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Abstrak. Serbuk nanokomposit oksida Zink dengan oksida grafena (ZnO:GO) telah berhasil disintesis
menggunakan metode sol-gel dengan proses kristalisasi pada suhu rendah (150°C). Variasi waktu aging
diberikan untuk melihat karakteristik optik dan sifat fotokatalitik dari ZnO:GO dari setiap sampel yang
dihasilkan. Pengamatan pada degradasi metilen biru (MB) digunakan untuk mengevaluasi sifat fotokatalitik
ZnO:GO. Berdasarkan hasil karakterisasi spektrum difraksi sinar-X, seluruh sampel ZnO memiliki struktur
kristal hexagonal wurtzite. Serbuk ZnO:GO dengan waktu aging 5 hari memiliki ukuran partikel yang paling
kecil dibandingkan dengan sampel lainnya. Sedangkan sifat fotokatalitik terbaik diperlihatkan oleh serbuk
Zn0O:GO waktu aging 3 hari, yang diperlihatkan dengan nilai konstanta laju degradasi senyawa metilen biru
paling tinggi (0,25/jam). Penambahan waktu aging ketika proses sintesis znO berlangsung, diketahui dapat
mengurangi proses rekombinasi muatan yang terlihat pada menurunya intesitas emisi radiatif pada sampel
dengan waktu aging lebih lama.

Kata kunci: Fotokatalis ZnO, Nanokomposit ZnO:GO, Metode sol-gel.

Abstract. Nanocomposite powder from ZnO and graphene oxide (ZnO:GO) was successfully prepared by sol-
gel method with low temperature (150°C) crystallization process. Different aging time variations were applied
in order to observed the optical characteristics and photocatalytic properties of ZnO:GO. The degradation of
the methylene blue (MB) concentration was observed to evaluate the photocatalytic properties. The x-ray
diffraction pattern showed that all samples have hexagonal wurtzite crystal structures. The 5 days aging time
was able to reduces the ZnO crystallite size. The ZnO:GO powder with 3 days aging time has a better
photocatalytic properties compared to other variations, this confirmed by the degradation rate constant higher
than other samples. Aging time up to 5 days of ZnO:GO composites can suppress the recombination process
due to reducing of radiative emission (photoluminescence)

Keywords: ZnO Photocatalyst, ZnO Nanocomposite: GO, Sol-gel method.

1. Pendahuluan

Air bersih merupakan kebutuhan dasar bagi mahluk hidup di muka bumi [1]. Banyak sumber air
alami telah terkontaminasi oleh polutan organik dari industri seperti cat, percetakan, pestisida, tekstil,
minyak bumi, farmasi dan industri kimia lainnya [1, 2]. Dalam beberapa tahun terakhir, beberapa
metode konvensional telah dilakukan untuk membantu proses pemurnian air dan menghilangkan
polutan organik seperti koagulasi, flokulasi, adsorpsi, presipitasi, dan proses fenton [3]. Namun,
beberapa metode tersebut membutuhkan biaya produksi dan operasional yang tinggi, proses
pemisahan memakan waktu yang cukup lama, dan beberapa metode menghasilkan pencemaran lain
yang berkelanjutan sehingga dibutuhkannya solusi lain untuk membantu proses pemurnian air yang
lebih efisien [4]. Proses fotokatalisis dengan bantuan oksida logam seperti TiO2> dan ZnO dapat
dijadikan solusi karena telah dikonfirmasi mampu membantu secara efektif dan efisien dalam proses
penjernihan air [5,6]. ZnO memiliki keunggulan reaktivitas permukaan yang tinggi, efisiensi
fotokatalitik yang tinggi, stabilitas yang baik di bawah paparan sinar UV atau sinar matahari, dan
mudah terdispersi dibandingkan TiO: [4]. Namun, ZnO memiliki keterbatasan dalam adsorpsi
cahaya tampak, mengalami rekombinasi, agregasi partikel, dan fotokorosi selama reaksi
fotokatalitik sehingga membatasi aktivitas fotokatalitik ZnO dalam skala besar [8]. Perekayasaan
morfologi [9], penambahan doping, dan pembentukan komposit [10] merupakan beberapa upaya
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untuk meningkatkan aktivitas fotokatalis pada senyawa metal oksida khususnya ZnO. Penambahan
senyawa berbasis karbon salah satunya adalah oksida grafena (GO) diketahui dapat meningkatkan
aktivitas fotokatalis ZnO. Oksida grafena memiliki karakteristik sebagai adsorban yang dapat
menyerap polutan di permukaannya. Setelah polutan menempel dipermukaan GO, selanjutnya
proses pemecahan polutan dapat dilakukan oleh senyawa fotokatalis ZnO. Hal ini dapat
meningkatkan efektivitas degradasi polutan oleh ZnO.

Sintesis nanopartikel ZnO sebagai fotokatalis dengan metode yang berbeda dapat menghasilkan
karakteristik yang berbeda pula, beberapa metode yang dapat dilakukan diantaranya evaporasi
termal, molecular beam epitaxy (MBE), deposisi elektrokimia, spray pyrolysis, dan metode sol-gel
[11]. Metode sol-gel merupakan metode yang relatif sederhana, mudah, dan murah diantara metode
lainnya [12]. Metode ini terdiri atas beberapa tahapan proses diantaranya hidrolisis, kondensasi,
proses pengendapan/penuaan (aging) dan pengeringan[13]. Proses pengendapan merupakan proses
yang penting dalam tahapan pada metode sol-gel, pemberian waktu pengendapan yang berbeda
dapat memberikan dampak terhadap ukuran dan sifat ZnO [14]. Untuk itu pada penelitian ini
dilakukan modifikasi permukaan ZnO dengan menambahkan material berbasis karbon (GO) serta
pemberian beberapa variasi waktu aging berbeda untuk melihat sifat yang dimiliki ZnO:GO untuk
aplikasi fotokatalis.

Fotokatalis ZnO

Berbagai macam semikonduktor seperti ZnO, SnOz, In203, SiO2, TiO2, WO3, ZnS, Fe20s3, TiO2, CdS,
StTiO2, WOz, a-Fe20s telah dilaporkan dapat digunakan untuk aplikasi pengolahan air limbah
sebagai fotokatalis [5], namun TiO2 dan ZnO merupakan bahan yang paling banyak diminati karena
dapat menghasilkan efisiensi yang lebih tinggi dibanding dengan yang lain [6]. Spektrum serapan
UV-Vis menggambarkan bahwa nanopartikel ZnO dapat menyerap lebih banyak kuanta cahaya
dibandingkan dengan TiO: [7]. ZnO memiliki lebar 3,2-3,37 eV, energi ikat eksiton 60 meV [16],
memiliki sifat non-toksisitas, biokompatibilitas, oksidasi kuat, fotosensitifitas tinggi, stabilitas
kimiawi tinggi dan sifat fotokatalitik yang baik [6]. Sehingga ZnO telah dipandang sebagai bahan
yang menjanjikan untuk berbagai aplikasi termasuk sebagai fotokatalis [16].
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Gambar 1. Proses Fotokatalisis (skematik diadaptasi dari [17]).
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Proses fotokatalisis secara umum dapat dilihat dari Gambar 1. Prinsip yang mendasari proses ini
adalah pembentukan pasangan elektron-hole ketika proses penyinaran [8]. Elektron dan hole ini
secara kimiawi berperan dalam reaksi redoks dan menghasilkan radikal bebas dan radikal hidroksil
transien (OH), dimana radikal hidroksil merupakan unsur paling aktif dari oksidasi fotokatalitik
molekul organik. Radikal hidoksil ini kemudian memutus ikatan karbon pada molekul polutan dan
selanjutnya mengubahnya menjadi air dan CO: [8].

Metode Sol-Gel

Sintesis nanopartikel ZnO sebagai fotokatalis dapat dilakukan dengan berbagai metode, namun
proses sol-gel relatif lebih sederhana, biaya produksi rendah, dan dapat menghasilkan partikel
berukuran nano pada suhu rendah [11, 13]. Metode sol-gel terbagi menjadi enam tahapan, yakni
proses hidrolisis dan kondensasi (so/ terbentuk), kondensasi lanjutan (ge! terbentuk), ageing process
(endapan terbentuk), drying process (xerogel terbentuk), dan proses pembentukan xerogel menjadi
fasa yang diinginkan [13]. Secara umum proses tersebut dijelaskan pada Gambar 2.
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Gambar 2. Sintesis menggunakan metode sol-gel (a) Film dari sol koloid, (b) Bubuk dari sol
koloid diubah menjadi gel [13].

Pemberian waktu pengendapan (aging) dan pemanasan merupakan dua proses penting yang dapat
mempengaruhi kualitas nanopartikel ZnO yang dihasilkan. Pemberian waktu pengendapan yang
berbeda akan berpengaruh terhadap sifat dan karakteristiknya sebagai material fotokatalis [15].
Menurut Ji Tao Li, selama proses aging sol akan terus bereaksi secara kimiawi dan partikel sol akan
mengalami aglomerasi dan menjadi lebih besar [15].
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2. Eksperimen

Senyawa precursor, pelarut dan ligand menggunakan Seng asetat dihidrat (Zn(CH3COO)2.2H20),
metanol, natrium hidroksida (NaOH) dan Metilen biru yang diproduksi oleh Merck. Senyawa oksida
grafena (GO) yang digunakan merupakan produksi dari Graphena. Seluruh bahan kimia digunakan
tanpa pemurnian dan proses lebih lanjut.

Sintesis ZnO:GO dilakukan dengan metode sol-gel. Zn(NOH3)2.6H20 sebagai prekursor sebanyak
1 gram dilarutkan ke dalam 42 ml pelarut metanol dengan magnetic stirrer selama 30 menit pada
temperatur 65°C atau hingga temperatur dalam larutan lebih dari 50°C. Di sisi lain, sebanyak 0,28
gram NaOH dilarutkan ke dalam 23 ml pelarut metanol dengan ultrasonic bath selama 15 menit
pada temperatur 27°C sampai larutan transparan homogen terbentuk. Selanjutnya larutan NaOH
tersebut ditambahkan ke dalam larutan prekursor selama +150 menit hingga warnanya berubah dari
putih keruh menjadi transparan kemudian putih susu. Larutan berwarna putih susu ini dimasukkan
ke dalam botol duran dan disimpan dalam suhu ruang (aging proses) dengan waktu pengendapan 2
hari, 3 hari dan 5 hari. Selanjutnya, gel yang terbentuk dicuci dengan n-hexane dan Metanol dengan
perbandingan perbandingan 1:1 serta disentrifugasi dengan kecepatan 3000-5000 rpm. Pencucian
dilakukan sebanyak 3kali. Gel yang terbentuk kemudian dicampur dengan 0,5 ml GO dan diaduk
sampai homogen. Larutan gel tersebut kemudian dipanaskan dalam kondisi vacum selama 8 jam
pada temperatur 150°C hingga menjadi Xerogel. Xerogel yang didapat kemudian dihancurkan
perlahan hingga menjadi serbuk komposit ZnO:GO.

Karakterisasi

Sifat optik diamati dengan spektroskopi tampak spektroskopi fotoluminesensi (PL) dengan panjang
gelombang eksitasi Aex = 325 nm. Struktur serbuk kristal ZnO:GO dianalisis dengan alat difraksi
sinar-X (Bruker) dengan sumber radiasi Cu-K A.

Uji Fotokatalitik

Proses pengujian sifat fotokatalitik dilakukan dengan menggunakan larutan uji metil biru dan
penyinaran menggunakan lampu UV. Proses pengujian diawali dengan mendispersikan 1 gr/L
katalis di dalam larutan 20 mmol MB dan dipisahkan ke dalam 5 buah botol masing-masing 10 ml
dengan 3 variasi waktu aging berbeda. Selanjutnya larutan MB-ZnO:GO yang telah dimasukkan ke
dalam botol diberikan penyinaran di atas sampel menggunakan lampu UV dengan intensitas rendah
11 watt, penyinaran dilakukan selama 9-13 jam dimana setiap 1 jam 1 botol pada masing variasi
waktu aging diambil untuk dilakukan pengujian. Perubahan warna larutan campuran MB-ZnO:GO
sebagai fungsi waktu dipantau dengan menggunakan spektroskopi UV-Vis.

3. Hasil

Serbuk nanokomposit yang didapat pada eksperimen kemudian dilakukan beberapa uji karakterisasi
untuk mengamati sifat optik, struktur kristal dan sifat fotokatalisisnya. Pengukuran fotoluminesensi
dilakukan untuk melihat sifat optik dari kristal ZnO nanopartikel hasil sintesis. Spektrum
fotoluminesensi (PL) nanokomposit ZnO:GO ditunjukan pada Gambar 4. Pengujian dilakukan pada
suhu kamar dengan daerah panjang gelombang 300 nm - 650 nm menggunakan panjang gelombang
eksitasi 325 nm. Didapat puncak emisi pada daerah panjang gelombang UV untuk variasi waktu
aging 2 hari, 3 hari, dan 5 hari masing-masing pada panjang gelombang 386 nm; 387 nm; dan 387,5
nm yang menunjukkan energi gap sebesar 3,209 ev, 3,201 ev dan 3,197 ev. Hasil tersebut
menunjukkan bahwa semakin lama waktu aging yang diberikan maka terdapat pergeseran celah pita
ke arah cahaya tampak. Hal serupa juga dikonfirmasi oleh penelitian yang dilakukan oleh DT.Speaks,
dimana untuk sampel dengan konsentrasi doping rendah (0,2 dan 0,4 M) waktu pengendapan hingga
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72 jam menunjukkan penurunan celah pita. Hal ini menunjukkan bahwa untuk sampel dengan
konsentrasi rendah, penuaan harus diperpanjang untuk jangka waktu hingga 72 jam, untuk
mendapatkan sampel yang baik [14]. Selain itu, puncak dalam rentang UV berhubungan dengan
situs cacat asli pada kristal ZnO, seperti Zn interstisial (Zni), kekosongan oksigen (Ov) dan lain-lain
[19]. Zni dan Oy adalah cacat alami yang terdapat pada bahan ZnO, yang pembentukannya
dipengaruhi oleh beberapa sebab, seperti cara pembuatan dan keberadaan atom dopan.
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Gambar 3. Spektrum Fotokatalisis ZnO:GO dengan variasi waktu aging 2 hari, 3 hari dan 5 hari.

Pengukuran spektrum difraksi sinar-X (XRD) dilakukan untuk mengetahui struktur kristal dengan
melihat indeks miller dari setiap puncak difraksi. Spektrum XRD komposit ZnO:GO ditunjukan
pada Gambar 5. Hasil yang didapat dari pengukuran nanokomposit ZnO:GO dibandingkan dengan
pola difraksi standar (Powder Diffraction File) JCPDS No. 36-1451, didapat bahwa ketiga sampel
memiliki puncak refleksi pada bidang hkl berturut-turut (100), (002), (101), (102), (110), dan (103)
kecenderungan tersebut menunjukkan bahwa nanokomposit ZnO:GO memiliki struktur Hexagonal
Wurtzite. Selanjutnya terlihat dari gambar serta nilai FWHM (full width half maximum) yang
merepresentasikan ketajaman puncak pada setiap sampel tidak memiliki perbedaan signifikan. Nilai
FWHM tersebut selanjutnya dapat digunakan untuk menghitung ukuran kristalin menggunakan
persamaan Debye-Scherrer.

Hasil perhitungan ditunjukan pada Tabel 1, dimana ukuran kristalin nanokomposit ZnO:GO pada
orientasi kristal (100) untuk waktu pengendapan 2 hari, 3 hari dan 5 hari berturut-turut sebesar 36
nm, 57 nm, dan 40 nm. Pengurangan ukuran partikel tersebut pada dasarnya dapat meningkatkan
luas permukaan spesifik. Namun demikian, keberadaan cacat/defect tertentu dapat menyebabkan
pergeseran energi level fermi yang dapat memberikan kontribusi dalam peristiwa emisi radiasi
(rekombinasi) pasangan lubang elektron.
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Tabel 1. Indeks bias sampel PDMS hasil sintesis

' Orientasi Posisi FWHM B Ulfurafl Paral.nfater
Jenis Sampel Kristal Puncak © (Rad) Kristalin Kisi
(26) (nm) A)

2 Hari Waktu (100) 31,7247 0,4488 | 0,003927 | 36,713267 | 3,24575012

Aging (101) 36,0898 0,408 0,00357 | 40,858973 | 4,95775328

3 Hari Waktu (100) 31,712 0,2856 | 0,002499 | 57,69045 |3,24701642

Aging (101) 36,2501 0,3672 |0,003213 | 45,419718 | 4,93553236

5 Hari Waktu (100) 31,6197 0,408 0,00357 | 40,374041 | 3,25625053

Aging (101) 36,1229 0,4488 | 0,003927 | 37,148038 | 4,93127715
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Gambar 4. Spektrum XRD ZnO:GO dengan variasi waktu aging 2 hari, 3 hari dan 5 hari.

Aktivitas fotokatalitik sampel diamati dengan memantau proses degradasi larutan pewarna metilen
biru (MB). Gambar 6 merupakan penampakan larutan yang mengandung senyawa metilen biru
(MB) dengan penambahan senyawa ZnO:GO pada penyinaran lampu UV dengan waktu penyinaran
9-13 jam. Berdasarkan pengujian tersebut diketahui bahwa senyawa MB dapat terdegradasi melalui
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proses fotokatalitik yang diperlihatkan dengan perubahan warna larutan. Pengurangan senyawa MB
terlarut diamati menggunakan spektrometer UV-Vis. Gambar 7 menunjukkan hasil pengukuran
spektrometer UV-Vis untuk setiap larutan. Efisiensi 100% degradasi MB pada penyinaran selama
13 jam, didapatkan untuk penggunaan sampel ZnO:GO 3 hari pengendapan. Sedangkan efisiensi
degradasi MB sebesar 95% dan 70% untuk sampel ZnO:GO waktu pengendapan 2 dan 5 hari. Hal
tersebut menunjukkan bahwa karakteristik fotokatalisis terbaik diperoleh dengan menggunakan
ZnO:GO pengendapan 3 hari. Efisiensi fotokatalitik tersebut kemungkinan berkaitan dengan
sifat/karakteristik optik yang dihasilkan. Berdasarkan hasil pengukuran spektrum fotoluminesensi,
pada sampel dengan waktu pengendapan lebih lama (3 dan 5 hari) terjadi penurunan intesitas emisi.
Hal ini berkaitan dengan meningkatnya jumlah pembawa muatan yang dapat bereaksi dengan
oksigen dan hidroksil terlarut sehingga menghasilkan hidroksil radikal. Selain itu, waktu aging
selama 3 hari tersebut dapat menghasilkan penurunan level energi untuk tingkat cacat disekitar pita
konduksi (Zn interstisi).

Gambar 5. Hasil Uji Fotokatalisis dengan waktu penyinaran 9 jam, 10 jam, 11 jam, 12 jam, dan 13 jam (a) 2 hari waktu
aging (b) 3 hari waktu aging (c) 5 hari waktu aging.

Konstanta laju reaksi (k-min™') untuk setiap sampel ditunjukkan pada Gambar 7 (d). Nilai konstanta
kinetik diperoleh dari plot -In (C / C0O) terhadap waktu (C dan Co masing-masing adalah konsentrasi
aktual dan awal) [20]. Rumus proses pseudo orde pertama dipelajari oleh Langmuir dan Hishelwood
sesuai dengan persamaan berikut:

In (CC—O) = —kt (1)
dengan k adalah konstanta laju degradasi dan ¢ adalah waktu irradiasi [7]. Dari perhitungan, didapat
konstanta laju reaksi untuk waktu aging 2 hari, 3 hari dan 5 hari masing-masing sebesar 0,18 jam™!,
0,25 jam™!, dan 0,12 jam™' . Aktivitas fotokatalitik tertinggi didapat pada ZnO:GO dengan waktu
aging 3 hari, yang ditandai dengan konstanta laju reaksi terbesar dibandingkan dengan variasi
sampel lainnya. Hal tersebut menunjukkan bahwa fotokatalis ZnO:GO dengan waktu aging 3 hari
dapat mendegradasi senyawa organik lebih mudah dan lebih cepat dibandingkan dengan sampel
lainnya.
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Gambar 7. Fotodegradasi metil biru di bawah irradiasi UV untuk variasi (a) waktu
aging 3 hari (b) waktu aging 5 hari (c) waktu aging 3 hari dan (d) Konstanta laju reaksi
pseudo-orde pertama (k) versus waktu irradiasi untuk semua sampel.

4. Kesimpulan

Sintesis serbuk nanokomposit ZnO:GO dilakukan menggunakan metode sol-gel dengan 3 variasi
waktu pengendapan (aging) yaitu selama 2 hari, 3 hari dan 5 hari. Pembentukan kristal ZnO
dilakukan melalui proses kristalisasi suhu rendah. Semua variasi sampel komposit ZnO:GO
menghasilkan ukuran bulir kristal dalam skala nano, dimana semakin lama waktu aging yang
diberikan maka ukuran kristalinnya akan semakin membesar. Serbuk ZnO:GO telah diuji sebagai
fotokatalis (1 g/L) untuk mendegradasi 20 mmol metilen biru (MB) di bawah irradiasi sinar UV.
Dimana ZnO:GO dengan variasi waktu aging 3 hari memiliki kemampuan yang paling baik untuk
mengurai MB sebagai model polutan organik. Selain itu penambahan Oksida grafena sebagai
material adosrban dapat turut menyebabkan pergeseran celah pita kearah cahaya tampak, hal ini
berdasarkan pada pengukuran spektrum UV-Vis dan didapatkan nilai pita energi pada ZnO:GO

dengan waktu aging 2 hari, 3 hari, dan 5 hari berturut-turut adalah sebesar 3,21 eV, 3,20 eV dan
3,19¢V.
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