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Abstract
THE EFFECT OF NITROGEN (N) DOPING IN PHOTOCATALYST MATERIAL OF ZINC OXIDE (ZnO) ON DEGRADATION OF WASTE OF TEXTILES DYE. The textile industry produces 50% of the wasted dye and liquid waste which can cause damage to the river ecosystem. The results of synthesis and characterization of N-ZnO photocatalysts and its ability to degrade waste water of batik dye by identifying of the effect of nitrogen (N) doping on ZnO were reported in this paper. Synthesis of N-ZnO material was performed using sol-gel method at room temperature, then the solution was deposited on a glass substrate at 450oC with a spray coating method. N-ZnO was prepared by N doping with different percentages of 0%, 3%, 5%, 7% and 9%, respectively. Degradation of dye waste was performed under UV radiation for 12 hours. The synthesis results show that thin layers have wurtzite polycrystalline structure with dominant orientation field (002). The addition of N doping causes the value of the energy band gap of ZnO to be smaller. The test results of photocatalysts show that the addition of doping N on ZnO does not have a significant influence on the percentage of degradation waste batik dye under UV light. The best ability of N-ZnO photocatalytic was obtained in 5% of N doping, and the degradation percentage, COD and BOD were 11.83%, 6.12% and 6.40% respectively.
Keywords: batik dye waste; N doped; ZnO photocatalyst; degradation
Abstrak
PENGARUH KONSENTRASI DOPING NITROGEN (N) PADA MATERIAL FOTOKATALIS SENG OKSIDA (ZnO) TERHADAP DEGRADASI LIMBAH ZAT PEWARNA TEKSTIL. Industri tekstil menghasilkan 50% zat warna yang terbuang dan menjadi limbah dalam bentuk cair yang dapat mengakibatkan rusaknya ekosistem sungai. Pada paper ini dilaporkan hasil sintesis dan karakterisasi fotokatalis N-ZnO serta uji kemampuan fotokatalitiknya dalam mendegradasi limbah cair zat pewarna batik dengan mengidentifikasi pengaruh doping Nitrogen (N) pada ZnO. Sintesis material N-ZnO menggunakan metode sol-gel pada temperatur kamar, kemudian larutan dideposisi di atas substrat kaca pada temperatur 450oC dengan metode spray coating. Material N-ZnO dibuat dengan persentase doping N yang berbeda yaitu 0%, 3%, 5%, 7%, dan 9%. Degradasi limbah zat warna dilakukan dibawah radiasi sinar UV selama 12 jam. Hasil sintesis menunjukkan bahwa lapisan tipis mempunyai struktur polikristal wurtzite dengan bidang orientasi dominan (002). Penambahan doping N secara umum menyebabkan terjadinya pengecilan nilai celah pita energi ZnO. Hasil uji fotokatalitik menunjukkan bahwa penambahan doping N pada ZnO tidak memberikan pengaruh yang signifikan terhadap persentase degradasi limbah cair pewarna batik dibawah cahaya UV. Diperoleh kemampuan uji fotokatalitik N-ZnO terbaik pada doping N sebesar 5% dengan nilai % degradasi sebesar 11,83%, COD 6,12% dan BOD 6,40%.
Kata kunci: limbah pewarna batik; doping N; fotokatalis ZnO; degradasi
PENDAHULUAN

Industri merupakan salah satu komponen perekonomian penting dalam suatu negara dan sebagai salah satu parameter kemajuan suatu negara. Salah satu industri yang masih berkembang seiring dengan meningkatnya kebutuhan manusia adalah industri tekstil. Industri tekstil menghasilkan limbah berupa zat warna cair yang mengandung campuran dari bahan organik dan anorganik berbahaya bagi biota air dan bagi kesehatan manusia (Ertugay dan Acar, 2017). Pada umumnya zat warna tekstil mengandung senyawa azo dan turunannya yang merupakan gugus benzena, dan merupakan senyawa yang sulit didegradasi dan bersifat karsinogen (Christina dkk, 2007). Dalam industri tekstil, penggolongan zat warna dibedakan berdasarkan cara penerapannya pada bahan yaitu zat warna asam, basa, dispersi, reaktif, pigmen, direk (direct), dan lain-lain (Manurung dkk, 2004). 
Industri tekstil menghasilkan 2% zat warna yang terbuang dan menjadi limbah dalam bentuk cair (Lalnunhlimi dkk, 2016), sedangkan menurut Windasari (2009) bahwa zat warna yang akan terserap adalah sekitar 50% dan sisanya akan di daur ulang atau dibuang sebagai limbah yang dialirkan menuju tempat penampungan sementara, selanjutnya akan dibuang ke sungai (Perdana dkk, 2014). Zat warna yang digunakan dalam industri tekstil dapat mengakibatkan rusaknya ekosistem sungai serta dapat mempengaruhi kesehatan manusia yang memanfaatkan sungai tersebut untuk kebutuhan sehari-hari, sehingga perlu dilakukan degradasi limbah sebelum dibuang ke sungai.
Beberapa material fotokatalis yang sering digunakan untuk mendegradasi zat warna adalah ZnO dan TiO2, hal ini karena material tersebut ramah lingkungan dan mudah didapatkan (Sistesya dan Sutanto, 2013; Diebold U, 2003). ZnO adalah material semikonduktor dengan celah pita energi 3,37 eV pada suhu kamar (Zhang dkk, 2010; Pant dkk, 2013; Xu dkk, 2013). ZnO sebagai bahan yang sangat menarik karena sifat unik seperti stabilitas kimia yang tinggi, sifat listrik yang baik, transmitansi cahaya tinggi, dapat melapisi substrat dengan sangat baik dan kuat, bersifat optik dan piezoelektrik serta harganya murah (Ivanova dkk, 2011). ZnO banyak dilaporkan mempunyai efektifitas yang tinggi untuk mendegradasi larutan pewarna (Xue-wen dkk, 2013; Akin dan Mualla, 2013) tetapi belum banyak untuk polutan organik. ZnO memiliki celah pita energi langsung (direct band gap) sebesar 3,37 eV pada temperatur ruang, hal ini menyebabkan ZnO dapat bekerja pada rentang cahaya UV (Reddy dkk, 2013). Untuk meningkatkan performa fotokatalisis dikembangkan dua metode yaitu yang pertama mengubah sifat fisika seperti morfologi dan ukuran partikel, yang kedua adalah menggunakan pemeka (sensitized) warna, penambahan semikonduktor dengan celah energi  sempit, doping logam, non logam (N, C, S) dan logam transisi. Peningkatan konsentrasi doping non logam pada ZnO mengubah tingkat energinya, sehingga dapat meningkatkan sifat fisik maupun sifat optiknya (Chauhan dkk, 2010; Das dkk, 2015; Lu dkk, 2016; Ellmer dkk, 2008). Salah satu material doping atau pengotor yang dapat diberikan pada ZnO adalah Nitrogen (Lavand dan Yuvraj, 2015). 
METODE PENELITIAN
Alat yang digunakan pada penelitian ini yaitu gelas beaker, pipet tetes, gelas ukur, sprayer, hot plate magnetic stirrer, penyuntik, kompresor, object glass, aluminium foil, spatula dan, ultrasonic bath. Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini yaitu zinc acetate dehidrat, 2-propanol, monoethanolamine (MEA), urea, methanol, aseton dari Merck Chemical PA, dan akuades.

Prosedur Penelitian

Zinc acetate dehydrate dilarutkan ke dalam 2-propanol 26 ml dan diaduk selama 15 menit menggunakan magnetic stirrer dalam kondisi tertutup pada temperatur ruang. Setelah 15 menit, larutan ZnO ditetesi larutan MEA dengan perbandingan mol 1:1, kemudian larutan ZnO kembali diaduk selama 15 menit menggunakan magnetic stirrer dalam kondisi tertutup. Setelah itu, serbuk urea sebagai sumber nitrogen (Merck Chemical) dengan persentase yang telah ditentukan dimasukkan ke dalam larutan ZnO dan kembali diaduk selama 15 menit.

Larutan prekursor N-ZnO yang telah dibuat kemudian dideposisi di atas substrat kaca dengan menggunakan metode spray coating. Substrat kaca dibersihkan terlebih dahulu menggunakan methanol, aseton, dan akuades untuk menghilangkan partikel-partikel pengotor organik yang menempel di permukaan, kemudian dipanaskan menggunakan hotplate pada temperatur 450oC. Selanjutnya dilakukan deposisi dengan cara penyemprotan sumber prekursor N-ZnO pada jarak ±30 cm tegak lurus di atas substrat menggunakan sprayer pada tekanan 40 Psi.
Setelah lapisan tipis terbentuk, limbah zat warna batik didegradasi di bawah sinar UV 10 watt secara bersamaan selama 12 jam menggunakan lapisan tipis N-ZnO dengan berbagai variasi persentase doping. Uji karekteristik lapisan tipis N-ZnO hasil sintesis dengan X-Ray Diffractometer (XRD) untuk mengetahui struktur kristal dan UV Vis Spektrofotometer untuk sifat optik dan persentase degradasi hasil uji fotokatalitiknya. Setelah diperoleh informasi sampel yang mempunyai kemampuan fotokatalitik terbaik, sampel hasil perlakukan kemudian dilakukan uji parameter Chemical Oxygen Demand (COD) dan Biologycal Oxygen Demand (BOD) untuk mengetahui perbandingan degradasi secara kimia dan biologi.
HASIL DAN PEMBAHASAN
Lapisan tipis ZnO dan N-ZnO telah berhasil disintesis menggunakan metode sol-gel teknik spray coating pada temperatur 450oC dan menghasilkan lapisan transfaran berwarna pelangi seperti ditunjukkan gambar 1. Gambar 1(a) menunjukkan perbandingan antara kaca substrat tanpa lapisan tipis (kiri) dengan kaca substrat dengan lapisan tipis N-ZnO (kanan). Kaca substrat dengan lapisan memiliki warna keruh dan jika diamati secara langsung akan terlihat pelangi yang melekat di atasnya seperti yang ditunjukkan pada gambar 1(b), hal ini dikarenakan adanya kisi-kisi kristal dengan ukuran sangat kecil di atas kaca menyebabkan terjadinya dispersi cahaya polikromatik membentuk spektrum warna pelangi yang monokromatik (Halliday dkk, 2011).
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(a)                                   (b)
Gambar 1. (a) Kaca tanpa lapisan tipis dan kaca dengan lapisan tipis N-ZnO; (b) Lapisan pelangi pada kaca yang dilapisi lapisan tipis N-ZnO
Karakterisasi Mikrostruktur
Mikro stuktur lapisan tipis fotokatalis N-ZnO dianalisis menggunakan XRD untuk mengetahui struktur kristal dari lapisan hasil sintesis. Hasil uji XRD seperti ditunjukkan gambar 2. 
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Gambar 2. Perbandingan data hasil XRD ZnO dan N-ZnO

Gambar 2 menunjukkan perbandingan struktur kristal material ZnO dan N-ZnO dengan berbagai variasi doping N. ZnO tanpa doping memiliki 3 puncak difraksi yaitu pada bidang (002), (101) dan (013) sesuai database COD JCPDS #96-901-1663. Tampak pada lapisan tipis ZnO tanpa doping mempunyai orientasi kristal tertinggi pada bidang (002). Penambahan doping N pada matrik ZnO menyebabkan penurunan kualitas lapisan tipis N-ZnO hasil deposisi diamati dari penurunan puncak difraksi pada bidang utama (002) yang mengindikasikan hadirnya N tersebut menyebabkan terjadinya cacat kristal pada struktur utama ZnO. Dari data uji XRD tersebut doping N sebesar 5% menunjukkan kualitas mikrostruktur khususnya fase kristal yang lebih baik daripada lapisan N-ZnO dengan doping N 3%, 7% dan 9% ditunjukkan dari intensitas yang tinggi pada bidang difraksi (002). Puncak intensitas difraksi menunjukkan bidang kristal yang terbentuk, yaitu (110), (002), (101), (012), dan (013) disesuaikan berdasarkan pada COD #96-901-1663 yang merupakan basis data struktur kristal material ZnO dengan struktur heksagonal menggunakan radiasi CuKα1. Banyaknya bidang kristal yang terbentuk menandakan bahwa material N-ZnO yang terbentuk memiliki fasa polikristalin. Hasil lain dari kualitas  lapisan yang terbentuk tidak mudah luntur dan kuat yang menandakan bahwa lapisan kristal telah terdeposisi dengan baik di atas substrat kaca, dikarenakan temperatur deposisi yang tinggi menyebabkan partikel-partikel material melekat dengan kuat pada substratnya. 

Tabel 1. Estimasi ukuran partikel N-ZnO 5% menggunakan XRD

	2θ
	FWHM
	D (nm)

	31.38

34.20

36.04

62.74
	0.3573

0.3827

0.3821

0.7824
	40.308

37.906

38.159

20.756


Tabel 1 memperlihatkan bahwa ukuran bulir kristal N-ZnO 5% yang terbentuk berada pada rentang 20 nm hingga 45 nm, dengan ukuran rata-rata 33.359 nm. Hal ini menunjukkan bahwa material N-ZnO yang telah terbentuk merupakan nanomaterial N-ZnO (Lovestam dkk, 2010). Estimasi ukuran kristal diperoleh dengan menggunakan persamaan Debye-Scherrer:
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(1)
dengan D adalah ukuran bulir kristal, k merupakan shape factor bernilai 0.9 untuk ZnO, λ adalah panjang gelombang sinar-X yang digunakan Analisa yaitu CuKα1 (λ=1.540600 Å) dan B adalah Full Width at Half Maximum (FWHM).
Tabel 2. Estimasi ukuran kristal N-ZnO pada bidang (002) terhadap persentase doping
	%
	2θ
	FWHM
	D (nm)

	3

5

7

9
	34.36

34.20

34.38

34.36
	0.4626

0.3827

0.4461

0.4020
	31.373

37.906

32.535

36.102


Tabel 1 menunjukkan bahwa ukuran bulir kristal pada N-ZnO dengan persentase yang berbeda memiliki nilai yang berbeda, sehingga hal ini menunjukkan bahwa persentase penambahan doping akan mempengaruhi ukuran kristal yang terbentuk. Tabel 2 menunjukkan secara umum ukuran kristal pada bidang (002) semakin besar ketika persentase doping dinaikkan, kecuali pada persentase doping 5% yang memiliki ukuran kristal paling besar.

Karakterisasi Optik N-ZnO

Sifat optik material fotokatalis N-ZnO dianalisis menggunakan spektrofotometer UV-Vis, yaitu persentase transmitansi dari material N-ZnO. Gambar 3 menunjukkan hasil uji perbandingan persentase transmitansi dari masing-masing material ZnO dan N-ZnO dan secara umum material N-ZnO memiliki nilai transmitansi yang lebih tinggi dibandingkan dengan material ZnO tanpa doping. Hal ini menunjukkan bahwa penambahan Nitrogen sebagai dopan mengakibatkan terjadinya perubahan sifat optik pada material ZnO.
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Gambar 3. Transmitansi ZnO dan N-ZnO dengan persentase yang bervariasi

Selain itu, grafik gambar 3 di atas menunjukkan bahwa material ZnO yang diberi doping N memiliki nilai transmitansi dengan pola lebih terjal daripada material ZnO tanpa doping dan dapat dilihat pada rentang panjang gelombang 300 nm hingga 400 nm. Hal ini menunjukkan bahwa material N-ZnO memiliki sifat transparan yang lebih baik daripada material ZnO tanpa doping. Sedangkan jika ditinjau lebih lanjut terhadap grafik tersebut, dapat dilihat bahwa material N-ZnO 5% memiliki nilai absorbansi yang paling baik jika dibandingkan dengan N-ZnO lainnya.

Nilai transmitansi material dapat digunakan untuk menentukan lebar celah energi dari material tersebut dengan menggunakan metode touc plot, dengan persamaan:
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(3)
dengan h adalah konstanta Planck, (( adalah kecepatan rambat cahaya, Eg adalah celah energi, A adalah absorptivitas dan T adalah persentase transmitansi sampel. Grafik celah energi masing-masing material ZnO dan N-ZnO untuk yang diperoleh menggunakan metode touc plot ditunjukkan pada gambar 3. Pada gambar 3 tersebut terlihat bahwa material N-ZnO memiliki lebar celah energi lebih kecil daripada ZnO tanpa doping. Lebar celah energi ZnO yang diperoleh pada penelitian ini adalah 3.28 eV, sedangkan menurut referensi lebar celah energi ZnO adalah 3.37 eV pada temperatur ruang dan 3.44 eV pada temperatur rendah. Perbedaan nilai celah energi dapat disebabkan oleh adanya pengotor dalam material ZnO sehingga lebar celah energinya bergeser. Sedangkan lebar celah energi yang diperoleh pada material N-ZnO lebih kecil daripada ZnO tanpa doping, hal ini sesuai dengan hasil penelitian lain bahwa unsur N dalam ZnO menyebabkan lebar celah energi ZnO menjadi lebih kecil (Ellmer dkk, 2008). 
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Gambar 4. Grafik lebar celah energi pada sampel ZnO dan N-ZnO terhadap persentase doping yang digunakan

Secara umum material N-ZnO yang diperoleh memiliki lebar celah energi di bawah 3 eV, menunjukkan bahwa material N-ZnO dapat menyerap panjang gelombang hingga lebih dari 414.4 nm yang merupakan spektrum warna ungu dalam cahaya tampak (Halliday dkk, 2011). Lebar celah energi paling rendah pada material N-ZnO yang diperoleh adalah 2.9378 eV yaitu pada persentase doping N sebanyak 5%. Sedangkan lebar celah energi N-ZnO dengan persentase 7% dan 9% cenderung meningkat dengan perubahan yang cukup kecil yaitu kurang dari 0.03 eV.

Degradasi Zat Warna oleh Fotokatalis N-ZnO

Sampel limbah zat warna batik yang telah didegradasi selama 12 jam dan sampel limbah zat warna sebelum didegradasi kemudian dikarakterisasi menggunakan Spektroskopi UV-Vis untuk mendapatkan data berupa absorbansi. Absorbansi yang diperoleh dari masing-masing sampel digunakan untuk menentukan persentase degradasi yang didapatkan menggunakan persamaan berikut:
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dengan Dt adalah persentase degradasi sampel pada waktu-t, At merupakan absorbansi optik sampel pada waktu-t terhadap panjang gelombang tertentu, dan A​0 merupakan absorbansi optik sampel sebelum didegradasi terhadap panjang gelombang tertentu.

Limbah zat warna didegradasi menggunakan material fotokatalis ZnO dan N-ZnO 3%, 5%, 7%, dan 9% dibawah radiasi sinar UV 10 watt selama 12 jam. Gambar 5 memperlihatkan bahwa material N-ZnO lebih baik dalam mendegradasi limbah zat warna dibandingkan dengan ZnO tanpa doping. Persentase doping sebanding dengan hasil degradasi yang diperoleh selama 12 jam, kecuali pada penambahan doping 5% yang mendegradasi limbah paling baik. Persentase limbah yang terdegradasi oleh material N-ZnO 5% tertinggi sebesar 11.83% dengan laju degradasi sebesar 0.99% per jam, hal ini sesuai dengan referensi atau peneliti lain yaitu zat warna merupakan gugus benzena yang sulit didegradasi (Christina dkk, 2007).
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Gambar 5. Persentase degradasi limbah selama 12 jam menggunakan ZnO dan N-ZnO dibawah sinar UV

Meningkatnya limbah yang terdegradasi oleh material N-ZnO dibandingkan oleh ZnO menunjukkan aktivitas fotokatalitik N-ZnO lebih baik dibandingkan dengan aktivitas ZnO tanpa doping dibawah sinar UV, hal ini dikarenakan unsur N merupakan pendonor elektron sehingga jumlah elektron bebas yang dimiliki oleh N-ZnO akan lebih banyak dibandingkan dengan ZnO tanpa doping. Berdasarkan pada proses fotokatalitik material semikonduktor dalam air, pasangan elektron dan hole terbentuk akibat adanya penyinaran material oleh sinar UV. Hole yang terbentuk bereaksi dengan air di permukaan material membentuk OH*, sedangkan elektron akan mereduksi O2 menjadi O2-. Dengan adanya tambahan elektron bebas yang disumbangkan oleh N maka reduksi O2 menjadi O2- lebih banyak, sehingga proses pemutusan ikatan senyawa kimia oleh O2- menjadi lebih banyak.

Grafik pada gambar 5 tersebut juga menunjukkan bahwa penambahan N pada material fotokatalis ZnO tidak mempengaruhi proses degradasi secara signifikan terhadap sampel limbah zat warna dibawah radiasi cahaya UV, hal ini terlihat pada perbedaan nilai yang terdegradasi antara material N-ZnO dengan ZnO tanpa doping hanya 1-5%. Sedangkan jika dilihat dari lebar celah pita energinya, material N-ZnO akan lebih efektif bekerja dibawah panjang gelombang sinar tampak jika dibandingkan dengan material ZnO yang lebih efektif bekerja dibawah panjang gelombang UV.
Kandungan Kimia dan Mikroorganik Limbah

Kualitas air limbah diuji menggunakan sampel yang telah didegradasi menggunakan material N-ZnO 5%, yang merupakan sampel dengan persentase degradasi paling tinggi. Parameter yang diuji adalah parameter COD dan BOD sesuai dengan Peraturan Menteri Lingkungan Hidup RI no.5 tahun 2014 tentang Baku Mutu Air Limbah: Industri Tekstil.
Tabel 3. Kualitas air limbah sebelum dan setelah didegradasi menggunakan N-ZnO 5% selama 12 jam
	Sampel
	COD (ppm)
	BOD (ppm)

	Sebelum degradasi
	109.34
	33.89

	Setelah degradasi
	102.65
	31.72


Tabel 3 terlihat bahwa kadar COD dan BOD yang mengindikasikan adanya polusi organik dari sampel limbah menurun setelah didegradasi menggunakan material N-ZnO, hal ini menunjukkan bahwa material N-ZnO mampu mendegradasi senyawa organik dan mikroorganisme yang terdapat di dalam limbah. Namun kadar COD dan BOD yang berkurang hanya 6.12% dan 6.40% menandakan bahwa material N-ZnO belum mampu mendegradasi parameter tersebut secara maksimal, namun dari hasil uji ini menunjukkan juga bahwa material ZnO memiliki sifat sebagai antibakteri seperti penelitian yang dilakukan oleh Santhoshkumar dkk, 2016.

KESIMPULAN 
Sintesis lapisan tipis ZnO dan N-ZnO telah berhasil dilakukan di atas substrat kaca dengan fase polikristalin dengan puncak difraksi dominan pada bidang (002). Penambahan doping N secara umum memperbesar ukuran bulir kristal dan mengurangi lebar celah energinya hingga 2.9378 eV dibandingkan dengan ZnO tanpa doping. Lapisan ZnO yang diberi doping N memiliki nilai transmitansi dengan pola lebih terjal daripada material ZnO tanpa doping pada rentang panjang gelombang 300 nm hingga 400 nm. Material fotokatalis N-ZnO dengan persentase doping sebanyak 5% mampu mendegradasi limbah zat pewarna batik paling baik dibandingkan dengan N-ZnO dengan persentase doping lainnya. Hasil uji fotokatalitik N-ZnO doping N sebesar 5% terhadap limbah pewarna batik diperoleh persentase degradasi tertinggi sebesar 11.83% dari kondisi awal selama 12 jam, COD sebesar 6.12% dan BOD sebesar 6.40%.
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