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DEGRADASI METHYLENE BLUE MENGGUNAKAN ZnO TERDOPING
Cu SEBAGAI FOTOKATALIS DENGAN BANTUAN CAHAYA
MATAHARI

Nafika Nurullita

ABSTRAK

Zat warna methylene blue merupakan senyawa hidrokarbon aromatik
beracun dan cukup sulit terdegradasi secara biologis. Penggunaan methylene blue
dapat menimbulkan dampak berupa iritasi saluran pencernaan jika tertelan,
menimbulkan sianosis jika terhirup, dan iritasi kulit. Berdasarkan dampak yang
ditimbulkan dari penggunaan methylene blue ini, menjadikan alasan mengapa
pentingnya menghilangkan methylene blue dari perairan. Penelitian ini bertujuan
untuk melakukan degradasi metilen biru menggunakan metode fotokatalisis.
Fotokatalisis merupakan degradasi methylene blue menggunakan cahaya dengan
adanya fotokatalis pada proses reaksi. Fotokatalis yang digunakan pada penelitian
ini adalah ZnO doping Cu 10%, yang memiliki nilai band gap sebesar 2,91eV dan
ukuran partikel nya 11,34-31,47 nm. Pada penelitian ini proses degradasi
methylene blue menggunakan reaktor mobile hexagonal dengan variasi kecepatan
pengadukan 500 rpm, 1000 rpm, dan 1500 rpm. Degradasi dilakukan dengan
menggunakan cahaya matahari. Intensitas cahaya diukur menggunakan lightmeter
pada bagian depan dan belakang reaktor. Proses degradasi menggunakan variasi
waktu penyinaran 1, 2, 3, 4, 5, dan 6 jam. Hasil degradasi diukur menggunakan
spektrofotometri  UV-Vis untuk melihat absorbansi sebelum dan sesudah
degradasi. Hasil penelitian ini didapatkan persen degradasi tertinggi yaitu sebesar
73,29% dengan kecepatan pengadukan 1500 rpm selama 5 jam. Kecepatan
pengadukan, lama waktu penyinaran, dan intensitas cahaya memberikan pengaruh
terhadap hasil persentase degradasi yang didapatkan.

Kata kunci : methylene blue, fotokatalisis, ZnO didoping Cu, degradasi.



DEGRADATION OF METHYLENE BLUE USING ZnO DOPED Cu AS A
PHOTOCATALYST WITH THE HELP OF SUNLIGHT

Nafika Nurullita

ABSTRACT

Methylene blue is a toxic aromatic hydrocarbon compound and is quite
difficult to degrade biologically. The use of methylene blue can cause irritation of
the digestive tract if swallowed, cause cyanosis if inhaled, and skin irritation.
Based on the impact caused by the use of methylene blue, this is the reason why it
is important to remove methylene blue from water. This study aims to degrade
methylene blue using photocatalysis method. Photocatalysis is the degradation of
methylene blue using light in the presence of a photocatalyst in the reaction
process. The photocatalyst used in this study was 10% Cu-doped ZnO, which has
a band gap of 2.91 eV and a particle size of 11.34-31.47 nm. In this study, the
degradation process of methylene blue used a hexagonal mobile reactor with
variations in stirring speed of 500 rpm, 1000 rpm, and 1500 rpm. Degradation is
done by using sunlight. The light intensity was measured using lightmeters at the
front and back of the reactor. The degradation process uses variations in
irradiation time of 1, 2, 3, 4, 5, and 6 hours. The degradation results were
measured using UV-Vis spectrophotometry to see the adsorption before and after
degradation. The results of this study obtained the highest percentage of
degradation that is equal to 73.29% with a stirring speed of 1500 rpm for 5 hours.
Stirring speed, irradiation time, and light intensity have an effect on the
percentage of degradation obtained.

Keywords : methylene blue, photocatalyst, ZnO doped Cu, degradation.
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BAB 1
PENDAHULUAN
A. Latar Belakang

Industri merupakan komponen penting dari perekonomian suatu negara
dan parameter penting dalam kemajuan suatu negara. Seiring dengan
meningkatnya kebutuhan manusia, salah satu industri yang masih berkembang
adalah industri tekstil. Dalam industri tekstil tidak terlepas dari dampak
negatif yang ditimbulkan oleh zat warna yang dihasilkannya, yaitu dalam
proses pewarnaan dan proses pencelupan. Zat warna yang digunakan pada
industri tekstil ini dapat merusak ekosistem sungai dan mempengaruhi
kesehatan manusia, yang memanfaatkan sungai sebagai kebutuhan sehari-hari,
sehingga diperlukan proses degradasi (penguraian) limbah sebelum dibuang
ke sungai (Ertugay & Acar, 2016)

Industri tekstil menghasilkan limbah berupa zat warna cair yang
mengandung campuran bahan organik dan anorganik yang berbahaya dan
beracun bagi organisme air dan kesehatan manusia. Zat warna tekstil biasanya
mengandung senyawa azo dan turunannya yang merupakan gugus benzena,
senyawa yang sulit didegradasi (diuraikan), bersifat toksik, karsinogenik, dan
mutagenik (Saptaaji, 2007).

Salah satu zat warna yang digunakan dalam industri tekstil yaitu methylene
blue. Senyawa methylene blue memiliki struktur benzena yang sulit terurai
secara alami, bersifat toksik, karsinogenik, dan mutagenik (Ljubas, Curkovi¢,
& Dobrovi¢, 2010). Pada industri tekstil, methylene blue merupakan zat warna

thiazine yang umum digunakan, karena harganya ekonomis dan mudah



diperoleh. Zat warna methylene blue adalah pewarna dasar yang digunakan
dalam proses pewarnaan kulit, kain, dan tannin. Penggunaan methylene blue
dapat menimbulkan dampak berupa iritasi saluran pencernaan jika tertelan,
menimbulkan sianosis jika terhirup, dan iritasi kulit (Hamdaoui & Chiha,
2007).

Berdasarkan dampak yang ditimbulkan dari penggunaan methylene blue
ini, menjadikan alasan mengapa pentingnya menghilangkan methylene blue
dari perairan. Terdapat beberapa metode yang digunakan dalam mengatasi
masalah limbah zat warna cair ini, diantaranya: menggunakan metode
klorinasi, biodegradasi, dan ozonasi. Beberapa metode ini membutuhkan biaya
operasional yang cukup mahal, sehingga kurang efisien untuk diterapkan .
salah satu metode yang relatif murah dan mudah diterapkan yaitu
menggunakan metode fotodegradasi, metode ini digunakan untuk
menguraikan zat warna menjadi komponen yang lebih sederhana, sehingga
aman dibuang ke lingkungan. Prinsipnya menggunakan fotokatalis yang
berasal dari bahan semikonduktor, seperto TiO, ZnO, Fe,03; CdS, dan lainnya
(Wijaya, Sugiharto, Fatimah, Sudiono, & Kurniaysih, 2006)

Penelitian ini menggunakan fotokatalis semikonduktor Zinc Oxide (ZnO),
karena ZnO memiliki kapasitas adsorpsi yang lebih baik dan lebih efisien
sebagai fotokatalis pada larutan berair. Diantara berbagai jenis semikonduktor,
ZnO merupakan semikondukor anorganik yang tidak berbahaya yang dapat
memberikan mobilitas tinggi dan stabilitas termal yang baik. Energi celah pita
ZnO adalah 3,37 eV, energi ikatan pada suhu ruang yaitu 60 MeV, strutur

yang stabil yaitu Wurtzite. Karena sifatnya yang serbaguna, kemudahan pada



pembuatannya dan biaya yang digunakan relatif murah, banyak penelitian
yang telah dilakukan dengan sesama logam maupun didoping dengan senyawa
non logam (Natori, Kobayashi, & Takahashi, 2009)

Doping merupakan proses penyisipan nanostruktur logam transisi pada
semikonduktor yang tujuannya untuk dapat mengefisiensikan fungsi
semikonduktor. Salah satu zara untuk memperbaiki sifat fisik maupun sifat
optik bahan semikonduktor yaitu dengan cara meningkatkan konsentrasi
doping logam transisi untuk mengubah tingkat energinya. Manfaat dilakukan
pendopingan ini adalah untuk meningkatkan jumlah elektron yang ditangkan,
sehingga menghambat proses rekombinasi elektron-hole selama radiasi.
Dengan adanya penurunan rekombinasi ini, aktivitas fotokatalitiknya dapat
ditingkatkan

ZnO memiliki dua tipe karakteristik yaitu tipe-p dan tipe-n. Material
doping untuk ZnO tipe-p antara lain: kalium, litium, tembaga, fosfor, dan
arsen. Sedangkan material dopingan untuk ZnO tipe-n antara lain yaitu boron,
aluminium, dan flourin. Menyisipkan logam Cu pada semikonduktor ZnO
yaitu Cu memiliki kesamaan dalam struktur luar elektronik dengan Zn,
memiliki konduktivitas yang sangat tinggi, murah, dan banyak tersedia di
kerak bumi.

Metode sol-gel adalah metode yang cukup sederhana.untuk mensintesis
nanopartikel Prosesnya melibatkan dua tahap yaitu pembentukan sol dan gel.
Proses gel dimulai dengan pembentukan koloid yang memiliki padatan
tersuspensi didalam larutannya. Kemudian sol ini akan mengalami perubahan

fase menjadi gel, yaitu koloid yang memiliki fraksi padat yang lebih besar dari



pada sol. Gel ini akan mengeras dan bisa dipanaskan hingga membentuk
kerak (Yeatman & Dawnay, 1997)

Nanopartikel yang telah disintesis akan dikarakterisasi kristalinitasnya
dengan X-Ray Difraktometri (XRD) dan Scanning Electron Microscope
(SEM) yang umumnya beberapa penelitian yang telah menghasilkan material-
material nano. Kemudian, akan digunakan sebagai fotokatalis untuk
mendegradasi zat warna sintetik metilen biru (Abdullah, Khairurrijal, &
Khairurrijal, 2009)

Berdasarkan uraian diatas, penulis tertarik untuk melakukan penelitian
mengenai sintesis dan karakterisasi ZnO terdoping Cu menggunakan metode

sol-gel sebagai fotokatalis untuk degradasi methylene blue.

. ldentifikasi Masalah

Berdasarkan latar belakang masalah diidentifikasikan beberapa masalah yaitu;

1. Methylene blue merupakan jenis pewarna sintetis yang banyak digunakan
dalam berbagai aplikasi industri, tetapi bersifat toksik sehingga perlu
dilakukan penanganan yang serius karena sulit untuk didegrasi.

2. Terdapat beberapa metode yang telah dilakukan dalam meminimalisir
bahaya dari zat warna sintesis, namun upaya tersebut masih kurang efektif

dalam mendegradasi.

. Batasan Masalah
Adapun Batasan masalah dalam penelitian adalah sebagai berikut:
1. Metode yang digunakan dalam sintesis ZnO-Cu menggunakan metode sol-

gel.

2. Konsentrasi doping Cu yang digunakan pada sintesis ZnO-Cu yaitu 10%.



3. Suhu saat pemanasan yaitu 100°C dan suhu pada saat kalsinasi yaitu
500°C.

4. Larutan methylene blue yang dipakai sebagai model limbah zat warna
dengan konsentrasi 10 ppm.

5. Variasi waktu degradasi terhadap metil biru dimulai dari 1 jam, 2 jam, 3

jam, 4 jam, 5 jam dan 6 jam.

D. Rumusan Masalah

Rumusan masalah pada penelitian ini adalah:

1. Bagaimana kemampuan katalis ZnO-Cu 10% dalam mendegradasi larutan
methylene blue dibawah sinar matahari?

2. Bagaimana pengaruh variasi waktu penyinaran terhadap degradasi
methylene blue menggunakan katalis ZnO-Cu 10% ?

3. Bagaimana pengaruh kecepatan pengadukan terhadap degradasi methylene
blue menggunakan katalis ZnO-Cu 10% ?

4. Bagaimana karakterisasi  katalis ZnO-Cu 10% menggunakan

spektrofotometer UV-DRS dan XRD ?

E. Tujuan Penelitian
Tujuan penelitian yang didapatkan berdasarkan rumusan masalah pada
penelitian ini adalah:
1. Mengetahui kemampuan katalis ZnO-Cu 10% dalam mendegradasi larutan
methylene blue dibawah sinar matahari.
2. Mengetahui pengaruh variasi waktu penyinaran terhadap degrdasi

methylene blue menggunakan katalis ZnO-Cu 10%.



3. Mengetahui pengaruh kecepatan pengadukan terhadap degradasi
methylene blue menggunakan katalis ZnO-Cu 10%.
4. Mengetahui  Kkarakterisasi  katalis ZnO-Cu 10% menggunakan

spektrofotometer UV-DRS dan XRD.

F. Manfaat Penelitian
Adapun manfaat dari penelitian ini yaitu:
1. Memberikan informasi ilmiah bagaimana proses sintesis ZnO-Cu
menggunakan metodel sol-gel.
2. Memberikan informasi ilmiah mengenai karakteristik ZnO-Cu yang
dikarakterisasi menggunakan UV-DRS dan XRD.
3. Memberikan informasi ilmiah mengenai aktivitas katalis ZnO-Cu terhadap

degradasi methylene blue.
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TINJAUAN PUSTAKA

A. Methyelene blue

Methylene blue mempunyai rumus kimia CigH1sCIN3S, yang merupakan
senyawa hidrokarbon aromatik beracun dan pewarna kationik dengan daya
adsorpsi yang kuat. Umumnya metilen biru digunakan sebagai pewarna untuk
sutra, wol, tekstil, kertas, peralatan kantor, dan kosmetik. Senyawa metilen
biru berupa kristal berwarna hijau gelap. Ketika dilarutkan, metilen biru dalam
air atau alkohol akan menghasilkan larutan berwarna biru. Berat molekul
metilen biru adalah 319,86 gr/mol, dengan titik leleh 105°C dan kelarutan
sebesar 4,36 x 104 mg/L (Palupi, 2006).

Struktur metilen biru teretera pada Gambar 1

N\
H3C\’|\| S &,CH:;,
CHs CI~ CHs

Gambar 1 Struktur Kimia methylene blue (Hamdaoui & Chiha, 2007).

Methylene blue merupakan salah satu jenis warna basa yang banyak
digunakan pada industri tesktil. Meskipun tidak tergolong sebagai senyawa
yang sangat berbahaya, metilen biru dapat bersifat toksik bagi lingkungan dan
manusia. Pada lingkungan, kandungan methylene blue yang pekat dapat
menghalangi penetrasi sinar matahari kedalam perairan dan menganggu
kehidupan ekosistem tersebut. Pada manusia, methylene blue dapat

menyebabkan mata terbakar, sulit bernafas, mual, muntah, keringat



berlebihan, kebingungan mental, dan methemoglobinemia (Tan, Ahmad, &
Hameed, 2008).

Menurut Keputusan Menteri Lingkungan Hidup dan Kehutanan RI yaitu
Nomor P.68/MENLHKSetjenKum1/8/2016 tentang baku mutu air limbah
domestik, konsentrasi maksimun methylene blue yang diperbolehkan berada di
perairan yaitu 5,0-10 mg/L. limbah yang dibuang keperairan tanpa di olah
dulu, secara langsung limbah ini dapat membahayakan kesehatan, dan
menimbulkan efek samping toksik dan mengurangi penetrasi cahaya di
perairan yang tercemar zat warna tertentu akan menimbulkan perubahan pada
lingkungan dan apabila zat warna tersebut memiliki konsentrasi yang reatif
tinggi akan mengakibatkan dampak bagi kesehatan berupa iritasi pada kulit,
saluran pernafasan, dan bahaya kanker pada hati (Hadayani, Riwayati, &
Ratnani, 2015).

Senyawa methylene blue mempunyai struktur benzena yang sulit untuk
diuraikan secara alami, bersifat toksik, karsinogenik,dan mutagenik. Dalam
industri tekstil, methylene blue merupakan salah satu zat warna thiazine yang
sering digunakan, karena harganya ekonomis dan mudah diperoleh. Zat warna
methylene blue ini merupakan zat warna dasar yang penting dalam proses
pewarnaan Kkulit, kain mori, kain katun, dan tannin. Penggunaan methylene
blue dapat menimbulkan beberapa efek, seperti iritasi saluran pencernaan jika
tertelan, menimbulkan sianosis jika terhirup dan iritasi pada kulit jika
tersentuh oleh kulit. Beberapa efek tersebut merupakan alasan yang
menyebabkan perningnya menghilangkan methylene blue dari perairan

(Ljubas et al., 2010).



B. ZnO
Zinc Oxide (ZnO) adalah bahan semikonduktor. ZnO adalah bubuk
heksagonal berbentuk padat (amorf) (wurtzite), serbuk ZnO akan berwarna
putih jika dingin (dibawah temperatur ruang) dan akan berwarna kuning bila
panas (pada temperatur tinggi), berasa pahit, tidak berbau dan tidak beracun.
ZnO larut dalam garam ammonium, asam dan basa tetapi sulit larut dalam
alcohol ataupun air. ZnO digunakan dalam industry sebagai pelarut, penetral

dan agen pelindung (Firdausi, Setia Budi, & Adi, 2007).

Tabel 1 sifat fisika ZnO

Sifat Nilai
Struktur Kristal Wourtzite (stabil pada 300 K), Zinc
blende dan rocksalt
Energi Gap 3.37 Ev
Energi ikat eksitansi 60 meV
kerapatan 5.606 g/cm®
Titik lebur 1975 °C
Parameter kisi a0 0.32495 nm
Co 0.52069 nm
Co/Ap 1.60
Konduktivitas termal 0.6, 1-12

Koefisien linear ekspansi (°C)  ao: 6.5x10°, Co, 3.0x10®
Konstanta dielektrik relatif 8.656
Indeks bias 2.008, 2.029

ZnO merupkan kristal senyawa ionic yang tersusun secara teratur dan

berulang (periodik). ZnO merupakan semikondutor tipe-n dalam golongan I1-1V,
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terletak di batas antara semikonduktor yang bersifat ionik dan kovalen.
ZnOmempunyai kisi kristal dengan struktur wurtzite, memiliki band gap 3,37
eV dengan energi ikatan eksitasinya (excitation binding) yang besar yaitu 60
meV dan melimpah di alam serta ramah lingkungan (K. M. Lee, Lai, Ngai, &

Juan, 2016).

Susunan dalam kristal menghasilkan kisi kristal dengan bentuk struktur
tertentu. ZnO memiliki struktur kristal berupa wurtzite, zinc blende, dan
rocksalt. Wurtzite adalah struktur ZnO paling stabil karena mengkristal pada
suhu ruang (K. M. Lee et al., 2016). Struktur wurtzite terbentuk pada kondisi
tekanan normal dan fase termodinamika yang stabil, struktur ZnO zinc blende
terebntuk pada substrak kubik, dan struktur ZnO rocksalt terebntuk pada

kondisi dengan tekanan tinggi (Wibowo, 2015).

Rocksalt (B1) Zinc blende (B3) Wurtzite (B4)

(a) (b) ©)

Gambar 2 Struktur KristaL. ZnO (a) rocksalt; (b) Zinc Blende; (c) Wurtzite (K.

M. Lee et al., 2016).

Penelitian ini menggunakan fotokatalis semukonduktor seng oksida (ZnO)
karena ZnO lebih efisien dan memiliki kemampuan adsorpsi yang lebih baik.
Memiliki band gap sebesar 3,37 eV dan energi ikat sebesar 60 MeV. Diantara

berbagai macam semikonduktor, ZnO merupakan salah satu semikonduktor
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anorganik yang tidak bersifat toksik yang dapat memberikan mobilitas tinggi
dan stablitas termal yang baik. ZnO memiliki jarak pita 3,37 eV dengan energi
ikatan 60 meV pada suhu ruang dengan struktur yang stabil yaitu wurtzite.
Banyak penelitian yang dilakukan dengan menggunakan ZnO sebagai
fotokatalis, baik ZnO sebagai monokatalis, maupun ZnO yang didoping
dengan sesama logam (metal-metal) maupun didoping dengan senyawa non
logam (metal-non logam-metal) karena sifatnya yang serbaguna, kemudahan
dalam pembuatan, dan biaya yang relatif murah (W. Lee, Jeong, & Myoung,
2004).

Penelitian telah menunjukkan bahwa 2ZnO menunjukkan efisiensi
fotokatalitik yang lebih baik daripada TiO2 untuk menghilangkan senyawa
organik dalam matriks air. ZnO memiliki kemampuan menyerap spektrum
cahaya lebih banyak dibandingkan dengan TiO2. Fotokatalis berbasis ZnO
telah mendapat banyak perhatian karena sifatnya yang sangat baik, yang
meliputi kestabilan dan termalitas yang tinggi pada suhu kamar, tidak
beracun, koefisien pasangan elektrokimia yang tinggi, wilayah penyerapan
radiasi yang luas, dan merupakan bahan untuk banyak aplikasi termasuk sel
surya, pelapis optik, perangkat listrik dan fotokatalis. ZnO telah terbukti
sebagai bahan fotokatalis, karena menunjukkan efisiensi katalitik yang tinggi
dan berbiaya rendah serta ramah lingkungan (K.-s. Yu, Shi, Zhang, Liang, &
Liu, 2013).

C. Dopan Cu
Menyisipkan nanostruktur logam transisi pada semikonduktor yang

dikenal sebagai doping merupakan salah satu metode yang efektif untuk
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mengefisienkan  fungsi  semikonduktor. Hal tersebut efektif untuk
menyesuaikan tingkat energi semikonduktor tersebut. Salah satu cara untuk
meningkatkan sifat fisik maupun sifat optis dari bahan semikonduktor tersebut
dengan meningkatkan konsentrasi doping logam transisi sehingga tingkat
energinya pun akan berubah. Manfaat dilakukannya doping logam transisi
adalah meningkatkan jumlah elektron yang terjebak agar menghambat proses
rekombinasi elektron-hole selama radiasi. Dengan adanya penurunan proses
rekombinasi ini dapat meningkatkan aktivitas fotokatalitiknya (Zaleska, 2008).

Beberapa penelitian dengan beberapa metode telah dilakukan untuk
meningkatkan aktivitas fotokatalitik dari ZnO, salah satu diantaranya adalah
dengan mendoping nanostruktur logam transisi kedalam ZnO. Dengan
meningkatkan konsentrasi doping ZnO, maka tingkat energinya akan berubah
sehingga dapat meningkatkan sifat fisik maupun sifat optiknya (Ahmad et al.,
2018).

ZnO memiliki 2 tipe karakteristik yaitu tipe-p dan tipe-n. Material doping
untuk ZnO tipe-p antara lain: kalium, litium, tembaga, fosfor, dan arsen.
Sedangkan material dopingan untuk ZnO tipe-n antara lain yaitu boron,
aluminium, dan flourin. Menyisipkan logam Cu pada semikonduktor ZnO
yaitu Cu memiliki konduktivitas yang sangat tinggi, murah, dan banyak

tersedia di kerak bumi (W. Lee et al., 2004).

. Fotokatalis
Fotokatalis yaitu dimana bahan bereaksi dengan bantuan energi, iradiasi
UV, dan katalis padat. Adanya fotokatalis disebabkan oleh cahaya dan bahan

katalis. Katalis merupakan zat yang mempengaruhi proses laju reaksi tanpa
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mengalami perubahan secara kimia. Katalis dapat meningkatkan proses
fotoreaksi dengan berinteraksi dengan matriksnya, adalah matriks dalam
keadaan dasar ataupun keadaan tereksitasi, tergantung pada mekanisme
fotoreaksinya (Sani, Rosita, & Rakhmawaty, 2009).

Fotokatalis merupakan kombinasi dari proses fotokimia dan Katalis,
keduanya diperlukan untuk mempercepat reaksi kimia, sehingga fotokatalis
dapat didefenisikan sebagai reaksi cahaya yang dipercepat dengan adanya
katalis. Penambahan katalis selama fotolisis dapat meningkatkan pemecahan
senyawa organik menjadi senyawa yang lebih sederhana yang disebut
fotokatalitik (Mandar & Zainul, 2019).

Fotokatalis biasanya dapat didefinisikan proses reaksi kimia oleh
tambahan bantuan cahaya dan katalis padat. Dimana melibatkan pasangan
elektron —hole (" dan h™) pada langkah reaksi. Definisi fotokatalis memiliki
beberapa arti tahap fotokatalitik yaitu reaksi redoks yang melibatkan pasangan
e dan h*. Sistim fotokatalis tersusun dari partikel semikonduktor yang bisa
bereaksi dengan medium cairan ataupun gas. Proses fotokatalis ini adalah
ketika suatu partikel semikonduktor berada dalam bentuk cairan ataupun gas
dan terkena sinar ultraviolet maka akan menghasilkan pasangan elektron dan
hole. Pasangan elektron dan hole akan berpindah ke permukaan partikel
semikonduktor dan menyebabkan proses tersebut mengarah pada oksidasi dan
reduksi polutan dalam medium

Teknologi fotokatalisis saat sekarang ini dianggap sebagai teknologi
permurnian air yang menjanjikan dibandingkan dengan metode tradisional

lainnya. Teknologi ini menggunakan fotokatalis sebagai pendegradasi polutan
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dengan menggunakan bantuan cahaya (foton). Proses fotokatalis ini
menggunakan prinsip semikonduktor dengan jumlah energi celah pita yang
dimiliki semikonduktor. Proses fotokatalitik terjadi saat bahan semikonduktor
dengan energi celah pita tertentu diberi energi cahaya, maka akibatnya akan
terjadi transformasi kimiawi yang dapat mengubah senyawa organik dan
anorganik yang menempel pada bahan menjadi karbondioksida (CO,) dan air
(H20) (Anggita, 2020).

Reaksi fotokatalis dimulai ketika katalis semikonduktor terkena cahaya
energi yang lebih besar dari celah pita semikonduktor. Elektron dari pita
valensi (VB) dapat tereksitasi dan melompat ke pita konduksi (CB) dimana
lubang (hVB) terbentuk, pasangan lubang elektron yang difotogenerasi dapat
bergabung kembali setelah melepaskan energi. Rekombinasi ini dianggap
berasal dari efesiensi kuantum rendah dari semikonduktor. Jika rekombinasi
tidak terjadi pasangan lubang lektron yang dihasilkan kemudian dipisahkan
dan dipindahkan kepermukaan bahan dan memulai reaksi sekunder dengan
bahan yang diserap. Akseptor seperti O2 yang berada pada permukaan Kkatalis
atau dilarutkan dalam air dan mereduksinya menjadi anion radikal superoksida
O, secara bersamaan lubang positif dapat mengoksidasi polutan secara
langsung atau molekul H, O untuk menghasilkan radikal hidroksil <OH. Kedua
radikal reaktif ini (*OH, O) adalah agen pengoksidasi yang sangat reaktif
falam proses fotokatalitik yang dapat mendegradasi polutan organic menjadi
air dan karbondioksida dibawah paparan sinar UV (Behnajady, Modirshahla,

Daneshvar, & Rabbani, 2007).
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Reaksi fotokatalitik secara umum yaitu:

Semikonduktor + hv. — e'cg + h'yp

e'cs + h've —» energi

€cg+0, —» 0"

hve + H.O —» H"+ *OH

0%+ polutan — H,0 + CO,

*OH + polutan —» H,0 + CO,

Katalis yang umumnya digunakan dalam fotokatalisis yaitu material
semikonduktor karena mampu menyerap foton seperti katalis ZnO. Kelebihan
dari fase fotokatalitik ini adalah menghemat energi, dan tidak berbahaya bagi
limgkungan sekitar. Mekanisme pada fotokatalis ini terjadi pada saat cahaya
mengenai permukaan ZnO yang menyebabkan terbentuknya hole pada pita
valensi dan electron akan berada pada pita konduksi yang kemudian disebut
dengan photo excitation state. Hasil akhir yang diperoleh didapatkan yaitu
terbentuknya senyawa superoksida yang melepaskan O, dan *OH yang dapat

mendegradasi polutan organic (Naimabh, Jati, Aidha, & Cahyaningtyas, 2014)
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Gambar 3 mekanisme fotokatalitik
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E. Metode Sol-Gel

Metode sol-gel melibatkan 2 tahap yaitu pembentukan sol dan gel. Sol
merupakan sistem koloid yang padatannya tersuspensi dalam cairan,
bentuknya cair tetapi berwarna keruh karena banyaknya padatan. Partikel yang
diperoleh berdiameter berkisar 1-100 nm. Gel merupakan sistem koloid yang
cairannya sudah bercampur dengan padatan, bentuknnya padat tapi
mengandung air.

Metode sol-gel merupakan salah satu metode sintesis nanopartikel yang
cukup sederhana. Proses gel diawali dengan pembentukan koloid yang
memiliki padatan tersuspensi didalam larutannya. Sol ini kemudian akan
mengalami perubahan fase menjadi gel, yaitu koloid yang memiliki fraksi
solid yang lebih besar dari pada sol. Gel ini akan mengalami kekakuan dan
dapat dipanaskan sehingga menjadi serbuk (Yeatman & Dawnay, 1997).

Menurut (Brinker & Scherer, 1990) proses sol-gel terdiri dari :

a. Hidrolisis, pada tahap ini prekusor yang digunakan akan dilarutkan
dalam alkohol dan akan terhidrolisis dengan penambahan air. Semakin
banyak air yang ditambahkan akan mengakibatkan proses hidrolisis
semakin cepat sehingga proses gelasi juga akan menjadi lebih cepat

b. Kondensasi, pada tahap ini akan terjadi transisi dari sol menjadi gel.
Molekul-molekul yang telah mengalami kondensasi akan saling
bergabung sehingga menghasilkan gel yang mempunyai kerapatan

massa yang besar dan akan menghasilkan kristal logam oksida
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c. Aging merupakan tahap pematangan dari gel yang terbentuk dari proses

kondensasi. Proses pematangan ini, terjadi reaksi pembentukan jaringan

gel yang lebih kaku, kuat, dan menyusut didalam larutan.

d. Tahap terakhir ialah proses penguapan pelarut yang digunakan dan

cairan yang tidak diinginkan untuk mendapatkan struktur sol-gel yang

memiliki luas permukaan yang tinggi.

Teknik sol-gel lebih umum digunakan dalam sintesis nanopartikel dan

memiliki beberapa kelebihan sebagai berikut: berdasarkan produk yang

dihasilkan dengan proses sol-gel diperoleh homogenitas yang lebih baik,

kemurnian tinggi dan proses pembentukan kristalin cepat. Berdasarkan energi

yang digunakan, teknik sol-gel dapat berlangsung pada suhu rendah. Oleh

karena reaksi berlangsung pada suhu rendah, fasa pemisahan dan proses

pembentukan Kristal lebih cepat maka dari segi biaya operasional pada proses

sol-gel ekonomis. Dari segi lingkungan proses sol-gel termasuk ramah

lingkungan karena limbah yang dihasilkan cukup rendah (Widodo,2010).

Tabel 2 Parameter Proses Sol-Gel (Ningsih, 2016).

Tahapan Proses

Tujuan Proses

Parameter Proses

Larutan Kimia

Membentuk gel

Tipe percusor, tipe pelarut,
kadar air, konsentrasi prekusor,
temperature, pH.

Aging

Mendiamkan gel untuk
mengubah sifat

Waktu, temperature, komposisi
cairan, lingkungan aging

Pengeringan

Menghilangkan air dari

Metode pengeringan

fisika atau kimia

(drying) gel (ovaporative, supercritical dan
freeze drying), temperature,
tekanan, dan waktu

Kalsinasi Mengubah sifat-sifat Temperature, waktu, gas (inert

atau reaktif)
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padatan, sering
menghasilkan
kristalisasi dan
densifikasi

F. Instrumentasi

1. XRD (X-Ray Diffraction).

X-Ray Diffraction merupakan suatu instrumen analisis suatu material
dimana terdapat hubungan antara sinar-X dengan susunan atom pada
kristal atau material padat yang akan dianalisis. Analisis XRD dapat
mengetahui keberadaan suatu sampel ketika pembiasan cahaya dari
material terjadi. Ada beberapa fungsi dalam karakterisasi menggunakan
XRD vyaitu analisis XRD berfungsi untuk mengetahui fase kristal dalam
material dan juga dapat dilakukan untuk mengukur ukuran partikel dan
sampel. Pada analisis XRD dapat menghasilkan data dalam bentuk data
kualitatif maupun semikualitatif pada material padat atau sampel yang

akan dianalisis

Gambar 4 Instrumen XRD

Sinar-X adalah gelombang elektromagnetik yang memiliki panjang
gelombang 0,5 A - 2,0 A. Sinar-X diproduksi dengan menembakkan logam

dengan electron berenergi tinggi. Electron akan melambat saat memasuki
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logam dan menyebabkan electron di kulit atom logam memantul
membentuk ruang hampa. Electron berenergi lebih tinggi memasuki ruang
hampa dengan memancarkan foton sinar-X sebagai kelebihan energinya
(Zakaria, 2003).

Difraksi sinar-X merupakan teknik untuk mengidentifikasi keberadaan
fasa kristal dalam materi dan bahan bubuk, serta mengetahui sifat struktur
dan cacat kristal pada setiap fasa. Difraksi sinar-X menggunakan sinar-X
yang terdifraksi seperti sinar yang dipantulkan dari setiap bidang, yang
dibentuk secara berurutan oleh atom kristal material (Zakaria, 2003).

Sinar-X adalah gelombang elektromagnetik yang menunjukkan gejala
difraksi jika cahaya jatuh pada jarak antar atom yang kurang lebih sama
dengan panjang gelombang cahaya. Ketika berkas electron jatuh pada
kristal, maka sinar-X yang terbentuk akan tersebar (Sibilia, 1988).

XRD adalah teknik yang digunakan untuk menganalisis bentuk kristal
dari padatan dengan mengukur perbedaan antara bidang kristal. Ketika
berkas electron berenergi tinggi mengenai bahan target, akan terjadi
interaksi antara electron dari bahan target tersebut. Pancarannya sesuai
dengan energi maksimum electron untuk menembus atom target. Electron
di kulit pada material atom akan memantul lalu kekosongan akan di isi oleh
electron berenergi tinggi sambil memancarkan kelebihan energinya sebagai
foton sinar-X. Energi yang hilang akan diubah menjadi radiasi sinar-X
disebut Bremsstrahlung.

Hukum Bragg didasarkan pada persamaan :

ni=2 d sin 0
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n adalah orde difraksi (bilangan bulat), A adalah panjang gelombang sinar
yang sefasa, d adalah jarak antar bidang Bragg yang dipilih sebagai bidang
hambur dan 6 adalah sudut datang terhadap bidang Bragg (Weller, 1994).
Persamaan diatas adalah hubungan antara bidang dalam kristal dan sudut
yang pantulan radiasinya pada intensitas maksimum untuk panjang
gelombang tertentu.

Beberapa kegunaan difraksi sinar-X adalah :

1. Mengetahui struktur kristal

2. Mendapatkan informasi, komposisi dan keadaan material polikristalin

3. Menentukan ukuran dan derajat kristal serta konstanta kisi kristalografi

dengan tepat (Weller,1994).

- r'T". :;. I
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Gambar 5 Difraksi Sinar-X oleh Kristal

Berdasarkan persamaan Bragg, jika sebatas sinar-X dijatuhkan pada
sampel kristal, maka bidang kristal itu akan membiaskan sinar-X yang
memiliki panjang gelombang yang sama dengan jarak antar Kkisi dalam
kristal tersebut. sinar yang dibiaskan akan ditangkap oleh detektor,
kemudian diterjemahkan sebagai puncak difraksi. Semakin banyak bidang
kristal yang sama terdapat dalam sampel, semakin Kkuat intensitas

pembiasan yang dihasilkan. Tiap puncak yang muncul pada pola XRD
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mewakili satu puncak bidang kristal yang memiliki orientasi tertentu
dalam sumbu tiga dimensi.
UV-Vis DRS (Diffuse Reflectance Spectroscopic)

Karakterisasi UV-Vis DRS digunakan untuk menentukan nilai celah
energi Zinc Oxide hasil sintesis. Prinsip Spektrofotometer UV-Vis DRS
berdasarkan teori Kubelka-Munk, jika suatu lapisan material dengan
ketebalan X, diradiasikan dengan sejumlah energi foton, maka material
tersebut akan menyerap atau menghamburkan foton. Flux radiasi dapat
berada dalam arah positif (I) atau negatif (J). Jika radiasi foton melewati
lapisan material setebal dx, maka flux radiasi I, akan berkurang sebesar
K1dx, karena adanya absorpsi, dan akan bertambah sebesar Sldx karena
adanya proses penghamburan, sehingga dapat dituliskan

—-d/

=—(K+ S8 +8J
dx
dJ
—=—=(K 4+ 8)J <+ 8/
dx

Dengan K merupakan konstanta absorpsi dan S merupakan konstanta
hamburan.

Dengan menyelesaikan persamaan tersebut, maka didapatkan :

|- R, (a-beothbSX)
R=—2
a~ R, +beothbSX

Dengan R : reflektan
Rg : background reflektan

a:1+K/JS
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b: (a%-1)%°
Jika ketebalan lapisan material besar, maka reflektan akan menjadi

Roo, sehingga persamaan diatas disusun ulang sebagai berikut:

Dimana F(Ro) : faktor Kubelka-Munk (KM)

Nilai F(Reo) mempunyai hubungan dengan energi foton
melalui persamaan berikut :

F(R) = A (hv-Eg)™

Dengan A : konstanta proporsional

Dengan memplotkan nilai F(R) terhadap hv dan ektrapolasi daerah
liniernya, maka dapat ditentukan nilai hv pada F(R) = 0 yang merupakan

nilai energi celah dari material (Torrent & Barron, 2008).

. Spektrofotometri Ultraviolet-Visible (UV-Vis)

Spektrofotometri UV-Vis merupakan suatu instrumen yang digunakan
untuk pengukuran energi cahaya pada panjang gelombang tertentu.
Spektrum elektromagnetik berkisar dari panjang gelombang yang sangat
pendek (10-4nm) hingga panjang gelombang yang sangat panjang
(1010nm). Daerah UV-Vis biasanya mengacu pada wilayah panjang
gelombang 200-780 nm, yang berada di antara wilayah sinar-X dan NIR.
Penyerapan cahaya di daerah ini lebih banyak menyerappigmen seperti

antosianin, karotenoid, dan klorofil (J. Yu, Wang, Zhan, & Huang, 2018).
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Methylene blue merupakan salah satu zat warna dasar yang sering
digunakan dalam industri maupun laboratorium sebagai indikator warna.
Methylene blue memiliki warna komplementer berupa warna biru yang
mempunyai spektrum cahaya pada panjang gelombang daerah tampak
yaitu sekitar 500-700 nm, sehingga penentuan panjang gelombang
maksimumnya digunakan range pada daerah panjang gelombang tersebut

(Rofigoh, 2020).

Cuvette Light
with sensor
sample  (Detector)

Light source
Lo

~

Wavelength selection and control
(Monochromator or light filter)

Gambar 6 Desain dasar penyerapan sinar ultraviolet atau cahaya tampak
(Kenkel, 2002).

Pengukuran spektrofotometri menggunakan alat spektrofotometer yang
melibatkan energi elektronik cukup besar pada molekul yang dianalisis,
sehingga spektrofotometer UV-Vis lebih banyak dipakai untuk analisis
kuantitatif dibandingkan kualitatif. Spektrum UV-Vis sangat berguna
untuk pengukuran secara kuantitatif. Konsentrasi dari analit di dalam
larutan bisa ditentukan dengan mengukur absorban pada panjang
gelombang tertentu dengan menggunakan hukum Lambert-Beer (Gandjar
& Rohman, 2012).

Berdasarkan hukum Lambert-Beer, rumus yang digunakan untuk

menghitung banyaknya cahaya yang hamburkan:
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It It
T=— atau 20T = — x 100%
Iy Iy

dan absorbansi dinyatakan dengan rumus:

It
A= —log T= —log —
Iy

dimana 10 merupakan intensitas cahaya datang dan It atau I1 adalah
intensitas cahaya setelah melewati sampel.Rumus yang diturunkan dari
Hukum Beer dapat ditulis sebagai:

A=ab.catauA=¢.b.c

dimana:

A = absorbansi

b = tebal larutan (tebal kuvet diperhitungkan juga umumnya 1 cm)

¢ = konsentrasi larutan yang diukur

€ = tetapan absorptivitas molar (jika konsentrasi larutan yang diukur
dalam molar)

a = tetapan absorptivitas (jika konsentrasi larutan yang diukur dalam
ppm)

Tabel 3 kekurangan dan kelebihan spektrofotometer UV-Vis.

No | Kelebihan Spektrofotometer Kekurangan Spektrofotometer

UV-Vis UV-Vis
1. Panjang gelombang dari Absorbs dipengaruhi oleh ph
sinar putih dapat lebih larutan, suhu adanya zat
terseleksi. pengganggu dan kebersihan dari
kuvet.
2. Prinsip penggunaan alatnya | Pemakaian hanya pada gugus
sederhana. fungsional yang mengandung

electron valensi dengan energi
eksitasi rendah

3. Dapat menganalisa larutan Sinar yang dipakai harus
dengan konsentrasi yang monokromatis.
sangat kecil.




BAB V

KESIMPULAN DAN SARAN

A. Kesimpulan

1. Katalis ZnO-Cu 10% dikarakterisasi menggunakan XRD
didapatkan ukuran partikel 11,34-31,47 nm, dan nilai band gap
diukur dengan spektrofotometer UV-DRS didapatkan 2,91 eV.

2. Persentase degradasi methylene blue maksimal menggunakan
fotokatalis ZnO-Cu 10% didapatkan pada masing-masing
kecepatan pengadukan adalah 500 rpm sebesar, pengadukan
1000 rpm sebesar dan pada pengadukan 1500 rpm sebesar.

3. Persentase degradasi methylene blue maksimal tanpa
menggunakan pengadukan adalah sebesar 13,58%.

4. Hasil maksimum dari variasi kecepatan pengadukan dan lama
penyinaran didapatkan dengan persentase degradasi sebesar
73,29%.

5. Pengaruh lama waktu penyinaran dan kecepatan pengadukan
pada degradasi maka persentase degradasi yang dihasilkan
semakin tinggi.

B. Saran

1. Mempelajari degradasi zat warna dengan menggunakan katalis dan

dopingan berbeda sehingga mengetahui fotokatalis dan dopingan apa

yang cocok untuk degradasi zat warna tersebut.

2. Mempelajari sifat optik dari katalis ZnO terdoping Cu dalam

mendegradasi suatu zat warna.

48
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