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ABSTRAK

Rahmawati, A. F. 1. 2020. Pengaruh Komposisi TiO,:N dan pH pada Degradasi Zat
Warna Methyl Orange Menggunakan Fotokatalis TiO,-N/zeolit.
Proposal Penelitian. Jurusan Kimia, Fakultas Sains dan Teknologi,
Universitas Islam Negeri Maulana Malik Ibrahim Malang. Pembimbing:
Lulu’atul Hamidatu Ulya, M.Sc; Pembimbing Agama: OKy Bagas
Prasetyo, M.Si.

Kata Kunci: Fotokatalis, Degradasi, TiO,-N/zeolit, Methyl Orange, X-Ray Diffraction
(XRD), Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS).

Limbah zat warna industri tekstil Indonesia menjadi salah satu sumber penyebab
pencemaran lingkungan karena sifatnya yang non biodegradable. Pengembangan metode
pengolahan limbah salah satunya yaitu fotodegradasi. TiO, dipercaya sebagai material
fotokatalis yang unggul karena inert, tidak beracun, luas permukaan tinggi dan mudah
didapat. Akan tetapi TiO, memiliki band gap yang lebar dan luas permukaan yang rendah
sehingga menjadikan kinerja TiO, sebagai fotokatalis kurang optimal. Salah satu upaya
untuk menurunkan energi band gap dan meningkatkan luas permukaan yaitu dengan
menambahkan dopan non logam nitrogen dan diembankan dalam zeolit alam.

TiO,-N/zeolit disintesis melalui dua tahap, sintesis TiO,-N komposisi (95:5),
(90:10) dan (85:15) menggunakan metode sonikasi. Selanjutnya pengembanan zeolit
dilakukan menggunakan metode impregnasi. Material hasil sintesis dikarakterisasi
menggunakan Fourier Transform-Infra Red Spectroscopy (FTIR), X-Ray Diffraction
(XRD), dan UV-Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy (UV-Vis DRS). Kemudian Uji
aktivitas fotokatalis dilakukan untuk mendegradasi zat warna methyl orange dengan
pengaruh komposisi dopan dan variasi pH.

Hasil XRD menunjukkan TiO,-N/zeolit mengandung material TiO, anatas dan
zeolit alam jenis mordenit. Spektra FTIR menunjukkan dopan N teridentifikasi ikatan
TiO,-N subtitusi pada v= 1455-1457 nm™ dan intertisi pada v= 566-572 nm™ sedangkan
puncak zeolit alam mordenit pada v= 3432-3444, 1057-1061, 795, dan 450-460 nm™.
Data UV-Vis DRS menunjukkan TiO,; TiO,-N/zeolit (95:5); TiO,-N/zeolit (90:10); dan
TiO,-N/zeolit (85:15) memiliki masing-masing energi band gap sebesar 3,04; 2,87; 2,76;
dan 2,60 eV. Hal ini mengindikasikan dopan N dan impregnasi zeolit mampu
menurunkan energi band gap TiO,. Uji aktivitas fotokatalis TiO,-N/zeolit menunjukkan
komposisi TiO,:N (90:10) memiliki aktivitas degradasi terbesar yaitu 31,27%. Kemudian
degradasi methyl orange optimum pada pH 2,5 dengan persen degradasi 76,60%.
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ABSTRACT

Rahmawati, A. F. I. 2020. The Effect of Composition TiO,:N and pH on Methyl
Orange Degradation Using Photocatalyst TiO,-N/zeolit. Research Proposal.
Department of Chemistry, Faculty of Science and Technology, Maulana Malik
Ibrahim State Islamic University of Malang. Supervisor: Lulu’atul Hamidatu
Ulya, M.Sc; Religious Supervisor: Oky Bagas Prasetyo, M.Si.

Keywords: Photocatalyst, Degradation, TiO,-N/zeolite, Methyl Orange, X-Ray
Diffraction (XRD), Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS).

Dye liquid waste from the Indonesian textile industry are a source of environmental
pollution because of its non-biodegradable nature. One of the development of waste
treatment methods is photodegradation. TiO, is believed to be a superior photocatalyst
material because it is inert, non-toxic, high surface area and easy to obtain. However,
TiO, has a large band gap and low surface area, make the performance of TiO, as a
photocatalyst less than optimal. One of the efforts to reduce the band gap energy and
increase the surface area is by adding non-metal nitrogen dopants and embedding it in
natural zeolites.

TiO,-N/zeolit was synthesized in two stages, the synthesis of TiO,-N/zeolit
composition (95: 5), (90:10) and (85:15) using the sonicion method. Furthermore, zeolite
development is carried out using the impregnation method. The synthesized material was
characterized using Fourier Transform-Infra Red Spectroscopy (FTIR), X-Ray
Diffraction (XRD), and UV-Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy (UV-Vis DRS). Then
the photocatalyst activity test was carried out to degrade the methyl orange dye with the
influence of the dopant composition and pH variations.

The result of XRD showed that TiO,-N/zeolite contained TiO, anatase material
and natural zeolite mordenite type FTIR spectra showed that the N dopant identified
substituted TiO,-N bonds at v = 1455-1457 nm™ and intertition at v = 566-572 nm™ while
the natural zeolite peaks were mordenite at v = 3432-3444, 1057-1061, 795, and 450-460
nm™. UV-Vis DRS data shows TiO,; TiO,-N/zeolite (95: 5); TiO,-N/zeolite (90:10); and
TiO,-N/zeolite (85:15) each have band gap energies of 3.04; 2.87; 2.76; and 2.60 eV.
This indicates that the N dopant and zeolite impregnation can reduce the band gap energy
of TiO,. The TiO,-N/zeolite photocatalyst activity test showed that the TiO,: N (90:10)
optimum composition with percent degradation 31.27%. While the degradation pH effect
of methyl orange has an optimum at pH 2.5, which is 76.60%.
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PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Perkembangan pesat industri tekstil setiap tahun di Indonesia selalu
mengalami peningkatan yang berdampak besar bagi perekonomian maupun
bidang lainnya. Menurut data Badan Pusat Statistika (BPS) menyatakan pada
tahun 2019 industri tekstil dan pakaian mengalami lonjakan yang tinggi sebesar
19,98% jauh berbeda pada tahun 2018 yang hanya mencapai 8,73%. Tingginya
permintaan pasar akan produk—produk tekstil menyebabkan semakin tinggi pula
target produksi yang harus terpenuhi sehingga menghasilkan produk samping
berupa limbah cair zat warna berbahaya yang berpotensi sebagai penyebab
pencemaran lingkungan.

Salah satu limbah cair zat warna bersumber dari proses pewarnaan. Pada
industri tekstil limbah zat warna yang dihasilkan biasanya mengandung senyawa
organik yang non biodegradable. Salah satu zat warna yang sering digunakan
yaitu methyl orange yang tergolong pewarna jenis azo yang memiliki struktur
benzena yang bersifat toksik, karsinogenik, dan mutagenik (Andarini, dkk., 2013).
Oleh karena itu perlu adanya pengolahan secara tepat dan efektif dalam
pengolahannya.

Tujuan adanya pengolahan limbah yaitu untuk menguraikan kandungan bahan
berbahaya seperti mikroba patogen, padatan suspensi, dan senyawa—-senyawa yang
tidak dapat diurai oleh mikroorganisme alam terutama senyawa organik. Beberapa

metode seperti klorinasi, biodegradasi dan ozonisasi membutuhkan biaya
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operasional yang cukup mahal sehingga kurang efektif untuk diterapkan (Fatimah
dan Wijaya, 2006). Menurut Marunung, dkk. (2004) metode pengolahan limbah
sudah dikembangkan oleh peneliti baik secara kimia, fisika, maupun biologi yang
sudah banyak diterapkan. Proses pengolahan secara kimia masih menghasilkan
produk samping berupa lumpur (sludge) sedangkan secara biologi yang
menggunakan mikroorganisme di mana kebanyakan zat warna mempunyai sifat
tahan terhadap degradasi biologi (biodegradable) sehingga hasil tidak maksimal.
Dengan beberapa kelemahan metode pengolahan yang ada maka perlu adanya
pengolahan alternatif yang dapat menurunkan senyawa-senyawa berbahaya yang
te rkandung dalam limbah zat warna.

Allah SWT telah memerintahkan manusia sebagai ciptaan yang paling
sempurna untuk menjaga dan melestarikan bumi dari kerusakan—kerusakan agar
tetap terjaganya sistem kehidupan yang baik, hal ini sudah tercantum pada firman

Allah dalam QS. Al Qashash (28) 77:

S 45 Y5 &) B et LS sty A 50 Bliad 35 Vg 52 5130 0 BET Lo s

o itl ELY A Gy 25 g

Artinya : “Dan carilah pada apa yang telah dianugerahkan Allah kepadamu
(kebahagiaan) negeri akhirat, dan janganlah kamu melupakan bahagianmu dari
(kenikmatan) duniawi dan berbuat baiklah (kepada orang lain) sebagaimana
Allah telah berbuat baik, kepadamu, dan janganlah kamu berbuat kerusakan di
(muka) bumi. Sesungguhnya Allah tidak menyukai orang-orang yang berbuat
kerusakan”.
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Tafsir Ibnu Katsir (2004) menjelaskan bahwa Allah telah memerintahkan
berbuat baik kepada hamba-hamba Allah sebagaimana Allah berbuat baik
kepadamu dengan mengaruniakan nikmat-Nya. Kata A Q—u Y3 berartikan
janganlah semangatmu hanya menjadi perusak di muka bumi dan berbuat buruk
kepada makhluk Allah. Salah satu kerusakan yang terjadi yaitu tercemarnya
lingkungan akibat limbah industri tekstil yang tidak diolah dengan baik. Sebagai
makhluk hidup yang dilengkapi akal dan pikiran seharusnya senantiasa berpikir
dan berusaha mengelola limbah dengan baik agar tidak menimbulkan pencemaran
yang akan berdampak buruk bagi makhluk hidup lainnya.

Salah satu metode yang sedang berkembang untuk pengolahan limbah yaitu
fotodegradasi (Widihati, dkk., 2011). Fotodegradasi merupakan proses penguraian
senyawa zat organik menjadi senyawa yang lebih aman bagi lingkungan dengan
bantuan energi foton (Wardhani, dkk., 2016). Fotodegradasi membutuhkan
semikonduktor aktif di antaranya seperti TiO,, CdS, ZnO dan Fe;0s.
Semikonduktor yang sering digunakan yaitu semikonduktor Titanium dioksida
(TiO,) karena inert, tidak beracun, luas permukaan tinggi, dan mudah didapat
(Karim, dkk., 2016). Safni, dkk. (2007) telah membandingan degradasi zat warna
methanil yellow secara sonolisis dan fotolisis menggunakan TiO, anatas
menghasilkan perbedaan nyata yaitu 26,86% dan 80,99%.

Penggunaan dopan diduga dapat memperkecil energi band gap dari TiO;
(Kim, dkk., 2005). Salah satu penggunaan dopan dapat berasal dari senyawa non
logam seperti nitrogen. Pemilihan dopan non logam bertujuan agar tidak
menghasilkan produk samping berupa limbah logam yang berbahaya. Selain itu

menurut Dunnill, dkk. (2011) dopan nitrogen merupakan salah satu dopan anion
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yang memiliki sifat seperti oksigen yang memiliki energi ionisasi yang rendah.
Adanya dopan N menyebabkan energi band gap pada TiO, berkurang sehingga
aktif pada sinar tampak. Perbedaan konsentrasi dopan yang ditambahkan pada
fotokatalis menyebabkan perbedaan pencampuran orbital 2p N dan 2p dari O
(Amalina, 2016). Karim, dkk. (2016) yang mensintesis TiO,-N dengan variasi
penambahan N sebesar 0 g, 20 g, 30 g, 40 g, dan 50 g menghasilkan energi band
gap secara berurutan yaitu 3,20 eV, 3,120 eV, 3,090 eV, 3,082 eV dan 3,080 eV.

Modifikasi lain yang dapat digunakan yaitu menggunakan zeolit alam sebagai
pengemban (support) untuk meningkatkan aktivitas fotokatalitik TiO,. Zeolit
digunakan sebagai pengemban karena termasuk polimer anorganik yang tersusun
dari SiO, dan Al,O3 yang berbentuk tetrahedral memiliki luas permukaan yang
luas dan berongga. Saputra (2006) menjelaskan bahwa zeolit pada umumnya
dapat menyerap maupun menukar ion dan dapat menjadi katalis sehingga dapat
dikembangkan sebagai media pengolahan limbah cair zat warna. Penelitian
Poluakan (2015) yang menggunakan TiO,-zeolit untuk mendegradasi zat warna
remazol yellow konsentrasi awal 20 ppm menunjukkan aktivitas tertinggi sebesar
83%.

Pembuatan semikonduktor aktif sebagai media fotokatalisis dapat diakukan
dengan beberapa metode sintesis di antaranya sol gel, hidrotermal, padatan, dan
template. Di antara beberapa metode tersebut, metode hidrotermal merupakan
metode paling mudah dilakukan, akan tetapi kelemahan dari hidrotermal ini yaitu
waktu reaksi yang lama (Kustiningsih, dkk., 2010). Sonikasi dipercaya dapat
memperkecil ukuran partikel dengan waktu yang relatif cepat, murah, dan

sederhana. Metode ini sangat mudah dilakukan karena memanfaatkan getaran
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ultrasonik bath dengan frekuensi 20 kHz. Gelombang ultrasonik pada metode
sonikasi diharapkan dapat membantu meningkatkan keseragaman partikel TiO,
dalam skala nanometer sehingga dapat memaksimalkan fungsi dari TiO, (Astuti
dan Ningsi, 2017). Penelitian sebelumnya Wibowo dan Susanto (2013) yang
mensintesis nanomaterial TiO, menggunakan metode sonokimia untuk
mendegradasi methylene blue menghasilkan aktivitas fotodegradasi sebesar
97,46% dengan waktu penyinaran 5 jam.

Beberapa faktor yang mempengaruhi aktivitas fotokatalitik yaitu muatan
fotokatalis dalam larutan yang dipengaruhi oleh kondisi pH larutan, yang
didasarkan pada nilai pHy.c (Point of Zero Charge). Nilai pHy,c dapat diartikan
sebagai suatu keadaan di mana permukaan suatu material bermuatan netral. Nilai
pHpzc TiO, adalah 6,8 (Barka, dkk., 2008). Methyl orange merupakan pewarna
anionik, di mana aktivitas fotodegrasi TiO, akan maksimal pada pH asam yang
disebabkan adanya interaksi elektrostatis antara TiO, dengan methyl orange.
Selain itu pada pH rendah, daya hantar listrik pada larutan cukup tinggi sehingga
ion OH" dengan mudah bermigrasi ke permukaan TiO, dan membantu proses
pembentukan radikal OH- (Pangabean dan Suseno, 2002). Penelitian Hadi dan
Wahab (2015) menggunakan TiO, dopan N untuk mendegradasi methyl orange
82,7% pada pH 2,5 (asam).

Berdasarkan penjelasan tersebut, maka akan dilakukan sintesis TiO,-N/zeolit
dengan variasi komposisi nitrogen menggunakan metode sonikasi yang
selanjutnya dilakukan karakterisasi menggunakan X-Ray Diffraction (XRD) untuk
mengetahui struktur kristal, UV-Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy (UV-Vis

DRS) untuk mengetahui energi band gapnya, dan Fourier Transform-Infra Red
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Spectroscopy (FTIR) untuk mengetahui gugus fungsi dari TiO,-N/zeolit. Setelah
itu dilakukan uji aktivitas dari fotokatalis dan mengetahui pengaruh pH terhadap

aktivitas TiO,-N/zeolit untuk mendegradasi methyl orange.

1.2 Rumusan Masalah
Rumusan masalah dalam penelitian ini yaitu:

1. Bagaimana pengaruh variasi dopan N terhadap energi band gap, karakteristik
kristal dan serapan gugus fungsi dari fotokatalis TiO,-N/zeolit?

2. Bagaimana pengaruh penambahan variasi dopan N terhadap fotodegradasi
methyl orange menggunakan TiO,-N/zeolit?

3. Bagaimana pengaruh pH terhadap fotodegradasi methyl orange menggunakan

TiO,-N/zeolit?

1.3 Tujuan
Tujuan dari penelitian ini yaitu:

1. Untuk mengetahui pengaruh variasi dopan N terhadap energi band gap,
karakteristik kristal, dan serapan gugus fungsi dari fotokatalis TiO,-N/zeolit.

2. Untuk mengetahui pengaruh penambahan variasi dopan N terhadap
fotodegradasi methyl orange menggunakan TiO,-N/zeolit.

3. Untuk mengetahui pengarun pH terhadap fotodegradasi methyl orange

menggunakan TiO,-N/zeolit.



1.4 Batasan Masalah
Batasan masalah dalam penelitian ini yaitu:

1. Sintesis TiO,-N menggunakan metode sonikasi dengan gelombang ultrasonik
tipe bath 47 kHz.

2. Pengembanan TiO,-N kedalam zeolit menggunakan metode impregnasi.

3. Karakterisasi TiO,-N/zeolit menggunakan XRD, FTIR, dan UV-Vis DRS.

4. Konsentrasi methyl orange yang digunakan yaitu 10 mg/L.

5. Sumber nitrogen berasal dari urea.

6. Variasi komposisi TiO2:N (95:5), (90:10) dan (85:15).

7. Variasi pH yang dilakukan pada pH 2,5; 3; 4; 5; dan 6.

1.5 Manfaat
Penelitian ini diharapkan dapat memberi informasi tentang pengaruh
komposisi TiO,:N dan pH terhadap kemampuan fotokatalis TiO,-N/zeolit dalam

mendegradasi limbah zat warna methyl orange.
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TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Pengolahan Zat Warna Methyl Orange

Sekitar 60—70% pewarna tekstil dari limbah industri berasal dari senyawa
azo yang merupakan turunan dari gugus benzen. Pewarna tersebut memiliki gugus
kromofor azo sehingga di sebut dengan pewarna azo. Senyawa azo memiliki
gugus —-N=N yang menjadi ciri khas dari pewarna azo. Struktur umumnya Yyaitu
R-N=NR’, dengan R dan R’ bisa berupa rantai organik yang sama atau berbeda
dan bisa dalam bentuk aromatik atau alifatik. Struktur aromatik inilah yang
menyebabkan pewarna azo bersifat stabil dan non biodegradable (Widjajanti,
dkk., 2011)

Methyl orange merupakan zat warna anionik atau disebut juga dengan zat
warna asam termasuk zat pewarna yang sering digunakan. Selain itu limbah
laboratorium juga menyumbang adanya limbah cair zat warna karena penggunaan
methyl orange digunakan sebagai indikator asam (Wahatmanti dan Sumarni,
2003). Methyl orange bersifat karsinogenik dan sulit didegradasi, sehingga apabila
dibuang ke perairan akan merusak ekosistem di dalamnya. Struktur methyl orange

dapat dilihat pada Gambar 2.1.

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG
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Gambar 2.1 Struktur methyl orange (Wahatmanti dan Sumarni, 2003)

Pengolahan limbah sudah dikembangkan dengan berbagai metode, di
antara pengolahan secara kimia, fisika, biologi maupun secara konvensional
seperti Klorinasi, ozonisasi dan adsorbsi menggunakan karbon aktif. Pengolahan
limbah dengan cara pengendapan kimia membutuhkan biaya yang tidak sedikit
pengolahan secara biologi tidak begitu efektif karena kebanyakan senyawa
organik tahan terhadap degradasi biologi, sedangkan secara konvensional
menggunakan adsorben atau koagulasi akan menghasilkan lumpur (sludge) (Safni,
dkk., 2007). Perbandingan pengolahan limbah secara kimia, fisika, dan biologi

dapat dilihat pada Tabel 2.1.

Tabel 2.1 Perbandingan pengolahan limbah secara kimia, fisika, dan biologi
(‘Adany, 2017).

Metode Pengolahan Deskripsi Kekurangan
Kimia Koagulasi Pengendapan partikel Menyebabkan polusi
menggunakan bahan kimia dan limbah baru
Adsorbsi Menempelkan  adsorbat Menghasilkan
pada permukaan adsorben  limbah baru berupa
iumpur
Fisika Sedimentasi Pemisahan  berdasarkan Tidak semua partikel
perbedaan partikel yang yang tersuspensi
tersuspensi dengan dapat mengendap
larutannya
Biologi Lumpur Didasarkan pada populasi Sebagian limbah
teraktivasi bakteri yang tersuspensi organik tahan

pada limbah air dengan
kodisi aerobic

terhadap degradasi
biologi
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Berdasarkan Tabel 2.1 metode pengolahan limbah secara kimia, fisika, dan
biologi kurang efektif karena masih menghasilkan produk samping. Oleh karena
itu perlu adanya alternatif dalam pengolahan limbah. Metode yang sedang
dikembangkan yaitu metode fotokatalisis untuk mendegradasi limbah zat warna.
Penelitian Niu (2013) menggunakan TiO, sebagai fotokatalis untuk mendeqgradasi
methyl orange dengan perlakuan variasi konsentrasi TiO, 0,2 g/L — 4 g/L dan
waktu radiasi selama 40 menit. Degradasi TiO, P25 mendegradasi methyl orange
hanya 40%. Kemudian meningkat aktivitasnya dari 71,41% menjadi 97,91% pada
konsentrasi 0,2 ke 2,0 g/L dan aktivitas tidak naik ketika penambahan konsentrasi
4 g/L. Sehingga konsentrasi optimum penambahan TiO, untuk mendegradasi
methyl orange yaitu 2 g/L. Sedangkan pada penelitan Dai, dkk. (2007) yang
menggunakan massa fotokatalis sebesar 1 gr untuk mendegradasi methyl orange
dengan waktu iradiasi selama 45 menit berhasil mendegradasi sebayak 98%.
Zat warna methyl orange bila terdegradasi menjadi senyawa yang aman
yaitu CO, dan H,O. Mekanisme degradasi dapat dilihat pada Gambar 2.2.
Berdasarkan Gambar 2.2 dapat diketahui bahwa radikal OH* merupakan radikal
utama yang melakukan inisiasi pada gugus utama azo menghasilkan radikal fenil
dan fenoksi. Kemudian gas nitrogen keluar diikuti dengan proses red uksi pada
cincin benzen menjadi senyawa aromatik sederhana. Di sisi lain, gugus radikal
fenoksi akan teroksidasi oleh radikal OH- menjadi gugus benzen. Kemudian
cincin aromatik benzen terdegradasi menjadi hidroksi hidroperoksida yang tidak
stabil. Selanjutnya terjadi penghilangan satu molekul air dan pembentukan cincin

aromatis hidroksi hidroperoksida menjadi mukondialdehid. Mukondialdehid
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teroksidasi menjadi asam mukonat. Proses oksidasi selanjutnya terbentuk glioksial

yang kemudian menjadi asam karboksilat (A’yun, dkk., 2019).
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II*/’l
OH

o
O/ \OH
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Gambar 2.2 Mekanisme fotodegradasi methyl orange (A’yun, dkk., 2019)
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2.2 Aktivitas Material Semikonduktor Fotokatalis TiO,

Fotokatalisis berasal dari dua kata, yaitu foto dan katalis sehingga dapat
diartikan sebagai proses kombinasi atau gabungan dari reaksi fotokimia yang
memerlukan unsur cahaya dan katalis untuk mempercepat terjadinya transformasi
kimia (Trisunaryanti, 2018). Katalis yang berperan dalam fotokatalisis di sebut
dengan fotokatalis. Material yang dapat dijadikan semikonduktor fotokatalis harus
memiliki daerah energi kosong yang disebut energi band gap (Afrozi, 2010).
Beberapa material umum yang digunakan sebagai semikonduktor di antaranya
TiO2, WO3, SnO;, dan Fe;0s.

Titanium dioksida (TiO,) merupakan salah satu logam transisi golongan
IV yang sering dikenal sebagai titania yang merupakan semikonduktor unggul.
TiO, memiliki banyak keunggulan di antaranya ketersediannya yang melimpah
(Fatimah dan Wijaya, 2005), tidak beracun, tidak mudah larut, memiliki aktivitas
fotokatalisis tinggi (Andayani, dkk., 2012), stabil dan murah (Kim, dkk., 2005),
selain itu TiO, juga memiliki kemampuan oksidasi yang tinggi dan tahan terhadap
fotodegradasi (Trisunaryanti, 2018).

Salah satu faktor yang mempengaruhi aktivitas fotokatalis yaitu bentuk
kristalnya (Tjahjanto dan Gunlazuardi, 2001). Semikonduktor TiO, memiliki tiga
bentuk kristal yaitu rutil, anatas, dan brukit yang dapat dilihat di Gambar 2.3.
Kristal brukit berbentuk ortorombik, anatas dan rutil berbentuk tetragonal. Secara
termodinamika kestabilan anatas lebih tinggi dibandingkan rutil dan brukit
(Rahman, dkk., 2014). Ukuran kristal anatas stabil pada ukuran kristal 11 nm,
brukit anatara 11 dan 35 nm, dan rutil 35 nm. Rutil stabil pada suhu tinggi dan

memiliki energi band gap 3,0 eV (415 nm) sedangkan anatas terbentuk pada suhu
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rendah dan memiliki energi band gap 3,2 eV (380 nm). Energi band gap dari
beberapa semikonduktor dapat dilihat pada Gambar 2.4.

Ukuran kristal dan energi band gap dari kristal TiO, anatas memiliki
aktivitas fotokatalitik yang tinggi dari pada rutil dan brukit. Hal ini dikarenakan
semakin kecil ukuran kristal memiliki pori—pori TiO, semakin besar (Supriyanto,
dkk., 2014). Bentuk kristal anatas dapat terbentuk pada pemanasan TiO, bubuk
pada suhu 120°C dan mencapai sempurna pada suhu 500°C sedangkan rutil

terbentuk mulai suhu 650-850°C (Shengmin dan Qian, 2011).

B B B
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Gambar 2.3 Bentuk kristal TiO, Bentuk kristal TiO; (Sucahya, dkk., 2016)
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Gambar 2.4 Energi celah pita pada semikonduktor (Trisunaryanti, 2018)
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Struktur kristal anatas dan rutil memiliki perbedaan yaitu pada distorsi dan

pola penyusunan rantai oktahedron. Jarak Ti-Ti anatas lebih besar yaitu 3,79 A
sedangkan rutil 3,04 A. Kemudian jarak Ti-O pada anatas lebih pendek dari pada
rutil yaitu 1,95 A dan 1,99 A. Adanya perbedaan struktur kisi keduanya
menyebabkan perbedaan densitas massa, luas permukaan, sisi aktif, struktur pita
elektronik, dan aktivitas fotokatalis antara anatas dan rutil (Ardhiarisca, 2013).

Perbedaan karakteristik antara anatas dan rutil dapat dilihat pada Tabel 2.2

Tabel 2.2 Karakteristik TiO, anatas dan rutil (Ardhiarisca, 2013)

Sifat Anatas Rutil
Kisi kristal Tetragonal Tetragonal
Volume (A®) 136,25 62,07
Massa jenis (g/cm®) 3,9 42
Energi band gap (eV) 3pa 3,0
Titik didih (°C) 550 1858
Kekerasan (Mohs) 5,5-6,0 6,0-7,0

Kelebihan metode fotokatalis semikonduktor adalah dapat melakukan
mineralisasi total terhadap polutan organik, biaya murah, prosesnya relatif cepat,
tidak beracun, dan mampu digunakan dalam jangka panjang, tidak menghasilkan
secondary pollution karena zat organik yang didekomposisi menjadi
karbondioksida dan air (Rahma, 2018).

Ciri dari semikonduktor yaitu adanya celah pita yang memisahkan pita
valensi (VB) yang terisi dan pita konduksi (CB) yang kosong. Sehingga apabila
semikonduktor disinari dengan cahaya pada panjang gelombang dan energi

tertentu yang sesuai atau lebih besar dari pada energi band gapnya (Eg), maka
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elektron (e”) pada pita valensi akan tereksitasi menuju pita konduksi yang
menghasilkan hole (h") yang bermuatan positif pada pita (Trisunaryanti, 2018).
Energi band gap TiO, yaitu 3,2 eV di mana cahaya memiliki panjang
gelombang 400 nm, di luar daerah visibel mendekati ultraviolet. Bagian
ultraviolet ini akan mengeksitasi elektron dan menyediakan pasangan elektron
donor yang cukup menguraikan air menjadi hidrogen dan oksigen. Aktivitas
fotokatalis TiO, dapat dilihat pada Gambar 2.5 dan mekanisme reaksi

fotodegradasi dapat dijelaskan pada persamaan (2.1-2.6) (Titdoy, dkk., 2016):

_./,-\ ’

ST

eeeeee

PITA KONDUKSI

s _ peoposi , H:0 + CO;
POLLTAN

PITAVALENBI

Energi Celah Pita TiO;

gL
C

OH*
Gambar 2.5 Mekanisme aktivitas fotokatalis TiO, (Trisunaryanti, 2018)

TiO, + hv —> (€cB N'VB) oo, (2.1)
(h*ve) +H0 = H'+OH oo, (2.2)
(h'vg) +OH = OH .o, (2.3)
(e'cg) + Oz e @ TS (2.4)
20, +2H,0 —> 0,4 20H +20H ..., (2.5)

OH- +zatwarna —> CO2+ HO ..ooovviiiiiiiiiie, (2.6)
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Berdasrkan reaksi 2.1 — 2.6, ketika permukaan TiO, disinari energi cahaya

yang sebanding atau lebih dari energi ban gapnya akan terjadi eksitasi elektron
dari pita valensi ke pita konduksi. Adanya eksitasi elektron menyebkan
kekosongan atau yang disebut dengan hole (h+). Elektron yang tereksitasi akan
bereaksi dengan O, sebagai penerima elektron yang berasal dari permukaan Ti(ll)
atau air yang terlarut membentuk O, (radikal anion superoksida). Hole pada pita
valensi akan bereaksi dengan H,O dan akan teroksidasi membentuk radikal OH-.
OH- yang terbentuk merupakan agen pengoksidasi kuat dengan potensial redoks
sebesar +2,8 V yang dapat mengoksidasi sebagian besar senyawa organik limbah

zat warna (Rashed dan Amin, 2007).

2.2.1 Pengaruh pH terhadap aktivitas Fotokatalis

Secara umum perubahan pH akan mempengaruhi sifat dari suatu permukaan
katalis sehingga akan mempengaruhi degradasi senyawa organik. Titik nol (pzc)
untuk TiO, yaitu sekitar 6,8, sehingga pada pH yang lebih rendah permukaan akan
bermuatan positif sedangkan pada pH yang lebih tinggi akan bermuatan negatif
permukaannya (Huang, 2008). Hal ini dapat dijelaskan pada reaksi sebagai

berikut:

TIOH+H"  —> TiOHa® oo 2.7)

TIOH+OH  —> TiO +H0 oo (2.8)

TiOH,", TiOH, TiO adalah muatan permukaan positif, netral dan negatif

pada TiO,, dengan demikian permukaan titania akan tetap bermuatan positif
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dalam kondisi asam dan bermuatan negatif dalam kondisi basa. Sehingga muatan
permukaan titania akan mempengaruhi interaksi dengan zat warna baik tarikan
atau tolakan. Hal ini sesuai penelitian Hadi dan Wahab (2015) yang mendegradasi

methyl orange menggunakan fotokatalis TiO, dopan N. Aktivitas degradasi dapat

dilihat pada gambar 2.6.
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Gambar 2.6 Pengaruh pH terhadap degradasi methyl orange (Hadi dan Wahab,
2015)

Berdasarkan Gambar 2.6 degradasi methyl orange sebanyak 82,7%
(pH=2,5), 74,6% (pH=3), 57% (pH=4), 15,2% (pH=7), dan 6,9% (pH=9,01)
dengan waktu penyinaran selama 1 jam. Degradasi tertinggi yaitu pada pH asam
2,5. Hal ini disebabkan adanya gaya elektrostatis tarik menarik dari zat warna
anionik methyl orange dengan permukaan positif dari TiO, dengan zat warna.

Sehingga semakin tinggi pH yang digunakan maka aktivitas akan menurun, hal ini

dibuktikan pada pH 9,01.
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2.3 Modifikasi Semikonduktor TiO,

Banyaknya keuntungan TiO, sebagai fotokatalis, TiO, juga memiliki
kelemahan seperti memiliki energi band gap lebar yaitu 3,2 eV, sehingga untuk
memaksimalkan aktivitasnya harus diturunkan energi band gapnya. Penambahan
dopan terbukti dapat memperkecil energi band gap dan memperluas serapan ke
daerah sinar tampak. Selain itu TiO, juga memiliki luas permukaan yang kecil
sehingga perlu untuk mengoptimalkannya dalam pengemban seperti zeolit untuk

memperluas permukaan fotokatalis (Wardhani, dkk., 2016).

2.3.1 Pengaruh Dopan N terhadap Aktivitas Fotokatalitik Semikonduktor
TiO;

Perkembangan pemanfaatan TiO, mulai meningkat pesat untuk
memaksimalkan aktivitasnya. Doping merupakan salah satu teknik untuk
menambahkan sejumlah kecil atom pengotor ke dalam struktur Kkristal
semikonduktor. Salah satu tujuan penggunaan dopan yaitu untuk mengoptimalkan
sifat dari suatu material. Bahan yang digunakan sebagai doping di sebut dengan
dopan. Dopan ini akan bergabung ke dalam kisi—kisi semikonduktor (Choi, dkk.,
2010).

Fungsi dopan yaitu sebagai electron trapping yang dapat meningkatkan
aktivitas fotokatalitik. Keberadaan dopan dalam fotokatalis TiO, dapat
menyebabkan pergeseran penyerapan yang signifikan ke daerah sinar tampak
dibandingkan dengan fotokatalis murni. Hal ini sangat membantu mengingat

TiO, hanya aktif pada panjang gelombang <385 nm. Pergeseran respon optis TiO;
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ke daerah sinar tampak diharapkan memberi efek positif untuk pengaplikasiannya
(Salim dan Sundaryanto, 2016; Hadi dan Wahab, 2015).

Material dopan yang biasa digunakan umumnya berasal dari bahan metal
(Cu, Co, Ni, Cr, Mn, Mo, Nb, V, Fe, Ru, Au, Ag, Pt), non metal (N, S, C, B, P, I,
F). Penggunaan dopan N dipandang paling efektif karena memiliki energi ionisasi
yang kecil, memiliki ukuran yang tidak jauh berbeda dengan oksigen, dan dapat
mempersempit energi band gap. Selain itu dopan nitrogen dapat meningkatkan
aktivitas fotokatalitik dari TiO,. Berdasarkan penelitian terdahulu oleh Kuo, dkk.
(2019) yang membandingan pengaruh TiO, dopan non logam (B, N, dan P) untuk
mendegradasi larutan bisphenol A. Persen degradasi tertinggi yang dihasilkan
yaitu 94% pada dopan N, 88% dopan B dan 93% dopan P. Sumber dopan N yang
digunakan dari urea karena memiliki kandugan nitrogen yang cukup tinggi,
mudah didapat, dan harganya relatif murah (Fraditasari, dkk., 2015). Urea akan
terdekomposisi membentuk NH; dan NH; yang akan bereaksi dengan TiO,

melalui ikatan substitusi atau terinterstisi (Gambar 2.7).

Substitusi Interstisi
Gambar 2.7 Model ikatan TiO, dengan dopan nitrogen (Karim, dkk., 2016)
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Adanya subtitusi atom O oleh N dalam TiO, menyebabkan penyempitan

energi band gap yang didorong oleh pencampuran orbital sub kulit 2p dari
nitrogen dan 2p pada oksigen (Yang, dkk., 2010). Menurut Riyani, dkk. (2012)
dalam penelitiannya mensintesis TiO2-N 100:0, 95:5 dan 90:10 memiliki panjang
gelombang berturut turut sebesar 372,00, 372,58 nm dan 380,32 nm. Panjang
gelombang tersebut berbanding terbalik dengan energi band gapnya, di mana
semakin besar panjang gelombang maka memiliki energi band gap semakin kecil
yaitu 3,34 eV, 3,33 eV dan 3,26 eV. Hal ini dapat diamati dalam Gambar 2.8

untuk hasil UV-Vis DRS dan Gambar 2.9 untuk hasil XRD.
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Gambar 2.8 Hasil karakterisasi UV-Vis DRS TiO,-N dengan perbandingan 100:0,
95:5, 90:10 (Riyani, dkk., 2012)
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Gambar 2.9 Hasil karakterisasi XRD TiO,-N dengan perbandingan (a) 100/0
(b) 95/5 (c) 90/10 (Riyani, dkk., 2012)

Berdasarkan karakterisasi XRD dapat diketahui dengan adanya
penambahan dopan N mengurangi intensitas dari puncak TiO, anatas standar.
Puncak TiO; anatas, TiO,-N (95:5) dan TiO,-N (90:10) berturut turut terlihat pada
20 = 25,5794% 20 = 25,5398% dan 20 = 25,7286°. Penurunan intensitas
disebabkan adanya atom nitrogen yang menggantikan atom oksigen dari TiO,

sehingga adanya dopan nitrogen tidak merusak puncak karakteristik dari TiO».

2.3.2 Impregnasi Zeolit sebagai Pengemban pada Fotokatalis TiO;
Fotokatalis TiO, dalam keadaan murni memiliki luas permukaan yang
relatif rendah. Untuk meminimalkan kekurangan tersebut TiO, dapat diembankan
pada suatu mineral yang memiliki kemampuan adsorbsi yang cukup tinggi.
Adsorben yang sering digunakan adalah zeolit. Penggunaan zeolit sebagai
pengemban atau penyangga (support) karena zeolit memiliki permukaan berpori

yang tersusun dari alumina silika dan luas permukaan yang besar sehingga mampu
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menyerap senyawa organik maupun senyawa lain yang berukuran lebih kecil
(Andari dan Wardhani, 2014). Zeolit alam di Indonesia sebagian besar memiliki
struktur mordenit dan klinoptilolit yang ditunjukkan pada Gambar 2. 10 (Utubira,
dkk., 2006).

Zeolit alam memiliki banyak pori sekitar 30% dari volumenya. Mordenit
merupakan salah satu jenis zeolit alam mikropori, memiliki struktur orthorombik
dengan saluran terbuka sehingga memungkinkan kation-kation dan air yang
berukuran besar dapat masuk dan keluar melalui saluran tersebut. Berdasarkan
sifat tersebut zeolit bisa digunakan sebagai adsorben (Muttagii, 2019). Zeolit alam
memiliki kekurangan diantaranya memiliki kristalinitas yang rendah dan banyak
pengotor seperti Na®, Mg®*, Ca®*, K", dan Fe®*. Adanya pengotor dapat
mengurangi aktivitas katalitik dari zeolit. Dengan demikian untuk mengurangi
kekurangan tersebut sebelum menggunakan zeolit alam perlu adanya proses
preparasi dan aktivasi (Lestari, 2010).

Pengembanan fotokatalis logam ke dalam zeolit alam dapat memghasilkan
fotokatalis yang dapat menjerap sekaligus mampu menguraikan zat warna
(Titdoy, dkk., 2016). Metode yang dapat dilakukan untuk mengembankan zeolit
dalam fotokatalis TiO, yaitu dengan menggunakan metode impregnasi.
Impregnasi dapat diartikan proses pemasukan prekursor logam (TiO;) dalam
penyangga (zeolit). Metode ini tergolong paling mudah dan sederhana karena
hanya membutuhkan peralatan yang sedikit dalam prosesnya di mana tidak ada

langkah penyaringan dan pencucian (Dewi, 2016).
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Gambar 2.10 Struktur mordenit (a) dan klinoptilolit (b) sebagai komponen utama
zeolit alam (Utubira, dkk., 2006)

Li, dkk. (2008) mensintesis TiO, yang diembankan pada zeolit alam
menghasilkan data XRD pada Gambar 2.11. Berdasarkan difraktogram XRD
tersebut dapat diketahui bahwa zeolit alam tersebut berjenis mordenit, dengan
puncak khas pada 20 ~ 20°, 22° 26°, dan 28° dan masih terdapat pengotor berupa
kuarsa pada 20 ~ 21° dan 27°. Berdasarkan spektra XRD adanya penambahan
zeolit alam modernit pada logam tidak merusak struktrur dari zeolit.

Pengembanan TiO, dalam zeolit menyebabkan meningkatnya luas
permukaan dari TiO, Menurut Yener, dkk. (2017) menyatakan TiO, yang
diembankan pada zeolit menyebabkan luas permukaan TiO, meningkat. TiO;
murni memiliki luas permukaan sebesar 93 m?/g sedangkan TiO, zeolit memiliki
luas permukaan sebesar 210 m%g. Li, dkk. (2008) membandingkan aktivitas
fotokatalis TiO, murni dengan TiO,-zeolit untuk mendegradasi zat warna methyl
orange yang ditunjukkan pada Gambar 2.12. Berdasarkan Gambar 2.12 TiO,-

zeolit memiliki laju reaksi dan fotoaktivitas lebih tinggi daripada TiO, murni.
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Gambar 2.11 Spektra XRD (a) standar zeolit mordenit dan (b) TiO,/zeolit (Li,

dkk., 2008)
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Gambar 2.12 Laju degradasi methyl orange TiO, murni dan TiO,-zeolit zeolit (Li,

dkk., 2008)

2.4 Sintesis Fotokatalis

2.4.1 Metode Sonikasi

Prinsip metode sonikasi yaitu memanfaatkan gelombang ultrasonik dengan

frekuensi yang tinggi dan diiradiasikan dalam suatu larutan. Energi ultrasonik

yang digunakan dalam sonikasi sekitar 16 KHz-1000 KHz. Kelebihan dari metode

ini yaitu mampu memecah agregat Kkristal berukuran besar menjadi agregrat yang

berukuran lebih kecil hingga sampai berukuran nano, waktu yang digunakan
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relatif lebih singkat dan tidak banyak bahan kimia yang terbuang. Selain itu
metode ini tergolong aman karena menggunakan frekuensi yang tidak terlalu
tinggi (Rismiati, dkk., 2016).

Ultrasonik ditransmisikan melewati medium air melalui gelombang suara
mengakibatkan molekul dapat bergetar. Akibatnya molekul tersebut akan
mengalami perubahan struktur. Jika intensitas gelombang ultrasonik ditingkatkan
maka akan terjadi kondisi di mana gaya intramolekul tidak lagi bisa menahan
struktur awal molekul. Sehingga molekul tersebut akan pecah dan membentuk
lubang (cavitiy). Lubang ini di sebut dengan gelembung kavitasi.

Kekuatan ultrasonik meningkatkan perubahan kimia dan fisika dalam
media cair melalui penghancuran gelembung kavitasi. Pertumbuhan gelembung
akan terjadi terus menerus sampai berada pada fase buble collap (ketidakstabilan
gelembung) yaitu pecahnya gelembung kecil akibat kekuatan suara. Setiap
gelembung yang pecah akan menjadi “hotspot” lokal yang menghasilkan panas
sangat tinggi sekitar 4000 K dan tekanan sekitar 1000 atm, laju pemanasan dan
pendinginan bisa sangat cepat yaitu 1010 K/s. llustrasi pembentukan kavitasi

akustik Gambar 2.13.
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Gambar 2.13 llustrasi skema kavitasi akustik (Mokhalkar dan Ingole, 2016)
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Gambar 2.14 |llustrasi pengecilan ukuran partikel akibat kavitasi akustik
(Mokhalkar dan Ingole, 2016)

Penggunaan gelombang ultrasonik untuk mesintesis TiO, diharapkan

mampu memperkecil atau mereduksi ukuran partikel TiO, kecil dari 100 nm.

Pengecilan ukuran partikel akibat kavitasi dapat dilihat pada Gambar 2.14.

Gelembung ultrasonik pada sonikasi

diperkirakan memeliki kemampuan

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG
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membangkitkan semacam rongga dalam larutan sehingga berfungsi membantu
meningkatkan keseragaman ukuran partikel TiO, dalam skala nanometer (Astuti
dan Ningsi, 2017). Penelitian Hidayanto, dkk. (2017) berhasil mensintesis TiO,-N
nanopartikel menggunakan metode sonikasi pada frekuensi 24 kHZ menghasilkan
ukuran kristal sebesar 21,42 nm. Kemudian penelitian Zhang, dkk. (2015) dalam
penelitiannya mensintesis TiO,-N dengan metode sonikasi pada frekuensi 28 kHz

menghasilkan TiO,-N nanopartikel ukuran 20,85 nm.

2.4.2 ldentifikasi Struktur dengan X-Ray Diffraction (XRD)

Penggunaan XRD dalam karakterisasi dapat menentukan jenis struktur
kristalnya dengan mencocokkan pada data JCPDS (Join Committee on Powder
Diffraction Standard). Prinsip dari XRD vyaitu ketika ada sinar-X yang terdifraksi
oleh bidang kristal akan menghasilkan pola difraksi yang digunakan untuk
menentukan susunan partikel pada pola padatan (Goldberg, 2004). llustrasi
difraksi sinar-X pada bidang kristal dapat dilihat pada Gambar 2.15, di mana sinar
yang datang sama dengan sinar yang didifraksikan, hal ini sesuai dengan hukum

Bragg yaitu:

NA=2dsIN0 ..o, (2.11)
Keterangan:
n : bilangan bulat sebagai orde pembiasan
A : panjang gelombang sinar-X yang digunakan
d : jarak antara dua bidang kisi

0 : sudut antara sinar datang dengan bidang normal
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Gambar 2.15 Difraksi sinar-X pada bidang atom (Munasir, dkk., 2012)

Informasi yang didapat dari data sinar-X di antaranya yaitu: (1) posisi
puncak difraksi yang memberikan gambaran tentang parameter Kisi (a), jarak antar
bidang (dnwi), struktur kristal dan orientasi dari sel satuan, (2) intensitas puncak
relatif difraksi memberikan gambaran tentang posisi atom dalam sel satuan, (3)
bentuk puncak memberikan gambaran tentang ukuran kristal dan
ketidaksempurnaan kisi (Munasir, dkk., 2012).

Pola difraktogram berupa deretan puncak-puncak yang berbeda
intensitasnya sepanjang nilai 20. Atom yang ditembak oleh sinar-X memiliki
bentuk difraktogram yang berbeda. Penelitian Hidayanto, dkk. (2017) yang
mensintesis TiO, dopan N, menghasilkan spektra XRD dari TiO, murni dengan
TiO, dopan N Gambar 2.16. Puncak yang muncul anatara TiO, dan TiO,-N
hampir sama yaitu pada (101), (200), (211), (220), dan (301) hanya saja yang
membedakan yaitu intensitas puncak (101) dari TiO,-N lebih tinggi jika
dibandingkan pada TiO, murni. Sedangkan puncak karakteristik TiO,-N muncul

pada 26 25,42°, 38,02°, 48,10° 55,12°, 63,18°, 70,40° dan 76,00°.

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG
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Gambar 2.16 Spektra XRD TiO, murni dan TiO,-N (Hidayanto, dkk., 2017)

2.4.3 ldentifikasi Daerah Serapan dan Energi Band Gap dengan UV-Vis

Diffuse Reflectance Spectroscopy

Secara umum prinsip dari UV-Vis DRS yaitu pengukuran berdasarkan
sinar yang direfleksikan oleh objek. Energi band gap TiO, murni yaitu 3,2 eV.
Dengan adanya penambahan dopan dilaporkan dapat menurunkan energi band
gap TiO, yang disebabkan adanya tingkat energi baru yang memudahkan
elektron mengalami eksitasi. Penurunan energi band gap dapat dianalisis
menggunakan UV-Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy. Energi band gap dapat
diperoleh berdasarkan spektrum yang didapat berdasarkan persamaan Kubelka

Munk, sebagai berikut:

F(R)=K/S=(1-R¥2R .o, (2.12)
Keterangan: F(R) = Faktor Kubelka Munk

K = Koefisien absorbsi

S = Koefisien scattering

R = Nilai reflektan yang diukur
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Dengan memplotkan F(R) terhadap hv ekstrapolasi daerah liniernya maka

dapat ditentukan nilai hv pada F(R) = 0, yang merupakan nilai enegi band gap
(Eg) dari spesi pengabsorpsi (Karim, dkk., 2016). Penelitian Tao (2019) yang
mensintesis TiO, dopan nitrogen dengan variasi massa dopan sebesar 1, 2, 3, dan
4% menghasilkan energi band gap yang berbeda-beda. Penentuan energi band
gap dapat dilihat pada Gambar 2.17. Berdasarkan penelitian tersebut energi band
gap TiO,-N secara berturut-turut yaitu 3,18; 3,04; 3,03; 2,98; dan 3,01.
Penurunan energi band gap berbanding terbalik dengan absorbansi TiO»-N, di
mana semakin kecil energi band gap maka panjang gelombang akan semakin
besar. Absorbansi TiO,-N dapat dilihat pada Gambar 2.18, dengan panjang

gelombang secara berturut-turut yaitu 390, 407, 409, 416, dan 412 nm,
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Gambar 2.17 Energi band ‘gap TiO, mumi dan TiO,-N"1, 2, 3, dan 4% (Tao,
2019)
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Gambar 2.18 Identifikasi panjang gelombang fotokatalis TiO, P25, zeolit, dan
TiO,/zeolit (Liu, dkk., 2014)

2.4.4 ldentifikasi Gugus Fungsi dengan Fourier Transform-Infra Red
Spectroscopy (FTIR)

Prinsip kerja dari FTIR yaitu jika sinar infrared dilewatkan pada suatu
sampel, maka terdapat sejumlah frekuensi yang diserap dan ada yang diteruskan
atau ditransmisikan tanpa diserap. Molekul yang menyerap energi tersebut akan
terjadi perubahan energi vibrasi dan perubahan tingkat energi rotasi. Setiap ikatan
mempunyai frekuensi karakteristik untuk terjadinya fibrasi tekuk (bending
vibration) dan vibrasi ulur (stretching) di mana sinar inframerah dapat diserap
pada frekuensi tersebut. Energi ulur (strerch) suatu ikatan lebih besar
dibandingkan energi tekuk (bend) sehingga serapan ulur akan muncul pada
frekuensi yang tinggi dari pada serapan tekuk dari ikatan yang sama dalam
spektrum inframerah (Suseno dan Firdausi, 2008).

Penelitian Yang, dkk (2010) telah mensintesis TiO, dopan N dengan
variasi molar N:TiO, 1:2 (TON-1), 1:1 (TON-2), 3:2 (TON-3), 2:1 (TON-4)
menghasilkan spektrum FTIR pada Gambar 2.19. Dari semua variasi molar dari

TiO,:N menghasilkan peak tajam yang sama yaitu pada bilangan gelombang ~700
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cm? dari Ti-O yang mengindikasikan ikatan Ti-O-Ti model ikatan TiO»-N
interstitial (nitrogen mengikat pada oksigen). Bilangan gelombang sekitar ~1630
cm? diduga sebagai vibrasi dari O-H dan N-H. Kemudian pada bilangan
gelombang 3400 cm™ dianggap berasal dari gugus hidroksil dan molekul air yang
diserap oleh sampel yang didoping. Pada bilangan gelombang 1454 cm™, 1250
cm™, dan 1080 cm™ merupakan karakteristik dari ikatan Ti-N. Sedangkan pada

bilangan gelombang 1390 cm™ diduga sebagai vibrasi dari NOs.

d 1630 = > s

- . e »f//_ \i 1474 ":” B0
g SN i (RN Y /

m ~SN— I 7 5 / Y \

Transmittance (%)
&
s
Transmittance (%)

Wavenumber (ent') 1 = 1 \\mu‘::lhr (n:’f?") - -
Gambar 2.19 Spektra FTIR TiO,-N dengan perbandingan molar TiO2:N (a) TON-
1 (b) TON-2 (c) TON-3 (d) TON-4 (Yang, dkk., 2010)



BAB Il

METODOLOGI PENELITIAN

3.1 Waktu dan Tempat Penelitian
Penelitian ini dilaksanakan pada bulan Agustus-September 2020 di
Laboratorium Kimia Anorganik dan Kimia Fisika Jurusan Kimia Fakultas Sains

dan Teknologi Universitas Islam Negeri Maulana Malik Ibrahim Malang.

3.2 Alat dan Bahan
3.2.1 Alat

Alat—alat yang digunakan dalam penelitian ini yaitu seperangkat alat gelas,
ayakan mesh 200 mesh, magnetic strirrer, oven (Thermo Scientific), neraca
analitik, hot plate, sonikator BRANSON 3510, tanur, FTIR VARIAN tipe FT
1000, XRD Rigaku Hypix-400 MF Spektrofotometer UV-Vis Varian type Cary

50, UV-Vis UV-Vis DRS Evolution 220 UV-Visible, dan UV reaktor

3.2.2 Bahan
Bahan yang digunakan dalam penelitian ini yaitu TiO,, urea, zeolit alam,
akua DM, akuades, etanol 96%, HCI 0,1 M, HCI 6 M, pH meter, dan methyl

orange.
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3.3 Tahapan Penelitian
Tahapan yang dilakukan dalam penelitian ini yaitu:
1. Preparasi Zeolit
2. Aktivasi Zeolit
3. Sintesis TiO,-N
4. Impregnasi zeolit
5. Karakterisasi struktur dan energi band gap menggunakan XRD, FTIR dan UV-
Vis DRS
6. Uji aktivitas fotokatalis TiO,-N/zeolit
a. Pengaruh perbandingan komposisi TiO,:N pada fotokatalis TiO,-N/zeolit
untuk mendegradasi methyl orange
b. Pengaruh pH fotodegradasi methyl orange menggunakan fotokatalis TiO,-

N/zeolit untuk mendegradasi methyl orange.

3.4 Prosedur Penelitian
3.4.1 Pembuatan Fotokatalis TiO,-N/zeolit
3.4.1.1 Preparasi Zeolit

Zeolit alam sebanyak 150 gram dihaluskan dan diayak dengan ukuran 200
mesh. Kemudian zeolit alam ditimbang 100 gram dan ditambahkan 200 mL
akuades dalam erlenmeyer. Larutan diaduk menggunakan magnetic stirrer selama
30 menit pada temperatur kamar. Selanjutnya larutan disaring menggunakan
kertas saring dan dikeringkan dalam oven pada suhu 100°C selama 2 jam. Zeolit
yang didapatkan didesikator selama 30 menit dan ditimbang hingga berat konstan

(Wardhani, dkk., 2016).
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3.4.1.2 Aktivasi Zeolit

Zeolit alam hasil preparasi ditimbang sebanyak 30 gram dan direndam
dalam HCI 6 M sebanyak 60 mL. Larutan diaduk menggunakan magnetic stirrer
selama 3 jam. Zeolit yang sudah diaduk dilakukan penyaringan menggunakan
kertas saring dan dicuci dengan akuades hingga filtrat netral. Zeolit selanjutnya
dikeringkan dalam oven selama 2 jam pada temperatur 100°C dan dikalsinasi

selama 4 jam pada suhu 500°C (Wardhani, dkk., 2016).

3.4.1.3 Sintesis TiO,-N

TiO,-N dibuat dengan perbandingan 95:5, 90:10, dan 85:15. Masing—
masing TiO, dan urea ditimbang 4,7600 g : 0,1862 g; 4,5044¢g : 0,3765 g; dan
4,2568 g : 0,5654 g disuspensikan dalam 10 mL akuaDM (akuademineralisasi),
kemudian suspensi diletakkan dalam sonikator dengan frekuensi 47 kHz selama
30 menit. Selanjutnya suspensi diuapkan pada oven suhu 110°C selama 3 jam dan
dikalsinasi pada suhu 500°C selama 2 jam. Kemudian haluskan sampai berbentuk

serbuk (Riyani, dkk., 2012).

3.4.1.4 Impregnasi Zeolit

Pembuatan TiO,-N yang diimpregnasikan pada zeolit dengan cara
mencampurkan TiO2-N 1,8 gram, zeolit sebanyak 3 gram dan ditambahkan etanol
96% sebanyak 10 mL dalam gelas kimia 250 mL. Kemudian campuran diaduk
menggunakan magnetic strirrer selama 5 jam. Suspensi selanjutnya dikeringkan
dalam oven suhu 110°C selama 2 jam. Selanjutnya TiO,-N/zeolit dikalsinasi pada

suhu 500°C selama 5 jam (Lestari, dkk., 2015).
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3.4.2 Karakterisasi Fotokatalis TiO,-N/zeolit
3.4.2.1 Identifikasi Struktur Fotokatalis TiO,-N/zeolit dengan Difraksi Sinar-
X
Fotokatalis TiO,-N/zeolit dikarakterisasi menggunakan XRD untuk
mengidentifikasi struktur. Analisis XRD menggunakan radiasi monokromator Cu
ka (L = 1,5405 A) pada 30 kV dan 30 mA, 26 = 5 — 60°, step 0,020°, dan waktu
step 1 detik. Pertama sampel perbandingan TiO,:N 95:5, 90:10, dan 85:15 yang
diembankan pada zeolit dihaluskan hingga menjadi serbuk yang sangat halus.
Kemudian ditempatkan pada preparat dan dipress. Selanjutnya ditempatkan pada
sampel holder dan disinari dengan sinar-X. Hasil yang diperoleh berupa

difraktogram yang kemudian akan dibandingkan dengan standar TiO, anatas.

3.4.2.2 ldentifikasi Daerah Serapan dan Energi Band Gap Menggunakan
UV-Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy

Fotokatalis TiO,-N/zeolit dengan perbandingan TiO2:N (95:5, 90:10, dan
85:15) dikarakterisasi dalam bentuk serbuk halus dan ditempatkan pada sampel
holder yang kemudian dikarakterisasi menggunakan UV-Vis DRS untuk
mengetahui energi band gapnya. Hasil dari karakterisasi ini akan menghasilkan
grafik energi band gap dimana akan menunjukkan grafik hubungan antara foton
dengan kuadrat koefisien absorbsi. Besarnya energi band gap dapat ditentukan
dengan cara menarik garis lurus dari ujung kurva koefisien absorbsi berpotongan
dengan sumbu x. Titik potong tersebut yang menunjukkan energi band gap dari

TiO,-N/zeolit.
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3.4.2.3 ldentifikasi Gugus Fungsi Menggunakan Fourier Transform-Infra
Red Spectroscopy (FTIR)

Karakterisasi dengan FTIR dilakukan terhadap TiO,-N/zeolit dengan
variasi dopan N hasil sintesis 95:5, 90:10, dan 85:15. Mula-mula sampel
dihaluskan hingga berbentuk serbuk halus menggunakan mortar agate dengan
dicampur padatan KBr, selanjutnya ditempatkan pada preparat dan ditekan
menggunakan alat pressing untuk membentuk pelet. Kemudian ditempatkan pada
sample holder dan dianalisis menggunakan FTIR. Spektra yang dihasilkan akan
menunjukkan serapan-serapan khas dengan bilangan gelombang yang berbeda.
Sepan khas TiO,-N yaitu pada bilangan gelombang 1000-1500 nm sedangkan
untuk sepan khas zeolit mordenit pada bilangan gelombang 475-600 nm (Li,

2008)

3.4.3 Uji Aktivitas Fotokatalis TiO,-N/zeolit terhadap Methyl orange
3.4.3.1 Pembuatan Larutan Induk Methyl Orange 1000 ppm

Methyl orange 1 gram dilarutkan dalam 250 mL akuades dalam gelas
kimia. Selanjutnya secara kualitatif larutan dimasukkan ke dalam labu ukur 1000

mL dan ditandabataskan, sehingga diperoleh larutan induk methyl orange 1000

ppm.

3.4.3.2 Pembuatan Larutan Kurva Standar
Larutan induk methyl orange 1000 ppm diencerkan menjadi 100 ppm
sebanyak 100 mL. Methyl orange konsentrasi 1000 pmm digunakan sebagai

larutan induk untuk pembuatan larutan standar. Kemudian larutan 100 ppm methyl
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orange dipipet sebanyak 0,5; 1; 2; 3; 4; dan 5 mL selanjutnya masing-masing
ditandabataskan dan dihomogenkan dalam 50 mL akuades sehingga diperoleh

methyl orange konsentrasi 1, 2, 4, 6, 8, dan 10 ppm.

3.4.3.3 Pembuatan Larutan Sampel Methyl Orange
Methyl orange 100 ppm dipipet sebanyak 50 mL dan dimasukkan dalam
labu ukur 500 mL, kemudian larutan ditandabataksan dan dihomogenkan sehingga

diperoleh larutan sampel methyl orange dengan konsentrasi 10 ppm.

3.4.3.4 Penentuan Panjang Gelombang Maksimum Methyl Orange

Larutan standar methyl orange yang sudah dibuat diukur absorbansinya
menggunakan Spektrofotometer UV-Vis, sehingga diperoleh panjang gelombang
maksimum. Panjang gelombang maksimum diperoleh dari nilai absorbansi
tertinggi. Sebelum pengukuran sampel dengan spektrofotometer UV-Vis perlu
dilakukan pengukuran blanko dengan akuades. Panjang gelombang maksimum

methyl orange dilakukan dalam rentang 200-800 nm.

3.4.3.5 Pembuatan Kurva Standar Methyl Orange

Larutan standar yang dibuat diukur absorbansinya menggunakan
Spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang maksimum yang diperoleh.
Masing—masing absorbansi setiap konsentrasi yang diperoleh dibuat kurva
kalibrasi dengan sumbu x sebagai konsentrasi larutan standar (ppm) dan sumbu y
sebagai absorbansi yang dihasilkan dari larutan standar. Dari grafik diperoleh

persamaan regresi liniery = ax + b.
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3.4.3.6 Pengaruh Perbandingan Komposisi TiO,:N pada fotokatalis TiO,-
N/zeolit untuk Mendegradasi Methyl Orange

Methyl orange 10 mg/L sebanyak 25 mL dimasukkan dalam gelas kimia

dan tambahkan TiO,-N/zeolit dengan variasi komposisi TiO2:N (95:5, 90:10, dan

85:15) masing—masing sebanyak 50 mg. Kemudian fotodegradasi dilakukan

dalam fotoreaktor selama 100 menit menggunakan sinar UV. Penentuan

konsentrasi methyl orange menggunakan spektrofotometer UV-Vis pada panjang

gelombang maksimum.

3.4.3.7 Pengaruh pH terhadap Fotodegradasi Methyl Orange Menggunakan

Fotokatalis TiO,-N/zeolit

Larutan methyl orange 10 ppm diatur pH 2,5; 3; 4; 5; dan 6 dengan
ditambahkan HCI 0,1 M (Windati, 2012). Kemudian fotokatalis komposisi
optimum ditimbang sebanyak 50 mg ke dalam 5 gelas kimia. Selanjutnya
ditambahkan methyl orange pH 2,5; 3; 4; 5; dan 6 masing-masing gelas kimia.
Kemudian fotodegradasi dilakukan dalam fotoreaktor selama 100 menit
menggunakan sinar UV. Penentuan konsentrasi methyl orange menggunakan

spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang maksimum.



BAB IV

HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Preparasi dan Aktivasi Zeolit

Tahap awal sintesis fotokatalis TiO,-N/zeolit yaitu preparasi dan aktivasi
zeolit alam, tahap ini sangat penting karena mengingat zeolit alam berasal dari
batuan yang pastinya banyak pengotor. Zeolit alam yang digunakan pada
penelitian ini berasal dari zeolit alam Ciamis Bandung. Pertama, zeolit alam
dihaluskan menggunakan mortar dan dilakukan pengayakan dengan ayakan 200
mesh. Menurut Panggabean, dkk. (2013) menyatakan ayakan 200 mesh memiliki
diameter sebesar 0,65 mm, sehingga adanya penggerusan dan pengayakan
diharapkan zeolit alam memiliki ukuran yang seragam dan memiliki luas
permukaan lebih besar. Proses selanjutnya yaitu pencucian dan pemanasan dalam
oven suhu 100°C selama 2 jam yang berfungsi untuk menghilangkan pengotor dan
menguapkan air yang terjerap dalam pori zeolit (Ngapa, 2017).

Aktivasi zeolit alam dilakukan 2 tahap yaitu aktivasi secara kimia dan fisika.
Aktivasi secara kimia dengan penambahan HCI 6 M dan dilakukan pengadukan
menggunakan magnetic stirrer selama 3 jam. Atikah (2017) menyatakan HCI
konsentrasi tinggi dapat menghilangkan pengotor-pengotor yang menutupi
permukaan zeolit seperti ion Fe?*, Ca**, Mg?*, K*, dan Na*, sehingga permukaan
zeolit menjadi terbuka. Semakin besar luas permukaan, kemampuan adsorbsi akan
semakin besar hal ini dikarenakan sisi aktif pada permukaan zeolit semakin
banyak. Selain itu aktivasi kimia menggunakan HCI dapat menyebabkan

terjadinya proses dealuminasi. HCI yang bereaksi dengan zeolit menyebabkan
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terekstraknya Al sehingga kandungan Al turun dan meningkatkan rasio Si/Al
dalam zeolit. Tingginya rasio Si/Al menjadikan zeolit stabil pada suhu tinggi
(Muttaqgi, dkk., 2019). Setelah penambahan HCI 6 M dilakukan pencucian
menggunakan akuades sampai filtrat netral, setelah filtrat netral dilakukan aktivasi
fisika. Aktivasi secara fisika dilakukan dengan pemanasan. Pada tahap ini zeolit
dikalsinasi pada suhu 500°C selama 5 jam. Warna zeolit sebelum dikalsinasi yaitu
hijau sedangkan setelah kalsinasi berwarna coklat hal ini menunjukkan bahwa
kandungan air dalam zeolit sudah teruapkan. Hal ini sesuai dengan Ackley, dkk.
(2003) menyatakan adanya aktivasi fisika menyebabkan hilangnya molekul air
dan pengotor organik pada permukaan zeolit. Zeolit yang sudah teraktivasi di

karakteriasi FTIR.

4.2 Sintesis Fotokatalis TiO,-N/zeolit
4.2.1 Sintesis TiO,-N
Sintesis fotokatalis TiO,-N dilakukan dengan metode sonikasi yang
menggunakan ultrasonic bath frekuensi 47 kHz. Reaktan yang digunakan yaitu
TiO, fase anatas dan urea dengan pelarut AkuaDM. Masing-masing reaktan
ditimbang dengan komposisi TiO,:N 95:5; 90:10; dan 85:15 yang kemudian
ditambahkan akuaDM 10 mL sampai terbentuk suspensi. AkuaDM digunakan
sebagai pelarut karena memiliki kandungan mineral lebih sedikit daripada
akuades. Langkah selanjutnya yaitu dilakukan sonikasi selama 30 menit.
Campuran yang sudah disonikasi kemudian dioven selama 2 jam pada suhu
110°C untuk menguapkan pelarut. Setelah dioven akan terbentuk padatan putih

yang mengkilap. Selanjutnya dilakukan penggerusan sampai kristal tidak
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menggumpal dan dikalsinasi selama 3 jam pada suhu 500°C. Berdasarkan reaksi
4.1 — 4.3 dapat diketahui adanya kalsinasi akan membantu proses dekomposisi
urea menjadi nitrogen, karena pada suhu diatas 350°C urea akan terdekomposisi
membentuk NH3 (Cheng, dkk., 2012). Kemudian NH3 akan bereaksi dengan NOx
membentuk gas N, gas inilah yang akan terperangkap dalam permukaan TiO, dan
akan membentuk TiO,-N. Selain untuk mendekomposisi urea, kalsinasi suhu
500°C akan membantu mempertahankan tipe kristal anatas. Nolan, dkk. (2010)
menggunakan variasi suhu kalsinasi saat sintesis TiO,-N 500°C, 600°C, 700°C.
Disebutkan TiO,-N yang dikalsinasi > 600°C akan merubah Kisi kristal anatas
menjadi rutil. Fotokatalis TiO, murni dengan TiO,-N akan memiliki sifat optis
dan fisik yang berbeda. Secara fisik TiO, murni dan TiO,-N tidak berbeda jauh di
mana TiO, murni bewarna putih, sedangkan setelah ditambahkan dopan kristal
menjadi putih mengkilap. Sifat optis dapat diamati melalui karakterisasi FTIR,

UV-Vis DRS dan XRD.

T>350°C

NHzCO-NHzyy —>  NHs(g) + HNCOg oo (4.1)
BNCO + O o> NHynooDS™ 74 (4.2)
2NH3; + NO + NO, — 2N, +3H,O ... (43)

4.2.2 Impregnasi TiO2-N/zeolit

Penambahan zeolit yang sudah diaktivasi dalam fototakatalis TiO,-N
menggunakan metode impregnasi, di mana zeolit berfungsi sebagai pengemban
atau support. Pertama, zeolit dan TiO,-N masing-masing ditimbang sebanyak 3

gram dan 1,8 gram, yang kemudian ditambahkan 10 mL etanol 96% sebagai
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pelarut. Dilakukan pengadukan menggunakan magnetic stirrer selama 5 jam
dengan kecepatan 100 rpm, pengadukan ini berfungsi untuk memaksimalkan
proses interkalasi (penyisipan) TiO,-N kedalam pori-pori zeolit. Penyisipan zeolit

pada fotokatalis dapat diilustrasikan pada Gambar 4.1.

Ti-N yang
masuk pada
pori-pori
zeolit

Gambar 4.1 Ti-N yang masuk pada pori-pori zeolit (Mehrabadi dan Faghihian,
2018)

Setelah dilakukan impregnasi, campuran dikeringkan menggunakan oven
selama 2 jam pada suhu 110°C. Pemanasan ini berfungsi untuk menguapkan
pelarut etanol 96% yang digunakan. Kemudian serbuk TiO,-N/zeolit digerus
untuk memperkecil ukuran fotokatalis dan dilanjutkan proses kalsinasi pada suhu
500°C selama 5 jam. Adanya kalsinasi berfungsi untuk menguapkan molekul
organik yang masih terperangkap pada zeolit serta membantu pembentukan
kristalinitas dari TiO,-N/zeolit. Adanya zeolit sebagai penyangga diharapkan
fotokatalis dapat berfungsi sebagai adsorben dan pendegradasi saat dilakukan
fotodegradasi methyl orange. Hasil sintesis TiO,-N/zeolit variasi dopan N dapat

dilihat pada Gambar 4.2.
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(a) (b) (©)

Gambar 4.2 Sampel hasil sintesis TiO,-N/zeolit dengan variasi dopan (a) 95:5 (b)
90:10 dan (c) 85:15

4.3 Karakterisasi Fotokatalis TiO,-N/zeolit

4.3.1 Ildentifikasi Gugus Fungsi Menggunakan Fourier Transform-Infra Red

Spectroscopy (FTIR)

Karakterisasi gugus fungsi menggunakan FTIR digunakan untuk
mengetahui serapan gugus fungsi dari hasil senyawa yang disintesis. Serapan
gugus fungsi zeolit alam Bandung dan hasil sintesis TiO,-N/zeolit (95:5; 90:10;
85:15) ditunjukkan pada Gambar 4.3. Berdasarkan spektra FTIR pada Gambar 4.3
semua sampel menunjukkan karakteristik zeolit alam pada serapan bilangan
gelombang 3432-3444, 1057-1061, 795, dan 450-460 cm™. Serapan pada bilangan
gelombang 3432-3444 cm™ merupakan serapan vibrasi ulur O-H pada zeolit yang
kemudian diperkuat pada bilangan gelombang 10635 cm™ merupakan serapan
tajam dari O-H tekuk. Pada serapan 795 cm™ menunjukkan vibrasi ulur simetris
eksternal O-Ti-O (T= Si dan Al). Kemudian serapan 450-460 cm™ merupakan
vibrasi tekuk dari Si-O. Sene, dkk. (2017) mengungkapkan bahwa serapan ini
berkaitan dengan ikatan internal dari struktur tetahedral TO, pada kisi zeolit (T =

Si atau Al). Penurunan rasio Si/Al dapat diamati pada bilangan gelombang 1054
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cm™ menunjukkan serapan dari Si-O-Si, di mana serapan tersebut merupakan
ikatan Si yang menghubungkan Si yang lain. Kemudian serapan Si-O-Al dapat
diamati pada bilangan gelombang 676 cm™. Ikatan tersebut mengindikasikan
ikatan Si yang terhubung dengan Al. Hasil ini sesuai dengan Yan, dkk. (2012)
yang menyatakan serapan Si-O-Si memiliki serapan pada bilangan gelombang
1300-800 cm™ dan Si-O-Al pada bilangan gelombang 680-692 cm™. Berdasarkan
spektra FTIR dari zeolit puncak serapan Si-O-Si lebih tanjam dari pada puncak
serapan Si-O-Al, hal ini mengindikasikan kandungan Si dalam zeolit lebih besar
dari pada kandungan Al. Karakterisasi FTIR hanya bisa mengindikasikan rasio
Si/Al melalui puncak serapan pada spektra sehingga tidak bisa menentukan kadar
secara spesifik dari rasio Si/Al.

Karakteristik TiO, dapat diamati pada bilangan gelombang 661-685 cm™
merupakan vibrasi ulur Ti-O pada TiO,, adanya daerah serapan tersebut
menunjukkan bahwa sampel yang disintesis mengandung TiO,. Sedangkan
serapan dopan dapat ditunjukkan pada bilangan gelombang 1455-1457 cm™ dan
566-572 cm™. Pada bilangan gelombang 1455-1457 cm™ menunjukkan model
ikatan dopan dengan TiO, secara subtitusi (Ti-N-Ti), di mana atom nitrogen
menggantikan atom O pada TiO,. Atom O dapat digantikan oleh nitrogen karena
keduanya memiliki jari-jari ion yang tidak jauh berbeda, jari-jari radius ion
oksigen sebesar 1,40 A dan nitrogen sebesar 1,46 A (Gurkan, dkk., 2012).
Effendy (2016) menyatakan jika suatu dopan yang ditambahkan pada logam
memiliki perbedaan jari-jari tidak lebih 15% maka ikatan yang terbentuk yaitu
model ikatan subtitusi. Pada komposisi 95:5 memiliki serapan rendah dari ikatan

dopan hal ini dikarenakan kecilnya konsentrasi dopan yang ditambahkan.
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Kemudian bilangan gelombang 566-572 cm™ merupakan serapan Ti-O-Ti yang
mengindikasikan model ikatan TiO,-N intertisi. Ikatan intertisi masih
memungkinkan terbentuk karena ukuran jari-jari ion nitrogen lebih besar daripada
oksigen. Hal ini diperkuat pada komposisi 95:5 serapan TiO,-N secara intertisi
memiliki intensitas lebih tinggi dari pada serapan subtitusi. Sehingga dapat
disimpulkan bahwa konsentrasi dopan nitrogen yang ditambahkan juga
menentukan model ikatan yang terbentuk antara dopan dengan TiO,. Penelitian
olenh Chainarong, dkk. (2011) menyatakan pada spektra FTIR serapan dopan
nitrogen muncul pada bilangan gelombang 1440 cm™ yang menunjukkan atom
nitrogen secara subtitusi masuk dalam TiO,. Alfina, dkk. (2015) mensintesis
TiO,-N/zeolit menyatakan ikatan TiO, dengan nitrogen membentuk ikatan secara
intertisi yang terserap pada bilangan gelombang 505,31-680,83 cm™. Pengaruh
variasi dopan tidak dapat diamati secara signifikan dalam spektra FTIR, sehingga
untuk memperkuat pengaruh dopan dalam mempengaruhi sifat optis dari suatu
fotokatalis akan ditunjukkan pada karakterisasi XRD dan UV-Vis DRS.
Perbedaan serapan bilangan gelombang zeolit alam dengan senyawa sintesis TiO,-

N/zeolit ditampilkan pada Tabel 4.1.
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Tabel 4.1 Perbandingan serapan gugus fungsional dari zeolit alam dan TiO,-

N/zeolit
Bilangan gelombang (cm™) Interpretasi
Zeolitalam TiO,-N/zeolit  Referensi
3444 3432-3441 3200-3600 Vibrasi ulur O-H (Ansari, dkk.,
2016)
1635 1633-1646 1645-1650  Vibrasi tekuk O-H (Ansari, dkk.,
2016)
- 1453-1457 1080-1454 Ikatan TiO,-N subtitusi(Yang,
dkk., 2010)
1058 1057-1061 1056-1064  Vibrasi ulur asimetri Si-O-Si (Yan,
dkk., 2012)
795 - 820-650 Vibrasi ulur simetris eksternal O-
Ti-O (T= Si dan Al) (Sene, dkk.,
2017)
4 661-685 600-790 Vibrasi ulur Ti-O (Rahman, 2018)
676 - 680-692 Vibrasi ikatan Si-O-Al (Yan, dkk.
2012)
- 566-572 505-680 Ikatan TiO,-N intertisi (Alfina,
dkk., 2015)
461 450-460 462 Vibrasi bonding Si-O (Alfina, dkk.,
2015)
1 i()Z-N.i;'.en]it 85:15 § 5
E 1‘]‘02—1\]’.{(‘0“1 90:10
g TiOZfozeolil 95:5
g
=
& Zeolit

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Bilangan gelombang (nm™)

Gambar 4.3 Spekta FTIR zeolit alam, TiO,-N/zeolit 95:5, TiO,-N/zeolit 90:10,
dan TiO,-N/zeolit 85:15
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4.3.2 ldentifikasi Struktur Fotokatalis TiO,-N/zeolit dengan Difraksi Sinar-

X

Indentifikasi karakteristik senyawa hasil sintesis menggunakan XRD
bertujuan untuk menentukan struktur kristal fotokatalis TiO,-N/zeolit sengan cara
dibandingkan dengan standar dari JCPDS (Join Committee on Powder Diffraction
Standard). Tingkat keberhasilan dapat dilihat melalui struktur maupun fasa yang
dihasilkan pada difraktogram. Hasil karakterisasi XRD dari TiO,-N/zeolit dapat
dilihat pada Gambar 4.4. Indentifikasi fasa dari TiO,-N/zeolit dilakukan dengan
cara membandingkan difraktogram TiO,-N/zeolit dengan standar TiO, anatas
(JCPDS No. 211272) yang memiliki puncak 20 25,28°, 36,95°, 37,80°, 48,05°,
53,98°, 55,06°, 63,12°, 62,69°, 70,31°, dan 74,03°. Selain itu sampel juga
dibandingkan dengan standar zeolit alam mordenit (JCPDS No. 6-239) yang

sudah diimpergnasikan saat proses sintesis.

A 'I'1()2emelle|s
B Zeolit alam mordenit &

TiOZ-N/zcolil 85:15

A
Ay A

Aa

l TiO,-N/zeolit 90:10
I / | VS S

TiO,-N/zeolit 95:5
1 W k M A A

Intensitas (a.u)

JCPDS TiO; Anatas 211272

ah I 1) A

| ' ‘ . " I JCPDS Zeolit Mordenit No. 6-239

10 20 30 40 50 60 70

20 (°)
Gambar 4.4 Spektra XRD TiO; -N/zeolit dengan variasi komposisi nitrogen (a)
TiO; -N/zeolit 95:5 (b) TiO, -N/zeolit 90:10 (c) TiO, -N/zeolit 85:15
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Berdasarkan Gambar 4.4 TiO,-N/zeolit komposisi 95:5, 90:10, dan 85:15
memiliki puncak karakteristik dari TiO, anatas yaitu pada 26 25°, 37°, 38°, 48°,
53°, 55°, 62°, 68°, dan 70°, dengan adanya puncak tersebut sampel hasil sintesis
mengandung TiO, fase anatas. Selain itu terdapat puncak pada 26 9,7°, 19,6°,
22,2°, 27,9°, dan 31° menunjukkan sampel hasil sintesis mengandung zeolit alam
mordenit. Pengaruh dopan dapat diamati pada Gambar 4.5. Dopan nitrogen yang
ditambahkan tidak memunculkan puncak baru dalam difraktogram, melainkan
menyebabkan pergeseran pada puncak utama pada 20 25°. Komposisi 95:5, 90:10,
dan 85:15 secara berurutan mengalami pergeseran puncak menjadi 25,32°; 25,39°;
dan 25,37°. Sehingga dengan adanya pergeseran puncak menandakan bahwa
dopan yang ditambahkan telah masuk dalam kisi TiO,. Selain itu adanya dopan
tidak merubah fasa dari TiO,, hal ini dibuktikan tidak adanya puncak dari rutil
pada difraktogram. Penelitian terdahulu oleh Cheng, dkk. (2012) yang
menyatakan adanya perubahan puncak disebabkan adanya dopan nitrogen yang

sudah masuk dalam Kisi TiO; baik secara subtitusi maupun intertisi.

Intensitas (a.u)

24.0 24;.5 25I.0 25I.5 26;.0 26.5
20()
Gambar 4.5 Pergeseran puncak akibat penambahan dopan (a) TiO, anatas (b)
TiO; -N/zeolit 95:5 (c) TiO, -N/zeolit 90:10 dan (d) TiO, -N/zeolit
85:15
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4.3.3 ldentifikasi Daerah Serapan dan Energi Band Gap Menggunakan
UV-Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy

Karakterisasi UV-Vis DRS dilakukan untuk mengetahui energi band gap dan
daerah serapan sinar senyawa hasil sintesis. Hasil karakterisasi UV-Vis DRS
disajikan pada Gambar 4.6. Berdasarkan spektra tersebut menunjukkan adanya
penambahan dopan nitrogen secara signifikan menyebabkan turunnya energi band
gap dari TiO, tanpa dopan. Turunnya energi band gap disebabkan karena adanya
pencampuran antara orbital sub kulit 2p pada nitrogen dengan orbital sub kulit 2p
pada oksigen sehingga akan membentuk mid gap di atas pita valensi (Tao, dkk.,
2019). Perbedaan penambahan konsentrasi dopan menyebabkan berubahnya pola
pencampuran orbital 2p dari N, sehingga energi band gap TiO; anatas (3,04 eV) >
TiO,-N/zeolit 95:5 (2,87 eV) > TiO,-N/zeolit 90:10 (2,76 eV) > TiO,-N/zeolit

85:15 (2,60 eV).

'l'i(_)2 11
Ti05-N/zeolit 95:5

1l St
TiO,-N/zeolit 90:10 1 WWW e

Ti05-N/zeolit 85:15

(F(R)Av)"™

hv (eV)
Gambar 4.6 Energi band gap TiO, tanpa dopan, TiO, -N/zeolit (95:5, 90:10,
85:15)
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Pengaruh dopan terhadap sifat optis suatu fotokatalis dapat ditunjukkan
melalui perubahan adsorbsi UV-Vis. Spektra adsorbsi UV-Vis TiO,-N/zeolit
(TiO2:N 95:5, 90:10, dan 85:15) ditampilkan pada Gambar 4.7 dengan sumbu Y
merupakan nilai panjang gelombang (hm) dan sumbu x merupakan % reflektan.
Perbedaan komposisi (95:5, 90:10, dan 85:15) memiliki panjang gelombang yang
berbeda signifikan dari TiO, anatas tanpa dopan. Serapan panjang gelombang
TiO, anatas dan senyawa hasil sintesis TiO,-N/zeolit 95:5, TiO,-N/zeolit 90:10,
Ti0,-N/zeolit 85:15 secara berturut-turut yaitu 408 nm, 432 nm, 450 nm, dan 467
nm. Semakin tinggi konsentrasi dopan nitrogen yang ditambahkan menjadikan
daerah serapan panjang gelombang meningkat (red shift) Tabel 4.2. Hal ini
menunjukkan bahwa semakin kecil energi band gap suatu fotokatalis maka
panjang gelombang akan bergeser ke daerah sinar tampak. Senthilnanthan dan
Philip (2010) menyatakan tingginya penambahan rasio penambahan N
meningkatan penyerapan pada panjang gelombang dari 400-600 nm. sehingga
menjadikan fotokatalis akan memiliki daerah aktivitas yang lebih luas

dibandingkan fotokatalis TiO, murni.

Tabel 4.2 Nilai energi band gap dan serapan panjang gelombang TiO,-N/zeolit

Material Energi band gap (eV) Panjang gelombang
(hm)
TiO, 3,04 408
TiO,-N/zeolit 95:5 2,87 432
TiO,-N/zeolit 90:10 2,76 450

TiO,-N/zeolit 85:15 2,60 467
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TiOy-N/zeolit 95:5
TiOZ-N/zeoIit 90:10
= TiOy-N/zeolit 85:15

% Reflektan

T T T
300 400 500 600 700
Panjang gelombang (nm)

Gambar 4.7 Panjang gelombang TiO, tanpa dopan dan TiO, -N/zeolit (95:5,
90:10, 85:15)
4.4 Uji Aktivitas Fotokatalis TiO,-N/zeolit untuk Mendegradasi Zat Warna
Methyl orange

4.4.1 Penentuan Panjang Gelombang Maksimum methyl orange

Penentuan panjang gelombang maksimum pada penelitian ini dilakukan
pada sinar ultraviolet 200 nm sampai sinar tampak 800 nm. Hal ini dikarenakan
methyl orange merupakan senyawa kompleks yang memiliki kromofor yang
memberikan transisi dari = ke n* sehingga menyerap pada panjang gelombang
sekitar 200 nm. Sedangkan sistem tekonjugasi pada benzena dan gugus N=N
memberikan transisi n ke ©* yang menyerap panjang gelombang di atas 300 nm.
(Dachriyanus, 2004). Penentuan panjang gelombang maksimum bertujuan untuk
menentukan absorbansi maksimum dari methyl orange. Berdasarkan hasil
penelitian panjang gelombang maksimum methyl orange ditunjukkan pada
Gambar 4.8. Berdasarkan Gambar 4.8 menunjukkan panjang gelombang

maksimum methyl orange yaitu 462 nm yang terdapat pada puncak tertinggi dari
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spektra. Panjang gelombang maksimum digunakan untuk pengukuran absorbansi

kurva standar methyl orange sesudah didegradasi.

200 400 600
Wavelength (nm)

Gambar 4.8 Panjang gelombang maksimum methyl orange

4.4.2 Pembuatan Kurva Standar Methyl orange

Penetuan kurva standar methyl orange dimulai dari pembuatan larutan
induk methyl orange 100 ppm. Kemudian dari larutan induk tersebut dibuat
larutan standar konsentrasi 1, 2, 4, 6, 8, dan 10 ppm. Larutan standar diukur
absorbansinya menggunakan panjang gelombang maksimum 462 nm dengan
menggunakan akuades sebagai blanko.

Hasil nilai absorbansi larutan methyl orange dibuat grafik hubungan antara
konsentrasi methyl orange dengan absorbansi. Sehingga akan menghasilkan
persamaan regresi linier yang dinyatakan dalam y = ax + b, dengan y adalah
absorbansi dan x adalah konsentrasi methyl orange. Dari Gambar 4.9 diperoleh
persamaan regresi y = 0,0764x + 0,0041. Persamaan regresi tersebut digunakan
untuk menghitung besarnya methyl orange sisa setelah dilakukan degradasi

menggunakan fotokatalis TiO,-N/zeolit.
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Kurva standar methyle orange
1
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S 06 y 0.2764x 0.0041
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0 2 4 6 8 10 12
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Gambar 4.9 Grafik kurva larutan standar methyl orange

4.4.3 Pengaruh Komposisi TiO,:N terhadap Fotodegradasi Methyl Orange

menggunakan Fotokatalis TiO,-N/zeolit

Pada penelitian dilakukan uji fotodegradasi methyl orange menggunakan
fotokatalis TiO,-N/zeolit dengan variasi dopan TiO2:N 95:5, 90:10, dan 85:15.
Komposisi optimum ditentukan dari turunnya konsentrasi methyl orange setelah
dilakukan fotodegradasi atau dapat ditentukan dari persen degradasi tertinggi dari
ketiga komposisi tersebut. Uji aktivitas dilakukan dengan 25 mL methyl orange
10 ppm ditambahkan fotokatalis sebanyak 50 mg masing-masing komposisi.
Setelah itu dilakukan penyinaran menggunakan lampu UV dalam fotoreaktor
selama 100 menit, ketika penyinaran dilakukan pengadukan menggunakan
magnetic stirrer dengan kecepatan 100 rpm. Pengadukan bertujuan agar
memaksimalkan proses degradasi.

Larutan methyl orange yang sudah didegradasi dimasukkan dalam
makrotube untuk di sentrifuge dengan kecepatan 2000 rpm selama 10 menit untuk

mengendapkan fotokatalis. Setelah di sentrifuge didapatkan larutan methyl orange
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yang tida keruh. Larutan methyl orange dianalisis menggunakan spektrofotometer
UV-Vis secara triplo pada panjang gelombang 462 nm. Data yang diperoleh yaitu
berupa absorbansi dari masing-masing sampel, di mana absorbansi sampel setara
dengan konsentrasi sisa dari methyl orange. Hasil absorbansi dan persen degradasi

dari methyl orange dapat dilihat pada Tabel 4.3 dan Gambar 4.10.

Tabel 4.3 Hasil degradasi methyl orange menggunakan fotokatalis TiO,-N/zeolit
variasi komposisi

Variasi Konsentrasi methyl orange % Degradasi
Komposisi (ppm)
(TiO2:N) Sebelum Sesudah
degradasi degradasi
95:5 10 8,09 19,06%
90:10 10 6,77 31,27%
85: 15 10 7,18 28,21%

Pengaruh variasi komposisi
terhadap degradasi methyl orange

40
>y S-S 28.21%
3 19.06%
o 20
[J)
(a]
¥ 10
f
0 = &
95 90 85

| Variasi komposisi |

Gambar 4.10 Grafik pengaruh variasi komposisi terhadap degradasi methyl
orange menggunakan fotokatalis TiO, -N/zeolit

Hasil penelitian menunjukkan bahwa aktivitas degradasi methyl orange

sangat dipengaruh oleh konsentrasi dopan yang ditambahkan dalam TiO,. Persen
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degradasi naik dari 19,06% menjadi 31,27% dengan meningkatnya konsentrasi
nitrogen yang ditambahkan. Hal ini disebabkan dopan nitrogen berfungsi untuk
mengurangi rekombinasi elektron dari pita konduksi ke pita valensi, dengan
kecilnya rekombinasi pembentukan 'OH akan maksimal dan menyebabkan
degradasi yang terjadi semakin efesien (Tao, dkk., 2019). Aktivitas fotodegradasi
menurun pada konsentrasi 85:15 menjadi 28,21%, hal ini dikarenakan tingginya
dopan nitrogen yang ditambahkan menyebabkan aglomerasi pada permukaan
fotokatalis TiO,-N/zeolit. Selain itu penurunan persen degradasi pada komposisi
85:15 juga dipengaruhi dari kecilnya energi band gap, dengan kecilnya energi
band gap pembentukan pita baru (mid gap) terlalu dekat dengan pita konduksi.

Hal ini dapat diilustrasikan pada Gambar 4. 11.

CB | |

mid gap i

Eg

VB | -1

Gambar 4.11 Pembentukan energi band gap pada TiO,-N/zeolit komposisi 85:15

Berdasarkan Gambar 4.11 kecilnya energi band gap menyebabkan
elektron tereksitasi dengan cepat yang menyebabkan pembentukan Oy~
Pembentukan O;' yang cepat menyebabkan O, bereaksi dengan elektron yang
terus tereksitasi dan OH membentuk H,O yang tidak bisa mendegradasi methyl

orange (Du, dkk., 2015). Sehingga dapat disimpulkan ketika energi band gap dari
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suatu fotokatalis terlalu kecil maka pembentukan O,* dan OH- tidak maksimal

yang menyebabkan turunya aktivitas dari TiO,-N/zeolit komposisi 85:15.

4.4.4 Penentuan pH optimum degradasi Methyl Orange Menggunakan

fotokatalis TiO,-N/zeolit

Salah satu faktor yang mempengaruh aktivitas suatu fotokatalis yaitu pH.
Penentuan pH optimum dilakukan untuk mengetahui efektivitas degradasi methyl
orange pada range pH tertentu. Penentuan pH optimum dilakukan menggunakan
fotokatalis komposisi 90:10. Tahap awal dari tahap ini yaitu pengaturan larutan
methyl orange pada pH 2,5; 3; 4; 5; dan 6. Larutan methyl orange 10 ppm
sebanyak 100 mL dimasukkan dalam erlenmeyer 250 mL untuk diatur pH dengan
menambahkan larutan HCI 0,1 M. Pengaturan pH 2,5; 3; dan 4 dilakukan dengan
penambahan HCI dalam buret dan dihentikan jika pH sudah mendekati, sedangkan
untuk pH 5 dan 6 ditambahkan HCI sedikit demi sedikit. Larutan HCI digunakan
saat pengaturan pH karena bersifat stabil saat terjadi proses fotokatalitik,
sedangkan jika menggunakan larutan buffer saat pengaturan pH dapat terdegradasi
oleh TiO, sehingga menyebabkan terganggunya proses degradasi methyl orange.

Larutan methyl orange yang sudah diatur pH masing-masing dimasukkan
dalam gelas kimia sebanyak 25 mL dan ditambahkan 50 mg fotokatalis TiO,-
N/zeolit. Langkah selanjutnya yaitu dilakukan penyinaran dalam fotoreaktor
selama 100 menit dengan diaduk menggunakan magnetic stirrer. Setelah
dilakukan penyinaran, larutan methyl orange dimasukkan dalam makrotube untuk
di sentrifuge yang dapat memisahkan larutan methyl orange dengan sisa

fotokatalis. Pemisahan dilakukan agar proses fotodegradasi tidak berlanjut selain
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itu jika masih ada residu fotokatalis dapat mempengaruhi absorbansi. Kemudian

larutan methyl orange diukur absorbansinya secara triplo pada panjang gelombang

462 nm. Hasil persen degradasi dari methyl orange pengaruh pH dapat dilihat

pada Tabel 4.4 dan Gambar 4.11.

Tabel 4.4 Hasil penentuan pH optimum degradasi methyl orange menggunakan
fotokatalis TiO,-N/zeolit

Variasi Konsentrasi methyl orange (ppm) % Degradasi
pH Sebelum Sesudah
degradasi degradasi
25 10 7438 76,60%
3 10 3,52 64,80%
4 10 5,79 42,85%
5 10 6,36 36,25%
6 10 7,30 26,96%
Pengaruh variasi pH terhadap degradasi
methyl orange
100
g % Rl 64,80%
£ Nep 42,85%
g 10 36.25% e och
S 20 V4
0 L | l
2,5 3 4 5 6
pH

Gambar 4.12 Grafik pengaruh pH terhadap fotodegradasi methyl orange

Dari Gambar 4.12 dapat diketahui bahwa degradasi methyl orange

tertinggi pada pH 2,5 sebesar 76,60%. Hal ini dapat dijelaskan melalui pHpzc,

permukaan TiO, akan bermuatan positif membentuk TiOH," saat kondisi asam
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(pH < 6,8) sedangkan pada pH basa (pH > 6,8) akan bermuatan negatif TiO
(Barka, dkk., 2008). Hal tersebut dapat dijelaskan memalui reaksi 4.3 dan 4.4

berikut :

TIOH+H" —>  TiOH,® e, (4.4)

TIOH+OH —>  TiO +Hy0 oo (4.5)

Methyl orange merupakan salah satu zat warna anionik karena
mengandung gugus sulfonat yang bermuatan negatif. Ketika pH semakin asam
akan menunjukkan aktivitas fotodegradasi yang tinggi yang ditunjukkan pada pH
2,5 dengan persen degradasi sebesar 76, 60% di mana akan terjadi gaya tarik
menarik antara permukaan TiO, yang bermuatan positif dengan methyl orange
yang memiliki muatan negatif. Safni, dkk. (2007) menyatakan pada pH asam
pembentukan H® akan meningkat yang kemudian akan bereaksi dengan Oy
membentuk H,O, sehingga akan membentuk OH’, semakin banyak OH" yang
terbentuk akan meningkatkan jumlah radikal hidroksil. Pembentukan radikal
hidroksil dari H,O, ditunjukkan pada persamaan 4.5 - 4.9. Persen degradasi
semakin menurun seiring bertambahnya pH di mana berdasarkan penelitian persen
degradasi terendah pada pH 6 sebesar 26,96%, lemahnya gaya tarik menarik
permukaan TiO, dengan zat warna menyebaban rendahnya persen degradasi.
Penelitian ini sesuai dengan Hadi dan Wahab (2015) yang menggunakan
fotokatalis TiO,-N untuk mendegradasi methyle orange variasi pH 2,5; 3; 4; 7;
dan 9 menunjukkan aktivitas optimum pada pH 2,5. Huang, dkk. (2008) juga

mendegradasi methyl orange menggunakan TiO,-Pt/zeolit optimum pada pH 2,5.
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H0,+e€  —> OH+OH ... (4.5)
H,0,+hv  —> 20H° . (4.6)
H,0,+0; —> OH+OH +0; ... (4.7)
OH +H,0, —> HO+HOy o, (4.8)
OH +HOy —> H,0+0; oo, (4.9)

4.5 Pandangan Islam tentang Fotokatalisis sebagai Metode Pengolahan Zat
Warna Methyl Orange
Penelitian pemanfaatan fotokatalis TiO,-N/zeolit sebagai material
pendegradasi zat warna methyl orange terbukti dapat mendegradasi zat warna
methyl orange menjadi senyawa lebih aman bagi lingkungan. Bentuk usaha untuk
mesintesis material tersebut salah satu kunci bahwasanyya manusia diberkahi
Allah akal dan fikiran atau yang di sebut ulul albab. Allah berfirman pada Surah

Al Imran ayat 190:

0 459 el 1l 5V oz s g 3

Artinya: “Sesungguhnya dalam penciptaan langit dan bumi dari silih bergantinya
malam dan siang terdapat tanda-tanda orang yang berakal” ( Q.S Al
Imran ayat 190).

Menurut Tafsir Ibnu Katsir (2004) kata “ulul albab” memiliki arti mereka
yang mempunyai akal yang bersih yang mengetahui hakikat banyak hal secara
nyata. Melalui akal dan fikiran tersebut manusia dapat merenungkan segala
ciptaan Allah yang ada di bumi. Bukan hanya cukup merenungkan saja melalui

akal dan fikiran tersebut, Allah SWT juga memerintahkan manusia untuk
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bertindak atau yang di sebut dengan amal sholeh. Salah satu tindakan amal sholeh
yaitu menjaga lingkungan dari polutan limbah. Berdasarkan hasil penelitian
fotokatalis TiO,-N/zeolit memiliki potensi mampu mendegradasi zat warna methyl
orange menjadi senyawa yang lebih aman bagi lingkungan sehingga dapat
mencegah  kerusakan lingkungan. Sebagaimana perintah Allah SWT

memerintahkan manusia untuk menjaga lingkungan pada Surah Ar Rum 41.:

Ottt ol cats pdiy ) ol EaeSesdy D S 54

Artinya: “Telah Nampak kerusakan di darat dan di laut disebabkan karena
perbuatan tangan manusia, supaya Allah merasakan kepada mereka
sebagian dari (akibat) perbuatan mereka, agar kembali (kejalan yang
benar)” (Q.S Ar Rum 41).

Berdasarkan Tafsir Ibnu Katsir (2004) kerusakan alam baik di bumi dan
laut merupakan ulah dari tangan manusia, sehingga Allah akan memberikan
balasan berupa kekurangan harta, jiwa dan buah-buahan sehingga agar mereka
kembali ke jalan yang benar. Makna dari “Osa 2 eéjij” agar manusia kembali lagi
untuk menjaga lingkungan dari kerusakan. Salah satu untuk upaya menjaga
lingkungan agar tidak tercemar yaitu mengolah limbah cair dengan tepat dan

efesien.



BAB V

PENUTUP

5.1 Kesimpulan
Berdasarkan hasil penelitian yang telah dikerjakan, maka dapat disimpulkan
sebagai berikut:

1. Data FTIR menunjukkan adanya dopan nitogen membentuk ikatan subtitusi
dan intertisis pada bilangan gelombang 1455-1457 cm™ dan 566-572 cm™.
Hasil XRD menunjukkan karakteristik kristal TiO, pada sampel yaitu anatas.
Tidak ditemukan fasa pengotor yang mengindikasikan terbentuknya fasa
tunggal TiO,-N/zeolit. Pengaruh dopan N teramati pada pergeseran puncak 26
25,28°. Data UV-Vis DRS menunjukkan energi band gap TiO, anatas > TiO,-
N/zeolit 95:5 > TiO,-N/zeolit 90:10 > TiO,-N/zeolit 85:15.

2. Ativitas fotokatalitik TiO,-N/zeolit untuk mendegradasi zat warna methyl
orange optimum pada komposisi TiO,-N/zeolit 90:10 sebesar 31,27%

3. Aktivitas fotokatalitik TiO,-N/zeolit secara signifikan dipegaruhi oleh pH

aktivitas tertinggi terjadi pada pH 2,5 sebesar 76,60%.

5.2 Saran

1. Perlu adanya karakterisasi lanjut seperti SEM untuk mengetahui perubahan
morfologi fotokatalis TiO, setelah ditambahkan dopan nitrogen dan
diembankan pada zeolit.

2. Perlu adanya identifikasi lanjut terhadap methyl orange setelah didegradasi

sehingga mekanisme lebih jelas anatara TiO,-N/zeolit dengan methyl orange.
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3. Perlu adanya ketelitian ketika pembuatan kurva standar zat warna terlebih lagi
dalam konversi perhitungan dan saat penimbangan
4. Ketika tahap fotodegradasi diusahakan tidak ada sinar yang masuk selain sinar

UV dari fotoreaktor.
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LAMPIRAN

Lampiran 1 Kerangka Penelitian

Preparasi dan aktivasi zeolit Sintesis TiO,-N

TiO,-N/zeolit

Karakterisasi FTIR, XRD
dan UV-Vis DRS

Uji aktivitas fotodegradasi
methyl orange

Pengaruh variasi komposisi Pengaruh variasi pH (2, 3,
TiO2:N (95:5, 90:10, dan 4,5, dan 6)
85:15)

Diukur absorbansi
menggunakan UV-Vis
spektrofotometer

Data
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Lampiran 2 Perhitungan Pembuatan Larutan

L.1.1 Menghitung larutan HCI 0,1M
P 1,19 g/mL
Mr : 36,46 g/mol

1,19 g/mL o 37, LooomL

[HCI 37%] = 36,46 g/mol > T00 1L
=12,06 M
Mi. V = M2 V3 Mi. V1 = My V3
12,06M xV; =1M.100 mL IM x V; =0,1M x 100 mL
V1 =8,3mL V1 =10 mL

L.1.2 Menghitung larutan induk 1000 ppm

_mg
ppm =—=
1000 mg/L = 24
1L
g=1gram

L.1.3 Pengenceran 100 ppm

M;i. V; = My V3
1000 ppm x V2 =100 ppm x 100 mL
V> = 10mL

L.1.4 Pembuatan larutan kurva standar

a) 1ppm
M. V4 = M. V2
100 ppm x V1 =1 ppm X 50 mL
V1 =0,5mL

b) 2 ppm
M. V4 = M. V2

100 ppm x V1 =2 ppm x 50 mL



d)

Vi =1mL

4 ppm

M. V= M2. V,

100 ppm x V1 =4 ppm x 50 mL
Vi =2mL

6 ppm

M. V4 = Ma. V2
100 ppm x V1 =6 ppm x 50 mL
Vi, =3mL

8 ppm

M. V4 = Maz. V2
100 ppm x V1 =8 ppm x 50 mL
V1 =4 mL

10 ppm

M. V4 = Ma. V2
100 ppm x V1 = 10 ppm x 50 mL
V1 =5mL

L1.4 Larutan sampel methyl orange 10 ppm

Ml. V1 = Mz. Vz
100 ppm . V1 =10 ppm.500 mL
Vi =50mL
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Lampiran 3 Perhitungan dalam Sintesis Material TiO,-N

Diketahui:
Mr TiO, : 79, 8658
Mr CH4;N,O  : 60,0551
Target sintesis : 5 gram
L.3.1 Perhitungan massa TiO,:N
a.  Menghitung komposisi 95:5

Mr TiOq,65 No o5 =47,9 + (16 x 1,95) + (14 x 0,05)
=479+31,2+0,7
=79,8 g/mol

Mol TiO1.65 Noos = 798;# = 0,0627 mol

Mol T|02 = Mol Tiolyg5 N0105X 95%
=0,0627 x 0,95
= 10,0596 mol

Massa TiO; =mol X Mr TiO,

= 0,0596 mol x 79,8658 g/mol
=4,7600 gram
Mol Urea = Mol TiOj,g5 Ng 05 X 5%
=0,0627 mol x 0,05
= 0,0031 mol
Massa Urea = mol x Mr CH4N,O
=0,0031 mol x 60,0551 g/mol
=0,1862 gram

b.  Menghitung komposisi 90:10

Mr TiO1,9 No 1 =479+ (16 x1,9) + (14 x0,1)
=479+304+14
=79,7 g/mol
Mol TiO1 No.t = 797;# = = 10,0627 mol
Mol TiOz = Mol Ti01‘95 No,05X 90%
=0,0627 mol x 0,9
=0,0564 mol
Massa TiO, =mol x Mr TiO,

= 0,0564 mol x 79,8658 g/mol
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= 4,5044 gram
Mol Urea = Mol TiOz9Np1x 10%
=0,0627 mol x 0,1
= 0,0063 mol
Massa Urea = mol x Mr CH4N,O
=0,0063 mol x 60,0551 g/mol
=0,3783 gram

Menghitung komposisi 85:15

Mr TiOx g5 No s =479 + (16 x 1,85) + (14 x 0,15)
=47,94+129,6 + 2,1
=79,6 g/mol

Mol TiO1gsNoss = 796;% = 0,0628 mol

Mol T|02 = Mol Ti01,85 N0,15X 85%
=0,0628 mol x 0,85
=0,0533 mol

Massa TiO, =mol x Mr TiO,

=0,0533 mol x 79,8658 g/mol
= 4,2568 gram
Mol Urea = Mol TiOy g5 Ng 15X 15%
= 0,0628 mol x 0,15
= 0,0094 mol
Massa Urea = mol x Mr CH4N,0
= 0,0094 mol x 60,0551 g/mol
=0,5645 gram
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Lampiran 4 Diagram Alir Penelitian

L.4.1 Pembuatan larutan methyl orange

a.

b.

C.

Larutan induk methyl orange 1000 ppm

Methyl orange

— Ditimbang 1 gram
—Dilarutkan dalam 250 mL akuades dalam gelas kimia
—Dipindah dalam labur ukur 1000 mL

—Ditandabataskan dan dihomogenkan

Hasil

Larutan Induk methyl orange 100 ppm

Methyl orange 1000 ppm

— Dipipet 10 mL
—Dipindah dalam labur ukur 100 mL

—Ditandabataskan dan dihomogenkan

Hasil

Pembuatan larutan kurva standar konsentrasi 1, 2, 4, 6, 8, dan 10 ppm

Larutan induk 100 ppm

—Dipipet masing-masing 0,5, 2, 3, 4, dan 5 mL
—Dimasukkan dalam labu ukur 50 mL

—Ditandabataskan masing-masing konsentrasi dan dihomogenkan

Hasil
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d.
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Pembuatan larutan sampel methyl orange

Larutan induk 100 ppm

— Dipipet 50 mL
— Dipindah dalam 500 mL labu ukur

— Ditandabataskan dan dihomogenkan

Hasil

L.4.2 Pembuatan Fotokatalis TiO,-N/zeolit

a.

Preparasi zeolit

Zeolit

—Dihaluskan 150 gram dan diayak dengan ukuran 200 mesh

— Ditimbang 100 gram

—Dimasukkan dalam erlenmeyer ditambahkan 200 mL akuades

— Diaduk menggunakan magnetic stirrer selama 30 menit

—Disaring dan endapan yang diperoleh dikeringkan dalam oven suhu
100°C selama 2 jam

—didesikator selama 30 menit dan ditimbang hingga berat konstan

Hasil
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b. Aktivasi zeolit

C.

d.

Zeolit alam preparasi

— Ditimbang sebanyak 30 gram dan direndam dalam HCI 6 M

sebanyak 60 mL

—Diaduk menggunakan magnetic stirrer selama 3 jam

—Disaring dan dicuci dengan akuades hingga filtrat netral

—Residu zeolit dikeringkan dalam oven selama 2 jam pada
temperatur 100°C

—Dikalsinasi selama 4 jam pada suhu 500 °C

Hasil

Sintesis TiO,-N

TiO,-N 95:5 90:10 85:15

— Ditimbang 4,85 : 0,19; 4,69 : 0,39; 4,53 : 0,60 gram
—Disuspensikan dalam 10 mL akuaDM

—Dimasukkan dalam sonikator selama 30 menit

—Dioven suhu 110°C selama 3 jam dan dikalsinasi pada suhu 500°C

selama 2 jam

Hasil

Impregnasi zeolit

TiO»-N : Zeolit

— Ditimbang TiO,-N 1,8 gram dengan zeolit sebanyak 3 gram
— Ditambahkan etanol 96% 10 mL dalam gelas kimia 250 mL
— Diaduk menggunakan magnetic strirrer selama 5 jam

— Dikeringkan dalam oven selama 2 jam pada suhu 110°C

— Dikalsinasi pada suhu 500°C selama 5 jam.

Hasil
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L.3.3 Karakterisasi fotokatalis TiO,N/zeolit

Serbuk TiO,-N/zeolit

XRD FTIR UV-Vis DRS
Untuk mengetahui Untuk mengetahui Untuk mengetahui
karakteristik struktur gugus fungsi energi band gap

L.3.4 Uji aktifitas fotokatalis TiO,-N/zeolit
a.  Pengaruh perbandingan komposisi TiO,:N pada fotokatalis TiO,-N/zeolit

untuk mendegradasi methyl orange

TiO,-N/zeolit

— Ditimbang masing—masing komposisi sebanyak 50 mg

— Dimasukkan dalam tiga buah gelas kimia diisi 25 ml methyl
orange 10 mg/L

— Dilakukan fotodegradasi dalam UV reaktor selama 100 menit
menggunakan sinar UV

— Masukkan methyl orange ke dalam makrotube dan sentrifuge
salam 10 menit dengan kecepatan 2000 rpm

— Dihitung konsentrasi methyl orange menggunakan
Spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang 465 nm.

Hasil
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b. Pengaruh pH terhadap fotodegradasi methyl orange menggunakan
fotokatalis TiO,-N/zeolit

TiO, -N/zeolit

—Dipipet 25 ml methyl orange 10 mg/L dan dimasukkan dalam 6 buah
gelas kimia

—Diatur pH menggunakan HCI 0,1 M menjadi pH 2,5; 3; 4; 5; dan 6

—Ditimbang TiO,-N/zeolit optimum 90:10 sebanyak 50 mg

—Dimasukkan dalam UV reaktor dengan waktu penyinaran selama
100 menit menggunakan sinar UV

— Masukkan methyl orange ke dalam makrotube dan sentrifuge salam
10 menit dengan kecepatan 2000 rpm

—Dihitung konsentrasi methyl orange menggunakan Spektrofotometer

UV-Vis pada panjang gelombang 465 nm.

Hasil
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Lampiran 5 Dokumentasi Hasil Sintesis dan Uji Fotodegradasi TiO,-N/zeolit

Proses pencucian zeolit alam
menggunakan akuades

Zeolit alam dihaluskan

Proses aktivasi zeolit alam Proses penetralan zeolit alam
menggunakan HCI setelah aktivasi

Hasil sintesis TiO,-N/zeolit
(95:5, 90:10, dan 85:15)

Proses sonikasi TiO2-N

CENTRAL LIBRARY OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG
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C



Hasil degradasi methyl
orange variasi komposisi
(95:5, 90:10, dan 85:15) 5: dan 6

Hasil degradasi methyl
orange variasi pH 2,5; 3; 4;

Lampiran 6 Karakterisasi Fotokatalis TiO,-N/zeolit

L.6.1 Karakterisasi FTIR

e Zeolitalam

% Transmitan

Zeolit alam

<
Ire}
=]
—

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Bilangan gelombang (hm™)
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TiO,-N/zeolit 95:5

TiO,-N/zeolit 95:5

% Transmitan
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TiO,-N/zeolit 90:10
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e TiO,-N/zeolit 85:15

TiO,-N/zeolit 85:15
: /\
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L.6.2 Karakterisasi XRD
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TiO,-N/zeolit 90:10

Intensitas (a.u)

e

TiOz-N/zeolit 90:10
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L.6.3. Karakterisasi UV-Vis DRS

e TiO, anatas

TiO, anatas 1
Eg=3,04eV !
=
P
x
o,
1
1
1
T T T
2 3 4
hv (eV)
hc _ 6,626 x1073*Jsx3x 108 m/s
A =—= =408 nm

IE 3,04 eV

e TiO,-N/zeolit 95:5

TiO,-N/zeolit 95:5 4

Eg=287¢eV g

(F(R)hv)™

hv (eV)

hc _ 6,626 x1073*]sx3x108m/s
A =—= /s _ 432 nm
E 2,87 eV
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e TiO2-N/zeolit 90:10

(F(R)hv)™

N =

TiO,-N/zeolit 90:10 ’

Eg=2,76eV ’

hv (eV)

hc _ 6,626 x1073*]sx3x 108 m/s
— = =450 nm
E 2,76 eV

e TiO,-N/zeolit 85:15

(F(R)hv)™

A =

TiO,-N/zeolit 85:15 /
Eg=2,60eV ’

hv (eV)

hc _ 6,626 x1073* s x3x108m/s
—= / =467 nm
E 2,60eV
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Lampiran 7 Pengolahan Data Karakterisasi

L.7.1FTIR
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L.7.3 UV-Vis DRS
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Lampiran 8 Uji Aktivitas TiO,-N/zeolit
e Lamdha Maks Metil Jingga 1 ppm

Tanggal Analisa : 10 Agustus 2020

Abs

1 1
200 400 600
Wavelength (nm)

Scan Analysis Report

Report Time : Mon 10 Aug 01:41:15 PM 2020

Method:

Batch: D:\Amalial\Lamdha Maks Metil Jingga 1 ppm 200-800 nm
Software version: 3.00(339)

Operator: Rika

Sample Name: Metil Jingga 1 ppm

Collection Time 8/10/2020 1:41:36 PM
Peak Table

Peak Style Peaks

Peak Threshold 0.0100

Range 800.0nm to 199.9nm

e Penentuan Kurva Standar
Kurva Standar Metil Jingga

Tanggal Analisa : 10 Agustus 2020

(10-08-2020) .DSW

6- : :
34 :
1
2_
I I I I
5 10 15 20

Concentration (mg/L)

25

90
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Concentration Analysis Report
Report time 8/10/2020 1:44:33 PM
Method
Batch name D:\Amalia Firdaus\Kurva Standar Metil Jingga
(10-08-2020) .BCN
Application Concentration 3.00(339)
Operator Rika

Instrument Settings

Instrument Cary 50
Instrument version no. 3.00
Wavelength (nm) 462.1
Ordinate Mode Abs

Ave Time (sec) 0.1000
Replicates 3
Standard/Sample averaging OFF
Weight and volume corrections OFF

Fit type Linear
Min R? 0.95000
Concentration units mg/L
Comments:

Zero Report

Read Abs nm

Zero (0.1038) 462.1

Calibration
Collection time 8/10/2020 1:44:44 PM

Standard Concentration F Mean SD %$RSD Readings
mg/L

std 1 0.7770
0.7775
1.0 0.7774 0.0004 0.05 0.7778

std 2 3.5663
3.5891
580 3.5043 0.1276 3.64 3.3576

std 3 4.8523
3.8997
10.0 4.3138 0.4883 11.3 4.1895

std 4 10.0000
4.1356
15.0 6.2671 3.2437 51.7 4.6656

std 5 4.0662
10.0000
20.0 6.0994 3.3790 55.4 4.2320

std 6 4.5516
4.2531
25.0 4.4511 0.1714 3.85 4.5485
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Calibration egn
Correlation Coefficient

Min R2 test failed

Results Flags Legend
U = Uncalibrated

N Not used in calibration

92

Abs = 0.16163*Conc +2.18816

0.53599

O = Overrange

R = Repeat reading

e Data absorbansi methyl orange penentuan komposisi optimum TiO,-N/zeolit

Variasi Absorbansi Rata-rata
Komposisi I T i absorbansi
(TiO2:N)
95:5 0,6427 0,6310 0,5693 0,6143
90:10 0,5120 0,5353 0,5158 0,5210
85: 15 0,5269 0,5490 0,5573 0,5444
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Data absorbasi methyl orange variasi pH
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Variasi pH Absorbansi Rata-rata
| T 11 absorbansi

2,5 0,1658 0,1732 0,1817 0,1736

3 0,2544 0,2628 0,2772 0,2648

4 0,4320 0,4274 0,4381 0,4381

5 0,5022 0,4680 0,4746 0,4816

6 0,5532 0,5321 0,5764 0,5539

Perhitungan % degradasi methyl orange variasi komposisi

Diketahui:
-y =0,0764x — 0,0041
- Abs =0,614

Ditanya: % degradasi ?

y =0,0764x — 0,0041
0,614 = 0,0764x — 0,0041
0,6181 = 0,0764x

X = 8,090 ppm

Co-
% Degradasi = OC—Ct x 100%

0

_ 10 ppm—8,090 ppm

10 ppm

=19,06%.

X 100%



