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ABSTRACT 

One alternative to degraded toxical and carcinogenical dyes were by using UV 

photocatalysis with semiconductor particles. This research aims to determine optimum 

irradiation time to degraded methyl violet and methylene blue and to understand the 

degraded percentages and mechanism. We used Degussa P25 TiO2 by addition of SiO2 to 

prevent recombinant of e
-
 and h

+
. Iradiation times we used were 1, 2, 3, 4, 5, 6, and 7 hour, 

respectively. After degrading process, methyl violet and methylene blue absorbance was 

measured by UV-Vis Spectrophotometer. TiO2/SiO2 crystallinity was characterized using 

XRD. Experimental results showed that optimum photocatalytic activity was obtained at 10 

ppm dyes concentration, irradiation time were 6 hour for methyl violet and 5 hour for 

methylene blue for 5 ppm in concentration, respectively. At this condition, we obtained 

degraded percentage was 81.02% for methyl violet and 87.61% for methylene blue, 

respectively. In addition, the layer formation was 5 times and number of glass column was 

11 as well. In fact, measurement by GC for methyl violet before irradiation were 5 peaks 

however after irradiation by UV was 9 peaks, in contrast, for methylene blue before and 

after irradiation were 4 and 7 peaks respectively. The peak addition for GC 

Chromatogram confirmed us that dyes had been gradually degraded. Finally, XRD 

characterizations showed that there were mixed anatase and rutile crystal structures in 

19.1 nm size. 
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PENDAHULUAN 

Seiring dengan berkembangnya 

ilmu pengetahuan, zat warna hasil rekayasa 

teknologi semakin dibutuhkan. Oleh karena  

itu berbagai zat warna sintetik diciptakan 

untuk berbagai jenis keperluan misalnya 

untuk tekstil, kulit, peralatan rumah tangga 

dan sebagainya. 

Zat warna ini ada yang dibuang 

sebagai limbah ke perairan. Beberapa 

limbah zat warna tersebut diantaranya 

adalah methylene blue dan methyl violet. 

Methylene blue Merupakan bahan pewarna 

dasar yang sangat penting dan relatif murah 

dibandingkan dengan pewarna lainnya. 

Pada umumnya digunakan sebagai pewarna 

sutra, wool, tekstil, kertas, peralatan kantor 

dan kosmetik (Palupi, 2006). Dosis tinggi 

dari Methylene blue dapat menyebabkan 

mual, muntah, nyeri pada perut dan dada, 

sakit kepala, keringat berlebihan, dan 

hipertensi (Amirullah, 2006).  

Methyl violet termasuk zat warna 

golongan trifenilmetana yang digunakan 

secara intensif untuk mewarnai nilon, nilon 

yang dimodifikasi poliakrilonitril, wol, 

sutera dan kapas. Beberapa diantaranya 

dimanfaatkan untuk kegunaan medis dan 

biologis. Methyl violet bersifat persisten 

dan sulit dibiodegradasi. Berdasarkan studi 

yang dilakukan Black et al pada 1980, 

didapatkan bahwa anilin yang terdapat 

dalam senyawa ini bersifat toksik, 

mutagenik dan karsinogenik. Bahan kimia 

ini dapat memicu tumor pada beberapa 
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spesies ikan yang hidup di dasar perairan 

(Azmi et al., 1998), sehingga diperlukan 

penanganan yang serius untuk mengatasi 

masalah seandainya zat-zat tersebut 

menjadi limbah, salah satunya dengan 

fotokatalis. 

Pada proses fotokatalitik, ketika 

semikonduktor TiO2 mengadsorpsi sinar 

UV (≤ 380nm) yang mempunyai energi 

sama atau lebih besar dari energi celah 

pitanya (3 – 3,2 eV) maka akan terjadi 

pemisahan muatan atau fotoeksitasi dalam 

molekul TiO2. Elektron (e-) akan tereksitasi 

ke pita konduksi meninggalkan lubang 

positif (h
+
) pada pita valensi. Lubang 

positif yang terbentuk berinteraksi dengan 

air atau ion OH
-
 menghasilkan radikal 

hidroksil (•OH). Radikal hidroksil ini 

merupakan spesies yang sangat reaktif 

menyerang molekul-molekul organik dan 

dapat mendegradasinya menjadi CO2 dan 

H2O dan ion-ion halida jika molekul 

organik mengandung halogen. (Linsebigler, 

1995: 748). 

Penggunaan semikonduktor TiO2 

sebagai fotokatalis dapat dilakukan dengan 

dua cara yaitu suspensi dan immobilisasi. 

Dalam sistem suspensi dengan partikel 

yang sangat halus, menghasilkan proses 

fotokatalitik yang tidak dibatasi oleh 

transfer masa karena jarak difusi 

maksimum molekul organik dengan 

permukaan katalis sangat kecil. Sistem 

suspensi memiliki kelemahan. Kelemahan 

utama yaitu pemisahan partikel TiO2 dari 

larutan setelah dipakai memerlukan biaya. 

Kedua, daya tembus UV yang terbatas 

karena absorbsi yang kuat oleh TiO2 dan 

spesies organik terlarut (Fujishima et al, 

1999). 

Untuk mengatasi keterbatasan 

kemampuan penetrasi foton pada 

permukaan katalis dan keterbatasan transfer 

massa, digunakan suatu alat yaitu reaktor 

fotokatalitik TiO2/SiO2. Reaktor Foto 

katalitik  ini terdiri dari kolom gelas yang 

telah dilapisi oleh TiO2/SiO2. Keuntungan 

dari reaktor fotokatalitik TiO2/SiO2 adalah 

proses degradasi zat warna tidak 

membutuhkan tempat yang luas, relatif 

cepat, tidak memerlukan pemakaian bahan 

kimia lain, dan memiliki efektifitas dan 

efisiensi yang tinggi.  

Dalam proses degradasi zatr warna 

pada reaktor fotokatalitik dipengaruhi oleh 

beberapa faktor, diantaranya adalah jumlah 

pelapisan TiO2/SiO2, jumlah kolom, laju 

alir, konsentrasi awal, volume awal dan 

lama penyinaran. Pada penelitian ini akan 

dilihat kondisi optimum lama penyinaran 

dan persentase degradasi zat warna  Methyl 

violet dan Methylene Blue. 

METODE  PENELITIAN 

1. Rangkaian Kolom Gelas TiO2 
Reaktor dibuat dengan cara kolom 

gelas yang telah dilapisi TiO2/SiO2 dengan 
jumlah pelapisan optimum yaitu 5x 
pelapisan, berukuran ± 60 cm dan diameter 
2 cm disusun secara seri dan disambung 
satu sama lainnya dengan menggunakan 
selang karet transparan. Susunan kolom 
gelas ini dihubungkan dengan reservoir 
berkapasitas 10 L yang dilengkapi pompa 
sirkulasi. Susunan kolom gelas ini 
diletakkan di luar ruangan agar terkena 
cahaya matahari (Hardeli, dkk 2011). 
Karakterisasi hasil immobilisasi dalam 
kolom gelas menggunakan XRD untuk 
menentukan struktur Kristal TiO2. 

 

2. Preparasi Larutan Standar Methyl 

Violet 

Preparasi larutan standar methyl 
violet dilakukan dengan cara 0,005 gram 
kristal methyl violet dilarutkan dengan 
sedikit metanol sampai benar-benar larut. 
Larutan ini diencerkan dengan aquades 
dalam labu ukur 100 mL sampai tanda 
batas sehingga konsentrasinya menjadi 50 
mg/L. Larutan ini disebut larutan induk. 
Larutan induk dipipet sebanyak 1, 2, 3, 4, 5 
dan 6 mL, masing-masingnya dimasukkan 
ke dalam labu ukur 25 mL dan diencerkan 
sampai tanda batas, sehingga konsentrasi 
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masing-masingnya menjadi 2, 4, 6, 8, 10 
dan 12 mg/L. 

3. Pembuatan Larutan Sampel 

Methylene Blue 

Cara yang dilakukan untuk 

mendapatkan larutan 1000 ppm adalah, 

Larutan sampel ini dibuat dengan 

melarutkan 1 gram Methylene Blue dalam 

aquades dan volume dicukupkan hingga 

1000 mL,  larutan ini disebut larutan induk. 

Larutan induk dipipet 50 mL untuk 

diencerkan dengan aquades hingga 10 L 

dan diperoleh larutan standar 5 ppm  

4. Proses Degradasi zat warna Pada 

Reaktor FotokatalitikTiO2/SiO2 

Proses degradasi zat warna 

dilakukan dengan cara sebelas kolom gelas 

yang telah dilapisi TiO2/SiO2 disusun 

secara seri. Kesebelas kolom gelas ini 

disambung dengan selang karet dan 

dihubungkan secara sirkular ke pompa air 

serta reservoir yang telah berisi larutan 

dengan konsentrasi 10 mg/L sebanyak 10 L. 

Larutan uji dialirkan dari reservoir 

menggunakan pompa sirkulasi melewati 

kesebelas kolom gelas yang sedang dikenai 

radiasi UV yang berasal dari cahaya 

matahari. Larutan uji yang keluar 

ditampung kembali ke dalam reservoir. 

Reaktor dilapisi dengan aluminium 

foil untuk mengoptimalkan kontak antara 

sinar UV dengan fotokatalis. Proses 

sirkulasi ini dilakukan secara kontinyu 

sesuai variasi lama penyinaran. Setiap 1, 2, 

3, 4, 5 dan 6 jam sebanyak 10 mL larutan 

diambil untuk pengukuran dengan 

spektrofotometer UV-Vis. 

HASIL DAN PEMBAHASAN 

1. Pengukuran Absorbansi dengan  

UV-Vis 

Zat warna methyl violet dan 

methylene Blue terlebih dahulu diukur 

absorbansinya menggunakan spektrofoto-

meter UV-Vis untuk menentukan panjang 

gelombang maksimum. Pengukuran 

dilakukan pada panjang gelombang 350 

sampai 800 nm, sehingga akan didapatkan 

kurva larutan standar dari zat warna methyl 

violet dan Methylene Blue. serapan 

maksimum methyl violet pada panjang 

gelombang 581 nm dan Methylene Blue 

pada 664 nm. Grafik dari kurva larutan 

standar zat warna dapat dilihat pada 

Gambar 1. 

 

   
 (a)   (b) 

Gambar 1. Kurva Standar (a) Methyl Violet,  
Dan (B) Methylene Blue 

Grafik pada Gambar 1 memper-

lihatkan kecenderungan meningkatnya 

absorbansi seiring dengan semakin 

besarnya konsentrasi zat warna. Dari kurva 

standar ini diperoleh persamaan regresi 

linier yaitu Y = 0,092X – 0,149 dengan R
2
 

= 0,991. untuk methyl violet, dan y = 

0,188x - 0,046 dengan R² = 0,999 untuk 

methylene Blue. Persamaan ini akan 

digunakan untuk menentukan konsentrasi 

awal dan konsentrasi sisa zat warna setelah 

proses degradasi. Konsentrasi awal methyl 

violet adalah 9,92 mg/L dan methylene Blue 

adalah 4,97 mg/L. 

Dari data pengukuran absorbansi, 

dapat ditentukan konsentrasi sisa methyl 

violet dan methylene Blue setelah proses 

degradasi dengan menggunakan persamaan 

regresi linier. Data konsentrasi sisa methyl 

violet setelah proses degradasi disajikan 

pada Tabel 1. 

Pada Tabel 1 terlihat kecenderungan 

semakin kecilnya konsentrasi sisa methyl 

violet dan methylene Blue seiring dengan 
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bertambahnya lama penyinaran. Konsen-

trasi sisa methyl violet paling rendah 

diperoleh pada lama penyinaran 7 jam, 

yaitu sebesar 1,841 mg/L dan methylene 

Blue pada lama penyinaran 6 jam, yaitu 

sebesar 0,555 mg/L. Penurunan konsentrasi 

ini diasumsikan sebagai penanda telah 

terjadi degradasi pada molekul, namun 

belum sampai pada tahap dimana semua zat 

warna terdegradasi habis. 

Tabel 1.Data Konsentrasi Sisa Methyl 

Violet (Mg/L) dan Methylene Blue 

Pada Variasi Lama Penyinaran 

Lama 

Penyinaran 

Konsentrasi Sisa 

methyl 

violet 

(mg/L) 

methylene 

Blue 

(mg/L) 

0 jam 9.916 4,970 

1 jam 5.192 3.519 

2 jam 4.183 1.979 

3 jam 3.270 1.268 

4 jam 2.616 0.815 

5 jam 2.194 0.619 

6 jam 1.882 0.555 

7 jam 1.841  

 

Berdasarkan data konsentrasi sisa 

setelah proses degradasi, diperoleh pula 

data mengenai konsentrasi zat warna yang 

terdegradasi setelah lama penyinaran 

tertentu. Data ini didapat dari selisih antara 

konsentrasi awal sebelum proses degradasi 

(pada lama penyinaran 0 jam) dengan 

konsentrasi sisa setelah lama penyinaran t 

jam. Untuk contoh perhitungan, konsentrasi 

sisa methyl violet sebesar 5.192 mg/L 

berarti telah mengalami degradasi dengan 

konsentrasi yang terdegradasi sebesar 4.724 

mg/L dengan perhitungan sebagai berikut: 

 

Cterdegradasi =  C0 – Ct 

     = 9.916 mg/L – 5.192 mg/L 

     = 4.724 mg/L 

 

Data konsentrasi methyl violet dan 

methylene Blue yang terdegradasi pada 

variasi lama penyinaran disajikan pada 

Tabel 2. Pada Tabel 2 terlihat 

kecenderungan meningkatnya konsentrasi 

zat warna yang terdegradasi seiring 

bertambahnya lama penyinaran. Konsen-

trasi terdegradasi paling besar diperoleh 

pada lama penyinaran 7 jam, yaitu sebesar 

8,075 mg/L untuk methyl violet dan lama 

penyinaran 6 jam, yaitu 4,415 mg/L untuk 

methylene Blue. 

Berdasarkan data yang disajikan pada 

Tabel 1 dan Tabel 2, diperoleh data 

mengenai persentase degradasi (%D) zat 

warna yang menyatakan besarnya konsen 

trasi yang terdegradasi per seratus bagian. 

Data ini diperoleh dari perhitungan dengan 

menggunakan formula D =  100% 

sebagai berikut: 

 

D =   100% 

     =   100% 

  =  47.640 % 

 

di mana C0 – Ct merupakan konsentrasi zat 

warna yang terdegradasi pada lama 

penyinaran t jam. Data persentase degradasi 

methyl violet dan methylene Blue pada 

variasi  lama  penyinaran  disajikan  pada 

Tabel  3  dan  grafik  pada  Gambar  2.  

Tabel 2. Data Konsentrasi Methyl Violet 

dan Methylene Blue yang 

Terdegradasi (mg/L) pada 

Variasi Lama Penyinaran 

 

Lama 

Penyinaran 

Konsentrasi Terdegradasi 

methyl 

violet 

(mg/L) 

methylene 

Blue 

(mg/L) 

0 jam 0.000 0.000 

1 jam 4.724 1,451 

2 jam 5.733 2,991 



EKSAKTA Vol. 1 Tahun XV Februari 2014  111 

 

3 jam 6.646 3,702 

4 jam 7.300 4,155 

5 jam 7.722 4,351 

6 jam 8.034 4,415 

7 jam 8.075  

 

Data menunjukkan bahwa optimum lama 

penyinaran untuk methyl violet adalah 6 

jam dengan % degradasi sebesar 81,020% 

serta methylene Blue adalah 5 jam dengan 

% degradasi 87,61%. 

 

Tabel 3. Data Persentase Degradasi Methyl 

Violet dan methylene Blue pada 

Variasi Lama Penyinaran 

Lama 

Penyinaran 

% Degradasi 

methyl 

violet (%) 

methylene 

Blue (%) 

0 jam 0.000 0.00 

1 jam 47.640 29.62 

2 jam 57.816 60.40 

3 jam 67.023 74.64 

4 jam 73.618 83.69 

5 jam 77.874 87.61 

6 jam 81.020 88.90 

7 jam 81.434  

 

Pengaruh lama penyinaran terhadap 

persentase degradasi terlihat semakin 

meningkat seiring dengan bertambahnya 

lama penyinaran. Hal ini dikarenakan 

semakin lama penyinaran maka semakin 

lama pula waktu kontak antara foton 

dengan katalis sehingga semakin banyak 

elektron dan hole yang tergenerasi. 

Akibatnya, radikal •OH yang dihasilkan 

juga semakin banyak. Radikal •OH ini 

kemudian menyerang molekul zat warna 

dan mendegradasinya menjadi senyawa 

yang lebih sederhana secara bertahap.  

Persentase degradasi paling besar 

diperoleh pada lama penyinaran selama 7 

jam, namun persentase degradasi tidak 

berubah secara signifikan antara jam ke-6 

sampai jam ke-7. Hal ini diperkirakan 

karena telah banyak molekul methyl violet 

yang terdegradasi sehingga penambahan 

lama penyinaran tidak berpengaruh secara 

signifikan terhadap kenaikan persentase 

degradasi. Oleh karena itu, dapat 

disimpulkan bahwa lama penyinaran 

optimum untuk methyl violet adalah selama 

6 jam. Begitu juga untuk methylene Blue, % 

degradasi terbesar adalah pada lama 

penyinaran 6 jam, namun persentase 

degradasi antara 5 jam dan 6 jam tidak 

berubah secara signifikan, sehingga 

diperoleh optimum lama penyinaran adalah 

5 jam.  
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Gambar 2. Hubungan % degradasi terhadap 

lama penyinaran methyl violet 

dan  methylene Blue 

 

2. Identifikasi dengan Gas 

Cromatography (GC) 

Methyl violet merupakan campuran 

senyawa organik pararosanilin tetrametil 

(Mr = 379,5), pentametil (Mr = 393,5) dan 

heksametil (Mr = 407,5) (Daria et al., 

2010). Zat warna ini dikenal dalam bentuk 

garamnya (C
+
D

-
) dengan rumus molekul 

C23H26N3
+
Cl

-
, C24H28N3

+
Cl

-
, dan 

C25H30N3
+
Cl

-
.  (Donna et al., 2001) 

Senyawa-senyawa yang teridenti-fikasi 

dari hasil analisa GC dalam larutan methyl 

violet yang belum mengalami proses 

degradasi terlihat 5 puncak dengan waktu 

retensi ( RT )  masing-masingnya  11,677 ;  
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(a)   (b) 

Gambar 3. Kromatogram Methyl Violet (a) 

sebelum proses degradasi dan (b) 

sesudah proses degradasi 

13,316; 13,767; 15,644 dan 15,882 menit. 

Setelah proses degradasi terlihat 9 puncak 

yang diperkirakan sebagai produk hasil 

degradasi dengan RT 9,450; 9,790; 10,010; 

10,106; 10,183; 11,146; 11,260; 11,400 dan 

13,945. Bertambahnya 4 puncak pada 

kromatogram GC setelah methyl violet 

disinari cahaya matahari pada reaktor 

fotokatalitik menunjukkan bahwa  zat 

warna ini telah mengalami proses 

degradasi. 

 

   
   (a)   (b) 

Gambar 3.Kromatogram methylene Blue (a) 

sebelum proses degradasi dan (b) 

sesudah proses degradasi 

 

Senyawa-senyawa yang teridenti-

fikasi dari hasil analisa GC dalam larutan 

methylene Blue yang belum mengalami 

proses degradasi terlihat 4 puncak dengan 

waktu retensi (RT) 11,11467; 11,575; 

11,720; dan 13,352 menit. Setelah proses 

degradasi terlihat 7 puncak yang 

diperkirakan sebagai produk hasil degradasi 

dengan RT 9,350; 9,400; 9,640; 11,232; 

11,348; 13,960; dan 14,108. Bertambahnya 

3 puncak pada kromatogram GC setelah 

methylene Blue disinari cahaya matahari 

pada reaktor fotokatalitik menunjukkan 

bahwa  zat warna ini telah mengalami 

proses degradasi. 

Dari penambahan 4 puncak pada 

kromatogram GC untuk methyl violet dan 3 

puncak pada kromatogram GC untuk 

methylene Blue menunjukkan telah terjadi 

proses degradasi setelah reaktor 

fotokatalitik disinari dengan cahaya 

matahari. Namun zat apakah yang menjadi 

produk degradasi atau produk intermediet 

selama proses degradasi tidak bisa 

diidentifikasi karena memerlukan bantuan 

instrumen lain. 

3. Karakterisasi TiO2/SiO2dengan XRD 

Karakterisasi dengan XRD 

dilakukan untuk mendapatkan informasi 

struktur Kristal TiO2/SiO2 yang digunakan. 

Sampel yang dikarakterisasi dengan XRD 

adalah pasta TiO2/SiO2 yang telah 

dikalsinasi pada suhu 450
o
C yang 

kemudian digerus menjadi serbuk kembali. 

Hasil karakterisasi XRD berupa pola 

difraksi (difraktogram) yang terdiri dari 

puncak-puncak karakterisasi TiO2/SiO2, 

dapat dilihat pada Gambar 4. 

 

 

Gambar 4. Pola XRD Sampel TiO2/SiO2 

 
Pada Gambar 4 terlihat adanya 

puncak-puncak yang dapat memberikan 
informasi identitas dari bentuk Kristal 
anatase dan rutile. Puncak yang tajam pada 
gambar menginformasikan bahwa lapisan 
TiO2/SiO2 terdiri dari kristal anatase. Hal 
ini menunjukan bahwa teknik kalsinasi 
yang digunakan pada larutanTiO2/SiO2 
memberikan kristal anatase. Namun 
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puncak-puncak yang diperoleh juga dapat 
menginformasikan bentuk Kristal rutile. 
Bentuk kristal TiO2/SiO2 dapat diketahui 
dengan membandingkan nilai 2  atau d (A) 

hasil pengukuran dengan kartu interpretasi 
data anatase dan rutile. 

Dari hasil pengukuran XRD, kristal 

yang diperoleh dari katalis TiO2/SiO2 yang 

digunakan berupa campuran anatase dan 

rutil. Hal ini dapat dilihat dari puncak – 

puncak yang dihasilkan. Jika dibandingkan 

dengan kartu interpretasi, data dari hasil 

pengukuran TiO2/SiO2 hampir sama. 

Tabel 4. Nilai d (A) hasil pengukuran dan 

kartu interpretasi kristal TiO2/SiO2 

Kartu 

Interpretasi Data 

d (A) 

Hasil Pengukuran 

TiO2/SiO2 d (A) 

Rutile Anatase Puncak 
Jenis 

kristal 

3.25 3.52 3,51585 Anatase  

2.49 2.38 2,48549 Rutile 

1.69 1.688 1,68864 Anatase  
 

Pola difraktogram yang diperoleh 

juga dapat digunakan untuk menentukan 

ukuran Kristal (crystallite size) TiO2/SiO2 

berdasarkan nilai FWHM (full width at 

half-maximum) pada berbagai puncak 

dengan menggunakan persamaan Scherrer,    

 

D=  

 
Dengan D adalah ukuran kristal, 

λ=0,154 nm adalah panjang gelombang 
sinar-X, β adalah nilai FWHM masing-
masing puncak karakteristik, θ adalah sudut 
difraksi dan k = 0,94 adalah sebuah 
konstanta. Hasil perhitungan masing-
masing puncak diperoleh ukuran Kristal 
TiO2/SiO2yaitu 19,1 nm. Ukuran kristal ini 
termasuk kedalam kristal yang berukuran 
nanometer, karena ukuran kristalnya 
berkisar antara 0 – 100 nm. Kristal yang 
berukuran nanometer dapat meningkatkan 
aktivitas fotokatalis TiO2/SiO2, ini 
disebabkan karena kristal memiliki luas 

permukaan yang sangat besar sehingga 
mempunyai kemampuan yang tinggi untuk 
mendegradasi zat warna methyl violet dan 
methylene Blue. 

KESIMPULAN 

  Berdasarkan hasil penelitian yang telah 

dilakukan maka dapat diambil kesimpulan: 

a. Semakin lama penyinaran maka hasil 

degradasi semakin banyak, akan tetapi 

setelah mencapai waktu tertentu hasil 

degradasi cenderung konstan. Lama 

penyinaran optimum yang diperoleh 

yaitu 6 jam untuk methyl violet dan 5 

jam untuk methylene Blue 

b. Reaktor fotokatalitik TiO2/SiO2 dengan 

lama penyinaran 6 jam menghasilkan 

persentasi degradasi methyl violet 

sebesar 81,020% dan untuk methylene 

Blue sebesar 87,61 %. 

c. Dari hasil karakterisasi Kristal 

TiO2/SiO2 dengan menggunakan XRD 

diperoleh jenis Kristal TiO2/SiO2 adalah 

campuran anatase dengan rutil, dengan 

ukuran kristal sebesar 19,1 nm. 
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