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Abstrak

Pencemaran limbah organik, terutama dari zat warna sintetis, merupakan permasalahan lingkungan yang
memerlukan metode efektif untuk degradasi. Fotokatalisis berbasis semikonduktor menawarkan solusi
berkelanjutan karena mampu menguraikan polutan menjadi senyawa tidak berbahaya. Tujuan penelitian
ini adalah sintesis dan karakterisasi fotokatalis berbasis ZrO., ZnO, serta CQDs yang diperoleh dari
template MOFs serta mengevaluasi aktivitas fotokatalitiknya dalam degradasi metilen biru. Penelitian ini
melaporkan sintesis material fotokatalis berbasis Metal-Organic Frameworks (MOFs) sebagai template
untuk menghasilkan oksida logam ZrO, dan ZnO, serta sintesis terpisah Carbon Quantum Dots (CQDs).
CQDs disintesis menggunakan metode microwave-assisted, sedangkan ZrO. diperoleh melalui kalsinasi
material UiO-66 yang disintesis menggunakan metode solvotermal. Sementara itu, ZnO disintesis melalui
kalsinasi material ZIF-8 yang diperoleh pada kondisi suhu ruang. Karakterisasi menggunakan XRD
menunjukkan bahwa UIO-66 dan ZIF-8 berhasil terbentuk dengan pola difraksi khas masing-masing
struktur kristalnya. Hasil FTIR memperlihatkan keberadaan gugus fungsi khas pada UlIO-66, ZIF-8, ZrO,,
dan ZnO yang menandakan keberhasilan proses sintesis dan transformasi struktur MOF menjadi oksida
logam. Uji fotokatalitik dilakukan menggunakan larutan metilen biru di bawah iradiasi UV dengan variasi
waktu kontak 5-25 menit. Hasil degradasi menunjukkan bahwa ZnO memiliki aktivitas fotokatalitik lebih
tinggi (efisiensi degradasi 66,4%) dibandingkan ZrO, (7,5%). Penelitian ini mengonfirmasi potensi ZnO
berbasis template MOF dan CQDs sebagai kandidat fotokatalis untuk pengolahan limbah organik.

Kata Kunci: Fotokatalis, Metal Organic Frameworks, ZrO,, ZnO, Carbon Quantum Dots, degradasi limbah

1. Pendahuluan

Industri yang terus mengalami peningkatan
dapat memberikan efek negatif terhadap
kesetimbangan ekosistem melalui pencemaran
lingkungan seperti keberadaan limbah organik
dalam perairan. Pewarna merupakan penyumbang
utama dalam proses pencemaran lingkungan [1].
Sekitar 15% limbah pewarna berada di perairan
akibat kurang efisiennya proses penghilangan
dalam industri tekstil [2]. Berbagai metode telah
dilaporkan untuk menghilangkan limbah organik,
seperti metode biologis, fisik, dan kimia. Proses
degradasi dalam biodegradasi menghasilkan laju
yang lambat, seringkali memerlukan beberapa hari
untuk penyelesaiannya [3,4]. Metode fisik seperti
adsorpsi melibatkan perpindahan limbah organik
dari satu fase (adsorbat) ke fase lain (adsorben),
tanpa mengalami degradasi molekul. Metode kimia
seperti elektrokimia, dianggap mahal, sehingga
kurang layak untuk mengatasi masalah ini [5].
Fotokatalitik merupakan Advanced Oxidation
Process (AOP) merupakan metode efektif untuk
menghilangkan limbah organik menjadi produk

tidak berbahaya melalui proses degradasi dengan
bantuan sumber cahaya [6-8].

Semikonduktor digunakan dalam bidang
fotokatalitik karena keunikan sifat optik yang
dimilikinya, seperti kemampuan dalam penyerapan
cahaya dan kemudahan migrasi muatan antar
muka, yang dapat meningkatkan efektivitas dalam
degradasi limbah organik [9-11]. ZnO merupakan
material semikonduktor tipe n yang sering
digunakan sebagai fotokatalis karena
kemampuannya yang baik untuk mendegradasi
suatu limbah [12].

Metode templat melalui material berpori dapat
digunakan untuk meningkatkan ukuran pori suatu
semikonduktor. Terdapat beberapa jenis material
berpori antara lain Metal Organic Framework (MOF),
zeolit dan karbon aktif. Dibandingkan material
berpori lainnya, MOF memiliki keunggulan antara
lain luas permukaan yang tinggi, ukuran pori yang
dapat disesuaikan, sisi aktif yang banyak serta
persebaran elemen yang merata [13]. Salah satu sub
kelas MOF yang sering digunakan sebagai template
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oksida logam adalah ZIF-8. ZIF-8 merupakan jenis
MOF yang dapat menjadi prekursor ZnO melalui
proses kalsinasi adalah ZIF-8. Proses kalsinasi ZIF-
8 akan menghasilkan ZnO yang memiliki luas
permukaan serta ukuran pori yang lebih tinggi
dibandingkan ZnO yang disintesis secara
konvensional [14]. Selain itu, jenis MOF lain seperti
UiO-66 yang tersusun atas atom Zr dan ligan benzen
dikarboksilat (BDC) dapat menghasilkan oksida
logam tipe p yang sering dikombinasikan dengan
semikonduktor tipe n yaitu ZnO untuk
menghasilkan kinerja degradasi yang tinggi [15].

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan
oleh [16], bahwa ZrO, murni dalam bentuk thin film
dapat mendegradasi metilen biru, meskipun
efisiensinya rendah dimana degradasi MB sebesar
20-36% pada film ZrO, [16]. Sementara itu, ZnO,
telah banyak diteliti sebagai fotokatalis aktif
misalnya menggunakan ZnO untuk degradasi MB di
bawah penyinaran UV, menunjukkan penurunan
konsentrasi MB secara signifikan [17]

Carbon Quantum Dots (CQDs) merupakan
kelompok dari Carbon Dots (CDs). CQDs telah
banyak dilaporkan sebagai mediator electron dalam
proses fotokatalitik karena keunikannya seperti
konstanta  dielektrik yang tinggi sehingga
menghasilkan pemisahan muatan yang baik [18].
Spektrum penyerapan cahaya yang luas pada CQDs
menjadikannya semakin banyak diminati dalam
bidang fotoktalitik. Luasnya jangkauan serapan dari
transisi m-i* dan n-* disebabkan oleh adanya
hibridisasi sp2? pada gugus fungsinya [19].
Efektivitas fotodegradasi limbah organik dapat
ditingkatkan dengan menggabungkan fotokatalis
semikonduktor dengan CQDs untuk menghasilkan
suatu sistem ternary heterojunction. Peningkatan
kinerja degradasi terhadap limbah organik
menggunakan menggunakan fotokatalis berbasis
ternary heterojunction merupakan solusi yang tepat
untuk mengatasi keberadaan limbah organik dalam
perairan.

2. Metode Penelitian

2.1.Alat dan Bahan

Alat: Peralatan yang digunakan untuk sintesis
material fotokatalis meliputi botol pereaksi duran,
pipet ukur, gelas beker, spatula, kaca arloji, oven
(Memmert), oven microwave (LG), pengaduk
magnetik, hot plate, sentrifuge (Hettich Zentrifuge),
termometer, tube sentrifuge, timbangan analitik
(Ohaus Pioneer) dan furnace muffle (Thermolyne),
Spektrofotometer UV-VIS (B-One), Fourier Transform
Infra Red Spectroscopy (Shimadzu), X-Ray Diffraction
(Simadzu XRD-7000).

Bahan: Bahan-bahan yang digunakan untuk
sintesis material fotokatalis: serbuk Zink Nitrate
Tetrahydrate (Merck), Zirkonium tetraklorida Pro
Analisis (Sigma-Aldrich), Asam 1,4-
Benzendikarboksilat Pro Analisis (Sigma-Aldrich),
N,N-dimetilformamida (Merck), 2-Metilimidazol 99%
(Sigma-Aldrich), Asam sitrat Pro Analisis (Merck),
Urea Pro Analisis (Merck), aquaDM (Onelab),
Trietilamina for analysis (Merck), Methanol
Anhydrous 99,8% (Merck), Etanol 95% (Onemed)
dan Metilen biru (Merck).
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2.2.Cara Kerja
Persiapan Larutan Standar Metilen Biru

Larutan standar metilen biru 100 ppm dibuat
dengan menimbang masing-masing 10 mg zat,
kemudian dilarutkan dalam akuades hingga volume
100 mL pada labu ukur. Dari larutan induk
tersebut, diambil 10 mL untuk diencerkan menjadi
larutan 10 ppm dengan menambahkan akuades
hingga tanda batas pada labu ukur 100 mL.
Selanjutnya, larutan standar metilen biru 10 ppm
kembali diencerkan menjadi konsentrasi 2, 3, 4, dan
4,5 ppm menggunakan labu ukur 25 mL dengan
penambahan akuades hingga meniskus tercapai.
Absorbansi setiap larutan diukur menggunakan
spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang
664 nm untuk metilen biru.

Sintesis CQDs

Sintesis CQDs dilakukan berdasarkan
penelitian yang telah dilaporkan sebelumnya
dengan sedikit modifikasi [20]. Sebanyak 1 gram
asam sitrat dan 3 gram urea dilarutkan dalam 10
mL air terdeionisasi sambil dilakukan pengadukan
selama 30 menit. Campuran yang dihasilkana
dimasukkan ke dalam oven microwave yang disinari
pada daya 700 W selama 10 menit. Apabila sudah
terbentuk, padatan hitam hasil sintesis CQDs
dihaluskan.

Sintesis ZrO2z

Sintesis ZrO. didasarkan pada optimasi
material UiO-66 ligan ganda [21,22]. Sebanyak
1,0487 g (0,0045 mol) ZrCls dilarutkan dalam 45 mL
DMF. Pengadukan dilakukan selama 15 menit, lalu
dicampurkan kedalam larutan 0,7483 g (0,0045
mol) H.BDC dan 12 mL asam asetat dalam 45 mL
DMF yang telah dihomogenkan terlebih dahulu
selama 15 menit. Campuran dikeringkan pada 120
°C selama 24 jam dalam oven tertutup. Endapan
yang diperoleh disentrifugasi, dicuci dengan 45 mL
DMF dan 30 mL metanol (masing-masing direndam
24 jam), kemudian dikeringkan pada suhu 90 °C
selama 12 jam. Padatan UiO-66 hasil sintesis
selanjutnya dikalsinasi pada 600 °C selama 2 jam
menggunakan furnace muffle untuk menghasilkan
ZrO:, untuk mengetahui gugus fungsi ZrO2
dikarakterisasi menggunakan FTIR.

Sintesis ZnO

Sintesis ZnO didasarkan pada optimasi ZIF-8
ligan ganda [8]. Sebanyak 1,7848 g Zn(NOs).:6H-O
dilarutkan dalam 20 mL aqua DM yang selanjutnya
dihomogenkan selama 15 menit. Secara terpisah,
ligan 2-metilimidazol dan asam tereftalat dilarutkan
dalam 15 mL aqua DM yang mengandung 7,8 mL
trietilamin (TEA), kemudian dilakukan pengadukan
selama 30 menit hingga homogen. Larutan ligan
ditambahkan perlahan ke dalam larutan logam
hingga terbentuk campuran putih. Langkah
selanjutnya dilakukan pengadukan selama 2 jam
dan pendiaman 24 jam pada suhu ruang. Padatan
yang diperoleh dipisahkan, dicuci berturut-turut
dengan aqua DM (3 kalij dan metanol (2 kali,
masing-masing perendaman 24 jam), kemudian
dikeringkan pada 60 °C selama 12 jam sehingga
diperoleh ZIF-8. Padatan ZIF-8 tersebut selanjutnya
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dikalsinasi pada 600 °C selama 2 jam menggunakan
furnace muffle untuk menghasilkan ZnO.

Uji Fotokatalitik

Uji kinerja fotokatalis dilakukan menggunakan
larutan metilen biru sebagai senyawa target dengan
iradiasi lampu UV-LED berpanjang gelombang 365
nm dalam reaktor tertutup. Sebanyak 25 mg
material fotokatalis, baik ZrO. maupun ZnO,
didispersikan ke dalam 50 mL larutan metilen biru,
kemudian dilakukan variasi waktu kontak selama 5,
10, 15, 20, dan 25 menit dalam kondisi terang.
Setelah proses fotokatalitik, larutan disentrifugasi
selama 30 menit pada kecepatan 4000 rpm untuk
memisahkan fotokatalis. Filtrat yang diperoleh
selanjutnya dianalisis menggunakan
spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang
664 nm.

3. Hasil dan Pembahasan

3.1. Hasil Sintesis dan Karakterisasi
3.1.1. CQDs

CQDs berhasil disintesis menggunakan metode
microwave-assisted synthesis dengan
mencampurkan asam sitrat dan urea yang
dilarutkan dalam air terdeionisasi. Kedua bahan
tersebut masing-masing berfungsi sebagai sumber
karbon dan nitrogen. Asam sitrat memberikan
struktur karbon pada CQD, sementara nitrogen
pada urea dapat meningkatkan fotoluminesensinya
serta sifat optiknya [23]. Campuran asam sitrat dan
urea dihomogenkan dengan cara pengadukan
selama 30 menit, agar semua material dapat
homogen atau tercampur secara merata. Campuran
tersebut dimasukkan dalam oven microwave selama
10 menit dengan daya 700 W. Kondisi ini dipilih
karena munculnya warna hitam pada waktu dan
daya yang menandakan sintesis CQDs berhasil.

Gambar 1: Hasil Sintesis CQDs

Spektrum IR CQDs dapat dilihat pada Gambar
2. dimana pada pita serapan getaran ulur O-H, N-H
dan C-H di kisaran 3500-2800 cm-!, sedangkan pita
pada 1718 cm-! berkaitan dengan getaran ulur
gugus karboksil C=0. Pita tambahan pada 1400 cm-
1 dan 1220 cm-! masing-masing menunjukkan
getaran tekuk C-H, getaran ulur gugus asil R-C=0
[20]. Hasil ini menegaskan bahwa CQDs memiliki
banyak gugus fungsi polar di permukaannya, yang
membuatnya sangat terdispersi dalam air.
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Gambar 2. Spektra FTIR CQDs
3.1.2. ZrO2
Sintesis ZrO: dilakukan melalui optimasi

material UiO-66. Sebanyak 1,0487 g ZrCls
dilarutkan dalam DMF hingga homogen selama 15
menit sebagai sumber Zr*. Ligan H.BDC dan asam
asetat dilarutkan secara terpisah dalam DMF hingga
tercampur merata. Kedua larutan tersebut
dicampurkan, kemudian dipanaskan pada 120 °C
selama 24 jam. Pembentukan gugus okso-zirkonium
memerlukan sumber oksigen yang berasal dari DMF
[24]. H2BDC sebagai ligan multikarboksilat
digunakan dalam sistem sintesis karena dapat
berperan sebagai jembatan melalui satu gugus
karboksilat atau melalui cincin benzena [25].
Endapan yang diperoleh dicuci dengan DMF dan
metanol, disentrifugasi, lalu dikeringkan pada 90 °C
selama 12 jam. Padatan hasil pengeringan
selanjutnya dikalsinasi pada 600 °C selama 2 jam
untuk menghasilkan ZrO..

Gambar 3: Hasil Sintesis ZrO2>

Karakterisasi FTIR UiO-66 dapat dilihat
pada Gambar 4, dimana pita serapan pada 3422 cm-
1 berkaitan dengan getaran ulur O-H. Pada pita di
sekitar 1582-1400 cm-! dikaitkan dengan getaran
ulur gugus —-COO- dari struktur asam tereftalat,
sedangkan pada 746 cm-! berasal dari getaran Zr-O
[26].
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Gambar 4: Spektra FTIR dari UiO-66 ZrO2

Pada gambar 4. menunjukkan spektrum FTIR
ZrO2, dengan pita serapan 3412 cm-! dikaitkan
dengan getaran uur (stretching) gugus O-H dari
molekul air yang teradsorpsi pada permukaan ZrOg,
sedangkan pada 2338 cm-! berhubungan dengan
getaran ulur ikatan Zr-OH. Selanjutnya pada
puncak tajam pada 520 cm-! dikaitkan dengan
getaran ulur Zr-O dari fasa ZrO2 [27]. Hasil IR ini
sesuai dengan data yang telah dilaporkan
sebelumnya, sekaligus hasil analisis XRD yang
mengonfirmasi struktur tersebut sebagaimana
dibahas lebih lanjut.
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Gambar 5: Difraktogram XRD dari UiO-66

Analisis XRD dilakukan untuk memastikan
sintesis UiO-66, yang ditunjukkan pada Gambar 5,
pola XRD membuktikan keberhasilan pembentukan
UiO-66 dengan struktur topologi yang sama seperti
penelitian sebelumnya [28]. Terdapat intensitas
yang meningkat dikareakan terdapat penambahan
asam asetat, dimana asam asetat membuktikan
kemampuannya dalam meningkatkan kristalinitas
UiO-66.

3.1.3. ZnO

ZnO disintesis melalui optimasi material ZIF-8.
Pada sintesis ZIF-8, Zn(NOs).'6H.O berfungsi sebagai
sumber ion Zn?*', sedangkan 2-metilimidazol (Hmim)
berperan sebagai ligan organik yang dapat
berkoordinasi dengan Zn?* untuk membentuk
kerangka berpori. Penambahan asam tereftalat
digunakan sebagai ligan tambahan untuk
meningkatkan kestabilan struktur, sementara
trietilamin (TEA) bertindak sebagai agen deprotonasi
yang memfasilitasi pembentukan kerangka [8].
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Padatan ZIF-8 yang terbentuk, dikalsinasi pada
suhu 600 °C selama 2 jam sehingga ligan organik
terdekomposisi dan terbentuk ZnO sebagai material
anorganik yang memiliki potensi tinggi sebagai
fotokatalis.

Gambar 6. Hasil sintesis ZnO
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Gambar 7. Spektra FTIR dari ZnO

Berdasarkan spektrum FTIR pada Gambar
7, terbentuknya ZnO terkonfirmasi oleh pita tajam
sekitar 509 cm™ yang menunjukkan regangan Zn-O
khas kristal ZnO. Pita lebar di sekitar 3497 cm™
menandakan adanya gugus O-H dari air atau
hidroksil teradsorpsi di permukaan, sedangkan pita
pada 2927 cm™ mengindikasikan keberadaan gugus
C-H dari residu organik atau pelarut. Beberapa pita
di rentang 988-692 cm™t menunjukkan
kemungkinan adanya impuritas anorganik atau
gugus permukaan tambahan. Secara keseluruhan,
hasil ini menegaskan bahwa ZnO berhasil terbentuk
dengan fase dominan Zn-O serta mengandung
sedikit gugus hidroksil dan residu organik pada
permukaannya.
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Gambar 8. Difraktogram XRD dari ZIF-8
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Analisis XRD dilakukan untuk memastikan
kemurnian fasa sekaligus mengidentifikasi tingkat
kristalinitas ZIF-8, sebagaimana ditunjukkan pada
Gambar 8. Difraktogram ZIF-8 memperlihatkan
puncak difraksi tajam pada posisi 26 sekitar 7,3°
(011), 10,4° (002), 12,7° (112), 14,7° (022), 16,4°
(013), serta beberapa puncak tambahan pada
bidang (222), (114), (233), (134), (044). Dari analisis
XRD menegaskan bahwa material yang diperoleh
adalah ZIF-8 dengan kristalinitas yang tinggi.
Intensitas puncak yang jelas menunjukkan bahwa
struktur kerangka ZIF-8 berhasil terbentuk dengan
baik.

3.2. Uji Kinerja Degradasi
3.2.1. Kurva Standar Metilen Biru

Kurva standar digunakan untuk mengetahui
hubungan antara konsentrasi larutan dengan nilai
absorbansinya sehingga dapat menjadi acuan dalam
analisis kuantitatif. Kurva ini dibuat dengan
mengukur serapan dari larutan standar yang
diencerkan ke berbagai konsentrasi, kemudian
ditentukan persamaan regresi liniernya (Y = a + bx
atau A = a + bc). Larutan standar metilen biru 100
ppm dibuat dengan melarutkan 10 mg zat ke dalam
100 mL akuades, diikuti pengenceran menjadi 10
ppm, selanjutnya disiapkan larutan 2, 3, 4, serta 4,5
ppm. Absorbansi diukur menggunakan
spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang
664 nm. Hasilnya diperoleh persamaan regresi linier
y = 0,1861x + 0,0094 dengan R?> = 0,9994, yang
menunjukkan hubungan sangat baik antara
konsentrasi dengan absorbansi sesuai hukum
Lambert-Beer. Berikut ini merupakan hasil kurva
standar metilen biru:

0.

NeJ

33

bertahap akibat proses degradasi fotokatalitik yang
berlangsung.

Tabel 1. Hasil absorbansi fotokatalis CQDs oleh
Metilen Biru

Variasi waktu (menit) Absorbansi
MB awal 1,452
5 0,408
10 0,338
15 0,326
20 0,320
25 0,300
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Gambar 9. Hasil pengukuran kurva standar
metilen biru.

3.2.2. Kinerja Fotokatalitik CQDs

Pengujian fotokatalitik metilen biru (MB)
menggunakan Carbon Quantum Dots (CQDs)
dilakukan pada variasi waktu penyinaran 5, 10, 15,
20, serta 25 menit. Absorbansi awal larutan MB
sebesar 1,452. Hasil pengukuran menunjukkan
bahwa pada menit ke-5 nilai absorbansi turun
menjadi 0,408, kemudian terus menurun menjadi
0,338 pada menit ke-10, 0,326 pada menit ke-15,
dan 0,320 pada menit ke-20. Hal ini menunjukkan
bahwa konsentrasi metilen biru berkurang secara

%Degradasi
S = N W kA LN

0 10 20 30

Waktu (menit)

Gambar 10. Hasil kurva degradasi metilen biru oleh
CQDs

Hasil uji fotodegradasi metilen biru (MB)
menggunakan katalis CQDs yang ditunjukkan pada
Gambar 10, dimana pada menit ke-5 persen
degradasi mencapai 56,1% dan terus meningkat
seiring bertambahnya waktu penyinaran menjadi
59,9% pada menit ke-10, 60,5% pada menit ke-15,
60,8% pada menit ke-20, dan mencapai 61,9% pada
menit ke-25. Peningkatan efisiensi degradasi yang
relatif stabil setelah menit ke-15 mengindikasikan
bahwa sebagian besar molekul MB telah
terdegradasi oleh radikal aktif yang terbentuk
selama proses fotokatalisis.

Mekanisme degradasi ini terjadi ketika
elektron pada CQDs pada pita valensi tereksitasi
menuju pita konduksi dan meninggalkan hole (hY)
pada pita valensi. Elektron yang tereksitasi akan
berinteraksi dengan molekul oksigen terlarut (O-)
membentuk radikal superoksida (O:7), sedangkan
hole mengoksidasi molekul air atau ion OH- di
permukaan menjadi radikal hidroksil (-OH). Kedua
radikal ini sangat reaktif dan mampu menguraikan
molekul organik kompleks seperti MB menjadi
senyawa sederhana seperti CO. dan H.O. Efisiensi
degradasi yang mencapai 61,9% pada menit ke-25
menunjukkan bahwa CQDs efektif sebagai
fotokatalis, meskipun laju peningkatan degradasi
mulai melambat setelah menit ke-15 karena sistem
mendekati kondisi jenuh.

Kinetika fotokatalitik CQDs dihitung
menggunakan model zero-order fotokatalitik,
pseudo-fist order (order satu), serta pseudo-second-
orde (orde dua). Dari hasil plot yang diperoleh grafik
knetika fotokatalitik model pseudo-first orde atau
orde satu yang mengasilkan grafik linear dengan
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nila R2 yang paling tinggi di antara kinetika orde
lainnya.
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Gambar 11. Grafik Kinetika Fotokatalitik CQDs
Model Pseudo-first orde

Untuk reaksi fotokatalitik, kinetika umumnya
dianalisis menggunakan model pseudo-first order
yang mengikuti persamaan In (Cy /Cp) = kt.
Linearitas antara In(Cy/C;) dengan waktu
menunjukkan bahwa degradasi zat mengikuti orde
satu semu, di mana k merupakan konstanta laju
fotodegradasi. Berdasarkan grafik pada Gambar 11
hubungan linear antara In (Cy/C;) dengan waktu
mengindikasikan bahwa mekanisme degradasi
mengikuti kinetika pseudo-first order. Hasil plot
antara In (Cy/C;) dengan waktu menghasilkan
linearitas terbaik dengan nilai R? = 0,8531.

3.2.3. Kinerja Fotokatalitik ZrO-2

Fotokatalisis merupakan salah satu metode
yang sering digunakan dalam mendegradasi suatu
molekul yang besar. Fotokatalisis menggunakan
prinsip dengan memanfaatkan energi yang
dihasilkan oleh cahaya matahari atau cahaya dari
sumber radiasi untuk memecah rantai molekul
senyawa menjadi suatu fragmen yang lebih kecil.
Tujuan pengujian ini adlah untuk mengetahui
aktivitas material ZrO2, dalam mengdegrasi metilen
biru, dimana ZrO2 sebagai adsorben yang dapat
mengadsorpsi zat warna metilen biru. Adapun
konsentrasi yang digunakan dalam zat warna
metilen biru adalah sebesar 10 ppm. Variasi waktu
yang digunakan yakni 5 menit; 10 menit; 15 menit;
20 menit; serta 25 menit. Tujuannya untuk serta
seiring berjalannya waktu kinerja degradasi yang
dihasilkan metilen biru oleh ZrO2 menggunakan
sinar UV.

Pengujian  aktivitas fotokatalitik dimulai
dengan penambahan material ZrO2 secara konstan
dengan jumlah 0,01 gram ke dalam beaker glass
yang berisikan 50 mL larutan metilen biru yang
telah diencerkan konsentrasinya menjadi 10 ppm.
Selanjutnya di dalam reaktor fotokatalitik,
dilakukan pengadukan menggunakan magnetik
stirer dengan kecepatan 300 rpm serta reaksi
dilakukan berdasarkan variasi waktu (5 menit; 10
menit; 15 menit; 20 menit; 25 menit). Pengadukan
dilakukan untuk mempercepat reaksi degradasi
dengan meningkatkan tumbukan antar partikel.

Setelah itu, larutan metilen biru yang telah
ditambahkan ZrO2 dikeluarkan dari reaktor
kemudian dilakukan sentrifugasi untuk
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memisahkan ZrO2 dari larutan, agar larutan dapat
bebas dari partikel sehingga tidak mengganggu
proses perhitungan absorbansi. Proses pemisahan
ZrO2 dengan larutan metilen biru dilakukan dengan
sentrifugasi selama 10 menit dengan kecepatan
4000 rpm. Setelah larutan terpisah dilakukan
perhitungan absorbansi.

Dekomposisi fotokatalitik metilen biru (MB)
menggunakan ZrO2 yang dipantau dengan
mengukur absorbansi dalam spektroskopi UV-VIS.
Pita serapan metilen biru umumnya muncul pada
rentang panjang gelombang 400-800 nm, dengan
puncak serapan khas pada 664 nm yang digunakan
dalam penelitian ini. Hasil yang diperoleh dari
variasi waktu 5 menit; 10 menit; 15 menit; 20 menit;
25 menit secara berturut turut dapat dilihat pada
Tabel 2.

Tabel 2. Hasil absorbansi fotokatalis ZrOz oleh

Metilen Biru
Variasi waktu (menit) Absorbansi
MB awal 1,409
5 1,323
10 1,361
15 1,361
20 1,306
25 1,269

Hasil pengujian menunjukan bahwa hasil
absorbansi menurun pada 5 menit pertama dari
metilen biru awal, yang mengindikasikan bahwa
konsentrasi metilen biru semakin berkurang akibat
proses degradasi fotokatalitik yang berlangsung. Hal
ini disebebkan karena saat ZrO:z disinari cahaya
dengan energi lebih besar dari pada gap-nya elekton
(e-) dari pita valensi terangsang ke pita konduksi,
meninggalkan lubang positif hole (h*) di pita valeni.
Elektron dari lubang inni berekai dengan molekul
permukaan ZrOaz. Elektron bisa mereduksi oksigen
menjadi radikal superoksida (O2), sedangkan
lubang bisa mengoksidasi molekul air menjadi
radikal hidroksil (‘OH). Radikal ini sangat reaktif
sehingga mampu memecah molekul organik seperti
metilen biru menjadi produk yang lebih sederhana
seperti CO2 dan H20. Proses ini menyebabkan
penurunan konsentrasi metilen biru secara
signifikan. Hasil perhitungan persentase efisiensi
degradasi dapat dilihat dari Gambar 12.

%Degradasi
S = N W hk W NI 0

10 15 20 25 30
Waktu (menit)

(=]
W

Gambar 12. Hasil kurva degradasi metilen biru
oleh ZrO2
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dalam metilen biru.

Dalam grafik menunjukan proses degradasi
metilen biru (MB) menggunakan ZrO:2 berdasrkan
grafik hubungan antara waktu dan persentase
degradasi. Dimana pada 5 menit pertama persentase
mencapai 4,6 % dan pada menit ke 10 dan 15

mengalami penurunan sebesar 2,6 %, hal ini
mengalami  perlambatan yang kemungkinan
disebabkan oleh berkurangnya konsentrasi MB atau
mengalami kejenuhan situs aktif. dan meningkat
pada menit ke 20 dan 25 menit yaitu sebesar 5,5%
dan 7,5 %. Secara keseluruhan, degradasi metilen
biru menggunakan ZrO2 menghasilkan efisiensi
yang kurang baik karena ZrO2 hanya dapat
menyerap cahaya UV-C dengan panjang gelombang
sangat pendek (<280 nm) akibat band gap yang lebar
sekitar 5,0 hingga 5,5 eV. Sehingga, ZrO> memiliki
keterbatasan dalam memanfaatkan spektrum
cahaya yang lebih luas. Selain itu, rekombinasi
elektron-lubang yang cepat pada ZrO2 mengurangi
efisiensi penguraian metilen biru secara fotokatalitik
[29]. Meskipun ZrO2 murni memiliki band gap lebar
material ini tetap unggul untuk pewarna kationik
secara keseluruhan seperti metilen biru dan metil
jingga [30]

0.016
0.014

y =0.0004x + 0.003
R?=0.4446_ /"

1/Ct)-(1/CO

t (menit)

Gambar 14 : Grafik Kinetika Fotokatalitik ZrO2
pada model Pseudo-second orde

Kinetika fotokatalitik ZrO2 dihitung
menggunakan model zero-order untuk
menghasilkan grafik model zero-order pseudo-fist
order (order satu), serta pseudo-second-orde (orde
dua). Dari hasil plot yang diperoleh grafik knetika
fotokatalitik model pseudo-second orde atau orde
dua yang mengasilkan grafik linear dengan nila R2
yangb paling tinggi di antara kinetika orde lainnya.

Model orde dua menunjukkan hubungan Cl— ci =kt
t o

Berdasarkan hasil regrei linear yang diperoleh
dengan nilai R2 = 0.4446. sesuai dengan data yg
disajikan pada Gambar 14.
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3.2.3. Kinerja Fotokatalitik ZnO
Reaksi fotokatalisis atau fotokatalitik
merupakan proses kimia yang mengalami

percepatan akibat adanya material fotokatalis yang
diaktifkan oleh energi cahaya atau foton. Proses ini
bekerja melalui beberapa tahapan, yaitu ketika foton
dengan energi yang sesuai dengan celah pita energi
memicu eksitasi elektron dari pita valensi ke pita
konduksi pada material fotokatalis, sehingga
terbentuk hole (lubang elektron) di pita valensi.
Tujuan pengujian ini adalah untuk mengetahui
aktivitas material ZnO dalam mendegradasi metil
jingga, dimana ZnO sebagai adsorben yang dapat
mengadsorpsi zat warna metil jingga.

Konsentrasi zat warna metilen biru yang
digunakan dalam percobaan ini adalah 10 ppm,
dengan variasi waktu reaksi selama 5, 10, 15, 20,
serta 25 menit bertujuan mengevaluasi efektivitas
degradasi metilen biru oleh ZnO di bawah paparan
sinar UV seiring dengan bertambahnya waktu. Uji
aktivitas fotokatalitik dilakukan dengan
menambahkan secara tetap 0,01 gram ZnO ke
dalam beaker glass yang telah diisi 50 mL larutan
metilen biru berkonsentrasi 10 ppm. Campuran ini
ditempatkan dalam reaktor fotokatalitik, kemudian
dilakukan pengadukan menggunakan magnetic
stirrer pada 300 rpm selama waktu sesuai variasi.
Pengadukan berfungsi untuk mempercepat reaksi
dengan meningkatkan frekuensi tumbukan antar
partikel. Setelah waktu reaksi selesai, campuran
dikeluarkan dari reaktor dan dilakukan proses
pemisahan partikel ZnO dari larutan menggunakan
metode sentrifugasi. Sentrifugasi dilakukan selama
10 menit dengan kecepatan 4000 rpm, bertujuan
agar larutan yang dihasilkan bersih dari partikel
padat dan tidak mengganggu dalam pengukuran
absorbansi. Setelah pemisahan selesai, larutan
jernih digunakan untuk analisis absorbansi guna
mengevaluasi tingkat degradasi metil jingga.

Proses dekomposisi fotokatalitik metil biru (MB)
dengan bantuan ZnO dipantau melalui pengukuran
absorbansi menggunakan spektroskopi UV-VIS.
Umumnya, metilen biru memiliki pita serapan
dalam rentang panjang gelombang sekitar 664 nm,
dengan puncak serapan karakteristik berada pada
646 nm, yang menjadi acuan dalam penelitian ini.
Nilai absorbansi yang diperoleh dari masing-masing
variasi waktu reaksi, yaitu 5 menit, 10 menit, 15
menit, 20 menit, dan 25 menit secara berturut-turut
adalah 0.995 cm™; 0,691 cm!; 0,450 cm™; 0,287
cm?; dan 0,173 cm™, sebagaimana ditampilkan
pada Tabel 4.2 berikut.

Tabel 3. Hasil kurva degradasi metilen biru oleh

ZnO
Variasi waktu (menit) Absorbansi

MB awal 1,409

5 0,995

10 0,691

15 0,450

20 0,287

25 0,173
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Gambar 15. Hasil degradasi fotokatalitik ZnO
dalam metilen biru.

Hasil yang diperoleh menunjukkan bahwa nilai
absorbansi berbanding lurus dengan seiring
bertambahnya waktu, yang artinya semakin lama
waktu berlangsung akan menyebabkan metilen biru
terdegradasi oleh ZnO. Sesuai dengan prinsip
fotokatalisis dimana suatu proses dengan
memanfaatkan foton atau cahaya tampak (UV)
untuk mengaktifkan katalis yang kemudian
berekasi dengan senyawa kimia yang terletak pada
permukaan katalis. Berikut merupakan hasil kurva
degradasi fotokatalis ZnO dalam metilen biru.
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Gambar 16. Hasil kurva degradasi metilen biru oleh
ZnO.

Proses  degradasi metilen biru (MB)
menggunakan ZnO menunjukkan efisiensi yang
tinggi dalam waktu reaksi yang relatif singkat.
Berdasarkan grafik hubungan antara waktu dengan
persentase degradasi meningkat pada 5 menit
pertama, dengan persentase mencapai 22,3 %. Hal
ini menunjukkan bahwa ZnO memiliki aktivitas
fotokatalitik yang sangat efektif pada awal reaksi,
yang disebabkan oleh konsentrasi MB yang masih
tinggi serta ketersediaan situs aktif pada permukaan
katalis. Setelah 5 menit, terlihat dalam grafik pada
10 menit; 15 menit; 20 menit; serta 25 menit
menunjukkan persentase berturut turut adalah
38,6 %; 51,5 %; 60,3%; 66,4%, Secara keseluruhan,
hasil ini menunjukkan bahwa ZnO mampu
mendegradasi metilen biru secara signifikan dalam
waktu singkat. Hal ini dikarenakan ZnO memiliki

bandgap sekitar 3,2 hingga 3,4 eV, yang
memungkinkan material ini menyerap cahaya
ultraviolet dalam rentang yang lebih luas

dibandingkan dengan beberapa semikonduktor lain
seperti ZrOz2. Bandgap dengan nilai ini sangat ideal
untuk fotokatalisis karena mampu menghasilkan
pasangan elektron-lubang yang cukup banyak saat
tereksitasi cahaya ultraviolet (Jafarova & Orudzhev,
2021).. ZnO juga memiliki kemampuan adsorpsi
yang baik terhadap molekul metilen biru, yang
memperkuat interaksi antara fotokatalis dengan zat
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warna sehingga mempercepat proses degradasi
dikarenakan ZnO sebagai fotokatalis
menunjukkan ZnO lebih unggul untuk pewarna
kationik (Jafarova & Orudzhev, 2021). Selain itu,
dilakukannya proses adsorpsi-desorpsi samapi
menuju kesetimbangan sebelum dilakukannya uji
fotokatalisis mampu meningkatkan efesiensi
fotodegradasi, dikarenakan semakin besar jumlah
metilen biru yang teradsopsi semakin cepat proses
fotodegradasi berlangsung. Hal ini karena pada
proses adsorpsi sejumlah molekul metilen biru
sudah terikat pada permukaan katatalis, sehingga
ketika proses fotokatalisis molekul metilen biru yang
sudah berada sangat dekat atau sudah menempel
pada permukaan katalis dapat langsung bereaksi
dengan spesies radikal bebas [32]

Kinetika fotokatalitik ZnO dihitung
menggunakan model zero-order untuk
menghasilkan grafik model zero-order pseudo-fist
order (orde satu), serta pseudo-second-orde (orde
dua). Dari hasil yang diperoleh dari ketiga model
grafik kinetik dihasilkan bahwa kinetika orde satu
yang paling linear.
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= i
gl.S:
S i
S ]
c 17
0.5 ]
o+
0 10 20 30

t ( menit)

Gambar 17. Grafik Kinetika Fotokatalitik ZnO
Model Pseudo-first orde

Hubungan antara In (Cy/C;) dengan waktu (t)
dijelaskan melalui persamaan In (Cy/C;) =kt. Dari
hasil regresi diperoleh nilai R2 = 0.9957. Nilai R2 di
antara ketiga model menunjukan bahwa mekanisme
degradasi MB dengan fotokatalis ZnO mengikuti
kinetika pseudo-first orde. Hal ini menunnjukan
bahwa laju reaksi dikendalikan oleh proses
fotokatalitik yang bergantung pada konsentrasi MB

4. Kesimpulan

Material fotokatalis ZrO., ZnO, dan Carbon
Quantum Dots (CQDs) berhasil disintesis melalui
metode kalsinasi dan microwave-assisted synthesis
menggunakan template Metal-Organic Frameworks
(UiO-66 dan ZIF-8). Hasil karakterisasi FTIR serta
XRD menunjukkan bahwa transformasi struktur
MOF menjadi oksida logam berlangsung dengan
baik. Uji fotokatalitik terhadap metilen biru
menunjukkan bahwa ZnO memiliki efisiensi
degradasi tertinggi sebesar 66,4%, diikuti oleh CQDs
sebesar 61,9%, dan ZrO. sebesar 7,5%. Secara
keseluruhan, penelitian ini membuktikan bahwa
ZnO berbasis template MOF memiliki potensi tinggi
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sebagai fotokatalis ramah lingkungan untuk
pengolahan limbah organik.
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