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Kata kunci: ABSTRAK. Sintesis TiO2-rGO telah dilakukan dengan prekursor TiO2 dan rGO yang disintesis dari
Fotokatalis. rGO batang grafit menggunakan metode Hidrotermal. Fotokatalis TiO2-rGO hasil sintesis dikarakterisasi
otokatals, r0, menggunakan X-ray diffractometer (XRD), Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR) dan

T|Oz-rG_O,_ Diffuse Reflectance UV-VIS (DRUV). Sintesis rGO dengan metode elektrokimia menggunakan agen
ele".tmk'm'a' pereduksi Alumunium. Dilakukan uji aktivitas menggunakan metilen biru dengan bantuan sinar
metilen biru tampak. Berdasarkan data hasil perhitungan diperoleh nilai celah pita TiO2 sebesar 3,33 eV, TiO.-
rGO sebesar 3,23 eV yang setara dengan panjang gelombang 378 nm dan 410 nm. Aktivitas
fotokatalitik TiO2 dibawah irradiasi sinar tampak mengalami peningkatan setelah dikompositkan
dengan rGO membentuk komposit TiO2-rGO mampu mendegradasi MB hingga 67,05%.
Keywords: ABSTRACT. TiO2-rGO synthesis was carried out with TiO2 precursor and rGO that was synthesized
Photocatalyst, from a graphite rod using a hydrothermal method. Photocatalysts TiO2-rGO were characterized by
rGO, TiO2-rGO, X-ray diffractometer (XRD), Fourier- transform infrared spectroscopy (FT-IR), and Diffuse
electrochemistry, Reflectance UV-VIS (DRUV). Synthesis of rGO by the electrochemical method using reducing agent
methylene Blue Aluminum. The activity test was carried out using methylene blue with the help of visible light. Based

on the calculated data, the band gap value of TiO2 is 3.30 eV, and TiO.-rGO is 3.00 eV, equivalent
to a wavelength of 378 nm and 410 nm. These data indicate that the rGO material reduces the band
gap but the low band gap decrease. The photocatalytic activity of TiO2 under visible light irradiation
increased after being composited with rGO to form a TiO2-rGO composite capable of degrading MB
up to 67.05%

1. PENDAHULUAN

Salah satu zat warna yang umum digunakan dalam industri tekstil ialah metilen biru. Senyawa Metilen biru
memiliki struktur benzena yang tidak mudah untuk diuraikan atau didegradasi [9]. Pembuangan limbah bewarna
ke lingkungan merupakan sumber pencemaran dan dapat menimbulkan bahaya, efek toksik dan mengurangi
penetrasi cahaya di perairan yang tercemar [13]. Menurut Keputusan Menteri Lingkungan Hidup ialah Kep51/
MENLH/ 10/ 1995 tentang baku kualitas limbah cair, konsentrasi maksimum metilen biru yang diperbolehkan
ialah 5- 10 mg/ L. Banyak metode yang telah digunakan untuk mengatasi permasalahan limbah ini, seperti metode
klorinasi, biodegradasi dan ozonisasi tetapi metode tersebut membutuhkan biaya yang tidak sedikit dan
memberikan dampak Kkarsinogenik sehingga kurang efektif untuk digunakan [10] Oleh karena itu diperlukan
metode alternatif yang lebih murah dan tidak berbahaya untuk mempercepat penguraian limbah, salah satu
alternatifnya yaitu dengan cara fotokatalisis berbahan Titanium Dioksida (TiO2) yang dapat digunakan untuk
mendegradasi limbah metilen biru.

TiO, ialah Material semikonduktor yang sangat efektif digunakan sebagai fotokatalis. Kelebihan TiO;
dibanding dengan material semikonduktor lain yakni tidak bersifat toksik, harga yang relatif lebih murah, stabilitas
kimia yang sangat baik, aktivitas fotokatalitik yang besar serta kemampuannya bisa digunakan berulang kali tanpa
kehilangan aktivitas katalitiknya [6]. Dibalik kelebihan tersebut TiO, masih memiliki kekurangan yaitu celah pita
pada TiO, dengan struktur anatase lumayan besar ialah kurang lebih 3, 2 eV. Energi celah pita tersebut setara
dengan sinar UV dengan panjang gelombang 388 nm, sehingga TiO- ini memiliki kelemahan hanya bisa menyerap
sinar pada daerah UV, sedangkan sinar UV yang dihasilkan oleh matahari hanya 5% yang sampai ke bumi
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sebaliknya sinar tampak bisa mencapai +45% [8]. Untuk itu diperlukan modifikasi struktur TiO; untuk
memperkecil celah pita agar dapat menggeser serapan cahaya kedaerah sinar tampak yang melimpabh.

Upaya yang dilakukan yaitu dengan cara memodifikasi TiO, dengan material berbasis karbon ialah reduced
Graphene Oxide (rGO) [7]. Alasan rGO dapat dijadikan komposit karena memiliki nilai celah pita yang lebih kecil
dari celah pita TiO; yaitu (1,00 — 1,69 eV) [1]. Hal ini diharapkan agar material TiO2-rGO mampu memperkecil
celah pita sehingga dapat menggeser serapan cahaya ke daerah sinar tampak. Menurut [7] Sintesis untuk
menghasilkan graphene ada 3 tahap, Pertama batang grafit dioksidasi, batang grafit yang telah teroksidasi menjadi
grafit oksida kemudian dieksfoliasi menjadi graphene oxide (GO) dan di reduksi graphene oxide (GO) untuk
membentuk reduced graphene oxide (rGO)/graphene, Sintesis ini dapat dilakukan menggunakan metode
elektrokimia.

Menurut penelitian [14] mengkompositkan TiO,-Graphene sebagai fotokatalis untuk mendegradasi larutan
metilen biru dengan bantuan sinar tampak. Penambahan material graphene menyebabkan energi celah pita (Eg)
TiO, dari 3,19 eV menjadi 2,71 eV yang setara dengan panjang gelombang sinar tampak 459 nm, memberikan
efisiensi degradasi metilen biru mencapai 98,8%, tetapi metode reduksi GO menjadi rGO yang dilakukan
menggunakan agen pereduksi hidrazin hydrat memiliki sifat yang berbahaya dan bersifat karsinogenik sehingga
perlu dikembangkan penelitian lanjutan untuk memilih agen pereduksi yang lebih aman dan tidak berbahaya.
Menurut penelitian [5] alumunium dipilih sebagai agen pereduksi dalam sintesis reduced graphene oxide (rGO)
karena memiliki sifat yang tidak berbahaya, tidak beracun, mudah diperoleh, ramah lingkungan. Menurut [12],
Adapun urutan deret volta yaitu Al, Mn, Zn, Cr, Fe, Cd dan Ni, semakin kekiri kedudukan suatu logam dalam
deret volta menandakan logam semakin reaktif atau semakin mudah melepas elektron dan logam merupakan
reduktor (donor elektron) yang kuat.

Berdasarkan uraian diatas maka pada penelitian ini akan dilakukan sintesis fotokatalis TiO,-rGO menggunakan
metode hidrotermal [14]. Sintesis rGO dilakukan menggunakan metode elektrokimia. Bahan Graphene direduksi
menjadi rGO secara in-situ dengan penambahan Al sebagai agen pereduksi. mengacu pada penelitian[5]. Hal ini
memiliki kebaruan karena belum ditemukan publikasi yang membahas sintesis TiO,-rGO dengan agen pereduksi
Al. Material yang didapatkan kemudian dikarakterisasi menggunakan XRD, DR UV-VIS, FT-IR. Uji Aktivitas
fotokatalisis TiO,-rGO dievaluasi terhadap degradasi larutan metilen biru dengan bantuan sinar tampak.

2. BAHAN DAN METODE

Alat yang digunakan pada penelitian ini adalah batang pengaduk, botol semprot, erlenmeyer, neraca analitik,
magnetic stirrer, gelas beaker, hot plate, Lampu Light Emiting Diode (LED flood light 20 W Watt BE 6205, warm
white), Lampu UV, oven, pH universal pipet tetes, power supply, sonikator, spatula, Fourier-transform infrared
spectroscopy (FT-IR) merek Shimadzu, X-ray diffractometer (XRD) merek XPERT Pro PANalyttical Pw 30/40,
Diffuse Reflectance UV-VIS (DR UV-VIS) merek Agilent Technologies Cary 60, reaktor fotokatalisis,
spektrofotometer UV-Vis ( Shimadzu UV-128).

Bahan yang digunakan adalah: graphite rod 0,8-40 mm (China Rongxing), asam klorida (HCI) Merck, asam
nitrat (HNO3) 78% Merck, asam sulfat (H2S0.) 98%, etanol (CsHsOH) 90% Merck, titanium dioksida komersial
(TiOy) Sigma Aldrich, Alumunium (Al) Merck dan Akuades.

2.1 Sintesis Graphene Oxide (GO)

Batang grafit rod dikarakterisasi terlebih dahulu dengan XRD dan FT-IR. Sintesis rGO dilakukan secara in-
situ menggunakan metode elektrokimia [2]. Pertama - tama dibuat larutan H,SO. dan HNO3 masing-masing dalam
3 variasi konsentrasi, yaitu 0,5M, 1M, dan 2M. Kemudian dibuat campuran H,SO, dan HNOs dengan
perbandingan 3:1 sebanyak 65 mL. Perangkat elektrokimia dirangkai dengan menghubungkan grafit rod sebagai
sel anoda dan plat stainless sebagai sel katoda. Beda potensial diantara sel anoda dan katoda diatur 3V
menggunakan power supply selama 2 jam hingga terbentuk suspensi. Suspensi yang terbentuk disonikasi selama
30 menit lalu diikuti proses sentrifuse selama 10 menit hingga terbentuk supernatan. Selanjutnya supernatan
disonikasi kembali selama 20 menit dengan akuades dan disentrifuse selama 10 menit. Setelah itu disaring dan
dicuci dengan akuades sampai pH 5. Residu yang dihasilkan kemudian dioven selama 2 jam pada suhu 100°C.
Perlakuan yang sama dilakukan pada variasi konsentrasi 0,5-2 M hingga didapatkan kristal GO.
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2.2 Sintesis Reduced Graphene Oxide (rGO)

Sintesis reduced graphene oxide (rGO) merujuk pada penelitian Fan [5] dengan modifikasi penambahan Al
sebagai pereduksi. Pertama-tama dibuat suspensi GO dengan melarutkan 200 mg grafit oksida kedalam 200 ml
akuades, kemudian disonikasi selama 2 jam. GO yang didapat setelah itu direduksi dengan menambahkan 1g
Alumunium dan 10 ml HCI (35%) diaduk dan diamkan selama 30 menit dan ditambahkan HCI 0,5 M sebanyak 5
ml, kemudian larutan disaring dan dicuci dengan akuades dan etanol sampai pH netral. Lalu dikeringkan pada suhu
90°C di dalam oven selama 3 jam, Selanjutnya kristal rGO yang diperoleh dikarakterisasi dengan XRD dan FTIR.

2.3 Sintesis TiO,-rGO

Komposit fotokatalis TiO.-rGO disintesis mengacu pada penelitian Rong [14]. Pertama-tama 0,5 g rGO
dilarutkan dalam campuran H.O (80 mL) dan etanol (40 mL) kemudian disonikasi selama 2 jam. Selanjutnya,
ditambahkan 2 g TiO- dan diaduk selama 2 jam, hingga didapatkan suspensi yang homogen. Suspensi dipindahkan
kedalam autoklaf tertutup pada suhu 120°C selama 7 jam. Endapan yang terbentuk disaring dan dicuci dengan air
demineral beberapa kali hingga didapatkan pH 5. Lalu dikeringkan pada suhu 80°C selama 7 jam untuk
menghasilkan kristal TiO,-rGO. Komposit TiO2-rGO yang dihasilkan dikarakterisasi menggunakan XRD, FT-IR,
dan DRS-UV.

2.4 Uji Aktivitas Fotokatalitik
2.4.1 Pengenceran Larutan Metilen Biru

Larutan induk metilen biru 1000 ppm diencerkan pada 1, 2, 3, 4 dan 5 ppm dalam 100 mL. Pengenceran
dilakukan dengan cara memipet sebanyak (0,1; 0,2; 0,3; 0,4; dan 0,5) mL kedalam labu ukur 100 mL dan
ditepatkan dengan akuades hingga tanda batas.

2.4.2 Penentuan Panjang Gelombang Maksimum Metilen Biru

Panjang gelombang maksimum (Amax) larutan metilen biru ditentukan menggunakan instrumen
spektrofotometer UV-Vis. Scanning dilakukan pada rentang panjang gelombang sinar tampak 380-780 nm.

2.4.3 Pembuatan Kurva Standar
Pembuatan kurva standar dilakukan dengan mengukur absorbansi larutan metilen biru (1, 2, 3, 4 dan 5) ppm

pada panjang gelombang maksimum (Amax) menggunakan spektrofotometer UV-Vis. Hasil pengukuran

kemudian diplotkan dalam kurva standar absorbansi (sumbu Y) terhadap konsentrasi (sumbu X), sehingga
diperoleh persaman y=ax+b.

2.4.4 Uji Aktivitas Degradasi Metilen Biru

Uji aktivitas degradasi metilen Biru dilakukan secara fotokatalisis. Larutan uji metilen biru dipipet sebanyak
30 mL kedalam gelas beker. Ditambahkan sebanyak 0,05 g katalis dan diaduk selama 3 jam dalam reaktor
fotokatalisis dengan iluminasi cahaya tampak. Pada interval waktu tertentu (0, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160
dan 180 menit), suspensi diambil dan di sentrifuse untuk memisahkan katalis dan larutan uji. Selanjutnya diukur
absorbansinya pada panjang gelombang maksimum menggunakan spektrofotometer UV-Vis. Kinerja fotokatalitik
ditunjukkan dengan efisiensi degradasi metilen biru, yang didefininsikan sebagai:
Efisiensi degradasi
(%D)  =(Co-C)/Cox100% (1.1
dimana Co (mg L) adalah konsentrasi awal metilen biru, C adalah konsentrasi metilen biru pada waktu tertentu,
[14].

3. HASIL DAN PEMBAHASAN
3.1 X-ray Diffraction (XRD)

XRD bertujuan untuk mengetahui ukuran kristal serta fasa kristal yang dihasilkan. Hasil karakterisasi XRD
berupa difraktogram yang menujukkan serapan sudut difraksi 26 dan intensitas. Tiap material akan menghasilkan
pola difraksi yang khas. Pengukuran XRD dilakukan dengan sumber anoda logam Cu (A=1,5406 A) pada rentang
sudut difraksi 26 (10°-90°). Data sudut 26 yang diperoleh kemudian dibandingkan dengan literatur. Difraktogram
menunjukkan struktur GO mengalami perubahan berupa pelebaran puncak dan pergeseran 26 meskipun tidak
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signifikan. Difraktogram rGO menunjukkan puncak yang semakin melebar meskipun tidak signifikan dan posisi
20 yang bergeser ke arah yang lebih kecil, hal ini disebabkan gugus gugus pada GO telah hilang karena adanya
proses reduksi dan terdapat puncak yang tajam pada 20=38,37 “dan 26=44,63". Berdasarkan penelitian sebelumnya
oleh Ilham [16] mengatakan bahwa pada puncak 26= 38°- 45°adalah puncak milik logam alumunium maka dapat
diasumsikan puncak 26=38,37° dan 26=44,63° menandakan jika sampel rGO masih mengandung logam
alumunium sisa hasil reduksi hal ini menunjukkan bahwa masih terdapat logam alumunium di dalam sampel dan
kemungkinan disebabkan oleh perbandingan massa yang digunakan. Pada penelitian sebelumnya oleh Fadhil
dkk[4] melakukan reduksi dengan penambahan reduktor logam dengan perbandingan massa sampel dan pereduksi
dengan perbandingan 1:1 tetapi pada penelitian ini menggunakan massa perbandingan 1:5, dimana GO yang
digunakan 0,2 g dan alumunium logam sebagai pereduksi yang digunakan sebanyak 1 g. Dapat diasumsikan
kemungkinan terjadi reduksi tetapi reduksi yang berlangsung kurang sempurna karena adanya pengotor dari sisa-
sisa reduksi dari logam alumunium.
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Gambar 1. Difragtogram: (1) Grafit, (2) GO, (3) rGO
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Gambar 2. Difraktogram: (1) TiOz dan (2) TiO2-rGO
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Berdasarkan difraktogram (Gambar.2) material TiO, yang digunakan menunjukkan puncak yang tajam pada
20=25,06°. Puncak tersebut bersesuaian dengan data ICDD No. 98-018-3767 yang merupakan material TiO, fase
anatase. Material TiO»-rGO menunjukkan difraktogram yang mirip dengan TiO., namun terdapat puncak dengan
intensitas kecil pada kisaran 20=26,36°. Menurut Mikhaylov dkk [11] bahwa keberadaan rGO diamati puncak

difraktogram pada sudut 20=26,4°, apabila dibandingkan dengan difraktogram penelitian ini dengan penelitian
sebelumnya memiliki kemiripan posisi sudut rGO pada difragtogram TiO,-rGO. Puncak tersebut diduga berasal
dari puncak utama material rGO, sehingga dapat disimpulkan terjadi penggabungan rGO dengan TiOs.

3.2 Fourier Transform Infrared (FT-IR)

Karakterisasi FT-IR bertujuan untuk mengetahui gugus fungsi yang terkandung dalam sampel. Spektrum TiO,
(Gambar.3) menunjukkan adanya serapan pada bilangan gelombang sekitar 3400 cm™ yang merupakan vibrasi
ulur dari OH gugus hidroksil dan molekul air serta terdapat serapan pada bilangan gelombang 678 cm™ yang
merupakan daerah serapan ikatan Ti — O — Ti pada TiO- [17]. Pada spektrum TiO,-rGO terjadi pergeseran puncak
akibat atom C yang terkomposit pada TiO, yakni bergeser pada bilangan gelombang 650 cm™ yang
menggambarkan vibrasi Ti-O-C dan intensitas puncak serapan vibrasi Ti-O-Ti semakin menurun akibat
pembentukkan ikatan Ti-O-C dan serapan pada daerah 1630 cm-1 yang merupakan serapan ikatan (C—C) dari
kerangka grafit [15]. Hal tersebut menandakan bahwa material TiO»-rGO sudah terbentuk

TlO:
— TIO:'rGO‘
= ;3
= LB ey .
5 ! |
E 0O-H
@
B -
- (1) - — ] Tx-O-T] ‘
— . co -,“ |
T ,
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Gambar 3. Spektrum FTIR : (1)TiO2 dan (2) TiOz-rGO

3.3 Diffuse Reflectance UV (DRUV)

Karakterisasi menggunakan instrument bertujuan untuk mengetahui nilai celah pita dari material
semikonduktor yang dihasilkan. besarnya energi celah pita akan mempengaruhi aktivitas dari fotokatalis. TiO;
yang memiliki energi celah pita yang besar menyebabkan fotokatalis tersebut hanya mampu bekerja pada sinar
UV. Oleh karena itu dikompositkan dengan rGO untuk memperkecil energi celah pita TiO2, atom karbon dapat
terkomposit dalam TiO, menggantikan sebagian atom O maupun Ti. Komposit C tersebut dapat menyediakan pita
konduksi di bawah pita konduksi TiO,, sehingga jarak antara pita valensi dan pita konduksi semakin dekat [2].
Hal tersebut menyebabkan energi yang dibutuhkan untuk elektron agar dapat tereksitasi dari pita valensi ke pita
konduksi (celah pita) semakin kecil dan dapat bekerja dibawah sinar tampak. Dapat dilihat pada gambar
menunjukkan bahwa material rGO memperkecil celah pita TiO; tetapi tidak terlalu signifikan, ditandai dengan
kecilnya penurunan celah pita dari 3,33 eV ke 3,23 eV hanya 0,1 eV, dapat dilihat pada (gambar 4) dan didapat
nilai panjang gelombang TiO, sebesar 378 nm dan setelah dikompositkan dengan rGO Panjang gelombang TiO»-
rGO bergeser kearah sinar tampak senilai 410 nm.
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Gambar 4. Kurva Band Gap: (a) TiO-rGO dan (b) TiO;

3.4 Uji Fotokatalisis Degradasi Metilen Biru (MB)

Uji aktivitas fotokatalisis TiO,-rGO terhadap MB dibawah irradiasi sinar tampak selama 180 menit.
Pengukuran absorbansi dilakukan pada panjang gelombang 664 nm. Pada Gambar.5.1 dapat dilihat bahwa fotolisis
sinar tampak mampu mendegradasi MB (8%) dan proses adsorpsi MB oleh TiO2-rGO (11%). Fotokatalisis MB
dipermukaan TiO.-rGO dengan bantuan irradiasi sinar tampak mampu mendegradasi 67,05%. Sebagai
perbandingan dilakukan fotokatalisis dibawah iiradiasi sinar UV mampu mendegradasi MB hingga 89,76%.
Menggunakan TiO, sebagai fotokatalis dibawah irradiasi sinar tampak tidak memperlihatkan kemampuan
mendegradasi MB. Penggabungan rGO dengan TiO, komposit TiO,-rGO meningkatkan kemampuan menyerap
energi sinar tampak memperlihatkan aktivitas yang tinggi, mampu mendegradasi MB hingga 67,05%.

100 -
80
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40

% MB terdegradasi

201

o T T T T T T T T T 1
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Gambar 5. Kurva Degradasi MB (%) terhadap Waktu (menit): (1) Fotolisis sinar tampak; (2) Adsorpsi oleh
TiO2-rGO; Fotokatalisis TiO2-rGO dibawah irradiasi (3) Sinar tampak dan (4) Sinar Tampak

4. KESIMPULAN

Karakteristik rGO dari grafit yang direduksi menggunakan pereduksi Alumunium ditunjukkan dari hasil
pengujian analisis FT-IR hilangnya gugus fungsi C-O dari GO menjadi rGO pada bilangan gelombang 1087 cm™
menandakan telah terbentuk rGO dan Karakteristik rGO ditunjukkan dengan pengujian XRD yaitu karakteristik
grafena pada sudut 20=26,29° dengan nilai d spacing sebesar 3,367 A dan nilai ukuran kristal (D) sebesar 45,88
nm. Tetapi rGO yang terbentuk masih mengandung pengotor dari pereduksi logam alumunium akibat proses
reduksi yang belum begitu sempurna. Fotokatalis TiO,-rGO memiliki tingkat kristalinitas yang lebih tinggi
dibandingkan TiO- dilihat dari analisis karakteristik XRD. Hasil karakterisasi menggunakan DRUV fotokatalis
TiO2 memiliki nilai celah pita sebesar 3,33 eV dan fotokatalis TiO,-rGO sebesar 3,23 eV yang menunjukkan
terjadinya penurunan celah pita TiO; setelah dikompositkan dengan rGO.Aktivitas fotokatalitik TiO2 dibawah
sinar tampak mengalami peningkatan setelah dikompositkan dengan rGO, dimana fotokatalis TiO2-rGO
meningkatkan aktivitas fotokatalitik hingga mampu mendegradasi MB sebesar 67,05%.
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