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ABSTRAK- Penelitian ini menggunakan material komposit ZnO/Cas(POs): yang disintesis menggunakan
metode Sol-Gel. Material Cas(PO4)2 berbahan dasar tulang ekor (coccyx) dari sapi yang dipanaskan pada suhu
300°C dengan waktu yang bervariasi: 10 menit, 90 menit, 120 menit dan 240 menit. Sampel dikarakterisasi
menggunakan X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared (FTIR) dan UV-Visible (UV-Vis). Analisis
kuantitatif spektrum XRD menunjukkan ukuran kristal terendah dengan diameter 21,71nm pada pemanasan
selama 90 menit. Hasil spektrum FTIR menunjukkan vibrasi dari ikatan POs: dan Zn-O pada bilangan
gelombang 1.039 cm! dan 400-500 cm. Presentase degradasi terbaik ditunjukkan oleh ukuran kristal yang
kecil dan serapan infra-red yang tinggi oleh ikatan O-H. Hasil degradasi mencapai 93,98% hanya dalam waktu
5 menit dengan energi gap sebesar 3,84 eV. Berdasarkan hasil ini, komposit ZnO/Cas3(POs)2 merupakan salah
satu material katalis yang menjanjikan dan potensial untuk menyelesaikan permasalah pencemaran limbah
industri khususnya metilen biru.

KATA KUNCI: Fotokatalis; Komposit ZnO/Cas(POa)s; Metilen biru; Sol-gel.

ABSTRACT- This study use composite ZnO/Cas(POs)2 material that synthesized by using sol-gel method.
Composite material ZnO/Cas(POs)2 made from beef tailbone which is heated at a temperature of 300°C for 10,
90, 120, and 240 minutes. Samples were characterized using X-ray diffraction (XRD), Fourier transform
infrared (FTIR) dan UV - Visible (UV-Vis). Quantitative analysis of XRD spectra showed the lowest crystal
size with a diameter of 21.71 nm on heating for 90 m. The results of the FTIR spectrum show the vibration of
the POsand ZnO bond at wavenumber 1,039 cm! and 400-500 cm!. The best percentage of degradation is
indicated by small crystal size and high infrared absorption by O-H bonds. The degradation results reached
93.98% in just 5 minutes with an energy gap of 3.84 eV. Based on these results, the ZnO/Ca3(PO4)2 composite
is one of the promising and potential catalyst materials to solve the problem of industrial waste pollution,
especially methylene blue.

KEYWORDS : Methylene Blue, Photocatalyst, Sol-gel, ZnO/Cas(POs)2 Composite.

PENDAHULUAN obatan, dan pestisida, terdapat limbah

Seiring dengan pertambahan penduduk pewarna yang sulit terurai. Beberapa industri
maka jumlah permintaan akan pakaian juga lainnya yang menggunakan pewarna adalah:
meningkat yang berdampak pada penggunaan percetakan, farmasi, dan kosmetik
pewarna yang semakin tinggi. Kemajuan membutuhkan senyawa organik sintetis dalam
industri tekstil memudahkan berkembangnya bentuk  pewarna untuk menghasilkan
industry mode yang memberikan variasi life produknya. Pewarna pada air limbah dapat
style, namun karena tidak adanya pengawasan menghambat aktivitas biologis tanaman air
ketat, secara bersamaan juga menciptakan dan hewan yang ada pada air, beberapa juga
pencemaran lingkungan, khususnya memiliki sifat karsinogenik dan toksik
pencemaran pada air (Dragana, et.al., 2018 dan (Kalpesh & Vinod, 2019) sehingga dapat
Jiaojiao, et. al, 2018). Selain logam berat, obat- meningkatkan kemunculan penyakit dan
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jumlah kematian pada manusia. Beberapa
penelitian telah banyak dilakukan untuk
mengurangi pencemaran lingkungan, salah
satunya fotokatalis.

Fotokatalis adalah salah satu metoda yang
relatif murah dan mudah diterapkan untuk
mengatasi pencemaran lingkungan dengan
cara mengoksidasi limbah cair. Semikon-
duktor seperti TiOz, ZnO, Fe20s, CdS, GaP dan
ZnS merupakan material yang sangat baik
dalam melakukan degradasi (Dragana, et. al,
2018). Diantara bahan semikonduktor ZnO
memiliki harga yang murah, kemampuan
oksidasi yang kuat, karakteristik dan sifat
biokompatibilitas yang unik, ramah lingku-
ngan serta celah pita lebar (~3,37 eV) (Daria, et
al, 2019 dan Nandin & santanu, 2020) sehingga
dapat digunakan sebagai bahan katalis.
Namun kekurangan dari bahan tersebut
adalah aktivitas fotokataliknya rendah karena
rekombinasi yang tinggi dari pasangan
sehingga perlu dilakukan
peningkatan aktivitas fotokatalitik dengan
mengintegrasi ZnO dan bahan yang memiliki
energi celah pita berbeda untuk memisahkan
pasangan electron-hole yang terfotogenerasi
(Jiaojiao, et.al, 2018), contohnya dengan
penambahan TiO2, Ni, Sr dan Cas(POs).

Berdasarkan beberapa referensi Cas(POs)2
banyak diaplikasikan pada bidang biokeramik,
pasta gigi, dan biosemen. Namun, pengaplika-
sian Ca3(POs)2 masih jarang ditemukan dalam
bidang fotokatalis, pada penelitian yang
dilakukan oleh Y. Naciri, et. al (2020) Cas(POs)2
sangat efesien sebagai material katalis untuk
fotodegradasi polutan organik. Selain itu,
Ca3(POs4)2 banyak menarik perhatian karena
beberapa sifat uniknya seperti karakteristik
strukturalnya, sifat pertukaran ionnya, afinitas
adsorpsi, mudah disintesis, memiliki harga
yang murah, stabilitas kimia/termal pada
rentang suhu yang luas, stabilitas yang baik
dan ketersediaan yang melimpah (Naciri, et.
al, 2020) dalam beberapa penelitian Cas(POx)2
paling banyak ditemukan pada tulang sapi
yaitu sekitar 58,30%.

Produk utama yang dihasilkan pada
pemotongan sapi adalah daging dan tulang,
namun saat ini pemanfaatan dari tulang

electron-hole

kurang dioptimalkan dan menjadi salah satu
jenis limbah padat (Pujiastuti, et. al, 2020).
Secara kimia tulang sapi banyak mengandung
unsur lain selain Cas(POs)2 seperti kalsium dan
fosfor, beberapa kalsium yang terkandung
didalam adalah 7,07% dalam bentuk senyawa
CaCOs, 1,96% dalam bentuk senyawa CaFo.
Berdasarkan permasalahan tersebut, maka
penelitian ini memanfaatkan limbah padat
alami untuk dijadikan sebagai bahan utama
sintesis Cas(PO4)2 dari tulang ekor (coccyx) dari
sapi.

Sintesis material komposit memiliki
banyak cara contohnya Sol-gel, sintesis
hidrotermal, SILAR, dan CVD (Kalpesh &
Vinod, 2019). Sintesis hidrotermal memiliki
banyak kekurangan yaitu memiliki peralatan
yang mahal, invenstasi yang besar, ukuran
partikel yang besar juga disperse yang buruk.
Namun selain sederhana, memiliki biaya
rendah, distribusi ukuran yang kecil, dan
struktur kristal yang baik metode sol-gel
sering digunakan karena hasil dari aktivitas
fotokatalik dapat lebih tinggi contoh nya
sintesis Fe/ZnO pada penelitian yang
dilakukan oleh Kalpesh A, et.al (2019) (Kalpesh
& Vinod, 2019 dan Xiaoqing, et. al, 2017)].
Sehingga pada penelitian ini untuk sintesis
komposit ZnO/Cas3(POs). dilakukan dengan
menggunakan sol-gel  dengan
penambahan Cas(POs)2 sebanyak 3%.

Uji fotokatalis pada penelitian ini
menggunakan polutan metilen biru (MB),
karena termasuk salah satu molekul yang
sering terdapat pada limbah industry tekstil
serta memiliki adsorpsi yang kuat pada
permukaan oksida logam, ketahanan terhadap
degradasi cahaya dan penyerapan optik yang
baik (Dragana, et. al, 2018).

metode

METODE PENELITIAN
Material

ZnO (Merck, 99%), tulang sulbi (coccyx)
dari sapi (sebagai bahan sintesis Cas(POs),
Metilen biru (MB) dengan konsentrasi
50ml/1000ml aquades (Sonal, Saurabh &
Shukla, 2018), dan Aquades (merck) yang
digunakan untuk persiapan larutan.
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Prekursor

Tahapan pertama dalam preparasi sampel
adalah sistesis senyawa Cas(POs)2 dari bahan
alami yaitu tulang ekor (coccyx) dari sapi.
Setelah tulang dibersihkan, kadar air pada
tulang dihilangkan dengan cara dipanaskan
pada suhu 100°C selama satu jam, kemudian
tulang dihaluskan menggunakan blender dan
mortar, dan terakhir dipanaskan pada suhu
300°C dengan variasi durasi pemanasan yaitu
(0, 10, 90, 120 dan 240)menit.

Sintesis ZnO/ Ca3(POu):

Dalam pembentukan komposit ZnO/
Ca3(POs)2 digunakan metode Sol-gel dengan
berat total 5 gram dan komposisi Zno-
Ca3(POs)2 3% (Elhalil, et. al, 2018) yang
dicampurkan dalam 50 mL aquades kemudian
distirrer pada suhu 60° dengan kecepatan
400rpm hingga larutan berbentuk menjadi gel.
Setelah itu, dipanaskan secara bertahap pada
suhu 80°C selama 3 jam hal ini dilakukan untuk
menghilangkan kadar air pada sampel (Azhar
& Yan, 2021).

Uji fotokatalis

Uji  fotokatalis  dilakukan  dengan
menambahkan 0.4 gram katalis padat
ZnO/Cas3(POs)2 pada limbah tekstil Metilen
biru (MB) dengan campuran larutan yaitu 5 ml
MB yang dilarutkan dalam 100ml aquades.
Kemudian disinari dengan lampu Halogen 300
W Osram Tungsen dan diaduk mengggunakan
magnetic strirrer pada kecepatan 200 rpm.
Untuk pengujian %degradasi, dilakukan
pengambilan 5 larutan setiap menit secara
berturut-turut yang kemudian
dengan kertas whatman no.42 dan terakhir
analisis sampel dilakukan menggunakan UV-
Vis.
Karakterisasi

XRD dapat digunakan untuk
mendapatkan fase kristal yang terbentuk,
struktur, dan ukuran kristal dari sampel yang
telah dicampurkan dengan menggunakan
metode sol-gel. Untuk mencari ukuran rata-
rata dari bahan yang dapat diperkirakan
dengan menggunakan Scherrer
(Nguyen, et, al. 2019).

disaring

Rumus

K.2
D=5 tose @
Dimana D adalah ukuran kristal, k adalah
konstanta Scherrer (0,9) , A merupakan panjang
gelombang dari radisasi sinar X (untuk Cu =
0.154nm) , 6 merupakan sudut difraksi, dan £
merupakan nilai FWHM (Full Width Half
Maximum) (Bahrul, et. al, 2020). Penggunaan
instrument FTIR untuk menganalisis jenis

ikatan kimia atau gugus fungsi yang terbentuk
pada sampel. Dan wuji fotokatalis serta
%degradasi dianalisis menggunakan UV-Vis
yang  dihitung dengan  menggunakan
Persamaan 2 (Bahrul, et. al, 2020).

%D = (22~ 1009
o C X ) (2)
0

Dimana %D adalah persentasi degradasi,
Co adalah absorbansi awal sebelum disinari,
dan C: adalah absorbansi setelah proses
fotokatalis (t#0).

HASIL DAN PEMBAHASAN

Analisis FTIR

Karakterisasi FTIR digunakan untuk
mengidentifikasi gugus fungsi dari komposit
ZnO/ Cas3(POs)2. Hasil analisis gugus fungsi
dari spektrum FTIR terekam dalam rentang
bilangan gelombang 350cm! sampai 4.000cm*
seperti yang diperlihatkan pada Gambar 1.
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Gambar 1 Spektrum FTIR dari sintesis komposit
Zn0O/Cas3(PO4)2 3% dengan variasi durasi pemana-
san.
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Berdasarkan spektrum FTIR diperoleh
pada bilangan gelombang 470 cm terjadi
vibrasi dari logam-oksigen (M-O) (Noah,
Semary, Youssef, & El-Safty, 2017), dampak
dari vibrasi yang dihasilkan logam-oksigen
maka terbentuk ikatan dari ZnO. Pada
bilangan gelombang 705 cm™ terdapat ikatan
C-H (Selvaraj, et, al. 2020), secara berturut-
turut pada bilangan gelombang 867 cm, 1.039
cm™” dan 1.419 cm! terdapat vibrasi dari gugus
fungsi COs, POs, dan O-C-O (Selvaraj, et, al.
2020 dan Anabel, Patricia , & Piedad, 2020 ),
pada bilangan gelombang 1654 cm™ dan 2368
cm™ terdapat getaran peregangan dari ikatan
C=0 dan C=C (Maria ef, al. 2019), pada
bilangan gelombang 2924 cm™ adalah mode
regangan asimetris dari CHs (Alessandra, e,
al. 2018), getaran peregangan dari -OH
muncul pada Panjang gelombang 3423 cm-!
(Hend, & Ahmed 2020). Untuk lebih jelasnya
dapat dilihat pada Tabel 1.

Tabel 1 Daerah serapan sintesis komposit
ZnO/Cas(POs4):

Daerah Serapan (cm™)

Gugus - Nomor
No Fungsi Perkiraan Hasil Referensi
FTIR
1 ZnO 500-400 470 [11]
2 C-H 900-700 705 [12]
3 Co3 867-866 867 [13]
4 PO4 1.015 1.039 [13]
5 0-CO 1600-1.300  1.419 [12]
6 C=0  2.000-1.650  1.654 [14]
7  C=C 24002000  2.368 [14]
8 CH3 3.000-2.500 2.924 [15]
9 -OH 3.550-3.200 3.423 [16]
Analisis XRD
Struktur  kristal ~pada  komposit
ZnO/Cas3(POs4)2 disintesis dengan

menggunakan metode sol-gel yang dianalisis
menggunakan XRD diperlihatkan pada
Gambar 2(a).

Spektrum XRD menunjukkan fase
heksagonal dengan struktur wurtzite dari ZnO
dan Cas(POs).. Kurva difraksi ZnO/Cas(POx)2
dengan konsentrasi Cas(POs)2 sebesar 3% yang
dipanaskan pada suhu 300°C selama 240 menit
mengindikasi adanya fase kristal ZnO pada 20
= 31,75° 34,44°; 36,25° 47,54° 56,55° 62,87°

yang sesuai dengan orientasi kristal (100),
(002), (101), (102), (110), dan (103) (JCPDS : 36-
1451) (Muhammad, Mukhlasur, Farhadb &,
Poddera 2019). Pada sudut 26 =69,05° terdapat
fase kristal CaCOs dengan orientasi kristal
(217) (JCPDS : 00-017-0763). Kisi kristal pada
daerah sudut 20 = 36,23 terjadi ekspansi yang
menyebabkan terjadinya regangan dan
menghasilkan pergeseran sudut refleksi
(Choudhary, Shukla, Sharma, & Raina, 2020).
Pada durasi pemanasan 120 menit, intensitas
puncak yang terbentuk yaitu (100), (002), (102),
(110) tidak terdapat fase ZnO tidak terlihat,
namun terdapat fase dari Cas(POs)2 pada sudut
20=68,90° (JCPDS: 00-029-0359). Fase Ca3(POs4)2
juga muncul pada kurva durasi pemanasan
selama 90 menit dengan orientasi kristal (-405)
dan (005) dengan sudut 20 = 32,09° dan 36,55°
(JCPDS: 00-029-0359). Kurva XRD dengan
durasi pemanasan selama 90 menit dan 0 menit
terlihat bahwa fase kristal ZnO semakin
berkurang, dan terbentuk fase kristal Posfor
(P) pada durasi pemanasan 0 menit dengan
saat sudut 20 = 56,89° dengan orientasi kristal
(132) (JCPDS: 01-076-1957).

Gambar 2(b) memperlihatkan
perbesaran puncak pada rentang sudut 20 =
34°- 37°bahwa adanya perubahan yang terjadi
pada puncak. Terjadinya pergeseran sudut
pada setiap variasi lama pemanasan yang
dilakukan, dan mempengaruhi ukuran serta
struktur kristal komposit. Menurut hukum
hamburan Bragg, sudut hamburan berbanding
terbalik dengan jarak antarplanar. Oleh karena
itu, pergeseran posisi puncak kearah sudut
lebih besar (ke kanan) menunjukkan bahwa
jarak interplanar (d-spacing) menjadi mengecil
ketika terjadi pengabungan ion karena adanya
sisipan dari ion lain yaitu Cas(POs)2, kompresi
jarak interplanar ini menciptakan tegangan di
dalam kisi ZnO. Secara umum, diketahui
bahwa pergeseran puncak dan pelebaran garis
mungkin disebabkan oleh ukuran atau
regangan mikro atau keduanya (Kalpesh &
Vinod, 2019 dan Ngatilah.,
Septianto., & Tantyono, 2020). Penggabungan
ion dapat menurunkan kristalinitas sampel
karena adanya perbedaan jari-jari ionic antara
material ZnO dan Ca3(POs)2 menyebabkan

Pujiastuti.,
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terjadinya  penurunan intensitas  juga
perluasan lebar puncak difraksi (FWHM),
yang membuat ukuran diameter kristalit lebih
kecil karena adanya peningkatan gangguan
kisi (Naik, et. al, 2021 dan Vijayaprasath, et.
al, 2016). Dimana ukuran kristal rata-rata
ZnO/Ca3(POs)2 3%  dihitung
menggunakan rumus Debye-Scherrer pada
Persamaan (1) dan dapat terlihat pada Tabel 2.
hubungan dari lebar puncak (FWHM)
berbanding terbalik dengan ukuran kristal,
yaitu semakin besar nilai FWHM-nya maka
semakin kecil rata-rata ukuran kristalnya, dan
begitu pula sebaliknya (Naik, et. al, 2021).
Perubahan pada tinggi intensitas puncak
kurva XRD juga mempengaruhi sifat
kritalinitas komposit, yang mana semakin

komposit

tajam dan sempit intensitas puncak tersebut

maka semakin baik kristalinitas yang dimiliki
material tersebut (Nandini & Santanu, 2020).
Band gap

Band gap adalah selisih tingkat energi
antara celah pita konduksi dan pita valensi,
yang didapat diukur menggunakan absorbansi
spektrum UVVis yang diplot dengan metode
Tauc’s Plot menggunakan Persamaan 3

(Nandini & Santanu, 2020):
(ahv)? = A(hv — Eg) 3)

Dimana « adalah koefisien absorbansi, Eg
adalah energi gap, A adalah konstanta
proposionalitas, h merupakan konstanta plank
(6,626 x 10% J.s), v merupakan frekuensi
cahaya (Nandini & Santanu, 2020 dan Bahrul,
et. al, 2020)

% 7n0 — 240 menit
# Kalsium Karbonat (CaCO,) — 120 menit
 Kalsium Posfat (Ca,(PO,)) — 90 mentt

’ - —— 10 menit
Posfor (P) —— 0 menit
A }\ A A ARk

3 A A A N
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8 £

% w A A K A 4__—-—"__-—-_._____—&
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Gambar 2 kurva XRD sintesis komposit (a) ZnO/Cas(PO4)2 3% (b) perbesaran pergeseran kurva untuk
komposit ZnO/Cas(POs4)2 3% dengan variasi durasi pemanasan

Tabel 2 Rata-rata ukuran kristal dari sintesis komposit ZnO/Ca3(POa1)2

Lama pemanasan FWHM ) Rata-rata ukuran
Sampel (menit) 20 (deg) d-spacing (A) kristal (nm)
240 36,23 0,333 2,477 30,02
120 36,21 0,271 2,478 36,26
ZnO/CasPO ’ ’ ’ ’
nof 33/3( % 9 36,60 0,447 2,452 21,71
’ 10 36,68 0,301 2,447 29,89
0 36,64 0,356 2,450 27,39
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Gambar 3 Band gap dari sintesis komposit

ZnO/Ca3(PO4): dengan variasi durasi pemanasan
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(e) 10 menit

Gambar 3 menunjukkan hasil band gap
dari komposit ZnO/Ca3(POs)2 dengan variasi
durasi pemanasan selama 240 menit, 120
menit, 90 menit, 10 menit, 0 menit dan pure
ZnO dengan hasilnya secara berturut-turut
yaitu 3,97 eV, 5,0 eV, 3,84 eV, 53 eV, 3,99 eV
dan 4,0 eV. Terlihat bahwa penambahan
sampel dengan durasi pemanasan 90 menit
adalah  komposit paling baik untuk
menurunkan celah pita dari ZnO. Ukuran
celah pita (Eg) yang tidak terlalu dekat dapat
mencegah rekombinasi pasangan elektron-
lubang (e/h*) dan meningkatkan aktivitas
fotokatalitik serta dapat mengatasi laju
rekombinasi yang cepat dari pasangan lubang
elektron dan aktivasi cahaya di bawah cahaya
tampak (Adeleke, 2018). menurutjurnal Sonal,
dkk (2018) material yang memiliki nilai energi
celah pita <4 eV dapat digunakan sebagai
bahan fotoaktif dengan adanya sinar UV

(Sonal, Saurabh, & Shukla, 2018). Umumnya
perubahan energi celah pita bergantung pada
kondisi preparasi, ukuran kristal, bentuk dan
perubahan parameter kisi dalam sistem kristal
(Saravanan, 2019).

Analisis Fotokatalis ZnO/Cas(PO4): terhadap
Fotodegradasi Metilen Biru

Kemampuan
ZnO/Cas3(POs4)2 untuk mendegrasi limbah cair
metilen biru (MB) dianalisis menggunakan
spektrofotometer UV-Vis pada panjang
gelombang 600 nm sampai 700 nm. Gambar 4
Kurva UV-Vis dan (kolom ke dua) presentasi
degradasi dari komposit ZnO/Ca3(PO4): 3%
dengan durasi pemanasan
memperlihatkan ~ hubungan persentase
degradasi sampel dan waktu penyinaran
selama 5 menit secara berturut-turut.

Error! Reference source not found.
menunjukkan  hasil  dari

material komposit

variasi

perhitungan
persentase degradasi sampel yang dihitung
dengan menggunakan Persamaan (2). Sintesis
komposit ZnO/Ca3(POs)2 memiliki efisiensi
fotokatalis > 85% sehingga terbukti memiliki
aktivitas fotokatalis yang baik, dan terlihat
bahwa sampel yang memiliki persentase
degradasi tertinggi adalah sampel dengan
durasi pemanasan selama 90 menit dan nilai
rata-rata degradasi adalah 92,21% yang
disinari selama 5 menit. Aktivitas fotokatalis
dipengaruhi beberapa faktor, salah satunya
ukuran kristal. Berdasarkan penelitian yang
dilakukan Selvi, et. al. (2015) menunjukkan
bahwa penurunan ukuran kristal berpotensi
meningkatkan luas permukanan spesifik dari
katalisator. Hal ini mempengaruhi reaksi aktif
dalam meningkatkan aktivitas fotokatalis
(Selvi, Sankar, & Dinakaran, 2015)

Tabel 3. Rata-rata degradasi dan Konstanta laju kinetik (kr) dan nilai koefisien korelasi (R2) dari sintesis

komposit ZnO/Cas(POs):

Sampel Lama pemanasan (menit) Rata-rata degradasi K+ (min?) R2
240 89,15 2,730 0,897
120 87,46 2,423 0,322
Zn0f 23;(1304)2 90 92,21 2,811 0,901
’ 10 88,54 2,126 0,270
0 89,68 2,519 0,951
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Gambar 4 Kurva UV-Vis dan (kolom ke dua) presentasi degradasi dari komposit ZnO/Cas(POs4)2 3%

dengan variasi durasi pemanasan

Waktu yang dibutuhkan setiap sampel
dalam mendegradasi limbah MB berbeda-
beda. Hal ini dipengaruhi oleh kemampuan
sampel sebagai katalisator dalam membentuk
ikatan radikal hidroksil dan anion superoksida
yang berperan dalam degradasi limbah MB.
Berdasarkan Gambar 4, nilai degradasi tidak

menunjukkan peningkatan yang linear.
Penyebab ketidaklinearannya grafik
disebabkan oleh material katalis yang

digunakan. Berhubungan dengan data pada
XRD bahwa sampel dengan durasi pemanasan
selama 0 menit memiliki kandungan murni
fosfat sehingga grafik persentase degradasinya
linear, sampel setelah diberikan perlakukan
pemanasan selama 10 menit komposisi sampel
menjadi tidak seimbang karena ion fosfat

perlahan mulai menguap, keseimbangan

komposisi ion Ca dan P terjadi pada sampel
dengan durasi pemanasan selama 90 menit
dan terbentuk senyawa Cas(POs)2, sampel
dengan durasi pemanasan selama 120 menit
terlihat bahwa tidak terbentuk keseimbangan
ion dimana ion fosfat sudah mulai berkurang
dan tergantikan oleh ion Ca, dan sampel
dengan durasi pemanasan selama 240 menit
ion fosfat telah tergantikan sepenuhnya oleh
ion Ca dan terbentuk ion C sehingga menjad
CaCO:s. adanya ketidakseimbangan komposisi
ion pada sampel menyebabnya grafik yang
terbentuk tidak linear, hal ini dapat terlihat
pada sampel dengan lama pemanasan selama
10 menit dan juga 120 menit.

Analisis  konstanta  laju  kinetik
fotodegradasi (kr) dan koefisien korelasi (R?)
dari data UV-Vis untuk sintesis komposit
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Ca3(PO4)2/Zn0O diperlihatkan pada Gambar 5
dan dihitung menggunakan persamaan dari
model pseudo-first-order kinetic (Xiaoqing,
Zhansheng, Dandan, & Zhenzhen, 2017):
=Kt @

Dimana k adalah konstanta laju
fotodegradasi (min™), Co/C: adalah reaksi
fungsi waktu untuk degradasi pada waktu
penyinaran yang berbeda (mg/L).

Hasil perhitungan pada Tabel 3 juga
menunjukkan bahwa nilai konstanta laju
kinetic berbanding lurus dengan nilai rata-rata
degradasi, semakin tinggi nilai
degradasinya maka semakin tinggi nilai Krnya
Terlihat bahwa
pemanasan selama 90 menit memiliki kinerja
fotokatalis tertinggi, dengan nilai konstanta
laju kinetic sebesar 2.811 min?! dengan waktu
penyinaran selama 5 menit. Nilai negatif pada
nilai korelasi (R?) menunjukkan menurunnya
sampel

rata-rata

sampel dengan durasi

performa
polutan seiring bertambahnya waktu.

dalam mendegradasi

Mekanisme Fotokatalis
Reaksi fotokatalitik umumnya
mencakup fotoeksitasi, pemisahan dan migrasi

muatan, dan reaksi oksidasi-reduksi
permukaan (Xiaoqing, Zhansheng, Dandan, &
Zhenzhen, 2017). fotokatalis

terjadi saat bahan semikonduktor teradiasi

mekanisme

oleh foton yang memiliki energi yang sama
atau lebih besar dari band gap bahan
semikonduktor (pada penelitian ini adalah
Zn0), setelah penyinaran Electron- akan
tereksitasi ke pita konduksi dan secara
bersamaan akan terbentuk hole* pada pita
valensi  (Adeleke, et al, 2018 dan
Trandafilovi’'c, et. al, 2017) dijelaskan pada
Persamaan (1) sehingga akan terbentuk
pasangan pasangan electron (e) hole (h*) yang
akan Dberpartisipasi dalam mempercepat
reaksi. Namun, eksitasi electron ini sangat
tidak stabil, sehingga untuk meningkatkan
fotokatalitik  dapat dilakukan
penurunan efek rekombinasi pembawa
muatan dengan doping logam (Muhammad,
Mukhlasur, Farhadb & Poddera, 2019).
Menurut A. K. Azfar, et. al (2020) terjadinya
rekombinasi elektron, dapat menurunkan
efisiensi fotokaatalis (Azfar, et. al, 2021). pada
penelitian ini penambahan Cas3(POs): dapat
berperan sebagai penyangga elektron untuk
mencegah agar tidak terjadi rekombinasi

efisiensi
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25 .
0
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2.0
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Gambar 5 Kurva laju kinetik dari sintesis komposit ZnO/Ca3(PO4)2 3% dengan variasi durasi

pemanasan
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Gambar 6 Skema proses degradasi Metilen Biru menggunakan material ZnO/Ca3s(PO4)2

eletron-hole serta dapat meningkatkan waktu
hidup pembawa muatan (Muhammad,
Mukhlasur, Farhadb & Poddera, 2019; Azfar,
et. al, 2021; Zahra & Vahid, 2020). Kemudian
Kemudian electron pada CB berinteraksi
dengan oksigen terlarut (O2) menghasilkan
radikal anion superoksida (-Oz) yang sangat
reaktif terjadi pada Persamaan (2). Hole di pita
valensi bereaksi dengan molekul H-O yang
diserap di permukaan
semikonduktor dan menghasilkan radikal
hidroksil (-OH) (Adeleke, et. al, 2018 dan
Trandafilovi'c, et. al, 2017) terlihat pada
Persamaan (3). Radikal aktif tersebut berfungsi
dalam mineralisasi kontaminan organik dan
inorganik pada limbah cair. Selanjutnya
elektron (e’) dan hole (h*) bereaksi dengan H-O
dan menghasilkan radikal *HO: dan H20:
yang mana akan mendegradasi polutan
dengan memecah ikatan organic juga
menghancurkan cincin aromatic molekul

semikonduktor

pewarna  Persamaan (4). Gambar 6
memperlihatkan  contoh  skema  proses
fotokatalis.
ZnO/Cas(POs)2+ ZnO/Cas3(POx4)2 )
hv (e + hw*)
ZnO/Cas3(POs4)2 ZnO/Cas3(POs4)2 ©6)
(e)+ 0O +(*Ox)
ZnO/Cas3(POs4)2 ZnO/Cas3(POs4)2 @)
(h*) + H20 (*OH) + H*
ZnO/Cas3(POs)2
(+0s) + H- *HO: 8)

*Or + H:0 — H:0: ©)
e HxO: + e — OH +OH- (10)
ZnO/Cas3(POs4)2 . produk + ZnO/ (11)
(*OH) + Cboye Cas(POs)2
ZnO/Cas3(POs4)2 - produk + ZnO/ (12)
(*O2) + Coye Cas3(POs)2
KESIMPULAN
Komposit  ZnO/Ca3(POs)2 dengan

presentasi 3% Cas(POs)2 sebagai material
fotokatalis menggunakan metode sol-gel telah
berhasil dilakukan. struktur kristal dan sifat
optic sampel dipengaruhi oleh durasi
pemanasan dan kemampuan sampel dalam
mendegradasi dipengaruhi oleh material
katalis yang digunakan. Berdasarkan uji
fotokatalis terlihat bahwa sampel dengan
durasi pemanasan selama 90 menit memiliki
persentase yang paling tinggi dibandingkan
sampel lainnya yaitu 93,98% dalam waktu 5
menit dan memiliki ukuran kristal dan energi
gap paling rendah yaitu 21,71 nm dan 3,84 eV.
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