkatan jumlah pencemaran alam sekitar.
Kesan daripada pembangunan bandar, pembuangan air sisa serta kumbahan dari
kilang pemprosesan getah, kilang kelapa sawit, aktiviti pertanian dan industri
petrokimia telah membawa kepada peningkatan pencemaran air. Rajah 1.1
menunjukkan dengan jelas punca-punca pencemaran air dan bagaimana punca-

punca tersebut mencemar saliran semulajadi.

Rajah 1.1: Punca-punca pencemaran air



Rajah 1.2 pula menunjukkan peratusan bahan cemar bertoksik yang selalu
dihasilkan di dalam kebanyakan industri di dunia (Kellert et al., 1997). Menurut
Kellert et al.,, (1997), laporan dari Inventori Pembebasan Bahan Toksik telah
menunjukkan sebanyak 2.6 juta kilogram bahan kimia bertoksik telah dihasilkan
oleh 22 650 industri pada tahun 1989 dan jumlah ini telah meningkat dari tahun ke

tahun.

Peratusan Bahan Buangan Toksik Yang Dihasilkan Dari
Pelbagai Jenis Industri

4%

5%

@ Penghasilan bahan-bahan kimia | Industri petroleum dan arang batu

O Industri logam O Industri alatan elektrik dan elektronik
B Pengangkutan O Kilang kertas

| Industri pertanian O Lain-lain

Rajah 1.2: Jenis dan peratusan bahan toksik dari industri (Kellert et al., 1997)

Sisa-sisa buangan ini seterusnya akan mengurangkan kadar kandungan
oksigen di dalam air dan akan mencemarkan laut dan sungai dengan logam-logam
dan bahan kimia organik yang berbahaya dan seterusnya akan memusnahkan
hidupan air. Bahan kimia organik adalah bahan kimia yang mengandungi karbon

dan hidrogen seperti fenol dan terbitannya, bahan pencelup, racun serangga,



racun rumpai dan bahan dari industri petrokimia seperti minyak tanah. Walau
bagaimanapun, bahan-bahan organik cemar ini telah didapati bertoksik bukan
sahaja kepada hidupan air malahan juga akan membahayakan kesihatan manusia
dan ada sesetengah bahan tersebut akan membawa kepada penyakit barah

(Ahmed et al., 2000).

Oleh itu, teknologi rawatan air sisa yang berkesan perlu dilakukan bagi
menangani masalah ini. Teknologi rawatan yang didapati paling sempurna adalah
yang mana melibatkan pemusnahan semua bahan organik dalam larutan tersebut

tanpa meninggalkan apa-apa bahan perantaraan yang berbahaya.

Pada masa kini, kebanyakan teknologi rawatan air sisa adalah berdasarkan
kepada rawatan kimia, rawatan biologi serta rawatan secara fizikal. Satu kaedah
yang sering digunakan ialah proses penjerapan yang mana kaedah ini boleh
dioperasikan secara semulajadi di dalam sistem fizikal, biologi dan kimia.
Penjerapan secara amnya adalah proses pengumpulan bahan terlarut pada antara
muka yang sesuai. Antara muka tersebut boleh merujuk kepada permukaan di
antara cecair dengan sesuatu gas, pepejal mahupun cecair lain. Teknologi ini telah
digunakan secara meluas dalam industri dan lazimnya menggunakan pepejal
seperti karbon teraktif dan damar di dalam pembersihan air sisa (Tchobanoglous

dan Burton, 1991).

Namun begitu, menurut Ahmed et al., (2000), teknik ini mempunyai

beberapa kelemahan iaitu bahan cemar organik ini sebenarnya tidak dimusnahkan



tetapi sekadar dienapkan menjadi sisa pepejal. Sisa bahan jerap terpakai pula kini
muncul sebagai punca pencemaran yang baru dan memerlukan perbelanjaan

tambahan untuk penjanaan semula bahan jerap dan pemusnahan sisa itu sendiri.

Rawatan biologi juga sering digunakan dalam proses rawatan air sisa.
Dalam proses ini, mikroorganisma yang bioaktif bertujuan untuk menyerap bahan-
bahan organik dari sisa dan menguraikannya kepada bahan yang lebih ringkas
seperti karbon dioksida (CO,), air (H»0), ion nitrat (NO3) serta ion sulfat (SO%)

menerusi proses pengoksidaan berenzim (Tchobanoglous dan Burton, 1991).

Walau bagaimanapun, menurut Maugans dan Akgerman (1997) rawatan ini
tidak praktikal bagi kepekatan bahan orgnik cemar dalam lingkungan 50 bpj
(bahagian perjuta) hingga 20,000 bpj kerana ketoksikan bahan cemar tersebut

akan memusnahkan mikroorganisma yang digunakan.

Teknik rawatan air sisa menggunakan ozon telah mula digunakan di
Perancis pada awal 1900s. Penggunaannya meningkat dan kemudiannya menular
ke beberapa negara Eropah Barat. Satu kegunaan lazim bagi ozon adalah bagi
mengawal rasa, bau dan warna agen penghasilan. Ozon dihasilkan sama ada
daripada udara atau oksigen tulen yang dialirkan melalui dua elektron berdekatan
yang dibekalkan dengan voltan tinggi. Hasil tindak balas ozon dengan air akan
menghasilkan radikal-radikal bebas. Radikal bebas ini mempunyai keupayaan

untuk mengoksidakan bahan cemar dalam larutan dan akhirnya menukarkan



bahan cemar tersebut kepada komponen yang tidak berbahaya. (Tchobanoglous
dan Burton, 1991).

Namun begitu, kaedah menggunakan ozon pula didapati tidak sesuai
kerana memerlukan belanja yang tinggi untuk pembentukan ozon. Kecekapan
proses ini pula adalah bergantung kepada kecekapan pemindahan jisim gas dan
cecair yang mana, keadaan ini adalah sukar untuk dicapai, oleh kerana ozon
mempunyai keterlarutan yang rendah di dalam air (Gogate et al., 2004). Tambahan
pula, ozon boleh memberikan impak negatif kepada alam sekitar. Beberapa
pengkaji telah melaporkan bahawa pengozonan boleh menghasilkan mutagen
toksik atau komponen karsinogenik yang seterusnya akan membahayakan

hidupan air (Tchobanoglous dan Burton, 1991).

Penunuan pula didapati merupakan satu proses yang efektif, yang mana
bahan organik cemar dapat dimusnahkan dalam jangka masa yang singkat.
Penunuan adalah proses yang memerlukan pembakaran pada suhu tinggi (800°C
hingga 1000°C) dengan kehadiran oksigen. Walau bagaimanapun, kaedah ini juga
didapati tidak sesuai kerana hasil-hasil pembakaran dari proses tersebut adalah
terdiri daripada gas-gas berasid dan beracun dan kaedah rawatan gas perlu
difikirkan. Tambahan pula, pembinaan loji bagi proses penunuan memerlukan saiz
input yang spesifik dan alat pengelolaan bahan yang tertentu serta melibatkan kos
yang tinggi (Wang dan Lin, 2004). Di samping itu, sesetengah habuk yang terhasil
memerlukan penstabilan seperti habuk terbang (Pulverised Fuel Ash, PFA) yang
perlu dienapkan untuk mengelakkan daripada ia terbebas ke udara (Pakerek et al.,

2004).



Kini, terdapat satu proses yang relatifnya baru dalam menangani masalah
pencemaran air iaitu proses pemfotomangkinan. Penggunaan fotomangkin dan
cahaya ultraungu atau secara ringkasnya pemfotomangkinan didapati memberi
satu alternatif bagi rawatan air sisa kumbahan. Setelah mengenali beberapa
kelebihan yang ada, kebiasaan rawatan pencemaran air kini perlahan-lahan

beralih ke arah penggunaan proses pemfotomangkinan.

1.2 PROSES PEMFOTOMANGKINAN

Proses pemfotomangkinan dengan menggunakan mangkin titanium
dioksida (TiO,) didapati mula mendapat perhatian dan kepentingan dalam bidang
rawatan air sisa apabila proses ini memberikan mineralisasi lengkap bahan organik
cemar pada suhu dan tekanan yang rendah (Albanis et al., 2001, Di Paola et al.,

2003 dan Albanis dan Konstaninou, 2004).

Secara amnya, proses ini berlaku apabila foton diserap ke permukaan
fotomangkin, akan berlaku pengujaan elektron yang akhirnya akan menghasilkan
radikal hidroksil. Radikal-radikal hidroksil ini akan menyerang bahan organik cemar
dan memutuskan ikatan-ikatan bahan organik yang kompleks kepada ikatan yang
lebih ringkas seperti karbon dioksida, air dan asid-asid mineral dan organik

(Herrmann, 1999).



Menurut Gogate et al.,, (2004) proses ini didapati sangat efektif dan
memberikan banyak kelebihan berbanding dengan proses rawatan yang lain
seperti:

a) Operasi pada keadaan dan tekanan suhu bilik.

b) Kestabilan kimia TiO, dalam keadaaan media akuas dan julat pH
yang besar (0 < pH < 14)

c) Kos titanium dioksida yang rendah secara relatif

d) Sistem boleh diaplikasi tanpa memerlukan bahan kimia tambahan.

e) Mineralisasi keseluruhan diperolehi untuk pelbagai pencemar
organik.

f) Kecekapan proses pemfotomangkinan tinggi bagi sesetengah bahan
kimia yang kadang-kala sangat toksik untuk bakteria dalam rawatan

air

1.3 PERSOALAN KAJIAN

Fenol dijadikan model bahan cemar di dalam kajian ini kerana fenol
merupakan satu bahan cemar yang sering dijumpai berada di dalam air sisa
industri seperti industri pembuatan plastik, industri petrokimia, serta industri
pertanian. Pada kepekatan fenol yang rendah di dalam air minuman, ia akan
mendatangkan cirit birit dan sakit mulut kepada manusia. Jika terdedah kepada
kepekatan yang tinggi akan membawa kepada kecederaan terhadap jantung, buah
pinggang, hati dan paru-paru dan akhirnya membawa kepada kematian. Menurut

Agensi Perlindungan Alam Sekitar (Environment Protection Agency, EPA 2000),
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