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ABSTRAK

Nama : Dennie Widya Hutomo
Program Studi : Teknik Metalurgi dan Material
Judul

SINTESIS DAN KARAKTERISTIK FOTOKATALIS Mn** — ZnO
BERBASIS ZEOLIT ALAM

Fotokatalis Mn*" — ZnO berbasis zeolit alam disintesis untuk kepentingan
peningkatan efisiensi fotokatalisis dari semikonduktor ZnO. Serbuk fotokatalis
yang disintesis dengan menggunakan teknik presipitasi ini dikarakterisasi melalui
serangkaian pengujian, seperti pengujian X-Ray Diffraction (XRD), pengujian
Energy Dispersive X-Ray (EDX), pengujian Fourier Transform Infra Red (FTIR),
dan pengujian Ultraviolet Visible (UV-Vis). Metil jingga sebagai media degradasi
digunakan untuk mengestimasi aktivitas fotokatalisis dari sampel-sampel dengan
melakukan perhitungan pada persentase degradasi dari media tersebut. Hasil
penelitian menunjukkan bahwa ketiga komponen, yaitu ZnO, logam mangan, dan
zeolit alam, terintegrasi satu sama lain. Ion Mn®" memainkan peran penting pada
fotokatalis ini dengan menurunkan nilai energi celah pita dari sampel-sampel
tersebut. Kombinasi dari kedua komponen, yaitu zeolit alam dan penambahan ion
Mn*" yang tepat, akan meningkatkan aktivitas fotokatalisis dari fotokatalis
tersebut.

Kata kunci:
Fotokatalis, ZnO, doping ion Mn®', zeolit alam, energi celah pita, aktivitas

fotokatalisis.
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ABSTRACT

Name : Dennie Widya Hutomo
Study Program : Metallurgy and Material Science Engineering
Title

SYNTHESIS AND CHARACTERISTIC OF Mn®** - ZnO
PHOTOCATALYST ON NATURAL ZEOLITE BASED

Mn*" - ZnO photocatalyst on natural zeolite based were synthesized for the sake
of improvement in photocatalytic efficiency from ZnO semiconductor. The
photocatalyst powder synthesized by using precipitation method were
characterterized by several testing, such as X-Ray Diffraction (XRD) testing,
Energy Dispersive X-Ray (EDX) testing, Fourier Transform Infra Red (FTIR)
testing, and Ultraviolet Visible (UV-Vis) testing. Methyl orange as degradation
media was used to estimate the photocatalytic activity from the samples by
calculating the degradation percentage of those media. The results showed that the
three components, ZnO, natural zeolite, and Mn?* ion, integrated to each other.
The Mn*" ion played an important role in these photocatalyst by decreasing the
value of band gap energy from the samples. The combination of those two
component, natural zeolite and an appropriate dossage of Mn”" ion, will enhance
the photocatalytic activity of those photocatalyst.

Keywords:
Photocatalyst, ZnO, doping Mn®" ion, natural zeolite, band gap energy,
photocatalytic activity.
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BAB 1
PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang

Industri merupakan salah satu pilar penopang perekonomian di Indonesia.
Pengembangan industri adalah satu hal yang sangat diharapkan oleh setiap negara.
Selain berfungsi sebagai sumber pemasukan kas negara, industri juga diharapkan
dapat menyerap sumber daya manusia di Indonesia sehingga terjadi peningkatan
taraf kehidupan masyarakat Indonesia itu sendiri. Namun, berkembangnya
perindustrian di Indonesia tak luput dari dampak-dampak negatif. Salah satu
dampak negatif tersebut yang menjadi hal yang patut untuk dicermati adalah

adanya limbah yang dapat mencemari lingkungan sekitar.

Limbah industri dapat berbentuk cair, padat, dan gas. Limbah cair dapat
berupa senyawa organik, seperti pigmen, zat pewarna, dan pelarut organik yang
digunakan pada proses produksi industri tekstil akan sangat berbahaya ketika
terkandung dalam limbah cair dan tercemar ke lingkungan. Zat warna tekstil
memiliki sifat non biodegradable. Zat warna tekstil umumnya dibuat dari
senyawa azo dan turunannya yang merupakan gugus benzena. Diketahui bahwa
gugus benzena sangat sulit didegradasi, kalaupun dimungkinkan akan
membutuhkan waktu yang lama. Senyawa azo bila terlalu lama berada di
lingkungan, akan menjadi sumber penyakit karena sifatnya karsinogen dan
mutagenik. Karena itu perlu dicari alternatif efektif untuk menguraikan limbah

tersebut.!

Proses adsorpsi hingga saat ini masih menjadi metode pilihan untuk
melakukan pengolahan limbah. Namun, proses ini hanyalah proses penyerapan
limbah cair ke permukaan adsorben, sehingga adsorben tersebut perlu diregenerasi
kembali ketika sudah jenuh. Dan perlu diketahui bahwa polutan organik yang
telah diadsorpsi tersebut tetaplah berbahaya, karena tidak adanya proses degradasi
menjadi senyawa lain yang sifatnya lebih ramah lingkungan. Salah satu teknologi
yang sedang dikembangkan untuk mendegradasi berbagai limbah cair industri

adalah proses fotokatalisis.
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Proses fotokatalisis memanfaatkan sifat bahan-bahan semikonduktor yang
memilki sifat diantara isulator dan konduktor. Adanya energi foton yang sesuai
dari cahaya matahari akan menyebabkan terbentuknya pasangan elektron-Aole
pada katalis semikonduktor tersebut.”) Adanya interaksi dengan molekul oksigen
dan air akan menciptakan oksidator kuat. Oksidator kuat inilah yang akan
mendegradasi senyawa-senyawa organik yang berbahaya menjadi senyawa yang
sifatnya lebih ramah lingkungan seperti H,O dan CO,, serta lebih hemat dalam

pemakaian bahan kimia beserta energinya.[z]

Salah satu semikonduktor yang dikembangkan untuk material fotokatalis
adalah seng oksida, ZnO. Semikonduktor ini memiliki keunggulan, salah satunya
yaitu direct bandgap. Banyak penelitian yang dilakukan untuk mengembangkan
semikonduktor ini sebagai material fotokatalis, seperti melakukan rekayasa
melalui teknik doping dan juga penambahan absorben zeolit alam. Untuk itu,
dalam penelitian ini akan dilakukan sintesis material fotokatalis ZnO doping ion
logam mangan (manganese ion, Mn?") dengan penambahan zeolit alam. Dengan
adanya variabel konsentrasi ion logam dan penambahan zeolit alam tersebut, akan
dilihat bagaimana aktivitas fotokatalisis dari material tersebut terhadap media

degradasi berupa senyawa metil jingga.

1.2. Perumusan Masalah

Penelitian ini difokuskan pada sintesis untuk mendapatkan material
fotokatalis ZnO doping ion logam mangan (manganese ion, Mn’") dengan
penambahan zeolit alam dengan menggunakan metode kimiawi basah berupa
presipitasi. Dalam penelitian ini akan dilihat keberhasilan dalam melakukan
sintesis tersebut dengan serangkaian pembuktian berdasarkan hasil-hasil
pengujian struktur kristal dan komposisi kimiawi suatu material. Penelitian ini
juga bertujuan untuk mengetahui pengaruh dari penambahan zeolit alam terhadap
aktivitas fotokatalisis dari ZnO doping ion Mn*". Secara terkhusus dengan adanya
variabel dari konsentrasi ion logam, akan diamati juga pengaruh dari perbedaan
konsentrasi ion logam terhadap aktivitas fotokatalisis dari material fotokatalis

ZnO doping ion Mn*" dengan penambahan zeolit alam tersebut.
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1.3. Tujuan Penelitian

Tujuan dari penelitian ini adalah untuk:

a. Melakukan sintesis dan karakterisasi material fotokatalis ZnO doping
jon logam Mn®" dengan penambahan zeolit alam dengan teknik
presipitasi.

b. Mempelajari pengaruh penambahan zeolit alam pada material
fotokatalis ZnO doping ion Mn>" dengan penambahan zeolit alam
pada aktivitas fotokatalisisnya.

c. Menganalisis pengaruh dari konsentrasi ion logam pada material
fotokatalis ZnO doping ion Mn>" dengan penambahan zeolit alam

pada aktivitas fotokatalisisnya.

1.4. Batasan Masalah

Ruang lingkup penelitian ini meliputi sintesis material fotokatalis ZnO
doping ion mangan (manganese ion, Mn®") dengan penambahan zeolit alam
dengan menggunakan reagen zinc-sulfat-heptahidrat (ZnS04.7H20), mangan-
sulfat-monohidrat (MnSO4.H,0), dan serbuk zeolit alam di dalam pelarut aquades
yang direaksikan dengan reaktan NaOH dengan pelarut yang sama. Proses sintesis
ini menggunakan metode kimiawi basah berupa presipitasi dimana campuran akan
diendapkan selama beberapa waktu dan melalui proses ageing. Setelah didapatkan
material fotokatalis dari prekursor tersebut, dilakukan investigasi mengenai
aktivitas fotokatalisis dengan menggunakan media metil jingga (methyl orange) di
bawah pencahayaan sinar UV (ultraviolet). Karakterisasi dari material fotokatalis
yang dihasilkan tersebut dilakukan dengan pengujian sinar-x (XRD/X-Ray
Diffraction), Energy Dispersive X-ray (EDX) Spektrokopi, Ultra Violet-Visible
Spektroskopi (UV-Vis Spectroscopy), dan Fourier Transform InfraRed (FTIR)
Spektroskopi.

1.5. Hipotesis

Material fotokatalis Mn,Zn(;xO/zeolit alam dapat disintesis dengan
menggunakan metode kimiawi basah, yaitu berupa teknik presipitasi, pada skala
laboratorium. Adanya rekayasa, berupa penambahan doping logam mangan dan

zeolit alam, yang dilakukan pada material dasar semikonduktor, yaitu seng oksida,
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akan meningkatkan aktivitas fotokatalisis dari material tersebut di bawah

pencahayaan sinar ultraviolet.

1.6. Sistematika Penulisan
Sistematika penulisan yang digunakan pada karya tulis ini adalah sebagai

berikut.

BAB 1 : PENDAHULUAN
Menjelaskan tentang latar belakang, rumusan masalah, tujuan penelitian, batasan

masalah, dan sistematika penulisan.

BAB 2 : DASAR TEORI

Menjelaskan tentang proses fotokatalisis pada material semikonduktor dan
kaitannya dengan degradasi polutan (metil jingga), material fotokatalis
semikonduktor ZnO dan karakter umumnya, doping ion logam mangan berkaitan
dengan aktivitas fotokatalisis, karakteristik dan penggunaan zeolit alam dalam
suatu bahan fotokatalis, dan metode sintesis kimiawi basah presipitasi kaitannya

dengan material fotokatalis.

BAB 3 : METODOLOGI PENELITIAN
Menjelaskan tentang diagram alir penelitian, parameter penelitian, peralatan

penelitian, bahan penelitian, dan prosedur penelitian.

BAB 4 : HASIL PENELITIAN DAN PEMBAHASAN

Menjelaskan tentang hasil yang didapat selama penelitian dan menganalisanya,
terdiri dari hasil XRD untuk mengetahui struktur kristal ysng terbentuk dan
ukuran kristalit dari material fotokatalis, hasil EDX Spektroskopi untuk
mengetahui komposisi kimia penyusun material fotokatalis sampel, hasil UV-Vis
Spektroskopi untuk mengetahui besar enegi celah pita, hasil FTIR Spektroskopi
untuk mengetahui ikatan-ikatan penyususn suatu bahan, dan hasil pengujian
aktivitas fotokatalisis sampel di bawah penyinaran lampu UV untuk mengetahui

aktivitas fotokatalisis dari sampel material fotokatalis tersebut.

BAB 5 : KESIMPULAN

Menjelaskan mengenai kesimpulan yang didapat pada penelitian ini.
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BAB 2
DASAR TEORI

2.1. Fotokatalisis

Fotokatalisis bukanlah sesuatu yang baru bagi kehidupan manusia.
Fotokatalisis ini telah ditemukan sejak tahun 1900-an, dan mulai menjadi
perhatian setelah adanya publikasi dari Akira Fujishima di majalah Nature 1972.
Ia melaporkan pemecahan air menjadi oksigen dan hidrogen menggunakan kristal
tunggal TiO, dengan media sinar UV berenergi rendah™. Fotokatalisis, secara
umum didefinisikan sebagai suatu reaksi kimia yang dibantu oleh adanya material
katalis padat yang diaktivasi oleh adanya energi foton dari cahaya matahari.
Adanya pencahayaan sinar UV dengan panjang gelombang kurang dari 405 nm (A
<405 nm), material semikonduktor oksida, seperti TiO, dan ZnO, akan teraktivasi

dan memiliki kemampuan untuk mendegradasi senyawa-senyawa organik.

Fotokatalisis dimulai dengan terbentuknya pasangan elektron-hole (¢ dan h")
akibat adanya eksitasi dari pita valensi menuju pita konduksi. Eksitasi ini terjadi
akibat adanya energi foton dari cahaya matahari. Eksitasi akan terjadi ketika
panjang gelombang dari cahaya matahari tersebut sama atau melebihi dari energi
celah pita yang dimiliki oleh material katalis tersebut. Penyinaran permukaan
material yang bersifat semikonduktor, dalam hal ini TiO, dan ZnO, akan
menghasilkan pasangan elektron dan hole positif pada permukaannya.

Hal ini seperti yang terlihat pada Gambar 2.1 di bawah ini, yaitu skema

sederhana terjadinya eksitasi elekron pada material semikonduktor TiO,.
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Gambar 2. 1. Skema sederhana eksitasi yang terjadi pada bahan semikonduktor'”!
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Jika suatu semikonduktor dikenai cahaya dengan energi (4v) yang sesuai, maka
elektron (e¢’) pada pita valensi akan berpindah menuju pita konduksi, dan
meninggalkan lubang positif (hole/h") pada pita valensi. Sebagian besar pasangan
elektron-hole (¢” dan h") akan rekombinasi kembali, baik dipermukaan ataupun di
dalam bulk partikel. Namun, sebagian lain dari pasangan e dan 4" dapat bertahan
sampai permukaan semikonduktor dan pada akhirnya 4" dapat menginisiasi reksi
oksidasi dan dilain pihak e akan menginisiasi reaksi reduksi zat kimia yang ada

disekitar permukaan semikonduktor.

Reaksi oksidasi pada permukaan semikonduktor dapat berlangsung melalui
donor elektron dari substrat ke %'. Reaksi oksidasi yang terjadi akan
mengakibatkan terbentuknya gugus hidroksil radikal. Hidroksil radikal tersebut
memiliki sifat oksidator kuat. Berikut ini adalah Tabel 2.1 yang memuat kekuatan

oksidasi dari berbagai macam senyawa kimia dalam bentuk potensial oksidasinya.

Tabel 2. 1. Tabel nilai kekuatan oksidasi dari berbagai senyawa kimial*

Oxidation Potential Relative Oxidizing Power
Compound
(Volts) (Cl, =1,0)

Hydroxil radical 2,8 2,1
Sulfate radical 2,6 1.9
Ozone 241 1,5
Hydrogen Peroxide 1,8 3
Permanganate 1,7 1,2
Chlorine Dioxide 1,5 1,1
Chlorine 1,4 1,0
Oxygen o 0,90
Bromine 1,1 0,80
lodine 0,76 0,54

Dari Tabel 2.1 terlihat bahwa hidroksil radikal memiliki potensial redoks sebesar
2,8 Volt. Potensial sebesar ini cukup kuat untuk mengoksidasi sebagian besar zat
organik menjadi air, asam mineral, dan karbon dioksida.”) Persamaan 2.1-2.4
berikut ini memberikan gambaran akan reaksi kimia yang terjadi pada

fotokatalisis suatu semikonduktor.”!
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Semikonduktor + hv. =~ ——» Semikonduktor (ecg™ + hVB+) 2.1
ecg t Ongs —» O (2.2)
hvgt + OH —— OH 2.3)
OH' + organik —>» H,0, CO,,dll 2.4)

Dengan menggunakan media air, material fotokatalis dapat mengoksidasi
senyawa-senyawa organik menjadi karbon dioksida dan air. Proses tersebut dapat
dimanfaatkan dalam pengolahan air dari pencemaran polutan organik dan juga
polutan anorganik menjadi senyawa-senyawa yang sifatnya lebih ramah
lingkungan. Sehingga, industri-industri yang memiliki limbah cair sebagai by
product dari proses produksinya dapat memanfaatkan proses fotokatalisis ini
untuk mengolah polutan-polutan yang terkandung di dalam limbah tersebut

menjadi senyawa-senyawa yang tidak berbahaya dan ramah lingkungan.

2.2. Material Fotokatalis Semikonduktor Seng Oksida

Beberapa tahun belakangan ini, bahan semikonduktor menjadi perhatian
banyak mata di dunia. Hal itu terjadi karena sifatnya yang dapat direkayasa dan
dimanfaatkan untuk berbagai kebutuhan. Salah satunya adalah pemanfaatannya
sebagai material fotokatalis untuk degradasi polutan organik pada limbah-limbah
cair industri. Proses fotokatalisis pada semikonduktor terjadi apabila energi foton
cahaya yang diberikan sama atau lebih dari energi celah pita (bandgap) material

tersebut.

Semikonduktor itu sendiri adalah bahan yang memiliki konduktivitas berada
diantara insulator dan konduktor. Pada semikonduktor ini dikenal istilah pita
valensi dan pita konduksi. Pita valensi merupakan pita yang terbentuk dari orbital
molekul yang berikatan (bonding), sedangkan pita konduksi merupakan pita yang
terbentuk dari molekul yang tidak berikatan (non-bonding). Pita konduksi dan pita
valensi ini memegang peranan penting dalam material semikonduktor. Jarak
antara pita konduksi dan pita valensi ini dinamakan celah pita (bandgap). Energi
celah pita adalah energi minimum yang dibutuhkan untuk terjadinya eksitasi

elektron dari pita valensi menuju pita konduksi. Semakin besar lebar celah pita
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dalam material semikonduktor maka akan semakin besar energi yang dibutuhkan
untuk terjadinya eksitasi. Hal tersebut berakibat pada semakin sulitnya untuk

terjadi eksitasi.

Gambar 2.2 di bawah ini menunjukkan adanya pengaruh lebar celah pita

terhadap eksitasi elektron pada material semikonduktor.
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Gambar 2. 2. [lustrasi pengaruh penurunan ukuran pada material semikondukor'®

Pada Gambar 2.2 tersebut, terlihat bahwa semakin besar lebar celah pita pada
semikonduktor menyebabkan semakin sulit elektron tereksitasi karena energi yang

dibutuhkan akan semakin besar.

Besarnya energi celah pita ini dapat diukur dengan menggunakan panjang
gelombang cahaya yang dapat mengeksitasi elektron. Semikonduktor yang
memilki celah pita cukup lebar, elektron pada pita valensi tidak bisa teresksitasi
menuju pita konduksi. Namun dengan adanya energi dari luar berupa energi foton,
maka elektron dari pita valensi akan tereksitasi ke pita konduksi dan terbentuk
hole (h") pada pita valensi. Ada beberapa faktor yang dapat mempengaruhi reaksi
fotokatalisis pada semikonduktor menyangkut struktur pita yang dimilkinyal’),
yaitu :

1. Energi celah pita (bandgap energi)
2. Pita Konduksi (titik/posisi terbawah)
3. Pita Valensi (titik/posisi teratas)

Eksitasi diharapkan terjadi dengan tingkat energi yang minimum. Eksitasi

dengan energi paling minimum terjadi ketika elektron yang berada pada posisi
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teratas dekat dengan sisi pita valensi menuju posisi terbawah dekat dengan sisi
pita konduksi. Hal inilah yang menjadi kunci pengembangan material fotokatalis.
Gambar 2.3 di bawah ini menunjukkan perbandingan material fotokatalis

semikonduktor pada kondisi penyinaran yang berbeda.
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Gambar 2. 3. Mekanisme eksitasi elektron oleh material semikonduktor pada; (a). dipaparkan
cahaya dengan energi sedikit diatas energi celah pita-nya, (b). tidak dipaparkan cahaya, dan (c) di
bawah paparan sinar ultraviolet (UV)"”

Gambar 2.3 tersebut memberikan dasar bahwa eksitasi terjadi ketika material
semikonduktor diberi paparan cahaya dengan energi foton minimal yang setara

dengan energi celah pita dari material tersebut.

Material semikonduktor yang banyak dikembangkan adalah senyawa oksida
dan sulfida seperti TiO,, ZnO, dan CdS. Namun, material yang paling banyak
dikembangkan sebagai fotokatalis adalah titanium oksida (fitanium oxide, Ti0,).
Oksida Ti dilaporkan memiliki beberapa keunggulan seperti aktivitas yang cukup
besar dan efektif selain murah dan non toksik akibat sifatnya yang inert. Namun
demikian, saat ini seng oksida dipertimbangkan sebagai alternatif pengganti TiO,
karena beberapa kelebihan yang dimilikinya, antara lain posisi pita valensi yang
tepat berada di bawah pita konduksi (direct band gap) sehingga memungkinkan
eksitasi elektron yang lebih cepat pada saat absorpsi energi foton di bawah
penyinaran cahaya matahari dibandingkan dengan TiO, yang memiliki
karakeristik sebagai indirect band gap semiconductor. Selain itu, ZnO dapat
difabrikasi melalui berbagai teknik sintesis yang sederhana dan proses

pembuatannya tidak membutuhkan energi yang besar.

Universitas Indonesia
Sintesis dan..., Dennie Widya Hutomo, FT Ul, 2012



10

Material ZnO ruah memiliki energi celah pita (band gap energi) sebesar
3.07 eV serta emisi ultraviolet yang kuat karena tingginya energi ikatan elektron
sebesar 60 meV pada temperatur ruang yang hampir 2,4 kali lebih tinggi
dibandingkan galium nitrida (25 meV)."”! Senyawa ZnO ini umummya berbentuk
serbuk putih, hampir tidak larut dalam air tetapi larut dalam asam dan basa. ZnO
berada dalam kerak bumi dalam bentuk mineral zincite. Struktur kristal ZnO
terdiri dari 3 bentuk, yaitu: hexagonal wurtzite, cubic zincblende, dan cubic
rocksalt (jarang ditemui). Berikut adalah skema yang menunjukkan struktur

kristal ZnO wurzite dan zincblende.

¢
KX

Gambar 2. 4. Skema struktur kristal ZnO, zincblende (kiri) dan wurtzite (kanan)!'”

Gambar 2.4 di atas adalah skema yang menunjukkan susunan atom pada struktur
kristal ZnO zincblende dan wurzite. Struktur wurtzite lebih stabil pada suhu kamar

dan dengan demikian paling umum ditemui pada kondisi sekitarnya.

ZnO itu sendiri dapat disintesis dengan berbagai metode yang sederhana
dalam skala laboratorium, seperti metode presipitasi. Selain itu, material
semikonduktor ini mempunyai beberapa karakteristik lain yang menguntungkan,
yaitu sifat mampu tembus yang baik, mobilitas elektron yang tinggi, bandgap
(celah pita) yang lebar, dan tahan pada temperatur yang cukup tinggi.””! Nilai
energi celah pita ini menyebabkan ZnO mampu menyerap energi foton dari
matahari dengan jumlah yang banyak. Nilai energi celah pita tersebut juga
berhubungan dengan rentang cahaya yang dapat diserap oleh material
semikoduktor untuk fotokatalisis pengolahan limbah. Hal ini jelas lebih
menguntungkan daripada material konvensional yang digunakan sebagai material

dasar fotokatalisis pengolahan limbah. Dimana dengan penggunaan material
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fotokatalis hanya membutuhkan paparan cahaya matahari yang relatif rendah
untuk menghasilkan elektron dan hole dan mengaktifkan fungsinya untuk

mendegradasi polutan-polutan organik.

Terdapat hubungan antara nilai energi celah pita dengan panjang gelombang
penyinaran, dimana semakin besar energi celah pita dari suatu senyawa atau unsur
maka semakin sulit elektron untuk dapat tereksitasi dan semakin berkurang efek
fotokatalisis yang akan diberikan. Hubungan ini dapat terlihat pada persamaan
besar energi celah pita dimana nilainya saling berbanding terbalik. Besarnya
energi celah pita ini dapat diukur dengan menggunakan panjang gelombang
cahaya yang dapat mengeksitasi elektron. Pada semikonduktor yang memilki
celah pita cukup lebar, elektron pada pita valensi tidak bisa tersksitasi menuju pita
konduksi, akan tetapi jika diberikan suatu energi dari luar yang beupa energi foton,
maka elektron dari pita valensi akan tereksitasi ke pita konduksi dan terbentuk

lubang pada pita valensi sehingga terbentuk elektron dan hole.

Hal ini berkaitan dengan nilai energi celah pita dari ZnO, dimana
membutuhkan panjang gelombang yang cukup rendah. Hal ini menjadi suatu
tantangan dimana dengan nilai energi celah pita tersebut, panjang gelombang
yang dibutuhkan berada pada rentang cahaya UV (<388 nm). Gambar 2.5 di
bawah ini memberikan gambaran rentang panjang gelombang untuk cahaya

tampak, yaitu berada pada rentang ~400-800 nm.
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Gambar 2. 5. Spektrum cahaya tampak dan panjang gelombangnya (nm)!'!

Dalam cahaya matahari, hanya terdapat 4-6% cahaya UV sedangkan 46% adalah
cahaya tampak. Terlihat bahwa tanpa adanya rekayasa pada material ZnO tersebut,
efek fotokatalisis dirasa kurang efisien apabila diaplikasikan di bawah

pencahayaan sinar matahari tersebut.

Universitas Indonesia
Sintesis dan..., Dennie Widya Hutomo, FT Ul, 2012



12

2.3. Doping Logam Mangan

Beberapa tahun belakangan ini, perhatian mulai terfokus pada material
semikonduktor yang memiliki celah pita yang lebar karena aplikasinya yang
terbilang cukup banyak. Salah satu yang terbilang cukup penting adalah material
ZnO. Tantangan penggunaan material seng oksida sebagai material fotokatalis
adalah bagaimana melakukan rekayasa terhadap energi celah pitanya sehingga
dapat digunakan lebih efisien di bawah pencahayaan sinar matahari. Material ZnO
memiliki kelemahan dalam skala nanometer, seperti energi celah pita (E,) yang
terbilang cukup tinggi, yaitu 3,37 eV. Hal ini menyebabkan panjang gelombang
yang dibutuhkan untuk terjadinya eksitasi rendah, yaitu kurang dari 388 nm, yang
berada pada rentang u/traviolet (UV). Hal ini menjadi masalah karena 46% energi
cahaya matahari berada dalam bentuk cahaya tampak dan hanya 4-6% dalam
bentuk UV. Salah satu teknik yang digunakan untuk mewujudkan hal tersebut
adalah menambah sejumlah kecil ketidakmurnian, yang disebut doping, ke dalam

material ZnO tersebut. Ketidakmurnian ini disebut dopant.

Doping secara sederhana didefinisikan sebagai menyisipkan sesuatu sebagai
sebuah impurities ke dalam struktur kristal dari base material semikonduktor.
Penyusupan ini dilakukan dengan tujuan meningkatkan unjuk kerja dari
semikonduktor tersebut, dimana tidak dapat dicapai ketika semikonduktor tersebut
berdiri sendiri. Gambar 2.6 di bawah ini menunjukkan skema dari mekanisme

doping pada suatu material semikonduktor.

@@ i@‘ .5 _

r Free
Boran Hale electron
- - - -
T - \ koo, @L
. @) . - -:i? . & _:'{@“—_:" -
£ E Phosphorus - Elecirons shared

by neighbouring
g atom -~ atoms

Gambar 2. 6. Skema sederhana doping pada material semikonduktor!'”
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Seperti yang terlihat pada Gambar 2.6 tersebut, bahwa adanya dopant yang
diberikan pada suatu semikonduktor akan mempengaruhi keelektronegatifan dari
semikonduktor tersebut, apakah bersifat positif ataupun negatif. Jenis dopant yang
dapat digunakan pada contoh Gambar 2.6 antara lain fosfor (P, gol. VA) dan
boron (B, gol. IIIA).

Pada Gambar 2.6 tersebut, fosfor yang mempunyai diameter atom yang
hampir sama dengan silikon akan mensubsitusi atom silikon. Karena fosfor
mempunyai lima tangan dan silikon hanya mempunyai empat tangan, maka untuk
mencapai keseimbangan oktet, terdapat satu lubang pada atom fosfor. Kelebihan
atom tersebut akan memunculkan sifat negatif pada ikatan tersebut. Boron, yang
juga mempunyai diameter atom yang hampir menyerupai silikon melakukan
subsitusi ke ikatan atom silikon. Jumlah tangan bebas yang hanya ada tiga pada
boron mengakibatkan adanya satu tangan yang bebas dan dapat bergerak. Jenis
ikatan ini akan menghasilkan nilai negatif. Dalam penelitian ini, hal yang
disusupkan adalah ion logam mangan (manganese ion, Mn*") dengan material

dasar semikonduktor seng oksida (zinc oxide, ZnO).

Diperkirakan bahwa sekitar 46% dari energi matahari berada dalam bentuk
cahaya tampak, sehingga akan lebih ekonomis ketika dapat memanfaatkan cahaya
tampak tersebut dibandingkan harus mengolah cahaya UV dari matahari. Namun,
seng oksida memiliki beberapa kelemahan seperti area permukaan yang kecil atau
ukuran partikel yang besar dan energi celah pita yang kurang sesuai (Eg = 3,37 eV)

apabila diaplikasikan pada cahaya tampak.”’ M. Sima et. al!'”

melaporkan
bahwa nanostruktur doping dengan logam transisi adalah salah satu metode yang
efektif untuk menyelesaikan permasalah akan energi tingkat permukaan dari ZnO,
dimana dapat direkayasa dengan melakukan perubahan pada konsentrasi material

yang di doping sehingga sifat-sifat fisik, terutama sifat optik dapat ditingkatkan.

Hal tersebut juga di dukung juga oleh G. Campet et. al.,

yang
menyatakan bahwa doping dengan menggunakan logam-logam 3d akan
menurunkan tingkat energi celah pita (Ey) dari semikonduktor dengan membentuk

tingkat celah antar gelombang (interband-gap level) yang terlokalisasi. Selain itu,
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transisi dari pemindahan muatan antara elektron dari dopant dengan pita konduksi

dan pita valensi juga telah dilaporkan oleh W. Choi et. al.,..'"¥

Beberapa penelitian dilakukan dengan men-doping semikonduktor dengan
logam transisi, semisal Ag'! dan Ni**®!, yang menunjukkan bahwa doping logam-
logam tersebut dapat merubah energi celah pita dan juga mengontrol ukuran butir
dari ZnO tersebut. Hal ini juga didukung oleh Y. Abdollahi et. al.,''”! dalam
penelitiannya tentang nanopartikel ZnO doping ion Mn®" yang menunjukkan
bahwa lebih dari 50% nanopartikel yang dihasilkan memiliki ukuran antara 15
dan 35 nm. Hasil tersebut mengindikasikan bahwa doping ion Mn®" yang
dilakukan dapat mengontrol ukuran kristal ZnO yang terbentuk. Sehingga dapat
dikatakan bahwa penambahan mangan tersebut menjadi kontrol dari pertumbuhan

butir-butir ZnO.

Penelitian lain juga menunjukkan kesuksesaannya dalam mensintesis
nanokristal semikonduktor ZnO doping ion Mn*" dengan menggunakan teknik
kimiawi basah.!"™ Penelitian ini dilakukan dengan mengunakan metode presipitasi
untuk mendapatkan nanopartikel ZnO doping ion Mn*". Nanopartikel yang
dihasilkan menunjukkan aktivitas fotokatalisis yang menjanjikan, dimana hampir
50 kali lebih baik bila dibandingkan dengan ZnO undoping di bawah penyinaran

cahaya tampak.

2.4. Zeolit Alam

Permasalahan lain dari semikonduktor fotokatalis adalah daya absorpsi
fotokatalis tersebut, yang menyebabkan rendahnya laju reaksi fotokatalisisnya.!'
% Untuk mengatasi hal ini dilakukan suatu rekayasa dengan menggunakan zeolit
alam. Zeolit merupakan salah satu mineral yang ditemukan secara melimpah di
bumi Indonesia, seperti di daecrah Lampung, Blitar, Cikalong, dan lain-lain. Zeolit
itu sendiri merupakan mineral yang memiliki kemampuan sebagai absorben dan

[21

penukar ion (ion exchanger) J Kemampuan tersebut dimiliki oleh zeolit karena

struktur kristalnya yang berongga-rongga. Satu hal unik dari zeolit alam adalah

pori-pori yang dimilikinya adalah pori yang seragam dan lorongnya yang lurus.**!
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Mineral zeolit adalah sekelompok mineral yang terdiri dari berbagai jenis
unsur. Secara umum, mineral ini adalah senyawa alumino silikat hidrat dengan
logam alkali tanah. Ikatan antara Al-Si-O adalah ikatan yang membentuk struktur
kristal, sedangkan logam alkali tanah adalah kation yang mudah tertukar
(exchangeable cation). Gambar 2.7 ini memberikan gambaran mengenai ikatan
diantara Al-Si-O pada zeolit alam tersebut.

M+ M2t

LN /’D\“/o\ 3
Y { /\

DD cQ o O

@ =oksigen

o = pusat tetrahedral, Si
atau Al

Gambar 2. 7. Tetrahedra alumina dan silikat (TO4) pada struktur zeolit (kiri) dan 3 dimensinya
(kanan)™**!

Ikatan ketiga atom tersebut akan memberikan struktur seperti sarang lebah
(honeycomb) yang terbuka dan stabil dengan muatan negatif. Muatan ini

dinetralkan dengan adanya kation yang sifatnya mudah ditukar.

Zeolit konvensional yang dapat ditemukan melalui penambangan yang biasa
disebut sebagai zeolit alam. Salah satu jenis zeolit alam yaitu clinoptilollite, yang
juga digunakan dalam penelitian ini. Berikut adalah gambar zeolit alam yang

digunakan pada penelitian ini.

Gambar 2. 8. Zeolit alam Clinoptilolite
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Gambar 2.8 di atas menunjukkan zeolit alam clinoptilollite yang digunakan dalam

penelitian kali ini. Berikut adalah tabel yang memuat karakteristik dari zeolit alam

clinoptilolite.
Tabel II. 1. Karakteristik dari zeolit alam clinoptilolite'*"
Molecular properties Nag[AlgSis0096].32H,0
Crystal form Oblique

A=7410,b=17,89
Lattice constant (A)
C=15.85,p=9129

Channel size (A) 40x55 44x72,41x4.7

Pore volume 34

Density of frame (gr/cm3) 7 1

Zeolit alam clinoptilolite ini memiliki pori yang cukup seragam, dimana memiliki
ukuran yang cukup kecil yaitu 0,4-0,7 nm.*> Jumlah molekul air yang terdapat
pada zeolit tersebut menunjukkan jumlah pori-pori atau volume ruang hampa
yang akan terbentuk bila unit sel kristal zeolit tersebut dipanaskan. Oleh karena
itu, pengeringan zeolit biasanya dilakukan dalam ruang hampa dengan
menggunakan gas atau udara kering nitrogen atau methana dengan maksud

mengurangi tekanan uap air dari zeolit itu sendiri.

Struktur kimia zeolit yang terdiri dari silika alumina tetrahidrat yang
mengandung kation dapat dipertukarkan. Jika kation tersebut digantikan dengan
ion logam, dilanjutkan dengan oksidasi dan kalsinasi, diharapkan dibentuk oksida
dari ion logam tersebut yang mana terdispersi pada permukaan padatan secara
merata sesuai posisi ion tertukar. Pada struktur zeolit, semua atom Al dalam
bentuk tetrahedra sehingga atom Al akan bermuatan negatif karena berkoordinasi
dengan 4 atom oksigen. Kelebihan muatan ini biasanya diimbangi oleh kation-kation

logam yang menduduki tempat tersebar dalam struktur zeolit alam yang bersangkutan.
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Penelitian tentang aktivitas fotokatalisis yang didukung oleh zeolit alam telah
banyak dilakukan. Penelitian-penelitian tersebut memanfaatkan sifat absorben dari
zeolit tersebut, sehingga terjadi peningkatan aktivitas fotokatalisis dari material

fotokatalis. Cheng Wang et. al.,*"

menyatakan keberhasilannya mensintesis
fotokatalis TiO, doping ion Fe yang didukung zeolit alam clinoptilollite dengan
menggunakan metode presipitasi. [a menyatakan bahwa material fotokatalis yang

didukung zeolit alam ini mengalami peningkatan laju degradasi larutan metil

jingga.

Fangfei Li et. al.” juga menyatakan bahwa adanya zeolit alam yang
mendukung fotokatalis TiO, menunjukkan hasil efisiensi fotokatalisis yang lebih
tinggi pada konsentrasi awal yang cukup rendah bila dibandingkan dengan tanpa

zeolit. Setijo Bismo et. al.,*"!

juga menunjukkan adanya peningkatan laju reaksi
fotodegradasi senyawa organik berupa fenol dengan adanya modifikasi material

fotokatalis TiO, dengan zeolit alam.

2.5. Metode Presipitasi Material Fotokatalis Mn.Zn ;.. O/zeolit alam

Metode pembuatan material nano dengan teknik kimiawi basah bermula dari
adanya kebutuhan temperatur proses yang sintesis yang sangat tinggi. Hal ini
menyebabkan proses tersebut hanya dapat dilakukan melalui mekanisme sintering
dan pelelehan. Hal ini cukup mendasar dimana temperatur tinggi akan
bersangkutan dengan energi yang harus dikeluarkan. Untuk menjawab tantangan
tersebut, metode kimiawi basah, baik teknik sol-gel ataupun presipitasi, mulai

dikembangkan.”**

Pada bidang nanoteknologi, presipitasi merupakan salah satu metode yang
dapat digunakan karena semua produk hasil reaksinya akan mengandung
nanopartikel atau nanokomposit dan memiliki ukuran kristalit yang lebih kecil
daripada hasil proses sol-gel. Keistimewaan utama dari teknologi presipitasi
adalah kemampuan untuk mengontrol mekanisme dan kinetika dari tiap-tiap
tahapan reaksi kimia yang terjadi. Dengan kata lain, pengontrolan dan modifikasi
setiap tahapan dalam teknologi presipitasi dapat mempengaruhi bentuk akhir dari
material yang dihasilkan. Metode presipitasi merupakan alternatif yang menarik

terhadap metode lain yang telah dikembangkan sebelumnya dalam proses sintesis
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keramik karena banyak alasan, yaitu: temperatur sintesis yang rendah, peralatan
yang digunakan sederhana, proses yang sederhana, dan kemudahan dalam
mengontrol setiap tahapan proses.*” Tetapi metode ini memiliki kelemahan yaitu
produk yang dihasilkan mengandung kontaminan, kristalinitas yang rendah, dan
proses yang lama sehingga produk yang dihasilkan kurang memenuhi syarat

apabila diaplikasikan di bidang teknologi.

Penelitian kali ini terfokus kepada preparasi teknik presipitasi dari partikel
MnZn(.x)O/zeolit alam menggunakan NaOH sebagai sumber alkali (pembasa).
Dengan menggunakan teknik ini, diharapkan untuk terbentuknya presipitat berupa
Mn,Zn(;.x)O/zeolit alam spherical. Teknik ini telah banyak digunakan oleh para
peneliti untuk mendapatkan material fotokatalis semikonduktor. Daneshvar et.

al P!

melaporkan sintesis nanopartikel ZnO menggunakan reagen ZnSO,4.7H,0
sebagai material awal dengan menggunakan metode presipitasi dengan aktivitas
fotokatalisis yang tinggi pada pengurangan tingkat diazinon sebagai insektisida.
M.S. Sayed-Dorraji et. al.,”" juga melaporkan pembuatan oksida nanometer, ZnO,
dengan menggunakan metode presipitasi dengan ZnSO,.7H,0 sebagai material
awal dan NaOH sebagai precipitants tanpa melalui pemurnian lanjutan. Larutan
NaOH dimasukkan ke dalam prekursor yang sedang diaduk dengan menggunakan
magnetic stirrer pada temperatur kamar. Pada proses pencampuran ini akan
terbentuk endapan di dalam campuran tersebut. Setelah proses penyaringan,

endapan yang terbentuk kemudian dikeringkan pada suhu 100 °C untuk
didapatkan padatan MnyZn,;_,O/zeolit alam.

Mohammad A. Behnajady et. al.,** juga melaporkan sintesis nanopartikel
ZnO dengan menggunakan metode presipitasi dari ZnSO4.7H,0 dengan
menggunakan NaOH sebagai pembasa dengan pengadukan ultrasonic dan teknik
pengeringan pada suhu 100°C untuk menghasilkan bubuk nanopartikel ZnO. Pada
penelitian ini, sintesis nanopartikel ZnO dilakukan dengan berbagai variabel
proses, salah satunya adalah metode pencampuran-reagen-reagen. Dari penelitian
ini diperoleh bahwa pencampuran dengan menggunakan gelombang ultrasonic
menghasilkan aktivitas fotokatalisis yang lebih baik dibandingkan dengan

pencampuran secara mekanik (mechanical stirring). Penggunaan gelombang
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ultrasonik diharapkan dapat memecah ikatan dari masing-masing bahan sehingga

proses pencampuran menjadi lebih mudah. Kamellia Nejati et. al.,[*’!

melaporkan
pembuatan nanopartikel ZnO dengan menggunakan metode presipitasi, yaitu
menggunakan NaOH sebagai precipitants. Sintesis ini dilakukan pada pH akhir
campuran tepat 13 karena kondisi basa sangat kondusif untuk melakukan

presipitasi dari kristal ZnO.
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BAB 3

METODOLOGI PENELITIAN

3.1. Diagram Alir Eksperimen

Penelitian ini dibagi atas beberapa tahapan yang terlihat pada diagram alir

eksperimen di Gambar 3.1,

yaitu : (i). Formulasi, (ii). Proses pencampuran

(mixing) reagen, (iii1). Proses pengadukan (stirring), (iv). Proses pengendapan

(precipitating), (v). Proses ageing, (vi). Proses pengeringan (drying), (vii).

Karakterisasi sampel, dan (viii). Pengujian aktivitas fotokatalisis sampel.

Formulasi, persiapan alat-
bahan dan kalibrasi

Membuat prekursor ZnSO4 +
MnSO;, + zeolit alam

Membuat larutan NaOH

Pencampuran reagen

\ 4

A 4

Pengendapan

A

Pengadukan T

Ageing (Temp. kamar)

\ 4

--» Pengecekan pH 13

Pengeringan (Temp. 100 °C)

Karakterisasi sampel (XRD,
EDX, UV-Vis, dan FTIR)

Pengujian aktivitas

fotokatalisis sampel

Gambar 3. 1. Diagram alir eksperimen

Pengambilan data

Selesai
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3.2. Variasi Penelitian
Merujuk pada tujuan dari penelitian ini, terdapat beberapa hal yang menjadi

acuan dalam melakukan sintesis material fotokatalis.

e Proses formulasi dalam sintesis material fotokatalis dilakukan berdasarkan
perhitungan stoikiometri. Pada perhitungan stoikiometri ini digunakan pH
akhir campuran 13 dan campuran reagen-reagen (bukan pembasa)
dilarutkan ke dalam 200 ml aquades.

e Penambahan zeolit alam dalam tiap sampel dilakukan dalam jumlah yang
tetap, yaitu seberat 1 gram per sampel.

e Dalam penelitian ini digunakan variasi konsentrasi doping ion mangan,
yaitu 0, 1, 3, 5, dan 7%. Sehingga, dalam penelitian ini dilakukan sintesis
untuk 5 buah sampel, yaitu ZnO undoped (ZnO 0% Mn), ZnO 1% Mn,
Zn0 3% Mn, ZnO 5% Mn, dan ZnO 7% Mn. Untuk pengujian aktivitas
fotokatalisis, terdapat tambahan sampel pembanding, yaitu seng oksida

(ZnO) dan titanium oksida (TiO,) murni.

3.3. Alat dan Bahan

Bahan Alat
e Sampel ZnO/zeolit alam undoped Timbangan digital
o ZnS04.7H,0 7,07 gr Spatula
Produsen: Fluka Kertas puyer
o NaOH 1,99 gr Beaker glass
Produsen: Merck Aluminium foil
o Zeolitalam 1 gr Ultrasonic Cleaner

e Sampel Mny y1Zng 990/zeolit alam

Magnetic stirrer

o MnS04.H,0 0,0416 gr Magnetic bar
Produsen: Merck Kertas indikator pH

o ZnS04.7H,0 7,016 gr Alat sentrifugasi
Produsen: Merck Tabung sentrifugasi

o NaOH 1,968 gr Tabung pengendap
Produsen: Merck Kapas

o Zeolitalam 1 gr Alat vakum

Universitas Indonesia

Sintesis dan..., Dennie Widya Hutomo, FT Ul, 2012



Sampel Mny 93Zn¢ 970/zeolit alam

o

@)

MnSO04.H,0 0,125 gr
Produsen: Merck
ZnS04.7H,0 6,901 gr
Produsen: Merck
NaOH 1,976 gr
Produsen: Merck

Zeolit alam 1 gr

Sampel Mny ¢sZny 9s0O/zeolit alam

©)

(@)

MnS0O..H,0 0,209 gr
Produsen: Merck
ZnS04.7H,0 6,757 gr
Produsen: Merck
NaOH 1,976 gr
Produsen: Merck

Zeolit alam 1 gr

Sampel Mny ¢7Zn¢ 930/zeolit alam

(@)

©)

MnS0O4.H;0 0,293 gr
Produsen: Merck
ZnS04.7H,0 6,632 gr
Produsen: Merck
NaOH 1,984 gr
Produsen: Merck

Zeolit alam 1 gr

Aquades

Oven

22

Tabung fial

Plastic wrap
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3.4. Prosedur Penelitian

Pada penelitian kali ini, akan dilakukan sintesis dan karakterisasi material
fotokatalis MnZn(;.x)O/zeolit alam melalui metode kimiawi basah berupa teknik
presipitasi. Sintesis dilakukan untuk pembuatan 5 buah sampel, yaitu sebagai

berikut.

e Sampel ZnO/zeolit alam (undoped)
e Sampel Mny y1Zny 990/zeolit alam
e Sampel Mny 93Zny 970/zeolit alam
e Sampel Mng95Zny950/zeolit alam

e Sampel Mny 97Zn¢,930/zeolit alam

Selain itu, dalam penelitian ini digunakan sampel tambahan sebagai data
pembanding, yaitu sampel ZnO murni, pada data hasil pengujian XRD, EDX,
UV-Vis, FTIR, dan pengujian aktivitas fotokatalisis serta sampel ZnO dan TiO;
murni hanya pengujian aktivitas fotokatalisis. Sehingga dalam penelitian ini
digunakan sebanyak 7 (tujuh) buah sampel. Berikut adalah penyederhanaan
simbol untuk memudahkan dalam penulisan yang tertera pada Tabel 3.1 di bawah

ini.

Tabel 3. 1. Simbol penyederahaan penyebutan sampel

Sampel Simbol
Sampel ZnO/zeolit alam (undoped) MZA 0
Sampel Mny ¢1Zng 99O/zeolit alam MZA 1
Sampel Mnyg 93Zng 970/zeolit alam MZA 3
Sampel Mny ¢5Zng 9s0/zeolit alam MZA 5
Sampel Mny ¢7Zn 930/zeolit alam MZA 7
Sampel ZnO murni ZN
Sampel TiO, murni TI

Penggunaan sampel ZnO dan TiO, ini merupakan sampel hasil sintesis dari
mahasiswa peminatan condensed matter jurusan Fisika FMIPA UI. Penggunaan

sampel ini didasarkan kesamaan proses pembuatan sampel tersebut dengan proses
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pembuatan sampel yang dilakukan dalam penelitian ini. Sehingga untuk alasan
keefektivitasan, sampel beserta data-data hasil pengujian dari kedua sampel

tersebut digunakan sebagai data pembanding.

3.4.1. Proses Formulasi

Teknik kimiawi basah pada umumnya membutuhkan formulasi tertentu.
Hal itu dilakukan untuk mendapatkan hasil yang paling optimum, mengingat
ketika menggunakan teknik ini hasil yang didapatkan tidak terlalu signifikan,
mungkin hanya beberapa gram saja. Metode yang digunakan dalam penelitian kali
ini adalah presipitasi (pengendapan). Diharapkan pada proses pencampuran

metode presipitasi ini terbentuk adanya endapan dari fotokatalis yang diinginkan.

Tahapan awal yang harus dilakukan adalah membuat formulasi
stoikiometri dari campuran yang akan dibuat. Persamaan di bawah ini

menunjukkan stoikiometri dari campuran tersebut.
ZnS04.7H,0 + 2 NaOH - ZnO +Na;S04 + 8 H,0 + 4 O, 3.1

x MnSO4.H;O + (1-x) ZnSO4.7H,0 + 2 NaOH > MnXZn(l_X)O + Na,SO4 + H,O +
0O, 3.2)

Persamaan 3.1 digunakan dalam sintesis sampel ZnO/zeolit alam undoped (0%
Mn) dengan zeolit alam, yaitu tanpa dilakukan doping ion Mn*". Persamaan 3.2
digunakan dalam sintesis sampel ZnO x% (doped). Sintesis dilakukan dengan
penambahan dalam jumlah tetap zeolit alam pada tiap-tiap sampel. Huruf x dalam
persamaan diatas menggambarkan persentase penambahan ion Mn”" sebagai

doping dalam campuran sampel.

Dengan melakukan pengandaian bahwa akan didapatkan material
fotokatalis MnsZnj.x)O/zeolit alam sebanyak dua gram, kalkulasi akan nilai mol
pada stoikiometri persamaan 1 dan 2 dapat dilakukan. Dengan menggunakan nilai
mol tersebut akan didapatkan massa dari masing-masing reagen yang harus
digunakan untuk melakukan sintesis material fotokatalis. Proses pemcampuran

dilakukan pada suasana basa, yaitu pada pH 13. Dengan menggunakan
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perhitungan nilai pH dan molaritas, akan didapatkan volume total dari campuran

yang dibutuhkan dalam sintesis ini.

3.4.2. Proses Pencampuran Reagen

Sebelum melakukan proses pencampuran reagen, dilakukan
penimbangan terlebih dahulu reagen-reagen yang dibutuhkan dalam sintesis ini.
Massa dari masing-masing reagen yang dibutuhkan didapatkan melalui
perhitungan stoikiometri pada proses formulasi. Perlu diingat bahwa dalam
metode kimiawi basah, ketelitian dalam tahapan formulasi menjadi penting. Hal
ini mengingat hasil yang didapatkan hanya beberapa gram saja. Sehingga
diharapkan tahapan formulasi dilakukan dengan teliti agar didapatkan hasil yang

maksimal.

Penimbangan dilakukan dengan menggunakan timbangan digital agar
didapatkan kepresisian hingga dua angka di belakang koma. Bahan yang
digunakan dalam penelitian ini berupa serbuk padatan. Oleh karena itu dibutuhkan
alas reagen pada saat penimbangan, yaitu digunakan kertas puyer. Setelah
didapatkan massa dari masing-masing reagen yang dibutuhkan, dilakukan
pelarutan reagen tersebut dengan menggunakan aquades di dalam beaker glass.
Dalam penelitian ini digunakan dua buah beaker glass, yaitu beaker glass 1 untuk
campuran ZnS0O,4.7H,0, MnSO4.H>O (untuk yang undoped tidak ada), dan zeolit
alam dan beaker glass 2 untuk pembasa NaOH. Semua reagen yang digunakan

pada penelitian ini diproduksi oleh PT Merck Tbk., Indonesia.

Tahapan selanjutnya adalah proses pencampuran awal dari beaker glass 1
yang berisi ZnSO4.7H,0, MnSO4.H,0 (untuk yang undoped tidak ada), dan zeolit
alam. Hal ini dilakukan dengan menggunakan alat u/trasonic cleaner dalam 2 kali
proses, masing-masing 1 jam. Pencampuran ini dilakukan dengan menggunakan
getaran ultrasonik. Dimana diharapkan agar ikatan antar molekul dapat terpecah
oleh adanya getaran ultrasonik tersebut dan terbentuk ikatan baru antar molekul
yang terdapat pada campuran larutan ZnSO4.7H,O, MnSO4.H,O (untuk yang

undoped tidak ada), dan zeolit alam tersebut.
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3.4.3. Proses Pengadukan Campuran

Tahapan selanjutnya adalah pencampuran antara larutan pada beaker
glass 1 (ZnSO4.7H,0, MnSO4.H,O (untuk yang undoped tidak ada), dan zeolit
alam) dengan pembasa NaOH pada beaker glass 2. Proses pengadukan dilakukan
dengan menggunakan magnetic stirrer dan magnetic bar. Beaker glass 1
diletakkan di atas magnetic stirrer sambil diaduk dengan magnetic bar yang
terlebih dahlu dibungkus dengan plastic wrap. Pembungkusan ini bertujuan untuk
mencegah kemungkinan terjadinya kontaminasi dari at-zat yang menempel pada
magnetic bar. Proses ini dilakukan pada temperatur ruang dengan menggunakan

skala kecepatan magnetic stirrer + 3.

Proses pencampuran dilakukan dengan menuangkan larutan NaOH ke
dalam beaker glass 1 sembari melakukan pengadukan dengan menggunakan
magnetic stirrer tersebut. Penuangan ini dilakukan secara perlahan melalui
dinding dari beaker glass 1. Pada saat penuangan ini dilakukan akan terlihat
adanya endapan bewarna keruh terbentuk. Endapan keruh inilah material
fotokatalis sampel yang diinginkan. Setelah campuran terlihat bewarna homogen,
dilakukan pengecekan akan nilai pH dari campuran tersebut, dimana pH adalah 13.
Penggunaan pH ini didasarkan atas jurnal bahwa pH basa ini adalah kondisi yang
kondusif untuk mendapatkan material fotokatalis sampel. Proses pengadukan ini

dilakukan selama + 30 menit.

3.4.4. Proses Pengendapan

Tahapan berikutnya adalah proses pengendapan untuk memisahkan
suspensi material fotokatalis yang didapatkan dengan pelarut aquades. Proses
pengendapan ini dilakukan dalam dua tahap, yaitu pengendapan dengan
memanfaatkan gravitasi dan menggunakan bantuan alat sentrifugasi. Pengendapan
dengan menggunakan gravitasi dilakukan dengan mendiamkan campuran di
dalam beaker glass selama beberapa waktu, yang mana pada penelitian ini
dilakukan selama 4 jam. Diharapkan bahwa terlihat adanya pemisahan pada
suspensi campuran sampel, yaitu endapan material fotokatalis sampel yang
merupakan fraksi berat berada di bagian bawah campuran akibat pengaruh gaya

gravitasi.
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Endapan yang didapatkan pada tahapan pengendapan dengan gaya
gravitasi masih mengandung adanya pelarut aquades. Oleh karena itu dibutuhkan
proses pemisahan lanjut. Tahapan pengendapan berikutnya adalah dengan
menggunakan bantuan alat sentrifugasi. Endapan yang masih tercampur dengan
pelarut dimasukkan ke dalam empat buah tabung sentrifugasi dengan
perbandingan yang setara. Kemudian tabung-trabung tersebut dimasukkan ke
dalam alat sentrifugasi dan dilakukan proses pengendapan secara sentrifugasi

selama waktu tertentu.
Proses pengendapan ini dilakukan dalam tiga tahap, yaitu:

e Tahap 1, yaitu sentrifugasi dari suspensi campuran tersebut tanpa
penambahan apapun. Proses pengendapan dilakukan selama 15 menit.

e Tahap 2, yaitu sentrifugasi dari endapan yang didapatkan pada tahap 1
ditambah dengan aquades. Proses pengendapan dilakukan selama 15
menit.

e Tahap 3, yaitu sentrifugasi dari endapan yang didapatkan pada tahap 2
ditambah dengan campuran aquades dan etanol (aquades dan etanol
dalam perbandingan 1:1). Proses pengendapan dilakukan selama 60

menit.

Diharapkan dari tahapan ini terjadi pemisahan antara endapan material fotokatalis
sampel dengan pelarutnya, yaitu aquades. Pengendapan ini dilakukan dalam tiga
tahapan seperti yang telah dijelaskan sebelumnya. Hal ini dilakukan agar proses
pemisahan tersebut terjadi secara maksimal. Sehingga didapatkan sampel yang

bebas dari pelarut.

3.4.5. Proses Ageing

Endapan yang didapatkan dari proses sentrifugtasi dipisahkan dari
aqudes dengan jalan mengeluarkan aquades tersebut dari tabung sentrifugasi.
Endapan yang didapatkan kemudian dipindahkan ke dalam tabung pengendap
tempat proses ageing dilakukan. Proses pemasukan dilakukan dengan hati-hati
untuk mencegah hilangnya sampel dengan bantuan spatula. Proses ini dilakukan

selama + 40 jam (= 2 hari) pada temperatur kamar.
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3.4.6. Proses Pengeringan

Setelah dilakukan proses ageing, tahapan selanjutnya adalah pengeringan
sampel. Sampel yang telah di ageing di dalam tabung pengendap kemudian
dimasukkan ke dalam tabung kuarsa sebagai wadah untuk proses drying. Sampel
terlebih dahulu dilakukan proses vakum dimana tekanan di dalam tabung sampel
diturunkan hingga kondisi vakum (0 mbar). Hal ini dilakukan untuk
mengeluarkan pelarut aquades yang diperkirakan masih terdapat pada endapan
sampel dan juga mencegah adanya kontaminasi dari udara sekitar. Oleh karena itu,

proses pengeringan dilakukan dalam kondisi hampa udara (vakum).

Proses vakum ini dilakukan dengan bantuan alat vakum. Proses ini
dilakukan sebanyak 4 kali dengan antara proses vakum diselingi oleh proses
fluxing. Proses fluxing dilakukan dengan menggunakan gas inert, yaitu argon.
Proses ini dilakukan hingga 4 kali bertujuan untuk memastikan bahwa kondisi di
dalam tabung kuarsa sudah benar-benar vakum. Proses pengeringan dilakukan

selama 6 jam pada temperatur 100 °C.
3.5. Karakterisasi Sampel

3.5.1. Pengujian Difraksi Sinar X (XRD)

Uji XRD dilakukan di laboraturium XRD Pusat Penelitian Ilmu
Pengetahuan dan Teknologi (PUSPITEK) Serpong, Tangerang, Banten dengan
menggunakan mesin Phillips X-ray Diffractometer, dengan radiasi monokromatik
Cu Ka (A = 1.54056 A). Pengujian XRD ini memiliki dua tujuan utama, yaitu
mengkonfirmasi jenis fasa yang terbentuk serta mengestimasi ukuran rata-rata
kristalit yang dihasilkan. Dengan membandingkan puncak-puncak dari data
pengujian XRD yang didapatkan dengan database yang terdapat pada ICDD
(International Center for Diffraction Data), maka akan didapatkan jenis fasa yang
sesuai dengan sampel material fotokatalis hasil eksperimen. Sedangkan dengan
menggunakan persamaan Scherrer, dapat dilakukan estimasi ukuran rata-rata

kristalilt dari material fotokatalis yang terbentuk.

Pengujian ini dilakukan dengan menembakkan seberkas elekron kepada

serbuk sampel yang akan diuji. Serbuk yang dibutuhkan untuk pengujian XRD di
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laboratorium ini sebanyak 0,07 gr. Dari penembakan tersebut, akan dihasilkan
berkas-berkas difraksi dari sampel tersebut yang diterjemahkan ke dalam grafik

intensitas terhadap posisi 20. Gambar 3.2 berikut ini adalah contoh grafikx hasil

pengujian XRD.
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Gambar 3. 2. Contoh grafik hasil pengujian XRD ZnO dengan struktur kristal wurtzite™™

Gambar 3.2 di atas memperlihatkan grafik hasil pengujian XRD untuk sampel
ZnO dengan struktur kristal wurzite. Terlebih dahulu grafik hasil pengujian
tersebut akan dicocokkan dengan data difraksi standar sehingga dapat dihasilkan
grafik seperti pada gambar tersebut. Data yang diperoleh dari pengujian XRD ini
akan digunakan untuk melakukan identifikasi terhadap fasa yang terdapat dalam
sampel uji dan juga mengestimasi ukuran kristalit dari material fotokatalis yang
terbentuk melalui melalui analisis nilai broadening atau pelebaran dari tiap

sampel kristal.

Dengan mengolah peak-peak tertinggi yang dihasilkan pada grafik dari
tiap sampel, akan didapatkan nilai FWHM (Full Width at Half Maximum). Nilai
ini biasa disebut sebagai nilai broadening (B) dari tiap-tiap peak tersebut. Berikut
adalah gambaran dari satu peak dan FWHM. Gambar 3.3 berikut adalah skema
yang menunjukkan FWHM pada sebuah puncak hasil pengujian XRD.
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Gambar 3. 3. Ilustrasi nilai FWHM

Gambar 3.3 tersebut menunjukkan gambaran yang lebih jelas mengenai letak nilai
FWHM tersebut. Dalam melakukan kalkulasi, terlebih dahulu nilai FWHM
tersebut dikonversi ke dalam satuan radian. Kemudian nilai FWHM tersebut
dimasukkan ke dalam persamaan Scherrer untuk mendapatkan ukuran kristalit
dari material fotokatalis yang didapatkan. Ukuran kristalit material fotokatalis

dapat diketahui dengan persamaan Scherrer berikut ini.

B N i
_,B.cose

(3.3)

Dimana D adalah ukuran diameter kristalit; & adalah konstanta proporsionalitas
(=0.89); A adalah panjang gelombang dari difraksi X-ray yang digunakan (A =
1.54056 A); B adalah lebar keseluruhan dari setengah kali puncak difraksi
maksimum ( Full Width at Half Maximum, FWHM) ; dan 0 adalah sudut Bragg
yang terbaca oleh mesin XRD.

3.5.2. Pengujian Energy Dispersive X-Ray (EDX) Spektroskopi

Pengujian EDX pada sampel dilakukan di Center of Material Processing
and Failure Analysis Departemen Metalurgi dan Material FTUIL. Pengujian ini
dilakukan karena dalam penelitian ini terdapat adanya variasi konsentrasi ion
logam yang di doping pada semikonduktor ZnO tersebut. Selain itu, pengujian ini
juga dilakukan untuk mengkonfirmasi unsur-unsur penyusun material fotokatalis
yang disintesis. Adanya pengujian EDX akan semakin memperjelas dan juga

mempertajam analisa mengenai inti permasalahan dari penelitian ini.
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EDX itu sendiri adalah sebuah teknik yang digunakan untuk melakukan
analisis unsur-unsur atau karakterisasi kimiawi dari sebuah sampel. Pengujian ini
bersandar pada adanya interaksi antara suatu sumber yang menyebabkan
terjadinya eksitasi elektron dengan sampel. Karakterisasi ini didasarkan pada
adanya prinsip bahwa tiap unsur memiliki struktur atomik yang unik yang
menyebabkan x-ray dapat mengkarakterisasikan struktur atomik suatu unsur
secara unik antara satu unsur dengan lainnya. Untuk menstimulasi terjadinya
emisi x-ray tertentu dari spesimen, berkas cahaya dengan energi yang tinggi dari
partikel yang bermuatan, seperti elektron atau proton atau suatu sinar x-ray,
diarahkan menuju sampel. Sinar yang memiliki energi tersebut akan mengeksitasi
sebuah elektron pada kulit yang lebih dalam dan mengeluarkan elektron tersebut
dari kulitnya dan menciptakan sebuah electron hole. Sebuah elektron dari kulit yg

lebih luar, dengan kulit energi yang lebih tinggi, akan mengisi sole tersebut.

Perbedaan energi antara kulit energi yang lebih tinggi dan kulit energi
lebih rendah akan dilepaskan dalam bentuk x-ray. Jumlah dan energi dari x-ray
yang diemisikan dari spesimen tersebut dapat dikalkulasikan oleh energy-
dispersive spektrometer. Gambar 3.4 di bawah ini menunjukkan hasil pengujian

EDX pada sebuah material.
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Gambar 3. 4. Contoh hasil pengujian EDX pada material ZnO doping logam mangan”’
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Gambar 3.4 tersebut menunjukkan bahwa identifikasi dari setiap unsur dapat
dilakukan melalui besar energi x-ray dari masing-masing unsur tersebut. Karena
energi x-ray tersebut adalah spesifik, yaitu berasal dari perbedaan energi antara
dua kulit, dan juga dari struktur atomik unsur dimana mereka diemisikan, hal ini
dapat digunakan untuk melakukan pengukuran komposisi unsur-unsur dalam
sebuah material. Berikut adalah Tabel 3.2 yang berisi energi spesifik yang

digunakan untuk mengidentifikasi unsur-unsur yang terdapat pada suatu material.

Tabel 3. 2. Karakteristik energi sinar x untuk beberapa unsur"®’

Karakteristik energi X-Ray
Jenis unsur
(keV)

Al Ka 1,486
Si Ka L
Ka 5,894

Mn
La 0,637
O Ka 0,525
Ka 8,630

/n
La 1,012
Mg Ka 1,253
K Ka 3,312
Ca Ko 3,690
Ka 6,398

Fe
La 0,705
C Ka 0,277

Pengujian ini biasanya dikombinasikan dengan alat uji lain, semisal
Scanning Electron Microscopy (SEM). Hal ini dapat dilakukan karena kedua
pengujian itu dilakukan dengan prinsip dasar yang hampir sama, yaitu
penembakan seberkas electron kepada sampel. Penambahan hanya dilakukan pada
detector, dimana ditambahkan detektor untuk menangkap hamburan x-ray yang

terbentuk dari sampel tersebut. Dengan menggunakan grafik di atas, analisis
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kualitatif dan juga kuantitatif dari unsur-unsur penyusun material fotokatalis yang

disintesis pada penelitian ini dapat dilakukan.

3.5.3. Pengujian Fourier Transform InfraRed (FTIR) Spektroskopi

Fourier Transform InfraRed adalah pengujian spektroskopi dengan
menggunakan media infra merah. Pada pengujian ini seberkas sinar infra merah
dilewatkan melalui sampel, dimana sebagian infra merah tersebut akan diserap
(absorp) dan sebagian lagi diteruskan (ditransmisikan) oleh sampel tersebut.
Menurut Standard Operational Procedure (SOP) dari Laboraturium Afiliasi
Departemen Kimia FMIPA UI, dibutuhkan dua jenis bahan pengujian, yaitu
serbuk referensi berupa KBr dan serbuk sampel. Perbandingan kedua serbuk
tersebut adalah 5:1, yaitu 5 untuk serbuk referensi dan 1 untuk serbuk sampel.
Dari pengujian FTIR ini akan dihasilkan suatu identifikasi kualitatif dari setiap

jenis material yang berbeda-beda.

FTIR akan menghasilkan puncak-puncak absorpsi yang berhubungan
dengan frekuensi vibrasi dari ikatan-ikatan atom penyusun suatu material. Setiap
material memiliki kombinasi atom-atom yang unik. Sehingga tidak akan ditemui
hasil spektrum infra merah yang serupa. Ukuran dari puncak pada spektrum
tersebut adalah sebuah indikasi langsung dari jumlah kandungan pada suatu

material sampel uji.

Berikut adalah prinsip kerja FTIR secara sederhana. Gambar 3.5 di

bawah ini memberikan gambaran sederhana tahapan-tahapan pengujian FTIR.

Gambar 3. 5. Diagram alir kerja sebuah FTIRP"!
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Interferometer memiliki beamsplitter yang berfungsi membagi infra merah yang
datang menjadi dua buah sinar optik. Salah satu sinar optik tersebut akan
dipantulkan melalui sebuah cermin diam dan sinar lainnya akan dipantulkan
menuju cermin yang dapat digerakkan menjauh dan mendekat beamsplitter.
Kedua sinar tersebut akan rekombinasi ketika kembali bertemu pada beamsplitter.
Sehingga, sinyal yang dikeluarkan dari inferometer adalah hasil dari dua sinar
yang inteferensi (saling menguatkan) satu sama lain yang disebut sebagai

interferogram.

Sinyal ini kemudian dilewatkan pada sampel yang ingin diuji. Sinyal
yang ditransmisikan oleh sampel uji kemudian ditangkap oleh detektor. Untuk
mendapatkan hasil absorbansi dari sampel, terlebih dahulu dilakukan pengujian
untuk spektrum background, yaitu spektrum yang dihasilkan pada saat dilakukan
pengujian tanpa adanya sampel uji. Hal ini dilakukan untuk mengeleminasi
karakteristik dari instrumentasi FTIR tersebut. Sehingga, spektrum yang

dihasilkan akan menggambarkan keadaan sampel secara utuh.

Gambar 3.6 berikut adalah contoh grafik hasil pengujian FTIR pada

sampel yang mengandung logam mangan
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Gambar 3. 6. Contoh grafik hasil pengujian FTIR"®

Gambar 3.6 tersebut dapat memberikan kita informasi akan ikatan-ikatan apa saja

yang terbentuk sebagai penyusun dari material sampel. Informasi-informasi
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tersebut didapatkan dengan melakukan pencocokan rentang nilai wavenumber
(cm™) dari puncak-puncak yang terbentuk pada grafik dengan nilai wavenumber

(cm™") yang terdapat pada referensi-referensi yang ada.
Berikut adalah sepenggal referensi akan nilai wavenumber (cm™) dari
beberapa ikatan antar atom yang tertera pada Tabel 3.3 di bawah ini.

Tabel 3. 3. Tabel nilai wavenumber (cm™) dari beberapa ikatan atom!*®!

Wavenumber (cm™) IR band assignment
1652-1637 Amide I: C=0, C-N, N-H
1550-1540 Amide 11: N-H, C-N
1460-1454 C-H: CH; (scissor)

1400-1390 C-0: v(COO")
1316-1306 Amide 111: C-N, N-H, C=0
1240 Metal-complexed P=0O
1220 Hydrated P=0O
1168 v(C-0)
1112-1114 C-O-P, P-O-P, ring vibrations
1126-1119, 1085 C-0-C, C-C, C-O ring vibrations
1040-1035, 1020 (sugars)
MnO, stretching, bending, and
750l wagging vibrations (750-600: Mn-
O  stretching; 600-450: Mn-O
bending; 450-200: Mn-O wagging)
650-450 CH,, vibrations of polysaccharides

Tabel 3.3 tersebut memuat nilai wavenumber yang dapat dijadikan acuan dalam
mengidentifikasi ikatan-ikatan dari komponen-komponen yang menyusun suatu

material.

3.5.4. Pengujian Ultraviolet-Visible Spektroskopi
Tahapan berikutnya adalah pengujian karakteristik penyerapan

(absorbansi) sampel dengan UV-Vis spektroskopi. UV-Vis spektroskopi
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digunakan untuk mengukur panjang gelombang dan intensitas penyerapan sinar
UV dan cahaya tampak. Rentang energi UV-Vis adalah 1.2-6.2 eV dengan
panjang gelombang 800-200 nm. Gambar berikut menunjukkan rentang pengujian

UV-Vis ini.

y-rays  X-rays UV I IR Microwave Radio

Gambar 3. 7. Rentang pengujian UV-Vis Spektroskopi!'

Gambar 3.7 tersebut menunjukkan pengujian dilakukan pada rentang 800-200 nm,
yaitu pada sinar ultraviolet dan cahaya tampak. Pengujian ini dilakukan pada
Laboraturium Afiliasi Departemen Kimia FMIPA UI. Menurut SOP dari
laboraturium, tidak terdapat acuan banyak dari sampel pengujian yang dibutuhkan.
Acuan yang digunakan adalah sampel tersebut dapat menutupi seluruh bagian alas

wadah sampel pengujian pada alat UV-Vis spektroskopi tersebut.

Pengujian ini dilakukan untuk mengetahui nilai estimasi energi celah pita
dari masing-masing sampel. Estimasi tersebut dilakukan dengan menggunakan
grafik hubungan nilai (Fr)? terhadap nilai hv. Nilai Fr tersebut didapatkan dengan
mengolah data reflaktansi sampel dengan menggunakan persamaan Kubelka-

Munk, yaitu sebagai berikut.

o
2R

)2 34

o
Dimana (Fr)’ adalah hasil kalkulasi nilai reflektansi dengan menggunakan
persamaan Kubelka-Munk; R adalah nilai reflektansi dari sampel. Hasil tersebut

di-plot ke dalam grafik hubungan antara nilai (Fr)* terhadap nilai energi celah pita

(hv).

Nilai energi celah pita sampel tersebut didapatkan dengan melakukan
ekstrapolasi dari bagian grafik yang membentuk garis lurus menuju sumbu x
(y=0). Titik perpotongan garis pada sumbu x tersebut adalah nilai estimasi energi

celah pita dari sampel tersebut.
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3.6. Pengujian Aktivitas Fotokatalisis

Pada limbah cair, seperti limbah pada industri tekstil, banyak terkandung
bahan-bahan yang dapat menjadi sumber pencemaan lingkungan ketika limbah
tersebut dibuang secara langsung ke alam tanpa adanya pemrosesan terlebih
dahulu. Limbah ini tergolong ke dalam limbah B3 (Bahan Berbahaya dan Beracun)
karena mengandng polutan yang dapat membahayakan kesehatan manusia dan
binatang sekitar serta mencemari lingkungan sekitar. Salah satu kandungan yang

terbilang cukup tinggi pada limbah industri tekstil adalah pigmen (pewarna).

Pigmen ini dapat berupa senyawa organik maupun anorganik. Apabila
pigmen sisa produksi ini dibuang langsung ke lingkungan, hal tersebut dapat
berbahaya baik bagi manusia, binatang, dan lingkungan sekitar. Oleh karena itu
dibutuhkan suatu pemrosesan dari limbah tersebut. Sehingga ketika dibuang ke
lingkungan sekitar, limbah-limbah tersebut terbilang ramah lingkungan.
Berangkat dari hal inilah akan dilakukan pengujian aktivitas dari fotokatalis yang
peneliti buat. Dimana fotokatalis ini telah dirakayasa dengan tujuan akhir adanya

peningkatan aktivitas fotokatalisisnya.

Pengujian ini dilakukan dengan menggunakan metil jingga sebagai media
yang akan didegradasi oleh material fotokatalis. Metil jingga (Ci4H4N3NaO;S)
adalah kelompok senyawa azo jenis p-dimethylamino-azobenzenesulfonic acid
yang cukup banyak digunakan dalam industri tekstil. Metil jingga ini bersifat
toksik, namun murah dan mudah didapatkan di lingkungan masyarakat sebagai zat

pewarna.[*” Reaksi fotokatalis pada metil jingga ditunjukkan oleh Persamaan 3.5

di bawah ini.[*

NaOH + H,SO4 +

H,C
\ N [ :
M °
H3C/ \\\:}4 50,0H ﬁOH HNO3 + C02 + (3.5)
i : H,O

Persamaan 3.5 tersebut memberikan informasi mengenai struktur kimia dari metil
jingga beserta produk-produk yang dihasilkan pada degradasi senyawa tersebut.
Dengan adanya agen degradasi berupa OH radikal, senyawa metil jingga tersebut

akan didegradasi menjadi komponen-komponen yang lebih ramah lingkungan.
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Pengujian aktivitas fotokatalis ini dilakukan melalui tahapan berikut ini.
Sampel pengujian aktivitas fotokatalis ini adalah sampel hasil sintesis pada
penelitian ini, yaitu seng oksida undoped, 1, 3, 5, dan 7% doping Mn serta
pembanding yaitu seng oksida (ZnO) dan titanium oksida (TiO,) murni. Sampel
fotokatalis sebanyak 0,04 gr disuspensikan pada 10 ml larutan metil jingga (MO).
Larutan MO sebagai media pengujian berada pada pH 7. Hal ini dilakukan untuk
menggambarkan tidak adanya pengaruh pada variabel lingkungan. Pengujian
dilakukan di dalam sebuah wadah yang diletakkan di atas magnetic stirrer. Hal ini
dilakukan untuk menciptakan homogenisasi hasil reaksi fotokatalisis sampel

material fotokatalis terhadap MO.

Berikut adalah skema yang menunjukkan reaktor untuk pengujian aktivitas

fotokatalisis yang digunakan pada penelitian kali ini.

Ket.
1.  Lampu UV
2. Magneic Stirrer
3. Wadah larutan sampel
4. Larutan yang diuji (suspensi
fotokatalis dan MO)

Gambar 3. 8. Skema susunan alat dan bahan pengujian aktivitas fotokatalisis

Gambar 3.8 di atas memberikan gambaran mengenai rancangan pengujian
aktivitas fotokatalisis sampel. Pengujian aktivitas fotokatalisis ini didesain untuk
dilakukan dalam suatu ruang yang gelap dengan menggunakan bantuan suatu
kotak kayu atau kardus dengan ukuran tertentu. Hal ini dilakukan untuk mencegah
adanya sinar lain yang masuk selain sinar UV. Sehingga didapatkan kondisi
penyinaran yang optimal dan pengaruh lingkungan dapat dikontrol. Alat dan

bahan pada pengujian disusun seperti yang ditunjukkan pada gambar 3.10 di atas.

Proses fotokatalisis dilakukan dalam rentang waktu tertentu. Sebanyak 0,04
gr serbuk fotokatalis dilarutkan ke dalam 10 ml larutan MO membentuk sebuah
suspensi serbuk di dalam larutan tersebut. Campuran antara larutan MO dengan

fotokatalis ini dibuat secara terpisah menurut satuan waktu. Pengujian sampel ini
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dilakukan pada jeda waktu dengan interval yang tetap; 10, 20, 30, 40, dan 50
menit. Sampel yang telah diuji dimasukkan ke dalam sebuat botol fia/ yang

berwarna gelap dan diberi label sesuai waktu pengujian.

Konsentrasi dari larutan MO pada sampel-sampel hasil penyinaran UV
tersebut kemudian dipantau dengan jalan mengukur absorbansi maksimum dari
MO dengan spektroskopi UV-Vis. Hasil pengujian tersebut dibandingkan dengan
data pengujian sampel sebelum diberi penyinaran UV. Persentase degradasi
fotokatalisis dari MO tersebut dihitung dengan menggunakan persamaan 3.6 di

bawah ini.

Ap — Ag

P = x100% (3.6)

Ag
Dimana P adalah persentase degradasi fotokatalisis larutan; Ay adalah absorbansi
dari campuran suspensi fotokatalis pada larutan MO sebelum disinari UV; A;
adalah absorbansi maksimum dari campuran suspensi fotokatalis pada larutan MO

setelah t menit.
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BAB 4
HASIL PENELITIAN DAN PEMBAHASAN

Dalam bab ini akan dibahas hasil-hasil yang diperoleh selama pelaksanaan
penelitian, yang meliputi tahapan preparasi larutan prekursor, sintesis material
fotokatalis Mn,Zn(.xO/zeolit alam dan karakterisasinya terkait dengan ukuran
kristalit, energi celah pita, dan komposisi kimia dari material fotokatalis tersebut,
dan juga hasil pengujian aktivitas fotokatalisis dari material fotokatalis tersebut.
Secara umum pembahasan ini didasarkan atas tiga cakupan besar bahasan, yaitu
proses sintesis serbuk fotokatalis, serbuk fotokatalis dan karakterisasinya, dan

pengujian aktivitas fotokatalisis dari serbuk fotokatalis.

4.1. Sintesis Serbuk Fotokatalis Mn,Zn.x)O/zeolit alam

Dalam melakukan sintesis material fotokatalis Mn,Zn(;x)O/zeolit alam ini,
digunakan teknik presipitasi kimiawi basah. Keistimewaan utama dari teknik ini
adalah kemampuan dalam mengontrol mekanisme dan kinetika dari tiap-tiap
tahapan reaksi kimia yang terjadi. Dengan kata lain, pengontrolan dan modifikasi
setiap tahapan dalam teknologi presipitasi dapat mempengaruhi bentuk akhir dari
material yang dihasilkan. Metode presipitasi merupakan alternatif yang menarik
terhadap metode lain yang telah dikembangkan sebelumnya dalam proses sintesis
keramik karena banyak alasan, yaitu: temperatur sintesis yang rendah, peralatan
yang digunakan sederhana, proses yang sederhana, dan kemudahan dalam
mengontrol setiap tahapan proses.*” Tetapi metode ini memiliki kelemahan yaitu
produk yang dihasilkan memiliki kemungkinan mengandung kontaminan,
kristalinitas yang rendah, dan proses yang lama sehingga produk yang dihasilkan

kurang memenuhi syarat apabila diaplikasikan di bidang teknologi.

Penelitian kali ini terfokus kepada preparasi teknik presipitasi dari partikel
MnZn.x)O/zeolit alam menggunakan NaOH sebagai sumber alkalin (pembasa).
Teknik ini telah banyak digunakan oleh para peneliti untuk mendapatkan material
fotokatalis, seperti Daneshvar et. al.,[3o], M.S. Sayed-Dorraji et. al.,[31], dan
Mohammad A. Behnajady et. al.,.””! . Diharapkan dengan menggunakan teknik

ini akan terbentuk presipitat berupa MnyZn(;_xO/zeolit alam spherical di dalam
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campuran prekursor tersebut. Massa dari bahan-bahan yang digunakan sebagai
prekursor didapatkan dengan melakukan perhitungan stoikiometri dari campuran
yang diinginkan. Stoikiometri tersebut menggunakan Persamaan (3.1) untuk
sintesis material fotokatalis MZA 0 dan (3.2) untuk sintesis material fotokatalis
MZA 1, 3, 5, dan 7. Sampel ZN dan TI tidak disintesis pada penelitian ini,
namun menggunakan sampel dan data ZN dan TI dari penelitian terdahulu.
Dengan catatan bahwa proses sintesis yang digunakan untuk mensistesis kedua
sampel tersebut adalah sama. Sehingga perbandingan dengan kedua sampel

tersebut dapat dilakukan.

Dalam penelitian ini digunakan dua buah beaker glass, yaitu beaker glass 1
untuk campuran ZnSO4.7H,0, MnSO4.H,O (untuk yang undoped tidak ada), dan
zeolit alam dan beaker glass 2 untuk pembasa NaOH. Tahapan selanjutnya adalah
proses pencampuran awal dari beaker glass 1 yang berisi ZnSO4.7H,0,
MnSO4.H;O (untuk yang undoped tidak ada), dan zeolit alam. Hal ini dilakukan
dengan menggunakan alat ultrasonic cleaner. Alat tersebut ditunjukkan pada

Gambar 4.1 di bawah ini.

Gambar 4. 1. Pencampuran prekursor dengan ultrasonic cleaner

Penggunaan alat tersebut pada tahapan pencampuran ini didasarkan pada
penelitian dari Mohammad A. Behnajady et. al.,”*, dimana pencampuran dengan
menggunakan gelombang ultrasonic menghasilkan aktivitas fotokatalisis yang
lebih baik dibandingkan dengan pencampuran secara mekanik (mechanical

stirring). Penggunaan gelombang ultrasonik diharapkan dapat memecah ikatan
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dari masing-masing bahan sehingga proses pencampuran menjadi lebih mudah.
Diharapkan bahwa proses pencampuran ini menjadi lebih efektif dan tersebar

secara merata pada seluruh bagian sampel.

Tahapan selanjutnya adalah pencampuran antara larutan pada beaker glass 1
dengan pembasa NaOH pada beaker glass 2. Proses pengadukan dilakukan
dengan menggunakan magnetic stirrer dan magnetic bar. Proses ini dilakukan
pada temperatur ruang dengan menggunakan skala kecepatan magnetic stirrer + 3.
Penuangan ini dilakukan secara perlahan melalui dinding dari beaker glass 1.
Pada saat penuangan ini dilakukan akan terlihat adanya endapan bewarna keruh
terbentuk. Berikut adalah gambar tahapan pengadukan beserta endapan yang
terbentuk di dalam beaker glass 1.

Gambar 4. 2. Proses pengadukan dengan magnetic stirer

Gambar 4.2 tersebut menunjukkan adanya endapan keruh yang terbentuk ketika
pembasa dimasukkan ke dalam beaker glass 1. Endapan tersebut diperkirakan
adalah material fotokatalis yang terbentuk pada sintesis ini. Setelah campuran
terlihat bewarna homogen, dilakukan pengecekan akan nilai pH dari campuran
tersebut, dimana pH adalah 13. Penggunaan pH ini didasarkan atas penelitian dari

[33]

Kamellia Nejati et. al., bahwa pH basa ini kondusif untuk mendapatkan

material fotokatalis sampel.
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Endapan keruh tersebut adalah material fotokatalis sampel. Endapan yang
terbentuk tersebut bewarna keabu-abuan. Endapan tersebut ditunjukkan oleh

Gambar 4.3 di bawah 1ini.

Gambar 4. 3. Endapan keabuan hasil proses presipitasi

Warna abu-abu pada endapan tersebut menjadi semakin kuat (semakin tua)
dengan meningkatnya konsentrasi mangan. Hal ini menjadi indikasi awal adanya
peningkatan dari konsentrasi logam mangan dalam sampel material fotokatalis.
Dalam sintesis ini zeolit alam dijadikan sebagai variabel yang tetap, yaitu 1 gram
untuk tiap sampel. Selain itu, warna endapan yang timbul dari sampel MZA 0
(undoped) menunjukkan warna putih. Tiga hal tersebut dapat diartikan bahwa
sampel yang disintesis adalah benar terdapat adanya mangan dalam konsentrasi
tertentu. Semakin besar konsentrasi dari mangan dalam sampel, maka semakin
kuat (tua) warna abu-abu pada serbuk yang dihasilkan. Warna sampel dapat
dijadikan indikasi dari adanya keberadaan suatu kandungan dalam sampel, Dalam
penelitian ini warna abu-abu adalah indikasi adanya logam mangan pada material

fotokatalis tersebut.

Tahapan berikutnya adalah proses pengendapan untuk memisahkan
suspensi material fotokatalis yang didapatkan dengan pelarut aquades. Proses
pengendapan ini dilakukan dalam dua tahap, yaitu pengendapan dengan
memanfaatkan gravitasi dan menggunakan bantuan alat sentrifugasi. Pemisahan
melalui pemanfaatan gravitasi dapat dilihat pada Gambar 4.3 di atas. Diharapkan

bahwa terdapat adanya pemisahan pada suspensi campuran sampel, yaitu endapan
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material fotokatalis sampel yang merupakan fraksi berat berada di bagian bawah
campuran akibat pengaruh gaya gravitasi. Endapan yang telah dipisahkan dari
pelarutnya tersebut kemudian diendapkan kembali menggunakan bantuan alat
sentrifugasi. Hal ini dilakukan agar proses pemisahan tersebut terjadi secara

maksimal. Sehingga didapatkan sampel yang bebas dari pelarut.

Endapan yang didapatkan kemudian dipindahkan ke dalam tabung
pengendap tempat proses ageing dilakukan. Proses pemasukan dilakukan dengan
hati-hati dengan bantuan spatula untuk mencegah hilangnya sampel. Proses ini
dilakukan selama + 40 jam (= 2 hari) pada temperatur kamar. Sampel yang telah
di ageing di dalam tabung pengendap kemudian dimasukkan ke dalam tabung
kuarsa sebagai wadah untuk proses drying. Sampel terlebih dahulu dilakukan
proses vakum dimana tekanan di dalam tabung sampel diturunkan hingga kondisi
vakum (0 mbar). Hal ini dilakukan untuk mengeluarkan pelarut aquades yang
diperkirakan masih terdapat pada endapan sampel dan juga mencegah adanya
kontaminasi dari udara sekitar. Oleh karena itu, proses pengeringan dilakukan

dalam kondisi hampa udara (vakum).

Proses vakum ini dilakukan dengan bantuan alat vakum. Proses ini
dilakukan sebanyak 4 kali dengan antar proses vakum diselingi oleh proses
fluxing. Proses fluxing dilakukan dengan menggunakan gas inert, yaitu argon.
Proses ini dilakukan hingga 4 kali yang bertujuan untuk memastikan bahwa
kondisi di dalam tabung kuarsa sudah benar-benar vakum. Proses pengeringan

dilakukan selama 6 jam pada temperatur 100 °C.

Hasil yang didapatkan dari proses pengeringan tersebut adalah padatan
kering sampel material fotokatalis. Padatan yang dihasilkan dari proses tersebut
berbentuk tidak beraturan. Oleh karena itu padatan tersebut ditumbuk terlebih
dahulu dengan menggunakan mortar dan lumpang. Proses penumbukan ini
dilakukan juga dengan alasan untuk kebutuhan dalam pengujian karakterisasi
serbuk sampel tersebut. Setelah ditumbuk, padatan tersebut kemudian dimasukkan
ke dalam tabung fial secara perlahan untuk mencegah terjadinya kehilangan

sampel. Serbuk yang dihasilkan tersebut dibagi-bagi sesuai kebutuhan
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serangkaian pengujian karakterisasi sampel material fotokatalis tersebut dan

pengujian aktivitas fotokatalisis dari sampel tersebut.

4.2. Karakterisasi Serbuk Fotokatalis Mn.Zn_)O/zeolit alam

Serbuk sampel yang didapatkan terlebih dahulu dikarakterisasi melalui
beberapa pengujian, yaitu uji XRD, uji EDX, uji Uv-Vis, dan Uji FTIR. Pengujian
ini dilakukan di beberapa tempat pengujian, yaitu XRD di Laboraturium Puspitek
Serpong, pengujian EDX di CMPFA Departemen Metalurgi dan Material FTUI,
dan pengujian UV-Vis beserta FTIR di Laboraturium Afiliasi jurusan Kimia
FMIPA UI. Pengujian dilakukan menurut SOP dari masing-masing tempat
pengujian, baik dari preparasi sampel, massa sampel yang dibutuhkan dalam

pengujian, dan metode pengujian.

4.2.1. Analisis XRD dari Serbuk Fotokatalis Mn.Zn;.,)O/zeolit alam

Pengujian ini dilakukan dengan menggunakan mesin Phillips PW 1710
X-ray Diffractometer, dengan radiasi monokromatik Cu Ko (A = 1.54056 A).
Pengujian XRD ini dilakukan untuk 7 buah sapel, yaitu ZN, Zeolit alam, MZA 0,
MZA 1, MZA 3, MZA 5, dan MZA 7. Pengujian ini menghasilkan grafik
hubungan antara intensitas terhadap posisi 26. Dengan mengetahui posisi 260 pada
tiap puncak yang terdeteksi oleh XRD, maka dapat diketahui senyawa apa yang
terbentuk dari hasil sintesis yang dilakukan.

Berikut adalah grafik hasil pengujian XRD untuk sampel MZA 1.
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Gambar 4. 4. Grafik hasil pengujian XRD untuk sampel MZA 1
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Gambar 4.4 menunjukkan hubungan intensitas terhadap posisi 26 untuk sampel
MZA 1. Tanda lingkaran dan panah pada grafik tersebut menunjukkan puncak-
puncak yang terdeteksi pada grafik di Gambar 4.4 tersebut. Puncak-puncak yang
terdeteksi yang ditandai dengan lingkaran kuning tersebut kemudian dicocokkan
dengan beberapa literatur, seperti jurnal karya Y. Abdollahi et. al.'” dan S.

1331 dan didapatkan konfirmasi akan nilai 26 pada puncak-

Senthilkumaar, et. al.,
puncak yang terbentuk beserta hubungannya terhadap adanya intensitas kristalit
sampel pada arah bidang tertentu. Berikut adalah tabel yang memuat puncak-

puncak tersebut.

Tabel 4. 1. Tabel nilai 20 dan arah bidang dari grafik hasil pengujian XRD sampel MZA 1 yang
dicocokkan dengan literatur

20(°) | Arah
31.68 | (100)
3436 | (002)
3624 | (101)
4764 | (102)
56.53 | (110)
62.84 | (103)
66.40 | (200)
67.90 | (112)
68.98 | (201)
7252 | (004)
76,98 | (202)

Tabel 4.1 di atas memuat nilai identifikasi puncak-puncak pada sampel MZA 1
yang telah dicocokkan dengan literatur. Hasil pencocokan ini menunjukkan bahwa

struktur kristal pada sampel MZA 1 adalah ZnO wurzite.

Selain dicocokkan dengan beberapa jurnal, grafik tersebut juga diolah
dengan menggunakan program Material Analysis Using Diffraction (MAUD),
yang kemudian dicocokkan dengan data literatur yang terdapat pada jurnal karya
Heidrun Sowa, et. al.,"*”! yang juga mengkonfirmasi bahwa struktur kristal yang

terbentuk adalah ZnO wurzite. Hal ini juga ditegaskan oleh Y. Abdollahi et. al.,"'”’
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dan S. Senthilkumaar, et. al.,[35] dalam penelitiannya, bahwa sintesis ZnO di-
doping dengan ion Mn?" akan menghasilkan puncak dengan karakteristik
intensitas yang tinggi yang berhubungan dengan bidang (100), (002), (110), dan
intensitas yang lebih rendah pada (102), (110), (103), (200), (112), (201) yang

mengindikasikan bahwa sampel tersebut memiliki struktur kristal ZnO wurzite.

Grafik-grafik hasil pengujian XRD untuk tiap-tiap sampel secara terpisah
dapat dilihat pada bagian lampiran 1, yaitu grafik (a) hingga (g). Berikut adalah
Gambar 4.5 yang memuat grafik perbandingan hasil pengujian untu sampel-

sampel zeolit alam, MZA 0, 1, 3, 5, dan 7.
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Gambar 4. 5. Grafik perbandingan hasil pengujian XRD sampel MZA 0, 1, 3, 5, dan 7

Perbandingan grafik XRD pada Gambar 4.5 tersebut memberikan informasi,
bahwa hasil yang ditunjukkan pada grafik sampel MZA 1 juga berlaku pada grafik
sampel lainnya, yaitu MZA 0, 1, 3, 5, dan 7, yang ditunjukkan oleh tanda
lingkaran kuning. Terlihat pada Gambar 4.5 di atas bahwa puncak-puncak yang
muncul dengan posisi 20 tertentu pada sampel MZA 1 juga muncul pada grafik
sampel lainnya. Hal ini mengindikasikan bahwa struktur kristal yang terbentuk
pada sampel-sampel tersebut adalah sama dengan sampel MZA 1, yaitu ZnO

wurzite.
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Grafik hasil XRD dari tiap sampel pada Gambar 4.5 tersebut memberikan
fakta lain, bahwa tidak terdapat adanya puncak yang mengindikasikan
terbentuknya struktur lain dari komponen doping yang ditambahkan pada sampel
yang disintesis, dalam hal ini adalah logam mangan. Hal ini menunjukkan bahwa
logam Mn tersebut mensubtitusi Zn tanpa merubah struktur kristal yang terbentuk
pada sampel tersebut. Hal ini terjadi akibat konsentrasi logam yang di-doping
terbilang rendah, yaitu maksimum penambahan sebesar 7%. Penelitian dari

Xiying Ma, et. al.,[*"

menyatakan bahwa fasa kedua terbentuk pada material seng
oksida yang di-doping oleh logam mangan terbentuk pada persentase penambahan
mangan sebesar 10%. Penelitian ini menunjukkan kesesuaian bahwa pada

penelitian ini fasa baru terkait logam mangan tidak terbentuk.

Hal ini juga didukung oleh beberapa penelitian, seperti Y. Abdollahi et.
al "l dan S. Senthilkumaar, et. al.,”*), yang juga menyatakan bahwa mangan
yang ditambahkan pada seng oksida akan mensubtitusi atom Zn pada struktur
kristal yang terbentuk. Secara struktural, berdasarkan literatur didapatkan bahwa
jari-jari ionik dari ion Zn’" adalah 88 pm sedangkan untuk ion Mn*" adalah 83
pm."* Subtitusi atom dari kedua komponen dapat terjadi apabila nilai toleransi
perbedaan jari-jari atom sebesar maksimal 15%. Hal ini mendukung fakta tersebut
bahwa mangan yang di-doping pada seng oksida tersebut mensubtitusi atom seng
tanpa merubah struktur kristal yang terbentuk. Selain itu, penambahan logam
mangan hingga persentase 7% tidak menciptakan fasa baru yang terkait dengan

logam mangan yang di-doping tersebut.

Berikut adalah Gambar 4.6, yaitu grafik hasil XRD untuk zeolit alam

yang digunakan pada penelitian ini.
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Gambar 4. 6. Grafik hasil pengujian XRD untuk sampel zeolit alam

Grafik pada Gambar 4.6 tersebut menunjukkan adanya puncak-puncak dengan
intensitas tertentu, dimana puncak-puncak tersebut dapat memberikan informasi
mengenai jenis zeolit alam pada penelitian ini. Pada grafik tersebut muncul
beberapa puncak dari zeolit alam jenis mordenit, yaitu pada 20 27,71° yang
ditunjukkan oleh tanda panah berwarna merah. Sedangkan puncak dengan posisi
20 22,33° dan 11,11° yang ditunjukkan oleh tanda panah bewarna hitam
menginformasikan zeolit alam jenis clinoptilollite. Hal ini berdasarkan penelitian
karya Is Fatimah, et. al.,””! yang menyatakan bahwa puncak dengan posisi 260
9,880, 11,190, 22,360, dan 22,50 menunjukkan adanya mineral zeolit alam

clinoptilollite dan posisi 20 9,770, 26,250, dan 27,68O untuk zeolit alam mordenit.

Tanda lingkaran kuning pada Gambar 4.4 telah memberikan konfirmasi
akan struktur ZnO wurzite yang terbentuk pada sampel MZA 1. Terdapat satu
buah puncak, yang ditandai dengan anak panah bewarna hitam, yang bukan
merupakan puncak dari struktur tersebut, yaitu berada pada posisi 20 sebesar
22,32°. Perbandingan grafik XRD dari seluruh sampel pada Gambar 4.5 juga
menunjukkan bahwa puncak tersebut muncul di setiap sampel yang disintesis,
yaitu MZA 0, 1, 3, 5, dan 7. Melihat fakta tersebut menunjukkan bahwa puncak
yang ditamdai dengan panah hitam tersebut muncul dari material yang

ditambahkan kepada seluruh sampel yang disintesis.
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Perbandingan kemudian dilakukan terhadap zeolit alam yang
ditambahkan ke seluruh sampel dalam jumlah yang tepat yang ditunjukkan pada
Gambar 4.5. Perbandingan tersebut menunjukkan bahwa puncak yang muncul
pada sampel yang disintesis tersebut, tepat dengan puncak yang terdapat pada
sampel zeolit alam yang yang ditandai dengan anak panah bewarna hitam yang
berada pada posisi posisi 20 22,33°. Hal ini mengindikasikan bahwa puncak
tersebut berasal dari komponen yang terdapat pada zeolit alam. Puncak dengan
posisi 20 pada zeolit alam tersebut diidentifikasi sebagai puncak dari zeolit alam
jenis clinoptilollite. Hal ini berdasarkan penelitian karya Is Fatimah, et. al !
yang menyatakan bahwa puncak dengan posisi 20 9,880, 11,190, 22,360, dan 22,50
menunjukkan adanya mineral zeolit alam clinoptilollite. Hal in juga
mengindikasikan keberadaan zeolit alam pada serbuk fotokatalis yang disintesis

pada penelitian ini. Selain itu, hal ini menegaskan bahwa mayoritas zeolit alam

yang digunakan pada penelitian ini adalah berasal dari jenis clinoptilollite.

Untuk mengetahui besar kristalit dari material fotokatalis yang disintesis
pada penelitian ini, perlu diketahui besar pelebaran atau broadening (B) sampel
setelah ditembakkan sinar x. Dengan menggunakan program peakfit, didapatkan
nilai pelebaran total tersebut yang disebut dengan full width at half maximum
(FWHM). Disebabkan oleh adanya variabel instrumen dalam penentuan nilai
broadening suatu kristal maka perlu dilakukan usaha untuk mengeliminasi atau

meminimalisasi variabel tersebut, yang dirumuskan sebagai berikut.
Br =B total — B instrumen (4°1)
dimana By, merupakan FWHM yang terbaca oleh program Peakfit.

Setelah mengetahui nilai broadening dari semua puncak maka didapat
konstanta persamaan garis, hasil ekstrapolasi semua titik tersebut. Nilai konstanta
tersebut yang akan digunakan untuk menghitung estimasi besar kristalit
menggunakan turunan dari Persamaan Scherrer yang ditunjukkan pada persamaan

di bawah ini.

t=k\/c 4.2)
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dimana t adalah ukuran kristalit yang terbentuk, k adalah tetapan Scherrer (0.89),
A adalah panjang gelombang sinar-x, yaitu 0.154056 nm, dan c¢ adalah nilai

konstanta hasil grafik pelebaran puncak difraksi.

Tabel 4.2 di bawah ini memuat data-data tersebut beserta nilai estimasi

ukuran kristalit hasil kalkulasi dengan menggunaakan Persamaa 4.2 tersebut.

Tabel 4. 2. Hasil kalkulasi nilai estimasi ukuran kristalit dari sampel

Ukuran Kristalit
Sampe c k A t=kA/c
(nm)

ZN 0,005 0.89 1.5406x10™"° 27,423
MZA 0 0,007 0.89 1.5406x10™"° 19,59
MZA 1 0.007 0.89 1.5406x10™"° 19,5876
MZA 3 0,008 0.89 1.5406x10™"° 17,139
MZA 5 0,011 0.89 1.5406x107"° 12,465
MZA 7 0,012 0.89 1.5406x107"° 11,426

Tabel tersebut menunjukkan bahwa semakin meningkatnya konsentrasi mangan
yang di-doping menunjukkan kecenderungan untuk menurunnya nilai ukuran
kristalit yang terbentuk. Hal ini juga terlihat pada penelitian yang dilakukan oleh
Y. Abdollahi et. al.,!'), dimana ukuran kristalit material fotokatalis yang

dibuatnya menurun seiring dengan meningkatnya persentase mangan.

Penurunan nilai kristalit ini terjadi akibat adanya perbedaan dari jari-jari
ionik dari masing-masing logam. Tabel periodik menunjukkan bahwa posisi
logam Zn berada di sebelah kanan logam Mn, dimana semakin ke kanan maka
nilai jari-jart logam akan memiliki kecenderungan semakin besar. Berdasarkan
literatur, didapatkan bahwa jari-jari ionik dari ion Zn*" adalah 88 pm sedangkan
untuk ion Mn®" adalah 83 pm."**! Perbedaan ini mengakibatkan ukuran kristalit
yang terbentuk akan berbeda. Ukuran kristalit yang terbentuk akan semakin kecil
diakibatkan oleh nilai jari-jari ionik dari logam Mn yang lebih kecil dibandingkan

dengan logam Zn.
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Ketika persentase penambahan logam mangan tersebut semakin
meningkat, hal ini diartikan bahwa akan semakin banyak kemungkinan adanya
subtitusi logam Zn oleh logam Mn tersebut. Sehingga, atom seng yang tersubtitusi
oleh logam atom mangan padas struktur kristal yang terbentuk tersebut juga akan
meningkat. Hal ini akan berdampak pada menurunnya ukuran kristalit seiring
dengan meningkatnya persentase penambahan logam mangan tersebut. Hal ini
mengindikasikan bahwa doping dengan logam mangan dapat digunakan untuk

mengontrol ukuran kristalit.

4.2.2. Analisis EDX dari Serbuk Fotokatalis Mn.Zn.x)O/zeolit alam
Pengujian EDX dilakukan di Center of Material Processing and Failure
Analysis Departemen Metalurgi dan Material FTUI. Pengujian EDX ini dilakukan
pada tiga titik terpisah sebagai data pembanding. Pengujian ini dilakukan untuk
mengetahui komposisi penysusun dari material fotokatalis yang disintesis pada
penelitian ini. Hal ini dilakukan karena dalam penelitian ini terdapat adanya
variasi konsentrasi ion logam yang di doping pada semikonduktor ZnO tersebut.
Sehingga dapat dikonfirmasi akan unsur-unsur penyusun dari material fotokatalis

yang disintesis pada penelitian ini.

Berikut adalah grafik hasil pengujian EDX pada sampel zeolit alam.
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Gambar 4. 7. Grafik pengujian EDX untuk sampel zeolit alam
Gambar 4.7 di atas menunjukkan hasil pengujian EDX untuk sampel zeolit alam

yang digunakan dalam penelitian ini. Terlihat bahwa tiga komponen dominan
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dalam zeolit alam ini adalah silikon (S1), aluminium (Al), dan oksigen (O). Hal ini
adalah sesuai dengan dasar teori yang telah dijelaskan pada bab 2, bahwa zeolit
adalah material aluminosilikat (AlSiO4) dengan katian-kation yang dapat
dipertukarkan. Kation-kation ini terlihat pada adanya logam-logam Kalium (K),
Natrium (Na), dan Magnesium (Mg). Pada zeolit ini terkandung juga unsur-unsur
lain, seperti Karbon (C). Komposisi zeolit alam ini akan bervariasi karena
pembentukan zeolit ini terjadi secara alamiah. Sehingga sulit untuk diprediksi
komposisi kimiawi yang benar-benar tepat. Hal inilah yang menyebabkan
beragamnya kandungan zeolit alam pada pengujian EDX untuk sampel MZA 0, 1,
3,5,dan 7.

Berikut adalah grafik hasil pengujian EDX untuk sampel ZN dan MZA 0.
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Gambar 4. 8. Grafik hasil pengujian EDX untuk sampel (a). ZN dan (b). MZA 0
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Pada Gambar 4.8 (a), yaitu grafik sampel ZN, terlihat bahwa puncak yang muncul
hanya menampilkan komponen penyusun seng (Zn) dan oksigen (O). Hal ini
mengindikasikan bahwa komponen penyusun pada material fotokatalis ZN adalah
murni ZnO tanpa adanya komponen-komponen lain. Pada Gambar 4.8 grafik (b),
yaitu sampel MZA 0, terlihat bahwa selain adanya komponen seng dan oksigen,
terdapat juga komponen utama penyusun dari zeolit alam, yaitu aluminium dan
silikon, dan beberapa komponen lain dari zeolit alam seperti karbon. Hal ini
menjelaskan keberadaan material zeolit alam yang ditambahkan ke dalam seng

oksida tersebut.

Gambar 4.9 berikut ini menunjukkan perbandingan grafik untuk sampel

MZA 0, 1,3, 5, dan 7.
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Gambar 4. 9. Grafik perbandingan hasil pengujian EDX pada sampel MZA 0, 1, 3, 5, dan 7

Perbandingan puncak yang muncul pada Gambar 4.9 tersebut memperlihatkan
bahwa bahwa selain komponen penyusun ZnO dan zeolit alam, juga terdapat
puncak yang menggambarkan adanya kandungan logam yang di-doping pada
sampel, yaitu logam mangan. Pada gafik di atas, logam tersebut ditunjukkan oleh
anak panah berwarna hitam. Identifikasi pada grafik-grafik tersebut menunjukkan
bahwa munculnya mangan ini hanya timbul pada sampel yang di-doping. Hal ini

mengindikasikan bahwa puncak untuk logam mangan tersebut adalah kandungan
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mangan yang berasal dari logam yang di-doping pada sampel. Dengan kata lain,
logam mangan tersebut berhasil di-doping pada sampel MZA 1, 3, 5, dan 7. Fakta
ini mendukung adanya pengaruh dari logam mangan yang di-doping pada sampel

seng oksida tersebut.

Pernyataan-pernyataan di atas memberikan suatu kepastian adanya
komponen-komponen yang sengaja ditambahkan pada material dasar seng oksida
tersebut. Sehingga diharapkan bahwa bukti-bukti ini akan menjadi dasar dari
adanya pengaruh-pengaruh yang diakibatkan adanya komponen-komponen yang

telah dijelaskan sebelumnya.

4.2.3. Analisis UV-Vis dari Serbuk Fotokatalis MnyZn(;.,)O/zeolit alam
Pengujian UV-Vis dilakukan dengan menggunakan mesin UV-Vis
Spectrometer seri UV-2450 buatan Shimadzu. Pengujian ini dilakukan dalam
rentang panjang gelombang ultraviolet-cahaya tampak, yaitu dalam rentang 200
hingga 800 nm. Dari pengujian ini akan didapatkan data hubungan % reflektansi
terhadap panjang gelombang penyinarn UV-cahaya tampak, yaitu dalam rentang
200-800 nm. Hasil pengujian UV-Vis untuk tiap sampel dapat dilihat pada
lampiran 4 grafik (a) hingga (g). Data yang didapatkan dari pengujian ini diolah
untuk mendapatkan estimasi dari nilai energi celah pita masing-masing sampel.
Sehingga dapat diketahui pengaruh dari penambahan doping logam mangan
dengan persentase penambahan yang meningkat terhadap nilai energi celah pita

dari masing-masing sampel.

Estimasi tersebut dilakukan dengan menggunakan teknik Kubelka-Munk,
yaitu mengolah data yang didapatkan dari pengujian UV-Vis tersebut menjadi
grafik hubungan nilai (F;)* terhadap nilai hv. Pengolahan data beserta estimasi

nilai energi celah pita dari masing-masing sampel terdapat pada bagian lampiran 5.

Berikut adalah Tabel 4.3 yang memuat estimasi nilai energi celah pita

dari masing-masing sampel penelitian.
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Tabel 4. 3. Nilai estimasi energi celah pita beserta ukuran kristalit dari sampel

Ukuran Kristalit
Energi celah pita (Ey)
Sampel rata-rata
(eV)
(nm)

ZN 27,423 3,38
MZA 0 19,59 3,38
MZA 1 19,5876 3,35
MZA 3 17,139 3,34
MZA 5 12,465 3,33
MZA 7 11,426 3,31

Terlihat pada Tabel 4.3 di atas bahwa nilai energi celah pita dari sampel material
fotokatalis tersebut lebih tinggi dibandingkan dengan material ruah ZnO. Hal ini
sesuai dengan teori, bahwa material dengan ukuran nano akan memiliki energi
celah pita yang lebih besar daripada material ruahnya, dimana energi celah pita
dari ZnO ruah adalah sebesar 3.07 eV. Hal ini terjadi akibat adanya pengaruh dari
ukuran partikel dari sampel tersebut. Penurunan ukuran partikel dari suatu
material akan menyebabkan semakin besarnya celah pita dari material tersebut.
Hal in1 juga dilustrasikan pada Gambar 2.2. Semakin besar lebar celah pita dalam
material semikonduktor maka akan semakin besar energi yang dibutuhkan untuk
terjadinya eksitasi elektron dari pita valensi menuju pita konduksi. Sehingga, nilai

energi celah pita dari material tersebut akan semakin besar.

Perbandingan pada Tabel 4.3 di atas menunjukkan adanya penurunan
nilai energi celah pita seiring dengan meningkatnya persentase penambahan
logam mangan yang di doping pada sampel. Hal ini tidak sesuai dengan teori yang
telah diungkapkan, bahwa semakin kecil ukuran kristalit dari suatu material, maka
semakin besar nilai energi celah pitanya. Berdasarkan analisis, hal ini terkait

dengan adanya doping logam mangan pada material fotokatalis tersebut.

Pada suatu material semikonduktor, eksitasi terjadi ketika terdapat
adanya energi foton yang mengenai material tersebut, sehingga terjadi pergerakan

elektron dari pita konduksi menuju pita valensi. Hal ini lebih dikenal dengan
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istilah eksitasi elektron. Eksitasi ini membutuhkan nilai energi minimum untuk
terjadi, dimana energi minimum tersebut akan menyebabkan terjadinya eksitasi
pada bagian sisi terluar dari pita valensi menuju bagian sisi terluar dari pita
konduksi. Hal ini menunjukkan ketergantungan nilai energi celah pita terhadap
lebar dari celah pita tersebut, dimana semakin besar lebar celah antara pita
konduksi dengan pita valensi menyebabkan energi yang dibutuhkan untuk
mengeksitasi elektron akan semakin besar. Hal ini yang menyebabkan

peningkatan nilai energi celah pita pada sampel material fotokatalis.

Hal tersebut akan berbeda ketika terdapat adanya doping dari logam
tertentu pada seuatu semikonduktor. Penurunan energi celah pita tersebut akan
terjadi ketika lebar celah pita tersebut mengecil. Adanya doping logam mangan
diperkirakan 'menyebabkan terbentuknya suatu pita celah tambahan yang
berdampak pada adanya penurunan lebar celah pita untuk terjadinya eksitasi

elektron. Hal itu digambarkan oleh skema pada Gambar 4.10 berikut ini.

Pita
Valensi

ZnO Mn
Gambar 4. 10. Skema eksitasi elektron pada sampel yang di-doping logam mangan

Adanya tambahan pita baru, yang terlihat pada Gambar 4.10 tersebut,
menyebabkan eksitasi dapat terjadi dari tambahan pita pada pita valensi menuju
pita konduksi. Oleh karena lebar celah pita yang mengecil, energi foton yang
dibutuhkan untuk mengeksitasi elektron juga akan menurun. Hal inilah yang
menyebabkan terjadinya penurunan dari nilai energi celah pita sampel material

fotokatalis pada penelitian ini.

Hal ini juga ditegaskan oleh beberapa penelitian, salah satunya penelitian

karya Ruh Ullah, et. al..["®! yang menyatakan bahwa adanya doping mangan pada
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semikonduktor ZnO menyebabkan terbentuknya pita tambahan, yang ia sebut
sebagai tail states, pada pita valensi. Adanya pita tambahan ini menyebabkan
eksitasi dapat terjadi pada tingkat energi foton yang lebih rendah dan menurunkan
nilai energi celah pita dari material tersebut. Penelitian lain, yaitu karya S.

Senthilkumaar, et. al.,”! dan B. Pare, et. al.,'*"]

menyatakan bahwa adanya doping
logam mangan menyebabkan peningkatan dari pita valensi yang menyebabkan
lebar celah pita menyempit (mengecil). Hal ini mengakibatkan eksitasi elektron
dapat terjadi pada tingakt energi foton yang lebih rendah. Hal ini juga teramati
pada doping logam lain, yaitu logam Fe, pada semikonduktor TiO,, yaitu

penelitian karya Cheng Wang et. al.l*®!

Doping logam Mn tersebut memberikan dampak lain pada peningkatan
absorbansi dari material fotokatalis ini. Ullah, et. al.,[lg] dan Xiying Ma, et. al.,[43]
menyatakan bahwa adanya doping logam Mn pada ZnO akan meningkatkan
defect sites pada struktur kristal material fotokatalis tersebut. Peningkatan defect
sites akan berpengaruh pada peningkatan absorbansi cahaya dari material
fotokatalis ini. Hal ini akan berpengaruh pada intensitas reflektansi yang
dihasilkan dari pengujian UV-Vis sampel, bahwa semakin tinggi persentase
doping Mn maka tingkat absorbansi dari material fotokatalis tersebut akan
meningkat dan intensitas reflektansi pada grafik yang dihasilkan akan menurun.

Hal ini tertera pada lampiran 4 gambar (b) hingga (g).

4.2.4. Analisis FTIR dari Serbuk Fotokatalis Mn,Zn.x)O/zeolit alam
Pengujian FTIR ini dilakukan dengan menggunakan alat IR Prestige
buatan Shimadzu pada rentang wavenumber 400 hingga 4000 cm™. Pengujian ini
dilakukan pada 3 buah sampel, yaitu sampel zeolit, MZA 0, dan MZA 1. Hal ini
dilakukan atas dasar karena hasil yang diharapkan dari pengujian ini hanya
bersifat kualitatif. Oleh karena itu, diharapakan ketiga sampel dapat
merepresentasikan sampel-sampel lainnya yang tidak diuji. Dari pengujian ini
dihasilkan grafik % Transmittance (%T) terhadap Wavenumber (cm™). FTIR akan
menghasilkan puncak-puncak absorpsi yang berhubungan dengan frekuensi
vibrasi dari ikatan-ikatan atom penyusun suatu material. Sehingga, diharapkan

analisis kualitatif dapat dilakukan pada sampel-sampel yang telah disintesis.
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Grafik hasil pengujian FTIR untuk ketiga sampel tersebut secara terpisah
dapat dilihat pada bagian lampiran 6 grafik (a) hingga (c). Berikut adalah
gabungan dari ketiga grafik FTIR yang ditampilkan dalam satu sumbu pada
Gambar 4.11.
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Gambar 4. 11. Perbandingan grafik FTIR untuk sampel zeolit alam, MZA 0, dan MZA 1

Gambar 4.11 tersebut menunjukkan perbandingan grafik dari ketiga sampel yang
diharapkan dapat memberikan beberapa informasi terkait dengan keberadaan
suatu komponen dan ikatannya di dalam sampel material fotokatalis tersebut.
Secara umum, telihat bahwa grafik MZA 0 dan 1 mirip dengan grafik dari zeolit
alam. Fakta berikutnya, kotak hitam (a) pada Gambar 4.11 di atas menunjukkan
keberadaan zeolit pada MZA 0 dan 1 dan diperkuat dengan munculnya puncak
baik pada sampel MZA 0 dan 1 serta pada sampel zeolit alam itu sendiri. Puncak
tersebut adalah puncak yang lemah dan berada pada rentang keberadaan ikatan Si-
O-Si flexural vibration, yaitu 800-400 cm™.*®! Hal ini semakin menguatkan fakta
tersebut bahwa puncak lemah tersebut menandakaan keberadaan zeolit dalam

sampel.

Gambar 4.12 berikut menunjukkan perbandingan grafik hasil pengujian

FTIR untuk sampel zeolit alam, ZN, MZA 0, dan MZA 1.
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Gambar 4. 12. Perbandingan grafik hasil pengujian FTIR untuk sampel ZN, MZA 1, dan MZA 0

Ketiga kotak hitam pada Gambar 4.12 di atas memberikan informasi tentang
keberadaan komponen seng oksida. Perbandingan grafik-grafik tersebut
menunjukkan bahwa puncak dengan segitiga merah pada kotak hitam (b) hanya
terbentuk pada grafik MZA 0 dan 1, yang ditunjukkan pada kotak hitam hitam (c)
dan (e), sedangkan pada grafik zeolit tidak ada. Hal ini mengindikasikan bahwa
komponen yang ditunjukkan oleh puncak tersebut hanya ditemui pada kedua
sampel MZA 0 dan 1. Oleh karena itu, puncak tersebut adalah sebuah indikasi
adanya komponen seng oksida (ZnO). Literatur menyatakan bahwa puncak pada
wavenumber 1562 ecm’™ terkait dengan pembentukan dari oksida ZnO."® Puncak
yang terbentuk pada kotak (b), (c), dan (e) telah sesuai dengan data literatur
tersebut, sehingga meyakinkan bahwa puncak tersebut berhubungan dengan

keberadaan komponen seng oksida.

Gambar 4.13 berikut ini menunjukan grafik FTIR untuk sampel MZA 1,
dimana (a) menunjukkan grafik FTIR secara keseluruhan dan (b) menunjukkan

grafik dengan rentang wavenumber 399-1403 cm’™.
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Gambar 4. 13. . Grafik FTIR untuk sampel MZA 1; (a). grafik secara keseluruhan, (b). rentang
wavenumber 399-1403 cm-1

Tanda panah nomor (1) dan (2) menunjukkan adanya puncak yang
mengindikasikan keberadaan komponen logam mangan yang di-doping pada
sampel tersebut. Berdasarkan Tabel 3.1P°" didapatkan data literatur bahwa
keberadaan ikatan Mn-O dapat dideteksi pada rentang wavenumber 750-200 cm™.
Puncak yang ditandai dengan tanda panah nomor (1), baik pada grafik (a) maupun

(b), berada pada rentang 418-432 cm’ , yang mengindikasikan adanya Mn-O
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wagging. Sedangkan puncak yang ditandai dengan tanda panah (2) berada pada
posisi 748 cm”', yang mengindikasikan keberadaan Mn-O stretching. Kedua hal
ini meyakinkan keberadaan logam mangan yang di-doping pada material
fotokatalis ini. Anak panah nomor (3) pada Gambar 4.13 tersebut adalah suatu
indikasi adanya ikatan yang terbentuk antara material dasar seng oksida dengan
zeolit alam. Hal ini didasarkan pada penelitian karya R.Y. Hong, et. al.,"*) bahwa
wavenumber pada 951 ¢cm™ menunjukkan adanya vibrasi dari ikatan Zn-O-Si
symmetrical stretching. Hal ini mengindikasikan adanya integrasi antara seng
oksida dengan =zeolit alam dalam material fotokatalis yang disintesis pada

penelitian ini.

Dari keterangan-keterangan di atas, puncak-puncak yang terbentuk pada
grafik hasil pengujian FTIR dapat dijadikan indikasi keberadaan komponen dalam
suatu material. Grafik FTIR sampel di atas menyatakan keberadaan komponen
seng oksida, zeolit alam, dan juga logam mangan. Dan hasil pengujian ini juga
mengkonfirmasi adanya integrasi dari ketiga komponen penyusun material sampel

material fotokatalis yang disintesis pada penelitian ini.

4.3. Analisis Aktivitas Fotokatalisis dari Material Mn,Zn;_,O/zeolit alam
Pengujian ini dilakukan pada Laboraturium Kimia Industri, Dept. Fisika
FMIPA UL Pengujian ini dilakukan untuk mengetahui aktivitas fotokatalisis dari
sampel fotokatalis yang disitesis pada penelitian ini dengan media degredasai
berupa metil jingga. Pengujian aktivitas fotkatalisis ini dilakukan dalam rentang
waktu 10, 20, 30, 40, dan 50 menit per satu buah sampel. Penyinaran dilakukan
pada sampel yang terlebih dahulu diletakkan di atas sebuah magnetic stirrer dan
diaduk dengan kecepatan + 3. Penyinaran ini dilakukan di dalam sebuah lemari
kayu yang bagian atapnya telah dipasangan lampu UV sebanyak 5 buah@20 watt.
Sehingga, total daya penyinaran lampu UV pada pengujian fotokatalisis ini

sebesar 100 watt.

Pengujian terlebih dahulu dilakukan pada media degradasi yang digunakan
pada penelitian ini, yaitu metil jingga. Pengujian dilakukan untuk mengetahui
tingkat absorbansi maksimum pada metil jingga yang digunakan pada penelitian

kali ini. Hasi dari pengujian ini, yaitu nilai panjang gelombang dengan tingkat
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absorbansi maksimum dari metil jingga tersebut, akan dijadikan dasar dalam
pengambilan nilai absorbansi dari sampel-sampel pengujian. Diharapkan dengan
menggunakan nilai panjang gelombang yang mewakili nilai absorbansi
maksimum dari metil jingga ini, tingkat absorbansi sampel fotokatalis terhadap
media yang didegradasi, yaitu metil jingga, maksimal. Hal ini berarti bahwa pada
panjang gelombang tersebut, metil jingga terabsorp dan terdegradasi oleh
fotokatalis tersebut secara maksimal. Sehingga, dapat dilihat aktivitas fotokatalisis

dari sampel fotokatalis pada tingkat yang maksimal.

Pengujian aktivitas fotokatalis dilakukan untuk tujuh buah sampel, yaitu
sampel ZN, TI, MZA 0, MZA 1, MZA 3, MZA 5, dan MZA 7. Pengujian ini
dilakukan untuk membandingkan aktivitas fotokatalisis dari masing-masing
sampel. Sehingga diketahui bagaimana pengaruh-pengaruh dari komponen-
komponen yang sengaja ditambahkan pada material fotokatalis semikonduktor
seng oksida. Pengujian dilakukan dengan menggunakan media metil jingga di
dalam sebuah media kotak kayu sehingga tercipta suasana penyinaran cahaya UV
secara maksimum. Setelah pengujian dilakukan, sampel-sampel tersebut disimpan

di dalam sebuah botol fial bewarna gelap.

Sampel-sampel  tersebut kemudian  diuji  absorbansinya dengan
menggunakan pengujian UV-Vis Spektrometer di Lab. Afiliasi Dept. Kimia
FMIPA UI. Hasil pengujian tersebut berupa grafik hubungan nilai absorbansi
terhadap panjang gelombang dari sampel yang diuji. Data absorbansi yang
mewakili panjang gelombang dengan tingkat absorbansi maksimum metil jingga
dari masing-masing sampel digunakan sebagai nilai A; dari sampel, yaitu
absorbansi pada t menit. Data tersebut akan dikurangi dengan nilai absorbansi
awal sampel fotokatalis yang juga mewakili panjang gelombang dengan tingkat
absorbansi maksimum pada larutan metil jingga tanpa penyinaran cahaya UV,

yaitu data A,

Kedua data tersebut digunakan untuk menghitung persentase degradasi (%P)

sampel fotokatalis terhadap metil jingga, menurut rumus berikut ini.

p = %xum%

0

4.3)
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Dimana P adalah persentase degradasi fotokatalisis larutan; A, adalah absorbansi
dari suspensi sampel pada larutan MO sebelum disinari UV; A adalah absorbansi
dari suspensi sampel pada larutan MO setelah t menit penyinaran UV. Hasil
perhitungan nilai persentase degradasi tersebut dimasukkan ke dalam sebuah
grafik hubungan nilai %P terhadap lama penyinaran cahaya UV. Grafik-grafik
tersebut yang akan dijadikan sebagai data perbandingan dari aktivitas fotokatalisis

sampel terhadap media metil jingga.

Proses fotokatalisis terjadi menurut tahapan-tahapan berikut ini. Adanya
energi foton dari penyinaran cahaya UV menyebabkan terjadinya eksitasi elektron
dari pita valensi menuju pita konduksi yang menciptakan pasangan electron-hole.
Pita valensi yang kehilangan elektron-elektronnya akan bermuatan positif dan
dapat menghasilkan OH radikal pada permukaan fotokatalis ZnO. Sedangkan pita
konduksi menjadi bermuatan negatif akibat bertambahnya elektron yang berasal
dari pita valensi dapat mereduksi molekul oksigen. OH radikal adalah salah satu
agen oksidator yang cukup kuat™® untuk dapat mendegradasi material-material
polutan, dalam hal ini adalah metil jingga, yang berada dekat dengan permukaan

7ZnO tersebut.

Dalam penelitian ini, digunakan zeolit alam untuk mendukung aktivitas
fotokatalisis dari fotokatalis ZnO. Penggunaan zeolit alam ini didasarkan pada
sifat absorbansinya yang cukup tinggi. Adanya zeolit tersebut diharapkan akan
dapat menjadi sarana pendukung untuk dapat meningkatkan kontak dari
fotokatalis tersebut dengan material yang akan didegradasi, dalam hal ini adalah
metil jingga. Berikut adalah skema sederhana pada Gambar 4.14 yang

menggambarkan aktivitas fotokatalisis dengan adanya zeolit alam tersebut.*’]

hL Metil Jingga @
. Sy, Fotokatalis
AFE O

Zeolit O

‘OH h* ' OH hOH

:—:) W ¥ N
W

Gambar 4. 14. Skema sederhana aktivitas material fotokatalis dengan adanya zeolit alam

Universitas Indonesia
Sintesis dan..., Dennie Widya Hutomo, FT Ul, 2012



65

Gambar 4.14 tersebut memperlihatkan bagaimana zeolit alam menjalankan
fungsinya sebagai absorben untuk metil jingga, dimana metil jingga yang terserap
menuju zeolit tersebut kontak dengan permukaan fotokatalis ZnO. Diperkirakan
bahwa fotokatalis ZnO berada pada permukaan dari zeolit alam tersebut. Hal ini
mengingat ukuran rongga-rongga zeolit alam tersebut yang sangat kecil, yaitu
sekitar 0,4-0,7 nm.”* Hal tersebut akan menyebabkan terjadinya degradasi oleh
fotokatalis ZnO yang telah teraktivasi oleh energi foton penyinaran cahaya UV

dan menghasilkan OH radikal.

Perhitungan aktivitas fotokatalisis yang digambarkan oleh persentase
degradasi metil jingga untuk tiap sampel dapat dilihat pada bagian lampiran 7.
Berikut adalah grafik perbandingan hasil pengolahan data untuk persentase
degradasi metil jingga oleh sampel MZA 0, ZN, dan TI pada Gambar 4.15 di

bawah ini.

D
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Gambar 4. 15. Grafik hubungan %P terhadap lama penyinaran untuk sampel MZA 0, ZN, dan TI

Grafik pada Gambar 4.15 tersebut memberikan informasi mengenai perbandingan
aktivitas fotokatalisis dari ketiga sampel di atas. Grafik tersebut menunjukkan
bahwa aktivitas degradasi sampel ZN, yaitu ZnO, lebih baik dibandingkan dengan
sampel TI, yaitu TiO,. Hal ini terkait dengan nilai energi celah pita dari masing-
masing sampel. Tabel 4.3 memberikan informasi mengenai estimasi nilai energi

celah pita dari masing-masing sampel, yaitu 3,41 eV untuk TI dan 3,38 eV untuk
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ZN. Hal ini menandakan bahwa sampel T1 memiliki nilai energi celah pita yang
lebih besar dibandingkan ZN. Energi celah pita adalah salah satu komponen yang
menentukan aktivitas fotokatalisis dari sautu material. Semakin besar nilai energi
celah pita menandakan bahwa semakin besar lebar celah pita di antara pita
valensi dan pita konduksi. Selain itu, hal itu juga dipengaruhi oleh karakteristik
dari celah pita masing-masing material tersebut. Material ZnO memiliki tipe
direct band gap yang berbeda dengan TiO, yang memiliki tipe indirect band gap.
Hal tersebut akan berdampak pada dibutuhkannya energi yang lebih besar untuk

menyebabkan terjadinya eksitasi elektron dari pita valensi menuju pita konduksi.

Eksitasi elektron akan mempengaruhi aktivitas fotokatalisis dari sampel,
dimana proses degradasi fotokatalisis ini dimulai dengan adanya eksitasi elektron
dari pita valensi menuju pita konduksi tersebut oleh adanya aktivasi dari energi
foton cahaya UV. Semakin besar energi celah pita, maka eksitasi tersebut akan
membutuhkan energi foton yang juga lebih besar. Pada kondisi penyinaran yang
sama, eksitasi elektron akan lebih mudah terjadi pada sampel ZN dibandingkan
dengan TI. Maka, aktivitas degradasi metil jingga dari ZN, yaitu ZnO, memiliki
intensitas yang lebih baik dibandingkan TI, yaitu TiO,, karena kemudahan eksitasi

elektron tersebut.

Perbandingan antara sampel MZA 0, yaitu ZnO/zeolit alam, terhadap
sampel ZN pada gambar 4.15 memberikan informasi bahwa sampel MZA 0
tersebut memiliki aktivitas degradasi terhadap metil jingga yang lebih baik
dibandingkan dengan sampel ZnO. Hal ini dapat dikaitkan dengan keberadaan
zeolit alam pada sampel MZA 0 tersebut. Zeolit dikenal sebagai material yang
memiliki kemampuan sebagai absorben. Sebagaimana diilustrasikan pada gambar
4.14, bahwa rongga-rongga pada zeolit akan meningkatkan absorbansi terhadap
metil jingga, dimana metil jingga yang terserap tersebut kemudian akan kontak
dengan permukaan fotokatalis ZnO yang telah teraktivasi oleh adanya penyinaran
dari cahaya UV dan menghasilkan OH radikal. OH radikal itulah yang kemudian
mendegradasi metil jingga tersebut. Dapat dikatakan bahwa adanya zeolit alam
dapat meningkatkan intensitas kontak antara fotokatalis dengan metil jingga

tersebut. Adanya kerja sama di antara kedua komponen inilah yang pada akhirnya
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meningkatkan aktivitas fotokatalisis dari sampel ZnO/zeolit alam bila

dibandingkan ZnO tanpa zeolit alam.

Berikut adalah Gambar 4.16, yaitu grafik hasil pengujian aktivitas

fotokatalisis untuk semua sampel fotokatalis.
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o
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Gambar 4. 16. Grafik hasil pengujian aktivitas fotokatalisis untuk semua sampel

Gambar 4.16 tersebut memberikan perbandingan aktivitas fotokatalisis dari
sampel-sampel fotokatalis dalam mendegradasi metil jingga sebagai media
degradasi. Perbandingan antara sampel yang di-doping dengan logam mangan,
menunjukkan bahwa peningkatan persentase penambahan logam mangan diikuti
juga dengan peningkatan persentase degradasi dari metil jingga. Aktivitas
fotokatalisis terbaik dimiliki oleh sampel MZA 7, yaitu Mng 97Zng 930/zeolit alam.
Perbandingan aktivitas fotokatalisis antara sampel MZA dengan sampel ZN dan
TI menunjukkan bahwa sampel MZA 5 dan MZA 7 menunjukkan aktivitas
fotokatalisis yang lebih baik dibandingkan dengan kedua sampel tersebut.

Peningkatan ini diperkirakan terkait dengan karakteristik dari fotokatalis itu
sendiri. Seperti yang telah dibahas pada hasil estimasi nilai energi celah pita,
bahwa nilai energi celah pita untuk sampel MZA 5 dan MZA 7 lebih kecil bila
dibandingkan dengan ZN dan TI. Hal ini menjadi indikasi awal peningkatan
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aktivitas fotokatalisis tersebut, dimana semakin kecil nilai energi celah pita dari
suatu material, maka semakin kecil energi foton minimal yang dibutuhkan untuk
terjadinya eksitasi elektron. Peningkatan tersebut juga terkait keberadaan zeolit
alam pada sampel fotokatalis tersebut. Seperti yang telah diilustrasikan pada
Gambar 4.14 bahwa keberadaan zeolit akan meningkatkan aktivitas fotokatalisis

dengan memanfaatkan sifatnya sebagai absorben.

Selain dua efek tersebut, penambahan doping mangan terhadap fotokatalis
tersebut juga memberikan kontribusi lain pada peningkatan aktivitas fotokatalisis.
Adanya doping mangan tersebut memberikan efek penjebakan terhadap elektron-
elektron yang terseksitasi menuju pita konduksi tersebut. Ion Mn”" akan berperan
sebagai penerima (acceptor) elektron hasil eksitasi. Hal ini akan berimbas pada
pencegahan terjadinya rekombinasi pasangan electron-hole yang terbentuk
sebagai hasil eksitasi elektron tersebut. Jika rekombinasi terjadi, /ole (h") yang
tercipta akan kembali bereaksi dengan elektron dan menghilang. Hal ini berakibat
pada tidak adanya reaksi antara h™ dengan molekul air yang akan menghasilkan
OH radikal. Ketika tidak terdapat OH radikal, maka proses degradasi fotokatalisis
juga tidak dapat terjadi. Dapat dikatakan bahwa adanya doping logam mangan
akan meningkatkan kesempatan dalam pembentukan OH radikal pada fotokatalis

7ZnO tersebut.**!

Gambar 4.16 juga memberikan fakta lainnya, bahwa pada persentase
penambahan logam mangan sebesar 1 dan 3 9% menunjukkan aktivitas
fotokatalisis yang lebih rendah dibandingkan fotokatalis tanpa doping mangan. R.
Ullah, et., al.,"™ menyatakan bahwa fotokatalis ZnO yang di-doping dengan
logam mangan memiliki tingkat rekombinasi pasangan electron-hole yang cukup
tinggi. Doping logam mangan pada fotokatalis ini dimaksudkan untuk
menciptakan suatu jebakan elektron yang bertujuan meminimalisasi terjadinya
rekombinasi tersebut. Cheng Wang, et. al.,**) menyatakan bahwa penambahan
sebesar tersebut tidak dapat mengimbangi tingkat rekombinasi yang cukup tinggi

tersebut karena tingkat jebakan yang terbentuk rendah.
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KESIMPULAN

5.1. Kesimpulan
Kesimpulan yang dapat diambil mengenai penelitian karakterisasi material
fotokatalis Mn,Zn(;_x/zeolit alam beserta aktivitas fotokatalisisnya berdasarkan

data dan analisis mengenai penelitian ini adalah sebagai berikut.

1. Sintesis material fotokatalis Mn,Zn(;.x)O/zeolit alam telah berhasil
dilakukan dengan menggunakan metode kimiawi basah berupa teknik
presipitasi pada suhu yang relatif rendah, yaitu 100°C, dengan
menggunakan peralatan-peralatan skala laboraturium.

2. Penambahan zeolit alam pada fotokatalis Mn,Zn;xO memberikan
peningkatan pada aktivitas fotokatalisis dengan memanfaatkan struktur
berongga dari zeolit alam tersebut.

3. Peningkatan persentase penambahan logam mangan yang di-doping pada
fotokatalis MnyZn(;.x)O dapat meningkatkan aktivitas fotokatalisis hingga

penambahan mangan sebesar 7%.
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LAMPIRAN

Lampiran 1

Hasil Pengujian XRD

Berikut adalah grafik hasil pengujian XRD untuk sampel zeolit alam, ZN, MZA 0,
MZA 1, MZA 3. MZA 5, dan MZA 7.
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Lampiran 2

Pengolahan Data Estimasi Besar Kristalit Sampel

Besar kristalit dari material fotokatalis yang disintesis pada penelitian ini dapat
diestimasi dengan menggunakan turunan persamaan Scherrer, yaitu sebagai

berikut.
t=kA/c

dimana t adalah ukuran kristalit yang terbentuk, k adalah tetapan Scherrer (0.89),
A adalah panjang gelombang sinar-X, yaitu 0.154056 nm, dan ¢ adalah nilai
konstanta hasil grafik pelebaran puncak difraksi. Nilai pelebaran (B/broadening)
dari sampel setelah ditembakkan sinar X diestimasi dengan menggunakan
program Peakfit. Perhitungan estimasi ukuran kristalit sampel ini dilakuakn
dengan bantuan program Microsoft Excel. Berikut pengolahan data untuk estimasi

ukuran kristalit dari tiap sampel.

a. Sampel ZN

20 B 0 cos 0 B sin 0 B.cos0
(radians)

32,2008 | 0,4723 | 16,1004 | 0,960777218 | 0,0082432 | 0,2773214 | 0,00792

34,8355 | 0,3149 | 17,41775 | 0,954147641 | 0,005496 | 0,2993364 | 0,005244

36,7021 | 0,4723 | 18,35105 | 0,949145337 | 0,0082432 | 0,3148383 | 0,007824

48,0727 | 0,4723 | 24,03635 | 0,913287229 | 0,0082432 | 0,4073161 | 0,007528

57,0384 0,551 | 28,5192 | 0,878657166 | 0,0096168 | 0,4774532 | 0,00845

63,2668 | 0,7085 | 31,6334 | 0,851421337 | 0,0123657 | 0,5244823 | 0,010528

66,8993 | 0,4723 | 33,44965 | 0,834370527 | 0,0082432 | 0,551204 | 0,006878

68,316 0,551 34,158 | 0,827492381 | 0,0096168 | 0,5614769 | 0,007958

69,5252 | 0,3149 | 34,7626 | 0,821521569 | 0,005496 | 0,5701774 | 0,004515

72,9036 | 0,6298 | 36,4518 | 0,80435697 | 0,0109921 | 0,5941463 | 0,008842

77,4508 0,768 | 38,7254 | 0,780153152 | 0,0134041 | 0,6255886 | 0,010457
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ZN
0,014
2
0,012 <@
0ol =0,005x + 0,007 & @&
@ ! . ¢ ®
8 0,008 2 *~—
[ a]
0,006 * *®
0,004 T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
sin 0
y =0,004x + 0,005
¢ = 0,005
t=kA/c
t = (0,89 x 0,1540598)/0,005
t=27,4226222 nm
b. Sampel MZA 0
B :
20 B 0 cos 0 . sin O B.cos0
(radians)
21,6641 | 0,410863 10,832049 | 0,98218228 | 0,00717091 | 0,18793074 0,007043
31,8384 | 0,565657 | 15,9192081 | 0,96164941 | 0,00987259 | 0,27428162 0,009494
34,4728 | 0,536984 | 17,2364056 | 0,95509028 | 0,00937215 | 0,29631497 0,008951
36,3357 | 0,567550 | 18,1678542 | 0,95014714 | 0,00990561 | 0,31180189 0,009412
47,5811 | 0,765647 | 23,7905688 | 0,91502608 | 0,01336306 | 0,40339468 0,012228
56,6695 | 0,655426 28,3347434 | 0,88018971 | 0,01143935 | 0,47462203 0,010069
62,8981 | 0,704267 | 31,4490663 | 0,85310431 | 0,01229178 | 0,52174039 0,010486
66,4296 | 0,558049 | 33,2148064 | 0,83662278 0,0097398 | 0,54777944 0,008149
67,9863 | 0,669193 | 33,9931643 | 0,82910428 | 0,01167963 | 0,55909399 0,009684
MZA O
0,01400
0,01200 *
y =0,004x + 0,007
@ 0,01000 w
3
@ 0,00800 *
L g
0,00600 T T T T T )
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
sin @
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y =0,004x + 0,007
¢ =0,007
t=kA/c
t=(0,89 x 0,1540598)/0,007

t=19,5876031 nm

C.

Sampel MZA 1

20 B 0 cos 0 (ra dli;ans) sin 0 B.cos0
31,7307 0,55543 | 15,8653 | 0,96910 | 0,00969 | 0,27337 | 0,00939474
33,3836 0,32984 | 16,6918 | 0,96582 | 0,00575| 0,28722 | 0,00556013
34,3709 0,52045 | 17,1854 | 0,96378 | 0,00908 0,2954 | 0,00875441
35,3084 0,35462 17,654 | 0,96179 | 0,00618 | 0,30327 | 0,00595181
36,2203 0,56616 | 18,1101 | 0,95980 | 0,00987 | 0,31084 | 0,00948203
46,4119 0,47320 | 23,2059 | 0,93429 | 0,00826 | 0,39403 | 0,00772618
47,4656 0,80685 | 23,7328 0,9313 | 001407 | 0,40247 | 0,01311091
56,5545 0,62230 | 28,2772 | 0,90296 0,0108 | 0,47373 0,009809
62,7740 0,70674 | 31,3870 | 0,88090 | 0,01233 0,520 | 0,01086597
66,3686 0,68170 33,184 | 0,86719 | 0,01189 | 0,54733 | 0,01031791
67,9100 0,72727 | 33,9550 | 0,86110 | 0,01269 | 0,55854 | 0,01093026
69,0544 0,53790 | 34,5272 | 0,85649 | 0,00938 | 0,56679 | 0,00804099
20,7832 0,31893 | 10,3916 | 0,98670 | 0,00556 | 0,18037 | 0,00549254
21,6058 0,50264 | 10,8029 | 0,98563 | 0,00877 | 0,18743 | 0,00864686
22,3960 0,70283 | 11,1980 | 0,98456 | 0,01226 | 0,19420 | 0,01207756
23,3050 0,48345 | 11,6525 | 0,98329 | 0,00843 | 0,20197 | 0,00829692
24,0808 0,45157 | 12,0404 | 0,98216 | 0,00788 | 0,20860 | 0,00774094

MZA 1
0,015
0,013 <
4
@ 0,011 y=0,005x + 0,007 L A\ 4
8 0,009 2‘/9;.’//”/‘—
0,007 A4 ¢
0,005 : L 24 : : .
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
sin @
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d. Sampel MZA 3

y =0,005x + 0,007

¢ =0,007

t=kA/c

t=(0,89 x 0,1540598)/0,007

t=19,5876031 nm

82

20 B 0 cos 0 (ra dli;ans) sin 0 B.cos0
13,99922 0,370894 | 6,99960785 | 0,99254699 0,00647 0,12186 | 0,00642507
14,99298 0,567922 | 7,4964911 | 0,99145285 0,00991 0,13047 0,0098274
16,01026 0,534497 | 8,0051295 | 0,99025561 0,00933 0,13926 | 0,00923783
31,69417 0,570338 | 15,8470842 | 0,96199392 0,00995 0,27307 | 0,00957596
34,33622 0,516553 | 17,1681085 | 0,95544281 0,00902 0,29518 | 0,00861385
36,19531 0,595464 | 18,0976534 | 0,95052846 0,01039 0,31064 | 0,00987866
47.45766 0,751466 | 23,7288281 | 0,91546024 0,01312 0,40241 | 0,01200677
56,51548 0,655661 | 28,2577403 | 0,88082679 0,01144 0,47344 0,0100797
62,77499 0,682256 | 31,3874949 | 0,85366449 0,01191 0,52082 0,0101651
66,27185 0,551834 | 33,135924 | 0,83737615 0,00963 0,54663 | 0,00806504
67,89662 0,715349 | 33,9483081 | 0,82954174 0,01249 0,55844 | 0,01035699
69,02999 0,573093 | 34,5149951 | 0,82397792 0,01000 0,56662 | 0,00824172
22,34933 0,577265 | 11,1746661 | 0,98104094 0,01008 0,19380 | 0,00988417

MZA 3
0,0120 - : TS
0,0110 - — - —
o 00100 w
2 0,0090 S
0,0080 *®
0,0070
0,0060 ¢ . : ; ; .
0,00000 0,10000 0,20000 0,30000 0,40000 0,50000 0,60000
sin 0
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y =0,001x + 0,008
c=10,008
t=kA/c
t=(0,89 x 0,1540598)/0,008
t=17,1391528 nm

e. Sampel MZA 5

&3

20 B 0 cos 0 B sin 0 B.cos0O
(radians)
22,3418141 | 0,63197033 11,170907 | 0,981054 | 0,0110300 | 0,193736 | 0,0108210
31,7380689 0,5667326 15,869034 | 0,961889 | 0,0098913 | 0,273439 | 0,0095144
34,3822562 | 0,53490849 17,191128 | 0,955324 | 0,0093359 | 0,295560 | 0,0089188
36,2199398 | 0,60902276 18,109970 | 0,950462 | 0,0106295 | 0,310842 | 0,0101029
47,4748595 | 0,77938309 23,737430 | 0,915400 | 0,0136028 | 0,402546 | 0,0124520
56,5437559 | 0,61697301 28,271878 | 0,880710 | 0,0107682 | 0,473656 | 0,0094837
62,7977543 | 0,72567506 | 31,398877 | 0,853561 | 0,0126654 | 0,520993 | 0,0108107
66,2158783 | 0,55778616 33,107939 | 0,837643 | 0,0097352 | 0,546218 | 0,0081546
67,9021391 | 0,69842967 33,951070 | 0,829515 | 0,0121899 | 0,558485 | 0,0101117
69,0351079 0,5322489 | 34,517554 | 0,823953 | 0,0092895 | 0,566659 | 0,0076541
MZA 5
0,01300 —
2
y =-0,003x+ 0,011
0,01100 =+ ® - *
e J— \’\Q\’
8 ¢
S 0,00900 - —_— e ———
L 2
L
0,00700 Tl — T T .
0,00000 0,10000 0,20000 0,30000 0,40000 0,50000 0,60000
sin 0

y =-0,003x + 0,011
c=0,011
t=kA/c
t= (0,89 x 0,1540598)/0,011

t=12,46484 nm
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f. Sampel MZA 7

&4

20 B 0 cos 0 (ra d]igans) sin 0 B.cosO
22,4133787 | 0,6475694 | 11,2066894 | 0,98093247 | 0,011302 | 0,19434888 | 0,0107893
31,7693398 | 0,6301979 | 15,8846699 | 0,96181458 | 0,010999 | 0,27370188 | 0,01064492

34,190472 | 0,6341230 | 17,095236 | 0,95581746 | 0,011068 | 0,29396085 | 0,01018992
36,2503009 | 0,6108273 | 18,1251505 | 0,95037927 | 0,010661 | 0,31109364 | 0,01221501
47,5017456 | 0,7364098 | 23,7508728 | 0,91530534 | 0,012853 | 0,40276063 | 0,01076933
56,5796380 | 0,6741326 | 28,289819 | 0,88056158 | 0,011766 | 0,47393175 | 0,01036054
57,6642441 | 0,6741326 | 28,8321221 | 0,87603645 | 0,011766 | 0,48224489 | 0,0106057
62,8134430 | 0,6936491 | 31,4067215 | 0,85348967 | 0,012106 | 0,52110976 | 0,00953094
66,3769380 | 0,6398231 33,188469 | 0,8368745 | 0,011167 | 0,54739481 | 0,01076029
67,9066578 | 0,7366924 | 33,9533289 | 0,8294928 | 0,012858 | 0,55851741 | 0,00907242
69,0520656 | 0,6266616 | 34,5260328 | 0,82386875 | 0,010937 | 0,56678063 | 0,00901091

MZA 7

0,012 47 L 4

y =-0,004x + 0,012

@ ¢
3
S 0,01 .- . S
@ *
0,009 . =1 E — 4
0,008 { S B wE W& I o
0 0,1 0,2 : 0,3 0,4 0,5
1

y =-0,004x + 0,012
c=0,012
t=KAY ¢
t= (0,89 x 0,1540598)/0,012

t=11,4261018 nm

0,6
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Lampiran 3

Hasil Pengujian EDX

Berikut adalah grafik hasil pengujian EDX untuk sampel zeolit alam, ZN, MZA 0,
MZA 1, MZA 3, MZA 5, dan MZA 7.

3500
| (a)
3000 Si .
Zeolit Alam
2500 o)
2000
| £
| 31500 -
1000 - Al
‘ s00 4 C L—/\M |
L [ Mg K Fe '
0 . _L _/L/-QL T L
0 2 4 6 8
: ey (keliig ——

Zeolit alam (% Element)

Unsur Pengujian 1 Pengujian 2 Pengujian 3
o 49,39 49,67 52,16
Mg 0,25 0,32 0,33
Al 11,82 12,14 11,58
Si SO, 33,49 31,85
K 22 2,36 2,22
Ca 0,98 0,80 0,94
Fe 2,06 1,23 0,92
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2500 - (b)
2000 - Zn ZN
1500 -
£1000 -
] o]
500 -
’Aj Zn
Zn
0 T T T I A T 1
0 2 4 6 8 10 12
energy (keV)
ZN (% Element)
Unsur 1 2 3 4 5 6 7 8

O 13,40 | 13,20 | 13,36 | 13,71 | 13,04 | 12,26 | 13,07 | 13,18
Zn 56,24 | 86,80 | 86,64 | 86,29 | 86,96 | 87,74 | 86,93 | 86,32

4000 -
Zn (c)

MZA 0

3500 -

3000 -+

2500 -

2000 -

counts

1500 -

1000 Si

so0 {CIt 1A h R
T T T T L 1

0 2 4 6 8 10
Energy (keV)

MZA 0 (% Element)

Unsur Pengujian 1 Pengujian 2 Pengujian 3
O 32,00 32,64 29,75
Al 2,61 2,91 3,06
Si 6,38 5,21 7,51
Zn 59,01 57,25 59,68
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MZA 1 (% Element)
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O 28,76 27,84 28,61
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Mn 0,47 0,62 0,55
Zn 62,09 62,64 61,56
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MZA 3 (% Element)

88

Unsur Pengujian 1 Pengujian 2 Pengujian 3

O 29,16 30,02 30,36

Al 3,79 3,87 3,58

Si 8,84 8,37 7,54

Mn 1,33 1,34 0,87

Zn 56,89 56,39 57,65
3000 )

2500 3 MZA 5

0 2 4 6 8 10 12
L _ o enemy(ey) i
MZA 5 (% Element)
Unsur Pengujian 1 Pengujian 2 Pengujian 3

O 34,80 32,43 30,20

Al 2,68 3o 3,05

Si 7,06 7,69 7,17

Mn 1,66 2,30 1,46
Zn 53,80 53,79 58,12
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3000 ~

2500 -

2000 -

1500 -

counts

1000 -

500 -

=0

Zn

Si
Al

Mn

MZA 7

Zn 7Zn
PSP A

(2

energs (keV)

10 12

MZA 7 (% Element)

Unsur Pengujian 1 Pengujian 2 Pengujian 3
O 32,00 29,90 31,50
Al 2,93 38 3,09
Si 6,56 6,61 6,37
Mn 1,91 345 3,14
Zn 56,24 56,09 55,63
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Lampiran 4

Hasil Pengujian UV-Vis

Berikut adalah grafik hasil pengujian UV-Vis untuk sampel zeolit alam, TI, ZN,
MZA 0, MZA 1, MZA 3, MZA 5, dan MZA 7. Grafik tersebut menggambarkan
hubungan reflaktansi terhadap panjang gelombang penyinaran, yaitu cahaya UV

dan cahaya tampak (200 hingga 800 nm). Berikut adalah grafik-grafik tersebut.
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Lampiran 5

Pengolahan Data Estimasi Nilai Energi Celah Pita Sampel

Estimasi tersebut dilakukan dengan menggunakan grafik hubungan nilai (Fr)*
terhadap nilai hv. Nilai Fr tersebut didapatkan dengan mengolah data reflaktansi

sampel dengan menggunakan persamaan Kubelka-Munk, yaitu sebagai berikut.

(1-R)?
E 2 il 2
Dimana (Fr)* adalah hasil kalkulasi nilai reflektansi dengan menggunakan
persamaan Kubelka-Munk; R adalah nilai reflektansi dari sampel. Hasil tersebut
di-plot ke dalam grafik hubungan antara nilai (Fr)* terhadap nilai energi celah pita
(hv). Nilai hv tersebut didapatkan dengan mengolah data panjang gelombang (1)

menggunakan persamaan energi celah pita sebagai berikut.

=hv

c
7
Dimana E, adalah nilai energi celah pita; h adalah tetapan Plank (6,6261x107* Js);
v adalah frekuensi foton; ¢ adalah kecepatan rambat cahaya di udara (3x10° m/s);
dan A adalah panjang gelombang (nm) penyinaran. Nilai energi celah pita sampel
tersebut didapatkan dengan melakukan ekstrapolasi dari bagian grafik yang
membentuk garis lurus menuju sumbu x (y=0). Titik perpotongan garis pada

sumbu x tersebut adalah nilai estimasi energi celah pita dari sampel tersebut.

Berikut adalah grafik hasil pengolahan data reflektansi sampel dengan teknik

Kubelka-Munk beserta estimasi nilai energi celah pita dari masing-masing sampel.
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c. Sampel MZA 0
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e. Sampel MZA 3
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g. Sampel MZA 7
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Lampiran 6

Hasil Pengujian FTIR

Berikut adalah grafik hasil pengujian FTIR untuk sampel zeolit alam,

MZA 1.
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Lampiran 7

Perhitungan Nilai Aktivitas Fotokatalisis Sampel terhadap Metil Jingga

Berikut adalah rumus perhitungan nilai persentase degradasi tiap sampel.

Ao — A
P=——x100%
4o
Dimana P adalah persentase degradasi fotokatalisis larutan; A, adalah absorbansi

dari suspense sampel pada larutan MO sebelum disinari UV; A; adalah absorbansi

dari suspensi sampel pada larutan MO setelah t menit penyinaran UV.

a. Sampel TI
Lama penyinaran A¢ A, %P
10 3,455 8,233732
20
3,4 3.765 9,694555
30 3,36 10,75697
40 3,344 11,18194
b. Sampel ZN
Lama penyinaran A¢ A, %P
10 3,276 2,586976
20 3,16 6,036277
30 2,686 3,363 20,13084
40 2,466 26,67261
50 1,587 52,80999

c. Sampel MZA 0

Lama penyinaran A A, %P
10 3,417 29,28394
20 3,383 29,98758
30 3,383 | 4,832 29,98758
40 3,264 32,45033
50 2,524 47,7649
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d. Sampel MZA 1

Lama penyinaran A¢ A, %P
10 3,417 18,54589
20 3,417 18,54589
30 3,383 4,195 19,35638
40 3,302 21,28725
50 2,967 29,27294

e. Sampel MZA 3

Lama penyinaran A¢ A, %P
10 3,485 20,2152
20 3,455 20,90201
30 3,417 | 4,368 21,77198
40 3,383 22,55037
50 3,289 24,70238

f. Sampel MZA 5

Lama penyinaran A¢ A, %P
10 3,475 32,68765
20 3,455 33,07506
30 3,36 | 5,1625 34,91525
40 3,096 40,02906
50 2,194 57,50121

g. Sampel MZA 7

Lama penyinaran A¢ Ao %P
10 3,485 35,13262
20 3,264 39,24616
30 2,42 | 5,3725 54,95579
40 1,333 75,18846
50 1,206 77,55235
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