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ABSTRAK

Komposit ZnO/TiO, telah berhasil disintesis menggunakan metode green
synthesis dengan variasi suhu kalsinasi 500°C, 600°C, 700°C, dan 800°C untuk
konsentrasi TiO, yang berbeda (2,5 g dan 5 g) dalam aplikasi fotokatalis pada congo red.
Pada penelitian ini, ekstrak daun kacang kalopo (Calopogonium mucunoides) digunakan
sebagai agen pereduksi dan penstabil. Sintesis komposit dikarakterisasi menggunakan
Fourier Transform Infra-Red (FTIR), X-Ray Diffraction (XRD), dan spektroskopi UV-
Vis. Spektrum XRD menunjukkan fase heksagonal dengan struktur wurtzite dari ZnO dan
fase anatase TiO,. Kinerja fotokatalis terbaik ditunjukkan oleh sampel ZnO/TiO, (5 @)
dengan suhu kalsinasi 800°C yang dapat mendegradasi congo red hingga 98,26% hanya
dalam waktu 10 menit.

Kata Kunci : Green Synthesis, Komposit ZnO/TiO,, Degradasi Fotokatalis,

Congo red.



ABSTRACT

Composite ZnO/TiO, have been successfully synthesized by green synthesis method with
various temperature 500°C, 600°C, 700°C, and 800°C for different concentrations of TiO,
(2,5 g and 5 g) for photocatalyst of congo red application. In this study, Calopogonium
mucunoides leaf extract was used as reducing and stabilizing agent. The synthesized
composites were characterized by using Fourier Transform Infra-Red (FTIR), X-Ray
Diffraction (XRD), and UV-Visible spectroscopy. The XRD spectra shows the hexagonal
phase with wurtzite structure of ZnO and anatase for TiO,. The best degradation
performance for ZnO/TiO, (5 g) with calcination temperature is 800°C which removed
over 98,26% of congo red only for 10 minutes.

Keywords : Green Synthesis, Composite ZnO/TiO,, Photocatalytic Degradation,
Congo Red.
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Permasalahan global terkait produksi energi dan pelestarian lingkungan
menjadi topik yang substansial. Kerusakan akibat kontaminasi zat beracun dan
polusi air menyebabkan standar internasional lingkungan hidup menjadi semakin
ketat agar tidak membahayakan kesehatan manusia [1]. Senyawa kontaminan
yang berbahaya pada limbah ditemukan sebagai penyebab toksisitas yang tinggi
pada lingkungan air [2]. Senyawa kontaminan dapat berasal dari limbah industri
kayu, tekstil, kosmetik, farmasi, logam, agrikultur, dan lain-lain [3,4]. Congo red
(CR) menjadi jenis pewarna azo yang banyak digunakan dalam bidang industri.
Pewarna ini sulit terdegradasi sehingga menjadi masalah kesehatan lingkungan
yang sangat serius [5,6].

Beberapa metode penjernihan air telah digunakan baik melalui proses fisika,
biologi, dan kimia [7,8]. Fotokatalis menjadi salah satu metode yang berpotensi
dalam pengolahan limbah karena prosesnya sederhana dan efektif dalam
membersihkan kontaminan biologi dan kimia [6,9]. Pada umumnya fotodegradasi
banyak menggunakan bahan logam, namun memiliki harga mahal dan dapat
menimbulkan limbah lain yang sulit terdegradasi secara alami. Green synthesis
dapat digunakan sebagai alternatif dalam mensintesis nanopartikel atau komposit
untuk aplikasi fotokatalis. Keunggulannya yaitu memiliki kelebihan ramah
lingkungan, murah, tidak beracun, dan tidak menghasilkan produk kontaminan
lain. Metode ini menggunakan ekstrak dari berbagai tanaman dengan kandungan
fitokimia yang berfungsi sebagai agen pereduksi dan penstabil [4,10]. Beberapa
penelitian yang telah dilakukan terkait sintesis nanopartikel menggunakan ekstrak
tanaman seperti biji quince [4], Melia azedarach [11], Phoenix dactylifera [12],
Emblica officinalis [13], Hibiscus sabdariffa [3], dan Salvia officinalis [14].

Material fotokatalis yang memiliki potensi cukup baik dalam fotogedradasi
yaitu semikonduktor. Material ini lebih stabil secara kimiawi seperti ZnO dan
TiO,. Semikonduktor ini memiliki kemampuan untuk menghasilkan spesies aktif
setelah iradiasi dengan panjang gelombang tertentu sehingga dapat digunakan
dalam aplikasi fotokatalis [7,15,16]. Aktivitas fotokatalis dapat ditingkatkan



dengan mengkombinasikan ZnO dengan TiO, [17,18]. Hal ini dilakukan untuk
mengurangi rekombinasi elektron-hole. Target dari reaksi fotokatalis yang
dihasilkan dari proses mineralisasi yaitu mengubah polutan menjadi produk
berupa CO,, H,O, dan N, [19].

Penelitian ini dilakukan untuk mensintesis komposit ZnO/TiO,
menggunakan ekstrak daun kacang kalopo (Calopogonium mucunoides) dengan
metode green synthesis. Proses fotokatalis dalam degradasi congo red (CR)
menggunakan ZnO/TiO, dengan konsentrasi TiO, yang berbeda dan beberapa
suhu kalsinasi (500°C, 600°C, 700°C, and 800°C). Efektivitas fotodegradasi dan
material fotokatalis dianalisis menggunakan XRD, FTIR, dan spektrofotometer
UV-Vis. Penelitian ini diharapkan dapat memberikan solusi permasalahan limbah
industri dengan memanfaatkan bahan alam.

1.2 Rumusan Masalah

1. Bagaimana proses sintesis komposit ZnO/TiO, menggunakan ekstrak daun
kacang kalopo (Calopogonium mucunoides) dengan metode green synthesis?

2. Bagaimana pengaruh suhu kalsinasi ZnO/TiO, terhadap efektivitas degradasi
congo red?

3. Bagaimana pengaruh perbedaan konsentrasi TiO, pada komposit terhadap
fotodegradasi congo red?

1.3 Tujuan Penelitian

1. Mensintesis komposit ZnO/TiO, menggunakan ekstrak daun kacang kalopo
(Calopogonium mucunoides) dengan metode green synthesis.

2. Menganalisis pengaruh suhu kalsinasi ZnO/TiO, terhadap efektivitas
degradasi congo red.

3. Menganalisis pengaruh perbedaan konsentrasi TiO, pada komposit terhadap
fotodegradasi congo red.



BAB I1
TINJAUAN PUSTAKA

11.1 Kacang Kalopo (Calopogonium mucunoides)

Kacang kalopo merupakan tanaman tropik yang diklasifisikan dalam suku
polong-polongan, Fabaceae [20]. Tanaman ini dapat tumbuh panjang hingga
beberapa meter, batang berair dan ditutupi bulu coklat. Batangnya menjalar dan
bagian akar bersentuhan dengan tanah. Bentuk daunnya bulat hingga oval,
panjangnya dapat mencapai 16 cm, dan trifoliate. Tanaman ini memiliki bunga
kecil berwarna biru atau ungu dan memiliki jumlah biji tiga sampai delapan [21].
Beberapa penelitian sebelumnya menunjukkan adanya kandungan fitokimia pada
tanaman ini berupa isoflavon terprenilasi O- dan C-, piranoflavanon, dan
pterokarpan [20,22].

#
(a) ‘4'1.4' ~

Gambar 2.1 Kacang kalopo (Calopogonium mucunoides) (a) daun, (b) bunga,
dan (c) buah [23]

11.2 Seng Oksida (ZnO)

ZnO merupakan semikonduktor tipe-n yang memiliki energi ikat eksiton
tinggi (60 meV) dan energi band gap 3,37 eV. Struktur kristal ZnO yaitu wurtzite
heksagonal. Material ini memiliki potensi dalam aplikasi di berbagai bidang
teknologi [24]. Semikonduktor ini memiliki sifat biokompatibilitas, fotokimia
yang stabil, dan menjadi lebih aktif ketika disinari dengan UV atau sinar tampak
[2]. Saat proses penyinaran terjadi pembentukan pasangan elektron-hole pada
bagian pita konduksi dan pita valensi. Apabila pada ZnO terjadi tingkat
rekombinasi tinggi maka waktu hidup pembawa muatan lebih singkat. Ini

mengakibatkan kerja fotokatalis menurun drastis. Hal ini dapat diminimalisir



dengan mengkreasikan nanoheterostruktur semikonduktor melalui proses doping
[25,26].

11.3 Titanium Dioksida (TiOy)

TiO, merupakan senyawa oksida dengan efisiensi fotokatalis yang baik
karena memiliki energi band gap 3,20 eV [27]. Material ini banyak digunakan
sebagai material fotokatalis karena memiliki sifat optik yang baik, harga murah,
tidak beracun, dan stabilitas kimia yang tinggi [28,29]. TiO, adalah salah satu
semikonduktor yang efektif dikombinasikan dengan ZnO. Kombinasi ZnO dan
TiO, dapat meningkatkan aktivitas fotokatalis [19]. TiO, dapat mendegradasi
berbagai jenis polutan kimia di air limbah melalui radiasi foton [30]. Selain itu
dengan penambahan logam atau ion bukan logam pada TiO, dapat meningkatkan
kapasitas absorbsi cahaya tampak atau reaktivitasnya pada panjang gelombang
UV [31].

11.4 Green Synthesis

dipanaskan pada @ @
suhu 80°C 3 2 @
Penumbuhan
partikel

pH 7

Ekstrak daun

Q Stabilisas
—

Fitokimia membatasi nanopartikel ZnO
Gambar 2.2 Mekanisme kerja fitokimia dalam pembentukan nanopartikel ZnO
[14]

Green synthesis merupakan metode biologi untuk mensintesis nanopartikel
menggunakan agen green yang diperoleh dengan memperhatikan sifat optik,
kimia, fotokimia, dan elektrik dari produk. Metode ini dapat menggunakan



berbagai jenis tanaman yang berfungsi sebagai agen stabilitas dalam pembuatan
nanopartikel. Sintesis nanopartikel dengan metode ini membutuhkan ekstrak
tanaman yang bertindak sebagai pereduksi dan penstabil [4].

Gambar 2.2 memperlihatkan mekanisme fitokimia dari ekstrak tanaman
yang berfungsi sebagai agen pembatas atau penstabil untuk mencegah agregasi
ion Zn selama pembentukan nanopartikel ZnO. Ekstrak tanaman yang
mengandung fitokimia seperti flavonoid bertanggung jawab untuk reduksi ion

menjadi nanopartikel [14].

1.5 Pewarna Azo

Zat pewarna (dye) merupakan salah satu jenis kontaminan yang banyak
ditemukan pada limbah industri. Pewarna mudah larut dalam air dan sangat tahan
terhadap biodegradasi. Hal ini juga menjadi salah satu faktor terbentuknya produk
sampingan berbahaya karena terjadi reaksi kimia berturut-turut seperti hidrolisis,
oksidasi, dan lain-lain [32]. Pewarna azo merupakan salah satu kontaminan yang
mengandung ikatan azo (-N=N-) dan molekul gugus fenil atau naftil. Beberapa
penelitian sebelumnya menunjukkan bahwa pewarna azo merupakan substan yang
selama proses penguraiannya akan menghasilkan amina aromatik. Ini berpotensi
menyebabkan karsinogenik dan mutagenik. Sifat ini muncul karena adanya gugus
aromatik sehingga menghambat proses degradasi secara alami [33,34].

Beberapa jenis pewarna azo yaitu pewarna monoazo (metilen biru, metil
jingga, dan AQ7), pewarna diazo (congo red dan direct lake Blue 6B), dan
pewarna polyazo (direct black BN) [34]. Salah satu jenis pewarna azo yang
banyak digunakan pada industri kosmetik, kertas, farmasi, kimia, dan tekstil yaitu
congo red (CR). Pewarna ini sulit terdegradasi sehingga menimbulkan masalah

lingkungan dan kesehatan yang sangat serius [33].

11.6 Fotokatalis

Reaksi fotokatalis dalam mendegradasi limbah cair menyebabkan terjadinya
mineralisasi pada polutan target menjadi CO,, H,O, dan N,. Beberapa jenis
material fotokatalis yang banyak digunakan yaitu ZnO dan TiO,. Saat disinari
cahaya, semikonduktor ZnO dan TiO, menerima energi dari foton. Ini



menyebabkan produksi pasangan elektron dan hole yang akan berpartisipasi
dalam mempercepat reaksi. Syarat material fotokatalis yang baik yaitu ramah
lingkungan, sifat optik yang stabil, tidak beracun, kemurnian sifat fisika dan kimia,
kapasitas adsopsi yang baik, dan tidak terdegradasi setelah pembentukan hole [19].

Hubungan heterojunction antara ZnO dan TiO, mengakibatkan terjadinya
pemindahan elektron dari pita konduksi ZnO ke pita konduksi TiO, dan
pemindahan hole dari pita valensi TiO, ke pita valensi ZnO. Proses ini
menyebabkan jumlah elektron di pita konduksi TiO, dan jumlah hole di pita
valensi ZnO meningkat. Proses pemindahan muatan secara efektif menyebabkan
berkurangnya tingkat rekombinasi dan meningkatkan waktu hidup pembawa
muatan [2].

Peningkatan densitas elektron di pita konduksi TiO, berinteraksi dengan
permukaan molekul oksigen dan meningkatkan pembentukan radikal superoksida
(-O2) yang sangat reaktif. Hole di pita valensi bereaksi dengan molekul H,O yang
diserap di permukaan semikonduktor dan menghasilkan radikal hidroksil (-OH).
Jenis radikal aktif seperti ‘OH dan -O, dapat diperoleh dari proses penyinaran
semikonduktor yang stabil pada panjang gelombang tertentu. Radikal aktif
tersebut berfungsi dalam mineralisasi kontaminan organik dan inorganik pada

limbah cair [2,35]. Gambar 2.3 memperlihatkan contoh skema proses fotokatalis.
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Gambar 2.3 Skema proses degradasi congo red menggunakan material ZnO/TiO,
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Reaksi kimia dari proses fotokatalis ZnO/TiO, dalam mendegradasi limbah

ditunjukkan sebagai berikut [6,36]:
ZnO/TiOz + hv & ZnO/TiO, (€7 + ZnO/TiO, (h")
ZnO/TiO, (h*) + H,0 — ZnO/TiO, (:OH) + H*
ZnOITiO; (e7) + O, —» ZnO[TiO;, (-07)
ZnO/TiO; (-0y) + H,0 - H,0,
H,0, —» 2:OH
ZnOITiO; (-OH) + Cgye — Produk + ZnO/TiO,
ZnO/TiO; (-O7) + Cyye — Produk + ZnO/TiO,
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