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ABSTRAK

Sa’diyah, S.K. 2019. Sintesis dan Karakterisasi TiO2 Terdoping Vanadium (I11)
Variasi Suhu Menggunakan Metode Solvotermal. Hasil
Penelitian. Jurusan Kimia Fakultas Sains dan Teknologi Universitas
Islam Negeri Maulana Malik Ibrahim Malang. Pembimbing I: Nur
Aini, M.Si, Pembimbing Il: Ahmad Hanapi, M. Sc, Konsultan:
Rachmawati Ningsih, M.Si.

Kata Kunci: Titanium Dioksida, Vanadium (I11), Solvotermal, Fotokatalis.

Fotokatalis TiO> telah banyak digunakan sebagai material fotokatalis dalam
mendekomposisi limbah organik karena aktivitas fotokatalisis yang tinggi,
stabilitas kimia yang baik, dan harga relatif murah. Namun TiO> memiliki
kelemahan yaitu respon yang kurang baik pada cahaya tampak dikarenakan energi
celah pita yang lebar (3,2 eV). Perlu dilakukan modifikasi terhadap material TiO2
untuk meningkatkan aktivitasnya di daerah sinar tampak. Salah satu cara yang dapat
dilakukan adalah pendopingan menggunakan 0,3% vanadium (II1). Penelitian ini
bertujuan untuk mengetahui pengaruh dopan 0,3% vanadium (I11) yang disintesis
pada variasi suhu 125, 150, 175, dan 200 °C.

Penelitian ini menggunakan metode sintesis solvotermal dengan variasi
suhu 125, 150, 175, dan 200 °C, dan TTIP sebagai prekursor Ti*" serta V(acac)s
sebagai dopan V3. Karakterisasi menggunakan X-Ray Diffraction (XRD) untuk
mengetahui Kkarakteristik struktur, UV-Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy
(DRS) untuk mengetahui sifat optik yang terdiri dari energi celah pita dan daerah
serapan sinar, dan Scanning Electron Microscope - Energy Dispersive X-Ray
(SEM-EDX) untuk mengetahui morfologi dan kelimpahan unsur TiO»-V.

Hasil penelitian menunjukkan bahwa fasa anatas terbentuk pada TiO:
terdoping 0,3% vanadium (I11) dengan variasi suhu solvotermal (125, 150, 175, dan
200 °C). Sedangkan pemberian variasi suhu dapat mempengaruhi ukuran Kristal
secara berurutan sebesar 12,17; 48,67; 30,45; dan 60,89 nm. Besarnya nilai energi
celah pita dari TiO terdoping 0,3% vanadium (I11) dengan variasi suhu 125, 150,
175, dan 200 °C secara berurutan adalah 2,01 eV; 2,83 eV; 2,79 eV; dan 3,09 eV.
Data SEM menunjukkan bentuk morfologi sferik pada variasi suhu 125, 150, 175,
dan 200 °C, selain itu diperoleh ukuran kristal sekitar 220 — 400 nm pada suhu 200
°C. sedangkan data EDX menunjukkan terdapat unsur vanadium pada suhu 150,
150, dan 200 °C, serta unsur karbon pada suhu 125,150,175, dan 200 °C.
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ABSTRACT

Sa’diyah, S.K. 2019. Synthesis and Characterization TiO2 Doped Vanadium
(111) with Temperature Variation Using Solvothermal Method.
Thesis. Department of Chemistry Science and Technology Faculty
Universitas Islam Negeri Maulana Malik Ibrahim Malang.
Supervisor I: Nur Aini, M. Si, Supervisor II: Ahmad Hanapi, M.
Sc, Consultant: Rachmawati Ningsih, M. Si.

Keywords: Titanium Dioxide, Vanadium (111), Solvothermal, photocatalyst.

TiO, photocatalyst has been widely used as a photocatalytic material in
decomposing organic pollutant due to high photocatalytic activity, good chemical
stability, and relatively low prices. However, TiO2 has a weakness that is a poor
response to visible light due to the wide band gap energy. Therefor it is necessary
to modify the TiO, material to increase the activity in the visible light region. One
way that can be done is doping using 0,3% vanadium (ll1). The purpose of this
research is to determine the effect of 0,3% vanadium (IIl) synthesized at a
temperature variation of 125, 150, 175, and 200 °C.

This research use solvothermal method with variation temperature
solvothermal (125, 150, 175, dan 200 °C) which TTIP as precursor Ti** and
V(acac)s as dopant V¥, The sample were studied by X-ray Diffraction (XRD) to
know the structure material, diffuse reflectance spectroscopy (DRS) to know the
optic properties such as band gap energy dan absorbtion light, and Scanning
Electron Microscope - Energy Dispersive X-Ray (SEM-EDX) to know the
morphology and the elemental abundance of TiO2-V material.

Characterization result of XRD data showed that anatase phase has formed
on TiO2 with doping 0,3% vanadium (I11) and solvothermal temperature variation
(125, 150, 175, and 200 °C), but increasing solvothermal temperature variation can
affect the crystalline size in sequentially by 12,17; 48,67; 30,45; dan 60,89 nm. DRS
data showed that the band gap energy of TiO2 doped 0,3% V with temperature 125,
150, 175, and 200 °C are respectively 2,01 eV; 2,83 eV; 2,79 eV; and 3,09 eVV. SEM
data indicates the form of spheric morphology at 125, 150, 175, and 200 °C
temperature variation. Moreover, the crystal size about 220 — 400 nm at 200 °C.
EDX data showed vanadium element detected at 150, 175, and 200 °C and carbon
element detected at 125, 150, 175, and 200 °C.

Xiv
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PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Semikonduktor TiO> sering digunakan sebagai material fotokatalis. Hal ini
karena TiO2 memiliki kelebihan antara lain aktivitas fotokatalisis yang tinggi,
stabilitas kimia yang baik, harga relatif murah dan tidak toksik (Choi, dkk., 2009).
TiO, dapat dimanfaatkan untuk dekomposisi senyawa organik (Klosek dan Reftery,
2001) dan produksi energi hidrogen melalui reaksi pemecahan air (water splitting)
(Pavithra dan Doble, 2008). TiO, memiliki 3 struktur polimorf antara lain anatas,
rutil, dan brookit. Fasa anatas memiliki aktivitas fotokatalisis yang lebih tinggi
daripada rutil dan brookit, sehingga baik untuk fotokatalisis (Nam dan Han, 2003).

Salah satu kelemahan anatas TiO. adalah respon yang kurang baik pada
cahaya tampak dikarenakan memiliki energi celah pita yang lebar (3,2 eV) (Liu,
dkk., 2011). Oleh karena itu perlu dilakukan modifikasi terhadap material TiO>
untuk meningkatkan aktivitasnya didaerah sinar tampak (400 — 750 nm). Salah satu
cara yang dapat dilakukan adalah dengan pendopingan menggunakan ion logam.
Doping TiO2, menggunakan ion logam seperti besi (Fe) (Zhu, dkk., 2006), nikel (Ni)
(Niishiro, dkk., 2005), vanadium (V) (Klosek dan Raftery, 2001), dan kromium (Cr)
(Anpo, 1998) dilaporkan dapat meningkatkan aktivitas fotokatalisis dibawah sinar
tampak (Choi, dkk., 2010).

lon logam vanadium dilaporkan dapat meningkatkan fotoreaktivitas TiO>
(Mohamed, dkk., 2006), meningkatkan kestabilan dan memperpanjang rentang

penyerapan sinar tampak dari TiO2 (Thuy, dkk., 2012).
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Choi, dkk. (2009) melaporkan bahwa doping 0,3% vanadium pada TiO>
mampu menggeser serapan spektra yang lebar pada daerah sinar tampak antara 400
— 700 nm dibandingkan nikel (Ni) dan kromium (Cr). Uji aktivitas fotokatalisis
pada TiO; tanpa dan dengan doping vanadium juga telah dilaporkan terhadap
degradasi metilena biru. Persentase degradasi metilena biru pada TiO» terdoping
vanadium lebih besar (97%) dibandingkan TiO> tanpa doping (25%) (Shao, dkk.,
2016).

Modifikasi TiO2 agar dapat aktif didaerah sinar tampak merupakan hasil
buah fikir manusia tentang pemanfaatan segala sesuatu yang diciptakan oleh Allah
SWT baik di langit, bumi maupun diantara keduanya untuk mengatasi
permasalahan-permasalahan yang ada di muka bumi, sebagaimana firman Allah

SWT dalam Q.S Ali Imran ayat 190-191:

af o8l il va . I Y Y Wl T Lalaty s opiedt s o Gy
U e 10s Sl B G 5T el sle o 05 et s 15,405 L
yay LU cide U

Artinya: “Sesungguhnya dalam penciptaan langit dan bumi, dan silih
bergantinya malam dan siang terdapat tanda-tanda bagi orang-orang yang
berakal. (yaitu) orang-orang yang mengingat Allah sambil berdiri atau duduk atau
dalam keadan berbaring dan mereka memikirkan tentang penciptaan langit dan
bumi (seraya berkata): Ya Tuhan kami, tiadalah Engkau menciptakan ini dengan

sia-sia, Maha Suci Engkau, maka peliharalah kami dari siksa neraka.”(Q.S Ali
Imran (3): 190-191).

Sebagaimana yang telah dijelaskan oleh Allah SWT pada kata ulul albab
(orang-orang yang berakal) bahwa diperintahkan bagi mereka untuk senantiasa

“vatafakkaruna” yaitu memperhatikan, merenungkan, dan memikirkan segala

bentuk ciptaan-Nya. Salah satu upaya manusia dalam memikirkan ciptaan-Nya



adalah mengenai material TiO2 sebagai katalis dan potensi cahaya matahari sebagai
sumber cahaya sehingga dapat dimanfaatkan dalam proses fotokatalisis.

TiO> terdoping vanadium telah banyak disintesis dengan metode reaksi
padatan (Niishiro, dkk., 2005), sonikasi (Rojabiyah, 2017), sol gel (Iketani, dkk.,
2004), metalorganic chemical vapour deposition (MOCVD) (Feng, dkk., 2012),
dan solvotermal (Kasuga, dkk., 1999). Reaksi kimia atau transformasi dalam
pelarut organik di bawah tekanan dan suhu superkritis dapat terjadi pada metode
solvotermal (Gupta dan Tripathi, 2012). Penggunaan nama solvotermal sering
diganti menggunakan pelarut yang digunakan. Misalnya solvotermal menjadi
hidrotermal saat pelarut yang digunakan air, dan ammonotermal untuk penggunaan
pelarut amonia (Lalena, dkk., 2008).

Kelebihan metode solvotermal dibandingkan metode yang lain diantaranya,
penggunaan temperatur reaksi rendah (< 250 °C) sehingga senyawa yang metastabil
pada suhu tinggi dapat disintesis pada suhu rendah (Schubert dan Husing, 2004).
Fasa anatas merupakan fasa metastabil dari TiO». Fasa anatas dapat bertransformasi
menjadi fasa rutil pada suhu 600 °C baik dengan metode sol gel maupun metode
sonikasi (Shao, dkk., 2016). Khafifudin, (2017) melakukan sintesis TiO» tanpa
doping (TiO2) dengan metode sonikasi menghasilkan transformasi fasa dari anatas
ke rutil pada suhu 600 °C. Sedangkan transformasi fasa anatas ke fasa rutil pada
material TiO2 terdoping vanadium (TiO2-V) yang juga disintesis menggunakan
metode sonikasi terjadi pada suhu 550 °C (Chasanah, 2017). Hal ini
mengindikasikan bahwa penambahan dopan vanadium pada TiO, dapat

menginduksi transisi fasa anatas menjadi rutil pada suhu yang lebih rendah (550



°C). Oleh karena itu, metode solvotermal diharapkan dapat menurunkan suhu reaksi
sehingga dapat mengurangi pengaruh transformasi fasa.

Jenis prekursor dalam sintesis TiO2 juga mempengaruhi ukuran Kkristal dan
hasil morfologi. Yoon (2010) melakukan sintesis TiO2 dengan membandingkan
prekursor titanium tetraisopropoksida (TTIP) dan TiCl.. Penggunaan prekursor
TTIP memiliki ukuran kristal yang lebih kecil (32 nm) dengan bentuk spheric
dibandingkan prekursor TiCls (34 nm) dengan bentuk polyhedron. Sifat prekursor
TTIP merupakan prekursor yang mudah terhidrolisis oleh air, menyebabkan laju
hidrolisis tidak terkontrol sehingga terbentuk struktur kristal anisotropik (Melcarne,
dkk., 2010).

Shu (2003) melaporkan bahwa penggantian pelarut air (hidrotermal) ke
pelarut organik (solvotermal) dapat menurunkan ukuran nanopartikel. Hal ini
dikarenakan pelarut alkohol dapat teradsorbsi pada permukaan inti logam sehingga
dapat menghambat laju pertumbuhan dan menstabilkan kristal dalam ukuran kecil
untuk mencegah terjadinya pertumbuhan ukuran kristal (Bang dan Suslick, 2010).
Hal ini menjadikan pemilihan pelarut menjadi sangat penting karena memiliki
peranan dalam menentukan ukuran kristal. Pelarut alkohol dengan jumlah karbon
yang lebih banyak memiliki ukuran kristal yang lebih kecil (Etanol; 13,1 nm
sedangkan propanol: 12,1 nm) karena halangan sterik yang lebih besar (Wu dan
Tai, 2013). Oleh karena itu, penggunaan pelarut isopropanol diharapkan dapat
menghasilkan ukuran kristal yang lebih kecil sehingga aktivitas fotokatalisis lebih
efektif.

Suhu juga memiliki pengaruh yang sangat signifikan terhadap karakteristik

produk TiO2. Hal ini dikarenakan suhu eksperimen dapat mempengaruhi



supersaturasi (lewat-jenuh) dan nukleasi suatu produk (Hayashi dan Hakuta, 2010).
Maka pemilihan suhu optimum sangat diperlukan untuk memperoleh produk TiO>
dengan karakteristik yang baik (ukuran kecil dan luas permukaan lebar). Collazo
(2011) melakukan sintesis TiO> tanpa doping dengan variasi suhu (150 °C dan 200
°C) pada metode solvotermal. Diperoleh hasil bahwa karakteristik TiO» lebih baik
pada suhu 150 °C (ukuran kristal 8,9 nm dengan Sger sebesar 169 m?/g)
dibandingkan suhu 200 °C (ukuran kristal 12,0 nm dengan Sget sebesar 129 m?/g).

Pengaruh suhu solvotermal pada prekursor titanium tetraisopropoksida
(TTIP) dan pelarut isopropanol dalam sintesis TiO> terdoping vanadium (TiO.-V)
belum dilaporkan secara komprehensif sehingga penelitian ini akan difokuskan
pada pengaruh suhu solvotermal terhadap hasil sintesis TiO2-V menggunakan
prekursor TTIP dengan pelarut isopropanol. Sintesis TiO.-V dilakukan dengan
metode solvotermal pada suhu 125, 150, 175, dan 200 °C. Pengaruh suhu akan
dipelajari terhadap perubahan sifat fisik, karakter struktur, sifat optik yang meliputi
serapan sinar UV-Vis dan energi celah pita, dan karakter morfologi serta

kelimpahan unsur dari hasil sintesis.



1.2 Rumusan Masalah

Berdasarkan latar belakang yang telah diuraikan diatas, diperoleh rumusan

masalah sebagai berikut:

1.

Bagaimana identifikasi fisik fotokatalis TiO» terdoping vanadium yang
disintesis pada variasi suhu solvotermal?

Bagaimana karakteristik struktur fotokatalis TiO, terdoping vanadium yang
disintesis pada variasi suhu solvotermal?

Bagaimana karakteristik sifat optik TiO2 terdoping vanadium yang disintesis
pada variasi suhu solvotermal?

Bagaimana morfologi dan kelimpahan unsur fotokatalis TiO» terdoping

vanadium yang disintesis pada variasi suhu solvotermal?

1.3 Tujuan Penelitian

Berdasarkan rumusan masalah diatas, maka tujuan penelitian yang ingin

diperoleh dari penelitian ini adalah:

1N

Untuk mengetahui identifikasi fisik fotokatalis TiO> terdoping vanadium yang
disintesis pada variasi suhu solvotermal.

Untuk mengetahui karakteristik struktur fotokatalis TiO2 terdoping vanadium
yang disintesis pada variasi suhu solvotermal.

Untuk mengetahui Kkarakteristik sifat optik TiO; terdoping vanadium yang
disintesis pada variasi suhu solvotermal.

Untuk mengetahui morfologi dan kelimpahan unsur fotokatalis TiO terdoping

vanadium yang disintesis pada variasi suhu solvotermal.



1.4 Batasan Masalah
Berdasarkan rumusan masalah yang telah diuraikan diatas, dapat ditentukan
batasan masalah sebagai berikut:

1. Metode sintesis fotokatalis TiO> terdoping vanadium yang digunakan adalah
metode solvotermal pada variasi suhu 125, 150, 175, dan 200 "C selama 12 jam
dengan konsentrasi vanadium sebesar 0,3% berat unsur (rasio berat).

2. Karakterisasi struktur fotokatalis TiO» terdoping 0,3% vanadium menggunakan
X-Ray Diffraction (XRD).

3. Karakterisasi sifat optik dengan Diffuse Reflectance Spectrofotometer (DRS)
yang meliputi serapan sinar UV-Vis dan energi celah pita.

4. Karakterisasi morfologi menggunakan Scanning Electron Microscope (SEM)

dan kelimpahan unsur dengan Energy Dispersive X-Ray (EDX).

1.5 Manfaat
Manfaat yang diperoleh dari penelitian ini adalah:
1. Diperoleh referensi baru tentang pengaruh suhu dalam sintesis TiO2-V 0,3%
menggunakan metode solvotermal.
2. Diperoleh informasi karakteristik struktur, serapan sinar dan morfologi

fotokatalis TiO»-V 0,3%.
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DASAR TEORI

2.1 Karakteristik Semikonduktor TiO2 Sebagai Material Fotokatalis

Semikonduktor adalah bahan yang sifat kelistrikannya berada diantara sifat
konduktor dan isolator (Sistesya, dkk., 2013). Semikonduktor dicirikan sebagai
material yang terisi pita valensi (bonding) dan kosongnya pita konduksi
(antibonding) (Palupi, 2006). Kedua pita tersebut dipisahkan oleh energi kosong
yang disebut energi ambang atau energi celah pita. Suatu material dapat digunakan
sebagai fotokatalis jika memiliki energi celah pita (Gunlazuardi, 2001), karena
dapat menghasilkan elektron dan hole melalui proses eksitasi elektron.

Karakteristik fotokatalis yang baik dapat dilihat dari beberapa hal
diantaranya, 1) Struktur material, yaitu struktur kristal yang dapat mempengaruhi
luas permukaan dan sisi aktif material semikonduktor (Sasti, 2011), 2) Struktur
elektronik, yaitu besarnya ukuran energi celah pita dan potensial redoks untuk
menentukan kemampuan dalam menyerap energi foton (Sutanto dan Wibowo,
2015), dan 3) Morfologi suatu material, yaitu ukuran partikel mempengaruhi luas
area permukaan (Ibhadon dan Fitzpatrick, 2013). Ketiga faktor tersebut dapat
mempengaruhi aktivitas fotokatalisis dari suatu semikonduktor.

Material semikonduktor yang sering digunakan sebagai fotokatalis adalah
kelompok oksida logam yaitu titanium dioksida (TiO2). TiO2 merupakan bahan
semikonduktor tipe n intrinsik yang memiliki 3 bentuk polimorf yang berbeda yaitu
brookit, anatas, dan rutil (Pradhan, dkk., 2011) (Gambar 2.1). Polimorf TiO, yang

umum digunakan sebagai fotokatalis adalah anatas dan rutil. Perbedaan fasa akan



mempengaruhi kerapatan dari masing-masing struktur kristal. Rutil memiliki
kerapatan 4,2 g/cc, sedangkan anatas memiliki kerapatan 3,9 g/cc (Licciulli, 2002).
Fasa anatas dilaporkan memiliki daerah aktivasi yang lebih luas dibandingkan rutil,
sehingga kristal anatas menjadi lebih reaktif terhadap cahaya dibandingkan fasa
rutil. Hal ini mengakibatkan fasa anatas lebih banyak digunakan sebagai material

fotokatalis.

—a 59298 —
@ TITANIUM

@ TITANIUM O OXrGen

C ONTSEN

L3758k

A B
Gambar 2.1 Struktur kristal TiO2 A. Anatas dan B. Rutil (Licciulli, 2002)

Jenis struktur yang berbeda juga mengakibatkan perbedaan tingkat energi
struktur pita elektroniknya. Sehingga energi celah pita dari ke 2 polimorf diatas
berbeda. Anatas memiliki energi celah pita sebesar 3,2 eV (Thuy, dkk., 2012)
sedangkan rutil sebesar 3,1 eV (Gunlazuardi, 2001). Perbedaan celah pita akan
mempengaruhi sifat potensial redoks (kemampuan oksidasi dan reduksi) dari
material fotokatalis. Energi pada pita valensi (EVB) merupakan ukuran kekuatan
oksidasi hole, semakin negatif nilai potensial tepi pita valensi maka daya oksidasi
hole semakin besar. Sedangkan tingkat energi pada pita konduksi (ECB) merupakan

ukuran kekuatan reduksi dari elektron, semakin positif nilai potensial tepi pita
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konduksi maka daya reduksi elektron semakin besar (Hoffman, dkk., 1995). Pada
Gambar 2.2 menggambarkan bahwa pada TiO; fasa anatas memiliki kemampuan
reduksi lebih tinggi, sehingga aktivitas fotokatalisis anatas lebih efektif

dibandingkan fasa rutil.

Vakum

Op= Evs. NGHE
A
@pH=0

3.0 — -1.5 — —
35 [ -1.0 — —
40— 05— . 0,00, (0.33V)

— ] a [ 0/HO,* (-0.05 V)
-45 pEiGahenamaniiRes H/H, (0.0 V)
5.0 [ +0.5— o

— Fe'Fe* (0.77V)
5.5 [— +1.0[— .
_____ QS S - e e s --=-1— 0,/H,0 (.23 V)
60— +15—%| B B FH| B B B B e
= s e @ = ]
65— +2023 2 2 2| 8 & €| & SIC_| [ OHOH (19V)
TOIENES I s OH/H,0 (2.73 V)
Fe,O [ — OH+H,0 (2.7
A5 3.0 b — ——
ol sasl TO, TioSITiO, | WO, ZnO
e Anatas
7r0, SnO,

Gambar 2.2 Diagram tingkat energi yang menunjukkan posisi pita valensi, pita
konduksi berbagai semikondukor dan hubungannya dengan potensial
redoks relatif terhadap standar elektroda hidrogen pada pH = 0 (Choi,
2006)

Proses fotokatalisis dapat terjadi ketika suatu material semikonduktor
dikenai foton (cahaya) dengan energi sama atau lebih besar dari energi celah pita
(band gap). Peristiwa ini menyebabkan terbentuknya hole (h*) pada pita valensi
dan elektron (e") pada pita konduksi. Sebagian besar pasangan e dan h* ini akan
berekombinasi kembali, baik di permukaan (surface recombination) atau di dalam
partikel bulk (volume recombination). Sementara sebagian pasangan e” dan h* dapat

bertahan sampai pada permukaan semikonduktor, sehingga hole (h*) mengikat OH"
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menjadi OHe dan elektron (e’) mengikat O, menjadi O+ yang kemudian berperan
sebagai agen pereduksi dan pengoksidasi pada reaksi fotokatalisis (Gambar 2.3).
Reaksi keseluruhan yang terlibat dalam fotokatalisis ditunjukkan pada Persamaan

2.1 2.7 (Hidaka, 2004).

NG S| ORGANIC
X 8 N ~~ POLLUTANT
\ /
: ox="
__Q_e__ )
QCB |
hv:
TiO, ¢
Light
VB +
o s
h S B OH
«
A b A 6 &. +
i\( A R 3 & ( +
HO | i H H,0 co,

Gambar 2.3 Mekanisme degradasi polutan organik fotokatalis TiO2 (Ibhadon dan
Fitzpatrick, 2013)

TiO2 + hv = TiO: (ecs’, hve") (2.2)
TiO2 (hve™) + H20 = TiO, + H" + OH" (2.2)
TiO2 (hve®) + OH = TiO; + *OH (2.3)
O2 + TiO2 (ecr) = TiOz + 0y (2.4)
207 + H0 = 02+20H +2+0OH (2.5)
OHe + senyawa organik =» Senyawa intermediet (2.6)
*O2" + Senyawa intermediet =» CO; +H,O 2.7)

Tayade, dkk. (2007) melakukan sintesis TiO. nanokristal dan

membandingkan aktivitas fotokatalisis dari fasa anatas (AT) dan rutil (RT) dalam
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mendegradasi acetophenone (AP), nitrobenzene (NB), methylene blue (MB), dan
malachite green (MG). Data persentase penyerapan subtansi AP, NB, MB, dan MG
menggunakan katalis AT adalah 9%, 8%, 24%, dan 28%, sedangkan menggunakan
katalis RT diperoleh sebesar 2%, 2%, 10%, dan 12%. Hasil tersebut menunjukkan

bahwa degradasi fasa anatas lebih tinggi dibandingkan dengan fasa rutil.

2.2 Modifikasi Fotokatalis TiO2 anatas dengan Doping Vanadium

Penggunaan material TiO> sebagai fotokatalis masih belum efisien karena
lebih dari 98 % sinar matahari yang mencapai bumi berada pada rentang daerah
sinar tampak (>400 nm) (Wu, dkk., 2004), sedangkan aktivitas fotokatalisis anatas
TiO, berada pada rentang sinar UV (Kamegawa, dkk., 2009). Oleh karena itu perlu
dilakukan pelebaran daerah spektra serapan anatas TiO». Salah satunya dengan cara
doping ion logam.

Doping merupakan proses pemasukan logam kedalam material fotokatalis
dengan tujuan untuk memperbaiki sifat fotokatalis sesuai dengan kebutuhan
(Lestari, 2009). Kelebihan dilakukan doping antara lain memperoleh
semikonduktor dengan energi celah pita yang lebih rendah dari sebelumnya
(Kumar, dkk., 2015), mampu bertindak sebagai penjebak elektron atau electron
trapper, dan memperkecil laju rekombinan atau meningkatkan pemisahan elektron
(e) dan hole (h*) (Nainani, dkk., 2012).

Rohman (2015) melakukan sintesis TiO2 dengan dan tanpa doping
vanadium. Keduanya menghasilkan struktur yang sama yaitu anatas dengan nilai
band gap yang berbeda. TiO; tanpa doping (TiO2) memiliki band gap sebesar 3,216

eV sedangkan TiO2 dengan doping vanadium (TiO2-V) memiliki band gap sebesar
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3,167 eV. Pendopingan vanadium kedalam material TiO> menunjukkan perubahan
sifat elektronik melalui penurunan energi band gap. Hal ini dikarenakan adanya
tingkat energi baru pada band gap TiO. dengan adanya logam vanadium yang
terdispersi matriks TiO, Berdasarkan data komputasi bahwa pendopingan
vanadium akan membentuk level energi baru vyaitu level t,g dari orbital 3d
vanadium yang berada dibawah pita konduksi sehingga elektron dapat tereksitasi
dari pita valensi TiO: ke level tog orbital 3d dari vanadium (Thuy, dkk., 2012) baik

V4 atau V°* (Gambar 2.4).

-0y

®02p (VvB)®
p (VB) -

OH
Gambar 2.4 Mekanisme TiO> terdoping vanadium (Liu, dkk., 2011)

Vanadium merupakan senyawa multivalensi (umumnya V¥, V**, dan V>*).
Dopan vanadium (I11) memberikan pengaruh yang lebih besar terhadap pergeseran
serapan sinar material fotokatalis TiO. dibandingkan dopan vanadium (IV) dan
vanadium (V). Pergeseran serapan sinar TiO2 yang terdoping vanadium (I11)
memberikan serapan pada daerah antara 400 — 700 nm (Choi, dkk., 2009).
Sedangkan pergeseran serapan sinar TiO2 yang terdoping vanadium (IV) dan

vanadium (V) berada pada daerah 380 nm (Maulina, 2014 dan Thuy, dkk., 2012).
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Penggunaan dopan V3" dalam material TiO, dapat mensubstitusi Ti** pada
Kisi kristal akibat jari-jari ion yang mirip dengan ion Ti* (V3 = 0,78 A dan Ti** =
0,74 A). Jika perbandingan jari-jari logam host dengan logam dopan tidak lebih dari
15%, maka dimungkinkan larutan padat mengalami subtitusi. Jika perbandingan
jari-jari dopan vyang dimasukkan sama atau lebih kecil dari host, maka
dimungkinkan larutan padat mengalami interstisi (Effendy, 2010).

Liu, dkk. (2011) juga melaporkan bahwa TiO; terdoping vanadium dengan
variasi konsentrasi dopan 0%, 0,2%, 0,5%, dan 1,0% dapat mempengaruhi energi
celah pita (Eg). Data UV-Vis DRS (Gambar 2.5) menunjukkan bahwa Eg menurun
dari 2,95; 2,95; dan 2,86 eV dengan jumlah vanadium yang terdeteksi dengan
instrumentasi ICP adalah 0,17%; 0,26%; dan 0,47%. Hal ini mengkonfirmasi

bahwa dopan vanadium dalam jumlah sedikit dapat mengubah Eg secara signifikan.

FHV20
0.6 SHNV10
SHN
044 FHVI0
FHVOS

absorbtance (a.u.)

FHV(2
FHO

0.0

T T T T
200 300 400 500 00
wavelength (nm)

Gambar 2.5 Spektra UV-Vis Diffuse Reflectance Spectrofotometer (DRS) sampel
sintesis TiO> (Liu, dkk., 2011)
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Gambar 2.6 llustrasi bidang kristal 101 (Guc, dkk. 2016)

6000 4

5000- 1.0%V-TiO,
m u 5%V-TiO,
o 4000 o 3%V-TiO,
Q
2 3000-
w
=
8 2000 |
=

10004

0 w \-‘-JW%
10 70 80
2-Theta(®)
Gambar 2.7 Pola XRD dari 0,3%V-TiO2,0,5%V-TiO, dan 1,0%V-TiOz (Liu, dkk,
2011)

Sintesis TiO2 terdoping vanadium dengan konsentrasi yang berbeda (0,3%,
0,5%, dan 1,0%) juga dilaporkan oleh Liu, (2011) dengan karakteristik struktur
berupa anatas murni dengan 20 = 25° yang menunjukkan bidang kristal 101
(llustrasi pada Gambar 2.6) dan tidak ada peak yang menunjukkan vanadium oksida
(V20satau V204) (Gambar 2.7). Hal ini mengindikasikan bahwa ion vanadium telah
bergabung di dalam Kisi TiO2 baik dengan mekanisme substitusi maupun intertisi.
Ukuran kristal anatas dihitung menggunakan rumus Scherrer diperoleh ukuran

sebesar 7,7 nm (0,3% V), 8,3 nm (0,5% V), dan 10,9 nm (1,0% V). Hal ini
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menunjukkan bahwa doping 0,3% V merupakan konsentrasi terbaik dalam
menurunkan ukuran Kristal.

Selain mempengaruhi perubahan sifat elektronik TiO2, vanadium juga
mempengaruhi struktur morfologi yang ditunjukkan pada Gambar 2.8. Hasil
morfologi TiO> dengan dan tanpa dopan vanadium menghasilkan ukuran dan
distribusi partikel yang berbeda. TiO2 doping vanadium memiliki ukuran yang lebih
kecil dengan distribusi ukuran partikel lebih seragam (13+3 nm) dibandingkan

dengan TiO, tanpa dopan vanadium (20+6 nm) (Liu, dkk., 2011).
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Gambar 2.8 Data TEM dan SEM a)'TiOz b) TiO2-V (Liu, dkk., 2011)

2.3 Sintesis TiOz2 Terdoping 0,3% Vanadium Menggunakan Metode
Solvotermal
Metode solvotermal adalah reaksi kimia didalam sistem tertutup dengan
pelarut (cair atau tidak cair) dengan suhu diatas titik didih pelarut (Demazeau,
2008). Metode ini dilakukan dengan menggunakan tekanan uap dan suhu di atas
titik didih normal yang bertujuan untuk mempercepat reaksi antar zat padat (suhu

rendah). Metode solvotermal dapat digunakan untuk pembentukan atau

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG
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pertumbuhan kristal (West, 1984). Pertumbuhan kristal dengan metode solvotermal
terjadi dalam sebuah alat yang terbuat dari tabung baja yang disebut hydrothermal
autoclave reactor. Hydrothermal autoclave reactor terdiri dari 2 alat yaitu
autoclave dan teflon chamber (Gambar 2.9). Teflon chamber ini harus bersifat inert
terhadap larutan untuk mencegah terjadinya reaksi antara dinding dan bagian yang

dimasukkan ke dalamnya.

Gambar 2.9 Hydrothermal autoclave reactor (Dokumentasi Pribadi)

Kelebihan solvotermal antara lain menghemat energi, proses sederhana,
bebas polusi (karena dilakukan pada sistem tertutup), biaya cukup efisien, tingkat
dispersi lebih tinggi, kontrol nukleasi yang lebih baik, tingkat reaksi yang tinggi,
dan temperatur operasi yang lebih rendah dengan pelarut yang tepat, serta
kemudahan dalam mengontrol bentuk partikel (Pujianto, 2009). Material hasil
sintesis melalui metode solvotermal juga lebih homogen karena prosesnya terjadi
secara perlahan-lahan (Yanagisawa & Ovenstone, 1999).

Kavitha, dkk. (2013) telah melaporkan bahwa sintesis TiO2 menggunakan

metode solvotermal memiliki struktur, morfologi, dan uji aktivitas yang lebih baik

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG
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(kristalinitas dan homogenitas tinggi, bentuk spheric, dan ukuran partikel 50 — 70
nm) dibandingkan metode sol gel. Sintesis TiO juga telah dilakukan menggunakan
perbandingan metode yaitu sol gel, co-presipitasi, presipitasi lamban, hidrolisis, dan
solvotermal. Sintesis TiO, menggunakan metode solvotermal memiliki aktivitas
fotokatalisis yang paling baik dibandingkan metode lain (Gambar 2.10) (Liu, dkk.,

2014).

2.0 —4— Sokgel
15 _ Sluggish precipitation
R — :
i Hydrolysis
1.0 — b
TH . Hydrothermal
0.5 - e 1.
g —#— Co-precipitation
=y
0

1 2 3 - 5 6

Gambar 2.10 Relasi absorbansi Vs waktu degradasi TiO variasi metode (Liu, dkk.,
2014)

Penggunaan metode solvotermal dapat mempengaruhi bentuk, ukuran
kristal, distribusi kristal (homogenitas), dan fasa kristal (Stride dan Tuong, 2010).
Terdapat dua parameter yang sangat berperan dalam mengontrol morfologi produk,
yaitu parameter kimia (prekursor, pelarut, dan pH) dan parameter termodinamika
(suhu, tekanan, dan waktu reaksi) (Demazeau, 2008).

Sifat struktur suatu produk dapat dipengaruhi oleh prekursor yang
digunakan. Prekursor yang sering digunakan dalam sintesis TiO, adalah jenis
titanium alkoksida (titanium tetraisopropoksida, titanium butoksida, dan titanium

tetrabutoksida) dan titanium halida (TiCls dan TiF4) (Cargnello, dkk., 2014). Yoon
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(2010) membandingkan prekursor titanium alkoksida (titanium tetraisopropoxide
(TTIP)) dan titanium halida (TiCls) dalam sintesis TiO.. Penggunaan prekursor
TTIP memiliki ukuran kristal yang lebih kecil (32 nm) dengan bentuk spheric
dibandingkan prekursor TiCls (34 nm) dengan bentuk polyhedron (Gambar 2.11).
Sintesis TiO2> menggunakan metode sol gel dengan membandingkan 2 prekursor
jenis alkoksida (titanium isopropoksida dan titanium butoksida) juga dilaporkan
bahwa ukuran partikel dengan prekursor TTIP (7 — 9 nm) lebih kecil dibandingkan

titanium tetrabutoksi (8 — 16 nm) (Karkare, 2014).

-~ . w"
o & ‘ "9 oo
b:
A B
Gambar 2.11 Gambar TEM partikel TiO> dipreparasi menggunakan prekursor a)
TiCls dan b) TTIP (Yoon, 2010)

Pemilihan pelarut juga harus diperhatikan karena pentingnya peranan
pelarut dalam metode solvotermal. Sifat pelarut seperti konstanta dielektrik dan titik
didih selama proses solvotermal dapat mempengaruhi ukuran kristal. Pelarut
dengan titik didih tinggi dan jumlah karbon banyak akan memproduksi ukuran
kristal yang lebih kecil karena efek sterik, sehingga luas permukaan kristal akan
semakin besar (Wu dan Tai, 2013). Andrez, dkk. (2011) melakukan sintesis TiO>

dengan membandingkan pelarut solvotermal (metanol, etanol, dan isopropanol)
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dengan hasil Sget pelarut secara berurutan sebesar 84, 95, dan 160 m?/g yang
mengkonfirmasi bahwa pelarut alkohol dengan rantai cabang (isopropanol) dapat
meningkatkan luas area permukaan dibandingkan pelarut alkohol dengan rantai
linier selama proses sintesis TiO», sehingga hasil uji aktivitas fotokatalisis lebih
tinggi.

Uji aktivitas fotokatalisis yang tinggi pada TiO2 juga dilaporkan (Wu dan
Tai, 2013) menggunakan pelarut isopropanol. Aktivitas fotokatalisis isopropanol
lebih besar dibandingkan t-butanol dan propanol (2-Pr > t-Bu > Pro) meskipun
ukuran kristal menggunakan pelarut propanol lebih kecil dibandingkan isopropanol.
Hal tersebut dikarenakan penggunaan isopropanol dapat membentuk defect (cacat)
yang lebih banyak dibandingkan pelarut propanol (rantai linier) sehingga luas
permukaan untuk absorbsi foton oleh TiO> meningkat, dan kemungkinan terjadi
pemisahan elektron (e”) dan hole (h*) dalam permukaan fotokatalis semakin besar.

Sintesis TiO2 dengan metode solvotermal juga dipengaruhi pH. Ukuran
kristal TiO2 akan menurun sedikit demi sedikit seiring dengan menurunya nilai pH.
Hal ini mengindikasikan bahwa pH yang efektif digunakan dalam metode
solvotermal untuk memperoleh hasil sintesis dengan ukuran kecil dan luas
permukaan lebar adalah pH 1 yang ditunjukkan pada Tabel 2.1. Larutan asam yang
diberikan merupakan zat aditif yang berfungsi sebagai agen pelindung atau capping
agent (Lai, dkk., 2015) yang dapat mencegah terjadinya transformasi fasa anatas

dalam metode sintesis solvotermal (Lalena, 2008).
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Tabel 2.1 Sifat fisik TiO. yang dipreparasi menggunakan metode solvotermal pada

berbagai kondisi pH.

BET DSC Fasa Ukuran Ukuran Rata-
(m?/g)  Panasdari Panasdari kristal kristal kristal rata
physisorpt  chemisorp oleh oleh  ukuran
ion H,O tion BET XRD kristal
(kcal/mol) H.0 (nm) (nm) oleh
(kcal/mol) DLS
(nm)
300 pH 102,6 0,94 23.29 Anatas  14.99 6.67 86.09
rpm 1
pH 96,46 0,15 19.77 Anatas 15.95 11.82 97.44
3
pH 41,82 0,15 11.90 Anatas  36.79 20.91 120.8
5
500 pH 122,31 1,61 27.99 Anatas  12.58 5.82 75.40
rom 1
pH 99,46 1,06 21.12 Anatas  15.47 8.28 85.96
3
pH 58,64 0,14 16.18 Anatas 26.24 10.67 99.93
5
800 pH 172,19 2,72 31.98 Anatas 8.93 4.48 71.08
rpm 1
pH 111,01 1,28 27.64 Anatas  13.86 5.94 82.38
3
pH 84,31 0,31 19.42 Anatas  18.25 10.98 87.93
5

Parameter termodinamika (waktu reaksi dan suhu) telah dilaporkan

memiliki pengaruh yang signifikan dalam pertumbuhan kristal dan ukuran kristal

(Stride dan Tuong, 2010). Suhu telah dilaporkan dapat memberikan pengaruh yang

signifikan dalam sintesis TiO2 tanpa dopan. Suhu dapat mengubah sifat pelarut yang

sangat mendominasi homogenitas produk. Ketika suhu dinaikkan diatas titik didih

pelarut didalam sistem tertutup (hydrothermal autoclave reactor) maka akan terjadi

peningkatan fasa uap. Fasa uap pelarut tersebut dimanfaatkan sebagai pelarutan

reaktan-reaktan dan agen nukleasi TiO2 (Mustofa, 2014). Variasi suhu dapat

menyebabkan jumlah fasa uap bervariasi sehingga menyebabkan perbedaan dalam

kelarutan dari reaktan-reaktan dan nukleasi.
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Collazo, dkk. 2011 melakukan variasi suhu (150 dan 200 °C) dan waktu
reaksi (6 — 36 jam) dalam sintesis TiO. tanpa dopan menggunakan metode
solvotermal diperoleh hasil bahwa semakin tingginya suhu dan waktu reaksi akan
meningkatkan ukuran kristal dan menurunkan luas permukaan (Sget) (Tabel 2.2).
Pada suhu tinggi dan atau waktu reaksi lama, pertumbuhan partikel (Ostwald
ripening) akan lebih disukai. Hal ini menyebabkan besarnya ukuran partikel (Lin,

dkk., 2000).

Tabel 2.2 Luas permukaan BET, ukuran pori, dan ukuran Kkristal TiO dipreparasi
menggunakan metode solvotermal pada kondisi yang berbeda.
Suhu (°C)  Waktu reaksi Ukuran kristal Seet(M?/g)  Ukuran pori

(jam ) (nm) (nm)

150 6 8,9 169 6.3
12 9,4 165 6.5

24 10,1 101 78

36 11,4 158 8,3

200 6 12,0 129 9,6
12 13,7 113 11,3

24 16,1 99 12,8

36 17,2 86 13,6

Berdasarkan penjelasan diatas, diketahui bahwa suhu solvotermal dapat
mempengaruhi ukuran kristal dan luas permukaan TiO> tanpa dopan. Oleh karena
itu pengaruh suhu sangat penting untuk diteliti untuk TiO, terdoping logam
vanadium. Pengaruh suhu solvotermal akan dipelajari terhadap perubahan karakter
struktur, sifat optik yang meliputi serapan sinar UV-Vis dan energi celah pita, dan
karakter morfologi serta kelimpahan unsur dari produk TiO2 yang terdoping

vanadium (111).
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2.4 Pemanfaatan Fotokatalis dalam Perspektif Islam

Penggunaan fotokatalis dalam pengolahan limbah merupakan salah satu
bentuk upaya yang dapat dilakukan untuk menghilangkan atau mendegradasi
polutan cair yang berbahaya menjadi senyawa yang lebih ramah lingkungan.
Dimana limbah tersebut merupakan dampak dari perbuatan manusia. Hal ini telah
disinggung dalam Al-Qur’an surah Ar Rum ayat 41 menyebutkan bahwa kerusakan
di darat dan di laut (pencemaran lingkungan) merupakan akibat dari perilaku

manusia.

61 Oghos adld Lt il cats 48y O oot e 5y o g 3 4

Artinya: Telah nampak kerusakan di darat dan di laut disebabkan karena
perbuatan tangan manusia, supaya Allah merasakan kepada mereka sebagian dari
(akibat) perbuatan mereka, agar mereka kembali (ke jalan yang benar) (Qs. Ar-
Rum (30): 41).

Oleh karena itu perlu dilakukan penelitian tentang fotokatalis untuk
memaksimalkan degradasi limbah. Selain itu, agar manusia dapat menjalankan
tugas dari Allah SWT untuk memperbaiki lingkungan bukan malah merusaknya.

Hal ini telah difirmankan oleh Allah dalam surah Al-A’raf ayat 56 tentang larangan

manusia untuk berbuat kerusakan di muka bumi.

0 Cand T 53 L8 AT &5 ) by B3 3,8505 adlo) 35 3T 3 Todd Vs
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.” (QOs. Al-Arof (7): 56).

Tafsir Quraish Shihab (2007) menjelaskan bahwa ayat ini menghimbau kita

(manusia) agar tidak membuat kerusakan di muka bumi yang telah dibuat baik



24

dengan menebar kemaksiatan, kedzaliman, dan permusuhan. Seperti halnya
aktivitas manusia yang menimbulkan pencemaran lingkungan. Selain itu, ayat ini
juga menghimbau untuk selalu berdoa kepada Allah dengan rasa takut akan siksa-
Nya dan berharap pahala- Nya. Karena kasih sayang Allah sangat dekat kepada
setiap orang yang berbuat baik, dan pasti terlaksana. Tafsir jalalain (1990)
menjelaskan bahwa Lafadz garib berbentuk mudzakkar padahal menjadi khabar
dari lafadz rahmah yang muannats, Hal ini dikarenakan lafadz rahmah dimudhafkan

kepada lafadz Allah.
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METODOLOGI PENELITIAN

3.1 Pelaksanaan Penelitian

Penelitian ini dilaksanakan pada bulan Maret-November 2018 di
laboratorium Kimia Anorganik Fakultas Sains dan Teknologi Universitas Islam
Negeri Maulana Malik Ibrahim Malang. Pengambilan data XRD dilakukan di
Laboratorium Material dan Metalurgi Institut Teknologi Surabaya (ITS),
pengambilan data UV DRS dilakukan di Laboratorium Afiliasi FMIPA Universitas
Indonesia (Ul), dan pengambilan data SEM-EDX dilakukan di Laboratorium SEM

FMIPA Institut Teknologi Bandung (ITB).

3.2 Alat dan Bahan
3.2.1 Alat

Alat yang digunakan pada penelitian adalah erlenmeyer 250 mL, beaker
glass 250 mL, pipet ukur 10 mL, pipet ukur 25 mL, pipet tetes, spatula, corong
gelas, gelas arloji, botol semprot, pH universal, magnetic stirrer, kertas saring,
aluminium foil, neraca analitik, ultrasonic cleaner (Branson Ultrasonics model
B3510-MT), hydrothermal autoclave reactor, X-Ray Diffraction serbuk (XRD,
Rigaku Co.Model DMax), Spektrofotometer UV-Vis diffuse reflectance (DRS),

Scanning electron microscopy-energy dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDX).

25
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3.2.2 Bahan
Bahan yang digunakan pada penelitian ini adalah titanium (IV)
isopropoksida (TTIP) (Sigma-Aldrich 97%), Vanadium (lll) asetilasetonat

V(acac)s (Sigma-Aldrich >99%), isopropanol p.a, CH3COOH p.a, dan akuades.

3.3 Tahapan Penelitian
Tahapan-tahapan pada penelitian ini adalah:

5. Sintesis fotokatalis TiO» terdoping 0,3% vanadium menggunakan metode
solvotermal dengan variasi suhu 125, 150, 175, dan 200 °C.

6. Karakterisasi struktur menggunakan X-Ray Diffraction (XRD), daerah serapan
sinar serta band gap menggunakan Diffuse Reflectance Spectrophotometer
(DRS), dan morfologi menggunakan Scanning Electron Microscope (SEM)

serta kelimpahan unsur dengan Energy Dispersive X-Ray (EDX).

3.4 Prosedur Kerja

3.4.1 Sintesis TiO2 Terdoping 0,3% Vanadium Variasi Suhu dengan
Metode Solvotermal

3.4.1.1 Sintesis TiO2 Terdoping 0,3% Vanadium Suhu 125 °C dan 150 °C
dengan Metode Solvotermal

Sintesis TiO2-V dilakukan dengan metode solvotermal menggunakan
titanium tetraisopropoksida (TTIP) sebagai prekursor TiO2 dan V(acac)s sebagai
dopan vanadium 0,3 %. Variasi suhu yang digunakan adalah 125 °C dengan dan
tanpa kalsinasi. Sintesis fotokatalis dilakukan dengan cara menyiapkan erlenmeyer

250 mL. Kemudian dicampurkan 10 mL TTIP dan 25 mL isopropanol



27

menggunakan ultrasonik selama 20 menit untuk meningkatkan homogenitas
larutan.

Selanjutnya menyiapkan erlenmeyer 250 mL untuk membuat dopan
vanadium. Dicampurkan 0,0357 gr V(acac)s dan 25 mL isopropanol menggunakan
ultrasonik selama 20 menit. Kedua erlenmeyer yang berisi prekursor TTIP dan
dopan vanadium 0,3% dicampurkan serta ditambahkan CH3COOH sampai pH 1
dan disonikasi selama 2 menit. Selanjutnya, larutan tersebut disolvotermal pada
suhu 125 °C dan 150 °C selama 2 jam. Hasil solvotermal dicuci dengan isopropanol
sebanyak 2-3 kali. Kemudian dioven pada suhu 80 °C selama 1 jam. Sampel yang
disolvotermal pada suhu 125 °C dilakukan kalsinasi pada suhu 400 °C selama 2 jam.

3.4.1.2 Sintesis TiO2 Terdoping 0,3% Vanadium Variasi Suhu 125, 150, 175,
dan 200 °C dengan Metode Solvotermal

Sintesis TiO2-V dilakukan dengan metode solvotermal pada suhu 125, 150,
175, dan 200 °C. Sintesis fotokatalis dilakukan dengan cara menyiapkan erlenmeyer
250 mL. Kemudian dicampurkan 10 mL TTIP dan 25 mL isopropanol
menggunakan ultrasonik selama 20 menit untuk meningkatkan homogenitas
larutan.

Selanjutnya menyiapkan erlenmeyer 250 mL untuk membuat dopan
vanadium. Dicampurkan 0,0357 gr V(acac)z dan 25 mL isopropanol menggunakan
ultrasonik selama 20 menit. Kedua erlenmeyer yang berisi prekursor TTIP dan
dopan vanadium 0,3% dicampurkan serta ditambahkan CH3COOH sampai pH 1
dan disonikasi selama 2 menit. Selanjutnya, larutan tersebut disolvotermal pada
suhu 125, 150, 175, dan 200 °C selama 12 jam. Hasil solvotermal dicuci dengan

isopropanol sebanyak 2-3 kali. Kemudian dioven pada suhu 100 °C selama 24 jam.
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3.4.2 Karakterisasi Struktur, Daerah Serapan Sinar, Band Gap, Morfologi,
dan Kelimpahan Unsur Permukaan Material TiO2 Terdoping 0,3%
Vanadium

3.4.2.1 Karakterisasi Fotokatalis TiO2-V Menggunakan X-Ray Diffraction
(XRD)

Karakterisasi XRD bertujuan untuk mengetahui karakter struktur kristal dan
ukuran kristal karena pengaruh dopan. Karakterisasi dilakukan menggunakan
monokromator sinar X CuKa (30 kV, 30 mA) dengan 26 dari 20-80° (Nam dan
Han, 2003). Mula-mula sampel dihaluskan hingga menjadi serbuk halus. Kemudian

ditempatkan pada sample holder dan disinari dengan sinar-X.

3.4.2.2 Karakterisasi Fotokatalis TiO2-V Menggunakan Diffuse Reflectance
Spectroscopy (DRS)

Karakterisasi menggunakan DRS bertujuan untuk mengetahui serapan sinar
dan energi celah pita dari material hasil sintesis. Sampel yang akan dikarakterisasi
dalam bentuk serbuk halus ditempatkan pada sample holder. Kemudian diukur
persentase reflektansinya pada rentang panjang gelombang 195 — 800 nm.

3.4.2.3 Karakterisasi menggunakan Scanning Electron Microscope—Energy
Dispersive X-Ray (SEM-EDX)

Karakterisasi menggunakan SEM-EDX bertujuan untuk mengetahui
morfologi (permukaan) suatu material serta mengetahui kelimpahan unsur baik dari
TiO2 maupun dopan V. Karakterisasi menggunakan SEM dilakukan dengan
menempatkan 50 mg sampel serbuk halus pada sample holder. Pengamatan
dilakukan menggunakan perbesaran 3.000 — 20.000 kali hingga terlihat ukuran dan

bentuk partikel dengan jelas.
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Analisis Data

. Struktur dan sistem kristal dapat diketahui dengan membandingkan

difraktogram XRD dengan standart difraktogram TiO> anatas ICSD
(Inorganic crystal structure database) (No. 9852) dan rutil (No. 23697).
Berdasarkan lebar puncak difraktogram yang diperoleh dari hasil diffraksi
sinar X, maka ukuran kristal rata-rata TiO> hasil sintesis dapat ditentukan
dengan menggunakan persamaan Debye-Scherrer ditunjukkan pada

persamaan 3.1.

_09A

Dengan L= ukuran kristal, § = pelebaran garis saat intensitas maksimum
(FWHM dalam radian), dan 6 = sudut puncak (dalam satuan derajat)

Data XRD akan direfinement dengan program Rietica. Proses
refinement dilakukan dengan metode Le Bail untuk mendapatkan data
kristalografi dari material yang dihasilkan dengan menginput standart ICSD
dengan nomor 9852 sebagai standar fasa anatas dan nomor 23697 sebagai
standar fasa rutil.

Data yang diperoleh dari hasil karakterisasi menggunakan DRS berupa %
reflektansi, % R diubah menjadi R dan dilakukan perhitungan nilai F(R)

sesuai persamaan Kubelka Munk (3.2).

F(R00) = CoR K e (3.2)

2R’00 s
Dengan F(R’:) menyerupai fungsi Kubelka-Munk, K = koefisien
absorbansi molar, s =koefisien scattering, dan R’c adalah nilai reflektan

yang diukur terhadap standar BaSO..



30

Energi celah pita diperoleh dengan membuat grafik hubungan antara
energi foton hv = % sebagai sumbu x dan (F(R’«).hv)? sebagai sumbu vy.

Energi foton (hv) dapat dihitung dari data panjang gelombang yang terukur,
dimana E (eV) = hc/A. Energi celah pita ditentukan dengan cara menarik
garis linier yang melewati daerah kemiringan kurva tersebut. Energi celah
pita adalah besarnya hv pada saat (F(R’e0).hv)"? = 0. Hal ini ditunjukkan

pada Gambar 3.1.

[F(R)v| '

/ el 1)

L / 0.25%-V/TD

f 0.5°%NTD

' 1.0%-\N/TD
/ 1.5%-\V/TD

0 — ——= - A A A A

20 2.5 5.0 3L 4.0 45 <0

hv (eV)
Gambar 3.1 Grafik hubungan (F(R’).hv)¥? dengan hv (eV) (Wang, dkk.,
2008)

Data yang diperoleh dari karakterisasi menggunakan SEM adalah
mikrograf. Untuk menghitung diameter butir akan digunakan software
image-J. Hasil morfologi yang homogen dengan distribusi partikel yang
seragam menunjukkan hasil sintesis yang baik.

Hasil gambar SEM diidentifikasi dengan EDX yang digambarkan
atau diplot berdasarkan kuantitas unsur di seluruh permukaan sampel. Hasil

uji EDX dianalisis berdasarkan karakterisasi puncak sampel yang diperoleh.
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Karakterisasi puncak yang muncul digambarkan berdasarkan intensitas dan
kuantitas dari setiap unsur-unsur pada sampel. Perbandingan kuantitas
unsur yang terkandung pada sampel digunakan untuk melihat seberapa

besar perbandingan kuantitas diantara TiO2 dan dopan vanadium.



BAB IV

PEMBAHASAN

4.1 Sintesis TiO2 Terdoping 0,3% Vanadium Menggunakan Metode
Solvotermal

Sintesis TiO. terdoping 0,3% Vanadium dilakukan dengan metode
solvotermal menggunakan prekursor TTIP, dopan V(acac)s, dan pelarut
isopropanol. Penambahan dopan vanadium kedalam TiO2 difungsikan untuk
menurunkan energi band gap sehingga dapat meningkatkan fotokatalisis di daerah
sinar tampak (Zaleska, 2008). Peranan isopropanol sangat penting dikarenakan
selain sebagai pelarut, isopropanol juga berperan dalam nukleasi dan pertumbuhan
kristal. Pelarut dapat mengontrol konsentrasi unsur kimia dalam larutan sehingga
dapat mempengaruhi laju kinetik reaksi, selain itu dapat menginduksi struktur yang
spesifik (Demazeau, 2010). Oleh karena itu, penggunaan pelarut isopropanol
dengan kekuatan nukleofilitas lebih rendah dibandingkan air (Fessenden J dan
Fessenden R., 1986) difungsikan agar laju reaksi terjadi secara perlahan yang secara
tidak langsung dapat membentuk material yang stabil secara termodinamika (Bai,
dkk., 2009) dan struktur kristal isotropik (Melcarne, dkk., 2010).

Penambahan asam juga sangat berperan dalam penstabilan reaksi dengan
capping agent sehingga transformasi fasa anatas dapat dicegah. Hal ini dikarenakan
pembentukan struktur jembatan asetat yang mempromosikan terbentuknya rantai
polimer dengan cross link (Nolan, 2009). Selain itu penambahan asam dapat
menginduksi pembentukan struktur yang stabil (Qian, dkk., 2008), mengontrol

ukuran dan morfologi material (Yu, dkk., 2008).

32
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Berdasarkan kenampakan hasil sintesis, diperoleh sampel berupa gel.
Setelah dipanaskan untuk menguapkan isopropanol yang merupakan pelarutnya,
struktur gel berubah menjadi serbuk. Variasi suhu berpengaruh terhadap
kenampakan fisik hasil sintesis material Ti0,-0,3% V dengan melihat bentuk,

warna, bau, dan randemen material tersebut (Gambar 4.1).

.

(A) (B) ©) (D)
Gambar 4.1 Hasil Sintesis TiO2-0,3% Vanadium pada variasi suhu A. 125 °C, B.
150 °C, C. 175 °C, dan D. 200 °C

w ol

Berdasarkan Gambar 4.1 dapat diketahui bahwa semakin tinggi suhu
solvotermal yang diberikan bentuk dan ukuran suatu material akan semakin besar,
warna semakin cerah, dan baunya semakin hilang (tidak berbau), serta persentase
randemen yang semakin menurun secara berurutan sebesar 71,42%, 63,70%,
59,74%, dan 48,17% (perhitungan di Lampiran 8). Perubahan warna yang teramati
dimungkinkan karena kandungan karbon yang semakin berkurang pada suhu
solvotermal yang semakin tinggi, seperti yang diuraikan pada data EDX Sub bab

4.4,

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG
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Selanjutnya hasil sintesis dikarakterisasi menggunakan beberapa instrumen
diantaranya X-Ray Diffraction (XRD) untuk mengetahui fasa dan struktur material,
Diffuse Reflectance Spectrofotometer (DRS) untuk mengetahui sifat optik yaitu
energi celah pita (Eg) dan panjang serapan sinar serta Scanning Electron
Microscope-Energy Dispersive X-Ray (SEM-EDX) vyang digunakan untuk

mengetahui morfologi dan kelimpahan unsur.

4.2 Analisis Karakteristik Struktur TiO2-0.3% Vanadium Menggunakan X-
Ray Diffraction (XRD)

Karakterisasi TiO2-0.3% V dengan variasi suhu solvotermal menggunakan

XRD bertujuan untuk mengetahui karakteristik struktur dari hasil sintesis yang

telah dilakukan. Hasil karakterisasi difraksi sinar-X bubuk TiO2-0.3% V pada suhu

125 °C dan 150 °C dengan dan tanpa kalsinasi ditampilkan pada Gambar 4.2

(Prosedur 3.4.1).

TR

b

e
i - e a
J ﬂ | ICSD 1462
ICSD 9852
A Y DU

20 . 30 40 50 60 70 . 80
2 theta (°)
Gambar 4.2 Hasil karakterisasi menggunakan difraksi sinar-X bubuk (XRD) pada
fotokatalis TiO2-0.3% V suhu a. 125 °C tanpa kalsinasi b. 150 °C
tanpa kalsinasi c. 125 °C dengan kalsinasi 400 °C

Intensitas (a.u)
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Berdasarkan hasil karakterisasi pada Gambar 4.2 dapat diketahui bahwa
hasil sintesis (a) menunjukkan belum terbentuknya fasa anatas (standar ICSD No.
9852). Hal ini ditunjukkan dengan bentuk peak yang amorf. Selain itu, hasil sintesis
(b) terdapat peak amorf dengan 2 puncak yang terlihat. Puncak pertama
menunjukkan puncak khas TiO» anatas yaitu pada nilai 26 sekitar 25,4118° yang
memiliki intensitas paling tinggi. Hal ini menunjukkan bahwa fasa anatas telah
terbentuk. Sedangkan puncak kedua dengan 26 sekitar 23,3484° menunjukkan
terbentuknya struktur Ti>O3 berdasarkan standar ICSD No. 1462, Sedangkan hasil
sintesis (¢) menunjukkan fasa anatas yang ditunjukkan dengan terbentuknya
puncak-puncak pada intensitas tertinggi yang terletak pada 26 = 25,1989°; 37,9552°
dan 48,2492°. Peak amorf yang dihasilkan pada Gambar 4.2.a dan b kemungkinan
dikarenakan lama waktu sintesis (2 jam) dan waktu pengeringan yang singkat (1
jam) menyebabkan energi yang diperlukan untuk membentuk TiO, fasa anatas
belum terpenuhi sehingga perlu penambahan waktu sintesis dan pengeringan agar
tercapai keadaan optimum sintesis (energi terpenuhi).

Percobaan selanjutnya dilakukan sintesis TiO»-0,3% V pada variasi suhu
solvotermal 125, 150, 175, dan 200 °C dengan menambahkan lama waktu sintesis
(12 jam) dan waktu pengeringan (24 jam) (Prosedur 3.4.2). Hasil karakterisasi
Difraksi sinar-X bubuk TiO2-0,3% V suhu 125, 150, 175, dan 200 °C ditampilkan
pada Gambar 4.3. Hasil karakterisasi menunjukkan bahwa hasil sintesis
menunjukkan fasa anatas (standar ICSD No. 9852). Hal ini ditunjukkan dengan
puncak-puncak pada intensitas tertinggi yang terletak pada 26 = 25.3760°;
37.9950°; dan 48.1551°. Selain itu, tidak terdeteksinya fasa pengotor lain seperti

Ti>Oz atau puncak dari vanadium pada difraktogram yang mengindikasikan bahwa
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vanadium telah terdoping ke dalam kisi kristal TiO2 tanpa mengubah struktur anatas
(Wu dan Chen, 2004) dengan menggantikan posisi Ti** karena perbedaan ukuran

V3 dan Ti** masih memenuhi syarat untuk terjadinya subtitusi kation.

(d
et A
(e)

(b)

Intensitas a.u

(@)

}l ICSD 9852
U L) 1 T

J.

20 I 30 40 50 60 70 I 80
2 theta (°)
Gambar 4.3 Hasil karakterisasi menggunakan difraksi sinar-X bubuk (XRD) pada
fotokatalis Ti02-0.3% V suhu (a) 125 °C (b)150 °C (c) 175 °C, dan
(d) 200 °C

Berdasarkan difraktogram (Gambar 4.3) juga dapat dilihat bahwa
kristalinitas dari material mengalami peningkatan seiring dengan bertambahnya
suhu sintesis. Hal tersebut menunjukkan adanya pengaruh suhu solvotermal
terhadap tingkat kristalinitas material TiO2-0,3% V anatas (Khaksar, dkk., 2016).
Pendopingan logam vanadium kedalam kisi TiO2 diketahui tidak memberikan
pergeseran terhadap difraktogram XRD pada suhu 125, 150, dan 200 °C. Hal ini
berbeda dengan TiO,-0,3% V pada suhu 175 °C yang terjadi sedikit pergeseran
pada 26 lebih besar. Hasil perbesaran pada sudut 26 = 25° ditampilkan pada Gambar

4.4,
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Gambar 4.4 Hasil perbesaran difraktogram XRD pada sudut 26 = 25° fotokatalis
Ti02-0,3% V (a) 125 °C (b) 150 °C (c) 175 °C (d) 200 °C

Pemberian suhu sintesis yang bervariasi diidentifikasi juga menyebabkan
perbedaan crystallite size atau ukuran kristal. Ukuran kristal TiO2-0,3% V hasil
sintesis dapat diperoleh dari perhitungan menggunakan persamaan Debye-Schererr

yang ditampilkan dalam Tabel 4.1.

Tabel 4.1 Ukuran kristal TiO2-0,3% V variasi suhu

Material Crystallite Size (nm) 260 (°)
Standart TiO> anatas - 25,322
Ti02-0,3% V 125 °C 12 1e 25,2588
Ti0,-0,3% V 150 °C 48,67 25,2783
Ti0,-0,3% V 175 °C 30,45 25,5117
Ti02-0,3% V 200 °C 60,89 25,3760

Berdasarkan Tabel 4.1 menunjukkan bahwa ukuran kristal TiO2-0,3% V
dengan variasi suhu terjadi perubahan yang signifikan. Hal ini menunjukkan bahwa
adanya pemberian suhu solvotermal yang berbeda dapat mempengaruhi ukuran

kristal TiOz anatas. Collazo, 2011 telah melaporkan bahwa besarnya ukuran kristal
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seiring dengan meningkatnya suhu solvotermal yang diberikan. Hal ini tidak sesuai
dengan Ti0.-0,3% V pada suhu 175 °C yang memiliki ukuran kristal lebih kecil
dibandingkan dengan TiO2-0,3% V suhu 150 °C. Hal ini juga dapat dilihat dari data
260 (°) yang menunjukkan bahwa material TiO.-0,3% V pada suhu 175 °C
mengalami pergeseran ke 24 (°) yang lebih besar (25,5117°) dibandingkan 26 (°)
standart TiO2> No. 9852 (25,322°). Hal ini dimungkinkan karena adanya cacat
kristal. Salah satu faktor yang dapat menyebabkan terjadinya cacat kristal adalah
penambahan impuritas (dopan) (Arshad, dkk., 2013). Sedangkan kemampuan
dopan dalam menginkorporasi kation host dipengaruhi oleh suhu (Borland, dkk.,
1986). Hal ini menunjukkan bahwa pemberian suhu solvotermal akan memberikan
cacat yang berbeda pula.

Analisis lebih lanjut mengenai hasil difraktogram XRD, dilakukan
refinement untuk mengetahui parameter sel satuan dari struktur TiO2-0,3% V
dengan variasi suhu solvotermal 125, 150, 175, dan 200 °C. Refinement dilakukan
dengan metode Le Bail menggunakan program Rietica menghasilkan derajat
kesesuaian yang tinggi antara data observasi dan perhitungan. Nilai parameter Rp
(%) dan Rwp (%) yang diterima dalam proses refinement adalah kurang dari 20%

(Timuda, 2010).
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Gambar 4.5 Hasil refinement terhadap difraktogram TiO,-0,3% V pada 200 °C

Tabel 4.2 Parameter sel dari TiO2-0,3% V pada suhu solvotermal 125, 150, 175,

dan 200 °C
Data Kristalografi
Parameter TiO2-0,3%V  Ti02-0,3%V Ti02-0,3%V TiO2-0,3%V
2 50 @ 125 € 200 °C
Grup ruang 14,/amd 14,/amd 14¢/amd 14,/amd
Kisi Kkristal Tetragonal Tetragonal Tetragonal Tetragonal
Unit asimetrik (Z) 4 4 4 4
ab (A) 3,809(3) 3,784(0) 3,789(4) 3,785(1)
c (4) 9,52(3) 9,515(0) 9,504(7) 9,512(3)
a By 90,00° 90,00° 90,00° 90,00°
V (A% 138,1(4) 136,251(0)  136,5(2) 136,31(9)
Rp (%) 15,83 15,20 20,03 15,04
Rwp (%) 17,91 12,53 20,49 a3
GoF (%) 0,102 0,076 0.015 0,024
hkl 011 011 011 011

Hasil refine dengan metode Le Bail terhadap data difraksi sinar-X untuk

Ti0,-0,3% V dengan variasi suhu solvotermal 125, 150, 175, dan 200 °C

menunjukkan kecocokan antara data hasil difraksi sinar-X (titik hitam) dengan

kalkulasi (garis merah) dimana titik-titik difraksi terjangkau oleh garis kalkulasi

(Gambar 4.6). Input parameter yang digunakan adalah standar ICSD TiO; anatas

(No. 9842) yang memiliki grup ruang I4¢/amd dan kisi kristal tetragonal dengan

parameter sel a = b = 3.7842 (A), c=9.5146 (/f\) dan, a=p=y= 90° dengan bidang
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hkl (011) yang merupakan khas sudut fasa anatas 26 = 25,34° (Pataya, dkk., 2016).
Parameter sel senyawa Ti02-0,3% V hasil proses refinement pada variasi suhu
solvotermal 125, 150, 175, dan 200 °C yang telah ditampilkan pada Tabel 4.2.

Berdasarkan hasil data refinement menggunakan program rietica dapat
diketahui bahwa TiO- yang terdoping 0,3% vanadium dan variasi suhu solvotermal
tidak mengubah grup ruang dari TiO> yaitu l4i/amd dan kisi kristal tetragonal
dengan satuan asimetrik (Z) 4. Sedangkan parameter kisi TiO.-0,3% V dengan
variasi suhu mengalami pergeseran yang dikarenakan adanya cacat yang terjadi di
dalam material TiO>.

Perubahan parameter kisi dimungkinkan karena adanya perbedaan valensi
dopan yang masuk kedalam kation host Ti**, dimana perbedaan valensi dopan dapat
dipengaruhi oleh suhu yang diberikan (suhu solvotermal). Vanadium merupakan
ion dengan sifat multivalensi, perbedaan valensi akan memberikan perbedaan jari-
jari ionik antara kation host Ti* dan dopan V®"#*"** sehingga mempengaruhi
parameter kisi (Aini, dkk., 2017).

Ren (2015) telah melakukan sintesis TiO, terdoping V°* menggunakan
metode hidrotermal suhu 120 °C dengan kalsinasi suhu 400 °C menunjukkan
terbentuknya valensi V°* (516,4 — 517,4 eV) dan V* (515,4 — 515,7 eV) yang
mengindikasikan terjadinya reduksi valensi dari V°* ke V**. Sintesis TiO, dengan
penambahan dopan V3' juga dilakukan Ramacharyulu (2014) dengan
menggunakan metode hidrotermal suhu 80 °C dengan hasil XPS menunjukkan
terbentuknya dua valensi yaitu V** (517,5 eV) dan V°* (519,5 eV). Hal tersebut
menunjukkan terjadinya oksidasi valensi dari V3" ke V** dan V°*. Li (2009) juga

melaporkan bahwa pada sintesis TiO.-V#* dan TiO.-V>* menggunakan metode
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hidrotermal pada suhu 200 °C memperoleh hasil data XPS menunjukkan terdapat
dua valensi (V** dan V°*) yang terinkorporasi kedalam kisi TiO,. Hal tersebut
mengindikasikan bahwa terjadinya reduksi dan oksidasi valensi dapat dipengaruhi
oleh suhu.

Jari-jari kation host Ti** (0,74 A), dan dopan V3* (0,78 A), V* (0,72 A),
V3 (0,68 A) memberikan persentase perbedaan jari-jari Ti** dan V3*, Ti* dan V*,
Ti*" dan V°* secara berurutan adalah 5,4%, 2,7%, dan 8,1%. Hal ini menunjukkan
bahwa semakin tinggi valensi, jari-jari ionik semakin kecil dibandingkan Ti**, yang
akan memberikan efek penyusutan pada volume kristal (Khatun, dkk., 2016).
Subtitusi Ti** oleh V3* akan meningkatkan unit sel dan volume kristal. Sedangkan
penurunan unit sel dan volume kristal mengindikasikan bahwa vanadium yang
masuk kedalam kation host Ti** dimungkinkan memiliki valensi yang lebih tinggi
(V* atau V°*). Berdasarkan hasil XPS (Liu, dkk., 2011) diperoleh bahwa TiO2 yang
terdoping vanadium dapat membentuk pita energi impuritas V#/V®* pada 2,1 eV,
dimana pita energi tersebut lebih rendah dari pita konduksi TiO2. Pembentukan pita
energi impuritas V°* lebih stabil dibandingkan V**. Hal tersebut juga dilaporkan
(Wang, 2017) bahwa sintesis TiO terdoping vanadium hasil XPS menunjukkan
terdapat dua state yang terdeteksi yaitu V** dan V°" yang menunjukkan adanya
pembentukan VO, dan V20s dalam kisi kristal TiOs.

Hal ini menunjukkan bahwa pemberian suhu kondisi sintesis yang berbeda,
akan memberikan parameter sel yang berbeda pula. Ditunjukkan dengan tidak
adanya perubahan pada nilai parameter kristal a tetapi terjadi perubahan pada nilai
parameter Kristal ¢ yang mengubah unique axes dari unit sel tetragonal, maka pada

suhu tinggi tertentu akan mengubah nilai ¢ semakin rendah (Li, W dan Ni, C, 2004).
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Hal ini menunjukkan bahwa suhu merupakan salah satu faktor yang mempengaruhi
perubahan parameter kisi kristal.

Hasil karakterisasi menggunakan instrument XRD pada material TiO2-0,3%
V variasi suhu solvotermal 125, 150, 175, dan 200 °C menunjukkan terbentuknya
struktur anatas dengan intensitas tertinggi pada suhu 200 °C. TiO»-0,3% V pada
suhu 125 °C memiliki ukuran kristal terkecil (12,17 nm) dibandingkan pada suhu
150, 175, dan 200 °C. Hal ini didukung oleh nilai Rp dan Rwp <20% yang
mengindikasikan bahwa derajat kecocokan difraktogram hasil sintesis dengan hasil

kalkulasi menggunakan standar anatas ICSD No. 9852 yang tinggi.

4.3 Analisis Karakteristik Serapan Sinar Fotokatalis TiO2-0.3% Vanadium
Menggunakan Diffuse Reflectance Spectrophotometer (DRS)

Karakterisasi menggunakan UV-Vis DRS bertujuan untuk mengetahui
serapan sinar dan energi band gap (energi celah pita) dari hasil sintesis. Serapan
sinar dan energi band gap merupakan parameter yang berperan penting dalam
kinerja semikonduktor untuk mengalirkan elektron dan hole (Lestari, dkk,. 2012).
Hasil karakterisasi UV-Vis DRS Ti0O2-0,3% V dengan variasi suhu solvotermal

125, 150, 175, dan 200 °C ditampilkan pada Gambar 4.6.
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Gambar 4.6 Hasil spektra UV-Vis DRS anatara % reflektansi dengan panjang
gelombang dari sampel TiO2-0,3% V pada variasi suhu 125, 150,
175, dan 200 °C

Berdasarkan hasil spektra pada Gambar 4.6 dapat diketahui bahwa pada
daerah UV tidak terjadi perubahan yang signifikan antara fotokatalis TiO2-0,3% V
pada variasi suhu 125, 150, 175, dan 200 °C. Sedangkan pada daerah sinar tampak
(350 — 700 nm) terlihat perbedaan yang signifikan, dimana pada suhu solvotermal
200 °C terjadi kenaikan % R yang sangat tinggi dibandingkan suhu dibawahnya
(125, 150, dan 175 °C). Pada suhu 125 dan 150 °C terjadi overlapping, sedangkan
suhu 175 °C mengalami penurunan % R.

Berdasarkan pembahasan diatas diperoleh informasi bahwa pemberian suhu
solvotermal yang berbeda (125, 150, 175, dan 200 °C) akan memberikan nilai %
reflektansi yang berbeda pula. Dimana perbedaan nilai reflektansi menunjukkan
reflektivitas fotokatalis. Hasil spektra menunjukkan bahwa fotokatalis dengan suhu
solvotermal 125 °C memiliki reflektivitas yang rendah walaupun terjadi
overlapping, sehingga lebih efektif meningkatkan potensi penyerapan sinar tampak

yang lebih besar untuk proses fotokatalisis.
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Analisis selanjutnya dilakukan pendekatan pada teori Kubelka-munk untuk
mempelajari sifat serapan sampel padat. Koefisien absorbsi optik diturunkan
hubungannya secara matematis dengan persamaan F(R) = (1-R)%2R yang
sebanding dengan nilai koefisien absorbsi per scattering (k/s). Nilai F(R)
merupakan faktor Kubelka-munk. Hubungan antara faktor Kubelka-Munk dengan

panjang gelombang ditampilkan pada Gambar 4.7.
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[ TiO:-O‘S % V 150°C

0.8 o

——Ti0,0.3% V 125°C

0.6

FR)

0.4 A

0.2+

0.0 =

BCIJO I 4CIJO : 560 [ 660 I 7.60 I 800
Panjang gelombang (nm)
Gambar 4.7 Hubungan antara faktor Kubelka-munk dengan panjang gelombang
dari sampel Ti02-0,3% V pada variasi suhu 125, 150, 175, dan 200
E@

Berdasarkan Gambar 4.7 dapat diketahui bahwa faktor Kubelka-Munk yang
menunjukkan koefisien absorbsi optik tertinggi diperoleh oleh fotokatalis TiO2-
0,3% V suhu 200 °C pada daerah serapan sinar UV. Sedangkan fotokatalis TiO-
0,3% V pada berbagai variasi suhu solvotermal pada daerah sinar tampak (380 —
800 nm) terdapat perubahan yang signifikan, ditunjukkan dengan tidak adanya
overlapping antara grafik suhu yang satu dengan yang lainnya, terutama pada suhu
solvotermal 125 dan 150 °C. Fotokatalis TiO2-0,3% V dari suhu 200, 175, 150 ke

125 °C pada daerah sinar tampak (370 — 700 nm) terjadi peningkatan koefisien
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absorbsi, dimana tingginya nilai koefisien menunjukkan bahwa semakin efektif
meningkatkan absorbsi sinar pada daerah sinar tampak (380 — 800 nm). Hal ini
menunjukkan bahwa pada suhu 125 °C merupakan suhu yang paling efektif untuk
meningkatkan absorbsi sinar pada daerah sinar tampak (380 — 800 nm).

Selain itu, Ti02-0,3% V dari suhu 125, 150, 175 ke 200 °C memberikan
rentang panjang serapan daerah sinar tampak yang lebih panjang. Hal ini
menunjukkan bahwa pengaruh dopan 0,3% vanadium dan suhu solvotermal
memberikan perubahan nilai absorbsi dan rentang panjang gelombang yang
signifikan pada material TiO,. Pengaruh penambahan dopan 0,3% vanadium dan
variasi suhu solvotermal terhadap energi celah pita ditampilkan pada analisis data
UV-Vis DRS dari material TiO2-0,3% V dengan variasi suhu solvotermal pada
Gambar 4.8, serta penentuan energi celah pita dan serapan panjang gelombang

dirangkum dalam Tabel 4.3.
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Gambar 4.8 Hasil penentuan band gap energy dengan memplotkan faktor
Kubelka-munk dengan energi (hv) pada fotokatalis TiO2-0,3% V.
Garis slope menunjukkan nilai band gap dari fotokatalis.
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Tabel 4.3 Daerah energi celah pita dan serapan sinar material TiO»-0,3% Vanadium

No. Material Energi celah Panjang
pita (ev) gelombang (hm)
1. TiO2-0,3% V 125°C 2,01 617
2. Ti02-0,3% V 150°C 2,83 438
3. Ti0,-0,3% V 175°C 2,79 445
4. Ti02-0,3% V 200°C 3,09 402

Berdasarkan Tabel 4.3 dapat diperoleh informasi bahwa terjadi penurunan
energi band gap pada TiO> terdoping vanadium dibandingkan dengan TiO> anatas
tanpa doping (3,2 eV) (Thuy, dkk., 2012). Penurunan ini disebabkan terbentuknya
tingkat energi baru oleh dopan vanadium sehingga jarak antara pita konduksi dan
pita valensi berkurang dan menurunkan energi band gap dari material TiO,
Perbedaan energi band gap akan berpengaruh terhadap energi foton atau cahaya
yang diperlukan untuk mengeksitasi elektron dari pita valensi ke pita konduksi
(Gunlazuardi, 2001). Penurunan nilai energi band gap yang tidak linier disebabkan
karena kondisi sintesis yang berbeda yaitu adanya variasi suhu solvotermal
sehingga terjadi perbedaan valensi vanadium yang tersubtitusi kedalam Kisi kristal
TiO». Hal ini karena dopan vanadium memiliki sifat multivalensi.

Sifat multivalensi dimungkinkan akan memberikan efek reduksi ataupun
oksidasi pada valensi dopan yang diberikan (Liu, dkk., 2011). Tetapi tidak secara
keseluruhan valensi dopan yang diberikan akan direduksi atau dioksidasi, sehingga
kemungkinan terdapat dua valensi yang berbeda didalam kisi kristal TiO2
(V3+/V4+).

Hasil karakterisasi menggunakan instrument DRS pada material TiO»-0,3%
V variasi suhu solvotermal 125, 150, 175, dan 200 °C menunjukkan nilai energi

band gap terendah diperoleh material TiO,-0,3% V pada suhu 125 °C dengan nilai
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sebesar 2,01 eV. Rentang panjang gelompang paling panjang ditunjukkan oleh

material Ti0»-0,3% V pada suhu 200 °C.

4.4 Analisis Morfologi dan Kelimpahan Unsur TiO2-0.3% Vanadium
Menggunakan Scanning Electron Microscope-Energy Dispersive X-Ray
(SEM-EDX)

Karakterisasi selanjutnya dilakukan analisis menggunakan SEM. Analisis
ini bertujuan untuk mengetahui karakter morfologi, distribusi pertumbuhan
partikel, dan ukuran partikel TiO,-0,3% V. Hasil SEM TiO2-0,3% V disajikan pada
Lampiran 6 untuk data asli dan Gambar 4.9 untuk hasil pengolahan dengan software
Image-j.

Berdasarkan Gambar 4.9 yang diperoleh melalui pengolahan menggunakan
software Image-J dapat dilihat bahwa dari keempat variasi suhu solvotermal
memiliki bentuk morfologi sferik. Hal ini sesuai dengan percobaan yang telah
dilakukan Liu (2010) bahwa material TiO2-V yang telah disintesis menggunakan
metode solvotermal memberikan bentuk morfologi sferik. Selain itu, gambar diatas
memperlihatkan perbedaan ukuran dan distribusi partikel dari setiap fotokatalis

Ti0»-0,3% V variasi suhu solvotermal.
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Gambar 4.9 Hasil analisis SEM Ti0,-0,3% V pada suhu (a-b) 125°C, (c-d) 150°C,
(e-f) 175°C, dan (g-h) 200 °C, (a,c,e,g) perbesaran 20.000x, (b,d,f,h)
perbesaran 40.000%
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Hasil SEM juga menunjukkan bahwa Ti02-0,3% V pada suhu tertinggi (200
°C) memiliki ukuran kristal sekitar 220 — 400 nm (Lampiran 6), sedangkan untuk
suhu dibawahnya (125, 150, dan 175 °C) tidak dapat dihitung ukuran partikel
dikarenakan ukuran partikel terlalu kecil. Ukuran partikel yang diperoleh diketahui
bahwa semakin tinggi suhu solvotermal yang diberikan akan meningkatkan
pertumbuhan ukuran kristal (Sharfudee, dkk., 2017). Pembentukan aglomerasi dan
peningkatan ukuran partikel pada suhu tinggi dimungkinkan karena semakin tinggi
suhu solvotermal energi total permukaan akan semakin besar. Untuk menurunkan
energi total permukaan, partikel akan mulai bergabung sehingga terbentuk agregat
atau penggumpalan yang sering disebut dengan Ostwald rippening.

Analisis lebih lanjut dilakukan menggunakan EDX untuk mengetahui
kelimpahan unsur yang terdapat dalam material TiO2-0,3% V. Spektra hasil analisis
EDX Ti0O2-0,3% V 200 °C akan disajikan pada Gambar 4.11 dan secara lengkap

akan ditampilkan pada Lampiran 6, sedangkan hasil pengukuran unsur akan

dirangkum dalam Tabel 4.4.
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Gambar 4.10 Spektra EDX material TiO,-0,3% V 200 °C
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Tabel 4.4 Data kelimpahan unsur material TiO2-0,3% V pada variasi suhu

solvotermal
Unsur

Sampel Parameter c 0 i v
Ti02-0,3% V Massa 24,44 45,02 30,22 -

125°C Atom 37,45 51,10 11,46 -
Ti02-0,3% V Massa 13,80 34,69 49,62 1,89

150°C Atom 26,16 49,39 23,60 0,85
Ti02-0,3% V Massa 18,31 43,55 37,15 0,99

175°C Atom 30,24 53,99 15,38 0,39
Ti02-0,3% V Massa 6,13 42,79 49,93 1,18

200°C Atom 12,01 6291 24,53 0,55

Berdasarkan Tabel 4.4 diketahui bahwa pada material TiO2-0,3% V dengan
variasi suhu 150, 175, dan 200 °C terdapat 4 unsur yaitu karbon (C), oksigen (O),
titanium (Ti), dan vanadium (V). Sedangkan pada TiO2-0,3% V suhu 125 °C hanya
terdapat 3 unsur yaitu C, O, dan Ti. Hal ini kemungkinan disebabkan adanya nilai
unsur karbon yang terlalu tinggi (massa: 24,44 dan atom: 30,22) sehingga tidak
terdeteksi atom vanadium. Hal ini karena keberadaan unsur karbon dalam analisis
bubuk dapat diindikasikan sebagai pengotor organik (Cieslak, dkk., 2014).
Dimungkinkan pengotor organik tersebut merupakan sisa-sisa prekursor maupun
pelarut yang belum dapat dihilangkan oleh suhu solvotermal (125 °C), sehingga
masih terdapat campuran TiO> dengan fasa karbon.

Seiring dengan peningkatan suhu pada TiO2-0,3% V terjadi pula penurunan
jumlah unsur karbon. Hal ini menunjukkan bahwa suhu mempengaruhi jumlah
pengotor organik (C). Tingginya kadar karbon dapat dilihat dari kenampakan warna

sampel (Gambar 4.11).
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Gambar 4.11 Hasil penampakan TiO2-0,3% vanadium A. sebelum dikalsinasi B.
setelah dikalsinasi pada suhu 400 °C

»

Berdasarkan Gambar 4.12 dapat diketahui bahwa warna fotokatalis TiO»-
0,3% V sebelum dilakukan kalsinasi menunjukkan kenampakan warna coklat gelap,
sedangkan setelah dilakukan kalsinasi diperoleh warna coklat terang. Hal ini dapat
dimungkinkan bahwa warna sampel yang gelap (mengandung karbon) memiliki
sifat sebagai absorben (Cakan, dkk., 2009). Selain itu, Matos (2010) telah
melaporkan bahwa pada sintesis TiO, terdoping karbon menggunakan metode
solvotermal dengan dan tanpa kalsinasi (550 °C) diperoleh hasil kandungan karbon
yang berbeda. TiO>-C tanpa kalsinasi diperoleh % C sebesar 12,61, sedangkan
TiO2-C dengan kalsinasi diperoleh % C sebesar 0,08. Hal tersebut menunjukkan
bahwa suhu mempengaruhi kadar karbon didalam material fotokatalis.

Selain itu, tidak terdeteksinya vanadium pada karakterisasi EDX tidak
mengindikasikan bahwa vanadium tidak terdapat dalam material TiOa.
Kemungkinan tidak terdeteksinya unsur vanadium didalam kisi kristal TiO2 dapat
dikarenakan tidak tepatnya pengambilan atau penembakan titik sampel. Hal ini
dikarenakan pada karakterisasi EDX dilakukan dengaan cara menembak titik

tertentu secara acak.
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Kandungan karbon yang terdapat didalam matriks TiO2 dimungkinkan
berupa doping karbon. Hal ini dikarenakan pada data XRD hanya diperoleh 1 fasa
(anatas) dengan adanya pergeseran peak yang menunjukkan karakteristik dari
mekanisme pendopingan (Wang, dkk., 2009). Selain itu, pendopingan Ti oleh unsur
karbon dimungkinkan berasal dari prekursor yang digunakan. Wu (2013) telah
melaporkan bahwa sintesis TiO» terdoping karbon dengan tanpa menambahkan
prekursor karbon menggunakan metode solvotermal dan kalsinasi berhasil
dilakukan, dimana sumber unsur karbon berasal dari pelarut (etanol) dan prekursor
(titanium tetra-n-butoksi dan titanium (I11) klorida) yang digunakan. Berdasarkan
data XRD diperoleh struktur anatas tanpa pengotor lain, sedangkan pada data XPS
diperoleh unsur C 1s, O 1s, dan Ti 2p yang mengindikasikan bahwa karbon telah
terdoping didalam Kkisi kristal TiO».

Berbeda dengan fotokatalis TiO2-0,3% V pada suhu solvotermal 125 °C,
data EDX juga mengkonfirmasi bahwa pada TiO,-0,3% V pada suhu 150, 175, dan
200 °C selain unsur karbon juga terdapat unsur vanadium yang masuk kedalam Kisi
kristal TiO2. Hal ini menunjukkan terdapat dua unsur yang dapat mendoping
kedalam Kkisi kristal TiO2 yaitu unsur karbon dan vanadium. Kemungkinan
pendopingan menggunakan dopan non-logam (karbon) dan logam (vanadium)
dalam kisi kristal TiO2 telah terjadi. Beberapa penelitian telah banyak melakukan
sintesis TiO terdoping logam dan non-logam. Jaiswal (2012) telah melakukan
sintesis TiO2 co-doped dengan vanadium dan nitrogen. Aktivitas fotokatalisis TiO2-
N-V dalam mendegradasi Rhodamin B (RhB) pada daerah sinar tampak (380 — 400
nm) lebih tinggi dibandingkan fotokatalis TiO> murni, TiO2-V maupun TiO2-N.

Dimana laju degrdasi RhB TiO2 murni, TiO2-N, TiO2-V, dan TiO2-N-V secara
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berurutan sebesar 2,94 x 10~% 3,78 x 107*; 5,46 x 10~*; dan 8,40 x 10~*
mol/jam/gram fotokatalis.

Pendopingan dua unsur berbeda yaitu vanadium dan karbon mengakibatkan
penurunan energi band gap pada material TiO2. Hal ini dimungkinkan terbentuknya
dua pita yang berbeda yaitu pita 1s (unsur karbon) yang terdapat diatas pita valensi
dan pita 3d (unsur vanadium) yang terletak dibawah pita konduksi (Zaleska, 2008).
Perbedaan nilai energi band gap kemungkinan dikarenakan perbedaan jumlah unsur
dopan yang terdoping dalam kisi kristal TiO». Berdasarkan persentase unsur karbon
yang terdeteksi diketahui bahwa material TiO.-0,3% V pada suhu 125 °C
menunjukkan konsentrasi tertinggi (24,44 %) sehingga memiliki energi band gap
terendah. Hal ini sesuai dengan data DRS yang menunjukkan energi band gap
terendah (2,01 eV).

Hasil karakterisasi menggunakan instrument SEM-EDX pada material
Ti02-0,3% V variasi suhu solvotermal 125, 150, 175, dan 200 °C menunjukkan
terbentuknya morfologi sferik dengan pendopingan logam (vanadium) dan non-

logam (karbon) terjadi didalam Kisi kristal TiO» pada variasi suhu solvotermal.

4.5 Hasil Penelitian dalam Perspektif Islam
Manusia khususnya umat Islam diperintahkan untuk memikirkan kekuasaan
dan ciptaan Allah SWT yang berada di langit dan di bumi, atau diantara keduanya,
sebagaimana telah dijelaskan dalam Al-Quran surat Ali Imran (3): 190-191. Allah
SWT telah menciptakan segala sesuatu dengan penuh hikmah dan tidak ada satupun
yang sia-sia. Hal ini kembali ditegaskan oleh Allah SWT dalam surat Shaad (38):

27.
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Artinya: “Dan Kami tidak menciptakan langit dan bumi dan apa yang ada
antara keduanya tanpa hikmah. Yang demikian itu adalah anggapan orang-orang
kafir, maka celakalah orang-orang kafir itu karena mereka akan masuk
neraka.”’(Q.S al-Shaad (38): 27).

Ayat al-Qur’an diatas mengajak untuk berfikir dalam berbagai bentuk
redaksi tentang segala hal, yaitu ciptaan Allah di langit, di bumi, dan dalam diri
manusia sendiri. Modifikasi fotokatalis TiO, agar dapat aktif pada daerah sinar
tampak dengan cara mendoping 0.3% vanadium menggunakan metode solvotermal
merupakan salah satu bentuk berfikir manusia terhadap ciptaan Allah SWT.
Material fotokatalis ini sangat berguna bagi kesejahteraan lingkungan makhluk
hidup karena dapat digunakan sebagai pendegradasi senyawa polutan.

Penelitian ini menggunakan variasi suhu solvotermal 125, 150, 175, dan 200
°C. Variasi suhu solvotermal sangat penting dikaji lebih lanjut karena dapat
berpengaruh pada ukuran kristal, transformasi fasa serta pergeseran daerah serapan
sinar. Sebagaimana firman Allah SWT dalam surat Al-Furgan (25): 2, bahwa Allah
SWT menciptakan segala sesuatu dengan kadar dan ukuran tertentu, begitupun juga
dalam melakukan sintesis perlu memperhatikan ukuran-ukuran, agar diperoleh
material Ti02-0,3% V yang dapat meningkatkan aktivitas di daerah sinar tampak.
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Artinya: “Yang kepunyaan-Nya-lah kerajaan langit dan bumi, dan dia tidak
mempunyai anak, dan tidak ada sekutu baginya dalam kekuasaan(Nya), dan dia
Telah menciptakan segala sesuatu, dan dia menetapkan ukuran-ukurannya dengan
serapi-rapinya. ”(Q.S al-Furgan (25): 2).
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Al-Quran sebagai sumber ajaran Islam banyak mengungkapkan isu-isu
lingkungan. Hal ini menunjukkan bahwa Al-Quran peduli mengenai masalah
lingkungan sebagai tempat pengagungan kepada Allah SWT dengan menjaga

kelestarian lingkungan dari limbah-limbah.



BAB V

PENUTUP

5.1 Kesimpulan

Berdasarkan hasil yang diperoleh dalam penelitian, maka dapat disimpulkan

bahwa:

1. Hasil identifikasi fisik material TiO,-0,3% Vanadium menunjukkan semakin
tinggi suhu, dapat meningkatkan ukuran, mencerahkan warna, menguapkan bau,
dan menurunkan randemen hasil sintesis.

2. Material TiO,-0,3% Vanadium hasil sintesis pada variasi suhu solvotermal (125,
150, 175, dan 200 °C) memiliki struktur fasa anatas dengan intensitas tertinggi
pada suhu 200 °C.

3. Data DRS menunjukkan bahwa TiO2-0,3% Vanadium pada variasi suhu
solvotermal (125, 150, 175, dan 200 °C) dapat meningkatkan serapan sinar pada
daerah tampak (400 — 800 nm) dengan energi celah pita paling rendah (2,01 eV)
pada suhu 125 °C dan rentang panjang gelombang paling panjang pada suhu 200
°C.

4. Morfologi partikel dari material TiO2-0,3% vanadium pada variasi suhu
solvotermal (125, 150, 175, dan 200 °C) berbentuk spherical atau bulat dengan
ukuran partikel suhu 200 °C (220 — 400 nm). Kelimpahan unsur vanadium
terdeteksi pada TiO2-0,3% vanadium 150, 175, dan 200 °C dan unsur karbon

terdeteksi pada TiO»-0,3% vanadium 125, 150, 175, dan 200 °C.
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5.2 Saran

1. Perlu dilakukan analisis X-Ray Photoelectric Spectrometry (XPS) untuk
mengetahui valensi dari dopan vanadium dan karbon yang terinkorporasi
didalam Kisi kristal TiO>.

2. Perlu dilakukan analisis Brunauer — Emmett — Teller (BET) untuk mengetahui
ukuran luas permukaan fotokatalis TiO2-0,3% vanadium pada variasi suhu
solvotermal (125, 150, 175, dan 200 °C)

3. Perlu dilakukan penelitian lebih lanjut tentang uji aktivitas fotokatalis TiO2-
0,3% vanadium pada variasi suhu solvotermal (125, 150, 175, dan 200 °C)
untuk mengetahui suhu sintesis yang memberikan aktivitas fotokatalis TiO2-

0,3% vanadium yang optimum.
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LAMPIRAN-LAMPIRAN
Lampiran 1 Diagram Alir Penelitian

L.1.1 Sintesis TiO2 Terdoping 0,3% Vanadium Suhu 125 °C dan 150 °C dengan
Metode Solvotermal (Prosedur 3.4.1.1)

Titanium Tetra : V(acac)s
: isopropoksida (TTIP)
| Dimasukkan 10 mL kedalam _| Dimasukkan 0,0357 gr kedalam
Erlenmeyer Erlenmeyer
I Ditambahkan 25 mL isopropanol —| Ditambahkan 25 mL isopropanol
1 Disonikasi selama 20 menit 1 Disonikassi selama 20 menit
Prekursor TiO2 Dopan vanadium

— Ditambahkan larutan CH;COOH sampai pH 1
— Disonikasi selama 2 menit

— Dihidrotermal pada suhu 125 °C selama 2 jam
— Dicuci menggunakan isopropanol

— Dioven pada suhu 80 °C selama 1 jam

Hasil
....... I.I. l
Dikarakterisasi Dikalsinasi pada suhu 400 °C selama 2 jam  :
: Dikarakterisasi :
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L.1.2 Sintesis TiO2 Terdoping 0,3% Vanadium Variasi Suhu 125, 150, 175, dan
200 °C Metode Solvotermal (Prosedur 3.4.1.2)

Titanium Tetra : V(acac)s
isopropoksida (TTIP)
| Dimasukkan 10 mL kedalam _| Dimasukkan 0,0357 gr kedalam
Erlenmeyer Erlenmeyer
|- Ditambahkan 25 mL isopropanol = Ditambahkan 25 mL isopropanol
1 Disonikasi selama 20 menit 1 Disonikassi selama 20 menit
Prekursor TiO2 : Dopan vanadium

— Ditambahkan larutan CH;COOH sampai pH 1
—— Disonikasi selama 2 menit

=1~ Dihidrotermal pada suhu 125, 150, 175, dan 200 °C selama 12 jam

— Dicuci menggunakan isopropanol

— Dioven pada suhu 100 °C selama 24 jam
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L.1.3 Karakterisasi Fotokatalis

..... | T TR
XRD : UVDRS SEM-EDX
T AN 0 el AL A ... SNN.......... Y s,

:  Untuk mengertahui  : Untuk mengetahui ¢ :  Untuk mengetahui
: Kkarakteristik struktur :  sifatoptik yaitu  : morfologi dan
4 : energi celah pita dan .+ kelimpahan unsur



Lampiran 2 Perhitungan dalam Sintesis Material

L.2.1 Perhitungan Berat Prekursor yang Digunakan (TTIP dan V(acac)s)

Diketahui:

Mr TTIP : 284,22 gr/mol
p - 0,967 gr/cm?®
Target Sintesis 12,73 gr

L.2.1.1 Menghitung % massa Ti 99,7 %

0,997 x Ar Ti 5 Mr TTIP

massa TTIP = : ;
Mr Ti 0,997 V0'003 02 Ar Ti

x 2,713 gr

0,997 x 47,9 » 28422
(0,997 x 47,9) + (0,003 x 50,94) + (2 x 16) 47,9

x 2,73 gr

9,6809 gram

Volume TTIP =2 = _26809gram

=———=10mL
p 0,967 gram/cm3 0

L.2.1.2 Menghitung % massa V 0,3 %

0,003 x Ar V 9 Mr V(acac); x 2.73 gr

massa V(acaC)3 T Mr Tig,997V0,00302 S

_ 0,003 x 50,94 , 348,238
(0,997 x 47,9) + (0,003 x 50,94) + (2 x 16) 50,94

x 2,73

gr =0,0357 gram
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Lampiran 3 Hasil karakterisasi XRD

L.3.1 TiO2-0,3% V 125 °C

T I

70

TiO2-V 12§C

200

100

g ¥ petin o) comer @ :
Pos. [°2Th.] Height FWHM Left d-spacing Rel. Int.
[cts] [°2Th.] [A] [%]
25.2588 123.35 0.6691 3.52600 100.00
37.8732 38.84 0.4015 2.37561 31.49
47.9497 34.85 0.6691 1.89729 28.26
53.9360 23.16 0.5353 1.70000 18.78
54.9766 19.60 0.4015 1.67026 15.89
62.7086 14.80 0.5385 1.48163 12.00
75.0146 10.19 0.8029 1.26619 8.26
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L.3.2 TiO2-0,3% V 150 °C

T 1 [ .

Ti0o2-v 15Q'C

300

200

100

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Pos. Height FWHM Left d-spacing Rel. Int.
[°2Th.] [cts] [°2Th.] [A] [%]

25.0718 191.06 0.1673 3.55187 74.22
25.2783 257.44 0.2007 Siloveiel 100.00
25.4723 224.26 0.2007 3.49692 87.11
37.9912 73.48 0.3680 2.36850 28.54
47.9089 82.93 0.4015 1.89881 32.21
53.9579 63.06 0.4015 1.69936 24.49
54.9472 52.47 0.4015 1.67108 20.38
62.6456 48.33 0.2676 1.48297 18.77
68.9205 20.68 0.8029 1.36248 8.03
70.2347 12.81 0.8029 1.34017 4.97

75.0886 20.93 0.6691 1.26513 8.13
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L.3.3TiO2-0,3% V 175 °C

Counts

72

TiO2-V 175

60

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Pos. Height FWHM Left d-spacing Rel. Int.
[°2Th.] [cts] [°2Th.] [A] [%]

25.5117 40.39 0.2676 3.49161 100.00
38.0241 23.42 0.1673 2.36653 57.97
44.2405 3.01 0.4015 2.04736 7.45
48.2282 28.02 0.5353 1.88698 69.38
54.0725 25.10 0.3346 1.69603 62.14
55.1460 19.75 0.5353 1.66553 48.89
62.9654 18.56 0.4015 1.47621 45.96
69.0510 8.87 0.4015 1.36022 21.96
70.4568 6.93 0.8029 1.33649 17.15
75.2584 12.30 0.5353 1.26270 30.45
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L.3.4 TiO2-0,3% V 200 °C

[l L [T I

TiO2-v

300

200 -

100

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Pos. Height FWHM Left d-spacing Rel. Int.
[°2Th.] [cts] [°2Th.] [A] [%0]

25.3760 328.89 0.1338 3.50997 100.00
37.0572 31.08 0.2007 2.42602 9.45
37.9950 104.47 0.3346 2.36827 31.77
38.6928 28.25 0.2007 2.32716 8.59
48.1551 159.78 0.2676 1.88968 48.58
53.9777 117.59 0.1338 1.69878 35.75
55.1597 110.64 0.1004 1.66515 33.64
62.7424 77.24 0.4015 1.48092 23.49
68.9231 46.80 0.1004 1.36243 14.23
70.4184 36.32 0.4015 1.33712 11.04
75.2354 63.23 0.4684 1.26302 19.23

76.1343 22.18 0.2007 1.25033 6.74
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Lampiran 4 Penentuan Parameter Kisi dengan Perhitungan Le Bail
Menggunakan Program Rietica

L.4.1TiO2-0,3% V 125 °C

"
200 %
150
w ")
£ 100
g g
.. i ALl A8
50 .]"n‘ m i) WL A hhh‘"ll. ‘w"[h W
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 theta (deq)
T TP +
| Phase: 1 |
o e +

PHASE SCALE FACTOR = B.1098080E-81 8. 800808 8. 800808
OVERALL TEMP. FACTOR = ©.080000 ©.000800 O.000808

CELL PARAMETERS = 3.808882 -0.086BAS B.B0B2826
3.6888882 -B.B800B49

8.882526
9.520148 ©.80@538 0.0828484
90.008088 B.000800 ©.000080
90.008008 ©.000800 ©.000080
90.0080088 ©.000800 ©.000080
RECIPROCAL CELL = B.263 8.263 ©.185 90.08@ 950.808 90.808
CELL VOLUME = 138.114365 ©8.436813
SCALE * VOLUME = 1.381144  B.084368
MOLECULAR WEIGHT = 8.00a
DENSITY = 8.00a

MOTE: CHECK Z VALUE or N's- DENSITY NOT PHYSICAL
ABSOLUTE PHASE VALUES:

INC = NEUTRONS ON SAMPLE/CM*2 ( in cm™-2)

MASS = MASS OF PHASE IN BEAM (in g)

1s/R = RATIO OF DETECTOR HEIGHT TO SAMPLE-DETECTOR
Then:

INC*MASS*1s/R = @.o06008a
b m e +
| Hist | Rp | PRwp | Rexp |Durbin Unwght| Durbin Wght | HN-P |
LT e T +
| 1 | 15.83 | 17.91 | 55.93 | 1.078 | .941 | 1787 |
B R T e +
| SUMYDIF | SUMYOBS | SUMYCALC | SUMWYOBSSQ |  GOF | CONDITION |
e e o +
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L.4.2 TiO2-0,3% V 150 °C

350
300
250
1 200
£ 150

75

8 100 | gt

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 8|[]
2 theta (deg)
Fo - e e — e e e e e e — e~~~ +
| Phase: 1
- B - S e e b — ~ 1
PHASE SCALE FACTOR = 8.168860E-81 0.006000 0.boeees
OVERALL TEMP. FACTOR = ©.000000 0.000008 ©.0000800
CELL PARAMETERS = 3.784208 ©.000000 O.oo0ogeq
3.784206 ©.000000 ©.o0680@
9.5146688 ©.000000 O.000000
00.0e00B8 0.0000R@  B.00B000
90.000088 O.00000@ B.008000
00.06BOBE ©.0000P@ B.06BBRO
RECIPROCAL CELL = @.264 8.264 ©.185 98.0060 90.00@ 90.008

CELL VOLUME
SCALE * VOLUME
MOLECULAR WEIGHT
DENSITY =

136.2586587 ©.000000

1.362587 ©.006000
8.008
0.0ee

NOTE: CHECK Z VALUE or N's- DENSITY NOT PHYSICAL

ABSOLUTE PHASE VALUES:

INC = NEUTRONS ON SAMPLE/CM*2 ( in cm”-2)

MASS = MASS OF PHASE IN BEAM (in g)

1s/R = RATIO OF DETECTOR HEIGHT TO SAMPLE-DETECTOR
Then:

INC*=MASS*1s/R = 0.000000
e e e e +
| Hist | Rp | Rwp | Rexp |Durbin Unwght| Durbin Wght | N-P |
i m e e +
| 1] 15.20| 12.53 | 45.44 | 1.006 | 1.217 | 1784 |
o e e e +
| SUMYDIF | SUMYOBS | SUMYCALC | SUMWYOBSSQ |  GOF | CONDITION |
M +
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L.4.3 TiO2-0,3% V 175 °C

76

40 45

20 25 30 35 50 55 60 6
2 theta (deg)

e T g - - oo oo oooooooo oo oo oo SR ey +

| Phase: 1 |

- - s e S — — — g e s — = — e ——— = —— —+

PHASE SCALE FACTOR = B.1008888E-01 6. 000088 6.080

OVERALL TEMP. FACTOR = ©.008000 ©.000800 0.000080

CELL PARAMETERS = 3.789813 B.883853 8.883535
3.789813 @.083853 8.883535
9.584063  8.087447  8.0089284
98.0000038 ©.000008  ©.000008
98.000808 ©.000608 ©O.000688
90.000008 ©.000000 0.000000

RECIPROCAL CELL = B8.264 B.264 9.185 98

CELL VOLUME = 136.583868 ©.2246080

SCALE * VOLUME = 1.365839 8.882241

MOLECULAR WEIGHT = 8.080

DENSITY = 0.86a

NOTE: CHECK Z VALUE or N
ABSOLUTE PHASE VALUES:

's- DENSITY NOT PHYSICAL

5

806

70 75 80

.68@ 98.088 90.e08

INC = NEUTRONS ON SAMPLE/CM*2 ( in cm™-2)

MASS = MASS OF PHASE IN BEAM (in g)

1s/R = RATIO OF DETECTOR HEIGHT TO SAMPLE-DETECTOR

Then:

TNC*MASS*1s/R = 0. aoe0es
e +
| Hist | Rp | PRwp | Rexp |Durbin Unwght| Durbin Wght | N-P |
T s T +
| 1 | 20.83 | 20.49 | 167.12 | 1.975 | 2.046 | 1788 |
T T e T +
| SUMYDIF | SUMYOBS | SUMYCALC | SUMWYOBSSQ | GOF | CONDITION |
e e e e e +
| ©.6838E+04| ©.3915E+05| 0.3815E+85| 0.6373E+083| 0.1504E-81| ©.2232E+20 |
A +
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L.4.4 TiO2-0,3% V 200 °C
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20 25 30 35 40 45 50 55

60 65
2 theta (deg)

e e e atataE +

| Phase: 1 |

e et et +

PHASE SCALE FACTOR = @.190068E-81 @.e0eeee 8.eeee08

OVERALL TEMP. FACTOR = ©.000068 ©.00806e ©.oeoooe

CELL PARAMETERS = 3.785412 -8.984136 ©.891394
3.785412 -8.084136 0.091394
9.512532 -8.918999 ©.0083696
90.000e88 ©.Gboceee  0.ooe000
99.000688 ©.G00eEe  0.0o0000
90.000608 ©.ccceee  0.ooeooo

RECIPROCAL CELL = B.264 ©8.264 ©.185 56

CELL VOLUME = 136.308350 ©.0@88553

SCALE * VOLUME - 1.363883 ©.008886

MOLECULAR WEIGHT = a.e08

DENSITY = @.e608

NOTE: CHECK Z VALUE or N's- DENSITY NOT PHYSICAL

ABSOLUTE PHASE VALUES:

.00e 90.008 S0.000

INC = NEUTRONS ON SAMPLE/CM*2 ( in cm™-2)

MASS = MASS OF PHASE IN BEAM (in g)

1s/R = RATIO OF DETECTOR HEIGHT TO SAMPLE-DETECTOR
Then:

INC*MASS*1s/R = 6. 080808
+ ________________________________________________________________________
| Hist | Rp | Rwp | Rexp |Durbin Unwght| Durbin Wght | HN-P |
+ ________________________________________________________________________
| 1 | 15.4 | 11.31 | 73.32 | 1.944 1.932 | 1779 |
+ ________________________________________________________________________
| SUMYDIF | SUMYOBS | SUMYCALC | SUMWYOBSSQ | GOF | CONDITION |
+ ________________________________________________________________________
| @.7376E+84| ©.4903E+05| ©.4904E+05| ©.3309E+084| B©.2379E-01| ©.6591E+18 |
+ ________________________________________________________________________
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Lampiran 5 Hasil Penentuan Energi Band Gap dengan Persamaan Kubelka-
Munk

L.5.1 TiO2-0,3% V 125 °C
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L.5.2 TiO2-0,3% V 150 °C
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L.5.3TiO2-0,3% V 175 °C

0.0

T T T T T T T T T T T
18 21 24 27 30 33 36 39 42 45 48
hv

4,135%x10"15eV.sx3x108
A

2,79eV =

A=4,45x 107" m = 445 nm

L.5.4 TiO2-0,3% V 200 °C
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Lampiran 6 Hasil Karakterisasi Menggunakan SEM-EDX

L.6.1 TiO2-0,3% V 125 °C

SEl. . 15kV *
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ONVIVIN 40 ALISHIAINN DINVTISI 31VLS NIHVAII MITTVIN VNVINVIA 40 ASVAEET TVELNTD
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L.6.2 TiO2-0,3% V 150 °C
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L.6.3 TiO2-0,3% V 175 °C
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ONVIVIN 40 ALISHIAINN DINVTISI 31VLS NIHVAII MITTVIN VNVINVIA 40 ASVAEET TVELNTD
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Lampiran 7 Perhitungan Ukuran Kristal TiO2-0.3% Vanadium
L.7.1 Ukuran Kristal TiO2-0,3% V Variasi Suhu Solvotermal

Perhitungan ukuran kristal menggunakan persamaan Debye-Scherrer
seperti pada Persamaan 3.1. Data—data untuk perhitungan ukuran kristal TiO2-0,3%

V sebagai berikut:

A (Ka) :1,54060 A

_ 0,6691
180

B (FWHM) :0,6691° x 3,14 = 0,011672

_ 25,2588

20 : 25,2588

= 12,6294

Cos 0 10,9758

Sehingga ukuran kristal yang diperoleh adalah:

_ kA _  0,9x1,54060
BCos® 0,011672 x0,9758

D =121,74 A=12,17 nm

Untuk perhitungan ukuran kristal pada variasi suhu solvotermal yang lain
langkah-langkahnya sama dengan contoh perhitungan seperti pada TiO»-0,3% V

125 °C. Hasil ukuran kristal dirangkum pada tabel dibawah ini:

Tabel L.7.1 Hasil Ukuran kristal Material TiO2-0,3% V

Material Crystallite Size (nm)
Ti0,-0,3% V 125 °C P
Ti02-0,3% V 150 °C 48,67
Ti02-0,3% V 175 °C 30,45

TiO2-0,3% V 200 °C 60,89
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Lampiran 8 Perhitungan Randemen TiO2-0.3% Vanadium
L.8.1 Randemen Ti02-0,3% V Variasi Suhu Solvotermal

Data—data untuk perhitungan randemen material TiO,-0,3% V sebagai
berikut:

Hasil target : 2,73 gram
Hasil terperoleh : 1,315 gram

Sehingga randemen yang diperoleh adalah:

Massa terperoleh x 100% = 1237135 x 100% = 48.17%

% Randemen = Massa target

Untuk perhitungan randemen pada variasi suhu solvotermal yang lain
langkah-langkahnya sama dengan contoh perhitungan seperti pada TiO,-0,3% V
200 °C. Hasil randemen dirangkum pada tabel dibawah ini:

Tabel L.8.1 Hasil Randemen Material TiO»-0,3% V

Material Hasil Sintesis (gram)  Randemen (gram)
Ti0,-0,3% V 125 °C 1,950 71,42%
Ti02-0,3% V 150 °C 1,739 63,70%
Ti02-0,3% V 175 °C 1,631 59,74%
Ti02-0,3% V 200 °C 1,315 48,17%
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