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ABSTRAK 

Material fotokatalisis banyak menarik perhatian karena 

kemampuannya dalam mendegradasi zat warna berbahaya 

dalam limbah cair menjadi bahan yang lebih aman. 

Fotokatalisis adalah proses redoks yang terjadi akibat 

aktivitas radikal bebas •OH dan •O2- yang terbentuk setelah 

fotokatalis menyerap cahaya yang sesuai. Salah satu 

fotokatalis yang sering digunakan, adalah TiO2 yang memiliki 

aktivitas fotokatalitik cukup baik namun kinerjanya masih 

perlu ditingkatkan. Salah satu upaya meningkatkan kinerja 

TiO2 adalah dengan menggabungkan oksida ZrO2 sebagai 

dopant untuk menghambat laju rekombinasi. Kajian terhadap 

sejumlah literatur menyatakan bahwa aktivitas fotokatalitik 

TiO2-ZrO2 masih dapat ditingkatkan efisiensinya melalui 

peningkatan sensitivitas fotokatalis yang dapat dilakukan 

dengan berbagai cara. Dari beberapa cara untuk 

meningkatkan efisiensi TiO2-ZrO2, ada dua yang akan 

dibahas, yaitu penggunaan templat dalam sintesis dan 

penggabungan dengan Metal Organic Frameworks (MOFs). 

Penggunaan templat polimer dalam sintesis TiO2-ZrO2 dapat 

meningkatkan aktivitas fotokatalitik karena didapatkan luas 

permukaan spesifik yang besar, porositas tinggi dan fitur 
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optoelektronik yang baik. Sedangkan pada penggabungan 

dengan MOFs, aktivitas fotokatalitik akan meningkat karena 

laju rekombinasi dihambat melalui pembentukan 

heterojunction antara fotokatalis dan MOFs.  

 

Kata kunci: fotokatalisis, degradasi, limbah cair, zat warna 

 

PENDAHULUAN 

Pada saat ini, industri di seluruh dunia sangat 

berkembang untuk memenuhi kebutuhan manusia. Selain 

memenuhi berbagai kebutuhan manusia, aktivitas industri 

ternyata menimbulkan masalah yaitu adanya limbah yang 

harus ditangani dengan benar sebelum dibuang begitu saja ke 

dalam lingkungan. Salah satu industri yang berkontribusi 

besar dalam berbagai permasalahan limbah adalah industri 

tekstil yang menghasilkan limbah cair organik zat warna 

(Cesa et al., 2017). Pembuatan zat warna oleh industri tekstil 

di dunia telah mendekati 7 × 105 ton zat warna per tahun 

(Pearce et al., 2003; Chequer et al., 2013; Hassaan et al., 

2017). Limbah cair organik dari industri tekstil merupakan 

limbah yang paling sulit diolah karena stabilitasnya yang 

tinggi. Pelepasan limbah zat warna organik yang sulit 

terdegradasi ke dalam air sangat berbahaya terhadap 

ekosistem dalam air karena bersifat karsinogenik dan 

mutagenesis (Ben et al., 2012).  

Selama ini, telah banyak hal yang dilakukan untuk 

mengatasi permasalahan limbah zat warna organik, mulai 

dari penggunaan adsorben, penghancuran termal, dan 

biodegradasi. Namun, metode-metode tersebut memiliki 

kekurangan karena hanya mentransfer polutan dari satu fase 

ke fase lainnya pada adsorpsi, kebutuhan energi yang besar 

pada penghancuran termal, dan memerlukan perlakuan 

jangka panjang pada biodegradasi (Kambur et al., 2012). 
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Fotokatalisis dapat menjadi salah satu solusi yang efektif 

dalam mendegradasi limbah organik dalam air dengan 

mengoksidasi limbah tersebut sehingga terurai menjadi 

karbon dioksida dan air (Ren et al., 2021; Pirzada et al., 2015).  

Fotokatalis merupakan suatu material yang struktur 

elektroniknya memiliki celah energi yang sesuai dengan 

cahaya dengan panjang gelombang tertentu. Jika fotokatalis 

menyerap cahaya/foton dengan energi yang sesuai akan 

menghasilkan elektron dan hole yang selanjutnya bereaksi 

dengan H2O dan O2 membentuk radikal •OH dan •O2-. Radikal 

yang terbentuk akan berperan sebagai oksidator dan 

reduktor dalam proses degradasi zat warna organik menjadi 

zat yang lebih sederhana (Herrmann, 2010). 

Nanomaterial telah banyak digunakan dalam proses 

fotokatalisis dan berkembang pesat dari tahun 1997 hingga 

sekarang (Jiang et al., 2018). Beberapa faktor yang membuat 

aktivitas fotokatalisis pada nanomaterial menjadi lebih baik 

dikaitkan dengan luas permukaan, ukuran partikel, celah pita, 

dan tidak menghasilkan produk sampingan (Khan et al., 2019; 

Yaqoob et al., 2020). Nanomaterial yang telah banyak 

dikembangkan dalam proses fotokatalisis diantaranya adalah 

TiO2, ZnO, CdS, dan sebagainya, yang merupakan suatu 

semikonduktor.  

Dalam beberapa tahun terakhir, penelitian yang 

melibatkan semikonduktor oksida dan sulfida sebagai 

fotokatalis telah banyak dikaji. Hal ini disebabkan oleh 

karakteristik semikonduktor tersebut, seperti celah pita Eg 

yang lebar, biaya terjangkau, tidak beracun dan fotostabilitas 

yang baik dalam jangka waktu yang lama. Diantara berbagai 

jenis fotokatalis, TiO2 merupakan semikonduktor yang paling 

sering dipelajari karena memiliki kemampuan mendegradasi 

polutan yang kuat (Fujishima dan Honda, 2007).  
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TiO2 adalah semikonduktor yang memiliki beberapa 

fase yaitu rutile, anatase dan brookite. Fotokatalis TiO2 

biasanya tersusun atas campuran antara fase rutile dan 

anatase. Keberadaan fase rutile yang cukup banyak dalam 

TiO2 dapat menurunkan aktivitas fotokatalitiknya (Liu et al., 

2009). Oleh karena itu, salah satu upaya yang dapat dilakukan 

untuk menstabilkan fase anatase dalam TiO2 adalah melalui 

pembentukan komposit TiO2. Banyak penelitian telah 

melaporkan bahwa aktivitas fotokatalitik komposit TiO2 lebih 

tinggi dibandingkan dengan TiO2 murni.  

TiO2 yang merupakan semikonduktor dapat 

berkomposisi dengan semikonduktor lain seperti Al2O3, SiO2, 

dan ZrO2 (Gun’ko et al., 2009; Maity et al., 2001). 

Pembentukan komposit TiO2 dapat mempertahankan fase 

anatase serta memiliki ukuran pori dan luas permukaan 

spesifik yang lebih baik (Zhao et al., 2005). Mini review ini 

secara khusus akan mengulas fotokatalis dari nanokomposit 

TiO2-ZrO2 serta modifikasinya dalam mendegradasi limbah 

cair zat warna. 

 

PEMBAHASAN 

TiO2 SEBAGAI FOTOKATALIS 

TiO2 telah banyak diaplikasikan dalam fotokatalisis 

karena memiliki banyak keunggulan seperti stabilitas fisik 

dan kimia yang baik, biaya murah dan mudah untuk 

disiapkan, tidak beracun, serta memiliki fitur optoelektronik 

yang baik. Produksi dan penggunaannya diperkirakan akan 

meningkat sekitar 500% pada tahun 2025 sehingga sangat 

menarik untuk dikaji (Weir et al., 2012).  

Fotokatalis TiO2 bekerja dengan menyerap cahaya 

dengan energi yang sesuai agar dapat memindahkan elektron 

dari pita valensi ke konduksi, sedangkan kekosongan yang 

terjadi pada pita valensi akan membentuk hole. Hole yang 
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terbentuk pada pita valensi berdifusi ke permukaan TiO2 dan 

menyerap molekul air membentuk radikal hidroksil (•OH) 

sehingga dapat mengoksidasi molekul organik terdekat pada 

permukaan TiO2. Sementara itu, elektron pada pita konduksi 

akan bereaksi dengan molekul oksigen di udara 

menghasilkan radikal anion superoksida (O2•−) yang dapat 

mereduksi molekul organik secara langsung. Molekul organik 

akan termineralisasi menjadi karbondioksida oleh kedua 

radikal yang terbentuk melalui reaksi redoks. Mekanisme 

pembentukan pembawa muatan fotogenerasi diilustrasikan 

dalam Gambar 1 (Nakata & Fujishima, 2012; Swetha et al., 

2011; Mir et al., 2012; Herrmann, 2010; Nosaka et al., 2012). 

 
Gambar 1. Ilustrasi skematik pembentukan pembawa 

muatan fotogenerasi (hole dan elektron) pada penyerapan 

sinar ultraviolet (UV) (Nakata & Fujishima, 2012) 

 

TiO2 adalah semikonduktor kristalin yang memiliki 

beberapa fase diantaranya rutile yang stabil secara 

termodinamika, anatase yang bersifat metastabil, dan 

brookite yang hanya dapat terbentuk dalam kondisi 

hidrotermal. Ketika TiO2 dikalsinasi pada suhu 500 °C, TiO2 

dapat mengalami transformasi fase dari anatase menjadi 

rutile.  
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TiO2 fase anatase dan rutile, akan menghasilkan 

radikal bebas dominan yang berbeda setelah terbentuknya 

hole pada pita valensi. Proses fotokatalitik yang terjadi pada 

TiO2 fase rutile, •OH yang merupakan oksidator kuat, tidak 

dihasilkan seperti halnya jika menggunakan TiO2 anatase. Hal 

ini berarti TiO2 fase anatase memiliki pusat oksidator yang 

lebih kuat dibandingkan rutile dalam proses degradasi 

molekul organik (Liu et al., 2009; Zhang et al., 2014). Proses 

fotokatalitik pada TiO2 fase anatase dan rutile ditunjukkan 

pada Gambar 2. 

 
Gambar 2. Mekanisme fotokatalitik pada pita konduksi dan 

pita valensi TiO2 dengan tipe kristal anatase dan rutile 

(Zhang et al., 2014) 

 

Menurut Liu et al. (2009), keberadaan fase rutile 

dalam TiO2 dapat menurunkan aktivitas fotokatalitiknya. Hal 

ini terjadi karena rutile memiliki energi celah pita yang lebih 

kecil (~3,0 eV) dibandingkan dengan fase anatase (~3,2 eV), 

sehingga rekombinasi pasangan e+/h- lebih cepat terjadi pada 

rutile yang dapat menurunkan aktivitas fotokatalitiknya.  

Walaupun TiO2 telah banyak diaplikasikan dan efektif 

sebagai fotokatalis, aktivitas fotokatalitik TiO2 masih belum 

memuaskan karena tingginya laju rekombinasi pasangan e-

/h+, dapat menurunkan efisiensi kuantum, serta dapat 

memungkinkan terjadinya interaksi antara permukaan aktif 



Book Chapter Alam Universitas Negeri Semarang Jilid 5  159    

(Kambur et al., 2017; Hisatomi et al., 2014). Berbagai riset 

telah dilakukan untuk memaksimalkan aktivitas fotokatalitik 

TiO2, mulai dari modifikasi celah pita dan/atau meningkatkan 

panjang gelombang eksitasi, mengurangi laju rekombinasi 

pembawa muatan, meningkatkan stabilitas fase kristal 

fotoaktif, hingga meningkatkan kualitas dan kuantitas situs 

aktif permukaan (Pelaez et al., 2012).  

 

MEKANISME DEGRADASI ZAT WARNA OLEH 

FOTOKATALIS  

Degradasi zat warna oleh fotokatalis dapat terjadi saat 

molekul pewarna menempel pada permukaan fotokatalis. Zat 

warna tersebut dapat didegradasi oleh fotokatalis melalui 

bantuan sinar matahari, sehingga elektron pada zat warna 

akan tereksitasi dari Highest Occupied Molecular Orbital 

(HOMO) menuju orbital Lowest Unoccupied Molecular Orbital 

(LUMO).  Pewarna kemudian menjadi radikal kationik karena 

−COO- teradsorpsi pada permukaan luar katalis (Chen et al., 

2015). Melalui bantuan cahaya, elektron yang tereksitasi ke 

orbital LUMO akan ditransfer ke pita konduksi TiO2 melalui 

efek penerowongan kuantum (Li et al., 2011) dan akan 

ditangkap oleh O2 dalam pita konduksi fotokatalis untuk 

menghasilkan O2•−. Selanjutnya, radikal kationik tersebut 

dapat didegradasi menjadi karbondioksida dan air (Yaacob et 

al., 2019). 

Zat warna organik akan termineralisasi menjadi 

karbondioksida melalui pelepasan karbon pada gugus 

aldehida atau karboksilat. Mekanisme pada fotokatalis, 

radikal •OH terbentuk akibat interaksi antara hole pada pita 

valensi dengan molekul air yang terperangkap di permukaan. 

Radikal •OH ini yang akan mengoksidasi polutan organik 

menjadi spesies yang lebih sederhana seperti yang 

ditunjukkan pada Gambar 3 (Nosaka et al., 2012). 
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Gambar 3. Gambaran umum proses oksidasi fotokatalitik 

molekul organik (Nosaka et al., 2012) 

 

POTENSI NANOKOMPOSIT ZrO2-TiO2 SEBAGAI 

FOTOKATALIS DALAM DEGRADASI ZAT WARNA 

Saat ini, telah banyak inovasi yang dilakukan untuk 

meningkatkan aktivitas fotokatalitik TiO2 dengan mengontrol 

transfer muatan antarmuka secara efektif, yaitu dengan 

menjebak elektron di pita konduksi atau hole di pita valensi 

sehingga dapat menghambat laju rekombinasi. Upaya 

tersebut dilakukan diantaranya dengan enkapsulasi akseptor 

elektron pada semikonduktor, mengimobilisasi fotokatalis 

semikonduktor dalam polimer, serta memasukkan logam 

sebagai dopant (Zhang & Zeng, 2010). 

 Lin et al. (1999) melaporkan bahwa substitusi Sn 

untuk Ti dalam rutile menyebabkan peningkatan aktivitas 

fotokatalitiknya hingga 15 kali untuk oksidasi aseton. Logam-

logam yang biasa ditambahkan dalam TiO2 adalah W, V, Ce, Zr, 

Fe, dan Cu yang menunjukkan aktivitas fotokatalitik yang 

lebih tinggi daripada TiO2 murni (Lin et al., 1999; Sun et al., 

2011).  
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Dalam rangka menghasilkan aktivitas fotokatalitik 

yang lebih baik, TiO2 dapat dikombinasikan dengan ZrO2 

sebagai dopant. ZrO2 merupakan semikonduktor yang dapat 

digunakan sebagai fotokatalis karena stabilitas termal, luas 

permukaan, porositas, dan stabilitas mekanis yang baik, tidak 

beracun, tidak korosif, dapat digunakan kembali, serta biaya 

yang murah (Tian et al., 2019). Tetapi ZrO2 murni memiliki 

kelemahan yaitu hanya menyerap 4% cahaya matahari 

karena luas permukaan spesifik yang buruk dan celah pita 

yang terlalu lebar (~5 eV) sehingga aplikasinya sebagai 

fotokatalis cukup terbatas (Tsuji et al., 2004). Meskipun ZrO2 

dianggap sebagai fotokatalis yang kurang efisien, aktivitas 

fotokatalitiknya akan mengalami peningkatan ketika 

digabungkan dengan TiO2 (Zhang et al., 2010).  

 Melalui kopling dua semikonduktor tersebut, TiO2 

akan lebih stabil dalam fase anatase karena kesamaan 

struktur kristal TiO2 dan ZrO2 (Jiang et al., 2009; Zheng et al., 

2009). Selain itu, didapatkan luas permukaan yang lebih 

terstabilkan, ukuran partikel kecil dan stabilitas termal yang 

baik, sehingga dapat meningkatkan aktivitas fotokatalitik. 

Komposit TiO2-ZrO2 juga memiliki tingkat reduksi reaktivitas 

permukaan dan kestabilan termal yang lebih baik, sehingga 

dapat digunakan dalam jangka waktu yang lebih lama (Navio 

et al., 2001; Pirzada et al., 2015; Zhao et al., 2005; Yaacob et 

al., 2019; Kambur et al., 2012).  

Peningkatan aktivitas fotokatalitik komposit TiO2–

ZrO2 umumnya dikaitkan dengan perubahan tekstur dan 

strukturalnya. Perubahan yang diinginkan meliputi luas 

permukaan yang tinggi, ukuran partikel relatif kecil, 

persentase fase anatase yang lebih tinggi, dan variasi celah 

pita energi. Selain itu, penggabungan ZrO2 dalam jaringan 

TiO2 dapat meningkatkan stabilitas fase, menstabilkan luas 

permukaan, memperpanjang durasi pemisahan pasangan e-
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/h+. ZrO2 diduga juga mampu memodifikasi keasaman 

permukaan melalui gugus OH, mengurangi konstanta 

dielektrik dan ukuran kristal TiO2, meningkatkan stabilitas 

termal dan luas permukaan, yang pada gilirannya akan 

meningkatkan aktivitas fotokatalitik. Komposit TiO2-ZrO2 

juga memiliki tingkat reduksi reaktivitas permukaan dan 

kestabilan termal yang lebih baik, sehingga dapat digunakan 

dalam jangka waktu yang lebih lama (Yaacob et al., 2019; 

Pirzada et al., 2015; Kambur et al., 2012).  

Sampai saat ini, mekanisme yang diperkirakan terjadi 

pada komposit ini adalah melalui doping.  Pada mekanisme 

doping ZrO2 ke dalam TiO2 terdapat hal yang masih sulit 

dijelaskan yaitu konsentrasi dopant, konfigurasi elektron, dan 

distribusi dopant, dll. (Asiltürk et al., 2009; Gomathi Devi et 

al., 2009). Neppolian et al. (2007) telah menegaskan bahwa 

ZrO2 bukan berperan sebagai material pendukung, tetapi juga 

sebagai fotokatalis dalam komposit dengan TiO2. Hal ini 

disebabkan oleh interaksi sinergis antara TiO2 dan ZrO2, yang 

meningkatkan efisiensi pemindahan muatan dan 

mempercepat reaksi fotokatalitik.  

Penambahan sejumlah kecil ZrO2 ke dalam struktur 

TiO2 juga dapat memberikan pengaruh pada ukuran partikel 

TiO2 yang menjadi lebih kecil karena perbedaan inti, geometri 

koordinasi, dan peningkatan luas permukaan (Fu et al., 1996). 

Selain ukuran partikel, keasaman permukaan dalam bentuk 

gugus OH juga tinggi pada katalis oksida biner ZrO2-TiO2 

(Kambur et al., 2012). 

Pada struktur oksida gabungan TiO2 - ZrO2 terjadi 

mekanisme pemisahan e-/h+ antara TiO2 dan ZrO2 

sedemikian rupa karena tingkat energi pita valensi dan pita 

konduksi pada TiO2 berada di dalam celah pita ZrO2. Saat 

elektron tereksitasi dari pita valensi ke pita konduksi pada 

kedua fotokatalis, maka akan terbentuk tingkat energi baru 
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sehingga foton dengan energi yang digunakan akan lebih 

besar dari celah pita TiO2 (Wang et al., 2021).  Kemudian, 

sebagian elektron pada pita konduksi ZrO2 ditangkap oleh 

pita konduksi TiO2, sementara h+ dari TiO2 ditangkap oleh 

pita valensi ZrO2. Hal ini membantu peningkatan pemisahan 

muatan dan mengurangi proses rekombinasi (Lee et al., 

2016). Akibatnya, oksigen dapat bereaksi dengan e- yang 

terkumpul di pita konduksi TiO2 dan menghasilkan radikal 

O2•− karena sifat akseptor elektronnya yang tinggi. Di sisi lain, 

h+ yang terkumpul pada pita valensi ZrO2 akan menangkap 

H2O untuk membentuk OH•. Akhirnya, molekul organik 

dipecah menjadi senyawa CO2 dan H2O (Anwar et al., 2019; 

Rajagopalan, 2016). Mekanisme yang diusulkan terlihat pada 

Gambar 4, dimana proses migrasi dan penangkapan muatan 

akibat adanya foton juga disebabkan oleh adanya pengotor 

yang terdistribusi meningkatkan pemisahan pasangan e-/h+ 

dan menurunkan laju rekombinasi. 

 
Gambar 4. Mekanisme degradasi fotokatalitik Eosin Y 

terhadap TiO2 dan ZrO2, serta nanokomposit fase campuran 

TiO2-ZrO2 yang dipapar cahaya tampak (Kumari et al., 2023) 

 

Namun demikian, jumlah ZrO2 yang di-doping kedalam 

TiO2 tidak boleh berlebihan. Kecacatan berlebihan pada 

konsentrasi dopant ZrO2 yang terlalu besar akan 
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mempengaruhi tingkat rekombinasi muatan. Seperti yang 

dilaporkan sebelumnya, pemisahan elektron dan hole dapat 

terjadi antara TiO2 dan ZrO2 dalam oksida biner, karena 

tingkat energi TiO2, baik untuk pita valensi maupun pita 

konduksi berkorespondensi dengan baik di dalam celah pita 

ZrO2. Ketika elektron tereksitasi dari kedua katalis, sebagian 

besar elektron dari pita konduksi ZrO2 secara termodinamika 

otomatis berpindah ke pita konduksi TiO2, dan dengan 

demikian rekombinasi pasangan elektron-hole dapat 

dihambat. Dengan demikian, terjadi penurunan laju 

rekombinasi (Ramakhrisna et al., 2004). Penurunan laju 

rekombinasi telah dilaporkan oleh Neppolian et al. (2007) 

pada dopant ZrO2 dengan konsentrasi kecil.  

Kontak antar muka memungkinkan terjadinya ikatan 

Zr-O-Ti dengan orientasi yang disukai dan substitusi parsial 

Zr4+ dalam kisi TiO2 meningkatkan keasaman TiO2. 

Peningkatan luas permukaan, ukuran pori, dan volume pori 

dalam nanokomposit akan berkontribusi pada adsorpsi yang 

lebih baik pada zat warna. Keasaman yang lebih tinggi 

diharapkan dapat menjebak hole dengan lebih efisien 

sehingga meningkatkan pemisahan muatan dalam struktur 

hetero (Ramamoorthy et al.,, 2021). 

Telah dinyatakan kopling TiO2 dengan ZrO2 

kemungkinan menyebabkan pembentukan fase baru yang 

terdispersi ke dalam TiO2, menjebak pembawa muatan yang 

terfotogenerasi untuk sementara, dan menghambat 

rekombinasi pasangan e+/h+ (Xu et al., 2000).  Seperti yang 

dilaporkan oleh Fu et al. (1996), pemisahan elektron dan hole 

dapat terjadi antara ZrO2 dan TiO2 dalam oksida biner karena 

tingkat energi TiO2, baik pita valensi maupun pita konduksi 

berkorespondensi dengan baik dalam celah pita ZrO2, seperti 

ditunjukkan pada Gambar 5. 
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Gambar 5. Skema diagram tingkat energi proses transfer 

elektron antara ZrO2 dan TiO2 dalam katalis oksida biner 

TiO2-ZrO2 (Fu et al., 1996) 

 

Pada mekanisme TiO2 yang di-doping oleh ZrO2, 

sebagian besar elektron dari pita konduksi ZrO2 dapat dengan 

mudah berpindah ke pita konduksi TiO2 sehingga 

rekombinasi hole-elektron pada ZrO2 (10 - 50% b/b) dapat 

dicegah. Pada campuran yang berbeda yaitu ZrO2 (20 - 50% 

b/b) terjadi mekanisme yang berbeda, yaitu tidak terjadi 

transfer elektron dari pita konduksi ZrO2 ke TiO2 sehingga 

laju rekombinasi tidak berkurang (Neppolian et al., 2007).  

Mekanisme reaksi yang terjadi pada komposit TiO2-

ZrO2 dituliskan sebagai berikut. 

TiO2 + 𝜆 → TiO2 + (e-/h+)        (1) 

ZrO2 + 𝜆 → ZrO2 + (e-/h+)        (2) 

TiO2 + e- + O2 → TiO2 + O2•−         (3) 

TiO2 + h+ + H2O → TiO2 + •OH + H+       (4) 



Book Chapter Alam Universitas Negeri Semarang Jilid 5  166    

TiO2 + h+ + OH- → TiO2 + •OH     

    (5) 

ZrO2 + e- + O2 → ZrO2 + O2•−        (6) 

ZrO2 + h+ + H2O → ZrO2 + •OH + H+       (7) 

ZrO2 + h+ + OH- → ZrO2 + •OH     

    (8) 

 Ruiz-Santoyo et al. (2021) menyatakan dalam 

penelitiannya bahwa aktivitas fotokatalitik pada 

nanokomposit TiO2-ZrO2 lebih tinggi dibandingkan TiO2 

murni dan P25 komersial. Nanokomposit TiO2-ZrO2 (1%b/b) 

yang telah disintesis dapat mendegradasi Rhodamine B (RhB) 

sebesar 78,1% dan Methylene Orange (MO) sebesar 75,5%. 

Hasil degradasi yang berbeda terjadi karena perbedaan 

dalam sifat tekstur dan penyerapan optik yang berbeda dari 

sampel karena cacat struktural yang diciptakan oleh doping 

ion Zr4+ ke dalam kisi TiO2. 

 Ramamoorthy et al. (2021) telah berhasil mensintesis 

TiO2-ZrO2. Pada penelitian ini, nilai luas permukaan spesifik 

dihitung menggunakan persamaan BET (Brunauer, Emmett 

and Teller) dengan hasil TiO2-ZrO2 yang lebih besar 3,4 kali 

dibandingkan TiO2, yaitu sebesar 37,7 m2g-1 pada TiO2-ZrO2 

dan  11,1 m2g-1 pada TiO2 murni. Selain itu, didapatkan 

ukuran pori serta volume pori yang lebih besar 4,8 kali pada 

TiO2-ZrO2 dibandingkan TiO2, yaitu masing-masing sebesar 

27 nm dan 0,075 cm3g-1 pada TiO2 dan 38,6 nm dan 0,362 

cm3g-1 pada TiO2-ZrO2. TiO2-ZrO2 digunakan untuk 

mendegradasi pewarna azo Alizarin Yellow GG (AYGG) 

sebanyak 3 siklus dengan hasil sebesar 68%. Spektra EIS 

TiO2-ZrO2 menunjukkan impedansi yang lebih rendah 

daripada titania yang mendukung aktivitas fotokatalis 

nanokomposit. Reaksi fotodegradasi mengikuti kinetika 

pseudo orde pertama.  
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Pirzada et al. (2015) dalam penelitiannya juga telah 

berhasil mensintesis nanokomposit TiO2-ZrO2. Hasil analisis 

dengan X-Ray Diffraction (XRD) menunjukkan bahwa fase 

anatase stabil pada penggabungan Zr ke dalam kisi TiO2. 

Nanokomposit TiO2-ZrO2 yang disintesis menunjukkan sifat 

optik yang unik karena celah pita meningkat pada 

penambahan Zr, tetapi penggabungan tersebut 

meningkatkan sensitivitas fotokatalis menuju ke wilayah 

cahaya tampak. Hasil penelitian menunjukkan peningkatan 

celah pita yang cukup besar, penurunan laju rekombinasi dan 

penurunan karakteristik dielektrik yang signifikan pada 

penambahan ZrO2. Fotokatalis TiO2-ZrO2 digunakan dalam 

degradasi zat warna azo Ponceau BS (PBS) menggunakan 

sumber cahaya ultraviolet. Degradasi PBS yang hampir 

sempurna dicapai dalam waktu singkat, yaitu 27 menit. 

Penyebab utama aktivitas yang lebih tinggi pada doping ZrO2 

adalah TiO2 lebih stabil dalam fase anatase dan pembuatan 

pusat perangkap yang tepat sehingga dapat menghambat 

rekombinasi. Selain itu, karena celah pita yang besar, terjadi 

peningkatan kemampuan redoks dan aktivitas fotokatalitik. 

Kumari et al. (2023) juga telah mensintesis 

nanokomposit TiO2-ZrO2. Studi Transmission Electron 

Microscopy (TEM) mengidentifikasi bahwa nanopartikel 

TiO2-ZrO2 memiliki kesamaan struktur tetragonal dengan 

TiO2 murni. TiO2-ZrO2 yang telah disintesis digunakan untuk 

mendegradasi Eosin Yellow (EY) menggunakan TiO2-ZrO2 di 

bawah cahaya tampak dan menunjukkan tingkat aktivitas 

fotokatalitik serta tingkat degradasi yang tinggi dalam waktu 

yang lebih singkat dan pada intensitas daya yang lebih 

rendah. Persentase degradasi relatif masing-masing adalah 

64,74% untuk TiO2, 86,14% untuk ZrO2, dan 87,87% untuk 

fase TiO2-ZrO2. 
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Seluruh hasil penelitian yang telah dilakukan telah 

menunjukkan bahwa fotokatalis TiO2-ZrO2 memiliki aktivitas 

fotokatalitik yang lebih baik bila dibandingkan dengan 

fotokatalis TiO2 murni. Namun, aktivitas fotokatalitik TiO2-

ZrO2 masih dapat ditingkatkan lagi melalui peningkatan 

sensitivitas fotokatalis. Banyak inovasi yang telah dilakukan 

untuk meningkatkan sensitivitas fotokatalis TiO2-ZrO2 

seperti sintesis menggunakan templat serta penggabungan 

dengan Metal Organic framework (MOF).  

 

PENINGKATAN SENSITIVITAS FOTOKATALIS TiO2-ZrO2 

MELALUI PENGGUNAAN TEMPLAT PADA METODE 

SINTESIS  

Nanokomposit TiO2-ZrO2 dapat disiapkan dengan 

berbagai metode seperti: sol-gel, polymer gel templating, 

presipitasi homogen, evaporation-induced self-assembly, 

hidrotermal dan microwave-assisted solution combustion. 

Namun, metode sol-gel paling banyak digunakan karena 

memiliki banyak keunggulan seperti homogenitas yang baik 

dalam ukuran dan bentuk partikel, kontrol komposisi yang 

mudah, reproduktivitas, suhu reaksi yang rendah, biaya 

peralatan yang murah dan fitur listrik dan optik yang baik 

untuk persiapan nanomaterial dalam bentuk oksida 

campurannya (Mohammadi & Fray, 2011). 

Pada saat ini, sintesis nanokomposit oksida logam 

dengan templat polimer telah banyak diaplikasikan dalam 

fotokatalisis. Keuntungan yang didapatkan melalui sintesis 

TiO2-ZrO2 dengan templat adalah didapatkan luas permukaan 

spesifik yang besar, porositas tinggi dan fitur optoelektronik 

yang baik, sehingga dapat meningkatkan aktivitas 

fotokatalitik. Penggabungan polimer sebagai templat dapat 

membantu sintesis bahan anorganik baru dengan morfologi 

terkontrol yang memiliki sifat yang sangat baik. Templat yang 
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banyak digunakan dalam metode sintesis adalah templat 

polimer dengan jumlah kecil karena dapat dengan mudah 

dihilangkan dengan pemanasan setelah proses sintesis 

selesai (Caruso & Antonietti, 2001).  

Tian et al. (2019) telah berhasil mensintesis komposit 

TiO2-ZrO2 dengan templat carboxymethyl chitosan (CMCS) 

melalui metode hidrotermal gelombang mikro. Komposit 

TiO2-ZrO2 dengan struktur heterogen terdiri dari partikel 

yang menunjukkan keteraturan yang lebih baik dan seragam 

dengan diameter sekitar 800 nm, dan menunjukkan luas 

permukaan spesifik yang lebih besar dan celah pita energi 

yang lebih kecil daripada ZrO2 murni. Eksperimen komparatif 

termasuk memvariasikan pH larutan dan kandungan titania 

menunjukkan bahwa komposit TiO2-ZrO2 5% (nTi :nZr = 

5:100) pada pH = 10,3 memiliki sifat fotokatalitik terbaik.  

Aktivitas fotokatalitik pada sintesis dengan templat 

terlihat lebih meningkat dibandingkan dengan sintesis TiO2-

ZrO2 tanpa templat yang dilakukan oleh Ruiz-Santoyo et al. 

(2021). Pada penelitian ini, RhB dapat terdegradasi di bawah 

penyinaran sinar UV sebesar 90,5% sedangkan pada TiO2-

ZrO2 dengan metode sintesis tanpa templat sebesar 78,1%. 

Eksperimen siklik sebanyak 6 siklus membuktikan bahwa 

komposit TiO2-ZrO2 yang dihasilkan sebagai fotokatalis dapat 

digunakan kembali secara efisien. Peningkatan aktivitas 

fotokatalitik terjadi dikarenakan hasil sintesis menunjukkan 

keteraturan yang lebih baik dan seragam dengan diameter 

sekitar 800 nm serta menunjukkan luas permukaan spesifik 

yang lebih besar (dari 22,5 m2g-1 pada ZrO2 murni menjadi 

72,8 m2g-1 pada TiO2-ZrO2 dengan templat CMCS) dan energi 

celah pita yang lebih kecil dibandingkan dengan ZrO2 murni 

(berkurang secara signifikan antara 3,96 - 3,78 eV).  

Fan et al. (2013) telah melakukan sintesis komposit 

TiO2-ZrO2 dengan Pluronic 123 (P123) dan Macrogol 20000 



Book Chapter Alam Universitas Negeri Semarang Jilid 5  170    

(PEG) sebagai templat ganda melalui metode sol-gel. Bila 

dibandingkan dengan sampel yang dibuat dengan templat 

tunggal Pluronic P123, ukuran pori sampel yang dibuat 

dengan templat ganda lebih besar yaitu dari 12,5 nm menjadi 

12,3 nm, dan volume porinya meningkat dari 0.107 cm3 g−1 

menjadi 0.163 cm3 g−1. Selain itu, penggunaan templat ganda 

dapat memperlambat transformasi fase kristal dari anatase 

menjadi rutile dan memiliki stabilitas termal yang tinggi. 

Hasil sintesis, baik dengan templat tunggal mapun ganda 

menunjukkan aktivitas fotokatalitik yang lebih baik 

dibandingkan dengan sintesis TiO2-ZrO2 tanpa templat yang 

dilakukan oleh Ruiz-Santoyo et al. (2021) dalam 

mendegradasi RhB. Pada metode sintesis dengan templat 

ganda, konsentrasi RhB yang tersisa adalah 8,37%) serta 

dengan templat tunggal P123 dan PEG, konsentrasi RhB 

masing-masing yang tersisa adalah 10,31% dan 8,96%. 

Aktivitas fotokatalitik sampel tanpa penyinaran cahaya 

tampak lebih lemah dibandingkan sampel dengan penyinaran 

cahaya tampak. Penurunan konsentrasi RhB yang di-

degradasi dengan menggunakan fotokatalis TiO2-ZrO2 yang 

dibuat dengan templat ganda adalah sebesar 73,50%, 

sedangkan penurunan konsentrasi RhB yang di-degradasi 

dengan menggunakan fotokatalis TiO2-ZrO2 yang dibuat 

dengan templat tunggal masing-masing adalah sebesar 

73,86% dan 73,53%.  

 

PENINGKATAN SENSITIVITAS FOTOKATALIS TiO2-ZrO2 

MELALUI PENGGABUNGAN DENGAN METAL ORGANIC 

FRAMEWORKS (MOFs) 

Metal Organic Frameworks (MOFs) merupakan bahan 

hibrida organik-anorganik yang telah banyak digunakan 

dalam fotokatalisis. Material ini telah menarik perhatian 

besar karena luas permukaannya yang tinggi, porositas yang 
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baik, juga stabilitas termal dan mekanis yang baik, serta 

memiliki densitas yang rendah. Beberapa penelitian 

menunjukkan bahwa struktur MOFs dapat bertindak sebagai 

fotokatalis di bawah radiasi sinar UV atau sinar tampak dalam 

proses degradasi zat warna (Abdi et al., 2019; Cavka et al., 

2008).  

TiO2-ZrO2 disintesis oleh Abdi et al. (2019) dengan 

metode solvotermal menghasilkan nanokomposit TiO2/UiO-

66. Nanokomposit TiO2/UiO-66 digunakan untuk 

mendegradasi RhB dengan hasil sebesar 95%. Hasil tersebut 

menunjukkan bahwa terjadi peningkatan aktivitas 

fotokatalitik bila dibandingkan dengan TiO2-ZrO2 yang 

disintesis oleh Ruiz-Santoyo et al. (2021) yang hanya dapat 

mendegradasi RhB sebesar 78,1%. Hal ini berkaitan dengan 

keteraturan distribusi ukuran yang lebih baik dengan 

diameter antara 800-1000 nm serta luas permukaan spesifik 

yang besar, yakni sebesar 916 m2g-1. 

Aktivitas fotokatalitik meningkat karena laju 

rekombinasi dihambat oleh pembentukan heterojunction 

antara TiO2 dan UiO-66. Heterojunction dapat membentuk 

medan listrik internal untuk memfasilitasi transfer 

elektron/hole dan menghambat rekombinasi elektron dan 

hole sehingga dapat meningkatkan aktivitas fotokatalitik. 

Selain itu, peningkatan aktivitas fotokatalitik juga dapat 

terjadi karena fotokatalis yang lebih mudah menyerap foton 

sehingga menghasilkan lebih banyak penggunaan energi yang 

efisien (Zhang et al., 2018). 

Struktur MOF memfasilitasi degradasi pewarna 

dengan adsorpsi molekul pewarna pada permukaan katalis. 

Peningkatan aktivitas fotokatalitik terjadi karena fotokatalis 

dapat lebih mudah menyerap foton yang menghasilkan lebih 

banyak penggunaan energi yang efisien. Cahaya tampak 

dapat dimanfaatkan oleh partikel TiO2, tetapi karena laju 
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rekombinasi ulang elektron dan hole yang dihasilkan oleh 

foton tinggi, maka efek fotokatalitik yang diperoleh relatif 

rendah (Zhang et al., 2018). 

Struktur molekul zat warna cukup besar untuk diserap 

sebagian besar pada permukaan luar katalis. Oleh karena itu, 

mekanisme yang diusulkan adalah mekanisme dual-

fungsional yang terdiri dari dua langkah, seperti yang 

digambarkan pada Gambar 6.  

 
Gambar 6. Usulan mekanisme degradasi fotokatalitik RhB 

menggunakan fotokatalis UiO-66-Ti (Abdi et al., 2019) 

 

Daya tarik elektrostatik yang tinggi antara adsorben 

dan molekul pewarna akan dapat meningkatkan efisiensi 

adsorpsi. Pewarna kationik kemungkinan besar diserap oleh 

−COO- yang terpapar pada permukaan luar katalis (Chen et 

al., 2015). Kemudian, dengan stimulasi cahaya, elektron yang 

terfotoeksitasi akan ditransfer ke pita konduksi TiO2 melalui 

efek penerowongan kuantum (Li et al., 2011), kemudian 

radikal bebas •OH dihasilkan melalui reaksi h+ dengan H2O 

atau radikal bebas dari O2•- dapat terbentuk dari reaksi 

antara e- dengan O2 yang teradsorpsi pada permukaan. 
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Reaksi-reaksi yang berpartisipasi dalam degradasi RhB 

adalah sebagai berikut. 

RhB + hν → RhB* → RhB•+ + e-                     

    (9) 

TiO2  + hν → TiO2(h+/e-)      

(10) 

UiO-66 + e- → Zr3+-UiO-66      

(11) 

Zr3+-UiO-66 + O2 → Zr4+-UiO-66 + O2•-   

  (12) 

O2•-/OH• + RhB/RhB•+ → degradasi zat warna  

  (13) 

h+ + RhB/RhB•+ → degradasi zat warna    

(14) 

MOFs juga dapat berfungsi sebagai prekursor untuk 

menyediakan sumber logam dan nonlogam untuk sintesis 

oksida logam yang di-doping unsur nonlogam. Penggunaan 

MOFs sebagai prekursor memiliki keuntungan, yaitu 

menghindari penggunaan sumber nitrogen tambahan dan 

distribusi elemen yang seragam (Zhao et al., 2015; Wang et 

al., 2015; Zhang et al., 2014). 

Zheng et al. (2021) yang telah berhasil mensintesis 

prekursor kerangka NH2-MIL-125-Ti/Zr yang kaya nitrogen 

dengan metode hidrotermal. Pola XRD dan TEM 

menunjukkan polikristalisasi kristalin tinggi TiO2 fase 

campuran dan ZrO2 tetragonal dalam komposit. Komposit 

TiO2-ZrO2 yang di-doping sendiri oleh N diperoleh dengan 

mempirolisis prekursor MOF pada 600 oC. Analisis 

spektroskopi photoluminescence (PL) membuktikan bahwa 

komposit TiO2-ZrO2 yang di-doping N memiliki laju 

rekombinasi pasangan e-/h+ yang lebih rendah dibandingkan 

TiO2-ZrO2. Uji quenching menunjukkan bahwa •OH adalah 

radikal aktif utama, dan electron spin resonance (ESR) 
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menegaskan keberadaan radikal •OH. Analisis Mott-Schottky 

menegaskan bahwa komposit TiO2-ZrO2 yang di-doping N 

termasuk dalam heterojunction n-n. Komposit TiO2-ZrO2 yang 

di-doping N menunjukkan kinerja fotodegradasi methylene 

blue (MB) yang luar biasa di bawah pencahayaan sinar UV 

dengan efisiensi 93,2% setelah 80 menit.  

Pada komposit TiO2-ZrO2 yang di-doping N, terdapat 

cacat N 2p pada N-TiO2 dan N-ZrO2 karena adanya ikatan Zr‒

N dan Ti‒N. Pada keadaan cacat N 2p, elektron pada pita 

valensi akan membutuhkan energi yang lebih rendah untuk 

tereksitasi ke pita konduksi, sehingga akan mempercepat 

pembentukan pasangan e-/h+. Oleh karena heterostruktur n-

n di N-TiO2-ZrO2, elektron akan ditransfer dari pita konduksi 

N-ZrO2 yang lebih tinggi menuju ke pita konduksi  N-TiO2 

yang lebih rendah, sedangkan h+ akan ditransfer dari pita 

valensi N-ZrO2 yang lebih rendah menuju ke pita valensi N-

TiO2 yang lebih tinggi. Pada daerah kekosongan oksigen, 

elektron akan terkumpul sehingga juga dapat memfasilitasi 

produksi •O2-. Selain itu, karena N-TiO2 mencakup dua fase 

kristal TiO2 anatase dan TiO2 rutile, maka akan terjadi 

transfer e− dari pita konduksi TiO2 rutile ke pita konduksi 

anatase TiO2 dan transfer h+ dari pita valensi anatase TiO2 ke 

pita valensi rutile TiO2. Oleh karena itu,  rekombinasi e− dan 

h+ dapat dicegah dengan baik.  
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Gambar 7. Ilustrasi mekanisme degradasi fotokatalitik MB 

menggunakan fotokatalis NH2-MIL-125-Ti/Zr yang kaya 

nitrogen (Zheng et al., 2021) 

 

PENUTUP 

 Seiring dengan peningkatan jumlah industri, 

khususnya industri tekstil untuk memenuhi kebutuhan 

manusia, maka semakin kompleks pula permasalahan yang 

ditimbulkan. Limbah cair organik yang dihasilkan oleh proses 

industri tekstil sulit untuk terdegradasi karena stabilitasnya 

yang tinggi dan berbahaya bagi lingkungan. Dari banyaknya 

inovasi untuk mendegradasi limbah industri, fotokatalisis 

merupakan langkah yang sangat unggul dalam mengatasi 

permasalahan limbah dengan mengoksidasi limbah tersebut 

menjadi karbon dioksida dan air.  

TiO2 telah banyak digunakan sebagai fotokatalis yang 

efisien. Namun untuk efisiensi yang lebih baik dalam 
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pengaplikasiannya, telah banyak inovasi untuk 

meningkatkan aktivitas fotokatalitik TiO2, salah satunya 

adalah melalui pembentukan komposit dengan bahan 

semikonduktor oksida lainnya. Nanokomposit TiO2-ZrO2 

telah banyak dikaji karena rekombinasi pasangan e-/h+ yang 

lebih minimal sehingga akan meningkatkan aktivitas 

fotokatalitik.  

Baru-baru ini, telah banyak modifikasi fotokatalis 

TiO2-ZrO2 untuk mengalihkan aktivitas fotokatalitik ke 

wilayah cahaya tampak agar aktivitas fotokatalitik berjalan 

lebih efisien. Modifikasi ini dilakukan dengan berbagai cara, 

mulai dari sintesis dengan templat hingga penggabungan 

dengan MOFs. Aktivitas fotokatalitik meningkat pada metode 

sintesis menggunakan templat polimer karena didapatkan 

luas permukaan spesifik yang besar, porositas tinggi dan fitur 

optoelektronik yang baik. Sedangkan pada penggabungan 

dengan MOFs, laju rekombinasi dihambat melalui 

pembentukan heterojunction antara fotokatalis dan MOFs 

sehingga meningkatkan aktivitas fotokatalitiknya.  
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