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Penelitian  ini  bertujuan  untuk  mengeksplorasi  efisiensi  degradasi  pestisida  Diazinon
menggunakan fotokatalis titanium dioksida (TiO2) yang dikodop dengan karbon (C) dan
nitrogen (N) melalui proses ozonolisis. Fotokatalis TiO2 codoping C dan N disintesis
menggunakan metode sol-gel dan dikarakterisasi melalui analisis XRD, SEM, dan FTIR
untuk  mengkonfirmasi  struktur  kristal,  morfologi  permukaan,  dan  keberadaan  unsur
pengotor.  Aktivitas  fotokatalitik  dari  TiO2  codoping  C  dan  N  diuji  dalam  sistem
ozonolisis  terhadap  larutan  Diazinon  dengan  konsentrasi  tertentu.  Hasil  penelitian
menunjukkan  bahwa degradasi  Diazinon  meningkat  secara  signifikan  dengan  adanya
fotokatalis  C,  N-codoped  TiO2  dibandingkan  dengan  TiO2  murni.  Proses  degradasi
dioptimalkan dengan variasi parameter seperti pH, waktu reaksi, dan konsentrasi ozon.
Mekanisme  degradasi  dipelajari  melalui  analisis  produk  antara  dan  produk  akhir
menggunakan teknik kromatografi dan spektroskopi. Studi ini menyimpulkan bahwa C,
N-codoped  TiO2  dapat  meningkatkan  efisiensi  ozonolisis  pestisida  Diazinon,
menunjukkan potensi aplikasi yang besar dalam pengolahan air limbah pertanian.
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This  study  aims  to  explore  the  efficiency  of  Diazinon  pesticide  degradation  using
titanium  dioxide  (TiO2)  photocatalysts  codoped  with  carbon  (C)  and  nitrogen  (N)
through the ozonolysis process. The C, N-codoped TiO2 photocatalysts were synthesized
using the sol-gel method and characterized through XRD, SEM, and FTIR analyses to
confirm the crystal structure, surface morphology, and presence of dopant elements. The
photocatalytic activity of the C, N-codoped TiO2 was tested in an ozonolysis system
against a Diazinon solution of specific concentration. The results showed that Diazinon
degradation significantly increased with the presence of C, N-codoped TiO2 compared to
pure TiO2. The degradation process was optimized by varying parameters such as pH,
reaction time, and ozone concentration. The degradation mechanism was studied through
the analysis of intermediate and final products using chromatography and spectroscopy
techniques. This study concludes that C, N-codoped TiO2 can enhance the efficiency of
Diazinon pesticide  ozonolysis,  showing great  potential  for  application  in  agricultural
wastewater treatment.

   JuKSITis licensed under a Creative Commons Attribution-Share Alike 4.0 International License

1. PENDAHULUAN

Diazinon  (O,O-dietilO-[6-metil-2-(1-metiletil)-4-pirimidinil]fosforotioat)  merupakan  golongan  dari  senyawa
organofosfat yang efektif dan diperkenalkan secara komersial pada tahun 1952, sering digunakan di Indonesia untuk
berbagai  jenis  budidaya  seperti  buah-buahan,  pohon,  padi,  kelapa  sawit,  tebu,  jagung,  tembakau  dan  tanaman
hortikultura. Diazinon adalah pestisida nonspesifik dan sangat beracun yang memiliki persisten rendah di lingkungan[1]
imunotoksik  [2]  sitotoksik  [3]  dan  genotoksik  [4]  dan  dikategorikan  sebagai  kelas  II  yang cukup berbahaya  oleh
Organisasi Kesehatan Dunia [5],[6].

Toksisitas  diazinon  dilaporkan  pada  konsentrasi  350  ng/L  [7]  4,4  mg/L,  dari  90  hingga  444  mg/kg,  pada
organisme  air,  pada  ikan  killifish  (48  jam),  dan  dosis  yang  untuk  manusia.  Penghambatan  aktivitas  enzim
asetilkolinesterase dengan stimulasi berlebihan reseptor nikotinat, muskarinik [1] dan meningkatkan produksi TNF-a
dalam darah  dan otak  tikus [8],  [9]  adalah  beberapa  efek  toksik lain dari  diazinon.  Aplikasi  terus  menerus  dapat
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menyebabkan peningkatan residu diazinon pada tanaman pangan, sistem air alami dan tanah [10]. Oleh karena itu,
penanganan  beberapa  sistem air  yang  tercemar  diazinon  sangat  dibutuhkan  untuk  melindungi  kesehatan  manusia.
Penggunaan proses oksidasi lanjutan/Advanced Oxidation Processes (AOPs) sangat penting karena metode pengolahan
konvensional memiliki biaya operasional yang tinggi, waktu reaksi yang lebih lama dan polutan sekunder [11].

Teknik AOPs seperti  proses kavitasi (diproduksi dengan iradiasi ultrasonik) [12],  [13],  oksidasi fotokatalitik
menggunakan radiasi UV dekat/matahari dengan adanya katalis semikonduktor [14], fenton (pemanfaatan reaksi besi
sulfat dengan hidrogen peroksida), dan ozonasi (dalam kondisi dasar) dapat menghasilkan oksidator non-selektif seperti
radikal  hidroksil  untuk  degradasi  polutan  beracun  [16].  Metode AOPs juga  dapat  digabungkan atau  biasa  disebut
dengan  metode  hibrid  seperti  ultrasonik  yang  dibantu  oleh  fenton,  sono-fotokatalisis,  foto-fenton,  dan
ozonolisis/hidrogen peroksida untuk meningkatkan efisiensi proses oksidasi dan mengatasi keterbatasan dan kesulitan
yang terdapat pada AOPs sederhana untuk beberapa spesifik polutan. Keuntungan dari metode ini dapat mendegradasi
polutan menjadi senyawa yang kurang beracun dan senyawa yang lebih  biodegradable sehingga tidak menimbulkan
dampak lingkungan yang merugikan.

Proses ozonolisis dengan penambahan katalis yang disebut dengan istilah ozokatalisis adalah cara yang efektif
untuk menghasilkan konsentrasi radikal hidroksil (OH•) tinggi, memiliki efisiensi yang lebih tinggi dalam degradasi
dan mineralisasi polutan organik dan efek negatif yang lebih rendah pada sifat air[17],[18]. Shokri melaporkan bahwa
sistem  (O3/TiO2)  lebih  efektif  daripada  ozon  saja  dalam  proses  ozonolisis  untuk  degradasi  orto-toluidin  dengan
efisiensi masing-masing sebesar 96%, 89,5%. Kehadiran titania dalam ozonolisis polutan organik bertindak sebagai
inisiator dekomposisi ozon [20],[21] untuk menghasilkan spesies oksidatif. Interaksi antara ozon dan TiO2 membentuk
radikal superoksida anion sebelum radikal hidroksil[19].

Berdasarkan hasil penelitian sebelumnya, bahwa TiO2 yang dikombinasi dengan karbon (C) dan nitrogen (N)
memiliki aktivitas katalisis yang baik pada degradasi  polutan organik dengan metode fotolisis [22],  [23],  [24],  dan
sampai  saat  ini  belum  ada  penelitian  yang  dilakukan  terhadap  degradasi  diazinon  melalui  proses  ozonolisis
menggunakan katalis C,N-codoped TiO2. Tujuan dari penelitian ini adalah untuk mempelajari ozonolisis dari larutan
pestisida diazinon menggunakan modifikasi titania (C,N-codoped TiO2) sebagai katalis. Pengaruh massa katalis, waktu
reaksi, konsentrasi awal pestisida dan penambahan katalis dipelajari.

2. BAHAN DAN METODE

Peralatan dan bahan

Peralatan  yang  digunakan adalah  Centrifuge  Nesco  80-2,  timbangan analitik,  filter  Whatman ( :  0.45  m),  HPLCƟ
(Hitachi-Trimaide, serial1202-005, Japan), ozonizer (HANACO, 15 W), dan pH meter. Bahan yang digunakan adalah
pestisida komersial Diazinon 600-EC (600 g/L) yang diproduksi oleh Petrokimia Kayaku, Co (Indonesia), aquabides
dan etanol 96% berasal dari Dwipraga Chemical, Co(Indonesia), asetonitril  HPLC-grade, Katalis C,N-codoped TiO2
berasal dari Laboratorium Kimia Analitik Terapan, Universitas Andalas dengan metode peroxo sol-gel [25].

Metode

Eksperimen ozonolisis dilakukan dengan mengalirkan 400 mg/jam gas ozon ke dalam vial 35 ml yang berisi 20 mL
pestisida diazinon 18 mg/L pada suhu kamar. Gas ozon diproduksi oleh Ozonizer HANACO. Massa 6, 12, 18, 24 dan
30 mg C,N-codoped TiO2 ditambahkan ke dalam sistem ozonolisis untuk menyelidiki pengaruh massa katalis. Efek
waktu  radiasi  ozonolisis  dilakukan  selama 5,  10,  15,  25,  dan  40  menit  pada  degradasi  18 mg/L diazinon dengan
menggunakan  24  mg C,N-doped TiO2.  Pengaruh  konsentrasi  diazinon diselidiki  pada  rentang  konsentrasi  dari  18
hingga 90 mg/L selama 15 menit proses ozokatalisis. Pengaruh penambahan katalis dilakukan tanpa dan dengan katalis.
Larutan yang sudah dionzonolisis diukur dengan pHmeter untuk melihat pengaruh ozonolisis terhdapa pH diazinon.
Larutan yang terdegradasi dikumpulkan dan disentrifugasi selama 15 menit pada 3000 rpm untuk memisahkan katalis
dari  larutan. Larutan diazinon yang didegradasi  secara ozonolisis, dianalisis dengan HPLC yang dilengkapi dengan
kolom C18 (150 mm x 4,6 mm) dan dideteksi oleh detektor UV pada panjang gelombang 247 nm. Fasa gerak berupa
campuran asetonitril dan aquabides dengan perbandingan volume 75/25 dengan laju alir injeksi 0,6 mL/menit. Volume
injeksi larutan diazinon adalah 20 L. Persentase degradasi pestisida dihitung dengan menggunakan persamaan di bawah
ini :

C  i   −     C  f     X  100%  Or A  i   −     A  f  
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Ci
X  100%  

Ai

Dimana Ci adalah konsentrasi awal pestisida diazinon dan Cf adalah konsentrasi akhir pestisida diazinon, Ai dan
Af sesuai dengan absorbansi pestisida diazinon awal dan akhir.

3. HASIL DAN PEMBAHASAN

Pengaruh Massa Katalis Terhadap Ozonolisis Diazinon Menggunakan Katalis C,N-codoped TiO2

Katalis  berperan  penting sebagai  inisiator  dalam dekomposisi  ozon untuk menghasilkan radikal  OH• dalam proses
ozokatalisis. Degradasi diazinon dilakukan secara ozonolisis dengan penggunaan massa katalis C,N-codoped TiO2 yang
berebeda yaitu 6-30 mg. Berdasarkan hasil  penelitian,  katalis  C,N-codoped TiO2 berpengaruh  nyata terhadap nilai
persen degradasi diazinon secara ozonolisis. Gambar 1 menunjukkan persentase degradasi diazinon meningkat dengan
peningkatan jumlah katalis dari 6 sampai 24 mg dengan persentase degradasi sebesar 68,93% - 81,61% setelah 15 menit
ozonolisis. Penambahan katalis berpengaruh positif terhadap peningkatan jumlah sisi aktif sehingga semakin banyak
menghasilkan radikal OH• dari konversi per ozon. Namun, penggunaan katalis hingga 24 mg menyebabkan penurunan
persentase degradasi menjadi 76,16% seperti yang diperlihatkan pada Gambar 1. Penurunan degradasi diazinon di atas
24  mg  berhubungan  dengan  proses  transfer  massa pemblokiran  ozon  [26],  agregasi  katalis[27]  disebabkan  oleh
konsentrasi katalis yang tinggi. Dengan demikian, produksi radikal OH• sebagai spesi pengoksidasi juga terhambat. Hal
ini sesuai dengan hasil sebelumnya yang dilaporkan oleh Beltran et al bahwa terjadi penurunan efisiensi degradasi pada
penambahan massa optimum katalis [28].
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Gambar 1.  Pengaruh massa katalis terhadap degradasi diazinon secara ozonolisis  ([diazinon] o =18
mg/L, t = 15 min, C,N-codoped TiO2= 6-30 mg)

Pengaruh Waktu Reaksi Terhadap Ozonolisis Diazinon Menggunakan Katalis C,N-codoped TiO2

Waktu merupakan salah satu parameter penting yang mempengaruhi jumlah bahan pencemar organik
yang terdegradasi.  Degradasi  pestisida dilakukan pada kisaran 5-40 menit  dengan berat  katalis  konstan.
Seperti  dapat  dilihat  pada  Gambar. 2,  persen degradasi  diazinon terus meningkat  dengan bertambahnya
waktu pada proses ozonolisis.
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Gambar 2. Pengaruh waktu terhadap proses degradasi secara ozonolisis ([diazinon]o =18
mg/L, t = 5-40 min, C,N-codoped TiO2= 24 mg)

Diazinon terdegradasi sebesar 42,47% - 81,61% selama 5 hingga 15 menit ozonolisis. Hal ini dijelaskan
dengan semakin lama waktu ozonolisis, semakin lama kontak antara ozon dengan katalis,
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semakin banyak jumlah spesies radikal sebagai oksidator diazinon yang dihasilkan sehingga jumlah pestisida
yang  terdegradasi  semakin  meningkat  pula.  Selain  itu,  ozon  dan  pestisida  bereaksi  sempurna  dengan
bertambahnya waktu degradasi.  Namun,  pada waktu reaksi  25 menit,  laju degradasi  konstan.  Kompetisi
antara diazinon dan intermediet bereaksi dengan radikal dan ozon menyebabkan reaksi menjadi lebih konstan
dalam waktu reaksi  yang lebih lama sehingga membutuhkan waktu cukup lama untuk mencapai  persen
degradasi 100% yaitu 40 menit.

Pengaruh Konsentrasi Pestisida Awal Pada Ozonolisis Menggunakan Katalis C,N-codoped TiO2

Pengaruh konsentrasi  awal pestisida terhadap efisiensi  degradasi  diazinon dilakukan 18-90 mg/L dengan
kondisi konstan; Waktu reaksi 15 menit dan dosis katalis 24 mg C, N-codoped TiO2. Hasilnya mengungkapkan
bahwa tingkat degradasi diazinon sedikit menurun dengan konsentrasi awal pestisida yang lebih tinggi. Persentase
degradasi diazinon pada konsentrasi awal 18, 36, 54, 72 dan 90 mg/L secara berurutan dicapai 81,61%, 75,12%,
68,91%, 59,04%, 44,29% seperti diilustrasikan pada Gambar 3. Penurunan persentase degradasi pada konsentrasi
tinggi  disebabkan  oleh  kompetisi  antara molekul  diazinon,  ozon  dan  intermedietnya  untuk  diserap  pada
permukaan katalis TiO2 yang terkodasi C,N sehingga mengurangi ketersediaan sisi aktif dan konsentrasi oksidator
polutan seperti radikal OH•. Selain itu, lebih banyak zat-antara yang dihasilkan dan juga akan mengkonsumsi stok
ozon dalam system [26] . Shokri melaporkan bahwa efisiensi degradasi menurun sampai permukaan TiO 2 ditutupi
oleh molekul polutan bukan ozon dengan menggunakan 90 mg/L orto-toluidin sebagai konsentrasi awal
[19]. Kermani dkk, Chen dkk, dan Zhang dkk juga melaporkan bahwa persen degradasi berkurang secara
tajam  dengan  peningkatan  jumlah  polutan  pada  pengolahan  polutan  organik  metronidazol,  4-CP  dan
nitrobenzene [29],[27], [30].
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Gambar 3. Pengaruh konsentrasi awal diazinon pada proses ozonolisis ([diazinon]o =18 -
90mg/L, t = 15 min, C,N-codoped TiO2= 24 mg)

Pengaruh Penambahan Katalis C,N-codoped TiO2 pada Ozonolisis Diazinon
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Pengaruh penambahan katalis  C,N-codoped TiO2 pada proses  ozonolisis  diazinon ditunjukkan pada
Gambar 4. Diazinon dapat didegradasi secara langsung oleh ozon tunggal. Proses degradasi terjadi secara
perlahan karena diazinon hanya terdegradasi oleh ozon tanpa spesi pengoksidasi lainnya. Kontribusi radikal
OH•  sebagai  spesi  pengoksidasi  yang  dihasilkan  dari  ozon  yang  teradsorpsi  pada  permukaan  katalis
menyebabkan proses berlangsung lebih cepat  pada sistem O3/  C,N-codoped TiO2.  Diazinon terdegradasi
sempurna selama 40 menit proses ozonolisis dengan efisiensi degradasi 100%. Hasil ini membuktikan bahwa
degradasi  diazinon oleh  proses  ozonolisis  dengan memanfaatkan katalis  C,N-codoped TiO2 lebih  hemat
biaya daripada ozon tunggal dengan efisiensi hanya 77,83% pada kondisi yang sama. Hasil yang sama juga
diperoleh  Kermani  et  al  bahwa  metronidazol  terdegradasi  lebih  cepat  pada  proses  ozonolisis  dengan
penambahan katalis Nano-MgO dibandingkan tanpa katalis [29].
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Gmabar 4. Pengaruh penggunaan katalis C,N-codoped TiO2 dalam diazinon secara ozonolisis
([diazinon]o =18 mg/L, t = 5-40 min)

Dapat diasumsikan bahwa mekanisme ozonokatalisis menyebabkan pelarutan ozon dan inisiasi reaksi
dekomposisi ozon untuk mendorong pembentukan radikal OH• [31],[32]. Hal ini dibuktikan dengan hasil
spintrapping/EPR pada  pengukuran produksi  radikal  hidroksil.  Sinyal  ozonolisis  yang dikatalisasis  TiO2

lebih  kuat  daripada  ozon saja  [33].  Sedangkan Shokri  et  al  mengemukakan bahwa  molekul  ozon yang
terlarut terlebih dahulu teradsorpsi pada permukaan TiO2 dan akan pecah menjadi radikal yang lebih reaktif;
O2•－dan OH• karena adanya gugus permukaan hidroksil. Selanjutnya, radikal OH• dihasilkan karena efek
O2•－meningkatkan degradasi molekul ozon (Shokri dan Mahanpoor, 2017; Shokri, 2016). Zhang et al dan
Ernst  et  al  juga  bependapat  bahwa  mekanisme ozokatalisis  menggunakan  oksida  logam sebagai  katalis
dengan mengadsorpsi ozon terlarut ke permukaan katalis, meluruh menjadi radikal O2•－dan menghasilkan
radikal  OH•  [34],  [35].  Pada  penelitian  ini,  jumlah  ozon  yang  teradsorpsi  pada  permukaan  TiO 2 yang
didoping C dan N meningkat dengan adanya dopan karbon pada modifikasi titania, radikal penghasil O 2•－
dan OH• meningkat dan
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laju degradasi pestisida diazinon menjadi lebih cepat. Hal ini selaras dengan data karakterisasi SEM dari katalis
C,N-codoped TiO2 yang digunakan memiliki pori setelah dimodifikasi dengan karbon [24].

Pengaruh Proses Ozonolisis Terdahap pH Larutan Diazinon

Perubahan pH pada suatu proses mengindikasikan bahwa terjadinya reaksi kimia. Oleh sebab itu
perlu diukur pH larutan diazinon setelah didegradasi secara ozonolisis menggunakan katalis C,N-codoped
TiO2. pH diukur menggunakan pHmeter dari larutan hasil degradasi selama proses 5, 10, 15,  20, 25, 30, 35
dan 40 menit. Gambar 5 memperlihatkan bahwa pH larutan menurun dengan lamanya proses degradasi dari
pH 6 menjadi 3,48; 3,21; 3,05; 2,84; 2,66; 2,45 dari waktu 5 sampai 30 meni dan terjadi sedikit peningkatan
pada waktu 35 menit yaitu 3.55. Namun pada waktu 40 menit kembali penuruan yaitu sebesar 2,38. Hasil ini
mengindikasikan bahwa diazinon terdegradasi menjadi senyawa yang lebih asam.
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Gambar 5. pH larutan diazinon setelah degradasi secara ozonolisis menggunakan 24 mg
katalis C,N-codoped TiO2 selama 40 menit

Analisis  HPLC  Dari  Diazinon  Yang  Terdegradasi  Secara  Ozonolisis  Menggunakan  Katalis  C,N-
codoped TiO2

Umumnya  beberapa  intermediet  dan  produk  sampingan  akan  diproduksi  selama  proses  degradasi.
Kadang-kadang mereka lebih beracun daripada kontaminan target awal. Menurut kromatogram HPLC, ada
lima senyawa intermediet untuk oksidasi diazinon oleh ozokatalisis menggunakan katalis C,N-codoped TiO2.
Gambar  6 menunjukkan  penurunan  konsentrasi  diazinon  setelah  perlakuan  yang ditunjukkan  dengan
penurunan puncaknya pada waktu retensi 8,7 menit. Dizinon benar-benar menghilang dan berubah menjadi
senyawa lain setelah 40 menit ozonolisis. Lima senyawa muncul pada waktu retensi 2,26 menit, 2,73 menit,
3,94 menit, 9,01 menit dan 11,70 menit. Kemungkinan produk samping diazinon adalah diazoxon, nitrat,
fosfat dan karbonat [10]. Hal  ini bersesuaian dengan data yang ditampilkan pada  Gambar 5 bahwa pH
larutan diazinon menurun setelah proses degradasi.
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a

b

Gambar 6. Kromatogram diazinon (a) sebelum dan (b) setelah ozonolisis menggunakan
24 mg katalis C,N-codoped TiO2 selama 40 menit

KESIMPULAN

Titania  yang  dimodifikasi  (C,N-codoped TiO2)  dapat  mempercepat  degradasi  diazinon  pada  proses
ozonolisis.  Diazinon  dapat  sepenuhnya  terdegradasi  mencapai  efisiensi  100%  pada  penmabahan  katalis
dibandingkan dengan ozon saja yang hanya mencapai 77,83% dalam waktu 40 menit waktu reaksi. Degradasi
sangat dipengaruhi oleh massa katalis, waktu reaksi dan konsentrasi awal pestisida diazinon. Mekanisme yang



diusulkan dari proses ini adalah dengan mengadsorpsi ozon terlarut ke permukaan katalis yang mengarah untuk
menghasilkan spesies yang lebih reaktif daripada ozon seperti O2•－dan

14



SSJ: Sains Sains Terapan Journal ISSN: xxxx
Volume I, Nomor 1,Januari 2023: 7-17 e-ISSN :xxxx

OH•  sebagai  agen  pengoksidasi  diazinon.  Analisis  HPLC  membuktikan  bahwa  hilangnya  diazinon
merupakan konsekuensi dari degradasinya menjadi senyawa lain pada permukaan katalis.
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