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ABSTRAK

Mahmudah, Nuril. 2018. Sintesis dan Karakterisasi Fotokatalis TiO, Menggunakan
Metode Solvotermal pada Variasi Suhu. Skripsi. Jurusan Kimia Fakultas
Sains dan Teknologi Universitas Islam Negeri Maulana Malik Ibrahim
Malang. Pembimbing: Elok Kamilah Hayati, M.Si; Pembimbing II: M.
Mukhlis Fahruddin, M.S.I; Konsultan: Lulu’atul Hamidatul Ulya, M.Sc.

Kata kunci: Fotokatalis, TiO,, Solvotermal

Titanium dioksida (TiO,) adalah salah satu bahan semikonduktor yang biasa
diterapkan sebagai fotokatalis, khususnya sebagai solusi untuk berbagai permasalahan
lingkungan seperti penanganan limbah organik. Dalam penelitian ini, TiO, disintesis
menggunakan metode solvotermal pada suhu sintesis 150, 175, 200, dan 225 °C.
Prekursor yang digunakan adalah TTIP dengan pelarut isopropanol dan penambahan
asam asetat. Karakterisasi TiO, hasil sintesis menggunakan X-Ray Diffraction (XRD)
untuk mengetahui karakteristik 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 (SEM) untuk mengetahui morfologi TiO..

Data XRD menunjukkan bahwa fasa anatas terbentuk pada TiO, yang disintesis
pada suhu solvotermal 150, 175, 200, dan 225 °C selama 12 jam dengan pengeringan
selama 24 jam pada suhu 100 °C. Suhu sintesis mempengaruhi ukuran kristal TiO, pada
suhu 150, 175, 200, dan 225 °C secara berurutan adalah 24.34; 20.29; 27.04; 54.11.
Berdasarkan data SEM, TiO, memiliki bentuk morfologi sterik dengan distribusi partikel
mayoritas berukuran antara 1-20 nm. Pemberian suhu yang berbeda tidak berpengaruh
secara signifikan terhadap energi celah pita TiO, pada suhu 150, 175, 200, dan 225 °C
secara berturut-turut adalah 3.05; 3.04;3.08;3.10 eV.
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ABSTRACT

Mahmudah, Nuril. 2019. Synthesis and Characterization of TiO, Photocatlyst Using
Solvothermal Method on Temperature Variation. Thesis. Department
of Chemistry Science and Technology Faculty Universitas Islam Negeri
Maulana Malik Ibrahim Malang. Supervisor I: Elok Kamilah Hayati, M.
Si, Supervisor II: M. Mukhlis Fahruddin, M.S.l, Consultant: Lulu’atul
Hamidatul Ulya, M.Sc.

Keywords: Photocatalyst, TiO,, Solvothermal

Titanium dioxide (TiO;) is a semiconductor material commonly used as a
photocatalyst, especially as a solution for various environmental problems such as
decomposing organic pollutants. In this study, TiO, was synthesized using the
solvothermal method at a synthesis temperature of 150, 175, 200, and 225 °C. The
precursor used is TTIP with isopropanol solvent and the addition of acetic acid. The
sample was studied by X-Ray Diffraction (XRD) to determine the characteristics of the
structure, UV-Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS) to determine the optical
properties consisting of band gap energy and absorption area of light, and Scanning
Electron Microscope (SEM) to determine the morphology of TiO..

Characterization result of XRD data showed that anatase phase has formed on
TiO, and solvothermal temperatures of 150, 175, 200, and 225 °C for 12 hours by drying
for 24 hours at 100 °C. The synthesis temperature affects the size of the TiO, crystals at
temperatures of 150, 175, 200, and 225 °C respectively 24.34; 20.29; 27.04; 54.11. Based
on SEM data, TiO; has a spherical shape with the distribution of majority particles sized
between 1-20 nm. Giving different temperatures does not significantly change the band
gap energy of the TiO, at temperatures of 150, 175, 200, and 225 °C, respectively is 3.05;
3.04; 3.08; 3.10 eV.
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BAB |

PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Fotokatalisis merupakan salah satu metode yang dapat digunakan untuk
pengolahan limbah zat warna. Fotokatalisis mampu mendegradasi limbah zat
warna sehingga menghasilkan senyawa yang lebih sederhana seperti karbon
dioksida dan air. Berdasarkan Kementerian Lingkungan Hidup dan Kehutanan
pada tahun 2017, pencemaran sungai di Indonesia telah mencapai 73,24%.
Pembuangan limbah terutama limbah zat warna ke lingkungan perairan oleh
industri tekstil menjadi salah satu penyebab tercemarnya lingkungan perairan.
Data World Bank 2015 memperkirakan, 20% pencemaran air industri global
berasal dari pengolah dan pewarnaan tekstil. Hal tersebut dapat mengakibatkan
ketidakseimbangan ekosistem dan mengancam keberlangsungan hidup manusia
dan makhluk hidup lainnya sehingga perlu dilakukan pengolahan lingkungan yang
lebih baik. Allah telah melarang umat manusia untuk membuat kerusakan di bumi,
sebagaimana firman Allah dalam surat Al- A’raaf ayat 56.

c

//5/1 ¢////f,f} }9"/ - <= P ei"‘ L 2 ’.:‘; //
s Q/l wjb?ojpsjw/‘ /1.\.&.: ,p)ﬁ“ 2/‘)-'\*%9-’/ 9
~
e P Gd g : <~
(2 Osmededl T 0l 3l
rd

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.” (Q.S. Al- A’raaf (7): 56)



2

Dalam Tafsir Quraish Shihab (2007) menjelaskan bahwa ayat tersebut
melarang manusia membuat kerusakan di bumi termasuk menebar kemaksiatan,
kezaliman dan permusuhan, serta perintah untuk 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. Pencemaran
lingkungan oleh limbah zat warna termasuk bentuk kerusakan lingkungan. Oleh
karena itu, pencemaran limbah merupakan salah satu permasalahan lingkungan
yang harus diatasi. Metode fotokatalisis menjadi salah satu upaya yang dilakukan
untuk mengurangi pencemaran limbah.

Fotokatalisis merupakan suatu proses katalisis yang memanfaatkan cahaya
sebagai sumber energi. Fotokatalisis menggunakan bahan katalis yang dapat
meningkatkan laju reaksi oksidasi dan reduksi yang diinduksikan oleh cahaya.
Fotokatalisis telah diterapkan dalam berbagai aplikasi seperti degradasi methylene
blue (Choi, dkk., 2009), methyl orange (Kavitha, dkk., 2013), 4-nitrophenol
(Bellardita, dkk., 2016), dan produksi biodiesel (Kartika dan Widyaningsih, 2012)
serta water splitting, yaitu proses pemecahan air menjadi hidrogen dan oksigen
sebagai energi terbarukan (Liao, dkk., 2012). Material yang digunakan sebagai
fotokatalis adalah suatu semikonduktor yang memiliki band gap energy yang
sangat tipis yakni antara 0,5-5 eV. Hal ini menyebabkan ketika terjadi penyerapan
foton dengan energi hv sama besar atau melebihi perbedaan energi Eg pada
semikonduktor, maka elektron (e") pada pita valensi berpindah menuju pita
konduksi dan meninggalkan hole (h*) yang bermuatan positif di pita valensi
(Fujishima dkk., 2008). Terbentuknya elektron dan hole pada semikonduktor

tersebut akan menguraikan polutan organik menjadi komponen-komponen yang
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lebih sederhana, di mana hole mempunyai sifat pengoksidasi kuat dan elektron
bersifat pereduksi (Lestari, 2009).

Beberapa jenis material yang sering digunakan dalam proses fotokatalis
TiO,, CdS, ZnO, GaP, SiC, WO3;, dan Fe,03. Semikonduktor titanium dioksida
(TiO,) termasuk salah satu material semikonduktor yang telah banyak dilaporkan
aktivitas fotokatalitiknya. TiO, memiliki beberapa kelebihan antara lain yaitu
tidak bersifat toksik, harga yang relatif lebih murah, stabilitas kimia yang sangat
baik, stabilitas termal yang cukup tinggi, memiliki aktivitas fotokatalitik yang
tinggi (Choi, dkk., 2009) dan kemampuannya dapat digunakan berulang kali tanpa
kehilangan aktivitas katalitiknya (Fatimah, 2009).

Metode sintesis fotokatalis TiO, akan mempengaruhi karakter struktur dan
ukuran partikel yang akan diperoleh. Sintesis TiO, telah dilakukan dengan
berbagai metode seperti sol-gel, sonikasi, dan hidrotermal. Kavitha, dkk. (2013)
menyebutkan bahwa sintesis TiO, dengan metode hidrotermal menghasilkan
kristal TiO, dengan kristalinitas yang lebih tinggi dan ukuran partikel yang lebih
kecil dibandingkan TiO, yang disintesis dengan metode sol-gel. Liu, dkk. (2014)
telah melakukan sintesis TiO, dengan metode sol-gel, ko-presipitasi, hidrolisis,
hidrotermal, dan sluggishi precipitation. Diantara kelima metode tersebut, metode
hidrotermal memiliki aktivitas fotokatalisis yang paling baik.

Metode hidrotermal menggunakan pelarut air sedangkan metode
solvotermal menggunakan pelarut organik. Byrappa (2001) menjelaskan sintesis
solvotermal sebagai reaksi heterogen dalam media cair yang dilakukan di atas
suhu kamar dan pada tekanan lebih besar dari 1 atm. Sintesis solvotermal

dilakukan dalam autoclave yang terisolasi pada suhu relatif rendah sehingga
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reaksi yang awalnya tidak dapat terjadi pada kondisi biasa, akan terjadi pada
kondisi solvotermal. Adapun beberapa kelebihan hidrotermal dan solvotermal
yaitu terbentuk powder secara langsung dari larutan, ukuran partikel dan
bentuknya dapat dikontrol dengan menggunakan material awal dan kondisi
solvotermal yang berbeda (Ningsih, 2016), serta kristal yang diperoleh memiliki
distribusi ukuran partikel yang sempit, morfologi terkontrol dan kemurnian tinggi
(Rao dan Biswas, 2014). Byranvand, dkk. (2013) menjelaskan bahwa sintesis
TiO, dengan metode solvotermal akan memberikan kontrol ukuran dan distribusi
bentuk partikel serta kristalinitas TiO, yang lebih baik dibandingkan dengan
metode hidrotermal.

Suhu solvotermal akan mempengaruhi struktur fasa dari kristal TiO, yang
diperoleh. Sintesis TiO, telah dilakukan Zhang, dkk. (2009) menggunakan
metode solvotermal dengan pelarut etanol pada suhu 180 °C dan mendapatkan
kristal TiO, dengan fasa anatas. Melkarne, dkk. (2010) melaporkan bahwa sintesis
TiO, menggunakan metode solvotermal pada suhu 200 °C diperoleh kristal TiO;
anatas. Sementara itu, Reddy, dkk (2004) telah melakukan sintesis TiO;
menggunakan metode hidrotermal dengan prekursor TiCl, dalam pelarut air,
dengan variasi kondisi sintesis yaitu pada suhu dan waktu. Penelitian tersebut
menunjukkan bahwa sintesis pada suhu 120 °C selama 12 jam diperoleh TiO,
dengan fasa murni anatas, sintesis pada suhu 170 dan 200 °C selama 24 jam
diperoleh TiO, dengan fasa campuran anatas dan rutil, sedangkan pada suhu 250
°C selama 10 jam diperoleh TiO, dengan fasa rutil. Hal tersebut menunjukkan

bahwa suhu sintesis berpengaruh terhadap kristalinitas TiO, dan fasa kristalnya.
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Suhu sintesis berpengaruh terhadap kondisi kritis dari pelarut. Pada
sintesis solvotermal, Kketika terjadi kenaikan suhu maka kepadatan cairan akan
menurun, sebaliknya kepadatan gas akan meningkat. Pada titik kritis, kerapatan
cairan dan gas akan sama. Kemudian cairan dan gas menjadi tidak bisa dibedakan,
dan titik superkritis pelarut berada diantara gas dan cairan. Difusi reaktan pada
titik super kritis pelarut akan terjadi lebih cepat daripada pelarut cair, yang berarti
padatan dapat larut dan bermigrasi lebih cepat pada kondisi super Kritis. Seiring
meningkatnya difusivitas reaktan dan menurunnya viskositas akan meningkatkan
laju reaksi (Kiran, 2014). Suhu sintesis yang berbeda akan memberikan kondisi
superkritis dari pelarut yang berbeda, sehingga dapat mempengaruhi proses
pertumbuhan kristal dan Kkristalinitas TiO, hasil sintesis.

Berdasarkan hal tersebut, maka dalam penelitian ini akan dilakukan
sintesis dan karakterisasi material TiO, menggunakan metode sintesis solvotermal
dengan prekursor titanium (1V) isopropoksida (TTIP) dan pelarut isopropanol
pada variasi suhu 150, 175, 200, dan 225 °C untuk mengetahui pengaruh suhu
solvotermal terhadap karakter struktur, morfologi, serapan sinar, dan energi celah
pita. Karekterisasi XRD digunakan untuk mengetahui struktur dan ukuran partikel
TiO,. Karakterisasi menggunakan SEM untuk mengetahui morfologi TiO,.
Karakterisasi menggunakan DRS untuk mengetahui karakter serapan sinar dan

energi celah pita dari fotokatalis.

1.2 Rumusan Masalah
1. Bagaimana identifikasi fisik TiO, hasil sintesis menggunakan metode

solvotermal pada variasi suhu?
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Bagaimana karakteristik struktur TiO, hasil sintesis menggunakan metode
solvotermal pada variasi suhu?
Bagaimana morfologi TiO, hasil sintesis menggunakan metode
solvotermal pada variasi suhu?
Bagaimana karakteristik sifat optik TiO, hasil sintesis menggunakan

metode solvotermal pada variasi suhu?

1.3 Tujuan Penelitian

1,

Untuk mengetahui identifikasi fisik TiO, hasil sintesis menggunakan
metode solvotermal pada variasi suhu.

Untuk mengetahui karakteristik struktur TiO, hasil sintesis menggunakan
metode solvotermal pada variasi suhu.

Untuk mengetahui morfologi TiO, hasil sintesis menggunakan metode
solvotermal pada variasi suhu.

Untuk mengetahui karakteristik sifat optik TiO, hasil sintesis

menggunakan metode solvotermal pada variasi suhu.

1.4 Batasan Masalah

1.

Sintesis TiO, dengan menggunakan metode solvotermal dengan prekursor
TTIP dan pelarut isopropanol.

Variasi suhu solvotermal yang digunakan adalah 150, 175, dan 200,
225 °C.

Karakterisasi TiO, dilakukan dengan instrumen X-Ray Difraction (XRD)

untuk mengetahui karakter struktur.
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4. Karakterisasi TiO, dilakukan dengan instrument Scanning Electron
Microscope (SEM) untuk mengetahui morfologi TiO,,

5. Karakterisasi TiO, dilakukan dengan instrumen Diffuse Reflectance

Spectrofotometer (DRS) untuk mengetahui serapan sinar dan energi celah

pita

1.5 Manfaat Penelitian

Penelitian ini diharapkan dapat memberikan informasi baru tentang
karakter struktur TiO, yang disintesis dari prekursor TTIP dan pelarut isopropanol
dengan metode solvotermal dan pengaruh suhu serta waktu sintesis terhadap TiO,

yang dihasilkan.



BAB I

TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Semikonduktor sebagai Material Fotokalis

Semikonduktor merupakan material yang memiliki nilai resistivitas listrik
umumnya pada kisaran 10 sampai 10° ohm-cm pada suhu kamar, yaitu berada
diantara konduktor (10°® ohm-cm) dan isolator (10** sampai 10** ohm-cm) (Kittle,
1976). Pada semikonduktor, pita konduksi adalah pita yang berkarakter anti ikatan
(pita antibonding) dan tidak terisi elektron (hole). Pita valensi adalah pita yang
berkarakter ikatan (pita bonding) dan terisi elektron. Kedua pita tersebut
dipisahkan oleh energi celah pita atau band gap energy (Eg).

Energi celah pita terjadi karena adanya overlaping orbital atom sehingga
dapat memberikan pelebaran dan penyempitan pita. Hal tersebut mengakibatkan
bahan semikonduktor dapat menyerap energi radiasi sebesar Eg yang dimiliki
sehingga meningkatkan kepekaan terhadap reaksi oksidasi dan reduksi yang
diinduksi oleh cahaya. Ketika bahan semikonduktor tersebut dikenai cahaya
dengan energi yang lebih besar dari energi celah pitanya, maka elektron (e—) pada
pita valensi akan tereksitasi ke pita konduksi yang mengakibatkan terdapat hole
(h+) pada pita valensi (Effendy, 2010). Eksitasi elektron yang mengisi pita
konduksi adalah sama banyaknya dengan elektron yang meninggalkan hole pada
pita valensi. llustrasi daerah energi pada semikonduktor dapat dilihat pada

Gambar 2.1.
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Gambar 2.1 Daerah energi pada semikonduktor (Licciulli, 2002)

Kemampuan semikonduktor dalam menghasilkan elektron dan hole
dengan proses induksi cahaya menjadikan material semikonduktor efektif dapat
digunakan dalam proses fotokatalisis. Fotokatalisis tidak lain merupakan reaksi
yang dibantu oleh foton dengan katalis. Bahan yang mampu mendorong reaksi
oksidasi dan reduksi dapat bertindak sebagai fotokatalis. Di antara semua bahan
yang tersedia, semikonduktor adalah bahan yang sesuai untuk digunakan sebagai
material fotokatalis. Iradiasi katalis dengan energi foton yang cukup (yang harus
sama atau lebih besar dari energi celah pita) akan mendorong elektron dari pita
valensi penuh ke pita konduksi kosong. Pada langkah selanjutnya, pembawa
muatan yang dihasilkan harus berdifusi ke permukaan. Selanjutnya elektron
induksi foton ini akan dipindahkan ke spesies organik atau anorganik yang telah
teradsorbsi dan mendegradasi spesies tersebut. Proses transfer elektron lebih
efisien jika spesiesnya sudah teradsorbsi di permukaan (Gunlazuardi, 2001).
Mekanisme transfer elektron ke permukaan tersebut akan berkompetisi dengan
rekombinasi. Proses fotokatalisis pada permukaan semikonduktor dapat

diilustrasikan pada Gambar 2.2.
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Gambar 2.2 Skema proses fotoeksitasi pada suatu bahan semikonduktor
(Licciulli, 2002)

Jenis semikonduktor yang dapat dipakai pada proses fotokatalisis dapat
berasal dari kelompok oksida logam dan sulfida logam. Beberapa kelompok
oksida logam misalnya TiO,, Fe,Os3, ZnO, WOg3, atau SnO,, sedangkan dari
kelompok sulfida misalnya CdS, ZnS, CuS, FeS (Slamet, dkk., 2003).
Semikonduktor TiO; sering digunakan untuk dekomposisi air. Hal ini disebabkan
TiO, memiliki beberapa keuntungan diantaranya mudah proses sintesisnya, sifat
elektrokimia yang baik, memiliki memampuan redoks yang tinggi, memiliki
kestabilan fisik dan kimia, tersedia secara komersial dan sifat tidak beracun, serta

memiliki aktifitas fotokatalik yang tinggi (Liu, dkk., 2010).

2.2 Karakteristik Semikonduktor TiO,

Semikonduktor TiO, memiliki tiga fase kristal, yaitu anatas, rutil, dan
brokit (Gambar 2.3). Fase kristal anatas dan rutil telah dipelajari untuk berbagai
aplikasi fotokatalisis sedangkan brokit tidak begitu dikenal secara umum. Kristal
TiO, brokit memiliki struktur ortorombik yang mana ikatan antara oktahedral

terjadi melalui pembagian tiga sudut peroktahedralnya. Pada kristal brokit terjadi
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distorsi maksimum yang menyebabkan struktur kristal tidak stabil (Nitya, 2012).
Struktur anatas dan rutil memiliki bentuk rantai oktahedral TiOg dengan setiap ion
Ti* dikelilingi oleh enam atom O oktahedron. Struktur kristal rutil dan anatas
dibedakan pada distorsi oktahedron dan pola susunan rantai oktahedronnya. Pada
kristal TiO, rutil hanya memperlihatkan sedikit distorsi ortorombik, sedangkan
oktahedron dalam kristal anatas secara signifikan terdistorsi sehingga simetrinya

lebih rendah dari pada ortorombik (Linsebigier, dkk., 1995).

10O, anatase O, Rutil 10O, Brokit

Gambar 2.3 Struktur kristal TiO, (Fujishima, dkk., 2008)

TiO, fase kristal rutil dan anatas memiliki struktuk 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 (1.934 dan 1.980 A) lebih pendek dari pada kristal
rutil (1.949 dan 1.980 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).
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Anatas memiliki daerah aktivasi yang lebih luas yaitu memiliki besar celah
pita dengan rentang energi sebesar 3,2 eV dibandingkan rutil yang memiliki
rentang energi celah pita sebesar 3,0 eV. Secara umum, kristal anatas memberikan
hasil fotokatalitik yang lebih baik dari pada kristal rutil. Hal ini dikarenakan pada
kristal anatas, bagian bawah pita konduksi terletak lebih negatif daripada rutil
sehingga menghasilkan elektron dengan potensi reduksi lebih tinggi (Kavan,
1996). Selain itu, suhu sintesis juga mempengaruhi aktivitas fotokatalis dari
kedua struktur kristal TiO,. Biasanya kristal rutil diperoleh dengan suhu sintesis
yang lebih tinggi dari pada untuk kristal anatas. Pada suhu yang lebih tinggi, ada
kemungkinan aglomerasi partikel yang menyebabkan peningkatan ukuran partikel
dan terjadi penurunan luas permukaan (Jacob, 2009).

Semikonduktor TiO, merupakan semikonduktor yang paling cocok
digunakan dalam berbagai reaksi fotokatalisis (Galin’ska, 2004). Beberapa
keunggulan dari TiO, adalah :

1. TiO, memiliki efisiensi kuantum dan aktivitas fotokatalisis yang tinggi
(Fujishima, 2000).

2. Reaksi fotokatalisis dapat berlangsung cepat pada kondisi ambien sehingga
memungkinkan banyak kontaminan organik terkonversi menjadi air dan CO»,
dan tidak menggunakan reaktan kimia tambahan serta tidak terjadi reaksi
samping yang tidak diharapkan (Licciuli, 2002).

3. Tidak menimbulkan bahaya keracunan dan harganya murah (Rao, 2003).
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2.3 Sintesis TiO, dengan Metode Solvotermal

Metode solvotermal merupakan metode sintesis yang memanfaatkan
percepatan reaksi heterogen yang kuat dan peningkatan kelarutan sebagian besar
senyawa anorganik dalam pelarut di bawah tekanan. Metode solvotermal identik
dengan metode hidrotermal, perbedaannya hanya pada pelarut yang digunakan di
mana metode solvotermal menggunakan pelarut organik sedangkan metode
hidrotermal menggunakan pelarut air. Sintesis solvotermal biasanya mengacu
pada reaksi heterogen yang dilakukan di media berair di atas 100 °C dan 1 bar
(Canu, 2017). Pertumbuhan kristal dibentuk dalam apparatus yang terdiri dari
tekanan vessel baja yang disebut autoclave. Di bawah kondisi solvotermal, uap air
yang tidak dapat keluar menyebabkan tekanan pada sistem meningkat. Kondisi ini
kemudian menyebabkan pelarut dalam keadaan superkritis sehingga reaksi dapat
terjadi. Dalam kondisi superkritis, fasa gas dan fasa cairan tidak dapat dibedakan.
Selain itu juga terjadi penurunan viskositas cairan, sehingga proses difusi dari
reaktan ke pelarut lebih mudah.

Sintesis material melalui metode solvotermal adalah proses kristalisasi
langsung dari larutan yang biasanya melibatkan dua tahap, yaitu nukleasi kristal
dan pertumbuhan kristal. Nukleasi kristal terjadi ketika larutan menjadi jenuh atau
kelarutan zat terlarut telah melebihi batasnya. Reaksi ini termasuk reaksi
ireversibel, dimana zat terlarut mengendap menjadi gugus kristal. Kemudian, akan
terjadi pertumbuhan kristal baik itu secara bersamaan atau berurutan.

Beberapa tahun terakhir, sintesis solvotermal telah digunakan untuk
menyiapkan berbagai bahan anorganik seperti oksida logam, chalcogenides,

kerangka logam-organik, bahan berpori dan nanomaterial. Sintesis solvotermal
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memiliki beberapa keuntungan antara lain, dapat mensintesis senyawa-senyawa
dengan unsur-unsur dalam keadaan oksidasi yang sulit dicapai. Metode
solvotermal dapat digunakan untuk pembuatan fase suhu rendah senyawa yang
stabil. Selain itu, kristal yang diperoleh memiliki serbuk kristal dengan distribusi
ukuran partikel yang sempit, morfologi terkontrol dan kemurnian tinggi (Rao dan
Biswas, 2014). Oves, dkk. (2017) menjelaskan bahwa sintesis kristal TiO, dengan
menggunakan metode solvotermal dengan pelarut organik dapat menghasilkan
TiO, dengan kontrol ukuran, bentuk, dan kristalinitas yang lebih baik

dibandingkan dengan metode hidrotermal dengan pelarut air.
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Gambar 2.4 Difraktogram XRD dari TiO, anatas metode solvotermal (Liu, dkk.,
2014)

Liu, dkk. (2014) melaporkan bahwa sintesis TiO, dengan metode
solvotermal menghasilkan kristalinitas yang tinggi dengan struktur kristal anatas.

Selain itu, kristal yang dihasilkan memiliki ukuran kristal yang lebih kecil dari
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pada metode sol-gel, ko-presipitasi, dan hidrolisis. Difraktogram dari TiO, anatas
dengan metode solvotermal ditunjukkan pada Gambar 2.4.

Nam dan Han (2003) telah mensintesis TiO, menggunakan metode
solvotermal dengan variasi pH dan kecepatan pengadukan. TiO, metode
solvotermal dilaporkan memiliki kristalinitas yang tinggi dengan ukuran Kristal
yang relatif kecil. Hasil karakterisasi menggunakan XRD dapat dilihat pada
Gambar 2.5 yang menunjukkan struktur kristal TiO, anatas. Kristalinitas TiO,
meningkat dengan menurunnya pH larutan dan meningkatnya kecepatan

pengadukan. Berdasarkan hasil karakterisasi, pH optimum diperoleh pada pH 1.
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Gambar 2.5 Difraktogram TiO, anatas metode solvotermal dengan variasi pH dan
kecepatan pengadukan (Nam dan Han, 2003)
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Penggunaan pelarut dapat mempengaruhi karakteristik dan morfologi hasil
sintesis. Pelarut organik dalam sintesis solvotermal memberikan hasil yang lebih
baik, karana pelarut organik akan membantu mengendalikan struktur dan
morfologi produk dibandingkan pelarut air pada metode hidrotermal. Penambahan
pelarut organik memberikan media reaksi yang sangat baik dalam proses sintesis
nanopartikel karena dapat memodulasi laju reaksi dan kesetimbangan dengan
mengatur konstanta dielektrik dan densitas pelarut terkait dengan tekanan dan
suhu, sehingga menghasilkan reaksi yang lebih cepat dan partikel yang lebih kecil.
Lopez, dkk. (2011) mensintesis TiO, menggunakan metode solvotermal dengan
variasi pelarut etanol, methanol, dan isopropanol. TiO, yang disintesis dalam
pelarut isopropanol dilaporkan memiliki luas area yang lebih besar dibanding
etanol dan metanol dengan nilai Sget secara berturut-turut adalah 160, 95, dan 84
m?/g. Hal tersebut menunjukan bahwa luas permukaan TiO, hasil sintesis
dipengaruhi oleh panjang rantai dan bentuk rantai (linier atau bercabang) dari
pelarut, dimana rantai pelarut yang bercabang akan meningkatkan luas permukaan
dan semakin panjang rantai pelarut juga akan meningkat luas permukaannya.
Suhu solvotermal merupakan salah satu faktor yang mempengaruhi
struktur fasa dan kristalinitas TiO, yang diperoleh. Reddy, dkk. (2004) telah
melakukan sintesis TiO, dengan variasi kondisi sintesis yaitu pada suhu dan
waktu (Gambar 2.6). Hasil penelitian menunjukkan bahwa sintesis pada suhu 120
°C selama 12 jam diperoleh TiO, dengan fasa murni anatas, sintesis pada suhu
170 dan 200 °C selama 24 jam diperoleh TiO, dengan fasa campuran anatas dan

rutil, sedangkan pada suhu 250 °C selama 10 jam diperoleh TiO, dengan fasa rutil.
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Hal tersebut menunjukkan bahwa peningkatan suhu sintesis akan meningkatkan

rasio TiO, fasa rutil.
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Gambar 2.6 Difraktogram TiO, yang disintesis menggunakan metode solvotermal
pada (a) 120 °C selama 12 jam, (b) 170 °C selama 24 jam, (c) 200 °C
selama 24 jam, and (d) 250 °C selama 10 jam (Reddy, dkk., 2004)

2.4 Proses Degradasi Polutan Organik dengan Fotokatalis TiO,

Aktivitas fotokatalis TiO, dapat terjadi ketika material TiO, menyerap
cahaya pada panjang gelombang yang sama atau lebih besar dari celah pitanya,
sehingga dapat terjadi eksitasi elektron dari pita valensi ke pita konduksi. Proses
eksitasi elektron tersebut menghasilkan hole pada pita valensi dan elektron pada
pita konduksi seperti yang dijelaskan pada Gambar 2.7. Adanya pasangan hole
dan elektron tersebut dapat menghasilkan reaksi oksidasi reduksi senyawa polutan
organik pada permukaan semikonduktor TiO, (Eufinger, dkk., 2008). Mekanisme
reaksi fotokatalitik terjadi dalam beberapa tahap yaitu absorbsi sinar oleh

semikonduktor sehingga menyebabkan pembentukan dan pemisahan (elektron)
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dan (lubang), absorbsi reaktan, reaksi redoks, dan desorbsi polutan (Kasuma,

2012) yang dijelaskan pada Persamaan 2.1 sampai 2.4.
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Gambar 2.7 Fotoeksitasi elektron pada semikonduktor (Linsebigler et. al., 1995)

TiO, +hv (UV) —>TiO, (e + h+VB) .............................. (Persamaan 2.1)
TiO, (h+VB) +H,0—>TiO,+H +OHe oo (Persamaan 2.2)
TiOs () tO2 —> TiO2+ 020 ooeiiiiiiiiiieecceeeea, (Persamaan 2.3)
O, '+ OH" —> TIO2+ OHo oo (Persamaan 2.4)

Apri (2006) menjelaskan bahwa aktivitas fotokatalitik secara menyeluruh
pada material semikonduktor dapat diketahui dari beberapa faktor yaitu stabilitas
semikonduktor, efisiensi proses fotokatalitik, respon kisaran panjang gelombang,
dan selektivitas produk. Kavitha, dkk. (2013) melaporkan bahwa TiO, yang
disintesis dengan metode hidrotermal memiliki aktivitas fotokatalis yang lebih
baik dibandingkan dengan TiO, yang disintesis dengan metode sol-gel yang
ditunjukkan pada Gambar 2.8. TiO, yang disintesis dengan metode hidrotermal
menunjukkan aktivitas fotokatalis yang sangat baik dan dapat mendekomposisi

methylene orange lebih cepat. Hal ini karena TiO, metode hidrotermal memiliki
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kristalinitas yang lebih tinggi dengan ukuran kristal yang lebih kecil dibandingkan

dengan TiO, metode sol-gel.
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Gambar 2.8 Spektra absorpsi UV dari larutan MO yang dikatalis dengan TiO, (a)
metode hidrotermal dan (b) metode sol-gel (Kavitha, dkk., 2013)

Proses fotodegradasi metilen biru dengan TiO, tidak terjadi secara
langsung. Degradasi molekul metilen biru terjadi melalui reaksi radikal yang
dapat dijelaskan pada Persamaan 2.5 sampai 2.8. Adapun proses fotodegradasi

metilen biru sampai menjadi karbon dioksida dan air dapat ditunjukkan pada

Gambar 2.9.

MB + TiO, —> MBe € (TiO2) oo (Persamaan 2.5)
O+ e S (6) 5 o (Persamaan 2.6)
MB-+" + OHe —> Produk ..o (Persamaan 2.7)

MBe" + 00 —= Produk ........ooiiiiiii (Persamaan 2.8)
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Gambar 2.9 Proses fotodegradasi metilen biru (Zuo, dkk., 2014)

Chin, dkk. (2010) telah melakukan uji aktivitas fotokatalis TiO, yang
disinteesis melalui proses thermal decomposition pada fotodegradasi metilen biru
dimana semakin bertambahnya waktu, maka akan semakin banyak metilen biru
yang terdegradasi. Uji aktivitas TiO, anatas pada fotodegradasi metilen biru juga
dilakukan oleh Dariani, dkk. (2016), dimana degradasi metilen biru dipengaruhi
beberapa hal seperti konsentrasi metilen biru, massa TiO,, pH, waktu degradasi
dan ukuran kristal TiO,. Massa metilen biru yang telah terdegradasi akan
bertambah dengan semakin kecil ukuran partikel TiO,. Selain itu, proses
degradasi metilen biru lebih efektif dilakukan pada pH basa yaitu pada pH 11 dari
pada pH yang lebih asam. Adapun spektra absorbansi metilen biru ditunjukkan

pada Gambar 2.10.
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Gambar 2.10 Spektra absorbansi metilen biru (Dariani, dkk., 2016)

2.5 Pemanfaatan Fotokatalis dalam Perspektif Islam

Allah SWT berfirman dalam Q.S. Al-Imran (3) ayat 109-191.
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Artinya: “Sesungguhnya dalam penciptaan langit dan bumi, dan silih bergantinya
malam dan siang terdapat tanda-tanda bagi orang-orang yang
berakal,(190) (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.(191)”
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Ayat tersebut menjelaskan bahwa terdapat tanda-tanda kekuasaan Allah

Swt. pada setiap ciptaan-Nya dan bagi orang-orang yang berpikir sehingga

2E o 4w
manusia senantiasa bersyukur kepada-Nya. Kata .Y J5Y (orang-orang yang

berakal) mempunyai arti orang-orang yang mendalami pemahamannya, berpikir
tajam, dan mau menggunakan pikirannya, mengambil manfaat dari apa yang telah
diciptakan oleh Allah Swt. serta senantiasa mengingat Allah Swt. dalam keadaan
apapun, baik dalam keadaan berdiri, duduk maupun berbaring (Shihab, 2002).
Manusia diperintahkan oleh Allah Swt. untuk memperhatikan, merenungkan dan
memikirkan segala bentuk ciptaan-Nya baik di langit, bumi maupun di antara
keduanya. Salah satu upaya manusia dalam memikirkan ciptaan-Nya adalah
mengenai TiO, sebagai material fotokatalis serta upaya meningkatkan aktivitas
fotokatalisnya.

Menjaga, merawat, dan meningkatkan kelestarian lingkungan alam adalah
tugas manusia sebagai makhluk yang ditunjuk oleh Allah sebagai wakil-Nya di
bumi (khalifatullah fi al ‘ardh), seperti yang disebutkan dalam al Quran surat Hud

(11) ayat 61:
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Artinya: “dan kepada Tsamud (kami utus) saudara mereka shaleh. Shaleh
berkata: "Hai kaumku, sembahlah Allah, sekali-kali tidak ada bagimu

Tuhan selain Dia. Dia telah menciptakan kamu dari bumi (tanah) dan
menjadikan kamu pemakmurnya[726], karena itu mohonlah ampunan-
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Nya, kemudian bertobatlah kepada-Nya, Sesungguhnya Tuhanku Amat
dekat (rahmat-Nya) lagi memperkenankan (doa hamba-Nya). ”

Membuang limbah berbahaya seperti limbah zat warna ke lingkungan
perairan termasuk tindakan ~membuat kerusakan di  bumi, dimana
ketidakamanahan manusia terhadap tugasnya sebagai khalifatullah fi al ‘ardh.
Allah Swt. telah melarang manusia untuk membuat kerusakan di muka bumi

sebagaimana firman Allah dalam surat Asy- syu’araa (26) ayat 183.

?5, 9.} .’E’J.ac:c: // ,} -

(2 st 23T (31555 V3 e LET G115 Yy

Artinya: “dan janganlah kamu merugikan manusia pada hak-haknya dan
janganlah kamu merajalela di muka bumi dengan membuat
kerusakan.”

Pengolahan limbah zat warna untuk mengurangi bahayanya dan menjadi
senyawa yang relatif aman bagi lingkungan perlu dilakukan sebagai bentuk
pemeliharaan dan peningkatan kelestarian lingkungan, khususnya dalam
ekosistem akuatik. Penggunaan TiO, sebagai fotokatalis, khususnya dalam
pengolahan limbah cair diharapkan dapat mengurangi pencemaran air. Air

merupakan komponen penting dalam kehidupan, sebagaimana firman Allah dalam

Q.S Fushilat (41) ayat 39:
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Artinya: “dan di antara tanda-tanda-Nya (ialah) bahwa kau Lihat bumi kering
dan gersang, Maka apabila Kami turunkan air di atasnya, niscaya ia
bergerak dan subur. Sesungguhnya Tuhan yang menghidupkannya,
pastilah dapat menghidupkan yang mati. Sesungguhnya Dia Maha
Kuasa atas segala sesuatu. ”
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Avyat tersebut menjelaskan pentingnya air bagi kehidupan makhluk hidup

baik manusia, hewan, maupun tumbuhan. Kita sebagai manusia dituntut untuk
menjaga kelesterian air dan memanfaatkan sebaik mungkin sehingga tidak
menimbulkan permasalan lingkungan. Terkait hal tersebut, maka penting untuk
dilakukan penanggulangan masalah pencemaran air. Salah satu upaya yang
dilakukan adalah menggunakan material fotokatalis TiO, untuk mendegradasi

limbah menjadi senyawa yang lebih ramah lingkungan.



BAB Il

METODE PENELITIAN

3.1 Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini akan dilaksanakan pada bulan Mei 2018 sampai dengan
Februari 2019 di Laboratorium Kimia Anorganik Fakultas Sains dan Teknologi
Universitas Islam Negeri Maulana Malik Ibrahim Malang, Laboratorium

Instrumentasi Kimia ITS Surabaya, dan Laboratorium Instrumen ITB.

3.2 Alat dan Bahan
3.21 Alat

Alat yang digunakan dalam penelitian ini antara lain seperangkat alat
gelas, spatula, neraca analitik, tanur, ultrasonic cleaner (Branson Ultrasonics
model B3510-MT), botol hidrotermal, X-Ray Diffraction serbuk (XRD, Rigaku
Co.Model DMax), Spektrofotometer UV-Vis diffuse reflectance (DRS),
danScanning Electron Microscopy (SEM).
3.2.2 Bahan

Bahan-bahan yang digunakan pada penelitian ini adalah titanium(IV)
isopropoksida (TTIP) (Sigma-Aldrich 97%), isopropanol p.a, CH3COOH p.a, dan

akuades.

3.3 Tahapan Penelitian

Tahapan dalam penelitian ini adalah sebagai berikut:

1. Sintesis TiO; anatas dengan metode solvotermal

25
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2. Karakterisasi struktur TiO, yang disintesis menggunakan metode solvotermal

dengan XRD, SEM dan DRS

3.4 Prosedur Kerja
3.4.1 Sintesis Material TiO, Menggunakan Metode Solvotermal

3.4.1.1 Sintesis Material TiO, Menggunakan Metode Solvotermal dengan
Variasi Waktu

Sintesis TiO, dilakukan dengan metode solvotermal menggunakan
titanium tetraisopropoksida (TTIP) sebagai prekursor untuk produk TiO,. Variasi
waktu yang digunakan adalah sintesis selama 2 jam dan pengeringan selama 1
jam, sintesis selama 2 jam dan pengeringan selama 12 jam, sintesis selama 12 jam
dan pengeringan selama 12 jam, sintesis selama 12 jam dan pengeringan selama
24 jam. Sintesis TiO; dilakukan dengan cara menyiapkan beaker glass 250 mL.
kemudian dicampurkan TTIP sebanyak 10 mL dan isopropanol sebanyak 50 mL
sambil diaduk menggunakan magnetik stirer selama 30 menit. Kemudian
ditambahkan  CH3COOH sampai pH 1 dan disonikasi selama 5 menit.
Selanjutnya, larutan tersebut disolvotermal pada suhu 150 °C. Hasil solvotermal
dicuci dengan isopropanol sebanyak 2-3 kali. Kemudian dioven pada suhu 100 °C.

3.4.1.2 Sintesis Material TiO, Menggunakan Metode Solvotermal dengan
Variasi Suhu

Sintesis TiO, dilakukan dengan metode solvotermal menggunakan
titanium tetraisopropoksida (TTIP) sebagai prekursor untuk produk TiO,. Variasi
suhu digunakan adalah 150, 175, 200, dan 225 °C. Sintesis TiO; dilakukan dengan
cara menyiapkan beaker glass 250 mL. kemudian dicampurkan TTIP sebanyak

10 mL dan isopropanol sebanyak 50 mL sambil diaduk menggunakan magnetik
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stirer selama 30 menit. Kemudian ditambahkan CH3COOH sampai pH 1 dan
disonikasi selama 5 menit. Selanjutnya, larutan tersebut disolvotermal pada suhu
150, 175, 200, dan 225 °C selama 12 jam. Hasil solvotermal dicuci dengan
isopropanol sebanyak 2-3 kali. Kemudian dioven pada suhu 100 °C selama 24

jam.

3.4.2 Karakterisasi Struktur dan Ukuran Partikel dengan Difraksi Sinar-X

Difraksi sinar X digunakan untuk menentukan kristalinitas sampel dan
mengidentifikasi fasa. Instrumen yang digunakan adalah XRD merk Philip, tipe:
X’pert Pro dengan tensi generator 40 kV dan arus 30 mA dan radiasi Cu Ka. Pola
difraksi sinar-X akan merepresentasikan intensitas puncak difraksi sebagai fungsi

dari sudut 20.

3.4.3 Karakterisasi Morfologi dengan Scanning Electron Microscope (SEM)

Karakterisasi menggunakan SEM bertujuan untuk mengetahui morfologi
(permukaan) TiO,. Karakterisasi menggunakan SEM dilakukan dengan
menempatkan 50 mg sampel serbuk halus pada sample holder. Pengamatan

dilakukan menggunakan perbesaran 3.000 — 40.000 kali.

3.4.4 Karakteristik Daerah Serapan Sinar dan Energi Celah Pita dengan
DRS (Diffuse Reflectance Spectrofotometer)

Karakterisasi menggunakan DRS dilakukan untuk mengetahui daerah
serapan sinar dan energi celah pita pada material TiO, yang telah disintesis.
Sampel yang dianalisis berupa serbuk halus yang ditempatkan pada sampel holder

dan diukur presentase reflektannya pada panjang gelombang 200-600 nm.
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Kemudian diukur energi celah pita TiO, menggunakan pendekatan teori Kubelka

Munk.

3.4.5 Analisis Data

1. Data yang diperoleh dari karakterisasi dengan XRD adalah difraktogram yang
akan dibandingkan dengan standar ICSD-TiO, anatas (ICSD No. 9852), TiO,
rutil (ICSD No. 62697), dan TiO, brokit (ICSD No. 36411). Data kristalografi
dari TiO, hasil karakterisasi diperoleh dengan proses refinement terhadap
XRD menggunakan program Rietica. Berdasarkan difraktogram hasil difraksi
sinar-X, maka ukuran kristal rata-rata TiO, hasil sintesis dapat ditentukan
dengan menggunakan persamaan Debye-Scherrer, yaitu :

D = (K 1)/ (B cos 0)
Di mana, D adalah ukuran partikel (nm), K adalah konstanta (0,9), A adalah
panjang gelombang radiasi (nm), B adalah integrasi luas puncak refleksi
(FWHM, radian).

2. Data yang diperoleh dari karakterisasi menggunakan SEM adalah mikrograf.
Untuk menghitung ukuran butir dan distribusi partikel akan digunakan
software image-J (Lampiran 9). Hasil morfologi yang homogen dengan
distribusi partikel yang seragam menunjukkan hasil sintesis yang baik.

3. Karakterisasi menggunakan DRS (Diffuse Reflectance Spectrofotometer)
menghasilkan data presentase reflektansi yang kemudian diubah menjadi data
reflektan (R). Analisis data dilakukan menggunakan persamaan Kubelka-

Munk:

_(A-RrR)2 _k
2R s

F(R)
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Di mana, F(R) adalah faktor kubelka-munk, K adalah koefisien absorbsi
molar, S adalah koefisien scattering, R adalah nilai reflektan yang diukur
terhadap standar.Penentuan energi celah pita dilakukan dengan membuat plot
antara (F(R).hv)*? pada sumbu y dengan energi foton (hv) pada sumbu x.
Energi foton diperoleh dari data panjang gelombang, dengan persamaan hv=
hc/ A, dimana c adalah tetapan kecepatan cahaya dan h adalah tetapan plank.
Kemudian ditarik garis linear yang melewati daerah tersebut sehingga didapat
persamaan linearnya. Energi celah pita (x) ditentukan dengan persamaan
linear tersebut ketika y=0.
Perspektif integrasi Islam dan sains dilakukan agar hasil penelitian bermanfaat
baik dalam ilmu sains dan nilai-nilai keislaman menurut Al-Qur’an dan
Hadist. Manusia sebagai khalifah di bumi bertugas dalam menjaga, merawat,

dan melestarikan alam.



BAB IV

PEMBAHASAN

4.1 Hasil Sintesis TiO, Menggunakan Metode Solvotermal

Sintesis TiO, telah dilakukan menggunakan metode solvotermal dengan
prekursor TTIP, pelarut isopropanol, dan asam asetat. Prinsip metode solvotermal
adalah reaksi kimia yang terjadi dalam autoclave (wadah terisolasi), di mana
ketika diberikan suhu sampai titik kritis pelarut akan mengakibatkan tekanan
dalam autoclave meningkat sampai pada titik superkritis pelarut sehingga
material-material didalamnya dapat bereaksi. Proses sintesis dilakukan dengan
menambahkan TTIP pada isopropanol yang berfungsi sebagai pelarut. Proses laju
hidrolisis TTIP dipengaruhi oleh pelarut yang digunakan. Laju hidrolisis yang
terlalu cepat akan mengakibatkan pembentukan inti kristal lebih cepat
dibandingkan dengan laju pertumbukan kristal yang akan mengakibatkan material
memiliki bentuk kristal yang tidak beraturan (Ghows, dkk., 2010).

Penambahan asam asetat berfungsi sebagai agen kelat, di mana asetat
merupakan ligan bidentat (Livage,dkk., 1989). Asam asetat berperan sebagai
nukleofil yang menggantikan satu gugus isopropoksi (Gambar 4.1(a)) sehingga
membentuk  Ti('PrO)s(OAc). Kemudian terjadi reaksi penggabungan monomer
Ti(PrO)s(OAc) membentuk suatu jembatan asetat, mengakibatkan gugus
isopropoksi yang terikat pada Ti** lepas dan ligan asetat tetap terikat pada Ti**
(Gambar 4.1(b)). Selanjutnya, terjadi reaksi dimer yang membentuk rantai

polimer (Gambar 4.1(c)).
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Gambar 4.1 Dugaan reaksi yang terjadi pada sintesis solvotermal (a) Pembentukan
Ti(OiPr)3(OAc), (b) pembentukan dimer, (c) reaksi kondensasi dimer
menghasilkan oligomer (Lami, 2017).
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Gambar 4.2 Hasil sintesis TiO, menggunakan metode solvotermal pada variasi
suhu (a) 150 °C (b) 175 °C (c) 200 °C (d) 225 °C

Berdasarkan hasil sintesis, setelah proses solvotermal diperoleh sampel
berwarna putih. Pada suhu 150 dan 175 °C menghasilkan sampel berupa serbuk
basah, sedangkan pada suhu 200 dan 225 °C sampel berupa gel. Kemudian sampel
dioven kembali hingga berupa serbuk kering berwarna putih. Suhu sintesis
berpengaruh terhadap warna dan ukuran padatan sampel TiO, yang dihasilkan.
Semakin tinggi suhu sintesis maka warna sampel TiO, semakin putih dan ukuran
padatan semakin besar seperti yang ditunjukkan pada Gambar 4.2. Hasil sintesis
selanjutnya dikarakterisasi dengan X-Ray Diffraction (XRD) untuk mengetahui
karakter struktur, Diffuse Reflectance Spectrophotometer (DRS) untuk
mengetahui karakter serapan sinar, dan Scanning Electron Microscope (SEM)

untuk mengetahui morfologi TiOs,.
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4.2 Karakterisasi Struktur dan Ukuran Partikel dengan Difraksi Sinar-X
Karakterisasi menggunakan difraksi sinar X bertujuan untuk menentukan
struktur, kristalinitas dan ukuran rata-rata partikel TiO, yang telah disintesis. Data
difraktogram yang diperoleh kemudian dibandingkan dengan standar ICSD TiO,
sehingga diketahui fasa TiO,. Collazzo, dkk. (2011) telah mensintesis TiO;
menggunakan metode hidrotermal pada suhu 150 °C dan diperoleh kristal dengan
fasa anatas. Oleh karena itu, pada penelitian ini TiO, disintesis menggunakan
metode solvotermal pada suhu sintesis 150 °C dan suhu pengeringan 100 °C. Pada
percobaan pertama sintesis dilakukan selama 2 jam dengan lama pengeringan 2
jam, percobaan kedua dengan waktu sintesis selama 2 jam dan waktu pengeringan
12 jam, percobaan ketiga dengan waktu sintesis selama 12 jam dan waktu
pengeringan 12 jam, serta percobaan keempat dengan waktu sintesis selama 12

jam dan waktu pengeringan 24 jam.
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Gambar 4.3 Difraktogram TiO; hasil sintesis menggunakan metode solvotermal
pada suhu 150 °C dengan lama waktu sintesis (a) 2 jam dan
pengeringan 1 jam (b) 2 jam dan pengeringan 12 jam (c) 12 jam dan
pengeringan 12 jam (d) 12 jam dan pengeringan 24 jam
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Gambar 4.3 menunjukkan pola difraksi TiO, yang disintesis menggunakan
metode solvotermal pada suhu sintesis 150 °C dengan variasi waktu sintesis dan
waktu pengeringan. Berdasarkan difraktogram tersebut dapat diketahui bahwa
material TiO, yang disintesis dengan lama waktu 2 jam dan pengeringan selama 1
jam memiliki struktur yang amorf. Dibandingkan dengan data ICSD no. 9852,
TiO, hasil sintesis belum menunjukkan terbentuknya fase anatas. TiO, dengan
waktu sintesis 2 jam dan pengeringan 12 jam juga menunjukkan belum
terbentuknya fase anatas. Hal ini dimungkinkan karena pertumbuhan kristal masih
amorf sehingga kristal TiO, anatas belum terbentuk.

Hasil analisis XRD material TiO, yang disintesis dengan proses
solvotermal yang dilakukan selama 12 jam dan pengeringan selama 12 jam
menghasilkan material yang masih amorf, walaupun juga menunjukkan adanya
peak anatas yang rendah pada sampel tersebut. Hasil XRD pada Gambar 4.3(c)
menunjukkan adanya peak pengotor pada 2 theta 23.344. Dari hasil analisis
kemungkinan peak tersebut adalah material Ti; gO3. Hal ini terjadi dimungkinkan
karena proses pembentukan kristal TiO, yang masih amorf. Pada proses
solvotermal yang dilakukan selama 12 jam dengan pengeringan selama 24 jam
seperti pada Gambar 4.3(d), pola anatas dapat terlihat pada difraktogram
meskipun memiliki peak rendah dan masih amorf. Berdasarkan keempat variasi
tersebut dapat diketahui bahwa lama waktu sintesis dan pengeringan berpengaruh
terhadap hasil sintesis TiO,. Semakin lama waktu sintesis dan pengeringan akan

menghasilkan kristal TiO, anatas yang semakin baik.
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Gambar 4.4 Hasil difraktogram TiO, menggunakan metode solvotermal pada suhu
sintesis (a) 150 °C, (b) 175 °C, (c) 200 °C, dan (d) 225 °C dengan
lama waktu sintesis 12 jam dan pengeringan selama 24 jam

Gambar 4.4 menunjukkan hasil sintesis TiO, menggunakan prosedur 4, di
mana proses solvotermal dilakukan selama 12 jam dengan pengeringan selama 24
jam pada suhu 100 °C. Proses solvotermal dilakukan pada variasi suhu 150, 175,
200, dan 225 °C. Berdasarkan Gambar 4.4 ditunjukkan bahwa material TiO, yang
disintesis pada semua variasi suhu menunjukkan pola difraksi anatas yang sesuai
dengan standar ICSD anatas no. 9852. Kenaikan suhu sintesis menunjukkan
adanya peningkatan kritalinitas yang ditunjukkan dengan adanya kenaikan
intensitas peak. Pada suhu 150 °C, TiO, masih memiliki peak rendah yang
mengindikasikan kristalinitas yang rendah. Hal ini juga ditunjukkan pada suhu
175 °C, namun memiliki peak yang sedikit lebih tinggi jika dibandingkan dengan
suhu 150 °C. Peak anatas terlihat jelas pada suhu sintesis 200 dan 225 °C dengan
lebar puncak yang semakin mengecil. Pada kedua suhu ini tidak menunjukkan

perubahan yang sinifikan. Hal ini sesuai dengan Mamaghani, dkk. (2019) yang
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menjelaskan bahwa semakin tinggi suhu sintesis akan meningkatkan kristalinitas
dan pertumbuhan kristal.

Analisis selanjutnya bertujuan untuk mengetahui data kristalografi
sehingga dilakukan proses refinement menggunakan aplikasi Rietica dengan
metode Le Bail. Data standar struktur yang dimasukkan adalah ICSD anatas No.
9852 yang memiliki grup ruang l4./amd, Kisi kristal tetragonal, dan paramer sel
a= b= 3.7842 (A), c= 95146 (A), dan a=f=y= 90°. Proses refinement
menghasilkan derajat kesesuaian yang tinggi antara data observasi dan
perhitungan. Informasi yang diperoleh dari proses refinement adalah Rp, Rwp, dan
indeks GoF yang menunjukkan kecocokan antara pola difraksi hasil kalkulasi
(garis merah) dengan pola difraksi hasil pengukuran (garis + warna hitam) dimana
titik difraksi terjangkau oleh garis kalkulasi (Gambar 4.5). Kisi (1994)
menyatakan bahwa kriteria yang dapat diterima adalah GoF < 4% dan Rwp <

20%. Hasil refinement ditunjukkan pada Tabel 4.1.
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Gambar 4.5 Hasil refinement difraktogram TiO, pada suhu sintesis 150 °C

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG



37

Tabel 4.1 Parameter sel satuan TiO, dengan variasi suhu sintesis menggunakan
metode Le-Bail

Data Kristalografi

Parameter TiO,150°C  TiO,175°C Ti0,200°C TiO, 225 °C

Group ruang 14;/amd 14,/amd 14,/amd 14;/amd
Kisi kristal Tetragonal Tetragonal Tetragonal Tetragonal
Unit asimetrik (2) 4 4 4 4
ab(A) 3.789(9) 3.703(8) 3.784(2) 3.7849(2)
c (4) 9.506(3) 9.297(3) 9.514(6) 9.514(6)
a By 90,00° 90,00° 90,00° 90,00°
V (A% 136.546(0) 127.543(6) 136.250(7) 136.250(7)
Rp (%) 15,94 20.39 17.76 16.83
Rwp (%) 15,23 19.87 12.78 12.93
GoF (%) 0.221 0.139 0.305 0.753

Berdasarkan Tabel 4.1 dapat dilihat bahwa keempat sampel TiO, hasil
sintesis memiliki fasa anatas dengan dengan grup ruang l4;/amd, kisi kristal
tetragonal, dan unit asimetrik (Z) sama dengan 4. Hal tersebut menunjukkan
bahwa sintesis TiO, menggunakan metode solvotermal sampai pada suhu 225 °C
tidak menunjukkan adanya perubahan fasa TiO,. Dari keempat sampel yang
dianalisis, hanya pada sampel TiO, dengan suhu sintesis 175 °C yang memiliki
perubahan kisi yang paling besar terutama pada Kisi ¢ yaitu dari 9.514(6) menjadi
9.297(3) A. Pada suhu 175 °C juga menunjukkan nilai Rp dan Rwp yang besar
yaitu 20.39% dan 19.87%. Hal tersebut menunjukkan bahwa sintesis TiO, pada
suhu 175 °C memberikan perubahan struktur kristal (a,b,c dan V) yang lebih besar

dibandingkan TiO, yang disintesis pada ketiga suhu 150, 200, dan 225 °C.

Tabel 4.2 Pengaruh suhu sintesis terhadap ukuran kristal TiO,

Material Ukuran kristal (nm)
TiO, 150 °C 24.34
TiO, 175 °C 20.29
TiO, 200 °C 27.04

TiO, 225 °C 54.11
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Salah satu yang berpengaruh terhadap aktivitas fotokatalis suatu
semikonduktor adalah ukuran kristal. Oleh karena itu dilakukan pengukuran
menggunakan Debye Scherrer sehingga diperoleh ukuran kristal TiO,.
Berdasarakan Tabel 4.2 dapat dilihat bahwa ukuran kristal mengalami penurunan
pada suhu sintesis 175 °C. Kemudian mengalami kenaikan pada suhu 200 dan 225
°C. Kenaikan ukuran kristal disebabkan adanya kenaikan suhu sintesis. Semakin
meningkat suhu sintesis maka energi permukaan akan semakin meningkat,
sehingga ukuran kristal akan semakin besar untuk menstabilkan energi tersebut.
Hal ini sesuai dengan data parameter sel satuan yang diperoleh melalui
refinement. Data refinement menunjukkan bahwa pada suhu 175 °C, parameter a,
b,c dan V mengalami penurunan yang lebih signifikan dibanding ketiga sampel
lainnya. Sehingga mengakibatkan TiO, pada suhu 175 °C memiliki ukuran kristal
yang paling kecil.

Hasil sintesis menunjukkan bahwa TiO, memiliki ukuran kristal yang
cukup kecil. Naimah, dkk. (2011) melaporkan bahwa material yang berukuran
nano (1-100 nm) akan memberikan aktivitas fotokatalis yang tinggi. Hal tersebut
dikarenakan semakin kecil ukuran maka luas permukaan kristal akan semakin

besar sehingga meningkatkan laju reaksi fotokatalitik.

4.3 Karakterisasi Morfologi TiO, Menggunakan Scanning Electron
Microscopy (SEM)

Analisis hasil sintesis TiO, menggunakan SEM Dbertujuan untuk
mengetahui karakteristik morfologi, distribusi pertumbuhan, dan ukuran partikel
Ti0,. Hasil karakterisasi dari TiO, menggunakan SEM dapat dilihat pada Gambar

4.6.



M YNy . ) o $E TV
FNIFATH e & ¢ FMIrA P

3 13
MIFA 1T

Gambar 4.6 Hasil analisis SEM TiO, pada suhu sintesis (a,b) 150 °C, (c,d) 175 °C,
(e,f) 200 °C, dan (g,h) 225 °C, (a,c,e,g) perbesaran 20.000x, (b,d,f,h)
perbesaran 40.000x
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Berdasarkan pada Gambar 4.6 dapat dilihat bahwa TiO, hasil sintesis
menggunakan metode solvotermal memiliki bentuk yang sperik. Ramakrishnan,
dkk. (2017) telah mensintesis TiO, menggunakan metode solvotermal dan
menghasilkan partikel yang sperik. Pada suhu 150 °C, bentuk sperik dapat terlihat
jelas, namun pada suhu 175 °C TiO, memiliki bentuk yang lebih halus. Pada suhu
200 dan 225 °C bentuk sperik dapat terlihat jelas. Peningkatan suhu sintesis dapat
menyebabkan ukuran partikel sintesis semakin besar. Hal ini dapat terlihat pada
suhu sintesis 200 °C, TiO, memiliki diameter 18-25 nm sedangkan pada suhu 225
°C memiliki diameter 20-39 nm. Namun pada suhu 150 dan 175 °C ukuran
partikel belum terdeteksi karena terlalu kecil.

Analisis selanjutnya dilakukan menggunakan aplikasi image-J, sehingga
dapat diketahui ukuran partikel TiO, hasil sintesis. Gambar 4.6 menunjukkan
distribusi ukuran partikel yang diukur menggunakan aplikasi image-J. Keempat
sampel TiO, yang dianalisis menunjukkan bahwa mayoritas ukuran partikel
berada pada rentang 1-20 nm. Hal tersebut menunjukkan bahwa partikel TiO,
menghasilkan ukuran yang relatif kecil. Selain itu diperoleh data rata-rata ukuran
partikel, TiO, pada suhu 150 °C memiliki ukuran rata-rata 38.255 nm, pada suhu
175 °C memiliki ukuran rata-rata 18.697, pada suhu 200 °C memiliki ukuran rata-
rata 55.734 nm, dan pada suhu 225 °C memiliki ukuran rata-rata 56.668 nm. Data
menunjukkan bahwa rata-rata ukuran partikel meningkat seiring dengan
peningkatan suhu sintesis. Namun, pada suhu 175 °C memiliki rata-rata ukuran
yang paling kecil. Hal ini sesuai dengan data hasil refinement dan ukuran kristal
(hasil XRD), dimana pada suhu 175 °C memiliki perubahan parameter sel satuan

yang paling besar dan ukuran yang paling kecil.
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Gambar 4.7 Distribusi ukuran partikel TiO; yang disintesis menggunakan metode
solvotermal pada variasi suhu (a) 150 °C, (b) 175 °C, (c) 200 °C, dan
(d) 225°C

Berdasarkan analisis menggunakan XRD dan SEM dapat diperoleh bahwa
ukuran partikel dan kristal TiO, mengalami penurunan pada suhu 175 °C, dan
meningkat pada suhu 200 dan 225 °C. Secara teori peningkatan ukuran dapat
disebabkan adanya peningkatan suhu sintesis dan mengakibatkan terjadinya
Oswald rapening. Mamaghani, dkk. (2019) menjelaskan bahwa proses Ostwald
ripening akan meningkat seiring dengan semakin tingginya suhu sintesis. Ostwald
ripening terjadi ketika suhu semakin tinggi sehingga energi total permukaan suatu
partikel akan meningkat, untuk menyetabilkan energi tersebut partikel-partikel

akan berkumpul sehingga membentuk agregat.
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4.4 Karakterisasi Menggunakan Diffuse Reflectance Spectrophotometer
(DRS)

Analisis TiO, menggunakan DRS bertujuan untuk mengetahui daerah
serapan sinar dan energi celah pita dari material yang telah disintesis. Serapan
sinar pada daerah UV dan visible serta nilai energi celah akan mempengaruhi
proses semikonduktor dalam mengeksitasi elektron. Pengukuran dilakukan pada
rentang panjang gelombang 200-800 nm. Data yang diperoleh kemudian diubah
dari %R (persen reflektansi) menjadi R (Reflektansi). Nilai reflektansi TiO;

menggunakan DRS ditampilkan pada Gambar 4.7.
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Gambar 4.8 Hubungan spectra UV-DRS antara reflektansi dengan panjang
gelombang

Gambar 4.8 menunjukkan bahwa keempat sampel TiO, mengarbsorbsi
dengan baik pada daerah sinar UV di mana panjang gelombang kurang dari 380
nm. Hal ini sesuai dengan penelitian Jo, dkk. (2013) di mana TiO, mengarbsorbsi

pada daerah sinar UV. Hasil sintesis TiO, pada variasi suhu 150, 175, 200 °C,
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nilai reflektansi hanya sedikit menunjukkan perbendaan sehingga ketiganya
terlihat saling overlapping. Pada suhu 225 °C nilai reflektansi pada daerah visible
sedikit lebih tinggi dibandingkan dengan ketiga sampel lainnya. Hal tersebut
mengindikasikan bahwa pemberian suhu yang berbeda tidak mempengaruhi

perubahan nilai reflektansi TiO, secara signifikan.

(F(R)*hv)"?

TiO, 225 °C
—— Tio, 200 °C
TiO, 175 °C
TiO, 150 °C

hv(eV)
Gambar 4.9 Hubungan (F(R).hv)*? dengan energi foton

Analisis selanjutnya yaitu untuk mengetahui energi celah pita dari TiO,
yang telah disintesis menggunakan metode solvotermal. Energi celah pita dihitung
dari data persen reflektansi menggunakan persamaan Kubelka Munk. Dari
persamaan tersebut diperoleh data hubungan antara (F(R).hv)*? dengan energi
foton (hv) seperti pada Gambar 4.9. Data hasil perhitungan energi celah pita

ditampil kan pada Tabel 4.3.
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Tabel 4.3 Energi celah pita material TiO,

Material Energi celah pita
TiO, 150 °C 3.05
TiO, 175 °C 3.04
TiO, 200 °C 3.08
TiO, 225 °C 3.10

Berdasarkan pada Gambar 4.9, menunjukkan bahwa TiO, memiliki fasa
anatas dan pemberian suhu yang berbeda tidak memberikan perubahan energi
celah pita secara signifikan. Perubahan energi celah pita pada setiap suhu sintesis
hanya memiliki selisih 0.01-0.02 eV. Berdasarkan analisis menunjukkan bahwa
energi celah pita menurun pada suhu 175 °C dan mengalami kenaikan pada suhu
200 dan 225 °C, meskipun berbeda secara tidak signifikan. Delekar (2012) telah
mensintesis TiO, menggunakan metode sol-gel dan diperoleh energi celah pita
TiO, anatas sebesar 3.23 eV. Hal tersebut menunjukkan bahwa metode
solvotermal yang dilakukan dalam penelitian ini memberikan nilai energi celah
pita yang lebih rendah dibandingkan metode sol-gel. Energi celah pita juga
mengalami kenaikan seiring dengan kenaikan ukuran kristal, di mana energi celah
pita terendah pada suhu 175 °C yang memiliki ukuran kristal dan partikel terkecil.

Analisis TiO, hasil sintesis menggunakan metode solvotermal
menunjukkan bahwa pada suhu 175 °C, TiO, memiliki perubahan parameter sel
(a,b,c dan V mengecil) yang paling besar , ukuran kristal dan partikel yang paling
kecil, serta nilai energi celah pita yang paling kecil. Penurunan parameter sel
satuan pada suhu 175 °C dimungkinkan karena pengaruh kondisi sintesis di dalam
autoclave atau adanya dopan yang masuk. Morfologi TiO, juga mempengaruhi
energi celah pita yang diperoleh. Firooz (2018) menunjukkan bahwa material

yang memiliki ukuran partikel yang lebih kecil memberikan energi celah pita yang
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lebih besar. Hal ini tidak sesuai dengan hasil penelitian ini, di mana pada suhu 175
°C yang memiliki rata-rata ukuran partikel paling kecil, memiliki energi celah pita
terendah. Faktor yang mungkin terjadi adalah masuknya dopan karbon. Sadiyah
(2019) telah mensintesis TiO, dengan dopan vanadium menggunakan metode
solvotermal, hasil sintesis menunjukkan terdapat dopan karbon yang masuk selain
dopan vanadium. Dopan karbon dapat berasal dari prekursor dan pelarut yang
digunakan pada penelitian ini. Oleh karena itu perlu dilakukan analisis lebih lanjut
pada sampel TiO, yang disintesis pada suhu 175 °C dengan analisis SEM-EDX

untuk mengetahui kemungkinan adanya dopan karbon yang masuk.

4.5 Fotokatalis TiO, dalam Perspektif Islam
Permasalan lingkungan yang terjadi saat ini saat ini umumnya disebabkan
oleh manusia sendiri. Hal ini telah difirmankan oleh Allah dalam Q.S. Ar-Ruum

(30) ayat 41.:

L2 A s T SR O R I et
/r@\ /~ 5 ’/’ }6//0‘ 1& .GT

D0z e 15l

Artinya: “telah nampak kerusakan di darat dan di laut disebabkan karena
perbuatan tangan manusi, supaya Allah merasakan kepada mereka

sebahagian dari (akibat) perbuatan mereka, agar mereka kembali (ke
jalan yang benar).”

Pencemaran air merupakan salah satu permasalahan lingkungan yang
diakibatkan perilaku hidup manusia sendiri. Hal tersebut dapat mengakibatkan

ketidakseimbangan ekosistem air. Salah satu penyebab pencemaran air adalah

pembuangan limbah tanpa diolah terlebih dahulu.
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Air merupakan komponen yang sangat penting bagi kehidupan manusia

dan makhluk hidup lainnya. Oleh karena itu, manusia sebagai khalifatullah fi al
‘ardh bertugas untuk menjaga, melindungi, mengelola dan memanfaatkannya.
Konsep khalifatullah fi al ‘ardh tidak hanya berkaitan dengan masalah teologi dan
politik, tetapi juga terkait dengan masalah lingkungan (Abdullah, 2010) seperti

yang terdapat pada surat Fathir (35) ayat 39.
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Artinya: “Dia-lah yang menjadikan kamu khalifah-khalifah di muka bumi.
Barangsiapa yang kafir, Maka (akibat) kekafirannya menimpa dirinya
sendiri. dan kekafiran orang-orang yang kafir itu tidak lain hanyalah
akan menambah kemurkaan pada sisi Tuhannya dan kekafiran orang-
orang yang kafir itu tidak lain hanyalah akan menambah kerugian
mereka belaka.”

Ayat ini menegaskan bahwa Allah menjadikan manusia sebagai khalifah di
muka bumi. Manusia diberi kemampuan untuk memanfaatkan alam ini dengan
sebaik-baiknya. Abdullah (2010) menyatakan bahwa kata khala’if pada ayat
tersebut menjelaskan posisi manusia dalam kaitannya dengan Allah dan
lingkungan. Sikap-sikap kufr disebutkan sebagai sikap yang beresiko pada
timbulnya kerugian lingkungan. Membuang limbah berbahaya seperti limbah zat
warna ke lingkungan perairan merupakan suatu tindakan yang menunjukkan
bahwa manusia tidak menjalankan salah satu tugasnya sebagai khalifatullah fi al

‘ardh. Oleh karena itu perlu dilakukan pengolahan terhadap limbah cair menjadi

senyawa yang lebih ramah lingkungan agar tidak merusak ekosistem air.
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Fotokatalis TiO, diharapkan mampu mengurangi pencemaran air oleh limbah cair.

Sintesis TiO, menggunakan metode solvotermal diharapkan dapat memberi

informasi tentang pengaruh suhu terhadap material TiO, yang dihasilkan dan
potensinya sebagai material fotokatalis.

Penelitian ini menggunakan variasi suhu solvotermal 150, 175, 200, dan

225 °C. Variasi suhu solvotermal sangat penting dikaji lebih lanjut karena dapat

berpengaruh pada ukuran Kkristal, transformasi fasa serta morfologi TiO,.

Sebagaimana firman Allah swt. dalam surat Al-Furgan (25): 2, bahwa Allah Swit.

menciptakan segala sesuatu dengan kadar dan ukuran tertentu, begitupun juga

dalam melakukan sintesis perlu memperhatikan ukuran-ukuran.
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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.”

Melalui berbagai pemaparan di atas, dapat dipahami begitu pentingnya
untuk menjaga dan memperbaiki lingkungan. Oleh karena itu, sebagai seorang
muslim dan pelajar kita harus mengembangkan teknologi yang ramah lingkungan,
salah satunya dengan fotokatalis. Penelitian ini diharapkan memberikan
sumbangan informasi kepada bidang kimia lingkungan dan industri khususnya,
supaya mampu mengembangkan fotokatalis TiO, untuk mendegradasi berbagai

macam limbah berbahaya.



BAB V

PENUTUP

5.1 Kesimpulan

Hasil identifikasi fisik material TiO, menunjukkan bahwa peningkatan
suhu sintesis mengakibatkan warna sampel semakin cerah. Data XRD
menunjukkan material TiO, yang disintesis menggunakan metode solvotermal
dengan lama waktu sintesis 12 jam dan pengeringan 24 jam pada variasi suhu
sintesis 150, 175, 200, dan 225 °C memiliki struktur fasa anatas. Ukuran kristal
meningkat pada suhu 200 dan 225 °C. Morfologi partikel TiO, berbentuk sperik
dengan distribusi ukuran partikel mayoritas berada pada rentang 1-20 nm. Energi
celah pita meningkat pada suhu 200 dan 225 °C, namun suhu sintesis tidak

memberikan perubahan yang signifikan terhadap energi celah pita.

5.2 Saran

Perlu dilakukan analisis lebih lanjut menggunakan SEM-EDX pada
sampel TiO, yang disintesis pada suhu 175 °C. Perlu dilakukan analisis BET
untuk mengetahui ukuran luas permukaan TiO; secara lebih detail dan penelitian
lebih lanjut tentang uji aktivitas fotokatalis TiO, untuk mengetahui sampel TiO;

yang memberikan aktivitas fotokatalis optimum.
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LAMPIRAN

Lampiran 1. Diagram Alir

175°, 2000, 225 °C

Sintesis material TiO, dengan variasi temperatur 150°,

i N ,

: Metode Sintesis Solvotermal
I

Hasil
T a . s J'.“'. """
: Karakterisasi :
s, IS L B 7 _________ J
i XRD ! s AL i SEM !
L----r----' L____| _____ [ | I ’____l
Data XRD Data Reflektan Data Mikrograf
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1. Sintesis TiO, Menggunakan Metode Solvotermal dengan Variasi Waktu

TTIP

-dimasukkan 10 mL ke dalam beaker glass 250 mL

-ditambah isopropanol sebanyak 50 mL sambil diaduk menggunakan
magnetik stirer selama 30 menit

-ditambahkan CH3;COOH sampai pH 1

-disonikasi selama 5 menit

-disolvotermal pada suhu 150 °C selama 2 jam, 2 jam, 12 jam, 12 jam
-dicuci dengan isopropanol sebanyak 2-3 kali

- dioven pada suhu 100 °C selam 1 jam, 12 jam, 12 jam, 24 jam

Hasil

2. Sintesis TiO, Menggunakan Metode Solvotermal dengan Variasi Suhu

TEIR

-dimasukkan 10 mL ke dalam beaker glass 250 mL

-ditambah isopropanol sebanyak 50 mL sambil diaduk menggunakan
magnetik stirer selama 30 menit

-ditambahkan CH3;COOH sampai pH 1

-disonikasi selama 5 menit

-dihidrotermal pada suhu, 150, 175, 200 dan 225 °C selama 12 jam
-dicuci dengan isopropanol sebanyak 2-3 kali

- dioven pada suhu 100 °C selam 24 jam

Hasil




Lampiran 2. Perhitungan Kadar

Diketahui :
Mr TTIP : 284,22 gr/mol
p : 0,967 gr/cm?®

Target Sintesis  :2,59r

1. Menghitung massa Ti

ArTi _ Mr TTIP
massa TTIP = —iPX — X 250r
Mr TiO, Ar Ti

# 47,9 5 28422
T (479)+ 2x16) 479

X 2,718 gr

=9.67 gram

m _ 9,67 gram

Volume TTIP = .

=10mL
0,967 gram/cm3

2. Massa atom Ti dalam TTIP

. | Ar (Ti)

Ti (gr) = garam (gr) x Yl TS
47,9 g/mol

{80967 284,22 g/mol

Ti (gr) = 1,6297 gr
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Lampiran 3. Standar Database XRD

1. Data TiO, Anatas ICSD No. 9852

Intensitas (a.u)

L

T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta (°)

Gambar L.3.1 Difraktogram standar database TiO, anatas no. 9852

2. Data TiO; Rutil ICSD No. 9161

Intensitas (a.u)

( MJ@M

T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta (°)

Gambar L.3.2 Difraktogram standar database TiO, rutil no. 9161



3. Data Ti; 903 ICSD No. 926

Intensitas (a.u)

L n Mh

i T i T z T i T J T z T g T Y
10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta (°)

Gambar L.3.3 Difraktogram standar database Ti; 9Oz no. 926
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Lampiran 4. Hasil Karakterisasi XRD

1.1 Hasil Karakterisasi XRD TiO, menggunakan metode solvotermal pada suhu

150 °C dengan lama waktu sintesis 2 jam dan pengeringan selama 1 jam

Counts T T

I 1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Daftar puncak yang muncul:

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

[°2Th.]
5.7234 100.13 0.5353 15.44181 100.00
65.3697 7.04 0.1004 1.42762 7.03

1.2 Hasil Karakterisasi XRD TiO, menggunakan metode solvotermal pada suhu

150 °C dengan lama waktu sintesis 2 jam dan pengeringan selama 12 jam

vV v y v y
Counts

| I I
10 20 30 40 50 60 70 80
Position [°2Theta] (Copper (Cu))
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Daftar puncak yang muncul:

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

[°2Th]

7.6483 25.27 0.5353 11.55925 84.62
25,2596 29.86 0.2007 3.52588 100.00
33.0134 10.36 0.8029 2.71335 34.71
48.1144 7.54 0.8029 1.89118 25.24
76.3843 13.28 0.1224 1.24583 44.48

1.3 Hasil Karakterisasi XRD TiO; menggunakan metode solvotermal pada suhu
150 °C dengan lama waktu sintesis 12 jam dan pengeringan selama 12 jam

| e [T |

150 Tio2

100

50 —

I | I I I
30 40 50 60 70

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Daftar puncak yang muncul:

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

[°2Th]
23.1745 30.79 0.9368 3.83818 46.97
25.3130 65.57 0.2676 351857 100.00
33.2969 8.51 0.5353 2.69089 12.98
39.3879 6.49 0.8029 2.28768 9.89
45.7639 15.16 0.4015 1.98269 23.11
49.3705 24.62 0.2676 1.84597 37.55
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1.4 Hasil Karakterisasi XRD TiO, menggunakan metode solvotermal pada suhu
150 °C dengan lama waktu sintesis 12 jam dan pengeringan selama 24 jam

T [ T T

TiO2 150

100

50

| | I I |
30 40 50 60 70

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Daftar puncak yang muncul:

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

[°2Th.]
25.2745 59.36 0.3346 3.52384 100.00
37.9021 22.64 0.2676 2.37387 38.13
48.0399 19.76 0.6691 1.89394 33.28
54.1042 20.67 0.3346 1.69511 34.82
55.0251 12.54 0.4015 1.66890 21.12
62.6290 8.73 0.8029 1.48333 14.70
74.9924 9.90 0.4015 1.26651 16.68

1.5 Hasil Karakterisasi XRD TiO, menggunakan metode solvotermal pada suhu

175 °C dengan lama waktu sintesis 12 jam dan pengeringan selama 24 jam

y y y vy y vy y

Counts |
Ti02 175 C

60 -

40

20

| | | | |
30 40 50 60 70

Position [°2Theta] (Copper (Cu))
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Daftar puncak yang muncul:

62

Pos. Height [cts] FWHM Left [°2Th.]  d-spacing [A]  Rel. Int. [%]
[°2Th.]
25.4713 40.25 0.4015 3.49705 100.00
38.0640 11.85 0.4015 2.36414 29.44
48.2846 23.46 0.4015 1.88491 58.27
54.1432 24.99 0.4015 1.69398 62.09
55.3156 20.97 0.4015 1.66082 52.09
62.9069 17.09 0.6691 1.47744 42.46
69.0136 11.99 0.4015 1.36087 29.77
70.2925 8.20 0.8029 1.33921 20.37
75.2334 17.48 0.2007 1.26305 43.43

1.6 Hasil Karakterisasi XRD TiO, menggunakan metode solvotermal pada suhu

200 °C dengan lama waktu sintesis 12 jam dan pengeringan selama 24 jam

Y yyy

Counts

v

vy Y

vy y

Ti02-200'C

300

200

100

0

30

Daftar puncak yang muncul:

I
50

I
60

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

70

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

25.2024 320.76 0.3011 3.53375 100.00
36.9228 26.23 0.2676 2.43455 8.18
37.7192 108.42 0.2342 2.38496 33.80
38.5164 29.61 0.2676 2.33741 9.23
47.8926 130.08 0.2448 1.89785 40.55
48.1213 112.52 0.2040 1.89406 35.08
53.7321 82.57 0.2040 1.70456 25.74
54.9687 84.59 0.4896 1.66910 26.37
62.6785 71.25 0.4896 1.48105 22.21
68.7594 36.48 0.4080 1.36415 11.37
70.2359 35.52 0.4080 1.33904 11.07
74.9348 43.20 0.2448 1.26629 13.47
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1.7 Hasil Karakterisasi XRD TiO, menggunakan metode solvotermal pada suhu

225 °C dengan lama waktu sintesis 12 jam dan pengeringan selama 24 jam

Counts

(Il T

i

[ 11

1

TiO2 225 C

200

100

I
20

J
30

1 1
40 50

I
60 70

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Daftar puncak yang muncul:

80

Pos. Height [cts] FWHM Left [°2Th.]  d-spacing [A]  Rel. Int. [%]
[°2Th.]
25.5149 230.56 0.1506 3.49117 100.00
37.1946 22.03 0.2007 2.41738 9.55
37.9277 72.55 0.2342 2.37232 31.47
38.8748 18.21 0.2676 2.31668 7.90
48.2190 106.25 0.1673 1.88732 46.08
54.1178 78.09 0.3346 1.69472 33.87
55.2665 67.26 0.3346 1.66218 29.17
62.9264 57.92 0.4015 1.47703 25.12
68.9435 28.92 0.3346 1.36208 12.54
70.4734 23.75 0.4015 1.33622 10.30
75.2724 45.43 0.4684 1.26250 19.71
76.2736 14.89 0.4015 1.24840 6.46
82.8100 23.63 0.4015 1.16565 10.25
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Lampiran 5. Penentuan Parameter Kisi dengan Perhitungan Le Balil
Menggunakan Program Rietica

1. TiO,150°C

A New refinement

120 ¥

110

100-

50+

80

70

60|~
w50

o
2 40
o

30

20

10

g 1 ! A T

-10 !

-20

-30

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 theta (deq)
frmm===ccczscccccccoocd K. Bog M. B ___ RS __ 8 +
| Phase: 1 |
e e e +
PHASE SCALE FACTOR = @.100000E-a1 8. eoeace 0. aoea0e
OVERALL TEMP. FACTOR = ©.000000 ©.000000 0.000000
CELL PARAMETERS = 3.789960 -©.0pDEBR2 ©.B01887
3.78996@ -9._0ecea2 B.ea1887
9.586268 -0.000089 B.887570
090.0P0008 ©.0000080 ©.000000
90.gegeos 2. eaooeo 2. aoeaoe
90.000008 ©.000000 8.0680000
RECIPROCAL CELL = ©.264 ©.264 @.105 90.000 90.00@ 90@.000
CELL VOLUME = 136.546821 8.145144
SCALE * VOLUME = 1.365466  ©.601451
MOLECULAR WEIGHT = B.008
DENSITY = 0.e8a
NOTE: CHECK Z VALUE or N's- DENSITY NOT PHYSICAL
ABSOLUTE PHASE VWALUES:

INC = MEUTRONS ON SAMPLE/CM"2 ( in ecm™-2)

MASS = MASS OF PHASE IN BEAM (in g)

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

INC*MASS*1s/R = B.0680000
N s i BB e A R e +
| Hist | Rp | PRwp | Rp(-b) | Rwp(-b)| Rexp |[Durbin Unwght| Durbin Wght | |
N s i BB e A R e +
| 1 | 15.94 | 15.23 | 147.14 | 21.69 | 102.38 |*swssssssxsx | 1.932 | |
e e e +
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2. TiO,175°C

A New refinement

65

o
c
g
O
e | B
20 25 30 35 40 45 50 55 60 B3 70 79 g0
2 theta (deg)
fm====s================cz--c------ @ __ B T W SRR _ +
| Phase: 1 |
T e = P e e = +
PHASE SCALE FACTOR = ©.108000E-81 8.00eese B.0e0008
OVERALL TEMP. FACTOR = ©.000000 ©0.000000 ©.000000
CELL PARAMETERS = 3.783839 0. aoe0ee B8.412283
3.783839 0_aoeoee B8.412283
9.297249 -B.088014 1.834899
90 .000008 0._aoeoes 8. oo
99.800008 0.000000 ©0.000080
90.800008 0.0ep000 0.000080
RECIPROCAL CELL = 8.278 8.278 9.188 90.000 90.000 90.000
CELL VOLUME = 127.543579 24.598223
SCALE * VOLUME = 1.275436 @8.245982
MOLECULAR WEIGHT = B.080
DENSITY = B.080
NOTE: CHECK Z VALUE or N*s- DENSITY NOT PHYSICAL
ABSOLUTE PHASE VALUES:
INC = MEUTRONS 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 = B.066060
|
o ________ T . +
| Hist | Rp | Rwp | Rp(-b) | Rwp(-b)| Rexp |Durbin Unwght| Durbin Wght | N-P |
o - +
I 1 | 20.39 | 19.87 | 277.57 | 42.37 | 168.49 |sssssssssnn | 1.969 1779 |
o - +
| SUMYDIF | SUMYOBS | SUMYCALC | SUMWYOBSSQ |  GOF CONDITION |
et +
| 8.6169E+84| ©.3026E+85| ©.3026E+05| B.6273E+83| ©.1392E-01| ©.7323E+18 |
s +
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3. TiO, 200 °C

A New refinement

66

350
A r
300°
250
200- L
w
£ 150
==
o
(&)
100
50 iZgr s
0: I (N B 1}
¥ ) | L
ol ol .#ﬂ?wﬁHdvUJHFWMuk«nhﬂ*ﬂth~meU&u«quuw5iﬂﬁeﬁuﬁ*
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 theta (deg)
if=================================34g=== oy = g=Eg= =gy ~Eg — +
| Phase: 1 |
B e +
PHASE SCALE FACTOR = ©.188080E-81 .800000 0.000000
OVERALL TEMP. FACTOR = ©.000600 ©.000000 ©.000000
CELL PARAMETERS =  3.784200 ©0.000000 ©.0P0000
3.784200 ©.000060 ©.PPOGEO
9.514600 ©.000060 ©.PPEGEO
90.000008 ©0.000000 ©.000000
90.000008 ©0.000000 ©.000000
99.000008 ©.000000 ©.000000
RECIPROCAL CELL = 0.264 ©.264 ©.105 90.000 90.000 90.000
CELL VOLUME = 136.256687 0.000000
SCALE * VOLUME =  1.362567 ©.060000
MOLECULAR WEIGHT = 0.000
DENSITY = 0.000
NOTE: CHECK Z VALUE or N°s- DENSITY NOT PHYSICAL
ABSOLUTE PHASE VALUES:
INC = NEUTRONS ON SAMPLE/CM*2 ( in ecm”-2)
MASS = MASS OF PHASE IN BEAM (in g)
1s/R = RATIO OF DETECTOR HEIGHT TO SAMPLE-DETECTOR
Then:
INC*MASS*1s/R = 0.000080
i et e T e e ekt Rl +
| Hist | Rp | Rwp | Rp(-b) | Rup(-b)| Rexp |Durbin Unwght| Durbin Wght | |
B e e e +
| 1 | 17.76 | 12.78 | 278.45 | 10.68 | 73.20 |===ssssssss | 1.837 1794 |
B e e e +
| SUMYDIF | SUMYOBS | SUMYCALC | SUMWYOBSSQ | GOF | CONDITION |
B e e e +
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4. TiO,225°C

A New refinement

280% :
260—;
240
200*;
180
160°
140°
0w
£ 120
3
S 100
80 r
60
L i.’l i
T i,
oy
70 80
A - +
| Phase: 1 |
- +
PHASE SCALE FACTOR = 9.1@B0B0E-81 8.ooeeoe B.e00e0e
OVERALL TEMP. FACTOR = ©.00600@ ©.000000 ©.000080
CELL PARAMETERS = 3.784260 0.008080 @.000000
3.784200 ©.0p00Bee  ©.00oeLBo
9.514660 0.008088 @.000000
90 .068008 B.poBeee  ©.000000
90.000008 ©.000800 ©.000080
90 .068008 B.pegeee  ©.000800
RECIPROCAL CELL = B.264 ©.2e4 09.185 90.000 950.000 90.800
CELL VOLUME = 136.2508687 ©.000000
SCALE * VOLUME = 1.362587 ©.000ese
MOLECULAR WEIGHT = 8.0808
DENSITY = 8.080
MOTE: CHECK Z VALUE or N's- DENSITY NOT PHYSICAL
ABSOLUTE PHASE VALUES:
INC = NEUTRONS OM 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 = B.000000
e +
| Hist | Rp | Rwp | Rp(-b) | Rwp(-b)| Rexp |Durbin Unwght| Durbin Wght | N-P |
A e +
| 1 | 16.83 | 12.93 | 227.93 | 15.54 | 47.1@ |*x=ssssssxx | 1.767 | 2083 |
A e +
| SUMYDIF | SUMYOBS | SUMYCALC | SUMWYOBSSQ |  GOF | CONDITION |
A e +
| ©.1046E+05| B.6216E+05| ©.6217E+05| ©.9388E+04| ©.7535E-91| ©.1055E:17 |
A e +
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Lampiran 6. Perhitungan Ukuran Kristal TiO;

Perhitungan ukuran kristal menggunakan persamaan Debye-Scherrer
seperti pada Persamaan 3.1. Data—data untuk perhitungan ukuran kristal TiO;

sebagai berikut:

 (Ka) : 1,54060 A

_ 0,6691

B (FWHM) :0,3346° o

x 3,14 = 0,005837

20 : 252745 = 23288

=12,6373

Cos 0 10,9758

Sehingga ukuran kristal yang diperoleh adalah:

_ kXA _  0,9x1,54060
BCosH  0,005837 x0,9758

D =243.44 A =24.34 nm

Untuk perhitungan ukuran kristal pada variasi suhu solvotermal yang lain
langkah-langkahnya sama dengan contoh perhitungan seperti pada TiO, 150 °C.

Hasil ukuran kristal dirangkum pada tabel dibawah ini:

Tabel L.6.1 Hasil Ukuran kristal Material TiO,

Material Ukuran kristal (nm)
TiO, 150 °C 24.34
TiO, 175 °C 20.29
TiO, 200 °C 27.04

TiO, 225 °C 94.11




Lampiran 7. Perbesaran TiO, Analisis Menggunakan SEM pada Suhu
Sintesis 200 dan 225 °C

1. TiO,pada Suhu Sintesis 200 °C

69
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Lampiran 8. Hasil Penentuan Energi Band Gap dengan Persamaan Kubelka-

Munk

1. TiO,150°C

(F(R)*hv)"?

2.8

2. TiO,175°C

T
2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 35
hv(eV)

4.135x10"1%eV.sx3x108
3.05eV = :

A=4.067 x 10~ 7m = 406.7 nm

3.6

(F(R)*hv)™2

2.8

2.9 3.0 3.1 3.2 33 3.4 35
hv(eV)
4.135x10715eV.sx3x108
3.04eV = .

A=4.081 x 10~7m = 408.1 nm

3.6



3. TiO, 200 °C

4. TiO;225°C

71
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2.8

T
2.9 3 @i 32 33 3.4 35 3.6
hv(eV)

4.135%x10"1%eV.sx3x108
A

A=4.002 x 1077m = 400.2 nm

3.1eV=
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Lampiran 9. Tahapan Analisis Ukuran dengan Software Image-J

1. Open gambar SEM yang akan dianalisis

- =
S8 g Faces Aslais Fuges Matese ug
AN D e he' T 0 20 -

Pape s
~re T
S

2. Klik straight untuk membuat garis

‘au_chumaﬁ—x-“" |
- v . |

.
!

—

. X80,000m, 065):1»-' g

~
e S -
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4. KIlik analyze- set scale

6. KIlik rectangular untuk memilih area yang akan dianalisis
ot -m

I trege Mimemn Areien Mape Weses e

E | oA A RIS AN BIC] w28
v o cobtitren e By cas b wtt!
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7. Klik image- duplicate sehingga hanya menampilakan area yang dianalisis

[ 4 AR WO TGS T TR N
e e e

8. Klik analyze- set measurements untuk memilih apa saja data yang ingin

diperoleh

74
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10. Klik process- FFT- bandpass filter

11. Dialog box disesuaikan

triages oE - .

e L ape Prcess Avepme Magew Wiskoe  Hep
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Mo vee .
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. NI AAL 8 b 4 008 Cow

Progertes Cwte m e
¢ 0 Cams
THaiee oG Nes
Phperate v oMl s

[
CHreninen

Cmethns O
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14. Dirubah warna partikel yang awalnya putih menjadi hitam dan sebaliknya
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15. Klik analyze-analyze particles

16. Diperoleh hasil sebagai berikut

4 YA I T
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