Jurnal Kimia dan Kemasan, 41(1), 17-25, 2019
©Author(s); http://dx.doi.org/10.24817/jkk.v41i1.3834

DEGRADASI PESTISIDA DIAZINON DENGAN PROSES
FOTOKATALISIS SINAR MATAHARI MENGGUNAKAN KATALIS
C,N-CODOPED TiO,

Khoiriah Khoiriah?, Diana Vanda Wellia?, dan Safni Safni*

Laboratorium Kimia Analisis Terapan, Jurusan Kimia, Fakultas Matematikan dan [Imu Pengetahuan
Alam, Universitas Andalas, Padang 25163, Indonesia
2L aboratorium Kimia Material, Jurusan Kimia, Fakultas Matematikan dan limu Pengetahuan Alam,
Universitas Andalas, Padang 25163, Indonesia

E-mail : safni@sci.unand.ac.id

Received : 24 April 2018; revised : 30 Mei 2018; accepted : 26 November 2018

ABSTRAK

DEGRADASI PESTISIDA DIAZINON DENGAN PROSES FOTOKATALISIS SINAR MATAHARI
MENGGUNAKAN KATALIS C,N-CODOPED TiO». Diazinon merupakan salah satu pestisida organofosfat yang
sangat luas penggunaannya di bidang pertanian, namun ia bersifat sangat beracun. Pada penelitian ini diazinon
didegradasi secara fotokatalisis menggunakakan katalis C,N-codoped TiO, yang aktif pada sinar matahari.
Beberapa faktor yang mempengaruhi proses degradasi dipelajari seperti massa katalis, pengaruh doping pada
titania, pH larutan awal, dan waktu irradiasi. Penambahan katalis C,N-codoped TiO, mampu meningkatkan
persen degradasi diazinon secara siginifikan. Diazinon dengan konsentrasi awal 18 mg/l dan volume 20 ml
terdegradasi sebesar 90,75% pada kondisi optimum pH 7, 12 mg katalis C,N-codoped TiO», selama 300 menit
fotokatalisis sinar matahari. Data hasil analisis High Performance Liquid Chromatography (HPLC) menunjukkan
bahwa diazinon telah berhasil didegradasi.

Kata kunci : Degradasi, Fotokatalisis, Diazinon, C,N-codoped TiO-
ABSTRACT

DEGRADATION OF DIAZINON PESTICIDE BY SOLAR-LIGHT PHOTOCATALYSIS USING C,N-CODOPED
TiO, CATALYST. Diazinon is one of the most widely used organophosphate pesticides in agriculture, but it is
highly toxic. In this study, diazinon was degraded by photocatalysis using an activated C,N-codoped TiO, catalyst
under solar-light irradiation. Several factors affecting the degradation process were investigated such as mass of
the catalyst, the effect of doping on titania, the pH of the initial solution, and irradiation time. The addition of a
C,N-codoped TiO- catalyst was able to significantly increase diazinon degradation percentage. 20 mL of 18 mg/L
diazinon was degraded by 90.75% under optimum conditions pH 7, 12 mg of C,N-codoped TiO; catalyst within
300 min solar-light photocatalysis. HPLC analysis results showed that diazinon was successfully degraded.

Keywords : Degradation, Photocatalysis, Diazinon, C,N-codoped TiO>

PENDAHULUAN

Pestisida organofosfat adalah senyawa
kimia yang banyak digunakan khususnya di
bidang perkebunan dan pertanian. Salah satu
jenis pestisida organofosfat yang sangat luas
penggunaannya adalah berbahan aktif diazinon
karena mudah didapatkan, serta efektif
membunuh hama pada tanaman padi, jagung,
kentang, dan buah-buahan (Aggarwal et al.
2013). Namun penggunaan yang berkelanjutan
menyebabkan konsentrasi dan jumlahnya di
lingkungan semakin meningkat. Hal ini tentu
akan meresahkan komponen lingkungan. Jenis
pestisida ini sangat beracun terutama bagi
manusia dan hewan mamalia lainnya. la akan
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menghambat kerja enzim asetilkolinesterase
pada sistem saraf (Karanth 2014) bahkan bisa
menyebabkan kematian pada manusia. Oleh
sebab itu, konsentrasi limbah dan residu
pestisida organofosfat di lingkungan harus
dikurangi atau diturunkan.

Beberapa metode untuk mengatasi limbah
dan residu pestisida diazinon telah banyak
dilakukan diantaranya biodegradasi (Kurade et
al. 2016), adsorpsi (Moussavi, Hosseini, and
Alahabadi 2013), membran filtrasi, dan oksidasi
secara elektrokimia (Lazarevi¢-Pasti et al. 2013).
Metode-metode tersebut bersifat
non-destructive, dan hanya dapat mengubah
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limbah ke dalam fase yang lain sehingga tetap
menghasilkan efek samping dan limbah baru
(Zhou 2013).

Metode advanced Oxidation Processes
(AOPs) telah banyak dikembangkan untuk
mendegradasi pestisida diazinon di perairan
seperti fotolisis (Shemer and Linden 2006),
ozonolisis (Wu, Lan, and Chan 2009) dan
sonolisis (Wang and Shih 2016). Metode-metode
tersebut menghasilkan dan menggunakan
radikal «OH dan <O, sebagai agen reduktor dan
oksidator untuk mendegradasi polutan organik
menjadi senyawa yang lebih ramah lingkungan
seperti H,O dan CO,. Telah dilaporkan
efektivitas metode-metode tersebut semakin
meningkat dengan adanya penambahan
fotokatalis semikonduktor yang akan
memberikan sinergisitas dalam penyumbangan
radikal «OH (Mirmasoomi, Ghazi, and Galedari
2017); (Beduk, Aydin, and Ozcan 2012).

Fotokatalis yang sering digunakan pada
proses degradasi adalah TiO, karena
kelimpahannya yang cukup banyak, efektif,
stabil terhadap fotokorosi, serta tidak beracun
bagi makhluk hidup (Sakkas et al. 2005). Namun
ia memiliki band gap yang cukup tinggi (3,2 eV)
dan banyak penelitian telah dilakukan untuk
memperkecil band gapnya dengan cara
memodifikasi TiO, dengan unsur logam, ataupun
nonlogam seperti karbon, nitrogen, dan yetrium
(Daghrir, Drogui, and Robert 2013). Hal ini
bertujuan agar proses degradasi semakin efektif.

Memodifikasi TiO, dengan cara co-doped
menjadi salah satu pilihan karena dapat
meningkatkan aktivitas fotokatalitiknya di daerah
sinar tampak lebih tinggi dibandingkan dengan
hasil doping hanya dengan satu unsur (Xu et al.
2011). Beberapa peneliti telah mencoba
memodifikasi fotokatalis TiO, untuk proses
degradasi pestisida diazinon seperti yang
dilaporkan oleh Baneshi memodifikasi TiO,
dengan cara doping menggunakan besi (Fe)
(Baneshi et al. 2017). Hossaini memodifikasi
TiO, dengan cara pendopingan menggunakan
tiga unsur; besi, fluor, nitrogen dan sulfur yang
diaktitkan dibawah lampu LED (Hossaini,
Moussavi, and Farrokhi 2014). Aktivitas
fotokatalis hasil modifikasi TiO, terbukti
meningkatkan efektivitas proses degradasi
diazinon. Unsur potensial yang bisa digunakan
sebagai dopan adalah karbon dan nitrogen
karena ukuran dan jari-jarinya tidak jauh
berbeda dengan oksigen (Safni et al. 2015a).
Beberapa metode sintesis C,N-codoped TiO,
telah dilaporkan seperti sol-gel (Kakroudi,
Kazemi, and Kaboudin 2014); (Chen et al.
2007); (Liu et al. 2013) solvotermal (Dai et al.
2013); (Wu and Ju 2014); (El-Sheikh et al.
2017); (Wang and Lim 2010) namun metode-
metode tersebut masih menggunakan pelarut
organik sehingga kurang ramah lingkungan dan
membutuhkan biaya yang cukup tinggi.

Hasil modifikasi TiO, dengan karbon dan
nitrogen (C,N-codoped TiO,) telah berhasil
disintesis dengan metode peroxo sol-gel tanpa
menggunakan pelarut organik dan lebih ramah
lingkungan (Xu et al. 2011); (Wellia, Fitria, and
Safni 2018) dan dilaporkan bahwa kehadiran
dopan karbon dan nitrogen terbukti memberikan
efek sinergisitas dalam menyerap sinar tampak
untuk meningkatkan aktivitas fotokatalitik titania.
Aplikasinya juga telah dilakukan terhadap
beberapa polutan organik (Safni et al. 2015);
(Fitriyani et al. 2017); (Safitri et al. 2017); (Safni
et al. 2016); (M. Safni et al. 2017) maupun
anorganik (Wellia, Fitria, and Safni 2018) dan
sejauh  ini  belum ada laporan yang
mengaplikasikan katalis C,N-codoped TiO, yang
disintesis dengan metode peroxo sol-gel dalam
mendegradasi  pestisida  diazinon secara
fotokatalisis di bawah sinar matahari. Tujuan
penelitian ini adalah mendegradasi pestisida
diazinon secara fotokatalisis menggunakan
katalis C,N-codoped TiO, di bawah sinar
matahari. Beberapa parameter yang
mempengaruhi proses degradasi dipelajari
seperti; massa katalis, pengaruh doping pada
titania, pH larutan awal, dan waktu irradiasi.

BAHAN DAN METODE
Bahan

Peralatan
spektrofotometer

yang digunakan adalah
(Shimadzu  Corp, serial
A116352, Japan), centrifuge (Nesco 80-2),
HPLC (Hitachi-Trimaide, serial 1202-005,
Japan), Whatman filter (6: 0.22 pm), dan
peralatan gelas.

Bahan kimia yang digunanakan adalah
pestisida komersial berbahan aktif diazinon
(Diazinon 600 EC) dari PT. Petrokimia Kayaku,
akuabides, etanol (96%), natrium hidroksida
(Merck), asetonitrii (HPLC Grade), dan asam
klorida (Merck). Katalis TiO, dan C,N-codoped

TiO, dari laboratorium analitik terapan
Universitas Andalas.
Metode

Katalis C,N-codoped TiO, disintesis

dengan metode peroxo sol-gel. Karbon dari
tempurung kelapa, amonia dan TiCL,4 digunakan
sebagai prekursor karbon, nitrogen dan titania.
Pada metode ini, pelarut yang digunakan adalah
air sehingga bebas dari senyawa organik.
Prosedur sintesis katalis mengacu pada cara
kerja yang telah dikerjakan oleh Wellia, Fitria,
dan Safni (2018) serta Xu et al (2011).
Fotokatalisis dilakukan pada pestisida
diazinon komersial dengan konsentrasi 18 mg/I
yang dipersiapkan dari larutan stok 6000 mg/l
dengan pelarut campuran etanol dan air
(7/3, viv). Larutan 20 ml diazinon dimasukkan ke
dalam petridish (diameter 10 cm) kemudian
ditambahkan sejumlah katalis. Campuran
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disinari dengan sinar matahari. Larutan yang
sudah didegradasi disentrifugasi  selama
20 menit dengan kecepatan 3000 rpm untuk
memisahkan Kkatalis dari larutan dan disaring
dengan kertas saring Whatman 0,22 pm. Filtrat
dimasukkan ke dalam botol vial gelap dan diukur
dengan spektrofotometer UV-Vis pada panjang
gelombang 247 nm. Pengaruh penambahan
jumlah massa katalis dipelajari dengan variasi
0 mg, 6 mg, 12 mg, 18 mg, dan 24 mg. Variasi
pH larutan awal (pH 3, pH 5, pH 7, pH 11) yang
diatur dengan penambahan larutan NaOH
(0,01 N) atau HCI (0,01 N). Pada variasi massa
katalis dan pH larutan awal, konsentrasi awal
diazinon 18 mg/L yang disinari selama
150 menit. Kemampuan adsorpsi katalis, fotolisis
matahari dan fotokatalisis menggunakan katalis
TiO, juga dilakukan sebagai pembanding atau

kontrol. Persen degradasi dihitung
menggunakan persamaan di bawah ini:
A-A
—— X100%
A (1)

dimana A; dan A merupakan absorban awal dan
absorban akhir dari pestisida diazinon.
Degradasi diazinon di bawah sinar
matahari dilakukan dibawah sinar matahari
langsung pada pukul 10.30 - 15.30 siang pada
kondisi matahari bersinar cerah tanpa berawan
dengan intesitas (90000 lux hingga 140000 lux)
suhu (27 °C sampai 33 °C). Intensitas diukur
dengan aplikasi luxmeter pada smartphone.
Larutan diazinon yang telah didegradasi secara
fotokatalisis menggunakan 12 mg katalis
C,N-codoped TiO, yang disinari dengan sinar
matahari selama 300 menit juga diukur dengan
HPLC untuk mengetahui apakah setelah proses
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fotokatalisis terbentuk senyawa intermediet
pestisida diazinon atau tidak.

Larutan pestisida diazinon sebelum dan
sesudah didegradasi secara fotokatalisis
matahari menggunakan 12 mg Kkatalis
C,N-codoped TiO, selama 300 menit diukur
menggunakan HPLC dengan detektor UV pada
panjang gelombang 247 nm. HPLC dilengkapi
dengan kolom C18 (150 mm x 4,6 mm). Fase
gerak yang digunakan adalah campuran
asetonitril dan akuabides (75/25, v/v), laju alir
0,6 ml/min, dan volume injeksi sebesar 20 pl.
HASIL DAN PEMBAHASAN
Pengaruh  Penambahan Jumlah Massa
Katalis Terhadap Degradasi Diazinon

Pengaruh penambahan jumlah katalis
terhadap persen degradasi pestisida diazinon
ditampilkan pada Gambar 1. Pada penambahan
6 mg hingga 12 mg katalis C,N-codoped TiO,
terjadi peningkatan persen degradasi dari 47,3%
menjadi 50,93%. Namun, terjadi penurunan
ketika ditambah katalis sebanyak 18 mg dan
24 mg. Berdasarkan hasil, massa katalis
optimum terdapat pada penambahan 12 mg
katalis. Jumlah katalis yang digunakan adalah
faktor penentu kadar spesies reaktif yang
dihasilkan di dalam proses degradasi (Safni,
Desmiati, and Suyani 2009); (Zilfa et al. 2011);

(Fitriyani et al. 2017). Namun penggunaan
katalis lebih dari massa optimum akan
menyebabkan proses degradasi menjadi
terhambat yang disebabkan oleh aglomerasi
katalis, efek hamburan cahaya (Hossaini,
Moussavi, and Farrokhi 2014), serta
berkurangnya penentrasi foton dari sinar

terhadap larutan diazinon. Oleh sebab itu,
penambahan 12 mg katalis C,N-codoped TiO,
dipilih untuk pengerjaan parameter selanjutnya.

O||||||||||||||||||||||||

o

3 6 9
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M assa katalis (mg)
Gambar 1. Pengaruh penambahan jumlah massa katalis C,N-codoped TiO, (0 mg, 6 mg, 12 mg, 18 mg, 24 mg)

terhadap degradasi 18 mg/L diazinon secara fotokatalisis sinar matahari selama 150 menit
(pukul 10.37-13.07, intensitas 70000 lux sampai dengan 90000 lux)
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Pengaruh Doping Titania Terhadap
Degradasi Diazinon
Gambar 2. menampilkan pengaruh

pendopingan karbon dan nitrogen pada titania
terhadap degradasi pestisida diazinon. Berdasar
hasil, dapat dilihat bahwa diazinon terdegradasi
lebih banyak ketika didegradasi secara
fotokatalisis sinar matahari menggunakan katalis
modifikasi TiO, (C,N-codoped TiOy)
dibandingkan penggunaan katalis titania (TiOy)
dengan nilai efisiensi sebesar 84,93% dan
79,14% secara berurutan. Hasil ini membuktikan
bahwa modifikasi TiO, dengan karbon dan
nitrogen mampu meningkatkan katalitik dari TiO,
dengan cara penurunan band gap TiO, dari
3.09 eV menjadi 2.87 eV (Wellia, Fitria, and
Safni 2018).

Pada studi juga diuji adsorpsi katalis dan
fotolisis sinar matahari (tanpa katalis) sebagai
pembanding. Persen adsorpsi dan fotolisis
selama 180 menit terhadap diazinon secara
berurutan yaitu 20% dan 45,51%. Mekanisme
pengurangan konsentrasi diazinon pada sistem
tanpa penambahan katalis adalah fotolisis
langsung oleh sinar matahari (Niknafs et al.
2013). Ku dkk (1998) juga melaporkan bahwa
sinar simulasi matahari (A= 290 nm hingga
790 nm) mampu mendegradasi diazinon dengan
mekanisme fotolisis (Ku and Chang 1998). Hal
yang sama juga dilakukan oleh Assalin dkk
(2016) menggunakan sinar matahari langsung
untuk mendegradasi pestisida metil paration
dengan persen degradasi sebesar 39,4%
selama 90 menit fotolisis (Assalin et al. 2016),
terdapat peningkatan persen degradasi yang
cukup signifikan pada fotokatalisis (84,93%)

dibandingkan fotolisis saja (45,51%). Kehadiran
katalis dalam sistem fotokatalisis memberikan
sinergisitas yang tinggi dalam menghasilkan
radikal *OH untuk mendegradasi diazinon
sehingga persen degradasi diazinon menjadi
meningkat secara signifikan.

Nilai efisiensi degradasi diazinon setelah
fotokatalisis 150 menit adalah 50,93%
(Gambar 1) dan mencapai 78,80% hanya
dengan 120 menit fotokatalisis (Gambar 2). Hal
ini disebabkan oleh adanya perbedaan intensitas
dari matahari, pada saat eksperimen Gambar 2
intensitas matahari 90000 lux hingga 140000 lux
sedangkan pada saat pengerjaan eksperimen
Gambar 1, matahari memiliki intesitas sebesar
70000 lux hingga 90000 lux.

Pengaruh Ph Larutan Awal Terhadap
Degradasi Diazinon
Pengaruh pH terhadap  degradasi

pestisida diazinon ditampilkan pada Gambar 3
dengan parameter yang lainnya tetap konstan
(konsentrasi awal diazinon 18 mg/l, 12 mg
katalis, dan waktu penyinaran selama
150 menit). Persen degradasi meningkat dari
37,09% hingga 61,58% pada pH 3 sampai
pH 7 dan terjadi penurunan pada pH 11,
sehingga disimpulkan bahwa pH optimum
diazinon terdegradasi secara fotokatalisis sinar
matahari pada pH 7. Hasil yang sama juga
didapatkan dan dilaporkan oleh beberapa
peneliti dalam mendegradasi diazinon secara
fotokatalisis menggunakan katalis Fe-doped
TiO,, FEFNS-TIO,, dan Ni-doped ZnO (Baneshi
et al. 2017); (Hossaini, Moussavi, and Farrokhi
2014); (Jonidi-Jafari et al. 2017).

90|
80
70|
% 60 —w—Fotokatalisis C,N-codoped TiO2
g —=—Fotokatdisis TiO2
g; 50 —A—Fotolisis Matahari
[a] —8—Adsorpsi
=3

S

L

20] /0/'

10]

Oll||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
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Waktu (menit)

150 180

Gambar 2. Pengaruh doping pada TiO, terhadap degradasi 18 mg/l diazinon secara fotokatalisis sinar matahari
dengan intesitas 90000 hingga 140000 selama (60 menit, 120 menit, 180 menit)
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pH point of zero charge (pzc) dari katalis
TiO, berkisar dari 6,3 hingga 6,9. Permukaan
katalis TiO, bermuatan negatif ketika pH > pzc,
positif pada pH < pzc dan bersifat netral pada
pH = pzc. Pengaruh pH pada proses fotokatalisis
bisa dijelaskan dari pengaruh interaksi
elektrostatik antara permukaan katalis dan
senyawa target. Nilai pKa diazinon adalah 2,6,
diazinon bermuatan negatif pada pH >pKa dan
katalis bermuatan posistif pada pH < 6.9
sehingga diharapkan pH optimal terdapat pada
kondisi katalis bermuatan posistif dan diazinon
bermuatan negatif (Baneshi et al. 2017);
(Hossaini, Moussavi, and Farrokhi 2014); (Wang
and Lim 2010).

70

% Degradasi

30

20

Gambar 4 memperlihatkan pengaruh
waktu terhadap degradasi diazinon. Semakin
lama waktu penyinaran, semakin tinggi persen
degradasi diazinon. Persen degradasi diazinon
untuk pada waktu 30 menit hingga 300 menit
secara berututan yaitu; dari 27,21% menjadi
90,75% di bawah sinar matahari. Hal ini
disebabkan oleh kontak antara katalis dan sinar
semakin efektif, foton yang diserap oleh katalis
semakin banyak, proses produksi hole dan
radikal *OH semakin tinggi (Safni et al. 2016);
(Safitri et al. 2017); (Safni et al. 2017) sehingga
proses degradasi diazinon menjadi semakin
efektif pada waktu penyinaran yang lebih lama.

10 AR FEENI NN AT SN TS SNl AN NS AT |

N

3

9 10 11

pH larutan awal

Gambar 3. Pengaruh pH larutan awal (3, 5, 7, 11) terhadap degradasi 18 mg/l diazinon secara fotokatalisis sinar
matahari menggunakan 12 mg C,N-codoped TiO; selama 150 menit
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Gambar 4. Pengaruh waktu irradiasi terhadap degradasi 18 mg/L diazinon secara fotokatalisis menggunakan
12 mg C,N-codoped TiO; selama (30 menit, 60 menit, 120 menit, 240 menit, dan 300 menit dengan
intensitas matahari 90000 lux sampai dengan 140000 lux)
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Analisis HPLC

Perbandingan  kromatogram  pestisida
diazinon sebelum dan sesudah didegradasi bisa
dilihat pada Gambar 5. Puncak diazinon muncul
pada waktu retensi tg= 8.653 min (sesuai
dengan standar diazinon). Intensitas puncak
menurun setelah difotokatalisis menggunakan
12 mg Kkatalis C,N-codoped TiO, selama
300 menit dibawah sinar matahari (Gambar 5b).
Hal ini mengindikasikan bahwa diazinon telah
berhasil didegradasi. Namun, pada kromatogram
muncul puncak baru di waktu retensi tg = 1.4 min
dan 2.2 min yang kemungkinan merupakan
produk intermediet hasil degradasi diazinon
yang perlu dianalisis dan dipelajari lebih lanjut.
Beberapa peneliti telah mendegradasi diazinon
secara fotokatalisis dan melaporkan intermediet

2-isopropyl-6-methylpyrimidin-4-ol (IMP),
diazoxon, dan hydroxydiazinon (Sakkas et al.
2005); (Nakaoka et al. 2010); (Kalantary et al.
2014).

Radikal *OH bersifat non-selective dalam
mengoksidasi polutan organik (Ahmed et al.
2011). Dalam hal ini ia mampu mengoksidasi
bukan hanya senyawa target (diazinon) tetapi
juga senyawa lainnya (senyawa pencampur
yang ada di dalam pestisida komersial), yang
dibuktikan oleh data hasil analisis HPLC. Pada
kromatogram larutan awal diazinon (Gambar 5a)
juga terdapat puncak lain pada waktu retensi
te= 4.96 min dan tzg= 5.38 min yang
kemungkinan merupakan senyawa campuran
dari pestisida komersial yang digunakan.
Setelah didegradasi, kedua puncak tersebut

yang terbentuk seperti mengalami penurunan intensitas (Gambar 5b).
Diazinon
a 15 l
g
10
by
3
=
Ll 5
0 . -
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Gambar 5. Kromatogram larutan 18 mg/L diazinon (a) sebelum dan (b) setelah didegradasi secara fotokatalisis
matahari menggunakan 12 mg C,N-codoped TiO, selama 300 menit
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KESIMPULAN

Pestisida  diazinon  telah berhasil
didegradasi secara fotokatalisis menggunakan
titania termodifikasi (C,N-codoped TiO,) di
bawah sinar matahari. Kehadiran katalis di
dalam sistem fotolisis diazinon mampu
meningkatkan persen degradasi dari 45,51%
menjadi 84,93%. Massa katalis, doping pada
titania, pH larutan awal dan waktu penyinaran
memberikan pengaruh yang cukup signifikan
dalam proses fotokatalisis diazinon. Massa
katalis dan pH larutan awal optimum yang
didapatkan adalah 12 mg dan pH 7.
Penambahan  waktu penyinaran  mampu
meningkatkan persen degradasi diazinon. Dari
hasil analisis HPLC mengindikasikan bahwa
diazinon telah berhasil didegradasi yang perlu
dianalisis dan dipelajari lebih lanjut.
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