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1.1 Latar Belakang

Penggunaan zat warna sintetik kini berkembang pesat khususnya pada industri
tekstil, cat, pencelupan kain, produksi kertas, dan percetakan. Menurut Hoque, et al.
(2024), sebagian besar industri tekstii menggunakan zat warna sintesik dengan
alasan murah, tahan lama, mudah diperoleh dan mudah penggunaannya. Namun,
limbah zat warna yang dihasilkan umumnya merupakan senyawa organik yang
bersifat sukar terurai (non-biodegradable) dan karsinogenik (Lellis, et al., 2019). Zat
tersebut membawa dampak negatif terhadap lingkungan terutama lingkungan
perairan.

Zat warna sintetik dibuat secara kimiawi melalui proses sintesis (Slama, et al.,
2021). Zat warna ini memiliki beragam warna cerah yang stabil dalam berbagai
kondisi dan juga mudah diperoleh dalam skala besar. Data Badan Pusat Statistik
tahun 2021 mencatat bahwa rerata penggunaan zat warna sintetik selama 4
tahun terakhir mencapai lebih dari 42.000 ton per tahun di Indonesia. Banyaknya
penggunaan zat warna mampu mengakibatkan terjadinya berbagai macam
kerusakan lingkungan dan gangguan kesehatan. Salah satu zat warna sintesik
yang banyak digunakan dalam industri tekstil adalah metil violet (Sadiku, et al., 2022).

Metil violet sering digunakan pada nilon, wol, sutera, kapas (Purnawan, et al.,
2018). Zat warna ini dapat larut dalam dipropilen glikol, air, etanol, dietilen glikol
(Bouasla, et al., 2010) dan mengandung anilin yang bersifat toksik, mutagenik dan
karsinogenik (Berradi, et al., 2019). Zat warna ini berbahaya bagi kesehatan apabila
terkena kulit, mata atau bahkan tertelan. Zat warna sintesis ini tidak mudah rusak
oleh proses alami di lingkungan (Aichour, et al., 2021) dan perlakuan kimia maupun
fotolitik (Jeyasubramaniana, et al., 2015), sehingga zat warna sintesik dalam air
limbah yang dibuang ke lingkungan dapat bertahan untuk jangka panjang. Oleh
karena itu, penanganan yang serius diperlukan untuk mengurangi dampak negatif
bagi lingkungan.

Pengolahan limbah zat warna yang berasal dari limbah tekstil dapat dilakukan
dengan beberapa metode seperti pengolahan biologi (Singh, et al., 2022), koagulasi-
flokulasi (Ilhaddaden, et al., 2022), biochar/besi oksida (Zhang, et al., 2020),
biomassa yang dimodifikasi dengan surfaktan (Karaman, et al., 2020), nanosorben
magnetik yang dimodifikasi (Perwez, et al., 2022), adsorpsi (Isik, et al., 2022),
pengolahan klorinasi (Nikravesh, et al., 2020) dan proses Fenton (Bouasla, et al.,
2010). Fenomena ini memang memberikan hasil yang cukup memuaskan tetapi
biaya operasional cukup mahal sehingga metode ini kurang efektif untuk diterapkan
di Indonesia. Upaya penanganan pemisahan secara adsorpsi dengan menggunakan
karbon aktif atau zeolit telah banyak dilakukan, namun hasilnya kurang efektif
(Kacem, et al., 2015). Diantara metode penanggulangan limbah cair, fotokatalisis
merupakan metode yang relatif murah serta mudah untuk diterapkan serta efisien
untuk proses penguraian zat warna (Hardeli et al., 2014).



Pengolahan limbah zat warna menggunakan prinsip fotokatalisis dianggap solusi
terbaik saat ini untuk mengurangi permasalahan limbah yang dapat merusak
lingkungan (Zhuang, et al., 2022; Hu, et al., 2018). Fotokatalis memiliki kemampuan
untuk menguraikan senyawa organik yang bersifat non-biodegradable (Ahmed, et al,.
2021), tidak menghasilkan produk samping yang berbahaya, dapat digunakan
kembali tanpa kehilangan efisiensi secara signifikan dan merupakan metode yang
ramah lingkungan sekaligus ekonomis (Chakravorty dan Roy, 2024).

Fotokatalisis merupakan kombinasi antara proses fotokimia dan katalis yang
dapat meningkatkan laju reaksi oksidasi dan reduksi yang diinduksikan oleh cahaya
matahari atau lampu UV (Selvi dan Sagadevan, 2022; Chakravorty dan Roy, 2024).
Proses fotokatalisis diawali dengan terbentuknya pasangan elektron dan hole (e, h*)
(Zhou, et al., 2024). Hole yang terbentuk akan bereaksi dengan air membentuk
radikal hidroksil. Produk akhir pada proses ini menghasilkan senyawa yang tidak
berbahaya bagi lingkungan seperti CO2 dan H20 (Porcu, et al., 2022). Katalis yang
digunakan umumnya adalah bahan semikonduktor yang mampu mengadsorpsi foton
(Bhom dan Isa, 2024).

Proses fotokatalisis dapat menggunakan katalis semikonduktor seperti TiO2, ZnO,
WOs3, CdS (Ameta, et al., 2018; Ani et al., 2024), ZrO2 (Rani, et al., 2022), Fe203
(Mirsha, et al., 2015), CeO2 (Kusmierek, 2020), dan ZnS (Lee, dan Wu, 2017).
Semikonduktor merupakan material yang dapat dicirikan dengan terisinya pita
valensi dan kosongnya pita konduksi. Pita bonding terluar disebut pita valensi,
sedangkan pita antibonding terluar disebut pita konduksi (Tsendzughul dan Ogwu,
2020). Oleh sebab itu, semikonduktor dapat berfungsi sebagai fotokatalis karena
semikonduktor ini memiliki celah pita yang terletak di antara batas pita konduksi dan
pita valensi (Zhang, et al., 2019). Menurut Zhuang, et al. (2022), semikonduktor yang
paling sering digunakan yaitu TiO2 karena senyawa ini memiliki energi celah pita
yang relatif besar (3,2 eV). Senyawa ini tidak beracun, memiliki stabilitas kimiawi
dalam jangka panjang, dan stabilitas foton yang baik (Dharma, et al., 2022). Aktivitas
katalisis semikonduktor ini hanya sedikit berkurang setelah penggunaannya
sehingga penggunaannya dapat dilakukan berulang kali (Jeong, et al., 2013).

Proses fotokatalisis terjadi pada fase teradsorpsi (Ameta, et al., 2018). Hal ini
menimbulkan masalah baru dalam proses fotodegradasi karena semikonduktor yang
digunakan memiliki luas permukaan (surface area) yang kecil sehingga penggunaan
TiO2 sebagai fotokatalisis tanpa material pendukung atau dopan menjadi kurang
efektif (Kim, et al., 2007). Partikel-partikel yang kecil akan mengalami aglomerasi
sehingga material pendukung yang memiliki luas permukaan yang besar diperlukan
untuk meningkatkan aktivitas fotokatalisis (Mergenbayeva, et al., 2024).

Material pendukung yang dapat meningkatkan efisiensi aktivitas fotokatalisis
(Katwal, et al., 2021) adalah butiran kaca (Zhang, et al.,2020), gelas fiber (Huang, et
al., 2017), silika (Pal, et al., 2016), alumina (Kim, et al., 2022), dan zeolit (Huayna, et
al.,, 2024). Di antara berbagai material pendukung fotokatalis, zeolit merupakan
bahan yang lebih efektif karena material ini memiliki ukuran pori yang seragam dan
unik (Derbe, et al., 2021). Zeolit merupakan senyawa alumino-silikat terhidrat yang
memiliki struktur kerangka tiga dimensi dengan rongga di dalamnya yang terbentuk



dari tetrahedral silika [SiO4]* dan alumina [AlO4]>. Untuk menyeimbangkan muatan
negatif yang ada, kation natrium, kalium dan barium akan mengisi rongga tiga
dimensi tersebut. Atom silikon dan aluminium dikelilingi oleh 4 atom oksigen
sehingga jaringan dengan pola yang teratur terbentuk secara alami yang dapat
dimodifikasi sesuai dengan tujuan aplikasinya (Kordala dan Wyszkowski, 2024). Ada
2 jenis zeolit yaitu zeolit alam dan zeolit sintetik. Zeolit sintetik mempunyai sifat fisik
dan kimia yang relatif sama dengan zeolit alam, karena secara umum zeolit dapat
mengadsorpsi, menukar ion dan menjadi katalis. Zeolit sintesik antara lain adalah
zeolit A, X, Y, P, hidroksi sodalit, dan lain-lain (Trivana, et al., 2015). Zeolit sintetik
dapat dibuat dari mineral alam yang mengandung silika dan alumina (Khaleque et
al., 2020), seperti bentonit dan kaolinit (Maj dan Matus, 2023).

Mineral alam banyak ditemukan di Indonesia termasuk di Sulawesi Selatan.
Menurut Kartawa, et al. (2006), Sangkaropi Tana Toraja merupakan salah satu
daerah di Sulawesi Selatan yang memiliki mineral alam dengan kandungan SiO:2
(62,69%-81,03%) dan Al2O3 (9,90%-19,82%). Informasi ini menunjukkan bahwa
mineral alam Sangkaropi Tana Toraja memiliki potensi yang besar untuk
menghasilkan zeolit yang dapat dimanfaatkan sebagai katalis dan adsorben
(Machado, et al., 2024; Nyakson, et al., 2018). Namun, pemanfaatan mineral alam
tersebut masih minim, baik dalam skala penelitian maupun aplikasi industri. Hal ini
disebabkan oleh beberapa faktor, seperti kurangnya teknologi pemrosesan yang
efisien, keterbatasan fasilitas penelitian, dan rendahnya kesadaran akan nilai tambah
yang dapat dihasilkan.

Berdasarkan uraian di atas dan mempertimbangkan aspek kimia yang
memanfaatkan sumber daya alam untuk pengolahan limbah, penelitian ini
mensintesis zeolit dari mineral alam Toraja dan hasil sintesis dikompositkan dengan
TiO2 untuk digunakan sebagai fototakalisis dalam mendegradasi zat warna metil
violet. Tesis ini dibagi atas 3 topik yang terdiri atas sintesis zeolit dari mineral alam
Toraja (Bab Il), modifikasi fotokatalis TiO2/zeolit hasil sintesis (Bab Ill) dan
aplikasinya sebagai fotokatalis (Bab V). Oleh karena itu, penjelasan teori tentang
ketiga topik dibahas berikut ini.

1.1.1 Sintesis Zeolit dari Mineral Alam

Sintesis zeolit merupakan penelitian yang berkembang pesat karena zeolit dengan
mikropori seragam memiliki peran penting dalam berbagai proses industri, seperti
katalisis, adsorpsi, pemisahan, serta aplikasi baru di bidang elektronik, magnetik,
sensor kimia, dan kedokteran (Vegere, et al., 2020). Sejak karya perintis Barrer dan
Milton pada tahun 1940-an, banyak kemajuan yang dicapai dalam sintesis zeolit
selama lebih dari 70 tahun terakhir. Berbagai jenis zeolit dengan topologi kerangka,
komposisi, dan sifat baru telah berhasil disintesis melalui upaya sintetik yang terus
berkembang. Hingga saat ini, ribuan jenis zeolit telah disiapkan yang meliputi 176
struktur yang telah diberi kode tiga huruf oleh IZA (International Zeolite Association)
Structure Commision. Selain itu, kemajuan besar juga dicapai dalam sintesis zeolit,
terutama dalam pengembangan bahan zeolit berbasis silika dan alumina dengan



pori-pori yang besar dan sistem jaringan yang saling berhubungan, serta pengaturan
yang tepat terhadap ukuran dan morfologi kristal zeolit. Semua perkembangan ini
dapat dicapai berkat inovasi dalam strategi sintetik dan pemahaman yang lebih baik
mengenai proses kristalisasi zeolit. Gambar 1.1. menunjukkan struktur kerangka
tetrahedral pada zeolit. Karena strukturnya yang teratur, zeolit dapat digunakan
sebagai katalis (Kordala et al., 2024), dan adsorben karena mampu mengadsorpsi
sejumlah besar molekul yang berukuran lebih kecil atau sesuai dengan ukuran
porinya (Barlokova, 2008).

Gambar 1.1. Struktur kerangka zeolit pada dua dimensi dan tiga dimensi
(Foo dan Hameed, 2011)

Muatan negatif pada struktur zeolit menyebabkan zeolit mampu mengikat kation.
Kation yang diikat oleh zeolit biasanya kation alkali dan alkali tanah, atau dapat
digantikan dengan kation lain melalui pertukaran ion (Valdes et al., 2006). Fungsi
kation sebagai pusat penyeimbang muatan untuk menjaga muatan zeolit tetap netral.
Kerangka tiga dimensi ini juga menghasilkan rongga- rongga yang saling
berhubungan ke segala arah. Morfologi dan struktur kristal yang terdiri atas rongga-
rongga menyebabkan permukaan zeolit menjadi luas. Struktur kerangka yang
terbuka inilah memungkinkan zeolit untuk melakukan adsorpsi (Foo dan Hameed,
2011).

Beberapa contoh zeolit yang dapat disintesis dari mineral alam antara lain faujasit,
mordenit, offretit, feroerit, erionit, chabasit (Weitkamp, 2000), sodalite (Esafain, et al.,
2019), analsim dan kankrinit (Zhang, et al., 2023). Namun, bentuk alami zeolit
memiliki keterbatasan nilai, antara lain karena: (i) sering kali mengandung fase
pengotor yang tidak diinginkan, (ii) komposisi kimianya bervariasi dan (iii) sifat-
sifatnya belum dioptimalkan untuk aplikasi katalitik. Kelemahan mineral alam yang



banyak mengandung pengotor perlu dilakukan proses aktivasi untuk mengubah rasio
Si/Al (Elysabeth dkk., 2015). Aktivasi secara kimiawi dapat dilakukan dengan
menggunakan larutan asam klorida (HCI) untuk membuang senyawa pengotor,
membersihkan permukaan pori dan mengatur kembali letak atom yang
dipertukarkan. Setelah aktivasi kimia, proses aktivasi dilanjutkan secara fisis dengan
pemanasan untuk menguapkan molekul air dan molekul-molekul kecil lainnya yang
terperangkap dalam pori-pori zeolit sehingga luas permukaan pori-pori bertambah.
Aktivasi pemanasan biasa disebut proses kalsinasi (Ngapa, 2017).

Menurut Khaleque, et al. (2020), zeolit dapat disintesis untuk menghasilkan
produk dengan kemurnian tinggi. Beberapa metode dapat dilakukan untuk
mensintesis zeolit dari mineral alam antara lain sol-gel (Dikshit, et al., 2022),
kopresiptasi (Sirait, et al., 2020), impregnasi (Permanasari, et al., 2024) dan
hirotermal (Veronica, et al., 2024; Blicharz et al., 2022). Sintesis zeolit menggunakan
metode hidrotermal dapat menghasilkan produk yang berbeda-beda bergantung
pada pengaturan rasio Si/Al yang dilakukan. Zeolit yang dapat dihasilkan dengan
metode ini antara lain adalah kankrinit, analsim, sodalit (Amin, et al., 2023; Esafain,
et al., 2019), sedangkan zeolit Lynde Type-A (LTA) faujasit dan zeolit Na-P1 (GIS)
juga dapat dihasilkan dari metode hidrotermal dengan penambahan NaOH (Blicahrz,
et al., 2022). Skema sintesis zeolit secara hidrotermal dengan penambahan NaOH
diberikan pada Gambar 1.2.
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Gambar 1.2. Rangkuman grafis dari pembentukan fase zeolit secara hidrotermal
(Dimodifikasi dari Blicharz, et al., 2022)

Metode hidrotermal menggunakan NaOH pada suhu 170°C selama 72 jam
merupakan teknik yang efektif untuk menghasilkan zeolit dengan struktur kristal yang



terkontrol dan mikropori yang seragam (Edanol, et al., 2018). Dalam proses ini,
NaOH berfungsi sebagai basa yang mengaktifkan sumber silika dan alumina,
menciptakan gel yang mudah mengalami kristalisasi dalam kondisi suhu tinggi dan
tekanan (Le, et al. 2018). Proses dalam autoklaf melibatkan sintesis campuran bahan
dalam larutan basa pada suhu yang dikendalikan selama 72 jam, memungkinkan
pembentukan struktur zeolit yang stabil dan teratur. Setelah kristalisasi, produk dapat
dipisahkan, dicuci, dan dianalisis untuk memastikan kualitas zeolit yang dihasilkan
(Amin, et al., 2023). Metode ini sangat berguna untuk menghasilkan zeolit dengan
ukuran partikel dan morfologi yang diinginkan, kemudian dapat digunakan dalam
aplikasi katalisis dan adsorpsi untuk mendegradasi zat warna.

1.1.2 Modifikasi fotokatalis TiO2 dengan Zeolit Sintetik

Fotokatalis adalah proses kimia yang melibatkan penggunaan katalis yang diaktifkan
oleh cahaya, biasanya sinar ultraviolet (UV) atau sinar tampak, untuk mempercepat
reaksi kimia tanpa mengalami perubahan komposisi selama reaksi berlangsung.
Istilah "fotokatalis" berasal dari dua kata, yaitu "foto" yang berarti cahaya, dan
"katalis," yang mengacu pada material yang dapat meningkatkan atau menurunkan
laju reaksi kimia tanpa berubah secara permanen (Nath, et al. 2016).

Proses fotokatalis umumnya menggunakan material yang bersifat semikonduktor.
Hal ini disebabkan oleh kemampuan unik semikonduktor untuk menyerap energi
cahaya dan menghasilkan pasangan elektron-hole yang berperan penting dalam
proses fotokatalitik (Zhu dan Zhou, 2019; Nath, et al., 2016). Semikonduktor
merupakan bahan yang dicirikan dengan terisinya pita valensi dan kosongnya pita
konduksi (Martinsen dan Heiskanen, 2023). Semikonduktor memiliki celah pita
antara 0,5-5,0 eV. Cahaya yang tereksitasi dari semikonduktor menyebabkan
elektron dari pita valensi meloncat ke pita konduksi (Moheimani dan Parlevliet, 2013).
Senyawa semikonduktor dapat berupa dua macam unsur dengan jumlah elektron
valensi keduanya adalah delapan dengan geometri tetrahedral (Williamson, et al.,
2017). Elektron tidak dapat berada pada daerah celah pita antara pita valensi dan
pita konduksi. Pita energi tertinggi disebut pita konduksi dan pita energi terendah
yang terisi elektron disebut pita valensi, keduanya dipisahkan oleh celah pita (band
gap) (Hassan, et al., 2023).

Energi celah pita adalah energi yang diperlukan suatu elektron untuk melakukan
eksitasi dari pita valensi menuju pita konduksi, semakin lebar energi celah pita yang
dihasilkan maka semakin besar energi yang dibutuhkan (Fouad, et al., 2017).
Besarnya energi yang dibutuhkan dapat diukur dengan menggunakan panjang
gelombang cahaya yang dapat mengeksitasi elektron (Ningsih, 2012).
Semikonduktor yang memiliki energi celah pita cukup lebar membutuhkan energi
yang cukup besar untuk mengalami eksitasi. Energi dari luar seperti foton akan
membuat elektron mampu tereksitasi dari pita valensi menuju pita konduksi (Zhang,
et al., 2023). Beberapa material fotokatalis yang banyak dilaporkan di antaranya TiO2
(Nakata dan Fujishima, 2012), g-CsN4 (Masih dan Rohani 2017), ZnO (Kumar dkk.,
2017), WOs (Aslam et al., 2014) dan fotokatalis berbasis Bi (BiOCI, BiOBr, Bi2Os3)



(He, et al., 2014), Bi2WOs dan BiVO4 (Underwood dan Robinson, 2022). Celah pita
beberapa fotokatalis dapat dilihat pada Gambar 1.3.
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Gambar 1.3. Celah pita fotokatalis secara umum (Ola dan Valer, 2015).

Berdasarkan Gambar 1.3, nilai dalam mengidentifikasi posisi pita valensi dan pita
konduksi penting untuk mengembangkan bahan semikonduktor dengan tujuan
meningkatkan aktivitas fotokatalitiknya. Sebagai contoh, TiO2 memiliki potensi untuk
pemisahan polutan organik yang bersifat non-biodegradable. Material TiO2 memiliki
kemampuan pengoksidasi yang kuat untuk dekomposisi polutan organik sehingga
cukup menjanjikan (Zarzzeka, et al., 2024). Material ini dapat digunakan sebagai
fotokatalis, memiliki sifat superhidrofisilitas, stabil secara kimia, memiliki daya tahan
yang lama dan tidak beracun (Nakata dan Fujishima, 2012).

Titanium dioksida (TiO2) adalah bahan semikonduktor oksida logam tipe-n dan
memiliki beberapa struktur di antaranya: rutil, anatas, brookit (Gambar 1.4), srilankit
(Dobrzanski, et al., 2016). Fase TiO2 merupakan parameter penentu paling esensial
untuk sifat-sifat bahan. Fase awal kristal TiO2 umumnya adalah anatas, kemudian
terjadi tranformasi fase menjadi rutili pada suhu kalsinasi 600°C yang bersifat
konstruktif dan reversible (Guo et al., 2007; Chen et al., 2003). Transformasi brookit
menjadi rutil terjadi pada suhu kalsinasi sektiar 800°C (Oi et al., 2016). Transformasi
fase ini akan memengaruhi sifat dan kinerja dari katalis TiOz.



Gambar 1.4. Struktur kristal TiO2 (a) rutil; (b) brookit; (c) anatas
(Dimodifikasi dari Pelaez et al., 2012).

Material TiO2 anatas memiliki energi celah pita yang lebih tinggi yaitu 3,2 eV (388
nm), sedangkan energi celah pita rutil adalah 3,0 eV (410 nm) yang menyerap
cahaya tampak (Ola dan Valer, 2015). Sifat struktural, optik, dan listrik dari TiO2
dituliskan pada Tabel 1.1.

Tabel 1.1. Sifat-sifat material TiO2

Sifat-sifat Anatas Rutil Brookit Ref
Struktur dan Tetragonal Tetragonal Ortorombik (Bourikas, et al.,
grup ruang 141/amd P42/mmm Pbca 2014; Carp, et al.,
2004)
Unit per sel 4 2 8 (Hanaor dan
(2) Sorrell, 2010)
Ukuran <11 >35 11-35 (Zhang dan
kristal (A) Banfield, 2000)
Parameter a=b= a=b= a=c= (Carp, et al., 2004;
kisi (nm) 0,3785 0,4594 0,5436 0i, et al., 2016)
c=0,9514 ¢ =0,2959 b =0,9166
Energi celah 3,26 3,05 NA (Carp, et al.,
pita (eV) 2004)

Mekanisme proses fotokatalitik ditampilkan pada Gambar 1.5. Proses fotokatalitik
terjadi ketika foton dengan energi yang cukup (sama dengan atau lebih dari energi
celah pita semikonduktor) diserap oleh semikonduktor, elektron dari pita valensi (VB)
akan tereksitasi ke pita konduksi (CB) yang menghasilkan lubang (hole) di VB.
Proses generasi elektron-hole (e/h*) ini dikenal sebagi fotoeksitasi. Elektron (e°)
terfotoeksitasi akan terlibat dalam reaksi reduksi oksigen, sedangkan h* akan terlibat
dalam reaksi oksidasi molekul air yang teradsorpsi pada permukaan fotokatalis (Tahir
dan Amin, 2015; Ghaly et al., 2015).
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Gambar 1.5. Mekanisme proses fotokatalitik pada material fotokatalis TiO2
(Dimodifikasi dari Ghaly, et al., 2011)

Sifat fotokatalitik TiO2 terjadi dengan terbentuknya elektron-hole (e/h*) akibat
penyerapan sinar UV oleh material TiO2. Hole (h*) pada pita valensi akan berdifusi
ke permukaan TiO2 dan bereaksi dengan molekul air yang teradsorpsi membentuk
*OH. Elektron pada pita konduksi berpartisipasi dalam proses reduksi, yang biasanya
bereaksi dengan molekul oksigen di udara untuk menghasilkan anion radikal
superoksida (*O2’) (Nakata dan Fujishima, 2012; Bakar dan Foad, 2023). Anion
superoksida mengalami reaksi reduksi membentuk hidrogen peroksida yang berubah
menjadi H20 yang dimanfaatkan oleh h* untuk membentuk *OH yang memengaruhi
unsur bermuatan positif dari senyawa polutan, sehingga struktur senyawa polutan
dipecah menjadi senyawa yang lebih sederhana yaitu karbon dioksida dan air
(Kustiningsih, et al., 2020).

Beberapa penelitian telah menyebutkan bahwa TiO2 memiliki kemampuan
adsorpsi yang rendah, sehingga efisiensi fotokatalitiknya juga rendah. Efektivitias
fotokatalis TiO2 dapat ditingkatkan dengan menambahkan bahan pembawa pada
katalis untuk meningkatkan luas permukaan (Kamegawa dkk., 2014). Menurut
Kautsar, dkk. (2013) aktivitas fotokatalis TiO2 dapat ditingkatkan melalui impregnasi
pada bahan pendukung yang memiliki kemampuan adsorpsi tinggi. Zeolit memiliki
kapasitas adsorpsi yang tinggi dibandingkan dengan bahan berpori lainnya, seperti
bentonit atau karbon aktif. Jadi, zeolit merupakan bahan pembawa yang paling efektif
digunakan sebagai bahan pendukung untuk menjadi komposit zeolit/TiO2. Zeolit
yang digunakan pada sintesis komposit yaitu zeolit sintetik dengan alasan
konsistensi komposisi, stabilitas kimia dan termal yang lebih baik, serta fleksibilitas
dalam desain struktur, seperti ukuran pori dan rasio Si/Al, yang sulit dicapai oleh
zeolit alam (Jiang, et al., 2016; Langauer, et al., 2021).

Zeolit sintetik merupakan bahan pembawa yang optimal untuk fotokatalis karena
memiliki luas permukaan spesifik yang tinggi, kapasitas adsorpsi yang baik, serta
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stabilitas yang tinggi (Koohsaryan dan Anbia, 2016). Zeolit berperan sebagai donor
dan akseptor elektron bagi TiO2, serta dapat menyerap senyawa organik dan
memfasilitasi penempatannya di permukaan fotokatalis TiO2, sehingga
mempercepat laju fotokatalitik (Liao et al., 2019). Selain itu, zeolit memiliki sifat kimia
yang mudah diatur, stabilitas termal yang tinggi, ramah lingkungan, dan dapat
mendelokalisasi elektron tereksitasi dari TiO2 sehingga meminimalkan rekombinasi
lubang elektron (Mahalakshmi et al., 2009; Shankar, et al., 2006). Adapun reaksi
fotokatalis TiO2/zeolit dalam mendegradasi zat warna metil violet dapat ditulis
sebagai berikut (Kustiningsih et al., 2020).

TiOz/zeolit + zat warna - (TiO2/zeolit)-zat warna (1)
TiO2/zeolit + hv - h*ov + ek (2)
h'py + OH- - *OH (3)
h*ov + H20 - H* + -OH 4)
epkt+ O2 - Oz (5)
202 + 2H20 - 2:0H + 20H + O2 (6)
2+°0H + (TiO2/zeolit)-zat warna — CO2+H20 (7)

Penelitian Joseph, et al. (2013) membuktikan bahwa persentase efisiensi
fotodegradasi dengan menggunakan TiOz/zeolit lebih tinggi daripada TiO2 karena
zeolit memiliki luas permukaan lebih besar sehingga dapat meningkatkan efisiensi
degradasi fotokatalis TiO2. Fotokatalis TiO2 dikompostikan dengan material
pendukung zeolit sintetik yaitu analsim dan kankrinit. Dalam fotokatalis, analsim
sering dimodifikasi dengan impregnasi logam seperti TiO2 untuk meningkatkan
efisiensi fotodegradasi polutan organik di bawah sinar UV. Struktur analsim yang
teratur membantu mendistribusikan bahan aktif secara merata, sehingga
meningkatkan area aktif dan efisiensi reaksi (Azizi dan Yousefpour, 2020),
sedangkan struktur pori kankrinit mendukung penyerapan molekul target, sementara
modifikasi dengan semikonduktor TiO2 memperluas kemampuan menyerap panjang
gelombang cahaya (Botella, et al., 2022).

Material oksida logam pada umumnya disintesis dengan metode reaksi kimia
padatan yang membutuhkan waktu sintesis yang lama dan suhu tinggi atau melalui
fasa cair. Beberapa metode diantaranya (a) sol-gel (Abbad, et al., 2020), (b)
hidrotermal (Wategaonkar, et al., 2020), (c) presipitasi (Wang, et al., 2020), (d)
solvotermal (Huang, et al., 2008), dan (e) sonikasi (Tiple, et al., 2021). Fotokatalis
TiO2 dikompositkan dengan zeolit menggunakan metode sonikasi. Metode sonikasi
(Ultrasonic Irradiation) merupakan salah satu metode alternatif yang memanfaatkan
gelombang ultrasonik dengan frekuensi 20 kHz - 10 MHz untuk memecah ion-ion
metal pada molekul sehingga diharapkan terjadi proses pertumbuhan kristal dengan
cepat dan tidak terjadi oksidasi pada ion-ion metal yang mengakibat terbentuknya
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partikel amorf (Firnando dan Astuti, 2015). Keunggulan metode sonikasi adalah
sebagai berikut (Gedanken dan Perelshtein, 2015; Bang dan Suslick, 2010):

1. waktu reaksi yang lebih cepat dan hasil yang lebih tinggi,

2. lebih sedikit energi yang dibutuhkan dengan suhu reaksi yang lebih rendah,
3. distribusi ukuran partikel produk yang lebih seragam,

4. luas permukaan yang lebih tinggi,

5. kemurnian fase yang lebih tinggi.

Prinsip metode sonikasi adalah memanfaatkan efek kavitasi akustik, gelombang
ultrasonik dengan frekuensi sangat tinggi yang diradiasikan ke dalam larutan (Zhu,
et al., 2024). Ketika suatu larutan diradiasi dengan gelombang ultrasonik, maka
dalam larutan tersebut, tumbukan terjadi antar partikel penyusun larutan yang
bertekanan tinggi. Pada metode sonikasi terjadi proses kavitasi, prosesnya diawali
terbentuknya gelembung diikuti dengan pertumbuhan gelembung mencapai ukuran
stabil dan akhirnya pecah akibat suara yang ditimbulkan oleh gelombang ultrasonik
(Gedanken dan Perelshtein, 2015).

1.1.3 Aplikasi Komposit TiO2/zeolit sebagai Fotokatalis Metil Violet

Metil violet adalah sebuah zat warna sintesis yang memiliki beberapa jenis
diantaranya tetrametil (2B), pentametil (6B) dan heksametil (10B) pararosanilin.
Bahan kimia ini dapat digunakan sebagai indikator pH dan zat warna dalam bidang
kimia dan kedokteran. Kegunaan utama metil violet adalah untuk memberi warna
ungu pada tekstil dan memberikan warna ungu tua pada cat dan tinta cetak. Sebagai
zat warna, metil violet 6B lebih gelap dari 2B dan kurang gelap dari 10B. Metil violet
larut dalam air, etanol, dietilen glikol, dan dipropilen glikol (Bouasla et al., 2010). Sifat-
sifat dari metil violet dijabarkan pada Tabel 1.2.
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Tabel 1.2. Sifat-sifat Metil Violet

Nama Struktur Kimia Berat Amax (nm)
Molekul
(g/mol)
H3C. -CHs
Metil Violet O
(C23H25CINs) ¥ 393.5 584
O
HaCy S NH*
CHs
H3C\N,CH3

Metil Violet 6B O

379.9 585
(C24H30CINs3) cr
T
H:SC\lTl A \ITIH+
CH3 CHs
cr HaCx ~CHs
Metil Violet 10B 407.9 590

(C25H30CIN3) N
HaCu _CH;
y y
CH; CHs

Sumber : Kundackl dan Karadag, 2013; Sanjaya, 2012

Kustiningsih, et al. (2020) melakukan perbandingan efektivitas katalis zeolit, TiOz,
dan fotokatalis TiO2/zeolit alam Bayah dengan dan tanpa lampu UV dalam proses
degradasi zat warna sintetik metil violet dengan konsentrasi 20 mg/L selama 4 jam.
Persentase degradasi zat warna metil violet paling banyak diperoleh dengan
menggunakan TiOz/zeolit alam tersebut adalah sebesar 94,75%. Mekanisme
fotodegradasi metil violet diberikan pada Gambar 1.6.
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Gambar 1.6. Mekanisme fotodegradasi metil violet (Huang et al., 2020)

Mekanisme fotodegradasi zat warna metil violet dengan menggunakan
TiOz/zeolit hampir sama dengan reaksi fotokatalisis TiO2 murni, namun penambahan
zeolit dapat meningkatkan adsorpsi metil violet, yaitu terjadi gaya tarik menarik
antara senyawa metil violet dengan zeolit. Fotokatalis TiO2 yang diembankan pada
zeolit akan mendegradasi metil violet lebih banyak (Kustiningsih, et al., 2020).
Degradasi metil violet dengan variasi katalis ditampilkan pada Gambar 1.7.
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Gambar 1.7. Diagram degradasi metil violet dengan variasi katalis
(Kustiningsih et al., 2020)

Fotodegradasi merupakan reaksi pemecahan suatu senyawa oleh cahaya.
Reaksi fotodegradasi atau reaksi penguraian senyawa organik pada dasarnya
merupakan reaksi oksidasi yang diinduksi oleh cahaya UV (ultraviolet) (Khan, et al.,
2020). Reaksi tersebut dapat berlangsung apabila dalam suatu sistem terdapat
sumber cahaya (foton), substrat organik, oksigen dan fotokatalis. Prinsip dari
fotodegradasi adalah adanya loncatan elektron dari pita valensi ke pita konduksi
pada logam yang dikenai cahaya atau foton (Khan, et al., 2024). Adanya loncatan
elektron ini mengakibatkan munculnya hole atau lubang yang dapat berinteraksi
dengan pelarut yang berupa air membentuk radikal *OH. Radikal *OH ini bersifat aktif
dan dapat menguraikan senyawa organik. Proses fotodegradasi diawali dengan
suatu semikonduktor yang menyerap cahaya untuk membentuk hole yang kemudian
diikuti oksidasi ion OH" dari H20 untuk membentuk radikal (Kansal et al., 2006).

Metode fotodegradasi merupakan metode yang cukup efektif untuk dilakukan
karena metode ini dapat menguraikan senyawa zat warna menjadi senyawa yang
tidak berbahaya seperti H2O dan CO: (Oladoye, et al., 2024). Metode ini dapat
dilakukan dengan menggunakan katalis yang berupa semikonduktor. Metode
fotodegradasi menggunakan bahan fotokatalis dan iradiasi ultraviolet yang energinya
sesuai atau lebih besar dari energi celah fotokatalis tersebut. Dengan metode
fotodegradasi ini, zat warna akan diurai menjadi komponen-komponen yang lebih
sederhana dan lebih aman untuk lingkungan (Sakthivel et al., 2003).

Secara teoritik fotodegradasi terjadi karena TiO2/zeolit mengandung oksida
titanium yang merupakan suatu bahan semikonduktor dengan struktur elektronik
yang khas yaitu memiliki pita valensi terisi dan pita konduksi yang kosong
(Mergenbayeva, et al., 2024). Fotodegradasi metil violet dengan fotokatalis
TiO2/zeolit alam ini dilakukan dalam UV reaktor. Selama proses penyinaran,
pengadukan dilakukan dengan magnetic stirrer agar reaksi fotodegradasi
berlangsung secara lebih homogen. Semakin lama waktu penyinaran maka semakin
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tinggi energi foton yang dihasilkan. Meningkatnya energi foton yang dihasilkan akan
menghasilkan OH radikal (*OH) yang semakin banyak (Rahman, et al., 2018).
Radikal *OH adalah oksidator kuat yang dapat digunakan untuk mendegradasi zat
warna metil violet. Banyaknya *OH yang dihasilkan akan meningkatkan jumlah zat
warna metil violet yang terdegradasi (Shokry, et al., 2025). Radikal *OH dihasilkan
dari hole positif (h*) dari uap air yang teradsorb pada permukaan katalis
semikonduktor. Pembentukan h* dipengaruhi oleh energi (hv) yang dipancarkan oleh
sinar. Semakin besar hv yang dipancarkan oleh sinar visible maka h* yang terbentuk
akan semakin banyak (Anwar, 2011).

Dalam penelitian yang dilakukan oleh Joseph et al (2013), fotokatalis TiO2 dan
TiO2/zeolit digunakan untuk menguraikan larutan zat warna indigo. Larutan zat warna
indigo 10 mg/L yang dihasilkan terurai dalam waktu 5 jam menggunakan TiO2 dan
TiOz2/zeolit untuk menguraikannya masing-masing sebesar 48,8% dan 58,6%. Ketika
konsentrasi larutan zat warna indigo ditingkatkan menjadi 20 mg/L, penggunaan
fotokatalis TiO2 terurai hingga 63,8% dan TiOz/zeolit terurai hingga 75%. Persentase
efisiensi fotodegradasi dengan menggunakan TiO2/zeolit lebih tinggi dibandingkan
dengan penggunaan semiknduktor TiO2 karena zeolit memiliki luas permukaan yang
lebih besar sehingga dapat meningkatkan efisiensi dekomposisi fotokatalis TiOx.
Persentase degradasi larutan warna indigo ditampilkan pada Gambar 1.8.
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Gambar 1.8. Persentase efisiensi fotodegradasi larutan warna indigo setelah 5 jam
(Dimodifikasi dari Joseph, et al., 2013)

Penggunaan fotokatalis TiO2/zeolit sintetik untuk fotodegradasi metil violet
menawarkan solusi yang efisien dan ramah lingkungan dalam mengatasi
pencemaran air oleh zat warna sintetis. Kombinasi antara sifat fotokatalitik TiO2 dan
kemampuan adsorpsi zeolit memberikan sinergi yang meningkatkan degradasi zat
warna menjadi senyawa yang lebih sederhana dan aman bagi lingkungan.
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1.2 Rumusan Masalah

Berdasarkan uraian yang telah dijelaskan sebelumnya, maka yang menjadi rumusan

masalah pada penelitian ini adalah sebagai berikut:

1. bagaimana sintesis dan karakteristik zeolit dan material fotokatalis TiO2/zeolit
sintetik?

2. bagaimana kondisi optimum (waktu, massa dan konsentrasi) fotokatalis
TiO2/zeolit sintetik dalam mendegradasi metil violet?

3. bagaimana efektivitas fotokatalis TiO2/zeolit sintetik dan TiOz/mineral alam
dalam fotodegradasi zat warna metil violet?

1.3  Tujuan Penelitian

Berdasarkan latar belakang dan permasalahan yang ada, maka penelitian ini

mempunyai tujuan, antara lain:

1. mensintesis dan menentukan karakteristik zeolit dan material fotokatalis
TiO2/zeolit sintetik,

2. menguji kondisi optimum (waktu, massa, konsentrasi) fotokatalis TiO2/zeolit
sintetik dalam mendegradasi metil violet,

3. menganalisis efektivitas fotokatalis TiO2/zeolit sintetik dan TiOz/mineral alam
dalam fotodegradasi zat warna metil violet.

1.4 Manfaat Penelitian

Penelitian ini diharapkan dapat memberikan manfaat, antara lain:

1. menghasilkan metode sintesis material fotokatalis TiO2/zeolit sintetik dan uji
aktivitasnya terhadap zat warna metil violet,

2. memberikan informasi tentang karakteristik struktural serta komposisi optimum
fotokatalis TiO2/zeolite sintetik,

3. memberikan informasi aplikasi fotokatalis TiO2/zeolit sintetik yang digunakan
pada zat warna sintesis metil violet.

1.5 Hipotesis

Hipotesis dari penelitian ini adalah:

1. zeolit disintesis dengan metode hidrotermal dengan penambahan benih mineral
alam,

2. fotokatalis TiO2-zeolit disintesis dengan metode sonikasi dengan karakteristik
yang baik dan sesuai dalam mendegradasi zat warna metil violet,

3. kondisi optimum (massa, waktu dan konsentrasi) fotokatalis TiO2-zeolit dapat
diketahui mendegradasi zat warna metil violet,

4. fotokatalis TiO2-zeolit memiliki aktivitas fotokatalitik yang tinggi terhadap
fotodegradasi zat warna metil violet.
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1.6 Kerangka Pikir

Permasalahan lingkungan yang disebabkan oleh limbah zat pewarna sintetik
telah meresahkan dan menjadi ancaman bagi kehidupan makhluk hidup. Berbagai
upaya telah dilakukan untuk mengurangi konsentrasi zat warna sintetik di dalam
limbah perairan yang mengarah pada pencarian metode baru, efektif dan efisien.
Salah satu metode yang akan digunakan yaitu metode fotodegradasi. Metode
fotodegradasi dipilih karena metode ini mudah, ekonomis dan efektif dalam
menangani pencemaran. Metode fotodegradasi telah terbukti dapat mengurangi
konsentrasi zat warna sintetik dalam limbah perairan yang ada di lingkungan.
Fotokatalitik dapat menggunakan fotokatalis semikonduktor TiO2 namun masih
menimbulkan masalah baru dalam proses fotodegradasi karena semikonduktor yang
digunakan memiliki luas permukaan (surface area) yang kecil sehingga daya
adsorpsi pada proses fotokatalis relatif rendah. Untuk mengatasi kekurangan dari
semikonduktor TiO2 maka suatu adsorben ditambahkan sehingga proses degradasi
polutan dapat meningkat untuk menghasilkan fotokatalis TiO2-zeolit. Penambahan
zeolit akan meningkatkan kemampuan fotokatalitiknya. Penelitian yang dilakukan
berupaya untuk memanfaatkan sifat lain yang terdapat pada zeolit yaitu sifatnya
sebagai katalis. Fotokatalis TiO2-zeolit yang dibuat untuk memanfaatkan sifat
adsorben dan katalis pada zeolit dan sifat fotokatalis pada semikonduktor TiO2
sehingga material tersebut dapat digunakan untuk pengolahan limbah zat warna
sintetik yaitu metil violet. Gambaran kerangka pikir penelitian ini dapat dilihat pada
Gambar 1.9.
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SINTESIS DAN KARAKTERISASI ZEOLIT KANKRINIT DAN
ZEOLIT ANALSIM DARI MINERAL ALAM TORAJA
MENGGUNAKAN METODE HIDROTERMAL

2.1 Abstrak

Latar belakang. Mineral alam adalah zat padat anorganik yang terbentuk secara
alami melalui proses geologi. Mineral alam Toraja dengan kandungan SiO2, Al203
dan Naz0. Proses sintesis dilakukan untuk menghasilkan zeolit kankrinit dan analsim
yang memiliki kemurnian tinggi, aktivitas katalitik, sifat kimia yang mudah diatur,
stabilitas termal yang lebih tinggi. Tujuan. Penelitian ini bertujuan untuk mensintesis
dan mengkarakterisasi zeolit dari mineral alam Toraja dengan menggunakan NaOH
sebagai sumber basa. Metode. Penelitian ini dilakukan dengan menggunakan
metode hidrotermal dengan suhu 170 °C selama 72 jam, kemudian dilakukan
karakterisasi terhadap zeolit sintetik yang hasilkan. Hasil. Hasil penelitian
menunjukkan adanya muskovit pada mineral alam dengan kandungan SiO:2
(49,293%) dan Al203 (46,114%) didukung dengan data FTIR yang menunjukkan
adanya gugus Si-O-Si pada bilangan gelombang 468 cm-' dan Al-O-Al pada bilangan
gelombang 528 cm-'. Analisis XRD menandakan keberhasilan sintesis zeolit dengan
adanya kankrinit dan analsim muncul peak khas 20 = 24.0° dan 27.5°. Kesimpulan.
Zeolit kankrinit dan analsim berhasil disintesis dari mineral alam Toraja dengan
metode hidrotermal menggunakan NaOH sebagai sumber basa.

Kata kunci: Mineral Alam Toraja, Muskovit, Zeolit Kankrinit dan Analsim,
Hidrotermal.

2.2 Pendahuluan

Zeolit terbentuk secara alami jutaan tahun yang lalu dari material vulkanik piroklastik
berbutir halus (Montesano, et al., 2022). Sesuai dengan sifatnya tersebut mineral ini
diberi nama zeolit yang berasal dari dua kata Yunani, ze artinya mendidih dan lithos
artinya batuan. Material ini diberi nama zeolit karena sifatnya yang mendidih dan
mengeluarkan uap jika dipanaskan (Csaba dan Buia, 2009).

Zeolit merupakan bahan aluminosilikat berpori dengan struktur tiga dimensi yang
unik (Derbe, et al., 2021), SiO4 tetrahedral terhidrasi membentuk sangkar super tiga
dimensi. Sejumlah atom dalam struktur zeolit digantikan oleh atom Al. Akibatnya,
struktur zeolit bermuatan negatif berasal dari perbedaan antara struktur tetrahedral
TO4, dengan T = Si atau Al (Jhang dan Altman, 2019). Muatan negatif pada ion yang
diseimbangkan dalam material zeolit adalah muatan yang berlawanan. Oleh karena
itu, zeolit dapat digunakan sebagai penukar ion (Kordala dan Wyszkowski, 2024),
katalis dan adsorben (Manoharmayum dan Ningombam, 2024).

Zeolit berdasarkan proses terbentukya terdiri atas dua macam, yaitu zeolit alam
(natural zeolite) dan zeolit sintesis (synthetic zeolite) (Derbe, et al., 2021). Zeolit alam
terbentuk karena adanya proses perubahan alam dari batuan vulkanik, seperti
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analsim, kabasit, klinoptilolit, erionit, mordenit, filipsit, heulandit, dan laumontit.
Komposisi kimia zeolit bergantung pada kondisi hidrotermal seperti suhu, tekanan
uap air, dan komposisi air tanah di lokasi pembentukan zeolit alam (Utada, 2001).
Hal inilah yang menyebabkan zeolit alam berbeda-beda dalam setiap titik
pembentukannya walaupun memiliki warna dan tekstur yang sama namun berbeda
dalam komposisi kimianya. Zeolit alam di Indonesia diketahui 60-70% merupakan
jenis mordenit dan sisanya klinoptilolit (Lestari, et al., 2018). Sedangkan zeolit
sintetik merupakan zeolit hasil rekayasa manusia melalui proses kimia, sehingga
diperoleh karakter yang serupa dengan mineral zeolit alam. Zeolit sintetik antara lain,
zeolit A, X, Y, NaP1, hidroksi sodalit, dan faujasit (Rios, et al., 2007) merupakan zeolit
yang dibuat oleh industri untuk mendapatkan sifat tertentu.

Pemanfaatan zeolit alam dan zeolit sintetik digunakan secara terpisah yang
bergantung pada jenis zeolit yang dibutuhkan. Zeolit sintetik dikembangkan untuk
mengatasi kelemahan dari zeolit alam. Kelemahan zeolit alam antara lain, banyak
menandung pengotor dan kristalinitasnya yang rendah sehingga mengurangi
kemampuannya sebagai katalis (Wang dan Peng, 2010). Pada penelitian ini, sintesis
zeolit akan dilakukan dari mineral alam. Menurut Kartawa, dkk. (2006) mineral alam
Toraja mengandung zeolit dengan kandungan yang didominasi oleh SiO2 (62,69%-
81,03%), Alz03 (9,90%-19,82%) dan Nax0 (0,12%-4,32%) sisanya disusun oleh
unsur utama lainnya. Presentasi Na2O yang relatif lebih besar dari kandungan CaO
menggambarkan bahwa zeolit di daerah Toraja didominasi oleh jenis mordenit
(Kartawa dkk., 2009).

Zeolit sintetik dapat dikembangkan menggunakan mineral alam Toraja yang
mengandung aluminosilikat. Namun, proses sintesis ini menghadapi tantangan
dalam mencapai konsistensi dan keseragaman produk yang diharapkan. Beberapa
penelitian terdahulu telah mencoba berbagai metode sintesis, seperti sol-gel (Dikshit,
et al., 2022), microwave (Zeng, et al, 2021), metode energi ultrasonic (Ojumu, et al,
2016), dan alkali fusi (Koshlak, 2023). Meskipun metode-metode tersebut
menawarkan potensi dalam menghasilkan zeolit, hasilnya sering kali tidak sesuai
dengan harapan, baik dari segi struktur kristal, kemurnian, maupun sifat fisikokimia
yang diinginkan. Oleh karena itu, pendekatan sintesis yang lebih tepat diperlukan
untuk mengatasi keterbatasan ini dan menghasilkan zeolit dengan kualitas yang
optimal.

Percobaan sintesis zeolit menggunakan metode hidrotermal dengan aktivasi
alkali menghasilkan berbagai jenis zeolit, seperti sodalit, analsim dan kankrinit (Amin,
et al.,, 2924; Novembre dan Gimeno, 2021) berhasil disintesis dari mineral alam
dengan tingkat sifat yang berbeda. Variasi parameter sintesis, termasuk penggunaan
NaOH sebagai agen aktivasi, memungkinkan pembentukan zeolit dengan struktur
dan karakteristik yang beragam, menunjukkan fleksibilitas pendekatan ini dalam
mengoptimalkan hasil sintesis. Beberapa faktor lainnya yang mempengaruhi hasil
sintesis, yaitu rasio molar Si/Al (Kordala dan Wyszkowski, 2024), tinggi rendahnya
konsentrasi basa, tinggi rendahnya suhu hidrotermal (Ullah et al., 2023; Mustapha et
al., 2022), dan lamanya waktu hidrotermal (Murayama dkk., 2002; dan Ojha dkk.,
2004).
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Berdasarkan uraian di atas, maka penelitian tentang sintesis zeolit dari mineral
alam Toraja dilakukan dengan menambahkan NaOH berdasarkan rasio Si/Al dengan
pH basa, proses sintesis dilakukan selama 72 jam pada suhu 170 °C kemudian
dikarakterisasi dengan instrumen X-Ray Fluorescence (XRF), X-Ray Diffraction
(XRD) dan Fourier Transform Infrared (FTIR).

2.3 Metode Penelitian
2.3.1 Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini telah dilaksanakan pada bulan September — November 2024. Preparasi
sampel telah dilakukan di laboratorium Kimia Fisika, laboratorium Terpadu Fakultas
MIPA, serta laboratorium Analisis dan Pengolahan Bahan Galian Fakultas Teknik
Universitas Hasanuddin Makassar.

2.3.2 Alat

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini yaitu: seperangkat alat gelas, neraca
analitik (Acculab), hotplate (Thermo), spatula, mortar, botol semprot, autoklaf, tanur,
desikator, oven, magnetik stirer (WWR Scientific), X-Ray Diffaction (XRD) (Shimadzu
XRD-7000), X-Ray Fluorescence (XRF) (Shimadzu EDX-720), dan Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) (Shimadzu IR Prestige 21).

2.3.3 Bahan

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini yaitu padatan NaOH (Merck),
akuabides (Onemed), HCI 37% (Merck), kertas saring Whatmann No. 42, tissu
(Nice), kertas label, aluminium foil, masker dan mineral alam yang diperoleh dari
Tana Toraja, Sulawesi Selatan.

2.3.4 Prosedur Kerja
2.3.4.1 Preparasi Mineral Alam

Preparasi mineral alam Toraja telah dilakukan dengan cara sampel dihaluskan dan
diayak dengan penyaring berukuran 200 mesh. Selanjutnya, mineral alam
ditambahkan ke dalam Erlenmeyer yang berisi 200 mL akuabides. Kemudian larutan
diaduk dengan menggunakan magnetic stirrer pada suhu ruang selama 30 menit.
Larutan disaring dengan kertas saring dan dikeringkan dalam oven pada suhu 100
°C selama 2 jam. Padatan tersebut kemudian disimpan di desikator (Wardhani, dkk.,
2016).

2.3.4.2 Aktivasi Mineral Alam

Mineral alam diambil 50 gram dan direndam dalam larutan HCI 1M selama 3 jam,
kemudian endapannya disaring, dicuci dan dinetralkan dengan akuabides. Sampel
netral (pH 7) dikeringkan pada suhu 100 °C selama 2 jam dan dikalsinasi pada suhu
500 °C selama 4 jam. Mineral setelah aktivasi kemudian dikarakterisasi dengan
menggunakan XRF, XRD dan FTIR.
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2.3.4.3 Sintesis dan Karakterisasi Zeolit dari Mineral Alam Toraja

Tahap ini tediri atas dua sintesis zeolit yang berbeda yaitu sintesis A dan sintesis B,
pada sintesis A mineral alam yang telah diaktivasi ditimbang sebanyak 2,5 g
ditambahkan NaOH sebanyak 5 g kemudian dilarutkan dengan 50 mL akuabides,
diaduk terus menerus pada hot plate stirrer dengan kecepatan 300 rpm selama dua
jam pada suhu 80 °C (Selim, et al., 2018).

Sintesis B dilakukan dengan menimbang mineral alam yang telah diaktivasi
sebanyak 0,763 g dengan NaOH sebanyak 1,080 g kemudian dilarutkan dengan 18
mL akuabides kemudian diaduk hingga tercampur rata. Masing-masing larutan
dipindahkan ke reaktor Autoklaf berlapis teflon 100 mL dan dipanaskan pada suhu
170 °C untuk periode waktu 72 jam dalam kondisi statis. Setelah perlakuan
hidrotermal, padatan yang melekat pada dasar bejana teflon ditambahkan akuades,
disaring kemudian padatannya dicuci dengan akuabides hingga pH netral, lalu
dikeringkan pada suhu 100 °C. Hasil sintesis A dan sintesis B dikarakterisasi
menggunakan XRD.

2.4 Hasil dan Pembahasan
2.4.1 Karakterisasi Mineral Alam Toraja

Mineral alam yang digunakan pada penelitian ini berasal dari daerah Toraja,
Sulawesi Selatan (Gambar 2.1). Dalam pemanfaatan mineral alam untuk sintesis
zeolit, kandungan mineral alam tersebut terlebih dahulu ditentukan. Analsis XRF
dilakukan terhadap sampel mineral alam Toraja sebelum dan setelah dicuci dengan
HCI 1M. Komposisi mineral alam ditunjukkan pada Tabel 2.1.

Gambar 2.1. Preparasi sampel mineral alam Toraja
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Tabel 2.1. XRF mineral alam sebelum dan setelah dicuci dengan HCI 1M

Logam Kadar (%)
sebelum dicuci HCI 1M setelah dicuci HCI 1M
Si 23,003 23,749
Al 24,413 23,734
Fe 1,874 1,934
K 0,755 0,648
Ti 0,306 0,307
Ca 0,221 0,045
Mn 0,038 0,035
Zr 0,033 0,032
\% 0,012 0,012
Y 0,012 0,008
Rb 0,009 0,008
Zn 0,006 0,006
Cu 0,006 0,006
Sr 0,007 0,003

Kadar logam dalam mineral alam Toraja, terutama Si** dan AI** mengalami
perubahan setelah pencucian dengan HCI 1M. Setelah proses ini, kadar logam Si**
meningkat, sedangkan kadar logam AI** menurun. Menurut Jia et al. (2019), kalsinasi
pada suhu 500 °C dapat memutus ikatan Al, sehingga kandungan AI** berkurang
dan menyebabkan cacat dalam struktur zeolit. Selain itu, pergerakan Si yang kurang
stabil membuatnya menempati posisi Al yang hilang, sehingga konsentrasi Si**
meningkat setelah pencucian dengan HCI 1M. Hal ini juga didukung dari pola difraksi
mineral alam sebelum aktivasi HCI 1M (Gambar 2.2b).

(b)

Intensitas

10 20 30 40 50 60 70
26 (%)

Gambar 2.2. Pola difraksi XRD a) mineral alam Toraja setelah aktivasi, b) mineral
alam Toraja sebelum aktivasi dan c) difraktogram standar untuk fasa muskovit
(file COD 96-901-2888)
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Mineral alam Toraja sebelum aktivasi memiliki puncak-puncak yang ada pada
muskovit, klorit, dan kuarsa. Beberapa puncak pada 26 = 5.88°, 19.98°, 28,92°,
54.56° dan 62.14° yang muncul pada sampel dapat diubah dengan menggunakan
HCI 1M yang berfungsi sebagai agen aktivasi untuk menghilangkan pengotor yang
ada pada sampel (Tan, et al., 2017; Liu dan Pan, 2013) sehingga luas permukaan
dapat meningkat dan pori-pori terbuka (Side, et al., 2023). Sampel mineral alam
Toraja setelah aktivasi dengan HCI 1M (Gambar 2.2a) merupakan mineral yang
bersifat kristalin dengan munculnya puncak-puncak khas pada nilai 26 = 19.99°,
26.20° 34.99° 54.90° dan 62.02°. Analisis kualitatif dapat dilakukan dengan
membandingkan pola difraksi mineral alam Toraja dengan difraktogram standar
untuk fasa muskovit (file COD 96-901-2888). Puncak khas muskovit berada pada 26
= 19.99° dan kedua sampel memiliki puncak khas tersebut. Data difraktogram
mineral alam setelah aktivasi diberikan pada Tabel 2.2.

Tabel 2.2. Data difraktogram mineral alam setelah aktivasi

No. Data COD Data Puncak Indeks Miller FWHM d[A]
(20) XRD (26)

1 19.99 19.99 002 0.6400 4.45

2 26.70 26.20 003 1.4550 3.34

3 34.98 34.99 004 1.2263 2.56

4 55.10 54.90 006 0.8728 1.66

5 62.02 62.02 008 1.0188 1.50

Hasil ini didukung oleh pola spektrum FTIR mineral alam Toraja (Gambar 2.3a),
yang menunjukkan Spektrum FTIR muskovit seperti yang dilaporkan oleh Selim, et
al. (2018), memperlihatkan puncak di daerah 450 cm™ hingga 1100 cm™ yang
menunjukkan adanya serapan kuat Si-O dan tekuk O-H. Pita serapan pada bilangan
gelombang 468 cm™ disebabkan oleh vibrasi tekuk Si-O-Si dan serapan pada 528
cm™" merupakan vibrasi tekuk Al-O-Al yang sesuai yang dilaporkan oleh Janek, et al.
(2009). Pita serapan 694 cm™' menunjukkan adanya gugus fungsi Si-OH dan pita
serapan pada 912 cm™" milik gugus fungsi Al-OH. Pita serapan pada daerah sekitar
3400 cm dihasilkan oleh adanya gugus hidroksil (Herrera, et al., 2021). Pola
spektrum FTIR (Gambar 2.3b) memiliki puncak serapan di daerah serapan 450 —
1950 cm™" yang mirip dengan puncak serapan pada mineral sebelum aktivasi, hal itu
menandakan bahwa pencucian dengan menggunakan HCI tidak merusak struktur Si-
O-Si dan AI-O-Al (Liu dan Pan, 2013) pada mineral alam Toraja yang digunakan
sebagai sumber aluminosilikat dalam sintesis zeolit. Menurut Sabalova, et al. (2018),
HCI 1M dapat melarutkan sebagian matriks mineral dan menyebabkan perubahan
struktural pada sampel sehingga pada daerah 2300 cm™' hingga daerah 3400 cm"’
muncul beberapa puncak yang disebabkan oleh aktivasi dengan menggunakan HCI
1M (Alvand, et al., 2024).
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Tabel 2.3. menunjukkan puncak-puncak serapan yang dipoeroleh dari spektra
mineral alam sebelum dan setelah aktivasi.

Tabel 2.3. Data FTIR mineral alam sebelum dan setelah aktivasi HCI 1M

Bilangan Gelombang (cm™) Gugus Fungsi
3700 — 3600 Vibrasi O-H regangan pada gugus hidroksil
dalam struktur muskovit.

1100 — 1000 Vibrasi regangan Si-O-Si (silika).
1000 — 950 Vibrasi regangan Si-O-Al (aluminosilikat).
900 — 800 Vibrasi regangan Si-OH dan Al-OH
700 — 600 Vibrasi regangan Al-O-Al

500 - 400 Vibrasi tekukan Si-O-Si

Dari hasil karakterisasi secara keseluruhan, mineral alam Toraja berupa mineral
muskovit yang dapat dihilangkan pengotornya dengan HCI 1M sehingga nilai
pemanfaatan mineral alam ini dapat ditingkatkan menjadi zeolit melalui proses
hidrotermal dengan mempertimbangkan pengaruh rasio molar Si/Al, suhu
hidrotermal, pH larutan dan lama waktu hidrotermal.

2.4.2 Sintesis dan Karakterisasi Zeolit dari Mineral Alam Toraja

Secara umum prosedur ini melibatkan langkah penambahan dan pengadukan
secara bersamaan pada larutan yang berisikan mineral alam, NaOH dan aquades.
Natrium hidroksida sebagai agen mineralisasi (Wang, et al., 2007). Sintesis A
dilakukan pada suhu 170 °C selama 72 jam menghasilkan zeolit kankrinit sebagai
fasa tunggal yang sesuai dengan laporan sebelumnya (Selim, et al., 2018; Ifeoma,
et al., 2022). disertai dengan puncak-puncak difraksi yang signifikan (Gambar 2.4a),
yang terletak pada 26 = 19.0°, 24.0°, dan 27.1° yang bersesuaian dengan puncak
(110); (210); (211) yang khas untuk zeolit kankrinit standar 24.0° (JCPDS No. 01-
087-1523).
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Gambar 2.4. Pola difraksi XRD a) sintesis A dan b) sintesis B

Sintesis B menghasilkan zeolit analsim (Gambar 2.4b) dengan puncak difraksi
yang tajam pada 26 = 15.8°, 27.5°, dan 30.9° yang bersesuaian dengan bidang kristal
(211); (400); dan (511) dengan analsim standar 26 = 27.5° (JCPDS No. 41-1478).
Hal ini dapat diperoleh dengan mengatur rasio Si/Al. Oleh karena itu, rasio tersebut
mempengaruhi pembentukan fase kristal dan kristalisasi zeolit. Natrium hidroksida
berperan penting terhadap pembentukan zeolit. Meningkatnya konsentrasi NaOH
mengakibatkan semakin banyak SiOz yang membentuk kankrinit sehingga fasa
analsim berubah menjadi fasa kankrinit (Lee, et al., 2000).

2.5 Kesimpulan

Berdasarkan hasil penelitian dapat disimpulkan bahwa mineral alam Toraja
mengandung mineral muskovit dengan kandungan SiO2 (49,293%) dan Al203
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(46,114%) yang dapat diubah dengan menggunakan metode hidrotermal pada suhu
170 °C selama 72 jam untuk menghasilkan zeolit kankrinit dan analsim.
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