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Natural zeolite modification using TiO. as a photocatalyst of indigo carmine dye has been
performed. The purpose of this study was to modify the surface of natural zeolite with
TiO. and use it as a photocatalyst, determine the optimum pH for degradation of indigo
carmine dye compound, and to know the effect of indigo carmine degradation time.
Natural zeolite was activated and then made into zeolite-H. Zeolite-H was then reacted
with TiCl, followed by calcination at 450 ° C to form zeolite-TiO.. These zeolites were
further used to degrade indigo carmine with time variation and pH of the solution. The
XRD results showed that TiO. formed on zeolite indicated by a value of 26 17.42°; 24,99°;
and 29.96°. FTIR results showed a wave number at 316.3 cm™ indicating the presence of
TiO. on the surface of the zeolite. Indigo carmine degradation results showed that the
longer the degradation time of more indigo carmine is degraded by zeolite-TiO. and the
more acidic pH indigo carmine the greater the degradation.

Abstrak

Modifikasi zeolit alam menggunakan TiO. sebagai fotokatalis zat pewarna indigo
carmine telah dilakukan. Tujuan penelitian ini untuk memodifikasi permukaan zeolit
alam dengan TiO. dan menggunakannya sebagai fotokatalis, menentukan pH optimum
untuk degradasi senyawa pewarna indigo carmine, dan mengetahui pengaruh waktu
degradasi indigo carmine. Zeolit alam diaktifasi dan kemudian dibuat menjadi zeolit-H.
Zeolit-H kemudian direaksikan dengan TiCl, dilanjutkan dengan kalsinasi pada suhu
450°C sehingga terbentuk zeolit-TiO.. Zeolit-TiO. ini selanjutnya digunakan untuk
mendegradasi indigo carmine dengan variasi waktu dan pH larutan. Hasil XRD
menunjukkan bahwa terbentuk TiO. pada zeolit yang ditunjukkan dengan nilai 26 17,42°;
24,99°; dan 29,96°. Hasil FTIR menunjukkan adanya bilangan gelombang pada 316,3
cm yang mengindikasikan adanya TiO. pada permukaan zeolit. Hasil degradasi indigo
carmine menunjukkan bahwa semakin lama waktu degradasi semakin banyak indigo
carmine yang terdegradasi oleh zeolit-TiO. dan semakin asam pH indigo carmine
semakin besar degradasinya.

1. Pendahuluan

alam antara lain menginteraksikannya dengan titanium
oksida (TiO-) [1].

Pemanfaatan Zeolit sangat luas sebagai adsorben,

penukar ion, dan katalis. zeolit alam perlu dimodifikasi
sehingga memiliki sifat yang
menguntungkan. Peningkatan kereaktifan dari zeolit
alam yaitu dengan cara memodifikasi pada permukaan
zeolit alam. Cara untuk memodifikasi permukaan zeolit

sedemikian rupa

TiO, adalah persenyawaan yang dapat digunakan
dalam banyak hal, antara lain sebagai bahan semi
konduktor untuk degradasi polutan sebagai fotokatalis.
Aktivitas fotokatalis TiO. dapat ditingkatkan melalui
pengembanan pada material pendukung. Salah satu
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yang dapat digunakan untuk kepentingan tersebut
adalah zeolit alam. Zeolit memiliki fungsi salah satunya
yaitu sebagai adsorben dan TiO. sebagai fotokatalis.
Zeolit-TiO, akan digunakan sebagai adsorben zat
pewarna indigo carmine [2-4].

Indigo carmine adalah zat pewarna yang dapat
memberikan warna biru pada celana jeans. Diluar
aplikasinya indigo charmine merupakan zat pewarna
yang berbahaya apabila mencemari lingkungan [5].
Indigo carmine bersifat iritasi kulit dan mata. Masalah ini
yang menyebabkan perlunya penanganan terhadap
indigo charmin menggunakan adsorben berupa zeolit
alam vyang telah dimodifikasi menggunakan TiO.
sebagai katalis fotodegradasi [6].

2. Metode Penelitian
Alat dan Bahan

Peralatan yang digunakan adalah peralatan gelas,
timbangan digital, Ayakan -60/+100 mesh, stirer, oven,
Furnace, Kertas saring Watchmen 42, FTIR, X-Ray
Difraction, dan Spektrofotometer UV-Vis. Zeolit alam
Bayat, HF 1% , NH,Cl 2M (p.a, Merck), TiCl, (p.a, Merck),
Indigo carmine (p.a, Merck), Akuabides, Asam Klorida
(p.a, Merck), NaOH (p.a, Merck), dan Akuades.

Prosedur Penelitian

Aktifasi Zeolit: Zeolit alam yang berasal dari Bayat
berukuran 100 mesh dibersihkan menggunakan
akuades, didekantasi dan disaring. Kemudian
dikeringkan dalam oven pada suhu 120°C selama 6 jam.
20 gram Zeolit direaksikan dengan HF 1% dengan
pengocokan selama 30 menit. Zeolit dicuci dengan
akuades hingga pH filtrat netral. Zeolit kemudian
dipanaskan dalam oven pada suhu 120°C selama 4 jam.
Zeolit yang telah kering, direndam dalam NH,Cl 2M
selama 4 jam, dilanjutkan pencucian dengan akuades
sampai pH filtrat netral. Kemudian dikeringkan pada
suhu 3000C selama 4 jam.

Modifikasi Zeolit dengan TiO.: zeolit alam dalam
bentuk H (Z-H) dicampur dengan 30 mL air dengan
proses pengadukan, setelah itu 5 mL TiCl, ditambahkan
tetes demi tetes. Setelah beberapa menit pengadukan, 30
mL air s ditambahkan tetes pertetes. Dilakukan
pencucian dan dikeringkan pada suhu 60°C selama 2
jam. Kemudian dialkukan kalsinasi pada suhu 450°C
Selama 5 jam. Dikarakterisasi menggunakan X-RD dan
FTIR.

Uji Adsorpsi dan Degradasi Indigo Carmine: Larutan
indigo charmine sebelumnya dibuat dengan konsentrasi
25 ppm. Kemudian diatur pH-nya sampai 5,7,9,10,11,
dan 12. 0,5 gram Zeolite-TiO. kemudian dilarutkan
dalam 50 mL larutan pewarna dengan variasi pH.
Kemudian dilakukan penyinaran oleh sinar uv dengan
variasi waktu (15, 30, 45, dan 60 menit) dan diukur
perubahan yang terjadi menggunakan spektrofotometer
uv-vis.

3. Hasil dan Pembahasan

Modifikasi zeolit dengan TiO. sebagai fotokatalis
zat warna indigo carmine dimulai dengan proses
aktifasi. Aktifasi ini bertujuan agar zeolit alam yang
berasal dari bayat bebas dari pengotor dan menjadi lebih
aktif dengan cara merubahnya menjadi zeolit-H dengan
menggunakan NH,CL

Zeolit yang telah diaktifasi dan dibentuk menjadi
zeolit-H kemudian direaksikan degan TiCl,. TiCl,
digunakan sebagai bahan pembentuk TiO.. Dengan
proses kalsinasi pada suhu 450°C untuk menghasilkan
zeolit-TiO..

Karakterisasi XRD

Tahap analisis Zeolit-TiO. menggunakan XRD.
Analisis XRD digunakan untuk menentukan struktur
kristal dan kristalinitas.
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Gambar 1. Difraktogram XRD Zeolit Alam dan Zeolit-
TiO.

Hasil difraktogram dari zeolit aktif dan zeolit-TiO.,
dilihat dari nilai 26 tidak terdapat perbedaan yang
signifikan, hal tersebut menunjukkan bahwa zeolit alam
memiliki kestabilan yang tinggi setelah diaktivasi
maupun dimodifikasi dengan TiO.. Hasil difraktogram
kemudian dicocokkan dengan data yang ada pada joint
Committee on Powder Difraction Standar (JCPDS).
Keberadaan TiO. pada zeolit telah sesuai dengan data
TiO, pada JCPDS. Dimana setiap puncak pada 26 telah
memberikan hasil yang sama atau berdekatan yaitu
pada nilai 26 17,42; 24,99; dan 29,96.

Karakterisasi FTIR

Metode yang cukup penting untuk
mengkarakterisasi struktur kerangka zeolit dan
mengetahui pengaruh keberadaan TiO. adalah dengan
analisis spektra inframerah khususnya tipe Fourier
Transformation-Infra Red (FTIR).
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Gambar 2. Spektra Infra Meah Zeolit aktivasi dan
Zeolit-TiO.

Spektra yang dihasilkan oleh zeolit-TiO. memiliki
kesamaan pola dengan zeolit alam teraktivasi. Hal ini
menunjukan bahwa TiO. yang direaksikan pada zeolit
tidak mengubah struktur asli dari zeolitnya. Data
serapan IR ditunjukan oleh

Tabel 1: Datalnterpretasi Bilangan Gelombang Infra

Merah
Bilangan Gelombang (cm™)
i _ . Intepretasi
ZA ZA-TiO2 Referensi
316.33 300-340 TiO;

324.04 - 420 - 300 Pore opening

455,20 447.45 500 - 420 Vibrasi tekuk T-O SiO AlO

694,37 794,67 820 - 650 Vibrasi ulur simetri

754.67 0Si0/0AIO

1056.99 1064.71 1250 - 950 Vibrasi ulur asimetri
€0si2€0
€0Al>€0

1635.64 1635.64 1645 - 1650 Vibrasi tekuk Si-OH

3448.72 342558 3200 - 3600 Ikatan ulur O-H

Pada ZA-TiO, berada pada 316,3 cm™ ini
menunjukan adanya sejumlah TiO. pada permukaan
zeolit. Peak yang dihasilkan oleh TiO, ini memiliki
intensitas yang sangat besar dan kurva yang dihasilkan
sangat runcing.

Fotodegradasi Indigo Carmine Menggunakan Zeolit-
TiO,

Komponen utama dalam fotodegradasi suatu reaksi
berupa sumber cahaya (foton), senyawa target, oksigen,
dan fotokatalis. Pada penelitian yang dilakukan sumber
cahaya yang digunakan berasal dari lampu sinar UV.
Lampu sinar UV yang digunakan berada pada kisaran
200-280 nm. Panjang gelombang yang digunakan untuk
mengetahui besarnya serapan (absorban) indigo carmine
yaitu pada 615 nm. Panjang gelombang tersebut

merupakan panjang gelombang maksimum, pada
panjang gelombang tersebut indigo  carmine
memeberikan serapan yang paling besar.

Proses oksidasi ini dipengaruhi oleh cahaya UV.
Oksidasi tersebut diawali dengan pembentukan hole
pada permukaan TiO.. Hole terbentuk karena eksitasi
elektron dari pita valensi ke pita konduksi. Adanya
eksitasi elektron ini menyebabkan timbulnya hole yang
dapat berinteraksi dengan pelarut (air) membentuk
radikal «OH. Radikal bersifat aktif dan dapat berlanjut
untuk menguraikan senyawa organik zat warna
contohnya indigo carmin. Radikal «OH mempunyai
potensial sebesar 2,8 V, dan kebanyakan zat organik
mempunyai potensial redoks yang lebih kecil dari
potensial tersebut, sehingga dapat terdegradasi oleh
radikal «OH [7]. Dari penguraian tersebut indigo carmine
kemudian diuraikan menjadi senyawa yang lebih
sederhana. Adapun reaksi yang terjadi sebagai berikut :

Ci6HsN205S2™ + 4H20 + 17 02> 13 H* + 16 CO» + 2NO;™ +
2H,SO0,

Hasil Pengaruh indigo carmine oleh zeolit-TiO. pada
variasi waktu dengan dapat dilihat pada gambar 3.
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Gambar 3. Pengaruh Variasi waktu terhadap degradasi
indigo carmine oleh Zeolit-TiO.

Pada indigo carmine yang dijerap oleh zeolit saja,
hanya memberikan penurunan sebesar 1 ppm selama 60
menit. Sedangkan pada  zeolit-TiO. mampu
mendegradasi sebesar 4,1 ppm. Proses degradasi ini
dikarenakan semakin bertambahnya waktu yang
sebanding dengan bertambah pula radiasi sinar UV
maka foton akan mengenai zeolit-TiO. akan semakin
banyak sehingga indigo carmine yang terdegradasi akan
semakin banyak. Hasil Pengaruh indigo carmine oleh
zeolit-TiO, pada variasi pH dengan dapat dilihat pada
gambar 4.
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Gambar 4. Pengaruh pH pada degradasi indigo carmine
oleh zeolit-TiO.
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Senyawa akhir dari degradasi yang dilakukan pada
zat warna indigo carmine ini diharapkan berupa H.O dan
CO.. Semakin meningkatnya pH mengindikasikan
bahwa berkurangnya oksidasi senyawa-senyawa
bersifat asam hasil penguraian zat warna indigo carmine.
Pada kondisi asam keberadaan -OH, relatif sedikit
dibandingkan pada kondisi basa. Keberadaan gugus SO;"
pada indigo carmine menyebabkan senyawa ini lebih
menyukai pada kondisi asam. Gugus —OH pada kondisi
basa akan menurunkan keberadaan ¢OH (radikal) yang
didapatkan dari hasil degradasi zat warna oleh
fotokatalis TiO., sehingga pada kondisi asam penurunan
konsentrasi lebih besar dibandingkan pada pH basa
(9,10,11, dan 12).

4. Kesimpulan

Zeolit alam jenis mordenit yang berasal dari Bayat
dapat dimodifikasi sebagai adsorben untuk fotokatalis
TiO.. Semakin lama waktu degradasi semakin banyak
indigo carmine vyang terdegradasi zeolit yang
dimodifikasi TiO,, dibandingkan dengan zeolit alam.
Kemampuan zeolit-TiO, untuk mendegradasi zat warna
indigo carmine berada pada kondisi asam yaitu pada pH
5 sebesar 44,24.%.
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