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Congo red is a synthetic dye whose waste needs to be minimized using a
photodegradation method with bentonite-alginate-modified TiO: composite as a
photocatalyst. This research aims to determine the characteristics of bentonite-
alginate modified TiO: composite and its effect as a photocatalyst in the degradation
of congo red. The bentonite-alginate modified TiO2 composite has a characteristic band
gap energy of 3.07 eV with TiO: diffraction peaks in the anatase, bentonite, and semi-
crystalline alginate phases with irregular sphere-like morphology. Bentonite-alginate
modified TiO: composite showed the best activity at pH 7 for 3 hours of irradiation
with a TiOz-bentonite mass ratio of 2:4 which showed a degradation percentage of
38.86% in UV light and 44.95% in visible light.

ABSTRAK

Congo red merupakan salah satu zat warna sintesis yang limbahnya perlu
diminimalisir mengggunakan metode fotodegradasi dengan komposit TiO2
termodifikasi bentonit-alginat sebagai fotokatalis. Penelitian ini bertujuan
untuk mengetahui karakteristik komposit TiO2 termodifikasi bentonit-alginat
dan pengaruhnya sebagai fotokatalis dalam degradasi congo red. Komposit
TiO: termodifikasi bentonit-alginat memiliki karakteristik energi celah pita
sebesar 3,07 eV dengan puncak difraksi TiO: fase anatase, bentonit, dan
alginat semi-kristalin dengan morfologi sphere-like tidak beraturan. Komposit
TiO:z termodifikasi bentonit-alginat menunjukkan aktivitas terbaik pada pH 7
selama 3 jam waktu penyinaran dengan perbandingan massa TiO2-bentonit
1:2 yang menunjukkan persen degradasi sebesar 38,86% pada sinar UV dan
44,95% pada sinar tampak.

Pendahuluan
Pewarna sintetis

umumnya digunakan pada industri tekstil

satu upaya yang dapat dilakukan adalah
metode fotodegradasi menggunakan bahan
semikonduktor TiO:2 sebagai fotokatalis.

congo  red

karena alasan murah, tahan lama, mudah
diperoleh, dan mudah digunakan. Limbah zat
warna tersebut mengandung senyawa organik
rantai panjang yang relatif sukar diolah secara
biologis. Keberadaan congo red berlebih dalam
perairan dapat mengganggu spesies makhluk
hidup, sehingga diperlukan upaya untuk
meminimalisir limbah zat warna tersebut. Salah

Fotodegradasi adalah penguraian senyawa
organik menjadi senyawa yang lebih sederhana
menggunakan energi foton dari radiasi sinar
UV [1]. Bahan semikonduktor memiliki
kemampuan fotokatalitik yang ketika terkena
cahaya pada panjang gelombang tertentu akan
menjadi oksidator yang mampu mendegradasi
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polutan organik menjadi senyawa yang lebih
sederhana [2].

Bahan semikonduktor TiO:z anatase umum
digunakan secara komersial dengan energi
celah pita sebesar 3,2 eV yang aktif menyerap
energi dari sinar ultraviolet (UV) [3]. Anatase
umumnya merupakan fase TiO: yang paling
reaktif terhadap cahaya. Aktivitas fotokatalitik
TiO2 perlu diimbangi peluang kontaknya
dengan polutan menggunakan bahan seperti
bentonit yang memiliki kemampuan adsorpsi
cukup tinggi. Bentonit adalah sejenis lempung
yang sebagian besar terdiri dari mineral
monmorillonite. Bahan mineral ini bersifat lunak
dengan tingkat kekerasan satu pada skala
Mohs, mudah pecah, terasa berlemak bila
dipegang, mempunyai sifat mengembang bila
terkena air [4].

TiO: yang telah temodifikasi bentonit

memiliki kelemahan dalam proses
pemisahannnya dengan air limbah hasil
degradasi, sehingga dibutuhkan material

pendukung seperti natrium alginat. Natrium
alginat dapat bereaksi dengan kalsium
membentuk beads yang tidak larut untuk
digunakan dalam media berair, sehingga
mudah untuk dipisahkan dari filtratnya [5].
Bentuk beads dapat mempermudah pemisahan
fotokatalis dengan air limbah  dan
meminimalisir potensi pencemaran lingkungan
air setelah proses degradasi.

Bahan dan Metode

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian
antara lain gelas piala, gelas ukur, pipet ukur,
corong gelas, gelas arloji, syringe, test sieve 120
mesh, desikator, mortar, alu, oven, neraca
analitik, pH meter, lampu, sonikator, dan

spektrofotometer UV-Vis, SEM (Scanning
Electron Microscope), XRD (X-Ray Diffraction),
dan UV-Vis DRS (Diffuse  Reflectance
Spectroscopy).

Bahan-bahan yang digunakan dalam
penelitian antara lain congo red, TiOz, bentonit,
HCl 1 M, NaOH 1 M, natrium alginat, CaClz,
dan akuades.

Sintesis Komposit TiOz-Bentonit

Sintesis komposit TiOz-bentonit dilakukan
menggunakan komposisi massa TiO2:bentonit
pada Tabel 1.
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Tabel 1. Komposisi Massa

TiO2:Bentonit
. Massa TiO2 Massa
Komposit .
(g) Bentonit (g)
A 0,5 2,5
B 1 2
C 1,5 1,5

Bentonit teraktivasi HCl 1 M didispersikan
dalam 200 mL akuades hingga gumpalan
lempung hilang. TiO: didispersikan dalam 100
mL akuades dan disonikasi selama 20 menit.
TiO2 yang telah disonikasi dicampurkan ke
dalam campuran bentonit dan dikeringkan
menggunakan oven.

Sintesis Komposit TiOz2-Bentonit-Alginat

Sintesis komposit TiO2-bentonit-alginat
dilakukan dengan 1 gram komposit TiO»-
bentonit dicampurkan ke dalam alginat 2,5%
(w/v) pada suhu 40 °C. Campuran diinjeksi ke
dalam CaCl2 3% (w/v) dan dikeringkan
menggunakan oven.

Perbandingan Massa TiO2-Bentonit Terbaik
Komposit A, B, dan C masing-masing
dimasukkan sebanyak 0,1 gram ke dalam 50 mL
congo red 10 ppm dengan penyinaran UV dan
tampak selama 5 jam. Selanjutnya diukur
absorbansi dan dihitung persen degradasi.

Waktu Penyinaran Terbaik

Komposit dengan perbandingan massa
TiOz-bentonit terbaik dimasukkan sebanyak 0,1
gram ke dalam 50 mL congo red 10 ppm dengan
penyinaran UV dan tampak selama 6 jam.
Selanjutnya diukur absorbansi setiap 1 jam dan
dihitung persen degradasi.

pH Terbaik

Komposit dengan perbandingan massa
TiOz-bentonit terbaik dimasukkan sebanyak 0,1
gram ke dalam 50 mL congo red 10 ppm pH 3, 5,
7,9, dan 11 dengan penyinaran UV dan tampak
menggunakan waktu penyinaran terbaik.
Selanjutnya diukur dan dihitung persen
degradasi.

Uji Reusability

Komposit dengan perbandingan massa
TiOz-bentonit terbaik dimasukkan sebanyak 0,1
gram ke dalam 50 mL congo red 10 ppm dengan
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pH terbaik, dilakukan penyinaran UV dan
tampak menggunakan waktu penyinaran
terbaik, dilakukan sebanyak 3 kali
pengulangan. Selanjutnya diukur dan dihitung
persen degradasi.

Hasil dan Pembahasan
Sintesis Komposit TiO>-Bentonit

Bentonit teraktivasi HCl 1 M digunakan
menukar ion logam pengotor yang dapat
menutup sisi aktif pada daerah interlayer
bentonit. Komposit TiOz-bentonit didapatkan
melalui proses impregnasi yang menyebabkan
TiO2 melekat ke dalam struktur bentonit.
Melekatnya TiO:2 pada bentonit terjadi melalui
interkalasi, yakni penyisipan spesies kimia baik
atom, molekul atau ion ke dalam interlayer
material berlapis seperti bentonit [6]. Interkalasi
agen pemilar senyawa kompleks Ti ke dalam
interlayer bentonit terjadi melalui mekanisme
pertukaran kation [7]. TiO: dalam hal ini
merupakan interkalat yang disisipkan pada
interkalan. Perubahan susunan interkalan oleh
masuknya interkalat terjadi karena lapisan
terdekat terhalangi oleh interkalat dengan
ukuran molekul yang lebih besar dari molekul
asalnya [8].

Sintesis Komposit TiOz2-Bentonit-Alginat

Sintesis komposit TiO2-bentonit-alginat
dilakukan menggunakan metode dropping yang
diilustrasikan pada Gambar 1.

L T
" _OC
Gambar 1. Metode dropping
Tetesan yang terlepas dari ujung syringe akan
jatuh ke dalam larutan pengeras dan kemudian
membentuk beads. CaCl: bertindak sebagai agen
crosslink yang mengikat silang rantai polimer.
Alginat dengan agen crosslink CaCl
membentuk ikatan egg-box antara ion -COO-
dari alginat dengan ion logam divalen Ca¥,
membentuk gel dalam rantai polimer [9].
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Gambar 2. XRD komposit TiO2 termodifikasi
bentonit-alginat

Karakteristik ~XRD  komposit  TiO:2
termodifikasi bentonit-alginat pada Gambar 2
menunjukkan puncak difraksi TiO: anatase
yang sesuai dengan ICDD No.01-071-1166
dengan indeks (hkl) berturut-turut (101), (004),
(112), (200), (105), (211), (204), (116), (220), (215),
dan (224). Puncak difraksi monmorillonite
penyusun dominan bentonit yang sesuai
dengan ICDD No.00-012-0232 juga ditunjukkan
komposit dengan indeks (hkl) (020), (121), dan
(116). Puncak pada 20 = 21,765° sesuai dengan
puncak bentonit menurut ICDD No.00-003-
0019. Adapun natrium alginat memiliki
struktur semi kristalin dengan 20 = 29,1°; 32,4°;
dan 38,3° yang masih teramati pada puncak
komposit hasil sintesis [10].

Karakteristik SEM

Karakteristik ~SEM  komposit  TiO:2
termodifikasi bentonit-alginat pada Gambar
3(a) dan 3(b) dengan perbesaran 500 kali dan
1000 kali.
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(a) (b)
Gambar 3. SEM komposit TiO: termodifikasi

bentonit-alginat

Morfologi sphere-like tidak beraturan yang
teraglomerasi ditunjukkan komposit dengan
permukaan yang cenderung kasar karena pori
yang dimiliki beads. Ukuran rata-rata partikel
didapatkan sebesar 1,071 pum.
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Gambar 4. UV-Vis DRS komposit TiO2
termodifikasi bentonit-alginat

Energi celah pita hasil perhitungan dengan
pendekatan Tauc Plot yang diperoleh pada
Gambar 4 yakni sebesar 3,07 eV. Energi celah
pita ini setara dengan panjang gelombang 390
nm dapat menunjukkan aktivitas fotokatalitik
pada daerah sinar tampak yang memiliki
rentang panjang gelombang pada 380-700 nm
(Nuriyah dkk., 2015).

Perbandingan Massa TiOz-Bentonit Terbaik
Berdasarkan =~ Gambar 5  aktivitas
fotokatalitik menggunakan sinar UV dan sinar
tampak menunjukkan perbandingan massa
TiOz2:Bentonit terbaik pada komposit B dengan
persen degradasi congo red sebesar 23,58%
untuk sinar UV dan 36,26% untuk sinar tampak.
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Gambar 5. Perbandingan massa TiOz:Bentonit

Hal tersebut berkaitan dengan TiO:
sebagai interkalat pada daerah interlayer
bentonit berada pada komposisi terbaik atau
senyawa kompleks Ti melalui kation Ti-
polihidroksida sudah cukup atau berada pada
komposisi terbaik dalam pertukaran kation
dengan bentonit.

Waktu Penyinaran Terbaik

Berdasarkan Gambar 6 waktu penyinaran
terbaik degradasi congo red menggunakan
komposit TiO: termodifikasi bentonit-alginat
yakni 3 jam dengan persen degradasi sebesar
50,75% pada sinar UV dan 62,24% pada sinar

tampak.
70
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Gambar 6. Waktu penyinaran terbaik

Setelah mencapai waktu kontak selama
3 jam tidak terjadi peningkatan signifikan pada
persen degradasi congo red, baik dengan
penyinaran UV maupun tampak. Persen
degradasi yang cenderung sama atau menurun
disebabkan karena congo red dan produk
intermediet  saling

berkompetisi  untuk
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fotodegradasi dalam bereaksi dengan radikal
ROS [11].
pH Terbaik

Berdasarkan =~ Gambar 7  aktivitas
fotokatalitik menggunakan sinar UV dan sinar
tampak menunjukkan pH terbaik pada pH 7
dengan persen degradasi congo red sebesar
38,86% pada sinar UV dan 44,95% pada sinar

tampak.
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Gambar 7. pH terbaik

pHpzc (point of zero charge) komposit
TiO:z termodifikasi bentonit-alginat sebesar 8,5
menyebabkan permukaan komposit bermuatan
positif (+) pada pH di bawah pHpzc [12].
Aktivitas  fotokatalitik =~ komposit  TiO:
termodifikasi ~ bentonit-alginat  cenderung
meningkat pada pH asam menuju netral dan
menurun pada pH netral menuju basa. Hal ini
terjadi karena pada suasana asam menuju
netral, spesi H2O berbentuk H* dan OH- yang
mana OH- bereaksi dengan h* membentuk
radikal hidroksil (-OH) dapat mendegradasi zat
warna. Untuk suasana basa yang telah terdapat
OH, hal tersebut dapat menyebabkan
pembentukan radikal hidroksil (-OH) yang
lebih banyak dan memungkinkan radikal-
radikal hidroksil bergabung menjadi senyawa
baru melalui reaksi terminasi [13]. Hal ini juga
didukung dengan congo red yang merupakan
zat warna anionik atau cenderung bermuatan
negatif (-), sehingga dalam suasa basa, OH-
akan bersaing atau tolak menolak dengan zat
warna anionik congo red.

Uji Reusability

Berdasarkan Gambar 8 penggunaan
kembali komposit TiO: termodifikasi bentonit-
alginat menunjukkan penurunan aktivitas
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fotokatalitik dengan persen degradasi congo red
yang semula sebesar 59,45% pada sinar UV dan
65,20% pada sinar tampak mengalami
penurunan hingga -5,45% pada sinar UV dan -
3,03% pada sinar tampak setelah dilakukan
pengulangan ke-3.
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Gambar 8. Uji reusability

Penggunaan kembali komposit TiO:
termodifikasi bentonit-alginat secara terus
menerus menyebabkan komposit menjadi
jenuh dengan meningkatnya konsentrasi congo
red pada setiap pengulangan, sehingga
membatasi congo red untuk menembus pori-pori
komposit beads [14]. Foton yang terhambat

dalam  mengenai sisi aktif komposit
mengakibatkan radikal ROS yang terbentuk
sedikit, sehingga menurunkan aktivitas
fotokatalitik [15].
Ucapan terimakasih

Terima kasih kepada Laboratorium
Universitas Jenderal Soedirman dan

Laboratorium Terpadu Universitas Sebelas
Maret

Kesimpulan

Komposit TiO: termodifikasi bentonit-
alginat memiliki karakteristik XRD yang
menunjukkan puncak-puncak difraksi TiO: fase
anatase, bentonit, dan alginat semi-kristalin.
Karakteristik SEM menunjukkan morfologi
sphere-like cenderung kasar. Karakteristik UV-
Vis DRS menunjukkan energi celah pita sebesar
3,07 eV. Komposit TiO:2 termodifikasi bentonit-
alginat menunjukkan aktivitas terbaik pada pH
7 selama 3 jam waktu penyinaran dengan
perbandingan massa TiOz-bentonit 1:2 yang
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menunjukkan persen degradasi sebesar 38,86%
pada sinar UV dan 44,95% pada sinar tampak.
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