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ABSTRAK

Khafifudin, Bagus. 2017. Sintesis dan Karakterisasi Fotokatalis Titanium
Dioksida (TiO2) Anatas dengan Metode Sonikasi Variasi Suhu dan
Waktu Kalsinasi. Pembimbing | : Dr. Anton Prasetyo, M. Si.
Pembimbing Il : A. Ghanaim Fasya, M.Si. Konsultan : Nur Aini, M.Si.

Kata kunci: Titanium dioksida, sonikasi, difraksi sinar-X (XRD), diffuse
reflectance spectroscopy (DRS), spektroskopi Raman

Titanium dioksida (TiO.) adalah salah satu bahan yang biasa diterapkan
sebagai fotokatalis sehingga berpeluang diterapkan secara luas untuk penanganan
limbah organik atau menghasilkan gas hidrogen. Oleh karenanya kajian sintesis
dengan menggunakan berbagai metode penting dilakukan untuk mendapatkan
senyawa TiO2 yang terbaik. Dalam penelitian ini.telah disintesis TiO> dengan
menggunakan metode sonikasi pada variasi: (a) suhu 400, 500, 600 700 °C dan
(b) waktu kalsinasi 3, 4, 5 dan 6 jam pada suhu 500 °C.

Data XRD sampel menunjukkan bahwa fasa anatas terbentuk pada suhu
400-500 °C dan ketika suhu sintesis dinaikkan pada suhu 600 °C, maka mulai
terbentuk fasa rutil. Pada variasi waktu kalsinasi pada suhu 500 °C ditemukan
bahwa hasil seluruh sampel mempunyai fasa anatas. Data spektra Raman sampel
menunjukkan modus vibrasi anatas pada suhu sintesis sampai 500 °C dan mulai
terbentuk modus vibrasi rutil pada suhu sintesis 600 °C. Sedangkan spektra
Raman sampel yang disintesis pada suhu 500 °C dengan berbagai variasi waktu
kalsinasi menunjukkan bahwa semua sampel mempunyai modus vibrasi yang
identik dengan anatas. Hasil pengukuran diffuse reflectance spectroscopy (DRS)
menunjukkan bahwa energi celah pita sampel semakin menurun dengan naiknya
suhu kalsinasi.
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ABSTRACT

Khafifudin, Bagus. 2017. Synthesis and Characterization of Photocatalyst
Titanium Dioxide (TiO2) Anatase Using Sonication Method
Variation of temperature and time Calcination. Supervisor | : Dr.
Anton Prasetyo, M.Si. Supervisor Il : A. Ghanaim Fasya, M.Si.
Consultant : Nur Aini, M.Si.

Keywords: Titanium Dioxide, Sonication, X-Ray Difraction (XRD), Diffuse
Reflectance Spectroscopy (DRS) and Raman Spectroscopy.

Titanium dioxide (TiO2) is one of the materials commonly applied as
photocatalyst so it is widely applicable for handling organic waste or producing
hydrogen gas. Therefore a synthesis study using various methods is performed to
obtain the best TiO2 compound. In this research, TiO2 has been synthesized using
sonication method on variations temperature : (a) 400, 500, 600, 700 °C and (b)
calcination time 3, 4, 5 and 6 hours at 500 °C.

The XRD data showed that the anatase phase was formed at temperature
400-500 °C and the rutile phase begins to form at 600 °C. In the calcination time
variation at 500 °C, it was found that all samples crystallized in anatase phase.
The Raman spectra showed that the sample which was synthesized using
temperature up to 500 °C had vibration mode of anastase and the rutile vibration
mode begins to form at 600 °C. In various calcination time, The Raman spectra
indicated to identical vibration mode of anatase. The diffuse reflectance
spectroscopy showed that the band gap energy decreased as a results of increasing
calcination temperature.
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PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Pertumbuhan industri dari tahun ke tahun terus meningkat. Salah satu
sektor industri yang berkembang di Indonesia adalah industri Tekstil dan Produk
Tekstil (TPT). Kementerian Perindustrian Rl melaporkan bahwa industri tekstil
pada tahun 2016 tumbuh sebesar 4 %. Industri tekstil menghasilkan limbah
seperti metilen biru, rhodamin B, metilen oranye, dan eritrosin B.S. Limbah ini
bersifat toksik dan susah terurai secara alami (non biodegradable) sehingga
berbahaya bagi kesehatan masyarakat (Hasan dan Miah, 2014).

Al-Quran sebagai sumber utama telah berbicara banyak mengenai
pelestarian lingkungan. Selain diperintahkan untuk ibadah kepada Allah SWT,
manusia diciptakan di muka bumi juga sebagai ‘“khalifatullah fi al ‘ardh”
(pengganti Allah di bumi). Oleh karena itu, manusia dituntut untuk memelihara,
menjaga dan meningkatkan kelestarian lingkungan hidup sesuai dengan tujuan
yang dikehendaki-Nya, serta memikirkan solusi untuk mengatasi permasalahan-
permasalahan yang ada di muka bumi, sebagaimana firman Allah SWT dalam

surat Hud ayat 61:

£ ot

“Dia (Allah) yang menciptakan kamu dari tanah dan memerintahkan kamu
memakmurkannya karena itu mohonlah ampunan-Nya, kemudian bertaubatlah
kepada-Nya. Sesungguhnya Tuhanku amat dekat (rahmat-Nya) lagi
memperkenankan (do'a hamba-Nya)." (Q.S Hud: 61).



Shihab (2003) dalam tafsir al-Misbah menafsirkan ayat ini, bahwa Allah
SWT telah menciptakan manusia pertama kali (nabi Adam a.s) dari bumi, yakni
tanah dan menjadikan manusia berpotensi untuk memakmurkannya atau
memerintahkan manusia agar memakmurkannya. Kata i terambil dari kata
=e yang berarti memakmurkan. Huruf sin dan ta' yang menyertai kata ista'mara
ada yang memahaminya dalam arti perintah sehingga kata tersebut berarti Allah
SWT memerintahkan manusia memakmurkan bumi dan menjadikan manusia
benar-benar mampu memakmurkan dan membangun bumi.

Berbagai upaya dan metode untuk pengolahan limbah pencermaran zat
warna telah dilakukan seperti metode koagulasi, oksida dan elektrokimia, namun
metode ini dirasa kurang efektif dan efisien untuk mengatasi masalah percemaran
limbah zat warna, karena pada dasarnya peran metode ini hanya akan
menghasilkan fasa yang mengandung polutan yang lebih terkonsentrasi. Oleh
karena itu, diperlukan inovasi dan pengembangan teknologi baru sebagai solusi
masalah pencemaran sumber daya air yang murah, praktis dan tidak
membutuhkan biaya yang terlalu tinggi.

Dewasa ini metode pengolahan limbah cair zat warna maupun polutan
organik yang sedang dikembangkan adalah metode fotodegradasi yang
memanfaatkan proses fotokatalis. Metode ini merupakan metode yang relatif
murah serta mudah diterapkan (Fatimah, dkk., 2006). Fotokatalis merupakan
kombinasi antara fotokimia dan katalis, yaitu suatu reaksi kimia yang melibatkan
cahaya sebagai pemicunya, dan katalis mempercepat reaksi tersebut (Castellote
dan Bengtsson, 2011). Semikonduktor yang biasa digunakan untuk proses

fotokatalisis dari kelompok oksida misalnya: TiO2, Fe203, ZnO, WO3, dan SnOg,



sedangkan dari kelompok sulfida adalah CdS, ZnS, CuS, FeS, dan lain-lain
(Rahmawati, 2010). Di antara sekian banyak semikonduktor, TiO, adalah yang
sering dikembangkan dan digunakan karena stabilitas tinggi, pengoksida yang
kuat, tidak beracun, stabil dalam waktu jangka panjang terhadap cahaya dan
korosi kimia, murah, memiliki energi celah pita yang lebar dengan luas
permukaan yang besar dan kemampuannya dapat digunakan berulang kali tanpa
kehilangan aktivitas katalitiknya (Yu, dkk., 2006, Smith, dkk., 2010, Chen, dkk.,
2012 dan Fatimah, 2009).

TiO2 mempunyai tiga jenis bentuk kristal yaitu: (a) anatas dengan bentuk
(tetragonal), (b) rutil dengan bentuk (tetragonal), dan (c) brookit dengan bentuk
(ortorombik). Fasa rutil dan anatas adalah fasa yang paling banyak ditemukan.
Secara umum fasa anatas memiliki efek fotokalitik yang lebih baik dibandingan
dengan fasa rutil. Hal ini bisa dilihat dari energi celah pita anatas (3,2 eV) yang
lebih besar dibandingkan rutil (3,0 eV) (Linsebigler, dkk., 1995). Aktifitas
fotokatalis TiO> ditentukan oleh beberapa faktor yaitu luas permukaan, ukuran
partikel dan struktur anatas. Untuk meningkatkan aktifitas fotokatalis dapat
dilakukan dengan cara memperkecil ukuran partikel dan derajat kristalinitas
(Chen, dkk., 2003, Rahman, dkk., 2010 dan Wang, dkk., 2010).

Metode sintesis fotokatalis TiO, telah banyak dikembangkan dengan
tujuan untuk mendapatkan metode sintesis yang efisien dan efektif, seperti metode
sol-gel, kopresipitasi, spray drying, reaksi padatan, hidrotermal, elektrokimia dan
sonikasi. Metode yang sederhana, efektif dan efisien yang telah dikembangkan
adalah metode sonikasi yang memanfaatkan proses kavitasi dalam proses sintesis

(Suslick dan Price 1999). Beberapa keunggulan metode sonikasi adalah lebih



mudah, reaksinya lebih cepat, distribusi atau dispersi nanopartikel lebih seragam,
stabilitas termal yang lebih baik, luas permukaan dan kemurnian fasa lebih tinggi,
dapat memecah agregat kristal berukuran besar menjadi agregat kristal berukuran
kecil hingga berskala nano dan dapat digunakan untuk sintesis berbagai oksida
(Lestari, 2012, Prasad, dkk., 2010 dan Santos, dkk., 2009).

Prasad, dkk. (2010) melaporkan telah mensintesis TiO, dengan metode
sol-gel dengan bantuan gelombang ultrasonik dan tanpa bantuan gelombang
ultrasonik menggunakan titanium tetraisopropoksida (TTIP) sebagai prekursor
dengan variasi suhu kalsinasi 450-850 °C selama 3 jam. Hasil yang didapat
menunjukkan dengan bertambahnya suhu kalsinasi, maka ukuran partikel dan
derajat kristalinitas semakin naik akan tetapi pada suhu 850 °C baik ukuran
partikel maupun derajat kristalinitasnya menurun. Fasa rutil mulai muncul pada
suhu 650 °C, dan pada suhu 850 °C keseluruhan TiO> telah berfasa rutil. Di lain
pihak Pinjari, dkk. (2015) melaporkan telah mensintesis TiO. dengan variasi
waktu kalsinasi 0,5-3 jam dengan suhu kalsinasi 750 °C. Hasil yang didapat
menunjukkan bahwa dengan bertambahnya waktu kalsinasi, ukuran partikel
anatas dan derajat kristalinitasnya naik. Lama waktu kalsinasi juga berpengaruh
terhadap fasa rutil, dengan bertambahnya waktu kalsinasi fasa rutil mengalami
kenaikan. Ukuran partikel dan derajat kristalinitas TiO> lebih kecil menggunakan
bantuan gelombang ultrasonik dibandingkan tanpa bantuan gelombang ultrasonik

Hal ini menunjukan bahwa kondisi sintesis seperti suhu dan waktu
kalsinasi berpengaruh terhadap sifat maupun aktifitas dari produk yang dihasilkan.
Dengan demikian, untuk memperoleh kemurnian fasa dan selektifitas dalam

sintesis, pemilihan suhu dan waktu kalsinasi optimum sangat penting dilakukan.



Berdasarkan hal tersebut maka dalam penelitian ini akan dilakukan sintesis TiO>
menggunakan metode sonikasi dengan variasi suhu dan waktu kalsinasi untuk
mengetahui pengaruhnya terhadap struktur, daerah serapan sinar dan energi celah

pitanya.

1.2 Rumusan Masalah
Bagaimana pengaruh variasi suhu dan waktu kalsinasi sintesis TiO:
menggunakan metode sonikasi terhadap struktur kristal TiO2, daerah serapan sinar

dan energi celah pita TiO,?

1.3 Tujuan
Tujuan penelitian ini adalah untuk mengetahui pengaruh variasi suhu dan
waktu kalsinasi sintesis TiO2 dengan metode sonikasi terhadap struktur kristal

TiO», daerah serapan sinar dan energi celah pita.

1.4 Batasan Masalah

Batasan permasalahan dalam penelitian ini adalah :

1. Variasi suhu kalsinasi yang digunakan adalah 400, 500, 600 dan 700 °C
selama 2 jam.
2. Variasi lama waktu kalsinasi yang digunakan adalah 3, 4, 5, dan 6 jam

dengan hasil sintesis suhu terbaik.



1.5 Manfaat Penelitian

Diharapkan penelitian ini dapat memberikan informasi ilmiah tentang sifat
material (struktur, daerah serapan sinar dan energi celah pita) kepada masyarakat
dan peneliti dalam pengembangan dan pemanfaatan material fotokatalis TiO>

yang disintesis menggunakan metode sonikasi.
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TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Semikonduktor TiO2 sebagai Material Fotokatalis
Fotokatalis merupakan proses kombinasi antara fotokimia dan Kkatalis,
yaitu suatu reaksi kimia yang melibatkan cahaya sebagai pemicunya, dan katalis
mempercepat reaksi tersebut (Castellote dan Bengtsson, 2011). Katalis memiliki
kemampuan untuk mengadakan interaksi dengan minimal satu molekul reaktan
untuk menghasilkan senyawa antara yang lebih efektif dan lebih cepat dalam laju
reaksinya (Desela, 2012). Adapun katalis adalah suatu substansi yang dapat
mempercepat suatu reaksi kimia tetapi tidak dikonsumsi sebagaimana reaktan,
dengan kata lain, pada awal dan akhir reaksi, jumlah katalis adalah sama. Reaksi
fotokatalitik (reaksi yang berdasar pada fotokatalisis) dalam tahapan
mekanismenya sama dengan reaksi katalitik konvensional. Hanya saja dalam
reaksi fotokatalitik, aktivasi katalis berupa aktivasi oleh foton (cahaya), sedangkan
reaksi katalitik jenis konvensional, aktivasi katalis dilakukan secara termal
(Afrozi, 2010). Dalam fotokatalis, katalis disebut sebagai fotokatalis karena
memiliki kemampuan menyerap energi foton.
Secara umum berdasarkan katalis yang digunakan dalam proses fotokatalis

terbagi menjadi 2 jenis, yaitu:
1. Fotokatalis Homogen

Fotokatalis yang melibatkan katalis, medium dan reaktan yang berada pada

suatu sistem dalam satu fasa. Umumnya katalisnya berupa oksidator seperti

ozon dan hidrogen peroksida.



2. Fotokatalis Heterogen

Fotokatalis yang melibatkan katalis yang tidak satu fasa dalam medium dan
reaktan. Umumnya katalis berupa bahan semikonduktor dalam bentuk serbuk/
padatan (Sasti, 2011). Pada proses fotokatalis heterogen, semikonduktor yang
biasa digunakan adalah bahan semikonduktor tipe chalgonide (oksida: TiOa,
ZnO, ZrO, CeO; atau sulfida: ZnS, CdS) (Desela, 2012). Di akhir reaksi,
pemisahan produk dengan katalis lebih mudah dan efektif menggunaan
katalis heterogen.

Semikonduktor merupakan bahan yang memiliki energi celah (Eg) antara
0,5-5,0 eV (Sasti, 2011). Semikonduktor dapat dimanfaatkan sebagai fotokatalis
dikarenakan terdapat daerah energi yang kosong (daerah celah pita) yang disebut
energi celah pita yang terletak di antara batas pita konduksi dan pita valensi.
Energi celah merupakan energi minimum yang dibutuhkan untuk mengeksitasi
elektron pada pita valensi ke pita konduksi, akibat eksitasi tersebut dihasilkan hole
pada pita valensi dan elektron pada pita konduksi. Tidak seperti bahan logam yang
memiliki tingkat energi kontinyu, adanya daerah celah pada semikonduktor
menyebabkan elektron dan hole yang dihasilkan tidak cepat kembali
(rekombinasi). Hal ini menyebabkan waktu hidup pasangan elektron-hole menjadi
lebih lama sehingga dapat mengalami transfer muatan pada permukaan
semikonduktor jika diberikan energi yang sesuai (Linsebigler, dkk., 1995).

Karakteristik fotokatalis ditentukan oleh besarnya ukuran energi celah pita
pada semikonduktor dalam hal kebutuhan energi foton yang dibutuhkan untuk
aktivitasnya dan berapa besar kekuatan oksidasi atau reduksinya setelah

diaktifkan. Secara termodinamika, tingkat energi pada pita konduksi (Ecg)



merupakan ukuran kekuatan reduksi dari elektron, sedangkan energi pada pita
valensi (Evs) merupakan ukuran kekuatan oksidasi hole, semakin negatif nilai
potensial tepi pita valensi maka daya oksidasi hole semakin besar dan semakin
positif nilai potensial tepi pita konduksi maka daya reduksi elektron semakin
besar (Hoffman, dkk., 1995). Gambar 2.1 memperlihatkan besarnya energi celah,
posisi pita valensi, pita konduksi berbagai semikondukor dan hubungannya

dengan potensial redoks relatif terhadap standar elektroda hidrogen (Choi, 2006).

Vacuum

0 Evs. NHE
A
\, @pH=0
-3.0 — -1.5 — =
35 — -1.0 —
I
P A 0,/0," (0.33V)
L G [ O,/HO,* (-0.05V)
4.5 oG =t=mas -[m= H*/H, (0.0V)
5.0 — +0.5— 3 2
— Fe'Fe ™ (0.77V)
-5.5 — +1.0—
PSSP (I 5 oSS, — 0,/H,0 (1.23 V)
60 —HL5—Z | T | %
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7Zr0, SnO,

Gambar 2.1 Diagram tingkat energi yang menunjukkan posisi pita valensi, pita
konduksi berbagai semikondukor dan hubungannya dengan potensial
redoks relatif terhadap standar elektroda hidrogen pada pH = 0
(Choi, 2006)

Di antara sekian banyak semikonduktor, TiO, adalah yang sering
dikembangkan dan digunakan karena stabilitas tinggi, pengoksida yang kuat, tidak
beracun, stabil dalam waktu jangka panjang terhadap radiasi foton dan korosi

kimia, harga relatif murah, memiliki luas permukaan yang besar dan
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kemampuannya dapat digunakan berulang kali tanpa kehilangan aktivitas
katalitiknya (Yu, dkk., 2006; Smith, dkk., 2010; Chen, dkk., 2012; dan Fatimah,
2009). Potensial redoks dari spesies akseptor secara termodinamika harus berada
di bawah pita konduksi dari semikonduktor. Di satu sisi, potensial redoks dari
donor harus berada di atas pita valensi agar terjadi donasi elektron ke lubang
kosong (hole) yang ditinggalkan (Wiguna, 2011). Lubang positif (hole) pada pita
valensi mempunyai sifat pengoksidasi yang sangat kuat (+1,0 sampai +3,5 V
relatif terhadap elektroda hidrogen Nernst), sedangkan elektron pada pita
konduksi mempunyai sifat pereduksi yang juga sangat kuat (+0,5 sampai -1,5 V
relatif terhadap elektroda hidrogen Nernst) (Choi, 2006). Gambar 2.1
menunjukkan bahwa TiO, anatas memiliki energi reduksi yang lebih tinggi,

sehingga aktivitas fotokatalis anatas lebih efektif dibandingkan rutil.

2.1.1 Mekanisme Fotokatalis Semikonduktor TiO2

TiO, akan berfungsi sebagai katalis jika disinari dengan foton yang
memiliki energi yang setara atau lebih besar dari energi celah pita TiO2 (hv =
Eg). Jika suatu semikonduktor tipe n seperti TiO2 dikenai cahaya (#v) dengan
energi yang sesuai (3,2 eV), maka elektron (e) pada pita valensi akan tereksitasi
ke pita konduksi dan meninggalkan lubang positif (hole atau h*). Dimana h*
dapat menginisiasi reaksi oksidasi dan e akan menginisiasi reaksi reduksi zat
kimia yang ada di sekitar permukaan semikonduktor seperti yang ditunjukkan

pada Gambar 2.2 (Gunlazuardi, 2001).
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Gambar 2.2 Skema ilustrasi pembentukan pembawa muatan (h™ dan e’) pada
proses fotokatalis (Nakata dan Fujishima, 2012)

Ada beberapa kemungkinan tahapan reaksi yang terjadi selama proses

fotokatalisis TiO., seperti yang dijelaskan pada Gambar 2.3.

@ l | /_e_\‘ / @ Oks

S ﬁ - L ] Oks”
HO@ey. . @ @
®T I 3 [ L / @ Red” %éﬁ CO,, CI. H*, H,0
v ;

Red

Gambar 2.3 Skema mekanisme proses fotokatalis TiO, (Hoffmann, 1995)

Secara umum tahapan proses fotokatalis pada Gambar 2.3 dapat dijelaskan

sebagai berikut (Maulina, 2014, Hoffmann, dkk., 1995).

1. Pembentukan pembawa muatan (ecs= + hw*) oleh foton, seperti yang
ditunjukkan pada persamaan 2.1.

TiO2 + ho = TiO2 (ecs + hvg")
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. Sebagian pasangan e dan h* akan berekombinasi (kembali ke keadaan awal)
baik di permukaan (surface recombination) atau di dalam partikel bulk
(volume recombination) hanya dalam waktu beberapa nanodetik (melepaskan
energi foton terabsorbsi sebagai panas). Reaksi rekombinasi pasangan
elektron-hole seperti yang ditunjukkan pada persamaan 2.2 dan 2.3.

ece +(Ti (IV) OH)* > Ti (IV) OH + heat  ............. (2.2)

hve* + (Ti (I1I) OH)* — Ti (IV) OH + heat  ............. (2.3)
Hole pada pita valensi akan mengoksidasi substrat baik secara langsung
maupun tidak langsung melalui pembentukan radikal hidroksil, seperti yang
ditunjukkan pada persamaan 2.4.

(>Ti (IV) OH*)" + Red — (>Ti (IV) OH) + Red"" .......... (2.4)
. Elektron pada pita konduksi yang mencapai permukaan akan mereduksi
substrat atau pelarut pada permukaan partikel TiO2, seperti yang ditunjukkan

pada persamaan 2.5.

e +0ks > >Ti(IV) OH + Oks™  coooreei, (2.5)

. Reaksi fotokatalisis atau reaksi termal lebih lanjut menghasilkan produk akhir

mineral (H2.O, CO. dan ion-ion halida jika molekul organik mengandung

atom-atom halogen).

. Elektron pada pita konduksi terjebak pada permukaan metastabil

menghasilkan Ti (111), seperti yang ditunjukkan pada persamaan 2.6 dan 2.7.
ece+ (CTi(IV) OH) — GTi(I)OH) oo, (2.6)

ecs+>Ti(IV) = >Ti(l) 2.7)
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7. Reaksi penjebakan pembawa muatan (charge carrier trapping) hole pada pita
valensi terjebak dalam gugus titanol, seperti yang ditunjukkan pada

persamaan 2.8.

h*ve+ (>Ti(IV) OH) — > Ti(IV) OH)* ..o (2.8)
Keterangan
> TiOH : permukaan TiO- dalam keadaan terhidrat
ecs : elektron pada pita konduksi
h*ve - hole pada pita valensi
€tr : elektron pada pita konduksi yang terjebak

(>Ti(IV) OH+)" : hole pada pita valensi yang terjebak di permukaan
(>Ti (1) OH) : elektron pita konduksi yang terjebak di permukaan
Red : donor elektron

Oks : akseptor elektron

2.2 Struktur Kristal TiO2

Aktifitas fotokatalis TiO, ditentukan oleh beberapa faktor yang
berpengaruh terhadap kinerja fotokatalisnya (Chen, dkk., 2003, Tjahjanto, 2001).
Salah satu faktor yang mempengaruhi adalah struktur kristalinitas. TiO2
dilaporkan mempunyai tiga jenis bentuk kristal, yaitu: (a) anatas dengan bentuk
(tetragonal), (b) rutil dengan bentuk (tetragonal), dan (c) brookit dengan bentuk
(ortorombik) seperti yang diperlihatkan dalam Gambar 2.4 dan kebanyakan
berada dalam bentuk rutil dan anatas (Rahman, dkk., 2014). Struktur kristal brokit
paling tidak stabil dan sulit untuk dipreparasi sehingga sulit diamati (Lestari,

2009). Berdasarkan ukurannya, anatas secara termodinamika stabil pada
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crystallite size kurang dari 11 nm, brookit antara 11 dan 35 nm, dan rutil lebih

dari 35 nm (Wang, dkk., 2010).

5

6

(@) Rutil (b) Anatas (c) Brookit

. :atom O ¢ atom Ti
Gambar 2.4 Struktur kristal TiO> (Stride dan Tuong, 2010)

Secara umum fasa anatas memiliki efek fotokalitis yang lebih baik
dibandingan dengan fasa rutil. Hal ini dikarenakan luas permukaan tipe anatas
lebih besar dari pada tipe rutil sehingga sisi aktif (defect sites) per unit anatas
lebih besar dibandingkan rutil (Sasti, 2011). Hal ini juga bisa dilihat dari energi
celah pita anatas (3,2 eV) yang lebih besar dibandingkan rutil (3,0 eV) dengan
nilai potensial reduksi lebih besar, sehingga kemampuan anatas lebih reaktif
dalam menyerap energi foton (Choi, 2006). Sedangkan struktur rutil banyak
digunakan sebagai pigmen karena sifat penghamburan sinar yang efektif
(Rohman, 2014).

TiO2 merupakan senyawa ionik yang tersusun dari ion-ion Ti** dan ion-
ion 0% yang mempunyai keelektronegatifan dalam skala Pauling adalah 1,54
pada atom Ti dan 3,44 pada atom O. Perbedaan keelektronegatifan antara atom Ti

dan O adalah 1,90 (Effendy, 2016). Struktur kristal anatas dan rutil digambarkan



15

dalam bentuk rantai oktahedral TiOs. Perbedaan struktur kristal antara anatas dan
rutil terletak pada distorsi dan pola penyusunan rantai oktahedralnya seperti yang
diperlihatkan pada Gambar 2.4. Setiap ion Ti** dikelilingi oleh enam atom OZ.
Oktahedral pada rutil memperlihatkan sedikit distorsi ortorhombik membentuk
suatu heksagonal terjejal (hexagonal close packed) dengan ketiga sudut Ti-O-Ti
membentuk sudut 120°, sedangkan oktahedral pada anatas memperlihatkan
distorsi yang cukup besar membentuk suatu kubus terjejal (cubic close packed)
dengan sebuah sudut membentuk sudut 180° dan dua sudut 90°, sehingga relatif

tidak simetri (Linsebigler, dkk., 1995; Palupi, 2006; dan Ismunandar, 2006).

Tabel 2.1 Perbedaan sifat dan karakteristik struktur kristal anatas dan rutil

Sifat perbedaan Anatas Rutil
Struktur kristal Tetragonal Tetragonal
Grup ruang 14;:/amd P4>/mnm
Molekul/ unit sel 4 2
Secara termodinamika Suhu rendah Suhu tinggi
stabil pada ukuran

<11 nm =>35nm

Energi celah pita (eV) 332 3,0
Densitas (p), (gr/cm®) 3,894 4,250
Jarak Ti-Ti (A) 3,79 dan 3,04 3,57 dan 2,96
Jarak Ti-O (A) 1,934 dan 1,980 1,949 dan 1980

. a=3,784 a=4,593
Parameter Kisi (A) ¢ = 9515 ¢ =959
Indeks bias (550 nm) 2,54 2,75
Titik leleh 1830-1858 °C Berubah menjadi rutil pada

suhu tinggi (=500 °C)

(Sumber: Ahonen, 2001; Pratama, 2010; Linsebigler, dkk., 1995)

Perbedaan distorsi dan pola penyusunya mengakibatkan jarak Ti-Ti pada
anatas lebih besar (untuk anatas 3,79 dan 3,04 A serta untuk rutil 3,57 dan 2,96

A), sedangkan jarak ion Ti-O terlihat lebih pendek dibandingkan rutil (1,937 dan
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1,966 A pada anatas sedangkan pada rutil 1,946 dan 1,983 A). Pada rutil setiap
oktahedral mengalami kontak dengan 10 oktahedral tetangganya, sedangkan pada
anatas setiap oktahedral mengalami kontak dengan delapan oktahedral
tetangganya. Perbedaan struktur kisi kristal ini menyebabkan perbedaan sifat dan
karakteristik TiO» yang dirangkum dalam Tabel 2.1. (Linsebigler, dkk., 1995,

Palupi, 2006).

2.3 Metode Sonikasi

Sonikasi merupakan suatu metode sintesis material dengan menggunakan
energi suara (gelombang ultrasonik) sebagai sumber energi untuk mendorong
perubahan sifat fisika dan kimia dalam medium cairan. Metode sonikasi telah
banyak digunakan untuk sintesis berbagai oksida logam dengan memanfaatkan
efek kavitasi yang dapat memecah agregat kristal berukuran besar menjadi agregat
kristal berukuran kecil hingga dapat berskala nano. Selain itu metodenya lebih
mudah, laju reaksi lebih cepat, dan (Hielscher, 2005; Lestari, 2012; Santos, dkk.,
2012). Awati, dkk. (2003) menyatakan kelebihan metode sonikasi dalam sintesis
TiO, adalah distribusi atau dispersi nanopartikel lebih seragam, stabilitas termal

yang lebih baik, luas permukaan dan kemurnian fasa lebih tinggi.

Ultrasonik memiliki rentang frekuensi antara 20 kHz-10 MHz.
Berdasarkan frekuensinya ultrasonik dibagi menjadi 3 bagian, yaitu: (1) frekuensi
rendah, dengan rentang frekuensi 20-100 kHz, (2) frekuensi sedang, dengan
rentang frekuensi 100 kHz —2 MHz, dan (3) frekuensi tinggi, dengan rentang

frekuensi 2-10 MHz. Umumnya frekuensi ultrasonik yang sering digunakan
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dalam proses sintesis adalah yang mempunyai rentangan frekuensi 20 kHz-2
MHz (Ningsih, 2016).

Prinsip metode sonikasi adalah memanfaatkan efek kavitasi akustik.
Ketika suatu medium cair (larutan) diiradiasi dengan gelombang ultrasonik, maka
dalam medium tersebut akan terjadi tumbukan antar partikel penyusun larutan
(medium) yang bertekanan tinggi, ketika antar partikel penyusun kecil ini saling
bertumbukan akan menghasilkan bubble (gelembung). Selama proses kavitasi
akan terjadi bubble collapse (ketidak stabilan gelembung), yaitu pecahnya
gelembung kecil akibat suara yang ditimbulkan oleh gelombang ultrasonik.
Akibatnya akan terjadi peristiwa hotspot (pemanasan lokal) yang melibatkan
energi yang sangat tinggi yaitu sekitar 5000 K dengan tekanan sekitar 1000 atm,
laju pemanasan dan pendinginannya bisa sangat cepat yaitu 1010 K/s (Suslick dan

Price, 1999).
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Ketidak sempurnaan Tumbukan dapat
permukaan partikel yang menyebabkan pemisahan
mengawali pembentukan atau penggabungan partikel

gelembung kavitasi

Gambar 2.5 llustrasi pecahnya ukuran partikel akibat efek kavitasi akustik
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2.4 Pengaruh Suhu Kalsinasi Terhadap Transformasi Fasa Struktur dan
Crystallite Size TiO2

Struktur fasa, ukuran partikel dan crystallite size merupakan faktor yang
mempengaruhi aktivitas fotokalatitik TiO.. Untuk meningkatkan aktifitas
fotokatalis TiO. dapat dilakukan dengan cara memperkecil ukuran partikel
sehingga luas permukaan sisi aktif partikel menjadi lebih besar. Perubahan
struktur dan ukuran partikel dapat dipengaruhi oleh kondisi sintesis seperti suhu
kalsinasi.

Prasad, dkk. (2009) melaporkan telah mensintesis TiO> dengan metode
sol-gel dengan bantuan gelombang ultrasonik dan tanpa bantuan gelombang
ultrasonik dengan variasi suhu kalsinasi 450-850 °C selama 3 jam. Hasil yang
didapat menunjukkan dengan bertambahnya suhu kalsinasi, maka ukuran partikel
dan derajat kristalinitas semakin naik akan tetapi pada suhu 850 °C baik ukuran
partikel, derajat kristalinitas maupun kemurniannya menurun seperti yang

ditunjukkan pada Tabel 2.2.

Tabel 2.2 Pengaruh suhu kalsinasi terhadap struktur fasa, ukuran partikel dan
crystallite size TiO>

Suhu Ukuran

. 4 Fasa % % %
Metode kalsinasi  partikel ° y °

utama Rutil  Kristalinitas Kemurnian

(°C) (nm)

Sol-gel 450 10 Anatas 0 22,56 84,9
550 14 Anatas 0 26,94 85,5
650 26 Anatas 29,53 38,29 86,7
750 37 Rutil 71,04 43,26 86,38
850 26 Rutil 100 40,11 86,27

Sol-gel 450 8 Anatas 0 21,19 95,3

Sonikasi 550 10 Anatas 0 22,94 95,43
650 28 Anatas 16,49 40,05 95,2
750 30 Rutil 100 43,21 95,12
850 28 Rutil 100 42,67 94,34

(Sumber: Prasad, dkk., 2009)
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Seiring dengan bertambahnya suhu kalsinasi, kristal TiO> mengalami
transformasi dari fasa anatas menjadi rutil. Fasa anatas 100 % terbentuk pada suhu
450-550 °C, sedangkan fasa rutil mulai muncul pada suhu 650 °C, dan pada suhu
850 °C keseluruhan TiO: telah berfasa rutil 100 % seperti yang ditunjukkan pada
Tabel 2.2. Ukuran partikel TiO» lebih kecil menggunakan bantuan gelombang
ultrasonik dibandingkan tanpa bantuan gelombang ultrasonik. Kalsinasi bertujuan
untuk pertumbuhan kristal dengan memberikan energi (panas). Akan tetapi,
dengan bertambahnya suhu kalsinasi energi permukaan partikel akan mengalami
kenaikan, sehingga partikel-partikel kecil TiO, tidak stabil karena energi
permukaan semakin tinggi. Untuk menurunkan energi permukaan, partikel-
partikel kecil TiO> akan bergabung dengan partikel-partikel kecil lain sehingga
ukuran partikel semakin besar, proses ini disebut proses sintering seperti yang

diilustrasikan pada Gambar 2.6.
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Gambar 2.6 Skema ilustrasi laju pertumbuhan fasa kristal TiO. akibat efek
pemanasan (Perez, I.H., dkk., 2012)
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Partikel-partikel kecil yang berbentuk bulat akan bergabung dengan
partikel lain (A), sehingga ukuran partikel menjadi lebih besar (B). Transformasi
dari fasa anatas ke rutil dimungkinkan telah terbentuk (C), dan kenaikan suhu
kalsinasi lebih lanjut akan meningkatkan pertumbuhan fasa rutil di dalam fasa
utama anatas, hingga mencapai kesetimbangan termodinamika pada suhu tertentu,
struktur fasa anatas berubah menjadi 100 % rutil (D) (Perez, I.H., dkk., 2012).

Di lain pihak Perez, dkk. (2012) melaporkan telah mensintesis TiO:
menggunakan metode sonikasi (low intensity 38 kHz) dengan variasi suhu
kalsinasi 400-900 °C selama 2 jam. Hasil yang diketahui bahwa puncak intensitas
difraksi sinar-X (XRD) semakin tajam dengan bertambahnya suhu kalsinasi

seperti yang ditampilkan pada Gambar 2.7.
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Gambar 2.7 Pola difraksi sinar-X hasil sintesis TiO2 dengan variasi suhu kalsinasi
menggunakan metode sonikasi (Perez, I.H., dkk., 2012)
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Fasa anatas 100 % terbentuk pada suhu kalsinasi 400-500 °C dan fasa rutil
mulai terbentuk pada suhu kalsinasi 550 °C (91,75 % fasa anatas dan 8,25 % fasa
rutil) yang ditandai dengan adanya puncak baru pada 26(°)=27, seperti yang
ditunjukkan pada Gambar 2.7. Persentase fasa rutil meningkat tajam diatas suhu
550 °C dan pada suhu 800-900 °C keseluruhan struktur kristal TiO- telah berubah
menjadi rutil 100 % seperti yang ditunjukkan pada Tabel 2.3. Selain berpengaruh
terhadap ukuran dan fasa struktur, suhu kalsinasi juga berpengaruh terhadap
energi celah pita, dengan bertambahnya suhu kalsinasi energi celah pita

mengalami penurunan seperti yang ditunjukkan pada Tabel 2.3.

Tabel 2.3 Pengaruh suhu kalsinasi terhadap struktur fasa dan energi celah pita TiO>
Suhu kalsinasi °C % Anatas Energi celah (eV) (direct type)

400 100 3,24
450 100 3,22
500 100 3,20
550 IS 3,13
600 42,51 3,02
650 36,70 3,00
700 8,50 3,00
750 8,05 2,99
800 0 %99
900 0 2,98

(Sumber: Perez, I.H., dkk., 2012)

Berdasarkan uraian diatas, maka pada penelitian ini pemilihan suhu
optimum kalsinasi sangat penting dilakukan dan dikaji lebih lanjut, untuk
mengetahui struktur fasa, energi celah pita, dan kemurnian fasa dalam sintesis

TiO2 menggunakan metode sonikasi.
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2.5 Pengaruh Waktu Kalsinasi Terhadap Transformasi Fasa Struktur dan
Crystallite Size TiO2

Selain suhu kalsinasi, perubahan fasa struktur, crystallite size dan
karakteristik produk TiO2 hasil sintesis dapat dipengaruhi oleh kondisi waktu
kalsinasi. Pinjari, dkk. (2015) melaporkan telah mensintesis TiO> menggunakan
metode sol-gel dengan bantuan gelombang ultrasonik dan tanpa bantuan
gelombang ultrasonik dengan variasi waktu kalsinasi 0,5-3 jam pada suhu
kalsinasi 750 °C. Hasil yang didapat menunjukkan dengan bertambahnya waktu
kalsinasi, struktur TiO> mengalami transformasi fasa dari anatas ke rutil, pada
waktu kalsinasi 0,5 dan 1 jam terlihat intensitas puncak XRD fasa anatas lebih
tinggi dari pada fasa rutil, pada waktu kalsinasi 2 jam puncak intensitas XRD rutil
lebih besar dibandingkan fasa anatas, dan pada waktu kalsinasi 3 jam fasa rutil
100 % telah terbentuk dengan puncak intensitas yang tinggi, Sseperti yang

ditunjukkan pada Gambar 2.8.
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Gambar 2.8 Pola difraksi sinar-X TiO2 yang disintesis dengan waktu kalsinasi
(@) 0,5, (b) 1, (c) 2, dan (d) 3 jam (Pinjari, dkk., 2015)
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Tabel 2.4 Pengaruh waktu kalsinasi terhadap struktur fasa dan crystallite size TiO-

Metode Waktu kalsinasi (jam)  Crystallite size (hnm) Fasa utama
Sol-gel 0,5 24 +1 Anatas
1 301 Anatas
2 31+1 Anatas
3 3B+l Rutil
Sol-gel 0,5 25+1 Anatas
1 29+1 Anatas
Sonikasi 2 33+1 Rutil
3 39+1 Rutil

(Sumber: Pinjari, dkk., 2015)

Selain berpengaruh terhadap transformasi fasa, waktu kalsinasi juga
berpengaruh terhadap cystallite size TiOz, dengan bertambahnya waktu kalsinasi
cystallite size TiO, semakin besar, seperti yang ditunjukkan pada Tabel 2.4.
Berdasarkan uraian diatas, maka pada penelitian ini pemilihan waktu optimum
kalsinasi sangat penting dilakukan dan dikaji lebih lanjut, untuk mengetahui

struktur fasa dalam sintesis TiO2> menggunakan metode sonikasi.

2.6 Sintesis dan Manfaat TiO2 dalam Perspektif Islam

Penelitian tentang sintesis material TiO. merupakan salah satu upaya
dalam melestarikan dan menjaga lingkungan. Material TiO, memiliki potensi
sebagai fotokatalis yang dilaporkan efektif dan efesien untuk reaksi fotodegradasi
polutan organik. Segala sesuatu yang Allah SWT ciptakan baik yang ada di langit,
bumi maupun yang ada di antara keduanya tidaklah sia-sia, melainkan
mengandung hikmah bagi umat manusia, salah satunya adalah material TiO2. Hal

ini dapat ditunjukkan dalam firman Allah SWT surat Shaad ayat 27:

V... Sl T Gy mnNTs sl Lals G
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“Dan kami tidak menciptakan langit dan bumi dan apa yang ada antara
keduanya tanpa hikmah” (Q.S. Shaad: 27).

Tafsir al-Maraghi memberikan penjelasan bahwa tidak ada segala sesuatu
yang Allah SWT ciptakan yang tidak berarti dan sia-sia, bahkan semua
ciptaanNya adalah hak, yang mengandung hikmah-hikmah yang agung dan
maslahat yang besar (Sitanggal, 1993), hal ini ditegaskan kembali oleh Allah
SWT, bahwa segalah sesuatu yang diciptakan Allah SWT memiliki tujuan yang

benar, sebagaimana yang dijelaskan dalam surat al-Hijr ayat 85:
gAok.. 350y V) Lgis Ly (o315 gl Gils g

“Dan tidaklah Kami ciptakan langit dan bumi dan apa yang ada di antara
keduanya, melainkan (untuk tujuan ) yang haqq (benar)” (Q.S al-Hijr: 85).
Shihab (2003) dalam tafsir al-Misbah menafsirkan ayat tersebut bahwa
Allah SWT menciptakan langit dengan ketinggian dan luasnya serta aneka bintang
dan planet, yang menghiasinya, serta menciptakan bumi dengan segala makhluk
yang ada di permukaan atau dalam perut bumi, dan juga apa yang ada di antara
keduanya, yakni langit dan bumi, baik yang telah diketahui manusia maupun
belum atau tidak akan dapat diketahui, itu semua melainkan dengan haq, yakni
selalu disertai kebenaran dan bertujuan benar, bukan permainan atau kesia-siaan,
Allah SWT menciptakan semua itu untuk menguji manusia siapa di antara mereka
yang menjadikannya bukti keesaan Allah SWT, serta menggunakannya dengan

baik dan mengantarnya beramal shaleh.



BAB Il

METODE PENELITIAN

3.1 Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini dilaksanakan pada bulan April-Agustus 2017 di
Laboratorium Kimia Anorganik Jurusan Kimia Universitas Islam Negeri Maulana
Malik Ibrahim Malang. Pengambilan data XRD dilakukan di Laboratorium Divisi
Karakterisasi Material Jurusan Teknik dan Metalurgi Institut Teknologi Sepuluh
November Surabaya dan Laboratorium Terpadu Universitas Diponegoro
Semarang, pengambilan data UV-DRS dilakukan di Laboratorium Jasa Kimia
Jurusan Kimia Universitas Indonesia Jakarta, dan pengambilan data spektroskopi

Raman dilakukan di Institut Teknologi Bandung.

3.2 Alat dan Bahan
3.2.1 Alat

Alat yang digunakan dalam penelitian ini antara lain: furnace, oven, pipet
volume 10 mL, corong glass, erlenmeyer 100 mL, ultrasonic cleaner (Branson
Ultrasonics model B3510E-DTH), seperangkat alat difraksi sinar-X serbuk
(XRD), spektrofotometer UV-Vis dengan konfigurasi diffuse reflectance

spectroscopy (DRS) dan spektroskopi Raman.

3.2.2 Bahan
Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah titanium (IV)
tetraisopropoksida (TTIP) (Sigma Aldrich), etanol p.a (Merck) akuademin dan

akuades.

25
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3.3 Prosedur Kerja
3.3.1 Sintesis TiO2 Menggunakan Metode Sonikasi dengan Variasi Suhu dan

Waktu Kalsinasi

Fotokatalis TiO disintesis menggunakan TTIP 10 mL dengan cara
dimasukkan ke dalam erlenmeyer yang berisi pelarut etanol : akuademin dengan
perbadingan volume (30 : 10 mL) dari total volume pelarut 40 mL, kemudian
diaduk selama 30 menit dengan stirer pada suhu ruang untuk mendapatkan
campuran yang homogen. Campuran TTIP dengan pelarut disonikasi dengan
ultrasonic cleaning bath selama 60 menit untuk membantu mempercepat reaksi
hidrolisis yang dimungkinkan belum sempurna dan memperkecil ukuran partikel.
Hasil sonikasi didiamkan selama 2 hari hingga terbentuk endapan. Endapan yang
diperoleh kemudian disaring dan dicuci dengan etanol, kemudian diuapkan di
dalam oven pada suhu 105 °C selama 2 jam. Setelah kering, padatan digerus
dengan mortar agate selama 30 menit (untuk mendapatkan partikel yang lebih
kecil dan seragam), kemudian ditekan membentuk pelet. Pelet kemudian
dikalsinasi pada suhu kalsinasi 400 °C selama 2 jam. Tahapan sintesis di atas
diulangi kembali dengan variasi suhu 500, 600 dan 700 °C selama 2 jam. Hasil
sintesis kemudian dikarakterisasi menggunakan XRD serbuk, UV-Vis DRS dan
spektroskopi Raman untuk mengetahui fasa struktur, energi celah pita dan modus
vibrasi TiO yang terbaik. Hasil sintesis pada suhu yang terbaik akan dilakukan

sintesis kembali dengan variasi waktu kalsinasi 3, 4, 5, dan 6 jam untuk

mengetahui karakterisasi partikel TiO2 yang terbaik.
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3.3.2 Karakterisasi TiO2 dengan Difraksi Sinar-X Serbuk

Produk sintesis TiO> dikarakterisasi dengan menggunakan XRD serbuk
pada rentang 26(°)=10-90 dengan sumber radiasi monokromator Cu-K«
(1=1,54060A) pada 40 kV dan 30 mA, dan dengan kecepatan pemindahan
0.020°/detik. Mula-mula sampel dihaluskan hingga menjadi serbuk yang sangat
halus, kemudian ditempatkan pada preparat. Selanjutnya ditempatkan pada sampel
holder dan disinari dengan sinar-X. Difraktogram yang diperoleh berupa grafik

hubungan antara sudut difraksi 26 dan intensitas.

3.3.3 Karakterisasi Daerah Serapan Sinar dan Energi Celah Pita TiO:2
dengan Diffuse Reflectance Spectroscopy

Penentuan energi celah pita produk sintesis TiO2, dihitung berdasarkan
data yang diperoleh dari pengukuran dengan menggunakan DRS. Sampel yang
akan dikarakterisasi dalam bentuk serbuk halus ditempatkan pada sampel holder
kemudian diukur persentase reflektansinya. Pengukuran dilakukan pada rentang

panjang gelombang 200-800 nm.

3.3.4 Karakterisasi TiO2 dengan Spektroskopi Raman

Karakterisasi menggunakan spektroskopi raman bertujuan untuk
mengetahui modus vibrasi khas TiO; anatas dan modus vibrasi TiO2 rutil.
Karakterisasi menggunakan sumber sinar laser hijau dengan panjang gelombang

532 nm. Pengukuran dilakukan pada rentang bilangan gelombang 50-1560 cm™.
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3.4 Analisis Data

1.

Untuk menentukan fasa dan struktur senyawa hasil sintesis maka dilakukan
proses refinement terhadap pola difraksi yang diperoleh. Pola refinement
dilakukan menggunakan metode Le-Bail dengan bantuan perangkat lunak
Rietica. Analisis refinement dilakukan dengan cara memasukkan dua jenis
data yakni data standar struktur TiO. dan intensitas difraksi sinar-X. Data
standar struktur TiO adalah data masukan model perhitungan yang diambil
dari Inorganics Crystal Structure Database (ICSD ) untuk TiO; anatas (No.
159910) dan TiOz rutil (No. 159915) sedangkan data intensitas berasal dari
intensitas difraksi sinar-X produk hasil sintesis TiO».

Berdasarkan pola difraksi yang diperoleh dari XRD, ukuran rata-rata
crystallite size TiO> dihitung bedasarkan persamaan Debye-Scherrer yang

ditunjukkan pada persamaan 3.1.

D= (ﬁ'lcﬁ’o/l 9) ......................................... (3.1)

dengan D adalah crystallite size (nm), A adalah panjang gelombang radiasi,
K adalah konstanta (0,9), dan £ adalah integrasi luas pucak refleksi (FWHM,
radian).

Energi celah pita dihitung berdasarkan pendekatan persamaan Kubelka-
Munk, yang ditunjukan pada persamaan 3.2.

_ (1-Rr)? K (3.2)
2Ro0 N

F(R'x)
dengan F (R’o0) adalah faktor Kubelka-Munk, K adalah koefisien absorpsi
molar, s adalah konstanta hamburan, dan R adalah nilai reflektan yang

diukur terhadap standar. Perhitungan F(R 'o0) dilakukan pada setiap sampel
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dengan terlebih dulu mengubah persentase reflektansi (% R) yang diperoleh
diubah menjadi reflektansi (R). Nilai energi celah pita didapat dari
kemiringan grafik antara hv (sumbu x) dengan (F(R).hv)¥? (sumbu y) ketika
sumbu y=0.

Analisa spektrum Raman dilakukan dengan membandingkan data yang
diperoleh dengan data spektrum Raman TiO> anatas dan rutil yang telah
dilaporkan oleh peneliti terdahulu. Kemudian dibandingkan tiap data yang
diperoleh dan diamati pergeseran puncak-puncak modus vibrasi TiO hasil
sintesis. Jika terjadi pergeseran bilangan gelombang, maka mengindikasikan

terjadi perubahan lokal struktur pada sampel TiO».



BAB IV

HASIL DAN PEMBAHASAN

Dalam Bab IV ini dibahas terkait (a) sintesis TiO2 dengan menggunakan
metode sonikasi, dan (b) karakterisasi hasil sintesis dengan menggunakan difraksi
sinar-X serbuk (XRD), spektrofotometer UV-Vis dengan konfigurasi diffuse
reflectance spectroscopy (DRS) dan spektroskopi Raman untuk mengetahu fasa,
struktur, crystallite size, modus vibrasi dan energi celah pita material TiO> hasil

sintesis.

4.1 Sintesis TiO2 Menggunakan Metode Sonikasi

Fotokatalis TiO. disintesis dengan metode sonikasi (ultrasonic cleaning
bathv =40 kHz) menggunakan prekursor titanium tetraisoproksida (TTIP). Proses
sintesis TiO. dilakukan dengan melarutkan TTIP ke dalam pelarut (etanol :
aquademin) yang berfungsi sebagai agen penghidrolis TTIP dan media
perambatan gelombang ultrasonik dalam sonikator. Titanium dalam prekursor
TTIP merupakan asam lewis yang kuat, sehingga adanya penambahan air yang
merupakan nukleofil lemah akan menghidrolisis logam alkoksida titanium. Laju
hidrolisis TTIP oleh air sangat cepat dan sulit dikontrol, sehingga mengakibatkan
pembentukan inti kristal lebih cepat dari pada pertumbuhan kristal, yang akan
menyebabkan bentuk kristal tidak beraturan dan amorf (Ghows, dkk., 2010).
Untuk mengurangi laju hidrolisis TTIP oleh air, etanol terlebih dahulu
dicampurkan dengan air, sehingga kristal yang didapat lebih teratur. Tahapan
reaksi hidrolis yang terjadi ditunjukkan pada Gambar 4.1 (a) (Nawaratna, dkk.

2012; Chasanah, 2017).
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Campuran TTIP dan pelarut (etanol : aquademin) menghasilkan warna
putih, yang kemudian disonikasi selama 60 menit dengan memanfaatkan efek
kavitasi akustik. Selama proses kavitasi akustik akan terjadi bubble collapse
(ketidak stabilan gelembung yang dihasilkan) mengakibatkan terjadinya peristiwa
hotspot (pemanasan lokal) yang melibatkan energi (panas) sekitar 5000 K dengan
tekanan sekitar 1000 atm (Suslick dan Prince, 1999), sehingga dapat membantu
mendorong perubahan sifat fisika dan kimia dalam proses hidrolisis yang
dimungkinkan belum sempurna. Hasil sonikasi TTIP yang telah terhidrolisis
kemudian didiamkan selama 2 hari yang kemudian akan terkondensasi
membentuk rantai Ti-O-Ti dan menghasilkan endapan berwarna putih. Tahapan
reaksi kondensasi ditampilkan pada Gambar 4.1 (b) (Nawaratna, dkk. 2012;

Chasanah, 2017).

HaC CH
3 \E/ 3
o} OH
S e |
oO—Ti —|— Oy == HO—Ti OH —|— 4C;3H0
He i OC< | etanol
HsC 4 CHj HO
¢
H3C/H\CH3
(a) Reaksi hidrolisis
TH C|)H C|)H C|)H
HO—Ti OH —|— HO_T OH —» HO—Ti o T OH—|— H,0
HO HO HO HO

(b) Reaksi kondensasi

Gambar 4.1 (a) Reaksi hidrolisis oleh air dalam etanol, dan (b) reaksi kondensasi
(Nawaratna, dkk. 2012; Chasanah, 2017).
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Reaksi lebih lanjut setelah dikalsinasi baik Ti(OH)4 atau (OH)3Ti-O-Ti(OH)s akan

berubah menjadi TiOx.

4.2 Karakterisasi Struktur Material TiO2 dengan Difraksi Sinar-X Serbuk
Karakterisasi menggunakan XRD dilakukan untuk mengetahui fasa,
struktur dan crystallite size material TiO. hasil sintesis. Pengukuran XRD
dilakukan pada rentang 26(°) =10-90 dengan sumber radiasi monokromator Cu-
Ka (A=1,54060A) pada 30 kV dan 40 mA. Hasil pola difraktogram XRD yang
didapat selanjutnya dibandingkan dengan standar Inorganics Crystal Structure
Database (ICSD) Nomor 159910 untuk TiO2 anatas dan Nomor 159915 untuk
fasa rutil. Dalam sub bab ini dibahas pengaruh suhu kalsinasi dan lama kalsinasi

terhadap fasa, struktur dan crystallite size TiO».

4.2.1 Pengaruh Suhu Kalsinasi Terhadap Transformasi Fasa Struktur dan
Crystallite Size TiO2

Hasil karakterisasi pola difraktogram material TiO2 dengan variasi suhu
kalsinasi (400, 500, 600 dan 700 °C) ditampilkan pada Gambar 4.2. Berdasarkan
Gambar 4.2 menunjukkan bahwa pola difraksi TiO2 yang dikalsinasi pada suhu
400-500 °C identik dengan pola difraksi standar ICSD anatas No. 159910. Hal ini
menunjukkan bahwa kristal TiO, fasa anatas 100 % sudah terbentuk pada suhu
kalsinasi 400-500 °C, dan tidak ada pengotor yang ditandai dengan tidak adanya
puncak-puncak difraksi dari pengotor. Pada suhu 600 °C TiO2 memiliki fasa
campuran anatas dan rutil yang ditandai dengan kecocokan difraksi standar ICSD

anatas No. 159910 dan standar ICSD rutil No. 159915.
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Gambar 4.2 Hasil difraktogram TiO2 dengan variasi suhu kalsinasi

Berdasakan Gambar 4.2 menunjukkan bahwa, dengan adanya kenaikan
suhu kalsinasi (400-600 °C) mengakibatkan fasa anatas yang diwakili dengan
intensitas tertinggi pada sudut 26(°)=25° (dengan orientasi kristal bidang 101)
mengalami kenaikan intensitas. Hal ini mengindikasikan bahwa derajat
kristalinitas fasa anatas meningkat. Sedangkan pada suhu 700 °C intensitas fasa
rutil mengalami kenaikan pada sudut 26(°)=27° (dengan orientasi bidang 110)
yang mewakili intensitas tertinggi fasa rutil, dan intensitas fasa anatas telah
mengalami penurunan. Pada suhu 700 °C persentase jumlah rutil yang terbentuk
adalah sebesar 95,40 % dan persentase anatas sebesar 4,60 %, perhitungan

persentase fasa ditampilkan dalam Lampiran 3.
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Untuk mengetahui data kristalografi maka dilakukan proses refinement
dengan perangkat lunak rietica menggunakan metode Le-Bail. Analisis refinement
menghasilkan derajat kesesuaian yang tinggi antara data observasi dan
perhitungan. Data standar struktur TiO. adalah data masukan model perhitungan
yang diambil dari ICSD untuk TiO> anatas (No. 159910 ) yang memiliki grup
ruang 14:/amd dan Kkisi kristal tetragonal dengan parameter sel a = b = 3,7927(0)
(A), c = 9,5091(1) (A), dan a=f=y= 90° dengan nilai unit asimetrik (Z)=4.
Sedangkan data standar struktur TiO> rutil ICSD (No. 159915) yang memiliki
grup ruang P4/mnm dan Kisi kristal tetragonal dengan parameter sel a = b =
4.5918 (1) (A), c = 2.9588(0) (A), dan a=f=y= 90° dengan nilai unit asimetrik
(2)=2.

Hasil yang diperoleh dari proses refinement memberikan informasi nilai
Rp (faktor profil), Rwp (faktor profil terbobot), dan indeks goodness-of-fit (GoF)
dilambangkan dengan %2, yang menunjukkan kecocokan antara pola difraksi hasil
kalkulasi (garis merah) dengan pola difraksi hasil pengukuran (garis ‘+’ warna
hitam) dimana titik-titik difraksi terjangkau oleh garis kalkulasi. Nilai parameter
Rp (%) dan Rwp (%) yang diterima dalam proses refinement adalah kurang dari 20
% (Raharjo, 2011). Hasil proses refinement pada suhu kalsinasi 400 °C disajikan
pada Gambar 4.3 dan variasi suhu lainnya pada Lampiran 7. Hasil analisa

refinement ditampilkan pada Tabel 4.1.
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Gambar 4.3 Hasil refinement difraktogram XRD TiO2 pada suhu kalsinasi 400 °C

Tabel 4.1 Parameter sel satuan TiO> dengan variasi suhu kalsinasi menggunakan metode Le-Bail

TiO2 TiO2

Parameter 400 °C 500 °C TiO2 600 °C TiO2 700 °C
14,/amd 14:/amd 141/amd P4,/mnm 14:/amd P4,/mnm

Grup ruang (anatas) (anatas) (anatas) (rutil) (anatas) (rutil)

Kisi kristal Tetragonal Tetragonal  Tetragonal  Tetragonal  Tetragonal Tetragonal

Unit

asimetrik (2) 4 4 % 4 y 4

ab(A) 3,7843(4)  3,7854(6) 3,7839(0) 4,5924(0)  3,7759(2) 4,5851(2)

c(A) 9,4999(0)  9,5077(0) 9,5091(0) 2,9588(0) 9,375(2)  2,9546(1)

a py 90,00° 90,00° 90,00° 90,00° 90,00° 90,00°

V (A% 136,05(2)  136,24(3) 136,1575(0) 62,4015(0) 133,66(3) 62,118(4)

Rp (%) 9,24 L Ty1Ms 11,54 12,77

Rwp (%) 10,13 9,26 9,05 9,42

GoF (%) 0,100 0,115 0,1136 0,805

Berdasarkan Tabel 4.1 hasil refinement terhadap semua pola difraksi sinar-

X dapat diketahui bahwa kristal TiO2 yang disintesis dengan variasi suhu kalsinasi

pada penelitian ini memiliki grup ruang l4:/amd (fasa anatas) dan P4>/mnm (fasa

rutil) dengan kisi kristal tetragonal dan satuan asimetrik (Z)=4. Hal ini
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mengindikasikan bahwa TiO> yang disintesis dengan variasi suhu kalsinasi (400,
500, 600 dan 700 °C) tidak berpengaruh terhadap struktur kristal dan grup ruang
TiO2. Nilai parameter kisi a dan c tidak mengalami perubahan yang signifikan
dengan standar ICSD. Parameter kisi a mengalami kenaikan pada suhu kalsinasi
400-500 °C, dimana pada suhu ini telah terbentuk fasa anatas murni, namun pada
suhu 600-700 °C parameter kisi a mengalami penurunan. Hal ini disebabkan pada
suhu 600 °C mulai terjadi transformasi fasa anatas menjadi rutil. Sedangkan
parameter kisi ¢ mengalami kenaikan dengan meningkatnya suhu kalsinasi pada
suhu 400-600°C, namun pada suhu 700 °C parameter kisi ¢ mengalami
penurunan, hal ini disebabkan pada suhu 700 °C fasa rutil telah mendominasi,
dimana telah dilaporkan Linsebigler, dkk, (1995) bahwa para meter kisi a anatas
lebih pendek dibandingkan fasa rutil dan parameter kisi ¢ anatas lebih panjang
dibandingka fasa rutil. Nilai parameter Rp dan Rwp yang diperoleh memiliki nilai
kurang dari 20 %. Hal ini mengindikasikan derajat kecocokan TiO2 hasil sintesis
dengan standar TiO> cukup tinggi.

Pengaruh suhu sintesis terhadap crystallite size TiO. dikaji dengan
menghitung crystallite size menggunakan persamaan Debye-Scherrer. Perhitungan

ditampilkan pada Lampiran 3 dan hasilnya ditampilkan pada Tabel 4.2.

Tabel 4.2 Pengaruh suhu kalsinasi terhadap crystallite size TiO>

Suhu Dominan Crystallite size(nm)
kalsinasi % Anatas .
(°C) fasa Anatas Rutil
400 Anatas 100 12,11 -
500 Anatas 100 24,34 -
600 Anatas 72,93 97,45 97,87

700 Rutil 4,60 48,70 61,16
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Berdasarkan Tabel 4.2 menunjukkan bahwa crystallite size TiO, fasa
anatas mengalami kenaikan pada suhu 400-600 °C. Hal ini disebabkan partikel
TiO2 mengalami proses sintering. Semakin tinggi suhu kalsinasi, maka energi
permukaan partikel akan mengalami kenaikan, sehingga partikel-partikel kecil
TiO> tidak stabil karena energi permukaan semakin tinggi. Untuk menurunkan
energi permukaan, partikel-partikel kecil TiO> akan bergabung dengan partikel-
partikel kecil lain sehingga crystallite size semakin besar (Prasad, dkk., 2010).

4.2.2 Pengaruh Waktu Kalsinasi Terhadap Transformasi Fasa Struktur
dan Crystallite Size TiO2
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Gambar 4.4 Hasil difraktogram TiO2 dengan variasi waktu kalsinasi

Hasil karakterisasi pola difraktogram material TiO2 yang disintesis pada
suhu kalsinasi 500 °C dengan variasi waktu kalsinasi 3, 4, 5, dan 6 jam

ditampilkan pada Gambar 4.4. Berdasarkan Gambar 4.4 memperlihatkan bahwa
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pola difraksi TiO2 yang dikalsinasi pada suhu 500 °C dengan variasi waktu
kalsinasi identik dengan pola difraksi standar ICSD anatas (No. 159910) dan tidak
ditemukannya fasa rutil. Hal ini menunjukkan bahwa pengaruh waktu kalsinasi (3,
4, 5 dan 6 jam) tidak mempengaruhi fasa struktur TiO,. Seiring dengan naiknya
waktu kalsinasi puncak difraksi semakin tajam, yang mengindikasikan bahwa
derajat kristalinitas TiO2 semakin tinggi.

Analisa lebih lanjut dari pola difraksi yang diperoleh, dilakukan proses
refinement untuk menentukan fasa dan struktur senyawa atau data kristalografi
hasil sintesis. Hasil proses refinement pada waktu kalsinasi 3 jam disajikan pada
Gambar 4.5 dan variasi waktu lainya pada Lampiran 7. Parameter sel satuan yang
dihasilkan dari proses refinement dirangkum pada Tabel 4.3.
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Gambar 4.5 Hasil refinement difraktogram XRD TiO; pada suhu kalsinasi 400 °C
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Tabel 4.3 Parameter sel satuan TiO2 dengan variasi waktu kalsinasi menggunakan
metode Le-Bail

Parameter ;_ 10 TO2 15 jam TiO26
jam 4 jam jam
14:/amd 14;/amd 14:/amd 141/amd
Group ruang (anatas) (anatas) (anatas) (anatas)
Kisi kristal Tetragonal Tetragonal Tetragonal  Tetragonal
Unit
asimetrik (Z) 4 4 4 4
ab (A) 3,7926(0) 3,7845(0)  3,7927(0)  3,7927(0)
c(A) 9,5101(0)  9,4992(0) 9,526(1) 9,5064(9)
o By 90,00° 90,00° 90,00° 90,00°
V (A3) 136,79(0) 136,05(0) 137,03(2)  136,74(1)
Rp (%) 11,75 10,53 10,47 11,61
Rwp (%) 8,58 8,24 7,94 8,81
GoF (%) 0,1013 0,9302 0,9692 0,1320

Berdasarkan Tabel 4.3 hasil refinement terhadap pola difraksi sinar-X
dapat diketahui bahwa semua kristal TiO. yang disintesis dengan variasi waktu
kalsinasi pada penelitian ini memiliki grup ruang l4:/amd (fasa anatas), dengan
kisi kristal tetragonal dan satuan asimetrik (Z)=4. Hal ini mengindikasikan bahwa
variasi waktu kalsianasi (3,4,5, dan 6 jam) tidak mempengaruhi fasa struktur
kristal dan grup ruang TiO2. Nilai parameter kisi a dan c tidak mengalami
perubahan yang signifikan. Nilai parameter Rp dan Rwp yang diperoleh memiliki
nilai kurang dari 20 %. Hal ini mengindikasikan derajat kecocokan TiO: hasil
sintesis dengan standar TiO2 sudah cukup tinggi.

Crystallite size TiO2 hasil sintesis diperoleh dari perhitungan
menggunakan persamaan Debye-Schererr (Lampiran 3). Crystallite size TiO2 hasil
sintesis diperlihatkan pada Tabel 4.4. Berdasarkan Tabel 4.4 menunjukkan bahwa
crystallite size TiO, fasa anatas yang memiliki ukuran paling kecil terjadi pada

waktu kalsinasi 4 jam sebesar 17, 39 nm.



Tabel 4.4 Pengaruh waktu kalsinasi terhadap crystallite size TiO>

Waktu kalsinasi

Crystallite size (nm)

3 Jam
4 Jam
5Jam
6 Jam

97,45
17,39
97,45
81,13

4.3 Karakterisasi Struktur Material TiO2 dengan Spektroskopi Raman

4.3.1 Pengaruh Suhu Kalsinasi Terhadap Modus Vibrasi TiO2
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Karakterisasi dengan spektroskopi Raman dilakukan untuk mengetahui

pengaruh suhu kalsinasi terhadap modus vibrasi TiO. Hasil karakterisasi dengan

spektroskopi Raman ditampilkan pada Gambar 4.6.
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Gambar 4.6 Spektra Raman dengan variasi suhu Kkalsinasi (Gambar inset

perbesaran puncak spektra pada bilangan gelombang 144 cm™)

Berdasarkan data spektra Raman yang ditampilkan pada Gambar 4.6,

bahwa sampel produk hasil kalsinasi 400, 500, dan 600 °C menunjukkan spektra
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Raman khas dari anatas. Hal ini ditunjukkkan dengan modus vibrasi khas anatas
pada bilangan gelombang 144, 196, 396, 515, dan 637 cm™. Sampel pada suhu
kalsinasi 700 °C menunjukkan spektra Raman khas dari TiO. fasa rutil yang
ditunjukkan dengan modus vibrasi pada bilangan gelombang 233, 447, dan 611
cmt. Hal ini menunjukkan bahwa pada suhu 700 °C sampel mengalami
transformasi struktur dari anatas menjadi rutil. Modus vibrasi Raman dari sampel
TiO2 dirangkum pada Tabel 4.5. Pada Gambar inset perbesaran, seiring dengan
naiknya suhu kalsinasi puncak spektra sedikit bergeser ke arah bilangan
gelombang yang lebih rendah. Pergeseran ini menunjukkan bahwa pengaruh suhu
kalsinasi dapat menyebabkan perubahan ikatan Ti-O yang mengalami

perpanjangan sehingga energi ikatan yang dimiliki juga semakin kecil.

Tabel 4.5 Modus vibrasi TiO, dengan variasi suhu kalsinasi
Bilangan *Bilangan

No Fasa gelombang I\_/Iode_ gelombang *.MOdE?
1 vibrasi 1 vibrasi
(cm™) (cm™)

1 Anatas 144 Eg 144 Eq

196 Eq 197 Eg

396 Big 399 Big

515 Ayg 545 Axg

637 Eg 639 Eg

2 Rutil 233 - 235 -
447 Eq 447 Eg
611 Ay 611 Agg

*Sumber : Beattie, dkk., (1968), Porto, dkk., (1967), dan Ohsaka, dkk., (1978)

4.3.2 Pengaruh Waktu Kalsinasi Terhadap Modus Vibrasi TiO2
Karakterisasi dengan spektroskopi Raman dilakukan untuk mengetahui
pengaruh waktu kalsinasi terhadap modus vibrasi TiO2. Hasil karakterisasi dengan

spektroskopi Raman ditampilkan pada Gambar 4.7.
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Gambar 4.7 Spektra Raman dengan variasi waktu kalsinasi (Gambar inset
perbesaran puncak spektra pada bilangan gelombang 144 cm™)

Berdasarkan data spektra Raman yang ditampilkan pada Gambar 4.7,
bahwa semua sampel produk hasil kalsinasi dengan variasi waktu menunjukkan
spektra Raman khas dari fasa anatas. Hal ini ditunjukkkan dengan modus vibrasi
khas anatas pada bilangan gelombang 144, 196, 397, 515, dan 638 cm™. Pada
Gambar inset perbesaran, puncak spektra tidak mengalami pergeseran, hal ini
mengindikasikan bahwa pengaruh waktu kalsinasi (3-6 jam) tidak menyebabkan
perubahan panjang ikatan Ti-O secara signifikan. Modus vibrasi TiO2 dengan

variasi waktu kalsinasi dirangkum pada Tabel 4.6.

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG
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Tabel 4.6 Modus vibrasi TiO2 dengan variasi suhu kalsinasi

Fasa Bilangan 1 Mode vibrasi
gelombang (cm™)
Anatas 144 Eq
196 Eq
397 Big
515 Ay
638 Eq

4.4 Karakterisasi Daerah Serapan Sinar dan Energi Celah Pita TiO2 dengan
Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS)

Penentuan energi celah pita produk sintesis TiO2, dihitung berdasarkan data
persentase reflektansi (% R) yang diperoleh dari pengukuran dengan
menggunakan DRS. Pengukuran dilakukan pada rentang panjang gelombang 200-
800 nm. Persentase reflektansi yang diperoleh diubah terlebih dahulu menjadi

reflektansi (R). Data pengukuran reflektansi ditampilkan pada Gambar 4.8.

10 — 700 °C
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Gambar 4.8 Hubungan spektra UV-DRS antara reflektansi vs panjang gelombang
(inset : nilai absorbansi (%) vs panjang gelombang)
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Berdasarkan Gambar 4.8 dapat diketahui bahwa tidak terjadi perubahan
yang signifikan terhadap nilai reflektansi baik pada daerah UV maupun sinar
tampak. Nilai koefisien absorpsi (Gambar inset) menunjukkan bahwa material
TiO> hasil sintesis mengalami sedikit pergeseran pada daerah UV, akan tetapi
tidak terjadi perubahan yang signifikan. Pada daerah sinar tampak menunjukkan
garis landai konstanta yang overlap pada semua variasi suhu di daerah sinar
tampak (420-800 nm). Hal ini menjelaskan bahwa pengaruh suhu kalsinasi tidak

memberikan perubahan nilai absorpsi yang signifikan pada material TiO».

- ——700°C / /

(F(R)*hv)"

IIIIIIIIII’III[IIIIIlIIIIIIIII|IIIIf[IIIlIIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII
2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 S 3.4 515 3.6 S 3.8 3.9 4.0

hv (eV)

Gambar 4.9 Hubungan (F(R) x hv)¥? vs energi foton (hv)

Energi celah pita dihitung berdasarkan pendekatan persamaan Kubelka-
Munk (persamaan 3.2). Nilai energi celah pita didapat dari kemiringan grafik

antara hv (sumbu x) dengan (F(R).hv)*2 (sumbu y) ketika sumbu y=0, seperti yang
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ditunjukkan pada Gambar 4.9. Penentuan energi celah pita dan serapan panjang
gelombang secara rinci terdapat pada Lampiran 4 yang dirangkum dalam Tabel

4.7.

Tabel 4.7 Energi celah pita dan daerah serapan sinar material TiO»
Material  Energi celah pita (eV) Panjang gelombang (nm)

TiO2 400 °C 3,16 392
TiO2 500 °C 3,15 393
TiO2 600 °C 2,91 426
TiO2 700 °C 2,94 421

Berdasarkan Gambar 4.9 dan Tabel 4.7 diketahui bahwa energi celah pita
material TiO2> semakin turun seiring dengan naiknya suhu kalsinasi. Perbedaan
energi celah pita material TiO- tidak terlalu signifikan pada suhu kalsinasi 400-
500 °C. Hal ini dikarenakan pada suhu kalsinasi 400-500 °C material TiO2
merupakan fasa anatas murni. Sedangkan pada suhu 600- 700 °C energi celah pita
material TiO2 memiliki perbedaan selisih 0,03 eV (2,91 dan 2,94 eV) dimana pada
suhu 600-700 °C sudah adanya campuran fasa rutil. Choi (2006) melaporkan
bahwa fasa rutil memiliki energi celah pita lebih rendah dibandingkan fasa anatas.
Energi celah pita yang semakin kecil dapat meningkatkan aktifitas fotokatalis, hal
ini dikarenakan energi yang dibutuhkan lebih kecil untuk mengeksitasi elektron
dari pita valensi ke pita konduksi, akan tetapi secara umum fasa anatas dilaporkan
memiliki efek fotokalitis yang lebih baik dibandingkan dengan fasa rutil. Hal ini

dikarenakan luas permukaan tipe anatas lebih besar dari pada tipe rutil.
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4.5 Sintesis dan Manfaat TiO2 dalam Perspektif Islam

Sebagai umat manusia, kita dianjurkan untuk selalu belajar dan mencari
ilmu Allah SWT, baik ilmu agama maupun ilmu pengetahuan dengan tujuan
utama untuk lebih mendekatkan diri kepada Allah SWT, dan menyadari akan
keagungan-Nya dalam menciptakan alam semesta ini. Sebagai mana wahyu
pertama adalah “Igra’ bismi Rabbik”. Shihab (2007) menjelaskan kata “Igra”
bukan sekedar perintah membaca dalam pengertian yang sempit, melainkan juga
mengandung makna “telitilah, dalamilah”, karena dengan penelitian dan
pendalaman itu manusia dapat meraih informasi, pengetahuan baru dan meraih
sebanyak mungkin kebahagiaan. Usaha dalam mencari ilmu Allah SWT antara
lain dengan melihat, memahami, meneliti dan berfikir akan semua ciptaan Allah
SWT vyang berada di langit, bumi maupun di antara keduannya, salah satunya
dengan sintesis material TiO,. Sebagaimana firman Allah SWT dalam surat Shad

ayat 29:

& o

grapotl ohat 23 5 wtT sl B o) LT s

“Kitab (AL-Qur’an) yang kami turunkan kepadamu penuh berkah agar mereka
menghayati ayat-ayatnya dan agar orang-orang yang berakal sehat mendapat
pelajaran” (Q.S Shad : 29).

Hasil sintesis TiO> menunjukkan bahwa variasi suhu dan waktu kalsinasi
berpengaruh terhadap karakter material TiO2. TiO2 memiliki crysstalite size,
modus vibrasi, energi celah pita dan daerah serapan sinar yang beragam. Hal ini
menandakan bahwa Allah SWT menciptakan segala sesuatu dengan kadar dan

ukuran yang telah ditentukan, sebagaimana firman Allah SWT dalam surat al-

Furgan ayat 2:
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“Yang kepunyaan-Nya-lah kerajaan langit dan bumi, dan Dia tidak mempunyai

anak, dan tidak ada sekutu baginya dalam kekuasaan(Nya), dan Dia telah

menciptakan segala sesuatu, dan Dia menetapkan ukuran-ukurannya dengan
serapi-rapinya”. (Q.S al-Furgan: 2).

Ayat diatas menjelaskan bahwa Allah SWT telah menetapkan segala
sesuatu sesuai dengan ukuran yang telah ditentukan. Kata gaddara berarti kadar
tertentu yang tidak bertambah atau berkurang, atau berarti kuasa, atau berarti
ketentuan dari sistem yang telah ditetapkan terhadap segala sesuatu. Sedangkan
kata tagdiiron adalah bentuk masdar dari kata gaddara. Ayat ini menyangkut
pengaturan Allah SWT serta keseimbangan yang dilakukanNya antar makhluk.
Artinya tidak ada satu pun ciptaanNya yang bernilai sia-sia sebab semuanya
memiliki potensi yang sesuai dengan kadar yang cukup (Shihab, 2003). Selain
menciptakan, Allah SWT juga menyempurnakan ciptaan-Nya sebagaimana firman

Allah SWT dalam surat al-A’la :

p
- 3 AL
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“Sucikanlah nama Tuhanmu yang maha tinggi. Yang menciptakan, lalu
menyempurnakan (penciptaan-Nya). Yang menentukan kadar (masing-masing)
dan memberi petunjuk”. (Q.S al-A’la : 1-3).

Ayat diatas merupakan salah satu penjelasan sekaligus argumentasi

tentang kemahatinggian Allah SWT yang disinggung pada Ayat pertama. Allah

SWT berfirman bahwa: Dia Yang Mahatinggi itu adalah Dia (Allah SWT) yang
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menciptakan semua makhluk dan menyempurnakan ciptaan-Nya itu dan Dia
(Allah SWT) tidak sekedar menciptakan dan menyempurnakan, tetapi juga yang
menentukan kadar masing-masing serta memberi masing-masing petunjuk
sehingga dapat melaksanakan fungsi dan peranan yang dituntut dari-Nya dalam
rangka tujuan penciptaan-Nya (Shihab, 2003).

Manusia tidak mampu menentukan ukuran dan karakteristik suatu material
sesuai dengan yang diinginkan. Namun manusia mampu mempelajari dan
menghitung ukuran suatu material dengan berbagai metode yang sudah ditemukan
sesuai dengan yang telah dipelajari. Karakteristik dari suatu material yang telah
diketahui dapat dijadikan sebagai pembanding untuk menentukan dan menghitung
suatu ukuran material yang baru. TiO> merupakan salah satu ciptaan Allah SWT
yang mempunyai manfaat dan dapat diaplikasikan dalam berbagai hal,
diantaranya untuk degradasi senyawa polutan, pemurnian air, produksi energi
hidrogen, sel-surya, kaca helm untuk kabut, pewarna, sensor, alat optik, kosmetik

dan komposit logam (Rahman, dkk. 2014).



BAB V

PENUTUP

5.1 Kesimpulan

Dari data XRD menunjukkan bahwa transformasi anatas menjadi rutil
terjadi pada suhu 600 °C, dan pada suhu 700 °C fasa rutil telah mendominasi. Hal
ini juga didukung oleh data spektra Raman di mana pada suhu 600 dan 700 °C
ditemukan modus vibrasi khas rutil. Dari pengukuran DRS diketahui bahwa
energi celah pita semakin menurun dengan naiknya suhu kalsinasi. Fasa sampel
TiO2 yang disintesis pada suhu 500 °C dengan berbagai variasi waktu adalah

anatas.

5.2 Saran
Perlu dilakukan penelitian lebih lanjut mengenai uji aktifitas fotokatalis
TiO> pada variasi suhu (400, 500, 600 dan 700 °C) dan waktu kalsinasi (3, 4, 5,

dan 6 jam) untuk mengetahui aktivitas TiO2 yang optimum.
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LAMPIRAN

Lampiran 1. Diagram Alir Penelitian

Etanol 30 mL : Aquademin 10 mL (Pelarut)

Dimasukkan ke dalam Erlenmeyer 100 mL
Ditambahkan TTIP 10 mL secara drop wise
Distirer selama 30 menit pada suhu ruang
Disonikasi selama 1 jam

Didiamkan selama 2 hari

Disaring padatan TiO-

Dioven pada suhu 105 °C selama 2 jam
Digerus dengan mortar agate selama 1 jam
Ditekan membentuk pelet

Dikalsinasi selama 2 jam dengan variasi
suhu 400, 500, 600, dan 700 °C

Digerus dengan mortar agate selama 30
menit

Dikarakterisasi dengan XRD, UV-DRS dan

spektroskopi Raman

Hasil

¢+ Hasil karakterisasi sintesis TiO2 anatas pada suhu terbaik, akan dilakukan
sintesis kembali dengan variaisi waktu kalsinansi 3, 4, 5, dan 6 jam.
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Lampiran 2. Perhitungan dalam Sintesis Material
L.2.1 Menghitung Mol TTIP

Diketahui:

Volume TTIP =10 cm?®

Mr TTIP = 284,229 g/mol
p = 0,967 g/cm?®

Massa TTIP =vxp
=10 cm?® x 0,967 g/cm?®

979
9,67 g X —2
100 %
=9,3799 gram
m
n=—
Mr
NTTIP=—— 28 _
284,229 g/mol
=0,0330 mol
L.2.2 Menghitung Mol Etanol
Diketahui:
Volume etanol= 30 cm?®
Mr etanol =46 g/mol
p =0,7893 g/cm?®

Massa etanol =v xp
=30 cm?® x 0,7893g/cm?
= 23,679 gram

m

" Mr
23,679 gr

46 gr/mol
=0,5147 mol

n etanol =

L.2.3 Menghitung Mol Air

Diketahui:

Volume air  =10cm®
Mr air =18 g/mol
p =1g/cm?
Massa air =vXxp

=10 cm® x 1 g/cm®
=10 gram
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10 gr
18 gr/mol
= 0,5555 mol

n air =

L.2.4 Menghitung Rasio Mol TTIP, Etanol dan Air

Tabel L.2.4 Rasio mol TTIP : etanol : air

Mol TTIP Mol Etanol Mol Air
0,0330 0,5147 0,5147
0,0330 0,0330 0,0330

= 1. = 15,5969 = 16,8333

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG
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Lampiran 3. Contoh Perhitungan Crystallite Size TiO2dan Persentase Fasa
L.3.1 Crystallite Size

Perhitungan crystallite size menggunakan persamaan Debye-Scherrer seperti yang
di persamaan 3.1:

b= ([3.];0}; 0)

dengan D adalah crystallite size (nm), A adalah panjang gelombang radiasi, K
adalah konstanta (0,9), dan g adalah integrasi luas pucak refleksi (FWHM,
radian).

Contoh perhitungan crystallite size TiO2 yang disintesis pada suhu 400 °C sebagai
berikut:

2 (Ka) =1,54060 A = 0,154060 nm
26(°) = 25,3358

0 = 12,6679

cos 0 =0,9756

B (FWHM) = 0'16;?6 X314 =0,0117

0,9x0,154060 nm
0.0117 x 0,9756

D =12,11 nm

Untuk perhitungan crystallite size pada variasi suhu dan waktu kalsinasi
yang lain, langkah-langkahnya sama dengan contoh perhitungan seperti pada TiO>

400° C. Hasil crystallite size dirangkum pada tabel dibawah ini:

Tabel L.3.1 Hasil crystallite size TiO> variasi suhu
Suhu Kalsinasi (°C) Crystallite size (nm)

Anatas Rutil
Ti02-400 12,11 -
TiO2-500 24,34 -
Ti02-600 97,45 97,87
TiO2-700 48,70 61,16

Tabel L.3.2 Hasil crystallite size TiO> variasi waktu
Crystallite size (nm)

Waktu kalsinasi

Anatas
3 Jam 97,45
4 Jam 17,39
5 Jam 97,45

6 Jam 81,13
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L.3.2 Persentase Fasa TiO2

1

I
1+0,8[ﬁ]

Persamaan L.3.2 % Rutil =

Dimana Ia adalah intensitas tertinggi fasa anatas (bidang 101), Ig adalah intensitas
tertinggi fasa rutil (bidang 110), 1 dan 0,8 adalah konstanta.

1. TiO,-600°C
% Rutil .
o Ruti = 1122,24
1+0’8[ 333,40 ]
= 27,07
% Anatas =100 % - 27,07 %
=72,93
2. TiO,-700°C
% Rutil !
o Rutl = 59,65
1+O,8[990’16]
= 95,40

% Anatas =100 % - 95,40 %
= 4,60
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Lampiran 4. Penentuan Energi Celah Pita dan Serapan Panjang Gelombang
(») Variasi Suhu Kalsinasi

L.4.1 Hubungan Kubelka-Munk dengan Energi Celah pita

1.0

o’ o
(6)] »
cla by 1y

(F(Ry*hv)™”

=
w

o
)

o
-

o
o
~

'
o
[

IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII
2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6 34 3.8 3.9 4.0

hv (eV)
Gambar L. 4.1.1 Grafik penentuan energi celah pita TiO2 400 °C

1.0

0.9 —

0.8 —

(F(R)*hv)"?

IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIfIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII
2.8 2.9 3.0 31 3.2 3.3 34 35 3.6 3.7 3.8 3.9 4.0
hv (eV)
Gambar L. 4.1.2 Grafik penentuan energi celah pita TiO2 500 °C
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Gambar L. 4.1.3 Grafik penentuan energi celah pita TiO2 600 °C
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hv (eV)
Gambar L. 4.1.4 Grafik penentuan energi celah pita TiO2 700 °C
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L.4.2 Contoh Perhitungan Serapan Panjang Gelombang TiO2

Diketahui :

h.c
E= —
A

Dengan h  =6,624 x 1034 J.s yang setara dengan = 4,135 x 10-1° eV
c =3x10%m/s
E  =energi celah pita (eV)

Ditanya A (panjang gelombang)?
Dijawab A = %

Contoh perhitungan serapan panjang gelombang TiO> yang dikalsinasi pada suhu
400 °C, sebagai berikut:
E=3,16eV

A__&135x10;west 3x108m/s

3,16 eV
A1=392x10"m
A=392 nm

Untuk perhitungan serapan panjang gelombang pada variasi suhu yang lain
langkah-langkahnya sama dengan contoh perhitungan seperti pada TiO2 400° C.

Hasil energi celah pita dan panjang gelombang dirangkum pada Tabel L.4.2.

Tabel L.4.2 Energi celah pita dan daerah serapan sinar material TiO>
Material  Energi celah pita (eV) Panjang gelombang (nm)

TiO2 400 °C 3,16 392
TiO2 500 °C 8,15 393
TiO2 600 °C 2,91 426

TiO, 700 °C 2,94 421




Lampiran 5. Standar Inorganics Crystal Structure Database (ICSD) Anatas
dan Rutil

L.5.1 Standar ICSD Anatas Nomor 159910

Intensitas (a.u)

Standar TiO, anatas

L

T W e A W T et | I [ I TR !
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 9C

2 Theta (©)

Gambar L.5.1 Pola difraksi standar anatas ICSD Nomor 159910

Data for
Coll Code
Rec Date
Chem Name
Structured
Sum

ANX
D(calc)
Title

Author(s)
Reference

Unit Cell
Vol

Z

Space Group
SG Number

: ICSD #159910

: 159910

: 2008/08/01

: Titanium Oxide

:TiO2

102 Til

: AX2

: 3.88

. Study on phase relations, crystal structure and magnetic

properties of Til-x Crx O2+d system

. Li Jian;Song Gongbao;Wang Meili;Zhang Baoshu
: Wu Li Hsueh Pao (= Acta Physica Sinica)

(2007), 56(6), 3379-3387

: 3.7927(0) 3.7927(0) 9.5091(1) 90. 90. 90.
:136.78

4

:141l/amdZ

141
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Cryst Sys : tetragonal

Pearson ;1112

Wyckoff ‘ea

R Value :0.1836

Red Cell 1 3.792 3.792 5.458 110.328 110.328 89.999 68.392

Trans Red : 1.000 0.000 0.000 / 0.000 -1.000 0.000 / -0.500 0.500 -0.500
Comments  : Rietveld profile refinement applied

Structure type : TiOz (t112)

X-ray diffraction (powder)

Atom # OX SITE X y y4 SOF H
Ti 1 +4 4a 0. 0750 0.125 i 0

O 1 -2 8e 0. 0250 0.0821(1) 1. 0

L.5.2 Standar ICDS Rutil Nomor 159915

Standar Ti02 rutil

Intensitas (a.u)

S uJU J UL_QALJ

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
0
2Theta( )

Gambar L.5.2 Pola difraksi standar rutil ICSD Nomor 159915

Data for : ICSD #159915

CopyRight  : ©2008 by Fachinformationszentrum Karlsruhe, and the U.S.
Secretary of Commerce on behalf of the United States. All rights
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Chem Name : Titanium Oxide

Structured :Ti O

Sum 102 Til

ANX : AX2

D(calc) :4.25

Title : Study on phase relations, crystal structure and magnetic properties
of Til-x Crx O2+d system

Author(s) : Li Jian;Song Gongbao;Wang Meili;Zhang Baoshu

Reference : Wu Li Hsueh Pao (= Acta Physica Sinica) (2007), 56(6), 3379-
3387

Unit Cell - 4.5918(1) 4.5918(1) 2.9588(0) 90. 90. 90.

Vol :62.39

Z P

Space Group :P42/mnm

SG Number : 136

Cryst Sys : tetragonal

Pearson : tP6

Wyckoff sia

R Value :0.193

Red Cell : P 2.958 4.591 4.591 90 90 90 62.385

Trans Red :0.000 0.000 1.000 / 1.000 0.000 0.000 / 0.000 1.000 0.000

Comments  : Rietveld profile refinement applied

Structure type : TiO2(tP6)

X-ray diffraction (powder)

Atom # OX SITE X y z SOF H

Ti SN 2 4 0. 0. 0. 1. 0

@) 1 -2 4f  0.3050(0) 0.3050(0) 0. 1 0



Lampiran 6. Hasil Karakterisasi Menggunakan XRD
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XRD dilakukan menggunakan alat merk Philip di jurusan Teknik Material

dan Metalurgi Fakultas Teknik Industri Institut Teknologi Sepuluh November

Surabaya dengan spesifik :

Diffractometer Type
Diffractometer Number
Anode Material
K-Alphal [A]
K-Alpha2 [A]
K-Beta [A]

K-A2 / K-Al Ratio
Generator Settings
Start Position [°2Th.]
End Position [°2Th.]
Step Size [°2Th.]
Scan Step Time [s]

: XPert MPD

01

:Cu

: 1.54060
. 1.54443
:1.39225
: 0.50000
: 30 mA, 40 kV
:10.0084
: 89.9764
:0.0170

:10.1500

L.6.1 Hasil Karakterisasi XRD TiO2 Variasi Suhu Kalsinasi

Gambar L.6.1.1 Pola difraksi sampel TiO2 400 °C

# Strongest 3 peaks

no. peak 2Theta
no. (deg)
1 2 25.3358
2 6 48.0242
3 4 37.8712
# Peak Data List
peak 2Theta
no. (deg)
1 24.5719
2 25.3358
3 37.0761
4 37.8712
5 38.8147
6 48.0242
7 53.9640
8 55.0001
9 62.6834
10 68.8416

d
(a)
3.51255
1.89296
2.37377

d

(a)

.61999
.51255
.42283
.37377
.31821
. 89296
. 69778
. 66822
.48085
.36272

Yy N Y L)

I/11
100

27
23

I/11

100
23

27
17
16
14

FNHM
(deg)
0.67260
0.73000
0.58170

FWHM

(deg)

.38000
. 67260
. 62660
.58170
.44000
.73000
. 80500
. 90000
. 68000
. 68000

CO0O00000000

Intensity
(Counts)
296
80
69

Intensity
(Counts)

23

296

20

69

13

80

49

48

40

17

Integrated Int
(Counts)
10769
3743
2086

Integrated Int
(Counts)
950
10769
740
2086
573
3743
2089
2221
1862
673



Counts
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600

400

200

TiO2 500'C 2Jam

——

I |
20 30 40 50 60 70 80

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Gambar L.6.1.2 Pola difraksi sampel TiO2 500 °C

Pos. [°2Th.] | Height [cts] = FWHM Left [°2Th.] | d-spacing [A]  Rel. Int. [%]
25.3234 726.10 0.3346 SIS 100.00
30.9155 28.26 0.4684 2.89252 3.89
37.8231 135.59 0.4015 2.37864 18.67
38.7461 38.49 0.3346 2.32408 5.30
48.1220 196.43 0.2007 1.89090 27.05
53.9404 111.45 0.3011 1.69987 15.35
55.2030 121.66 0.4684 1.66394 16.76
62.8962 83.24 0.4684 1.47767 11.46
69.0257 34.02 0.4684 1.36066 4.68
70.4298 37.06 0.4015 1.33694 5.10
75.1805 51.36 0.4684 1.26381 7.07
82.8335 32.43 0.8029 1.16538 4.47

S N 1 A A
Ti02 600C 2Jam

1000

500
M"“‘WJ

0 I J | I I | J
20 30 40 50 60 70 80

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Gambar L.6.1.3 Pola difraksi sampel TiO2 600 °C
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Pos. [°2Th.] | Height [cts] | FWHM Left [°2Th] | d-spacing [A] = Rel. Int [%]
25.2966 1052.74 0.1020 3.51790 93 81
25.3924 112224 0.0836 3.50774 100.00
27.4562 333.40 0.0836 3.24859 29.71
30.9300 26.68 03346 2.89120 238
36.0971 151.98 0.0669 2.48831 13.54
36.9378 61.84 0.1004 2.43359 5.51
37.8556 24108 0.1506 237667 2148
38.6512 7532 0.1673 232957 6.71
39.3134 2381 0.2676 2.29184 212
413219 68621 . 0.2007 2.18497 611
441876 26641 0.2342 2.04969 237
481550 310.87 0.1004 ; 1.88968 27.70 |
54.0090 ' 19239 02342 1.69787 1714
54.3453 212.69 0.0612 1.68676 18.05

~ 55.0937 174.53 0.2342 1.66699 15.55
56.7049 48.60 02676 162339 433
62.1986 36.44 0.2676 149255 3.25
62.6864 130.05 0.1632 1.48088 1159
62.8642 14031 0.1338 147834 1250 |
64.2168 150 O & 0.3346 1.45043 165 ]
69.0314 a7 o Y 0.1338 1.36056 7.76
703918 o8 B’'YY 03346 133756 572
75.0472 s2Ecd Il B "4 0.1673 1.26572 7.34
76.1649 25.28 0.2676 1.24991 225
82.7116 o BTR N . 0.2007 | 1.16679 385

L 1 N N | N R RN A

1000 {Ti02 700'C 2Jam
500
0 w T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Gambar L.6.1.4 Pola difraksi sampel TiO, 700 °C
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Pos. [*2Th] | Height [cts] | FWHM Left [*2Th] | d-spacing [A] | Rel Int [%]
25.4083 59.65 0.1673 3.50559 6.02
27.5305 990.16 0.1338 3.23999 100.00
36.1184 388.67 0.1506 248690 39.25
37.8855 16.56 0.3346 237487 1.67
39.3162 59.22 0.2007 229168 5.08
413069 262.11 0.0669 218573 26.47
44.1555 87.02 0.2007 205110 8.79
482861 14.64 0.2342 1.88486 1.48
54 4070 72012 0.1020 168500 773
54.5677 453800 00816 1.68459 45.83
56.6979 T gy ey 0.1428 | 162223 19.97
628164 94.00 01632 147813 9.49
641279 1 94.57 01632 1.45102 9.55
69.0865 26217 0.1224 1.35849 26.48
69.3104 128.83 0.1224 135801 | 13.01

""" 69.8636 117.94 0.1020 134526 11.91

rrrr 72.4526 8.10 0.4080 130344 | 0.82
76.6388 25.31 0.1632 1242331 2.56
80.0431 7.80 0.4896 1.19784 - 0.79
82 4362 55.17 0.1632 1.16902 557
826900 33.13 0.1224 1.16897 335
84.3216 29.80 0.2040 1.14762 3.01"}
87.5207 10.45 0.2448 1.11372 1.06
89.6080 83.46 0.0816 1.09311 843

L.6.2 Hasil Karakterisasi XRD TiO2 Variasi Waktu Kalsinasi

Counts [ I [ I N

TiO2 500'C 3Jam

800 —
600 —
400 —

MJ | N

T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Gambar L.6.2.1 Pola difraksi sampel TiO2 3 jam
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Pos. [°2Th.] | Height [cts] | FWHM Left [°2Th.] | d-spacing [A] | Rel. Int. [%]
16.7329 4.90 0.2342 5.29839 0.57
25.2205 796.13 0.0836 3.53126 92.53
25.3707 860.40 0.0836 3.51069 100.00
36.9731 57.22 0.2676 2.43135 6.65
37.8175 200.37 0.1338 2.37898 23.29
38.5976 63.68 0.2676 2.33268 7.40
47.9806 240.08 0.2342 1.89614 27.90
48.2624 184.72 0.2007 1.88573 21.47
53.9985 16653 1 0.2342 1.69818 19.35 |
55.1473 153.02 0.4015 1.66549 17.79
62.6629 10518 i 0.2342 1.48260 12.22
68.8450 52.52 0.4684 | 1.36379 6.10 |
70.2898 | 50.88 53500 Ny, | 1.33925 5.91 |
75.0993 71.35 0.4684 1.26497 8.29
76.1612 22.08 0.4015 1.24996 2.57 |
83.0272 45.24 0.4015 1.16316 | 5.26

Counts ”T T ” T T T T
TiO2 500'C 4Jam

800
600 —
400
200

Y MJ T T T T T T

20 30 40 50 60 70 80

Position [°2Theta] (Copper (C

)

Gambar L.6.2.2 Pola difraksi sampel TiO2 4 jam

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left [°2Th.] | d-spacing [A] = Rel. Int. [%]
 25.4475 771.24 0.4684 3.50027
36.9727 55.68 0.3346 2.43137
37.8450 205.15 0.3011 2.37731
38.6193 72.22 0.3346 2.33142
48.1397 2 /7 DO | 0.1338 1.89024
54.0210 183.83 0.1338 1.69752 .
55.0809 166.31 0.2676 1.66734 21.56
62.7335 118.49 0.2342 1.48111 15.36
68.7856 48.64 0.5353 1.36482 6.31
70.4281 50.42 0.6691 1.33696 6.54
75.0968 73.08 0.4684 1.26501 9.48
82.6445 45.44 0.4015 1.16757 5.89

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG



70

i N N S A

1000 - T02 500°C 53am

500 —

——

I U 1 lJ I
20 30 40 50 60 70 80

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Gambar L.6.2.3 Pola difraksi sampel TiO2 5 jam

" Pos. [°2Th.] Height [cts] = FWHM Left [°2Th.] = d-spacing [A]  Rel. Int. [%]
25.3577 981.82 0.0836 3.51247 - 100.00
25.5130 688.08 0.1171 3.49143 ~70.08
37.0208 0.3346 2.42833 5.58
37.9519 - 0.1171 2.37086 20.59
38.6417 0.3346 2.33012 6.88
48.2463 0.3011 1.88632 24.56
53.9117 - 0.2342 1.70071 15.03
55.0484 0.1338 1.66825 15.16
G2AOMTONE Iy FAODSONE NN T B 4 0.2007 i  1.47756 11.19
68.9220 04015  1.36245 - 5.04

_________________ 70.3949 - 0.4015 1.33751 535
75.1595 0.4684 | 1.26411 - 7.05
82.9327 0.6691 1.16424 4.07

T (Il [ ER N

TiO2 500'C 6Jam

1000 —

500

1 1 1 1 1
20 30 40 50 60 70 80

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Gambar L.6.2.4 Pola difraksi sampel TiO2 6 jam
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Pos. [°2Th.] | Height [cts] | FWHM Left [°22Th.]  d-spacing [A] = Rel. Int. [%]
25.3239 1104.48 0.1004 3.51708 100.00
36.8973 60.04 0.3346 2.43617 5.44
37.8490 257.85 0.2676 2.37707 23.35
38.6067 71.63 0.2342 233215 6.49
48.0341 304.95 0.3680 1.89415 27.61
53.8673 188.18 0.1673 1.70200 17.04
55.1112 186.22 0.1171 1.66650 16.86
62.8214 126.12 0.2007 1.47925 11.42
68.8445 549 0.4684 1.36380 4.98
70.2512 54.72 i, | 0.5353 1.33990 4.95
75.0080 JOT . 0.4684 1.26629 7.18
76.1459 27.40 04015 1.25017 2.48
82.8099 | 52.24 0.5353 1.16565 4.73

71
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Lampiran 7. Hasil Refinement
L.7.1 Hasil Refinement TiO2 Variasi Suhu Kalsinasi

A New refinement

Counts

150

2 theta (deg)

Gambar L.7.1.1 Hasil refinement sampel TiO> pada suhu kalsinasi 400 °C

CELL PARAMETERS = 3.784343 8.eegaea 8.eea4ea
3.784343 8.eeeaea g .eea4ea
9.499988 8 .eegaea 8 .egaee
9@ . BeBees 8 .eegaea g .egaea
9@ . BeBeas 8 .eeeaea g .eegaea
9@ . 8eBeas 8 .eegaea g .egaea
RECIPROCAL CELL = B.264 B.264 8.185 90.088 90.8688 98.008
CELL VOLUME = 136.858476 8.828353
T T e T +
| Hist | Rp | PRwp | Rp(-b) | Rwp(-b)| Rexp |Durbim Unwght| Durbin Wght | N-P |
- s ¥ o ___® [ & T S +
[ 1 | 9.24 | 18.13 | 61.47 | 6.83 | 31.95 |===wmssmxms | 1.911 | 1742 |
e +
| SUMYDIF | SUMYOBS | SUMYCALC | SUMWYOBSSQ | GOF | CONDITION |
.- e A +
| ©.1309E+05| ©.1417E+06| ©.1417E+06| ©.1706E+05| ©.1085E+00| ©.8155E+12 |
e +
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800—;
?[][]-E
GUU—E
500—5

400

Counts

300
200

100

-100

A New refinement

mwmwwwwww«mww%wmw

10 20 30 40 50 60 70 80
2 theta (deg)

Gambar L.7.1.2 Hasil refinement sampel TiO, pada suhu kalsinasi 500 °C

73

CELL PARAMETERS = 3.785482 ©.o00ee3 8.800625
3.785482 0.080B02 B.800625
9.587708 ©.000000 ©.000000
99. 000008 @.000008  ©@.0o0008
98.06880688 0.00680080 ©.008000
98.000083 g.0000080  O.008000
RECIPROCAL CELL = B.264 B9.264 9.185 99.808 98.000 90.000
CELL VOLUME = 136.238373 8.831832
B T TR +
| Hist | Rp | Rwp | Rp(-b) | Rwp(-b)| Rexp |Durbin Unwght| Durbin Wght | N-P
Ao e +
| 1 | 11.11 | 9.26 | 121.78 | 5.81 | 27.26 |==esxsxasax | 1.814 | 2086
+ R B i Y ¥ +
| SUMYDIF | SUMYOBS | SUMYCALC | SUMWYOBSSQ | GOF | CONDITION |
A e +
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A New refinement

1.200
1,100
1.000
200
800
700
600
300
400

300 ! i

200 !i § ﬁ i

100 w&unw %Mzﬁ-jvhdk-r
’ 3 L—H”l Ter W oW

aa i

Counts

-100
-200

10 20 30 40 50 60 70 20
2 theta (deg)

Gambar L.7.1.3 Hasil refinement sampel TiO, pada suhu kalsinasi 600 °C

e e e +
Phase: 1 |
e +
PHASE SCALE FACTOR = 0.108880E-081 0. 00008 d.e0ee8e
OVERALL TEMP. FACTOR = 0.0006080 ©.000008 ©.000008
CELL PARAMETERS = 3. 783939 0.008088 0.0egaee
3.7840880 8. 000000 8.0000008
9.568916886 8. 0e0ee8 8.000008
90 .0e0808 8. 0eoaes B .00oeee
9@ .0eea88 8. 00oees 8 .80oeee
90 . 28883 0.000088 0.0e0aee
RECIPROCAL CELL = B.264 8.264 8.185 99.088 90.808 90.0086
CELL VOLUME = 136.157581 8.0000088
et et +
Phase: 2 |
e e T +
PHASE SCALE FACTOR = 8.1000888E-81 6.000068 8.0080080
OVERALL TEMP. FACTOR = ©.000000 0.000000 O.000000
CELL PARAMETERS = 4.592480 ©.0000808 ©.000000
4.592486 B .aeeeae 8 .8aee08
2.958860 ©.0PB0ER ©.500088
90.000008 0.000008 ©.PEEROE
99.000003 ©.000000 ©.000B08
90.000008 0.000000 0.000000
RECIPROCAL CELL = ©.218 ©.218 ©8.338 90.800 90.088 90.000
CELL WOLUME = 6£2.491585 ©.608008
.
Hist | Rp | Rwp | Rp(-b) | Rwp(-b)| Rexp |Durbin Unwght| Durbin Wght | N-P
P
1 | 11.54 | 9.85 | 138.48 | 5.80 | 26.86 |*xwswsxsxx | 1.885 | 2084
.
SUMYDIF | SUMYOBS | SUMYCALC | SUMWYOBSSQ |  GOF | CONDITION |
B T T T e LT +
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A New refinement

1,000
900
800
700/
600
500/

Counts

400
300
200
100

-200

-100 A AR g |* vrilimionam bt t

J Fll Yoo M

E
Rt

d L ) lem

' hiie i y

30

40 50
2 theta (deg)

60 70 80

Gambar L.7.1.4 Hasil refinement sampel TiO, pada suhu kalsinasi 700 °C

frm===c====t=c=c======c----S--S_ IR @W ____________ +
| Phase: 1 |
fococcee oA S F- W /(A W 8B & 4 _____ ).
PHASE SCALE FACTOR = 8.188868E-81 8. aeea68 B.B880006
OVERALL TEMP. FACTOR = B.0800068 0.008088 6.000808
CELL PARAMETERS = 3.775913 -0.0800806 B.688178
3.775913 -6.08060806 B.6881768
9.375152 B .800813 B.802242
98, 0a00a8 8. egeaae B.oaeeae
98 .gaceas B.oaeaae B.8aaeae
90 .ga0eas B.oaeaas B.8aeeae
RECIPROCAL CELL = B.265 B8.265 8.187 90.0688 99.860 90.6008

CELL VOLUME
SCALE * VOLUME

PHASE SCALE FACTOR
OVERALL TEMP. FACTOR
CELL PARAMETERS

RECIPROCAL CELL
CELL VOLUME

= 133.666412 ©6.833872
= 1.336664 ©.088331

8.1e8688E-81

4,585178
4,585178
2.954623
S9g.geeees
98. 0800688
99. 0000088

I
8.008008 8.088888
@.006008 ©.008000 ©.000000
6.000000 @.000171
0.pogaee  @.000171
-8.008001 @.e8e112
g.0ggeege  ©.pobeee
6.006008 ©.008008
6.006e08 0.0060008
8.080 90.800 90.000

@.218 ©.218 ©.338 9

62.117687

8.804043
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N v
T ) Tean | 15970 | 671 | 3348 |eeeereeeren | 1938 | 2070 |
T amotr | soons | sewoac | semvomssg | eor | comrrion | T '
| o 11600r05] 0.9114E405] 6.91145+05] 6. 1000E+05] 0.00STE-01] 026866432 |
B e s +

L.7.2 Hasil Refinement TiO2 Variasi Waktu Kalsinasi

900

700

Counts

Gambar L.7.2.1 Hasil refinement sampel TiO> pada waktu kalsinasi 3 jam

A New refinement

CELL PARAMETERS

RECIPROCAL CELL
CELL WVOLUME

+
| Hist | Rp |

+

[ 1| 11.75 |

+

| SUMYDIF | SUMYOBS
+

30 40

30

2 theta (deg)

= 3.7926089 -0.00860022 B.600006
3.7926089 -0.0860022 B.600006
9.518162 -0.880057 B.600006
96 . 000083 B.600006 B.600006
96 . 000063 B.6000006 B.600006
96 . 000063 B.600006 B.600006
= 0.264 B.264 B.185 968.608 96.088 90.000
= 136.793060 B.600006
__________________________________________________________________________________________ +
| Rp(-b) | Rwp(-b)| Rexp |Durbin Unwght| Durbin Wght | MN-P |
__________________________________________________________________________________________ +
| 142.46 | 5.63 | 26.94 |swwswxxsmss | 1.733 | 2086 |
__________________________________________________________________________________________ +
SUMYCALC | SUMWYOBSSQ |  GOF | CONDITION |
________________________________________________________________________ +
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A New refinement

800—5
?UU—E
6[][]-5
5[][}-5

400°

300—5 i
;%

200 b . { i
——

Counts

tH
i )
o PP '
I 1l (RN L] (R L]

0

400ﬂMhHmmﬂMwm"*ﬁHmMMMwwﬂMHMwHMmWmevammmmmmmuwnnmﬂumuw

10 20 30 40 50 60 70 80
2 theta (deg)

Gambar L.7.2.2 Hasil refinement sampel TiO2 pada waktu kalsinasi 4 jam

CELL PARAMETERS = 3.784516 -0.808011 e .geaaes

3.784516 -0.808812 e .eoeces
9.499284 -8.888826 8. geeasa
90 . 880803 8. eegeae 8. eaegae
8
%
a8

98 . Bgeeas 8. Begeese .Bgaeae

98 . aeeas g.aeaeee . Baaeae
RECIPROCAL CELL = B.264 8.264 8.185 90.888 596.888 90.000
CELL VOLUME = 136.852982 8. 888888
+ __________________________________________________________________________________________
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A New refinement

1.000-
900-
800-
700
600-
500-
400
300—5

i b
miw.u\-dJLf’:M%

B s e

-200

Counts

2 theta (deqg)

Gambar L.7.2.3 Hasil refinement sampel TiO. pada waktu kalsinasi 5 jam

CELL PARAMETERS = 3.792788 g.eaeaes g.eoeaea
3.7927808 g.eoeaea B.eaeaea
9.526348 g.eaeaea g.881145
98 . 080008 g.008088 ©.000808
9. 0003 g.aeegae  0.oe0e08
9. 0eeeas g.a00gee  0.oe0008a
RECIPROCAL CELL = @.264 @8.264 B@.185 90.088 90.008 90.000
CELL VOLUME = 137.832471 8.616474
T e T e B T & - o R e & +
| Hist | Rp | Rwp | Rp(-b) | Rwp(-b)| Rexp |Durbin Unwght| Durbin Wght | HN-P |
L T £ O o e B TR B +
| 1 | 10.47 | 7.94 | 119.25 | 4.82 | 25.50 |*xxsxxxxxxx | 1.975 | 2084 |
B R S _ O R TR & - +
| SUMYDIF | SUMYOBS | SUMYCALC | SUMWYOBSSQ |  GOF | CONDITION |
- e +
| 8.1219E+85| ©.1164E+06| 0.1165E+06| 0.3204E+05| 0.9692E-81| 0.6674E+14 |
- R T +
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A New refinement

79

1200
1100-
100
900
800,
0]
A0
500,
400
0
20
100

Counts

-100
-200

20 30 40

50

2 theta (deg)

60 0 80

Gambar L.7.2.4 Hasil refinement sampel TiO. pada waktu kalsinasi 6 jam

CELL PARAMETERS

RECIPROCAL CELL

CELL VOLUME

+

| Hist | Rp |
+
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