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Abstract — Degradation of methyl orange was carried out with variations in time of 30, 60, 90, 120, 150, 180,
210, 240 minutes and variations in doped catalyst concentrations of 5%, 10%, 15%, 20%, 25% using the
photosonolysis method. The result showed that the maximum degradation time of methyl orange was 210
minutes with a degradation percentage of 76.1216%. The variation in the concentration of catalyst for the
degradation of methyl orange obtained a maximum concentration of 5% with a degradation percentage of
20.1045%. The band gap value of 5% ZnO-Co catalyst performed using UV-Vis Diffuse Reflectance

Spectroscopy (DRS) was 3.21 eV.
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I. PENDAHULUAN

Seiring bertambahnya terjadi pertumbuhan produksi yang
pesat pada industri tekstil di Indonesia. Selain mampu
memenuhi kebutuhan manusia, industri ini berdampak buruk
juga pada limbah yang dihasilkannya, diantaranya adalah
limbah zat warna dari pencelupan tekstil (1). Pewarna yang
paling umum digunakan dalam industri tekstil adalah pewarna
azo (70% dari semua zat warna) (2).

Senyawa azo dalam industri tekstil dipakai sebagai bahan
celup, yang disebut dengan azo dyes. Keberadaan pewarna azo
di dalam air atau lingkungan berpotensi menjadi sumber
penyakit yang disebabkan oleh sifat karsinogenik (3),
toksisitas, non-biodegradabilitas, dan sifat mutageniknya.
Pewarna azo sangat sulit didegradasi karena struktur dan
stabilitasnya yang kompleks (2). Pewarna azo yang umum
dipakai saat proses pencelupan salah satunya yaitu methyl
orange (MO). Gambar 1 merupakan struktur methyl orange.
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Gambear 1. Struktur Methy! Orange (4)

Methyl orange merupakan senyawa organik yang memiliki
rumus Ci4H4N;3;NaO;S. Methyl orange dibuat dengan N, N-
dimethylaniline dan asam sulfanilat (1). Zat warna ini banyak
digunakan pada perusahaan tekstil, makanan, kulit, farmasi,
pulp dan kertas juga digunakan sebagai pewarna untuk
penentuan gas hidrogen dan hidroklorida (3,4). Penggunaan
methyl orange ini menjadi perhatian besar karena ketika zat
warna ini masuk ke dalam air menyebabkan berkurangnya
serapan dari cahaya matahari sehingga proses fotosintesis
tanaman dapat terganggu dan mengakibatkan kadar O,

berkurang dalam air (5). Aspek yang paling buruk dari
penggunaan methyl orange adalah sifat toksik, mutagenik, dan
karsinogeniknya (3,6) sehingga mempengaruhi pertumbuhan
kehidupan air dan menyebabkan efek kesehatan jangka
panjang (7). Methyl orange sulit untuk di degradasi, oleh
karena itu diperlukan metode selektif untuk mendegradasinya
(3).

Beberapa metode sudah dilakukan untuk menyelesaikan
persoalan limbah zat warna, diantaranya yaitu koagulasi,
filtrasi membran (3), pengendapan, adsorpsi, osmosis terbalik,
ozonasi dan klorinasi. Diantara metode ini, yang dapat
dikatakan efektif untuk mendegradasi zat warna yaitu
fotosonolisis. Metode ini merupakan jenis metode Advance
Oxidation Processes (AOPs) dimana metode fotosonolisis ini
mengkombinasikan antara metode fotolisis dengan metode
sonolisis. Pada metode fotolisis interaksi berlangsung antara
molekul H,O dengan sinar matahari (UV/Visible) dan pada
metode sonolisis menghasilkan gelombang mekanik dengan
efek kavitasi pada air dipengaruhi (8). Pada metode
fotosonolisis digunakan katalis semikonduktor yang dapat
bekerja lebih cepat dalam mendegradasi limbah zat warna (9).

Salah satu material yang dapat dapat dikembangkan adalah
material semikonduktor nanopartikel ZnO (10). ZnO
merupakan semikonduktor yang memiliki nilai band gap 3,37
eV, energi pengikat eksitasi 60 MeV dan stabil secara kimiawi
dan termal (11). Selain itu material ini juga memiliki sifat
transparan yang baik, mobilitas elektron tinggi, pendaran suhu
ruangan yang kuat dan lain sebagainya (12). Sifat ini
menjadikannya sebagai salah satu semikonduktor terbaik
untuk berbagai aplikasi di bidang sensor gas, sel surya,
variabel resistors, perangkat pemancar cahaya, fotokatalis,
aktivitas antibakteri dan pengobatan kanker (13). Gambar 2
merupakan struktur ZnO.
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Gambar 2. Stuktur ZnO (a) rocksalt, (b) zincblende dan (c) wurtzite (14)

ZnO murni memiliki keterbatasan pada ukuran partikel
yang relatif besar menjadikan nilai celah pitanya besar,
sehingga dengan nilai band gap yang besar, kurang sesuai jika
diaplikasikan pada cahaya tampak. Maka dari itu diperlukan
modifikasi terhadap ZnO untuk mengoptimalkannya dengan
cara melakukan pendopingan. Ion cobalt (II) (Co®") dapat
digunakan sebagai dopan terhadap ZnO, karena memiliki
pengaruh yang sangat kecil terhadap struktur kisi ZnO (10).
Doping ZnO dengan ion logam ini juga meningkatkan proses
degradasi dan reduksi fotokatalitik. Penambahan ion cobalt
(Co*") pada ZnO dapat menurunkan nilai band gap, sehingga
mampu bekerja di cahaya visible sampai dengan panjang
gelombang 550 nm dan energi yang digunakan juga menjadi
lebih efisien (15).

Penelitian yang dilakukan oleh (16) menunjukkan
fotokatalis ZnO yang didoping dengan Co”" menggunakan
metode hidrotermal menghasilkan aktivitas fotokatalitik yang
baik pada konsentrasi 3 mol% dengan persentase degradasi
78% setelah bereaksi selama 240 menit. ZnO yang didoping
mampu  meningkatkan  aktivitas  fotokatalitik  dalam
mendegradasi methyl orange dengan iradiasi cahaya tampak.

II. METODE PENELITIAN

A. Alat dan Bahan

Alat yang digunakan adalah rangkaian kotak fotosonolisis
didalamnya terdapat 3 buah lampu UV 15 watt merk Yamano
dan Ultrasonik 40 kHz merk Ultrasonic Cleaner BK-1200,
Neraca analitis merk Kern 7 Sohn GmbH, Oven merk France
Etuves Xu 225, Furnace merk JISICO, Magnetic Stirrer ATE
VELP Screntipica, Spektrofotometer UV-Vis merk T70, UV-
Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy merk Analytic Jena,
peralatan glass: erlenmeyer, labu ukur, pipet takar, gelas
kimia, gelas ukur dan alat-alat glass lainnya.

Bahan-bahannya adalah Methyl Orange, ZnO merk BDH
Chemicals, Co(NOs),.6H,O Merck, Methanol p.a KGaA
Merck, Aquades.

A. Prosedur Kerja

1. Preparasi Katalis

Sebanyak 0,5 gram bubuk ZnO dan 0,05 gram serbuk
Co(NO;),.6H,0O dilarutkan dalam 100 mL metanol p.a,
kemudian selama 60 menit larutan distirer lalu dalam waktu
30 menit dilakukan sonikasi. ZnO-Co kemudian dipanaskan
dengan oven dalam waktu 60 menit dengan suhu 110°C. Sol
selanjutnya dikalsinasi selama 120 menit dengan suhu 500°C
dan diperoleh hasil katalis ZnO-Co konsentrasi 5%. Prosedur

ini dilakukan juga untuk memperoleh ZnO-Co 10%, 15%,
20% dan 25%.

2. Degradasi methyl orange secara fotosonolisis

a. Degradasi dengan variasi waktu penyinaran

Sebanyak 80 mL larutan methy! orange 10 ppm dan 0,1
gram ZnO dimasukkan ke dalam gelas kimia 250 mL.
Selanjutnya degradasi zat warna di dalam kotak fotosonolisis
yang terdiri dari 3 buah lampu UV 15 watt dan ultrasonic
dalam waktu berkala 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 dan 240
menit. Kemudian analisa larutan hasil degradasi menggunakan
UV-Vis spectrophotometer.

b. Degradasi dengan variasi konsentrasi katalis

Sebanyak 80 mL larutan methyl orange 10 ppm dan 0,1
gram katalis ZnO-Co 5% dimasukkan ke dalam gelas kimia
250 mL. Selanjutnya degradasi zat warna di dalam kotak
fotosonolisis yang terdiri dari 3 buah lampu UV 15 watt pada
waktu maksimum. Kemudian analisa menggunakan UV-Vis
spectrophotometer. Prosedur ini dilakukan juga untuk
konsentrasi 10%, 15%, 20% dan 25%.

3. Karakterisasi

Spektrum refleksi difus diperoleh dengan menggunakan
Spektrofotometer UV-Vis DRS untuk mengetahui lebar celah
pita (band gap) fotokatalis.

I1I. HASIL DAN PEMBAHASAN

A. Degradasi methyl orange secara fotosonolisis

1. Degradasi dengan variasi waktu penyinaran

Larutan methyl orange 10 ppm terlebih dahulu diukur
absorbansinya pada panjang gelombang 185-800 nm dan
diperoleh panjang gelombang maksimum (Ay,s) pada 464 nm
dengan nilai absorbansi sebesar 0,8158. Hasil pengukuran ini
digunakan sebagai pembanding absorbansi dari larutan methyl!
orange 10 ppm setelah proses degradasi. Kurva degradasi
methyl orange dengan variasi waktu secara fotosonolisis
ditunjukkan pada gambar dibawah ini.
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Gambar 3.Kurva degradasi methyl orange dengan variasi waktu secara
fotosonolisis
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Gambar 3 menunjukkan persen degradasi tertinggi terjadi
pada waktu 210 menit yaitu 76,1216% dan terendah pada
waktu 30 menit yaitu 10,2721%. Penurunan nilai absorbansi
ini sesuai dengan penelitian yang dilakukan (16) dimana
intensitas absorbansi menurun dengan bertambahnya waktu
radiasi. Energi foton yang diserap oleh fotokatalis akan
semakin banyak dengan waktu radiasi yang semakin lama.
Nilai absorbansi yang meningkat menunjukkan semakin
banyak senyawa organik yang terdegradasi, hal ini terjadi
karena kontak antara methyl orange dan fotokatalis ZnO telah
tercapai, sehingga dihasilkan lebih banyak radikal hidroksil
(*OH). Banyaknya *OH yang dihasilkan menyebabkan zat
warna yang akan terdegradasi semakin banyak (17).
Mekanisme fotodegradasi senyawa organik dalam hal ini
methyl orange dapat digambarkan dalam reaksi berikut (18) :

kv
Zn0 — ZnO(ejeg) + (b)) (M
ZnO(hl,tv,B )) +H,0 — ZnO + H + «OH 2)
ZnO(n#,, )) +OH — ZnO + «OH 3)
ZnO(e, 3;.) +0;— ZnO + O, 4)
0,» +H" — HO,e (5)
HOz' + HOz' - H202 + 02 (6)
ZnO(ep,. B:.) +H,0,— «OH+ OH @)
H202 + 02‘_ — *OH+OH + 02 (8)
H,0, + hv — 2:0H ©)
Polutan organik + *OH — Zat antara (10)
Zat antara — CO, + H,0 a1

Mekanisme degradasi methyl orange dapat digambarkan
sebagai berikut (19) :
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Gambar 4. Mekanisme degradasi senyawa azo methyl orange

2. Degradasi dengan variasi konsentrasi katalis

Beberapa upaya dapat dilakukan untuk meningkatkan
aktivitas fotokatalitik dari ZnO, salah satunya melalui
pendopingan dengan logam, non logam atau membentuk
komposit seperti semikonduktor / logam, semikonduktor /
polimer atau semikonduktor / semikonduktor. ZnO yang
didoping dengan elemen tertentu sifat listrik dan optiknya
akan teroptimalkan (20). Pendopingan ini dapat mengurangi
celah pita energi ZnO yang mengakibatkan energi minimum
untuk eksitasi elektron menurun dan energi yang digunakan
lebih banyak untuk menghasilkan elektron dan hole dalam
proses degradasi (16,18,21).
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Pada penelitian ini proses degradasi methyl orange
dilakukan dengan variasi katalis ZnO-Co 5%, 10%, 15%, 20%
dan 25%. Proses degradasi dilakukan pada waktu maksimum
210 menit yang telah dilakukan pada analisa variabel
sebelumnya untuk melihat pengaruh dari pendopingan Co**
terhadap hasil degradasi. Gambar 5 merupakan kurva
degradasi methyl orange dengan variasi konsentrasi katalis
secara fotosonolisis.
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Gambar 5. Kurva degradasi methyl orange dengan variasi konsentrasi katalis
secara fotosonolisis

Gambar 5 menunjukkan persen degradasi tertinggi terjadi
pada katalis dengan konsentrasi 5% yaitu 20,1045% kemudian
menurun seiring bertambahnya konsentrasi katalis. Sesuai
dengan penelitian (22) dimana pada percobaan variasi
konsentrasi katalis efek rasio fotokatalis didapatkan. Jumlah
fotokatalis ditambahkan semakin banyak maka persentase
degradasi akan semakin meningkat. Penambahan katalis ini
mempunyai titik jenuhnya, dimana nilai absorbansi tidak lagi
berkurang dan sebaliknya bertambah bila terlalu banyak
fotokatalis yang ditambahkan, sehingga meningkatkan
kekeruhan larutan.

Penambahan Co’" secara berlebih dapat mengakibatkan
bagian aktif pada katalis yang bersentuhan dengan sampel
tidak secara optimal menerima penetrasi foton, rekombinasi
elektron dan hole berlangsung sebelum mencapai permukaan,
sehingga mengurangi pembentukan radikal hidroksil (17).
Peningkatan nilai absorbansi juga dapat disebabkan oleh
peningkatan kekeruhan larutan akibat hamburan fotokatalis
ZnO-Co dalam larutan methyl orange, schingga dapat
menurunkan penyerapan energi foton pada permukaan
fotokatalis yang menyebabkan berkurangnya pembentukan
*OH dalam proses degradasi methyl orange (23).

3. Karakterisasi katalis ZnO-Co dengan UV-Vis DRS

Karakterisasi katalis menggunakan UV-vis diffuse
reflectance spectroscopy bertujuan untuk mengetahui nilai
band gap dari fotokatalis yang dihasilkan. Band gap energy
merupakan energi minimum yang dibutuhkan untuk elektron
dari pita valensi tereksitasi menuju pita konduksi. Nilai band

gap mempengaruhi kinerja katalis dalam mengalirkan elektron
dan hole. Celah energi yang sempit dapat menyebabkan
elektron yang ada di pita valensi mudah terkesitasi menuju

pita konduksi. Sedangkan celah energi besar dapat
menghambat eksitasi elektron sehingga aliran elektron
terhambat (24).

Nilai celah pita dapat dihitung dengan mengubah %R
menjadi Kubelka-Munk factor (F(R)) dengan demikian energi
band gap diperoleh dengan menghubungkan grafik
(F(R’0)hv)1/2 dengan hv (eV) (10). Energi celah pita
menurun terjadi akibat mengecilnya celah pita. Pendopingan
menyebabkan  pembentukan celah  tambahan  yang
mengakibatkan penurunan lebar celah pita untuk eksitasi
elektron. Mengecilnya lebar band gap menyebabkan energi
foton yang diperlukan agar elektron tereksitasi juga akan
berkurang (25).

Berdasarkan hasil yang diperoleh, nilai band gap pada
katalis konsentrasi maksimum yaitu ZnO-Co 5% ditunjukkan
dengan gambar dibawah ini.
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Gambear 6. Kurva band gap ZnO-Co 5%

Berdasarkan Gambar 6 dapat dilihat bahwa penggabungan
ZnO dan Co*" menyebabkan terbentuknya pita tambahan yang
mengakibatkan turunnya nilai band gap pada katalis. Nilai
band gap dari katalis mengalami penurunan menjadi 3,21 eV
Hasil ini sesuai, dimana nilai band gap dari suatu nanopartikel
ZnO yang didoping dengan logam lebih kecil dibandingkan
tanpa doping (10). Penambahan ion cobalt (Co*") pada ZnO
dapat menurunkan nilai band gap, sehingga mampu bekerja
pada cahaya tampak sampai dengan panjang gelombang
550nm dan energi yang digunakan juga menjadi lebih efisien
(15). Menurunnya nilai celah pita tersebut dikarenakan ion
cobalt dapat berfungsi sebagai penyerap untuk mengumpulkan
fotoelektron yang dihasilkan ZnO dari pita konduksi (26).

IV.KESIMPULAN

Berdasarkan hasil dan

disimpulkan sebagai berikut :

1) Waktu maksimum untuk degradasi methyl orange

dengan katalis ZnO secara fotosonolisis adalah pada
waktu 210 menit.

pembahasan maka dapat
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Konsentrasi maksimum katalis untuk degradasi methy!
orange adalah pada ZnO-Co 5%.
Karakterisasi katalis ZnO-Co 5% dengan UV-vis diffuse
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