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ABSTRAK

SINTESIS DAN KARAKTERISASI NANOKATALIS Ni(1-x)VxFe2O4
SEBAGAI FOTOKATALIS PADA FOTODEGRADASI

ZAT WARNA REMAZOL GOLDEN YELLOW

Oleh

ROMIYATI

Pada penelitian ini, nanokatalis Ni(1-x)VxFe2O4 dibuat dengan menggunakan
metode sol - gel. Persiapan katalis dilakukan dengan melarutkan garam nitrat dari
besi dan nikel, dan amonium vanadat dalam larutan pektin dan kemudian
campuran diaduk secara menyeluruh dengan menggunakan pengaduk magnetik
sampai pH 11 dan kemudian diproses beku keringkan. Sampel kering dikalsinasi
pada suhu 600 dan 800oC, kemudian diuji dan karakterisasi dengan menggunakan
teknik beberapa tehnik. Hasil karakterisasi XRD menunjukkan bahwa bahan
terdiri dari fasa kristal mayoritas spinel Ni(1-x)VxFe2O4. Perhitungan ukuran kristal
menggunakan persamaan Scherrer, membuktikan bahwa ukurannya adalah 34,61
nm untuk katalis dikalsinasi pada 600oC dan 47,84 nm untuk katalis dikalsinasi
pada 800oC, analisis TEM membuktikan bahwa ukuran butir spinel ini berada di
kisaran 27,02 nm untuk katalis dikalsinasi pada 600oC dan 55,37 nm untuk katalis
dikalsinasi pada 800oC. Analisis FTIR menunjukkan bahwa situs asam yang
dominan adalah asam Lewis, dan analisis PSA menunjukkan distribusi ukuran
partikel katalis kurang dari 20%. Percobaan fotodegradasi dilakukan dengan
menggunakan lampu UV dan radiasi sinar matahari, dan kinerjanya dievaluasi
dengan mengukur absorbansi pada 407 nm menggunakan spektrometer UV-Vis.
Hasil eksperimen menunjukkan bahwa katalis Ni0,5V0,5Fe2O4 yang dikalsinasi
pada 600oC dan katalis Ni0,9V0,1Fe2O4 yang dikalsinasi pada 800oC masing-
masing menunjukkan bahwa konsentrasi remazol golden yellow berkurang
menjadi 14 dan 20% menggunakan radiasi sinar matahari, 36 dan 43%
menggunakan radiasi UV.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF Ni(1-x)VxFe2O4

NANOCATALYSTS  FOR PHOTODEGRADATION OF REMAZOL
GOLDEN YELLOW DYE

By

ROMIYATI

In this study, Ni(1-x)VxFe2O4 nanocatalyst  has been prepared using a sol – gel
method. The catalyst was prepared by dissolving nitrate salts of iron and nickel,
and ammonium vanadate in pectin  solution and then the mixture was stirred
thoroughly using magnetic stirrer while adjusting pH  to  11, and finally subjected
to freeze – drying process.  Dried sample was calcined at 600 and 800oC, and
then tested and characterized using several techniques. The results of XRD
characterization indicated that material consists of a majority crystalline phase of
spinel Ni(1-x)VXFe2O4 . Crystalite size calculation using Scherrer equation, proved
that the size is  34.61 nm for the catalyst calcined at 600oC and 47.84 nm for the
catalyst calcined at 800oC, TEM analysis revealed hat the grain size of this spinel
is aproximately 27.02 nm for the catalyst calcined at 600oC and 55.37 nm for the
catalyst calcined at 800oC. FTIR analysis implied that the prominent acid sites is
Lewis acid, and PSA analysis showed that the particle witn nanao-size is less than
20%. Photodegradation experiments were conducted using UV lamp and sunlight
irradiation, and its performance was evaluated by measuring the absorbance at
407 nm using UV-Vis spectrometer. The experimental results using catalyst
Ni0.5V0.5Fe2O4 calcined at 600 oC and catalyst Ni0.9V0.1Fe2O4 calcined at 800 oC,
respectively, demonstrated that the concentration of the remazol golden yellow
was reduced to 14 and 20% using sunlight irradiation and into 36 and 43% using
UV irradiation.

Keyword: Nanocatalyst, pectin, photodegradation, remazol golden yellow
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I. PENDAHULUAN

A. Latar Belakang dan Masalah

Penanganan limbah cair merupakan masalah utama dalam lingkungan industri

terutama industri kecil, karena umumnya tidak dilengkapi dengan unit pengolahan

limbah.  Salah satu golongan polutan berbahaya yang banyak ditemukan dalam

limbah cair adalah zat warna yang digunakan dalam industri tekstil, terutama

industri skala rumah tangga. Limbah cair zat warna bersumber dari hasil buangan

industri tekstil setelah melalui proses pencelupan bahan tekstil dan pewarnaan

limbah cair tersebut jika dibuang ke lingkungan perairan secara langsung tanpa

pengolahan terlebih dahulu akan menyebabkan air sungai tercemar, sementara itu

lingkungan hanya mempunyai kemampuan terbatas untuk mendegradasi zat warna

tersebut. Lingkungan perairan menjadi berwarna dan mengubah kualitas air

sehingga tidak sesuai untuk kehidupan biota air.

Pewarna sintetis yang banyak digunakan adalah zat warna reaktif azo yang

memiliki kelarutan yang tinggi di dalam air. Zat warna azo mempunyai

karakteristik yaitu memiliki ikatan rangkap nitrogen - nitrogen (-N=N-) yang

menyebabkan pencemaran lingkungan dan berwarna cerah dalam larutannya

(Asouhidou et al., 2009). Contoh zat warna yang banyak dipakai industri tekstil

adalah remazol black, red dan golden yellow. Dalam pewarnaan, senyawa ini

hanya digunakan sekitar 5% sedangkan sisanya sekitar 95% akan dibuang
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sebagai limbah. Senyawa ini cukup stabil sehingga sangat sulit untuk

terdegradasi di  alam dan berbahaya bagi lingkungan apalagi dalam

konsentrasi yang besar karena dapat menaikkan Chemical Oxygen Demand

(COD) (Suprihatin, 2014). Hal ini tentu saja dapat merusak keseimbangan

ekosistem lingkungan yang ditandai dengan matinya organisme perairan di

sekitar lokasi pembuangan limbah sehingga perlu pengolahan lebih lanjut agar

limbah tekstil yang dibuang aman bagi lingkungan.

Zat warna remazol golden yellow adalah zat pewarna yang memiliki rumus

empiris C16H16N4Na2O10S3 yang termasuk pewarna golongan azo, yang

merupakan tepung berwarna kuning terang, digunakan untuk mewarnai bahan

tekstil yang berasal dari kapas dan sutra melalui proses pencelupan dan

pencetakan. Sisa penggunaan zat warna remazol golden yellow pada industri

tekstil akhirnya dibuang ke lingkungan sebagai limbah cair. Dengan kandungan

zat warna yang tinggi konsentrasinya menjadi sangat berbahaya terhadap

lingkungan karena sulit terdegradasi.

Upaya penanganan masalah pencemaran dari zat warna tekstil telah dilakukan

dengan berbagai cara. Mulai dari metode konvensional, misalnya adsorpsi

menggunakan karbon aktif dan pasir aktif (Sumarni, 2012) atau ziolit (Kamalia,

2013), hingga metode mutakhir seperti biodegradasi (Carliell et al.,1995),

klorinasi, ozonolisis (Suparno, 2010), sonolisis (Sofni dkk, 2009), radiasi pengion

(Indragini, 2011)  ataupun teknologi plasma (Cristiana et al., 2010). Namun kedua

metode ini masing-masing mempunyai kelemahan dan kekurangan. Metode

konvensional tidak cukup efektif mendegradasi zat pencemar lingkungan,
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sedangkan metode mutakhir tidak cukup efisien karena memerlukan biaya yang

relatif tinggi. Pada akhirnya metode degradasi fotokatalis dengan menggunakan

bahan semikonduktor diharapkan dapat menjadi alternatif pilihan. Fotodegradasi

merupakan reaksi pemecahan yang berlangsung karena pengaruh cahaya dan

katalis secara bersamaan. Keunggulan menggunakan metode ini diantaranya: (1)

dapat melakukan mineralisasi total terhadap polutan organik, (2) biayanya relatif

murah, (3) prosesnya relatif cepat, (4) tidak beracun dan (5) memiliki kemampuan

penggunaan jangka panjang.

Fotokatalisis memanfaatkan energi yang berasal dari cahaya (sinar matahari atau

lampu UV) untuk mengaktifkan proses katalisis pada suatu permukaan bahan

semikonduktor sehingga dihasilkan radikal hidroksil yang akan mendegradasi

polutan organik dan zat warna (Nogueira et al., 2005). Beberapa contoh degradasi

fotokatalisis menggunakan nanokatalis TiO2 dengan suhu kalsinasi 400°C

dilaporkan mampu mendegradasi metilen biru dengan lampu UV sebesar 90,94%

dan sinar matahari sebesar 94,43% selama 75 menit, tetapi konsentrasi limbah

masih rendah yaitu 5,21 ppm (Sitohang, 2015). Penelitian menggunakan katalis

TiO2-SiO2 mampu mendegradasi zat warna metilen biru dengan sinar UV dan

sinar matahari hingga konsentrasinya menurun menjadi 20% selama 50 menit,

yakni dari konsentrasi awal 5 ppm menjadi 1 ppm (Manurung et al., 2015).

Penelitian menggunakan nanokatalis S/TiO2 mampu mendegradasi metilen kuning

dengan sinar UV sebesar 77,5% dan sinar matahari sebesar 86% selama 50 menit

dengan  konsentrasi limbah 33,5 ppm (Setiawan, 2015). Penelitian menggunakan

katalis TiO2 mampu mendegradasi remazol golden yellow dengan penyinaran

selama 210 menit sebesar 92,98% (Nurdiansyah, 2014). Penelitian menggunakan
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Fe2O3-montmorillonit juga mampu mendegradasi zat warna metil orange sebesar

53,55% selama 70 menit dengan penyinaran UV (Dhamayanti dkk, 2005).

Penelitian menggunakan katalis Zn-TiO2 mampu mendegradasi metilen biru

dengan waktu penyinaran optimum pada 300 menit sebesar 96,97 % (Ali et al.,

2006). Dan penelitian menggunakan katalis Ni0,5Cu0,5Fe2O4 mampu mendegradasi

metanil yellow sebesar 65 % dengan sinar UV dan 68 % dengan sinar matahari

pada suhu kalsinasi 800oC (Maharani, 2016).

Beberapa contoh hasil penelitian di atas menunjukkan bahwa katalis yang sudah

diteliti belum mampu memberikan hasil yang efisien dan ekonomis.  Kelemahan

tersebut yang menjadi acuan dalam melakukan penelitian ini menggunakan katalis

Ni(1-x)VxFe2O4 yang mengindikasikan bahwa katalis ini memiliki potensi untuk

dimanfaatkan sebagai fotodegradasi remazol golden yellow dengan Sinar UV dan

sinar matahari.

Hasil fotodegradasi zat warna dipengaruhi oleh ukuran partikel katalis, komposisi

katalis, suhu kalsinasi dan waktu reaksi. Adanya keterkaitan antara ukuran

partikel dengan potensi degradasi menjadi alasan untuk pengembangan

nanokatalis. Keunggulan yang dimiliki material nano adalah memiliki luas

permukaan yang besar dan rasio-rasio dari atomnya tersebar secara merata pada

permukaan materialnya. Sifat-sifat ini akan memberikan keuntungan untuk

transfer massa di dalam pori-pori, terbukanya situs aktif dan juga penyumbang

antar muka yang besar dalam reaksi-reaksi adsorpsi dan katalitik (Widegren et al.,

2003).
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Metode pembuatan katalis juga mempengaruhi hasil ukuran suatu katalis dan

karakteristiknya. Sehingga metode preparasi yang dilakukan adalah metode sol

gel yang  merupakan suatu suspensi koloid dari partikel yang digelkan ke bentuk

padatan. Keunggulan metode ini adalah kemurnian tinggi, baik homogenitas

kimia, serta ukuran partikel yang lebih kecil dan lebih seragam dari produk. Selain

itu, metode sol-gel memungkinkan kontrol yang lebih baik untuk menyesuaikan

karakteristik permukaan produk, seperti luas permukaan, volume pori, dan

distribusi ukuran pori, untuk meningkatkan kesesuaian produk untuk aplikasi

khusus. Begitu pula dengan pemilihan pelarut dalam proses preparasi katalis juga

menentukan hasil akhir yang didapatkan (Maensiri et al., 2007). Pelarut yang

digunakan adalah senyawa organik yang mempunyai atom-atom dengan pasangan

elektron bebas seperti oksigen, nitrogen, dan lainnya (Lou et al., 2009). Salah satu

pelarut yang dapat digunakan adalah pektin yang merupakan polisakarida

kompleks tersusun atas polimer asam α D-galakturonat yang terikat melalui ikatan

α 1,4-glikosidik. Pektin banyak digunakan sebagai pembentuk gel dan sebagai

stabilisator (Srivastava et al., 2011). Suhu kalsinasi ternyata mempengaruhi

ukuran suatu katalis, dimana semakin tinggi suhu kalsinasi maka semakin besar

ukuran partikel yang dihasilkan (Nugroho, 2011).

Berdasarkan pemanfaatan katalis yang dapat digunakan untuk mendegradasi zat

warna maka dalam penelitian ini akan dilakukan sintesis nanokatalis

Ni(1-x)VxFe2O4 dengan metode sol gel. Selanjutnya prekursor dikalsinasi pada

suhu 600 dan 800°C serta karakterisasi padatan dengan difraksi sinar-X (XRD)

untuk mengidentifikasi fasa kristalin yang terbentuk, analisis Particle Size

Analyzer (PSA) untuk mengetahui distribusi ukuran partikel, analisis Fourier
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Transform Infra Red (FTIR) untuk mengidentifikasi situs asam bahan katalis, dan

analisis Transmission Electron Microscopy (TEM) untuk analisis morfologi, serta

analisis spektrofotometer UV-Vis untuk mengetahui aktivitas katalitik nanokatalis

Ni(1-x)VxFe2O4 pada fotodegradasi remazol golden yellow.

B. Tujuan Penelitian

Tujuan penelitian ini adalah sebagai berikut:

1. Mempelajari sintesis nanokatalis Ni(1-x)VxFe2O4 dengan metode sol gel yang

menggunakan pektin sebagai pengemulsi.

2. Mempelajari proses fotodegradasi serta mengidentifikasi potensi kerja

nanokatalis Ni(1-x)VxFe2O4

a. Mengetahui pengaruh suhu kalsinasi terhadap karakteristik fotokatalis

Ni(1-x)VxFe2O4

b. Mempelajari proses fotodegradasi menggunakan sinar matahari dan

lampu UV

C. Manfaat Penelitian

Manfaat dari penelitian ini diharapkan dapat memberikan sumbangan terhadap

perkembangan ilmu pengetahuan khususnya dibidang nanokatalis dan

memberikan informasi tentang proses pembuatan nanokatalis serta fotodegradasi

zat warna remazol golden yellow dengan menggunakan nanokatalis

Ni(1-x)VxFe2O4.



II. TINJAUAN PUSTAKA

A. Zat Warna Tekstil

Zat warna merupakan gabungan dari zat organik yang tidak jenuh, kromofor

sebagai pembawa warna dan auksokrom sebagai pengikat antara warna dengan

serat. Secara lebih luas zat warna tersusun dari hidrokarbon tak jenuh, kromofor,

auksokrom dan zat aditif. Kromofor berasal dari kata Chromophore yang berasal

dari bahasa Yunani yaitu chroma yang berarti warna dan phoros yang berarti

mengemban (Fessenden dan Fessenden, 1982 ).

Dahulu kala zat-zat warna bersumber dari zat warna alami yang diekstrak dari

tumbuhan dan produk hewani. Zat warna alam digunakan hingga pertengahan

abad ke-19. Karena variasi warna alami makin sedikit, maka dibuat berbagai zat

warna sintetis yang spektrumnya lebih luas. Suatu senyawa dapat dikatakan

sebagai zat warna bila senyawa tidak luntur atau dapat terikat kuat pada suatu

materi, misalnya kain. Proses timbulnya warna adalah akibat adanya adsorpsi

radiasi elektromagnetik pada panjang gelombang tertentu pada spektrum sinar

tampak oleh suatu zat (Yahdiana, 2011). Zat warna pada umumnya adalah

senyawa organik berwarna yang dapat memberikan  warna kepada objek lain,

sedangkan zat warna merupakan senyawa aromatik yang terdiri dari cincin aril

yang mengandung sistem elektron terdelokalisasi. Senyawa organik dengan

sistem ikatan rangkap terkonjugasi dapat menyerap warna pada panjang
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gelombang tertentu karena adanya transisi elektron. Makin panjang konjugasi

rantai karbon maka makin kecil energi yang dibutuhkan untuk mengeksitasikan

elektron, dan panjang gelombang penyerapan cahaya makin besar (penggesaran

batokromik). Penggeseran batokromik juga  terjadi apabila senyawa organik

mengandung gugus ausokrom yang terikat pada suatu gugus kromofor yang akan

mempertinggi intensitas penyerapan (Hartanto, 1978).

B. Remazol Golden Yellow RNL

Remazol Golden Yellow RNL adalah zat warna sintetis berbentuk serbuk berwarna

kuning orange terang, larut dalam air, umumnya digunakan sebagai pewarna

tekstil dan cat. RGY RNL adalah senyawa kimia azo aromatik amin dengan berat

molekul 566.49 g/mol, dan memiliki rumus empiris C16H16N4Na2O10S3 (Merck

Index, 2006). Warna dari RGY RNL dapat dilihat pada Gambar 1.

Gambar 1. Warna remazol golden yellow RNL.

Zat warna sintetis dengan penampakan fisik berwarna kuning orange terang

memiliki struktur seperti Gambar 2.
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Gambar 2. Struktur kimia remazol golden yellow RNL.

C. Reaksi Fotokatalitik

Reaksi fotokatalitik adalah reaksi yang berlangsung karena pengaruh cahaya dan

katalis secara bersama-sama. Katalis ini mempercepat fotoreaksi melalui

interaksinya dengan subtrat baik dalam keadaan dasar maupun keadaan

tereksitasinya, atau fotoproduk utamanya, yang bergantung pada mekanisme

fotoreaksi tersebut.

Secara umum, fotokatalitik terbagi menjadi dua jenis, yaitu fotokatalik homogen

dan fotokatalitk heterogen. Fotokatalitik homogen adalah reaksi fotokatalitik

dengan bantuan oksidator seperti ozon dan hydrogen peroksida, sedangkan

fotokatalitik heterogen merupakan teknologi yang didasarkan pada irradiasi sinar

UV pada semikonduktor. Fotokatalitik merupakan suatu proses yang dapat

mempercepat fotoreaksi dengan penambahan suatu katalis (Qodri, 2011).

Dalam teori pita padatan, elektron-elektron tersusun pada tingkat energi yang

dapat diperlakukan  sebagai pita energi. Tingkat energi atau pita yang ada

terbagi menjadi dua macam yaitu pita valensi valence band (VB)  dan pita

konduksi conduction band (CB). Elektron-elektron sangat terikat erat pada

tingkat VB, tetapi mempunyai keleluasaan yang tinggi pada tingkat CB. Di
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antara dua pita ini adalah suatu energi terlarang (energi band gap, Eg) dimana

tidak ada elektron sama sekali. Apabila elektron berada pada VB maka suatu

padatan akan bersifat isolator, sedangkan jika elektron menempati CB maka

padatan akan bersifat konduktor. Padatan semikonduktor mempunyai energi

terlarang antara VB dan CB yang sangat tipis. Oleh karena itu hanya dengan

sedikit penambahan energi, maka elektron dapat berpindah dari VB ke CB.

Eg terjadi karena adanya overlaping orbital atom yang akan memberikan

pelebaran dan penyempitan pita. Hal ini menjadikan bahan tersebut

dapat menyerap energi radiasi sebesar Eg yang dimiliki sehingga dapat

meningkatkan kepekaan reaksi oksidasi reduksi yang diinduksi oleh cahaya,

apabila terjadi penyerapan cahaya oleh Eg di antara kedua pita tersebut. Pada

saat terjadi eksitasi yang melewati Eg diperlukan tenggang waktu dalam skala

nanosekon untuk menghasilkan pasangan elektron lubang sebagai hasil eksitasi

elektron dari pita valensi ke pita konduksi (Hoffman, et al.,1995).

Di daerah VB  orbital tertinggi yang ditempati elektron pada suhu nol

absolute disebut tingkat Fermi, yang terletak di sekitar tengah-tengah band.

Apabila temperatur naik atau dengan adanya eksitasi optik (cahaya) dengan

energi yang melebihi energi Eg, elektron akan naik ke CB meninggalkan VB,

maka terjadilah lubang atau muatan positif pada VB. Pada TiO energi

lubangnya sebanding dengan radiasi cahaya 388 nm (3,23 eV) yaitu pada daerah

UV dekat (Noqueira, et al., 1993).
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Fotokatalitik adalah suatu proses reaksi kimia yang dibantu oleh cahaya dan

materi katalis padat. Proses fotokatalitik menggunakan semikonduktor pada

penyinaran yang sesuai (misalnya TiO , penyinaran lampu UV pada panjang

gelombang dibawah 365 nm) telah dipahami menjadi proses yang lebih maju dan

menarik perhatian luas  dalam berbagai aplikasi lingkungan untuk

mendekomposisi kontaminan organik menjadi spesies anorganik yang lebih

sederhana (Hoffman, et al., 1995). Fotokatalisis telah sukses digunakan untuk

mengoksidasi banyak polutan-polutan organik menunjukan dapat terdegradasi

dan akhirnya dimineralisasi secara komplet dibawah penyinaran dengan sinar

UV pada katalis TiO (Habibi, et al., 2006).

Semikonduktor mempunyai daerah energi kosong yang dibatasi oleh pita valensi

yang terisi elektron dan pita konduksi yang kosong yang disebut band gap.

Absorpsi cahaya dengan energi yang sama atau lebih besar dari energi gap

semikonduktor tersebut menyebabkan elektron tereksitasi dari pita valensi ke pita

konduksi. Gambar 3 menunjukkan fotoeksitasi dan deeksitasi elektron.

Gambar 3. Skema fotoeksitasi pada permukaan semikonduktor.
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Jika suatu semikonduktor  tipe n dikenai cahaya dengan energi yang sesuai,

maka elektron (e-) akan p indah dari pita valensi ke pita konduksi, dan

meninggalkan lubang positif (hole+, disingkat h+) pada pita valensi. Sebagian

pasangan e- dan h+ akan berekombinasi kembali, baik di permukaan (proses

A) atau di dalam bulk partikel (proses B). Sementara sebagian pasangan e-

dan h+ dapat bertahan sampai pada permukaan semikonduktor (proses C dan

D), dimana h+ dapat menginisiasi reaksi oksidasi dan dilain pihak e- akan

menginisiasi reaksi reduksi zat kimia yang ada disekitar permukaan

semikonduktor (Linsebigler, et al., 1995). Hole/lubang merupakan oksidator

yang kuat, sedangkan elektron merupakan reduktor yang baik. Sebagian besar

reaksi fotodegradasi senyawa organik menggunakan kekuatan lubang untuk

mengoksidasi baik secara langsung maupun tidak langsung, sehingga untuk

mempertahankan muatan perlu ditambahkan spesies lain yang dapat tereduksi

oleh elektron. Oleh karena itu tingkat keefektifan semikonduktor meningkat

dengan modifikasi permukaan semikonduktor dengan logam tertentu, dan

kombinasi semikonduktor atau bahan matrik lainnya (Hoffman, et al.,1995).

Penambahan logam pada semikonduktor akan menyebabkan perubahan distribusi

elektron, sehingga permukaan semikonduktor juga mengalami perubahan

sifat. Akibatnya efisiensi  reaksi fotokatalitik meningkat, yang dapat terjadi

dengan penambahan jumlah produk yang dihasilkan atau kecepatan reaksi yang

semakin besar.  Selain itu, penambahan logam juga dapat mengubah hasil

reaksi. Mekanisme migrasi elektron pada permukaan semikonduktor yang
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termodifikasi logam dimulai dari proses eksitasi. Setelah tereksitasi, elektron

akan bermigrasi dan terperangkap di dalam logam, sehingga rekombinasi

elektron-lubang terhalangi. Kemudian lubang akan bebas berdifusi menuju

permukaan semikonduktor, sehingga  reaksi oksidasi senyawa organik dapat

terjadi (Linsebigler, et al., 1995).

Fotodegradasi juga dapat dilakukan dengan memanfaatkan sinar matahari

dengan bantuan fotokatalis semikonduktor seperti TiO , ZnS, CdS atau

ZnO. Dengan adanya pemanasan oleh cahaya matahari, elektron suatu

semikonduktor akan mengalami perpindahan dari pita valensi ke pita konduksi

dengan meninggalkan lubang VB, yang bersifat oksidator kuat. Akibatnya

senyawa organik akan lebih mudah teroksidasi. (Kormann, et al., 1989).

Berikut skema proses fotokatalitik pada Gambar 4.

Gambar 4. Skema proses fotokatalitik.

Metode ini sangat efisien karena memanfaatkan sinar matahari yang

keberadaannya melimpah. Hasil   akhirnya adalah air dan gas yang

tidak berbahaya, sehingga tidak akan menimbulkan masalah baru.
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Penggunaannya telah diteliti untuk menghilangkan senyawa-senyawa yang

sangat beracun, baik di dalam air baku maupun limbah. Sebagai contoh

adalah oksidasi fotokatalis heterogen dari hidrokarbon terklorinasi, dengan

stoikometri secara umum sebagai berikut (Hofmann,et al.,1995):

atau mineralisasi metilen biru secara total dengan persamaan reaksi:

sedangkan fotodegradasi asam asetat dengan semi konduktor TiO2 terjadi melalui

reaksi:

D. Nanopartikel

Nanopartikel dapat memiliki sifat atau fungsi yang berbeda dari material sejenis

dalam ukuran besar (bulk). Dua hal utama yang membuat nanopartikel berbeda

dengan material sejenis dalam ukuran besar yaitu karena ukurannya yang kecil,

nanopartikel memiliki nilai perbandingan antara luas permukaan dan volume yang

lebih besar jika dibandingkan dengan partikel sejenis dalam ukuran besar. Ini

membuat nanopartikel bersifat lebih reaktif. Reaktivitas material  ditentukan oleh

atom-atom di permukaan, karena hanya atom-atom tersebut yang bersentuhan

langsung dengan material lain dan ketika ukuran partikel menuju orde nanometer,

maka hukum fisika yang berlaku lebih didominasi oleh hukum-hukum fisika

kuantum (Abdullah dkk., 2008).
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Sifat-sifat yang berubah pada nanopartikel biasanya berkaitan dengan fenomena-

fenomena kuantum sebagai akibat keterbatasan ruang gerak elektron dan

pembawa muatan lainnya dalam partikel. Fenomena ini berimbas pada beberapa

sifat material seperti perubahan warna yang  dipancarkan, transparansi, kekuatan

mekanik, konduktivitas listrik, dan magnetisasi. Fenomena lain adalah perubahan

rasio jumlah atom yang menempati permukaan terhadap jumlah total atom.

Fenomena ini berimbas pada perubahan titik didih, titik beku, dan reaktivitas

kimia. Perubahan-perubahan tersebut diharapkan dapat menjadi keunggulan

nanopartikel dibandingkan dengan partikel sejenis dalam keadaan bulk (Abdullah

dkk., 2008).

E. Metode Preparasi Katalis

Karakteristik katalis sangat dipengaruhi oleh tiap langkah preparasi yang

dilakukan. Tujuan utama dari pemilihan metode preparasi katalis adalah

mendapatkan struktur definit, stabil, mempunyai luas permukaan yang besar dan

situs aktif yang lebih terbuka serta ukuran yang kecil. Sedangkan penggunaan

pendukung dilakukan untuk lebih memberikan peluang kepada fasa aktif dalam

reaksi dan mendistribusikan secara homogen pada permukaan penyangga. Dalam

hal ini diharapkan terbentuk dispersi yang tinggi untuk mendapatkan luas

permukaan spesifik yang besar dan aktivitas yang maksimal.

1. Sol Gel

Sol gel adalah suatu suspensi koloid partikel yang digelkan ke bentuk

padatan. Sol adalah suspensi dari partikel koloid pada suatu cairan atau
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larutan molekul polimer (Rahaman, 1995).  Di dalam sol ini terlarut

partikel halus dari senyawa hidroksida atau senyawa oksida logam. Proses

tersebut kemudian dilanjutkan dengan proses gelasi dari sol tersebut untuk

membentuk jaringan dalam suatu fasa cair yang kontinyu, sehingga

terbentuk gel (Sopyan, et al., 1997). Proses sol-gel melibatkan transisi

pada sistem dari fasa sol menjadi fasa gel yang didasarkan pada

kemudahan memasukkan satu atau dua logam aktif secara bersamaan

dalam prekursor katalis

Keunggulan metode sol-gel dibandingkan dengan metode lain adalah:

a. Dispersi yang tinggi dari spesi aktif yang tersebar secara homogen

pada permukaan katalis.

b. Tekstur porinya memberikan kemudahan difusi reaktan untuk masuk

ke dalam situs aktif.

c. Luas permukaan katalis cukup tinggi.

d. Peningkatan stabilitas termal (Lecloux and Pirard, 1998; Lambert and

Gonzalez, 1998)

2. Freeze drying

Freeze Driyer merupakan suatu alat pengeringan yang termasuk

kedalam Conduction Dryer/ Indirect Dryer karena proses perpindahan

panas terjadi secara tidak langsung yaitu antara bahan yang akan

dikeringkan (bahan basah) dan media pemanas terdapat dinding pembatas

sehingga air dalam bahan basah / lembab yang menguap tidak terbawa
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bersama media pemanas. Hal ini menunjukkan bahwa perpindahan panas

terjadi secara hantaran (konduksi), sehingga disebut juga Conduction

Dryer/ Indirect Dryer ( Liapis et al., 1994). Freeze drying adalah suatu

proses yang telah umum dikenal dalam bidang biologi, farmasi dan

makanan. Metode ini cocok untuk senyawa yang sensitif terhadap panas,

virus dan mikroorganisme.

Pengeringan beku (freeze drying) adalah salah satu metode pengeringan

yang mempunyai keunggulan dalam mempertahankan mutu hasil

pengeringan, khususnya untuk produk-produk yang sensitif terhadap

panas. Keunggulan pengeringan beku, dibandingkan metoda lainnya,

antara lain adalah:

1. dapat mempertahankan stabilitas produk (menghindari perubahan

aroma, warna, dan unsur organoleptik lain)

2. dapat mempertahankan stabilitas struktur bahan (pengkerutan dan

perubahan bentuk setelah pengeringan sangat kecil)

3. dapat meningkatkan daya rehidrasi (hasil pengeringan sangat

berongga dan lyophile sehingga daya rehidrasi sangat tinggi dan dapat

kembali ke sifat fisiologis, organoleptik dan bentuk fisik yang hampir

sama dengan sebelum pengeringan).

Keunggulan-keunggulan tersebut tentu saja dapat diperoleh jika prosedur

dan proses pengeringan beku yang diterapkan tepat dan sesuai dengan

karakteristik bahan yang dikeringkan. Kondisi operasional tertentu yang



18

sesuai dengan suatu jenis produk tidak menjamin akan sesuai dengan

produk jenis lain.

3. Kalsinasi

Proses kalsinasi merupakan pemanasan zat padat dibawah titik lelehnya

untuk menghasilkan keadaan dekomposisi termal dari transisi fasa lain

selain fasa lelehan.  Kalsinasi diperlukan sebagai penyiapan serbuk untuk

proses lebih lanjut dan memperoleh ukuran partikel yang optimum dengan

menggunakan senyawa dalam bentuk garam atau dihidrat menjadi oksida,

membentuk fase kristal.

Peristiwa yang terjadi pada proses kalsinasi yaitu:

a. Dekomposisi komponen prekursor pada pembentukan spesi oksida.

Proses pertama terjadi pelepasan air bebas (H2O) dan terikat (OH)

yang berlangsung pada suhu diantara 100˚C dan 300˚C.

b. Pelepasan gas CO2 berlangsung pada suhu sekitar 600˚C, akan terjadi

pengurangan berat secara berarti dan terjadi reaksi antara oksida yang

terbentuk dengan penyangga.

c. Sintering komponen prekursor.  Pada proses ini struktur kristal sudah

terbentuk namun ikatan di antara partikel serbuk belum kuat dan

mudah lepas (Pinna, 1998).
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Tabel 1. Beberapa penelitian yang menggunakan metode preparasi katalis
sol-gel

No Nama Peneliti Metode
Preparasi

Katalis Ukuran
partikel (nm)

Tahun
Penelitian

1.

2.

3.

4.

5.

Ghasemi

Setiawan

Djayasinga

Sulistyo

Situmeang et al

Sol – gel

Sol – gel

Sol - gel

Sol – gel

Sol - gel

NiZnFe2O4

S/TiO2

Ni(1-x)CuxFe2O4

Ni(1-x)CoxFe2O4

NixFe(3-x)O4

500 - 4000

6 - 8

8 – 24

9 – 18

33 – 61

2013

2015

2015

2015

2015

F. Pektin

Pektin merupakan segolongan polimer heterosakarida yang diperoleh dari dinding

sel tumbuhan darat. Pektin berwujud bubuk berwarna putih hingga coklat terang.

Pektin banyak dimanfaatkan pada industri pangan sebagai bahan perekat dan

penstabil (Ridley et al., 2001). Pektin merupakan polisakarida kompleks tersusun

atas polimer asam α D-galakturonat yang terikat melalui ikatan α 1,4-glikosidik.

Pektin terkandung di dalam dinding sel primer yaitu di antara selulosa dan

hemiselulosa (Nelson et al.,1977).  Kandungan pektin kurang lebih sepertiga berat

kering dinding sel tanaman (Toms and Harding, 1998; Walter, 1991).  Struktur

pektin ditunjukkan pada Gambar 5 berikut ini

Gambar 5.  Struktur pektin.
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Senyawa pektin terdiri atas asam pektat, asam pektirat dan protopektin.

1. Asam pektat

Suatu senyawa asam galakturonat yang bersifat koloid dan bebas dari

kandungan metil ester.  Struktur asam pektat ditunjukkan pada Gambar 6.

Gambar 6.  Struktur asam pektat.

2. Asam pektinat

Suatu asam poligalakturonat yang bersifat koloid dan mengandung metil

ester.  Metil ester dan derajat netralisasi asam pektinat pada pektin berbeda-

beda.  Struktur asam pektinat ditunjukkan pada Gambar 7.

Gambar 7.  Struktur asam pektinat.

3. Protopektin

Suatu substansi pekat yang tidak larut dalam air, terdapat pada tanaman,

apabila dihidrolisis akan menghasilkan asam pektinat (Klavons et al., 1995).
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Protopektin tidak larut dalam air karena berada pada bentuk garam-garam

kalsium-magnesium pektinat.  Pertukaran ion kalsium dan magnesium oleh

ion hidrogen akan mengubah protopektin menjadi pektin.  Struktur

protopektin ditunjukkan pada Gambar 8.

Gambar 8.  Struktur protopektin.

Kandungan metoksi pada pektin mempengaruhi kelarutannya.  Pektin dengan

kadar metoksi tinggi (7-9%) akan mudah larut di dalam air sedangkan pektin

dengan kadar metoksi rendah (3-6%) mudah larut di dalam alkali dan asam

oksalat.  Pektin tidak larut di dalam alkohol dan aseton.  Kadar metoksi

merupakan jumlah metanol di dalam 100 mol asam galakturonat.  Kadar

metoksi berperan dalam menentukan sifat fungsional dan mempengaruhi

struktur serta tekstur dari gel pektin. Pembentukan gel pada pektin terjadi

melalui ikatan hidrogen antara gugus karbonil bebas dengan gugus hidroksil.

Pektin dengan kandungan metoksi tinggi membentuk gel dengan gula dan

asam pada konsentrasi gula 58-70% sedangkan pektin dengan metoksi rendah
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tidak mampu membentuk gel dengan asam dan gula tetapi dapat membentuk

gel dengan adanya ion-ion kalsium.

Pektin banyak digunakan sebagai komponen fungsional pada industri makanan

karena kemampuannya dalam membentuk gel dan menstabilkan protein (May,

1990). Penambahan pektin pada makanan akan mempengaruhi proses

metabolisme dan pencernaan pada adsorpsi glukosa dan kolesterol (Baker, 1994).

Pektin berfungsi sebagai pemberi tekstur yang baik pada roti dan keju, bahan

pengental dan stabilizer pada minuman sari buah.  Towle dan Christensen (1973)

menyatakan bahwa pektin sebagai penyembuh diare dan dapat menurunkan

kolesterol dalam darah.  Selain itu, melalui pembuluh darah pektin dapat

memperpendek waktu koagulasi darah untuk mengendalikan pendarahan

(Hoejgaard, 2004).  Di bidang farmasi, pektin digunakan sebagai emulsifier pada

preparat cair dan sirup, obat diare pada bayi dan anak-anak, bahan kombinasi

untuk memperpanjang kerja hormon dan antibiotik, bahan pelapis perban untuk

menyerap kotoran dan jaringan yang rusak sehingga luka tetap bersih dan cepat

pulih serta sebagai bahan injeksi untuk mencegah pendarahan.

Sumber pektin komersil paling utama yaitu pada buah-buahan seperti kulit jeruk

dengan kandungan sekitar 25-30%, kulit apel kering 15-18%, bunga matahari 15-

25% dan bit gula 10-25% (Ridley et al., 2001).

G. Spinel Ferite

Spinel ferite adalah katalis yang memiliki rumus umum AB2O4 di mana A adalah

kation-kation bervalensi 2 seperti Fe, Ni, Co dan lain-lain yang menempati posisi
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tetrahedral dalam struktu kristalnya dan B adalah kation-kation bervalensi 3

seperti Fe, Mn, Cr dan lain-lain yang menempati posisi oktahedral dalam struktur

kristalnya, serta terdistribusi pada lattice fcc yang terbentuk oleh ion O2- (Iftimie

et al., 2006). Struktur kristal spinel ferite dapat dilihat pada Gambar 9.

Gambar 9. Struktur kristal spinel ferite.

Kation-kation yang terdistribusi dalam struktur spinel terdapat dalam tiga bentuk

yaitu normal, terbalik (inverse) dan diantara normal dan terbalik. Pada posisi

normal ion-ion logam bervalensi 2 terletak pada posisi tetrahedral (posisi A) atau

dapat dituliskan (M2+)A[M2
3+]BO4, pada posisi terbalik (inverse) ion-ion logam

bervalensi 2 terletak pada posisi oktahedral (posisi B) atau dapat dituliskan

(M3+)A[M2+M3+]BO4 dan posisi di antara normal dan terbalik, setengah dari ion-

ion logam bervalensi 2 dan 3 menempati posisi tetrahedral dan oktahedral atau

dapat dituliskan (M2+M3+)A[M1-x
2+M2-λ

3+]BO4 (Manova et al., 2005).

Oksigen
B – atom oktahedral

A – atom tetrahedral

kubus merah juga
terkandung di setengah
belakang dari sel satuan
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Nikel ferite (NiFe O ) merupakan salah satu material spinel ferite yang sangat

penting.  Nikel ferite ini memiliki struktur spinel  terbalik (inverse) dimana

setengah dari ion Fe mengisi pada posisi tetrahedral (posisi A) dan sisanya

menempati posisi pada oktahedral (posisi B) hal ini dapat dituliskan dengan

rumus (Fe3+
1,0) [Ni2+

1,0Fe3+
1,0]O

2-
4 (Kasapoglu et al,2007; Maensiri et al.,2007).NiFe O telah banyak digunakan sebagai katalis untuk benzoilasi toluen dengan

benzil klorida dan kemampuan sebagai sensor gas klorin pada konsentrasi rendah

(Ramankutty and Sugunan, 2001; Reddy et al., 1999; Iftimie et al., 2006) untuk

reaksi hidrogenasi (CO + H ) menjadi senyawa alkohol (Situmeang et al., 2010).

H. Karakterisasi Katalis

Karakterisasi katalis meliputi sifat fisik dan sifat kimia. Karakterisasi fisik antara

lain adalah keasaman katalis, luas permukaan, volum pori, diameter pori,

kekerasan dan distribusi logam. Tujuan karakterisasi adalah untuk mengontrol

kualitas katalis setelah preparasi.

1. Analisis Keasaman katalis

Analisis keasaman katalis dilakukan untuk mengetahui jumlah dan jenis

situs asam. Jumlah situs asam ditentukan melalui metode gravimetri

melalui adsorpsi basa dalam fasa gas pada permukaan katalis (ASTM,

2005). Jenis situs asam yang terikat pada katalis dapat ditentukan dengan

menggunakan FTIR dari katalis yang telah mengadsorpsi suatu basa

(Seddigi, 2003).
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Spektroskopi inframerah adalah metode analisis yang didasarkan pada

absorpsi radiasi inframerah oleh sampel yang akan menghasilkan

perubahan keadaan vibrasi dan rotasi dari molekul sampel. Berdasarkan

Gambar 10 prinsip kerja FTIR adalah sebagai berikut:

Gambar 10. Konsep kerja spektrofotometer infra merah.

sinar dari sumber (A) dibagi menjadi dua berkas, yakni satu berkas (B)

melalui cuplikan (berkas cuplikan) dan satu berkas lainnya (H) sebagai

baku.  Kedua berkas itu dipantulkan oleh chopper (C) yang berupa cermin

berputar (~10 x per detik).  Hal ini menyebabkan berkas cuplikan dan

berkas baku dipantulkan secara bergantian ke kisi difraksi (D).  Kisi

difraksi berputar lambat, dan setiap frekuensi dikirim ke detektor (E) yang

mengubah energi panas menjadi energi listrik.

Jika pada suatu frekuensi cuplikan menyerap sinar, detektor akan

menerima intensitas berkas baku yang besar dan berkas cuplikan yang

lemah secara bergantian.  Hal ini menimbulkan arus bolak-balik dalam

detektor lalu akan diperkuat oleh amplifier. Arus bolak-bolak yang terjadi
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digunakan untuk menjalankan suatu motor (G) yang dihubungkan dengan

suatu alat penghalang berkas sinar yang disebut baji optik (H).  Gerakan

baji dihubungkan pena alat rekorder (I) sehingga gerakan baji ini

merupakan pita serapan pada spektra (Sudjadi, 1983).

Berdasarkan puncak-puncak serapan yang dihasilkan maka jenis situs

asam dapat diketahui.  Pada penggunaan piridin sebagai basa teradsopsi,

situs asam Brønsted-Lowry akan ditandai dengan puncak serapan pada

bilangan-bilangan gelombang 1485–1500, ~1620, dan ~1640 cm-1.

Sedangkan untuk situs asam Lewis ditandai dengan puncak-puncak

serapan pada bilangan-bilangan gelombang 1447–1460,1488–1503,

~1580, dan 1600–1633 cm-1 (Tanabe, 1981).

2. Analisis Struktur Kristal Katalis

Karakterisasi struktur dan fasa partikel dapat ditentukan dengan alat XRD.

Metode XRD didasarkan pada fakta bahwa pola difraksi sinar-X untuk

masing-masing material kristalin adalah karakteristik. Dengan demikian,

bila pencocokan yang tepat dapat dilakukan antara pola difraksi sinar-X

dari sampel yang tidak diketahui dengan sampel yang telah diketahui,

maka identitas dari sampel yang tidak diketahui itu dapat diketahui (Skoog

dan Leary, 1992). Ketika berkas sinar-X berinteraksi dengan lapisan

permukaan kristal, sebagian sinar-X ditransmisikan, diserap, direfleksikan

dan sebagian lagi dihamburkan serta didifraksikan. Pola difraksi yang

dihasilkan analog dengan pola difraksi cahaya pada permukaan air yang
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menghasilkan sekelompok pembiasan. Skema alat XRD ditunjukkan pada

Gambar 11.

Gambar 11.  Skema alat XRD.

Proses terjadinya pembentukkan puncak-puncak difraksi pada XRD

ditunjukkan pada Gambar 12.

Gambar 12. Proses pembentukkan puncak XRD

Dasar dari penggunaan XRD untuk mempelajari kisi kristal adalah

berdasarkan persamaan Bragg (Bragg et al., 1913):

2d.sin θ = n.λ ......................................... (2.1)

dimana: d adalah jarak antara dua bidang kisi (nm), θ adalah sudut antara

sinar datang dengan bidang normal dan λ adalah panjang

gelombang sinar-X yang digunakan (nm).
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Berdasarkan persamaan Bragg, jika seberkas sinar-X dijatuhkan pada

sampel kristal, maka bidang kristal itu akan membiaskan sinar-X yang

memiliki panjang gelombang yang sama dengan jarak antar kisi dalam

kristal tersebut. Sinar yang dibiaskan akan ditangkap oleh detektor,

kemudian diterjemahkan sebagai puncak difraksi.  Semakin banyak bidang

kristal yang sama terdapat dalam sampel, semakin kuat intensitas

pembiasan yang dihasilkan.  Tiap puncak yang muncul pada pola XRD

mewakili satu puncak bidang kristal yang memiliki orientasi tertentu

dalam sumbu tiga dimensi (Bayliss, 1976).

Selanjutnya, suatu kristal mineral dapat ditentukan strukturnya secara

kualitatif dengan cara membandingkan pola difraksi yang dihasilkan

dengan pola difraksi mineral acuan atau baku. Dari hasil difraksi dapat

diperoleh nilai full width at half maximum (FWHM), selanjutnya FWHM

dapat dimasukkan ke persamaan Scherrer, untuk memperoleh ukuran

partikel (Cullity, 1978). Adapun persamaan Scherrer dapat dituliskan

sebagai berikut:

= . ………………............................... (2.2)

Dimana: D adalah ukuran Kristal, k = 0,94, λ = 1,54 Å, β = FWHM

(radian) serta θ = Sudut Bragg (°)
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3. Analisis Morfologi Permukaan Katalis

Untuk mengamati bentuk, struktur, serta distribusi pori padatan digunakan

alat TEM. Prinsip kerja TEM sama seperti proyektor slide dimana elektron

ditransmisikan ke dalam obyek pengamatan dan hasilnya diamati melalui

layar.  Mekanisme kerja dari TEM yaitu pistol elektron berupa lampu

tungsten dihubungkan dengan sumber tegangan tinggi (100–300 kV)

ditransmisikan pada sampel yang tipis, pistol akan memancarkan elektron

secara termionik maupun emisi medan magnet ke sistem vakum.  Interaksi

antara elektron dengan medan magnet menyebabkan elektron bergerak

sesuai aturan tangan kanan, sehingga memungkinkan elektromagnet untuk

memanipulasi berkas elektron.

Penggunaan medan magnet akan membentuk sebuah lensa magnetik

dengan kekuatan fokus variabel yang baik.  Selain itu, medan elektrostatik

dapat menyebabkan elektron didefleksikan melalui sudut yang konstan.

Dua pasang defleksi yang berlawanan arah dengan intermediete gap akan

membentuk arah elektron yang menuju lensa yang selanjutnya dapat

diamati melalui layar pospor (Jie et al., 2003). Skema kerja dari TEM

ditunjukkan pada Gambar 13.
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Gambar 13. Skema kerja dari TEM.(sumber: hk-phy.org)

4. Analisis Ukuran Partikel

Untuk menganalisis ukuran partikel digunakan Particle Size Analyzer

(PSA) menggunakan Laser Diffraction (LAS).  Metode ini dinilai lebih

akurat bila dibandingkan dengan metode analisa gambar maupun metode

ayakan (sieve analyses), terutama untuk sampel-sampel dalam orde

nanometer maupun submikron.  PSA dengan metode LAS bisa dibagi

dalam dua metode:

a. Metode basah: metode ini menggunakan media pendispersi untuk

mendispersikan material uji.

b. Metode kering: metode ini memanfaatkan udara atau aliran udara

untuk melarutkan partikel dan membawanya ke sensing zone.  Metode

Kabel power

Lensa magnetik

Pipa vacum

filamen

Pengunci udara

berkas elektron

sampel

wadah

Lensa proyektor
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ini baik digunakan untuk ukuran kasar, dimana hubungan antarpartikel

lemah dan kemungkinanan untuk beraglomerasi kecil.

Pengukuran partikel dengan menggunakan PSA biasanya menggunakan

metode basah.  Metode ini dinilai lebih akurat jika dibandngkan dengan

metode kering ataupun pengukuran partikel dengan metode ayakan dan

analisa gambar.  Terutama untuk sampel-sampel dalam orde nanometer

dan submikron yang biasanya memiliki kecendrungan aglomerasi yang

tinggi.  Hal ini dikarenakan partikel didispersikan ke dalam media

sehingga partikel tidak saling beraglomerasi (menggumpal).  Dengan

demikian ukuran partikel yang terukur adalah ukuran dari single particle.

Selain itu hasil pengukuran dalam bentuk distribusi, sehingga hasil

pengukuran dapat diasumsikan sudah menggambarkan keseluruhan

kondisi sampel (Rawle, 2010).

Keunggulan penggunaan Particle Size Analyzer (PSA) untuk mengetahui

ukuran partikel:

a. Lebih akurat, pengukuran partikel dengan menggunakan PSA lebih

akurat jika dibandingkan dengan pengukuran partikel dengan alat lain

seperti XRD ataupun SEM.  Hal ini dikarenakan partikel didispersikan

ke dalam media sehingga ukuran partikel yang terukur adalah ukuran

dari single particle.

b. Hasil pengukuran dalam bentuk distribusi, sehingga dapat

menggambarkan keseluruhan kondisi sampel.

c. Rentang pengukuran dari 0,6 nanometer hingga 7 mikron
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I. Spektrofotometer UV-Vis

Spektrofotometer sinar tampak dan ultraviolet (UV-Vis) merupakan suatu alat

yang melibatkan spektra energi dan spektrofotometri. Panjang gelombang cahaya

UV-Vis bergantung pada mudahnya promosi elektron. Senyawa yang menyerap

cahaya pada daerah tampak (yaitu senyawa yang berwarna) mempunyai elektron

yang lebih mudah dipromosikan daripada senyawa yang menyerap pada panjang

gelombang UV yang lebih pendek.

Sinar ultraviolet (UV) mempunyai panjang gelombang antara 200-400 nm, dan

sinar tampak (visible) mempunyai panjang gelombang 400-750 nm yang

diperlihatkan pada Gambar 14. Pengukuran menggunakan spektrofotometer

melibatkan energi elektronik yang cukup besar pada molekul yang dianalisis,

sehingga spektrofotometer UV-Vis lebih banyak dipakai untuk analisis kuantitatif

dibandingkan kualitatif. Konsentrasi dari analit di dalam larutan sampel bisa

ditentukan dengan mengukur absorbansi sinar oleh sampel pada panjang

gelombang tertentu dengan menggunakan hukum Lambert-Beer (Rohman, 2007).

Gambar 14. Daerah spektrum UV dan Visible (tampak)
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Hukum Lambert-Beer menyatakan hubungan linieritas antara absorbansi dengan

konsentrasi larutan analit dan berbanding terbalik dengan transmitan. Dalam

hukum Lambert-Beer terdapat beberapa batasan, yaitu:

a. Sinar yang digunakan dianggap monokromatis.

b. Penyerapan terjadi dalam suatu volume yang mempunyai penampang yang

sama.

c. Senyawa yang menyerap dalam larutan tersebut tidak tergantung terhadap

yang lain dalam larutan tersebut.

d. Tidak terjadi fluorensensi atau fosforisensi.

e. Indeks bias tidak tergantung pada konsentrasi larutan.

Hukum Lambert-Beer dinyatakan dalam rumus sebagai berikut:

A = E.b.c ……………………....................................... (2.4)

dimana: A = absorbansi, E= absorptivitas molar, b = tebal kuvet (cm) dan

c = konsentrasi.

Adapun prinsip kerja spektrofotometer UV-Vis yaitu cahaya lampu yang bersifat

polikromatis diteruskan melalui lensa deuterium menuju ke monokromator pada

spektrofotometer dan filter cahaya pada fotometer. Monokromator kemudian akan

mengubah cahaya polikromatis menjadi cahaya monokromatis (tunggal). Berkas-

berkas cahaya dengan panjang tertentu kemudian akan dilewatkan pada sampel

yang mengandung suatu zat dalam konsentrasi tertentu. Oleh karena itu, terdapat

cahaya yang diserap (diabsorbsi) dan ada pula yang dilewatkan. Cahaya yang

dilewatkan ini kemudian diterima oleh detektor. Detektor kemudian akan
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menghitung cahaya yang diterima dan mengetahui cahaya yang diserap oleh

sampel. Cahaya yang diserap sebanding dengan konsentrasi zat yang terkandung

dalam sampel sehingga akan diketahui konsentrasi zat dalam sampel secara

kuantitatif dengan membandingkan absorbansi sampel dan kurva standar. Skema

kerja dari spektrofotometer UV-Vis ditunjukkan dalam Gambar 15.

Gambar 15. Skema kerja spektrofotometer UV-Vis.



III. METODE PENELITIAN

A. Tempat dan Waktu Penelitian

Penelitian ini dilakukan di Laboratorium Kimia Anorganik / Fisik Fakultas

Matematika dan Ilmu Pengetahuan Alam Universitas Lampung pada bulan Januari

sampai Juni 2016. Analisis ukuran partikel di lakukan di laboratorium Polimer

biomass FMIPA Unila, dan struktur kristal dilakukan di Laboratorium Pusat

Teknologi Bahan Industri Nuklir (PTBIN) Batan Serpong, analisis morfologi

permukaan dilakukan di Laboratorium TEM Jurusan Kimia FMIPA UGM,

analisis keasaman  dilakukan di Laboratorium Kimia Anorganik / Fisik dan

Laboratorium Biomassa Universitas Lampung. Uji aktivitas katalis  dan analisis

hasil uji aktivitas  dilakukan di Laboratorium Kimia Anorganik / Fisik Universitas

Lampung.

B. Alat dan Bahan

Alat-alat yang akan digunakan pada penelitian ini adalah UV-Vis, XRD, TEM,

FTIR, frezee drying, furnace, oven, lampu UV, desikator, hot plate, magnetic

stirrer, neraca analitik, dan peralatan gelas laboratorium.

Bahan-bahan kimia yang  digunakan dalam penelitian ini antara lain, feri nitrat

Fe(NO3)3.9H2O (Merck, 99%), nikel nitrat Ni(NO3)2.6H2O (Merck, 99%),
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Amonium metavanadat NH4VO3 (Merck, 99%), Pektin, Amonia, Remazol golden

yellow, Piridin dan akuades.

C. Prosedur Kerja

1. Pembuatan Nanokatalis

a. Proses gelisasi prekursor dengan pektin

Pembuatan nanokatalis Ni(1-x)VxFe2O4 (variabel x = 0.1 – 0.5) dilakukan

dengan cara melarutkan 8 g pektin dalam 400 ml aquades. Larutan

kemudian diaduk menggunakan pengaduk magnet  pada suhu ruang sampai

diperoleh larutan yang homogen. Kemudian larutan pektin diberi amoniak

hingga pH menjadi 11 dan larutan dibagi menjadi 3 bagian yaitu pada

tabung pertama terdiri dari 120 mL aquades dan 2,351 g Ni(NO3)2.6H2O,

tabung ke dua terdiri dari 400 mL aquades dan 6,8994 g Fe(NO3)3.9H2O,

dan tabung ketiga terdiri dari 80 mL aquades dan 0,0999 g NH4VO3 (untuk

x = 0,1). Kemudian masing-masing campuran diaduk menggunakan

pengaduk magnet  selama 2 jam pada suhu ruang sampai diperoleh larutan

yang homogen. Setelah itu, masing-masing campuran larutan dicampur

menjadi satu dan diaduk menggunakan pengaduk magnet  selama 2 jam

pada suhu ruang sampai diperoleh larutan yang homogen. Kemudian,

campuran dipanaskan menggunakan hot plate pada suhu 80oC sampai

terbentuk padatan prekursor Ni0,9Fe2V0,1O3.
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b. Freezer-dry

Freezer-dry digunakan untuk menghilangkan uap air dalam rongga bahan

nanokatalis tanpa merusak jaringan yang telah terbentuk dari bahan tersebut.

Keseimbangan antara panas yang diadsorpsi oleh sampel untuk menguapkan

air dan memindahkan panas dari kondensor untuk mengubah uap air

menjadi es adalah inti dari proses freezer-dry.

c. Kalsinasi pada temperatur 600 oC dan 800 oC

Mula-mula katalis dipanaskan sampai temperatur 120 oC dengan laju kenaikan

temperatur 2oC/menit, ditahan selama 3 jam.  Kemudian temperatur

dinaikkan sampai 350oC dengan laju kenaikkan temperatur 2oC /menit,

ditahan selama 2 jam.  Dan terakhir temperatur dinaikkan sampai 600oC,

ditahan selama 3 jam.  Setelah 3 jam, temperatur dibiarkan kembali ke

temperatur ruang. Untuk kalsinasi pada temperatur 800oC, prosedur kerja

sama dengan kalsinasi pada temperatur 600oC, yang berbeda hanya pada

suhu akhir, yaitu dinaikkan sampai 800oC.

2. Karakterisasi Katalis

a. Analisis Struktur Kristal

Analisis struktur kristal dilakukan menggunakan instrumentasi difraksi

sinar-X (XRD). Prosedur analisis ini disesuaikan dengan penelitian yang

telah dilakukan oleh Maiti et al., (1973). Analisis dilakukan menggunakan

radiasi CuKα (1,5425 Å), tabung sinar-X dioperasikan pada 40 kV dan 200
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mA. Rentang difraksi yang diukur (2θ) dalam rentang 10 – 80o, dengan

ukuran langkah0,02o/menit. Puncak-puncak yang terdapat pada

difraktogram kemudian diidentifikasi menggunakan metode Search Match

dengan standar file data yang terdapat dalam program PCPDF-win 1997

(Drbohlavova et al., 2009).

b. Analisis Kuantitatif Kristal

Analisis kuantitatif kristal dilakukan dengan metode penghalusan data XRD

menggunakan software Riedveld. Salah satu software penghalusan data

XRD yaitu program bernama retica. Menjalankan program riedtveld

bernama retica dilakukan langkah-langkah berikut:

1. Menyiapkan tiga buah file dengan baik yakni: file data(hasil data

XRD), file input (program dibuat sendiri)berisi panjang gelombang

yang digunakan XRD, pengambilan sudut difraksi 20 dan File output.

2. Menjalakan software retica untuk menghitung data kalkulasi.

3. Mendapatkan hasil olahan data dari retica dengan analisis jika λ ≤ 4

maka file input yang dibuat dikatakan cukup berhasil.

c. Analisis Keasaman Katalis

Penentuan jumlah situs asam nanomaterial dilakukan dengan metode

gravimetri (ASTM, 2005).  Sebanyak 0,25 gram katalis dimasukkan ke

dalam wadah diletakkan ke dalam desikator bersama basa piridin, ditutup

dan dibiarkan selama 24 jam.  Setelah 24 jam katalis yang telah

mengadsorpsi basa piridin dikeluarkan dan dibiarkan di tempat terbuka
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selama 2 jam.  Selanjutnya sampel ditimbang dan jumlah situs asam dari

nanokatalis ditentukan menggunakan persamaan berikut.

Keasaman (mmol/gram) = (w − w )(w − w )BM × 1000
Dimana, w1 =  Berat wadah kosong

w2 =  Berat wadah + cuplikan

w3 =  Berat wadah + cuplikan yang telah mengadsorpsi piridin

BM =  Bobot molekul piridin

Penentuan jenis situs asam katalis, dilakukan secara kualitatif menggunakan

spektroskopi inframerah. Sampel katalis yang dianalisis dicampur dengan

KBr kemudian dimasukkan ke dalam wadah sampel, lalu dilakukan

pengukuran. Kemudian dilakukan analisis dari spektra yang didapat pada

daerah bilangan gelombang 1200 – 2100 cm-1 (Rodiansono dkk., 2007).

d. Analisis Morfologi Permukaan Katalis

Analisis morfologi permukaan nanomaterial dilakukan menggunakan TEM.

sampel katalis (±5 mg) yang akan dianalisis ditempatkan pada wadah

sampel dengan dengan ukuran 3 mm dan ketebalan 300 µm. Sampel

diteteskan methanol untuk mencegah aglomerasi. Kemudian sampel tersebut

ditembakkan dengan ion argon sampai berlubang.  Pada bagian yang tipis

ini ditembakkan  berkas elektron sehingga menembus sampel kemudian

hasil dari tembusan elektron tersebut yang ditangkap detektor yang diolah

menjadi gambar (Bendersky and Gayle, 2001).
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e. Analisis Ukuran Partikel

Analisis ukuran partikel dilakukan dengan menggunakan particle size

analyzer (PSA) yang bekerja berdasarkan prinsip Laser Diffraction.

Pengukuran partikel Nanokatalis Ni(1-x)VxFe2O4 (variabel x = 0.1 – 0.5)

dengan menggunakan metode kering metode ini memanfaatkan udara atau

aliran udara untuk melarutkan partikel dan membawanya ke sensing zone.

Pengukuran sampel dilakukan beberapa kali, hingga diperoleh dua data yang

memiliki selisih kurang dari 0,0120 μm. Dari kedua data tersebut kemudian

diolah secara bertahap dalam menentukan hasil terbaik.

3. Uji  Aktivitas Fotokatalitik

a. Preparasi Sampel

Dalam penelitian ini menggunakan nanokatalis Ni(1-x)VxFe2O4 sebanyak

0,1 g dan remazol golden yellow10 ppm.

b. Reaksi Fotokatalitik

Uji aktifitas fotokatalitik pada nanokatalis Ni(1-x)VxFe2O4 dilakukan

terhadap senyawa remazol golden yellow dengan mencampurkan

sebanyak 0,1 g nanokatalis Ni(1-x)VxFe2O4 ke dalam 30 mL remazol

golden yellow dengan konsentrasi 10 ppm ke dalam gelas kimia,

kemudian dihomogenkan. Setelah itu campuran disinari oleh lampu UV

dengan jarak 30 cm selama 10 menit kemudian dipipet sebanyak 20

mL. Dilakukan hal yang sama dengan berbagai variasi waktu yaitu 20;
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30; 40 dan 50 menit. Setelah itu di uji dengan spektrofotometri UV-Vis

untuk melihat laju absorbansi dari remazol golden yellow.

Kemudian pada reaksi fotokatalitik untuk cahaya tampak, sebanyak 0,1

g nanokatalis Ni(1-x)VxFe2O4 dimasukkan kedalam 30 mL remazol

golden yellow10 ppm dalam gelas kimia. Kemudian dihomogenkan,

setelah itu campuran tersebut diletakkan dibawah sinar matahari selama

10 menit pada rentang waktu pukul 11.00 WIB – 13.00 WIB,

selanjutnya dipipet sebanyak 20 mL. Dilakukan hal yang sama dengan

berbagai variasi waktu yaitu 20; 30; 40 dan 50 menit dan di uji dengan

spektrofotometri UV-Vis untuk melihat laju absorbansi dari remazol

golden yellow.

4. Analisis dengan Spektrofotometri UV-Vis

a. Kalibrasi Alat Spektrofotometer UV-Vis

Alat spektrofotometer dinyalakan selama ±15 menit untuk menstabilkan

sumber cahaya dan fotodetektor. Lalu siapkan larutan blangko

(aquades), masukkan ke dalam kuvet yang telah dibersihkan

sebelumnya dengan menggunakan tisue. Pilih menu aplikasi

wavelength scan. Kemudian kalibrasi dengan menggunakan larutan

blangko (minimal 2 kali dengan menekan tombol autozerro). Atur nilai

absorbansi = 0 dan nilai transmitansi = 100 % (artinya larutan tidak

mengabsorpsi cahaya yang diberikan).
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b. Pembuatan Larutan Standar

Membuat larutan standar Remazol golden yellow dengan konsentrasi 0,

2, 4, 6, 8, 10, 12 dan 14 ppm.

c. Menentukan Panjang Gelombang Maximum (λ maks) serta
Konsentrasi Remazol Golden Yellow RNL Terdegradasi

Pertama di tentukan rentang panjang gelombang yang akan digunakan

(untuk sampel yang berwarna, gunakan rentang panjang gelombang 200

– 800 nm). Masukan masing-masing larutan standar ke dalam kuvet

yang kering dan bersih dan di lakukan selusur panjang gelombang

maksimum untuk sampel remazole golden yellow hingga dihasilkan

nilai λ maks (Panjang gelombang yang menghasilkan absorbansi paling

besar atau paling tinggi disebut λ maks) dan membuat grafik hubungan

antara nilai absorbansi sebagai fungsi panjang gelombang. Selanjutnya

mengukur absorbansi terdegradasi yang akan ditentukan

konsentrasinya, lalu setelah di dapatkan absorbansinya, nilai

absorbansinya dimasukkan pada grafik standar yang telah di buat

sebelumnya. Sehingga konsentrasi terdegradasi dapat di hitung dengan

Hukum Lambert-Beer.

5. Diagram Alir Penelitian

a. Sintesis dan Karakterisasi Katalis

Pembuatan nanokatalis Ni(1-x)VxFe2O4 (variabel x = 0,1 – 0,5) diawali

dengan  menyiapkan  bahan-bahannya  terlebih  dahulu setelah itu disintesis.
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Kemudian dikalsinasi pada suhu 600 dan 800 oC baru setelah itu katalis yang

dihasilkan dikarakterisasi seperti yang diperlihatkan pada gambar diagram alir

berikut.

diaduk menggunakan magnetik stirrer
± 2 jam pada suhu ruang

ditambahkan amonia 20 mL

ditambahkan secara bersamaan dan
perlahan

diaduk menggunakan magnetik stirrer

diaduk menggunakan magnetik stirrer
dengan suhu 80-100 oC

dikalsinasi pada T 600oC  dan 800 oC
selama 4 jam

dikarakterisasi

analisis XRD analisis keasaman analisis analisis
FTIR TEM PSA

Gambar 16. Diagram alir sintesisi dan karakterisasi katalis Ni(1-x)VxFe2O4.

8 g pektin + 400 mL Aquades

Larutan homogen

nikel nitrat 2,2351g + 120 mL , amonium vanadat 0,0999 g +
80 mL dan larutan fero nitrat 6,8994g + 400 mL

Katalis Ni(1-x)VxFe2O4

Identitas
katalis

& stuktur
kristal

Jumlah dan
jenis situs

asam katalis

Morfologi
dan ukuran

krital

Larutan homogen

Gel

Larutan homogen

Persebaran
katalis
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b. Aktivitas Fotokatalitik

Setelah nanokatalis Ni(1-x)VxFe2O4 yang dikalsinasi pada 600 dan 800 oC

disintesis dan dikarakterisasi, kemudian dilakukan uji fotokatalik dengan

cara seperti yang diperlihatkan pada gambar diagram alir berikut.

diaduk menggunakan magnetik stirrer

dipipet sebanyak 20 mL sebanyak 5
kali dengan variasi waktu penyinaran
masing-masing (0, 20, 40, 60, 80 dan
100 menit)

diuji laju absorbansi remazol

Gambar 17. Diagram alir aktivitas fotokatalitik Ni(1-x)VxFe2O4.

Hasil Uji Fotokatalitik

Spektrofotometer UV-Vis

Larutan homogen

100 mg Katalis + 300 mL remazol golden yellow10 ppm



V. SIMPULAN DAN SARAN

A. Simpulan

Berdasarkan penelitian yang  telah dilakukan, maka dapat diambil kesimpulan

bahwa:

1. Penelitian ini menghasilkan katalis dengan ukuran partikel skala nano

dengan menggunakan metode sol gel yang menggunakan pektin sebagai

agen pengemulsi dengan ukuran rata-rata partikel yang didapat

berdasarkan persamaan Scherrer dengan suhu 600 dan 800oC yaitu sebesar

34,31 nm dan 47,84 nm.

2. Katalis Ni(1-x)VxFe2O4 suhu kalsinasi 600oC memiliki jumlah situs asam

yang lebih besar dibandingkan katalis Ni(1-x)VxFe2O4 suhu kalsinasi

800oC.

3. Hasil analisis dari FTIR kedua katalis memperlihatkan pita serapan yang

menunjukkan situs asam Lewis lebih dominan dibandingkan situs asam

Brønsted-Lowry.

4. Hasil analisis difraksi XRD menunjukan terbentuknya struktur katalis

Ni(1-x)VxFe2O4 dengan fasa kristalin NiFe2O4, FeFe2O4, FeV2O4, NiVO3,

V3O4, NiO dan Fe2O3 sebagai produk samping.

5. Hasil analisis TEM menunjukkan bahwa nanokatalis Ni(1-x)VxFe2O4

bersuhu kalsinasi 600 dan 800oC memiliki morfologi permukaan yang
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seragam dan merata.

6. Ukuran rata-rata partikel katalis Ni(1-x)VxFe2O4 yang dianalisis dengan

TEM pada kalsinasi 600oC sebesar 27,02 nm dan pada kalsinasi 800oC

sebesar 55,37nm.

7. Hasil analisi PSA menunjukkan persebaran distribusi ukuran partikel

katalis Ni(1-x)VxFe2O4 pada kalsinasi 600 dan 800oC sebesar  <  20%.

8. Hasil analisis menggunakan spektofotometer UV-Vis menyatakan bahwa

fotodegradasi zat  warna remazol golden yellow menggunakan   katalis

Ni(1-x)VxFe2O4 bersuhu kalsinasi 600 dan 800oC lebih baik dilakukan

dengan sinar lampu UV dibandingkan dengan sinari matahari, hal ini

berdasarkan hasil uji pada sinar matahari dapat terdegradasi paling tinggi

hingga 14 dan 20 % dan dengan sinar lampu UV paling tinggi hingga 36

dan 43 %.

B. Saran

Berdasarkan hasil penelitian yang diperoleh, maka pada penelitian

selanjutnya disarankan untuk:

1. Melakukan uji fotodegradasi dengan variasi konsentrasi remazol golden

yellow.

2. Menambahkan katalis yang digunakan untuk menghasilkan fotodegradasi

yang maksimal.

3. Melakukan uji fotodegradasi terhadap senyawa zat warna lain.
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