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Abstrak
Carmoisine adalah zat warna azo sintetis yang menghasilkan warna merah untuk makanan. Kehadiran
gugus sulfonat dalam Carmoisine membuatnya polar dan larut dalam air. Zat warna ini dapat
menyebabkan asma dan alergi pada banyak orang. Oleh karena itu, perlu adanya metoda yang tepat
untuk menghilangkan Carmoisine dari limbah yang mudah dioperasikan dan berbiaya rendah. Penelitian
ini dirancang untuk menyelidiki degradasi Carmoisine dari larutan dengan proses oksidasi menggunakan
reagen Fenton. Proses degradasi zat warna dipantau menggunakan spektrofotometer UV-Vis. Efek dari
parameter operasi yang mempengaruhi efisiensi degradasi seperti H,0,, Fe**, konsentrasi zat warna,
serta pH dipelajari dan dioptimalkan. Kondisi optimal dicapai pada saat Fe’* 0,1 mM, H,0, 0,5 mM,
konsentrasi zat warna awal adalah 10 mg/L, serta pH = 3,5. Semua percobaan ini dilakukan pada suhu
ruangan Yaitu 27 °C. Dalam kondisi optimal, efisiensi degradasi zat warna mencapai 93,25% dalam
larutan yang dicapai setelah 60 menit reaksi. Oleh sebab itu, reagen Fenton adalah metode yang baik
untuk menghilangkan zat warna Carmoisine dari larutan.

Kata kunci: carmoisine, degradasi, fenton, radikal

Abstract

Carmoisine is a synthetic azo dyes that give food a red color. The presence of a sulfonic group in
Carmoisine makes it polar and water soluble. This dye can cause asthma and allergies in many people.
Therefore, it is necessary to have an appropriate method to remove Carmoisine from waste that is easy to
operate and low-cost. This study was designed to investigate Carmoisine degradationtion from solutions
by oxidation processes using the Fenton reagent. The dye degradation process was monitored using a
UV-Vis spectrophotometer. The effects of operating parameters that affect the efficiency of decolorization
such as H,0,, Fe?*, dye concentration, and pH are studied and optimized. The optimal conditions were
achieved when Fe®* 0.05 mM, H,0, 0.5 mM, initial dye concentration was 10 mg/L, and pH = 3.5. All
these experiments were carried out at room temperature of 27 °C. Under optimal conditions, the dye
degradation efficiency reaches 93.25% in the solution achieved after 60 minutes of reaction.
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PENDAHULUAN
Zat warna adalah kelas polutan

cara. Salah satunya adalah zat warna azo,
yang dikategorikan sebagai zat warna sintetis

penting yang terdiri dari dua komponen

utama: kromofor dan auksokrom [1].
Kromofor  bertanggung jawab  untuk
menghasilkan  warna, dan auksokrom
melengkapi  kromofor serta membuat

molekul larut dalam air. Zat warna
menunjukkan variasi struktur kimia yang
penting dan diklasifikasikan dalam beberapa

terbanyak yang digunakan saat ini. Zat warna
azo dicirikan oleh adanya ikatan azo (-N=N-)
dengan satu atau lebih sistem aromatik, yang
mungkin juga memiliki gugus asam sulfonik

[2].

Zat warna ini banyak digunakan dalam
berbagai industri seperti industri tekstil,
karet, plastik, kulit, kosmetik, dan makanan.
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Dalam beberapa tahun terakhir penggunaan
pewarna yang dapat dimakan dalam industri
makanan telah meningkat secara signifikan
karena salah satu kualitas makanan yang
paling penting adalah warna [3]. Pewarna
makanan sintetis sering ditambahkan ke
dalam bahan makanan dan minuman ringan
untuk menjaga warna alaminya selama
proses atau penyimpanan, serta untuk
menciptakan  tampilan  warna  yang
diinginkan, juga untuk  memulihkan
kehilangan warna karena paparan cahaya,
udara, suhu yang ekstrem, dan kelembaban.
Saat ini banyak negara maju yang hanya
mengizinkan sekitar 10 jenis zat warna
untuk digunakan sebagai zat warna yang
dapat dimakan, dan banyak lainnya telah
dilarang dalam dua dekade terakhir karena
toksisitas dan karsinogenisitasnya [4].

Carmoisine adalah zat warna azo
sintetis yang menghasilkan warna merah
untuk makanan. Kehadiran gugus sulfonat
dalam Carmoisine membuatnya polar dan
larut dalam air [5,6]. Pewarna ini digunakan
dalam makanan seperti jeli, selai, permen,
dan pengawet. Penggunaan Carmoisine
dilarang banyak negara maju karena
kehadiran 2-naphthylamine yang bersifat
karsinogen [7]. Zat warna ini dapat
menyebabkan asma dan alergi pada banyak
orang. Selain itu zat ini meningkatkan
komplikasi perilaku seperti hiperaktif, dan
sulit tidur pada anak-anak, serta dengan zat
dosis tinggi juga mengakibatkan koma dan
bahkan kematian [6]. Oleh karena itu, perlu
adanya metode yang tepat untuk
menghilangkan Carmoisine dari limbah
yang mudah dioperasikan dan berbiaya
rendah [8].

Berbagai metode seperti proses fisiko-
kimia dan biologis telah digunakan untuk
menghilangkan zat warna dari air limbah.
Beberapa  proses  fisika-kimia  yaitu
koagulasi, pengendapan, adsorpsi,
pertukaran ion, filtrasi dan lain-lain, tidak
mengarah pada degradasi organik tetapi
lebih pada transfernya dari satu fase ke fase
lain yang harus diregenerasi (dilakukan
berulang kali) dan diolah dengan biaya
operasional yang mahal [2,3,9].
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Gambar 1. Zat warna Carmoisine

Proses biologis berlangsung dengan
kecepatan rendah dan sering dihambat oleh
beberapa zat, terutama yang beracun bagi
mikroorganisme. Untuk alasan ini, upaya
penelitian telah difokuskan dalam
mengembangkan proses oksidasi alternatif
yang lebih baik dan hemat biaya. Hal ini
memungkinkan digunakan sebagai tahap pra
perlakuan  yaitu untuk  meningkatkan
biodegradabilitas sehingga dapat dilanjutkan
ke tahap proses biologi atau sebagai
treatment akhir, ketika proses biologis tetap
tidak dapat berlangsung setelah tahap awal,
maka proses oksidasi dilanjutkan sampai
tahap akhir [7].

Kemajuan terbaru dalam bidang
penelitian ini  telah mengarah  pada
pengembangan Advanced Oxidation

Processes (AOP). AOP didasarkan pada
teknologi oksidasi kimia yang menggunakan
radikal hidroksil (*OH) yang berasal dari
H,0, [10]. Radikal hidroksil ini adalah salah
satu oksidan terkuat yang dikenal setelah
fluor dengan potensi oksidasi 2,06 (dengan
referensi Cl, = 1,0) [7]. Radikal ini
mengoksidasi kontaminan organik dan /atau
anorganik untuk menghasilkan fragmen yang
ramah lingkungan dan akhirnya menjadi CO,
dan H,O. Ada berbagai cara untuk
menghasilkan  radikal hidroksil — seperti
UV/H,0,, UV/HOCI, ozone based AOP,
fotokatalisis TiO,, dan reagen Fenton.
Reagen Fenton (Fe?*/H,0,) merupakan salah
satu proses paling baik untuk menghasilkan
radikal hidroksil [1,11,12]. Selain itu, reagen
Fenton telah terbukti menjadi metode yang
efektif untuk degradasi zat warna serta untuk
menghilangkan sejumlah besar polutan
organik berbahaya. Selain itu proses ini
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hemat biaya dan sederhana, serta
berlangsung pada suhu dan tekanan ruangan
normal [13].

Literatur menunjukkan bahwa reagen
Fenton telah digunakan untuk pengolahan
berbagai jenis air limbah seperti aromatik
amina, minyak bumi, fenol, limbah obat-
obatan, p-nitroanilin, pestisida, serta
berbagai jenis air limbah zat warna. Oleh
sebab itu, pada penelitian ini dilakukan
degradasi Carmoisine menggunakan reagen
Fenton serta studi optimasi degradasi yang
meliputi parameter pH, konsentrasi Fe®’,
konsentrasi  H,O,, dan  konsentrasi
Carmoisine.

METODOLOGI PENELITIAN
2.1 Bahan

Zat warna Carmoisine, Hidrogen
peroksida, H,O, (30% b/b), Besi(ll) Sulfat
heptahidrat (FeSO,4-7H,0) sebagai sumber
untuk ion Fe**, NaOH, dan H,SO,.

2.2 Instrumentasi

Spektra UV-Vis direkam
menggunakan Thermo Scientific Evolution
200 Series UV-Visible Spectrophotometer,
dengan rentang panjang gelombang 300-
1100 nm. pH larutan diukur menggunakan
Bante 901 digital pH meter.

2.3 Teknik Pengumpulan Data

Degradasi  Carmoisine  dilakukan
dalam metode batch dengan menambahkan
FeSO,4-7H,0 sebagai sumber Fe?* dan H,0,
sebagai oksidator pada larutan zat warna.
Secara singkat, pH sampel zat warna 50 mL
disesuaikan dengan nilai yang diinginkan
dan setelah itu reagen Fenton (H,O, dan
Fe?") ditambahkan ke dalam larutan zat
warna dan diaduk. Selanjutnya, absorbansi
sampel diukur dengan spektrofotometer
UV-Vis.

2.4 Analisis Data

Kurva kalibrasi dicapai dengan
menggunakan solusi standar Carmoisine
dengan Kkonsentrasi yang berbeda dalam
kisaran 10 - 50 mg/L (Gambar 2). Efisiensi
proses yang diusulkan dievaluasi dengan
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memantau degradasi Carmoisine setelah
mengukur absorbansi pada Amax = 515 nm.

" y=0,047x + 0,255
R?=0,977

Absorbansi (a.u)
t

0 20 40 60

Konsentrasi Carmoisine (mg/L)
Gambar 2. Kurva kalibrasi dari larutan
Carmoisine

Setelah  pengambilan  sampel,  reaksi
dilanjutkan. Untuk alasan ini mengukur
absorbansi larutan dilakukan dalam 5 menit.
Efisiensi  dekolorisasi zat warna dari
Carmoisine dihitung sebagai berikut [8]:

Efisiensi dekolorisasi = <1 - (&)>x 100% (1)

Co

di mana Cy (mg/L) adalah konsentrasi awal
Carmoisine, dan C; (mg/L) adalah
konsentrasi Carmoisine pada waktu reaksi t
(menit).

HASIL DAN PEMBAHASAN

Spektrum hasil UV-Vis Carmoisine
dipantau pada panjang gelombang 300-800
nm  (Gambar 3). Pengukuran ini
menunjukkan puncak penyerapan pada 515
nm, sekitar 310 nm, dan 220 nm. Puncak
pada 515 nm dikaitkan dengan transisi n —
n* dari kromofor N=N, C=N dan C=0 [5,7].
Puncak absorbansi pada 310 dan 200 nm
dikaitkan dengan transisi p — w* dalam
cincin aromatik dan menunjukkan karakter
aromatik dari zat warna [7].
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Gambar 3. Spektrum UV-Vis dari Carmoisine

Mekanisme reaksi Fenton cukup
kompleks, Fe(ll) teroksidasi menjadi Fe(l11)
dalam beberapa menit atau detik dengan
adanya hidrogen peroksida [14]. Hidrogen
peroksida terurai oleh Fe(l1l) menghasilkan
radikal hidroksil.

Fe’* + H,0, — OH + Fe*" + *OH  (2)
Fe** + H,0, — H' + Fe-OOH*"  (3)
Fe-OOH*" — HO,® + Fe** (4)
Fe*" + H,0, — Fe®* + *OH + OH  (5)

3.1 Pengaruh pH larutan

Menurut Gambar 4, pH terbaik untuk
proses degradasi berada pada pH 3,5. Ada
beberapa referensi dalam literatur yang
mengonfirmasi pH optimal pada proses
degradasi menggunakan pereaksi Fenton
yaitu mendekati 3 [14,15,16]. Ketika pH
menurun dari 3,5 menjadi 2, maka
persentase  degradasi menurun  secara
signifikan. Hal ini dapat dijelaskan dengan
pembentukan ion oksonium (Hz0,"). lon ini
meningkatkan  stabilitas  H,O, dan

membatasi pembentukan *OH  secara
ekstrem oleh H* [8].
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Gambar 4. Efek pH terhadap degradasi
Carmoisine ([Carmoisinely, = 10
mg/L, ([H.0.]o = 0,5 mM, [Fe*], =
0,1 mM, dan suhu 27 °C)

Pada nilai pH lebih tinggi dari 3,5,
persentase  degradasi  juga  menurun.
Penurunan persentase pada nilai pH yang
lebih  tinggi dapat disebabkan oleh
pengendapan ion besi sebagai hidroksida
(Fe(OH)) [1]. Dalam hal ini, besi
menguraikan H,O, menjadi air dan oksigen,
dan laju oksidasi menurun karena lebih
sedikit radikal hidroksil yang tersedia.

3.2 Pengaruh konsentrasi Fe** awal

Pada langkah selanjutnya dari reaksi
Fenton, radikal hidroksil dapat bereaksi
dengan Fe?* dan mengoksidasinya menjadi
ion Fe*". Fe?* adalah parameter utama yang
lain dalam proses Fenton.
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Gambar 5. Efek konsentrasi Fe®* terhadap

degradasi Carmoisine ([Carmoisine]o

=10 mg/L, [H,O;]o = 0,5 mM, pH =

3,5, dan suhu 27 °C)

Hasil yang dicapai untuk peran Fe?*
dalam proses Fenton disajikan pada Gambar
5. Persentase degradasi zat warna meningkat
sebagai konsekuensi dari peningkatan dosis
Fe?" dari 0,01 mM menjadi 0,1 mM, tetapi
pada saat konsentrasi Fe** lebih besar dari
0,1 mM, terjadi penurunan persentase
degradasi Carmoisine.

*OH + Fe** — Fe** + 'OH (6)

Banyak peneliti telah melaporkan
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bahwa penggunaan konsentrasi Fe’* yang
lebih tinggi dapat menyebabkan reaksi
dengan radikal *OH dengan mengubahnya
menjadi ion hidroksil (Persamaan 6) [3,16].

3.3 Pengaruh konsentrasi H,O, awal

Pada tahapan ini, radikal hidroksil
juga dapat bereaksi dengan hidrogen
peroksida untuk menghasilkan radikal
hidroperoksil (HO,®), dan juga dapat
bereaksi dengan radikal hidroksil lain untuk
menghasilkan hidrogen peroksida, atau
bereaksi dengan radikal hidroperoksil untuk
menghasilkan  radikal  hidroksil  yang
ditunjukkan pada persamaan reaksi 7-9.

H,0, + *OH — HO,* + H,0 @)
H,O, + .OHZ — *OH + 0, + H,O (8)
HO,* + *OH — H,0, €)

Menurut Gambar 6, efek H,O, pada
efisiensi degradasi Carmoisine dipelajari
pada kisaran 0,2-4,0 mM dalam Fenton.
Peningkatan konsentrasi H,O, dari 0,2-0,5
mM menyebabkan terjadinya peningkatan
efisiensi degradasi melalui efek radikal *OH
yang dihasilkan.
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Gambar 6. Efek konsentrasi H,O, terhadap
degradasi Carmoisine ([Carmoisine],
=10 mg/L, [Fe*"]o = 0,1 mM, pH =
3,5, dan suhu 27 °C)

Namun pada konsentrasi H,O, yang
lebih besar dari 0,5 mM, menyebabkan
H,0O, menyerang *OH yang kuat. Dengan
demikian, penambahan konsentrasi H,O,
yang lebih tinggi menyebabkan adanya
radikal hidroksil (*OH) tambahan yang
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dapat menghasilkan radikal hidroperoksil
(HO,*) vyang jauh  kurang  reaktif
dibandingkan ~ °*OH  sehingga tidak
berkontribusi terhadap degradasi oksidatif
senyawa organik [18].

3.4 Pengaruh konsentrasi Carmoisine awal

Konsentrasi polutan adalah salah satu
faktor terpenting dalam pemanfaatan reagen
Fenton. Gambar 7 cukup jelas menunjukkan
bahwa peningkatan konsentrasi zat warna
akan menurunkan efisiensi degradasi sampai
jumlah tertentu.

—{®— Carmoisine 10 mg/L - ®@- Carmoisine 20 mg/L
-/k - Carmoisine 30 mg/L - ¢ - Carmoisine 40 mg/L
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Gambar 7. Efek konsentrasi Carmoisine
terhadap  degradasi Carmoisine

([Fe*o = 0,1 mM, [H,0,]o = 0,5 mM,
pH = 3,5, dan suhu 27 °C)

Ketika konsentrasi zat warna meningkat,
radikal *OH yang tersedia tidak cukup
digunakan untuk bereaksi. Oleh sebab itu,
untuk proses oksidasi terbaik pada saat
konsentrasi Carmoisine di atas 10 mg/L
adalah dengan menyesuaikan komposisi
reagennya [17].

KESIMPULAN

Telah dilakukan penerapan reagen
Fenton pada proses degradasi Carmoisine.
Aktivitas reagen Fenton dipengaruhi oleh
beberapa faktor yaitu, pH, konsentrasi Fe?",
dan H,0,. pH terbaik vyaitu pada 3,5,.
Penggunakan Fe** atau H,O, yang
berlebihan, dapat menyebabkan terbentuknya
radikal HO,®* yang tidak dapat bereaksi
dengan Carmoisine. Reagen Fenton bersifat
ramah lingkungan sehingga tidak melibatkan
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penggunaan reagen kimia yang merugikan.
Oleh sebab itu, reagen Fenton merupakan
metode yang baik untuk menghilangkan zat

warna Carmoisine dari

larutan. Untuk

penelitian selanjutnya, reagen Fenton dapat
diaplikasikan pada zat warna lain seperti

malachite

green, brotimol biru, dan

sebagainya.
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