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Degradasi Methyl Orange dengan Oksidator H,O, dan
Fotokatalis TiO,-Zeolit

ABSTRAK

Limbah tekstil yang mengandung zat warna methy! orange
dapat menimbulkan pencemaran lingkungan jika tidak diolah dengan
baik. Pengurangan kadar methyl orange dalam perairan dapat
dilakukan melalui degradasi fotokatalitik dengan semikonduktor.
Tujuan dari penelitian ini adalah mengkarakterisasi kandungan TiO,
dalam fotokatalis TiO,-zeolit dengan menggunakan XRF, mengkaji
pengaruh konsentrasi H,O, dan lama penyinaran terhadap degradasi
methyl orange dan pengaruh konsentrasi methyl orange awal
terhadap konstanta laju reaksi. Tingkat efektifitas pemakaian ulang
fotokatalis TiO,-zeolit dalam degradasi methy! orange juga dikaji
dalam penelitian ini. Impregnasi TiO, ke dalam zeolit dilakukan
dengan mencampurkan zeolit alam teraktivasi dan TiO, dengan
perbandingan 15 mmol TiO, dalam 1 gram zeolit. Konsentrasi H,O,
yang digunakan adalah 4, 8, 12, dan 16 %. Degradasi methyl orange
dilakukan dengan fotokatalis TiO,-zeolit dan H,0, selama 20, 30,
40, 50, dan 60 menit. Konsentrasi methyl orange awal yang
digunakan adalah 10, 20, dan 30 mg/L. Berdasarkan hasil penelitian
diketahui bahwa kadar TiO, dalam fotokatalis T1O,-zeolit sebesar
82,04%. Konsentrasi H,O, berpengaruh terhadap degradasi methy!
orange, konsentrasi H,O, optimum adalah 8% dengan persen
degradasi methyl orange sebesar 84,58%. Lama penyinaran
berpengaruh terhadap degradasi methyl orange, semakin lama waktu
reaksi maka persen degradasi methyl orange semakin meningkat.
Degradasi methyl orange 10 mg/L menghasilkan persen degradasi
terbesar pada waktu 60 menit. Sedangkan persen degradasi methyl
orange 20 dan 30 mg/L cenderung konstan setelah 50 menit.
Konsentrasi methyl orange awal berpengaruh terhadap konstanta laju
reaksi. Konstanta laju reaksi terbesar diperoleh pada konsentrasi
methyl orange 10 mg/L, yaitu 0,015 menit'. Pemakaian ulang
fotokatalis TiO,-zeolit dalam degradasi methyl orange cukup efektif
hingga pemakaian ke-4.

Kata kunci: methyl orange, fotokatalis, TiO,-zeolit, H,O,
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Methyl Orange Degradation using H,O, as Oxidizing Agent and
Photocatalyst of TiO,-Zeolite

ABSTRACT

Textile wastewater containing methyl orange dye can cause
environmental pollution if not treated properly. Reduction of methyl
orange concentration in water can be done through semiconductor
photocatalytic degradation. The aim of this research were to
characterize TiO, in TiO,-zeolite photocatalyst using XRF, to
examine the influence of H,O, concentration and long exposure
toward methyl orange degradation and to study the influence of
methyl orange initial concentration toward reaction rate constant.
The effectiveness of reused photocatalyst of TiO,-zeolite in methyl
orange degradation was also investigated. Impregnation of TiO, into
the zeolite was done by mixing activated natural zeolite and TiO,
with a ratio of 15 mmol of TiO, in 1 gram of zeolite. H,O,
concentrations that used were 4, 8, 12, and 16%. Degradation of
methyl orange using TiO,-zeolites photocatalyst and H,O, were
conducted in 20, 30, 40, 50, and 60 minutes. Methyl orange initial
concentrations that used were 10, 20, and 30 mg/L. The results
revealed that the concentration of TiO; in TiO,-zeolite photocatalysts
was 82.04%. Concentration of H,O, influences the methyl orange
degradation, in which optimum H,0O, concentration was obtained at
8% with percent degradation of methyl orange of 84.58%. Irradiation
time was also affecting the methyl orange degradation, in which
methyl orange degradation percentage was increased with the
increasing of reaction time. Degradation of 10 mg/L. methyl orange
gives the highest degradation percentage in 60 minutes. While the
degradation percentage of 20 and 30 mg/L of methyl orange were
remains constant after 50 minutes. Morecover, the reaction rate
constant was also influenced by initial concentration of methyl
orange. The highest reaction rate constant was obtained at methyl
orange concentration of 10 mg/L, which is 0.015 minutes™. Reuse of
Ti0,-zeolite photocatalyst in the methyl orange degradation was also
effective until the fourth use.

Keywords: methyl orange, photocatalyst, TiO,-zeolite, H>O.
A%
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BAB1
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Dampak negatif yang ditimbulkan oleh adanya perkembangan
industri adalah meningkatnya volume limbah yang dapat mencemari
lingkungan.Industri tekstil sebagai salah satu industri yang sedang
berkembang seiring dengan meningkatnya jumlah penduduk serta
kebutuhan sandang memiliki kontribusi yang besar terhadap
pencemaran air yang diakibatkan oleh limbah cair yang
dihasilkannya.Limbah cair mengandung bahan-bahan organik seperti
zat warna, dioksin, pestisida, klorofenol, dan lainnya [1].Limbah zat
warna yang dihasilkan oleh industri tekstil umumnya merupakan
senyawa organik non biodegradable, sehingga keberadaannya di
perairan dapat menyebabkan pencemaran lingkungan [2].Senyawa
yang paling banyak terdapat dalam limbah tekstiladalah zat warna
azo dengan jumlah sekitar 60 — 70 % [3].Methyl orange merupakan
salah satu zat warna azo yang sering digunakan sebagai pewarna
tekstil.

Beberapa metode pengolahan limbah seperti adsorpsi,
osmosis, flokulasi, koagulasi, oksidasi maupun ozonisasi telah
dilakukan untuk menghilangkan zat warna dari perairan.Saat ini,
pengolahan  limbah dengan metode fotokatalisis banyak
dikembangkan. Fotokatalis merupakan suatu bahan yang dapat
meningkatkan laju reaksi oksidasi maupun reduksi dengan adanya
induksi cahaya [4]. Metode degradasi fotokatalisis dengan
semikonduktor merupakan suatu metode baru yang efektif dan cepat
dalam menghilangkan polutan dari perairan [5].Keuntungan proses
fotokatalisis dibandingkan dengan proses oksidasi kimia tradisional
atau proses biologi adalah mampu mendegradasi berbagai senyawa
kimia, dapat diterapkan pada medium cair maupun gas, serta
memiliki potensi untuk memanfaatkan sinar matahari sebagai
pengganti sinar UV [6].

Penggunaan semikonduktor dalam proses fotokatalisis telah
banyak dipelajari, fotokatalisis berbasis semikonduktor dapat
melakukan mineralisasi total terhadap polutan organik, biayanya
terjangkau, prosesnya relatif cepat, tidak beracun dan dapat
digunakan dalam jangka panjang [7].Diantara semikonduktor lain

1
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seperti  ALO;, ZnO, CdO, dan SnO,[8], TiO, merupakan
semikonduktor dengan kinerja terbaik karena efisiensi oksidasinya
tinggi, murah dan ramah lingkungan [9].

Efisiensi pemakaian fotokatalis dalam pengolahan limbah
dapat ditinjau dari kemampuannya untuk mendegradasi limbah
secara berulang-ulang.Berdasarkan penelitian Pekakis, dkk [10] TiO,
dapat digunakan kembali untuk mendegradasi limbah tekstil hingga
pemakaian ke-3. Meskipun terjadi penurunan efisiensi degradasi
tetapi pemakaian kembali fotokatalis hingga ketiga kalinya masih
menunjukkan persen degradasi yang cukup tinggi.

Aktivitas katalitik semikonduktor dapat ditingkatkan melalui
pengembanan pada suatu material berpori, misalnya zeolit
[11,12,13]. Distribusi TiO, di permukaan dalam dan luar zeolit
mengakibatkan luas permukaan spesifik dan volume total pori
meningkat [11]. Penelitian Faghihian dan Bahranifard [12]
menyebutkan bahwa pengembanan TiO, pada zeolit mampu
meningkatkan  persen degradasi  Safranin-O  sebesar  69%
dibandingkan dengan TiO, tanpa diembankan.

Radiasi sinar UV terhadap TiO, akan mengeksitasi elektron
pada pita valensi menuju ke pita konduksi, sehingga menghasilkan
elektron pada pita konduksi dan /ole pada pita valensi. Elektron pada
pita konduksi akan bereaksi dengan O, terlarut untuk menghasilkan
radikal  superoksida. ~ Sedangkan /hole = bereaksi  dengan
H,Omenghasilkan radikal hidroksil. Kedua radikal ini dapat
mendegradasi dan memineralisasi senyawa organik [14].
Rekombinasi antara h'y, dan e, berlangsung dalam waktu beberapa
nanosekon [15] sehingga peranan oksidator seperti H,O, sebagai
penangkap elektron sangat penting untuk mencegah terjadinya
rekombinasi. Penambahan H,O,berperan untuk menangkap elektron
pada pita konduksi, sehingga H,O, tereduksi dan menghasilkan
radikal hidroksil (*OH).«OH yang terbentuk akan mengoksidasi
methyl orange dalam perairan sehingga dapat meningkatkan efisiensi
degradasi.Akan tetapi, pada konsentrasi H,O, yang tinggi efisiensi
degradasi menurun karena H,0, akan bereaksi dengan radikal
hidroksil dan hole pada pita valensi menghasilkan HO,* yang kurang
reaktif[ 14,15] karena hanya memiliki potensial oksidasi sebesar 1,70
V [4]. Sedangkan *OH memiliki nilai potensial oksidasi sebesar 2,8
V [4] sehingga lebih efektif dalam mendegradasi senyawa organik.
Adanya H,0, berlebih juga dapat teradsorpsi pada partikel

2
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TiO,sehingga sifat permukaannya berubah dan menurunkan aktivitas
katalisisnya [18].

Penelitian yang telah dilakukan oleh Rashed dan El-
Amin[19]menunjukkan bahwa konsentrasi methyl
orangeberpengaruh  terhadap proses degradasi menggunakan
fotokatalis TiO,.Semakin besar konsentrasi methyl orange, maka
konstanta laju reaksi degradasi akan menurun. Lama penyinaran
berpengaruh terhadap banyaknya radikal hidroksil yang dihasilkan
untuk mendegradasi zat warna. Semakin lama reaksi, interaksi antara
foton dan fotokatalis semakin banyak, radikal hidroksil yang
dihasilkan terus bertambah sehingga persen degradasi meningkat [2].
Banyaknya TiO,yang berperan sebagai katalis mempengaruhi
efisiensi degradasi. Semakin besar kandungan TiO, dalam fotokatalis
TiO»-zeolit, pembentukan h'pada pita valensi dan e pada pita
konduksi semakin banyak. Radikal hidroksil dan superoksida yang
dihasilkan pun semakin banyak sehingga jumlah methy! orange yang
terdegradasi semakin besar [20]. Akan tetapi, jumlah katalis yang
terlalu banyak dapat mengakibatkan penurunan aktivitas fotokatalis.
Hal ini disebabkan oleh adanya agregasi pada permukaan
fotokatalissehingga luas permukaan spesifik menurun[12].

Berdasarkan hal tersebut di atas, penelitian ini akan mengkaji
pengaruh lama penyinaran dan konsentrasi H,O, dalam proses
degradasi methyl orange dengan menggunakan fotokatalis TiO,-
zeolit seta pengaruh konsentrasi methyl orangeawal terhadap
konstanta laju reaksi degradasi. Karakterisasi TiO,-zeolit dilakukan
dengan menggunakan Fluoresensi Sinar X(XRF) untuk menganalisis
kandungan TiO, pada TiO,-zeolit hasil sintesis.Efektifitas fotokatalis
TiO,-zeolit untuk mendegradasi methyl orange diuji melalui
pemakaian fotokatalis dalam proses degradasi methyl orange secara
berulang.

1.2 Perumusan Masalah
Berdasarkan latar belakang yang telah dikemukakan di atas,
maka dapat dirumuskan beberapa masalah yaitu:
1. Berapa kadar TiO, dalam fotokatalis TiO,-zeolit hasil sintesis?
2. Bagaimanakah pengaruh konsentrasi H,O, dan lama penyinaran
terhadap degradasi zat warna methyl orangemenggunakan
fotokatalis T10,-zeolit?
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3. Bagaimanakah pengaruh konsentrasi methyl orange awal
terhadap konstanta laju reaksi degradasi methyl orange?

4. Bagaimanakah efektifitas pemakaian ulang fotokatalis TiO,-
zeolit dalam degradasi methyl orange?

1.3 Batasan Masalah
Berdasarkan perumusan masalah di atas, maka batasan

masalah dalam penelitian ini adalah:

1. Zeolit yang digunakan dalam penelitian ini adalah zeolit alam
Turen dengan ukuran 120-150 mesh

2. Penentuan kadar methyl orange dilakukan dengan menggunakan
spektrofotometer UV-Vis

3. Reaktor yang digunakan berukuran 49,7cm x 47,2 cm x 40,7 cm
dengan dua buah lampu UV Merk Sankyo 10 watt A 352 nm

4. Penentuan kandungan Ti dan TiO,dalam TiO,-Zeolit dilakukan
dengan menggunakan Fluoresensi Sinar X (XRF)

1.4 Tujuan Penelitian
Tujuan dari penelitian ini adalah sebagai berikut:

1. Mengetahui kandungan TiO, dalam fotokatalis TiO,-zeolit hasil
sintesis

2. Mengetahui pengaruh konsentrasi H,O, dan lama penyinaran
terhadap degradasi methyl orangemenggunakan fotokatalis
Ti0,-zeolit

3. Mengetahui pengaruh konsentrasi methyl orange awal terhadap
konstanta laju reaksi degradasi methyl orange

4. Mengetahui efektifitas pemakaian ulang fotokatalis TiO,-zeolit
dalam degradasimethyl orange

1.5 Manfaat Penelitian

Hasil penelitian ini diharapkan dapat memberikan informasi
tentang efektifitas penggunaan Ti0,-zeolit dalam proses degradasizat
warna methyl orange dengan adanya oksidator H,O,, memberikan
solusi yang efektif dalam penanganan limbah cair berupa zat warna,
dan mengoptimalkan pemanfaatan zeolit alam yang melimpah.
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BABII
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Zeolit

Zeolit merupakan mineral yang mengandung senyawa
aluminasilikat dengan struktur kristal yang berbentuk rangka tiga
dimensi, memiliki rongga di dalamnya yang terisi ion-ion logam
seperti Na, K, Mg, Ca dan Fe serta molekul air [18,19]. Pemanfaatan
zeolit sangat luas antara lain sebagai adsorben, penukar ion, dan
katalis. Peranannya sebagai katalis didasarkan pada adanya ruang
kosong yang dapat digunakan sebagai katalis maupun sebagai
penyangga katalis untuk reaksi katalitik [21]. Penggunan zeolit
sebagai katalis telah digunakan secara luas diantaranya sebagai
katalis dalam perengkahan minyak goreng [23] maupun sebagai
katalis dalam proses konversi senyawa aseton-butanol-etanol
(ABE)menjadi hidrokarbon [21]. Rumus kimia zeolit adalah sebagai
berikut [21]:

Mc/n [(AlO,)c.(Si0,)d].bH,O

Keterangan:

M : kation (biasanya Na,K, Mg atau Ca)

n : valensi kation

c,d : jumlah total tetrahedral per unit sel

b : banyaknya molekul air yang terkandung

Berdasarkan struktur kimianya yang digambarkan pada
Gambar 2.1.1, zeolit terdiri dari silika alumina terhidrat dengan
kation yang dapat dipertukarkan[24].

=} =oksigen

@ = pusat tetrahedral, 8i
atau Al

Gambar 2.1.1. Struktur tiga dimensi zeolit
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Zeolit memiliki 3 sifat yang mendasari penggunaanya sebagai
katalis, yaitu [21]:

1. sebagai penyaring molekul, sifat ini dapat dimanfaatkan untuk
menyeleksi reaktan, hasil antara dan produk akhir dalam suatu
proses katalitik.

2. memiliki pusat asam, yang dapat memberikan medium yang
lebih reaktif untuk proses katalitik.

3. adanya rasio Si/Al, semakin tinggi rasio Si/Al akan
mengakibatkan tingkat keasaman yang tinggi.

Zeolit alam banyak bercampur dengan materi pengotor baik
berupa kristalin maupun amorf. Oleh karena itu, zeolit alam perlu
diaktivasi dan dimodifikasi untuk meningkatkan aktivitas
katalitiknya [25]. Proses aktivasi zeolit dapat memurnikan zeolit dari
pengotor, menghilangkan jenis kation logam tertentu dan molekul air
yang terdapat dalam rongga, atau memperbesar volume pori,
sehingga kapasitasnya lebih tinggi [26].

Aktivasi zeolit dapat dilakukan dengan dua cara, yaitu secara
fisik melalui pemanasan (kalsinasi) dan secara kimia melalui
penambahan zat kimia. Pemanasan dapat menguapkan air yang
terperangkap dalam pori-pori kristal zeolit sehingga jumlah pori dan
luas permukaan spesifiknya bertambah [27]. Reagen kimia yang
dapat digunakan untuk proses aktivasi zeolit alam adalah larutan
asam. Setianingsih [28] telah melakukan aktivasi zeolit dengan
menggunakan HCIl. Adapun penelitian lain telah mempelajari
aktivasi zeolit menggunakan HCl dengan berbagai variasi
konsentrasi dimana daya adsorpsi optimum zeolit dihasilkan pada
konsentrasi 0,4 M [29]. Pada proses aktivasi zeolit menggunakan
HCI terjadi pertukaran kation dalam zeolit yang ditunjukkan pada
Gambar 2.1.2 [20].

Aktivasi dengan penambahan asam bertujuan untuk
menggantikan semua kation-kation yang ada pada zeolit dengan ion
H'. Ton H' tersebut yang akan mengaktifkan permukaan zeolit.
Terbentuknya zeolit teraktivasi ini akan mempercepat pembentukan
asam Lewis sehingga dapat menyerap kation dibandingkan dengan
zeolit tanpa aktivasi [27].
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Gambar 2.1.2. Aktivasi Zeolit dengan HCI

2.2 Semikonduktor

Ada tiga jenis klasifikasi zat padat berdasarkan
kemampuannya  menghantarkan  listrik,  yaitu  konduktor,
semikonduktor, dan isolator.Dalam teori pita zat padat, elektron-
elektron tersusun pada tingkat energi yang disebut pita energi.Pita
energi terbagi dalam dua macam yaitu pita valensi dan pita konduksi.
Di antara dua pita tersebut terdapat suatu luangan energi (Energi
Band Gap, Eg) dimana tidak ada orbital elektron sama sekali. Ketika
elektron berada pada pita valensi maka suatu padatan akan bersifat
isolator, sedangkan jika elektron menempati pita konduksi maka
padatan akan bersifat konduktor. Padatan semikonduktor mempunyai
luangan energi antara pita valensi dan pita konduksi yang sangat
tipis, sehingga hanya dengan sedikit penambahanatau pengurangan
energi, elektron dapat dengan mudah berpindah dari pita valensi ke
pita konduksi [30].

Adanya overlaping orbital atom akanmemberikan pelebaran
dan penyempitan pita yang menghasilkan Eg. Hal ini
menyebabkansuatu bahan dapat menyerap energi radiasi sebesar Eg
yang dimiliki sehingga dapat meningkatkan kepekaan reaksi oksidasi
reduksi yang diinduksi oleh cahaya, apabila terjadi penyerapan
cahaya oleh Eg di antara kedua pita tersebut [31].
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Di daerah pita valensi orbital tertinggi yang ditempati elektron
pada suhu nol absolut disebut tingkat Fermi, yang terletak di sekitar
tengah-tengah pita. Apabila temperatur naik atau dengan adanya
eksitasi optik (cahaya) dengan energi yang melebihi Eg, elektron
akan naik ke pita konduksi meninggalkan pita valensi, maka
terjadilah hole atau muatan positif pada pita valensi. Pada TiO,
luangan energinya sebanding dengan radiasi cahaya 388 nm (3,23
eV) yaitu pada daerah UV dekat[32].Hole dapat bereaksi dengan
donor elektron lainnyaatau dengan ion hidroksida untuk
menghasilkan spesies oksidator yang kuat seperti radikal hidroksil
maupun superoksida[33].

Beberapa semikonduktor oksida yang mempunyai Eg pada
daerah energi cahaya UV-Vis adalah TiO,, SrTiO, ZnO dan Fe,Os.
Di antara semikonduktor tersebut TiO, telah terbukti paling baik
untuk mengatasi masalah lingkungan dan aman untuk lingkungan
[30].

2.3 TiO, sebagai Fotokatalis

Titanium dioksida (TiO,) telah dikenal sebagai suatu
semikonduktor dalam aktivitas fotokatalitik. Tidak bersifat toksik,
stabil dalam bentuk larutan encer, dan cukup murah. Ketika radiasi
dengan energi yang sama atau lebih besar dari lebar pita
semikonduktor diserap, foton akan mengeksitasi suatu elektron dari
pita valensi menuju pita konduksi dan meninggalkan/ole dalam pita
valensi (h") [13] yang ditunjukkan olehGambar 2.3.1.

Beberapa sifat TiO,yaitu memiliki reaktivitas fotokimia yang
tinggi, aktivitas fotokatalisis yang tinggi, harganya murah, stabil
dalam sistem larutan dan tidak bersifat toksik. Ketika suatu
semikonduktor seperti TiO, menyerap foton dengan energi yang
sama atau lebih besar daripada lebar jarak pita (3,2 eV), suatu
elektron akan dipromosikan dari pita valensi menuju pita konduksi
(¢'») meninggalkan kekosongan elektron pada pita valensi (h'p).
Hole pada pita valensi TiO, yang memiliki potensial oksidasi +2,6 V
dapat mengoksidasi air atau hidroksida untuk menghasilkan radikal
hidroksil. Radikal hidroksil merupakan agen pengoksidasi yang kuat
dan mampu menyerang senyawa organik menghasilkan H,O, CO,
dan anion anorganik [35].
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Gambar 2.3.1. Proses Fotokatalisis[36]

Terdapat 3 bentuk polimorf TiO, yaitu rutil, anatase, dan
brukit. Rutil dan anatase merupakan dua struktur kristal TiO, yang
paling sering digunakan dalam proses fotokatalisis. Struktur anatase
dan rutil digambarkan dalam bentuk rantai oktahedra TiOs yang
dapat dibedakan oleh distorsi oktahedron dan pola susunan rantai
oktahedronnya yang tampak pada Gambar 2.3.2.[6].

s [0

Tksnbam

Anatase Rutil

Gambar 2.3.2. Struktur Kristal Anatase dan Rutil
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Adanya perbedaan struktur kisi ini menyebabkan perbedaan
massa jenis dan struktur pita elektronik antara dua bentuk TiO,,
anatase memiliki daerah aktivasi yang lebih luas dibandingkan rutil
sehingga kristal tersebut menjadi lebih reaktif terhadap cahaya
dibandingkan dengan rutil. Perbedaan antara struktur kristal anatase
dan rutil dapat dilihat pada Tabel 2.3.1.[6].

Tabel 2.3.1. Perbedaan Struktur Kristal Anatase dan Rutil

Kristal
Faktor Perbedaan ATatase Rutil
Energi gap (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 1,937 dan 1,966 1,946 dan 1,983
Parameter Sel, A 2 ; gzzgg 2 ; ;:ggg

Besarnya energi gap (Eg), posisi pita konduksi dan pita valensi
menentukan karakter fotokatalis dalam hal kebutuhan energi foton
yang diperlukan untuk mengaktifkannya dan berapa besar kekuatan
oksidasi dan reduksinya setelah diaktitkan [6].

2.4 Pengembanan TiO,

Terdapat dua tahapan dalam pembuatan katalis berpengemban
yaitu tahap memasukkan logam ke dalam pengemban dan tahap
aktivasi.Tahap memasukkan logam ke dalam pengemban umumnya
dilakukan dengan metode impregnasi [37].

Fatimah,dkk [13] telah melakukan pengembanan TiO, pada
zeolit dengan menggunakan teknik dispersi mekanik titan dioksida
ke dalam pori-pori dan permukaan zeolit alam yang diikuti dengan
kalsinasi pada temperatur tinggi. Hal ini dilakukan dengan
mencampurkan 100 g zeolit dengan 5 g TiO, dan ditambah 100 mL
etanol absolut sambil diaduk dengan pengaduk magnet kemudian
dikeringkan dalam oven pada temperatur 120°C dan selanjutnya
dikalsinasi pada temperatur 400 — 500 °C .

Pengembanan TiO, pada zeolit dimungkinkan dapat
menyebabkan penurunan luas permukaan spesifik padatan karena
agregasi oksida Ti pada permukaan padatan sehingga menutupi pori-
pori zeolit alam. Agregasi yang terjadi menyebabkan pembentukan

10
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rongga oksida Ti sendiri ditunjukkan dengan peningkatan rata-rata
jari-jaripori dari TiO,/zeolit [24]. Kemampuan fotokatalitik oksida
logam akan meningkat jika ukuran partikel sangat kecil karena
semakin kecil ukuran partikel, maka nilai Eg akan semakin besar.
Partikel ini hanya dapat dipreparasi di dalam suatu host material,
misalnya zeolit atau montmorillonit. Host material itu dapat
membatasi partikel oksida tersebut [6].

Sedangkan dispersi TiO, yang dilakukan pada pengemban
berpori (mesoporous material) memberikan keuntungan lebih
khususnya secara ekonomis.Jika kation tersebut digantikan oleh
TiO,, dilanjutkan dengan kalsinasi, diharapkan terbentuknya oksida
Ti terdispersi pada permukaan padatan secara merata sesuai posisi
ion tertukar [24].

2.5 Methyl Orange

Methyl orangemerupakan salah satu zat warna azo yang dapat
menghasilkan beberapa masalah pencemaran lingkungan dengan
melepaskan senyawa yang bersifat toksik dan karsinogenik dalam
perairan [38].Methyl orange digolongkan sebagai molekul zat warna
karena mengandung gugus kromofor dan auksokrom. Gugus azo
-N=N- berperan sebagai gugus kromofor sedangkan gugus
auksokromnya adalah —N(CH;),dan —SO;H [1]. Struktur methyl
orange dapat dilihat pada Gambar 2.5.1. [39]:

HiC Q\ N SO,0H
\N N/ 2

H,C
Gambar 2.5.1.Methyl Orange

Dalam bidang industri, methyl orange digunakan sebagai zat
pewarna tekstil, sedangkan dalam laboratorium biasanya digunakan
sebagai indikator pada titrasi basa lemah dengan asam kuat, dimana
trayek pH methyl orange berada diantara pH 3,1 (berwarna merah)
sampai dengan pH 4,4 (berwarna orange-kuning) [7].

Mekanisme degradasi zat warna methy! orangeterdiri dari
reaksi pembentukan benzena dan reaksi degradasi gugus

11
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benzena.Tahapan reaksi degradasi zat warna dapat ditunjukkan oleh
Gambar 2.5.2 [3].
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Gambar 2.5.2. Tahapan Reaksi Degradasi Senyawa Azo Methy!
Orange
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Radikal hidroksil sebagai radikal utama yang melakukan
inisiasi degradasi pada gugus utama senyawa azo dengan
menghasilkan radikal fenil dan fenoksi. Selanjutnya, dengan adanya
oksigen terlarut akan terjadi abstraksi ion hidrogen dan radikalnya,
pada radikal fenil. Pada tahap berikutnya, akan keluar gas hidrogen
yang diikuti dengan proses reduksi pada radikal cincin benzena
menjadi senyawa aromatik sederhana. Di sisi lain, gugus radikal
fenoksi akan teroksidasi oleh radikal hidroksil menjadi gugus
benzena[3].

Cincin aromatis benzena akan terdegradasi menjadi radikal
hidroksisikloheksadienil. Radikal ini akan bereaksi dengan oksigen
terlarut menghasilkan hidroksi hidroperoksida yang tidak stabil.
Reaksi berikutnya adalah terjadinya penghilangan satu molekul air
dan pembentukan cincin aromatis dari hidroksi hidroperoksida
menjadi  mukodialdehid.Mukodialdehid kemudian teroksidasi
menjadi asam mukanot. Pada proses oksidasi selanjutnya akan
terbentuk glioksial yang kemudian teroksidasi menjadi asam
karboksilat [3].

2.6 Pengaruh Penambahan H,O,

Sejak diketahui bahwa radikal hidroksil memegang peranan
penting dalam proses degradasi fotokatalitik, akseptor elektron
seperti H,O, ditambahkan ke dalam larutan zat warna untuk
meningkatkan laju degradasi. Penambahan H,O, dapat meningkatkan
laju degradasi senyawa karena efektif dalam menghasilkan radikal
hidroksil dan menghambat rekombinasi 4ole elektron [35]. Reaksi
pembentukan radikal hidroksil ditunjukkan oleh persamaan reaksi
2.6.1 [40]:

H,O, + ¢ —» OH + OH (261)

Dalam proses degradasi H,O, mempunyai dua fungsi, yaitu
mengikat elektron sehingga terjadi pemisahan muatan dan
membentuk radikal *OH (persamaan 2.6.2).

H,O, + 02-. —®H + «OH+ O, (262)

Ketika konsentrasi H,O, tinggi, sisa H,O,akan bereaksi
dengan radikal hidroksil yang ditunjukkan oleh reaksi 2.6.3 [42]:

HzOz + «OH —I'Dz. + HQO (263)

Hasil penelitian Kulkarni dan Takur [42], membuktikan
dengan penambahan H,O, pada degradasi Navy Bluedalam sistem
fotokatalis TiO,/UV persen degradasi optimum dicapai dengan lama

13
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penyinaran selama 1 jam. Waktu minimum untuk mendegradasi
Navy Bluetanpa adanya TiO, dan H,0O, adalah antara 3-5 jam.

Dalam sistem fotokatalisis TiO,/UV/H,0,[35], penambahan
H,0, pada konsentrasi 3x10-3 mol.L"! dalam larutan zat warna 3
mg.L" dengan TiO, sebanyak 0,1 g.L"' mampu meningkatkan laju
degradasi C.I. Reactive Black 5dan C.I. Reactive Red 239hingga
mencapai 96% dalam waktu 60 menit. Pada konsentrasi H,O, yang
lebih tinggi laju degradasinya menurun.

2.7 Kinetika Reaksi Degradasi Zat Warna

Laju reaksi fotodegradasi bergantung pada konsentrasi zat
warna. Barka, dkk [43] menyebutkan bahwa pada konsentrasi indigo
carmine yang berbeda maka nilai konstanta laju reaksi degradasi
indigo carmine pun berbeda. Laju reaksi degradasi fotokatalitik
senyawa organikmengikuti kinetika reaksi orde 1 semu [43,44],
seperti yang ditunjukkan oleh persamaan 2.7.1 [43].

dC 2.7.1
= E = kapC

dimana k,, merupakan konstanta laju reaksi yang dipengaruhi oleh
konsentrasi zat warna. Integrasi dari Persamaan 2.7.1 dimana C=C,
pada t=0 menghasilkan Persamaan 2.7.2.

Co 2.7.2
In <?> = kapt

Kurva yang linear antara In (C¢/C,) dengan waktu penyinaran
zat warna dimana C, menyatakan konsentrasi awal polutan dan C,
adalah konsentrasi polutan setelah reaksi selama t, menunjukkan
bahwa reaksi degradasi mengikuti kinetika orde reaksi 1 semu [44].

Penelitian Madhu [39]menunjukkan bahwa harga k yaitu
0,053 menit" dan 0,0423 menit™’ pada konsentrasi zat warna awal 12
mg/L dan 20 mg/L dengan penambahan H,O, 2 mL/L. Semakin
besar konsentrasi zat warna maka laju reaksinya semakin menurun,
yang disebabkan oleh adanya efek penghamburan cahaya sehingga
mengurangi masuknya cahaya ke antarmuka substrat katalis.

Penelitian lainyang telah dilakukan Dhamayanti, dkk [7]
menunjukkan bahwa reaksi degradasi methyl orange dengan katalis
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Fe,0;-montmorillonit mengikuti orde 1, dengan harga In [C/Cy]
sebagai fungsi waktu penyinaran. Konstanta laju reaksi yang
diperoleh dari slope sebesar 0,6158 detik’' dengan koefisien korelasi
(r) =0,93122.

2.8 Spektrofotometri UV-Vis

Spektrofotometri UV-Vis merupakan suatu metode untuk
mengidentifikasi komponen berdasarkan transisi sinar ketika
melewati komponen tersebut dalam panjang gelombang tertentu
[45].Penyerapan sinar UV-Vis dibatasi padagugus kromofor yaitu
gugus dengan ikatan tak jenuh yang mengandung elektron valensi
dengan tingkat eksitasi yang rendah.Kromofor-kromofor organik
seperti karbonil, azo, nitrat dan karboksil mampu menyerap sinar
ultraviolet dan sinar tampak.Serapan sinar dalam daerah spektrum
UV-Vis bergantung pada transisi elektronik antara tingkat energi
tertentu. Adanya elektron valensi yang dapat dieksitasi dari orbital
ikatan atau orbital anti ikatan, yaitu m— =@n* dan n — =n*
mengakibatkan  timbulnya serapan oleh  senyawa-senyawa
organik[46].

Berdasarkan hukum Lambert dapat diketahui bahwa
absorbansi (A) adalah anti logaritma dari transmitansi (T) yang
ditunjukkan oleh persamaan 2.8.1 [47]:

A=-logT =log 1/T =log lo/It (2.8.1)

Penggabungan antara hukum Beer dan hukum Lambert
menyatakan hubungan antara intensitas sinar yang diteruskan dengan
konsentrasi suatu zat yang diamati dalam larutan seperti pada
persamaan 2.8.2 [47]:

A=-logT=logl/T=¢bc (2.8.2)
Dimana, ¢ : absorptivitas molar (L.mol".cm™)

b : tebal kuvet (cm)

¢ : konsentrasi (mol.L™)

Berdasarkan penelitian Guettai dan Amar [41] panjang
gelombang maksimum methyl orange yang diukur dengan
menggunakan spektrofotometer UV-Vis berada pada 458 nm.
Spektrum yang dihasilkan menunjukkan adanya serapan lemah pada
270 nm dan serapan tajam pada 458 nm.

2.9 Fluoresensi Sinar X (XRF)
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Fluoresensi Sinar X (XRF) merupakan suatu teknik analisis
yang digunakan untuk mengetahui kandungan unsur-unsur dalam
suatu bahan.Teknik ini dapat digunakan untuk menentukan
konsentrasi unsur berdasarkan pada panjang gelombang dan jumlah
sinarX yang dipancarkan kembali setelah suatu material ditembaki
sinarX berenergi tinggi. Prinsip kerjanya yaitu dengan menembakkan
radiasi foton elektromagnetik ke bahan yang akan diuji. Radiasi
elektromagnetik yang dipancarkan akan berinteraksi dengan elektron
yang berada di kulit K suatu unsur. Elektron pada kulit K akan
memiliki energi kinetik yang cukup untuk melepaskan diri dari
ikatan inti, sehingga elektron tersebut akan terpental keluar.Dasar
kuantitatif penggunakan metode XRF adalah pengukuran intensitas
fluoresensi sinarX, dimana intensitas fluoresensi sebanding dengan
konsentrasi suatu unsur dalam sampel [48].

Mekanisme fluoresensi sinar X adalah ketika sinar X primer
dari suatu sumber radioaktif atau berupa tabung sinar X mengenai
sampel, maka sinar X tersebut akan diserap oleh atom, menyebabkan
lepasnya elektron dari kulit dalam sambil melepaskan emisi yang
disebut sinar X sekunder. Jumlah elektron yang mengisi lubang akan
terdeteksi dan dinyatakan dengan luas puncak [49].
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BAB III
METODE PENELITIAN

3.1 Tempat dan Waktu Penelitian

Penelitian dan perancangan alat dilakukan di Laboratorium
Kimia Anorganik Jurusan Kimia Fakultas MIPA Universitas
Brawijaya Malang selama tiga bulan mulai Maret sampai Mei 2012.

3.2 Alat dan Bahan Penelitian
3.2.1 Alat-Alat Penelitian

Alat yang digunakan dalam penelitian ini antara lain adalah
peralatan gelas, penggerus porselin, ayakan 120, 150, dan 200 mesh,
oven, tanur, pengaduk magnet, kertas saring, timbangan analitik,dan
peralatan instrumentasi meliputi Spektrofotometer UV-Vis Shimadzu
1601, Lampu UV Merk Sankyo 10 watt A 352 nm, dan Fluoresensi
Sinar-X (XRF) PANalytical Minipal 4.

3.2.2 Bahan-Bahan Penelitian

Bahan utama yang digunakan dalam penelitian ini adalah
zeolit alam Turen Malang, sedangkan bahan kimia yang digunakan
yaitu TiO, (p.a), HCI pekat (37%, bj = 1,19 g/mL), methyl orange
(p-a), AgNOs; (p.a), etanol 99%,H,0,(30 %, bj = 1,11 g/mL), NaOH
(p.a) dan akuades.

3.3 Tahapan Penelitian
Penelitian ini dilakukan dalam beberapa tahap meliputi:
1. Preparasi zeolit alam dengan aktivasi asam
2. Pengembanan TiO, pada zeolit hasil preparasi
3. Uji fotokatalitik
a. Penentuan panjang gelombang maksimummethyl orange
b. Pembuatan kurva bakumethyl orange
c. Efektifitas H,O, dalam degradasi methyl orange dengan
fotokatalis T10,-zeolit
d. Pengaruh konsentrasi H;O, dan lama penyinaran terhadap
degradasi methyl orange menggunakan fotokatalis TiO,-
zeolit
e. Pengaruh konsentrasi methyl orange awal terhadap
konstanta laju reaksi degradasi methyl orange
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f. Efektifitas pemakaian ulang fotokatalis TiO,-zeolit dalam
degradasi methyl orange
4. Karakterisasi TiO,-zeolit dengan menggunakan Fluoresensi
Sinar X (XRF)
5. Analisis Data

3.4 Prosedur Kerja Penelitian
3.4.1 Preparasi Zeolit Alam dengan Aktivasi Asam

Bongkahan zeolit digerus dengan mortar porselin dan diayak
dengan ayakan ukuran 120 mesh, padatan yang lolos diayak kembali
dengan ayakan ukuran 150 mesh. Padatan zeolit yang tertahan pada
ayakan 150 mesh  inilah yang digunakan untuk penelitian
selanjutnya. Zeolit dengan ukuran 120-150 mesh dicuci dengan
akuades dan dikeringkan dalam oven pada temperatur 110°C selama
2 jam. Selanjutnya zeolit didinginkan dalam desikator dan ditimbang
hingga didapatkan massa konstan. Zeolit hasil preparasi ditimbang
sebanyak 45 g, direndam dengan 562,5 mL. HCl 0,4 M dalam
erlenmeyer 1000 mL dan ditutup menggunakan alumunium foil,
kemudian dikocok dengan kecepatan 100 rpm selama 4 jam. Sampel
hasil perendaman dicuci dengan akuades hingga bebas CI. Hal ini
dapat diketahui dengan tidak timbulnya endapan putih ketika filtrat
hasil pencucian ditetesi denganAgNO;0,1 M. Sampel dikeringkan
dalam oven dengan temperatur 110 °C selama 2 jam hingga
diperoleh massa konstan.

3.4.2 Pengembanan TiO, pada Zeolit Hasil Preparasi

Fotokatalis TiO,-Zeolit dibuat dengan cara mencampurkan 6 g
zeolit yang telah diaktivasi dengan 7,2 g TiO, (15 mmol TiO,/g
zeolit) ditambah dengan 6 mL etanol 99% sambil diaduk dengan
pengaduk magnet selama = 5 jam. TiO,-zeolit yang terbentuk
dikeringkan dalam oven pada temperatur 120 °C selama 5 jam,
setelah kering TiO,-zeolit digerus sampai halus dan diayak
menggunakan ayakan 200 mesh kemudian dikalsinasi pada
temperatur 400-500 °C selama5 jam.
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3.4.3 Uji Fotokatalitik
3.4.3.1 Penentuan Panjang Gelombang MaksimumMethyl
Orange
Larutan methyl orange 4 mg/L pada pH 6 dipipet 10 mL dan
dimasukkan dalam kuvet.Kemudian, larutan diukur absorbansinya
dengan spektofotometer UV-Vis pada panjang gelombang 400 — 500
nm.

3.4.3.2 Pembuatan Kurva BakuMethyl Orange

Larutan methyl orangedibuat dalam konsentrasi 1, 2, 3, 4, 5, 6,
dan 7 mg/L pada pH 6 dengan melakukan pengenceran dari larutan
methyl orange induk (lampiran B.2). Pembuatan larutan pH 6 tersaji
pada lampiran B.8. Masing-masing larutan methyl orangetersebut
diukur absorbansinya pada panjang gelombang 460 nm. Selanjutnya
dibuat kurva baku hubungan antara konsentrasi methyl orange
sebagai sumbu x dan absorbansi sebagai sumbu y.

3.4.3.3 Efektifitas H,O, dalam Degradasi Methy! Orange dengan
Fotokatalis TiO,-Zeolit

Sebanyak 25 mL methyl orange 10 mg/L pH 2 disiapkan
dalam 5 gelas kimia, ditambahkan 50 mg fotokatalis TiO,-zeolit pada
gelas 2, 4, dan 5, dan 1 mL H,0, 4% pada gelas 3, 4, dan 5. Keempat
gelas pertama disinari dalam reaktor UV selama 40 menit. Gelas
kelima diletakkan dalam keadaan tertutup dan tanpa cahaya selama
40 menit. Larutan methy! orange 10 mg/L pH 6 disiapkan sebanyak
25 mL dalam gelas kimia, ditambahkan 50 mg fotokatalis TiO,-zeolit
dan 1 mL H,0,4%. Kemudian dimasukkan ke dalam reaktor UV dan
disinari secara bersamaan dengan kelima gelas lainnya. Larutan
methyl orange hasil degradasi dipisahkan dari fotokatalis dengan
dekantasi. Filtrat hasil degradasi diukur pHnya dan dipipet sebanyak
5 mL kemudian pH filtrat diatur hingga sesuai dengan pH standar,
yaitu pH 6. Larutan dimasukkan ke dalam labu takar 10 mL dan
diencerkan dengan akuades pH 6 hingga tanda batas. Selanjutnya
diukur absorbansinya dengan spektrofotometer UV-Vis pada panjang
gelombang 460 nm. Persen degradasi methyl orange ditentukan
dengan menggunakan Persamaan 3.4.5.1. Perlakuan diulang
sebanyak 2 kali. Semua perlakuan dilakukan pada temperatur
ruangan.

19



Generated by Foxit PDF Creator © Foxit Softwe
http://www.foxitsoftware.com For evaluation ot

3.4.3.4 Pengaruh Konsentrasi H,O,terhadap Degradasi Methyl
Orange Menggunakan Fotokatalis TiO,-Zeolit

Sebanyak 25 mL methyl orange 10 mg/L pH 2 disiapkan
dalam 4 gelas kimia, masing-masing ditambahkan 50 mg fotokatalis
Ti0O,-zeolit dan 5 mL. H,0O, dengan konsentrasi 4, 8, 12, dan 16 %.
Kemudian disinari dalam reaktor UV selama 40 menit. Larutan
methyl orange hasil degradasi dipisahkan dari fotokatalis dengan
dekantasi. Filtrat hasil degradasi diukur pHnya dan dipipet sebanyak
5 mL kemudian pH filtrat diatur hingga sesuai dengan pH standar,
yaitu pH 6. Larutan dimasukkan ke dalam labu takar 10 mL dan
diencerkan dengan akuades pH 6 hingga tanda batas. Selanjutnya
diukur absorbansinya dengan spektrofotometer UV-Vis pada panjang
gelombang 460 nm. Persen degradasi methyl orange ditentukan
dengan menggunakan Persamaan 3.4.5.1. Perlakuan diulang
sebanyak 2 kali. Semua perlakuan dilakukan pada temperatur
ruangan.

3.4.3.5 Pengaruh Lama Penyinaran terhadap Degradasi Methyl
Orange Menggunakan Fotokatalis TiO,-Zeolit

Sebanyak 25 mL methyl orange 10, 20 dan 30 mg/L pH 2
masing-masing disiapkan dalam 5 gelas kimia, ditambahkan 50 mg
fotokatalis Ti10,-zeolit dan 5 mL H,0, 8 %. Kemudian disinari dalam
reaktor UV selama 20, 30, 40, 50, dan 60 menit. Setelah 20 menit
degradasi gelas pertama diambil dari reaktor UV, larutan methyl
orange hasil degradasi dipisahkan dari fotokatalis dengan dekantasi.
Filtrat hasil degradasi diukur pHnya dan dipipet sebanyak 5 mL
kemudian pH filtrat diatur hingga sesuai dengan pH standar, yaitu
pH 6. Larutan dimasukkan ke dalam labu takar 10 mL dan
diencerkan dengan akuades pH 6 hingga tanda batas. Selanjutnya
diukur absorbansinya dengan spektrofotometer UV-Vis pada panjang
gelombang 460 nm. Persen degradasi methyl orange ditentukan
dengan menggunakan Persamaan 3.4.5.1. Perlakuan ini dilakukan
pula setelah degradasi mencapai waktu 30, 40, 50 dan 60 menit.
Pengenceran filtrat hasil degradasi methyl orange 20 dan 30 mg/L
dilakukan dalam labu takar 25 mL.Konstanta laju reaksi degradasi
dihitung melalui Persamaan 3.4.5.2. Semua perlakuan dilakukan
pada temperatur ruangan.
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3.4.3.6 Pengaruh Konsentrasi Methyl Orange Awal terhadap
Konstanta Laju Reaksi Degradasi Methyl Orange

Berdasarkan data yang diperoleh pada prosedur 3.4.3.5 yaitu
konsentrasi methyl orange awal dan konsentrasi methyl orange pada
t menit, dibuat suatu kurva hubungan antara waktu sebagai sumbu x
dan In (Cy/C,) sebagai sumbu y. Nilai konstanta laju reaksi degradasi
dihitung berdasarkan persamaan 3.4.5.2. yang dapat dilihat pada
grafik yang diperoleh dimana konstanta laju reaksi merupakan slope
yang terbentuk.

3.4.3.7 Efektifitas Pemakaian Ulang Fotokatalis TiO;-Zeolit
dalam Degradasi Methyl Orange

Sebanyak 25 mL methyl orange 10 mg/L pH 2 disiapkan
dalam 6 gelas kimia, masing-masing ditambah 50 mg fotokatalis
TiO,-zeolit dan 5 mL H,0, 8%. Kemudian disinari dalam reaktor
UV selama 60 menit.Larutan methyl orange hasil degradasi
dipisahkan dari fotokatalis dengan dekantasi.Filtrat hasil degradasi
diukur pHnya dan dipipet sebanyak 5 mL kemudian pH filtrat diatur
hingga sesuai dengan pH standar, yaitu pH 6.Larutan dimasukkan ke
dalam labu takar 10 mL dan diencerkan dengan akuades pH 6 hingga
tanda batas.Selanjutnya diukur absorbansinya dengan
spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang 460 nm.Persen
degradasi methyl orange ditentukan dengan menggunakan
Persamaan 3.4.5.1.

Fotokatalis yang telah digunakan dikumpulkan dalam
erlenmeyer, ditambah akuades secukupnya dan dikocok selama 5
jam.Kemudian disaring dan dikeringkan dalam oven 110°C selama 2
jam. Fotokatalis TiO,-zeolit kering ditimbang hingga diperoleh
massa konstan. Fotokatalis TiO,-zeolit digunakan kembali dalam
degradasi methyl orange 10 mg/L pH 2 dengan perbandingan antara
methyl orange : TiOy-zeolit : HyO, 8% yaitu 5 : 10 : 1. Perlakuan
tersebut dilakukan berturut-turut hingga 4 kali.

3.4.4 Karakterisasi Ti0,-Zeolit dengan  Menggunakan

Fluoresensi Sinar X (XRF)

Fotokatalis TiO,-zeolit sebanyak 4 gram dimasukkan ke dalam
holder kemudian disinari dengan sinar X. Emisi sinar X yang
dihasilkan ditangkap oleh detektor kemudian dihasilkan spektrum
XRF berupa puncak-puncak yang menggambarkan kandungan logam
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dan logam oksida dalam fotokatalis TiO,-zeolit.Spektrum XRF
fotokatalis TiO,-zeolit yang diperoleh dibandingkan dengan
spektrum XRF zeolit alam teraktivasi.

3.4.5 Analisis Data

3.4.5.1 Penentuan Persen Methyl Orange Terdegradasi
Jumlahmethyl orange yang terdegradasi dapat dihitung

denganPersamaan 3.4.5.1.

% degradasi = % x 100% (3.4.5.1)
0

Keterangan:
Co = konsentrasi methyl orange sebelum penyinaran
Ct = konsentrasi methyl orange setelah penyinaran

3.4.5.2 Penentuan Konstanta Laju Reaksi Fotodegradasi
Konstanta laju reaksi fotodegradasi dapat ditentukan dengan

Persamaan 3.4.5.2.
Co

In [EJ =kt (3.4.5.2)

Keterangan:
Co = konsentrasi methyl orange sebelum penyinaran

Ct = konsentrasi methyl orange setelah penyinaran
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3453 UjiF
Sumber Jumlah Kuadrat derajat | Kuadrat . ftabel
Keragaman (IK) bebas Tengah | fhitung
(SK) (db) (KT)
k o=
= T2 T*Z*
R;E;s;i JKP= > -kl JEE | KTP | dbyra=
5 = k=1 | KTG | dbg-
Galat JKG = JKT—JKP | N-k JKG
N -k
JKT
kK N
Total TE* N-1
= L 2%
i=1 j=1
Keterangan :
k : Banyaknya perlakuan
N : Banyaknya pengamatan
ni : Banyaknya ulangan di kolom ke-i
Xij : Data pada kolom ke-i ulangan ke-j
T*i : Total (jumlah) ulangan pada kolom ke-i
T** : Total (jumlah) seluruh pengamatan
3.4.5.4 Uji Beda Nyata Terkecil (BNT)

2 KTG
BNT = t( dbgalat) v
Keterangan:
o = taraf kesalahan
KTG = Kuadrat tengah galat
r = banyaknya ulangan
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BAB 1V
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Sintesis TiO,-Zeolit

Dalam penelitian ini, sebelum dilakukan impregnasi TiO, ke
dalam zeolit, zeolit yang berukuran 120-150 mesh dicuci dengan
akuades terlebih dahulu untuk melarutkan pengotor-pengotor yang
ada pada permukaan zeolit. Selanjutnya, zeolit dikeringkan dalam
oven 110°C selama 2 jam untuk menguapkan air dalam zeolit. Zeolit
diaktivasi dengan menggunakan larutan asam, yaitu HCI 0,4 M untuk
menggantikan kation-kation yang ada pada zeolit dengan ion H'.
Menurut Sinaga [26], proses aktivasi zeolit dapat memurnikan zeolit
dari pengotor dan memperbesar volume pori sehingga kapasitas
adsorpsi zeolitlebih besar. Adapun penggunaan HCl 0,4 M dalam
proses aktivasi ini merujuk pada penelitian yang telah dilakukan
Nirwana [29] dimana zeolit memberikan daya adsorpsi optimum
pada konsentrasi tersebut.

Proses aktivasi asam dapat meningkatkan kristalinitas,
keasaman, luas permukaan [50,51], volume total pori dan
menurunkan rerata jari-jari pori [51]. Berdasarkan penelitian yang
dilakukan Rosdiana [51], proses aktivasi dengan asam mampu
mzeningkatkan luas permukaan zeolit dari 10,96 m’/g menjadi 32,56
m/g.

Fotokatalis TiO,-zeolit dibuat melalui teknik dispersi mekanik
TiO, ke dalam pori-pori dan permukaan zeolit alam, kemudian
dikalsinasi pada temperatur tinggi, yaitu 500°C. Kalsinasi dilakukan
untuk mendispersikan TiO, secara merata pada zeolit sehingga
terjadi pergeseran ukuran pori zeolit dari mesopori menjadi
mikropori [13]. Dalam penelitian ini, sebanyak 6 gram zeolit
teraktivasi dicampurkan dengan 7,2 gram TiO, dan 6 mL etanol
99%, diaduk dengan pengaduk magnet selama 5 jam kemudian
disaring dan dikeringkan dalam oven 120°C. Massa TiO,-zeolit yang
diperoleh setelah kalsinasi adalah 11,3 gram.

Hasil identifikasi kandungan logam dan logam oksida dalam
zeolit teraktivasi yang disajikan dalam Lampiran E.1 dan E.2
menunjukkan bahwa kandungan logam Ti dalam zeolit teraktivasi
adalah 1,2% dan kandungan TiO, sebesar 0,76%. Setelah proses
impregnasi, kandungan Ti dan TiO, dalam zeolit mengalami
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peningkatan menjadi 86,12% dan 82,04% (Lampiran E.3 dan E.4).
Berdasarkan hasil yang diperoleh dapat disimpulkan bahwa proses
impregnasi yang dilakukan telah berhasil, TiO, telah masuk ke dalam
pori-pori dan permukaan zeolit. Banyaknya TiO, yang terdispersi
pada permukaan zeolit berpengaruh terhadap proses degradasi methyl
orange. Semakin banyak TiO, yang terdispersi dalam permukaan
zeolit maka semakin banyak radikal «OH yang terbentuk pada
permukaan fotokatalis. Perbandingan kandungan logam oksida
dalam zeolit alam teraktivasi dan fotokatalis TiO,-zeolit dapat dilihat
pada Tabel 4.1.1.

Tabel 4.1.1 Tabel Perbandingan Kandungan Senyawa Oksida
Logam pada Zeolit Alam Teraktivasi dan Fotokatalis

Ti0,-zeolit

No | Senyawa Zeolit Alam | Fotokatalis
Teraktivasi | TiO,-Zeolit

1 | ALO; 10 % -

2 | SiO, 76,8 % 13,4 %

3 | KO 5,12 % 0,978 %
4 | CaO 5,53 % 1,58 %

5 | TiO, 0,76 % 82,04 %
6 | V,0s 0,007 % -

7 | MnO 0,083 % -

8 | Fe,0; 4,26 % 1,23 %

9 | CuO 0,050 % -

10 | ZnO 0,004 % 0,097 %
11 | SrO 0,25 % -

12 | BaO 0,12 % -

13 | Re;O4 0,10 % 0,08 %
14 | NiO 0,02 % -

15 | YbyO4 0,02 % -

16 | P,O; - 0,38 %
17 | WO; - 0,13 %
18 | PtO, - 0,13 %
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4.2 Uji Efektifitas H,0O, dalam Degradasi Methyl Orange

dengan Fotokatalis TiO,-Zeolit

Pada penelitian ini uji efektifitas H,O, dilakukan dengan
menentukan persen degradasi methyl orange, methyl orange dengan
fotokatalis TiO,-zeolit, methyl orange dengan H,0,, methyl
orangepH 2 dengan fotokatalis TiO,-zeolit dan H,0,, methyl orange
pH 6 dengan fotokatalis TiO,-zeolit dan H,O, di bawah radiasi UV,
dan methyl orange dengan fotokatalis TiO,-zeolit dan H,O, dalam
keadaan gelap. Konsentrasi methyl orange yang digunakan sebesar
10 mg/L dengan lama penyinaran selama 40 menit.

7472
80,00 -
$
o 60,00 -
.% 3742 34,44
Z 40,00 -
< 18,89 20,00
1
a
0,00 = = >
MO (hv) MO+Kat MO+ MO+Kat MOpH2 MOPpH6
(hv) H202 +H202 +Kat+ +Kat+
(hv) (Gelap) H202 H202
(hv) (hv)

Perlakuan Sampel

Gambar 4.2.1 Grafik Hubungan Perlakuan Sampel terhadap
Degradasi Methyl Orange

Berdasarkan Gambar 4.2.1 dapat dilihat bahwa perlakuan
terhadap methyl orange yang dikenai radiasi UV menghasilkan
persen degradasi sebesar 8,33%. Hal ini berkaitan dengan sifat
methyl orange yang dapat terdegradasi oleh sinar tanpa adanya
penambahan fotokatalis maupun H,O,. Akan tetapi, energi foton
tidak cukup untuk memutus ikatan rangkap senyawa azo, sehingga
persen degradasinya rendah. Degradasi methy! orange dengan H,0,
di bawah radiasi UV menghasilkan persen degradasi lebih tinggi
yaitu 18,89% karena H,O,menghasilkan *OH ketika disinari UV
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(persamaan 4.1). Radikal hidroksil ini berperan mendegradasi methy!
orange seperti yang ditunjukkan oleh persamaan 4.2[53].

H,0, + hv - 2 «OH 4.1

MO + «OH — MOy (4.2)
dengan (MO)’ adalah senyawa hasil degradasi methyl orange.

Hasil degradasi methyl orange dengan fotokatalis TiO,-zeolit
di bawah radiasi UV menunjukkan persen methyl orange
terdegradasi yang lebih besar yaitu 37,42%. Peningkatan ini
disebabkan oleh TiO,yang menyerap foton menghasilkanfole pada
pita valensi dan elektron tereksitasi pada pita konduksi (persamaan
4.3). Hole bereaksi dengan H,O membentuk *OH dan H' yang
digambarkan dalam persamaan 4.4. Sedangkan e pada pita konduksi
bereaksi dengan oksigen terlarut membentuk radikal superoksida
(persamaan 4.5). Radikal superoksida yang terbentuk dapat bereaksi
dengan H,O membentuk radikal perhidroksil yang digambarkan
dalam persamaan 4.6. Radikal hidroksil, superoksida, dan
perhidroksil inilah yang mendegradasi methyl orange[33,53].

TiO, + hv — ¢ +h (4.3)
h" + H,0 — HO*+H" (4.4)
e + O — Oz.- (45)
0,” + H,0 — HO, + OH (4.6)

Banyaknya methyl orange yang terdegradasi dimungkinkan
terjadi akibat aktivitas TiO,yang terdispersi dalam zeolit. Hal ini
didukung dengan banyaknya kandungan TiO, dalam fotokatalis
TiO,-zeolit yaitu sebesar 82,04 %. Pengembanan TiO, ke dalam
zeolit meningkatkan luas permukaan TiO[2] sehingga ketika foton
sampai ke permukaan fotokatalis terbentuk ¢ dan h” dalam jumlah
yang besar. Hal ini menyebabkan radikal hidroksil, superoksida,
maupun perhidroksil yang terbentuk semakin banyak.

Degradasi methy!l orange dengan fotokatalis TiO,-zeolit dan
H,0, dalam keadaan gelap menghasilkan penurunan konsentrasi
methyl orange sebesar 20%. Ini menunjukkan kapasitas adsorpsi dari
TiO,-zeolit. Dalam kondisi gelap tidak terbentuk <OH untuk
mendegradasi methyl orange dari TiO, karena tidak adanya foton
sebagai sumber energi. Pembentukan *OH oleh H,0O, masih
dimungkinkan terjadi karena sifat H,O, yang tidak stabil dan mudah
tereduksi, akan tetapi jumlah *OH yang dihasilkan dalam kondisi
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gelap sangat terbatas sehingga tidak cukup efektif untuk
mendegradasi methyl orange.

Pengaturan pH methyl orange berpengaruh terhadap proses
degradasi. Hal ini berkaitan dengan point of zero charge (pH,,.) TiO,
yang berkisar pada pH 6,8, sehingga permukaan TiO, bermuatan
positif pada pH asam yaitu pH<6,8 dan bermuatan negatif dalam
kondisi pH>6,8 (Persamaan 4.7 dan 4.8) [52,53].

TIOH+H™  — TiOH" 4.7)
TIOH+OH  — TiO + H,O (4.8)

Degradasi methyl orange pada pH 2 menunjukkan persen
degradasi methyl orange yang lebih besar daripada degradasi methy!
orange pada pH 6. Methyl orange merupakan zat warna anionik yang
cenderung berinteraksi dengan permukaan fotokatalis yang
bermuatan positif, sehingga degradasi pada pH asam akan
menghasilkan persen degradasi methyl orange yang lebih besar.
Selain itu, adanya tolakan coulomb antara permukaan fotokatalis
yang bermuatan negatif dengan ion hidroksida menyebabkan
pembentukan radikal hidroksil terhambat dan efisiensi degradasi
menurun [53]. Mekanisme reaksi degradasi methyl orange
ditunjukkan oleh Gambar 2.5.2

Hasil yang sama diperoleh dari penelitian Supriyanto [54]
yang melakukan variasi pH methyl orange pada pH 2-10 pada
degradasi methyl orange 25 mg/L dengan menggunakan fotokatalis
TiO,-zeolit dan lama penyinaran UV 60 menit. Persen degradasi
methyl orange optimumdihasilkan pada pH 2 yaitu 62,50%.
Berdasarkan hasil uji efektifitas penggunaan H,O, dalam degradasi
methyl orange dengan fotokatalis TiO,-zeolit diketahui bahwa persen
degradasi optimum dihasilkan dari penggunaan H,O, dan fotokatalis
Ti0,-zeolit pada degradasi methy! orange pH 2 di bawah radiasi UV.

Terjadinya degradasi pada methyl orange dapat ditunjukkan
dengan spektrum UV dari methyl orange sebelum dan setelah
degradasi. Spektrum yang dihasilkan menunjukkan penurunan
absorbansi pada panjang gelombang 460 nm dan peningkatan
absorbansi pada panjang gelombang 280 nm (Lampiran F).
Perbedaan absorbansi dan panjang gelombang dapat dilihat pada
Tabel 4.2.1.
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Tabel 4.2.1Hasil Analisis Methy! Orange Sebelum dan Setelah
Degradasi Menggunakan Spektrofotometer UV-Vis

Parameter Sebelum Degradasi Setelah Degradasi
A (nm) 460 284 460 272
A 0,347 0,149 0,070 0,959

Penurunan absorbansi pada panjang gelombang 460 nm
menunjukkan banyaknya methy! orange yang terdegradasi,
sedangkan absorbansi yang meningkat pada panjang gelombang
sekitar 280 nm menunjukkan banyaknya intermediet yang
terbentuk.Serapan pada panjang gelombang 272 nm diperkirakan
merupakan serapan dari intermediet berupa fenol. Guettai dan Amar
[41] menyebutkan bahwa pada tahap pertama degradasi, dua cincin
aromatis methyl orangeterdegradasi menjadi molekul aromatis
monosubstitusi. Mekanisme reaksi degradasi methyl orange yang
ditunjukkan pada Gambar 2.5.2 menunjukkan bahwa senyawa
aromatis monosubstitusi yang dihasilkan oleh reaksi degradasi
adalah fenol. Penelitian yang dilakukan oleh Fatimah [55] mengenai
analisis fenol dalam air menunjukkan bahwa fenol memberikan
serapan di daerah UV pada panjang gelombang 220 dan 270 nm.
Berdasarkan data yang diperoleh, diperkirakan degradasi methyl
orange yang dilakukan selama 60 menit belum mampu mendegradasi
methyl orange dengan sempurna menjadi CO, dan H,O.

Serapanmethyl orange pada daerah tampak ada pada 270 dan
458 nm. Seiring dengan waktu radiasi, terjadi pergeseran spektrum
dan perubahan absorbansi yang menunjukkan adanya serapan dari
intermediet yang terbentuk selama reaksi. Serapan pada kedua
panjang gelombang hilang setelah reaksi selama 5 jam yang
menunjukkan bahwa degradasi fotokatalitik tidak hanya merusak
sistem konjugasi (-N=N-) tetapi juga merusak sebagian atau seluruh
intermediet menjadi CO, dan H,O[41].

4.3 Pengaruh Konsentrasi H,0, pada Degradasi Methyl
Orange dengan Fotokatalis TiO,-Zeolit
Pada penelitian ini dilakukan degradasi methyl orange dengan
menggunakan fotokatalis TiO,-zeolit dan variasi konsentrasi H,O,
sebesar 4%, 8%, 12% dan 16%. Konsentrasi methyl orange yang
digunakan sebesar 10 mg/L dengan waktu degradasi selama 40
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menit. Konversi konsentrasi HyO, dalam larutan menjadi mol.L"!
terdapat dalam Lampiran D.3.
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Gambar 4.3.1 Grafik Hubungan Konsentrasi H,O, terhadap
Degradasi Methyl Orange

Pada Gambar 4.3.1 dapat dilihat bahwa terjadi peningkatan
persen degradasi methyl orange melalui penambahan H,O, dengan
konsentrasi 4 hingga 12%, kemudian nilai persen degradasi
mengalami penurunan dengan penambahan H,0, 16%. Semakin
besar konsentrasi H,O, yang ditambahkan dapat meningkatkan laju
degradasi dengan meningkatkan jumlah radikal *OH yang dihasilkan
untuk mendegradasi methyl orange. Akan tetapi, ketika konsentrasi
H,0, yang ditambahkan berlebih akan menghambat laju degradasi
karena H,O, dapat bereaksi dengan radikal *OH membentuk radikal
perhidroksil, HO, dan H,O [55].

Reaksi ini akan berkompetisi dengan destruksi kromofor zat
warna, sehingga laju reaksi degradasi methyl orange menurun. Selain
itu, radikal HO," reaktivitasnya dengan senyawa organik lebih
lemah daripada *OH dan memiliki kecenderungan untuk
terdisproporsionasi menghasilkan H,O, dan oksigen sesuai dengan
Persamaan 4.9[53].

HOQ.- + 02.- + H20 —> HzOz + 02 + OH (49)

Potensial oksidasi radikal *OH adalah 2,8 V dan umumnya
oksidator lain memiliki potensial oksidasi yang lebih rendah, antara
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lain atom oksigen (2,42 V), O; (2,07 V), H,0, (1,78 V), HO," (1,70),
dan klorin dioksida (1,57 V) [17]. Hal ini yang menyebabkan radikal
*OH sangat efektif mendegradasi senyawa organik dibandingkan
oksidator lain.

Dalam penelitian Abo-Farha [53] disebutkan bahwa
penambahan H,O, berlebih akan mengakibatkan H,0, bereaksi
dengan *OH dan hole dalam pita valensi yang ditunjukkan oleh
persamaan 5.0 dan 5.1. Hal ini menyebabkan berkurangnya jumlah
*OH sehingga jumlah methy! orange yang terdegradasi menurun.

HzOz + 2 th+ — 02 + 2HJr (50)
H,0, + -OH —  H,0+HO,” (5.1
HOZ.- + «OH — HzO + Oz (52)

Terbentuknya O, dari persamaan 5.0 dan persamaan 5.2 dapat
menghasilkan radikal superoksida O, ketika bereaksi dengan eg,
(persamaan 4.5) yang mampu mendegradasimethyl orange. Tetapi
ketika jumlah O, yang dihasilkan berlebih maka aktivitas
fotokatalitik menurun karena O, yang dihasilkan dapat menutup pori
pada permukaan fotokatalis. Selain itu, adanya H,O, berlebih dapat
teradsorpsi ke dalam permukaan partikel TiO, dan mengubah sifat
permukaannya sehingga menurunkan aktivitas katalitiknya [53].

Hasil penelitian Boukhennoufa, dkk[52] menyebutkan bahwa
penambahan H,0, hingga konsentrasi tertentu dalam degradasi
Solophenyl Red 3 BL dengan menggunakan TiO, dapat
meningkatkan laju degradasi. Adanya H,O, mampu meningkatkan
konsentrasi *OH dan mencegah rekombinasi antara ey dan hyy
Setelah mencapai konsentrasi tersebut, laju degradasi menurun.

Hasil uji F pada Lampiran D.l1.1 menunjukkan bahwa
konsentrasi H,O, berpengaruh terhadap persen degradasi methyl
orange. Konsentrasi H,O, optimum untuk mendegradasi methyl
orange 10 mg/L adalah 8% berdasarkan uji BNT dengan taraf
kesalahan 1 % yang disajikan dalam Lampiran D.1.2.

4.4 Pengaruh Lama Penyinaran terhadap Degradasi Methyl
Orange dengan Fotokatalis TiO,-Zeolit
Pada penelitian ini dilakukan degradasi methyl orange 10, 20,
dan 30 mg/L dengan menggunakan fotokatalis TiO,-zeolit dan H,O,
8% dengan lama penyinaran selama 20, 30, 40, 50 dan 60 menit.
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Gambar 4.4.1. Grafik Hubungan Lama Penyinaran terhadap
Degradasi Methyl Orange

Gambar 4.4.1 menunjukkan bahwa persen degradasi methyl
orange semakin meningkat seiring dengan semakin lama waktu
penyinaran.Semakin lama penyinaran interaksi antara foton dengan
H,0O, dan fotokatalis TiO,-zeolit semakin besar sehingga radikal «OH
yang dihasilkan pun semakin banyak.

Persen degradasi methyl orange untuk konsentrasi methy!
orange 10 mg/L mengalami peningkatan dari waktu ke waktu hingga
mencapai 76,94% dalam waktu 60 menit. Sedangkan pada
konsentrasi methyl orange yang lebih tinggi persen degradasi
optimum terjadi pada menit ke-50. Setelah menit ke-50, persen
degradasi methyl orangemenunjukkan nilai yang konstan. Menurut
Faghihian dan Bahranifard [12], pembentukan radikal <OH
berlangsung cepat dan tersedia sisi aktif untuk adsorpsi dalam jumlah
yang besarpada awal reaksi. Setelah selang waktu tertentu, sisi aktif
yang tersisa sulit untuk diisi karena adanya gaya tolakan antara
molekul pada permukaan dengan fasa ruah. Sulitnya molekul methy!
orange berinteraksi dengan permukaan fotokatalis menyebabkan
jumlah methyl orange yang terdegradasi cenderung konstan setelah
lama penyinaran 50 menit.
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4.5 PengaruhKonsentrasi Methyl OrangeAwal terhadap

Konstanta Laju Reaksi Degradasi Methyl Orange

Pada penelitian ini degradasi methyl orange dilakukan dengan
variasi konsentrasi methyl orange dan waktu reaksi selama 20, 30,
40, 50 dan 60 menit. Pada Gambar 4.5.1 dapat diketahui bahwa
konsentrasi methyl orange sebesar 10 mg/L. memberikan nilai
konstanta laju reaksi yang terbesar, yang ditunjukkan oleh slope yang
dihasilkan oleh grafik yaitu 0,015 menit” dengan koefisien korelasi
R’ sebesar 0,973. Perbandingan nilai konstanta laju reaksi degradasi
methyl orange dalam konsentrasi yang berbeda ditunjukkan oleh
Tabel 4.5.1.

Tabel 4.5.1 Tabel Konstanta Laju Reaksi Degradasi Methy!
Orangedengan Variasi Konsentrasi Methyl Orange

Awal
No Konsentrasi Konstanta Laju Koefisien
MOawal (mg/L) Reaksi (menit™) Korelasi (R%)
1 10 0,015 0,973
20 0,010 0,972
3 30 0,009 0,941
1,8
1,6 y=0,009x + 0,981
-~ 14 R?=0,941 ~'y=0,015x+ 0,502
Q12 R2=0,973
Q 1
= 08 y=0,010x+ 0,546
- R?=0,972 [MO] 10 ppm
0,6 -
0,4 == [MO] 20 ppm
0,2 [MO] 30 ppm
0
0 20 40 60 80
Waktu (Menit)

Gambar 4.5.1 Grafik Hubungan antara In(Cy/C;) terhadap Waktu
dengan Variasi Konsentrasi Methyl OrangeAwal
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Perbedaan konsentrasi methyl orange awal akan menghasilkan
perbedaan nilai konstanta laju reaksi.Peningkatan konsentrasi methyl
orange menghasilkan nilai konstanta laju reaksi yang semakin kecil.
Hal ini disebabkan oleh semakin pekatnya larutan methyl orange
sehingga menghalangi sinar UV sampai ke permukaan fotokatalis.
Berkurangnya sinar UV yang sampai ke permukaan fotokatalis
menyebabkan jumlah radikal *OH yang dihasilkan semakin sedikit
sehingga methyl orange yang terdegradasi menurun.

Hasil penelitian serupa diperoleh Ling, dkk[56] yang
melakukan fotodegradasi methylene blue  dengan TiO, dalam
berbagai variasi konsentrasi methylene blue yaitu 10, 20, 40, 80, dan
160 pmol/L. Konstanta laju reaksi terbesar dihasilkan pada
konsentrasi methylene blue terendah. Semakin besar konsentrasi
methylene bluemengakibatkan foton tidak sampai ke permukaan
fotokatalis dan persen degradasi menurun. Menurut Chong, dkk [15],
meningkatnya konsentrasi zat warna mengakibatkan pembentukan
*OH pada permukaan katalis menurun seiring dengan berkurangnya
sisi aktif karena tertutup oleh ion zat warna.

4.6 Efektifitas PemakaianUlang Fotokatalis TiO,-Zeolit pada

Degradasi Methyl Orange

Pada uji efektifitas pemakaian ulang fotokatalis TiO,-zeolit
degradasi methyl orangel) mg/L dilakukan dengan menggunakan
H,O, 8% dan TiO,-zeolit selama berulang-ulang dengan lama
penyinaran 60 menit.

Berdasarkan hasil degradasi methyl orange pada pemakaian 1-
4 pada Gambar 4.6.1, dapat diketahui bahwa efisiensi pemakaian
ulang fotokatalis TiO,-zeolit dalam proses degradasi methyl orange
cukup tinggi. Fotokatalis TiO,-zeolit pada pemakaian ke-2 hingga
ke-4 mampu mendegradasi methyl orange kurang lebih sama dengan
fotokatalis TiO,-zeolit awal. Pada permukaan fotokatalis TiO,-zeolit
dapat terjadi agregasi TiO, yang menyebabkan meningkatnya rerata
jari pori atau berkurangnya volume pori. Hal ini mengakibatkan
aktivitas fotokatalitik dari TiO,-zeolit menurun. Kandungan TiO,
dalam fotokatalis TiO,-zeolit yang sangat besar, yaitu 82,04 %
berdasarkan hasil karakterisasi dengan XRF (lampiran E.4),
memungkinkan terbukanya lapisan TiO, di bawahnya setelah
pemakaian 1. Pembentukan h'y, dan e pada permukaan fotokatalis
dapat terjadi dalam jumlah yang besar, sehingga aktivitas
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fotokatalitik tidak berubah dengan adanya agregat TiO, yang
terbentuk. Ini menunjukkan bahwa fotokatalis TiO,-zeolit mampu
digunakan berulang-ulang tanpa mengurangi efektifitasnya dalam
mendegradasi methyl orange, sehingga penggunaan fotokatalis TiO,-
zeolit sangat ekonomis.

105
S 80,56 8LII
o 75 73,03 72,92
=
‘w60
]
=}
g 45
g
a 30

15

0

1 2 3 4
Pemakaian

Gambar 4.6.1 Grafik Hubungan antara Pemakaian Fotokatalis
Ti0,-Zeolit terhadap Degradasi Methyl Orange
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BAB YV
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan
Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan, dapat
diambil kesimpulan bahwa:

1. Karakterisasi fotokatalis TiO,-zeolit dengan menggunakan XRF
menunjukkan bahwa terjadi peningkatan kadar TiO, dalam
zeolit setelah impregnasi. Kadar TiO, zeolit alam teraktivasi
adalah 0,76 % dan kadar TiO, dalam TiO,-zeolit sebesar
82,04%.

2. Konsentrasi H,O, berpengaruh terhadap degradasi methyl
orange, konsentrasi H,O,optimum pada 8% dengan dengan
persen degradasi methyl orange 84,58 %. lLama penyinaran
berpengaruh terhadap degradasi methyl orange, semakin lama
waktu reaksi persen degradasi methyl orange semakin
meningkat. Degradasi methyl orange 10 mg/L menghasilkan
persen degradasi terbesar pada waktu 60 menit. Sedangkan
persen degradasi methyl orange 20 dan 30 mg/L cenderung
konstan setelah 50 menit.

3. Konsentrasi methyl orange awal berpengaruh terhadap
konstanta laju reaksi. Konstanta laju reaksi terbesar yaitu 0,015
menit” diperoleh pada konsentrasi methyl orangel0 mg/L.

4. Pemakaian ulang fotokatalis TiO,-zeolit dalam degradasi methyl
orangehingga 4 kali pemakaian cukup efektif dan efisien.

5.2 Saran

Perlu dilakukan penelitian lebih lanjut mengenai faktor yang
mempengaruhi efektifitas pemakaian ulang fotokatalis TiO,-zeolit
untuk mengetahui sebab peningkatan methyl orange yang
terdegradasi oleh fotokatalis.
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LAMPIRAN

Lampiran A. Diagram Alir Penelitian

Preparasi Zeolit Alam dengan Aktivasi Asam

v

. . Karakterisasi TiO,-Zeolit dengan
tesis TiO,-Zeolit >
Sntesis TiO-Zeoli Fluoresensi Sinar X (XRF)
A4
Uji Fotokatalitik

o Efektifitas H,O, dalam Degradasi Methyl Orange
dengan Fotokatalis TiO,-Zeolit

e Pengaruh Konsentrasi H,O, dan Lama Penyinaran
terhadap Degradasi Methy! Orange dengan Fotokatalis
Ti0,-Zeolit

e Pengaruh Konsentrasi Methyl OrangeAwal terhadap
Konstanta Laju Reaksi Degradasi Methyl Orange

e Efektifitas PemakaianUlang Fotokatalis TiO,-Zeolit
pada Degradasi Methyl Orange

v

Analisis Data
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LAMPIRAN B. Perhitungan dan Pembuatan Larutan
B.1 Pembuatan Larutan Induk Methyl Orange 200 mg/L
Dalam pembuatan larutan zat warna methyl orange200 mg/L
sebanyak 1000 mL dibutuhkan padatan zat warna methyl
orangesebanyak 200 mg kemudian dilarutkan dalam gelas kimia
dengan sedikit akuades, dimasukkan dalam labu ukur 1000 mL
kemudian diencerkan dengan akuades hingga tanda batas.
B.2 Pembuatan Larutan Standar Methyl Orange 1; 2; 3; 4; S; 6;
dan 7 mg/L
Pembuatan larutan standar methyl orange dalam berbagai
konsentrasi dilakukan dengan pengenceran larutan induk methyl
orange 200 mg/L.
Tabel L.B.2 Perhitungan Pengenceran Larutan Methyl Orange

200 mg/L
V; (mL) C, (mg/L) V, (mL) | C, (mg/L)
0,125 200 25 1
0,250 200 25 2
0,375 200 25 3
0,500 200 25 4
0,625 200 25 5
0,750 200 25 6
0,825 200 25 7
B.3 Pembuatan 50 mL Larutan AgNO; 0,1 M
Mol AgNO; = [AgNOs;] x V
=0,lMx0,05L
= 0,005 mol
Massa AgNOs = mol x Mr
= 0,005 mol x 169,91g/mol
=0,849 g

Sebanyak 0,849 g AgNO; ditimbang, dilarutkan dengan
akuades, dituangkan dalam labu ukur 50 mL kemudian ditambah
dengan akuades hingga tanda batas.

B.4 Perhitungan Molaritas Larutan HCI1 37%

Massa jenis HCI pekat = 1,1900 g/mL
Kadar HCI pekat =37%
Mr HCI =36,461 g/mol
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Konsentrasi HCI adalah:
1,1900 g/mL 37 1000 mL
[HCI] = X — X ——
36,461 g/mol 100 1L
=12,0759 M

B.5 Pembuatan 1000 mL Larutan HCI1 0,4 M
Larutan HCl 0,4 M sebanyak 1000 mL dibuat dengan
menggunakan HCI pekat sebanyak:
M1 X V] 3 Mz X V2
12,0759 M x V; = 0,4 M x 1000 mL
Vi = 48,3 mL
Jadi HCl yang dipipet adalah 48,3 mL yang kemudian
dimasukkan labu ukur 1000 mL dan ditambah akuades hingga tanda
batas.
B.6 Pembuatan 250 mL Larutan HCI 0,1 M
Larutan HCI 0,1 M sebanyak 250 mL dibuat dengan
menggunakan HCI pekat sebanyak:

M1 X Vl b3 Mz X V2
12,0759 M x Vi = 0,1 M x 250 mL
Vv, = 2,07 mL

Jadi HCl yang dipipet adalah 2,07 mL yang kemudian
dimasukkan labu ukur 250 mL dan ditambah akuades hingga tanda
batas.

B.7 Pembuatan 250 mL Larutan NaOH 0,1 M
Mol NaOH = [NaOH] x V
=0,1Mx0,25L
=0,0025 mol
Massa NaOH =mol x Mr
=0,0025 mol x 40 g/mol
=1lg

Sebanyak 1 g NaOH ditimbang, dilarutkan dengan akuades
dalam gelas kimia, dituangkan dalam labu ukur 250 mL kemudian
ditambah dengan akuades hingga tanda batas.

B.8 Pembuatan S00 mL Larutan pH 6

Sebanyak 500 mL akuades dituang ke dalam gelas kimia 1000
mL kemudian diukur pH akuades dengan pH-meter. pH akuades
diatur hingga pH 6 dengan larutan HCI10,01 M dan NaOH 0,01 M.
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LAMPIRAN C. Penentuan Persen Methyl Orange Terdegradasi
C.1 Penentuan Panjang Gelombang (1) Maksimum Methyl

Orange
Tabel L.C.1 Penentuan Panjang Gelombang (A) Maksimum
Methyl Orange
A (nm) A
400 0,177 Penentuan A maks Methyl Orange
410 0,205 0,35
420 0,231 = 03
430 | 0254 | | § 025 i
440 0,274 s 02 i
450 0,293 2 0,15 !
0,1 :
g1y | 00 400 450 500
480 0,283 A (nm)
igg 062’;18 Gambar L.C.1 Grafik Penentuan A maks

Methyl Orange dengan Spektrofotometer
UV-Vis

C.2 Pembuatan Kurva Baku dan Penentuan Persamaan Regresi
serta Koefisien Korelasi Kurva Baku Methyl Orange
Tabel L.C.2 Data Absorbansi Larutan Methy! Orange Standar

(pH 6)

Konsentrasi MO(mg/L) A

0

0

0,073

0,143

0,215

0,301

0,375

0,427

R I Ko W 0, T U= ~Nu US T  \  )

0,491
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Kurva Baku Methyl Orange
00 0,072
0,5 YT
’ R2=0,997
0,4 .
0,3

Absorbansi

0,2

> /
0,1

0 /

o 1 2 3 4 5 6 7 8
[MO] (ppm)

Gambar L.C.2 Grafik Kurva Baku Methy! Orange

C.3 Penentuan Persen Methyl Orange Terdegradasi
Persamaan kurva baku methy! orange : y = 0,072x
Dimana : y = absorbansi

x = konsentrasi

Maka :
Konsentrasi MO akhir = A 0y72 x fp (faktor pengenceran)
100,143
0,072
= 3,97 mg/L
Konsentrasi MO terdegradasi = [MO] awal — [MO] akhir
=10-3,97
= 6,03 mg/L
. Co-Ct o
Persentase Methyl Orange terdegradasi= x 100%
= 102397, ¢ 100%
= 60,3 %
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50
LAMPIRAN D. Data Pengukuran Persen Methyl Orange Terdegradasi
D.1 Pengaruh Konsentrasi H,O, pada Degradasi Methyl Orange dengan Fotokatalis TiO,-Zeolit
D.1.1 UjiF
[HzOz] C o, o, %D o, o, o, A o, A o, o, A
A o | Atl At2 | fp [ Ct1 | Ct2 | %D-1 | %D2 | oo, | %DI+%D2 | (%DD2 | (%D2)"2 | (%D1+%D2)*2 | SD
4 10 | 0,095 | 0,097 | 2 | 2,64 | 2,69 | 73,61 | 73,06 73,33 146,67 5418,60 | 533711 21511,11 0,39
8 10 | 0,055 | 0056 | 2 | 1,53 | 1,56 | 84,72 | 84,44 84,58 169,17 7177,85 | 7130,86 28617,36 0,20
12 10 | 0,042 | 0041 | 2 | 1,17 | 1,14 | 8833 | 88,6l 88,47 176,94 7802,78 | 7851,93 31309,34 0,20
16 10 | 0,073 | 0,08 | 2 | 203 | 231 | 79,72 | 76,94 78,33 156,67 6355,63 | 5920,45 2454444 1,96
649,44 52995,22 105982,25
H, : Konsentrasi H,O, tidak berpengaruh terhadap persen degradasi methyl orange
H; : Konsentrasi H,O, berpengaruh terhadap persen degradasi methyl orange
JKT JKP JKG KUADRAT TENGAH F-HITUNG | F-TABEL 1% | F-TABEL 5% | F-TABEL 10%
272,955247 | 268,865741 | 4,089506 KTP KTG 87,660377 16,694369 6,591382 4,19086
DB 7 3 4 89,621914 1,022377 tolak Ho,terima H,




D.1.2 Uji BNT
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BNT (0=0,01) | T-TABEL 0,005 HASIL(; ng%‘A)‘gARAN [H:0:] (%) 4 8 12 16
2655322 4.604095 1011126 %D RATA2 73,33 | 84,58 | 8847 | 78,33
4 73,33 0
8 84,58 | 11,25* 0
Keterangan : 12 88,47 | 15,14* 3,89 0
* = Nilai berbeda nyata 16 78,33 5 625 | -10,14 0
D.2 Variabel Kontrol
Kontrol Co At1 At2 fp C1 C2 | %D1 | %D2 | %D rata2 SD
MO (hv) 10 | 0316 | 0,344 2 8,78 9,56 12,22 4,44 8,33 5,50
MO + Katalis (hv) 10 | 0233 | 0,237 2 6,47 6,58 3528 | 34,17 34,72 0,79
MO + H,0, (hv) 10 | 0296 | 0,288 2 8,22 8,00 17,78 | 20,00 18,89 1,57
MO + Kat + H,0, (Gelap) 10 | 0,286 0,29 2 7,94 8,06 20,56 | 19,44 20,00 0,79
MO pH 2 + Kat + H,0, (hv) 10 | 0,085 | 0,097 2 2,36 2,69 76,39 | 73,06 74,72 2,36
MO pH 6 + Kat + H,0, (hv) 10 | 0257 | 0215 2 7,14 5,97 28,61 | 40,28 34,44 8,25
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D.3 Perhitungan Konsentrasi H,O, dalam Larutan
Tabel L.D.3 Konversi Konsentrasi H,O, dalam Larutan
menjadi mol. L™

K}‘E‘(s)ez“(t;:‘)s‘ Ifjgz V.H;0, | V.MO | V. Total [Igg’]
4 34 5 25 30 0,196
8 34 5 25 30 0,392
12 34 5 25 30 0,588
16 34 5 25 30 0,784
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D.4 Pengaruh Lama Penyinaran terhadap Degradasi Methyl
Orange dengan Fotokatalis TiO;-Zeolit

Tabel L.D.4 Penentuan Persen Degradasi Methyl Orange tiap
Satuan Waktu. Atas: Konsentrasi Methyl Orange 10 mg/L,
tengah: Konsentrasi Methyl Orange 20 mg/L, bawah:
Konsentrasi Methyl Orange 30 mg/L.

Waktu Co A C % D
20 10 0,159 4,42 55,83
30 10 0,138 3,83 61,67
40 10 0,109 3,03 69,72
50 10 0,104 2,89 71,11
60 10 0,083 2,31 76,94

Waktu Co A, C. % D
20 20 0,336 9,33 53,33
30 20 0,309 8,58 57,08
40 20 0,269 7,47 62,64
50 20 0,234 6,50 67,50
60 20 0,226 6,28 68,61

Waktu Co A, C, % D
20 30 0,340 9,44 68,52
30 30 0,310 8,61 71,30
40 30 0,274 7,61 74,63
50 30 0,241 6,69 77,69
60 30 0,242 6,72 77,59
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MO 10 ppm
~ 90,00
S 80,00
% 70,00 /_L
G 60,00 e
e 50,00
& 40,00
" 0 20 40 60 80
Waktu (Menit)
MO 20 ppm
80,00
$
g 70,00 /—;
Z 60,00
&
T 50,00 endl
5
& 40,00
0 20 40 60 80
Waktu (Menit)
MO 30 ppm
& 80,00
o 75,00
=
= 70,00
Z v
2 65,00
i
g” 60,00
0 20 40 60 80
Waktu (Menit)

Gambar L.D.4 Grafik Hubungan antara Degradasi Methyl
Orange terhadap Waktu
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D.5 Pengaruh Konsentrasi Methyl OrangeAwal terhadap
Konstanta Laju Reaksi Degradasi Methyl Orange

Tabel L.D.5 Penentuan Nilai In (C,/C,) tiap Satuan Waktu.
Atas: Konsentrasi Methy! Orange 10 mg/L, tengah: Konsentrasi
Methyl Orange 20 mg/L, bawah: Konsentrasi Methyl Orange 30
mg/L.

Waktu A C C, In (Cy/Cy)
20 0,159 10 4,42 0,82
30 0,138 10 3,83 0,96
40 0,109 10 3,03 1,19
50 0,104 10 2,89 1,24
60 0,083 10 2,31 1,47

Waktu A Co C. |In(CyCy
20 0,336 20 9,33 0,76
30 0,309 20 8,58 0,85
40 0,269 20 7,47 0,98
50 0,234 20 6,50 1,12
60 0,226 20 6,28 1,16

Waktu A Co C. |In(CyCy
20 0,340 30 9,44 1,156
30 0,310 30 8,61 1,248
40 0,274 30 7,61 1372
50 0,241 30 6,69 1,500
60 0,242 30 6,72 1,496
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MO 10 ppm
1,60
1,20
o y =0,015x + 0,502
ac 0,80 R2=0,973
= 0,40
=
0,00
0 10 20 30 40 50 60 70
Waktu (Menit)
MO 20 ppm
1,60
—_ y=0,010x + 0,546
o 1,20 R>=0,972
< 0,80
= 0,40
0,00
0 10 20 30 40 50 60 70
Waktu (Menit)
MO 30 ppm
1,600
_ 1,200 m .
U y=0,009x + 0,
S 0,800 RZ=0,941
‘_; 0,400
0,000

0 10 20 30 40 50 60 70
Waktu (Menit)

Gambar L.D.5 Grafik Hubungan antara In (C,/C;) terhadap
Waktu
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D.6 Efektifitas Pemakaian Ulang Fotokatalis TiO,-Zeolit pada
Degradasi Methyl Orange
Tabel L.D.6 Hasil Degradasi Methyl Orange dengan
Pemakaian Ulang Fotokatalis TiO,-Zeolit

No Ay A Cy C; fp % D % D rata2
0,347 | 0,07 10 2,43 | 2,5 | 75,69
1 | 0,347 | 0,083 | 10 2,88 | 2,5 | 71,18 73,03
0,347 | 0,08 10 2,78 | 2,5 | 72,22
0,325 | 0,077 | 10 2,67 | 2,5 | 73,26

2 72,92
0,325 | 0,079 | 10 | 2,74 | 2,5 | 72,57

310342005 | 10 | 1,94 | 2,5 | 80,56 80,56

4 103420068 | 10 | 1,89 | 2 | 81,11 81,11
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LAMPIRAN E. Karakterisasi TiO,-Zeolit dengan Fluoresensi
Sinar X (XRF)
E.1 Hasil Karakterisasi Logam pada Zeolit Teraktivasi

14-May-2012 14:40:53 Samnle results - Averages Page

_____Sample ident

Zeolite teraktivasi |
e R R A L R TR S T S SAR

Application | <Standardless>
Sequence | Average of 3

| Measurement period - start | 14-May-2012 14:07:29

Measurement period - end | 14-May-2012 14:30:29

sition | 3 _
Compound Al Si K Ca Ti v
Conc 86+-0.01 63.3+-14 9.97 +-1.07 993 +-0.97 12+-02 0.02 +/-0.02
Unit % ~ % % % % %
Compound|  Mn Fe Cu  In Sr Ba
Conc 0.18 +/-0.03 8.34+-1.09 0.12+/-0.02 |0.011+/-0.001 | 0.64 +/-0.097 0.3+-0.07
Unit % % % % % %
; [ Compound Re Ni Yb |
‘ Conc 0.2+/-0.04 |0.04+/-0.0001 | 0.05+-0.02 |
| Unit % % %

Gambar L.E.1ldentifikasi Kadar Logam pada Zeolit
Teraktivasi
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E.2 Hasil Karakterisasi Logam Oksida pada Zeolit Teraktivasi
f4-May-2012 14:41:57 Sample results - Averages Page

L RN SR NSRS SRR

____ Application | <Standardless>
Average of 3

| Sequence |
~ Measure _&_1!—&,—2012140729
| Measurement period - end  14-May-2012 14:30:29

_______Position 3

A | P | o [ &0 | e |
10+-0.03 768+-38 | 512+-086 | 553+-067 @ 076+-041 | 0,007 +-0.005
% % | % | % ‘ % |

-

Conc
Unit

Conc | 0.083 +/-0.01 426+-062 | 0.050 +-0.009 | 0.004 +/-0.0006 025 +/-0.04
Unit | % L

ol

-

u;g
|

R

% % %

Compound  Re207 We | Y |
Conc omu-onz 002+-00003 = 0.02+-0006
Unit % %

Gambar L.E. 21dent1ﬁkas1 Kadar Logam Oks1da pada
Zeolit Teraktivasi
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E.3 Hasil Karakterisasi Logam pada Fotokatalis TiO,-Zeolit

14-May-2012 14:37:31 samgle results - Averages Page

ident

Katalis TiO2-zeolit
S, S g T G A A,

___Application | <Standardiess>
L Sequence Averageof3 |
Measurement period - start | 14-May-2012 14:05:35
|_Measurement period - end | 14-May-2012 14:28:35 |
Position | 2

Si P K Ca Ti _Fe ~Zn
Conc | 8.42+/-0.09 | 0.23+/-0.005| 1.20+/-0.006 | 1.71+/-0.01 | 86.12+/-0.13 | 1.68 +/-0.002 | 0.15+-0.02
% % % % % % %

Compound
Conc

w Re Pt
020+/-0.02 | 0.1+/-0.009 | 0.21 +/-0.02
Unit % % %

Gambar L.E.3 Identifikasi Kadar Logam pada Fotokatalis
Ti0,-zeolit

E.4 Hasil Karakterisasi Logam Oksida pada Fotokatalis TiO,-
Zeolit

T4May4012 14:30:44 Sample results - Averages Page
KRatalis TiO2-zeolit
B R N, A e T B B R R R AR EaE, SN T
Application | <Standardless>
Sequence | Average of 3
[ Meas period - start | 14-May-2012 14:05:35
[ period - end | 14-May-2012 14:28:35
- Position | 2
 Compound Sio2 P205 K20 Ca0 Ti02 |  Fe203 |
Conc 134+-01 | 0.38+-0.007 |0.978+-0003 | 158+-001 | 8204+-0.16 | 1.23+/-0.003
Unit % % % % % %
| Comc |0097+-0014] 0.13+-0005 | 008+-002 | 0.13+-0005
| unit % | % % %

Gambar L.E.4 Identifikasi Kadar Logam Oksida pada
Fotokatalis TiO,-zeolit
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LAMPIRAN F. Spektrum UV-Vis Methyl Orange

‘: 2 CT el ‘ 8':'(:' .E]n'ml [] .805#\ I Qa4/dun/La 1S z 2 S b
8,504 ' ' Peak detection
E Abscis) ABS
464,01 0,347
N\ 264,01 0,149
(0,100 / 1
Adiv) | /
.’{&Wr\ ff‘f \
AN, \
{,0084 ‘ L ;
208,0nm ( 106/div)  800,0mm
DataProciRiestore JSaviurye

Gambar L.F.1 Spektrum UV-Vis Methyl Orange 10 mg/L Sebelum
Degradasi

Spectr um [ 800.0nm] 09,0364 ]
1.00A '
(0,200
/d1v) 1
|
1‘&
0.00A e e ]
200, 8nm ( 100/div)  800,0nm
' Soucurvelll 6o i |
Gambar L.F.2 Spektrum UV-Vis Methyl Orange 10 mg/L Setelah

Degradasi
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LAMPIRAN G. Gambar Alat Penelitian

Gambar L.G.1 Reaktor UV

Ukuran kotak reaktor :panjang =49,7 cm
lebar =472 cm
tinggi = 40,7 cm

Keterangan:

1 = Pengait pintu reaktor
2 = Stop Kontak

3 =Lampu UV

4 = Pintu reaktor
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