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ABSTRAK

Putra, Boby Brian Perdana. 2019. Sintesis dan Karakterisasi Fotokatalis TiO2
Anatas/Rutil Variasi Komposisi sebagai Pendegradasi Zat Warna
Metilen Biru. Jurusan Kimia, Fakultas Sains dan Teknologi, Universitas
Islam Negeri (UIN) Maulana Malik Ibrahim Malang. Pembimbing I: Nur
Aini, M.Si., Pembimbing II: Romaidi, M.Si, D.Sc, Konsultan: Rachmawati
Ningsih, M.Si

Kata Kunci: fotokatalis, metilen biru, solvent mixing and calcination (SMC),
sonikasi titanium dioksida

TiO2 memiliki 3 fasa, yakni: anatas, rutil dan brukit. Pencampuran antara
fasa anatas dan rutil diketahui dapat menurunkan energi band gap sehingga dapat
meningkatkan aktivitas fotokatalitik lebih baik daripada anatas murni. Penelitian
ini bertujuan untuk mensintesis TiO, variasi komposisi anatas:rutil (100:0, 90:10,
85:15, 80:20, 75:25, dan 0:100) dengan metode sonikasi serta dilakukan uji
aktivitas dengan bantuan sinar UV untuk mendegradasi metilen biru.

Fotokatalis TiO2 variasi komposisi anatas:rutil (100:0, 90:10, 85:15, 80:20,
75:25, dan 0:100) berhasil disintesis dengan metode sonikasi dengan bahan awal
titanium tetraisopropoksida (TTIP). Hasil sintesis dikarakterisasi dengan X-Ray
Difraction (XRD), UV-Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS), sedangkan
untuk uji aktivitas digunakan sinar yang berasal dari lampu UV blacklight.

Hasil karakterisasi XRD menunjukkan bahwa TiO; hasil sintesis memiliki
struktur anatas dan rutil dengan grup ruang l4:/amd dan P4>/mnm. Berdasarkan
hasil karakterisasi UV-Vis DRS diketahui energi band gap dari TiO, anatas:rutil
(100:0, 90:10, 85:15, 80:20, 75:25, dan 0:100) berturut-turut adalah 3,02; 2,91;
2,90; 2,90; 2,89; dan 2,86 eV. Hasil uji aktivitas dengan bantuan sinar UV
menunjukkan katalis TiO2 A/R 85:15 memiliki aktivitas paling baik dibanding
komposisi lainnya karena mampu mendegradasi metilen biru sebesar 85,66%
selama 120 menit.
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ABSTRACT

Putra, Boby Brian Perdana. 2019. Synthesis and Characterization of
Photocatalyst TiO2 Anatase/Rutile with Variation Compotition for
Reducing Methylene Blue. Department of Chemistry Faculty of Science
and Technology Maulana Malik Ibrahim State Islamic University of
Malang. Supervisor I: Nur Aini, M. Si, Supervisor Il: Romaidi, M.Si,
D.Sc, Consultant: Rachmawati Ningsih, M. Si.

Keeywords: photocatalyst, methylene blue, solvent mixing and calcination (SMC),
sonication, titanium dioxide

TiO2 has 3 phases, known as: anatase, rutile and brookite. The mixture
between the anatase and rutile phases was known to reduce band gap energy so it
could improve photocatalytic activity better than single phases. The aim of this
study was synthesized TiO- in the composition variation of anatas: rutile (100:0,
90:10, 85:15, 80:20, 75:25, and 0:100) by sonication method and tested the
activity with the help of UV light to degrade methylene blue.

TiO2 photocatalysts in anatase: rutile composition (100:0, 90:10, 85:15,
80:20, 75:25, and 0:100) were successfully synthesized by sonication method with
titanium tetraisopropoxide (TTIP) starting material. The synthesis results were
characterized by X-Ray Difraction (XRD), UV-Vis Diffuse Reflectance
Spectroscopy (DRS). Whereas for its activity test, light from the blacklight UV
lamp was used.

The results of XRD characterization showed the synthesized TiO had
anatase and rutile structures with space groups 141/amd and P4./mnm. Based on
the results of the DRS UV-Vis characterization, it is known that the band gap
energy of the upper TiO: anatase: rutile (100:0, 90:10, 85:15, 80:20, 75:25, and
0:100) respectively are 3.02, 2.91, 2.90, 2.90, 2.89, and 2.86 eV. The results of
activity test with UV irradiation showed that TiO2 A/R 85:15 had the best activity
compared to other compositions because it was able to degrade methylene blue by
85.66% for 120 minutes.
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PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Industri merupakan suatu bidang usaha dalam mengolah bahan mentah guna
memperoleh bahan jadi melalui serangkaian proses tertentu untuk mendapatkan
nilai jual yang lebih tinggi. Salah satu industri yang berkembang pesat di Indonesia
akhir-akhir ini adalah industri tekstil. Menurut catatan web resmi badan pusat
statistik (BPS), jumlah industri tekstil di Indonesia sebanyak 2616 perusahaan pada
tahun 2011 (bps.go.id). Perkembangan industri yang pesat ini disebabkan oleh
kebutuhan sandang masyarakat yang besar. Namun selain manfaat yang dihasilkan,
terdapat pula dampak negatif yang dihasilkan oleh industri tekstil. Salah satu
dampak negatif yang dihasilkan oleh industri tekstil adalah masalah limbah zat
warna meskipun telah diketahui jika limbah zat warna dari industri tekstil
merupakan salah satu limbah yang memiliki sifat toksik, mutagenik, dan
karsinogenik, sehingga berbahaya bagi lingkungan (Hamdaoui dan Chiha, 2006).

Metilen biru adalah zat warna yang sering digunakan oleh industri tekstil.
Hal ini terbukti dari data kondisi limbah tekstil oleh Riyani (2011) yang
mengandung metilen biru sebesar 13,75%. Metilen biru banyak digunakan karena
harganya yang relatif murah dan juga mudah didapat, namun penggunaannya dapat
menimbulkan beberapa efek buruk seperti menyebabkan iritasi pada mata,
menimbulkan masalah pernafasan jika terhirup dan menyebabkan mual dan muntah
jika tertelan (Muchanyereyi, dkk., 2014). Limbah yang mengandung metilen biru

tersebut jika sering dibuang ke perairan, maka akan merusak lingkungan terutama



ekosistem air dan ekosistem di sekitarnya karena metilen biru memiliki struktur
cincin benzen yang susah terurai dalam air.

Kerusakan lingkungan oleh perbuatan manusia di bumi sudah cukup
banyak, salah satunya adalah membuang limbah cair tanpa melalui proses
pengolahan limbah yang benar. Akibat dari pembuangan limbah tersebut, ekosistem
lingkungan di sekitarnya bisa terganggu. Kerusakan lingkungan seperti contoh di

atas telah disebutkan dalam al-Qur’an, seperti dalam Surat ar Rum ayat 41 berikut:
oo (sl a2 420000 AT el eS0T T s Akall b

Artinya: “Telah nampak kerusakan di darat dan di laut disebabkan karena
perbuatan tangan manusia, supaya Allah merasakan kepada mereka sebahagian
dari (akibat) perbuatan mereka, agar mereka kembali (ke jalan yang benar)”

Melalui Ayat di atas, Allah SWT menegaskan bahwa kerusakan lingkungan
di bumi ini adalah akibat dari perbuatan manusia yang terlalu menuruti hawa
nafsunya sendiri dan Allah menghendaki agar mereka merasakan sebagian dari
akibat perbuatan buruk mereka agar mereka kembali ke jalan yang benar (Tafsir
Kemenag, 2017). Ayat ini sekaligus mengingatkan kita agar tidak merusak
lingkungan dan turut menjaga lingkungan ini dengan sebaik-baiknya. Salah satu
ikhtiar yang bisa dilakukan untuk menanggulangi kerusakan lingkungan adalah
sintesis material fotokatalis untuk mendegradasi limbah zat warna.

Secara umum, teknik pengolahan limbah yang sering dilakukan oleh
industri tekstil di Indonesia adalah dengan metode koagulasi-flokulasi yang

dilanjutkan dengan proses biologi lumpur aktif (Djarwanti, dkk., 2009). Namun



karena metode tersebut dinilai kurang efektif dalam segi biaya serta proses
pemeliharaannya, maka dibutuhkan teknologi yang praktis dan tidak menghabiskan
dana yang terlalu besar namun tetap menunjukkan efektifitas degradasi limbah yang
baik. Solusi yang ditawarkan untuk menyelesaikan masalah di atas, salah satunya
adalah menggunakan proses fotokatalitik. Fotokatalitik adalah gabungan dari
proses fotokimia dan katalitik, sehingga diperlukan cahaya sebagai sumber energi
dan katalis untuk mempercepat perubahan atau reaksi kimia (Linsebigler, dkk.,
1995). Katalis pada proses ini lebih sering disebut sebagai fotokatalis dan memiliki
kemampuan menyerap foton dengan baik. Beberapa jenis fotokatalis yang
digunakan untuk proses fotokatalitik adalah TiO2, CdS, ZnO, CdO, PbO, dan Fe203
(Ma’ruf, 2007).

Material semikonduktor yang paling sering digunakan dalam proses
fotokatalis adalah TiO, karena material ini memiliki kelebihan antara lain:
ekonomis, memiliki serapan di wilayah UV, memiliki stabilitas kimia dalam jangka
waktu yang panjang, fotoaktivitas tinggi, dan juga ramah lingkungan (Alvaro, dkk.,
2006). Berbagai penelitian tentang titanium dioksida yang digunakan sebagai
fotokatalis telah dilakukan untuk memecahkan berbagai masalah lingkungan, salah
satunya adalah degradasi limbah zat warna (Rahmawati, dkk., 2013).

Beberapa penelitian sebelumnya tentang manfaat proses fotokatalitik untuk
mendegradasi senyawa-senyawa yang ada dalam air limbah telah banyak dilakukan
dan telah dipublikasikan. Seperti penelitian Aarthi dan Madras (2007) yang
melakukan sintesis nanokristal TiO. anatas dengan metode solution combustion
untuk mendegradasi zat warna rhodamin B dan rhodamin 6G. Berdasarkan

penelitian tersebut diperoleh data konstanta laju fotokatalitik rhodamin B dan



rhodamin 6G lebih baik menggunakan TiO> hasil sintesis, dengan konstanta laju
masing-masing 0,2827/menit dan 0,333/menit.

Struktur kristal TiO2 di alam memiliki tiga jenis fasa, yaitu: anatas, rutil,
dan brookit. Namun, struktur kristal TiO2 yang keberadaannya cukup stabil jika
diaplikasikan untuk fotokatalis yaitu struktur jenis rutil dan anatas. Struktur rutil
lebih stabil pada suhu tinggi, sedangkan fasa anatas lebih stabil pada suhu rendah
(Martin, dkk., 1995). Berdasarkan termodinamikanya, struktur jenis rutil lebih
stabil dibandingkan jenis anatas. Bentuk kristal anatas diamati mula suhu 120°C,
dan mencapai sempurna pada suhu 500°C, sedangkan kristal rutil mulai terbentuk
pada suhu 700°C (Linsebigler, dkk., 1995).

Struktur anatas menunjukkan aktivitas fotokatalitik lebih tinggi jika
dibandingkan dengan struktur lainya (Linsebigler, dkk., 1995). Efektivitas
fotokatalis pada struktur anatas disebabkan luas permukaannya lebih besar sehingga
sisi aktif per unit pada struktur anatas lebih besar dibandingkan jenis struktur TiO2
yang lain. Wujud kristal jenis rutil dan anatas digambarkan dalam bentuk rantai
oktahedral TiOs, dimana setiap ion Ti*" dikelilingi oleh 6 atom O dan yang
membedakan dari kedua jenis struktur yaitu pada distorsi oktahedron dan pola
susunan rantainya. Perbedaan dalam struktur kisi inilah yang menyebabkan setiap
jenis struktur kristal TiO2 memiliki perbedaan massa jenis dan struktur pita
elektronik masing-masing. Oleh karena itu, kristal TiO> dengan struktur anatas
memiliki daerah aktivasi yang lebih luas sehingga lebih reaktif terhadap cahaya dan
struktur pita energinya pun lebih tinggi (Linsebigler, dkk., 1995). Selain bentuk
kristal, efektivitas fotokatalis juga dipengaruhi oleh ukuran kristal. Namping Xu

(1999), melaporkan bahwa TiO> anatas mampu meningkatkan efektivitas degradasi



metilen biru ketika ukuran partikelnya diperkecil hingga kurang dari 30 nm, dengan
peningkatan signifikan reaksi fotokatalitik pada penelitian tersebut terjadi pada
ukuran sekitar 10 nm.

Aktivitas fasa anatas murni sudah terkenal cukup bagus dalam aktivitas
fotokatalitik. Seperti pada penelitian Wibowo dan Sutanto (2013) yang melakukan
sintesis nanokristal TiO2 anatas untuk mendegradasi metilen biru menggunakan
metode sonikasi. Hasil penelitian tersebut diperoleh bahwa aktivitas TiO, anatas
pada waktu sonikasi 1 jam mampu mendegradasi metilen biru hingga 97,46% di
bawah sinar matahari selama 5 jam. Hasil ini jauh lebih baik jika dibandingkan
dengan larutan metilen biru tanpa fotokatalis TiO2 yang hanya bisa terdegradasi
kurang dari 60% dalam kondisi yang sama. Berbeda dengan aktivitas fasa rutil
murni yang cenderung kurang bagus dalam aktivitas fotokatalitik. Hal ini dapat
diketahui dari penelitian Bojinova, dkk. (2007) yang memperlihatkan aktivitas
fotokatalis TiO fasa rutil murni dalam mendegradasi zat warna malasit hijau
selama 40 menit tidak lebih dari 20%. Namun, telah diketahui Degussa P25
merupakan fotokatalis komersial terbaik dengan komposisi 80% anatas dan 20%
rutil. Hal ini disebabkan oleh efisiensi fotokatalis TiO2 yang tergantung pada
morfologi kristalin dan kontak antarmuka. Interaksi antara sifat campuran fasa
anatas dan rutil yang umumnya meningkatkan aktivitas fotokatalitik (Bojinova,
dkk., 2007).

Menurut penelitian Kawahara, dkk. (2002), aktivitas Degussa (P-25)
memiliki kandungan anatas 80% dan rutil 20% sering dipakai sebagai acuan
fotokatalis karena Degussa (P-25) memiliki aktivitas fotokatalitik lebih baik

daripada anatas dalam beberapa sistem reaksi dan uji aktivitasnya. Hal ini juga



menunjukkan bahwa keberadaan fasa rutil dapat meningkatkan aktivitas fotokatalis
Degussa (P-25). Berdasarkan hal tersebut, maka fokus penelitian ini berkaitan
dengan sintesis dan karakterisasi fotokatalis TiO variasi komposisi anatas:rutil
(100:0, 90:10, 85:15, 80:20, 75:25, dan 0:100) serta uji aktivitas fotokatalis TiO2

hasil sintesis terhadap degradasi zat warna metilen biru pada radiasi sinar UV.

1.2 Rumusan Masalah

1. Bagaimana karakteristik struktur fotokatalis TiO, yang disintesis pada variasi
komposisi?

2. Bagaimana karakteristik sifat optik fotokatalis TiO2 yang disintesis pada
variasi komposisi?

3. Bagaimana aktivitas fotokatalis TiO> variasi komposisi terhadap degradasi zat

warna metilen biru pada radiasi sinar ultraviolet?

1.3 Tujuan penelitian

1. Mengetahui karakteristik struktur fotokatalis TiO2 yang disintesis pada variasi
komposisi.

2. Mengetahui karakteristik sifat optik fotokatalis TiO2 yang disintesis pada
variasi kKomposisi.

3. Mengetahui aktivitas fotokatalis TiO> variasi komposisi terhadap degradasi zat

warna metilen biru pada radiasi ultraviolet.



1.4 Batasan Masalah

1.

TiO> fasa anatas disintesis dengan metode sonikasi pada suhu kalsnasi 500°C
selama 2 jam.

TiO> fasa rutil disintesis dengan metode sonikasi pada suhu kalsinasi 850°C
selama 4 jam.

Fotokatalis TiO> anatas/rutil disintesis menggunakan metode SMC pada suhu
kalsinasi 550°C selama 2 jam.

Variasi komposisi fotokatalis TiO» anatas:rutil yang digunakan adalah 100:0,
90:10, 85:15, 80:20, 75:25, dan 0:100 (%"/w).

Karakteristik struktur dipelajari dengan instrumen X-Ray Diffraction (XRD)
Karakteristik sifat optik (serapan dan energi celah pita) dipelajari dengan UV-
Diffuse Reflectance (UV-DRS).

Sinar UV yang digunakan berasal dari lampu UV tipe blacklight (365 nm, 40

Watt).

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG



BAB Il

TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Karakteristik TiO2 Anatas/Rutil

Titanium (1V) oksida atau biasa dikenal dengan titanium dioksida (TiO2)
merupakan bentuk oksida dari titanium. Senyawa ini telah dimanfaatkan secara luas
dalam berbagai bidang, seperti fotokatalis, elektroda dalam sel surya, dan pigmen
(Argazzi dan Bignozzi, 2002). Titanium dioksida memiliki tiga fasa struktur kristal
yaitu anatas, rutil, dan brukit. Akan tetapi, hanya anatas dan rutil saja yang
keberadaannya cukup stabil karena pada kristal brukit terjadi distorsi maksimum
yang menyebabkan struktur kristal tidak stabil (Nitya, 2012).

Struktur anatas dan rutil memiliki bentuk rantai oktahedral TiOs dengan
setiap ion Ti*" dikelilingi olen enam atom O? oktahedron. Struktur kristal rutil dan
anatas dibedakan pada distorsi oktahedron dan pola susunan rantai oktahedronnya.
Pada kristal TiO2 rutil hanya memperlihatkan sedikit distorsi orthorombik,
sedangkan oktahedron dalam kristal anatas secara signifikan terdistorsi sehingga
simetrinya lebih rendah dari pada ortorhombik (Linsebigler, dkk., 1995). Struktur

kristal TiO> anatas dan rutil dapat dilihat pada Gambar 2.1.

(b)
Gambar 2.1 Struktur Kisi kristal (a) anatas dan (b) rutil (Fujishima, dkk., 2008)
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TiO fasa kristal rutil dan anatas memiliki struktur kisi yang berbeda,
sehingga menyebabkan perbedaan massa jenis dan struktur pita elektronik pada
struktur kedua kristal TiO> tersebut (Sivaranjani, 2012). Jarak Ti-Ti pada kristal
anatas (3,79 dan 3,04 A) lebih besar dari pada kristal rutil (3,57 dan 2,96 A)
sedangkan jarak Ti-O anatas (1,937 dan 1,966 A) lebih pendek dari pada kristal rutil
(1,946 dan 1,983 A) (Burdett, dkk., 1987). Pada kristal anatas, masing-masing
oktahedron terhubung dengan delapan oktahedron lainnya, yaitu empat atom
terhubung pada sisi dan empat atom terhubung pada sudut. Pada kristal rutil,
masing-masing oktahedron terhubung dengan 10 oktahedron lainnya, yaitu pada
dua tepi oksigen dan delapan atom oksigen sudut (Tracy, dkk., 2006). Rangkuman
perbedaan kisi kristal, energi celah pita dan sifat fisik lainnya dari fasa anatas dan

rutil dapat dilihat pada Tabel 2.1 (Sellapan, 2013).

Tabel 2.1 Karakteristik fasa TiO» anatas dan rutil

Sifat Anatas Rutil
Kisi Kristal Tetragonal Tetragonal
Celah energi Eg (eV) 3,23 3,00
Volume (A%) 136,25 62,07
Massa jenis (g/cm?®) 3,9 4,2
Indeks bias 2,52 2,71
Titik didih (°C) 550* 1858
Kekerasan (Mohs) 5,5-6,0 6,0-7,0

*berubah menjadi rutil pada suhu tinggi

2.2 Nanokomposit TiO2 Anatas/Rutil

Adanya jenis struktur kristal TiO. yang berbeda fasa dalam satu material
akan berpengaruh pada perbedaan kerapatan dari masing-masing struktur Kristal,
misalnya massa jenis kristal TiO, dengan struktur anatas ialah 3,9 g/cm?® sedangkan

struktur rutil sebesar 4,2 g/cm?® seperti yang ditunjukkan pada Tabel 2.1. Perbedaan
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massa jenis akan mempengaruhi sisi aktif dan luas permukaan dari kristal TiOa,
sehingga aktivitas penyerapan cahayanya akan berbeda (Linsebigler, dkk., 1995).
Secara umum, fasa anatas memberikan hasil fotokatalitik yang lebih baik dari pada
kristal rutil. Hal ini dikarenakan pada kristal anatas, bagian pita konduksi terletak
lebih negatif daripada rutil sehingga menghasilkan elektron dengan potensi reduksi
lebih tinggi (Kavan, 1996). Rutil memiliki kelebihan dari karakteristiknya, seperti
kestabilan termal, kekerasan, dan indeks bias yang lebih tinggi daripada anatas yang
telah ditunjukkan pada Tabel 2.1. Penggabungan kedua fasa ini dalam sistem
komposit diharapkan dapat menghasilkan material yang lebih baik dalam segi
fotoaktivitas.

Komposit didefinisikan sebagai material yang terbentuk dari dua atau lebih
material pembentuknya melalui pencampuran yang tidak homogen, dimana sifat
mekanik dari masing-masing material pembentuknya berbeda-beda. Material
komposit diyakini sebagai material yang lebih baik karena material komposit
memiliki sifat mekanik dan karakteristik gabungan dari material pembentuknya.
Pada penelitian ini akan dibuat nanokomposit, yakni komposit dalam ukuran nano.
Material nano banyak dikaji karena memiliki sifat kimia dan fisika yang lebih
unggul dari ukuran besar seperti mikro (Xia, dkk., 2013).

Nanokomposit anatas/rutil telah berhasil disintesis oleh Bojinova, dkk.
(2007) melalui metode SMC untuk mendegradasi zat warna malasit hijau. Aktivitas
fotokatalis hasil sintesis ini dibandingkan dengan aktivitas Degussa P25 (komposisi
anatas 80% dan rutil 20%) yang dikenal sebagai fotokatalis TiO2 komersial terbaik.
Hasil penelitian tersebut menunjukan bahwa fotoaktivitas nanokomposit

anatas/rutil terbaik dengan komposisi 80% anatas dan 20% rutil dalam
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mendegradasi malasit hijau sedikit lebih rendah dibanding aktivitas Degussa P25
yang memiliki kemampuan degradasi zat warna malasit hijau sekitar 80%.

Bojinova, dkk. (2007) mengatakan bahwa keunggulan Degussa P25
dikaitkan dengan morfologi kristal yang mana menjadi salah satu sifat penting yang
menyebabkan Degussa P25 memiliki efisiensi fotokatalitik yang lebih baik
dibandingkan TiO; fasa tunggal. Hurum, dkk. (2003) juga menjelaskan bahwa
dalam kasus Degussa P25 terjadi transfer elektron dari rutil ke anatas berpindah
menuju tempat pemisahan muatan yang lebih stabil sehingga dapat menurunkan
laju rekombinasi. Selain itu, ukuran partikel rutil dan anatas dalam Degussa P25
merupakan hal penting untuk meningkatkan aktivitas katalis.

Karakteristik struktur nanokomposit anatas/rutil dapat dipelajari dengan
XRD. Perbandingan data XRD (difraktogram) standar Degussa P25 dan hasil
sintesis nanokomposit anatas/rutil dari penelitian Bojinova, dkk. (2007) dapat

dilihat pada Gambar 2.2.
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Gambar 2.2 Perbandingan pola XRD dari (a) Degussa P25 dan (b) Hasil sintesis
TiO> anatas/rutil (Bojinova, dkk., 2007)
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Standar anatas murni International Crystalography Standar Data (ICSD)
No. 9852 memiliki puncak khas pada 20(°) : 25,4; 38,1; 48,1; 54,8; 62,5; dan 75,1
sedangkan standar rutil murni ICSD No. 23697 memiliki puncak khas pada 26(°) :
27,4; 36,1; 41,2; 56,6; 69,1; dan 69,9. Berdasarkan difraktogram pada Gambar 2.6b
menggambarkan pergeseran halus pada puncak khas anatas dan rutil, sesuai dengan
perubahan komposisi sampel. Dengan menggunakan persamaan Scherrer, ukuran
rata-rata kristal untuk hasil sintesis nanokomposit TiO anatas/rutil adalah 40,7 nm
untuk anatas dan 40,9 nm untuk rutil (Bojinova, dkk., 2007).

Zachariah, dkk. (2008) berhasil mensintesis nanokomposit TiO anatas/rutil
dengan metode sol-gel SMC. Material TiO2 anatas/rutil tersebut telah
dikarakterisasi dengan instrumen UV-DRS untuk mengetahui sifat optiknya yang

ditunjukkan pada Gambar 2.3.

Absorbance (%)

Absorbance (%)

200 300 400 500 600 700 800
A (nm)
Gambar 2.3 Spektra absorbsi UV-DRS untuk nanokristalin TiO. anatas/rutil
metode sol-gel SMC. Komposisi rutil yang ditambahkan yakni (i) 0
(i1) 40, dan (iit) 60%. Di dalam inset, terlihat garis-garis spektrum dari
kiri ke kanan sesuai dengan komposisi rutil 5, 10, 20, 40, dan 60%
(Zachariah, dkk., 2008)



13

Berdasarkan spektra pada Gambar 2.3 dapat diketahui jika komposisi rutil
diperbesar maka dapat menggeser bilangan gelombang yang lebih besar, sehingga
energi celah pita akan semakin kecil. Pada jurnal tersebut juga disebutkan besar
energi celah pita untuk anatas murni (0% rutil) adalah 3,3 eV dan berubah menjadi
3,02 eV ketika komposisi rutilnya 60%. Dengan kata lain, semakin besar komposisi

rutil yang ditambahkan pada nanokomposit dapat memperkecil energi celah pita.

2.3 Aktivitas Fotokatalis TiO2 Anatas/Rutil

Material semikonduktor seperti TiO. baik anatas atau rutil dapat
mendegradasi senyawa organik karena memiliki energi celah pita yang tidak terlalu
lebar, sehingga jika ada suatu cahaya diserap oleh material tersebut dan cahaya
tersebut memiliki energi yang sama atau lebih besar dari energi celah pita
semikonduktor maka elektron material tersebut dapat tereksitasi dari pita valensi
menuju pita konduksi. Eksitasi elektron tersebut juga menghasilkan hole bermuatan
positif di pita valensi. Selanjutnya, pasangan elektron dan hole ini akan
mendegradasi senyawa organik melalui reaksi reduksi-oksidasi (redoks). Proses

mekanisme fotokatalitik secara umum dapat dilihat pada Gambar 2.4.

. 2
h
v / Reduks

{ A+ve DA

p Pita konduksi (-) Contoh:0:+ ¢ > 0;
e / T
n | A
e : Energy
r 1 gap a
g 1 Oksidasi
i 1 1 D+ h" -2>D"-
2 Contoh: 1,0+ h* > 0OH- + H'
Pita velensi (+)
D*

Gambar 2.4 Mekanisme fotokatalitik (Licciulli, 2002)
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Gambar 2.4 menjelaskan bahwa mekanisme fotokatalitik secara umum
adalah pembentukan radikal hidroksil (*OH) dan pembentukan spesi anion super
oksida (*O2). Setelah proses eksitasi, hole akan memecah air membentuk radikal
hidroksil. Radikal hidroksil tersebut akan bereaksi dengan molekul organik dan
mendegradasinya menjadi senyawa intermediet yang lain. Di sisi lain, elektron
yang tereksitasi di pita konduksi akan bereaksi dengan oksigen untuk membentuk
spesi anion super oksida. Anion super oksida tersebut akan bereaksi dengan
senyawa intermediet hasil pemecahan molekul organik sebelumnya, sehingga
membentuk produk akhir.

Mekanisme proses fotokatalitik semikonduktor TiO, pada degradasi zat
warna secara umum dijelaskan sebagai berikut:

(1) TiO2 + hv = TiO2 (ece”, hve)

(2) TiO2(hvs*) + H20 = TiOz + H* + OH"

(3) TiO2 (hysg™) + OH =» TiO; + «OH

(4) Oz + TiO2 (ecs) = TiO2 + +O2

(5)2+02 +H20=> O2+20H +2+0OH

(6) OH+ + Zat Warna =» Senyawa intermediet
(7) <Oz + Senyawa intermediet =» CO2 +H20

Berdasarkan mekanisme tersebut maka elektron dan hole berperan penting
dalam proses degradasi senyawa organik, sehingga keduanya harus dijauhkan agar
mencegah kembalinya elektron ke pita valensi (rekombinasi). Pada sistem
nanokoposit anatas/rutil terdapat mekanisme yang dapat memisahkan elekton dan

hole sehingga laju rekombinasi dapat diminimalisir. Representasi mekanisme
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perpindahan muatan dari fotokatalis nanokomposit TiO, anatas/rutil ditunjukkan

pada Gambar 2.5.

Gambar 2.5 Skema representasi mekanisme perpindahan muatan fotokatalis
anatas/rutil. Dengan A=Anatas, R=Rutil, CB=Conduction Band,
dan VB= Valence Band (Zachariah, dkk., 2008)

Salah satu mekanisme yang diusulkan, dikenal sebagai mekanisme
pemisahan muatan. Hal ini terkait dengan pemisahan pasangan elektron dan hole
(e/h*) yang dapat menurunkan laju rekombinasi sehingga dapat meningkatkan
aktivitas nanokomposit TiO. anatas/rutil. Gambar 2.5 memperlihatkan ketika
nanokomposit anatas/rutil saling bersentuhan satu sama lain, terdapat pita yang
tidak bersentuhan pada antarmuka. Hal ini menyebabkan elektron yang tereksitasi
di pita konduksi anatas tidak bisa berpindah ke pita konduksi rutil. Di sisi lain, ada
pita yang terhubung pada pita valensi anatas dan rutil, sehingga memungkinkan
hole yang terbentuk di pita valensi anatas untuk berpindah ke rutil. Hal ini secara
efektif akan mengakibatkan elektron yang terakumulasi dalam pita konduksi anatas
dan hole pada pita valensi rutil. Hal tersebut dapat meningkatkan lifetime dari
pasangan e/h* sehingga fotoaktivitas fotokatalis anatas/rutil bisa meningkat
(Zachariah, dkk., 2008). Selain itu, ada beberapa representasi lain dari mekanisme

perpindahan muatan fotokatalis anatas/rutil yang ditunjukkan olen Gambar 2.6.
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Gambar 2.6 Mekanisme perpindahan muatan (a) Model anatas/rutil sink (Bickley,
dkk., 1991) (b) Model anatas/rutil antena (Hurum, dkk., 2003), dan (c)
Model anatas/rutil Interface (Nadeem, dkk., 2010)

Gambar 2.6a menjelaskan mekanisme dari model anatas/rutil sink, dimana
di dalam fotokatalis anatas/rutil diasumsikan terjadi overlayer rutil di anatas.
Sebagian besar cahaya diserap oleh overlayer rutil dan proses fotoeksitasi terjadi di
underliying anatas. Pada mekanisme ini elektron akan berpindah dari rutil ke anatas,
namun migrasi elektron dari pita konduksi rutil ke pita konduksi anatas dapat
dikatakan tidak menguntungkan secara energi karena migrasinya berasal dari energi
rendah ke energi yang lebih tinggi.

Gambar 2.6b merupakan model antena yang menjelaskan bahwa
fotoeksitasi hanya terjadi di fasa rutil saja. Setelah itu, elektron yang tereksitasi akan
ditransfer ke anatas (lebih tepatnya elektron akan ditransfer ke lokasi trapping
electron yang letaknya sedikit di bawah nilai energi dari pita konduksi anatas). Pada
akhirnya, elektron yang tereksitasi akan mengisi permukaan atas trapping di fasa
anatas dan sekaligus membentuk hole di fasa rutil yang nantinya bisa digunakan
dalam reaksi oksidatif (Hurum, dkk., 2003).

Gambar 2.6¢. menjelaskan model antarmuka anatas/rutil yang menjelaskan
bahwa setelah dikenai sinar UV, eksitasi elekton terjadi paling utama di fasa anatas.

Perbedaan mencolok model ini daripada yang lain adalah adanya penghalang
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muatan. Penghalang muatan ini terbentuk diantara dua fasa yang mendorong
migrasi elektron dalam wilayah antarmuka dari pita konduksi anatas ke pita
konduksi rutil serta mendorong migrasi hole ke pita valensi anatas (Nadeem dkk.,
2010).

Berdasarkan mekanisme-mekanisme fotoeksitasi pada nanokomposit TiO;
anatas/rutil di atas, dapat disimpulkan bahwa sistem nanokomposit mampu
menurunkan laju rekombinasi dengan cara memisahkan muatan elektron dan hole
diantara dua fasa. Seiring dengan menurunnya laju rekombinasi, maka aktivitas
fotokatalitik suatu material akan semakin baik. Bakardjieva, dkk. (2011) telah
melaporkan bahwa sintesis nanokomposit TiO, anatas/rutil dengan komposisi
78,4% anatas dan 21,6% rutil menunjukan fotoaktivitas yang lebih baik daripada
standar Degussa P25 (80% anatas dan 20% rutil). Hal ini dapat dilihat dari hasil uji

aktivitas fotokatalitik dekomposisi senyawa 4-klorofenol(4-CP) pada Gambar 2.7.
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Gambar 2.7 Dekomposisi senyawa 4-klorofenol (Bakardjieva, dkk., 2011)
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Gambar 2.7 menjelaskan fotoaktivitas sampel L-950 (komposisi 78,4%
anatas dan 21,6% rutil) memiliki fotoaktivitas paling baik dengan laju reaksi
penurunan konsentrasi 4-CP sebesar 0,033 per menit. Nilai ini 2,5 kali lebih besar
dibandingkan dengan standar Degussa P-25 yang hanya mampu mendegradasi 4-
CP dengan laju reaksi penurunan konsentrasi 4-CP sebesar 0,0014 per menit.

Aktivitas nanokomposit anatas/rutil pada degradasi metilen biru belum
banyak dilaporkan. Metilen biru merupakan salah satu jenis perwarna thiazine yang
biasa digunakan sebagai bahan baku pewarna kain sutra, wool, kertas, dan
kosmetik. (Endang, 2006). Senyawa ini juga dikenal sebagai asam biru 93, helvetia
biru, atau kapas biru. Metilen biru termasuk senyawa kimia aromatis heterosiklik
dengan rumus molekul dengan rumus molekul C16H1sN3SCI. Di beberapa tempat,
penggunaan zat ini sudah dikurangi karena metilen biru memiliki efek buruk
terhadap filtrasi biologi dan kemampuan warnanya untuk melekat pada kulit dan
juga pakaian (Jardim, 1993). Namun faktanya, metilen biru masih banyak
digunakan secara massal oleh berbagai industri di Indonesia.

Senyawa ini berbentuk kristal berwarna hijau gelap pada suhu ruang, namun
saat dilarutkan dalam pelarut alkohol atau air, zat ini akan berubah menjadi warna
biru dengan absorbsi pada panjang gelombang 664 nm (Oz, dkk., 2009). Struktur

metilen biru ditunjukkan pada Gambar 2.8.

\
H3C \@ CH3
\N S N/
0 |
CH, cl CH,

Gambar 2.8 Struktur metilen biru (Endang, 2006)
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Beberapa penelitian sebelumnya dilaporkan bahwa fotokatalis TiO2 dapat
mendegradasi metilen biru, seperti penelitian oleh Wibowo dan Sutanto (2013)
yang melakukan sintesis nanokristal TiO2 anatas untuk mendegradasi metilen biru
menggunakan metode sonikasi. Hasil penelitian tersebut diperoleh bahwa aktivitas
TiO> anatas pada waktu sonikasi 1 jam mampu mendegradasi metilen biru hingga
97,46% di bawah sinar matahari selama 5 jam. Hasil ini jauh lebih baik jika
dibandingkan dengan larutan metilen biru tanpa fotokatalis TiO2 yang hanya bisa
terdegradasi kurang dari 60% dalam kondisi yang sama. Berdasarkan penelitian
tersebut diketahui jika TiO2 mampu mendegradasi metilen biru dengan cukup baik.

Metilen biru secara fotokatalitik terdegradasi secara bertahap menghasilkan
beberapa intermediet aromatis yang selanjutnya menghasilkan produk akhir berupa
CO2 dan H20. Jalur reaksi fotokatalitik metilen biru tersebut dapat dilihat pada

Gambar 2.9.
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Gambar 2.9 Jalur reaksi fotokatalitik metilen biru (Dariani, dkk., 2016)
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2.4 Metode Sintesis TiO2 Anatas/Rutil
2.4.1 Sintesis Fotokatalis TiO2 Anatas dan Rutil dengan Metode Sonikasi

Metode sonikasi ialah proses kimia memakai teknologi suara dengan
frekuensi 20 kHz-10 MHz. Sederhananya, proses sonikasi merupakan proses
penembakan gelombang ultrasonik (frekuensi 20 KHz-10 MHz) ke dalam medium
cair untuk menghasilkan gelembung kavitasi sehingga membuat partikel memiliki
diameter yang kecil, yakni skala nanometer (Suslick dan Price, 1999).

Ketika gelombang ultrasonik berada di dalam medium cair, maka dapat
menimbulkan kavitasi akustik. Kavitasi akustik didefinisikan sebagai siklus (i)
pembentukan gelembung (bubble formation) (ii) pertumbuhan gelembung (bubble
growth), dan (iii) keruntuhan implusif gelembung kavitasi (implosion) dalam
sebuah cairan. Bubble collapse (ketidakstabilan gelembung), yakni pecahnya
gelembung kecil menghasilkan energi yang sangat besar atau disebut hotspot.

llustrasi peristiwa ini dapat dilihat pada Gambar 2.10.
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Gambar 2.10 llustrasi skema kavitasi akustik (Bang dan Suslick, 2010)
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Hotspot adalah pemanasan lokal yang sangat intens yaitu sekitar 5000 K
dengan tekanan sekitar 1000 bar, laju pemanasan dan pendinginannya bisa sangat
cepat yaitu 1010 K/s (Suslick dan Price, 1999). Dengan kata lain, energi yang
dihasilkan dengan laju pemanasan dan pendinginan yang sangat cepat dapat
digunakan untuk menghasilkan material semikonduktor.

Ketidaksempurnaan permukaan partikel atau gas yang terperangkap dapat
bertindak sebagai awal pembentukan gelembung kavitasi pada permukaan partikel.
Apabila gelembung ini pecah akibat tekanan dan suhu tinggi maka akan dihasilkan
energi kinetik sangat besar yang berubah menjadi energi panas. Energi kinetik yang
besar inilah yang kemudian menyebabkan partikel terpecah menjadi ukuran nano
(Rojabiyah, 2017).

Mandzy (2005) melaporkan bahwa 3 jenis nanopowder TiO2 komersial
(anatas, rutil, dan Degussa) yang teraglomerasi dengan ukuran masing-masing
1530, 1500, dan 1020 nm dapat berkurang ukurannya menjadi 300, 250, dan 230
nm setelah diultrasonikasi dengan frekuensi ultrasonik 24 kHz dan energi spesifik
5,7x10° kJ/m?. Jadi, energi yang diberikan dalam sonikasi berperan untuk memecah
ukuran partikel reaktan menjadi lebih kecil.

Pada penelitian Timuda, dkk. (2010) telah dilaporkan 4 hasil karakterisasi
TiO2 yang disintesis menggunakan metode sonikasi dengan variasi waktu 0,5; 1; 2
; dan 4 jam serta sebagai pembanding digunakan bubuk komersil Degusa P25.
Selanjutnya hasil sintesis tersebut diberi nama PUPO,5; PUP 1; PUP2; dan PUP 4
sesuai dengan waktu sintesis masing-masing. Setelah melalui proses perhitungan,
maka didapat hasil ukuran kristal TiO. yang berhasil disintesis yang dapat dilihat

pada Gambar 2.11.
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Gambar 2.11 Ukuran kristal TiO> metode sonikasi (Timuda, dkk., 2010)

Berdasarkan hasil sintesis dan data yang dapat dilihat pada Gambar 2.11,
Timuda, dkk. (2010) menyimpulkan bahwa ukuran kristal TiO2 hasil sintesis
metode sonikasi lebih kecil daripada TiO2 komersil (Degussa P25). Penelitian
dengan prekursor TiCls tersebut juga menunjukkan bahwa hasil dari metode
sonikasi menghasilkan partikel yang memiliki morfologi mesoporous (berpori) dan
berada pada ukuran nanometer. Hal tersebut dapat dilihat dari foto SEM dari sampel

dengan perlakuan ultrasonik variasi waktu pada Gambar 2.12.

(@ 0,5(b) 1 (c) 2, dan (d) 4 jam (Timuda, dkk., 2010)
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Pada Gambar 2.12 dapat dilihat pada PUP 0,5 menunjukkan ukuran partikel
yang tidak seragam akibat adanya bongkahan-bongkahan yang kemungkinan akibat
dari penggumpalan, begitu pula pada PUP 2. Pada PUP 4, ukuran partikel yang
teramati cukup bervariasi. Terdapat beberapa bongkahan hasil penggumpalan
butiran-butiran kecil. Sedangkan sampel PUP 1 memiliki bentuk partikel bulat
dengan distribusi yang hampir merata. Sifat berpori sekaligus ukuran partikel dalam
skala nanometer (mesoporous nanoparticle) memberikan manfaat semakin

banyaknya kemungkinan molekul zat warna yang bisa terserap.

2.4.2 Sintesis Komposit Fotokatalis TiO2 Anatas/Rutil dengan Metode Solvent
Mixing and Cacination (SMC)

Solvent Mixing and Calcination atau disingkat SMC adalah suatu metode
yang digunakan untuk mencampurkan antara TiO, fasa anatas dan juga rutil.
Metode ini melibatkan pencampuran fisik secara konvensional antar prekursor yang
diikuti oleh pencampuran pelarut tertentu. Setelah itu dikeringkan untuk
menghilangkan pelarut dan juga dilakukan kalsinasi agar membangun kopling
elektronik diantara dua fasa campuran.

Metode ini tergolong baru, namun memiliki potensi yang baik dalam
mencampurkan fasa anatas dan rutil. Penelitian dari Zachariah, dkk. (2008) adalah
salah satu penelitian yang pertama kali mempopulerkan metode SMC. Hasil dari
penelitian tersebut menunjukkan bahwa nanokristalin fasa campuran TiO>
anatas/rutil yang didapat dari metode sol-gel SMC ini menunjukkan aktivitas
fotokatalitik yang maksimum karena adanya fasa rutil yang diberikan secara
optimal. Pada penelitian ini, dilakukan penambahan isopropanol sebagai medium

pelarut fasa anatas dan rutil untuk mendapatkan campuran yang homogen.



24

Selanjutnya dilakukan pemanasan pada suhu 100°C untuk menghilangkan pelarut
dan dilakukan kalsinasi pada suhu 600°C selama 2 jam untuk membangun
electronic coupling diantara 2 campuran fasa.

Bojinova, dkk. (2007) juga melakukan metode serupa meskipun belum
menamainya SMC. Prinsip metode sintesis nanokompositnya sama, yakni
mencampurkan bubuk anatas dan rutil dengan komposisi 25, 50, 60, 70, 75, dan
80% anatas dan ditambahkan etanol yang digunakan sebagai pelarut. Selanjutnya
dipanaskan pada suhu 200°C selama 2 jam untuk menghilangkan etanol. Hasil
sintesis yang didapat cukup bagus meskipun fotoaktivitasnya masih sedikit di
bawah Degussa P25. Fotoaktivitas TiO2 anatas/rutil hasil sintesis SMC dalam

mendegradasi polutan malasit hijau dapat dilihat pada Gambar 2.13.
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Gambar 2.13 Fotoaktivitas TiO» anatas/rutil hasil sintesis SMC dalam
mendegradasi polutan malasit hijau (Bojinova, dkk., 2007)

Pada Gambar 2.13 dapat dilihat fotokatalis anatas/rutil dengan komposisi

80:20 memiliki fotoaktivitas yang cukup baik. Laju degradasinya sedikit di bawah
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Degussa P25 yang berarti ada material nanokomposit fasa campuran anatas/rutil
cukup potensial untuk dikembangkan lebih lanjut.

Perbedaan antara penelitian Zachariah, dkk. (2008) dan Bojinova, dkk.
(2007) adalah pemilihan pelarut yang digunakan pada saat metode SMC. Bojinova,
dkk. (2007) menggunakan pelarut etanol sedangkan Zachariah, dkk. (2008)
menggunakan pelarut isopropanol. Berdasarkan fotoaktivitas hasil sintesisnya,
pelarut isopropanol dari penelitian Zachariah, dkk. (2008) terbukti menghasilkan
nanokomposit anatas/rutil dengan aktivitas fotokatalitik yang lebih baik daripada

fasa tunggal anatas. Aktivitas fotokatalitik tersebut dapat dilihat pada Gambar 2.14.
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Gambar 2.14 Degradasi metilen biru dengan (i) TiO. anatas metode sol-gel (ii)
TiO2 rutil metode sol-gel (iii) TiO2 anatas/rutil metode sol-gel SMC
dengan komposisi rutil 0% (iv) TiO2 anatas/rutil metode sol-gel
SMC dengan komposisi rutil 10%, dan (v) TiO2 anatas/rutil metode
sol-gel SMC dengan komposisi rutil 40% (Zachariah, dkk., 2008)

Gambar 2.14 menunjukkan fotoaktivitas nanokomposit anatas/rutil yang
disintesis dengan metode sol-gel SMC lebih baik daripada fasa tunggal anatas yang
disintesis dengan sol-gel dan fasa tunggal anatas yang disintesis dengan metode sol-

gel SMC tanpa penambahan fasa rutil. Aktivitas fotokatalitik terbaik dalam



26

penelitian tersebut adalah nanokomposit anatas/rutil metode sol-gel SMC dengan
pelarut isopopanol komposisi rutil 40%. Oleh karena itu, pada penelitian ini saya

akan menggunakan pelarut isopropanol pada proses SMC.

2.5 Anjuran Menjaga Lingkungan dalam Perspektif Islam

Lingkungan merupakan bagian dari kehidupan manusia karena manusia
adalah makhluk sosial yang tidak bisa hidup sendiri dan dalam memenuhi
kebutuhannya. Manusia sangat bergantung dengan lingkungan sekitarnya, sehingga
sungguh manusia akan merugi jika tidak menjaga lingkungannya dengan baik.
Dalam Al Qur’an, Allah dengan tegas melarang manusia untuk berbuat kerusakan

di muka bumi. Hal ini telah dijelaskan dalam Surat al A’raf ayat 56

“ :4.1‘.5‘\” ”/a‘t,/// % ohan Az 2D SN 7 5 ’éjﬂ Taduss Vs
2P 4 Wugw }a—oj,csj\.@_gdﬁalmga ‘L;f‘j”\*;"‘“-’j
(o ”"Tf"
2 S

Artinya: “Dan janganlah kamu membuat kerusakan di muka bumi, sesudah (Allah)
memperbaikinya dan berdoalah kepada-Nya dengan rasa takut (tidak
akan diterima) dan harapan (akan dikabulkan). Sesungguhnya rahmat
Allah amat dekat kepada orang-orang yang berbuat baik

Menurut Ibnu Katsir (2015), Allah SWT melarang perbuatan yang
menimbulkan kerusakan di muka bumi dan hal-hal yang membahayakan
kelestariannya sesudah diperbaiki. Karena sesungguhnya apabila segala sesuatunya
berjalan sesuai dengan kelestariannya, kemudian terjadilah pengrusakan padanya,

hal tersebut akan membahayakan semua hamba Allah.
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Kondisi lingkungan pada saat ini tampak begitu memprihatinkan, adapun
contohnya adalah rusaknya hutan karena dijadikan lahan perkebunan, tercemarnya
ekosistem perairan dan udara akibat limbah pabrik, hingga punahnya berbagai jenis
spesies Padahal, manusia dan makhluk hidup lainya tidak bisa lepas dari unsur
tanah, udara, dan air dalam kehidupan sehari-hari.

Rasulullah SAW selalu mengajarkan pentingnya menjaga lingkungan
karena sejatinya di dunia ini manusia tidak hidup sendiri, tapi terdapat hewan dan
juga tumbuhan. Sumber daya alam memang diciptakan untuk makhluk hidup di
bumi dengan manusia sebagai khalifah, namun Rasulullah mengingatkan agar
menggunakan sumber daya alam tersebut sesuai dengan batas kewajaran agar tidak
merugikan makhluk hidup lainnya. Dalam konteks ini, Rasulullah menghimbau
umatnya agar memerhatikan kelestarian dan turut merawat lingkungan beserta
makhluk hidup yang ada di dalamnya. Anjuran untuk menyayangi makhluk hidup

yang ada di bumi ini tertulis dalam hadist di bawah ini:

¢¢ @ « o .- %|o .- o0~ .o2 * o0 . o0- 0 29
. < P Slis% qp)“)f\ & F’Jl
Artinya: “Sayangilah makhluk yang ada dibumi, niscaya yang ada dilangit akan
menyayangimu”.(HR At-Tirmidzi)”
Hadist di atas menyeru kepada manusia untuk senantiasa berbuat baik
kepada seluruh makhluk hidup yang ada di bumi dengan berbagai cara, termasuk
menjaga dan melestarikan lingkungan. Rasulullah SAW juga memberikan motivasi

kepada umatnya, yakni dengan menjaga lingkungan di bumi maka Allah akan

memberikan dua pahala sekaligus, yaitu kebaikan ketika di bumi berupa kehidupan
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yang sehat dan damai karena lingkunganya bersih serta mendapat balasan berupa
surga di akhirat.

Salah satu bentuk ikhtiar dalam menanggulangi kerusakan lingkungan ialah
modifikasi fotokatalis TiO> agar dapat mendegradasi limbah zat warna secara
optimal. Modifikasi tersebut dilakukan dengan cara mensintesis TiO» fasa anatas
dan fasa rutil menggunakan metode sonikasi, lalu kedua fasa TiO tersebut
digabungkan agar membentuk komposit menggunakan metode SMC. Usaha
penanggulangan limbah zat warna dengan fotokatalis TiO> ini diharapkan dapat
bermanfaat bagi lingkungan, sehingga menjadikan kita sebagai umat yang dicintai

oleh Rasullullah SAW dan hamba yang dirahmati oleh Allah SWT.
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METODOLOGI PENELITIAN

3.1 Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini akan dilaksanakan pada bulan April 2018-Februari 2019 di
Laboratorium Kimia Anorganik Fakultas Sains dan Teknologi Universitas Islam
Negeri Maulana Malik Ibrahim Malang. Pengambilan data Spektrofotometer UV-
Vis dan UV-DRS dilakukan di Laboratorium Kimia Universitas Islam Negeri
Maulana Malik Ibrahim Malang dan untuk pengambilan data XRD dilakukan di

Laboratorium Divisi Karakterisasi Material dan Metalurgi ITS Surabaya.

3.2 Alat dan Bahan
3.2.1 Alat

Alat-alat yang digunakan pada penelitian kali ini adalah: beaker glass 100 dan
500 mL, gelas arloji, spatula, neraca analitik, mortar agate, tanur, krusibel alumina,
oven, gelas ukur 50 mL, alumunium foil, corong glass, erlenmeyer 250 mL, statif,
ultrasonic  cleaning bath  (Branson Ultrasonic model B3510-MT),
Spektrofotometer UV-Vis, X-Ray Diffraction serbuk (XRD, Philip E’xpert Pro),

dan Spektrofotometer UV-Diffuse Reflectance (UV- DRS).

3.2.2 Bahan
Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah bahan-bahan yang
digunakan isopropanol 99% (Merck), titanium (IV) isopropoksida 97% (Sigma

Aldrich CAS no. 546-68-9), metilen biru (MB), dan akuades.

29
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3.3 Tahap Penelitian
Tahapan-tahapan dalam penelitian ini adalah:

1. Sintesis fotokatalis TiO, fasa anatas menggunakan metode sonikasi dengan suhu
kalsinasi 500°C selama 2 jam.

2. Sintesis fotokatalis TiO» fasa rutil menggunakan metode sonikasi dengan suhu
kalsinasi 850°C selama 4 jam.

3. Sintesis fotokatalis TiO, anatas/rutil menggunakan metode SMC dengan variasi
komposisi anatas:rutil sebesar 90:10, 85:15, 80:20, dan 75:25 dengan suhu
kalsinasi 550°C selama 2 jam.

4. Karakterisasi struktur kristal menggunakan XRD serbuk, sedangkan
karakterisasi daerah serapan sinar serta energi band gap menggunakan
Spektrofotometer UV-DRS.

5. Uji aktivitas metilen biru pada sinar UV selama 0, 15, 30, 60, 90 dan 120 menit.

3.4 Prosedur Kerja
3.4.1 Sintesis Fotokatalis TiO2 fasa Anatas pada Suhu Kalsinasi 500°C
Menggunakan Metode Sonikasi
Titanium (1V) isopropoksida (TTIP) 10 mL dimasukkan ke dalam
erlenmeyer yang berisi pelarut isopropanol sebanyak 40 mL. Kemudian disonikasi
dengan ultrasonic cleaning bath selama waktu aktif total 2 jam. Hasil sonikasi
didiamkan selama 2 minggu kemudian dicuci dengan isopropanol dan disaring.
Endapan yang diperoleh diuapkan di dalam oven pada temperatur 110°C selama 2

jam. Setelah kering, padatan digerus dengan mortar agate dan dibentuk pelet. Pelet

dikalsinasi pada suhu 500°C selama 2 jam.
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3.4.2 Sintesis Fotokatalis TiO2 fasa Rutil pada Suhu Kalsinasi 850°C
Menggunakan Metode Sonikasi

Titanium (IV) isopropoksida (TTIP) 10 mL dimasukkan ke dalam
erlenmeyer yang berisi pelarut isopropanol sebanyak 40 mL. Kemudian disonikasi
dengan ultrasonic cleaning bath selama waktu aktif total 2 jam. Hasil sonikasi
didiamkan selama 2 minggu kemudian dicuci dengan isopropanol dan disaring.
Endapan yang diperoleh diuapkan di dalam oven pada temperatur 110°C selama 2
jam. Setelah kering, padatan digerus dengan mortar agate dan dibentuk pelet. Pelet

dikalsinasi pada suhu 850°C selama 4 jam.

3.4.3. Sintesis TiO2 Anatas/Rutil dengan Metode Solvent Mixing and
Calcination (SMC)

Fotokatalis TiO> anatas dan rutil hasil sintesis dicampurkan dengan variasi
komposisi anatas:rutil sebesar 90:10, 85:15, 80:20, dan 75:25 pada mortar agate.
Campuran kemudian digerus dalam pelarut isopropanol 100 mL selama 1 jam untuk
mendapatkan campuran yang homogen lalu dioven pada suhu 100°C selama 2 jam.
Selanjutnya dikalsinasi pada suhu 550°C selama 2 jam untuk membangun kopling
elektronik antara dua fasa campuran. Selanjutnya, fotokatalis TiO2 anatas/rutil hasil
sintesis dengan berbagai komposisi tersebut dikarakterisasi dengan instrumen XRD

dan UV-DRS.

3.5 Teknik Karakterisasi Struktur dan Daerah Serapan Sinar Fotokatalis
TiO2 Anatas/Rutil

3.5.1 Identifikasi Struktur Material Fotokatalis TiO2 Anatas/Rutil dengan
Teknik Difraksi Sinar-X Serbuk

Material TiO> anatas/rutil dikarakterisasi dengan seperangkat alat XRD

serbuk untuk identifikasi struktur. Instrumen XRD menggunakan radiasi
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monokromator Cu Ko (A= 1,5405 A) pada 30 mA dan 40 kV, 26 (°) : 20-80. Mula-
mula sampel dihaluskan hingga menjadi serbuk yang sangat halus, kemudian
ditempatkan pada preparat. Selanjutnya ditempatkan pada sampel holder dan
disinari dengan sinar-X. Hasil yang diperoleh (difraktogram) akan dibandingkan
dengan standar untuk TiO» anatas (ICSD No. 9852) dan standar TiO> rutil (ICSD

No. 23697).

3.5.2 Analisis Daerah Serapan dan Band Gap dengan Spektroskopi UV-DRS
(Diffuse Reflectance Spectroscopy)

Karakterisasi dengan UV-DRS dilakukan untuk mengetahui serapan sinar
dan energi band gap dari material hasil sintesis. Sampel yang akan dikarakterisasi
dalam bentuk serbuk halus ditempatkan pada sample holder kemudian diukur

persentase reflektansinya pada panjang gelombang 200-800 nm.

3.6 Uji Aktivvitas Fotokatalis TiO2 Anatas/Rutil Hasil Sintesis pada
Degradasi Metilen Biru

3.6.1 Pembuatan Larutan Induk Metilen Biru
Metilen biru murni sebanyak 10 mg dilarutkan dalam akuades sampai tepat

pada tanda batas labu ukur 100 mL. Larutan lalu dikocok hingga homogen,

sehingga diperoleh larutan induk metilen biru 100 ppm.

3.6.2 Penentuan Panjang Gelombang Maksimum Metilen Biru
Penentuan panjang gelombang maksimum pada larutan metilen biru 10 ppm
dilakukan pada rentang panjang gelombang UV-Vis mulai 400 sampai 800 nm.

Panjang gelombang maksimum ditentukan dengan melihat absorbansi terbesar atau
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panjang gelombang yang paling banyak diserap oleh metilen biru. Data panjang

gelombang maksimum kemudian digunakan untuk membentuk kurva standar.

3.6.3 Pembuatan Kurva Standar Metilen Biru

Larutan metilen biru digunakan pada variasi 1-10 ppm dengan rentang 1
ppm (dari pengenceran larutan induk 100 ppm metilen biru dengan akuades)
sebanyak 10 mL. Kemudian larutan yang telah dibuat tersebut ukur absorbansinya
menggunakan spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang maksimumnya.
Hasil pembuatan kurva standar yang sudah dilakukan diperoleh hubungan antara
absorbansi (A) dengan konsentrasi (c). Hasil pengukuran kurva standar akan
diperoleh persamaan regresi liniernya sehingga bisa ditentukan A, yang merupakan

konsentrasi terukur dari larutan induk.

3.6.4 Penentuan Waktu Kestabilan Metilen Biru

Larutan metilen biru 10 ppm diukur pada menit ke-0, 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90, dan 100 dengan spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang
maximum. Kemudian dibuat kurva hubungan antara absorbansi dan waktu

operasional.

3.6.5 Uji Aktivitas Fotokatalis Hasil Sintesis Terhadap Larutan Metilen Biru

Uji aktivitas dilakukan dengan membandingkan absorbansi awal dan
absorbansi akhir metilen biru setelah didegradasi oleh fotokatalis. Larutan metilen
biru 10 ppm 100 mL mula-mula dimasukkan ke dalam beaker glass 250 mL dan

ditambahkan 0,1 gram TiO2 A/R variasi komposisi. Campuran tersebut didiamkan
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selama waktu kestabilan dalam kondisi gelap agar tercapai kesetimbangan absorbsi.
Setelah itu dimasukkan dalam reaktor dengan variasi waktu penyinaran 15, 30, 60,
90, dan 120 menit. Hasil degradasi kemudian dicentrifuge untuk memisahkan
larutan endapan fotokatalis dan supernatan. Supernatan yang didapatkan
selanjutnya dipindahkan ke dalam kuvet untuk diukur absorbansinya menggunakan
spektrofotometer UV-Vis dan pengulangan pembacaan absorbansi dilakukan
sebanyak 3 kali. Analisis data dilakukan dengan melihat perbandingan absorbansi
metilen biru sebelum dan sesudah degradasi. Persen degradasi dihitung dengan

persamaan 3.1.

Degradasi (%) = 204t

AN e e Y (3.1)

0
Dengan A, adalah absorbansi awal, dan At adalah absorbansi pada waktu t (Chauan,

dkk., 2012).

3.7 Analisis Data
1. Ukuran partikel dapat ditentukan dengan menggunakan tetapan Debye-

Scherrer pada persamaan 3.2.

Dengan D = ukuran partikel (nm), A = panjang gelombang radiasi, K =
konstanta (0,9), g = luas lebar setengah puncak (FWHM) dalam satuan radian,
dan @ = sudut puncak dalam satuan derajat.

2. Proses refinement dilakukan terhadap data XRD dengan menggunakan
program Rietica. Analisis refinement dengan program Rietica dilakukan

dengan cara memasukkan dua jenis data yakni data parameter struktur dan
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intensitas difraksi sinar X. Data parameter struktur adalah data masukan model
perhitungan yang diambil dari data standar TiO, anatas (ICSD No. 9852) dan
standar TiO; rutil (ICSD No. 23697), sedangkan data intensitas berasal dari
data intensitas difraksi sinar-X material. Kedua parameter struktur dan
intensitas difraksi sinar-X tersebut dianalisis dengan metode Le Bail.

Data yang diperoleh dari hasil karakterisasi dengan UV-DRS dianalisa dengan
persamaan Kubelka-Munk yang ditunjukkan pada Persamaan 3.3.

ey
F(R)z%z%(m)

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)Y2 (sebagai sumbu y) vs energi foton (hv) (sebagai sumbu x). Energi
foton (hv) bisa dihitung dari data panjang gelombang yang terukur, dimana hv
= he/2 dengan ¢ adalah tetapan cahaya dan h adalah tetapan plank. Energi band
gap dihitung secara regresi linier pada nilai x (hv = energi band gap) ketika
y=0.

Komposisi rutil terhadap anatas dihitung dengan persamaan 3.4.

Intensitas Rutil(41¢)

Rutil(%)= x 100%...(3.4)

Intensitas Rutil(;10)+(0,8)xIntensitas Anatas (101

Nilai absorbansi dari hasil degradasi larutan metilen biru yang dianalisis
dimasukkan ke persamaan regresi (y = ax + b) dari kurva standar untuk
mengetahui konsentrasi akhir larutan metilen biru setelah proses degradasi.
Variabel “y” adalah nilai absorbansi, sedangkan variabel “x”” merupakan nilai

konsentrasi dari metilen biru.
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HASIL DAN PEMBAHASAN

Sintesis TiO> fasa anatas, fasa rutil, dan variasi komposisi fasa anatas:rutil
dilakukan pada penelitian ini untuk mengetahui aktivitas degradasinya terhadap
metilen biru. Hasil sintesis dikarakerisasi dengan instrumen XRD dan UV-DRS

untuk mengidentifikasi struktur fasa dan untuk mengetahui energi band gap.

4.1 Sintesis Material Fotokatalis TiOz

Prekursor yang digunakan pada penelitian ini adalah titanium
tetraisopropoksida (TTIP), sedangkan isopropanol berfungsi sebagai pelarut dan
medium cair saat proses sonikasi. Tahap pertama yang dilakukan saat sintesis TiO2
adalah melarutkan TTIP ke dalam isopropanol. Pada tahap ini terjadi proses
hidrolisis, dimana air yang ada dalam isopropanol bertindak sebagai agen
penghidrolisis prekursor TTIP. Reaksi hidrolisis ini dapat terjadi karena TTIP
mengandung atom pusat Ti*" yang bersifat sangat elektropositif sehingga mudah
terhidrolisis oleh nukleofil lemah seperti air dan alkohol.

Larutan hasil sonikasi tersebut didiamkan selama 3 minggu hingga
terbentuk endapan berwana putih. Proses terbentuknya endapan putih pada proses
kondensasi ditampilkan pada Gambar 4.1. Endapan yang didapat selanjutnya
mengalami perubahan menjadi TiO> setelah tahap kalsinasi. TiO, fasa anatas dan
rutil yang terbentuk setelah tahap kalsinasi berbentuk serbuk berwarna putih,
namun fasa rutil memiliki tekstur yang lebih keras daripada fasa anatas. TiO> fasa

anatas dan rutil yang telah terbentuk, kemudian dicampur dengan variasi komposisi

36



37

untuk membentuk TiO2, A/R (campuran anatas/rutil). Gambar 4.2 menunjukkan

material TiO, anatas dan rutil yang telah disintesis.

(a) (b)

Gambar 4.1 Proses sintesis (a) sebelum kondensasi (b) setelah kondensasi

(@) (b)
Gambar 4.2 Sampel (a) TiO anatas (b) TiOz rutil

4.2 Karakterisasi Fotokatalis TiO2 menggunakan X-Ray Diffraction (XRD)
Material fotokatalis TiO2 hasil sintesis dikarakterisasi dengan instrumen
XRD untuk mengetahui fasa, data struktur, dan ukuran kristalnya. Pola
difaktrogram yang didapat dari hasil karakterisasi XRD selanjutnya dibandingkan
dengan standar ICSD nomor 9852 untuk TiO, fasa anatas dan ICSD nomor 23697
untuk fasa rutil. Difraktogram hasil karakterisasi seluruh material TiO2 yang telah

disintesis ditampilkan pada Gambar 4.3.

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG
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Gambar 4.3 Difraktogram TiO; anatas, TiO> rutil, dan TiO2 anatas/rutil variasi
komposisi

Berdasarkan Gambar 4.3 diketahui bahwa pola difraksi TiO. anatas yang
disintesis telah sesuai dengan pola difraksi standar ICSD anatas nomor 9852. Hal
ini ditunjukkan dengan munculnya puncak tertinggi khas TiO> anatas pada 26 (°) =
25,32; 36,96; 37,80; 38,58; 48,06; 53,88; 55,08; 62,70; 68,70; 70,30; dan 75,06
yang mempunyai intensitas tinggi. Selain itu juga tidak ada pengotor yang ditandai
dengan tidak adanya puncak-puncak difraksi selain puncak dari standar ICSD
anatas nomor 9852 dalam difaktrogram tersebut yang mengindikasikan bahwa
kristal anatas telah terbentuk.

Fotokatalis TiO2 rutil juga berhasil disintesis dan telah sesuai dengan
standar ICSD rutil nomor 23697. Hal ini ditunjukkan dengan munculnya puncak
tertinggi khas TiO- rutil pada 26 (°) = 27,44; 36,08; 44,04; 54.32; 56,62; 62,76;
64,04; 69,10; dan 69,80 yang mempunyai intensitas tinggi. Selain itu tidak ada

pengotor yang ditandai dengan tidak adanya puncak-puncak difraksi pengotor

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG
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dalam difaktrogram tersebut yang mengindikasikan bahwa kristal rutil telah
terbentuk.

Fotokatalis TiO anatas/rutil variasi komposisi yang disintesis memiliki fasa
campuran anatas dan rutil yang ditandai dengan kecocokan difraksi standar ICSD
anatas nomor 9852 dan standar ICSD rutil nomor 23697. Hal ini bisa dilihat dari
adanya puncak tertinggi khas anatas pada 26 (°) sekitar 25,32 dan puncak tertinggi

khas rutil pada 26 (°) sekitar 27,44 yang ditunjukkan oleh Gambar 4.4.
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Gambar 4.4 Perbesaran difraktogram XRD pada 26 (°) = 25 dan 27

Berdasarkan Gambar 4.4 dapat dilihat adanya sedikit pergeseran puncak ke
arah 26 yang lebih besar pada variasi komposisi anatas:rutil 80:20 dan 85:15 namun
tidak terlalu signifikan. Pergeseran 26 tersebut diduga karena adanya cacat dalam
kisi kristal material tersebut dan berkaitan dengan regangan kisi (Shidopur, dkk.,
2014).

Untuk mengetahui adanya perubahan parameter sel dan data kristalografi

lainnya akibat variasi komposisi anatas:rutil dilakukan analisis refinement dengan
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metode Le-Bail yang dibantu dengan perangkat lunak rietica. Informasi yang
didapat dari proses refinement ini adalah nilai faktor profil (Rp), faktor profil
terbobot (Rwp), dan indeks goodness-of-fit (GoF). Nilai Rp dan Rwp yang bisa
diterima dalam analisis refinement adalah <20% (Kisi, 1994). Hasil refinement
pada sampel TiO> A/R 75:15 disajikan pada Gambar 4.5 dan variasi komposisi

lainnya ditampilkan pada Lampiran 3.

13
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Gambar 4.5 Hasil refinement d}ffaktdgram XRD TiO2 A/R 75:15

Hasil analisis refinement ditampilkan pada Tabel 4.1 dan 4.2. Berdasarkan
kedua tabel tersebut dapat diketahui bahwa TiO> yang disintesis dengan variasi
komposisi anatas:rutil ini memiliki grup ruang 14:/amd (fasa anatas) dan P4>/mnm
(fasa rutil) dengan kisi kristal tetragonal. Nilai parameter kisi a dan c tidak
mengalami perubahan secara signifikan. Nilai Rp dan Rwp seluruh sampel memiliki
nilai kurang dari 20% yang mengindikasikan kecocokan antara TiO> hasil sintesis

dengan standar TiO fasa anatas dan rutil yang tinggi.
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Tabel 4.1 Parameter sel satuan TiO anatas, A/R 75:25, dan A/R 80:20

Parameter A-Ir_:aot;s TiO2 A/R (75:25) TiO2 A/R (80:20)
Grup ruang 14:/amd 14:/amd P42/mnm 14;/amd P4>/mnm
Kisi kristal ~ Tetragonal Tetragonal Tetragonal Tetragonal Tetragonal
Unit

asimetrik(z) 4 4 2 4 2

ab (R) 3,776 3,7861 45914 3,7835 45843
c(A) 9,494 9,5337 2,9587 9,5147 2,9603
Volume(A3) 135,37 136,83 62,37 136,20 62,21
Rp (%) 13,56 13,43 14,94

Rwp (%) 10,7 10,37 12,13

GoF (%) 0,93 0,825 0,273

Tabel 4.2 Parameter sel satuan TiOz rutil, A/R 85:15, dan A/R 90:10

Rl N TiO2 AR (85:15) TiO2 AR (90:10)
Grup ruang  P42/mnm 14,/amd P42/mnm 14:/amd P4/mnm
Kisi kristal ~ Tetragonal Tetragonal Tetragonal Tetragonal Tetragonal
Unit

asimetrik 2 4 2 4 2
(2)

ab (A 4,6043 3,7846 4,5884 3,7901 4,5986
c(A) 2,9683 9,5177 2,9587 9,5320 2,9589
Volume

(&) 62,92 136,32 62,29 136,93 62,57
Rp (%) 17,15 14,30 15,09

Rwp (%) 17,44 11,23 N5

GoF (%) 0,597 0,428 0,396

Data XRD selanjutnya digunakan untuk menentukan ukuran Kkristal

menggunakan persamaan Debye-Scherrer. Sedangkan untuk rasio fraksi berat rutil

terhadap anatas dihitung dengan persamaan 3.4 Puncak difraksi yang digunakan

untuk menghitung ukuran kristal dan rasio fraksi berat adalah puncak tertinggi pada

260 (°) = 25,32 untuk fasa anatas (101) dan 26 (°) = 27,44 untuk fasa rutil (110).

Ukuran kristal masing-masing sampel dan juga komposisi fasa ditampilkan pada

Tabel 4.3.
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Tabel 4.3 Ukuran kristal dan komposisi fasa TiO> hasil sintesis

Komposisi .. Ukuran Kristal (nm)

Nama Sampel AnataE:RutiI YoAnatas %Rutil Anatas ao1) Rutil (10
TiO2 Anatas 100:0 100 - 22,93 -
TiO2 A/R 90:10 90:10 77,6 22,4 22,93 43,97
TiO2 A/R 85:15 85:15 68,5 31,5 20,06 40,31
TiO2 A/R 80:20 80:20 58,7 41,3 20,07 53,75
TiO2 A/IR 75:25 75:25 60,9 39,1 26,75 60,46
TiO2 Rutil 0:100 - 100 - 48,18

Berdasarkan Tabel 4.3, diketahui ukuran kristal paling kecil dimiliki oleh
fotokatalis TiO2 A/R 85:15 yang memiliki ukuran kristal fasa anatas sebesar 20,06
nm dan ukuran kristal fasa rutil sebesar 40,31 nm. Perbedaan ukuran kristal kedua
fasa ini dipengaruhi oleh suhu dan lama waktu kalsinasi saat sintesis TiO» fasa
tunggalnya. Semakin tinggi suhu dan lama waktu kalsinasi maka energi permukaan
partikel juga akan meningkat dan mengakibatkan partikel-partikel kecil TiO> tidak
stabil, sehingga partikel-partikel yang awalnya kecil tersebut akan bergabung satu
sama lain hingga membentuk kristal yang lebih besar untuk menurunkan energi

permukaan (Prasad, dkk., 2010).

4.3 Karakterisasi Fotokatalis TiO2 menggunakan UV-Vis Diffuse Reflectance
Spectroscopy (DRS)

Karakterisasi dengan UV-Vis DRS ini bertujuan untuk mengetahui nilai
energi band gap dari material fotokatalis TiO, yang telah disintesis. Menurut
Lestari dkk. (2012), nilai energi band gap merupakan hal yang penting bagi material
semikonduktor karena energi tersebut merupakan salah satu faktor yang
mempengaruhi kinerja semikonduktor dalam perpindahan elektron dan hole. Hasil
karakterisasi DRS fotokatalis TiO> A/R variasi komposisi yang menunjukkan

hubungan antara reflektansi dan panjang gelombang ditampilkan pada Gambar 4.6.
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Gambar 4.6 Hubungan antara reflektansi dengan panjang gelombang

Berdasarkan Gambar 4.6 dapat diketahui bahwa pada daerah UV maupun
sinar tampak tidak terjadi perubahan reflektansi yang signifikan. Pada panjang
gelombang 200-360 nm yang masih dalam daerah UV diketahui reflektansi
terendah dimiliki oleh fotokatalis TiO2> A/R 85:15. Nilai reflektansi yang semakin
rendah menandakan adanya potensi penyerapan cahaya yang semakin besar dan
koefisien absorbansi yang lebih tinggi daripada fotokatalis lainnya pada panjang
gelombang tersebut, sehingga fotokatalis TiO2 A/R 85:15 diharapkan memiliki
aktivitas fotokatalis yang efektif.

Sifat serapan sampel padat dipelajari dengan teori Kubelka-Munk. Faktor
Kubelka-Munk atau nilai F(R) ini sebanding dengan nilai koefisien absorbsi (k) per
scattering (s). Nilai F(R) didapat dari persamaan F(R)=(1-R)%/2R, dimana R adalah
nilai reflektansi. Hubungan antara faktor Kubelka-Munk dengan panjang

gelombang disajikan pada Gambar 4.7
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Gambar 4.7 Grafik hubungan antara faktor Kubelka-Munk dengan panjang
gelombang (inset: perbesaran pada panjang gelombang 400-550
nm)

Berdasarkan Gambar 4.7, pada panjang gelombang 200-380 nm atau pada
daerah UV diketahui bahwa seluruh sampel memiliki rata-rata nilai F(R) sebesar
0,8. Pada panjang gelombang 380-450 nm vyang ditunjukkan pada inset
menunjukkan penurunan yang signifikan. Setelah panjang gelombang 450 nm, nilai
F(R) seluruh sampel cenderung landai dan mendekati nol. Berdasarkan data
tersebut, dapat disimpulkan bahwa sampel yang telah disintesis memiliki
kemampuan menyerap cahaya lebih besar pada daerah sinar UV.

Analisis lebih lanjut yakni menentukan energi band gap material fotokatalis
TiO, hasil sintesis yang didapat dari perpotongan dari grafik antara (F(R).hv)Y2
sebagai sumbu y dan energi sebagai sumbu x yang diperlihatkan pada Gambar 4.8.

Hasil lengkap data energi band gap tersaji pada Tabel 4.4.
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Gambar 4.8 Hubungan antara (F(R).hv)Y? dengan energi

Tabel 4.4 Energi band gap dari fotokatalis TiO> variasi komposisi anatas:rutil

No. Fotokatalis Band Gap (eV)
1 TiO2 Anatas 3,02
2 TiO2 Anatas:Rutil (90:10) 2,91
3 TiO2 Anatas:Rutil (85:15) 2,90
4 TiO2 Anatas:Rutil (80:20) 2,90
5 TiO2 Anatas:Rutil (75:25) 2,89
6 TiO2 Rutil 2,86

Berdasarkan Tabel 4.4 dapat diketahui bahwa TiO; fasa anatas dan fasa rutil
hasil sintesis memiliki energi band gap sebesar 3,02 dan 2,86 eV. Nilai tersebut
lebih kecil daripada standar nilai band gap TiO; anatas dan rutil yang bernilai 3,20
dan 3,00 eV. Hal ini disebabkan karena suhu tanur yang tinggi saat sintesis dapat
menyebabkan penurunan energi band gap (Reyes, dkk., 2010) dan pelarut yang
digunakan yakni isopropanol juga menjadi salah satu faktor yang menyebabkan
penurunan energi band gap (Wiranwetchayan, dkk., 2017). TiO, fasa campuran
anatas-rutil memiliki nilai energi band gap lebih kecil daripada TiO. fasa anatas

dan lebih besar daripada TiO- fasa rutil, yakni 2,91-2,89 eV. Zachariah (2008) juga
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melaporkan bahwa TiO> campuran fasa anatas:rutil pada penelitiannya memiliki
energi band gap yang lebih rendah daripada anatas.

Energi band gap yang semakin kecil dapat meningkatkan aktivitas
fotokatalis karena energi yang dibutuhkan untuk mengeksitasi elektron dari pita
valensi ke pita konduksi lebih sedikit. Namun energi band gap yang terlalu kecil
seperti yang dimiliki rutil juga tidak terlalu bagus karena dapat mempercepat laju
rekombinasi antara elektron dan hole material tersebut (Hoffman, dkk., 1995).
Selain membentuk energi band gap yang lebih kecil daripada anatas, percampuran
antara fasa anatas dan rutil ini juga bertindak sebagai situs rekombinasi atau

trapping elektron dan hole, sehingga dapat meningkatkan aktivitas degradasi.

4.4 Uji Aktivitas Fotokatalis TiO2 terhadap Metilen Biru
4.4.1 Penentuan Panjang Gelombang Maksimum Metilen Biru

Wavelength (nm

(a) (b)

Gambar 4.9 (a) Struktur metilen biru (b) Panjang gelombang metilen biru

Metilen biru seperti ditunjukkan pada Gambar 4.9a, tersusun dari gugus
alifatik dan benzena yang terkonjugasi. Gugus benzena ini mempunyai pasangan
elektron © yang mudah tercksitasi ke orbital yang lebih tinggi. Saat elektron ©
berpindah dari orbital bonding ke orbital antibonding maka terjadi transisi dari

orbital m ke 7*, sehingga sistem menyerap pada panjang gelombang yang lebih
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panjang. Hasil pengukuran panjang gelombang maksimum metilen biru adalah 664

nm yang ditunjukkan pada Gambar 4.9b.

4.4.2 Pembuatan Kurva Standar Metilen Biru

Pembuatan kurva standar dilakukan dengan membuat seri larutan standar
metilen biru dari konsentrasi 1 ppm hingga 10 ppm. Seluruh larutan standar tersebut
diukur absorbansinya dengan spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang

664 nm, lalu dibuat kurva hubungan antara konsentrasi dan absorbansi.

Kurva Standar Metilen Biru

2 1.7724
1.625
- y = 0.2026x - 0.2002 1.4579
2, R? = 0.9967 1.2403
S 1.0603
2% 0.8105
= 0.5813
o 0.4065
< o5 0.1544 Absorbansi
0.0332"

0 il 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Konsentrasi (ppm)
Gambar 4.10 Kurva standar metilen biru

Gambar 4.10 menunjukkan bahwa hubungan antara absorbansi dan
konsentrasi berbanding lurus. Berdasarkan kurva standar di atas, diperoleh nilai
regresi (R?) sebesar 0,9667 dan persamaan regresi linier, yaitu'y = 0.2026x+0.2002,
dimana x adalah nilai konsentrasi metilen biru dan y adalah nilai absorbansi yang
diketahui dari pengukuran instrumen UV-Vis. Berdasarkan nilai regresi yang
hampir mendekati 1, hal ini menunjukkan tingginya linieritas hubungan antara

konsentrasi dengan absorbansi.
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4.4.3 Penentuan Waktu Kestabilan Metilen Biru

Gandjar dan Rohman (2012) melaporkan bahwa absorbansi senyawa
berwarna seperti metilen biru menurun hingga waktu tertentu sampai didapat
absorbansi yang stabil dimana perubahan absorbansinya kecil, sehingga perlu
dilakukan pengukuran aktivitas fotokatalis terhadap metilen biru pada saat waktu
kestabilannya. Pada penelitian ini dilakukan pengukuran waktu kestabilan dari
menit ke-0 sampai menit ke-100. Hasil pengukuran ini dapat dilihat pada Gambar

4.11.

Waktu Kestabilan
1.9

1.8
absorbansi
1.7

1.6

Absorbansi

il 45

1.4

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
Waktu (menit)

Gambar 4.11 Waktu kestabilan metilen biru

Berdasarkan Gambar 4.11 dapat diketahui bahwa metilen biru mulai stabil
pada menit ke-50 yang ditunjukkan dengan selisih absorbansi paling kecil yaitu
sebesar 0,0105 pada menit ke-50 hingga 60. Oleh karena itu, uji aktivitas fotokatalis

TiO> variasi komposisi anatas:rutil dilakukan pada menit ke-50.

4.4.4 Uji Aktivitas Fotokatalis Hasil Sintesis Terhadap Metilen Biru
Hasil uji aktivitas fotokatalis TiO> variasi komposisi anatas:rutil terhadap

metilen biru pada sinar UV (360 nm, 40 watt) ditampilkan pada Gambar 4.12.
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Gambar 4.12 Hasil uji aktivitas fotokatalis TiO2 variasi komposisi anatas:rutil
terhadap metilen biru pada sinar UV

Nilai persen degradasi tiap material dapat dilihat pada tabel yang ada pada
lampiran 7. Nilai persen degradasi metilen biru tanpa adanya katalis dan tanpa
penyinaran lampu UV paling maksimal sebesar 15,49% selama 120 menit, berbeda
dengan perlakuan adanya penyinaran lampu UV tanpa katalis yang memiliki nilai
degradasi sebesar 19,71% selama 120 menit. Adanya penambahan fotokatalis TiO>
dapat meningkatkan persen degradasi metilen biru secara maksimal hingga 85,66%
selama 120 menit. Untuk memastikan adanya pengaruh antara interaksi fotokatalis
dan waktu terhadap persen degradasi metilen biru maka dilakukan uji statistik
anova dua arah.

Nilai signifikansi kurang dari 0,05 pada Tabel 4.5 menunjukkan bahwa

adanya pengaruh antara interaksi fotokatalis dengan waktu, sehingga dapat

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG



50

dikatakan bahwa penambahan fotokatalis mampu memberikan efek degradasi yang

signifikan dibandingkan dengan perlakuan tanpa katalis.

Tabel 4.5 Hasil uji Anova dua arah fotokatalis TiO2 variasi komposisi anatas:rutil
terhadap metilen biru pada sinar UV.

Source Type 1l Sumof  Df Mean F Sig.
Squares Square

Corrected 69025,136 39 1769,875 1870,385 0,000

Model

Intercept 200206,232 1  200206,232 211575,735 0,000

Jenis Katalis 37769,699 7 5395,671 5702,086 0,000

Waktu 21539,352 4 5384,833 5690,637 0,000

Penyinaran

Jenis 9716,084 28 347,003 366,709 0,000

Katalis*Waktu

Error 75,701 80 0,946

Total 269307,069 120

Corrected Total 69100,837 119

a. R Squared = 0,999 (Adjusted R Squared = 0,998)
b. Nilai Signifikansi <0,05= ada pengaruh

Setelah diketahui ada pengaruh antara interaksi fotokatalis dengan waktu,
selanjutnya dilakukan uji Beda Nyata Terkecil (BNT) untuk mengetahui perbedaan
tiap perlakuan interaksi jenis katalis dan waktu terhadap presentase degradasi
metilen biru. Hasil analisis uji BNT pada interaksi katalis dengan waktu dan
presentase degradasi metilen biru ditampilkan pada Tabel 4.6.

Hasil uji lanjut BNT dapat dikatakan signifikan apabila notasi berbeda
dengan lainnya. Berdasarkan pada notasi uji BNT di Tabel 4.6, diketahui bahwa
yang memenuhi syarat tersebut dan memberikan pengaruh penurunan degradasi
secara signifikan ada 2 yakni TiO2 A/R 80:20 dan TiO2 A/R 85:15 pada waktu 120
menit. Sedangkan fotokatalis yang paling baik dalam mendegradasi metilen biru

adalah TiO2 A/R 85:15 selama 120 menit dengan nilai degradasi sebesar 85.6631%.
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Tabel 4.6 Hasil Uji BNT antara interaksi jenis katalis dengan waktu terhadap persen

degradasi rata-rata metilen biru

No. Perlakuan Degradasi No. Perlakuan Degradasi
(Katalis_Waktu) rata-rata (Katalis_Waktu) rata-rata
(%) (%)
Tanpa .
1.  Katalis_Tanpa 7,8662? 21. T'QZ AR 39,3311
90:10 30
Lampu_15 -
Tanpa
2. Katalis_Tanpa 8,7207% 22.  Rutil_90 40,39644
Lampu_30
3.  TanpaKatalis 15  95,444% 23.  Rutil_30 43,0640
Tanpa .
4. Katalis Tanpa  10,7312%¢ 24, 1102AR 46,8772"
75:25 30
Lampu_90 -
Tanpa
5. Katalis_Tanpa 11,8404%¢ 25. Anatas_60 47,7148M"
Lampu_60
: od TiO2 AR mn
6. Tanpa Katalis 90 13,0466 26. 80:20 60 48,5706
7. Rutil 15 13,3070% 27. Anatas_90 50,3551"
8  TanpaKatalis 30 135413@ 28, JI02AR 55,0422°
' P — ’ © 75:25 60 ’
9.  TanpaKatalis 60 15,2231¢ 29. Rutil 120 55,2168°
Tanpa Katalis d TiO2 AIR 0
10. Tanpa Lampu_120 15,4986 30. 85:15 30 61,5638
; TiO2 AIR
@ p
11. Tanpa Katalis_120 19,7165 ol | 90:10_90 62,9673
TiO2 AR d TiO2 AIR q
12. 90:10_15 20,6260 32. 8515 60 67,9201
TiO2 AR ¢ TiO2 AIR q
13. 8515 15 25,2148 sfal 85:15 90 68,5484
TiO2 A/R £ TiO2 A/R .
14. 80:20_30 26,3546 34. 90:10 120 72,6829
T|02 A/R f rs
15. 8020 15 26,9561 35. Anatas_120 74,3223
TiO2 A/R
fg rst
16. Anatas_30 27,8408 36. 80:20 90 75,7414
TiO2 A/IR gh TiO2 A/IR st
17. 75:25_15 30,7964 37. 75:25_90 76,255
. - TiO2 AIR
hi t
18. Rutil_60 33,4223 38. 75:25_120 77,7303
TiO2 AIR i TiO2 AIR u
19. 90:10_60 35,7995 39. 80:20_120 82,3428
20. Anatas 15 3638161 40, [I02AR 85,6631

85:15_120
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Uji aktivitas fotokatalis dipengaruhi oleh beberapa faktor, yaitu: energi
band gap, ukuran kristal, ukuran partikel, morfologi, laju rekombinasi, dan luas
permukaan material (Alvaro, M. 2006). Pada penelitian ini, ditampilkan data
ukuran kristal dan energi band gap material untuk mendukung penjelasan hasil uji
aktivitas. Hasil uji aktivitas terbaik diperoleh pada sampel TiO> A/R 85:15 yang
memiliki ukuran kristal paling kecil, yakni 20,06 dan 40,31 nm untuk fasa anatas
dan rutil. TiO2 A/R 85:15 memiliki nilai energi band gap sebesar 2,90 eV.
Meskipun nilai energi band gap tersebut bukan merupakan nilai energi band gap
yang paling kecil, data UV-DRS lainnya (Gambar 4.6) menunjukkan bahwa
material fotokatalis yang memiliki nilai reflektansi rendah pada daerah sinar UV
adalah TiO2 A/R 85:15. Nilai reflektansi rendah tersebut menunjukkan kemampuan
absorbansi yang tinggi, sehingga TiO2 A/R 85:15 mampu bekerja optimal dalam
mendegradasi metilen biru pada daerah UV.

Keunggulan dari TiO> campuran anatas/rutil dibandingkan dengan fase
tunggal adalah adanya sambungan heterojunction yang menyebabkan pemisahan
muatan antara elektron dan hole sehingga dapat meningkatkan aktivitas
degradasinya. Hal ini dapat dilihat pada hasil uji aktivitas di Tabel 4.6, TiO:
anatas/rutil secara umum memiliki aktivitas lebih baik daripada TiO> fase tunggal.
Namun karena laju rekombinasi, morfologi, dan distribusi partikel tidak diketahui
pada penelitian ini maka perlu dilakukan karakterisasi dengan spektroskopi
photoluminescnece dan scanning electron microscopy pada penelitian selanjutnya.

Hasil uji aktivitas juga dipengaruhi oleh senyawa yang didegradasi.
Senyawa metilen biru diketahui sebagai senyawa yang tidak stabil karena dapat

terdegradasi akibat adanya faktor cahaya dan waktu. Dalam penelitian ini dilakukan
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uji aktivitas dengan menggunakan konsentrasi metilen biru yang kecil, yakni 10
ppm, sehingga kesalahan pengukuran akibat ketidakstabilan metilen biru akan

berpengaruh besar terhadap hasil yang diperoleh.

4.5 Hasil Penelitian dalam Prespektif Islam

Menurut Prado, dkk. (2008), pembuangan limbah zat warna ke lingkungan
adalah sumber pencemaran lingkungan dan dapat menjadi masalah serius bagi
kesehatan dan lingkungan sekitarnya. Oleh karena itu, limbah zat warna tesebut
harus diolah terlebih dahulu sebelum dibuang ke lingkungan. Material TiO:
merupakan salah satu material semikonduktor yang memiliki banyak manfaat salah
satunya dapat digunakan untuk penanganan limbah zat warna seperti metilen biru.

Adanya manfaat dari TiOz ini menjadikan kita sebagai manusia, khususnya
umat Islam untuk senantiasa berfikir dan memahami tentang sifat dan karakteristik
TiO> karena Allah tidak pernah menciptakan sesuatu dengan sia-sia. Hal ini sesuai

dalam firman Allah dalam Surat al Jaatsiyah ayat 13 yang berbunyi:

Z
£
=
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Artinya: “Dan Dia telah menundukkan untukmu apa yang di langit dan apa yang
di bumi semuanya, (sebagai rahmat) daripada-Nya. Sesungguhnya pada
yang demikian itu benar-benar terdapat tanda-tanda (kekuasaan Allah)
bagi kaum yang berfikir ”

Tafsir Quraish Shihab memberikan penjelasan bahwa Allah telah
menundukkan semua yang ada di langit dan bumi untuk kemaslahatan manusia.

Sesungguhnya nikmat tersebut merupakan bukti yang jelas atas kekuasaan Allah
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bagi orang-orang yang berfikir. Salah satu wujud berfikir serta mengoptimalkan
akal yang diberikan Allah adalah dengan cara mengkajinya serta melakukan
penelitian ilmiah. Manusia khususnya umat Islam diperintahkan Allah SWT untuk
mencari hikmah dari ciptaan Nya, karena Allah telah menciptakan segala sesuatu
dengan penuh hikmah dan tidak ada satupun yang sia-sia. Hal ini dijelaskan dalam

Surat Shaad ayat ke 27 yang berbunyi:

e gz by (2531 et bals b

Artinya: “Dan Kami tidak menciptakan langit dan bumi dan apa yang ada antara
keduanya tanpa hikmah. ”

Tafsir Ibnu Katsir menjelaskan bahwa Allah SWT tidak sekali-kali
menciptakan makhluk-Nya dengan main-main, melainkan Dia ciptakan mereka
supaya mereka menyembah-Nya dan mengagungkan-Nya. Oleh karena itu, kita
sebagai manusia perlu berusaha mempelajari segala jenis ciptaan Nya, termasuk
senyawa Ti0O untuk dapat diambil hikmahnya. Dalam penelitian ini, dikaji tentang
manfaat TiO2 sebagai pendegradasi limbah zat warna metilen biru yang berbahaya
bagi lingkungan. Hasil dari penelitian ini diketahui bahwa seluruh sampel TiO:
mampu mendegradasi metilen biru dan nilai persen degradasi metilen biru paling

optimum adalah 85,66% yang diperoleh dengan katalis TiO2> A/R 85:15.



BAB V

PENUTUP

5.1 Kesimpulan
Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, dapat disimpulkan bahwa:

1. Material TiO2 yang disintesis pada variasi komposisi anatas:rutil 100:0 memiliki
fasa anatas, variasi 0:100 memiliki fasa rutil, dan pada variasi 90:10, 85:15,
80:20, 75:25. memiliki struktur fasa anatas dan rutil.

2. Nilai energi band gap yang diperoleh untuk TiO> variasi komposisi anatas:rutil
(100:0, 90:10, 85:15, 80:20, 75:25, dan 0:100) masing-masing adalah 3,02; 2,91;
2,90; 2,90; 2,89; dan 2,86 eV.

3. Nilai aktivitas degradasi terbaik dimiliki oleh TiO2 A/R 85:15 yang mampu

mendegradasi metilen biru sebesar 85,66% selama 120 menit.

5.2 Saran

1. Perlu dilakukan karakterisasi dengan instrumen Scanning Electron Microscopy
untuk mengetahui morfologi dari fotokatalis TiO2 A/R.

2. Perlu dilakukan karakterisasi dengan instrumen Photoluminescence untuk
mengetahui pengaruh variasi komposisi anatas:rutil terhadap kecepatan

rekombinasi elektron dan hole.
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LAMPIRAN
Lampiran 1. Diagram Alir

L.1.1 Sintesis fotokatalis TiO2 anatas metode sonikasi

TTIP

- Diambil sebanyak 10 mL
- Dimasukkan ke dalam erlenmeyer yang berisi isopropanol 40 mL

- Disonikasi dengan ultrasonic cleaning bath selama 2 jam

Koloidal

- Didiamkan 3 minggu

- Dicuci dengan isopropanol dan disaring

Endapan

- Diuapkan dalam oven suhu 110°C selama 2 jam
- Digerus dengan mortar agate

- Dibentuk Pelet

Pelet

- Dikalsinasi pada suhu 500°C selama 2 jam

TiO2 Anatas
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L.1.2 Sintesis fotokatalis TiO2z rutil metode sonikasi

TTIP

- Diambil sebanyak 10 mL
- Dimasukkan ke dalam erlenmeyer yang berisi isopropanol
sebanyak 40 mL

- Disonikasi dengan ultrasonic cleaning bath selama 2 jam

Koloidal

- Didiamkan 3 minggu

- Dicuci dengan isopropanol dan disaring

Endapan

- Diuapkan dalam oven suhu 110°C selama 2 jam
- Digerus dengan mortar agate

- Dibentuk Pelet

Pelet

- Dikalsinasi pada suhu 850°C selama 4 jam

TiO2 Rutil
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L.1.3 Sintesis fotokatalis TiO2 anatas/rutil metode SMC

TiO; fasa Anatas dan Rutil

- Ditimbang dengan variasi komposisi 90:10; 85:15; 80:20,dan 75:25
- Dimasukkan ke mortar agate
- Ditambahkan 30 ml isopropanol sebagai medium pencampur

- Diaduk dengan magnetic stirrer selama 1 jam hingga homogen

Larutan homogen

- Dikeringkan dalam oven pada suhu 100°C selama 2 jam

Dikalsinasi pada suhu 550°C selama 2 jam

TiO; anatas/rutil

L.1.4 Karakterisasi fotokatalis TiO2 anatas/rutil metode Sonikasi-SMC

Fotokatalis TiO» variasi

komposisi
XRD UV-DRS
Untuk mengetahui Untuk mengetahui
perubahan karakter serapan sinar dan
struktur energi celah pita
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L.1.5 Uji aktivitas fotokatalis

L.1.5.1 Pembuatan larutan induk metilen biru 100 ppm

10 mg metilen biru (MB)

- Dimasukkan dalam labu ukur 100 ml

- Dilarutkan dengan aguades hingga tanda batas

Larutan induk MB 100 ppm

L.1.5.2 Penentuan panjang gelombang maksimum metilen biru

10 ml larutan MB 10 ppm

- Diukur serapanya pada panjang gelombang 400-800 nm

Hasil

L.1.5.3 Pembuatan kurva standar metilen biru

10 ml larutan MB dengan konsentrasi 1,2,3,4,5,6,7,8,9, dan 10 ppm

- Diukur absorbansinya pada panjang gelombang maksimum menggunakan

instrumen UV-Vis

Hasil
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L.1.5.4 Uji Aktivitas Fotokatalis Pada Metilen Biru dengan Reaktor
Fotokatalitik
L.1.5.4.1 Uji larutan kontrol MB (tanpa lampu tanpa katalis)

100 ml larutan MB 10 ppm

- Diambil 5 mL dan dipindah ke dalam tabung reaksi
- Dianalisa absorbansinya pada panjang gelombang 664 nm pada menit

ke-15, 30, 60, 90, dan 120

Hasil

L.1.5.4.1 Uji larutan kontrol MB (tanpa fotokatalis)

100 ml larutan MB 10 ppm

- Didiamkan selama waktu kestabilan

Diambil 5 mL dan dipindah ke dalam tabung reaksi (Ao)

- Disinari dengan lampu UV selama 15 menit

- Diambil 5 mL ke dalam 3 tabung reaksi berbeda (A1, A2, As3) setelah
mencapai waktu uji aktivitas

- Dianalisa dengan spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang
664 nm

- Diulangi langkah diatas dengan mengganti variasi waktu penyinaran

15, 30, 60, 90, dan 120 menit

Hasil




L.1.5.4.1 Uji larutan MB dengan fotokatalis TiO:2 hasil sintesis

100 ml larutan MB 10 ppm

- Didiamkan selama waktu kestabilan

- Diambil 5 mL dan dipindah ke dalam tabung reaksi (Ao)

- Ditambahkan fotokatalis TiO» anatas sebanyak 0,1 gram

- Disinari dengan lampu UV selama 15 menit

- Diambil 5 mL ke dalam 3 tabung reaksi berbeda (A1, A2, Az)
setelah mencapai waktu penyinaran 15 menit

- Disentrifuge dengan kecepatan 3000 rpm selama 3 menit

- Dianalisa dengan spektrofotometer UV-Vis pada panjang
gelombang 664 nm

- Diulangi langkah diatas dengan mengganti variasi waktu
penyinaran 15, 30, 60, 90, dan 120 menit dan variasi komposisi

fotokatalis TiO>

Hasil

Lampiran 2. Perhitungan dalam sintesis material
Massa TTIP = volume TTIP x massa jenis (p) TTIP
=10 ml x 0,96 gram/cm?®
=9,6 gram

ArTix1 Mr TiO2

Massa Target = x ———x massa TTIP
Mr TTIP ArTix1

47,9 80
- X —— X 9,6 gram
284,22 © 47,9

=2,7021 gram
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Lampiran 3. Hasil Karakterisasi XRD

L.3.1 Difraktogram TiO2 Anatas

66

[BTi0Z (Anatas)

600

400

200

T T
30 40 50

T
60 70 80

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Pos. [°2Th.]  Height [cts] FWHM Left [°2Th.]  d-spacing [A]  Rel. Int. [%]
25.4320 604.68 0.2342 3.50237 100.00
37.0573 43.96 0.2676 2.42602 7.27
37.9200 i1l 71570 0.2676 2.37278 26.06
38.6949 53.89 0.2676 2.32703 8.91
48.1830 202.31 0.3680 1.88865 33.46
54.0955 122.63 0.1338 1.69536 20.28
55.1226 122.02 0.3680 1.66618 20.18
62.7729 83.79 0.4684 1.48027 13.86
68.8706 39.13 0.4684 1.36334 6.47
70.3265 46.12 0.1673 1.33865 7.63
75.1392 61.02 0.4015 1.26440 10.09
76.2481 18.74 0.3346 1.24875 3.10
82.7196 31.44 0.4015 1.16670 5.20
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L.3.2 Difraktogram TiO2 Rutil

Counts

I B

Rutil 850'C 4Jam

1000

500

-

Wb

30

T
40 50

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

T
60

70

67

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]
25.1003 38.69 0.1338 3.54790 2.82
27.1921 1372.97 0.1673 3.27954 100.00
35.8217 554.48 0.1224 2.50474 40.39
35.9252 495.84 0.0612 2.50396 36.11
38.9303 67.59 0.1224 2.31159 4.92
40.9942 301.02 0.0816 2.19985 21.92
41.1064 237.14 0.0612 2.19955 17.27
43.7945 95.13 0.1224 2.06546 6.93
47.8707 11.32 0.2448 1.89866 0.82
54.0936 741.17 0.1020 1.69401 53.98
54.2501 438.40 0.0816 1.69369 31.93
56.4044 218.89 0.1224 1.62997 15.94
62.4941 81.31 0.1836 1.48497 5.92
63.8533 102.41 0.0816 1.45660 7.46
68.7993 261.66 0.1224 1.36345 19.06
69.0499 107.30 0.1224 1.36249 7.81
69.6063 126.18 0.1632 1.34961 9.19
69.8252 54.53 0.1224 1.34925 3.97
72.2686 12.33 0.4896 1.30630 0.90
76.3269 21.71 0.1224 1.24663 1.58
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L.3.3 Difraktogram TiO2 A/R 90:10

Counts

|

mrrr - Iff

68

400

300

200

100

Anatas Rulf

T(90,10)

30

T
40 50

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

T T
60 70

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]
20.4717 5.43 0.8029 4.33840 1.21
25.2571 447.86 0.0836 3.52623 100.00
27.4258 73.47 0.0836 3.25212 16.40
36.0369 37.60 0.1338 2.49233 8.40
36.9321 26.74 0.2676 2.43395 5.97
37.7982 124.16 0.2676 2.38015 27.72
38.5856 32.36 0.2676 2.33337 7.22
41.2116 14.56 0.2007 2.19056 3.25
48.0759 158.09 0.3011 1.89260 35.30
53.8097 101.40 0.1004 1.70369 22.64
55.0235 101.61 0.2342 1.66895 22.69
56.6280 13.09 0.2007 1.62541 2.92
62.6679 82.13 0.3346 1.48250 18.34
68.8599 34.85 0.5353 1.36353 7.78
70.1325 30.04 0.2676 1.34187 6.71
75.0063 43.84 0.6022 1.26631 9.79
76.1508 13.36 0.2676 1.25010 2.98
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L.3.4 Difraktogram TiO2 A/R 85:15

Counts

1

e r rfo

(1

69

Anatas Rut|l (85;15)

400

200

T T T
30 40 50

T T
60 70

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]
25.3283 495.63 0.0836 3.51648 100.00
27.5095 154.09 0.1004 3.24242 31.09
36.1260 79.80 0.1673 2.48639 16.10
36.9753 47.45 0.1338 2.43121 9.57
37.8168 132.77 0.3011 2.37902 26.79
38.6409 42.95 0.2007 2.33016 8.67
39.2714 17.77 0.1171 2.29419 3.59
41.2883 49.47 0.1338 2.18667 9.98
44.1913 7.96 0.4015 2.04952 1.61
48.1138 204.33 0.3011 1.89120 41.23
53.9591 136.53 0.2342 1.69932 27.55
54.3632 143.96 0.0836 1.68765 29.05
55.2004 130.40 0.1004 1.66402 26.31
56.6602 46.82 0.1338 1.62456 9.45
62.7739 110.16 0.1673 1.48025 22.23
64.1176 19.98 0.2676 1.45244 4.03
69.0264 79.58 0.1004 1.36065 16.06
69.8582 26.45 0.1673 1.34647 5.34
70.3346 45.29 0.2676 1.33851 9.14
75.0959 60.49 0.4015 1.26502 12.21
76.0984 25.52 0.2007 1.25083 5.15

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG



L.3.5 Difraktogram TiO2 A/R 80:20

Counts

1

1110 1

Anatas Rutil (80;20)

300+

200

100

T
30

T T
40 50

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

T T
60 70

70

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]
25.4161 319.64 0.1171 3.50453 100.00
27.5407 162.55 0.0836 3.23881 50.86
36.1692 79.81 0.1338 2.48352 24.97
37.0017 22.46 0.2342 2.42953 7.03
37.8275 89.22 0.2007 2.37837 27.91
38.7170 24.48 0.3346 2.32576 7.66
39.3302 12.75 0.2007 2.29090 3.99
41.3312 34.01 0.2007 2.18449 10.64
42.2169 1.53 0.4684 2.14069 0.48
44.2144 10.01 0.4015 2.04851 3.13
48.1478 125.79 0.1673 1.88995 39.35
53.9907 87.75 0.2007 1.69840 27.45
54.4100 113.49 0.1004 1.68631 35.51
55.1605 85.96 0.1338 1.66513 26.89
56.6897 30.65 0.1004 1.62379 9.59
62.8062 82.28 0.3346 1.47957 25.74
64.1308 11.53 0.2007 1.45217 3.61
69.0921 36.72 0.4015 1.35951 11.49
70.3541 31.75 0.3346 1.33819 9.93
75.2220 41.80 0.4015 1.26322 13.08
76.3286 11.22 0.4015 1.24764 3.51
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L.3.6 Difraktogram TiO2 A/R 75:25

cams |

mrrr [ Ji

1l

800

600

400

0

(7525

Position [°2Thetal] (Copper (Cu))

71

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]
25.3302 901.03 0.1506 3.51622 100.00
27.4340 439.04 0.1338 3.25116 48.73
36.0798 206.58 0.0836 2.48947 22.93
36.9826 51.99 0.3346 2.43075 5.77
37.8015 178.92 0.3011 2.37995 19.86
38.7093 42.76 0.2676 2.32620 4.75
39.1722 26.71 0.1673 2.29978 2.96
41.2402 89.78 0.0669 2.18911 9.96
44.0502 31.85 0.1338 2.05576 3.53
48.0679 224.64 0.2342 1.89290 24.93
53.9158 148.55 0.1673 1.70059 16.49
54.3232 249.42 0.0816 1.68740 27.68
54.4696 125.99 0.0816 1.68739 13.98
55.0697 125.31 0.1632 1.66628 13.91
56.6233 78.38 0.0816 1.62419 8.70
62.7410 123.75 0.2448 1.47972 13.73
64.0328 31.77 0.1224 1.45295 3.53
68.9988 103.99 0.1224 1.36000 11.54
69.8310 33.03 0.1428 1.34581 3.67
70.3467 43.58 0.2448 1.33720 4.84
75.0459 63.58 0.2448 1.26469 7.06
76.1186 21.56 0.4080 1.24952 2.39
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Lampiran 4. Penentuan parameter kisi dengan perhitungan Le Bail
menggunakan program Rietica

L.4.1 TiO2 Anatas

“ oA oW

CELL PARAMETERS = 3.776000 0.000000 0.000000
3.776000 0.000000 0.000000
9.494284 0.000019 0.001336

RECIPROCAL CELL = 0.265 0.265 0.105 90.000 90.000 90.000
CELL VOLUME = 135.371170
- -
IRp |Rwp | GOF |

R e +

|13.56 | 10.70 | 0.9321E-01

L.4.2 TiO2 Rutil

| 4
r

st b b g AN, .
TR Wt tled slnionid N iniad? Vi oot A

\ \

CELL PARAMETERS = 4.604391 0.000000 0.000403
4.604391 0.000000 0.000403
2.968304 -0.000002 0.000266

RECIPROCAL CELL = 0.217 0.217 0.337 90.000 90.000 90.000
CELL VOLUME = 62.929264

S e -+
IRp |Rwp | GOF |

S -- -+

|17.15| 17.44|0.5972E-01



L.4.3 TiO2 A/R90:10

TOZ AR {2010y

$§88 8§

Crunts
g

PHASE: Anatas
CELL PARAMETERS =

RECIPROCAL CELL
CELL VOLUME

PHASE: Rutil
CELL PARAMETERS

RECIPROCAL CELL
CELL VOLUME

}!- :ﬁt ¥ )

(IH' \ \ 1 | I'I' I\" \‘I l\“l 1“

e ilis AL L 2 | R

. .40 45 %0 08 & @ RN
2 thica (deg

3.790174 -0.000002 0.000360

3.790174 -0.000002 0.000360

9.532019 -0.000004 0.001065

0.264 0.264 0.105 90.000 90.000 90.000
136.931442
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L.4.4TiO2 A/R 85:15

TOZ AR M8 1051
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L.4.5TiO2 A/R 80:20
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L.4.6 TiO2 A/R 75:25

TIOZ AR (7525)
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Lampiran 5. Penentuan energi band gap dengan persamaan Kubelka-Munk

L.5.1 Nilai energi band gap TiO2 anatas

o
3
(I8

Diketahui :

Eg=3,02eV

6,626 x 10734 j
= al 2 1eV=41360x 1075 eV.s

0.8 4

0.6+

— TiO2 Anatas

TETTTTTITTIYT YT

28 29 30
Energi (eV)

TR TT ey
a1 32

a3

34

35

Gambar L.5.1 Nilai band gap TiO; anatas

1,602 x 10719 j

Nilai band gap pada saaty =0

hc _ 41360 x 1015 eV.s x 3x10'7 nmps

r=—<
E

3,02 eV

= 410,86 nm
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L.5.2 Nilai energi band gap TiOz rutil
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Gambar L.6.2 Nilai band gap TiO rutil
Diketahui :
Eg=2,86eV

_6,626x1073% js

1,602 % 10-19 j x1leV =4,13608 x 10 eV.s

Nilai band gap pada saaty =0

hc _ 413608 x 10~ 15 eV.s x 3x10'7 nmps
A=—= = 433.85nm
E 2,86 eV
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L.5.3 Nilai energi band gap TiO2 A/R 90:10
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Gambar L.5.3 Nilai band gap TiO2 A/R 90:10
Diketahui :
Eg=291eV

6,626 x 10734 j
h= 1 6023; 10—19]]-5 x 1eV =4,13608 x 10*°eV.s

Nilai band gap padasaaty =0

hc 4,13608x10" 15 eV.s x 3x1017 nmps
h=—= P2 = 426,39 nm
E 2,91 eV
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L.5.4 Nilai energi band gap TiO2 A/R 85:15
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Gambar L.5.4 Nilai band gap TiO2 A/R 85:15
Diketahui :
Eg=29eV

_6,626x1073% js
T 1,602x 10719

x1eV =4713608 x 10 eV.s

Nilai band gap pada saaty =0

hc 4,13608x10" 15 eV.s x 3x1017 nmps
= P2 = 427,87 nm
E 2,9eV
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L.5.5 Nilai energi band gap TiO2 A/R 80:20
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Gambar L.5.5 Nilai band gap TiO2 A/R 80:20

Diketahui :
Eg=29eV

6,626 x 10734 j
h= 1 6023; 10—19]]:9 X 1eV =4,13608 x 105 eV.s

Nilai band gap pada saaty =0

hc _ 413608 x 10~ 15 eV.s x 3x10'7 nmps
E 2,9eV

.=

= 427,87 nm
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L.5.6 Nilai energi band gap TiO2 A/R 75:25
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Gambar L.5.6 Nilai band gap TiO2 A/R 75:25
Diketahui :
Eg=2,89eV

6,626 x 10734 j
U= 1 6029; 10—19]]-5 x1eV =413608 x 10 eV.s

Nilai band gap pada saaty =0

hc 413608 x 10" 15 eV.s x 3x1017 nmps
A=—= = 429,35 nm
E 2,89 eV
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Lampiran 6. Contoh perhitungan ukuran Kkristal

Perhitungan ukuran kristal atau crystallite size dapat menggunakan
persamaan Debye-Scherrer (persamaan 3.2). Data-data untuk perhitungan TiO;
anatas adalah:
2 (Ko) : 1,5405
S (FWHM) : 0.0061 radian

25,4293

20:2542953— 0= —

=12,7147°

Cos 0:0,9754

Sehingga crystallite size yang diperoleh adalah :

KA _  09x15405

" Bcos®  0.0061x0,9754 22,93 nm

Perhitungan crystallite size senyawa lain dilakukan dengan cara yang sama. Hasil

perhitungan crystallite size dirangkum pada Tabel L.5.1

Tabel L.6.1 Hasil perhitungan ukuran kristal TiO> hasil sintesis

Crystallite Size (nm)

Sampel

Fasa Anatas (o1 Fasa Rutil (110
TiO; Anatas 22,93 -
TiO2 A/R 90:10 22,93 43,97
TiO2 A/R 85:15 20,06 40,31
TiO2 A/R 80:20 20,07 53,75
TiO2 A/IR 75:25 26,75 60,46
TiO. Rutil - 48,18

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG



Lampiran 7. Hasil uji aktivitas TiOz2 hasil sintesis terhadap metilen biru
L.7.1 Tanpa katalis tanpa lampu UV (360 nm, 40 watt)

Tabel L.7.1 Hasil uji tanpa katalis tanpa lampu UV

Waktu Absorbansi Konsentrasi terukur % Degradasi
0 menit 1,8673 10,2048 0
15 menit 1,7047 9,4022 7,8645
30 menit 1,687 9,3149 8,7206
60 menit 1,6225 8,9965 11,8403
90 menit 1,6454 9,1095 10,7327
120 menit 1,5469 8,6233 15,4969

L.7.2 Tanpa katalis dengan lampu UV (360 nm, 40 watt)

Tabel L.7.2 Hasil uji tanpa katalis dengan lampu UV

Waktu Absorbansi Konsentrasi terukur % Degradasi
0 menit 1,6529 9,1465 0

15 menit 1,476 8,2734 9,5461
30 menit 1,4019 7,9076 13,5448
60 menit 1,3708 7,7541 15,2231
90 menit 1,4111 7,9531 13,0484

120 menit 1,2875 7,3430 19,71830

84



L.7.3 TiO2 anatas

Tabel L.7.3 Hasil uji TiO2 Anatas

85

Konsentrasi

Waktu  Absorbansi % Degradasi Rata-rata
terukur

0 menit 1,3898 7,8479 0 0

15 menit 0,8229 5,0498 35,6540

15 menit 0,7808 4,8420 38,30188 36,3815
15 menit 0,8303 5,0863 35,1886

0 menit 1,6168 8,9684 0 0

30 menit 1,0924 6,3800 28,8607

30 menit 1,1099 6,4664 27,8976 27,8407
30 menit 1,1305 6,5681 26,7638

0 menit 1,629 9,0286 0 0

60 menit 0,7663 4,7704 47,1626

60 menit 0,7407 4,6441 48,56221 47,7148
60 menit 0,7616 4,7472 47,4196

0 menit 1,7994 9,8696 0 0

90 menit 0,8066 4,9693 49,6499

90 menit 0,7913 4,8938 50,4150 50,3550
90 menit 0,7796 4,8361 51,0002

0 menit 1,5667 8,7211 0 0
120 menit 0,2553 2,2482 74,2203
120 menit 0,2435 2,1900 74,2203 74,3222
120 menit 0,2499 2,2216 74,52600
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L.7.4 TiOg2 rutil

Tabel L.7.4 Hasil uji TiO; Rutil

Waktu  Absorbansi Konsentras| % Degradasi Rata-rata
terukur

0 menit 1,5941 8,8563 0 0

15 menit 1,3358 7,5814 14,3955

15 menit 1,3742 7,7709 12,2554 13,3069
15 menit 1,356 7,6811 13,2697

0 menit 1,8307 10,0241 0 0

30 menit 1,3326 7,5656 24,5260

30 menit 1,2907 7,3588 26,5891 25,2728
30 menit 1,329 7,5478 24,7033

0 menit 1,486 9,6189 0 0

60 menit 1,0595 6,2176 35,3602

60 menit 1,1201 6,5167 32,2506 33,4222
60 menit 1,1122 6,4777 32,6559

0 menit 17121 9,4387 0 0

90 menit 0,9408 5,6317 40,3336

90 menit 0,9461 5,6579 40,0564 40,3963
90 menit 0,9319 5,5878 40,7990

0 menit 1,5876 8,8242 0 0
120 menit 0,6112 4,0049 54,6146
120 menit 0,5866 3,8835 55,9906 55,2168
120 menit 0,6035 3,9669 55,0453
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L.7.5TiO2 A/R 90:10

Tabel L.7.5 TiO2 A/R 90:10

87

Konsentrasi

Waktu Absorbansi % Degradasi Rata-rata
terukur

0 menit 1,7252 9,5034 0 0

15 menit 1,353 7,6663 19,3310

15 menit 1,3036 7,4225 21,8967 20,6260
15 menit 1,3276 7,5409 20,6502

0 menit 1,7133 9,4447 0 0

30 menit 0,9544 5,6989 39,6603

30 menit 0,9556 5,7048 39,5975 39,3310
30 menit 0,9721 5,7862 38,7353

0 menit 1,5515 8,6461 0 0

60 menit 0,9414 5,6347 34,8290

60 menit 0,9177 5,5177 36,1819 35,7995
60 menit 0,9141 5,5000 36,3875

0 menit 1,856 10,1490 0 0

90 menit 0,5922 3,9111 61,4628

90 menit 0,531 3,6090 64,4392 62,9672
90 menit 0,5606 3,7551 62,9997

0 menit 1,9418 10,5725 0 0
120 menit 0,4011 2,9679 71,9281
120 menit 0,3779 2,8534 73,0112 72,6828
120 menit 0,3758 2,8430 73,1092
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L.76 TiO2 A/R 85:15

Tabel L.7.6 TiO2 A/R 85:15

Konsentrasi

Waktu  Absorbansi % Degradasi Rata-rata
terukur
0 menit 1,8018 9,8815 0 0
15 menit 1,2971 7,3904 25,2097
15 menit 1,2691 7,2522 26,6083 25,2147
15 menit 1,3248 7,5271 23,8261
0 menit 1,9228 10,4787 0 0
30 menit 0,6221 4,0587 61,2670
30 menit 0,6047 3,9728 62,0866 61,5638
30 menit 0,6206 4,0513 61,3377
0 menit 2,0071 10,8948 0 0
60 menit 0,5312 3,6100 66,8644
60 menit 0,4994 3,4531 68,3051
60 menit 0,4931 3,4220 68,5905 67,9200
0 menit 1,9592 10,6584 0 0
90 menit 0,5078 3,49457 67,2131
90 menit 0,4689 3,30256 69,0145 68,5483
90 menit 0,4602 3,25962 69,4174
0 menit 2,0504 11,1085 0 0
120 menit 0,1307 1,6332 85,2972
120 menit 0,11 1,5310 86,2170 85,6630
120 menit 0,1267 1,6135 85,4749
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L.7.7 TiO2 A/R 80:20

Tabel L.7.7 TiO2 A/R 80:20

89

Konsentrasi

Waktu Absorbansi % Degradasi Rata-rata
terukur

0 menit 1,6653 9,2077 0 0

15 menit 1,129 6,5607 28,7483

15 menit 1,1724 6,7749 26,4218 26,9561
15 menit 1,1859 6,8415 25,6982

0 menit 1,8785 10,2601 0 0

30 menit 1,3329 7,5671 26,2471

30 menit 1,3102 7,4550 27,3392 26,3546
30 menit 1,3489 7,6461 25,47746

0 menit 1,7921 9,8336 0 0

60 menit 0,9021 5,4407 49,6624

60 menit 0,9237 5,5473 48,4571 48,5705
60 menit 0,9392 5,6238 47,5922

0 menit 1,8665 10,2008 0 0

90 menit 0,3318 2,6258 74,2584

90 menit 0,2988 2,4629 75,8552 75,4713
90 menit 0,2896 2,4175 76,3003

0 menit 1,9838 10,7798 0 0
120 menit 0,1898 1,9249 82,1428
120 menit 0,181 1,8815 82,5457 82,3427
120 menit 0,1855 1,9037 82,3397
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L.7.8 TiO2 A/R 75:25

Tabel L.7.8 Hasil uji TiO2 A/R 75:25

90

Konsentrasi

Waktu  Absorbansi % Degradasi  Rata-rata
terukur

0 menit 1,5263 8,5217 0 0

15 menit 0,9946 5,8973 30,7964

15 menit 1,0016 5,9318 30,3909 30,7964
15 menit 0,9876 5,8627 31,2018

0 menit 1,2787 7,2996 0 0

30 menit 0,6006 3,9526 45,8516

30 menit 0,5649 3,7764 48,2656 46,8771
30 menit 0,5908 3,9042 46,5143

0 menit 1,7606 9,6781 0 0

60 menit 0,6614 4,2527 56,0587

60 menit 0,6802 4,3455 55,0999 55,0421
60 menit 0,7024 4,4550 53,9677

0 menit 1,3284 7,5449 0 0

90 menit 0,2138 2,0434 72,9163

90 menit 0,1404 1,6811 77,71817 76,2549
90 menit 0,1341 1,6500 78,1303

0 menit 1,7889 9,8178 0 0
120 menit 0,2657 2,2996 76,5773
120 menit 0,2184 2,0661 78,9553 71,7302
120 menit 0,2442 2,1934 77,6582
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