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ABSTRAK
Mustofa, Khusnan. 2014. Sintesis dan Karakterisasi Tinanium Dioksida
(TiOy) Terdoping Vanadium (V) Menggunakan Metode Reaksi
Padatan. Pembimbing: Rachmawati Ningsih, M.Si; Pembimbing Agama:
Dr. H. Munirul Abidin, M.Ag; Konsultan: Nur Aini M.Si

Kata Kunci: Titanium Dioksida, Vanandium (V), Difraksi Sinar-X dan UV-Vis
Diffuse Reflectance Spectroscopy.

Aktifitas TiO; anatas perlu ditingkatkan dari daerah sinar UV ke daerah
sinar tampak untuk meningkatkan aktifitas fotokatalis TiO, anatas. Salah satu
upaya untuk meningkatkan aktifitas fotokatalis TiO, anatas tersebut adalah
dengan doping mengunakan dopan vanadium (V). Penelitian ini bertujuan untuk
mengetahui pengaruh penambahan dopan vanadium (V) terhadap struktur, ukuran
kristal, energi band gap dan serapan panjang gelombang TiO, Anatas.

Metode sintesis yang digunakan dalam penelitian ini adalah metode reaksi
padatan. Tahapan yang dilakukan dalam metode ini meliputi penggerusan dan
pemanasan pada suhu tinggi. Konsentrasi dopan vanadium (V) yang digunakan
dalam penelitian adalah 0,3%, 0,5% dan 0,7% dan karakterisasi yang digunakan
adalah difraksi sinar-X dan UV-Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy.

Hasil dari penelitian ini menunjukkan bahwa terjadi perubahan terhadap
ukuran kristal, energi band gap dan serapan panjang gelombang TiO, anatas
akibat penambaan dopan vanadium (V). Sedangkan struktur TiO, anatas tidak
mengalami perubahan. Ukuran kristal masing-masing TiO, tanpa doping, V-TiO;
0,3%, 0,5% dan 0,7% adalah sebesar 53.21 nm, 47,67 nm, 79,65 nm dan 68,99
nm. Energi band gap masing-masing TiO; tanpa doping, V-TiO, 0,3%, 0,5% dan
0,7% adalah 3,309 eV, 3,279 eV, 3,270 eV dam 3,259 eV. Sedangkan serapan panjang
gelombang masing TiO, tanpa doping, V-TiO, 0,3%, 0,5% dan 0,7% adalah 374,9
nm, 378,4 nm, 379,5 nm dan 380,8 nm.



ABSTRACT
Mustofa, Khusnan. 2014. Synthesis and Characterization Tinanium Dioxide
(TiO2) doped Vanadium (V) Using Solid State Method. Guide:
Rachmawati Ningsih, M.Si; Religion Guide: Dr. H. Munirul Abidin,
M.Agq; Consultan: Nur Aini M.Si

Key words: Titanium Diokside, Vanandium (V), XRD and UV-Vis Diffuse
Reflectance Spectroscopy.

TiO, Anatase activities should be increased from the UV to the visible
light photocatalytic activity of TiO2 to increase anatas. One efforts to optimize
TiO, anatase activity is doping by using dopant vanadium (V). The purpose of this
research is to know the effect of addition dopan vanadium (V) on the structure,
the size of the crystal, the energy band gap and the absorption wavelength of TiO,
Anatase.

Synthesis method which is used in this research is a solid reaction method.
The steps being taken in this methods include grinding and heating at high
temperatures. Dopant concentrations of vanadium (V) which are used in the
research was 0.3%, 0.5% and 0.7%. and the characterization used is X-ray
diffraction and UV-Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy.

The result shows that there are a changing of particle size, band gap
energy, and absorption of TiO, anatas wavelength because of dopan vanadium (V)
addition. While TiO;’s structure does not change. The crystal sizes of each TiO;
without doping, V-TiO, 0,3%, 0,5% and 0,7% are 53.21 nm, 47.67 nm, 79.65 nm
dan 68.99 nm. Band gap energy of each TiO, without doping, V-TiO; 0,3%,
0,5% dan 0,7% are 3.309 eV, 3.279 eV, 3.270 eV and 3.259 eV. While
wavelength absorption of each TiO, without doping, V-TiO, 0,3%, 0,5% and
0,7% are 374.9 nm, 378.4 nm, 379.5 nm and 380.8 nm.
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BAB |
PENDAHULUAN
1.1  Latar Belakang

Semikonduktor merupakan material yang memiliki ciri-ciri terisinya pita
valensi dan kosongnya pita konduksi serta tidak adanya elektron pada band gap
(pita celah) antara pita konduksi dan pita valensi (Palupi, 2006). Semikonduktor
digunakan sebagai fotokatalis dalam berbagai permasalahan lingkungan termasuk
proses pemurnian air dan udara (Hoffman dkk, 1995).

Pencemaran lingkungan yang diakibatkan dari buangan limbah organik
telah menyebabkan banyak kerusakan terhadap lingkungan baik biotik maupun
abiotik yang dapat merugikan manusia. Allah SWT berfirman dalam surat Ar-
Ruum ayat 41.:
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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) (Q.S
Ar-Ruum: 41).

Pencemaran lingkungan dalam bentuk apapun akan berdampak pada
kerusakan lingkungan dan kerugian bagi manusia maupun mahluk hidup
disekitarnya. Metode fotokatalisis dinilai sebagai metode paling tepat untuk
penanganan pencemaran lingkungan akibat buangan limbah organik. Sebab,

metode fotokatalisis tidak menimbulkan lumpur (sludge) atau adsorbat seperti

pada koagulasi dan adsorben (Safni dkk, 2007).



Secara umum fotokatalisis didefinisikan sebagai proses reaksi kimia yang
dibantu oleh cahaya dan material katalis (Arutanti dkk, 2008). Material katalis
yang umum digunakan dalam proses fotokatalis adalah TiO,. Kelebihan TiO,
dibandingkan dengan material semikonduktor lain ialah tidak bersifat toksik,
harga yang relatif lebih murah, stabilitas kimia yang sangat baik, stabilitas termal
yang cukup tinggi, aktivitas fotokatalitik yang tinggi (Choi dkk, 2009) dan
kemampuannya dapat digunakan berulang kali tanpa kehilangan aktivitas
katalitiknya (Fatimah, 2009). TiO, memiliki 3 struktur kristal yaitu anatas, rutil
dan brukit. Umumnya yang digunakan dalam proses fotokatalis adalah TiO;
anatas. TiO, anatas merupakan fase kristal yang paling reaktif terhadap cahaya
(Diebold, 2003 dalam Marlupi, 2003) dan memiliki energi band gap yang lebih
besar dibandingkan rutil, yaitu sebesar Eg 3,2 eV sedangkan rutil 3,1 eV (Palupi,
2006).

Proses fotokatalis terjadi ketika semikonduktor dikenai cahaya yang
memiliki energi sama atau lebih besar dari energi band gap, akibatnya terjadi
proses eksitasi elektron dari pita valensi ke pita konduksi. Hal ini menyebabkan
terjadinya hole (h™) pada pita valensi dan elektron (¢) pada pita konduksi
(Stamate dan Lazar, 2007). Didalam Al-qur’an surat An-Nur ayat 35 dijelaskan
bahwa cahaya diturunkan kepada langit dan bumi oleh Allah SWT menjadi
bertingkat-tingkat atau berlapis-lapis ( L = J5) sesuai dengan besarnya energi
atau panjang gelombangnya (A) masing- masing.

Menurut Wu dan Chen (2004), 96% cahaya matahari yang sampai ke bumi

berada pada daerah sinar tampak (visible) yaitu pada panjang gelombang 400-600



nm, akibat dari filterisasi sinar UV pada lapisan ozon. Fotokatalis TiO, anatas
hanya aktif pada daerah sinar UV dan hanya memakai 3-4 % dari sinar matahari
yang mencapai bumi. Hal ini mengakibatkan penggunaan TiO, sebagai fotokatalis
kurang optimal, karena memerlukan energi yang besar. Oleh sebab itu, aktifitas
fotokatalis TiO, anatas perlu ditingkatkan agar dapat beraktifitas secara optimal
dan efisien di bawah sinar matahari.

Menurut Choi dkk (2009), cara terbaik untuk meningkatkan aktifitas
fotokatalis TiO, anatas yaitu dengan doping menggunakan ion logam. Doping
merupakan proses penambahan pengotor pada material semikonduktor untuk
memodifikasi karakteristik elektroniknya (Effendi dkk, 2012). Beberapa dopan
(pengotor) ion logam yang berpotensi meningkatkan aktivitas fotokatalis TiO,
anatas antara lain vanadium (V**), kromium (Cr®*), nikel (Ni**) dan platinum (Pt**
dan Pt*) (Choi dkk, 2009). Choi dkk (2009) melaporkan TiO, anatas
menggunakan doping V** sebesar 0,3% menunjukkan serapan yang paling tajam
dibandingkan dengan Cr®*, Ni** dan Pt** yaitu pada daerah 700 nm.

Dopan dalam penelitian ini akan digunakan ion dopan berupa V°* dalam
bentuk V,0s. Hal ini disebabkan V°* memiliki jari-jari yang lebih kecil
dibandingkan V** dan Ti*". Menurut Bhatti dkk (2014) V°* memiliki jari-jari
8,7% lebih kecil dibandingkan dengan Ti**. Hal ini menghasilkan tegangan pada
kristal TiO,, sehingga memperkecil ukuran kristal TiO,. Semakin kecil ukuran
suatu kristal semikonduktor akan mengakibatkan potensial redoks yang lebih

besar (Hofman dkk, 1995).



Doping TiO, dengan ion dopan V°* akan digunakan metode reaksi
padatan. Metode ini memiliki beberapa kelebihan diantaranya sederhana, fleksible
(Dony dkk, 2013), tidak meninggalkan residu (Bulushev dkk, 2000),
menghasilkan produk yang melimpah dan kristalinitas yang tinggi (Idayati dkk,
2008). Selain itu, metode ini memiliki kontrol kemurnian fasa yang baik.

Variasi dopan V,0s yang digunakan sebesar 0,3%, 0,5%, dan 0,7%.
Variasi ini didasarkan dari penelitian Choi dkk (2009) yang memakai konsentrasi
dopan V** sebesar 0,3%. Sedangkan variasi 0,5% dan 0,7% dipakai untuk
mengetahui pengaruh konsentrasi dopan V°* terhadap perubahan struktur, ukuran
kristal TiO, anatas, energi band gap dan serapan panjang gelombang TiO; anatas.

Kemudian TiO, anatas sebelum dan sesudah terdoping V>* dikarakterisasi
dengan difraksi sinar-X (XRD) dan UV-Vvis diffuse reflectance spectra (DRS).
XRD digunakan untuk mengetahui struktur kristal dan ukuran kristal TiO, anatas
sebelum dan sesudah terdoping V°*. Sedangkan UV-Vis DRS digunakan untuk
mengetahui energi band gap dan serapan panjang gelombang TiO, anatas TiO,

anatas sebelum dan sesudah terdoping VV°* terhadap cahaya.

1.2 Rumusan Masalah
1. Bagaimana pengaruh dopan V°* terhadap struktur dan ukuran kristal TiO
anatas pada berbagai variasi konsentrasi menggunakan metode reaksi

padatan?
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1.5

Bagaimana pengaruh dopan V°* terhadap energi band gap dan serapan
panjang gelombang TiO, anatas pada berbagai variasi konsentrasi

menggunakan metode reaksi padatan?

Tujuan

Untuk mengetahui pengaruh dopan V°* terhadap perubahan struktur dan
ukuran kristal TiO, anatas.

Untuk mengetahui pengaruh dopan V°* terhadap energi band gap dan

serapan panjang gelombang TiO, anatas.

Manfaat

Penelitian ini diharapkan dapat memberikan manfaat berupa:

Informasi tentang potensi peningkatan aktivitas fotokatalis TiO, anatas
pada sinar tampak, sehingga dapat diaplikasikan dalam pengolahan
pencemaran lingkungan.

Dapat memberikan sumbangan pengetahuan kepada para pembaca dan

peneliti, sehingga akan bermanfaat bagi kehidupan dimasa akan datang.

Batasan Masalah
Karakterisasi menggunakan XRD dan UV-Vis diffuse reflectance spectra

(DRS)

. Variasi dopan VV>* sebesar 0,3%, 0,5%, dan 0,7%

Penentuan ukuran kristal dengan persamaan Debye Screrrer.



BAB I1
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Larangan Merusak dan Anjuran Menjaga Lingkungan dalam Al-

Qur’an

Telah banyak kerusakan lingkungan yang diakibatkan dari pembuangan
limbah industri. Hal ini disebabkan oleh beberapa hal, antara lain: kurangnya
kesadaran bahwa pengolahan limbah merupakan investasi jangka panjang yang
harus dilakukan, kurangnya teknologi IPAL (Instalansi Pengolahan Air Limbah)
dan kurangnya sumber daya manusia yang menguasai teknologi IPAL. Berbagai
kerusakan yang diakibatkan dari pencemaran limbah terjadi diberbagai sektor
antara lain terhadap estetika lingkungan, kondisi sosial ekonomi masyarakat,
kualitas air permukaan dan terhadap biota air di sepanjang jalur pembuangan
limbah (Setiyono dan Yudo, 2008).

Kerusakan terhadap lingkungan yang diakibatkan tindakan manusia sudah

diberitakan sejak dahulu oleh Al-qur’an, yaitu sebagaimana firman Allah SWT:
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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) (Q.S
Ar-Ruum: 41).

Kata (swdll) al-fasad menurut al-ashfahani dalam Shibah (2003) adalah

keluarnya sesuatu dari keseimbangan baik sedikit maupun banyak. Kata ini

digunakan menunjukkan apa saja, baik jasmani, jiwa maupun hal-hal lain.



Sementara itu, beberapa ulama kontemporer memahaminya dalam arti kerusakan
lingkungan. Karena ayat diatas mengaitkan kata fasad tersebut dengan kata darat
dan laut (Shihab, 2003).

Avyat diatas menyebut darat dan laut sebagai tempat terjadinya fasad, hal
ini dapat berarti bahwa darat dan laut sendiri telah mengalami kerusakan,
ketidakseimbangan serta kekurangann manfaat. Laut tercemar sehingga ikan mati
dan hasil laut berkurang. Daratan semakin panas sehingga terjadi kemarau
panjang. Akibatnya, keseimbangan lingkungan menjadi kacau. Hal inilah yang
membuat ulama kontemporer memahami ayat ini tentang isyarat kerusakan
lingkungan (Shihab, 2003).

Kata fasad juga digunakan dalam ayat al-qur’an lainnya, antara lain:
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Artinya: Dan apabila ia berpaling (dari kamu), ia berjalan di bumi untuk
mengadakan kerusakan padanya, dan merusak tanam-tanaman dan binatang
ternak, dan Allah tidak menyukai kebinasaan (Q.S Al-Bagarah: 205).

Ayat diatas menjelaskan bahwa Allah SWT tidak menyukai orang yang
melakukan kerusakan, yaitu menghancurkan tanaman dan binatang dengan
melakukan berbagai tindakan kriminal, sehingga hujan tidak turun dan hasil-hasil
tanaman juga mengering, bumi kering, hewan-hewan mati serta terputuslah
keturunan dan pekerjaannya. Allah SWT membencinya dan membenci orang-
orang yang melakukannya (Al Jazairi, 2006).

Adapun ayat lain yang juga memuat larangan Allah SWT untuk berbuat

kerusakan di bumi adalah:
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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’raf: 56).

Pengerusakan adalah sebuah bentuk pelampauan batas dan merusak
setelah diperbaiki jauh lebih buruk dari pada merusaknya sebelum diperbaiki
(Shihab, 2003). Berbuat ihsan (baik) adalah sebuah keharusan, baik ihsan dalam
pengertian umum maupun dalam artian khusus. Sebab Allah SWT menyukai
orang-orang yang berbuat baik (Al Jazairi, 2006).

Alam raya telah diciptakan Allah SWT dengan sangat harmonis, serasi dan
memenuhi kebutuhan mahluk. Allah SWT telah menjadikannya baik, bahkan
memerintahkan hamba-hambaNya untuk memperbaikinya (Shihab, 2003).

Untuk itu, sudah menjadi tugas manusia untuk berusaha menjaga,
mencegah dan memperbaiki kelestarian lingkungan. Sebab Allah SWT tidak akan

merubah nasib manusia jika manusia tersebut tidak merubahnya. Sebagaimana

firman Allah SWT:

Artinya: Bagi manusia ada malaikat-malaikat yang selalu mengikutinya
bergiliran, di muka dan di belakangnya, mereka menjaganya atas perintah Allah.
Sesungguhnya Allah tidak merubah keadaan suatu kaum sehingga mereka
merubah keadaan yang ada pada diri mereka sendiri. dan apabila Allah
menghendaki keburukan terhadap sesuatu kaum, Maka tak ada yang dapat
menolaknya; dan sekali-kali tak ada pelindung bagi mereka selain Dia (Q.S Ar-
Ra’d: 11).



Menurut Shihab (2003), kata (s$®) gaum/masyarakat dalam ayat diatas
menunjukkan bahwa perubahan sosial tidak dapat dilakukan oleh seorang manusia
saja. Kata (a58) juga menunjukkan bahwa hukum kemasyarakatan ini tidak hanya
berlaku kepada kaum muslimin atau satu suku, ras dan agama tertentu tetapi dia
berlaku umum, kapan dan dimanapun mereka berada. Perubahan sosial dapat
bermula dari seseorang dan ketika ia menyebarkan idenya dapat diterima dan
menyebar luas dikalangan masyarakat luas. Lalu sedikit demi sedikit terjadilah
perubahan sosial tersebut.

Salah satu inovasi dan usaha manusia untuk mencegah kerusakan
lingkungan yang diakibatkan oleh buangan limbah organik adalah menggunakan
proses fotokatalis dengan semikonduktor TiO,. Berbagai penelitian dilakukan
untuk meningkatkan proses fotokatalis, salah satunya adalah dengan melakukkan

doping TiO..

2.2  Material Semikonduktor sebagai Fotokatalis

Semikonduktor merupakan material yang memiliki ciri-ciri terisinya pita
valensi dan kosongnya pita konduksi serta tidak adanya elektron pada band gap
(celah pita) diantara pita konduksi dan pita valensi (Palupi, 2006). Bila
semikonduktor dikenai cahaya dengan energi yang sama atau lebih besar dari
energi band gapnya, maka elektorn (e-) pada pita valensi akan tereksitasi ke pita
konduksi menghasilkan hole (h™) pada pita valensi (Ismunandar, 2006). Elektron
pada pita konduksi dan hole pada pita valensi dapat mengalami rekombinasi dan
melepaskan energi panas atau terjebak dalam permukaan metastabil dan bereaksi

dengan elektron donor atau akseptor yang teradsorpsi pada permukaan
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semikonduktor (Hoffman dkk, 1995). Semikonduktor dapat berperan sebagai
fotokatalis dalam reaksi oksidasi dan reduksi bergantung pada besarnya energi
band gap dan jenis senyawa kimia yang akan dioksidasi dan direduksi

(Ismunandar, 2006). Energi band gap beberapa semikonduktor dapat dilihat pada

Gambar 2.1.
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Gambar 2.1 Energi band gap dari beberapa semikonduktor di dalam larutan
elektrolit pada pH = 1 (Linsebliger dkk, 1995)

Semikonduktor yang berbeda memiliki level pita energi yang berbeda.
Secara termodinamika, level energi pita konduksi (Ecg) didefinisikan sebagai
ukuran kekuatan reduksi elektron pada semikonduktor, sedangkan level energi
pita valensi (Eyvg) didefinisikan sebagai ukuran kekuatan oksidasi hole. Semakin
tinggi potensial pita valensi semikonduktor maka semakin tinggi kekuatan
oksidasi hole. Agar semikonduktor dapat mendegradasi senyawa organik maka
semikonduktor harus memiliki potensial pita valensi yang lebih tinggi
dibandingkan senyawa organik. Semikonduktor yang memiliki band gap kecil

memiliki spektrum absorpsi yang cocok dengan spektrum emisi sinar matahari.
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Namun, semikonduktor yang memiliki band gap kecil, umumnya tidak memiliki
potensial valensi yang tinggi (Palupi, 2006).

Semikonduktor yang umum digunakan dalam proses fotokatalis adalah
TiO,. Gunlazuardi (2001) dalam marlupi (2003) menjelaskan semikonduktor lain
seperti ZnO dan WO3; memiliki karakter yang sebanding dengan TiO, dalam hal
energi band gap dan potensial oksidasi dan reduksinya. Akan tetapi TiO, banyak
digunakan sebagai fotokatalis disebabkan paling stabil, tahan terhadap korosi,

aman, memiliki sifat ampifilik dan harganya yang relatif lebih murah.

2.3 Fotokatalis Titanium Dioksida (TiOy)

Fotokatalisis merupakan suatu proses reaksi kimia yang menggunakan
energi cahaya dan dipercepat dengan adanya material katalis (Bere, 2013).
Fotokatalisis dengan TiO, merupakan metode yang efisien untuk mendegradasi
senyawa-senyawa organik dalam fase cair dan gas. Metode fotokatalisis dengan
TiO, telah digunakan dalam beberapa aplikasi komersil termasuk pemurnian air,
unit pembersih udara, pelapis antimikroba dan kaca self-cleaning (Riyani, 2012).
TiO, muncul dalam tiga bentuk struktur yang berbeda yaitu rutil, anatas dan brukit
(Palupi, 2006).

Struktur kristal TiO, anatas dan rutil merupakan bentuk paling umum yang
digunakan dalam fotokatalisis. Sedangkan brukit sulit dimurnikan dari mineralnya
sehingga sulit ditemukan dan diamati (Diebold, 2003 dalam marlupi, 2003).
Struktur anatas dan rutil digambarkan dalam bentuk oktahedral TiOg, dibedakan
oleh distorsi oktahedron dan pola rantai oktahedronnya. Setiap ion Ti*" dikelilingi

oleh enam atom oksigen. Oktahedron pada rutil memperlihatkan sedikit distorsi
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ortorombik, sedangkan okthahedron pada anatas memperlihatkan distorsi yang
cukup besar sehingga relatif tidak simetri Jarak Ti-Ti pada anatas lebih besar
sebesar 3,79 A dan 3,04 A sedangkan rutil sebesar 3,57 A dan 2,96 A. Jarak
antara ion Ti-O lebih pendek dibandingkan rutil sebesar 1,97 A dan 1,966 A
sedangkan rutil sebesar 1,946 A dan 1,983 A (Linsebliger dkk, 1995). Struktur

kristal TiO, anatas dan rutil diperlihatkan pada Gambar 2.2.
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Gambar 2.2 Struktur kristal TiO; anatas dan rutil (Palupi, 2006)

Setiap oktahedron pada rutil mengalami kontak dengan 10 oktahedron
tetangganya, sedangkan pada anatas setiap oktahedron mengalami kontak dengan
delapan oktahedron tetangganya. Perbedaan dalam struktur Kisi ini menyebabkan
perbedaan masa jenis dan struktur pita elektronik antara dua bentuk TiO,
(Lisenbliger dkk, 1995), yaitu anatas memiliki daerah aktivasi yang lebih luas
dibandingkan dengan rutil sehingga kristal tersebut menjadi lebih reaktif terhadap
cahaya dibandingkan dengan rutil. Besar band gap yang dimiliki juga menjadi
berbeda. Pada anatas besar rentang energinya sebesar 3,2 eV sedangkan rutil 3,1

eV (Palupi, 2006).
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TiO, anatas memiliki energi celah sebesar 3,2 eV, dengan posisi tingkat
energi pita konduksi memiliki potensial reduksi sebesar kira-kira -1,0 Volt (vs
SHE) dan posisi tingkat energi pita valensi mempunyai potensial oksidasi kurang
dari +3,0 Volt (vs SHE). Hal ini mengindikasikan bahwa hole pada permukaan
TiO, merupakan oksidator kuat, dan karenanya akan mengoksidasi senyawa kimia
yang mempunyai potensial redoks yang lebih kecil, termasuk molekul air
dan/atau gugus hidroksil yang akan menghasilkan radikal hidroksil (Palupi, 2006)

Ti0, anatas mengkristal dalam kisi kristal tetragonal berpusat badan yang
terdiri dari empat tepi yang saling terdistorsi oktahedral. Simetri disekitar daerah
kation adalah D.d (Peng, 2008). Kisi kristal TiO, anatas dapat dilihat pada

Gambar 2.3.

Gambar 2.3 Super cell TiO; anatas. Bola warna biru menggambarkan atom-atom
Ti**, bola warna merah menggambarkan atom-atom O, enam atom
oksigen pusat digambarkan dengan bola warna hijau dengan bentuk
oktahedral terdistorsi (Peng dkk, 2008)
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Menurut teori medan kristal, keadaan 5 orbital degenerate Ti*" 3d
mengalami pemisahan menjadi keadaan eg dan t,g, sedangkan orbital 2p dari
atom O terpisah menjadi orbital p, dan p,. Keadaan orbital p, atom O dan orbital
3dX2_y2, 3d,? atom Ti*" dari ikatan o berada pada daerah energi yang lebih rendah
dari pita valensi dan orbital o* antibonding berada pada daerah energi yang lebih
tinggi dari pita konduksi. Daerah yang memiliki energi sedang dari pita valensi
dan pita konduksi terbentuk dari ikatan lemah antara orbital pz atom O dan 3dy; ,
3d,, atom Ti serta sedikit kontribusi dari orbital p, atom O dan 3d,, atom Ti*".
Pita valensi maksimum (VBM) terdiri dari orbital p, non-bonding dari atom O dan
pita konduksi minimum (CBM) terdiri dari orbital 3dy, atom Ti (Peng, 2008).

Diagram orbital TiO, anatas ditunjukkan pada Gambar 2.4.

Ti 45
[i 3d - ~ !I:.I—:ﬁ'i
m—t
iy P
(a) (b) (b)  (a)

Gambar 2.4 Diagram ikatan orbital molekul anatas TiO, murni. a) Tahap atomik.
b) Tahap splitting medan kristal. ¢) Tahap akhir, orbital p, dan
orbital p, atom O pada orbital 2p masuk dan keluar bidang TizO
secara berurut-urutan (Peng dkk, 2008)
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Ketika TiO, dikenai oleh sinar UV yang memiliki energi yang lebih besar
dari energi band gap TiO, maka elektron (e) pada pita valensi akan dipromosikan
ke pita konduksi (Stamate dan Lazar, 2007), sehingga dihasilkan elektron pada
pita konduksi dan hole pada pita valensi secara terus menerus. Elektron pada pita
konduksi dan hole pada pita valensi memiliki reaktivitas reduksi dan oksidasi
yang sangat tinggi. Keduanya akan menginduksi reaksi katalis dipermukaan TiO,
(Anpo, 2000). Gambaran proses eksitasi elektron TiO, dapat dilihat pada Gambar

2.5.
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Gambar 2.5 Gambaran fotoeksitasi fotokatalis titanium dioksida (a) Pembentukan
dari elektron (€") dan hole (H"). (b) Pemisahan muatan dan reduksi
H* menghasilkan H, serta oksidasi OH™ menghasilkan O, melalui
pembentukan OH radikal dari air (Anpo, 2000)

Pada proses redoks hole akan bereaksi dengan H,O yang terdapat dalam
larutan membentuk radikal hidroksil (*OH). Radikal hidroksil ini merupakan
oksidator kuat yang dapat mendegradasi senyawa organik menjadi CO,, H,O dan
ion halida jika ada. Elektron pada permukaan TiO, dapat bereaksi dengan
menangkap e- yang ada dalam larutan yaitu O, membentuk radikal superoksida
(*O»-) yang juga dapat mendegradasi senyawa organik dalam larutan (Hoffman et

al, 1995 dalam Riyani dkk, 2012).
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TiO, anatas memiliki energi band gap sebesar 3,2 eV. Hal ini
mengakibatkan TiO, hanya aktif dibagian sepektrum sinar ultraviolet dari sinar
matahari. Sehingga perlu adanya upaya untuk meningkatkan aktivitas TiO, anatas
yang aktif dibawah sorotan sinar tampak (> 400 nm). Beberapa modifikasi yang
telah dilakukan untuk memperluas fotoaktifitasnya di daerah sinar tampak di
antaranya menggunakan doping dengan anion (seperti sulfur, yodium dan fluor)
doping dengan ion logam, dan fungsionalisasi TiO, dengan fotosensitizer yang

menyerap cahaya tampak (Choi dkk, 2009).

2.4 Doping TiO, Dengan Menggunakan lon Logam

Efektifitas fotokatalis dapat ditingkatkan melalui proses doping ion logam.
Aktivitas fotokatalis TiO, berkaitan dengan struktur dan ukuran nanopartikel dari
TiO,. Penambahan ion logam akan mempengaruhi karakter dari TiO,, dimana
akan mempengaruhi efektifitas sistem fotokatalisnya (Rilda, 2010).

Doping material TiO, dengan berbagai jenis logam baik dengan cara
tersubtitusi maupun terintertisi pada permukaan TiO, dapat mempengaruhi
karakteristik struktur, morfologi dan fotoaktivitas material TiO,. Logam yang
dapat bertindak sebagai dopan antara lain besi (Fe), Vanadium (V), Kromium
(Cr), nikel (Ni) dan platina (Pt). Dopan logam tersebut dapat membentuk larutan
padat substitusi atau intertisi dengan TiO, tergantung pada ukuran dan tingkat

oksidasi ion logam (Choi, 2009).
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Gambar 2.6 Spektra diffusi reflectance (DRS) UV-Vis TiO,, doping Ni-TiO,, Cr-
TiO, dan V-TiO, (Choi, 2009)

Choi dkk (2009) melaporkan bahwa penambahan dopan vanadium (l11),
kromium (I11) dan Nikel (111) sebesar 0,3% pada TiO, telah memberikan pengaruh
yang cukup besar pada pergeseran serapan cahaya TiO,. TiO, tanpa doping
memiliki serapan pada panjang gelombang sekitar 400 nm. Penambahan dopan
nikel (111) menunjukkan serapan pada panjang gelombang diantara 400 nm dan
500 nm. Dopan kromium (II1) menunjukkan serapan diatas 400-500 nm,
sedangkan dopan vanadium (111) memiliki pergeseran serapan yang paling tajam
yaitu pada panjang gelombang 700 nm (Choi dkk, 2009). Pergeseran panjang

gelombang doping TiO, dapat dilihat pada Gambar 2.6.

2.5  Sintesis TiO, Anatas Terdoping Vanadium (V) dengan Metode Reaksi
Padatan
Reaksi padatan adalah reaksi antara campuran dua atau lebih padatan
untuk membentuk produk yang juga berupa padatan. Metode ini melibatkan

pemanasan beberapa komponen pada temperatur tinggi selama periode yang lama.
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Faktor pembatas dalam reaksi padatan adalah difusi (Ismunandar, 2006). Laju

reaksi dengan sintesis metode padatan dipengaruhi oleh luas kontak padatan

pereaksi, laju difusi dan dan laju nukleasi produk (Ismunandar, 2006).

1)

2)

3)

Luas kontak padatan pereaksi

Untuk memaksimalkan reaksi dapat dilakukan dengan memperbesar luas
permukaan pereaksi dengan cara memperkecil partikel ukuran pereaksi.
Selain itu, memaksimalkan kontak pereaksi dapat dilakukan dengan cara
membuat pelet dari berbagai campuran perekasi.

Laju Difusi

Untuk meningkatkan laju difusi dapat dilakukan dengan cara menaikkan
temperatur reaksi dan memasukkan defek. Defek dapat dimasukkan
dengan memulai reaksi dengan reagen yang terdekomposisi terlebih
dahulu sebelum atau selama bereaksi, misalnya nitrat atau karbonat.

Laju nukleasi fasa produk

Laju nukleasi produk dapat ditingkatkan dengan cara menggunakan
reaktan yang memiliki struktur kristal yang mirip dengan struktur kristal
produk.

Dalam metode reaksi padatan, reaksi antara padatan dengan padatan akan

berjalan lebih lambat dibandingkan dengan reaksi pada fasa cair. Oleh sebab itu

pembentukan produk sangat dipengaruhi oleh suhu dan lamanya waktu kalsinasi.

Dalam metode ini tidak dilakukan perlakuan-perlakuan khusus atau penambahan

zat-zat lain sebagai agen pembantu reaksi. Metode ini cenderung lebih praktis,

menghasilkan produk yang lebih melimpah dan kristalinitas yang tinggi. Namun,

metode ini memerlukan waktu yang lama (ldayati dkk, 2008).
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Intertisi

(a) (b)
Gambar 2.7 a) Larutan padat subtitusi. b) Larutan padat intertisi

Pada sintesis TiO; terdoping vanadium (V) akan ada dua kemungkinan
produk yang terjadi yaitu membentuk larutan padat subtitusi atau intertisi. Gambar
larutan padat subtitusi dan intertisi dapat dilihat pada Gambar 2.5. Menurut Hume
dan Rothery dalam Effendy (2010) larutan padatan subtitusi dari campuran
berbagai macam logam dapat terpenuhi dengan 3 syarat yaitu:

1) Perbedaan jari-jari atom logam yang dipadukan tidak lebih dari 15%

2) Dua logam yang dipadukan memiliki struktur kristal yang sama.

3) Dua logam yang dipadukan memiliki sifat kimia yang sama khususnya
elektrovalensi yang sama.

Apabila satu, dua atau tiga persyaratan diatas tidak terpenuhi maka dua
logam yang dipadukan hanya dapat membentuk padatan dengan rentangan
komposisi tertentu. Dalam hal ini ada kecendrungan bahwa rentangan komposisi
yang diperoleh semakin kecil dengan semakin banyaknya persyaratan yang tidak
terpenuhi (Effendy, 2010).

Berdasarkan hal tersebut, maka doping TiO, anatas dengan vanadium (V)

akan membentuk padatan subtitusi. Hal ini disebabkan jari-jari ion V°* lebih kecil

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG
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8,7% dibandingkan Ti*" (Bhatti dkk, 20014). Menurut Bhatti dkk (2014), V°*
yang memiliki ukuran lebih kecil dibandingkan Ti** akan menghasilkan tegangan
pada kisi kristal TiO, untuk memperkecil ukuran kristal TiO,. Hofman dkk (1995)
menjelaskan bahwa ketika ukuran suatu semikonduktor mendekati radius Kritis,
sekitar 10 nm, maka pembawa muatan menunjukkan prilaku mekanika kuantum
sebagai partikel sederhana di dalam kotak. Akibatnya band gap meningkat dan

band edges (tepi pita) menghasilkan potensial redoks yang lebih besar.

2.6 Mekanisme Reaksi Subtitusi Kation Bermuatan Lebih Tinggi

Menurut West (1999) terdapat dua mekanime reaksi yang mungkin terjadi
ketika kation dari sebuah struktur kristal disubtitusi dengan kation yang memiliki
muatan yang lebih besar untuk menjaga electroneutrality-nya, yaitu vakansi
kation dan intertisi anion.

1. Vakansi kation

Vakansi kation terjadi akibat kation lebih meninggalkan struktur
kristalnya, contohnya NaCl yang terlarut sedikit CaCl,. Mekanisme pembentukan
larutan padat subtitusi melibatkan penggantian 2 ion Na* oleh 1 ion Ca*. Oleh
sebab itu salah satu ion Na* menjadi hilang/kosong. Persamaan reaksi dari larutan
padat ini adalah:

NaL2xCaNVKClaeviiiiiee e (1.1)

dimana V menggambarkan kation vakansi.

Persamaan reaksi diatas dapat digunakan pada larutan subtitusi sederhana.
namun, sulit untuk membuat aturan kuantitatif dan prediksi kemungkinan larutan

padat yang terbentuk. lon divalen dapat digantikan dengan satu ion trivalen seperti
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contoh spinel MgAl,O,. lon Mg?®* di dalam kisi kristal tetrahedral digantikan oleh
al** dengan rasio 3:2. Akibatnya persamaan reaksi menjadi:

[V [o T\ PV o VR (11.2)
dimana x adalah kekosongan kisi kristal tetrahedral yang dibuat.

Banyak senyawa logam transisi adalah non-stoikiometrik dan ada yang
tersusun dari banyak komposisi karena ion transisi memiliki banyak keadaan
oksidasi. hal ini dapat menimbulkan berbagai reaksi larutan padatan. seperti
wustite Fe1.xO, berisi campuran Fe®*, Fe** dan kation vakansi. Contoh serupa juga
ditunjukkan oleh oksida nikel (NiO), ketika dipanaskan dengan oksigen memiliki
rumus NiyxO. Berisi ion Ni**, Ni*" dan kation vakansi di atas kisi kristal
oktahedral dari padatan garam dengan rumus reaksi secara umum sebagai berikut:

DT S . I I . (11.3)

2. Intertisi Anion
Mekanisme ini hampir tidak biasa, karena struktur hampir tidak memiliki
tempat intertisi yang cukup besar untuk menampung anion tambahan. Hal ini
tampaknya lebih cenderung terjadi pada struktur fluorite dalam kasus-kasus
tertentu. Misalnya kalsium florida dapat melarutkan sejumlah kecil yitrium
florida. Jumlah kation tetap dengan ion Ca?*, ion Y*' tidak teratur pada tempat
kalsium. Dalam rangka menjaga keseimbangan muatan maka terjadi intertisi

anion. Persamaan reaksinya adalah sebagai berikut:
Cal-xYxF2+X ........................................................ (I I .4)

lon florida tambahan ini menempati tempat besar yan