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ABSTRAK

Diyanah, K. 2018. Sintesis dan Karakterisasi TiO, Terdoping Gadolinium (Gd*')
dengan Metode Sol-Gel Sonikasi. Skripsi. Jurusan Kimia Fakultas Sains
dan Teknologi Universitas Islam Negeri Maulana Malik Ibrahim
Malang.Pembimbing I: Dr. Anton Prasetyo, M.Si; Pembimbing I1: Ahmad
Hanapi, M.Sc; Konsultan: Nur Aini, M.Si

Kata kunci : TiO,, Gadolinium konsentrasi 0; 0,4; 0,5; dan 0,6%, Metode Sol-Gel
Sonikasi, X-Ray Difraction (XRD), Spektroskopi Raman, Scanning
Electron Microscopy-Energy Dispersive Spectroscopy (SEM-EDS), X-Ray
FLourescence (XRF), dan Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS)

Titanium dioksida (TiO;) merupakan material fotokatalis yang aktif bekerja pada
daerah sinar UV dengan energi celah pita 3,2 eV yang setara dengan panjang gelombang
388 nm. Modifikasi TiO; diperlukan untuk meningkatkan aktivitas fotokatalitik di daerah
sinar tampak salah satunya dengan penambahan dopan gadolinium dengan konsentrasi 0;
0,4; 0,5; dan 0,6%. Dalam penelitian ini material fotokatalis TiO,-Gd telah disintesis
dengan metode sol-gel sonikasi. Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui pengaruh dopan
gadolinium terhadap karakter struktur, modus vibrasi Raman TiO,, morfologi partikel,
serapan sinar, dan energi celah pita (band gap) material fotokatalis.

Hasil difraksi sinar-X menunjukkan bahwa hasil sintesis TiO,-Gd berfasa anatas.
Spektroskopi Raman menunjukkan modus vibrasi khas TiO, anatas yang muncul pada
bilangan gelombang 146, 196, 396, 517, dan 639 cm™. Dari hasil karakterisasi EDS
menunjukkan bahwa Gd** berhasil terdoping pada kisi kristal TiO,. Komposisi TiO»-Gd
0,4% memiliki nilai reflektansi yang paling rendah dibandingkan dengan komposisi lain.
Sehingga, komposisi TiO>-Gd 0,4% lebih berpotensi di daerah sinar tampak daripada
komposisi lain.

Xiv



ABSTRACT

Diyanah, K. 2018. Synthesis and Characterization of Gadolinium (Gd*") Doped TiO-
with Sol-Gel Sonication Method. Thesis. Department of Chemistry Faculty
of Science and Technology State Islamic University Maulana Malik lbrahim
Malang. Supervisor I: Dr. Anton Prasetyo, M.Si; Supervisor Il: Ahmad
Hanapi, M.Sc; Consultant: Nur Aini, M.Si.

Keywords: TiOz, Gadolinium with concentration 0; 0,4; 0,5; dan 0,6%, Sol-Gel
Sonocation Method, X-Ray Difraction (XRD), Raman Spectroscopy,
Scanning Electron Microscopy-Energy Dispersive Spectroscopy (SEM-EDS),
X-Ray FLourescence (XRF), dan Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS)

Titanium dioxide (TiOy) is an active photocatalyst material working in UV light
regions with a band gap energy of 3,2 eV which equivalent to a wavelength of 388 nm.
Modification of TiO- is needed to shifted photocatalytic activity in the light region, one of
which is the addition of gadolinium dopants with concentration 0; 0,4; 0,5; dan 0,6%. In
this study photocatalyst material TiO,-Gd synthesized using sol-gel sonication method.
This study aims is to determine the effect of gadolinium dopant to the characteristic
structure, the vibration mode Raman of TiO-, particle morphology, % reflectance, and band
gap energy of photocatalyst material.

X-ray diffraction result indicate that the TiO.,-Gd is anatase phase. Raman
spectroscopy shows the vibration mode Raman of TiO, anatase which appears at wave
numbers 146, 196, 396, 517, and 639 cm™. From the EDS characterization shows that Gd**
was successfully doped in TiO; crystal lattice. TiO>-Gd 0,4% composition has the lowest
reflectance value than other. Thus, the composition of TiO»-Gd 0,4% is more potential in
the visible light region than other compositions.
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BAB |

PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Dewasa ini, perkembangan industri memberikan konstribusi bagi
pertumbuhan ekonomi di Indonesia, akan tetapi hal ini juga menimbulkan
permasalahan bagi lingkungan. Salah satu limbah industri yang berkonstribusi
besar terhadap pencemaran lingkungan ini adalah zat warna dari limbah industri
tekstil. Limbah zat warna ini merupakan polutan organik yang sulit terdegradasi
dan bersifat karsinogenik yang dapat merugikan manusia. Allah SWT berfirman

dalam surat ar-Ruum (30): 41.

a

M_wu q\:ﬁ’ @il DelnS G Tl p &l & ST ek

@) Osrmt 5 Tadhdl Tolet (T (50083
Artinya: “Telah nampak kerusakan di darat dan di laut disebabkan karena
perbuatan tangan manusia, supaya Allah merasakan kepada mereka sebagian dari
(akibat) perbuatan mereka, agar mereka kembali (ke jalan yang benar)”

Kata zhahara berarti terjadinya sesuatu di permukaan bumi secara nampak
dan diketahui dengan jelas. Sedangkan kata al-fasad menurut al-Ashfahani adalah
keluarnya sesuatu dari keseimbangan baik sedikit ataupun banyak. Ayat ini
menjelaskan bahwa kerusakan merupakan segala sesuatu yang tidak memiliki nilai.
Kerusakan tersebut disebabkan perbuatan manusia sehingga Allah SWT
memberikan dampak kepada mereka agar menghentikan perbuatan yang

menimbulkan kerusakan di daratan dan di lautan dan menggantinya dengan

perbuatan baik dan bermanfaat untuk kelestarian lingkungan (Shihab, 2005).



Salah satu upaya untuk menjaga kelestarian lingkungan adalah dengan
menangani dampak dari pencemaran. Pencemaran lingkungan dapat diatasi dengan
berbagai metode diantaranya adalah adsorbsi, koagulasi, dan bioremediasi. Metode
adsorbsi dan koagulasi memiliki kelemahan yaitu kurang begitu efektif digunakan
karena zat warna yang digunakan dapat terakumulasi didalam adsorben yang suatu
saat dikhawatirkan akan menimbulkan persoalan baru seperti lumpur (sludge)
(Mohammed, dkk., 2013). Kelemahan dari metode bioremediasi adalah
memerlukan waktu yang lama untuk mendegradsi zat pencemar dari lingkungan,
dan kerja mikroba tidak efektif untuk limbah berkonsentrasi tinggi. Selain itu proses
penghilangan warna merupakan proses fermentasi yang akan menimbulkan gas
yang berbau sebagai hasil pembusukan tersebut (Mohammed, dkk., 2013).
Sehingga metode tersebut kurang efektif jika diterapkan di lingkungan.

Fotokatalisis merupakan metode alternatif yang dapat digunakan untuk
pengolahan limbah organik (Maryani, dkk., 2010) karena memiliki beberapa
keuntungan dibandingkan metode yang lain. Secara umum, fotokatalisis merupakan
proses reaksi kimia yang dibantu oleh cahaya dan material katalis (Arutanti, dkk.,
2008). Energi cahaya yang digunakan dapat berupa sinar matahari yang
mengandung sinar ultraviolet (UV) dan sinar tampak. Proses fotokatalis diinisiasi
dengan absorbsi foton (hv) dengan energi yang sama atau lebih besar dari band gap
atau celah pita sehingga akan menghasilkan pasangan electron-hole akibat adanya
eksitasi elektron dari pita valensi ke pita konduksi, kemudian elektron bermigrasi
menuju logam dan terperangkap dalam logam sehingga rekombinasi electron-hole

dapat ditekan, sedangkan hole dapat berdifusi ke permukaan material



semikonduktor dimana pada permukaan tersebut terjadi oksidasi senyawa yang
akan didegradasi (Hutomo, 2012).

Material semikonduktor yang digunakan sebagai fotokatalisis dari berbagai
macam kontaminan lingkungan diantaranya TiO>, ZnO, ZrO», WOs3, SrO>, Fe»0s,
CeOg, CdS dan ZnS (Linsebliger, dkk., 1995). Salah satu material semikonduktor
yang berpotensi digunakan secara luas dalam proses fotokatalisis adalah TiOs.
Kelebihan TiO. dibandingkan material semikonduktor yang lain ialah tidak bersifat
toksik, harga yang relatif lebih murah, stabilitas kimia yang sangat baik, stabilitas
termal yang cukup tinggi, aktivitas fotokatalitik yang tinggi (Choi, dkk., 2009), dan
kemampuannya dapat digunakan berulang kali tanpa kehilangan aktivitas
katalitiknya (Chen, dkk., 2007). Penggunaan TiO. sebagai fotokatalis memiliki
kelemahan yaitu (a) TiO2 memiliki nilai band gap sebesar 3,2 eV yang setara
dengan panjang gelombang 388 nm, sehingga hanya aktif bekerja di bawah radiasi
sinar ultraviolet (UV), (b) Laju rekombinasi electron-hole pada TiO. berjalan
secara cepat dan berulang, sehingga perlu adanya penghalang untuk meningkatkan
aktivitas fotokatalitiknya.

Modifikasi TiO> dengan berbagai metode telah dikembangkan untuk
memperlebar aktivitas fotokatalitik ke daerah sinar tampak. Modifikasi bertujuan
untuk mengurangi energi celah pita atau band gap sehingga elektron akan mudah
terksitasi, dan menghambat laju rekombinasi electron-hole, atau dengan modifikasi
permukaan fotokatalis untuk memperbesar daya adsorpsinya sehingga aktivitas
fotokatalitiknya meningkat. Salah satu cara untuk mempersempit energi celah pita
dari TiO2 yaitu dengan penambahan dopan logam maupun non logam atau dengan

kopling semikonduktor yang memiliki band gap lebih sempit (Chen, dkk., 2007).



Doping merupakan proses penambahan pengotor pada material
semikonduktor untuk memodifikasi karakteristik elektroniknya (Efendi, dkk.,
2012). Sejauh ini, modifikasi TiO dilakukan dengan doping logam (V, Cr, Mn, Cu,
Fe, Ni, Ag, Eu, Yb, La, Pr Ce, Gd, Dy, Nd, dan Sm) dan non logam (S, N, dan C)
terbukti mampu menurunkan energi celah pita sehingga meningkatkan aktivitas
fotokatalitik pada daerah sinar tampak (Choi, dkk., 2009; Chen, dkk., 2009;
Padmini, 2013; Xu, dkk., 2008; El-Bahy, dkk., 2008; dan Hafez, dkk., 2009).

Dopan logam tanah jarang seperti Gadolinium Il (Gd®*) mempunyai
elektron pada orbital 4f*56d¥ yang dapat memperbaiki sifat material fotokatalis di
mana elektron 4f pada unsur tanah jarang memberikan tingkat energi baru dalam
band gap TiO. (Cheng, dkk., 2016). Di samping itu beberapa reaksi redoks dari
unsur tanah jarang akan membentuk oxygen vacancy yang cukup tinggi (Reddy,
dkk., 2002) sehingga akan meningkatkan aktivitas fotokatalitik TiO, pada
permukaan semikonduktor. Selain itu, logam tanah jarang pada kisi kristal TiO>
dapat bertindak sebagai electron trapper yang akan meningkatkan pemisahan
electron-hole sehingga aktivitas fotokatalitik akan meningkat (Zaleska, 2008).

Dopan gadolinium (Gd**) memberikan efek doping yang lebih efektif
dibandingkan dengan logam lain. Menurut Zhang, dkk. (2015) bahwa dopan
gadolinium mampu memberikan efek fotokatalitik yang tinggi untuk mendegradasi
Rhodamine B dibandingkan dengan TiO, tanpa dopan. El-Bahy, dkk. (2008) juga
telah membandingkan efek jenis ion dopan Gd dengan dopan La, Nd, Sm, Eu, dan
Yb terhadap degradasi senyawa Direct Blue 53 (DB53) dibawah sinar UV dengan
kemampuan degradasi untuk dopan La, Nd, Sm, Eu, dan Yb berturut-turut sebesar

89,9; 86,4; 87,3; 90; dan 89,8%. Sedangkan untuk dopan Gd memiliki kemampuan



degradasi sebesar 91,5%. Xu, dkk. (2008) telah melakukan penelitian dengan
variasi konsentrasi gadolinium 0; 0,3; 0,5; dan 0,7%. Adanya penambahan
konsentrasi dopan pada TiO2 dengan jumlah tertentu, dapat memberikan pengaruh
terhadap aktivitas fotokatalitiknya dengan menggeser daerah fungsi kerjanya ke
daerah sinar tampak. Selain itu, jari-jari logam tanah jarang lebih besar
dibandingkan dengan jari-jari TiO2 sehingga menimbulkan cacat (defect) substitusi
pada Kisi kristal TiO. yang dapat menyebabkan penurunan kisi dan ukuran kristal
yang semakin kecil. Peningkatan konsentrasi dopan menyebabkan kandungan
logam M-O-Ti (M=logam tanah jarang) lebih tinggi yang dapat menghambat
pertumbuhan kristal anatas dan menggeser difraksi ke sudut 2 theta yang lebih
pendek serta menghasilkan ukuran partikel yang lebih kecil (Li, dkk., 2005; Antic,
dkk., 2012).

Salah satu faktor yang mempengaruhi aktivitas fotokatalitik adalah ukuran
partikel di mana semakin kecil ukuran partikel maka kinerja akan semakin baik.
Metode yang umum digunakan untuk menghasilkan partikel yang kecil dan
seragam adalah metode sonikasi. Oleh karena itu, dalam penelitian ini akan
dilakukan sintesis TiO. terdoping gadolinium menggunakan metode sol-gel
sonikasi dengan variasi konsentrasi dopan dengan harapan dapat memperbaiki
kinerja fotokatalitik TiO2. Pengaruh variasi konsentrasi dopan terhadap struktur,
modus vibrasi Raman dari TiO, energi celah pita (band gap) dan morfologi hasil
sintesis akan dianalisis menggunakan difraksi sinar-X (XRD), spektroskopi Raman,
scanning electron microscopy-energy dispersive spectroscopy (SEM-EDS), X-ray

flourescence (XRF), dan UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy (DRS).



1.2 Rumusan Masalah
Bagaimana perubahan karakteristik struktur, modus vibrasi, morfologi, dan

serapan sinar dari material fotokatalis TiO, terdoping Gd**?

1.3 Tujuan Penelitian

Untuk mengetahui perubahan struktur, modus vibrasi, morfologi, dan

serapan sinar dari material fotokatalis TiO- terdoping Gd**.

1.4 Batasan Masalah

Perubahan karakteristik TiO dipelajari pada konsentrasi dopan Gd** sebesar
0; 0,4; 0,5; dan 0,6%. Karakteristik struktur ditentukan dengan instrumentasi XRD,
modus vibrasi Raman dari TiO, diidentifikasi dengan spektroskopi Raman,
morfologi partikel dan jumlah komposisi sampel dengan SEM-EDS, dan serapan

sinar dengan DRS.

1.5 Manfaat Penelitian

Penelitian ini diharapkan mampu memberikan referensi baru mengenai
karakteristik material fotokatalis TiO> terdoping gadolinium (I11) menggunakan
metode sol-gel sonikasi dengan variasi konsentrasi dopan. Selain itu, diharapkan
material hasil sintesis dapat diaplikasikan dalam pengolahan pencemaran

lingkungan.
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TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Material Semikonduktor TiO2 sebagai Fotokatalis

Semikonduktor merupakan material yang memiliki ciri-ciri terisinya pita
valensi dan kosongnya pita konduksi elektron serta tidak ada elektron pada celah
pita diantara pita konduksi dan pita valensi (Palupi, 2006). Material semikonduktor
apabila diberi foton (hv) dengan energi yang sama atau lebih besar dari energi band
gapnya maka elektron pada pita valensi akan tereksitasi ke pita konduksi
menghasilkan hole pada pita valensi (Ismunandar, 2006). Elektron dan hole pada
permukaan semikonduktor, masing-masing berperan sebagai reduktor dan
oksidator yang dapat dimanfaatkan untuk mendegradasi limbah senyawa organik.

Mekanisme degradasi polutan organik ditampilkan pada Gambar 2.1.
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Gambar 2.1 Skema fotokatalitik pada semikonduktor TiO2 untuk degradasi
polutan organik (Fujishima, dkk., 2008)
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Semikonduktor yang dapat berperan sebagai fotokatalis bergantung pada

besarnya energi band gap dan jenis senyawa kimia yang akan dioksidasi dan

direduksi (Ismunandar, 2006). Energi

ditampilkan pada Gambar 2.2.
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Gambar 2.2 Energi band gap dari beberapa semikonduktor didalam larutan
elektrolit pada pH=1 (Linsebliger dkk, 1995)

Salah satu, material semikonduktor yang berpotensi digunakan secara luas

dalam proses fotokatalis adalah TiO2 Kelebihan TiO> dibandingkan material

semikonduktor yang lain ialah tidak bersifat toksik, harga yang relatif lebih murah,

stabilitas kimia yang sangat baik, stabilitas termal yang cukup tinggi, aktivitas

fotokatalitik yang tinggi (Choi, dkk., 2009) dan kemampuannya dapat digunakan

berulang kali tanpa kehilangan aktivitas katalitiknya (Chen, dkk., 2007).



Struktur kristal TiO2 anatas dan rutil merupakan bentuk yang paling umum
digunakan dalam fotokatalisis. Sedangkan brookit sulit dimurnikan dari mineralnya
sehingga sulit ditemukan dan diamati (Diebold, 2003 dalam marlupi, 2003).
Struktur anatas dan rutil dapat di gambarkan sebagai rantai oktahedron titanium
(IV) oksida. Oktahedron pada struktur rutile dikelilingi oleh 10 oktahedron
tetangga, sedangkan pada struktur anatas setiap oktahedronnya dikelilingi 8
oktahedron lainnya (Cherepy, dkk., 1997). Struktur kristal TiO, anatas dan rutil

ditampilkan pada Gambar 2.3.
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Gambar 2.3 Struktur kristal TiO2 anatas dan rutil (Palupi, 2006)

Perbedaan struktur Kisi ini menyebabkan perbedaan masa jenis dan struktur
pita elektronik antara dua bentuk TiO. (Lisenbliger, dkk., 1995), dimana anatas
memiliki daerah aktivasi yang lebih luas dibandingkan dengan rutil sehingga kristal
tersebut menjadi lebih reaktif terhadap cahaya dibandingkan dengan rutil. Besar
band gap yang dimiliki juga menjadi berbeda di mana anatas mempunyai energy

gap sebesar 3,2 eV sedangkan rutil 3,1 eV (Palupi, 2006). Hal ini mengakibatkan
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TiO2 hanya aktif di daerah spektrum sinar ultraviolet. Untuk memperluas
pemakaiannya maka perlu adanya upaya untuk meningkatkan aktivitas TiO2 anatas
yang aktif dibawah sinar tampak (> 400 nm). Modifikasi tersebut merupakan hasil
proses berfikir manusia yang memiliki akal untuk menjalankan tugas sebagai

khalifatullah fil al ‘ardh, sebagaimana firman Allah dalam surah al-Imran (3): 190.

) ;,.l St T
Artinya: “Sesungguhnya dalam penciptaan langit dan bumi, dan silih bergantinya
malam dan siang terdapat tanda tanda bagi orang-orang yang berakal”

Tafsir Ibnu Katsir (2015) menjelaskan bahwa penciptaan benda-benda
angkasa, matahari, bulan, beserta planet lainnya dan pergantian malam dan siang,
semua fenomena tersebut merupakan tanda-tanda kebesaran Allah SWT bagi orang
yang berakal. Orang-orang yang berakal merupakan orang-orang yang senantiasa
mimikirkan ciptaan Allah, merenungkan keindahan-Nya, kemudian dapat
mengambil manfaat dari ayat-ayat kauniyah yang terbentang dijagat raya ini, salah
satunya berupa logam. Logam-logam ini dapat digunakan sebagai doping untuk
memodifikasi TiO2 sehingga dapat meningkatkan aktivitas fotokatalitiknya.

Beberapa logam yang telah digunakan untuk meningkatkan akitivitas
fotokatalitik TiO> seperti logam V, N, Cr, Mn, Cu, Fe, Ni, Ag, Eu, Yb, La, Pr Ce,
Gd, Dy, Nd, dan Sm (Choi, dkk., 2009; Chen, dkk., 2009; Padmini, 2013; Xu, dkk.,
2008; El-Bahy, dkk., 2008; dan Hafez, dkk., 2009). Dopan logam tersebut dapat
membentuk larutan padat tersubtitusi atau intersisi dengan TiO tergantung pada
ukuran dan tingkat oksidasi ion logam yang dapat mempengaruhi karakteristik

struktur, morfologi, dan fotoaktivitas material TiO2 (Choi, dkk., 2009).
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Gadolinium merupakan salah satu dopan yang sering digunakan pada TiO..
Hal ini karena penggunaan logam Gadolinium sebagai dopan pada TiO:
memberikan respon performa katalis maupun interaksi pada TiO; yang sangat baik
(Ettireddy, 2007). Penelitian yang dilakukan oleh Xu, dkk. (2008) pada sintesis
TiO2 dengan metode sol-gel menggunakan gadolinium sebagai dopan menunjukkan
efektivitas gadolinium dalam meningkatkan sifat optik katalis yang baik. Hal ini
ditunjukkan dengan meningkatnya serapan sinar TiO2 di daerah sinar UV dan sinar

tampak seperti ditampilkan data DRS Gambar 2.4.
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Gambar 2.4 Hasil karakterisasi sintesis TiO2 terdoping Gadolinium menggunakan
UV-Vis DRS (Xu, dkk., 2008)

Selain memberikan sifat optik yang baik, penambahan logam gadolinium juga
mampu mencegah elektron dan hole berekombinasi sehingga dapat memberikan
peningkatan efektivitas reaksi fotokatalitik (Xu, dkk., 2008). Mekanisme

penambahan gadolinium pada pita energi TiO ditampilkan pada Gambar 2.5.
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Gambar 2.5 Mekanisme reaksi fotokatalisis TiO- terdoping Gd

Gambar 2.5 menjelaskan bahwa gadolinium memiliki sub-band gap
tersendiri. Tingkat energi ini menawarkan transisi elektronik TiO, dari pita valensi
ke tingkat energi sub-band gap ion rare earth yang kosong. Transisi ini
membutuhkan energi lebih sedikit daripada transisi elektronik TiO> dari pita valensi
ke pita konduksi dan bisa diinduksi oleh cahaya tampak. Dengan cara itu,
gadolinium dapat meningkatkan pemisahan elektron dan hole sehingga

berkonstribusi untuk mendegradasi senyawa organik.

2.2 Sintesis TiO2 Anatas Terdoping Gadolinium (111) dengan Metode Sol-Gel
Sonikasi

Metode untuk sintesis dan doping logam untuk M/TiO; telah banyak
dilakukan diantaranya adalah sol-gel, hidrotermal, solvotermal, metal organik,
anodic oxidation, elektrodeposisi, dan sonokimia (Kurniawan, 2009). Metode sol-

gel merupakan metode yang sering dipakai untuk sintesis fotokatalis titanium
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dioksida karena memiliki beberapa keuntungan daripada metode hidrotermal,
solvotermal, elektrodeposisi, metal organik, dan sonokimia.

Pada metode sol-gel, TiO. disintesis dari prekursor titanium yang
dipanaskan pada suhu tertentu hingga terbentuk sol yang kemudian menjadi gel.
Prekursor yang digunakan dalam sol-gel adalah larutan sehingga senyawa akan
tercampur secara atomik dan dapat menghasilkan luas permukaan katalis yang
besar. Kelebihan metode sol-gel dibandingkan dengan metode konvensional adalah
partikel yang dihasilkan berukuran kecil, kemurnian yang tinggi, suhu reaksi yang
digunakan relatif rendah, kehomogenan yang tinggi dan dapat mengontrol
distribusi massa serta morfologi dari partikel (Fernandez, 2011; Deng, dkk., 2011).
Mekanisme-mekanisme yang terlibat dalam proses sol-gel terdiri dari empat
tahapan, sebagai berikut (Yuwono, 2010):

1. Hidrolisis

2. Kondensasi

w

Pematangan (aging)

B

Pengeringan (sintering)

Xu, dkk. (2008) pada penelitian sebelumnya melakukan sintesis fotokatalis
dengan menggunakan metode sol-gel dan melaporkan bahwa hasil karakterisasi
pada suhu 333 K (60 °C) menunjukkan TiO2 terdoping Gd berada pada fasa anatas
yang menunjukkan pola difraksi XRD dengan 26 (°) = 25,5; 37,9; 47,6; 54,7; 63,0
dan ; 69,7 dan sedikit ada fasa brookit yang terdeteksi pada puncak 31. Kenaikan
intensitas dikaitkan dengan kristalinitas yang lebih tinggi. Hal ini menunjukkan
bahwa diperoleh kristal anatas tanpa adanya perlakuan dengan suhu tinggi. Adanya

dopan gadolinium tidak menyebabkan pergeseran posisi puncak TiO> dikarenakan
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dopan yang ditambahkan sangat kecil. Pola difraksi TiO terdoping Gd ditampilkan

pada Gambar 2.6.
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Gambar 2.6 Data XRD (a) TiO> terdoping Gd 0,5%, dan (b) TiO2

Prinsip metode sonikasi adalah memanfaatkan gelombang ultrasonik

dengan frekuensi sangat tinggi yang diiradiasikan ke dalam larutan. Selain

100

metodenya lebih mudah dan jalur reaksinya lebih cepat, metode sonikasi juga

memiliki kelebihan dapat memecah agregat kristal berukuran besar menjadi agregat

berukuran kecil hingga dapat berskala nano. Neppolian, dkk. (2007) telah berhasil

mensintesis nanopartikel TiO. dengan metode sol-gel sonikasi dan menunjukkan

aktivitas yang lebih baik dalam mendegradasi klorofenol. Saja, dkk. (2016) juga

mensintesis menggunakan metode sol-gel sonikasi dan didapatkan TiO. anatas

yang murni dengan ukuran partikel dan penggumpalan yang lebih kecil. Hasil SEM

diperlihatkan pada Gambar 2.7.
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Gambar 2.7 Hasil SEM dari TiO2 dengan metode sol-gel sonikasi

Hasil karakterisasi SEM dari penelitian yang dilakukan oleh Saja, dkk.
(2016) dalam mensintesis menggunakan metode sol-gel sonikasi menunjukkan
morfologi permukaaan serbuk TiO2 berbentuk bulat dengan dispersi yang baik, dan

memiliki ukuran partikel yang kecil.
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METODOLOGI PENELITIAN

3.1 Pelaksanaan Penelitian

Penelitian ini dilaksanakan pada bulan Desember 2017-Agustus 2018 di
Laboratorium Anorganik Jurusan Kimia Universitas Islam Negeri Maulana Malik
Ibrahim Malang. Karakterisasi XRD dilakukan di Institut Teknologi Sepuluh
November Surabaya, karakterisasi dengan spektroskopi Raman dan SEM-EDS
dilakukan di Laboratorium ITB, karakterisasi XRF dilakukan di Laboratorium
Terpadu Universitas Negeri Malang, karakterisasi UV-DRS dilakukan di

Laboratorium UI-Chem Departemen Kimia Universitas Indonesia.

3.2 Alat dan Bahan
3.2.1 Alat

Alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah seperangkat alat gelas,
spatula, pipet tetes, hot plate, magnetic stirrer, neraca analitik, gelas arloji, oven,
alumunium foil, ultrasonic cleaning bath, seperangkat alat teknik difraksi sinar-X
(XRD), spektroskopi Raman, XRF, spektrofotometer UV-Vis diffuse reflectance

(DRS), dan SEM-EDS.

3.2.2 Bahan

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah titanium (1V)
isopropoksida (TTIP), gadolinium (I11) nitrat heksahidrat (Gd(NO3)3.6H20), iso-

propanol, asam asetat, aquades.

16
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3.3 Rancangan Penelitian

Sintesis TiO; terdoping Gd pada penelitian akan dilakukan menggunakan
metode sol-gel sonikasi dengan prekursor gadolinium nitrat heksahidrat dan TTIP
menggunakan variasi konsentrasi dopan 0; 0,4; 0,5; dan 0,6%. Selanjutnya hasil
sintesis akan dikarakterisasi menggunakan XRD, spektroskopi Raman, XRF, UV-

Vis DRS, dan SEM-EDS.

3.4 Tahapan Penelitian
Penelitian ini dibagi menjadi 2 tahap yaitu :
1. Tahap sintesis senyawa TiO2 terdoping Gadolinium (Gd**) dengan metode sol-
gel sonikasi
2. Karakterisasi hasil sintesis dengan menggunakan teknik XRD, spektroskopi

Raman, SEM-EDS, XRF, dan UV-Vis DRS.

3.5 Prosedur Kerja
3.5.1 Sintesis TiO2 Terdoping Gadolinium (Gd**) 0; 0,4; 0,5; dan 0,6% dengan
Metode Sol-Gel Sonikasi

Sintesis TiO, terdoping gadolinium dilakukan dengan metode sol-gel
sonikasi menggunakan TTIP dan (Gd(NO3)3.6H20) sebagai prekursor. Sintesis ini
dilakukan dengan cara menyiapkan 4 gelas beker 250 mL. Kemudian dimasukkan
30 mL isopropanol dan 5 mL TTIP teter per tetes kedalam masing-masing beker.
Larutan yang diperoleh kemudian ditambahkan pada 5 mL asam asetat dan
Gd(NO3)3.6H20 berturut-turut sesuai perhitungan stoikiometri variasi konsentrasi
dopan Gd*" sebanyak 0; 0,0671; 0,0841; dan 0,1008 gram. Perhitungan

stoikiometri kebutuhan prekursor ditampilkan pada Lampiran 2. Selanjutnya
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dilakukan pengukuran pH sintesis dengan menggunakan kertas pH universal atau
pH meter. Campuran disonikasi selama 15 menit hingga larutan homogen dan
didiamkan hingga sol terbentuk sempurna selama 24 jam. Sol yang diperoleh
selanjutnya disonikasi dengan ultrasonic cleaning bath hingga menjadi gel dengan
penambahan air destilasi sebanyak 30 mL. Hasil gel dioven pada suhu 110 °C
selama 3 jam kemudian dikalsinasi pada suhu 500 °C selama 2 jam. Serbuk yang
diperoleh selanjutnya dikarakterisasi dengan XRD, spektroskopi Raman, XRF,

UV-Vis DRS, dan SEM-EDS.

3.5.2 Karakterisasi dengan menggunakan Teknik Difraksi Sinar-X Serbuk
(XRD)

Karakterisasi dengan XRD bertujuan untuk mengidentifikasi fasa sampel
yang terbentuk, struktur dan data kristalografi sampel. Pengukuran XRD
menggunakan radiasi monokromator Cu Ka (1=1,5405 A) pada 30 kV dan arus 30
mA, dan diukur pada rentang 26(°)=5-90. Sampel dihaluskan hingga menjadi
serbuk yang sangat halus, kemudian ditempatkan pada sampel holder dan disinari

dengan sinar-X.

3.56.3 Karakterisasi dengan Spektroskopi Raman

Karakterisasi menggunakan spekiroskopi Raman bertujuan untuk
mengetahui modus vibrasi khas TiO> anatas. Karakterisasi menggunakan sumber
sinar laser hijau dengan rentang pengukuran 50-1500 cm™* pada panjang gelombang

532 nm.
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3.5.4 Karakterisasi dan Analisis Morfologi dengan SEM-EDS

Karakterisasi mengunakan SEM-EDS dilakukan untuk mengetahui
morfologi dan distribusi ukuran partikel dari sampel hasil sintesis serta komposisi
unsur zat hasil sintesis. Sampel yang akan dikarakterisasi ditempatkan pada sample
holder menggunakan perekat, kemudian dilapisi dengan Au atau Pt. Setelah
pelapisan, diletakkan pada sample holder dan dilakukan pengukuran perbesaran,
mulai 1.000-20.000 kali. Pengukuran kandungan unsur dilakukan dengan
perbesaran 3000-20.000 kali hingga terlihat ukuran dan bentuk partikel dengan

jelas.

3.5.5 Karakterisasi dengan X-Ray Flouroscence (XRF)

Karakterisasi XRF digunakan untuk mengetahui persentase kandungan
logam yang terdapat dalam sampel. Sampel yang dianalisis dihaluskan dan
diletakkan pada sample holder, kemudian dilanjutkan dengan penyinaran sinar-X.
data yang akan diperoleh berupa persentase unsur-unsur yang terkandung dalam

sampel material fotokatalis.

3.5.6 Karaktersasi dan Penentuan Band Gap dengan UV-Vis DRS

Karakterisasi dengan UV-Vis DRS dilakukan untuk mengetahui karakter
serapan sinar dari material hasil sintesis didaerah ultraviolet dan sinar tampak. Dari
data DRS juga dapat ditentukan energi celah pita material hasil sintesis. Sampel
yang akan dikarakterisasi dalam bentuk serbuk halus ditempatkan pada sample
holder kemudian diukur persentase reflektansinya pada rentang panjang gelombang

200-600 nm.
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3.6 Analisis Data

1. Hasil yang didapatkan dari karakterisasi menggunakan XRD (difraktogram)
dibandingkan dengan standar ICSD. Selanjutnya data XRD akan di refinement
dengan menggunakan program Rietica dan metode Le Bail untuk mendapatkan
data krsitalografi dari material baru yang dihasilkan. Ukuran kristal ditentukan
dengan menggunakan persamaan Debye-Scherrer yang ditujukan pada
Persamaan 3.1.

= (K AT ((5:€0s 0).. 0. SNANCNL EMT . o S N (3.1)

dengan D adalah ukuran partikel (nm), /1 adalah panjang gelombang radiasi,
K adalah konstanta (0,9), B adalah lebar setengah puncak (FWHM, radian).

2. Data yang diperoleh dari hasil karakterisasi dengan UV-Vis DRS akan dianalisa
dengan menggunakan persamaan Kubelka-Munk yang ditunjukkan pada

Persamaan 3.2.

(1-R2 _ k

ERIEE =t 4 | & ™ ey BN Y.

dengan F(R) = faktor Kubelka-Munk, K adalah koefisien absorbsi molar, S
adalah koefisien scattering, R adalah nilai reflektan yang diukur terhadap
standar. Nilai energi band gap ditentukan dari membuat plot antara antara
(F(R)*hv)Y? (sebagai sumbu y) vs energi foton (hv) (sebagai sumbu x). Energi
foton (hv) bisa dihitung dari data panjang gelombang yang terukur, dimana
hv=hc/2 dengan ¢ adalah tetapan cahaya dan h adalah tetapan plank. Energi
celah pita dihitung secara regresi linier pada nilai x (hv=energi celah pita)
ketika y=0.

3. Data yang diperoleh dari hasil karakterisasi menggunakan SEM-EDS adalah

mikrograf dan spektra atomik. Dari gambar yang diperoleh selanjutnya akan
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dianalisis dengan menggunakan software image-J untuk mengetahui ukuran

partikelnya.



BAB IV

HASIL DAN PEMBAHASAN

Sintesis material fotokatalis TiO terdoping Gadolinium (Gd®") dilakukan
dengan variasi konsentrasi dopan 0; 0,4; 0,5; dan 0,6 % menggunakan metode sol-
gel sonikasi. Penelitian ini terdiri dari beberapa tahap yaitu (1) sintesis material
fotokatalis TiO; terdoping Gadolinium (Gd**) dengan variasi konsentrasi dopan 0;
0,4;0,5; dan 0,6 %, (2) sampel yang diperoleh dikarakterisasi dengan menggunakan
XRD untuk mengidentifikasi fasa dan sistem kristal material fotokatalis TiO> dan
TiO2-Gd, spektroskopi Raman untuk mengetahui pengaruh dopan gadolinium
terhadap modus vibrasi Raman dari TiO2, SEM-EDS digunakan untuk mengetahui
morfologi partikel dan jumlah komposisi unsur penyusun material fotokatalis hasil
sintesis, XRF untuk mengidentifikasi logam yang terkandung dalam sampel, UV-

Vis DRS untuk mengetahui karakteristik serapan sinar dan energi celah pita.

4.1 Sintesis Titanium Dioksida (TiO2) Terdoping Gadolinium (Gd®*) dengan
Metode Sol-Gel Sonikasi

Sintesis material fotokatalis TiO, terdoping Gadolinium (Gd**) dengan
variasi konsentrasi dopan yang dilakukan dengan metode sol-gel sonikasi
menghasilkan padatan putih yang ditampilkan pada Gambar 4.1. Reaktan
direaksikan dalam sonikator hingga terbentuk larutan yang homogen. Dopan
Gadolinium nitratheksahidrat (Gd(NOz3).6H20) yang ditambahkan pada waktu
sintesis berperan sebagai sumber ion Gd** yang akan mengalami substitusi atau
intertisi kedalam kisi TiO,. Penambahan asam asetat berperan sebagai nukleofil

yang mengganti satu gugus isopropoksi pada TTIP menjadi gugus asetat

22
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membentuk monomer Ti(iPrO)s(OAc). Hal ini disebabkan karena gugus
isopropoksi yang dapat bertindak sebagai ligan kurang kuat dibandingkan dengan
ligan asetat. Selanjutnya sampel dieramkan (aging) selama 24 jam dan membentuk
sol, kemudian ditambahkan air destilat dan disonikasi sampai membentuk gel. Gel
yang terbentuk dioven selama 3 jam pada suhu 110 °C dan dikalsinasi pada suhu

500 °C selama 2 jam.

Gambar 4.1 Tahap pembentukan (a) sol, (b) gel, (c) hasil sintesis material
fotokatalis TiO2, (d) TiO2-Gd 0,4%, (e) TiO2-Gd 0,5%, (f) TiO.-Gd
0,6%

4.2 Karakterisasi Material Fotokatalis TiO2 Terdoping Gadolinium (Gd3*)
4.2.1 Karakterisasi menggunakan Teknik Difraksi Sinar-X

Karakterisasi menggunakan XRD dilakukan untuk mengidentifikasi
karakteristik struktur senyawa hasil sintesis. Hasil analisis karakterisasi XRD

ditampilkan pada Gambar 4.2.
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Gambar 4.2 Pola difraksi sinar-X material fotokatalis TiO, dengan variasi
konsentrasi dopan

Pola difraksi material fotokatalis pada Gambar 4.2 dicocokkan dengan data
standar TiO international crystallography standar data (ICSD) No. 9842 dan
diperoleh hasil bahwa antara puncak standar dengan hasil sintesis mempunyai
kemiripan yang signifikan. Hal ini mengindikasikan bahwa sampel hasil sintesis
berfasa tunggal yaitu anatas. Puncak khas dari TiO anatas ditemukan pada 26 (°):
25,34; 37,85; dan 48,07 dimana puncak pada posisi 26 (°): 25 dengan intensitas
paling tinggi adalah ciri khas dari pola difraksi TiO, anatas bidang hkl 101.

Perbesaran puncak pada posisi 2 theta 25-26 (°) ditampilkan pada Gambar
4.3. Pada data XRD ini tidak teramati adanya pergeseran puncak akan tetapi
mengalami pelebaran puncak. Banerjee, dkk. (2012) melaporkan bahwa intertisi

menyebabkan pelebaran puncak pada pola difraksi sinar-X. Pelebaran puncak ini
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dapat disebabkan adanya intertisi dopan Gd** pada kisi TiO, karena dopan Gd**
(0,94 A) memiliki jari-jari lebih besar dibandingkan dengan Ti** (0,74 A) sebesar
27%. Oleh karena itu, dapat diprediksikan sistem TiO2-Gd lebih cenderung

mengalami intertisi dibandingkan dengan substitusi.

TiO,-Gd 0,6%

TiO,-Gd 0,5%
MR g,

TiO,-Gd 0,4%

Intensitas (a.u)
4

ICSD No. 9842

23 24 29 26 27 28
2 Theta (°)

Gambar 4.3 Hasil perbesaran pola difraksi sinar-X material fotokatalis TiO2
dengan variasi konsentrasi dopan pada rentang 26 (°): 23-28

Data XRD yang diperoleh selanjutnya di refinemet menggunakan program

Rietica dengan metode Le Bail untuk mengetahui kecocokan struktur dan informasi

parameter sel satuan. Data standar yang digunakan adalah JCPDS No. 73-1764

dengan grup ruang 14:/amd dan kisi kristal tetragonal dengan parameter kisi a=b=

3,776(A), c= 9,486(A), Z=4. Hasil refinement ditampilkan pada Gambar 4.4 dan

dirangkum dalam Tabel 4.1.
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Gambar 4.4 Plot hasil refinement TiO tanpa dopan

Tabel 4.1 Parameter sel satuan material fotokatalis TiO2 dan TiO> terdoping Gd
(0,4; 0,5; dan 0,6%) dengan metode Le Bail

Material fotokatalis

Parameter Ti0;  Ti0rGd0,4% TiO-Gd0,5% TiOz-Gd 0,6%
Sistem Kristal Tetragonal Tetragonal Tetragonal Tetragonal
Grup Ruang 141/ amd 141/ amd 141/ amd 141/ amd

Jumlah Satuan
Asimetrik (2) & p 4 |
Panjang a=b 3,787(5) 3,778(0) 3,776(2) 3,769(3)
Panjang ¢ 9,535(1) 9,484(6) 9,484(5) 9,478(7)
Volume Sel (V) 136,785 135,373 135,277 134,671
Rp (%) 10,75 11,01 (881 11,26
Rwp (%) 8,99 9,37 9,72 10,12
GoF () 0,113 0,119 0,113 0,111

Nilai Rp (%) dan Rwp (%) yang diperoleh untuk semua sampel adalah <15%.
Hal ini mengindikasikan bahwa data eksperimen mempunyai kecocokan yang besar
dengan data standar. Nilai parameter kisi (a, b, dan c¢) tidak mengalami perubahan
yang signifikan, akan tetapi nilainya cenderung turun. Nilai volume Kisi kristal (V)
juga cenderung turun, seharusnya nilai volume kisi kristal naik karena jari-jari ion

Gd*"  lebih besar daripada Ti*". Penurunan nilai volume kristal dapat
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mengindikasikan adanya dopan gadolinium yang memiliki multivalensi pada
keadaan oksidasi (2, 3, dan 4) yang dapat tersubtitusi dalam kisi kristal TiO> (Paul,
dkk., 2014).

Crystallite size TiO» dan TiO.-Gd hasil sintesis dihitung dengan
menggunakan persamaan Debye-Schererr (D = (K 1)/ (B cos 60)) dan hasilnya
dirangkum pada Tabel 4.2. Diketahui bahwa ukuran kristal dari TiO> dan TiO2-Gd
secara berturut-turut adalah TiO2 < 0,6% < 0,4% < 0,5%. Beberapa faktor yang
dapat menyebabkan ukuran kristal material fotokatalis cenderung menjadi besar,
antara lain (a) ion Gd** cenderung menempati permukaan TiO2, dan (b) lama waktu
sintering. Menurut Eddy, dkk. (2016) dalam penelitiannya melaporkan bahwa
adanya dopan Gd*" menyebabkan crystallite size yang cenderung semakin besar
dikarenakan ion Gd®* tidak menempati Kisi kristal TiO serta adanya pengaruh lama

sintering yang menyebabkan ukuruan kristal semakin besar dan beraglomerasi.

Tabel 4.2 Ukuran kristal material fotokatalis TiO, dan TiO2-Gd

Material Ukuran kristal (nm)
TiO; 18,09
TiO2-Gd 0,4% 47,69
TiO,-Gd 0,5% 59,25
Ti0,-Gd 0,6% 29,68

4.2.2 Karakterisasi dengan Spektroskopi Raman

Karakterisasi menggunakan spektroskopi Raman bertujuan untuk
mengetahui modus vibrasi Raman dari TiO2 dan TiO»-Gd variasi konsentrasi
dopan. Hasil karakterisasi spektroskopi Raman ditampilkan pada Gambar 4.5.
Gambar 4.5 menunjukkan spektra khas fasa anatas dari TiO. pada bilangan

gelombang 144, 196, 396, 517, dan 639 cm™. Menurut Thuy, dkk. (2012) dan
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Kahatta, dkk. (2013) melaporkan bahwa spektra Raman khas TiO. fasa anatas

terdapat pada bilangan gelombang 144(Eg), 396(B1g), 517(A1g) dan 639(Ey).

Ti0,-Gd 0,6%

TiO,-Gd 0,5%

Intensitas (a.u)

TiO,-Gd 0,4%

It L@l |V Saaid Tl et
100 200 300 400 500 600 1700 800 900
Bilangan gelombang (cm™ )

Gambar 4.5 Hasil spektra Raman TiO> tanpa dopan dan TiO>-Gd variasi dopan
(0; 0,4; 0,5; dan 0,6%)

Perbesaran spektra Raman ditampilkan pada Gambar 4.6. Diperoleh hasil
bahwa modus vibrasi Raman pada bilangan gelombang 144 cm™ mengalami
pergeseran puncak ke kanan. Hal ini mengindikasikan adanya perubahan panjang
ikatan Ti-O yang mengalami pemendekan ikatan sehingga energi ikatan yang

dimiliki juga semakin besar.
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Gambar 4.6 Puncak vibrasi Raman pada posisi (a) 146, (b) 196, 396, 517, dan

639 cm™

4.2.3 Karakterisasi dengan SEM-EDS

Karakterisasi menggunakan SEM-EDS bertujuan untuk mengetahui
morfologi partikel dan jumlah komposisi material fotokatalis. Data SEM
menunjukkan hasil bahwa partikel hasil sintesis mempunyai bentuk yang tidak
seragam dan mengalami aglomerasi yang ditampilkan pada Gambar 4.7. Hasil
pengujian EDS diperoleh persentase unsur-unsur yang terkandung dalam sampel
antara lain Ti, O, dan Gd. Hal ini menunjukkan bahwa Gd terdeteksi dalam sampel.
Hasil pengukuran EDS dirangkum pada Tabel 4.3. Dari Tabel 4.3 diperoleh hasil

bahwa dopan Gadolinium yang terdeteksi pada sampel sangat sedikit.

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG
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Gambar 4.7 Hasil kakterisasi megunakan SEM paa terial fotokatalis
perbesaran 6.000x (a) TiO2, (b) TiO2-Gd 0,4%, (c) TiO2-Gd 0,5%,
(d)TiO.-Gd 0,6%

Tabel 4.3 Jumlah komposisi material fotokatalis TiO> terdoping Gd dengan variasi
konsentrasi dopan

Material Unsur Komposisi atom (%) Berat %

Ti 44,45 70,46

TiO; ) 55,55 29,46

Gd 0,00 0,00

Ti 36,54 36,10

TiO»-Gd 0,4% @) 63,20 62,46
Gd 0,26 1,44

Ti 23,70 47,10

TiO2-Gd 0,5% ) 75,93 50,43
Gd 0,38 2,47

Ti 45,51 69,95

TiO»-Gd 0,6% @) 54,04 27,77
Gd 0,45 2,28
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4.2.4 Karakterisasi dengan XRF ( X-Ray Flourescence )

Karakterisasi menggunakan XRF dilakukan untuk mengetahui kandungan
semua logam yang terdapat dalam sampel. Hasil analisa XRF ditampilkan pada
Tabel 4.4. Dari Tabel 4.4 diperoleh hasil bahwa dopan Gadolinium terdeteksi pada
sampel. Hal ini berkorelasi dengan hasil karakterisasi SEM-EDS bahwa dopan

gadolinium telah berhasil terdoping kedalam Kisi TiOa.

Tabel 4.4 Hasil XRF material fotokatalis TiO2 dan TiO2-Gd 0,6%

TiOy TiO»-Gd 0,6%
Unsur Konsentrasi (%) Unsur Konsentrasi (%)
P 0,13 P 0,14
Ca 0,11 Ca 0,11
Ti 99,01 Ti 96,48
Br 0,17 Zn 0,22
w 0,35 Gd 2,5
Pt 0,23 w 0,22
Re 0,08
Pt 0,21

4.2.5 Karakterisasi menggunakan UV-Vis DRS

Pengukuran menggunakan spektrofotometer UV-Vis DRS bertujuan untuk
mengetahui karakteristik serapan sinar pada daerah ultraviolet maupun sinar
tampak dan menentukan energi celah pita dari material semikonduktor hasil
sintesis. Hasil pengukuran menggunakan UV-Vis DRS ditampilkan pada Gambar
4.8. Pada Gambar 4.8 komposisi TiO>-Gd 0,4% memiliki nilai persen reflektansi
yang paling rendah. Hal ini menandakan TiO.-Gd 0,4% memiliki nilai koefisien
absorbansi yang lebih tinggi dibandingkan dengan TiO2 maupun komposisi lain

didaerah sinar tampak. Nilai reflektansi yang semakin menurun akan memberikan
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potensi penyerapan sinar yang semakin besar, sehingga diharapkan memiliki

aktivitas fotokatalitik yang lebih efektif.
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Gambar 4.8 Spektra UV DRS material fotokatalis TiO> dan TiO»-Gd pada
panjang gelombang (a) 200-800 nm, dan (b) 400-525 nm

Penentuan nilai koefisien absorbsi dari nilai reflektansi ditampilkan pada
Gambar 4.9. Diperoleh hasil bahwa fungsi Kubelka-Munk yang setara dengan
koefisien absorbsi per scattering (koefisien absorbsi optik) dari material fotokatalis
mengalami perubahan nilai dengan adanya dopan Gadolinium. TiO2-Gd pada
berbagai variasi konsentrasi dopan memiliki koefisien absorbsi yang lebih baik
dibandingkan TiO; tanpa dopan di daerah sinar tampak, sedangkan pada daerah UV
TiO, dan TiO2-Gd 0,5% memberikan absorbsi sinar yang berhimpitan. Berdasarkan
data tersebut material fotokatalis TiO2-Gd 0,4% merupakan komposisi yang paling

berpotensi pada sinar tampak dibandingkan dengan komposisi lain.
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Gambar 4.9 Hubungan antara faktor Kubelka-Munk F(R) dengan panjang
gelombang (a) 200-800 nm, dan (b) 350-600 nm

Nilai energi band gap diperoleh dari perhitungan data DRS dengan
menggunakan persamaan Kubelka-Munk. Plot yang dihasilkan ditampilkan pada

Gambar 4.10. Hasil perhitungan energi celah pita dirangkum pada Tabel 4.5.

—— TiO,
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Gambar 4.10 Hubungan antara (F (R)*hv)Y? dengan energi celah pita (hv)
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Tabel 4.5 Nilai energi celah pita (band gap) dan serapan sinar panjang gelombang
material fotokatalis hasil sintesis

Material Energi celah pita (V) Panjang gelombang (nm)
TiO2 3,1 400,26
TiO2-Gd 0,4 % 3,38 367,10
TiO2-Gd 0,5% 3,09 401,56
TiO»-Gd 0,6% 34 364,94

Dari Tabel 4.5 diperoleh hasil bahwa material TiO2-Gd 0,5% memiliki nilai
energi celah pita yang optimum yaitu sebesar 3,09 eV yang setara dengan panjang

gelombang 401,56 nm.

4.3 Kegunaan Material Fotokatalis TiO2-Gd dalam Perspektif Islam
Allah SWT menciptakan segala sesuatu yang ada di bumi dan langit ini
tidak ada yang sia-sia dan tanpa hikmah. Seperti firman Allah dalam surat Shaad

(38): 27.

@) LT Go 19588 pddd Jixgzi
Artinya: “Dan Kami tidak menciptakan langit dan bumi dan apa yang ada antara
keduanya tanpa hikmah. Yang demikian itu adalah anggapan orang-orang kafir,
maka celakalah orang-orang kafir itu karena mereka akan masuk neraka”
Tafsir Ibnu Katsir (2002) menjelaskan bahwa Allah SWT tidak
menciptakan langit dan bumi dan apa yang ada diantara keduanya dengan sia-sia.
Kesemuanya itu diciptakan Allah atas kekuasaan dan kehendak-Nya sebagai

rahmat yang tak ternilai harganya. Anggapan ini tentunya bagi orang-orang yang

bertakwa. Namun sebaliknya bagi orang-orang kafir, alam raya dan isinya disalah
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gunakan dengan membuat kerusakan demi ambisi serakahnya maka tidak ada
balasan yang pantas bagi orang-orang kafir kecuali adzab yang pedih.

Manusia merupakan makhluk yang berakal, sudah semestinya untuk
menggunakan pikirannya untuk selalu mengambil manfaat dari setiap apapun yang
Allah SWT ciptakan didunia ini. Salah satu bentuk berfikir manusia mengenai
ciptaan Allah SWT adalah modifikasi material fotokatalis TiO, agar dapat bekerja
di daerah sinar tampak. Modifikasi tersebut dilakukan dengan menambahkan dopan
gadolinium dengan konsentrasi 0; 0,4; 0,5; dan 0,6 %. Material fotokatalis TiO»-
Gd dapat dimanfaatkan untuk mendegradasi limbah zat warna yang berbahaya bagi
lingkungan, seperti metilen biru. Pengolahan limbah zat warna tersebut merupakan
bentuk tindakan manusia sebagai khalifatullah fi al ‘ardh yang ditugaskan untuk
menjaga, mengelolah, melindungi dan memanfaatkannya secara lestari demi
kemaslahatan manusia dan makhluk hidup lainnya. Perintah untuk menjaga

lingkungan telah tercantum dalam firman Allah dalam surat al-A’raf (7): 56.

=S

¢ T za . a3 o ta S - SO T S NP
O] wilaaby Bl g oselinly il o) 3iiag ol ) RIS
B e T (2 83 ol a0
Artinya: “Dan janganlah kamu membuat kerusakan di bumi setelah (Allah)
memperbaikinya dan berdoalah kepada-Nya dengan rasa takut (tidak akan
diterima) dan harapan (akan dikabulkan). Sesungguhnya rahmat Allah sangat
dekat kepada orang-orang yang berbuat baik”.
Tafsir Quraish Shihab (2005) menafsirkan 13 Y5 dalam ayat tersebut
bahwa Allah SWT melarang perbuatan yang menimbulkan kerusakan di muka bumi

ini setelah adanya perbaikan oleh Allah. Kerusakan yang dimaksud adalah dengan

menebar kemaksiatan, kedzaliman dan permusuhan. Maka Allah menganjurkan
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untuk berdoa dengan rasa takut akan siksa-Nya dan mengharapkan pahala-Nya
yang sangat dekat dengan orang yang berbuat baik.

Melalui berbagai pemaparan diatas kita dapat memahami bahwa begitu
pentingnya untuk menjaga dan memperbaiki lingkungan. Oleh sebab itu, sebagai
seorang muslim dan pelajar kita harus mengembangkan teknologi yang ramah
terhadap lingkungan, salah satunya adalah fotokatalis. Penelitian ini diharapkan
memberikan sumbangan informasi kepada bidang kimia lingkungan dan industri
khususnya, supaya mampu mengembangkan dan mendesain fotokatalis TiO> untuk

mendegradasi berbagai macam limbah berbahaya.



BAB V

PENUTUP

5.1 Kesimpulan

Penambahan dopan gadolinium (Gd®*") pada TiO, menghasilkan material
fotokatalis TiO»-Gd berfasa tunggal, yaitu anatas. Modus vibrasi khas dari TiO>
anatas terdeteksi pada bilangan gelombang 144, 196, 396, 517, dan 639 cm™.
Penambahan dopan Gd*" menyebabkan adanya aglomerasi pada permukaan
material fotokatalis TiO2. Komposisi TiO2-Gd 0,4% memiliki nilai reflektansi yang
paling rendah dan nilai kenaikan absorbsi yang paling tinggi di daerah sinar tampak
dibandingkan dengan TiO2 tanpa doping dan komposisi lain. Hal ini
mengindikasikan bahwa komposisi TiO2-Gd 0,4% merupakan komposisi yang

paling potensial diaplikasikan di daerah sinar tampak.

5.2 Saran

1. Perlu dilakukan karakterisasi PL (Photoluminescence Spectroscopy) untuk
mengetahui pengaruh dopan Gd®* terhadap laju rekombinasi elektron dan hole
dalam sampel.

2. Perlu dilakukan karakterisasi dengan XPS untuk mengetahui muatan elektron
valensi yang masuk ke dalam kisi kristal TiO».

3. Perludilakukan uji aktivitas lebih lanjut pada daerah sinar UV dan sinar tampak
pada material fotokatalis terhadap degradasi metilen biru.

4. Pemilihan dopan logam tanah jarang yang memiliki jari-jari lebih kecil atau
mendekati Ti (perbrdaan jari-jari <15%) agar substitusi dapat terjadi secara

optimum.
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LAMPIRAN

Lampiran 1. Diagram Alir
L.1.1 Sintesis Ti1-xGdxOz2 (x=0; 0,004; 0,005; 0,006) dengan Metode Sol-Gel

Soinikasi

TTIP + Isopropanol (1:3)

dimasukkan dalam erlenmeyer 250 mL

disonikasi selama 15 menit

ditambahkan Gd(NO3)3.6H-0 berturut-turut sebanyak 0; 0,0067;
0,0841; 0,1008 gram

disonikasi lagi selama 15 menit

ditambahkan asam asetat glasial (1/1 mol TTIP)

disonikasi kembali selama 15 menit

didiamkan selama 24 jam

ditambahkan aquades (3/1 mol TTIP) kedalam masing-masing
erlenmeyer

disonikasi hingga menjadi gel

Gel
- dioven pada suhu 110 °C selama 3 jam
- dikalsinasi pada suhu 500 °C selama 2 jam
Serbuk Ti1-xGdxOz

L.1.2 Karakterisasi Fotokatalis

Serbuk Ti1-xGdxO2

XRD
|

Untuk
mengetahui
karakter
struktur

Raman UV DRS
| | SEM- EDS XRE
Untuk ' i
Untuk .
mengetahui mengetahui Untuk Untuk
modus vibrasi karakter mengetanui mengetahui
band gap morfologi unsur dalam
Raman struktur dan I
Komposisi sampe
posisi
partikelnya
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Lampiran 2. Perhitungan dalam Sintesis Material Fotokatalis

L.2.1 Perhitungan Berat Prekursor yang digunakan (TTIP dan

Gd(NOs3)3.6H20)
Diketahui :
Mr TTIP : 284,22 gr/mol
p TTIP : 0,967 gr/cm®
Target Sintesis : 3 gram

L.2.1.1 Menghitung % massa Ti 100 %

Ar Ti Mr TIP
plassa RS —E—==Sas =, Qihp
Mr TiO, Ar Ti

47,9 284,22
= X

79,86 47,9

x 3gr

= 10,6705 gram

m _ 10,6705 gram

Volume TTIP = =11,0346 mL

p 0,967 gram/cm?3

Ar (Ti)
Mr TIP

Ti (gr) = massa TIP (gr) x

47,9 g/mol
284,22 g/mol

Ti (gr) = 10,6705 gr x

Ti(gr) =1,7979 gr

L.2.1.2 Menghitung % massa Ti 99,6 %

0,996 x Ar Ti % Mr TTIP

massa TTIP  =—— ,
Mr T10‘996Gd0'00402 ArTi

x 3 gram

0,996 x 47,9

284,22

T (0,996 x 47,9) + (0,004 x 157,25) + (2 x 16)

=10,5726 gram

Volume TTIP = = 105726 gram _ 10,9334 mL

p 0967 gram/cm3

47,9

x 3 gram
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Ar (Ti)
Mr (garam)

Ti (gr) = garam (gram) x

47,9 g/mol

Ti (gr) = 10,5726 gram x 284,22 g/mol

Ti (gr) = 1,78148 gram

L.2.1.3 Menghitung % massa Gd 0,4 %

0,004 xArGd . Gd(NO3)3.6H20

massa Gd(NO3)3.6H.0 = ¥ TigsasMio0ca0: ™ x 3 gram
0,004 x 157,26 451,36
= X x 3 gram
(0,996 % 47,9) + (0,004 x 157,25)+ (2 x 16) 157,25
=0,06716 gram
- Ar (Gd)
Gd (gr) = garam (gram) x M B
. 157,25 g/mol
Gd (gr) =0,06716 gram x =l
Gd (gr) = 0,0234 gram
L.2.1.4 Menghitung % massa Ti 99,5 %
- 0,995 x Ar Ti Mr TTIP
massa TTIP = Vi Tio 99369 09302 ey 3 gram
0,995 x 47,9 284,22
= X x 3 gram

T (0,995 x 47,9) + (0,005 x 157,25)+ (2 x 16) 47,9

= 10,5468 gram

Volume TTIP =2 = 105468 gram
p 0,967 gram/cm3

=10,9067 mL

Ar (Ti)
Mr (garam)

Ti (gr) = garam (gram) x

47,9 g/mol

Ti (gr) = 10,5468 gram x 76422 g/mol

Ti (gr) = 1,777 gram



L.2.1.5 Menghitung % massa Gd 0,5 %

0,005 xArGd . Gd(NO3)3.6H20

45

massa Gd(NO3)3.6H.0 kv I YE—es cd x 3 gram
_ 0,005 x 157,26 451,36
= X x 3 gram
(0,995 x 47,9) + (0,005 x 157,25)+ (2 x 16) 157,25
=0,0841 gram
_ Ar (Gd)
Gd (gr) = garam (gram) x )
_ 157,25 g/mol
Gd (gr) = 0,0841 gram x %336 o/mol
Gd (gr) = 0,0293 gram
L.2.1.6 Menghitung % massa Ti 99,4 %
_ 0,994 x Ar Ti Mr TTIP
massa TTIP = M Tiy597Gd5.00202 X " x 3 gram
_ 0,996 x 47,9 28422 g o0
T (0,994 x 47,9) + (0,006 x 157,25)+ (2 x 16) 47,9 9
= 10,5217 gram
Volume TTIP = 2 = 105217 81am__ 44 9808 mL
p 0,967 gram/cm3
. I8 Ar (Ti)
Ti (gr) = garam (gram) x T
i = Gl
Ti (gr) = 10,5217 gram X T
Ti (gr) = 1,773 gram
L.2.1.7 Menghitung % massa Gd 0,6 %
massa Gd(NO3)3.6H,0 __ 0006xArGd  GA(NO3)36H20 o oo
3J3. 2 Mr Ti0‘994Mn0‘00602 Ar Gd g
_ 0,006 x 157,26 451,36
x 3 gram

T (0,994 x 47,9) + (0,006 x 157,25)+ (2 x 16) ~ 157,25

=0,1008 gram



_ Ar (Gd)

Gd (gr) = garam (gram) x Mr (garam)
_ 157,25 g/mol

Gd (gr) = 0,1008 gram x 451,36 g/mol

Gd (gr) = 0,035 gram
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Lampiran 3. Hasil Karakterisasi menggunakan XRD

Tio2
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Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Gambar L.3.1 Hasil difraktogram TiO>

Ti02-Gd 0,4%
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| | |
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Gambar L.3.2 Hasil difraktogram TiO2-Gd 0,4%
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Gambar L.3.3 Hasil difraktogram TiO2-Gd 0,5%
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Gambar L.3.4 Hasil difraktogram TiO2-Gd 0,6%
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Lampiran 4. Data JCPDS Standar Anatas
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Lampiran 5. Refinement Data menggunakan Metode Le Bail dengan
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A New refinement

500
450
400

250

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

Gambar L.5.4 Plot hasil refinement TiO2-Gd 0,6%

o1
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1 st | Re | Rp | Ro(-b) | Rep(-b)| Rexp IDurbin Unught] Durbin Wehe | N-P
U e 1002 112572 | 782 | 30,37 [eeesnenees | 1313 | 2083
| sumvore | simvops | sumvcaLc | sumvosssq | GoF | coworriow |
| 0/12536105] 0.11136:06] 0.11138:106] 0.22598+05] 0.11118:00] 0.25706118 |
B et e L L TP s +

52

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG



53

Lampiran 6. Hasil Perhitungan Ukuran Kristal dengan Persamaan Debye-

Scherrer

1. TiOy

_09x%x21
B Cos 6

B 0.9 x 1.54056
0,007586589 Cos 12.6479181

= 182,155 A ~ 18,2155 nm

2. TiO2-Gd 0,4%

_09x4
B Cos 6

_ 0.9 x 1.54056
0.002918456 Cos 12.6144955

= 474,544 A ~ 47,4544 nm

3. TiO2-Gd 0,4%

_ 09x2
B Cos 6

D= 0.9 x 1.54056
0.002334067 Cos 12.63825

=592,510 ~ 59,2510 nm

4. TiO2-Gd 0,6%

_09x%x2
B Cos 6

D= 0.9 x 1.54056
0.004668133 Cos 12.6005

= 296,849 ~ 29,6849 nm



Lampiran 7. Hasil

Penentuan
Kubelka-Munk

54

Energi Celah Pita dengan Persamaan

L.7.1TiO2

1.0—

0.8=

:2_‘0.6—

2

E(I].4—

0.2

0.0— A
2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 4.0 4.2 4.4 4.6 4.8 5.0
hv(eV)
Gambar L.7.1 Nilai band gap TiO2

Diketahui:

_6,626x10734]
1,602 x 10717

Nilai celah pita pada saat y=0

j=he

E 3,1eV

hc _ 413608x10" ™ eV.sx3x10'7 nmls

Sx1eV =4,13608 x 10%eV.s

= 400,26 nm
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L.7.2 TiO2-Gd 0,4%

0.8

0.0

hv(eV)

Gambar L.7.2 Nilai band gap TiO2-Gd 0,4%

Diketahui:

-34
= X 18V =4,13608 x 107 eV

Nilai celah pita pada saat y=0

h. 4,13608x 10”1 eV.s x 3 x10"7 nml
A== = o =367,10 nm

2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 40 4.2 4.4 4.6 4.8 5.0
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L.7.3 TiO2-Gd 0,5%

hv(eV)

Gambar L.7.3 Nilai band gap TiO.-Gd 0,5%

Diketahui:

-34
= X 18V =4,13608 x 107 eV

Nilai celah pita pada saat y=0

h. 4,13608x 10”1 eV.s x 3 x10"7 nml
A== = e =401,56 nm

2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 4.0 42 44 4.6 48 5.0
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L.7.4 TiO2-Gd 0,6%

0.0

2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 4.0 4.2 44 4.6 4.8 5.0
L]
hv(eV)

Gambar L.7.4 Nilai band gap TiO2-Gd 0,6%

Diketahui:

-34
= X 18V =4,13608 x 10 eV.s

Nilai celah pita pada saat y=0

h. 4,13608x 10”1 eV.s x 3 x10"7 nml
= he 2 41300010 Vx0T s — g6
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Lampiran 8. Hasil Analisis menggunakan SEM-EDS
L.8.1 Analisis SEM dengan perbesaran 10.000x

rﬁ -'.1E.1.-‘.." ad 3o »:u:u:1 1. 4 “za : ;
ambar L.8.1 Hasil karakterisasi (a) TiOz, (b) TiO2-Gd
dan (d) TiO2-Gd 0,6%

0,4%, (c) TiO2-Gd 0,5%,

L.8.2 Analisis dengan EDS

el e

3 4

[ 1 2 2 ] o Ty EF] fE] i3 i g 1] ® i)
105,667 counts in 30 seconds

Gambar L.8.2.1 Hasil karakterisasi EDS TiO»
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@
jél Ll _ee

112204 counts in 30 seconds

Gambar L.8.2.2 Hasil karakterisasi EDS TiO».-Gd 0,4%

®
@ @@

0 1 H
146,006 counts in 30 secandz

Gambar L.8.2.3 Hasil karakterisasi EDS TiO2-Gd 0,5%

[ 1 2 3 4 5 6 7

1003

194 counts in 30 seconds

Gambar L.8.2.4 Hasil karakterisasi EDS TiO»-Gd 0,6%
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