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A study entitled the effect of ZnO dopant on TiO. on the decrease in phenol, Pb (II), and
COD levels simultaneously has been performed. This study aims to synthesize TiO. and
Ti0,/ZnO composites, to determine the character of TiO,/ZnO, and to measure the activity
of Ti0,/ZnO and TiO. composites on the degradation of phenol wastes, decrease of Pb (II)
and COD concentration. The method used was photocatalysis with TiO. and with TiO./ZnO.
The characterization of TiO./ZnO composites was analyzed using SEM-EDS.
Photocatalysis was measured using a time variable of 1-4 hours with UV light. In
photocatalysis using TiO./ZnO composite, it was found that the maximum reduction of
phenol, Pb (II), and COD concentrations occurred at the time of photocatalysis for 4 hours.

Abstrak

Penelitian yang berjudul pengaruh dopan ZnO pada TiO. terhadap penurunan kadar fenol,
Pb(II), dan COD secara simultan telah dilakukan. Penelitian ini bertujuan untuk
mensintesis TiO. dan komposit TiO./ZnO, menentukan karakter TiO./Zn0O, serta
mengukur aktivitas komposit TiO./ZnO dan TiO. terhadap degradasi limbah fenol,
penurunan konsentrasi Pb(II) dan COD. Metode yang digunakan adalah fotokatalisis
dengan TiO. dan dengan TiO,/ZnO. Karakterisasi komposit TiO./ZnO dianilisis
menggunakan SEM-EDS. Fotokatalisis diukur menggunakan variabel waktu yaitu 1-4 jam
dengan sinar UV. Pada fotokatalisis menggunakan komposit Ti0./ZnO, didapatkan bahwa
penurunan maksimal dari konsentrasi fenol, Pb(II), dan COD terjadi pada waktu
fotokatatalisis selama 4 jam.

1. Pendahuluan

Metode alternatif yang digunakan untuk mengolah
limbah logam berat dan senyawa organik secara simultan

Pesatnya aktivitas perindustrian masa kini, berbagai
jenis limbah logam berat dan senyawa organik yang
dihasilkan menjadi masalah yang serius pada
lingkungan. Fenol merupakan salah satu senyawa
beracun yang dihasilkan dari limbah rumah sakit.
Penghilangan fenol tidaklah mudah dengan metode
komersial. [1], sedangkan Pb (II) merupakan salah satu
ion logam berat yang dapat mempengaruhi lingkungan.
Tingginya kadar Pb(II) berbahaya apabila terhirup atau
tertelan, dan Pb(II) dapat menyebabkan risiko kesehatan
jangka panjang bagi manusia dan ekosistem [2].

adalah fotokalisis [3]. Salah satu material fotokatalis
yang digunakan adalah TiO.. Banyak cara telah dilakukan
untuk meningkatkan aktivitas material TiO., salah
satunya dengan penambahan dopan. Dalam penelitian
Slamet dkk. [4] mengatakan bahwa ZnO pada TiO. akan
memberikan efektivitas yang lebih baik dalam degradasi
fenol dan penurunan kadar logam pada limbah campuran
menjadi lebih tinggi, sehingga dapat memiliki aktivitas
paling maksimal, penambahan ZnO berfungsi sebagai
donor elektron dari konduksi ZnO ke pita konduksi TiO.
[5]. Akibatnya dapat mengurangi laju rekombinasi
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pasangan elektron-/4ole, sehingga proses redoks akan
semakin efektif.

Pada penelitian ini dilakukan pembuatan lapis tipis
Ti0./ZnO, dikarenakan penggunaan serbuk katalis dalam
cairan tidak efisien, karena serbuk yang telah terdispersi
dalam air sangat sulit diregenerasi dan bila campuran
terlalu keruh, maka radiasi UV tidak mampu
mengaktifkan seluruh partikel fotokatalis [6, 7].
Disamping untuk mengetahui penurunan fenol dan
Pb(1I) dilakukan analisis COD. Chemical Oxigen Demand
(COD) merupakan jumlah oksigen yang diperlukan agar
bahan buangan didalam air dapat teroksidasi melalui
reaksi kimia.

Karakterisasi komposit TiO,/ZnO dengan SEM-EDS.
Sedangkan hasil limbah yang sudah melalui proses
fotokatalisis untuk fenol dan logam Pb(II) dianalisis
dengan Spektrofotometer UV-ViS dan AAS, dan untuk
mengetahui nilai COD dengan metode titrimetri.

2. Metode Penelitian
Alat dan Bahan

Gelas beker, timbangan listrik, pH meter Scoth,
reaktor fotokatalisis, furnace, Spektrofotometer UV-Vis,
dan Instrumen Scanning Electron Microscopy-Electron
Dispersive Spertroscopy (SEM-EDS). Akuades, TiCl, p.a.,
H>S0,, ZnO teknis, NH,OH, K,Cr.0;, K,Fe(CN)s p.a., 4-
AAP (4-aminoantipirin), KH,PO, p.a., K:HPO, p.a., fenol,
H5PO,, etanol dan polivinil alkohol (PVA) p.a.

Pembuatan TiO./ZnO

Tahap pertama sintesis TiO, yaitu dipipet sebanyak
20 mL TiCl, dan ditambahkan etanol tetes demi tetes, lalu
diaduk selama 30 menit. Kemudian, dilakukan
pemanasan pada temperatur 60°C selama 15 menit.
Selanjutnya dilakukan pendinginan sampai terbentuk gel
dan pemisahannya dengan cara dekantasi. Setelah itu
dilakukan pencucian dengan akuades, sehingga akan
terbentuk gel TiO.. Hasil penyaringan gel TiO,, dioven
150°C selama 4 jam dan kalsinasi 500°C selama 3 jam
sehingga dihasilkan padatan TiO, yang berwarna putih.
Padatan TiO, yang telah disintesis ditambahkan dengan
ZnO teknis sebagai dopan dan dilarutkan ke dalam air
sehingga terbentuk suspensi kemudian dilakukan
pengadukan selama satu jam, setelah itu dilakukan
pemanasan pada suhu 90°C yang disertai dengan
pengadukan selama 3 jam. Pada tahap akhir yaitu tahap
pengeringan pada suhu 150°C selama 2 jam dan
dikalsinasi pada suhu 500°C selama 1 jam dan akan
terbentuk padatan Ti0./ZnO yang berwarna putih yang
kemdian dikarakterisasi menggunakan SEM-EDS.

Pelekatan Pada Kaca TCO

Pencampuran TiO,/Zn0 dan PVA (polyvinyl alcohol)
dengan perbandingan massa 1:4. Pasta Ti0./ZnO tersebut
dideposisikan di atas permukaan kaca TCO dengan
menggunakan batang pengaduk. Kemudian, dikeringkan
dan dimasukkan ke dalam furnace pada suhu 500°C
selama 2 jam (pemanasan dilakukan dengan kenaikan
suhu secara bertahap).

Preparasi Larutan Kerja

Larutan fenol 1000 ppm didapatkan dengan cara 1
gram dilarutkan kedalam labu takar 1000 mL dan
ditepatkan hingga tanda tera dengan akuades. Untuk
mendapatkan larutan fenol dengan konsentrasi 7,5 ppm
didapatkan dengan melarutkan 20 mL larutan induk
fenol ke dalam 1000 mL aquades pada labu takar 1000 mL.
Larutan Pb(II) 1000 ppm dibuat dengan melarutkan 1,59
gram padatan Pb(NOs).dalam akuades hingga volumenya
1000 mL. Untuk larutan Pb(II) 13 ppm dengan mengambil
20 ml larutan Pb yang dilarutkan dalam 1000 ml pada
labu takar. Larutan sampel yang digunakan untuk
fotokatalisis sebanyak 200 mL, merupakan campuran
larutan fenol dan Pb(II) dengan perbandingan volume1:1.

Penentuan Panjang Gelombang Maksimum

Panjang gelombang maksimun larutan fenol
ditentukan dengan mengukur besar absorbansi pada
berbagai panjang gelombang dari 400 nm sampai 700
nm. Larutan fenol ditambahkan beberapa reagen tertentu
sehingga membentuk kompleks yang dapat dianalisis
pada 450-700 nm. Reagen tambahannya yaitu: Amonium
Hidroksida (NH,OH), bufferPosfat (KH.PO, dan K,HPO,),
Kalium Ferisianida (K,FeCN¢) serta 4-aminoantipirin
(4-AAP).

Pembuatan Kurva Kalibrasi Larutan Fenol

Pembuatan larutan standar fenol dengan variasi
konsentrasi 1-10 ppm untuk membentuk kurva kalibrasi
standar yang akan digunakan sebagai analisis kadar awal
dan akhir fenol selama fotokatalisis.

Analisis Menggunakan SEM-EDS

Sintesis Ti0./ZnO yang terbentuk dianalisis
menggunakan SEM-EDS untuk mengetahui morfologi
permukaan, ukuran kristal, serta banyaknya ZnO yang
terdopankan pada TiO..

Fotokatalisis Larutan Sampel

Penyiapan larutan sampel sebanyak 200 mL yang
terdiri dari campuran larutan fenol dan larutan Pb(II).
Fotokatalisis dilakukan di dalam reaktor fotokatalis dan
dilakukan penyinaran dengan sinar UV selama 1-4jam.

Metode Analisis

untuk analisis fenol dengan Spektrofotometer UV-
Vis dengan metode aminoantipirin, analisis logam Pb
dengan menggunakan Spektofotometri Serapan Atom
(SSA), dan penurunan COD dengan metode titrimetri.

3. Hasil dan Pembahasan
Sintesis Fotokatalis Ti0./ZnO

Sintesis TiO. dibuat dengan cara mencampurkan
TiCl, dengan etanol. Pencampuran antara TiCl, dengan
etanol ini akan menghasilkan suatu Ti-polihidroksi atau
Ti-alkoksida yaitu Ti(OEt),. Kemudian Ti(OCH.CH;),
yang terbentuk ditambah dengan air bebas ion agar
terjadi hidrolisis dan terbentuk Ti(OH), yang dengan
proses kalsinasi akan terbentuk TiO.. Proses kalsinasi
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berfungsi untuk mengubah senyawa kompleks Ti(OH),
menjadi TiO.. Reaksi yang terjadi yaitu sebagai berikut:

TiCl; + 4CH3CH,OH - Ti(OCH.CH3),
Ti(OCHzCH3)4 + 4H,0~> Ti(OH)z,
Tl(OH)4 - TiO2 + 2H,0

Hasil dari kalsinasi didapatkan TiO. berbentuk
serbuk putih. Katalis yang digunakan keduanya
merupakan serbuk dengan menggunakan perbadingan
titanium dioksida dengan zink oksida 2:1, dimana ZnO
yang digunakan adalah ZnO teknis. Katalis TiO, dan ZnO
yang dicampur kemudian dibentuk menjadi pasta dengan
beberapa tetes air suling. Hasil dari penambahan ZnO
tersebut kemudian dikalsinasi pada suhu 500°C.
TiO»/ZnO yang terbebentuk kemudian dikarakterisasi
dengan SEM-EDS.

Karakterisasi Fotokatalis Ti0./ZnO Menggunakan SEM

Karakterisasi menggunakan SEM untuk mengetahui
bentuk permukaan dari material fotokatalis TiO./ZnO
yang terbentuk. Hasil karakterisasi menggunakan SEM
menunjukan pencitraan sebagai berikut:

€.

SEI 15V WDaimm * Ss30

: jN
xi5000 4 ) —
Sh %

Gambar 1. Morfologi TiO»/ZnO

Dari hasil analisis SEM TiO»/ZnO memperlihatkan
bentuk kristal yang tidak homogen dan teramati dengan
bentuk membulat. Ketidak homogenan ini akibat adanya
sintering, yaitu penggerombolan kristal karena adanya
pemanasan yang tinggi.

Karakterisasi Fotokatalis Ti0./ZnO Menggunakan EDS

Berdasarkan hasil analisis SEM-EDS didapatkan
komposisi senyawa pada hasil spektrum tersebut.
Spektrum EDS TiO,/ZnO memperlihatkan munculnya
puncak Ti dan Zn. Puncak Ti ditunjukkan dengan warna
hijau, sedangkan puncak Zn ditunjukkan dengan warna
merah. Dalam spektrum, terlihat bahwa ZnO telah
mampu terdopankan pada TiO.. Adanya unsur baru yang
timbul pada hasil SEM-EDS seperti adanya unsur Al dan
Si diduga merupakan pengotor yang muncul ketika
proses sintesis yang berasal dari penggunaan serbuk ZnO
teknis.

Gambar 2. Spektrum EDS

Fotokatalisis Degradasi Fenol

Proses oksidasi fenol yaitu dengan perlakuan
penyinaran UV, fotokatalisis dengan TiO., dan
fotokatalisis dengan TiO»/ZnO. Sebelum proses
fotokatalisis, dilakukan penentuan panjang gelombang
maksimum (serapan maksimum fenol dengan berbagai
konsntrasi fenol yang ditambahkan dengan ammonium
hidroksida (NH,OH), buffer fosfat, amino antipirin dan
kalium ferisianida sesuai dengan metode 4-
aminoantipirin sehingga terbentuk kompleks yang
berwarna dan diukur serapannya dengan
spektrofotometer UV-Vis[8].

H3C\N CH;
/ \ K4Fe(CN)g
OH+ N b
NHZ asa
[0]

fenol 4-amino-antipirin

Hj

C
N_cH,
Spseee

senyawa kompleks antipirin

Gambar 3. Reaksi Fenol dengan 4-AAP

Sampel fenol didegradasi menggunakan waktu
penyinaran selama 1-4 jam. TiO./ZnO merupakan
material semikonduktor yang memiliki kemampuan
mendegradasi senyawa organik berbahaya bagi
lingkungan, seperti fenol, menjadi senyawa yang relatif
lebih sederhana dan lebih aman. Degradasi fotokatalisis
fenol mengikuti mekanisme berikut :
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Gambar 4. Mekanisme dasar fotokatalitik dari degradasi
fenol adalah melibatkan pembentukan OH- pada
permukaan katalis diikuti adanya interaksi antara OH-
dengan substrat serta dengan berbagai intermediet
seperti katekol, p-benzokuinon, dan hydrokuinon, hole
pada permukaan semikonduktor (htr+) mengoksidasi
air atau ion OH- membentuk radikal hidroksil (OH:).

Konversi langsung dari fenol menjadi CO. dan H.0
tidak mungkin, namun air dapat mengambil bagian
dalam reaksi bersama dengan oksigen terlarut hadir pada
medium untuk menghasilkan intermediet dihidroksilasi
dan pada akhirnya akan menjadi produk akhir.

Oksidasi fenol dapat terjadi dengan adanya
perlakuan dengan penyinaran UV saja. Penggunan sinar
UV dapat menurunkan kadar fenol karena untuk proses
degradasi fenol memerlukan cahaya, sehingga tanpa
menggunakan fotokatalis pun fenol dapat terdegradasi.
Peran dari energi foton disini menyebabkan fenol dapat
teroksidasi. Namun hasil oksidasi fenol belum maksimal,
sehingga penurunan kadar fenolnya lebih kecil dari
penggunaan fotokatalis TiO.dan Ti0./ZnO.

120 4
B Penyinaran UV

o0 {® Fotokatalis TiO2
@ Fotokatalis TiO2/ZnO
80 1

60 4

40 -

Penurunan kadar fenol (%)

20 A

0 - T T T ]
1 2 3 4
waktu (jam)

Gambar 5. Persentase Degradasi Fenol

Fotokatalisis Reduksi Pb(II)

Analisis penurunan kadar Pb adalah dengan
menggunakan Spektroskopi Serapan Atom (SSA) yaitu
dengan mengukur kadar awal larutan dengan kadar akhir
setelah fotokatalisis

100 4

® Penyinaran UV
= Fotokatalisis TiO2
80 1 m Fotokatalisis TiO2/ZnO

(%)

Penurunan Konsentrasi

waktu (jam)

Gambar 6. Persentase Reduksi Pb(II)

Perlakuan dengan hanya menggunakan sinar UV saja
sudah memberikan hasil penurunan konsentrasi Pb(II),
hal ini terjadi karena pada limbah tersebut terdapat fenol
yang dapat teroksidasi karena adanya suplai energi
foton, ketika fenol teroksidasi maka elektron bebas dari
fenol akan digunakan untuk mereduksi logam yang
menyebabkan terhambatnya rekombinasi elektron hole.
Dengan demikian maka elektron akan lebih leluasa dalam
mereduksi logam Pb(II). Sehingga hanya dengan
penyinaran sinar UV saja reaksi reduksi dapat berjalan.
Akan tetapi hasilnya kurang maksimal, karena
penurunan logam beratnya hanya sedikit. Jadi perlu
adanya fotokatalis untuk menambah efektivitas dalam
reduksi logam Pb(II).

Mekanisme dasar terjadinya proses reduksi Pb(II)
dengan fotokatalis adalah terbentuknya pasangan
electron-hole pada permukaan katalis ketika diberi
energi foton yang sesuai. Elektron yang tereksitasi dan
sampai ke permukaan katalis dapat mereduksi logam
berat yaitu Pb(II).

TiO, + v —= & + H

—= Pb

Pb,” + 2e

Adanya ZnO sebagai dopan pada TiO. memberikan
hasil yang paling baik dalam penurunan kadar Pb(II)
pada sampel. ZnO disini dapat berfungsi sebagai donor
elektron dari pita konduksi ZnO ke pita konduksi TiO,,
karena pita konduksi dari TiO. lebih tinggi dari pita
konduksi ZnO. Elektron yang tereksitasi dari pita valensi
TiO. akan melewati pita konduksi ZnO terlebih dahulu,
sehingga dapat mengurangi laju rekombinasi pasangan
elektron-/Aole, oleh sebab itu proses fotokatalis yaitu
reduksi Pb(II) dan oksidasi fenol yang terjadi pada
limbah campuran ini semakin efektif.

Penurunan nilai COD

COD (Chemical Oxigen Demand) merupakan salah
satu parameter kimiawi yang digunakan untuk
mengetahui besarnya tingkat pencemaran zat organik
pada limbah cair. Dalam pengukuran COD bahan organik
akan dioksidasi oleh kalium bikromat (K.Cr.O;)
digunakan sebagai sumber oksigen.

CHO + 05— C0. + G0 roeh

{(wama kuning) {wama hyan)
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Untuk memastikan bahwa hampir semua zat organik
teroksidasi maka zat pengoksidasi K.Cr.0; masih tersisa
sesudah di refluks. K.Cr.0; sisa digunakan untuk
menentukan berapa oksigen yang telah terpakai. Sisia
K.Cr,0; ditentukan melalui reaksi titrasi dengan ferro
ammonium sulfat (FAS), dimana reaksi yang
berlangsung adalah sebagai berikut:

EF="" + 20e ¢ THLO

r 005+ 14HT  —w= FFe’C

Untuk mengetahui nilai COD dapat dihitung dngan
rumus di bawah:
mg

cop (T) 0,

_ (A-B).(N).(8000)
- V.sampel

Dimana:

A : Volume FAS (Fero ammonium sulfat) yang
dibutuhkan untuk blanko (mL)

B : Volume larutan FAS yang dibutuhkan untuk
sampel (mL)

N : Normalitas larutan FAS
V : Volume sampel (mL)

Hasil yang didapat dari perhitungan dengan rumus
di atas, presentase penurunan nilai COD hasil
fotokatalisis dapat dilihat pada grafik di bawah ini :

100 14 Penyinaran UV

® Fotokatalisis TiO2
= Fotokatalisis TiO2/ZnO

80 A

60 4

40

Penurunan COD (%)

Fotokatalisis 4 jam

Gambar 7. Presentase Penurunan COD

Berdasarkan gambar 7 dapat diketahui bahwa
presentase penurunan nilai COD paling baik adalah
sampel hasil fotokatalisis TiO./ZnO dengan presentase
penurunan sebesar 91%, namun hasil dari fotokatalisis
dengan TiO. memberikan penurunan COD yang hampir
sama. Dengan demikian dapat dikatakan bahwa
penurunan COD dengan menggunakan katalis TiO. saja
cukup memberikan hasil yang signifikan, meskipun hasil
penurunan yang didapatkan tidak maksimal.

Nilai COD yang diberikan oleh sampel yang hanya
diberi penyinaran UV, hanya memberikan penurunan
nilai COD yang tidak signifikan. Sedangkan sampel yang
menggunakan fotokatalis TiO. dan TiO,/ZnO
memberikan hasil penurunan COD lebih besar
dibandingkan tanpa fotokatalis. Sehingga peran katalis
disini berfungsi untuk mendegradasi senyawa organik
seperti pada proses degradasi fenol di atas dapat
dijelaskan ketika katalis disinari oleh cahaya UV
menyebabkan hole yang terbentuk pada pita valensi TiO.
menghasilkan ‘OH yang akan mengoksidasi senyawa

organik yang ada pada sampel. Nilai awal COD sampel
adalah sebesar 3040 dan setelah diberikan perlakuan
dengan penyinaran UV, fotokatalis TiO., dan TiO./ZnO
masing-masing adalah sebesar 2672; 274; 272 yang
berarti bahwa didalam sampel tersebut masih terdapat
senyawa oraganik.

4. Kesimpulan

Penelitian ini telah berhasil mensintesis TiO. serta
membuat komposit Ti0./ZnO yang digunakan sebagai
katalis untuk penurunan kadar fenol, Pb(II), serta COD
secara simultan pada metode fotokatalisis. Berdasarkan
hasil karakterisasi dengan SEM-EDS, terbukti bahwa
ZnO telah mampu terdopankan pada TiO. dengan
morfologi permukaan TiO./ZnO yang dihasilkan sebesar
0,65 pm. Berdasarkan hasil yang diperoleh penurunan
maksimal adalah pada penurunan kadar fenol, Pb, dan
COD menggunakan komposit TiO,/ZnO selama 4 jam
yaitu sebesar 98,1%; 82,4%; dan 91,05%. Hasil ini
menunjukkan bahwa metode fotokatalisis dengan
menggunakan komposit Ti0./ZnO lebih efektif
dibandingkan menggunakan TiO..
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