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Abstrak

Perkembangan sektor industri, khususnya industri tekstil, menyebabkan peningkatan
pencemaran lingkungan perairan. Salah satu komponen utama dalam industri tekstil adalah
zat warna seperti Methylene blue, yang merupakan pewarna organik berbahaya dan dapat
mencemari lingkungan. Degradasi Methylene blue dapat dilakukan melalui proses
fotokatalisis menggunakan semikonduktor berbasis oksida logam. Penelitian ini bertujuan
untuk mengetahui karakterisasi hasil sintesis komposit Cu-TiO2/ZnO, menganalisis pengaruh
perbedaan massa Cu pada komposit, dan mengkaji pengaruh variasi suhu kalsinasi pada
pembuatan material fotokatalis. Dalam penelitian ini, sintesis nanokomposit Cu-TiO2/ZnO
dilakukan dengan variasi massa Cu 2%, 5%, dan 8%, serta variasi suhu kalsinasi 175°C,
200°C, dan 225°C, melalui metode sol-gel. Karakterisasi material dilakukan dengan Scanning
Electron Microscope (SEM), UV-Vis spectrophotometer dan Ultraviolet-Visible Diffuse
Reflectance Spectroscopy (UV-Vis DRS). Hasil karakterisasi SEM menunjukkan bahwa
morfologi sampel adalah berbentuk bulat (sphere) dengan ukuran yang bervariasi dan tidak
beraturan. Sementara itu, hasil karakterisasi menggunakan UV-Vis DRS mengindikasikan
bahwa Cu-TiO»ZnO memberikan respon yang baik terhadap sinar tampak (A>400 nm).
Aktivasi fotokatalitik Cu-TiO./ZnO diuji dalam degradasi Methylene blue selama 2 jam
dibawah sinar UV, dengan hasil menunjukkan tingkat degradasi sebesar 83,575%. Selain itu,
pengujian fuel cell menunjukkan bahwa tegangan yang dihasilkan oleh Cu(2%)-TiO./ZnQO,
Cu(5%)-TiO2/ZnO, dan Cu(8%)-TiO2/ZnO masing-masing sebesar 0,514V, 0,896V, dan
0,922v.

Kata kunci: Degradasi, Fotokatalis, Kalsinasi, Methylene blue

(Kevin, dkk)

1. PENDAHULUAN

Kemajuan industri yang pesat telah
menimbulkan berbagai permasalahan
lingkungan, salah satunya adalah pencemaran
air yang mengancam keberlanjutan sumber
daya air bersih. Menurut (WHO/UNICEF,
2021), sekitar 3,5 miliar orang di dunia masih
kekurangan akses terhadap sanitasi air yang
aman, sebagian besar disebabkan oleh
kontaminasi air limbah industri. Industri tekstil
menjadi  salah satu  kontributor  utama,
memproduksi sekitar 80% dari pewarna azo
sintetik global, di mana 10-15% dari total
pewarna yang digunakan tidak terikat pada
serat dan langsung terbuang ke lingkungan
(Ikram et al., 2022; Mahmoud et al., 2009).
Methylene blue salah satu pewarna tekstil yang
paling. umum digunakan, menyebabkan
degradasi kualitas ekosistem perairan melalui
pengurangan penetrasi cahaya dan kelarutan
oksigen, serta berdampak negatif terhadap

fotosintesis organisme akuatik pewarna yang
umum digunakan mengganggu ekosistem
perairan dengan mengurangi kelarutan oksigen
dan penetrasi cahaya, sehingga mempengaruhi
fotosintesis dan kualitas air. Pencemaran air
oleh zat pewarna ini membahayakan manusia,
lingkungan, dan kehidupan akuatik (Ikram et
al., 2022).

Berbagai teknologi telah dikembangkan
untuk mengatasi limbah zat warna ini, antara
lain adsorpsi (Kadam et al., 2013), osmosis
balik (Saini et al., 2023), filtrasi ultrafine
(Derouich et al., 2020), dan bioremediasi
(Jamee & Siddique, 2019; Sharma et al., 2023).
Namun, pendekatan-pendekatan tersebut masih
memiliki keterbatasan dalam efisiensi, biaya,
dan keberlanjutan, khususnya  dalam
menghilangkan pewarna azo dan produk
dekomposisinya yang bersifat toksik dan
persisten (Sarac et al., 2020; Wang et al.,
2020). Dalam penelitian ini, Photocatalytic
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Fuel Cell (PFC) muncul sebagai solusi inovatif
yang tidak hanya mendegradasi kontaminan
organik, tetapi juga memungkinkan pemulihan
energi (Kee et al., 2020; Lam et al., 2020).
Material fotokatalis seperti TiO2 dan ZnO telah
banyak diteliti karena stabilitas kimia, toksisitas
rendah, dan efisiensi fotokatalitiknya (Babel et
al., 2017; El-Shazly et al., 2021). Kombinasi
keduanya dalam bentuk heterojungsi tipe Il
(TiO2/ZnO) telah terbukti mampu menurunkan
laju rekombinasi pasangan elektron-hole dan
meningkatkan efisiensi reaksi (Ali et al., 2021;
Suganthi et al., 2020). Lebih lanjut, strategi
modifikasi struktur melalui doping logam
transisi  seperti  tembaga (Cu) telah
menunjukkan potensi dalam menurunkan energi
celah pita (band gap) dan memperluas
kemampuan penyerapan cahaya hingga ke
wilayah tampak (Khalid et al., 2013; Tian et
al., 2021). Meskipun heterojungsi TiO2/ZnO
dan doping logam “telah banyak dieksplorasi
secara terpisah, penelitian yang secara khusus
menggabungkan doping logam Cu ke dalam
sistem TiO2/ZnO dalam penelitian aplikasi
degradasi pewarna menggunakan metode sol-
gel masih sangat terbatas. Belum banyak studi
yang secara sistematis mengevaluasi pengaruh
doping Cu terhadap perubahan struktur
elektronik, fotoreaktivitas, dan efisiensi
degradasi dalam sistem PFC berbasis Cu-
TiO2/ZnO. Pada penelitian ini modifikasi
struktur heterojungsi TiO2/ZnO dengan doping
logam Cu dapat menurunkan energi celah pita
dan memperluas penyerapan spektrum cahaya
hingga wilayah tampak. Dengan demikian,
aktivitas fotokatalitik sistem Cu-TiO2/ZnO
terhadap degradasi Methylene blue akan
meningkat secara signifikan dibandingkan
sistem tanpa dopan.

2. METODOLOGI PENELITIAN
2.1.Bahan dan Reagen Kimia

Methylene blue (CisH1sN3SCI, Merck),
ZnO (zink oksida, p.a), TiO, (titanium dioksida,
p.a), KCI (kalium klorida, p.a), NaClO (natrium
hipoklorit, p.a), Agar, Akuades, Pelat grafit,
Kabel, Tembaga(ll) asetat monohidrat
(Cu(CH3CO00),-H,0), Isopropil alkohol,
Polietilen glikol (PEG) 400, Pelat kaca
berukuran 5 x 3 cm dengan ketebalan 3 mm.

2.2.Preparasi Fotoanoda Cu-TiO»/ZnO
2.2.1. Sintesis ZnO

Sintesis ZnO dilakukan menggunakan
metode sol-gel. Larutkan ZnO sebanyak 2,743

gram dalam 50 mL isopropil alkohol pada gelas
beaker 100 mL. Tutup larutan dengan
aluminium foil, kemudian aduk menggunakan
magnetic stirrer selama £45 menit. Tambahkan
monoetanolamina sebanyak 1,4 mL dan
lanjutkan pengadukan selama 45 menit.
Diamkan larutan semalam hingga terbentuk sol.
Tambahkan PEG sebanyak 4,4 mL, lalu aduk
hingga homogen. Panaskan oven hingga 150°C
dan masukkan larutan sol ZnO selama 2 jam.
Setelah selesai, biarkan larutan mendingin.
Aplikasikan pasta ZnO homogen ke pelat kaca
menggunakan metode doctor blade. Keringkan
pelat di oven pada suhu 200°C selama 25 menit.

2.2.2. Sintesis Cu-TiO2/Zn0O

Sintesis TiO, vyang didoping Cu,
menggunakan metode sol-gel. Larutkan TiO;
sebanyak 2,743 gram dalam 50 mL isopropil
alkohol. Tutup larutan dengan aluminium foil
dan aduk selama 45 menit. Tambahkan
tembaga (I1) asetat monohidrat sebagai dopan
dalam konsentrasi 2% (Preda et al., 2022), 5%
(Adamu et al., 2023), dan 10% terhadap massa
TiO,, lalu aduk selama +45 menit. Tambahkan
monoetanolamina sebanyak 1,4 mL, kemudian
aduk kembali selama =45 menit hingga
terbentuk larutan sol. Diamkan larutan
semalaman. Tambahkan PEG sebanyak 4,4 mL,
aduk hingga homogen. Ovenisasi larutan pada
suhu 150 °C selama 2 jam, kemudian biarkan
dingin. Aplikasikan pasta Cu-TiO; yang telah
homogen ke pelat kaca berlapis ZnO
menggunakan metode doctor blade. Keringkan
pelat dalam oven selama 2 jam dengan variasi
suhu 175°C, 200°C, dan 225°C.

2.3. Preparasi Plat Anoda

Pelat grafit berukuran 5x4 cm dan
ketebalan 3 mm digunakan sebagai katoda.
Pelat ini direndam dalam larutan NaClO
sebelum digunakan.

2.4. Preparasi Larutan Natrium Hipoklorit

Sebanyak 200 mL larutan NaCIO
dicampurkan dengan akuades hingga mencapai
volume 800 mL. Konsentrasi akhir larutan
adalah 250 mL/L.

2.5. Preparasi untuk Jembatan Garam
Jembatan garam dibuat dari larutan KCI
1 M dengan cara melarutkan 1,86 gram KCI
dalam 25 mL air, lalu ditambahkan agar
sebanyak 0,93 gram. Larutan diaduk sambil
dipanaskan hingga mendidih. Setelah agak
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dingin, larutan dimasukkan ke dalam pipa dan
disimpan dalam lemari pendingin hingga
mengental.

2.6. Preparasi Larutan Methylene blue

Larutan stok sebanyak 100 mL (1.000
ppm) disiapkan dengan melarutkan 0,10 gram
methylene blue dalam 100 mL akuades. Untuk
membuat larutan 10 ppm, ambil 10 mL larutan
stok, tambahkan 15 mL HCI 10%, lalu
tambahkan akuades hingga volume mencapai
1.000 mL.

2.7. Pembuatan PFC Ruang Ganda
Fotoreaktor terdiri atas dua ruang (anoda
dan katoda) yang diisi masing-masing dengan
400 mL larutan methylene blue dan 400 mL
larutan NaClO. Kedua ruang dihubungkan oleh
jembatan garam berbahan KCI. Pelat Cu-
TiO2/ZnO ditempatkan di ruang anoda dan pelat
grafit di ruang katoda, lalu dihubungkan ke
multimeter. Pelat anoda disinari menggunakan
lampu UV 100 W selama 2 jam. Sampel larutan
diambil setiap 40 menit, disaring sekali
menggunakan kertas saring, kemudian diukur
pH-nya menggunakan pH meter. Sebanyak 5
mL larutan diukur absorbansinya menggunakan
spektrofotometer  UV-Vis pada panjang
gelombang 300-700 nm. Efisiensi degradasi
dihitung menggunakan Persamaan (1):

Degradasi (%) = C'L_ Ct100% (1)

1]

dimana C dan C, adalah konsentrasi awal, dan
konsentrasi  setelah waktu penyinaran (t)

masing-masing.

E | ]

Gambar 1. Sistem Photocatalytic Fuel Cell
(PFC) Ruang Ganda

N

2.8. Karakterisasi Fotokatalis
Karakterisasi  morfologi  permukaan

fotokatalis Cu-TiO2/ZnO dilakukan

menggunakan Scanning Electron Microscopy

(SEM) untuk mengetahui bentuk, ukuran
partikel, dan tingkat aglomerasi dari sampel
yang disintesis dengan variasi massa Cu. Model
SU3500 (Hitachi, Jepang), dengan resolusi 6.0
mm pada 7,00 kV dan perbesaran 10.0k. Sifat
optik dari material fotokatalis Cu-TiO2/ZnO
hasil sintesis dikarakterisasi menggunakan
metode UV-Vis Diffuse Reflectance
Spectroscopy  (DRS).  Karakterisasi ini
bertujuan untuk mengevaluasi kemampuan
penyerapan cahaya serta menentukan nilai
energi celah pita dari material. Model Cary 60
(China), dengan rentang panjang gelombang
200-830 nm. Pengukuran absorbansi methylene
blue untuk menghitung efisiensi degradasi
menggunakan spektrofotometer UV-Visible
model V-730 (Jasco, Jepang), dengan rentang
panjang gelombang 300-700 nm.

3. HASIL DAN DISKUSI
3.1. Analisis dengan SEM

Gambar 2  hingga Gambar 4
menunjukkan citra SEM dari komposit Cu(2%)-
TiO2/ZnO, Cu(5%)-TiO./Zn0O, dan Cu(8%)-
TiO2/ZnO yang masing-masing dilapisi pada
substrat kaca

Pada Gambar 2, morfologi permukaan
Cu(2%)-TiO2/ZnO  menunjukkan  partikel
berbentuk bulat dengan struktur yang tidak
beraturan dan ukuran partikel yang bervariasi.
Hasil pengukuran manual dari citra SEM
menunjukkan bahwa diameter partikel berada
dalam rentang 0,556 um hingga 4,556 pm.
Aglomerasi partikel pada sampel ini relatif
rendah, menunjukkan bahwa partikel masih
cukup terdispersi secara merata.

Gambar 3 memperlihatkan morfologi
Cu(5%)-TiO./ZnO yang menunjukkan bentuk
partikel serupa, yakni cenderung bulat namun
tidak beraturan, dengan distribusi ukuran
partikel antara 0,222 um hingga 4,333 pm.
Dibandingkan dengan Cu(2%), sampel ini
menunjukkan tingkat aglomerasi yang lebih

tinggi, yang mengindikasikan mulai
terbentuknya partikel-partikel besar akibat
proses penggumpalan.

Pada Gambar 4, morfologi Cu(8%)-

TiO2/ZnO memperlihatkan bentuk partikel yang
juga cenderung bulat namun tidak beraturan,
dengan rentang ukuran partikel lebih kecil,
yaitu 0,167 pm hingga 2,222 pum. Meskipun
ukuran partikel tampak mengecil, aglomerasi
partikel terjadi lebih signifikan. Hal ini
menunjukkan bahwa peningkatan konsentrasi
Cu berpengaruh  terhadap  pembentukan
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aglomerat yang lebih  besar, akibat
meningkatnya interaksi antar partikel.

Tingkat aglomerasi yang meningkat
seiring bertambahnya massa Cu dapat

dijelaskan oleh kecenderungan nanopartikel

TiO, untuk tidak stabil dalam bentuk
terdispersi, sehingga partikel  cenderung
berkumpul  untuk  mencapai  kestabilan

termodinamika (Nasikhudin et al., 2018).
Aglomerasi ini berpotensi menurunkan luas
permukaan aktif dan mengurangi ketersediaan
situs aktif untuk proses fotokatalitik, serta
menghambat penyerapan cahaya dan molekul
methylene blue (MB) selama proses degradasi
(Pellegrino et al., 2017; Sugandi et al., 2024).
Doping ion Cu?*" ke dalam struktur TiO>
menyebabkan perubahan morfologi dan struktur
kristal. Substitusi sebagian ion Ti** oleh Cu*

menyebabkan deformasi kisi kristal akibat
perbedaan muatan dan ukuran ion, yang
menghasilkan  kompensasi muatan  berupa

pembentukan kekosongan oksigen (Sahu &
Biswas, 2011). Kekosongan ini berperan dalam
peningkatan aktivitas fotokatalitik melalui

pergeseran celah pita (bandgap) dan perubahan
struktur elektronik material (Delsouz Khaki et
al.,, 2018a; L. Li et al., 2009). Menariknya,
struktur khas ZnO berupa bentuk heksagonal
(wurtzite), yang umumnya stabil pada suhu
ruang, tidak teramati secara eksplisit pada citra
SEM dari ketiga variasi massa Cu.
Ketidakterlihatan struktur ZnO ini
kemungkinan disebabkan oleh keberadaan
lapisan Cu-TiO: yang cukup tebal, sehingga
menutupi  morfologi khas ZnO. Selain itu,
interaksi antara ion Cu dan permukaan ZnO
dapat memengaruhi  struktur  kristalnya,
mengganggu keteraturan bentuk wurtzite yang
seharusnya terlihat (Abdel-Fattah et al., 2014).
Struktur wurtzite ZnO umumnya memberikan
kestabilan morfologi melalui distribusi partikel
yang seragam serta  peningkatan luas
permukaan spesifik. Oleh karena itu, hilangnya
fitur struktural khas ZnO dapat berimplikasi
terhadap Kkinerja fotokatalitik, terutama jika
lapisan penutup menghambat transfer muatan
atau mengurangi eksposur permukaan aktif
Zn0.
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3.2, Analisis UV-Vis DRS

Gambar 5, dengan rentang panjang
gelombang 200-830 nm. Berdasarkan hasil
spektrum, TiO2/ZnO menunjukkan penyerapan
maksimum pada panjang gelombang 387,89
nm, yang termasuk dalam wilayah ultraviolet
(UV). Penambahan Cu pada struktur
menghasilkan pergeseran panjang gelombang
maksimum ke arah cahaya tampak, yaitu
418,534 nm untuk Cu(5%)-TiO2/ZnO dan
432,44  nm  untuk  Cu(8%)-TiO2/ZnO.
Pergeseran ini dikenal sebagai pergeseran
merah (red shift) dan menunjukkan peningkatan
kemampuan material dalam menyerap cahaya
pada spektrum tampak.
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Gambar 5. Spektra UV-Vis DRS dari
TiO2/Zn0O dan Cu-TiO»/ZnO

Selanjutnya, nilai energi celah pita (EQ)
dihitung melalui metode Tauc plot berdasarkan
pendekatan Kubelka-Munk (Gambar 6). Nilai
Eg yang diperolen adalah 3,186 eV untuk
TiO2/Zn0O, 2,296 eV untuk Cu(5%)-TiO./Zn0O,
dan 2,162 eV untuk Cu(8%)-TiO2/ZnO. Hasil
ini mengindikasikan bahwa doping Cu secara
signifikan menurunkan nilai celah pita dari
sistem fotokatalis yang dikembangkan.
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Gambar 6. Plot Tauc untuk (chv)?

versus energy (hv) untuk preparasi (a)
TiO2/Zn0O, (b) Cu(5%)-TiO2/ZnO, dan (c)

Cu(8%)-Ti02/ZnO
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Dari plot Tauc dan analisis dengan
pendekatan Kubelka-Munk, diperoleh nilai
energi celah pita terdapat pada Tabel 1.

Tabel 1. Nilai Energi Celah Pita

Panjan Energi
Sampel Jang Celah Pita
Gelombang (nm) (V)

TiO2/Zn0O 387,89 3,186 eV
Cu(5%)-
Ti0,/Zn0 418,534 2,296 eV
Cu(8%))-
Ti0,/Zn0 432,44 2,162 eV

Dari Tabel 1 menunjukan bahwa
penurunan nilai celah pita menunjukkan

keberhasilan penggabungan ion Cu ke dalam
kisi semikonduktor TiO2/ZnO. Cu berperan
sebagai dopan yang memperkenalkan tingkat
energi antara pita valensi dan pita konduksi,
serta menghasilkan  kekosongan  oksigen,
sehingga meningkatkan penyerapan cahaya
tampak. Selain itu, Cu?* juga berperan sebagai
mediator elektron yang mampu menangkap
elektron yang tereksitasi, memperpanjang umur
hole, serta menurunkan laju rekombinasi
pasangan elektron-hole. Hal ini menghasilkan
peningkatan aktivitas fotokatalitik sistem Cu-
TiO2/ZnO. Fenomena pergeseran merah dan
penurunan celah pita ini sejalan dengan temuan
Sahu dan Biswas (Sahu & Biswas, 2011), yang
melaporkan penurunan energi celah pita TiO;
dari 3,3 eV menjadi 2,51 eV dengan doping Cu
hingga 15 wt%. Selain itu, mekanisme transfer
muatan pada struktur heterojunction TiO2/ZnO
yang disempurnakan oleh doping Cu
memperlihatkan skema Z-scheme, di mana
elektron dari pita konduksi TiO: ditransfer ke
hole di pita valensi ZnO, memungkinkan
separasi muatan yang lebih baik. Cu
memperkuat mekanisme ini dengan
menyediakan jalur transfer elektron yang
efisien, seperti ditunjukkan secara skematik
pada Gambar 7.

e- e"e” e e” e

e” e”
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™ el
T h* h* 1
ad 2]
i
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h+ h+ h+ h+ h+ h+ h+ h+ h+ h+ h+ h+
Gambar 7. Diagram skematik yang
mengilustrasikan proses transfer muatan dalam
Cu-TiO2/Zn0O di bawah penyinaran

Dalam penelitian ini aplikasi
Photocatalytic Fuel Cell (PFC), nilai celah pita
yang lebih sempit memungkinkan fotokatalis
untuk memanfaatkan cahaya tampak secara
lebih efektif, sehingga meningkatkan efisiensi
sistem dalam proses fotodegradasi methylene
blue. Cu-TiO./ZnO dengan doping optimal
tidak hanya memperluas spektrum absorpsi,
tetapi juga meningkatkan transfer muatan dan
mengurangi rekombinasi, yang sangat krusial
dalam meningkatkan kinerja fotokatalis dalam
PFC.

3.3.  Analisis Kinerja Fotokatalis untuk

Photocatalytic Fuel Cell (PFC)

Uji kinerja fotokatalis dilakukan untuk
menilai kemampuan material Cu-TiO2/ZnO
dalam menghasilkan tegangan listrik saat
digunakan dalam sistem Photocatalytic Fuel
Cell (PFC). Tegangan diukur selama 120 menit
setiap 40 menit interval menggunakan
multimeter. Pengujian dilakukan terhadap
variasi massa Cu (2%, 5%, dan 8%) dan suhu
kalsinasi (175°C, 200°C, dan 225°C). Hasil
pengukuran tegangan disajikan pada Tabel 2.
Tabel 2. Data tegangan tiap variasi sampel dan

suhu kalsinasi

Sampel Suhu Tegangan (Voltage)

0 40 80 120
menit  _menit  menit  menit

Cu(2%)-  175°C 0,866 0,156 0,222 0,150
TiO2/ZnO  200°C 0,027 0,441 0474 0514
225°C 0,030 0,154 0,170 0,184

Cu(5%)- 175°C 0,250 0,383 0,384 0,404
TiO2/ZnO  200°C 0,400 0,833 0,879 0,896
225°C 0,16 0,266 0,248 0,218

Cu(8%)- 175°C 0,366 0539 0418 0,455
TiO2/ZnO  200°C 0,389 0,826 0,843 0,922
225°C 0,015 0,228 0,240 0,255
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Pengaruh Suhu Kalsinasi terhadap Aktivitas
Fotokatalitik

Berdasarkan data, suhu kalsinasi 200°C
memberikan hasil tegangan tertinggi untuk
seluruh variasi massa Cu. Hal ini menunjukkan
bahwa suhu 200°C merupakan suhu optimum
untuk pembentukan struktur anatase pada
material Cu-TiO./ZnO. Fasa anatase dikenal
memiliki aktivitas fotokatalitik tertinggi karena
memiliki energi celah pita yang besar, yang
memungkinkan penyerapan cahaya UV secara
lebih efisien dan menghasilkan pasangan
elektron-hole lebih  banyak (Triandi &
Gunlazuardi, 2001). Selain itu, suhu 200°C juga
memungkinkan daya lekat material terhadap
substrat kaca menjadi optimal, penting untuk
menjaga stabilitas fotokatalis selama proses
berlangsung. Sebaliknya, suhu yang lebih tinggi
seperti  225°C  cenderung  menyebabkan
aglomerasi partikel,  mengurangi luas
permukaan aktif dan jumlah situs aktif
(Mornani et al., 2016; Saidani et al., 2025).

Pengaruh Variasi Massa Cu terhadap
Tegangan yang Dihasilkan

Peningkatan massa Cu dari 2% hingga
8% menunjukkan tren peningkatan tegangan
yang signifikan. Tegangan maksimum yang
dihasilkan masing-masing komposisi adalah:

1) Cu(2%)-TiO./Zn0: 0,514 V

2) Cu(5%)-TiO2/Zn0O: 0,896 V

3) Cu(8%)-TiO./Zn0O: 0,922 V

Hal ini mengindikasikan bahwa doping
Cu** dalam TiO. mampu meningkatkan
efisiensi transfer elektron. Cu?" yang berada di
permukaan TiO, menyebabkan deformasi Kisi
lokal dan menciptakan keadaan perangkap
dalam celah pita, memperluas spektrum serapan
cahaya dan menghambat rekombinasi pasangan
elektron-hole (Chahid et al., 2018). Dengan
demikian, fotokatalis lebih efisien dalam
mengonversi energi cahaya menjadi energi
Listrik.
Korelasi  Tegangan dan  Efektivitas
Degradasi Methylene blue

Dalam sistem PFC, tegangan listrik yang
terbentuk  berhubungan langsung dengan
efisiensi degradasi methylene blue (MB).
Tegangan menjadi indikator jumlah elektron
bebas yang dihasilkan dan berhasil ditransfer
dari fotoanoda ke katoda. Semakin tinggi
tegangan, maka semakin efisien pemisahan
elektron-hole dan semakin rendah tingkat

rekombinasinya, yang pada  akhirnya
meningkatkan efektivitas fotodegradasi polutan.

Fotokatalis Cu-TiO2/ZnO dalam sistem
PFC bekerja dengan prinsip dasar sel volta, di
mana elektron yang tereksitasi akibat radiasi
non-pengion (seperti cahaya UV) mengalir dari
anoda menuju katoda melalui rangkaian
eksternal, menghasilkan tegangan yang terukur

3.4. Aktivitas Fotokatalitik
Gambar 8 dan Gambar 9 dapat dijelaskan

seperti berikut;

1. Spektrum Serapan dan Penentuan
Panjang Gelombang Maksimum
Penentuan panjang gelombang

maksimum (Amaks) dari Methylene blue (MB)

dilakukan dengan spektrofotometer UV-Vis
untuk memperoleh kepekaan tinggi dan
kesalahan minimal dalam analisis konsentrasi.

MB merupakan zat warna kationik yang

mengandung gugus kromofor —N=N-, yang

bertanggung jawab terhadap warna biru khas
senyawa ini. Hasil analisis menunjukkan bahwa

Amaks MB berada pada 663 nm, yang ditandai

dengan puncak serapan tertinggi pada spektrum

UV-Vis. Selama proses fotodegradasi,

intensitas serapan pada A = 663 nm mengalami

penurunan bertahap, menunjukkan terjadinya
degradasi molekul MB. Penurunan ini juga
diiringi oleh perubahan warna larutan dari biru
menjadi  tidak  berwarna,  sebagaimana

dilaporkan oleh (Janani et al., 2020).

2. Uji Aktivitas Fotokatalitik Komposit
Cu-TiO2/ZnO
Aktivitas fotokatalitik diuji dengan

mengevaluasi degradasi MB selama penyinaran

sinar UV hingga 120 menit. Berdasarkan data
spektrum UV-Vis (Gambar 8), terlihat bahwa
absorbansi MB menurun signifikan dari menit
ke-40 hingga menit ke-120. Grafik aktivitas
fotokatalitik (Gambar 9) menunjukkan bahwa
degradasi MB tertinggi sebesar 83,575% terjadi
pada menit ke-80. Setelahnya, efisiensi
degradasi menurun menjadi 61,659% pada
menit ke-120 dengan konsentrasi terdegradasi
sebesar 3,83 ppm. Efisiensi degradasi tinggi
pada menit ke-80 menunjukkan bahwa
fotokatalis Cu-TiO2/ZnO bekerja optimal pada
rentang waktu tersebut. Hal ini disebabkan oleh
transisi elektron yang efisien dari pita valensi
ke pita konduksi akibat penyinaran UV, yang
menghasilkan pasangan elektron-hole (e7/h")
dan membentuk spesies reaktif seperti radikal
hidroksil (*OH) yang berperan dalam degradasi
MB. Namun, setelah 80 menit, efisiensi
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degradasi menurun akibat aglomerasi partikel,
sebagaimana terkonfirmasi melalui
karakterisasi SEM. Aglomerasi menyebabkan
penurunan luas permukaan aktif dan jumlah
situs aktif untuk reaksi fotokatalitik (Degabriel
et al., 2023). Fenomena ini juga memperburuk
produksi radikal bebas yang penting dalam

reaksi degradasi (Degabriel et al., 2018).

Penurunan luas permukaan akibat peningkatan

jumlah fotokatalis telah dilaporkan

menyebabkan menurunnya kemampuan

adsorpsi zat warna (E, 2019).

3. Dinamika Adsorpsi
Degradasi
Efisiensi degradasi yang tinggi pada awal

reaksi juga dapat dikaitkan dengan ketersediaan

situs adsorpsi yang masih cukup pada

permukaan katalis. Pada tahap awal (hingga 80

menit), fotokatalis masih terdispersi dengan

baik sehingga luas permukaan aktif maksimal.

Namun, pada waktu penyinaran yang lebih

panjang, sebagian besar situs telah terisi MB,

sehingga laju adsorpsi dan degradasi menurun.

Hal ini sejalan dengan hasil penelitian Vifta et

al. (2016) (Vifta et al., 2016) yang menyatakan

waktu optimum degradasi terjadi pada 60

menit. Menurunnya laju adsorpsi pada tahap

akhir menunjukkan kemungkinan pembentukan
lapisan tunggal MB pada permukaan adsorben

(Jain et al., 2016).

4, Pengaruh pH
Fotokatalitik
Penambahan larutan HCI dalam sistem

PFC menyebabkan kondisi larutan menjadi

asam. Nilai pH mempengaruhi muatan

permukaan katalis, ukuran partikel, dan struktur
pita  energi, yang secara  langsung
mempengaruhi aktivitas fotokatalitik (Chen et
al., 2018; Fotiou et al., 2015). Dalam kondisi
asam, kelebihan ion H*® bersaing dengan
molekul MB dalam proses adsorpsi, sehingga
efisiensi degradasi menurun. MB sebagai zat
warna kationik akan mengalami penurunan
adsorpsi dalam lingkungan asam, terutama
ketika pH lebih rendah dari pHpzc dari
permukaan katalis (Oladoye et al., 2022). Hal
ini menyebabkan saturasi permukaan katalis
dan menghambat penetrasi cahaya UV,
sehingga mengganggu pembentukan pasangan
elektron-hole (Delsouz Khaki et al., 2018b;
Fotiou et al., 2015).

dan Kinetika
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Gambar 8. Grafik Spektrum Serapan UV-Vis
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Gambar 9. Grafik Uji Aktivitas Fotokatalitik

3.5. Mekanisme Fotokatalitik

Mekanisme fotokatalitik pada sistem Cu-
TiO2/ZnO untuk pendegradasian senyawa
organik  seperti  Methylene blue (MB)
berlangsung melalui serangkaian proses eksitasi
elektron, transfer muatan, serta reaksi redoks di
permukaan fotokatalis. Ketika fotokatalis Cu-
TiO2/ZnO terpapar cahaya UV dengan energi
foton (hv) yang setara atau lebih besar dari
celah pita-nya, terjadi eksitasi elektron dari pita
valensi (VB) ke pita konduksi (CB),
meninggalkan lubang (hole, h*) di VB (Lee et
al., 2018b; P. Li et al., 2024; Mukkavilli et al.,
2024; Rajamanickam & Shanthi, 2016; Sehar et
al., 2020; Tang et al., 2020):

Cu—Ti0;/Zn0+ hv — Cu—Ti0,/
ZnO (ecg hyg)

)
Pasangan muatan yang terbentuk ini (¢~ dan h")
selanjutnya berperan sebagai agen reduksi dan
oksidasi. Hole (h*) pada VB berpotensi tinggi
untuk mengoksidasi molekul air atau ion
hidroksida menjadi radikal hidroksil (*OH),
suatu spesies oksidator yang sangat reaktif
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hyg+ (H,0) = H" +-0OH ©))
Radikal *OH tersebut berperan utama dalam
mendegradasi molekul MB menjadi senyawa
yang lebih sederhana seperti CO, dan H,O (Lee
et al., 2018a; Rauf & Ashraf, 2009), melalui
reaksi oksidasi bertingkat:
'GH + C15H15N302 - Cﬂz‘l‘Hzﬂ"‘
produk lainnya

(4)
Di sisi lain, elektron tereksitasi (e”) pada CB
dapat berpindah ke permukaan atau ke
elektroda (jika menggunakan sistem
elektrokimia) dan mereduksi oksigen terlarut
(O2). Dalam kondisi netral atau asam, oksigen
mengalami reaksi reduksi (Oxygen Reduction
Reaction/ORR) (Houas et al., 2001; Kee et al.,
2018; Lee et al., 2018b; Ong et al., 2018; Zhao
et al., 2017), membentuk H,O atau H,O; yang
juga berkontribusi dalam menghasilkan radikal
hidroksil tambahan:

0, +4e” + 4H* = 2H,0 (5)

0, +2e”+2H* = H,0, (6)
Sementara dalam media basa, reaksi dominan
berupa reduksi air (WRR).

H,0+>0,+2e” = 20H" 7)

Apabila tidak tersedia Oz, maka ion H* dapat
direduksi menjadi gas hydrogen

2H* +2e~ = H, (8)
Dalam media basa, WRR menghasilkan
hidrogen melalui

2H,0+ 2Ze™ - H, + Z0H™ (9)
Peran kunci dari doping Cu dalam sistem
ini adalah meningkatkan efisiensi pemisahan
muatan. lon Cu?" dapat bertindak sebagai pusat
penangkap elektron sementara, yang
menurunkan laju rekombinasi e —h*. Selain itu,
Cu juga memperluas serapan spektrum cahaya
ke arah panjang gelombang yang lebih besar
(cahaya tampak), serta berpotensi menciptakan
efek plasmonik jika sebagian Cu berada dalam
bentuk Cu®. Keberadaan struktur heterojunction
antara TiO, dan ZnO memfasilitasi transfer
muatan yang lebih efisien. ZnO, yang memiliki
pita konduksi lebih tinggi, mendorong elektron
ke arah TiO,, sedangkan hole cenderung tetap
di VB ZnO. Hal ini memperpanjang waktu
hidup  pasangan  muatan, = memperkuat
reaktivitas redoks, dan meningkatkan efisiensi
fotokatalitik secara keseluruhan. Bila sistem ini

membentuk type-1l heterojunction atau bahkan
Z-scheme, transfer muatan dapat terjadi secara
terarah dan selektif, mempertahankan potensi
redoks kuat dari masing-masing semikonduktor.

4. KESIMPULAN

Penelitian ini menunjukkan keberhasilan
sintesis material Cu-TiO2/ZnO sebagai material
elektroda dalam aplikasi fotokatalis untuk
proses degradasi methylene blue dengan
teknologi fotokatalitik fuel cell. Material Cu-
Ti02/ZnO disintesis dengan metode sol-gel dan
dikarakterisasi dengan SEM dan UV-Vis DRS.
Karakterisasi SEM  menunjukkan bahwa
partikel Cu-TiO2/ZnO berbentuk bulat dengan
ukuran bervariasi. Analisis UV-Vis DRS
menunjukkan penurunan celah pita energi
seiring dengan peningkatan kadar Cu, serta
pergeseran panjang gelombang absorbansi.
Penambahan Cu meningkatkan tegangan yang
dihasilkan, dengan nilai tertinggi pada Cu(8%)-
TiO2/ZnO  sebesar 0,922V. Suhu Kalsinasi
optimal adalah 200°C. Aktivitas fotokatalitik
terbaik diperoleh pada Cu(8%)-TiO./Zn0O,
dengan degradasi Methylene blue mencapai
83,57% dalam 80 menit, dan konsentrasi akhir
1,64 ppm dari 10 ppm. Dengan demikian,
doping Cu pada sistem heterojungsi TiO2/ZnO
terbukti meningkatkan efisiensi fotokatalitik,
menjadikannya  kandidat potensial  untuk
aplikasi PFC dalam pengolahan air limbah
industri tekstil. Diperlukan penelitian lanjutan
untuk menentukan rasio doping Cu yang paling
optimal serta mengevaluasi stabilitas fotokatalis
dalam kondisi operasi jangka panjang. Selain
itu, pengujian terhadap berbagai jenis polutan
dan kondisi reaksi yang lebih kompleks penting
dilakukan guna memperluas potensi aplikasi
material ini dalam pengolahan air limbah yang
beragam.
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