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ABSTRAK

Assiddigi, MA. 2015. Fotodegradasi Zat Warna Methylene Blue Menggunakan
TiO,/Zeolit Alam Dengan Penambahan Hidrogen Peroksida (H,0,).
Skripsi. Jurusan Kimia Fakultas Sains dan Teknologi Universitas
Negeri Maulana Malik Ibrahim Malang. Pembimbing I: Suci Amalia,
M.Sc; Pembimbing 1l: Ghanaim Fasya, M.Si; Konsultan: Susi Nurul
Khalifah, M.Si.

Kata Kunci: Zeolit Alam Malang, Komposit, TiO,, Fotodegradasi, H,0-

Methylene blue merupakan zat warna memiliki efek berbahaya untuk
kesehatan manusia, karena dibuat dari senyawa azo yang mengandung gugus
kromofor —N=N- dalam molekulnya. Komposit TiO,/zeolit dapat digunakan untuk
mendegradasi zat pewarna. Allah berfirman dalam surat Ali Imran ayat 191,
bahwa tidak ada satupun yang diciptakan oleh Allah di langit, di bumi dan
diantara keduanya dengan sia-sia, seperti halnya zeolit alam Malang sebagai
komposit. Aktivitas zeolit alam dapat ditingkatkan dengan aktivasi dan
pengembanan TiO, Tujuan penelitian ini adalah mengetahui karakterisasi
TiOy/zeolit, jumlah penambahan TiO,/zeolite efektif dan konsentrasi penambahan
H.O, efektif serta waktu lama penyinaran efektif terhadap fotodegradasi
methyleneblue.

Zeolit alam diaktivasi menggunakan NH4;NO3; 2 M dan diperoleh H-zeolit.
H-zeolit dicampur TiO, dengan perbandingan (97:3) % dengan metode
hidrotermal dan kalsinasi pada suhu 500 °C selama 4 jam. Karakterisasi komposit
TiO,/zeolite dengan XRD. Dilakukan variasi penambahan komposit dalam proses
fotodegradasi tehadap methylene blue dengan penyinaran lampu UV. Hasil terbaik
variasi penambahan komposit akan ditambahkan pada variasi konsentrasi
penambahan H,O, dalam proses fotodegradasi tehadap methylene blue dengan
penyinaran lampu UV,

Hasil karakterisasi XRD menunjukkan zeolit alam tidak mengalami
perubahan struktur, namun terjadi perubahan intensitas akibat penambahanTiO,.
Penambahan komposit TiO,/zeolit terbaik sebanyak 75 mg dengan efektifitas
degradasi sebesar 29,68 %. Dan penambahan H,0, terbaik pada konsentrasi 1,5 M
dengan efektifitas degradasi sebesar 30,15 % pada penyinaran lampu UV selama
100 menit.



ABSTRACT
Assiddiqi, MA. 2015. Methylene Blue Dye Photodegradation Using TiO/Zeolite
with the Addition of Hydrogen Proxide (H,O;). Thesis. Chemistry
Development, Science and Technology Faculty, State Islamic
University of Maulana Malik Ibrahim Malang. First Supervisor, Suci
Amalia, M.Sc; Second Supervisor, A. Ghanaim Fasya, M.si;
Consultant, Susi Nurul Khalifah, M.Si.

Keywords: Natural zeolite malang, Composite, TiO,, Photodegradation, H,O,

Methylene blue is a dye that has a harmful effect for human healt, because
it is made of compounds countaining azo chromophore group —N=N- in it
molecule. Composite zeolite-TiO, can be used to degrade dye. Allah says in the
letter Ali Imran paragraph 191, that no one has created gods in the heavens and in
the earth in vain, as well as the natural zeolite malang composite. Natural zeolite
activity can be enhanced by activation and developing of TiO,.The purpose of this
study is to investigate the characterization of zeolite-TiO,, the number of effective
zeolite addition and addition of effective ion concentration, and prolonged
irradiation is effective against methyleneblue photodegradation.

Actived natural zeolite using NHsNO3; 2 M retrieved H-zeolite, H-zeolite
mixed TiO, with ratio (97:3) % by hydrothermal method and calcinations at
temperatures 500 °C during the four-hour. Characterization of composite zeolite-
TiO, with XRD. Do variations in the process of adding composite
photodegradation to methylene blue by irradiating UV light. The best result are
variations addition of composite will be added to increase H,O, the concentration
variation in the process of photodegradation to methylene blue by irradiating UV
light.

The result of the characterization XRD of the natural zeolite showed no
change structure, however, the intensity changes due to the addition of TiO,. The
best addition of composite zeolit-TiO, as much as 75 mg with the effectiveness of
degradation at 29,68 % and addition the best H,O, to concentration at 1,5 M, with
the effectiveness of degradation by 30,15 % at irradiating UV ligh as much as 100
minutes.
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BAB |

PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Zeolit merupakan mineral yang terbentuk dari abu gunung berapi dan
garam laut selama jutaan tahun. Keberadaannya sangat melimpah, salah satu
kecamatan di Malang selatan misalnya, memiliki kandungan mineral zeolit
sebanyak 4,8 juta ton yang belum dimanfaatkan dan belum ada penanganan yang
jelas (Setiadi dan Pertiwi, 2007). Laniwati (1999) juga melaporkan bahwa zeolit
alam asal malang banyak mengandung mineral jenis mordenit (55-85 %) dan
kristalinitas mordenitnya 38-39 %.

Zeolit mempunyai sejumlah sifat kimia maupun fisika menarik,
diantaranya memiliki sifat inert, stabilitas termal tinggi, memiliki rongga yang
memungkinkan terjadinya adsorpsi, mempunyai kemampuan untuk mengikat
logam sebagai katalis, memiliki luas permukaan yang besar yang memungkinkan
terjadinya proses Kkatalitik, penukar kation, penyangga, separator, sebagai
pembawa herbisida dan pestisida dan sebagai media tanam (Augustine, 1996;
Maygasari, dkk., 2010; Istadi, 2011).

Pengunaan zeolit alam sebagai pengemban merupakan salah satu bentuk
usaha untuk meningkatkan daya guna zeolit alam. Hal ini berarti manusia sebagai
makhluk yang berpikir telah mempelajari salah satu ciptaan Allah SWT. secara
mendalam dan tidaklah Allah SWT. menciptaan ini semua dengan sia-sia. Allah

SWT. berfirman dalam Q.S Shad ayat 27:



T Gy 15588 ol 8 1558 ol i s S g Vo T3 Ll S s
“Dan Kami tidak menciptakan langit dan bumi dan apa yang ada antara
keduanya tanpa hikmah. yang demikian itu adalah anggapan orang-orang kafir,
Maka celakalah orang-orang kafir itu karena mereka akan masuk neraka” (Q.S
Shad:27).

Berdasarkan ayat di atas menjelaskan bahwa Allah SWT. menciptakan semua
yang ada di bumi, langit dan alam semesta pasti ada hikmahnya dan manfaatnya.
Hanya orang kafir yang tidak percaya hal tersebut sehingga celakalah dia yang
tidak mempercayai ayat-ayat Allah SWT. Oleh karena itu, banyak sekali pelajaran
yang dari alam semesta ini. Sebagai contoh kecil yaitu batu zeolit alam Malang
yang akan dimanfaatkan dalam penelitian ini.

Salah satu upaya peningkatan kerja zeolit alam yaitu zeolit akan diaktivasi
dan dimodifikasi. Suharto (2007) melakukan aktivasi dan modifikasi terhadap
zeolit alam. Dalam penelitian tersebut dilakukan aktivasi kimia dengan
menggunakan amonium nitrat dan aktivasi fisika dengan kalsinasi sedangkan
untuk modifikasinya berupa impregnasi logam Ti, Ni dan Cr. Pada penelitian
tersebut diperoleh hasil pengukuran terhadap luas permukaan katalis semakin
meningkat dengan adanya perlakuan aktivasi dan modifikasi impregnasi logam.
Sampel zeolit alam mempunyai luas permukaan sebesar 97 m?/g, sampel zeolit
teraktivasi sebesar 105 m?/g, dan katalis zeolit bifungsional sebesar 110 m?/g.

Rianto (2012) juga telah melakukan penelitian modifikasi dan
karakterisasi zeolit alam Malang dengan variasi konsentrasi logam terimpregnasi

logam TiO,. Pada penelitian tersebut diperoleh luas permukaan dengan masing-



masing konsentrasi TiO, 0,1; 0,2 dan 0.3 M sebesar 22,433; 23,365 dan 21,502
m?2/gram.

Utubira, dkk., (2006) melaporkan bahwa zeolit yang termodifikasi dengan
titan dioksida memiliki sifat-sifat fisikokimia yang lebih baik dibandingkan
dengan zeolit alam, seperti kandungan titan meningkat dari 0,26 % pada zeolit
menjadi 2,80 % pada TiO,-zeolit; luas permukaan spesifik dari 19,57 m2/g pada
zeolit menjadi 67,96 m2/g pada TiO,-zeolit; volume pori total dari 20,64x10-3
mL/g menjadi 49,56x10-3 mL/g; serta penurunan rerata jejari pori dari 21,10 A
pada Zeolit menjadi 14,58 A pada TiO,-zeolit dan mampu menurunkan angka
COD limbah industry tekstil sebesar 57,85 %.

Fotokatalis yang telah banyak dilaporkan penggunaannya yaitu ZnO, TiO,
dan Al,O3 (Corro, dkk., 2013; Slamet, dkk., 2003; Slamet, dkk., 2008; Slamet,
dkk., 2010; Widihati, dkk., 2010) dan memiliki fotosensitifitas dan kestabilan
yang sangat tinggi (Carraway, 1994; Jang, 2006; Kuo, 2007). Semikonduktor
TiO, memiliki banyak keunggulan yaitu memiliki aktivitas fotokatalisis yang
tinggi, stabil, tidak beracun, dan harga yang relatif lebih murah (Hasibuan, 2012).

Aktivitas TiO, salah satunya dipengaruhi oleh bentuk kristalnya
(Tjahjanto dan Gunlazuardi, 2001). Katalis TiO, memiliki 3 jenis struktur kristal
yaitu anatas, rutil dan brukit. Namun hanya struktur anatas dan rutil yang
keberadaannya di alam cukup stabil, karena struktur brukit sulit dimurnikan dari
mineralnya sehingga sulit ditemukan dan diamati (Marlupi, 2003). Faktor lain

yang berpengaruh terhadap aktivitas TiO, adalah luas permukaan, distribusi



ukuran partikel, porositas, densitas permukaan group hidroksil dan sebagainya
(Wanhong, 1999).

Kemampuan TiO, dalam proses degradasi dapat ditingkatkan dengan cara
diembankan pada zeolit sehingga memiliki fungsi ganda yaitu adsorben (dari sifat
zeolit yang berpori dan mampu mengalami pertukaran kation) dan fotokatalis
(Wardhani, dkk., 2013). Material TiO, merupakan semikonduktor yang dapat
digunakan dalam proses fotokatalis. Sedangkan zeolit dapat berperan sebagai
pengemban TiO,, selain itu zeolit juga aktif digunakan sebagai katalis. Hal ini
disebabkan penggunaan fotokatalis TiO; tanpa adanya material pengemban dapat
menghasilkan sintering TiO, yang tinggi pada campuran reaksi dan kesulitan
untuk memisahkan TiO,, sehingga akan menurunkan tingkat aktivitas material
katalis.

Munculnya permasalahan limbah mendorong pemerintah untuk
mengeluarkan Peraturan Pemerintah Nomor 18 Tahun 1999 (Riyanto, 2010)
tentang pengolahan limbah bahan berbahaya dan beracun. Pada tanggal 27
Februari ditetapkan bahwa jenis industri atau kegiatan tekstil diantaranya (kode
limbah D213), menghasilkan pencemaran dari pigmen, zat warna dan pelarut
organik, termasuk dalam daftar limbah B3 dari sumber yang spesifik.

Limbah cair tekstil yang mengandung zat warna dapat memberikan
masalah tersendiri karena beberapa hal berikut: (1) Konsumsi tekstil akan selalu
mengikuti peningkatan populasi penduduk, (2) Sebagian besar zat warna yang

dibuat agar mempunyai resistensi terhadap pengaruh lingkungan seperti efek pH,



suhu dan mikroba, (3) Pengolahan zat warna menjadi sulit karena struktur
aromatik pada zat warna sulit terdegradasi (Qodri, 2011).

Beberapa macam zat pewarna dari limbah cair tekstil yang sering
digunakan, diantaranya congo red, methyl orange, malachite green, Methylene
blue dan lain-lain. Dalam industri tekstil, Methylene blue merupakan salah zat
warna thiazine yang sering digunakan, karena harganya ekonomis dan mudah
diperoleh. Zat warna Methylene blue merupakan zat warna dasar yang penting
dalam pewarnaan kulit, kain moori, kain katun, dan lain sebagainya (Ayu, dkk.,
2011). Dalam pewarnaan, senyawa Methylene blue hanya digunakan sekitar 5 %
sedangkan sisanya yaitu 95 % akan dibuang sebagai limbah (Riyanto dan Julianto,
2009). Senyawa ini bersifat toksik, menyebabkan mutasi genetik dan berpengaruh
pada reproduksi. Zat warna Methylene blue dapat memberikan efek iritasi saluran
pencernaan jika tertelan, menimbulkan sianosis jika terhirup dan iritasi kulit jika
tersentuh (Hamdaoui dan chiha, 2006). Methylene blue merupakan senyawa yang
tersusun dari senyawa azo dan turunannya yang merupakan gugus benzen yang
sangat sulit didegradasi, jika fotodegradasi dimungkinkan dibutuhkan waktu yang
lama. Senyawa azo bila terlalu lama berada di lingkungan, akan menjadi sumber
penyakit karena sifatnya karsinogen dan mutagenik (Christina, dkk., 2007).
Sehingga, dibutuhkan pengolahan limbah lain untuk menghindari penumpukan
secondary pollution/waste tersebut (Stylidi, dkk., 2003; Chen dan Ray., 1999).

Beberapa cara pengolahan limbah konvensional telah banyak dilakukan,
dalam mendegradasi zat pewarna tekstil, misalnya dengan metode koagulasi-

flokulasi dan metode adsorpsi. Hendrasari (2001) telah melakukan proses



koagulasi dan flokulasi untuk menurunkan konsentrasi zat warna pada limbah
industri tekstil dengan menggunakan koagulan PAC (polialuminium klorida).
Dalam metode ini digunakan banyak bahan kimia sehingga memerlukan biaya
yang mabhal. Selain itu proses ini akan menghasilkan lumpur (sludge) dalam
jumlah yang relatif besar. Sehingga lumpur yang dihasilkan pada akhirnya akan
menimbulkan masalah baru dan harus dilakukan pengolahan lebih lanjut. Pada
metode adsorpsi, metode tersebut relatif sederhana dan efektif namun tidak dapat
menghilangkan toksisitas melainkan hanya memindahkan zat warna ke dalam
padatan adsorben, apabila adsorben telah jenuh maka akan menjadi limbah padat
baru (Slamet, 2008 dalam Alawiyah, 2012).

Salah satu alternatif untuk mengatasi permasalahan tersebut adalah dengan
metode fotodegradasi menggunakan semikonduktor berupa titanium dioksida.
Metode ini efisien dalam mendegradasi senyawa organik dalam fase cair dan gas
untuk menjadi senyawa sederhana, misalkan limbah tekstil yang mengandung
karbon, hidrogen, nitrogen, sulfur dan halogen akan terdegradasi menjadi CO,,
H.0, anion NO3, SO4 dan halida (Hoffman, dkk., 1995). Madhu, dkk., (2007)
dalam penelitiannya melaporkan bahwa proses fotodegradasi zat warna akan
menghasilkan CO,, H,0, dan asam-asam mineral. Hal ini disebabkan oleh TiO,
merupakan semikonduktor dengan struktur elektronik yang khas yaitu memiliki
pita valensi dan pita konduksi yang kosong sehingga ketika dikenai sinar matahari
maka akan mengalami eksitasi elektron dari pita valensi ke pita konduksi yang
menjadikan TiO, sebagai oksidator kuat sehingga dapat mendegradasi senyawa

organik menjadi CO, dan air.



Penelitian Sumerta, dkk., (2002) tentang fotodegradasi Methylene blue
dengan katalis TiO,-montmorilonit menghasilkan persentase degradasi sebesar
94,91 % dengan konstanta laju reaksi sebesar 0,0059 menit™. Sedangkan
penelitian Ratih (2009) tentang fotodegradasi Methylene blue dengan katalis ZnO
dihasilkan persentase degradasi zat warna sebesar 94,67 %.

Fatimah (2006) telah melakukan fotodegradasi senyawa alizarin S
menggunakan TiO,-zeolit, dalam reaksi fotodegradasi tersebut senyawa alizarin S
teradsorpsi kepermukaan partikel fotokatalis secara simultan dan disertai proses
oksidasi fotokatalitik, dimana senyawa alizarin S terdegradasi menjadi senyawa
sederhana yaitu CO,, H,O dan SO4>. Pada penelitian tersebut diketahui TiO,-
zeolit mampu mendegradasi zat warna alizarin S sebesar 99 % dalam waktu 60
menit. Sedangkan Houas, dkk., (2001) melaporkan bahwa metode fotodegradasi
dengan fotokatalis TiO, mampu mendegradasi senyawa Methylene blue pada
temperatur kamar yang diketahui hasil akhirnya dengan menggunakan analisis
Gas Chromatography-Mass Spectroscopy (GC-MS), berupa CO,, SO,*dan NH,".

Dalam meningkatkan pengaruh degradasi terhadap proses fotodegradasi,
Zhang, dkk., (2005) dalam penelitiannya menjelaskan bahwa adanya penambahan
anion pada proses fotodegradasi dan fotoelektrokatalisis dapat mempengaruhi
konstanta laju degradasi. Adanya konsentrasi anion yang berlebih menyebabkan
sebagian anion tidak teradsorpsi dan dapat membentuk senyawa radikal yang
dapat mempercepat degradasi zat warna. Anion anorganik dapat berupa ion

klorida, nitrat, bikarbonat, sulfat, persulfat dan klorat.



Palupi (2006) mendegradasi Methylene blue menggunakan metode
fotokatalisis dan fotoelektrokatalisis dengan penambahan hidrogen peroksida
(H,O,) secara bervariasi pada kaca konduktif ITO (Indium Tin Oxide).
Penambahan H,O, mempunyai dua fungsi dalam proses degradasi, yaitu H,0,
selain mengikat elektron sehingga terjadi pemisahan muatan juga berfungsi
membentuk radikal OH. Hasil yang diperoleh persentase degradasi Methylene
blue sebesar 84,19 % dengan konstanta laju reaksi sebesar 0,011 menit™, tercapai
pada pH optimum yaitu pH 11.

Suyata dan Mardiyah (2012) dalam penelitiannya menggunakan metode
elektrodekolorisasi dengan penambahan hidrogen peroksida secara bervariasi pada
TiO,-zeolit dalam mendegradasi zat warna congo red. Dalam penelitian tersebut
melaporkan bahwa persentase dekolorisasi congo red sebesar 98,87 % dan
konsentrasi H,O, 500 mg/L tercapai pada kondisi optimum pH 4.

Wardhani (2013) juga menggunakan penambahan anion berupa ion
persulfat pada TiO,-zeolit dalam mendegradasi zat warna methyl orange. Pada
penelitian tersebut dilakukan penambahan ion persulfat secara bervariasi, dan
diperoleh hasil bahwa laju foto degradasi meningkat seiring dengan meningkatnya
konsentrasi ion persulfat. Hal tersebut menunjukkan bahwa adanya penambahan
ion persulfat ini mampu menangkap eksitasi elektron dari pita valensi ke pita
konduksi (e’w,) sehingga terbentuk radikal pengoksidasi berupa SO,* yang
bereaksi dengan H,O dan menjadi radikal pengoksida berupa ®OH yang akan

mendegradasi senyawa methyl orange.



Dalam penelitian ini akan dilakukan aktivasi, modifikasi dengan metode
impregnasi TiO, pada zeolit alam pada konsentrasi TiO, 0,2 M (Rianto, 2012),
kemudian dilakukan karakterisasi zeolit alam teraktivasi dan termodifikasi TiO,
XRD (X-Ray Diffraction. Setelah itu dilakukan uji degradasi dengan penambahan
hidrogen peroksida (H,0;), dengan harapan dapat meningkatkan proses

fotodegradasi terhadap laju degradasi zat pewarna Methylene blue.

1.2 Rumusan Masalah

1. Bagaimana karakterisasi zeolit alam Malang setelah dilakukan modifikasi
dengan penambahan logam TiO,?

2. Berapakah jumlah penambahan TiO,-zeolit efektif terhadap fotodegradasi
Methylene blue?

3. Berapakah konsentrasi penambahan hidrogen peroksida (H,O,) dan lama
penyinaran UV efektif terhadap fotodegradasi Methylene blue?

1.3 Tujuan Penelitian

1. Mengetahui karakterisasi zeolit alam Malang setelah dilakukan modifikasi
dengan penambahan logam TiO..

2. Mengetahui jumlah penambahan TiO,-zeolit terbaik terhadap fotodegradasi
Methylene blue.

3. Mengetahui konsentrasi penambahan hidrogen peroksida (H.O,) dan lama
penyinaran UV terbaik terhadap fotodegradasi Methylene blue.

1.4 Batasan Masalah



1. Zeolit alam yang digunakan berasal dari daerah Sumbermanjing Wetan
Kabupaten Malang.

2. Logam TiO, yang dilakukan untuk memaodifikasi zeolit alam menggunakan
variasi konsentrasi 0,2 M.

3. Karakterisasi yang dilakukan dengan menggunakan XRD (X-Ray Diffraction).

4. Jumlah penambahan TiO,-zeolit pada proses fotodegradasi Methylene blue
menggunakan variasi 12,5; 25; 50 dan 75 mg.

5. Konsentrasi penambahan hidrogen peroksida (H,O,) pada proses fotodegradasi
Methylene blue menggunakan variasi 0,5; 1; 1,5 dan 2 M dan variasi lama
penyinarannya adalah 20; 40; 60; 80 dan 100 menit.

1.5 Manfaat Penelitian

1. Penelitian ini diharapkan dapat memberikan informasi tentang pengaruh
penambahan hidrogen peroksida (H,O,) terhadap peningkatan keaktifan zeolit
alam yang sudah termodifikasi. Jika penambahan hidrogen peroksida (H,0,)
pada modifikasi zeolit alam Malang dapat meningkatkan keaktifan dalam
proses katalitik, maka dapat dimanfaatkan dalam proses degradasi zat pewarna
Methylene blue.

2. Dapat berpartisipasi dalam memberikan kontribusi terhadap pengembangan
keilmuan sains dan agama, khususnya dalam bidang ilmu Kimia.

3. Sebagai bentuk aplikasi ilmu yang telah penulis dapatkan selama belajar di
bangku kuliah untuk mengkaitkan ilmu kimia dengan kehidupan nyata yang

merupakan kebutuhan manusia.
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4. Memberikan informasi kepada masyarakat agar lebih memanfaatkan zeolit
alam Malang yang merupakan salah satu sumber kekayaan alam khususnya

daerah Malang sebagai material yang memiliki kemanfaatan tinggi.
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BAB I1
TINJAUAN PUSTAKA
2.1  Zeolit Alam

Zeolit merupakan senyawa alam yang banyak terdapat di wilayah
Indonesia. Berdasarkan proses pembentuknya, zeolit dapat dikelompokkan
menjadi dua kelompok besar yaitu zeolit alam dan zeolit sintetis (Mortimer dan
Taylor, 2002). Zeolit alam adalah zeolit yang diperoleh dari endapan di alam,
sedangkan zeolit sintetis adalah zeolit yang direkayasa dari bahan berkemurnian
tinggi, mempunyai jenis kation tunggal, mempunyai ukuran pori, saluran dan
rongga tertentu (Mortimer dan Taylor, 2002).

Zeolit mempunyai sejumlah sifat kimia maupun fisika menarik,
diantaranya memiliki sifat inert, stabilitas termal tinggi, memiliki rongga yang
memungkinkan terjadinya adsorpsi, mempunyai kemampuan untuk mengikat
logam sebagai katalis dan memiliki luas permukaan yang besar yang
memungkinkan terjadinya proses katalitik (Augustine, 1996).

Zeolit mempunyai struktur tiga dimensi unik yang berperan penting
terhadap penyaringan molekul. Zeolit yang diperoleh dari alam umumnya
mempunyai ukuran pori sebesar 20 A, sehingga kemampuan adsorpsinya rendah
terhadap molekul yang berukuran besar. Mengingat pentingnya peranan zeolit
dalam kehidupan, maka perlu dilakukan usaha untuk mendapatkan zeolit dengan
daya guna yang lebih dibanding zeolit alam (Sutarti dan Rachmawati, 1994).
Zeolit alam mempunyai beberapa sifat di antaranya dehidrasi, adsorbsi, penukar

ion, katalisator dan separator (Amelia, 2003). Zeolit alam banyak dimanfaatkan
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sebagai agen pendehidrasi, penukar ion, penyerap bau, penyerap molekul polutan,
pengatur sistem pemupukan tanaman, dan katalis (Trisunaryanti, 2009). Selain itu
zeolit alam juga dapat berperan sebagai material pengemban atau support dari
material aktif / katalis lain. Hal ini disebabkan potensi dari zeolit alam yang
melimpah di Indonesia serta memiliki stabilitas yang tinggi. Sebagai material
pengemban, zeolit cukup dominan peranannya terhadap luas permukaan spesifik
sehingga dapat meningkatkan aktifitas katalisis dari material aktif yang

diembankan (Rodiansono, dkk., 2009).

Gambar 2.1 Contoh struktur 3 dimensi zeolit alam (Utubira, dkk., 2006)

Zeolit alam mempunyai struktur rangka, mengandung ruang kosong yang
ditempati oleh kation dan molekul air yang bebas sehingga memungkinkan
pertukaran ion atau chemisorptions (Adamson, 1990). Dengan adanya rongga
intra kristalin, zeolit dapat digunakan sebagai katalis. Reaksi katalitik dipengaruhi
oleh ukuran mulut rongga dan sistem alur, karena reaksi ini tergantung pada difusi
pereaksi dan hasil reaksi. Adapun komposisi zeolit alam disajikan pada table 2.1

berikut:
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Tabel 2.1 Komposisi zeolit alam

Komposisi | % Berat
SiO, 78,83
Al,O3 12,50
Fe,O3 1,50
K20 2,27
Na,O 1,07
MgO 1,95
CuO 2,14

Sumber: Sutarti dan Rachmawati, 1994

Laniwati (1999) telah melakukan penelitian menggunakan zeolit alam asal
Malang menghasilkan pola difraktograrn sinar-X seperti Gambar 2.2 dan dapat
disimpulkan bahwa komponen utama zeolit alam Malang adalah mordenit dengan
kandungan mineral mordenit 55-85 %. Puncak mordenit pada difraktogram

Gambar 2.2 ditandai dengan puncak tajam pada daerah 26 =20 — 30 °.
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Gambar 2.2 Difraktogram XRD zeolit alam Malang, Jawa Timur (Laniwati, 1999)
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2.2 Struktur Zeolit

Zeolit merupakan mineral alami aluminosilikat yang terhidrasi. Kerangka dasar
struktur zeolit terdiri dari unit-unit tetrahedral (AlO,)> dan (SiO4)* yang saling
berhubungan melalui atom oksigen. Rumus umum yang didefinisikan oleh
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) untuk zeolit adalah:
Mym [(AlO2)x (SiOz)y] .w H,0. Kation M dengan valensi m menetralkan muatan
negatif pada kerangka aluminosilikat, dimana x dan y adalah bilangan tetrahedral
[AlO,]> dan [SiO4]* dan w adalah bilangan mol dari molekul air yang dapat
dihilangkan dengan pemanasan tanpa mengakibatkan perubahan dalam struktur
kerangka. Biasanya perbandingan y/x antara 1 sampai 5, tetapi bisa mencapai 10
sampai 100 untuk zeolit dengan kandungan silika yang tinggi (Breck, 1974).
Perbandingan Al:Si akan menentukan kerapatan muatan di dalam kristal. Jika
perbandingan besar maka dalam struktur kerapatan muatan akan tinggi,
molekulnya polar dan kemampuan untuk mengikat molekul besar akan

bertambah, dengan kata lain kapasitas tukarnya tinggi (Komar, 1985).

Gambar 2.3 Tetrahedral alumina dan silika (TO,) pada struktur zeolit
(Rakhmatullah, dkk., 2007)
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Tetrahedron TO4 (T = Si atau Al) merupakan unit pembangun primer
(Primary Building Units, PBU) yang dapat digabungkan dengan berbagai cara
untuk membentuk unit pembangun sekunder (Secondary Building Units, SBU).
Contohnya struktur cincin-4 (dibangun oleh 4 unit TO,4), ganda cincin-4
(dibangun oleh dua cincin-4) dan sebagainya. Penomoran SBU dihubungkan
dengan jumlah ikatan tetrahedron TO,. Beberapa unit pembangun sekunder (SBU)
ditunjukkan dalam Gambar 2.5 (Baerlocher, 2001).

Di dalam setiap jenis SBU, atom T ditunjukkan sebagai titik dan berada
diakhir garis atau berada di penjuru tetrahedron, sedangkan atom O ditunjukkan
sebagai garis dan berada di tengah-tengah garis diantara dua titik T. Unit
pembangun sekunder ini boleh berikatan dengan beberapa cara untuk membangun
struktur baru yang akan menghasilkan berbagai kerangka zeolit. Setiap bangunan
baru mempunyai ukuran pori yang berbeda, tergantung dari SBU yang bergabung.
Penggabungan 24 tetrahedron silika dan alumina akan membentuk sangkar

sodalit, yang mempunyai dua bentuk muka yaitu tetragon dan heksagon.

noCr 0
g

T £
@@Xg;

Spiro-5

Gambar 2.4 Satuan pembangun sekunder dalam zeolit (Baerlocher, 2001)
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Terdapat dua macam bentuk keasaman yaitu keasaman Brgnsted dan
Lewis. Keasaman Brgnsted merupakan ion hidrogen yang menyeimbangkan
muatan negatif dalam kerangka zeolit akibat kehadiran [AlO,]*". Keasaman Lewis
akan terbentuk apabila hasil pembentukan dari asam Bregnsted dipanaskan pada
suhu tinggi (500 °C), penambahan air pada kristal zeolit bila bereaksi dengan
kation AI** akan membentuk gugus asam Al-OH sehingga air akan keluar dan
terbentuk ion Al terkoordinasi, dan menghasilkan asam Lewis yang kuat (Smart
dan Moore, 1993).

2.3 Zeolit Mordenit

Mordenit merupakan mineral zeolit yang langka, dengan rumus empiris
(Ca,Nay,K;)Al,Si;0024.7H,0 dan sistem kristalnya ortorombik. Mordenit adalah
jenis zeolit alam dengan rasio Si/Al yang tinggi sehingga mordenit memiliki
stabilitas termal yang tinggi untuk dehidrasi terjadi pada range 80-4000 °C
(Rahmawati, 2008). Zeolit alam jenis mordenit merupakan jenis zeolit yang
memiliki kandungan Si sedang dengan perbandingan Si/Al = 5 yang termasuk

sangat stabil (Hapsari, 2006).
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Dilihat dari strukturnya, setiap kerangka atom berada di sebelah rongga
cincin 12 atau 8. Struktur menyebabkan semua atom aluminium dan anion atau
situs asam yang bergabung dengannya berada pada dinding rongga dan dapat
dicapai oleh spesies reaktan yang melaluinya (Augustine, 1996). Rongga dan
saluran pada mordenit membuat molekul jenis ini mampu digunakan sebagai
adsorben, penukar ion dan katalisator (Dyer, 1988).

2.4  Aktivasi Zeolit

Aktivasi merupakan proses peningkatan mutu zeolit alam dengan cara
mengurai pengotor-pengotor yang menutupi permukaan eksternal dan pori-pori
zeolit yang dimaksudkan untuk memperbesar kemampuan zeolit baik dari segi
daya katalisis, adsorben maupun pertukaran ion (Fatimah, 2000). Adapun proses
aktivasi zeolit alam dapat menggunakan dua cara, yaitu aktivasi fisika dan aktivasi
Kimia.

Aktivasi fisika merupakan proses pemanasan zeolit yang dilakukan pada suhu
sekitar 300-400°C, baik secara kontak langsung (dengan udara panas) maupun
secara kontak tidak langsung (sistem vakum) (Sugiarti dan Amiruddin, 2008).
Perlakuan tersebut bertujuan untuk menguapkan air kristal yang terperangkap di
dalam pori-pori zeolit, sehingga luas permukaan internal pori akan meningkat.
Sedangkan aktivasi kimia merupakan pereaksi kimia yang dapat dipergunakan
untuk proses aktivasi zeolit antara lain: H,SO4, HCI, NaOH, HNO; (Sugiarti dan
Amiruddin, 2008). Prinsip dari aktivasi kimia adalah penambahan pereaksi
tertentu sehingga didapatkan pori-pori zeolit yang aktif (Fatimah, 2000). Tujuan

aktivasi kimia adalah membersihkan dan memperluas permukaan pori, membuang
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senyawa pengotor, mengatur kembali letak atom yang dapat dipertukarkan
(Sugiarti dan Amiruddin, 2008).

Aktivitas zeolit sebagai katalis ditentukan oleh situs asam bronsted yang
berasal dari gugus hidroksil dalam struktur pori zeolit. Gugus hidroksil ini
biasanya dibentuk dengan pertukaran amonium atau kation polivalen diikuti
dengan kalsinasi (Dyer, 1988). Mekanisme pembentukan asam Brgnsted melalui
pertukaran dengan amonium atau ion polivalen adalah sebagai berikut:

» Pertukaran dengan ion ammonium:

NaZ Ok NH4+ () — NH.Z e T Na* (aq)
NH4Z ©) (Kalsinasi) NH3 © + HZ ©)

» Pertukaran dengan ion polivalen:

—>
NaZs) + M(H20)"aq) +— M(H20)""Z5) + n Na'aq)
M(HzO)n+ Z(s) (Kalsinasi) MOH(n-l)(s) + HZ(S)
M* M*
/O\Si/O\AI/O\Si/o\Al/o\Si/O
Larutan A NVANNVANY \
NH:NOs NH,* Zeolit
NHa
/ \ / AI \Si/O\AI/U\Sl/O
/N /N /N /N N
H+ H’

/\/\/\/\/\/

Pemanasan /\/\ /\ /\ /\

Gambar 2.6 Proses pertukaran ammonium dengan kation yang ada pada zeolit
(Banon dan Suharto, 2008)

Suharto, dkk., (2007) telah melakukan pembuatan dan karakterisasi katalis
bifungsional dari zeolit alam dengan menggunakan logam Cr, Ni, dan Ti. Katalis

zeolit bifungsional ini telah berhasil dibuat dengan cara aktivasi zeolit alam

19



menggunakan larutan amonium nitrat dan larutan asam klorida. Hasil karakterisasi
SEM dari zeolit setelah dilakukan aktivasi memiliki perbedaan morfologi
permukaan. Zeolit alam yang belum diaktivasi menunjukkan morfologi
permukaan dengan karakter rapuh dan amorf. Sedangkan zeolit alam yang telah
diaktivasi dengan amonium nitrat maupun asam klorida memiliki lamelar-lamelar
yang berlapis, dan disela-sela lamelar tersebut terdapat banyak rongga pori dengan
ukuran yang berbeda-beda. Morfologi permukaan zolit alam maupun yang sudah

diaktivasi dapat dilihat pada Gambar 2.7 dan 2.8.

a

Gambar 2.8 Analisis SEM zeolit alam teraktivasi menggunakan larutan amonium nitrat

Suharto (2007) telah melakukan aktivasi zeolit alam menggunakan larutan
NH4NO3; dan HCI 2 M dan dilakukan pengadukan 4 jam tanpa pemanasan
sehingga dihasilkan H-zeolit alam. Laniwati (1999) juga telah melakukan aktivasi

terhadap zeolit alam dengan menggunakan larutan HCI 2 N. Rodiansono, dkk.,
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(2007) juga telah melakukan aktivasi zeolit alam menggunakan larutan amonium
klorida 10 % dan dilakukan pemanasan pada suhu 90 °C selama 12 jam. Hasil
penelitian mennujukkan keasaman zeolit yang telah diaktivasi yaitu 2,55 mmol/g
dan luas permukaan spesifik 26,96 m%/g.
2.5  Pengembanan Logam dengan Metode Impregnasi

Pengembanan logam merupakan salah satu usaha yang dilakukan pada
zeolit untuk meningkatkan keaktifan dari zeolit. Pengembanan logam-logam
tersebut pada zeolit akan mendistribusikannya secara merata pada permukaan
pengemban, sehingga menambah luas permukaan spesifik sistem katalis secara
keseluruhan (Trisunaryanti, dkk., 2005). Pengembanan logam pada zeolit juga
dapat meningkatkan selektivitas katalis (Satterfield, 1980). Trisunaryanti (1991),
Suharto (2007) dan Kalangit (1995) melaporkan bahwa logam-logam transisi
seperti logam Cr, Pt, Ni, Pd, Ti dan Mo baik untuk diembankan pada zeolit alam.
Menurut Hegedus (1987) logam-logam yang diembankan ke dalam zeolite akan
menyebabkan luas permukaan relatif besar, yang pada akhirnya akan
memperbesar luas kontak antara katalis dengan reaktan, sehingga reaksi berjalan

cepat.

2.6 Karakterisasi
2.6.1 X-ray Diffraction (XRD)
Difraksi sinar-X merupakan suatu metode analisis yang didasarkan pada

interaksi antara materi dengan radiasi elektromagnetik sinar-X yaitu pengukuran
radiasi sinar-X yang terdifraksi oleh bidang kristal. Penghamburan sinar-X oleh
unit-unit pada kristal, akan menghasilkan pola difraksi yang digunakan untuk

menentukan susunan partikel pada pola padatan (Goldberg, 2004).
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Difraksi sinar-X merupakan bentuk metode menggunakan radiasi
elektomagnetik dengan panjang gelombang pendek yang sesuai dengan jarak
antar atom atau bidang kristal. Prinsip kerja difraksi sinar-X adalah sinar-X
dihasilkan dari tabung sinar-X yang terjadi akibat adanya tumbukan elektron-
elektron yang bergerak sangat cepat dan mengenai logam sasaran, elektron ini
membawa energi foton yang cukup untuk mengionisasi sebagian elektron di kulit
K (1s), sehingga elektron yang berada pada orbital kulit luar akan berpindah dan
mengisi orbital 1s dengan memancarkan sejumlah energi berupa sinar-X. Radiasi
yang dihasilkan orbital K ke orbital lain disebut sinar-X deret K, dimana K1
adalah eksitasi elektron ke kulit L. K2 adalah eksitasi elektron ke kulit M.
Demikian juga untuk K3 dan seterusnya (Ewing, 1985).

Spektroskopi XRD selain digunakan untuk mengidentifikasi fasa kristalin
dalam material dengan cara menentukan parameter struktur kisi serta dapat
digunakan untuk mendapatkan ukuran partikel. Dasar dari penggunaan XRD

untuk mempelajari Kisi Kristal adalah persamaan Bragg (Aji dan Anjar, 2009):
NA=2.d.SIN 0. .o Pers.1
Keterangan:

A adalah panjang gelombang sinar-X yang digunakan,

d adalah jarak antara dua bidang kisi,

0 adalah sudut antara sinar datang dengan bidang normal, dan

n adalah bilangan bulat yang disebut sebagai orde pembiasan.
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Identfikasi spesies dari pola difraksi didasarkan pada posisi garis (dalam 0
dan 20) dan intensitas relatifnya. Harga 26 ditentukan oleh harga d. Dengan
bantuan persamaam Bragg, maka harga d dapat dihitung dari panjang gelombang
yang diketahui dan sudut terukur. Intensitas garis tergantung pada jumlah dan
jenis pusat atom pemantul yang ada pada setiap lapisan. Identifikasi kristal
dilakukan secara empiris dimana diperlukan data standar mengenai harga d dan
garis intensitas dari senyawa murni. Dengan mengukur intensitas dari garis
difraksi dan membandingkannya dengan standar maka analisi kuantitatif dari

campuran kristal dapat dilakukan (Skoog dan West, 1980).

Intensitas { counta/aaz)

]
B e ] 3 i 0 60

Gambar 2.9 Spektrum XRD zeolit alam asal Malang, Jawa Timur
(Laniwati, 1999)

Zeolit alam Malang terdiri atas berbagai jenis senyawa zeolit. Berdasarkan
pola difrkatogram sinar X gambar 2.9 seperti yang diambil dari bank data JCPDS-
ICDD NO.22-1340 untuk mordenit sintesis, menunjukkan bahwa komponen
utama zeolit alam Malang adalah mordenit (Laniwati, 1999). Hal ini diperkuat

dengan difraktogram hasil penelitian dari savitri dan veronica (2005). Secara jelas
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dapat diketahui berbagai posisi puncak-puncak khas berada pada rentang sudut

difraksi (20) antara 20-45 ° yang ditunjukkan dari difraktogram Gambar 2.10.

Gambar 2.10 Difraktogram X-Ray Diffraction (XRD) mordenit
(Savitri dan Veronica, 2005)

Penjumlahan peak intensity (counts) untuk kedua spektrum tersebut
dengan posisi puncak yang simetrik sama. Hasil perhitungan menunjukkan bahwa
% kristalinitas Mordenit zeolit alam Malang sebesar 44,1 % yang berarti
kandungan MOR dalam zeolit alam Malang relatif tinggi (Setiadi dan Pertiwi,
2007).

2.6.2 Luas Permukaan Menggunakan Metode Adsorpsi Methylene blue

Zeolit merupakan Kkatalis yang sangat berguna yang menunjukkan
beberapa sifat penting yang tidak ditemukan pada katalis amorf tradisional.
Katalis amorf hampir selalu dibuat dalam bentuk serbuk untuk memberikan luas
permukaan yang besar sehingga jumlah sisi katalitik semakin besar. Keberadaan
rongga pada zeolit memberikan luas permukaan internal yang sangat luas

sehingga dapat menampung 100 kali molekul lebih banyak daripada katalis amorf
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dengan jumlah yang sama. Peranan sifat fisikokimiawi material katalis yang
mendukung mekanisme Katalisis heterogen seperti luas permukaan spesifik
ditunjukkan dengan konversi total dan aktivitas katalitik yang lebih besar pada
penggunaan SiO,-zeolit dibandingkan dengan penggunaan zeolit alam (Fatimah,
2006). Zeolit memiliki bentuk kristal yang teratur dengan rongga yang saling
berhubungan ke segala arah yang menyebabkan luas permukaan zeolit sangat
besar sehingga sangat baik digunakan sebagai penambah sisi aktif zeolit (Sutarti
dan Rachmawati, 1994).

Menurut Hegedus (1987) logam-logam yang diembankan ke dalam zeolit
akan menyebabkan luas permukaan relatif besar, yang pada akhirnya akan
memperbesar luas kontak antara katalis dengan reaktan, sehingga reaksi berjalan
cepat. Menurut Trisunaryanti (1991) dan Kalangit (1995) logam-logam transisi
seperti logam Cr, Pt, Ni, Pd, Mo dan transisi telah diteliti sebagai logam
yangdiembankan pada zeolit alam dengan hasil yang baik. Setyawan (2002)
menambahkan, dalam penelitian sebelumnya telah diketahui luas permukaan
spesifik untuk zeolit Malang adalah 183,78 m?g. Sehingga jika dilakukan
modifikasi diharapkan akan didapatkan luas permukaan yang lebih baik dan
meningkatkan guna dari zeolit alam.

Penentuan luas permukaan menggunakan metode Methylene blue terdapat
tiga tahapan vyaitu, tahap penentuan panjang gelombang maksimum dari
Methylene blue, tahap pembuatan kurva kalibrasi dan tahap penentuan konsentrasi
Methylene blue yang terserap. Banyaknya molekul Methylene blue yang dapat

diadsorpsi sebanding dengan luas permukaan biosorben (Riesthandie, 2010).
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Pengukuran absorbansi dilakukan dengan menggunakan spektrofotometer
UV-Vis, hal ini dikarenakan metilen biru adalah senyawa berwarna. Menurut
Yudi (2011), warna dari Methylene blue disebabkan oleh perpanjangan sistem
konjugasi, dimana hal ini dapat terjadi karena sistem konjugasi akan mengecilkan
jarak antara tingkat energi dasar ke tingkat energi tereksitasi. Jarak yang kecil ini
menyebabkan energi yang diperlukan untuk melakukan eksitasi elektron dari
keadaan dasar ke keadaan yang lebih tinggi (keadaan eksitasi) akan berkurang,
sehingga akan menyebabkan panjang gelombang sinar Uv-Vis yang diperlukan
dalam terjadinya serapan akan meningkat (Underwood, 2002). Pengukuran
serapan dari suatu zat dalam analisis kuantitatif secara spektrofotometer dilakukan
pada panjang gelombang maksimum. Data yang diperoleh dari pengukuran
panjang gelombang maksimum metilen biru diperlukan untuk pengukuran
konsentrasi Methylene blue dalam proses model adsorpsi oleh zeolit.

Rianto (2012) telah melakukan pengukuran luas permukaan Ti-zeolit alam
Malang dengan variasi konsentrasi TiO, 0,1 M; 0,2 M; dan 0,3 M. Adapun hasil
luas permukaan spesifik zeolit modifikasi yang terbaik dalam setiap konsentrasi
dapat dilihat dalam Tabel 2.2.

Table 2.2 Luas permukaan karakterisasi adsorpsi Methylene blue
Konsentrasi Ti dalam zeolit alam  Luas Permukaan

Malang (M) (m/gram)
0,1 23,159
0,2 23,365
0,3 21,530

Sumber: Rianto (2012)
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2.7  Semikonduktor TiO, Sebagai Material Fotokatalis

Fotokatalitik adalah suatu proses transformasi kimia yang melibatkan
katalis dan unsur cahaya secara bersama dalam melangsungkan dan mempercepat
proses transformasi yang terjadi (Afrozi, 2010). Reaksi fotokatalitik dalam
tahapan mekanismenya sama dengan reaksi katalitik konvensional. Namun yang
membedakan dalam reaksi fotokatalitik ialah aktivasi katalis berupa aktivasi oleh
foton, sedangkan reaksi Katalitik jenis konvensional ialah aktivasi Kkatalis
dilakukan secara termal (Afrozi, 2010).

Suatu bahan dapat dijadikan fotokatalis jika memiliki daerah energi
kosong yang disebut energi ambang (band gap energy). Berdasarkan pengertian
tersebut, semikonduktor merupakan bahan yang dapat berfungsi sebagai
fotokatalis karena memiliki band gap yang terletak diantara batas pita konduksi
dan pita valensi. Proses fotokatalisis pada permukaan semikonduktor dapat
dipahami seperti ditunjukkan oleh Gambar 2.11. Jika suatu semikondutor tipe-n
dikenai cahaya (hv) dengan energi yang sesuai atau yang lebih besar, maka
elektron (e") pada pita valensi akan berpindah ke pita konduksi, dan meninggalkan
lubang positif (hole, disingkat sebagai h*) pada pita valensi. Sebagian besar
pasangan e dan h* ini akan berekombinasi kembali, baik di permukaan atau di
dalam partikel bulk. Sementara itu sebagian pasangan e dan h* yang lain dapat
bertahan sampai pada permukaan semikondutor. Dimana h* dapat menginisiasi
reaksi oksidasi dan e  akan menginisiasi reaksi reduksi zat kimia yang ada

disekitar permukaan semikonduktor (Gunlazuardi, 2001).
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Gambar 2.11 Skema proses fotoeksitasi pada suatu bahan semikonduktor

(Licciulli, 2002)

Semikonduktor yang berbeda memiliki level pita energi yang berbeda.
Secara termodinamika, level energi pita konduksi (Ecg) didefinisikan sebagai
ukuran kekuatan reduksi elektron pada semikonduktor, sedangkan level energi
pita valensi (Eyvg) didefinisikan sebagai ukuran kekuatan oksidasi hole. Semakin
tinggi potensial pita valensi semikonduktor maka semakin tinggi kekuatan
oksidasi hole. Semikonduktor yang memiliki level potensial yang tinggi akan
mampu  mendegradasi  senyawa-senyawa organik yang berbeda-beda.
Semikonduktor yang memiliki band gap kecil memiliki spektrum absorpsi yang
cocok dengan spektum emisi sinar matahari. Namun, semikonduktor yang
memiliki band gap kecil, umumnya tidak memiliki potensial valensi yang tinggi

(Palupi, 2006).

28



O — Vacuum

-2 -
. — Ga P
= | GaaAs cds
— -4 - T CdSe
S
= e v etk bl e
dc) . 1.4 2.25
Ll L 1.7 2.5

-6 —

—al

|

SicC
ZnO WO TiOg
T 3.0 T
3.2
’Ls_a 3.2

nl

E(NHE)
~

O (H /MY

Gambar 2.12 Energi Band Gap dari beberapa semikonduktor didalam larutan elektrolit
pH =1 (Linsebliger dkk, 1995).

Salah satu fotokatalis yang sering digunakan adalah TiO,, karena memiliki

aktivitas fotokatalis yang lebih tinggi dibandingkan dengan fotokatalis lain seperti

Zn0O, CdS, WO3; dan SnO, dan memiliki kestabilan kimia yang besar, toksisitas

rendah serta relatif murah (Rahman, 2008). Berikut ini adalah kelebihan TiO,

dibandingkan bahan semikonduktor yang lainnya (Othmmer dan Kirk, 1995):

1. Secara umum memiliki aktivitas fotokatalis yang lebih tinggi dari pada

fotokatalis lain seperti ZnO, CdS, WNO3 dan SnO,.

. Bersifat inert dalam reaksi.

Mampu menyerap cahaya ultraviolet de

Mempunyai sifat stabil dalam cahaya (fotostabil).

ngan baik.

Memiliki kemampuan oksida yang tinggi, termasuk zat organik yang sulit

terurai sekalipun seperti haloaromatik, polimer, herbisida dan pestisida.
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Salah satu faktor yang mempengaruhi aktivitas fotokatalis TiO, yakni bentuk
kristalnya (Gunlazuardi, 2001). Katalis TiO, memiliki 3 macam bentuk Kristal
yaitu anatas, rutile dan brookite. Akan tetapi hanya anatas dan rutil saja yang

keberadaannya di alam cukup stabil.

Gambar 2.14 Struktur Kristal rutile TiO, (Licciulli, 2002).

Dimana dilaporkan aktivitas fotokatalis terbaik adalah anatas. Bentuk
kristal anatas, memiliki luas permukaan serbuk yang lebih besar serta ukuran
partikel lebih kecil dibandingkan bentuk kristal rutil. Serta energi band gap anatas
lebih besar dibandingkan rutil sehingga memiliki aktivitas fotokatalik yang lebih
tinggi (Licciulli, 2002). Perbedaan struktur kristal TiO, anatas dan rutil dapat

dilihat pada Tabel 2.3.
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Tabel 2.3 Perbandingan Sifat dari Struktur Kristal TiO, anatas dan TiO, rutil

Faktor Perbedaan Anatas Rutil
Band gap energy (Eg), Ev 3,2 3,1
Massa jenis (p), g/cm® 3,830 4,240
Jarak Ti-Ti, A 3,97 dan 3,04 3,57 dan 2,96
Jarak Ti-O, A 1,934 dan 1,980 1,949 dan 1980
a=3,784 a=4,593

Parameter Kisi c=9,515 ¢ =2,959

Sumber: Palupi. (2006)

Kemampuan fotoaktivitas semikonduktor TiO, juga dipengaruhi oleh
morfologi, luas permukaan, Kristanilitas dan ukuran partikel. Kristalinitas material
yang tinggi akan memberikan fotoaktif lebih tinggi. Kristanilitan yang tinggi juga
memberikan harga Eg (band gap energy) yang lebih tinggi sehingga akan
dihasilkan luas permukaan aktif yang lebih besar yang mengakibatkan
fotoaktifitasnya lebih efektif.

Penggunaan fotokatalis TiO, tanpa adanya material pengemban dapat
menimbulkan permasalahan yakni terjadinya disintering sehingga akan
mengganggu proses degradasi, waktu relatif lama dan meningkatnya biaya seiring

dengan bertambahnya konsentrasi TiO, yang digunakan.

2.8 Methylene blue.

Methylene blue adalah senyawa berwarna hijau kehitaman yang memiliki
absorpsi maksimum pada panjang gelombang 667,86093 nm. Nama lain dari
Methylene blue adalah 3,7-bis (dimetilamino)-phenothiazine klorida (Stecher,

dkk., 1986). Methylene blue merupakan zat warna kationik yang memiliki rumus
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molekul Ci6H1gN3SCI, dengan massa molar 319,85 g/mol. Struktur Methylene

blue dapat dilihat pada Gambar 2.15:

cr
(CH LN 57 N(CHs),

Gambar 2.15 Struktur Methylene blue

Pada temperatur kamar Methylene blue berbentuk serbuk padat dan
berwarna biru ketika dilarutkan dalam air. Satu gram Methylene blue dapat larut
dalam 25 mL air, 65 mL alkohol, dan berbentuk padatan dalam klorofom.
Penggunaan Methylene blue saat ini sudah cukup luas, antara lain pada bidang
industri, kimia, biologi, dan kesehatan. Dalam bidang industri Methylene blue
digunakan secara luas pada industri tekstil, plastik, kertas, dan kosmetik. Hal
tersebut dikarenakan Methylene blue mudah diperoleh dan harganya yang relatif
murah. Methylene blue merupakan zat warna dasar yang penting dalam proses
pewarnaan seperti pewarnaan kulit, kain mori, kain katun, dan tannin. Dalam
bidang kimia Methylene blue digunakan sebagai reagen serta indikator redoks.
Pada bidang biologi, Methylene blue digunakan sebagai pewarna pada penelitian
bakteorologi, serta pada bidang kesehatan dapat digunakan sebagai antiseptik,
agen antihemoglobin dan penangkal racun sianida. Luasnya penggunaan
Methylene blue dalam bidang industri, kimia, biologi, dan kesehatan,
memungkinkan timbulnya masalah pecemaran lingkungan terutama perairan

karena Methylene blue sangat mudah menjadi polutan (Alawiyah, 2012).
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Methylene blue memiliki efek berbahaya untuk kesehatan manusia karena
jika terkena paparan metilen biru dengan konsentrasi yang tinggi dapat
menyebabkan iritasi pada kulit jika tersentuh, detak jantung cepat, muntah,
penyakit kuning, sianosis jika terhirup, jaringan nekrosis pada manusia serta
bersifat karsinogenik (Hamdaoui dan Chiha, 2006). Berdasarkan bahaya yang
ditimbulkan maka Methylene blue yang diperbolehkan di lingkungan relatif
rendah. Menurut Keputusan Menteri Lingkungan Hidup vyaitu Kep-
51/MENLH/10/1995 tentang baku mutu limbah cair, konsentrasi maksimum
Methylene blue yang diperbolehkan yaitu 5-10 mg/L. Hal tersebut mendorong
dilakukannya pengembangan metode untuk menurunkan konsentrasi zat warna
Methylene blue sehingga aman untuk dibuang ke perairan.

Berbagai metode untuk penanganan limbah zat warna telah dilakukan,
antara lain biodegradasi, koagulasi-flokulasi, adsorpsi, dan fotodegradasi. Proses
biodegradasi dilakukan dengan bantuan bakteri. Beberapa jenis bakteri yang telah
digunakan untuk merombak zat warna adalah konsorsium bakteri dengan bantuan
glukosa sebagai sumber karbon, bakteri fakultatif Sphingomonas sp. BN 6 dengan
bantuan enzim flavin reduktase, bacillus cereus, bacillus subtilis, staphylococcus
aureus dan escherichia coli (Sastrawidana, dkk., 2008). Hasil penelitian pada
umumnya menyatakan bahwa metode biodegradasi memberikan efisiensi
penurunan zat warna yang relatif tinggi yaitu mencapai 96,94 %. Manurung, dkk
(2004) telah melakukan perombakan zat warna azo reaktif, secara aerob maupun
anaerob. Dalam metode tersebut, proses aerob dapat memutuskan ikatan kromofor

azo yang ditandai dengan hilangnya zat warna secara visual, untuk konsentrasi
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rendah yaitu sekitar 1,1-2,2 mg/L. Pada umumnya proses biodegadasi cukup
efektif namun proses ini cukup rumit, membutuhkan jumlah bakteri yang banyak
dan hasil peruraiannya kemungkinan masih bersifat toksik sehingga memerlukan
pengolahan lebih lanjut. Selain itu beberapa limbah zat warna resisten untuk
didegradasi secara biologis (Nandiyanto, 2008). Hendrasari (2001) juga telah
melakukan proses koagulasi dan flokulasi untuk menurunkan konsentrasi zat
warna pada limbah industri tekstil dengan menggunakan koagulan PAC
(polialuminium Kklorida). Dalam metode ini digunakan banyak bahan kimia
sehingga memerlukan biaya yang mahal. Selain itu proses ini akan menghasilkan
lumpur (sludge) dalam jumlah yang relatif besar. Sehingga lumpur yang
dihasilkan pada akhirnya akan menimbulkan masalah baru dan harus dilakukan
pengolahan lebih lanjut antara lain penghilangan zat warna Methylene blue
menggunakan SiO,-Montmorillonit (Hanapi, 2006).

Metode adsorpsi merupakan salah satu metode penghilangan limbah
secara kimia fisika. Adsorpsi Methylene blue tersebut dilaporkan berlangsung
efektif dengan persentase penurunan sebesar 99,96 % pada waktu 24 jam.
Luhurningtyas (2006) telah melakukan adsorpsi Methylene blue dengan
menggunakan Al,O3" montmorillonit. Hasil penelitian tersebut menunjukkan
bahwa Al,O3” montmorillonit mempunyai kemampuan adsorpsi yang lebih tinggi
dibandingkan dengan montmorillonit. Metode adsorpsi ini relatif sederhana
namun dapat memberikan hasil samping berupa limbah padat dari adsorben yang

telah jenuh oleh polutan sehingga harus dilakukan regenerasi.
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Salah satu alternatif untuk mengatasi hal tersebut adalah dengan metode
fotodegradasi menggunakan semikonduktor berupa titanium dioksida. Metode
tersebut efisien dalam mendegradasi senyawa organik dalam fase cair dan gas
untuk menjadi senyawa sederhana, misalkan limbah tekstil yang mengandung
karbon, hidrogen, nitrogen, sulfur dan halogen akan terdegradasi menjadi CO,,
H,0, anion NO3’, SO, dan halida.

2.8.1 Fotodegradasi

Limbah cair yang berasal dari industri tekstil merupakan salah satu bentuk
limbah yang sangat berbahaya karena zat warna tekstil umumnya dibuat dari
senyawa azo dan turunannya yang merupakan gugus benzena. Diketahui bahwa
gugus benzena sangat sulit didegradasi, kalaupun dimungkinkan dibutuhkan
waktu yang lama. Senyawa azo bila terlalu lama berada di lingkungan, akan
menjadi sumber penyakit karena sifatnya karsinogen dan mutagenik (Christina,
2007). Menjadi perhatian bersama bagi kita untuk kembali mengingat firman

Allah SWT. Surat Ar-Ruum ayat 41:

Oysin g plad Tslee (o1 omng addl) QAT (il &0 Ly 00T 51 3 3l S
Artinya: “Telah nampak kerusakan di darat dan di laut disebabkan karena
perbuatan tangan manusia, supaya Allah merasakan kepada mereka sebahagian
dari (akibat) perbuatan mereka, agar mereka kembali (ke jalan yang benar)”.
Ayat di atas mengingatkan kepada seluruh umat manusia, bahwa segala

bentuk kerusakan yang ada di bumi ini merupakan akibat kesalahan manusia itu

sendiri, dan diharapkan dengan adanya kerusakan atau musibah, manusia bisa
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sadar akan perbuatan yang mereka lakukan sehingga mereka bisa kembali kepada
tuntunan agama.

Hikmah yang terkandung dalam ayat di atas menganjurkan kita untuk terus
mencari bentuk penanggulangan atas kerusakan-kerusakan, yang dalam hal ini
ialah pencemaran limbah tekstil berupa zat pewarna. Kita ketahui bahwa banyak
sekali metode konvensional dalam menangani limbah tersebut, mulai dari metode
koagulasi-flokulasi dan metode adsorpsi. Hendrasari (2001) telah melakukan
proses koagulasi dan flokulasi untuk menurunkan konsentrasi zat warna pada
limbah industri tekstil dengan menggunakan koagulan PAC (Polyaluminium
klorida). Dalam metode ini digunakan banyak bahan kimia sehingga memerlukan
biaya yang mahal. Selain itu proses ini akan menghasilkan lumpur (sludge) dalam
jumlah yang relatif besar. Sehingga lumpur yang dihasilkan pada akhirnya akan
menimbulkan masalah baru dan harus dilakukan pengolahan lebih lanjut. Pada
metode adsorpsi, metode tersebut relatif sederhana dan efektif namun tidak dapat
menghilangkan toksisitas melainkan hanya memindahkan zat warna ke dalam
padatan adsorben, apabila adsorben telah jenuh maka akan menjadi limbah padat
baru (Slamet, 2008).

Menurut Gunlazuardi (2001) mengatakan bahwa fotodegradasi adalah
suatu proses kombinasi reaksi fotokimia yang memerluakan unsur cahaya dan
katalis untuk mempercepat terjadinya transformasi kimia, dengan pencahayaan
sinar UV (A <405 nm). Transformasi tersebut terjadi pada permukaan katalis yang
katalisnya disebut sebagai fotodegradasi. Prinsip fotodegradasi adalah adanya

loncatan elektron dari pita valensi ke pita konduksi pada logam semikonduktor
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jika dikenai suatu energi foton. Loncatan elektron ini menyebabkan timbulnya
hole (lubang elektron) yang dapat berinteraksi dengan pelarut (air) membentuk
radikal OH (*HO) yang merupakan oksidator kuat. Elektron pada pita konduksi
akan bereaksi dengan oksigen di lingkungan menghasilkan radikal superoksida
(*O2-) yang bersifat sebagai reduktor. Radikal bersifat aktif dan dapat terus
terbentuk sehingga bereaksi dan menguraikan senyawa organik target (Fatimah
dan Wijaya 2005). Fotodegradasi merupakan salah satu metode AOPs (Advanced
Oxidation Processes). Karakteristik AOPs adalah pembentukan radikal bebas
yang sangat aktif, terutama radikal hidroksil (OH") (Litter, 1999; Malato, 2003).
Bahan yang dapat dijadikan fotodegradasi merupakan semikonduktor yang
mampu mengadsorp foton.

Fotodegradasi heterogen didefinisikan sebagai proses katalisis dimana satu
atau lebih tahapan reaksi berlangsung dengan kehadiran pasangan electron-hole
yang dihasilkan pada permukaan bahan semiokonduktor yang dialuminasi oleh
cahaya pada tingkat energi yang sesuai. Adapun prosesenya dapat dilakukan
dalam berbagai media, yaitu organik murni fase cair dan larutan encer.

Proses keseluruhan yang terjadi pada reaksi katalisis heterogen, baik yang
diaktivasi secara termal (katalisis konvensional) maupun yang diaktivasi dengan
cahaya (fotodegradasi) adalah sebagai berikut (Fogler, 1999):

a. Transfer massa reaktan dalam fase fluida (cair atau gas) ke permukaan katalis.
b. Adsorpsi reaktan ke permukaan katalis.
c. Reaksi dalam fase teradsorpsi.

d. Desorpsi produk dari permukaan.

37



e. Pemindahan produk (transfer massa) dari daerah antar permukaan (interfasa).

Reaksi fotodegradasi mempunyai sifat yang khusus bola dibandingkan dengan
reaksi lainnya. Sifat khusus tersebut meliputi (Sofyan, 1998):

a. Reaksi fotodegradasi menggunakan daya oksidasi yang sangat tinggi.

b. Reaksi fotodegradasi merupakan reaksi permukaan.

c. Reaksi fotodegradasi terjadi melalui radiasi sinar UV.

Semikonduktor adalah bahan yang memiliki daerah energi kosong (void
energy region) yang disebut celah pita (band gap) yang berada diantara konduktor
dan isolator. Banyak jenis bahan semikonduktor yang tersedia secara komersial
tetapi hanya sedikit yang cocok dipakai sebagai fotodegradasi dalam menguraikan
berbagai polutan organik. Kriteria yang diperlukan bahan semikonduktor sebagai
katalis adalah (Litter, 1999):

a. Bersifat fotoaktif

b. Mampu memanfaatkan cahaya tampak atau ultraviolet dekat
c. Bersifat inert secara biologis dan kimiawi

d. Bersifat fotostabil (stabil terhadap cahaya)

e. Murah dan mudah didapatkan

f. Tidak larut dalam reaksi

Katalis semikonduktor untuk proses fotodegradasi terdiri dari jenis oksida
dan sulfida. Katalis semikonduktor termasuk jenis oksida contohnya TiO,, Fe;Os3,
Zn0O, Sn0O,, dan WOj3;, sedangkan yang termasuk jenis sulfida contohnya CdS,

CusS, dan ZnS (Hermann, 1999; Toyoda, 2000).
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Bahan semikonduktor ini memiliki energi celah pita, yaitu daerah kosong
yang memanjang dari puncak pita valensi terisi (filled valency band) hingga dasar
pita valensi yang kosong (vacant conduction band), yang cukup untuk dieksitasi
oleh sinar ultraviolet (sinar UV) atau sinar tampak, dan potensial reduksi anatar
valance band (vb) dan conduction band (cb), dapat menghasilkan rangkaian
reaksi oksidasi dan reduksi. Besarnya celah energi antara pita valensi dan pita
konduksi tersebut akan menentukan tingkat populasi termal dari pita konduksi
atau dengan kata lain tingkat konduktivitas listrik dari semikonduktor tersebut.
Celah pita tersebut mendefinisikan sensivitas panjang gelombang dari
semikonduktor yang bersangkutan terhadap radiasi (Hermann, 1999; Toyoda,
2000).

Menurut Hoffman, dkk., 1995 dalam Mukaromah (2004) bahwa sebagai
fotodegradasi, spesies aktif dari TiO, dalam larutan berair adalah >TiOH.
Keberadaan > TiOH dapat dilihat dari persamaan reaksi berikut:
>TiOH, (pKa/1) S TiOH+H" +epKa;=4,5
>TiOH (pKa/2) = TiO+H* pKa = 8,9
Dari persamaan reaksi diatas menunjukkan bahwa >TiOH stabil pada pH 4,5
sampai pH 8.

Fotodegradasi yang berupa oksida logam seperti TiO, mampu menyerap
radiasi antara fotodegradasi dengan air. OH® ini merupakan oksidator yang kuat
sehingga dapat merugikan fenol dan turunannya secara cepat. Fotodegradasi
terjadi saat berlangsung transfer muatan radikal OH® ke dalam zat organic

(Hoffmann, dkk., 1997), yang dapat dituliskan sebagai berikut:
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a. Pembentukan pembawa muatan oleh foton (cahaya)
TiOy+ hv — > Ti™ OH + hy, + o’
b. Trapping pembawa muatan
hw' +>Ti"V OH — (>Ti'V OHe)"
ew +>Ti"V OH — (>Ti" OH)
e + STiV — > i
c. Rekombinasi pembawa muatan.
ew + (Ti"V OHe)" — >Ti'"Y OH
hw'" + (>Ti" OH) — >Ti'"V OH
d. Transfer muatan antar muka
(>Ti"V OHe)*+ Red — >Ti'"Y OH + Rede*
€y + Oks — >Ti"V OH + Okse
Keterangan:
> TiOH = bentuk terhidrat dari TiO,
Red (reduktant) = pendonor electron
Oks (oksidant) = akseptor electron
(>Ti"V OHe)* = permukaan dari penjebakan hy," (radikal ® OH)
(>Ti"" OH) = permukaan dari penjebakan eg,
Houas, dkk., (2001) melakukan penelitian dalam mendegradasi Methylene
blue dengan fotokatalis TiO2 dengan hasil akhir fotodegradasi berupa senyawa
atau kation dan anion yang ramah lingkungan. Berikut skema fotodegradasi pada

Methylene blue:
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Gambar 2.16 Fotodegradasi Senyawa Methylene blue dengan TiO, (Houas, 2001)

Berikut mekanisme reaksi fotodegradasi terhadap Methylene blue (Houas, 2001):
1. Oksidasi air oleh hole

(H,O & H" +OH) + h* > H" + OH®

2. Pembentukan hydroperoxide radikal

Oyqte — 0"

0,* + H+ — HO,*

2HO,®* — H,0, + 0,

H,0, + e— — OH—+ OH*®

3. Pemecahan ikatan C-S+=C oleh OH® menjadi

R-S'=R + OH®* — R-S(=0)-R + H"

OH?® menyerang Methylene blue

NH,—CgH3(R)-S(=0)-CeHs—R + OH®*— NH,—CgHa—R + SO, CeHs—R
Terbentuknya SO,*~ dari SO,—CgHa—R
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SO,-C¢Hs—R + OH®* — R-CgH4—SO3H

R-CgH4~SOzH + OH®*—R-CgH,* + SO,* + 2H"
Terbentuknya NH;" dari NH,—C¢Hs—R

R-Cg¢Hs—NH; + OH®*— R-CsHs—OH + NH,*

NH,* + H®* — NH;

NH; + H* — NH,*

Dekarboksilasi oleh reaksi photo Kolbe menjadi CO,
R-CgHs—N(CHs), + OH®* — R—CgH4-N(CH3)-CH,* + H,0
R-CgHs~N(CH3)-CH,* + OH®* — R-C¢H;~N(CH3)-CH,OH

R—C6H4—N(CH3)—CH20H + OH® — R—C6H4—N(CH3)—CH.—OH + H,O R—CgH4—
N(CH3)-CH®-OH + OH®— R-CgHy~N(CHs)-CH(OH),

— R-CgH4—N(CH3)-CHO + H,0

R—CsH4—N(CH3)-CHO + OH® — R—CgH,~N(CH3)-C*=0 + H,0
R—CsH4—N(CH3)-C*=0 + OH® — R—C¢H,~N(CH3)-COOH
R—CgH4—N(CH3)-COOH + h" — R—C¢Hs—N°*~CHs-COO™ +H"

Proses fotodegradasi banyak diaplikasikan untuk penghilangan atau
pendegradasian polutan cair menjadi senyawa yang lebih ramah lingkungan,
misalnya untuk pengolahan fenol. Suatu teknologi yang didasarkan pada iradiasi
fotodegradasi semikonduktor seperti titanium dioksida (TiO,), seng oksida (ZnO)
atau cadmium sulfide (CdS) yang tergolong sebagai fotodegradasi heterogen
(Hermann, 1999; Toyoda, 2000).

Madhu, dkk., (2007) melaporkan bahwa proses fotodegradasi zat warna
(limbah) akan menghasilkan CO,, H,O, dan asam-asam mineral. Hal ini
disebabkan oleh TiO, merupakan semikonduktor dengan struktur elektronik yang
khas yaitu memiliki pita valensi dan pita konduksi yang kosong sehingga ketika

dikenai sinar matahari maka akan mengalami eksitasi elektron dari pita valensi ke
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pita konduksi yang menjadikan TiO, sebagai oksidator kuat sehingga dapat

mendegradasi senyawa organik menjadi CO; dan air.

2.9  Penambahan Anion Anorganik Dalam Proses Fotodegradasi

Dalam meningkatkan pengaruh degradasi terhadap proses fotodegradasi,
Zhang (2005) dalam penelitiannya menjelaskan bahwa adanya penambahan anion
pada proses fotodegradasi dan fotoelektrokatalisis dapat mempengaruhi konstanta
laju degradasi. Adanya konsentarasi anion yang berlebih menyebabkan sebagian
anion tidak teradsorpsi dan dapat membentuk senyawa radikal yang dapat
mempercepat degradasi zat warna. Anion anorganik dapat berupa ion klorida,
nitrat, bikarbonat, sulfat, persulfat dan klorat.

Palupi (2006) melakukan penelitian tentang degradasi Methylene blue
menggunakan metode fotokatalisis dan fotoelektrokatalisis dengan penambahan
hidrogen peroksida secara bervariasi pada kaca konduktif ITO (Indium Tin
Oxide). Hasil yang diperoleh adalah persentase degradasi Methylene blue sebesar
84,19 %, tercapai pada pH optimum yaitu pH 11.

Suyata dan Mardiyah (2012) dalam penelitiannya menggunakan
penambahan anion berupa hidrogen peroksida secara bervariasi pada TiO,-zeolit
dalam mendegradasi zat warna congo red. Dalam penelitian tersebut menjelaskan
bahwa persentase dekolorisasi kongo merah mencapai kondisi optimum pada pH
4 dengan persentase dekolorisasi sebesar 98,87 %. Hal ini menunjukkan bahwa
degradasi zat warna congo red mencapai kondisi optimum pada pH asam. Hal ini
terjadi karena pada pH yang tinggi (basa) hidrogen peroksida akan terdekomposisi

menjadi H,O dan O,. Besi dalam suasana asam lebih mudah teroksidasi
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dibandingkan dalam suasana basa. Semakin banyak besi yang teroksidasi, maka
semakin banyak H,O, yang tereduksi menjadi radikal OH. Semakin banyak
radikal OH yang terbentuk, maka semakin banyak zat warna terdegradasi (Peters,
dkk., 2001).

Penambahan H,O, dapat meningkatkan konsentrasi radikal hidroksil.

Radikal ini dapat menghambat rekombinasi berdasarkan reaksi (Palupi, 2006):
H,O,+e — OH + OH
H.O, mempunyai dua fungsi dalam proses degradasi, yaitu H,O, selain mengikat
electron sehingga terjadi pemisahan muatan juga berfungsi membentuk radikal
OH-.
H,0,+ 0y — OH +OH + 0O,

Wardhani (2013) juga menggunakan penambahan anion berupa ion
persulfat pada TiO,-zeolit dalam mendegradasi zat warna methyl orange. Pada
penelitian tersebut dilakukan penambahan ion persulfat secara bervariasi, dan
diperoleh hasil bahwa laju fotodegradasi meningkat seiring dengan meningkatnya
konsentrasi ion persulfat. Hal tersebut menunjukkan bahwa adanya penambahan
ion persulfat ini mampu menangkap eksitasi elektron dari pita valensi ke pita
konduksi (e, sehingga terbentuk radikal pengoksidasi berupa SO,* yang
bereaksi dengan H,O dan menjadi radikal pengoksida berupa OH® dan akan
menyerang senyawa methyl orange. Berikut persamaan reaksinya (Wardhani,
2013);

S:08” +€w — SO~ +S0,"

SO, +H,0 —  SOZ+OH*+H"
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Penambahan persulfat semakin banyak maka dihasilkan radikal
pengoksidasi yang banyak pula sehingga mempercepat reaksi degradasi methyl
orange. Hal ini sesuai dengan beberapa penelitian yang telah dilakukan bahwa

penambahan persulfat dapat meningkatkan konstanta laju degradasi zat warna.
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BAB Il
METODE PENELITIAN

3.1 Tempat dan Waktu Penelitian

Penelitian ini dilakukan di Laboratorium Kimia Anorganik Universitas
Islam Negeri Maulana Malik lbrahim Malang, Laboratorium Kimia Anorganik
Insitut Teknologi Sepuluh November Surabaya dan Laboratorium sentral
Universitas Negeri Malang, pada bulan Maret - Mei 2014.
3.2 Alat dan Bahan
3.2.1 Alat

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah: seperangkat alat
gelas, neraca analitik, pengaduk magnet, desikator, cawan porselin, oven, spatula,
pemanas listrik, tanur, pH meter, spektrofotometer UV-Vis, lampu UV, botol dan
hidrotermal tipe Teflon dan X-Ray Diffractometer (XRD)-6000 3 kW Shimadzu.
3.2.2 Bahan

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah: zeolit alam
Malang, titanium dioksida (TiO;) anatase, methylen blue, NaNOs (p.a), etanol, pH
indikator universal, kertas saring whatman 42, dan alumunium foil.
3.3 Tahapan Penelitian

Tahapan dalam penelitian ini adalah sebagai berikut:
1. Preparasi zeolit alam
2. Aktivasi zeolit alam
3. Modifikasi TiO,-zeolit alam dengan metode impregnasi basah

4. Karakterisasi TiO,-zeolit alam menggunakan XRD (X-Ray Diffraction).
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5. Proses fotodegradasi

6. Analisa data

3.4. Prosedur Penelitian

3.4.1 Preparasi Sampel (Trisunaryanti, dkk., 2005)

Zeolit alam Malang halus sebanyak 250 gram diayak dengan ukuran 120
mesh, kemudian direndam dalam 500 mL air bebas ion (akuades) sambil diaduk
dengan pengaduk magnet selama sehari semalam (24 jam) pada suhu kamar
(x25°C), disaring dan endapan yang diperoleh dikeringkan dalam oven pada suhu
100 °C selama 24 jam.

3.4.2 Aktivasi Zeolit (Suharto, dkk., 2007)

Padatan zeolit kering ini dicampur dengan larutan NH;NO3; 2 M dengan
perbandingan berat zeolit: volume larutan NH4;NOj3 adalah 1:2. Campuran diaduk
secara kontinyu selama 4 jam tanpa pemanasan. Campuran disaring dan dicuci
dengan aquades sampai pH filtrat netral (pH 7). Padatan yang diperoleh
dipanaskan pada suhu 110 °C dalam oven selama 12 jam.

3.4.3 Pembuatan Komposit TiO,-Zeolit Alam Malang Dengan Metode

Hidrotermal (Rianto, 2012)

Serbuk H-Zeolit yang sudah dikalsinasi diambil sebanyak 10 g H-zeolit
dicampur dengan 20 mL larutan yang mengandung ion logam TiO, dengan
konsentrasi 0,2 M. Campuran diaduk selama 2 jam, kemudian dimasukkan dalam
botolTeflon dan dipanaskan pada suhu 90 °C dalam oven selama 12 jam, setelah
dingin dilakukan penyaringan. Selanjutnya semua sampel zeolit terdispersi TiO,

dikalsinasi pada suhu 500°C selama 4 jam.
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3.4.4 Karakterisasi
3.4.4.1 Karakterisasi Dengan X-Ray Diffraction (XRD)

Karakterisasi dengan XRD dilakukan terhadap sampel zeolit alam hasil
modifikasi TiO,-zeolit Alam. Mula-mula cuplikan dihaluskan hingga menjadi
serbuk yang halus, kemudian ditempatkan pada preparat dan dipress dengan alat
pengepres. Selanjutnya ditempatkan pada sampel holder dan disinari dengan
sinar-X pada sudut 2 6 sebesar 5-60° dan kecepatan scan 0,02 °/detik dan A = 1,54

A

3.4.5 Proses Fotodegradasi
3.4.6.1 Penentuan panjang gelombang maksimum methylen blue (MB)

Larutan metylen blue 5 ppm diukur pada panjang gelombang 600 — 680
nm dengan interval panjang gelombang 5 nm. Panjang gelombang yang
memberikan serapan maksimum merupakan panjang gelombang maksimum.
3.4.5.2 Penentuan waktu operasional

Larutan Methylene blue 5 ppm diukur pada menit ke 0, 1, 2, 3, 4, 5 dan 6
dengan spektronik 20 pada panjang gelombang maksimum. Kemudian dibuat
kurva yang menyatakan hubungan antara waktu operasional (sumbu x) dan
absorbansi (sumbu y).
3.4.5.3 Penentuan kurva baku pada T optimum

Dibuat seri larutan baku Methylene blue dengan konsentrasi 1, 2, 3, 4, 5, 6,
7 dan 8 ppm, kemudian dibuat kurva hubungan antara konsentrasi dengan

absorbansi.
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3.4.5.4 Pengaruh variasi jumlah penambahan TiO,-Zeolit terhadap persen

degradasi Methylene blue (Wardhani, dkk., 2013)

Sebanyak 12,5 mg TiO,-zeolit dimasukkan ke dalam erlenmeyer,
kemudian ditambahkan larutan methylen blue 15 mg ppm dan larutan H,O, 2 M
sebanyak 5 mL. Selanjutnya larutan disinari lampu UV (Sankyo, 10 watt, 315-380
nm) selama 100 menit. Selanjutnya dilakukan prosedur yang sama untuk variasi
penambahan TiO,-zeolit dengan berat 25; 50 dan 75 mg.
3.4.5.5 Pengaruh variasi konsentrasi H,O, terhadap konstanta laju degradasi

serta lama penyinaran terhadap degradasi Methylene blue.

Dari prosedur pada point 3.4.5.4 diperoleh data penambahan TiO,-zeolit
dengan konsentrasi terbaik. Selanjutnya pada jumlah TiO,-zeolit terbaik
dilakukan variasi penambahan H,0O, dengan konsntrasi 0,5; 1; 1,5 dan 2 M. Dari
konsentrasi H,O; tersebut diambil 5 mL, kemudian ditambahkan 25 mL larutan
methylen blue 15 ppm dengan pH 11. Selanjutnya larutan disinari dengan lampu
UV (Sankyo, 10 Watt, 315-380 nm) dengan variasi lama penyinaran 20, 40, 60,

80 dan 100 menit.

Lampu UV

Kayu ——

Aluminium Foil

=0

Magnetic Stirrer
Gelas Beaker
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Gambar 3.1 Rangkaian Reaktor Uji Fotodegradasi

3.4.6 Analisis Data

1. Kurva standar ditentukan dengan persamaan regresi y = ax + b.

2. Data dari kurva perbandingan antara variasi konsentrasi hydrogen H,O, dan
waktu lama penyinaran diperolen dengan konstanta laju fotodegradasi
methylen blue, ditentukan dengan persamaan In = Co/Ct dari methylen blue 15

ppm dalam berbagai variasi konsentrasi H,O,. Rumusnya sebagai berikut:

- % T pers.2
O ol -2 pers.3
In C—Co o Kl pers.4
keterangan :

dc

== Laju degradasi methylen blue (Molar/menit)
Co= Konsentrasi awal methylen blue (dalam Molar)

C = Konsentrasi methylen blue setelah waktu t (Molar)
t = waktu (dalam menit)

k = tetapan kelajuan degradasi ( dalam menit ™)

3. Konsentrasi yang diperoleh kemudian dihitung presentase degradasi (%D)

methylen blue menggunakan rumus sebagai berikut :

Co—Ct

Presentase Degradasi (%D) = -

XT100% coveiiiiiiiii, pers.5
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Preparasi Sampel

Preparasi zeolit alam Malang dilakukan menggunakan ayakan 120 mesh
untuk menghasilkan ukuran partikel yang seragam dan luas permukaan yang besar
kemudian dilakukan perendaman dengan akuades dan diaduk dengan magnet
stirrer selama 24 jam untuk menghilangkan pengotor. Selanjutnya disaring dan
endapan yang diperoleh dikeringkan untuk menghilangkan pengotor dan
kandungan air. Preparasi dilakukan untuk menghasilkan ukuran partikel seragam
dan luas permukaan yang semakin besar, menghilangkan pengotor dan kandungan

air (Mutngimaturrahmah, dkk., 2010).

4.2 Aktivasi Zeolit Alam dengan NH;NO3

Zeolit alam hasil preparasi masih banyak mengikat logam alkali, alkali
tanah seperti K, Ca, Fe, Cu, Ni, Zn dan persenyawaan lainnya (Botianovi, 2012),
sehingga perlu dilakukan proses aktivasi zeolite alam secara kimia untuk
mengurangi kandungan logam, membersihkan permukaan pori, dan mengatur
kembali letak atom yang dipertukarkan (Syafii, dkk., 2010). Selain itu, aktivasi
zeolit juga dapat menghilangkan jenis kation tertentu, molekul air pada rongga,
dan memperbesar volume pori sehingga zeolite alam yang telah teraktivasi

memiliki daya kerja yang tinggi.
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Aktivasi zeolit alam diawali dengan menambahkan NH4NO3; 2 M ke dalam
zeolite alam kering. Penggunaan NH4NO3; dalam proses aktivasi zeolit alam
terletak pada keefektifan bahan tersebut sebagai pengganti ion-ion pada zeolit,
khususnya ion logam alkali/alkali tanah. Berdasarkan penelitian Banon dan
Suharto (2008), lemahnya ikatan ion-ion logam alkali/alkali tanah pada zeolit
memungkinkan ion tersebut digantikan oleh NH;NOjz;  Rosdiana (2006)
mengatakan bahwa penambahan garam NH;NO; bertujuan sebagai penukar
kation, sehingga ion “pengganggu” yang terdapat dalam zeolite dapat disubstitusi

dengan NH," yang terdapat pada permukaan zeolit.

Adsorpsi  kation ammonium terjadi pada permukaan dengan gugus
hidroksil pada zeolit dan kombinasi muatan positif dari kation amonium dan
muatan negatif pada permukaan zeolit. Adapun mekanisme reaksi pertukaran ion

ammonium dengan zeolite secara singkat adalah sebagai berikut:
Zeolit-M*™ + NH,Y ——» M™ + Zeolit-NH,"

Menurut Banon dan Suharto (2008), pemanasan suhu tertentu
menyebabkan ion ammonium pada permukaan zeolit terurai dan melepaskan
molikul amoniak, sehingga zeolite dipenuhi oleh ion-ion hydrogen pada
permukaan strukturnya. Penggunaan amonium terletak pada sifat lemahnya ikatan
ion-ion logam alkali/alkali tanah yang dapat digantikan pada permukaan zeolit.
Pertukaran kation yang terikat pada zeolit dengan ammonium dapat dilihat pada

Gambar 4.1.
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Gambar 4.1 Skema pertukaran kation antara ammonium dengan kation zeolit
(Sumarlin, 2007)

Model sederhana mekanisme penukar ion logam dengan ammonium pada
zeolite alam secara skematis disajikan pada Gambar 4.2 yang menggambarkan
bahwa ion-ion NH," dari larutan ammonium nitrat menggantikan posisi logam-
logam alkali pada permukaan zeolite alam. Pertukaran ini berlangsung secara
bertahap dan sebanding dengan banyaknya kation yang tersedia, sehingga
semakin konsentrasi larutan ammonium nitrat yang digunakan dalam aktivasi
semakin banyak pula kation-kation logam alkali pada zeolite yang diganti oleh ion

ammonium.
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Gambar 4.2 Pergerakan ammonium sebagai bahan aktivasi zeolit

(Banon dan Suharto, 2008)

4.3 Pembuatan Komposit TiO,/Zeolit Alam Malang

Modifikasi digunakan untuk meningkatkan karakter zeolit terutama
aktivitas katalitiknya. Modifikasi dilakukan dengan pembuatan komposit
TiO,/Zeolit alam dengan menambahkan larutan titanium dioksida (c) 0,2 M pada
serbuk H-zeolit. Menurut Othmmer dan Kirk (1995), titanium dioksida (TiO,)
adalah material yang dikenal sebagai bahan Kkatalis didasarkan pada sifat
semikonduktornya. Titanium dioksida memiliki aktivitas fotokatalis yang lebih
tinggi dari pada fotokatalis lain seperti ZnO, CdS, WNOj3, dan SnO,, memiliki
stabilitas termal cukup tinggi, dan mampu menyerap cahaya ultraviolet dengan
baik. Konsentrasi logam yang digunakan didasarkan pada penelitian Rianto
(2012) yang melaporkan bahwa konsentrasi logam titanium terbaik untuk
memodifikasi zeolite alam Malang dengan menggunakan metode impregnasi

ditinjau dari kristalinitas, keasaman, luas permukaan spesifik dan pendispersian
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material titanium pada permukaan didapatkan pada penambahan larutan TiO,

dengan konsentrasi 0,2 M.

Proses hidrotermal sangat berpengaruh terhadap porositas dari suatu
sinteses padatan berpori. Reaksi yang terjadi dalam proseshidrotermal adalah
pembentukan inti kerangka zeolit yang pada proses kalsinasi nantinya akan
tumbuh sebagai Kristal (Barrer, 1982). Suharto, dkk (2007) melaporkan bahwa
waktu optimum yang digunakan untuk modifikasi adalah pemanasan selama 12
jam. Setelah proses hidrotermal zeolit modifikasi didiamkan selama 24 jam dalam

suhu ruang untuk meningkatkan derajat kristalinitas dari struktur zeolite

modifikasi.
M* Mt

(@) @) fe) o o o
Larutan TiO ~ \/Si< \/Al\/ \/Sl\/ \/AI/ \/si<

Zeolit Aktivasi

v TiO,
/ \ / A|/O\Si/O\AI/O\Si/O
/N /N /N /N /N

TiO,
/\/\/\/\/\/O

Kalsinasi / \ /\ /\ /\ / \

Gambar 4.3 Dugaan reaksi modifikasi zeolit menggunakan TiO;

Suharto, dkk (2007) melaporkan bahwa kalsinasi yang dilakukan pada
suhu 500 °C pada zeolit tidak akan mengalami sintering. Proses kalsinasi tidak
memberikan hasil yang jauh berbeda karena kalsinasi itu sendiri merupakan

perlakuan panas terhadap zeolit pada temperatur yang relatif tinggi dalam
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furnaceyang bertujuan menguapkan air yang terperangkap dalam pori-pori Kristal
zeolite, selain itu juga untuk menghilangkan zat organik yang dikandung zeolit.

4.4 Karaktrisasi
4.4.1 X-Ray Diffraction (XRD)

Karakterisasi XRD dilakukan pada zeolit teraktivasi, TiO,/zeolit dengan
perbandingan (93:3)% dan TiO,. Data difraktogram zeolite alam Malang dan
zeolite alam Malang modifikasi TiO, 0,2 M ditunjukkan pada Gambar 4.4.

Keterangan :

) = Puncak Zeolit teraktivasi

* = Puncak TiO2
o o | JI 0

) ¢
P e ie At oo @

l ~ Zeolit terdispersi TiO, }

o
o - 4l
i T ooﬂ)..;ut o

e o Y iy, 4 b VY VAW A b i il

Zeolit aktivasi '

Intensitas

~Tio, | *
JL* %, 1 ¥
L 1 1 " 1 " 1 1 1 1 1 1 J
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Gambar 4.4 Difraktogram komposit TiO,/Zeolit alam

Dari hasil penelitian pada komposit TiO,/Zeolit, puncak karakteristik dari
zeolit masih dapat dipertahankan (Tabel 4.1) dan seperti pada Gambar 4.4. yang
ditunjukkan dengan tanda segi Iimz‘ ). Sedangkan puncak karakteristik dari
Ti0O, anatas masih dapat dipertahankan (Tabel 4.1) seperti pada Gambar 4.4. yang

ditunjukkan dengan tanda bintang 3¢)
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Pada pendispersian TiO, anatas ke dalam zeolite, tidak merubah struktur
Kristal zeolit maupun TiO, anatas itu sendiri. Hal ini mengindikasikan bahwa
molekul TiO, dalam fasa anatas tidak terdispersi masuk jauh ke dalam pori-pori
zeolit dan tetap bertahan pada struktur kristalitnya. Difaktogram pada Gambar 4.4
menunjukkan bahwa masih terdapat puncak khas dari TiO, anatas dan zeolite
teraktivasi, sehingga dapat diketahui bahwa antara zeolite dan TiO, membentuk

system komposit.

Tabel 4.1 Puncak difratogram komposit TiO,/zeolit

TiO, Anatas Zeolit Komposit TiO;
Anatas/zeolit
Puncak Intensitas Puncak Intensitas Puncak Intensitas
51777 11,11 6,2133 19,17
12,6449 12,68 12,4252 13,98
18,8799 5,49 17,6352 4,04
19,8948 10,44 19,7179 11,61
20,9708 19,31 20,8439 19,03
22,1681 15,41 21,9987 15,60
23,6713 7,43 23,0000 3,71
25,3578 100,00 25,2737 22,94
26,7406 100,00 26,6004 100,00
27,5270 2,40 27,8956 40,45
28,0096 34,68 28,2443 11,75
30,6056 7,59 30,4345 8,59
31,5651 3,20 31,2876 4,86
35,1651 18,03 35,0797 8,36
36,6451 18,19 36,5571 8,27
37,8307 19,64 37,6855 3,34
38,6168 6,83 39,4606 4,46
42,5534 7,04 42,4643 6,78
48,0743 27,45 48,0278 5,75
50,2414 13,90 50,1078 13,31
53,9225 16,17 53,8816 3,93
55,0839 16,08 54,8581 3,23
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4.5 Proses Fotodegradasi

4.5.1 Penentuan Panjang Gelombang Maksimum Methylene blue

“dalam proses fotodegradasi terhadap zat warna Methylene blue diperlukan
data mengenai panjang gelombang dari Methylene blue. Panjang gelombang
tersebut digunakan dalam pengukuran konsentrasi Methylene blue sebelum dan
sesudah proses fotodegradasi. Selain kita juga dapat mengetahui persen dgradasi

dari Methylene blue.

Perlakuan diawali dengan penentuan panjang gelombang maksimum
terhadap larutan Methylene blue konsentrasi 5 ppm. Pengukuran absorbansi
dilakukan dengan menggunakan spektrofotometer UV-Vis. Hasil hubungan antara
serapan dan panjang gelombang diperoleh kurva yang ditunjukkan pada Gambar

4.5:

1.0 5401005

bs

< 0.5

0.0

600 650 700 750 800
Wavelength (nm)

Gambar 4.5 Kurva hubungan antara absorbansi dengan panjang gelombang
Methylene blue
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Pada Gambar 4.5 menunjukkan bahwa Methylene blue mempunyai
panjang gelombang penyerapan maksimal pada panjang gelombang 664 nm.
Penyerapan maksimum pada panjang gelombang tersebut menunjukkan bahwa
Methylene blue terletak pada daerah sinar tampak dengan warna komplementer
atau warna tmpak oleh mata yaitu warna biru, sedangkan warna serapan yang

dihasilkan adalah warna merah (Underwood, 2002).

4.5.2 Penentuan Waktu Operasional

Penentuan waktu operasional digunkan untuk pengukuran reaksi atau
pembentukan warna. Hal ini dilakukan untuk mengetahui waktu pengukuran yang
stabil. Penentuan kestabilan larutan kompleks Methylene blue terhadap waktu
dilakukan pada rentang waktu 10-90 menit dengan interval 10 menit pada panjang
gelombang maksimum. Pada perlakuan tersebut dapat ditentukan dengan
perbandingan antara waktu pengukuran dengan absorbansi. Pengaruh variasi

waktu terhadap absorbansi senyawa Methylene blue ditunjukkan pada tabel 4.2.

Tabel 4.2 Hubungan waktu pengukuran dengan absorbansi

Waktu (menit) Absorbansi
10 0,9853
20 0,9461
30 0,9135
40 0,8922
50 0,8871
60 0,8879
70 0,8891
80 0,8919
90 0,8793
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Dari data yang diperoleh pada Tabel 4.2 diketahui bahwa absorbansi
Methylene blue terjadi pada awal reaksi, absorbansi senyawa Methylene blue
menit ke-20 mengalami penuruan jika dibandingkan dengan menit k-10. Setelah
itu menit ke-30 mengalami penurunan yang signifikan sampai menit ke-40. Pada
menit ke 50 sampai 70 diperoleh absorbansi Methylene blue yang stabil.
Selanjutnya pada menit ke-80 dan ke-90 sudah tidak stabil. Semakin lama waktu
pengukuran, maka ada kemungkinan senyawa yang berwarna tersebut menjadi
rusak atau terurai sehingga intensitas warnanya menurun akibatnya absorbansi
juga rendah. Karena alas an inilah, maka perlu dilakukan pengukuran waktu

operasional.

4.5.3 Pembuatan Kurva Baku

Penentuan kurva baku dilakukan dengan menggunakan berbagai
konsentrasi larutan Methylene blue 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 dan 8 ppm. Pembuatan kurva
baku bertujuan untuk menentukan hubungan antara absorbansi dengan kensentrasi
Methylene blue. Berdasarkan hokum Lambert-Beer, intensitas yang diteruskan
oleh larutan zat penyerap berbanding lurus dengan konsentrasi larutan. Dari

perlakuan tersebut didapatkan kurva baku seperti pada Gambar 4.6:

60



1,8
1,6
14
1,2
1 y=0,1939x+0,0202
0,8 R%=0,9979
0,6
0,4
0,2

Abs

ppm

Gambar 4.6 Grafik hubungan konsentrasi Methylene blue dengan
absorbansi

Berdasarkan Gambar 4.6 ditunjukkan bahwa semakin besar konsentrasi
yang digunakan berbanding lurus dengan absorbansi. Hal ini sesuai dengan
Lambert-Beer. Hasil dari kurva baku tersebut didapatkan persamaan y = 0,1939x
+ 0,0202, dimana y adalah absorbansi dan x adalah konsentrasi Methylene blue.
Persamaan kurva baku ini dapat digunakan untuk menentukan konsentrasi larutan

Methylene blue hasil sisa fotodegradasi.

45.4 Pengaruh Variasi Jumlah Penambahan Komposit Terhadap Persen

Degradasi

Sebelum dilakukan penentuan pengaruh penambahan jumlah komposit
akan dilakukan pengukuran konsentrasi blanko Methylene blue 15 ppm yang
disinari sinar UV dan tanpa penyinaran sinar UV selama 100 menit terlebih

dahulu sebagai pembanding yang ditunjukkan pada Tabel 4.3.

Tabel 4.3 Perlakuan sampel pembanding yang disinari lampu UV selama 100

menit
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Perlakuan sampel  Konsentrasi Methylene blue (ppm) Persen

Awal Akhir Degradasl
Methylene blue tanpa 14,3105 4,3223 69,79%
uv
Methylene blue + UV 14,3105 2,8128 80,34%

Dari data Tabel 4.3 dapat diketahui bahwa Methylene blue yang disinari
lampu UV tanpa ada penambahan TiO,/Zeolit alam dan H,O; diperoleh persen
degradasi sebesar 80,34 %. Hal teresebut menunjukkan bahwa Methylene blue
yang hanya disinari lampu UV telah terjadi peroses degradasi. Sehingga pada
variasi penambahan komposit TiO,/Zeolit alam dan variasi konsentrasi
penambahan H,O, akan dikurangi dengan persen degradasi blangko (Methylene
blue yang hanya disinari lampu UV selama 100 menit) untuk diperoleh efektifitas

degradasi.

Pada variasi penambahan komposit TiO,/Zeolit alam yaitu 12,5; 25; 50;
dan 75 mg. pada setiap variasi komposit tersebut, diberikan penambahan larutan
H.0, 2M sebanyak 5 mL dan disinari lampu UV selama 100 menit. Pengaruh
variasi penambahan komposit terhadap Methylene blue 15 ppm ditunjukkan pada

Tabel 4.4:

Tabel 4.4 Pengaruh variasi penambahan komposit terhadap persen degradasi
Methylene blue dengan penambahan H,O, 2M dan penyinaran lampu UV selama

100 menit
Konsentrasi N
Variasi Perlakuan Methylene blue Persen  Efektifitas
(ppm) Degradasi  Degradasi
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Awal Akhir

H,0,2 M + MB Omg 14,3105 11,3321 20,81%  -48,89%
tanpa UV

H,0,2 M + MB + Omg 14,3105 10,2710 28,23%  -41,54%
uv

TiOy/zeolit + MB 125mg 14,3105 11,1723 21,93%  -48,40%
tanpa UV 25mg 14,3105 9,0304 36,89%  -32,90%

50mg 14,3105 4,6767 67,32% -2,47%

75mg 14,3105 1,5967 88,84% 19,05%

TiOy/zeolit+ MB+ 125mg 14,3105 10,2274 28,53%  -41,26%

uv 25mg 14,3105 5,0428 64,76% -5,03%

50 mg 14,3105 0,3579 97,49% 27,711%

75mg 14,3105 0,2857 98,00%  28,21%

TiOy/zeolit+ MB+  125mg 14,3105 9,0624 36,67%  -33,12%

H2,0,2 M tanpa 25mg 14,3105 5,8437 59,16%  -10,63%

uv 50mg 14,3105 1,0603 92,59% 22,80%

75mg 14,3105 1,2440 91,31% 21,25%

TiOy/zeolit+ MB+  125mg 14,3105 6,5518 54,22%  -15,57%

H20.2 M + UV 25mg 14,3105 2,7664 80,67% 10,88%

50mg 14,3105 1,6792 88,27% 18,48%

75mg 14,3105 0,2940 97,95% 28,16%

Berdasarkan Tabel 4.4 diperoleh absorbansi Methylene blue sisa
setelahdiberi perlakuan berupa variasi penambahan komposit sebesar 12,5; 25; 50;
dan 75 mg. Hasil fotodegradasi tanpa penambahan komposit TiO,/zeolit alam
diperoleh efektifitas degradasi -48,98%. Hal ini disebabkan oleh penambahan

H.0O, M menjadi penghambat degradasi terhadap Methylene blue.

Pada penambahan komposit TiO,/zeolit alam 12,5 mg tanpa UV diperoleh
efektifitas degradasi -48,40% dan TiO,/zeolit alam 12,5 mg menggunakan UV
sebesar -41,26%. Hasil degradasi yang diperoleh masih lebih kecil dibandingkan
dengan blangko Methylene blue yang hanya disinari UV selama 100 menit (lihat

Tabel 4.3). Hal tersebut menunjukkan penambahan komposit TiO,/zeolit alam
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12,5 mg masih terlalu sedikit, sehingga H,O, 2 M masih lebih dominan untuk

menjadi penghambat degradasi.

Semakin banyak penambahan komposit TiO,/zeolit alam dapat
meningkatkan efektifitas degradasi Methylene blue. Hal ini dapat ditunjukkan
dengan penambahan komposit terbanyak pada perlakuan ini yaitu 75 mg yang
diperoleh obserbansi sisa Methylene blue efektifitas degradasi sebesar 28,21%.
Adanya penambahan komposit TiO/zeolit alam meningkatkan persen degradasi
terhadap Methylene blue, hal ini dikarenakn dipermukaan zeolit terdapat

semikonduktor TiO, yang mampu menguraikan Methylene blue.

Adanya komposit berupa TiO; yang disinari UV dengan hv > Eg=3,2eV,
menyebabkan elektron (e) tereksitasi dari pita valensi ke pita konduksi,
meninggalkan hole (h) pita valensi yang berindikasi dengan air membentuk*OH,
sedangkan elektron akan mengadsorpsi O, dan H,O menghasilkan O, * dan *OH.

*OH menguraikan senyawa organic (Houas, 2001).

Proses  fotodegradasi  didasarkan pada iradiasi  fotodegradasi
semikonduktor TiO, yang tergolong sebagai fotodegradasi heterogen.
Fotodegradasi terjadi pada permukaan semikonduktor TiO, merupakan bahan
yang dapat berfungsi sebagai komposit karena memiliki band gap yang terletak di

antara batas pita konduksi dan pita valensi.




Gambar 4.7 Struktur Kristal TiO, anatas

Pada anatas setiap oktahedronnya mengalami kontak dengan delapan
octahedron tetangganya. Struktur kisi anatas memiliki daerah aktivasi yang tinggi
apabila terkena cahaya dan memiliki bandgap 3,2 eV dengan posisi tingkat energi
pita konduksi memiliki potensial reduksi sebesar kira-kira -1,0 Volt dan posisi
tingkat energi pita valensi mempunyai potensial oksidasi kurang dari +3,0 Volt.
Hal ini mengindikasikan bahwa hole pada permukaan TiO, merupakan oksidator
kuat, karena akan mengoksidasi spesies kimia lainnya yang mempunyai potensial
redoks yang lebih kecil, termasuk molekul air dan gugus hedroksil yang akan
menghasilkan radikal hidroksil. Kebanyakan zat organik mempunyai potensial

redoks yang lebih kecil dari potensial tersebut.

4.5.5 Pengaruh Variasi Konsentrasi H,O, Serta Lama Penyinaran Terhadap Persen

Degradasi Zat Warna Methylene blue

Penambahan senyawa anorganik berupa H,O, dalam proses fotodegradasi
Methylene blue dapat menghambat dan meningkatkan persen degradasi. Untuk itu
dilakukan variasi penambahan konsentrasi H,O, yaitu 0,5; 1,0; 1,5 dan 2,0 M,

kemudian pada masing-masing konsentrasi diberi lama penyinaran yang
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bervariasi yaitu 25: 50: 75 dan 100 menit. Hasil persen degradasi dari pengaruh
variasi konsentrasi H,O, serta lama penyinaran terhadap Methylene blue, akan
dikurangi dengan persen degradasi Methylene blue yang hanya disinari dengan
lampu UV agar diperoleh efektifitas degradasi. Hal tersebut ditunjukkan pada

Tabel 4.5.

Dari Tabel 4.5 di bawah ini dapat diketahui bahwa dari masing-masing
konsentrasi memiliki persen degradasi yang maksimum pada lama penyinaran
yang berbeda. Pada perlakuan tanpa pemberian H,O, diperoleh -efektifitas
degradasi sebesar 10,55%. Hal ini menunjukkan bahwa adanya penambahan
komposit 75 mg tanpa penambahan peroksida diperoleh efektifitas degradasi yang
lebih baik dibandingkan dengan blangko (Methylene blue yang hanya disinari

lampu UV selama 100 menit).

Tabel 4.5 pengaruh variasi konsentrasi H,O, dan lama penyinaran terhadap
degradasi Methylene blue dengan penambahan komposit TiO,/zeolite alam 75 mg.

Variasi Konsentrasi

Konsentrasi Menit Methylene blue Persen Efektifitas
Penambahan ke- (ppm) Degradasi Degradasi
H,0; Awal Akhir

75 mg komposit 100 14,3105 2,8128  80,34% 10,55%
tanpa H,0,

20 14,3105 0,2485  98,26% 28,47%

40 14,3105 0,0727  99,49% 29,70%

75 mg komposit +

0 0
0.5 M 60 14,3105 0,3553  97,52% 27,73%

80 14,3105 0,3207  97,76% 27,97%

100 14,3105 0,8515  94,04% 24,25%
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20 14,3105 0,1145  99,19% 29,40%

40 14,3105 0,2460  98,29% 28,50%

75 mg komposit + 60 143105 03368 9756%  27.77%

1LOM 80 14,3105 0,1598  98,88% 29,09%

100 14,3105 0,0588  99,59% 29,80%

20 14,3105 0,3708  97,41% 27,62%

40 14,3105 0,2718  98,10% 28,31%

75 mg komposit + 60 14,3105 0,5941  9584%  26,05%

15M 80 14,3105 0,2135  98,51% 28,712%

100 14,3105 0,0093  99,94% 30,15%

20 14,3105 0,0170  99,88% 30,09%

40 14,3105 0,3012  97,89% 28,10%

75mg komposit+2 6514 3105 03079 _ 97,85% __ 28,06%

M 80 14,3105 0,4162  97,09% 27,30%

100 14,3105 0,0464  99,68% 29,89%

Sedangkan pada penambahan H,0, 1,5 M diperoleh efektifitas degradasi
sebesar 30,15% pada lama penyinaran 100 menit. Hal tersebut mengindikasikan
bahwa penambahan H,O, berperan meningkatkan efektifitas degradasi terhadap
Methylene blue. Meskipun demikian, pada penambahan H,O, yang semakin
banyak dapat menyebabkan peran H,O, menjadi penghambat degradasi Methylene

blue.

Hal ini dikarenakan H,O, banyak tradsorpsi pada permukaan TiOy/zeolit
dan bereaksi dengan hy," menghasilkan HO,  sehingga menghalangi pembentukan
*OH pada permukaan komposit. H,O, dalam larutan juga bereaksi dengan *OH
membentuk HO,* namun kereaktifannya rendah dibandingkan *OH. H,0,
dengan jumlah berlebih menyebabkan sebagian peroksida tidak teradsorpsi
membentuk HO,* dan *OH, sehingga dapat menghambat degradasi zat warna.
H,0O, dengan konsentrasi tinggi dapat menurunkan degradasi zat warna, berikut

reaksinya (Palupi, 2006).
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H;0,+e ————> OH +*OH

H,0, +h'y, ————> Oy* +2H"

H,O,+hv ——— > 20H*

Ho0,+ H0 ——————> HO,* + OH ™ + HO*

O+H,O ———— 2HO*

2 HO.* + HO ———» HO, . HO, + 2H"

Tidak adanya penambahan komposit menyebabkan tidak terbentuknya OH
radikal sedangkan tidak adanya penambahan H,O, menyebabkan tidak
terbentuknya HO, radikal dan OH radikal yang keduanya dapat mengoptimalkan
proses fotodegradasi, karena OH radikal dan HO, radikal berperan dalam

menguraikan senyawa Methylene blue.

Dalam proses fotodegradasi selain adanya komposit, adanya penambahan
peroksida (H,O;) dapat mempengaruhi persen degradasi. Pada hasil penelitian ini
adanya konsentrasi peroksida (H,O;) yang berlebih menyebabkan sebagian
peroksida (H,O,) tidak teradsorpsi dan dapat membentuk senyawa radikal yang

dapat mempercepat degradasi pada Methylene blue.

45.6 Pemanfaatan TiO,/Zeolit Alam Malang Sebagai Fotodegradasi

Pewarna Methylene blue
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Dalam wusaha untuk mendegradasi zat pewarna Methylene blue
menggunakan komposit berupa TiO,/zeolit alam dan adanya penambahan (H,O5),
keduanya memiliki kemampuan yang berbeda dalam menguraikan Methylene

blue. Hal ini dilhami dalam surat al Hijr ayat 21 sebagaimana berikut:

pslan 3 V) 4130 Ly 4B DA Uie ) 60 0 )3
‘ - - - z =T =4
“Dan tidak ada sesuatupun melainkan pada sisi Kami-lah khazanahnya; dan

Kami tidak menurunkannya melainkan dengan ukuran yang tertentu”. Q.S. al
Hijr: 21.

Shihab (2003) menafsirkan bahwa Allah SWT. yang memiliki segala
sesuatu dan Dia-lah yang memiliki pebendaan sesuatu yang terdiri atas berbagai
macam dan ragamnya. Maka jelaslah bahwa Allah SWT telah menentukan segala
ciptaannya berdasarkan ukuran yang telah ditetapkan. Setiap ciptaan pasti
memiliki perbedaan antara satu dengan yang lain. Hal tersebut apabila
dihubungkan dengan hasil penelitian tentang manfaat penggunaan komposit yang
ditambahkan H,O, bahwa keduanya memiliki ukuran kemampuan tersendiri
dalam menguraikan zat pewarna Methylene blue. Penambahan komposit
(TiO,/zeolit alam) berbanding lurus dengan persen degradasi Methylene blue,
sehingga dari jumlah penambahan komposit 12,5; 25; 50 dan 75 mg diperoleh
persen degradasi terbesar pada penambahan 75 mg komposit. Akan tetapi berbeda
untuk penambahan H,O, semakin besar konsentrasi H,O, tidak menyebabkan
persen degradasinya semakin optimal. Karena H,0O, dengan konsentrasi rendah
dapat membantu mengoptimalkan persen degradasi dan pada konsentrasi rendah

dapat membantu mengoptimalkan persen degradasi dan pada konsentrasi yang
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lebih tinggi bisa menjadi penggalang untuk penguraian zat pewarna Methylene

blue.

Begitu juga kita sebagai manusia kita memiliki ukuran tersendiri dalam
mendekatkan diri kepada Allah SWT. Kita yang secara kebetulan memperoleh
titipan harta yang terlebih dari Tuhan akan mendapatkan ujian yang berbeda
dibandingkan dengan mereka yang miskin. Orang kaya dapat mendekatkan diri
dengan kekayaanya, akan tetapi tidak hanya dengan kekayaan saja kita dapat
mendekatkan diri kepada Allah SWT., bagi mereka yang miskin dapat
mendektkan diri dengan kesabaran dan selalu berikhtiar kepada Allah SWT. Allah
SWT. memiliki ukuran tersendiri bagi hamba-Nya agar tetap mampu beribadah
kepada-Nya. Tidak membeda-bedakan hamba-Nya berdasarkan harta, pangkat dan
kekuasaan akan tetapi derajat ketagwaan hamba-Nyalah yang menjadi ukuran

Allah SWT. mencintai dan mengasihi hamba-Nya.

Batas ukuran yang telah ditetapkan oleh Allah SWT apabila tidak
disyukuri oleh manusia, maka manusia tersebut, akan memperoleh kerugian di
akhirat kelak. Oleh karena itu, manusia yang bertaqgwa akan selalu menuju ridho-
Nya dengan menjadikan berpikir dan zikrullah sebagai citra dirinya dalam

menjalani kehidupan ini, meyakini Rab-nya hanya Allah SWT:

Sl e (s s & W 3 3 a5 cosaldl BlA T’“Teﬁj

| @

|
d‘}“ oyt&)weﬂ\jﬂj\jw\jm;% Lé_\l d:\j ‘5.{5’._1,;;

7o 3

Caladl &1y T &S a5 SIAT
“Sesungguhnya Tuhan kamu ialah Allah yang telah menciptakan langit dan bumi

dalam enam masa, lalu Dia bersemayam di atas 'Arsy. Dia menutupkan malam
kepada siang yang mengikutinya dengan cepat, dan (diciptakan-Nya pula)
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matahari, bulan dan bintang-bintang (masing-masing) tunduk kepada perintah-
Nya. Ingatlah, menciptakan dan memerintah hanyalah hak Allah. Maha Suci
Allah, Tuhan semesta alam.” Q.S. al A 'raf: 54.

Ar Riffa’i (1999) menjelaskan bahwa sesungguhnya dalam penciptaan
langit dan bumi yakni dalam hal ketinggian, keluasan langit, kerendahan,
ketebalan bumi, serta tanda-tanda kekuasaan yang besar yang terdapat pada
keduanya, baik baintang-bintang bergerak maupun yang diam, lautan, hutan,
pepohonan, barang tambang, serta manfaat berbagai jenis makanan, warna, dan
bau-bauan yang khusus, serta pergantian malam dan siang, semua itu merupakan
ketetapan Allah SWT. Ayat al Qur’an tersebut di atas mengingatkan kepada setiap
manusia berpikir untuk mengakui dan meyakini Rab adalah Allah SWT., pencipta

alam semesta serta seluruh perilakunya hanyalah Allah SWT.

Dari uraian di atas semoga semangat kita untuk mendekatkan diri kepada
Allah SWT., mampu kita lakukan dengan perihal penggalian akan manfaat dari
segala ciptaan-Nya. Agar kita mampu menjadi hamba Allah SWT. (Abdullah) dan
menjadi Khalifatullah, wakil Allah SWT. di muka bumi ini untuk menjaga dan

merawat ciptaan-Nya.

BAB V
PENUTUP

5.1 Kesimpulan

Hasil penelitian yang telah dilakukan dapat disimpulkan sebagai berikut:
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1. Karakterisasi zeolit alam terdispersi TiO, terbentuk puncak pada 26=25.2737.
37.6855. dan 48.0278°. Dan TiO, yang tersidpersi tidak terlalu dalam sehingga
tidak merusak struktur zeolit dan TiO».

2. Berdasarkan hasil penambahan variasi jumlah komposit (TiO,-zeolit)
diperoleh persen efektifitas degradasi maksimum sebesar 28,21% pada
penambahan komposit TiO-zeolit sebanyak 75 mg.

3. Berdasarkan hasil penambahan variasi konsentrasi H,O, diperoleh persen
efektifitas degradasi maksimum sebesar 30,15 % pada penambahan H,0, 1,5 M
dengan lama penyinaran 100 menit.

5.2  Saran

1. Perlu dilakukan penelitian lanjutan pengaruh logam pengemban lain pada
zeolit yang digunakan sebagai fotokatalis untuk mengetahui persen degradasi
yang lebih baik

2. Adanya penggunaan penambahan anion anorganik lain untuk mengetahui
kemampuan pembentukan radikal OH yang akan mengurai senyawa organik

seperti methylene blue.
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LAMPIRAN

Lampiran 1. Diagram Alir

Zeolit Alam Malang Halus

e Dicuci dengan akuades dan diaduk selam 24 jam serta disaring
¢ Dikeringkan pada suhu 100 °C selama 24 jam

v
Zeolit perparasi

e Ditambankan NH;NO3; 2 M dengan perbandingan berat zeolit;
Volume larutan NH;NOj3 adalah 1:2

¢ Diaduk secara kontinyu selama 4 jam tanpa pemanasan

e Disaring dan dicuci dengan aquades hingga pH netral

Zeolit Aktivasi

¢ 10 gram H-zeolit dicampur dengan 20 mL larutan yang mengandung ion
logam Ti dengan konsentrasi 0,2 M

e Diaduk selama 2 jam

¢ Dipanaskan pada suhu 90 °C selama 12 jam

e Disaring dan diatur selama 4 jam pada suhu 500 °C

Hasil

e Karakterisasi Karbon
e Analisa XRD

Fotodegradasi

e Penentuan panjang gelombang maksimum Methylene blue

¢ Penentuan waktu operasional

e Penentuan kurva baku

e Pengaruh variasi jumlah penambahan TiO,-Zeolit terhadap persen
degradasi

e Pengaruh variasi konsentrasi H,O, terhadap konstanta laju degradasi

] serta lama penyinaran terhadap degradasi Methylene blue.

Hasil
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Lampiran 2. Skema Kerja

1.

Preparasi sampel

Zeolit Alam

¢ Ditimbang 250 gram

e Direndam dalam aquades 500mL

¢ Diaduk dengan pengaduk magnet sehari semalam pada temperature
kamar

e Disaring

[ 1]

filtrat endapan

¢ Dikeringkan dalam oven pada temperature 100 °C selama 24
lam
Hasil

Aktivasi zeolit

Padatan Zeolit

¢ Ditumbuk

¢ Ditambahkan NH;NO3; 2 M dengan perbandingan berat zeolit :
Volume larutan (2:1)

¢ Diaduk secara kontinyu selama 24 jam tanpa pemanasan

e Disaring

[ |

filtrat endapan

¢ Dicuci dengan aquades sampai pH netral kemudian
dikeringkan pada suhu 110 °C selama 12 jam

H-zeolit

80



3. Modifikasi Ti-H-Zeolit Alam Malang dengan Metode Impregnasi

H-zeolit Aktivasi

e Diambil 10 gram

¢ Ditambah 20 mL larutan yang mengandung ion Ti 0,2 M

¢ Diaduk selama 2 jam tanpa pemanasan

¢ Dipanaskan pada suhu 90 °C selama 12 jam dalam botol hidrotermal
e Dikalsinasi pada suhu 500 °C selama 4 jam

Ti-H-zeolit

4. Karakterisasi Katalis Ti-H-Zeolit
a. Karakterisasi Katalis dengan X-Ray Diffraction (XRD)

Ti-H-zeolit

e Dikarakterisasi menggunakan teknik difraksi sinar-X dengan radiasi
Cu K, 40 kV dan 30 mA, 26 = 10-15° dan kecepatan scan 0,02/ detik

¢ Dikarakterisasi dengan XRD

Hasil

b. Analisis Scanning Electron Microscopy (SEM)

Ti-H-zeolit

¢ Ditempatkan sedikit sample holder SEM

¢ Ditempatkan pada mesin pelapis emas

¢ Ditempatkan pada instrumen SEM

e Dikocok kuat-kuat

¢ Diamati mikrografnya mulai perbesaran 5000-2000 kali hingga
terlihat ukuran dan bentuk partikel dengan jelas

Hasil
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5. Proses fotokatalis

a. Variasi pengaruh penambahan jumlah fotokatalis (TiO,-zeolit alam) terhadap
persen degradasi.

e Fotokatalis 12,5 mg

TiOz—ZeO“t

e Diambil 12,5 mg

¢ Ditambah larutan Methylene Blue 15 mg/L pH 11sebanyak 25 mL

e Ditambah larutan hidrogen peroksida (H,O;) konsentrasi 2 M
sebanyak 5 mL

e Larutan campuran tersebut disinari UV dengan variasi waktu selama

100 menit

Hasil

o Fotokatalis 25 mg

TiO,-zeolit

e Diambil 12 ,5 mg

¢ Ditambah larutan Methylen blue 15 mg/L pH 11 sebanyak 25 mL

¢ Ditambah larutan hidrogen peroksida (H,0,) konsentrasi 2 M
sebanyak 5 mL

e Larutan campuran tersebut disinari UV dengan variasi waktu selama
100 menit

Hasil
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o Fotokatalis 50 mg

TiOz—ZeO“t

e Diambil 50 mg

¢ Ditambah larutan Methylene blue 15 mg/L pH 11 sebanyak 25 mL

¢ Ditambah larutan hidrogen peroksida (H,0,) konsentrasi 2 M
sebanyak 5 mL

e Larutan campuran tersebut disinari UV dengan variasi waktu selama
100 menit

Hasil

o Fotokatalis 75 mg

TiOz—ZeO“t

e Diambil 75 mg

¢ Ditambah larutan Methylene blue 15 mg/L pH 11sebanyak 25 mL

¢ Ditambah larutan hidrogen peroksida (H,0,) konsentrasi 2 M
sebanyak 5 mL

e Larutan campuran tersebut disinari UV dengan variasi waktu selama
100 menit

Hasil

b. Pengaruh variasi konsentrasi hydrogen peroksida (H,0,) terhadap konstanta
laju degradasi serta lama penyinaran terhadap degradasi methylen blue.

e Hidrogen peroksida (H20,) 0,5 M

hidrogen peroksida (H,05)

e Diambil konsentrasi 0,5 M sebanyak 5 mL

¢ Ditambah larutan Methylene blue 15 mg/L pH 11 sebanyak 25 mL

e Ditambah TiO,-zeolit terbaik

e Larutan campuran tersebut disinari UV dengan variasi waktu 20,
40, 60,80 dan 100 menit.

Hasil
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Hidrogen peroksida (H,0,) 1 M

hydrogen peroksida (H,0,)

e Diambil konsentrasi 1 M sebanyak 5 mL

¢ Ditambah larutan Methylene blue 15 mg/L pH 11 sebanyak 25 mL
¢ Ditambah TiO,-zeolit terbaik

e Larutan campuran tersebut disinari UV dengan variasi waktu 20,
40, 60,80 dan 100 menit.

Hasil

Hidrogen peroksida (H,O,) 1,5 M

Hidrogen peroksida (H,O,)

e Diambil konsentrasi 1,5 M sebanyak 5 mL

e Ditambah larutan Methylene blue 15 mg/L pH 11 sebanyak 25 mL

e Ditambah TiO;-zeolit terbaik

e Larutan campuran tersebut disinari UV dengan variasi waktu 20,
40, 60,80 dan 100 menit.

Hasil

e Hidrogen peroksida (H20,) 2 M

Hidrogen peroksida (H20,)

e Diambil konsentrasi 2 M sebanyak 5 mL

e Ditambah larutan Methylene blue 15 mg/L pH 11 sebanyak 25 mL

e Ditambah TiO,-zeolit terbaik

e Larutan campuran tersebut disinari UV dengan variasi waktu 20,
40, 60,80 dan 100 menit.

Hasil
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Lampiran 3 Pembuatan Larutan

1. Membuat larutan ammonium nitrat 2 M (NH;NO3) 100 mL

_n _m

M= v Mol = "
— n _ m

2M = oot 0.2 mol = 80 gr/mol
n=2Mx 100 mL m = 0,2 mol x 80 gr/mol
n =200 mmol = 0,2 mol m = 16 gram
Keterangan :
M : Konsentrasi NHsNO; yang akan  V/ : volume NH;NO3 yang akan
dibuat dibuat
N : mol larutan NHs;NOs M : berat NH;NO3 yang ditimbang

Mr : berat jenis NH;NO3

Amonium Nitrat ditimbang sebanyak 16 gram, dilarutkan dengan akuades
sebanyak 20 mL dalam beaker glass hingga homogen. Kemudian larutan
dimasukkan dalam labu ukur 100 mL, ditambahkan akuades hingga tanda batas.

Kemudian dilakukan pengocokan hingga homogen.

2. Pembuatan larutan Titanium Dioksida (TiO,) 0,2 M 20 mL

M=2 Mol = -
v Mr
- n _ m
02M= 20 mL 0,004 mol = 80 gr/mol
n=0,2Mx20mL m = 0,004 mol x 8 gr/mol
n =4 mmol = 0,004 mol m = 0,32 gram

Titanium Dioksida ditimbang sebanyak 0,32 gram, dilarutkan dengan akuades
sebanyak 10 ml dalam beker gelas hingga homogen. Kemudian larutan
dimasukkan dalam labu ukur 20 mL, ditambahkan akuades hingga tanda batas.

Kemudian dilakukan pengocokan hingga homogen.
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3.3 Pembuatan larutan Methylene blue (MB)
3.3.1 Pembuatan larutan Methylene blue 100 ppm
Diketahui : [MB] yang diinginkan = 100 ppm
V R-B=1L
Ditanya : w Methylene blue yang dibutuhkan = ....?
Jawab:
Wyg = [MB] yang diinginkan x V MB
=100 mg/L x 1 L =100 mg
Cara pembuatannya :
Ditimbang padatan Methylene blue sebanyak 100 mg kemudian dilarutkan di
dalam 500 mL akuades. Diaduk larutan hingga homogen. Dimasukkan ke dalam

labu ukur 1 L kemudian ditambahkan akuades hingga tanda batas lalu digoyang

goyangkan.

3.3.2 Pembuatan larutan Methylene blue 1 ppm
M X V1 =M, X V;
100 ppm x V1 =1 ppm x 100 mL

Vi, = 100 ppmmL =1 mL
100 ppm
Cara pembuatan :

Larutan stok Methylene blue (100 ppm) dipipet sebanyak 1 mL kemudian
dipindahkan ke dalam labu ukur 100 mL. Ke dalam labu ukur tersebut
ditambahkan akuades hingga mendekati tanda batas. Sisa akuades ditambahkan
dengan menggunakan pipet tetes hingga mencapai tanda batas. Setelah itu

dihomogenkan.
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3.3.3 Pembuatan larutan Methylene blue 2 ppm
M; x V1 =M, X Vs
100 ppm x V1 =2 ppm x 100 mL
V1 = 200 ppm mL =2 mL
100 ppm
Cara pembuatan :

Larutan stok Methylene blue (100 ppm) dipipet sebanyak 2 mL kemudian
dipindahkan ke dalam labu ukur 100 mL. Ke dalam labu ukur tersebut
ditambahkan akuades hingga mendekati tanda batas. Sisa akuades ditambahkan
dengan menggunakan pipet tetes hingga mencapai tanda batas. Setelah itu

dihomogenkan.

3.3.4 Pembuatan larutan melethylene belu 3 ppm
M; x V1 =M, X Vs
100 ppm x Vi1 =3 ppm x 100 mL
Vi = 300 ppm mL =3 mL
100 ppm
Cara pembuatan :

Larutan stok Methylene blue (100 ppm) dipipet sebanyak 3 mL kemudian
dipindahkan ke dalam labu ukur 100 mL. Ke dalam labu ukur tersebut
ditambahkan akuades hingga mendekati tanda batas. Sisa akuades ditambahkan
dengan menggunakan pipet tetes hingga mencapai tanda batas. Setelah itu

dihomogenkan.
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3.3.5 Pembuatan larutan melethylene belu 4 ppm
M; x V1 =M, X Vs
100 ppm x V1 =4 ppm x 100 mL
Vi = 400 ppm mL =4 mL
100 ppm

Cara pembuatan :

Larutan stok Methylene blue (100 ppm) dipipet sebanyak 4 mL kemudian
dipindahkan ke dalam labu ukur 100 mL. Ke dalam labu ukur tersebut
ditambahkan akuades hingga mendekati tanda batas. Sisa akuades ditambahkan
dengan menggunakan pipet tetes hingga mencapai tanda batas. Setelah itu

dihomogenkan.

3.3.6 Pembuatan larutan melethylene belu 5 ppm
M; x V1 =M, X Vs
100 ppm x V1 =5 ppm x 100 mL
Vi = 500 ppm mL =5mL

100 ppm

Cara pembuatan :

Larutan stok Methylene blue (100 ppm) dipipet sebanyak 5 mL kemudian
dipindahkan ke dalam labu ukur 100 mL. Ke dalam labu ukur tersebut
ditambahkan akuades hingga mendekati tanda batas. Sisa akuades ditambahkan
dengan menggunakan pipet tetes hingga mencapai tanda batas. Setelah itu

dihomogenkan.
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3.3.7 Pembuatan larutan melethylene belu 6 ppm
M; x V1 =M, X Vs
100 ppm x V1 =6 ppm x 100 mL
V1 = 600 ppm mL =6 mL
100 ppm
Cara pembuatan :

Larutan stok Methylene blue (100 ppm) dipipet sebanyak 6 mL kemudian
dipindahkan ke dalam labu ukur 100 mL. Ke dalam labu ukur tersebut
ditambahkan akuades hingga mendekati tanda batas. Sisa akuades ditambahkan
dengan menggunakan pipet tetes hingga mencapai tanda batas. Setelah itu

dihomogenkan.

3.3.8 Pembuatan larutan Melthylene blue 7 ppm
M; x V1 =M, X Vs
100 ppm x V1 =7 ppm x 100 mL
V1 = 700 ppm mL =7 mL
100 ppm
Cara pembuatan :

Larutan stok Methylene blue (100 ppm) dipipet sebanyak 7 mL kemudian
dipindahkan ke dalam labu ukur 100 mL. Ke dalam labu ukur tersebut
ditambahkan akuades hingga mendekati tanda batas. Sisa akuades ditambahkan
dengan menggunakan pipet tetes hingga mencapai tanda batas. Setelah itu

dihomogenkan.
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3.3.9 Pembuatan larutan methylene blue 8 ppm
M; x V1 =M, X Vs
100 ppm x V1 =8 ppm x 100 mL
V1 = 800 ppm mL =8 mL
100 ppm

Cara pembuatan :

Larutan stok Methylene blue (100 ppm) dipipet sebanyak 8 mL kemudian
dipindahkan ke dalam labu ukur 100 mL. Ke dalam labu ukur tersebut
ditambahkan akuades hingga mendekati tanda batas. Sisa akuades ditambahkan
dengan menggunakan pipet tetes hingga mencapai tanda batas. Setelah itu

dihomogenkan.

3.3.10 Pembuatan larutan methylene blue 15 ppm
M; x V1 =M, X Vs
100 ppm x V1 =15 ppm x 100 mL
Vi = 1500 ppm mL =15 mL
100 ppm
Cara pembuatan :

Larutan stok Methylene blue (100 ppm) dipipet sebanyak 15 mL kemudian
dipindahkan ke dalam labu ukur 100 mL. Ke dalam labu ukur tersebut
ditambahkan akuades hingga mendekati tanda batas. Sisa akuades ditambahkan
dengan menggunakan pipet tetes hingga mencapai tanda batas. Setelah itu

dihomogenkan.
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3.4 Pembuatan Larutan Hidrogen Peroksida (H205)

M (p.a) = % xp x 10
Mr

M=30x111x10

34
M=9,8

3.4.1 Pembuatan Larutan H,O, 0,5 M dalam 5 mL

MixVi=MyxV,
98MxV;=05Mx5mL
Vi1 =0,255 mL

3.4.2 Pembuatan Larutan H,O, 1,0 M dalam 5 mL

MixVi=MyxV,
98MxV;=05Mx5mL
V1 =0,51 mL

3.4.3 Pembuatan Larutan H»,O, 1,5 M dalam 5 mL

MixVi=MyxV,
98MxV;=05Mx5mL
V: =0,7653 mL

3.4.4 Pembuatan Larutan H,O, 2,0 M dalam 5 mL

MixVi=MyxV,
98MxV;=05Mx5mL

V; =1,0204 mL
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Lampiran 4 Karakterisasi XRD

a. Zeolit teraktivasi

Measurement Conditions: (Bookmark 1)

Dataset Name H-ZA

File name E:\\DATA PENGUJIAN\Pengujian thn 2014\Januari\Mohammad

Yusuf\H-ZA\H-2A.rd

Comment Configuration=Reflection-Transmission Sp
Goniometer=PW3050/60 (Theta/Theta); Mini

Measurement Date / Time  1/23/2014 4:27:00 PM

Raw Data Origin PHILIPS-binary (scan) (.RD)

Scan Axis Gonio

Start Position [°2Th.] 5.0084

End Position [°2Th.] 59.9864

Step Size [°2Th.] 0.0170

Scan Step Time [s]  10.1500

Scan Type  Continuous

Offset [°2Th.] 0.0000

Divergence Slit Type Fixed

Divergence Slit Size [°] 0.2500

Specimen Length [mm] 10.00

Receiving Slit Size [mm] 12.7500

Measurement Temperature [°C] -273.15

Anode Material Cu

K-Alphal [A] 1.54060

K-Alpha2 [A] 1.54443

K-Beta[A]  1.39225

K-A2 / K-Al Ratio 0.50000

Generator Settings 30 mA, 40 kV

Diffractometer Type XPert MPD

Diffractometer Number 1
Goniometer Radius [mm] ~ 200.00

Dist. Focus-Diverg. Slit [mm] 91.00
Incident Beam Monochromator No

Spinning No

Main Graphics, Analyze View: (Bookmark 2)
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) ) VyYyvyy vyy vy vy VWwovy y y y Vo y
Counts

H-2A

600 —

400 —

200

T 1
10 20 30 40 30
Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Peak List: (Bookmark 3)

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]

5.1777 72.04 0.4015 17.06789 11.11
12.6449 82.28 0.1673 7.00063 12.68
18.8799 35.59 0.2007 4.70044 5.49
19.8948 67.76 0.2007 4.46290 10.44
20.9708 125.29 0.1171 4.23627 19.31
22.1681 99.95 0.1673 4.01010 15.41
23.6713 48.21 0.1673 3.75874 7.43
24.3882 107.48 0.1338 3.64986 16.57
25.2609 126.89 0.2007 3.52571 19.56
26.7406 648.71 0.1171 3.33387 100.00
28.0096 224.97 0.1171 3.18565 34.68
30.6056 49.25 0.1338 2.92110 7.59
31.5651 20.78 0.5353 2.83446 3.20
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34.6332 58.78 0.2007 2.59007 9.06

35.1651 116.99 0.2676 2.55210 18.03
36.6451 118.00 0.1004 2.45235 18.19
37.5791 65.55 0.1673 2.39352 10.10
39.6321 43.45 0.1171 2.27414 6.70
42.5534 45.67 0.1004 2.12454 7.04
45.2391 44.74 0.2007 2.00446 6.90
48.3690 24.35 0.3346 1.88182 3.75
50.2414 90.19 0.1004 1.81599 13.90
55.2294 19.06 0.8029 1.66321 2.94

b. Zeolit Termodifikasi TiO»

This is the simple example template containing only headers for each report item
and the bookmarks. The invisible bookmarks are indicated by text between
brackets.

Modify it according to your own needs and standards.

Measurement Conditions: (Bookmark 1)

Dataset Name Zeolit Termodifikasi TiO2,0,2M

File name E:\\DATA PENGUJIAN\Pengujian thn
2014\Maret\Erwanto\Zeolit Termodifikasi TiO2,0,2M\Zeolit Termodifikasi
TiO2,0,2M.rd

Comment Configuration=Reflection-Transmission Sp
Goniometer=PW3050/60 (Theta/Theta); Mini
Measurement Date / Time 3/21/2014 8:56:00 AM

Raw Data Origin PHILIPS-binary (scan) (.RD)
Scan Axis Gonio
Start Position [°2Th.] 5.0114
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End Position [°2Th.] 59.9894

Step Size [°2Th.] 0.0170
Scan Step Time [s] 15.2500
Scan Type Continuous
Offset [°2Th.] 0.0000
Divergence Slit Type Fixed
Divergence Slit Size [°] 0.2500
Specimen Length [mm] 10.00

Receiving Slit Size [mm] 12.7500

Measurement Temperature [°C] -273.15
Anode Material Cu

K-Alphal [A] 1.54060
K-Alpha2 [A] 1.54443
K-Beta [A] 1.39225

K-A2 / K-Al Ratio 0.50000
Generator Settings 30 mA, 40 kV
Diffractometer Type XPert MPD
Diffractometer Number 1

Goniometer Radius [mm] 200.00
Dist. Focus-Diverg. Slit [mm] 91.00
Incident Beam Monochromator No

Spinning No
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Main Graphics, Analyze View: (Bookmark 2)

y y vy | A A A A A A A [ VoV oyy oy yooyovy Vv
Counts

Zeolit Termodifikasi Ti02,0,2M

1000 -

500 -

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Peak List: (Bookmark 3)

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left d-spacing  Rel. Int. [%]
[°2Th.] [A]

6.2133 256.64 0.2676 14.22531 19.17
8.7729 136.71 0.3346 10.07984 10.21
12.4252 187.14 0.1673 7.12395 13.98
13.8396 59.06 0.1004 6.39886 4.41
17.6352 54.05 0.2676 5.02929 4.04
19.7179 155.46 0.1673 4.50253 11.61
20.8439 254.73 0.0669 4.26178 19.03
21.9987 208.88 0.0836 4.04059 15.60
23.0000 49.68 0.2007 3.86691 3.71
23.5552 108.22 0.1004 3.77701 8.08
24.2549 187.54 0.1840 3.66960 14.01
25.2737 307.10 0.1004 3.52395 22.94
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26.6004 1338.69 0.1004 3.35113 100.00

27.8956 541.57 0.0669 3.19841 40.45
28.2443 157.30 0.1004 3.15971 11.75
30.4345 114.99 0.2007 2.93713 8.59
31.2876 65.05 0.3346 2.85896 4.86
35.0797 111.97 0.2342 2.55812 8.36
36.5571 110.75 0.1338 2.45806 8.27
37.6855 44.77 0.4015 2.38701 3.34
39.4606 59.71 0.1673 2.28363 4.46
40.2642 37.29 0.2007 2.23989 2.79
42.4643 90.71 0.1673 2.12879 6.78
45.7666 59.61 0.2007 1.98258 4.45
48.0278 76.99 0.1673 1.89439 5.75
50.1078 178.23 0.0669 1.82052 13.31
51.1799 22.49 0.2007 1.78488 1.68
53.8816 52.60 0.1004 1.70159 3.93
54.8581 43.21 0.2676 1.67359 3.23

C. TiO,

Measurement Conditions: (Bookmark 1)

Dataset Name Zeolit Termodifikasi TiO2

File name E:\\DATA PENGUJIAN\Pengujian thn

2014\Maret\Erwanto\Zeolit Termodifikasi TiO2,0,2M\Zeolit Termodifikasi TiO2,
rd

Comment Configuration=Reflection-Transmission Sp
Goniometer=PW3050/60 (Theta/Theta); Mini

Measurement Date / Time 3/21/2014 8:56:00 AM

Raw Data Origin PHILIPS-binary (scan) (.RD)
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Scan Axis Gonio

Start Position [°2Th.] 5.0114

End Position [°2Th.] 59.9894
Step Size [°2Th.] 0.0170
Scan Step Time [s] 15.2500
Scan Type Continuous
Offset [°2Th.] 0.0000
Divergence Slit Type Fixed
Divergence Slit Size [°] 0.2500
Specimen Length [mm] 10.00

Receiving Slit Size [mm] 12.7500

Measurement Temperature [°C] -273.15
Anode Material Cu

K-Alphal [A] 1.54060
K-Alpha2 [A] 1.54443
K-Beta [A] 1.39225
K-A2 / K-Al Ratio 0.50000
Generator Settings 30 mA, 40 kV
Diffractometer Type XPert MPD
Diffractometer Number 1

Goniometer Radius [mm] 200.00
Dist. Focus-Diverg. Slit [mm] 91.00
Incident Beam Monochromator No

Spinning No
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Main Graphics, Analyze View: (Bookmark 2)

Y y vy y VY VVYyYy yvow vy v yy vy y y Y vy vy
Counts

Zeolit Termodifikasi Ti02,0,2M

1000

500

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Peak List: (Bookmark 3)

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left d-spacing  Rel. Int. [%]
[°2Th.] [A]

6.2133 256.64 0.2676 14.22531 19.17
8.7729 136.71 0.3346 10.07984 10.21
12.4252 187.14 0.1673 7.12395 13.98
13.8396 59.06 0.1004 6.39886 4.41
17.6352 54.05 0.2676 5.02929 4.04
19.7179 155.46 0.1673 4.50253 11.61
20.8439 254.73 0.0669 426178 19.03
21.9987 208.88 0.0836 4.04059 15.60
23.0000 49.68 0.2007 3.86691 3.71
23.5552 108.22 0.1004 3.77701 8.08
24.2549 187.54 0.1840 3.66960 14.01
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25.2737
26.6004
27.8956
28.2443
30.4345
31.2876
35.0797
36.5571
37.6855
39.4606
40.2642
42.4643
45.7666
48.0278
50.1078
51.1799
53.8816
54.8581

307.10
1338.69
541.57
157.30
114.99
65.05
111.97
110.75
44.77
59.71
37.29
90.71
59.61
76.99
178.23
22.49
52.60
43.21

0.1004
0.1004
0.0669
0.1004
0.2007
0.3346
0.2342
0.1338
0.4015
0.1673
0.2007
0.1673
0.2007
0.1673
0.0669
0.2007
0.1004
0.2676

3.52395
3.35113
3.19841
3.15971
2.93713
2.85896
2.55812
2.45806
2.38701
2.28363
2.23989
2.12879
1.98258
1.89439
1.82052
1.78488
1.70159
1.67359

22.94
100.00
40.45
11.75
8.59
4.86
8.36
8.27
3.34
4.46
2.79
6.78
4.45
5.75
13.31
1.68
3.93
3.23
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Abs

1.5
1.0
0.5
0.0

Lamdha Maksimum Methylene blue

Tanggal Analisa : 24 Februari 2015

2.0+ 64.0,2.032

500 600 700
Wavelength (nm)

Scan Analysis Report

Report Time : Tue 24 Feb 09:35:25 AM 2015

Method:

Batch: D:\Muktadi Amri\Lamdha Maks Methylene blue (24-02-2015) .DSW
Software version: 3.00(339)

Operator: Rika

Sample Name: Methylene blue

Collection Time 2/24/2015 9:36:10 AM
Peak Table
Peak Style Peaks
Peak Threshold 0.0100
Range 800.0nm to 499.9nm
Wavelength (nm) Abs

668.1 1.991

664.0 2.032

660.9 2.020
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659.1 1.976
643.0 1.485

613.0 1.188

Data Absorhansi Sisa MB Dengan Variasi Peroksida & Lama
Penyinaran

Tanggal Analisa : 24 Februari 2015

Advanced Reads Report

Report time 2/24/2015 1:15:22 PM
Method
Batch name D:\Muktadi Amri\Absorbansi sisa MB dengan variasi

peroksida dan lama penyinaran (24-02-2015) .BAB
Application Advanced Reads 3.00(339)

Operator Rika

Instrument Settings

Instrument Cary 50
Instrument version no. 3.00
Wavelength (nm) 664.0
Ordinate Mode Abs

Ave Time (sec) 0.1000
Replicates 3
Sample averaging OFF
Comments:

Zero Report

Read Abs nm
Zero (0.1277) 664.0
Analysis
Collection time 2/24/2015 1:15:22 PM
Sample F Mean SD SRSD Readings

102



20 menit tanpa H202

20

20

20

20

40

40

40

40

40

menit

menit

menit

menit

menit

menit

menit

menit

menit

(0,5M H202)

(1M H202)

(1,5M H202)

(2M H202)

tanpa H202

(0,5M H202)

(1M H202)

(1,5M H202)

(2M H202)

0.1512

0.0684

0.0424

0.0921

0.0169

0.1953

0.0343

0.0679

0.0729

0.0786

0.0007

0.0003

0.0003

0.0006

0.0003

0.0006

0.0002

0.0006

0.0002

0.0002
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0.

45

.42

77

.61

.84

.32

.45

.95

.27

.22

.1504

.1515

.1516

.0687

.0684

.0681

.0428

.0422

.0422

.0918

.0918

.0928

.0165

.0169

L0172

.1960

.1952

.1947

.0344

.0345

.0342

.0672

.0680

.0684

.0731

.0730

L0727

.0785

.0784

.0788



60

60

60

60

60

80

80

80

80

80

menit

menit

menit

menit

menit

menit

menit

menit

menit

menit

tanpa H202

(0,5M H202)

(1M H202)

(1,5M H202)

(2M H202)

tanpa H202

(0,5M H202)

(1M H202)

(1,5M H202)

(2M H202)

100 mnt tanpa H202

.1067

.0891

.0855

.1354

.0799

L1674

.0824

.0512

.0616

.1009

.0005

.0003

.0010

.0010

.0004

.0018

.0004

.0007

.0002

.0010
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.46

.39

.13

72

.45

.09

.53

.28

.33

.97

.1069

.1062

L1071

.0893

.0887

.0892

.0865

.0846

.0852

.1350

.1346

.1365

.0799

.0803

.0796

.1694

.1670

.1658

.0819

.0827

.0827

.0505

.0514

.0517

.0618

.0615

.0616

L1011

.1019

.0999

.5647

.5632



100 mnt

100 mnt

100 mnt

100 mnt

(0,5M H202)

(1M H202)

(1,5M H202)

(2M H202)

Results Flags Legend

R = Repeat reading

.5656

.1853

.0088

.0184

.0112

.0030

.0015

.0001

.0003

.0003
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.52

.79

.53

.41

.10

.5689

.1859

.1864

.1836

.0087

.0087

.0089

.0187

.0185

.0182

.0109

L0111

.0116



