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Pembuatan Selulosa Terasetilasi dari Pulp Bambu Betung
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Abstract

ACETYLATED CELLULOSE FROM BETUNG BAMBOO (Dendrocalamus asper) PULP
PRODUCTION AND ITS EFFECT ON MECHANICAL PROPERTIES OF
POLYPROPYLENE COMPOSITES. The utilization of natural fiber as reinforcing agent for
biocomposite products have some drawbacks, such as its hydrophilicity that are incompatible with
PP. Isolation from bundle fibers into micro fibers could improves the biocomposite properties.
However, more moisture absorption of micro fiber makes it difficult to handle. Therefore,
modification with acetylation is needed to facilitate good interfacial adhesion between cellulose and
PP. The objectives of this research are to obtain acetylated micro fibers from betung bamboo pulp for
reinforcing agent and to investigate the effect of acetylated cellulose on mechanical properties of PP
biocomposites. Acetate anhydride as acetylating agent and sulfuric acid as a catalyst were used for
acetylation process. Acetylated cellulose from betung bamboo pulp with fibrous form, hydrophobic
condition, and relatively on high aspect ratio was obtained in 2% of catalyst concentration and 120 of
reaction time. Strength enhancement were achieved up to 79 and 87% for tensile while 24 and 69%
for flexural, respectively for biocomposites with 10% and 20% of acetylated cellulose than that PP.
Modulus improvement were obtained up to 53 and 70% for tensile while 96 and 149% for flexural,
respectively for biocomposites with 10% and 20% of acetylated cellulose than that PP.

Keywords: acetylation; betung bamboo; biocomposite; polypropylene; cellulose

Abstrak

Penerapan serat alam untuk produk biokomposit memiliki beberapa kelemahan terutama perbedaan
sifat antara matrik dengan serat yang menyebabkan ikatan antar muka yang kurang baik. Pengolahan
serat bundle menjadi serat mikro dapat meningkatkan sifat-sifat biokomposit, akan tetapi sifat dari
serat mikro yang mudah menyerap air membuat penanganannya menjadi lebih komplek. Modifikasi
kimia serat dengan asetilasi merupakan upaya untuk meningkatkan keterbasahan dan ikatan antar
muka dengan matrik PP. Tujuan dari penelitian ini adalah untuk memperoleh serat mikro terasetilasi
dari pulp bambu betung agar dapat digunakan sebagai penguat dan mempelajari pengaruhnya
terhadap sifat mekanis biokomposit PP. Proses asetilasi menggunakan asetat anhidrat sebagai bahan
pengasetilasi dan asam sulfat sebagai katalis. Serat mikro bambu betung terasetilasi yang bersifat
hidrofobik dan memiliki aspek rasio tinggi diperoleh pada jumlah katalis 2% dengan waktu 120
menit. Peningkatan kuat tekuk mencapai 76 dan 87% sedangkan kuat tarik sekitar 24 dan 69%
masing-masing untuk biokomposit dengan selulosa terasetilasi 10% dan 20% terhadap PP murni.
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Abstract

IMPROVED PERFORMANCE OF BAYAH NATURAL ZEOLITE AS CATALYST ON
REACTION OF GLYCEROL KETALIZATION. The catalyst has an important role for the rates
of chemical reactions accelerating in orde to achieve the target product of reaction. Reactants mass
transfer to the active sites of the catalyst is oftenbe anobstacle to reaching of this purpose, so that the
catalyst performance becomes less than the maximum. The objective of this research was to observe
how much effected the diameter size catalyst, stirring speed, and catalyst concentration in order to
improved performance of Bayah natural zeolite catalyst on glycerol ketalization reaction based on
glycerol conversion. The experiments were performed using a batch reactor, reaction temperature of
50°C, reactant ratio of 6:1 mol of acetone/mol of glycerol, reaction time of 90 minutes, diameter size
catalyst from -18+25 until -60+70 mesh, catalyst concentration of 0-11% mass of glycerol, and
stirring speed of 200-800 rpm. The results showed that the best conditions obtained at the diameter
size catalyst of -40+45 mesh, catalyst concentration of 9% mass of glycerol, and stirring speed of 600
rpm by glycerol conversion reached of 60.92%.

Keywords: glycerol; ketalization; performance; natural zeolite

Abstrak

Katalisator mempunyai peranan penting dalam mempercepat laju reaksi kimia untuk mencapai target
produk reaksi yang diinginkan. Perpindahan massa reaktan ke sisi aktif katalisator seringkali menjadi
kendala dalam mencapaimaksud tersebut, sehingga unjuk kerja katalisator menjadi kurang maksimal.
Penelitian ini bertujuan untuk melakukan observasi seberapa besar pengaruh ukuran diameter
katalisator, kecepatan pengadukan, dan konsentrasi katalisator dalam rangka meningkatkan unjuk
kinerja katalisator zeolit alam Bayah pada reaksi ketalisasi gliserol berbasis konversi gliserol yang
dihasilkan. Percobaan dilakukan dengan menggunakan reaktor batch, suhu reaksi 50°C,
perbandingan pereaksi 6:1 mol aseton/mol gliserol,waktu reaksi 90 menit, ukuran diameter
katalisator -18+25 sampai -60+70 mesh, konsentrasi katalisator 0-11% massa gliserol, dan
kecepatan pengadukan 200-800 rpm. Hasil percobaan menunjukkan bahwa kondisi terbaik diperoleh
pada ukuran diameter katalisator -40+45 mesh, konsentrasi katalisator 9% massa gliserol, dan
kecepatan pengadukan 600 rpm dengan konversi gliserol mencapai 60,92%.

Kata kunci: gliserol; ketalisasi; unjuk kerja; zeolit alam
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Abstract

THE EFFECT OF NITROGEN (N) DOPING IN PHOTOCATALYST MATERIAL OF ZINC
OXIDE (Zn0O) ON DEGRADATION OF WASTE OF TEXTILES DYE. The textile industry
produces 50% of the wasted dve and liguid 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 dve by identifving 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 450°C with a spray coating method. N-ZnQ 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 wurizite
polverystalline structure with dominant orientation field (002). The addition of N doping causes the
value of the energy band gap of ZnQ 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: degradation; N doped; ZnQ photocatalyst; batik dye waste

Abstrak

Industri tekstil menghasilkan 50% zat warna yang terbuang dan menjadi limbah dalam bentuk cair
vang 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 ZnQ. Sintesis material
N-ZnO menggunakan metode sol-gel pada temperatur kamar, kemudian larutan dideposisi di atas
substrat kaca pada temperatur 450°C dengan metode spray coating. Material N-ZnQO 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 wji fotokatalitik
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menunjukkan bahwa penambahan doping N pada ZnQ 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: degradasi; doping N; fotokatalis ZnO; limbah pewarna batik

How to Cite This Article: Sutanto, H., Hidayanto, E., Irwanto, M., Romadhon, A., dan Wahyono, Y., (2017), Pengaruh
Konsentrasi Doping Nitrogen (N) pada Material Fotokatalis Seng Oksida (ZnO) Terhadap Degradasi Limbah Zat
Pewarna Tekstil, Reaktor, 17(1), 36-42, http://dx.doi.org/10.14710/reaktor.17.1.36-42.

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 keschatan manusia (Ertugay dan Acar, 2017). Zat
warna tekstil secara umum 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 wama 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 TiO:, hal ini karena material tersebut ramah
lingkungan dan mudah didapatkan (Sistesya dan
Sutanto, 2013; Diebold, 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 suhu kamar, 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).

BAHAN DAN METODE

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 wltrasonic bath. Bahan-
bahan yang digunakan dalam penelitian ini yaitu zinc
acetate dehydrate, 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
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 450°C. Substrat gelas yang
telah bersih digunakan untuk deposisi dengan cara
menyemprotkan sumber prekursor N-ZnO pada jarak
+30 cm tegak lurus di atas substrat menggunakan
sprayer pada tekanan 40 Psi.
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(Sutanto dkk.)

Lapisan tipis N-ZnO hasil deposisi digunakan
untuk mendegradasi limbah zat warna batik dengan
cara memasukkan lapisan tipis N-ZnO tersebut ke
dalam sampel limbah di bawah sinar UV 10 watt secara
bersamaan selama 12 jam pada berbagai variasi
persentase doping N.

Metode Karakterisasi

Setelah lapisan tipis terdeposisi di atas substrat
kaca dilakukan uji karakterisasi baik mikrostruktur dan
sifat optiknya untuk mengetahui sifat-sifat fisis lapisan
yang dihasilkan. Uji karakteristik lapisan tipis N-ZnO
dengan X-Ray Diffractometer (XRD) untuk
mengetahui  mikrostruktur  sampel. Puncak-puncak
yang muncul mengindikasikan bahwa sampel bersifat
kristal dan selanjutnya dapat ditentukan ukuran
kristalitnya dengan mengunakan PersamaanDebye-
Scherrer berikut:

k2

b= 8]

T BrosB

dengan D adalah ukuran bulir kristal, & merupakan
konstanta Scherrer bernilai 0.9 untuk ZnO, /. adalah
panjang gelombang sinar-X yang digunakan pada
analisa yaitu CuKol (A=1.540600 A), B adalah Full
Width at Half Maximum (FWHM) dan @adalah posisi
sudut puncak difraksi sampel (dalam radian).

Selain uji mikrostruktur dengan XRD, lapisan
tipis N-ZnO hasil sintesis juga diuji sifat optiknya
dengan alat UV Vis Spektrofotometer, Peralatan UV
Vis ini juga dapat digunakan untuk mengetahui
persentase degradasi hasil uji kemampuan fotokatalitik
sampel. Sifat optik material dianalisis dengan
mengukur nilai transmitansinya yang kemudian dapat
digunakan untuk menentukan lebar celah energi dari
material tersebut dengan menggunakan metode Touc
plot, dengan persamaan:

ahv = A(hv — Eg)u2 2
A=log [L;O] 3)

dengan ¢ adalah koefisien absorpsi, adalah energi
foton, £, adalah celah pita energi, A4 adalah
absorptivitas dan T adalah persentase transmitansi
sampel.

Analisis Degradasi Sampel Limbah Pewarna Batik

Sampel limbah zat warna batik yang telah
didegradasi selama 12 jam dengan fotokatalis N-ZnO
diuji  nilai  absorbansinya  dengan  UV-Vis
Spektrofotometer. Absorbansi yang diperoleh dari
masing-masing sampel digunakan untuk menentukan

persentase  degradasi  dengan menggunakan
Persamaanberikut:
D, = ““’A—“‘EJHOO% (@)
a

dengan D, adalah persentase degradasi sampel pada
waktu-t, 4, merupakan absorbansi optik sampel pada
waktu-t, dan 4o merupakan absorbansi optik sampel
sebelum didegradasi.

Analisis Parameter Sampel Air

Analisis kadar Chemical Oxygen Demand
(COD) menggunakan standar pengujian SNI 06-
6989.15-2004. Sampel uji dicampur dengan asam sulfat
dan  kalium dikromat yang telah diketahui
normalitasnya dan dipanaskan selama 2 jam di atas hor
plate, kemudian didinginkan hingga temperatur kamar
dan ditambahkan dengan larutan FAS 0,1 N hingga
berwarna merah kecoklatan. Persamaan yang
digunakan dalam menentukan kadar COD adalah:

CoD = (A-B)N)B000) )
VD
dengan A4 dan B merupakan volume larutan FAS yang
dibutuhkan untuk blanko dan sampel uji, N adalah
normalitas larutan Ferro Ammonium Sulfat (FAS), dan
¥ adalah volume sampel uji dalam ml.

Analisis kadar Biologycal Oxygen Demand
(BOD) menggunakan standar pengujian SNI 6989.72-
2009. Sampel uji ditambahkan ke dalam larutan
pengencer yang telah ditambahkan nutrisi dan bibit
mikroba untuk menentukan kadar BOD, kemudian
sampel diinkubasi dalam ruang gelap pada suhu 20°C
selama 5 hari. Nilai BOD dihitung berdasarkan selisih
konsentrasi oksigen terlarut 0 (nol) hari dan 5 (lima)
hari dengan persamaan:

Ay —d BB

COD = {4y 5)(P Vg ) s ©)
dengan A, dan A5 merupakan kadar oksigen terlarut
dalam sampel uji pada hari ke-0 dan hari ke-5, B, dan
Bs merupakan kadar oksigen terlarut dalam sampel uji
pada hari ke-0 dan hari ke-5, V3 dan Fs merupakan
volume suspense mikroba (ml) dalam botol blanko dan
dalam botol sampel uji, serta P merupakan
perbandingan volume sampel uji (V1) per volume total
(V2).

HASIL DAN PEMBAHASAN

Lapisan tipis ZnO dan N-ZnO telah berhasil
disintesis menggunakan metode sol-gel teknik spray
coating pada temperatur 450°C dan menghasilkan
lapisan  transparan  berwarna  pelangi  seperti
ditunjukkan Gambar 1.

R

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
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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) pada lingkaran hitam. Perbedaan hasil 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). 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.

Karakterisasai Mikrostruktur

Mikrostuktur 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. Pola spektrum 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. Lapisan tipis
ZnO tanpa doping mempunyai orientasi kristal tertinggi
pada bidang (002). Penambahan doping N pada matrik
ZnO menyebabkan penurunan kualitas kristal 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. Data
uji XRD pada sampel dengan doping N sebesar 5%
menunjukkan kualitas mukrostruktur 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) berdasarkan
database COD #96-901-1663 yang merupakan basis
data struktur kristal material ZnO dengan struktur
heksagonal menggunakan radiasi CuKal. Banyaknya

bidang kristal yang terbentuk menandakan bahwa
material N-ZnO yang terbentuk memiliki fasa
polikristalin. Hasil perhitungan ukuran kristalit dengan
menggunakan persamaan (1) pada Z-ZnO 5% untuk
semua bidang difraksi ditampilkan di Tabel 1 dan N-
ZnO pada berbagai variasi doping N pada puncak
difraksi (002) ditampilkan di Tabel 2.

Tabel 1 memperlihatkan bahwa ukuran bulir
kristal N-ZnO 5% yang terbentuk berada pada rentang
11 nm hingga 23 nm, dengan ukuran rata-rata 19,642
nm. Hal ini menunjukkan bahwa material N-ZnO yang
telah terbentuk merupakan nanomaterial N-ZnO mirip
seperti hasil penelitian yang telah dilakukan Lovestam

dkk. (2010).

Tabel 1. Ukuran kristalit N-ZnO 5% pada semua
puncak difraksi XRD

26 D (nm)
31,38 23,095
34,20 21,719
36,04 21,864
62,74 11,892

Tabel 2. Ukuran kristalit N-ZnO bidang (002) pada
berbagai persentase doping N

Yo 20 FWHM () D (nm)
3 34,36 0,4626 17,975
5 34,20 0,3827 21,719
7 34,38 0,4461 18,641
9 34,36 0,4020 20,685

Tabel 2 menunjukkan bahwa ukuran bulir kristal
pada N-ZnO dengan persentase yang berbeda memiliki
nilai yang berbeda, sehingga hal ini menunjukkan
bahwa persentase penambahan doping N akan
mempengaruhi ukuran kristal yang terbentuk. Tabel 2
menunjukkan secara umum ukuran kristal pada bidang
(002) semakin besar ketika persentase doping N
meningkat, kecuali pada persentase doping 5% yang
memiliki ukuran kristal paling besar. Hasil uji XRD
pada bidang difraksi dominan (002) juga menunjukkan
nilai FWHM dari sampel N-ZnO 5% paling kecil
sebesar 0,3827° yang menyatakan bahwa kualitas
kristal terbaik dihasilkan pada sampel tersebut.

Karakterisasi Optik N-ZnO

Sifat optik material fotokatalis N-ZnO dianalisis
menggunakan  spektrofotometer  UV-Vis,  yaitu
persentase transmitansi dari material N-ZnO ketika
dikenakan spectrum panjang gelombang cahaya
tampak hingga ultra violet. 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
N (Nitrogen) sebagai dopan mengakibatkan terjadinya
perubahan sifat optik pada material ZnO.

Selain itu, Gambar 3 menunjukkan bahwa
material ZnO yang diberi doping N memiliki nilai
transmitansi dengan pola lebih terjal daripada material
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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. Jika ditinjau lebih lanjut dari grafik tersebut,
dapat dilihat bahwa material N-ZnO 5% memiliki nilai
transmitansi yang rendah pada rentang panjang
gelombang tersebut yang menyatakan bahwa serapan
optiknya tinggi jika dibandingkan dengan N-ZnO
lainnya. Serapan optik (absorbansi) yang tinggi
menyatakan energi yang bersumber dari luar digunakan
untuk proses terjadinya pasangan elektron-hole yang
dimanfaatkan dalam proses reduksi dan oksidasi pada
degradasi polutan.
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Gambar 3. Transmitansi ZnO dan N-ZnO dengan
persentase yang bervariasi

Grafik celah energi masing-masing material
Zn0O dan N-ZnO untuk yang diperoleh menggunakan
metode Towce plot ditunjukkan pada Gambar 4. Pada
Gambar 4 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
suhu kamar dan 3,44 ¢V pada suhu rendah. Perbedaan
nilai celah energi dapat disebabkan oleh adanya
pengotor dalam material ZnO schingga lebar celah
energinya bergeser. 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).

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 4144 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.
Penurunan celah pita energi ini mempunyai kontribusi

yang sangat baik dalam proses degradasi Karena
sumber spectrum cahaya menjadi lebih luas/lebar yaitu
dari cahaya tampak hingga ultra violet sehingga
berimplikasi pada semakin banyaknya radikal hidroksil
maupun superoksida yang dihasilkan selama proses
fotokatalitik lapisan N-ZnO.

Celah pita energi (eV)

Fa
5

3.24

a 1 2 3 4 5 B 7 8 9
Persentase doping N (%)
Gambar 4. Grafik lebar celah energi pada sampel ZnO
dan N-ZnO terhadap persentase doping yang
digunakan

Degradasi Zat Warna oleh Fotokatalis N-ZnO

Limbah zat warna didegradasi menggunakan
material fotokatalis Zn0O 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 batik
dibandingkan dengan ZnO tanpa doping. Persentase
doping sebanding dengan hasil degradasi yang
diperoleh selama 12 jam, kecuali pada penambahan
doping 5% yang mendegradasi limbah pewarna paling
baik. Persentase limbah yang terdegradasi oleh material
N-ZnO 5% tertinggi sebesar 11.83% dengan laju
degradasi sebesar 0.99% per jam. Hasil uji degradasi ini
diperkuat dari hasil uji mikrostruktur lapisan tipis N-
Zn0 5% yang mempunyai kualitas kristal terbaik dan
hasil wuji sifat optik yang menunjukkan nilai
Yotransmitasi paling rendah dan nilai lebar celah
nerginya terkecil yang mengakibatkan semakin
banyaknya radikal hidroksil dan superoksida yang
terbentuk saat lapisan terkena paparan cahaya tampak
dan ultraviolet saat wuji degradasi berlangsung
menyebabkan semakin cepat proses pemutusan ikatan
kimia sumber polutan pewarna dan menyebabkan
sampel limbah pewarna menjadi lebih jernih. Polutan
pewarna jenis benzene termasuk gugus yang sulit
dedegradasi (Christina dkk., 2007), dan hal ini seperti
penelitian yang dilakukan penulis yaitu hasil uji
kemampuan fotokatalitik lapisan tipis N-ZnO terbaik
pada sampel dengan doping N scbesar 5% yang masih
dibawah 12%.

Aktivitas  fotokatalitik N-ZnO lebih baik
dibandingkan dengan aktivitas ZnO tanpa doping
dibawah sinar UV  yang ditunjukkan dengan
meningkatnya limbah yang terdegradasi oleh material
N-ZnO dibandingkan oleh ZnO, hal ini dikarenakan
unsur N merupakan pendonor elektron sehingga jumlah
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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 O; menjadi O». Dengan
adanya tambahan elektron bebas yang disumbangkan
oleh N maka reduksi O; menjadi O lebih banyak,
schingga proses pemutusan ikatan senyawa kimia oleh
0> menjadi lebih banyak.

Degradasi (%)

0 1 ) 3 4 5 3 7 8 5
Persentase doping (%]
Gambar 5. Persentase degradasi limbah selama 12 jam
menggunakan ZnO dan N-ZnO dibawah sinar UV

Gambar 5 juga menunjukkan  bahwa
penambahan N pada material fotokatalis ZnO tidak
mempengaruhi  proses degradasi secara signifikan
terhadap sampel limbah zat warna di bawah 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

Pengujian kandungan kimia dengan uji COD
dan kandungan mikroorganik dengan uji BOD
dilakukan pada sampel dengan kemampuan degradasi
pewarna tertinggi yaitu pada sampel N-ZnO 5%. Hasil
uji COD dan BOD ditampilkan pada Tabel 3.

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

Hasil pengujian (Tabel 3) memperlihatkan
bahwa kadar COD dan BOD yang mengindikasikan
adanya polusi organik dari sampel limbah menurun
setelah didegradasi menggunakan material N-ZnO 5%.
Hasil ini menunjukkan bahwa material N-ZnO 5%
mampu  mendegradasi  senyawa organik  dan
mikroorganisme yang terdapat di dalam limbah.
Penurunan kadar COD 6,12% dan BOD 6.,40% masih

sangat rendah 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 struktur
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 ZnO dan N-ZnO pada
persentase doping lainnya. Hasil uji fotokatalitik N-
Zn0 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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