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Telah dilakukan penelitian tentang sintesis fotokatalis titanium (IV) oksidatermodifikasi Zn dan Ni untuk (i) mengetahui pengaruh dopan Zn dan Niterhadap band gap TiO2, (ii) mengetahui pengaruh dopan Zn dan Ni terhadapkristalinitas TiO2, serta (iii) mengetahui pengaruh Zn dan Ni terhadap aktifitasfotokatalis TiO2 untuk dekomposisi air. Sintesis M/TiO2 dilakukan melaluimetode sol-gel kemudian diaplikasikan sebagai fotokatalis untuk dekomposisi air.Hasil sintesis dikarakterisasi dengan DR-UV untuk mengetahui band gapM/TiO2, XRD untuk mengetahui struktur dan ukuran kristal, dan foto mikronCCD untuk mengetahui permukaan fotokatalis M/TiO2. Hasil uji aktifitasfotokatalis menunjukkan Ni(1%)/TiO2, Zn(2%)/TiO2, dan Zn(2%)-Ni(1%)/TiO2menghasilkan gas dengan volume 3, 11 dan 28 kali dibandingkan TiO2. Hasilkarakterisasi menunjukkan bahwa fotokatalis Zn(2%)-Ni(1%)/TiO2 memilikiukuran partikel 18,8 nm dengan band gap optimum 2,93 eV serta memilikiaktifitas fotokatalitik tertinggi. Hasil kartakterisasi dan kinerja fotokatalismenunjukkan dopan Zn dan Ni mampu menurunkan band gap TiO2,meningkatkan kristalinitas, serta meningkatkan aktifitas fotokatalitik dari TiO2.
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The research on synthesis photocatalyst TiO2 modified Zn and Ni has beenconducted to (i) determine the effect of dopants Zn and Ni on TiO2 band gap, (ii)determine the effect of dopants Zn and Ni on the crystallinity of TiO2, and (iii)determine the effect of Zn and Ni on TiO2 photocatalytic activity for thedecomposition of water. M/TiO2 synthesis through sol-gel method is thenapplied as a photocatalyst for water decomposition. The result of synthesis ofM/TiO2 was characterized with DR-UV to determine the band gap M/TiO2,XRD to determine the structure and size of the crystal, and CCD photos micronfor M/TiO2 photocatalyst photos surface. The photocatalytic activity showsNi(1%)/TiO2, Zn(2%)/TiO2, and Zn(2%)-Ni(1%)/TiO2 produces gas 3, 11 and28 times that of TiO2. The characterization shows that Zn(2%)-Ni(1%)/TiO2 hasa particle size of 18.8 nm with a band gap optimum of 2.93 eV and has thehighest photocatalytic activity. The characterization and photocatalyst activityshows, Zn and Ni dopants can reduce the band gap of TiO2, increasedcrystallinity, and increase the photocatalytic activity of TiO2.
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Pendahuluan

Bahan bakar fosil akhir-akhir ini menjadi
sorotan di berbagai media massa, baik nasional
maupun internasional karena persediaan bahan
bakar fosil semakin menipis. Menipisnya bahan
bakar fosil berimbas pada krisis energi yang
serius. Selain itu, penggunaan bahan bakar fosil
juga menghasilkan gas rumah kaca, karena
pembakaran bahan bakar fosil menghasilkan gas
CO2.

Sebagai bahan bakar utama, bahan bakar
fosil tidak ramah lingkungan dan tidak dapat
diperbaharui. Oleh karena itu, berbagai cara
dilakukan untuk memproduksi bahan bakar
alternatif pengganti bahan bakar fosil yang
ramah lingkungan dan dapat diperbaharui.
Sebagai bahan bahan alternatif, hidrogen
merupakan pilihan yang tepat, karena energi
alternatif hidrogen merupakan energi alternatif
ramah lingkungan dan dapat diperbaharui.
Metode Steam Reforming of Methane (SRM)
sering digunakan untuk produksi hidrogen
dengan bahan dasar dari bahan bakar fosil.
Penggunaan bahan bakar fosil sebagai penghasil
hidrogen tentunya menimbulkan masalah, yaitu
menghasilkan gas CO dan CO2.

Fotokatalis TiO2 sering digunakan sebagai
katalis dalam proses dekomposisi air untuk
produksi hidrogen karena memiliki keunggulan
dibandingkan dengan semikonduktor lainnya.
keunggulan TiO2 antara lain, memiliki kestabil-
an kimia yang tinggi (stabilitas kimia dari
titanium (IV) oksida hanya di tempat gelap, dan
akan aktif jika dikenai sinar UV), murah, dan
tidak beracun (Hashimoto, et al.; 2005).

TiO2 memiliki band gap 3,2-3,8 eV. Lebar-
nya band gap ini akan mempengaruhi proses
eksitasi elektron dari pita valensi menuju ke pita
konduksi. Permasalahan lebarnya band gap
diatasi dengan doping Zn dan Ni. Logam Ni
telah dilaporkan mampu menurunkan band gap
dari titanium (IV) oksida seperti yang dilakukan
oleh Slamet, et al. (2011) dan Afrozi (2010).
Dopan Zn juga mampu menurunkan band gap
dari titanium (IV) oksida seperti yang dilapor-
kan oleh El-Bahy, et al.; (2008).

Logam Zn dan Ni dilaporkan mampu
meningkatkan aktifitas fotokatalis dari titanium
(IV) oksida seperti yang dilakukan oleh Nguyen,
et al. (2011) dan Xu, et al. (2005) yang ditandai
dengan berkurangnya ukuran kristal dari titani-
um (IV) oksida. Berdasarkan penelitian yang
dilakukan oleh Tan, et al. (2011) naiknya aktifi-
tas fotokatalis yang disebabkan oleh dopan

ditandai dengan turunnya ukuran kristal
titanium (IV) oksida.

Aktifitas fotokatalis dari TiO2 meningkat
ketika terjadi perubahan struktur kristal dari
TiO2, salah satunya karena pengaruh dari
temperatur kalsinasi. Menurut Sikong, et al.
(2008) perubahan struktur dan kristalinitas dari
fotokatalis TiO2 merupakan pengaruh dari
temperatur kalsinasi. Kristalin TiO2 dapat
terbentuk pada suhu 500oC, pada suhu tersebut
didominasi oleh fraksi anatase, dimana struktur
anatase merupakan struktur kristal yang meng-
untungkan dari segi aktifitas fotokatalitik
(Begum, et al.; 2008).

Pada penelitian ini menggunakan teknik
sol gel untuk sintesis fotokatalis, karena tingkat
kemudahan dan murah. Kemudahan dalam
mengontrol ukuran partikel dan kehomogenitas-
nya yang tinggi merupakan kelebihan dari
metode sol gel, terutama untuk preparasi nano-
partikel. Menurut Venkatachalam, et al. (2007)
mensintesis TiO2 dengan cara sol gel mengguna-
kan TiPP sebagai prekusornya dan penggunaan
HCl untuk mempercepat reaksi hidrolisis. Peng-
gunaan HCl sebagai katalis hidrolisis dalam
sintesis sol gel telah dipelajari oleh Sayilkan, et
al. (2005). Penggunaan HCl sebagai katalis
hidrolisis ternyata mempengaruhi ukuran kristal
dari titanium (IV) oksida. TiO2 yang tidak
menggunakan HCl sebagai katalis hidrolisis
mempunyai ukuran yang lebih besar dibanding-
kan yang TiO2 yang menggunakan HCl sebagai
katalis hidrolisis.

Tujuan penelitian ini adalah untuk
mengetahui pengaruh dopan Zn dan Ni terha-
dap band gap TiO2, kristalinitas TiO2, dan
aktifitas fotokatalitik dari TiO2. Dopan Zn dan
Ni diharapkan dapat meningkatkan kristalinitas,
menurunkan band gap, dan meningkatkan
aktifitas fotokatalitik dari TiO2.
Metode Penelitian

Alat yang digunakan dalam penelitian ini
adalah alat-alat gelas, stirrer (corning stirrer pc
353), magnetic stirrer, oven (memmert), neraca
analitik (AND HR-200), DR UV Vis (Perkin
Elmer lambda 900 spektrofotometer), XRD
(Bruker D8 Advance dengan radiasi CuK (40
kV, 40 mA)), mikroskop mikron CCD dan,
lampu UV panjang gelombang 254 nm. Bahan
yang digunakan dalam penelitian ini adalah
Zn(NO3)2.4H2O (Acros, > 98% purity),
Ni(NO3).6H2O (Acros, > 98% purity), titanium
isopropoxide (Aldrich), gliserol (Systerm, 95%
purity), Aquademin (Brataco), HCl (Merck,
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37%), dan etanol (Merck, 96%).
Sintesis M/TiO2 dilakukan dengan meng-

gunakan metode sol-gel. Fotokatalis M/TiO2(M = Zn dan Ni) dengan komposisi dopan Zn
dan Ni dengan variasi masing-masing 0,5; 1; 1,5
dan 2% b/b terhadap TiPP. Proses sintesis
M/TiO2 dilakukan dengan menambahkan 8,8
mL TiPP ke dalam 143 mL etanol dan di-strirer
selama 15 menit. Kemudian ditambahkan
logam Zn dan Ni masing-masing 0,5; 1; 1,5 dan
2% b/b terhadap TiPP dan diaduk kembali
selama 15 menit. Selanjutnya, dimasukkan HCl
2 M sampai pH larutan 3,5. Terakhir ditambah-
kan 2 mL aquademin ke dalam larutan tersebut
dan diaduk kembali sampai terbentuk gel. Gel
yang terbentuk kemudian dipanaskan dengan
oven pada suhu 100oC sampai didapatkan serbuk
kasar M/TiO2. Serbuk kasar M/TiO2 dikalsi-
nasi pada suhu 500oC selama 2 jam. Serbuk
yang dihasilkan dikarakterisasi dengan meng-
gunakan DR-UV untuk mengetahui band gap
dari fotokatalis M/TiO2, XRD untuk
mengetahui kristalinitas M/TiO2, dan foto
mikron CCD untuk mengetahui foto permukaan
dari M/TiO2.

Uji aktifitas fotokatalis M/TiO2 dilakukan
dengan cara mengambil sebanyak 0,25 gram
serbuk fotokatalis M/TiO2 ditambahkan ke-
dalam 250 mL campuran aquademin dan
gliserol 20% v/v. Kemudian, reaktor fotokatali-
tik dikenai sinar UV dengan panjang gelombang
254 nm.

Uji gliserol dilakukan dengan cara
membuat gliserol dengan konsentrasi 0, 5, 10,
15, 20, 25 dan 30% v/v untuk membuat kurva
standar gliserol untuk menentukan massa jenis
dari gliserol dengan menggunakan piknometer.
Konsentrasi gliserol sebelum dan sesudah reaksi
fotokatalitik dihitung berdasarkan persamaan
linear dari kurva standar gliserol.
Hasil dan Pembahasan

Fotokatalis TiO2 yang dimodifikasi dengan
dopan Zn dan Ni telah berhasil disintesis dengan
metode sol-gel. Dopan Zn dan Ni diharapkan
mampu menurunkan band gap dari TiO2,meningkatkan kristalinitas TiO2, dan mening-
katkan aktifitas fotokatalitik TiO2.

Berdasarkan karakterisasi Diffuse Reflec­
tance UV-Vis pada Tabel 1 dapat diketahui
bahwa dopan Zn dan Ni mampu menurunkan
band gap dari TiO2.

Berdasarkan Tabel 1 dapat diketahui
bahwa dopan Zn dan Ni mampu menurunkan
band gap dari TiO2. Turunnya band gap dari

TiO2 karena dopan Zn dan Ni sangat
menguntungkan dari segi fotokatalitik karena
mampu menekan rekombinan elektron-hole
sehingga mampu meningkatkan aktifitas foto-
katalitik dari TiO2.Tabel 1. Hasil perhitungan band gap

Karakterisasi menggunakan X­Ray Diffrac­
tion dilakukan untuk mengetahui ukuran kristal,
struktur kristal, dan fraksi anatase dan rutil.

Gambar 1. Difraktogram fotokatalis M/TiO2hasil karakterisasi XRD
Berdasarkan difraktogram XRD pada

Gambar 1 didapatkan puncak-puncak di 2
25,3o; 37,9o; 48,1o; 54o; 54,9o; 62,6o; dan 69,05o
yang menunjukkan difraksi anatase dari bidang
(101), (004), (200), (105), (211), dan (204)
(Nguyen, et al.; 2011). Selain difraksi dari
anatase, muncul juga peak dari Zn yaitu pada 2
36,9o, 43,2o, dan 54,9o, sedangkan peak Ni
muncul pada 2 37,5o dan 44o. Berdasarkan
difraktogram XRD dapat ditarik kesimpulan
bahwa logam Zn dan Ni telah terdopan pada
kisi-kisi TiO2.

Perhitungan ukuran partikel dengan meng-
gunakan persamaan Debye­Scherrer diperoleh
ukuran kristal dari M/TiO2 seperti yang
disajikan pada Tabel 2.
Tabel 2. Hasil perhitungan ukuran kristalM/TiO2

Ukuran partikel fotokatalis M/TiO2 yang
telah disintesis berada pada kisaran 16-21 nm.
Menurut Tan, et al. (2011), penambahan dopan
mampu mempengaruhi sifat fisik dari TiO2seperti naiknya kristalinitas (tingginya fraksi
anatase), luas permukaan, dan ukuran kristal
yang kecil. Hasil perhitungan fraksi anatase dan
rutil dengan persamaan Spuur­Myers disajikan
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pada Tabel 3.
Tabel 3. Hasil perhitungan fraksi anatase danrutil

Analisis foto mikron CCD dilakukan
untuk mengetahui foto permukaan dari foto-
katalis M/TiO2 yang disajikan pada Gambar 2.

Gambar 2. Hasil foto CCD dari fotokatalis (a)TiO2, (b) Zn(2%)/TiO2, (c) Ni(1%)/TiO2, (d)Zn(2%)-Ni(1%)/TiO2 perbesaran 1000x
Berdasarkan foto mikron CCD pada

Gambar 2 terlihat perbedaan warna dari
masing-masing fotokatalis M/TiO2 yang me-
nunjukkan logam Zn dan Ni telah terdopan pada
kisi-kisi TiO2. Warna dari Zn(2%)/TiO2 lebih
gelap dibandingkan dengan TiO2. Hal ini
menunjukkan logam Zn telah terdopan pada kisi
TiO2. Pada fotokatalis Ni(1%)/TiO2 dan
Zn(2%)-Ni(1%)/TiO2 warnanya hijau dan hijau
mengkilat dibandingkan dengan TiO2. Hal ini
disebabkan logam Ni pada fotokatalis Ni(1%)/
TiO2 dan logam Zn dan Ni pada Zn(2%)-
Ni(1%)/TiO2 telah terdopan pada kisi-kisi TiO2.

Berdasarkan hasil karakterisasi XRD dapat
diketahui bahwa fotokatalis M/TiO2 memiliki
struktur kristal anatase dengan ukuran 16-21 nm.
Keberhasilan dopan Zn dan Ni juga telah
terbukti dengan munculnya peak dari Zn dan Ni
dengan didukung turunnya band gap dari TiO2.Hasil uji foto mikron CCD juga memberikan
bukti bahwa logam Zn dan Ni telah terdopan
pada kisi-kisi TiO2 dengan ditunjukkan perbeda-
an warna sebelum dan sesudah didopan dengan
logam Zn dan Ni.

Uji fotokatalitik dekomposisi air memberi-
kan hasil bahwa TiO2 dengan tidak didopan
dengan Zn dan Ni menghasilkan gas dekompo-
sisi lebih sedikit dibandingkan dengan TiO2

yang telah didopan dengan Zn dan Ni. Hasil uji
fotokatalitik disajikan pada Tabel 4.
Tabel 4. Volume gas hasil dekomposisi air olehfotokatalis M/TiO2 selama 3 jam

Berdasarkan Tabel 4 dapat diketahui
bahwa dopan Zn dan Ni mampu meningkatkan
aktifitas fotokatalis Zn dan Ni. Hal ini sesuai
dengan penelitian yang dilakukan oleh Devi, et
al. (2010). Menempelnya Zn dan Ni pada kisi-
kisi TiO2 menyebabkan perubahan ukuran
kristal dan juga meminimalisir rekombinan
elektron-hole sehingga menyebabkan aktifitas
fotokatalitik dari TiO2 meningkat. Aktifitas ter-
tinggi ditunjukkan oleh fotokatalis Zn(2%)-
Ni(1%)/TiO2 dengan menghasilkan volume gas
dekomposisi air sebesar 28 kali dibandingkan
dengan TiO2.

Uji gliserol dilakukan untuk mengetahui
penurunan konsentrasi gliserol sebelum dan
sesudah dilakukannya dekomposisi air. Penu-
runan konsentrasi dari gliserol menunjukkan
bahwa gliserol digunakan sebagai sumber
hidrogen selain air. Penggunaan hidrogen
sendiri ada dua fungsi, yaitu sebagai sacrificial
agent dan juga sebagai elektron donor yang akan
meminimalisir rekombinan elektron dan hole
sehingga aktifitas dari fotokatalis M/TiO2meningkat. Hasil uji gliserol ditunjukkan pada
Tabel 5.
Tabel 5. Hasil uji gliserol

Penurunan konsentrasi dari gliserol
sebelum dan sesudah dilakukannya fotokatalitik
menandakan bahwa gliserol sebagai sacrificial
agent dan juga sebagai donor elektron telah
berfungsi dengan baik.
Simpulan

Besarnya band gap dipengaruhi oleh dopan
Zn dan Ni pada permukaan TiO2 dengan
ditandai turunnya band gap TiO2 setelah didopan
dengan Zn dan Ni. Kristalinitas dipengaruhi
oleh dopan Zn dan Ni pada permukaan TiO2dengan ditandai bertambah sempitnya lebar
peak anatase dan tingginya fraksi anatase dari
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M/TiO2. Aktifitas fotokatalitik meningkat
setelah didopan dengan Zn dan Ni karena Zn
dan Ni mampu meningkatkan kristalinitas dan
menurunkan band gap dari TiO2.
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