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Abstract

Photocatalytic degradation of methylene blue (MB) in water using TiO, film was investigated. TiO, film was
coated on glass substrate by squeegee printing method. TiO, film has an anatase phase with crystallite size of
24.5 nm regarding to X-ray diffraction analysis result. Photocatalysis test was carried out in the static water
bath containing Methylene Blue. TiO, film on glass substrate placed in water bath with MB dye solution was
exposed with UV light source. The Effects of concentration and pH of MB solution and H,0, addition were
investigated. Degradation of MB showed an optimal result for MB concentration of 5 mM. Addition of H,0,
into water could also increase the photocatalytic degradation of MB up to 84.2% with a degradation rate of

0.01 minute™.
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1. PENDAHULUAN

Pewarnaan merupakan faktor penting dalam
industri pakaian, cat, kertas, dan percetakan.
Dye merupakan senyawa pemberi warna pada
suatu material. Dye biasanya digunakan pada
proses pewarnaan Yyang berpotensi meng-
hasilkan limbah yang dapat menyebabkan
kerusakan ekosistem akuatik. Hal tersebut
disebabkan karena tingginya konsentrasi
senyawa organik beracun yang terkandung di
dalam limbah dye. Limbah ini mendapat
perhatian paling besar karena penggunaannya
yang luas, pengaruhnya terhadap lingkungan,
kemampuannya membentuk produk aromatik
yang beracun, dan laju penguraiannya yang
rendah (Senthilkumaar et al., 2005; Qamar et
al., 2005; Guettai dan Amar, 2005; Mozia et
al., 2005; Carneiro et al., 2004).

Di antara dye yang bersifat reaktif, methylene
blue (MB) merupakan dye yang paling

banyak digunakan. MB adalah senyawa
hidrokarbon aromatik yang beracun dan
merupakan dye kationik dengan daya adsorpsi
yang sangat kuat. Pada umumnya MB
digunakan sebagai pewarna sutra, wool, tekstil,
kertas, peralatan kantor, dan kosmetik.
Senyawa ini berupa kristal berwarna hijau
gelap dan ketika dilarutkan dalam air atau
alkohol akan menghasilkan larutan berwarna
biru (Ramaswamy et al., 2008; Xiao et al.,
2007; An et al., 2001).

Proses penghilangan zat warna limbah cair
yang dihasilkan dari industri tekstil menjadi isu
diskusi dan regulasi di seluruh dunia.
Fotokatalisis berbasis semikonduktor me-
nawarkan solusi terbaik untuk permasalahan
tersebut. Fotokatalisis adalah reaksi katalitik
menggunakan Kkatalis semikonduktor yang
diaktifkan oleh foton cahaya untuk me-
nguraikan senyawa organik menjadi mineral-
mineralnya (Guettai dan Amar, 2005; Mozia et
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al., 2005). Proses fotokatalisis memiliki ke-
untungan dibandingkan proses oksidasi kimia
tradisional atau proses biologi. Keuntungan
tersebut, yaitu tidak spesifik sehingga mampu
mendegradasi  berbagai macam senyawa
kimia dan sangat kuat sehingga mampu
mencapai mineralisasi sempurna berupa
karbon dioksida dan air. Keuntungannya yang
lain adalah fotokatalisis bebas dari racun
organik serta dapat diterapkan pada medium
cair maupun gas.

Fotokatalisis memanfaatkan foton cahaya
tampak atau ultraviolet untuk mengaktifkan
katalis semikonduktor yang kemudian meng-
oksidasi senyawa kimia yang berada pada
atau dekat dengan permukaan katalis. Semi-
konduktor yang paling banyak digunakan
sebagai fotokatalis adalah titanium dioksida
(TiOy). TiO, telah dimanfaatkan untuk pe-
murnian air dan udara. TiO, dikenal memiliki
tiga bentuk polimorf atau fasa kristal, yaitu
rutil, anatase, dan brukit. Fasa rutil dan
anatase paling umum digunakan dalam
fotokatalisis karena lebih stabil. Kristal
anatase memiliki daerah aktivasi yang lebih
luas dibandingkan rutil sehingga kristal
anatase lebih reaktif daripada rutil.

Karakter fotokatalisis sangat ditentukan oleh
lebar energi celah, posisi pita konduksi dan
pita valensi bahan semikonduktor. Hal ini
terkait kebutuhan energi foton yang di-
perlukan untuk mengaktifkannya dan se-
berapa besar kekuatan oksidasi atau reduksi-
nya setelah diaktifkan. Lebar celah pita untuk
anatase adalah 3,2 eV sedangkan rutil adalah
3,0 eV. TiO, anatase di dalam larutan pH 7,
hole (h*) pada pita valensi memiliki potensial
oksidasi -0,52 Volt dan elektron pada pita
konduksi memiliki potensial reduksi +2,53
Volt vs SHE (Standard Hydrogen Electrode)
(Carp et al., 2003; Fujishima et al., 2001).
Dengan demikian hole pada permukaan TiO;
merupakan spesies oksidator kuat yang akan
mengoksidasi spesies kimia dengan potensial
redoks lebih kecil termasuk molekul air dan
gugus hidroksil. Proses oksidasi tersebut

menghasilkan radikal hidroksil. Kebanyakan
bahan organik memiliki potensial redoks lebih
kecil daripada potensial redoks radikal
hidroksil, yaitu 2,8 Volt (pH 1).

Mekanisme degradasi polutan organik pada
TiO, pada penyinaran cahaya UV diberikan
oleh reaksi-reaksi sebagai berikut (Li et al.,
2007; Mozia et al., 2005):

TiO,+hv—>e +h* (1)
OH +h™ - OH* )
H,O+h" > OH® +H" (3)
O,+e > 07 (4)
O,+H" > OO0H"* (5)

Ketika semikonduktor TiO, menyerap foton
dengan energi sama dengan atau lebih besar
daripada lebar energi celah TiO,, elektron (e")
dipromosikan ke pita konduksi dan hole (h*)
dibangkitkan pada pita valensi. Pasangan
muatan ini bermigrasi ke permukaan TiO, dan
berpartisipasi dalam reaksi redoks dengan
spesies-spesies yang teradsorpsi pada per-
mukaan TiO,. Hole bereaksi dengan H,O atau
OH" menghasilkan radikal hidroksil OH®
sedangkan elektron bereaksi dengan O,
menghasilkan anion radikal superoksida O,*".
Kedua radikal ini merupakan agen-agen
oksidasi yang sangat kuat dan pengoksidasi
utama dalam proses oksidasi fotokatalitik
polutan-polutan  organik menjadi  karbon
dioksida, air dan produk-produk ter-
mineralisasi lainnya (Li et al., 2007; Mozia et
al., 2005).

Pemasalahan utama dari sistem fotokatalisis
adalah selain bereaksi dengan spesies-spesies
yang teradsorbsi, 90% elektron segera
berekombinasi dengan hole dalam waktu
nanodetik sehingga menurunkan efektivitas
fotokatalisis (An et al., 2001). Kondisi tersebut
terjadi ketika elektron tereksitasi ke pita
konduksi. Masalah ini dapat diatasi, salah
satunya dengan penambahan H,O, ke dalam
media yang bertindak sebagai akseptor
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elektron. Hal tersebut bertujuan untuk meng-
hasilkan radikal hidroksil yang lebih banyak.
Penelitian ini bertujuan melakukan degradasi
fotokatalitik senyawa pewarna MB di dalam
air menggunakan film TiO,. Penggunaan
fotokatalis film TiO, memberikan keuntungan
karena tidak perlu tahapan filtrasi untuk
memisahkan partikel-partikel TiO, dari
larutan uji. Dalam penelitian ini diamati
pengaruh konsentrasi awal larutan MB dan
penambahan H,0, terhadap efektivitas
degradasi fotokatalitik MB.

2. METODOLOGI

Bahan dan Alat

Bahan-bahan yang digunakan adalah bubuk
TiO, Degussa P25, acetylacetone, Poly-
ethyleneglycol (PEG), akuades, aseton, bubuk
methylene Dblue (Certistain), dan H,0,.
Sebagai substrat digunakan kaca berlapis ITO
(Indium Tin Oxide) vyaitu bahan oksida
konduktif transparan (TCO). Peralatan yang
digunakan adalah Furnace, Difraktometer
sinar-X, lampu UV dengan panjang
gelombang 360 nm (6 Watt), Thermo
Spectronic 20D+, Spektrofotometer UV-Vis
Genesys-10,  Ultrasonic  cleaner, neraca
analitik, pengaduk magnet dan batang gelas.

Pembuatan dan Karakterisasi Film TiO,

TiO, dibuat dalam bentuk lapisan (film) pada
substrat kaca dengan metoda squeegee
printing melalui tahapan berikut ini. Pasta
TiO, dibuat dengan mencampurkan 3 mg

TiO, bubuk (Degussa P25), 3 mL akuades, 1
mL acetylacetone, dan 4 gr polyethylene-glycol
(PEG). Campuran ini diaduk selama 1 jam
hingga membentuk pasta. Substrat kaca
berukuran 4,5 cm x 3 cm dibersihkan dengan
sabun kemudian dimasukkan ke dalam
ultrasonic cleaner berisi aseton selama 30
menit. Pasta TiO, diteteskan di atas substrat
dan diratakan dengan batang gelas hingga
membentuk film, kemudian dipanaskan dengan
pelat pemanas pada 100°C selama 10 menit.
Selanjutnya substrat tersebut di-panaskan di
dalam furnace pada 450°C selama 30 menit.

Film TiO, dikarakterisasi dengan difraksi
sinar-X untuk mengetahui struktur kristal
menggunakan Difraktometer sinar-X (Shi-
madzu XD-610) dengan Cu pada tegangan 30
KV, arus 30mA dan panjang gelombang A=
1,54056 A. Film dipindai pada rentang sudut
20=20°-70° untuk mengetahui pola difraksi
sinar-X.

Rancangan Reaktor Fotokatalisis

Model reaktor fotokatalisis skala laboratorium
berupa reaktor tak-alir. Reaktor ini terdiri atas
bejana dengan daya tampung 100 mL. Bejana
dibuat dari bahan aklirik dengan dimensi 5 cm
X 4 cm x 5 cm. Substrat kaca dengan lapisan
TiO, diletakkan melintang beberapa milimeter
di bawah permukaan larutan uji. Lampu UV
diletakkan 3 cm dari mulut reaktor seperti yang
disajikan pada Gambar 1. Bagian atas bejana
ditutup dengan wrapping plastic dan sisi-
sisinya ditutup dengan foil alumunium.

Film

Lampu

VRN

O DHot@

Larutan

Gambar 1. Reaktor Fotokatalisis
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Perlakuan Fotokatalisis

Perlakuan fotokatalisis dilakukan dengan me-
nyinari film TiO, pada substrat kaca yang
berada di dalam larutan MB dengan lampu
UV-A, panjang gelombang maksimum 360
nm. Film TiO, disinari dari sisi atas reaktor
dalam arah normal. Larutan MB yang di-
gunakan sebanyak 50 mL dengan konsentrasi
awal (C,) vyang divariasikan. Pengaruh
hidrogen peroksida (H,0O,) terhadap degradasi
MB juga diamati dengan menambahkan 30%
H.O, sebanyak 0,1 mL. Perlakuan fotolisis
dengan UV saja tanpa TiO, pada larutan uji
dilakukan sebagai kontrol. Selain itu juga
dilakukan pengamatan pada kondisi tanpa
perlakuan apapun sebagai pembanding.
Terhadap perlakuan fotokatalisis dan fotolisis

Penentuan konsentrasi MB setelah perlakukan
fotokatalisis dilakukan dengan metoda ab-
sorpsi gelombang optik menggunakan spek-
trofotometer UV-Vis. Sebelumnya, absorpsi
larutan  MB  distandardisasi  berdasarkan
karakteristik absorpsinya pada konsentrasi
bervariasi. Kurva standar ini digunakan untuk
menentukan konsentrasi MB hasil perlakuan
fotokatalisis maupun kontrol.

3. HASIL DAN PEMBAHASAN

Struktur Kristal TiO,

Struktur  kristal ~ film  TiO, dianalisis
berdasarkan pola difraksi sinar-X. Gambar 2
memperlihatkan pola difraksi film TiO, yang
telah dipanaskan pada 450° C.
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Gambar 2. Difraktogram Film TiO,

Pada Gambar 2 tampak enam puncak spesifik
yang diidentifikasi sebagai puncak anatase,
sedangkan fase rutil tidak teridentifikasi.
Hasil ini  menunjukkan bahwa proses
pemanasan  pada  450° cukup  untuk
membentuk kristal anatase namun belum
cukup untuk menghasilkan kristal rutil.
Puncak lainnya yang muncul adalah milik
lapisan ITO pada kaca substrat. Ukuran kristal
TiO, dihitung dengan formula Scherrer
sebagai berikut:

0,941
O =
[/ cosé

(6)

di mana o [Jadalah ukuran kristalit, A adalah
panjang gelombang sinar-X; 6 adalah sudut
difraksi; dan p adalah lebar puncak pada
setengah intensitas maksimum (FWHM).
Berdasarkan hasil perhitungan keenam puncak
pola XRD diperoleh bahwa partikel TiO,
memiliki ukuran kristal rata-rata sebesar 24,5
nm. Ukuran kristal dalam orde nanometer ini
mengindikasikan TiO, berupa nanokristal dan
cocok untuk fotokatalisis karena memiliki luas
permukaan aktif yang lebih besar.

Kurva Standar Methylene Blue(MB)
Untuk mengetahui Kkarakterisik optik larutan
MB maka dilakukan scanning spektrum
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absorpsi menggunakan spektrofotometer UV-
Vis untuk beberapa variasi konsentrasi. Pada
Gambar 3a, tampak spektrum absorbansi
larutan MB memiliki nilai maksimum pada
panjang gelombang 664 nm, yang meningkat
terhadap kenaikan konsentrasi larutan MB.

Dari spektrum absorbansi ini dibuat kurva
standar untuk larutan MB berdasarkan absorpsi
maksimum pada 664 nm, hasilnya seperti
ditunjukkan pada Gambar 3b dan diperoleh
kurva linier terhadap kenaikan konsentrasi
MB.
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Gambar 3. Karakteristik Absorpsi (a) dan Kurva Standar Larutan MB Pada 664 nm (b)

Hasil Perlakuan Fotokatalisis

Gambar 4 memperlihatkan profil hasil
degradasi fotokatalisis MB untuk konsentrasi
awal (C,) berbeda yaitu 5 mM, 6 mM, dan 7
mM. Konsentrasi MB setelah perlakuan
fotokatalisis (C) ditentukan berdasarkan kurva
standar MB yang telah dibuat sebelumnya
hasil pengukuran dengan spektrofotometer.
Hubungan antara konsentrasi (C) terhadap
lama perlakuan diberikan oleh persamaan
berikut:

C(t) = C, exp(—kt) 7)

di mana C adalah konsentrasi MB setelah
perlakuan, C, adalah konsentrasi awal MB, k
adalah tetapan atau laju degradasi dan t adalah
waktu perlakuan. Laju degradasi yang
diberikan oleh nilai k dapat ditentukan dari
kurva Ln(C/Co) vs t, menurut persamaan (8).

C
Ln(c—oj = —kt (8

A —

Kurva-kurva degradasi MB pada Gambar 4a
menggambarkan hubungan eksponensial C/Co
terhadap waktu perlakuan fotokatalisis untuk
tiga konsentrasi awal berbeda larutan MB.
Kurva-kurva tersebut memenuhi persamaan
(7). Tampak bahwa semakin tinggi konsentrasi
awal MB menghasilkan kurva yang semakin
landai, yang menyatakan proses degradasinya
lebih lambat.

Kurva-kurva hubungan Ln(C/Co) vs t di-
tunjukkan pada Gambar 4b, di mana nilai k
adalah kemiringan kurva-kurva tersebut. Ber-
dasarkan kurva-kurva pada Gambar 4b dapat
diketahui bahwa laju degradasi menurun
terhadap meningkatnya konsentrasi awal MB.

Laju degradasi MB untuk masing-masing
konsentrasi 5 mM, 6 mM, dan 7 mM adalah
0.0075, 0.0079, dan 0.0102 menit*. Pada
konsentrasi 5 mM diperoleh laju degaradasi
tertinggi dengan persentasi terdegradasi hingga
75%. Pada konsentrasi MB yang tinggi, jumlah
molekul MB yang terkandung dalam larutan
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juga lebih tinggi sehingga memperlambat laju
degradasi. Hal ini dikarenakan konsentrasi
MB vyang tinggi membutuhkan radikal
hidroksil yang lebih banyak dalam proses
degradasi. Luas permukaan Kkatalis yang
digunakan selama proses fotokatalisis tetap

sehingga jumlah radikal OH® yang dihasilkan
oleh katalis juga konstan. Akibatnya terjadi
kekurangan pasokan radikal pada proses
degradasi untuk konsentrasi awal yang tinggi,
sehingga menghasilkan laju degradasi yang
rendah.
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Gambar 4. Kurva degradasi Fotokatalisis MB: (a) C/Co vst dan (b) Ln C/Covs't

Pada Gambar 5a diperlihatkan kurva-kurva
degradasi MB untuk kondisi tanpa perlakuan
(gelap), perlakuan fotolisis dan fotokatalisis
dengan dan tanpa tambahan H,0,. Kurva-
kurva degradasi fotolisis dan fotokatalisis
yang dihasilkan memenuhi persamaan eks-

ponensial negatif sesuai persamaan (7),
khususnya untuk proses fotokatalisis baik
tanpa maupun dengan penambahan H,O,.
Khusus untuk proses fotokatalisis dengan
penambahan H,0,, terjadi degradasi MB
hingga 50% pada 30 menit pertama.
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Gambar 5.

Sedangkan Gambar 5b  memperlihatkan
kurva-kurva antara Ln(C/Co) vs t untuk
menentukan laju degradasi MB. Laju
degradasi (k) MB untuk masing-masing
perlakuan dirangkum pada Tabel 1. Tampak

Kurva Eksponensial Degradasi MB (a) dan Kurva Logaritmik Ln(C/Co) vs t (b)

bahwa kemiringan kurva semakin meningkat
berturut-turut untuk kondisi gelap, fotolisis,
fotokatalisis, fotolisis dan fotokatalisis dengan
penambahan H,0,. Hal ini menggambarkan
konstanta laju degradasi (k) semakin
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meningkan, di mana kemiringan paling besar
untuk proses fotokatalisis+H,O, dengan nilai
k paling besar. Sebaliknya linearitas kurva
semakin menurun, namun masih memenuhi
persamaan (8).

Pada kondisi gelap tidak menunjukkan adanya
degradasi MB selama 150 menit, hal ini
karena memang tidak diberikan perlakuan
apapun, seperti ditunjukkan pada Gambar 5a.
Sedangkan pada perlakuan fotolisis (pe-
nyinaran dengan UV saja tanpa kehadiran
TiO,) tidak cukup signifikan mendegradasi
MB. Proses degradasi fotolisis hanya mampu
mendegradasi MB hingga 27,20 % setelah
penyinaran selama 150 menit, dengan laju
degradasi sebesar 0,00005 menit™ (Tabel 1).
Melalui proses fotolisis, hampir tidak tampak

Tabel 1. Tetapan atau Laju Degradasi (k) MB

adanya perubahan warna (dekolorisasi) larutan
dibandingkan kontrol. Hal ini mengindikasikan
bahwa foton tidak cukup mampu untuk
menguraikan ikatan kromofor MB, sehingga
tidak terjadi degradasi yang signifikan.

Kurva degradasi MB melalui  proses
fotokatalisis lebih curam dibandingkan proses
fotolisis (Gambar 5a) dengan persentase
penurunan konsentrasi MB sebesar 61,50 %
dengan laju degradasinya 0,0065 menit™
(Tabel 1). Perubahan warna larutan MB terlihat
lebih bening (jernih) pada menit ke-150
dibandingkan kontrolnya. Pada proses foto-
katalisis, ikatan kromofor MB dipecah oleh
radikal hidroksil, OH®, yang tersedia dalam
larutan yang dibangkitkan melalui mekanisme
fotokatalisis pada semikonduktor TiO,.

Perlakuan k (menit™) % Degradasi (150 menit)
Fotolisis 0,00005 27,20
Fotokatalisis 0,0065 61,50
Fotolisis + H,0, 0,0105 76,60
Fotokatalisis + H,O, 0,011 84,20

Penambahan H,0O, ke dalam larutan uji pada
kedua proses fotolisis dan fotokatalisis
mengakibatkan peningkatan degradasi MB
yang sangat signifikan. Pada proses fotolisis
dengan penambahan H;O, mampu men-
degradasi MB hingga 76,60% dengan laju
degradasi yang lebih besar yaitu 0,0105
menit® (Tabel 1), bahkan dibandingkan
dengan proses fotokatalisis saja. Sementara
itu penambahan H,O, pada proses foto-
katalisis lebih  signifikan meningkatkan
efektifitas degradasi. Penambahan H,0, pada
proses fotokatalisis mampu mendegradasi MB
hingga 84,2% dengan laju degradasi terbesar
yaitu 0,01 menit’ dan paling efektif dalam
proses degradasi MB. Bahkan pada 30 menit
pertama perlakuan fotokatalisis +H,0O, telah
mampu mendegradasi MB hingga 50%
(Gambar 5a). Hal ini diyakini akibat pe-
nambahan H,0O, kedalam larutan uji.

Penambahan H,O, sebagai akseptor elektron
dapat meningkatkan konsentrasi radikal
hidroksil OH®. Radikal ini dapat menghambat

rekombinasi  elektron-hole  pada  semi-
konduktor, berdasarkan reaksi berikut:

H,O0,+e" - OH +0H" 9)

di mana e adalah elektron yang dibangkitkan
pada semikonduktor TiO, ketika menyerap
foton UV. Dalam hal ini, H,O, mempunyai dua
fungsi dalam proses degradasi, yaitu mengikat
elektron sehingga terjadi pemisahan muatan
serta berfungsi membentuk radikal OH®
menurut reaksi berikut (Li et al., 2007):

H,0,+0,” - OH +OH"+0, (10)

Penambahan senyawa H,O, ke dalam larutan
uji meningkatkan efektivitas degradasi baik
proses fotolisis dan fotokatalisis, seperti
ditunjukkan pada kurva-kurva degradasi
(Gambar 5). Bahkan untuk proses fotolisis, pe-
nambahan H,0O, sangat signifikan berpengaruh
pada proses degradasi. Hal ini disebabkan oleh
tambahan radikal hidroksil yang dibangkitkan
ketika foton UV diserap oleh molekul H,0,,
menurut reaksi berikut:
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H,0, + hv — 20H" (11)

Dengan demikian penambahan H,0O, sangat
signifikan meningkatkan efektifitas degradsi
fotolisis maupun fotokatalitik MB di dalam
air, terutama pada proses fotokatalisis.

4. KESIMPULAN

Metoda fotokatalisis berbasis film semi-
konduktor TiO, terbukti mampu menurunkan
konsentrasi MB dalam air dengan cukup
signifikan. Konsentrasi awal dan penambahan
H.O, merupakan faktor penting yang harus
diperhatikan  untuk  mendapatkan  hasil
degradasi yang maksimal. Degradasi MB
memperlihatkan hasil yang baik pada
konsentrasi awal yang rendah. Penambahan
H.O, pada perlakuan fotolisis maupun foto-
katalisis sangat signifikan menurunkan
konsentrasi MB. Kombinasi perlakuan foto-
katalisis dan penambahan H,O, menghasilkan
prosentase degradasi tertinggi hingga 84,2%
dengan laju degradasi 0,01 menit™.
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