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REVIEW ANALISIS PENGARUH DOPING LOGAM
TRANSISI PADA TiO, TERHADAP SIFAT
FOTOKATALITIK UNTUK DEGRADASI METHYL

ORANGE
Nama : Kevin Sulaiman
NRP : 02511640000067
Departemen : Teknik Material dan Metalurgi

Pembimbing I : Haniffudin Nurdiansah, S.T., M.T.
Pembimbing II : Diah Susanti, S.T., M.T., Ph. D.

Abstrak

Selama ini masih banyak limbah dari pabrik industri
seperti tekstil yang dapat menjadi sumber pencemaran lingkungan
air dan hal ini sangatlah berbahaya bagi ekosistem makhluk hidup.
Dengan adanya reaksi fotokatalisis dapat mendegradasi limbah
seperti methyl orange sehingga aman bagi lingkungan. Maka dari
itu paper review ini bertujuan untuk menganalisis pengaruh
doping pada ukuran partikel dan morfologi fotokatalis TiO:
terhadap sifat fotokatalitiknya untuk degradasi methyl orange dan
untuk menganalisis material doping yang paling tepat untuk
fotokatalis TiO, dalam degradasi methyl orange. Metode review
jurnal berbasis material yang digunakan sebagai doping pada
TiO:. Uji karakterisasi material yang dilakukan yaitu XRD, SEM,
TEM, dan UV-Vis. Didapatkan bahwa penambahan doping logam
transisi pada TiO; pada umumnya dapat memperkecil ukuran
kristal serta mempertahankan fasa anatase TiO; sehingga dapat
meningkatkan sifat fotokatalitik TiO;. Penambahan doping
berlebih dapat menurunkan laju degradasi. Ag adalah doping yang
paling baik untuk degradasi methyl orange dalam waktu
penyinaran 3 jam.

Kata Kunci: 7iO,, doping, logam transisi, fotokatalitik, methyl
orange
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REVIEW ANALYSIS OF THE EFFECT OF TRANSITION
DOPING ON TiO: ON PHOTOCATALITIC PROPERTIES
FOR METHYL ORANGE DEGRADATION

Student Name : Kevin Sulaiman

NRP : 02511640000067
Department : Material and Metallurgical Engineering
Supervisor : Haniffudin Nurdiansah, S.T., ML.T.

Co-Supervisor : Diah Susanti, S.T., M.T., Ph. D.

Abstract

During this time there is still a lot of waste from industrial
plants such as textiles that can be a source of environmental
pollution of water and this is very dangerous for the ecosystem of
living things. With the photocatalysis reaction it can degrade waste
such as methyl orange so that it is safe for the environment.
Therefore this study aims to analyze doping in particle size and
morphology of TiO. photocatalysts for their photocatalytic
properties for methyl orange degradation and for analyzing the
most appropriate doping material for TiO: photocatalyst for
methyl orange degradation. Material-based journal review
methods used as doping on TiO,. The discussion was in the form of
characterization tests on the material carried out namely XRD,
SEM, TEM, and UV-Vis. It was found that the addition of transition
metal doping to TiO; in general can reduce the size of the crystal
and maintain the anatase phase of TiO: so as to improve the
photocatalytic properties of TiO:. Addition of excessive doping can
reduce the rate of degradation. Ag is the best doping for methyl
orange degradation in 3-hour irradiation.

Keywords: T7i0; doping, transition metals, photocatalytic,
methyl orange
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BAB1
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Fotokatalis (Foto-katalis) adalah sebuah katalis yang dapat
dimanfaatkan untuk mempercepat reaksi kimia yang memerlukan
sinar/cahaya. Fotokatalis merupakan sebuah material yang
memiliki kemampuan untuk menyerap sinar dan memproduksi
pasangan elektron-hole (e© + h") yang mampu melakukan
transformasi kimia melalui proses reduksi dan oksidasi. (Chan, dkk
2011). Pada prosesnya, material fotokatalis menyerap energi foton
dari sumber sinar kemudian mengkonversinya ke dalam bentuk
energi kimia untuk digunakan dalam berbagai reaksi kimia.
Material ini juga dianggap sebagai salah satu teknologi yang ramah
lingkungan dikarenakan berpotensi untuk memanfaatkan sinar
matahari untuk digunakan dalam beberapa aplikasi (Anpo, 2010).

Karakteristik yang dapat dengan mudah menyerap sinar
menjadikan material fotokatalis sangat berpotensi untuk diterapkan
di Indonesia dikarenakan Indonesia merupakan negara tropis
dengan intensitas sinar matahari yang cukup tinggi. Kombinasi
antara intensitas sinar yang tinggi dan material fotokatalis dengan
aktivitas yang tinggi dapat menjadi suatu teknologi yang dapat
dimanfaatkan di Indonesia. Dalam penerapannya, material
fotokatalis dapat diterapkan dalam berbagai aspek seperti proses
pengolahan limbah industri dan pertanian, proses disinfektan pada
air minum, sintesis kimia, sensor gas, dan produksi hidrogen. Oleh
sebab itu, saat ini telah dilakukan banyak penelitian yang berbasis
pada optimalisasi material dan rekayasa proses yang dapat secara
optimum memanfaatkan karakteristik material fotokatalis untuk
dapat digunakan dalam berbagai aplikasi.

Polusi pewarna dari zat warna manufaktur, pengecatan,
industri tekstil adalah sumber yang terutama dari pencemaran
lingkungan. Pembuangan limbah dari industri ini biasanya
bewarna sangat pekat, dan pembuangan langsung ke air dapat
menyebabkan kerusakan pada kehidupan di air dan berdampak



2 LAPORAN TUGAS AKHIR i
TEKNIK MATERIAL DAN METALURGI

&

pada manusia karena sangat beracun, karsinogenik, dan lainnya.
Pewarna azo, yang berciri dengan adanya satu atau lebih kelompok
azo (N=N) ikatan ke aromatic ring, adalah kelompok yang terbesar
dan terutama dari pewarna sintetik organik. Diperkirakan lebih dari
50% semua pewarna yang umum dipakai adalah pewarna azo
karena memiliki kemampuan chemical stability dan versatility.

Methyl orange (MO) adalah salah satu pewarna azo limbah air
yang sering dipakai pada tekstil, kertas, industri kimia. Limbah
pewarna ini sangat berbahaya, beracun, dan sangat karsinogenik.
Berbagai macam metode telah dikembangkan yaitu seperti
physical dan biological untuk memberi perlakuan kepada limbah
air. Perlakuan dengan menggunakan metode biological adalah
sebuah bukti dari teknologi yang maju, pengeluaran yang efektif,
akan tetapi mengalami beberapa kekurangan. Metode physical
seperti liquid-liquid extraction, ion exchange, adsoprsi, dan
lainnya juga tidak efektif pada polutan dimana tidak segera dapat
menyerap polutan, dan metode ini mentransformasi polutan ke fasa
yang lain daripada menghancurkan polutan itu sendiri. (Youssef,
dkk 2016)

1.2 Perumusan Masalah

Berdasarkan penjelasan latar belakang diatas, dapat diambil

beberapa rumusan masalah sebagai berikut :

1. Bagaimana pengaruh doping pada ukuran partikel dan
morfologi fotokatalis ~ TiO,  terhadap sifat
fotokatalitiknya untuk degradasi methyl orange?

2. Doping manakah yang paling tepat untuk fotokatalis
TiO, dalam degradasi methy! orange?

BAB I PENDAHULUAN



14

1.5

LAPORAN TUGAS AKHIR 3
TEKNIK MATERIAL DAN METALURGI

Batasan Masalah
Batasan masalah pada paper review ini adalah :

1.

2.

Laju konstant degradasi dianggap konstant mengikuti
first ordo kinetik

Review ini tidak membahas tentang pengaruh perbedaan
metode sintesis terhadap sifat fotokatalitik TiO»

Tujuan Review
Adapaun tujuan paper review adalah sebagai berikut :

1.

Menganalisis pengaruh doping pada ukuran partikel dan
morfologi fotokatalis TiO,  terhadap sifat
fotokatalitiknya untuk degradasi methyl orange
Menganalisis material doping yang paling tepat untuk
fotokatalis TiO, dalam degradasi methyl orange.

Manfaat Review

Paper review ini diharapkan dapat memberikan informasi
pengaruh penambahan doping logam transisi pada fotokatalis TiO;
untuk degradasi methyl orange.

BAB I PENDAHULUAN
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BAB 11
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Semikonduktor

Berdasarkan kemampuannya menghantarkan listrik, zat
padat dapat dibagi menjadi tiga jenis yaitu : konduktor,
semikonduktor, dan isolator. Semikonduktor seperti silikon dan
germanium yang mempunyai nilai konduktivitas listrik antara 10°
dan 107 Sm!. Nilai ini ada diantara nilai konduktivitas konduktor
(hingga 10° Sm™") dan isolator (hingga serendah 10> Sm). Dalam
semikonduktor, celah energi cukup kecil, sehingga eksitasi termal
dari elektron melalui sela ini dapat terjadi sampai tingkat tertentu
yang berguna pada temperatur kamar. Eksitasi termal dari elektron
akan menaruh beberapa elektron ke dalam pita (yang hampir
kosong) yang disebut juga pita konduksi (conduction band) dan
akan meninggalkan keadaan kosong atau lubang (/oles) yang sama
banyaknya dengan pita valensi (valence band)

Padatan semikonduktor memiliki band gap yang relatif
besar, sehingga kemungkinan terjadinya eksitasi elektron antara
kedua pita energi tersebut sangat kecil. Apabila elektron berada
pada daerah pita valensi maka padatan tersebut akan berupa suatu
isolator listrik. Sebaliknya, apabila ada elektron yang menempati
daerah pita konduksi, maka padatan akan berupa konduktor listrik
yang baik. Semikonduktor memiliki selang energi yang relatif
sempit, maka dengan sedikit penambahan atau pengurangan
energi, elektron dapat dengan mudah berpindah dari pita valensi ke
pita konduksi. Contoh material-material semikonduktor adalah
TiO,, SnO,, ZnO, Fe,03, CdS, PbS, ZnS, dan lain-lain. (Hidayat,
dkk 2010)

2.1.1 TiO,

Titanium (iv) oxide biasa disebut titanium dioxide atau titania
dengan rumus senyawa TiO adalah bentuk natural dari titanium.
TiO; nanopartikel digunakan untuk kebutuhan industri seperti
untuk peralatan elektronik, katalis, dan mekanikal material. Luas
permukaannya yang besar menyebabkan lebih sedikit atom yang
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terlihat pada jumlah material yang besar daripada batas butir.
Titanium dioxide merupakan fotokatalis yang sangat efisien karena
dapat mempertahankan photostability yang baik dari waktu ke
waktu, bebas racun dan memiliki daya pengoksidasian yang tinggi.
(Nkele, dkk 2019)

Oksida yang terbentuk secara alami yang bersumber dari
ilmenit, rutil dan anatase, dan memiliki berbagai aplikasi seperti
pewarna makanan, sensor gas, warna cat, bahan kosmetik,
pembersih polutan, penyerap gelombang elektromagnetik dan
fotokatalisis karena Titanium dioxide memiliki celah energi yang
lebar, transmitansi yang tinggi, indeks bias dan sifat listrik yang
baik. TiO; sendiri memiliki masa molekul sebesar 79.87 g/mol,
titik leleh 1855°C, solubility kurang dari 1 mg/mL at 68° F dan
celah enegri (Eg) sebesar 3.2 eV dalam struktur anatase (PubChem
release 2019.06.18).

Nano-TiO, fotokatalisis material telah menarik banyak
penelitian untuk desulfurisasi oksidatif karena harganya yang
murah, ramah lingkungan, dan pengoksidasian fotokatalitik
organik polutan yang baik. Salah satu cara untuk meningkatkan
kemampuan aktivitas fotokatalitik dari TiO, adalah dengan
membungkus permukaan nano partikel TiO, dengan material yang
mengandung karbon. Khususnya, material graphene adalah
material yang sangat penting untuk adsorpsi permukaan dan
menghilangkan polutan organik. (Zhang, dkk 2019)

Efek perlakuan panas pada morfologi (fase dan ukuran
kristal) dan aktivitas fotokatalitik dari bubuk TiO, sangat
berpengaruh. Bubuk TiO, disiapkan dengan menghidrolisis
titanium tetraisopropoxide pada temperatur kamar, seluruhnya
dikeringkan pada temperatur 382K dan selanjutnya dikalsinasi
dengan pada temperatur yang berbeda selama 1 jam, sampai
temperatur 1172K. Setiap sampel yang diberi perlakuan panas
dianalisis dengan Raman analysis dan menghasilkan struktur fase
titania yang berbeda. Pada temperatur sampai dengan 772K,
campuran fase brookite dan anatase terlihat, sedangkan campuran
ketiga fase, yaitu anatase, brookite, dan rutile dapat diamati pada

iTS
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temperatur 8§72K. Hanya fase rutile yang dapat diamati ketika
temperatur 1097K ke atas. Semua komposisi anatase brookite
menunjukan aktivitas fotokatalitik yang tinggi dengan laju
degradasi yang berkurang dengan meningkatnya temperatur
kalsinasi, yang bertepatan dengan sedikit peningkatan fase anatase,
sedikit penurunan fase brookite, dan peningkatan bertahap ukuran
semua fase. Aktivitas fotokatalitik terbesar didapat pada
temperatur 382K untuk mendegradasi methyl orange. Pada
temperatur tersebut fase yang terbentuk mengandung jumlah
brookite tertinggi (dengan keberadaan anatase sebagai fase
dominan), sementara tingkat terendah aktivitas fotokatalitik
diamati pada fase rutil murni. (Allen, dkk 2018)

2.2 Fotokatalisis
Dalam fotokatalisis material semikonduktor, setelah
menyerap cahaya yang mengandung energi sama atau lebih tinggi
dari energi cahaya pita elektron semikonduktor melompat dari pita
konduksi sementara itu membuat lubang di pita valensi, dan
kemudian berpindah ke permukaan nanokomposit untuk reaksi
fotokatalisis. Pasangan lubang elektron aktif ini memulai berbagai
reaksi oksidasi dan reduksi untuk membuat hasil akhirnya. Selain
itu, reaksi fotokatalitik secara khas memiliki 3 grup aktif utama h",
OH, dan O, dimana kelompok OH adalah oksidan utama dalam
degradasi zat pencemaran lingkungan organik. Urutan reaksi
redoks berantai terjadi pada eksitasi fotonik fotokatalisis secara
luas diasumsikan sebagai persamaan 2.1 sampai 2.11
Photoexcitation : Semikonduktor + hv ——» e +h" ....2.1

Oxygen ionosorption : O +e¢ —> Oz o, 2.2
lonization of water: H,O — H'+OH ......... 2.3
Oxydation of hydroxyl : OH + HY — OH ............ 2.4
Photonation of superoxide : O, + H" —» HO;......2.5
Co-scavenging of ¢ : HOy +& ——— > HOs ..o 2.6
Formation of HO, : HO, + H* —> H,0s......... 2.7
Formation of .OH : H,O,+¢¢ —» .OH+OH.......... 2.8
Pollutant + . OH ——» Degradation products.......... 2.9

BAB Il TINJAUAN PUSTAKA
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Pollutant + h* — Oxidation products.............. 2.10
Pollutant + € — Reduction products.................. 2.11

Pasangan-pasangan elektron lubang ini dapat melakukan
berbagai macam cara. Foto induksi muatan dapat memindahkan
dan terjebak di tempat yang dalam dan dangkal. Ketika ¢ gagal
menemukan situ yang terperangkap tersebut, atau celah pita energi
semikonduktor yang sangat kecil, mereka merekombinasi dan
menghasilkan energi thermal pada tekstur atau pada sebagian besar
molekul. Tentunya, perangkap muatan ditujukan untuk
mengurangi  kombinasi  pasangan  elektron/lubang  dan
meningkatkan aktivitas fotokatalitik. Terakhir, muatan yang telah
dihasilkan berpindah ke kelompok tekstur nanokomposit yang
teradsorpsi. Potensi karakteristik reaksi oksidasi dan reduksi
fotokatalis ditentukan dari seberapa besar tingkat energi fotokatalis
dan substrat yang teradsorpsi.

2.3 Penambahan doping

Suatu larutan padat adalah gabungan dari dua atau lebih jenis
atom yang berkombinasi dalam satu kristal dimana atom solute
masuk ke dalam kristal solvent. Ada dua jenis larutan padat yaitu
larutan padat substitusional dan larutan padat interstisial.

2.3.1 Larutan padat substitusional

Pada larutan padat jenis ini atom solute menggantikan
tempat atom solvent dari larutan padat ini dapat tidak terbatas,
larutan padat dapat dibuat dengan segala komposisi. Ada beberapa
faktor yang mempengaruhi kelarutannya yaitu :

1. Crystal structure factor. Complete solute solubility.
Kemampuan membentuk larutan padat dengan segala
komposisi (kelarut-padatan sempurna). Tidak akan terjadi
bila kedua unsurnya, solute dan solvent, struktur kristalnya
tidak sama. Jadi pada substitusional larutan padat kedua
unsurnya harus memiliki struktur kristal sama.

2. Relative size factor. Terbentuknya suatu larutan padat akan
mudah terjadi bila perbedaan diameter atom tidak terlalu

BAB II TINJAUAN PUSTAKA
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besar, tidak lebih dari 15%. Bila perbedaan ini lebih dari
15% maka kelarut-padatannya akan sangat terbatas.
Misalnya timbal dengan perak yang memiliki perbedaan
diameter 20%, maka kelarut-padatan timbal dalam perak
hanya sekitar 1,5% sedang kelarut-padatan perak dalam
timbal malah hanya 0,1%. Antimon dan bismuth dapat
saling melarutkan pada segala komposisi, kelarut-
padatannya tidak terbatas, karena perbedaan diameter
atomnya 7% dan struktur kristalnya sama, (rhombohedral).
Sedang kelarutan antimon dalam aluminium (fcc), dengan
perbedaan diameter atom 2% hanya 0,1% karena struktur
kristalnya tidak sama.

3. Chemical affinity factor. Semakin besar chemical affinity
antara dua logam makin kecil kemungkinannya
membentuk larutan padat, mereka lebih cenderung untuk
membentuk senyawa. Biasanya makin jauh jarak letak
antara dua unsur dalam tabel periodik makin besar pula
chemical affinity.

4. Relative-valence factor. Bila solute metal memiliki valensi
berbeda dari solvent maka jumlah elektron valensi per
atom, disebut juga electron ratio akan berubah, dan
struktur kristal lebih peka terhadap penurunan elektron
ratio daripada terhadap kenaikan electron ratio. Jadi
dengan kata lain logam bervalensi lebih rendah dapat
melarutkan lebih banyak logam bervalensi lebih tinggi
daripada sebaliknya. Misalnya dalam sistem paduan
aluminium-nickel, keduanya fcc, relative size factor 14%.
Aluminium bervalensi lebih tinggi, kelarutannya dalam
nickel dapat mencapai 5% tetapi aluminium hanya mampu
melarutkan hanya 0,04% nickel.

2.3.2 Larutan padat interstisial

Larutan ini terbentuk bila atom dengan diameter yang sangat
kecil dapat masuk (menyisip) di rongga antara atom dalam stuktur
kristal dari solvent dengan diameter atom yang sangat besar.

BAB Il TINJAUAN PUSTAKA
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Karena celah (rongga) antara atom dalam struktur kristal sangat
kecil maka hanya atom yang sangat kecil, yang dapat menyisip dan
membentuk larutan padat interstisial. Atom tersebut adalah
hidrogen, boron, carbon, nitrogen, dan oksigen. Larutan padat
interstisial kelarut-padatannya sangat terbatas, dan biasanya juga
tidak penting, kecuali larutan padat karbon dalam besi, yang sangat
banyak mempengaruhi sifat baja. (Callister, dkk 2014)

iTS

2.4  Methyl orange

Pewarna polutan dari zat warna manufaktur, pengecatan,
dan industri tekstil adalah sumber utama dalam kontaminasi
lingkungan. Limbah yang dibuang dari industri ini biasanya
memiliki warna yang kuat, dan pembuangan secara langsung ke air
akan menyebabkan kerusakan baik pada ekosistem air maupun
pada manusia karena racun pada limbah, efek karsinogenik, dan
efek mutagenik. Pewarna azo, yang dikarakterisasi dengan adanya
satu atau lebih dari kelompok azo (N=N) berikatan dengan cincin
aromatik, adalah termasuk kelas yang paling besar dan paling
penting dari sintetik pewarna organik. Telah diperkirakan bahwa
lebih dari 50% dari semua pewarna yang sering digunakan adalah
pewarna azo karena sifat yang dimilikinya yaitu chemical stability
dan versatility. (Youssef, dkk 2016). Methyl orange adalah salah
satu pewarna azo yang dapat larut dalam air biasa digunakan pada
tekstil, kertas, dan industri kimia. Hal ini bersifat berbahaya bagi
lingkungan dan manusia, dan karena itu, sangat vital dalam
memberi perlakuan sebelum dibuang ke lingkungan. Gambar 2.2
menunjukkan struktur kimia dari methyl orange

- +
503 Na
(H,C),N N

Gambar 2.1  Struktur kimia MO (Tajizadegan, dkk 2015)
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Methyl orange dengan struktur kimia C;4HsN3NaOsS. Methyl!
orange memiliki berat molekul 327,34 g/mol (Pubchem, 2019)

2.5 Faktor kelembaban sistem

Kandungan uap air memiliki peranan penting dalam
degradasi fotokatalitik. Keberadaan air di udara akan secara besar
mempengaruhi aktivitas fotokatalitik. Uap air adalah sumber dari
hydroxyl radical pada permukaan fotokatalis dan permukaan itu
sebagai mediator reaksi yang menguras hydroxyl radical jika air
tidak cukup. Molekul air bisa dirubah menjadi hydroxyl radical
(OH¢) dengan cara bereaksi pada hole yang dihasilkan (H") atau
superoxide radical (O27¢) pada permukaan fotokatalis.

Dengan meningkatnya kelembaban, maka reaksi tidak lagi
dibatasi oleh (OH®), oleh sebab itu dapat meningkatkan konstanta
laju reaksi. Pada konsentrasi air yang lebih tinggi, akan terjadi
persaingan adsorpsi antara uap air dan limbah pada bagian aktif
fotokatalis dimana dapat menurunkan laju reaksi, mengindikasikan
bahwa uap air dapat secara efisien diserap oleh fotokatalis.
Fenomena ini disebut “competitive adsorption” antara uap air dan
kontaminan pada degradasi fotokatalitik. Diketahui bahwa uap air
tidak berpartisipasi pada reaksi, tetapi bersaing dengan polutan
pada bagian aktif permukaan TiO,. Selain itu, hal itu juga
menghambat laju reaksi; maka dari itu, pada kelembaban yang
rendah, laju reaksi hanya akan berkurang sedikit, akan tetapi laju
reaksi akan sangat berkurang dalam keadaan kelembaban yang
tinggi. Meningkatnya kelembaban pada sistem dapat merusak
keseimbangan, antara pemakaian dan adsorpsi dari uap air, dimana
hal ini untuk mempertahankan laju reaksi yang stabil. Oleh karena
itu, peningkatan adsorpsi molekul air pada permukaan akan
mengurangi laju reaksi pada katalis. (Tseng, dkk 2010)

2.6 Menentukan energi celah pita

Energi celah pita (E,) adalah karakteristik yang sangat
penting bagi struktur elektronik dari material. Nilai dari E, dapat
dipengaruhi dari lajur sintesis, dan atau proses metode. Oleh karena

BAB Il TINJAUAN PUSTAKA
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itu, menentukan nilai E; menjadi perhatian dari material science
dan engineering. Penggunaan metode Tauc adalah yang paling
sering digunakan untuk menentukan nilai E, dari material. Prinsip
metode Tauc berdasarkan hubungan antara E, dan optikal absorpsi
koefisien a, sesuai dengan persamaan 2.12 berikut

OV = Ci(hV —Eg) . cei ettt 2.12

dimana C; adalah konstanta proporsional, hv adalah energi dari
foton dan n adalah koefisien yang tergantung pada jenis transisi
elektronik, n = 1/2 untuk direct allowed transition, n = 3/2 untuk
direct forbidden transition, n = 2 untuk indirect allowed transition,
dan n = 3 untuk indirect forbidden transition. Pada dasarnya, pada
metode Tauc nilai E, ditemukan pada perpotongan garis lurus dari
daerah yang menghubungkan ke ujung optikal absorpsi dan sumbu
hv sesuai (ahv)'™ vs hv plot (Tauc plot). Hal ini telah dibuktikan
keakuratannya. Akan tetapi, karena o biasa digunakan untuk
membuat Tauc plot, penyebaran sinar harus diabaikan agar metode
dapat dilakukan. (Morales, dkk 2019)

2.7 Penggunaan kembali fotokatalis

Fotokatalis dan methyl orange tidak stabil, disinari dengan
tampak dan setelah beberapa saat, campuran disentrifuge untuk
memisahkan fotokatalis. Fotokatalis yang diperoleh dicuci tiga kali
dengan air distilasi dan dibiarkan di dalam oven selama 24 jam
pada 60°C dan digunakan kembali untuk fotodegradasi methyl
orange

BAB II TINJAUAN PUSTAKA
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Review jurnal ini terdiri dari enam jurnal yang meliputi
enam doping/Ti0; seperti Ag doped TiO,, Cu doped TiO,, Fe
doped TiO,, Pd doped TiO,, Zn doped TiO,, W doped TiO..
Ketujuh material ini akan diuji dengan degradasi pada methy!
orange. Gambar 3.1 menunjukan diagram alir pembahasan jurnal.
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Analisis pengaruh doping logam transisi pada TiO2
terhadap sifat fotokatalitik untuk degradasi methyl
orange

v

Material, metode sintesis,
karakterisasi

[
v v v v

methyl TiO, Doping logam
orange transisi/TiO2

| | ]
¥

Perbedaan doping transisi logam pada TiO2

v

Pembahasan jurnal berbasis material

v

Bagian ruang lingkup pembahasan jurnal

karakterisasi

XRD SEM dan TEM UV-vis

A

Pengumpulan data, pembahasan, dan analisis

Kesimpulan dan saran

Gambar 3.1 Diagram alir pembahasan jurnal
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Tabel 3.1 Bahan dan metode sintesis

Prekursor Metode .
Sampel . . : referensi
doping sintesis
Chaker,
AgTiO,  AgNO; Hycggfherlmal dkk
8¢ (2015)
Yan,
Cu-TiO, C12H10CuzO14 Detonation dkk
(2015)
Zhang,

Fe-TiO, Foamed I\OIickel | Cath(l)ldic ' dkk
(99,95%) electrophoretic (2012)
Nguyen,

Pd-TiO, Pd(NO:3), Sol-gel dkk
(2018)

Merin,

Zn-TiO; Zn(NOs3),.6H,0 Sol-gel dkk
(2020)

Tian,

W-TiO, Na;WO4+.2H,O  Hydrothermal dkk
(2008)

Gambar 3.1 menunjukkan diagram alir pembahasan jurnal.
Untuk dapat meningkatkan reaksi fotokatalitik agar memiliki
efisien sebaik mungkin menggunakan material semikonduktor,
maka paper review ini mengambil tema pengaruh doping logam
transisi pada TiO, terhadap sifat fotokatalitik untuk degradasi
methyl orange. Setelah judul review didapat maka dilanjutkan
dalam penentuan bahan material, metode sintesis, dan karakterisasi
material dan pengujiannya untuk memperoleh data ukuran partikel,
luas permukaan spesifik material, perubahan fasa yang terjadi, dan
efisiensi degradasi terhadap methyl orange. Tabel 3.1
menunjukkan perbandingan metode sintesis serta prekuror
dopantnya. Material yang digunakan adalah material TiO, dan
didoping dengan logam transisi. Pembahasan jurnal berbasis
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material-material TiO, dengan doping logam transisi. Ruang
lingkup pembahasan jurnal dalam paper review ini adalah
karakterisasi dalam jurnal-jurnal seperti XRD, SEM, TEM, dan
UV-vis. Kemudian dilakukan pengumpulan data berupa hasil dari
karakterisasi ukuran struktur kritstal dan morfologi material serta
data hasil uji aktivitas katalis terhadap degradasi methyl orange.
Pembahasan dan analisis untuk mengetahui pengaruh doping
logam transisi pada TiO,. Kemudian dapat ditarik kesimpulan
untuk memecahkan rumusan masalah diatas.
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Hasil

4.1.1 Ag doped TiO;

Pada tahun 2015, Chaker L, dkk telah melakukan penelitian
tentang fotokatalitik degradasi methyl orange dengan
menggunakan Ag sebagai doping pada TiO,. Variasi penambahan
doping Ag adalah 0,5%wt, 1,5wt%, dan 3wt%. Material
dikarakterisasi dengan XRD, BET, DR/UV-Vis. Mineralisasi dari
polutan diteliti dengan perhitungan Total Organic Carbon (TOC).

4.1.1.1 Analisis XRD

Gambar 4.1 menunjukkan pola XRD dari fotokatalis TiO;
dan Ag/TiO, dengan kandungan Ag yang berbeda. Sudut pendek
pola XRD dari TiO, dan Ag/TiO, dengan kandungan Ag yang
berbeda ditunjukan pada Gambar 4.1 A. Semua pola menunjukan
satu difraksi sesuai dengan bayangan pada (100) dimana bisa
dihubungkan dengan karakteristik simetris hexagonal dari
mesoporous TiO, Pada Gambar 4.1 B menunjukan sudut yang
meluas pada pola XRD. Dengan doping atau tanpa doping pada
TiO,, puncak difraksi menunjukan puncak anatase dari fasa titania.
Pola XRD pada Ag/TiO, tidak menunjukan puncak difraksi Ag
manapun.

17



18 LAPORAN TUGAS AKHIR @ ims
TEKNIK MATERIAL DAN METALURGI . e

Sepuluh Nopember

~
"
=
—
2
F
E .. . d
= P
L C
Lo - e P O Bk
b
J . - __-_'_
Jrp———
FA e
1] 2 4 [ B m 12 4 It I8 1n
2 theta (°)
B
d
-] ;
-E: ¢
34
£
2
=
-

2 theta (%)

Gambar 4.1 Pola XRD dari fotokatalis (a) TiO, (b) 0,5wt%
Ag/TiOs, (¢) 1,5 wt% Ag/TiO; dan (d) 3wt% Ag/TiO, (Chaker,
dkk 2015)
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4.1.1.2 Pengujian DR/UV-Vis
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Gambar 4.2  Spektrum UV-Vis sampel (a) TiO», (b) 0,5wt%
Ag/TiO; (c) 1,5wt% Ag/TiO; dan (d) 3wt% Ag/TiO; (e) P25 TiO..
Sisipan : evolusi (aE)1/2 sebagai fungsi dari energi. (Chaker, dkk
2015)

Gambar 4.2 menunjukkan spektrum UV-Vis sampel.
Spektrum UV-Vis dari P25 TiO, dan mesoporous TiO»
dibandingkan dengan Ag/Ti0,. Spektrum UV-Vis katalis dengan
doping Ag menunjukan pita baru diantara 500 dan 700 nm, dimana
ini adalah karakteristik dari fenomena dari permukaan resonansi
plasmon nanopartikel logam Ag. Untuk 0,5wt% Ag/TiO,,
resonansi pita plasmon adalah datar, hal ini dikarenakan partikel
Ag sangat kecil. Partikel Ag yang sangat kecil (<2nm) tidak
menghasilkan pita plasmon. Dapat dilihat pada Gambar 4.2 bahwa
nilai celah pita dari Ag/TiO, lebih rendah daripada TiO, tanpa
doping dan P25 TiO,. Celah pita untuk P25 TiO,, TiO», 3wt%
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Ag/TiOs, 1,5wt% Ag/TiO, dan 0,5wt% Ag/TiO, masing-masing
bernilai 3,0 eV, 2,95¢eV,2,.8¢V,2,7¢eV, 2,6 eV

4.1.1.3 N, adsorpsi-desorpsi isotherm

a 014
3
80 E 1
=5
£ g
&
¥ 60 1
-Ev L
@ 3 I3 3 B &
5 Pore dinmeter (nm)
s
-
-E 40
£
™
e
L)
=
L
0
0+ T
L] 0.2 04 06 0.8 |
Relative pressure (P/Py)
h 0,06
180 .
En
]
w0 EE
. T
£ - =
£
Ei 120 3 (k) n n
E Pore diameter (nm)
g 100
-
Z 80
=
<
60
40
20
[ I
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Relative pressure (P/P)

BAB IV HASIL DAN PEMBAHASAN



LAPORAN TUGAS AKHIR 21
TEKNIK MATERIAL DAN METALURGI

®
o
&

Pore volume
(ec/nm/g) :

[=a]
o

]

3 ] 23 n 4

Pore dinmeter (nm)

Adsorbed volume (cc/g)
F-Y
(=]

20
o . N '
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Relative pressure (P/P,)
250 06
-
oL
]
200 | g3
] £~
E o+
o 150 A (B 23 A 43
E Pore diameter (nm)
-
Z 100
1=
e
L4
-]
-«
50
04
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Relative pressure (P/P,)
Gambar 4.3 N, adsorpsi-desorpsi isotherm dan distribusi
ukuran pori BJH dari (a) TiO,, (b) 0,5wt% Ag/TiO», (¢) 1,5wt%
Ag/TiOs, (d) 3wt% Ag/TiO, (Charles, dkk 2015)
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Tabel 4.1 Sifat tekstur dari mesoporous TiO, dan mesoporous
TiO; didoping Ag (Charles, dkk 2015)

iTS

Sampel Sper (m2.g!)  V (cc.gh)
P25 TiO, 41 0,12
Mesoporous

TiO, 102 0,2
0,5wt% Ag/TiO, 156 0,27
1,5wt% Ag/TiO, 233 0,3
3wt% Ag/TiO, 254 0,33

Gambar 4.3 menunjukkan N, adsorpsi-desorpsi isotherm
dan distribusi ukuran pori dari TiO, dan Ag/TiO; diberi perlakuan
panas pada 400°C. Sifat tekstur dari TiO, dan katalis TiO, didoping
Ag ditunjukan pada Tabel 4.1. Ag/TiO, menghasilakan isotherm
yang serupa (tipe IV) dengan mesoporous TiO,, dimana hal ini
menunjukan bahwa struktur mesoporous TiO; masih tersisa setelah
penambahan partikel Ag. Luas permukaan spesifik dari
mesoporous TiO lebih besar 2,2 kali dibandingkan dengan P25
TiO; (Tabel 4.1). luas permukaan meningkat karena dengan adanya
kandungan Ag.
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4.1.1.4 Degradasi fotokatalitik dari methyl orange (MO)
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Gambar 4.4  Perbandingan profil degradasi MO difotokatalis
dengan P25 TiO;, mesoporous TiO,, dan mesoporous TiO,
didoping Ag dibawah (a) UVC, (b) UVB, (c) UVA dan (d) simulasi
sinar matahari. Nilai standar deviasi adalah <5% (Charles, dkk
2015)
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Gambar 4.4 menunjukkan degradasi fotokatalitik dari MO
sebagai fungsi waktu dengan adanya katalis yang berbeda dibawah
UVC (Gambar 4.4 a), UVB (Gambar 4.4 b), UVA (Gambar 4.4 c)
dan simulasi penyinaran sinar matahari (Gambar 4.4 d). Seperti
yang ditunjukan pada Gambar 4.4, degradasi MO dengan
mesoporous TiO; didoping Ag lebih efisien daripada mesoporous
TiO; tanpa doping dan P25 TiO, apapun sumber cahayanya.
Aktivitas fotokatalitik dari sampel yang bervariasi diurutkan
sebagai berikut, 0.5wt% Ag/TiO>1,5wt% Ag/TiO>3wt%
Ag/TiO>Ti10,>P25Ti0O, dibawah sinar UV dan simulasi sinar
matahari. Degradasi MO lebih cepat dibawah penyinaran sinar
UVC dan tergantung pada sumber energi  sinar
(UVC>UVB>UV A>sinar matahari)

Untuk meneliti efisiensi mineralisasi dari fotokatalis,
perhitungan TOC dilakukan. Hilangnya pewarna MO belum cukup
membuktikan mineralisasinya.

Tabel 4.2 Konversi TOC (%) setelah 2 jam untuk fotokatalitik
degradasi MO dibawah UV dan setelah 3 jam simulasi sinar
matahari (Charles, dkk 2015)

Sampel uve UVB  UVA Simulated
solar light
P25 TiO, 75 03 60 53
%gsz"pomus 94 92 85 90
99 1% run
0
%Sf,vrtié 97 2% run 95 90 97
gt 98 3 run
1,5wt%
AwTiO, 97 93 38 93
3wt% Ag/TiO; 95 93 87 91

Tabel 4.2 menunjukkan persentase mineralisasi dari
fotodegradasi MO. Persentase mineralisasi yang diperoleh dengan
katalis lebih tinggi dari P25 TiO, menunjukan bahwa MO
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terdegradasi secara total oleh semua fotokatalis. Sedangkan untuk
P25 TiO, tidak dapat mendegradasi MO secara menyeluruh.
Konversi TOC yang terbaik adalah 99% untuk 0,5wt% Ag/TiO..

4.1.2 Cu doped TiO>

Pada tahun 2015 Yan, dkk telah melakukan penelitian
tentang sintesis TiO, didoping dengan Cu dengan metode
detonating dan diuji aktivitas fotokatalitiknya terhadap methyl!
orange. Karakterisasi material menggunakan XRD, TEM, HR-
TEM, UV-Vis, dan FTIR.

4.1.2.1 Analisis XRD

®  Anatase
A Rutile
A @ Copper Oxide
®
o A LA m Aa o a d
,Jl Cc

intensity(a.u.)

WM—JLJ.J\..N—M——L\——J_&——JA—H_‘

20 30 40 50 60 70 80
20(degree)
Gambar 4.5 Pola XRD pada konsentrasi yang berbeda dari
TiO, didoping Cu. [a: sampel 1, n(Cu®")=0; b: sampel 2,
n(Cu?):n(Ti02)=2:100; c: sampel 3, n(Cu**):n(Ti0,)=10:100; d:
sampel 4, n(Cu?"):n(Ti0,)=20:100]. (Yan, dkk 2015)

BAB IV HASIL DAN PEMBAHASAN



LAPORAN TUGAS AKHIR 27
TEKNIK MATERIAL DAN METALURGI

Tabel 4. 3 Parameter kristal (A: anatase; R: rutile) (Yan, dkk
2015)

Working Doping mole ratio Mass fraction of Constituent Qrain
condition n(Cu?"):n(TiO,) hexogen/RDX é(l;’d) content ?;lzrfl)
1 0:~ 50% A:10,2 R:89,8 ﬁg%’g;
2 2:100 50% A24RT56 gggg
3 10:100 50% A25,7 R:74,3 g; 2:(1)3
4 20:100 50% A:39,4 R:60,6 ﬁgé"l‘;

Gambar 4.5 menunjukkan pola XRD dari keempat sampel
dengan konsentrasi doping Cu yang berbeda. Puncak difraksi fasa
anatase semakin kuat dan kandungan anatase yang meningkat
dengan bertambahnya jumlah doping Cu. Pola XRD pada sampel
1 dan 2 menunjukkan tidak ada perubahan besar pada puncak
difraksi dan tidak ada puncak difraksi milik Cu dan copper oxide,
kecuali meningkatnya kandungan anatase pada sampel 2.
Berdasarkan pola XRD pada sampel 3 dan 4, beberapa perubahan
terhadap puncak difraksi dengan bertambahnya jumlah doping Cu.
Puncak difraksi milik copper oxide mulai terlihat dan menjadi
semakin kuat dengan meningkatnya jumlah kandungan doping Cu.
Hasil perhitungan kristal parameter ditunjukan pada Tabel 4.3.
Hasil perhitungan membuktikan bahwa kandungan anatase
meningkat dengan meningkatnya konsentrasi doping Cu
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4.1.2.2 Analisis TEM

Gambar 4.6 Foto TEM dari sampel [A: sampel 1, n(Cu®")=0;
B: sampel 2, n(Cu*):n(TiO)=2:100; C: sampel 3,
n(Cu*):n(Ti02)=10:100; D: sampel 4, n(Cu*"):n(Ti02)=20:100]
(Yan, dkk 2015)

Gambar 4.6 menunjukkan dispersi sampel yang kurang baik
dan terjadi penggumpalan. Nanopartikel spherical dapat ditemukan
pada sampel 1. Dispersi sampel semakin kurang baik dengan
bertambahnya konsentrasi doping Cu, dimana hal ini berkaitan
dengan cupric citrate. Karbon menyebabkan dispersi pada sampel
yang kurang baik. Sampel 4, dimana memiliki kandungan karbon
paling banyak, diberi perlakuan panas pada 500°C selama 1 jam
untuk menghilangkan kandungan karbon pada sampel. Hasil TEM
ditunjukan pada Gambar 4.7
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Gambar 4.7 Foto TEM setelah diberi perlakuan panas. (Yan,
dkk 2015)

Gambar 4.7 menunjukkan dispersi pada sampel 4 sangat
meningkat setelah diberi perlakuan panas. Sebelum diberi
perlakuan panas, sampel saling berhubungan dan saling menimpa;
oleh sebab itu untuk menemukan satu partikel akan sulit dilakukan.
setelah diberi perlakuan panas, dispersi sampel meningkat sangat
baik tanpa mengubah fasa anatase.

Gambar 4.8 Foto HRTEM dari sampel 1 dan 3. [A: sampel 1,
n(Cu?")=0; B: sampel 3, n(Cu?"):n(Ti0,)=10:100] (Yan, dkk 2015)
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Gambar 4.8 menunjukkan tepi lattice dari sampel 1 sangat
jelas dan rapi, tanpa adanya dislokasi. Pada sampel 3, tepi lattice
dari karbon ditemukan sebagai tambahan pada tepi lattice dari
TiO,, menunjukan bahwa karbon terbentuk pada sampel ini.
Lattice spacing pada sampel 1 adalah 2,712 A, sedangkan pada
sampel 3 adalah 2,791 A.

4.1.2.3  Analisis celah pita dan fotokatalitik
30

25 1
20
15 1

10 1

[ox(hv)]? (10"°%eV**em®)

hv(eV)
Gambar 4.9  Celah pita untuk TiO, dengan jumlah kandungan
copper yang berbeda. [a: sampel 1, n(Cu*) =0; b sampel 2,
n(Cu?):n(Ti02)=2:100; c: sampel 3, n(Cu**):n(Ti0,)=10:100; d:
sampel 4, n(Cu?*):n(Ti0,)=20:100]. (Yan, dkk 2015)

Celah pita TiO; adalah 3-3,2 eV. Gambar 4.9 menunjukkan
bahwa celah pita dari keempat sampel diantara 1,5 dan 2,5 eV,
dimana kurang dari 3 eV. Celah pita 3 sampel berbeda sedikit,
tetapi sangat jelas bahwa celah pita menurun dibandingkan dengan
sampel 1. Pengaruh dari perbedaan 2%, 10%, 20% konsentrasi
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mole antara copper dan titanium dari celah pita TiO, tidak berbeda
jauh.
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Gambar 4.10 Absorpsi spektrum infra merah dari sampel [a:

sampel 1, n(Cu?")=0; b: sampel 2, n(Cu®"):n(Ti0,)=2:100; c:

sampel 3, n(Cu®"):n(Ti0,)=10:100;  d: sampel 4,

n(Cu?"):n(Ti02)=20:100]. (Yan, dkk 2015)
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Penyerapan spektrum infra merah dari sampel Gambar 4.10
menunjukkan bahwa —OH getaran puncak absorpsi dari keempat
kelompok muncul sekitar 1600 cm™ menunjukan terjadinya
penyerapan air. Pita lebar absorpsi dari stretch vibration —OH pada
3500 ¢cm! membuktikan adanya permukaan kelompok hidroxyl.
Terdapat beberapa pita absorpsi yang sulit dibedakan pada 400 cm
! sampai 700 cm™.

Degradation (%)
[4,]

\.

3 T ‘ T —— "
5 10 15 20 25 30

Concentration of methyl orange (mg/L)

Gambar 4.11 Hubungan konsentrasi awal methy! orange dengan
laju degradasi (Yan, dkk 2015)

Gambar 4.11 menunjukkan pengurangan laju degradasi dan
aktivitas fotokatalitik dari katalis TiO, dengan meningkatnya
konsentrasi awal dari larutan methy! orange. Sinar UV akan
kesulitan untuk menembus larutan selama fotokatalitik degradasi
dengan meningkatnya konsentrasi larutan methy! orange, sehingga
aktivitas fotokatalitik menurun.
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Gambar 4.12 Hubungan antara dosis TiO, dan laju degradasi
(Yan, dkk 2015)

5 -m

Gambar 4.12 menunjukkan bahwa laju degradasi dari methyl
orange meningkat dengan meningkatnya dosis TiO,. Dosis dari
TiO, adalah faktor penting dalam pengaruh fotokatalis. Ketika
konsentrasi TiO, sangat tinggi, katalis dapat gagal untuk menerima
intensitas sinar yang sangat besar, dengan demikian dapat
mengurangi aktivitas fotokatalitik dari TiO,

Degradation (%)
|

0 4 8 12 16 20
n(Cu™):n(TiO,) (%)
Gambar 4.13 Laju degradasi dari jumlah doping Cu yang
berbeda pada TiO, (Yan, dkk 2015)
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Gambar 4.13 menunjukkan bahwa pengaruh doping Cu pada
TiO; lebih baik daripada TiO- tanpa doping. Dengan meningkatnya
doping Cu pada TiO,, laju degradasi dari methyl orange juga
meningkat dan TiO, menghasilkan aktivitas fotokatalitik yang
lebih baik.

4.1.3 Fe doped TiO;

Pada tahun 2012 Zhang, dkk telah melakukan penelitian
tentang sintesis TiO, didoping dengan Fe dengan metode
elektrophoretic dan aktivitas fotokatalitiknya terhadap methyl
orange. Sampel dikarakterisasi dengan XRD, SEM, TEM.

4.1.3.1 Analisis SEM

Gambar 4 14 Foto SEM dari ﬁlm TiO» (a b e) dan 0,1% Fe-
doped TiO: (c, d, 1), a, c, e, dan f tidak dikalsinasi, b dan d
dikalsinasi selama 1 jam pada 300°C (Zhang, dkk 2012)

Foto SEM dari TiO; (dengan elektrophoretic potensial 30V)
dan film Fe-doped TiO,, tanpa dan dengan kalsinasi (pada 300°C
selama 1 jam) ditunjukan pada Gambar 4.14. Gambar 4.14 f
menunjukkan bahwa film dengan doping Fe permukaan yang lebih
seragam dan padat dibandingkan dengan TiO» pada Gambar 4.14
e,
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4.1.3.2 Analisis XRD

T10,-0.1% Fe-calcined
TiO,-0.1% Fe
TiO.-calcined

TiO,

20
Gambar 4.15 Pola XRD dari sampel dengan sintesis
electrophoretic, dan setelah dipanaskan pada 300°C selama 1 jam
(kalsinasi) (Zhang, 2012)

Gambar 4.15 menunjukkan pola XRD katalis. Semua film
mengalami kristalisasi fasa anatase yang baik (puncak pada
kalsinasi 25,2° (101) dan 37,6° (004)), akan tetapi puncak kecil rutil
ditemukan pada sampel kalsinasi 27,3° dan 36,0°. Tidak ada
puncak metal karena dispersi yang baik pada TiO, atau karena
ukuran partikel metal yang sangat kecil. Rata-rata ukuran diameter
partikel dari data XRD adalah 21,7, 22,7, 18,4, 23,2 nm pada TiO,
yang telah disiapkan, TiO, yang dikalsinasi, 0,1% Fe-TiO, dan
kalsinasi 0,1% Fe-TiO,.

Fraksi rutil pada sampel TiO,, TiO, dikalsinasi, 0,1% Fe-
TiO,, dan 0,1% Fe-TiO, dikalsinasi masing-masing adalah 15%,
13%, 7%, 4%. Fraksi rutil menurun setelah didoping dengan Fe
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karena efek perlambatan dari doping Fe pada transformasi fasa
TiO; dari anatase ke rutil.

4.1.3.3 Analisis fotokatalitik
0.8 -
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Gambar 4.16 Degradasi fotokatalitik MO dengan doping Fe
pada TiO; dengan kandungan doping yang berbeda 0,05%, 0,1%,

0,3%, 0,5% (wt%), konsentrasi awal MO adalah 5 mg/L. (Zhang,
dkk 2012)

Gambar 4.16 menunjukkan pengaruh penambahan doping
Fe pada film TiO, untuk aktivitas fotokatalitik. Dengan
meningkatkan doping Fe pada TiO,, efisien fotodegradasi
mencapai maksimum ketika dosisnya adalah 0,1%; akan tetapi
jumlah yang sangat banyak doping Fe akan memberikan efek yang
merugikan.

BAB IV HASIL DAN PEMBAHASAN



38 LAPORAN TUGAS AKHIR @ iTS
TEKNIK MATERIAL DAN METALURGI 2

4.1.4 Pd doped TiO>

Pada tahun 2018, Nguyen, dkk telah melakukan penelitian
tentang degradasi methy! orange dengan fotokatalis TiO, dengan
doping palladium. Sampel disintesis dengan metode sol-gel. sifat-
sifat sampel dikarakterisasi dengan XRD, XPS, SEM, TEM, UV-
Vis

4.1.4.1 Karakterisasi morfologi katalis sintesis

A

A TiO5 anatase (Tetragonal)
# TiO5 (Orthorhombic)

Intensity (a.u)

(e) PdO

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (Degree)
Gambar 4.17 Pola XRD dari (a) TiOs, (b) 0,25% Pd-TiO», (c)
0,5% Pd-TiO,, (d) 0,75% Pd-TiO,, dan (e) 1,0% Pd-TiO, (Nguyen,
dkk 2018)

Gambar 4.17 menunjukkan pola XRD katalis yang sudah
disintesis. Puncak utama muncul pada 25,3° (101), 38,5° (004), 48°
(200), 53,8° (105), 55,3° (211), 62,7° (204), 68,8° (116), 70,3°
(220), dan 75° (215), menunjukan fasa anatase terkristalisasi
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dengan baik pada TiO,. Semua pola XRD memiliki puncak kecil
pada 31,5° milik orthorhombik TiO,. Puncak difraksi baru muncul
pada 33,8 dengan bertambahnya kandungan doping Pd,
menunjukan keberadaan dari tetragonal PdO pada TiO; yang
termodifikasi. Tabel 4.4 menunjukkan sifat struktur dari TiO.
murni dan TiO, doping Pd
Tabel 4.4 Sifat struktur dari TiO> murni dan TiO, doping Pd
(Nguyen, dkk 2018)

Luas Volume Ukuran ECI;EEI
Sampel  permukaan pori pori (n);E]; pita
21 301
BET(m"g") (cm’g’) (nm) (V)
TiO: 46,5 0.121 85 205 32
murni
0,25%
PA-TiO, 51,3 0,135 8,3 20,1 3,15
0,5%
PA-TIO, 56,9 0,140 8,1 15,7 3,12
0,75%
PA-TiO, 64,4 0,153 7,9 15,1 3,09
1,0%
PA-TiO, 68,7 0,170 7.5 17,2 3,07

Hasil perhitungan pada Tabel 4.4 menunjukkan bahwa
meningkatkan jumlah kandungan Pd dapat mengurangi ukuran
kristal pada katalis. Sebuah penurunan ekstrim pada ukuran
partikel diperoleh ketika kandunga Pd meningkat dari 0 ke 0,5%.
Tetapi hanya terjadi sedikit variasi pada rentang 0,5-1%
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Gambar 4.18 Adsorpsi-desorpsi N, isotherm pada -196°C untuk
fotokatalis (Nguyen, dkk 2018)

Luas permukaan adalah faktor penting yang mempengaruhi
aktivitas fotokatalitik. Gambar 4.18 menunjukkan adsorpsi-
desorpsi N, isotherm pada tipe IV menuurut klasifikasi [UPAC,
dimana hal ini membuktikan formasi mesopori pada sampel. H,
hysteresis loop ditemukan pada dua daerah yang berbeda saat
rendah (0-0,2) dan tinggi (0,4-0,8) relatif terhadap tekanan. Luas
permukaan BET dirangkum dalam Tabel 4.4.
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Gambar 4.19 Foto SEM dari (a) TiOa, (b) 0,25% Pd-TiO», (c)
0,5% Pd-TiOs, (d) 0,75% Pd-TiO,, (e) 1,0% Pd-TiO,, dan () 0,5%
Pd-TiO; setelah 10 kali siklus. (Nguyen, dkk 2018)

Gambar 4.19 menunjukkan foto SEM dari sampel yang telah
disintesis, menggambarkan bahwa partikel yang telah dibuat
menyatu dan menggumpal. Semua sampel disintesis dengan
keadaan yang sama; akan tetapi, pada foto SEM, ukuran
nanopartikel berubah ketika didoping dengan Pd. Pada foto ini
menunjukan bahwa modifikasi Pd dapat mengurangi ukuran kristal
katalis secara perlahan ketika kandunga Pd meningkat dari 0,25-
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0,5%, konsisten seperti hasil XRD. Pada katalis Gambar 4.19 a-e,
sampel menunjukkan morfologi yang homogen sebagai spherical
partikel yang kecil.

Gambar 4.20 Foto TEM dari (a) TiO> murni dan (b) 0,5% Pd-
TiO; (Nguyen, dkk 2018)

Gambar 4.20 menunjukkan foto TEM dan HR-TEM dari
Ti0, murni dan 0,5% Pd-TiO,. Perbesaran struktur kristal dan pola
cincin difraksi elektron ditunjukan pada gambar sisipan diatas dan
dibawahnya. Pada Gambar 4.20 b dapat ditemukan bahwa partikel
Pd terdispersi dengan baik pada permukaan TiO, dengan ukuran 1-
2 nm sedangkan ukuran kristal TiO, adalah 14-21 nm.
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Gambar 4.21 (a) diffuse reflectance absorption spectra, (b) tauc
plot, (c) transient photocurrent dari fotokatalis yang telah disintesis
(Nguyen, dkk 2018)

UV-Vis diffuse reflectance spectra ditunjukkan pada
Gambar 4.21 a. Sangat jelas bahwa ujung absorpsi dari TiO; yang
dimodifikasi bergeser menjadi panjang gelombang yang lebih
panjang dibandingkan dengan TiO, murni. Intensitas penyerapan
dari TiO; termodifikasi pada daerah sinar tampak meningkat
dengan meningkatnya kandungan Pd. Pita yang lebar antara 450
dan 550 nm terlihat pada spektrum absorpsi karena d-d transisi dari
partikel PdO. Setelah doping Pd, sampel dari celah pita berubah
dari 3,15 menjadi 3,07 eV
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4.1.4.2 Fotoaktivitas dari sampel
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Gambar 4.22 Fotodegradasi (a) MB dan (b) MO menggunakan
katalis yang berbeda (Nguyen, dkk 2018)

Gambar 4.22 menunjukkan fotodegradasi pada limbah MB
dan MO. Aktivitas fotokatalitik dari katalis juga bergantung pada
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struktur limbahnya. Hasil menyatakan bahwa degradasi limbah
MB selalu lebih tinggi daripada MO dengan katalis yang sama.

Tabel 4. 5 Efisiensi degradasi dan laju konstant MB dan MO
(Nguyen, dkk 2018)
Mineralizat ~ Apparent rate

Decoloration at

o ion at 180 constant Kapp
Catalyst ~ 120min (%) " (o) (min ")
MB MO MB MO MB MO
Pure 96,7 825 757 64,6 0024 0,012
TiO,
0,25%
patio, 984 849 832 659 0030 0014
0.5%
paTio, 994 926 859 711 0044 0018
0,75%
paTio, 984 885 834 753 0033 0015
LO% 964 862 768 657 0026 0014
Pd_Ti02 b b b b b b

Degradasi MB dan MO mengikuti model kinetic order
pertama pseudo, dan laju konstant kap, dirangkum dalam Tabel 4.5.
dapat dilihat pada Tabel 4.5 fotodegradasi dari pewarna berubah
dengan penambahan jumlah Pd. Nilai k., pada degradasi MB dan
MO berurutan sebagai berikut: 0,5% Pd > 0,75% Pd > 1,0% Pd >
0,25% Pd > TiO,. Kandungan Pd yang optimal untuk degradasi
MO dan MB adalah 0,5 wt%. Decolorasi dari MB dan MO sekitar
96,9-99,4% dan 82,5-92,6%

4.1.5 Zn doped TiO;

Pada tahun 2020, Merin,dkk telah melakukan penelitian
pengaruh dari konsentrasi Zinc pada nanopartikel TiO, disintesis
dengan metode sol-gel untuk fotokatalitik. Sampel dikarakterisasi
menggunakan XRD, UV-Vis, PL, SEM EDS.

BAB IV HASIL DAN PEMBAHASAN



LAPORAN TUGAS AKHIR 47
TEKNIK MATERIAL DAN METALURGI

g — 712
S
N

Intensity (a.u)

20 30 40 50 [ 1]
2theta (deg.)

Gambar 4. 23 Pola XRD dari ZT-0, ZT-1, dan ZT-2 (Merin,
dkk 2020)

Gambar 4.23 menunjukkan pola XRD dari ZT-0, ZT-1, dan
ZT-2. Puncak yang ditemukan berdasarkan bidang sampel ZT-0,
ZT-1, ZT-2 sesuai dengan puncak anatase, rutil, dan ZnO. Pola
difraksi dari sampel ZT-0, ZT-1, ZT-2 menunjukan struktur kristal
tetragonal dengan fasa campuran dari anatase dan rutil akibat dari
sintesis pada temperatur tinggi (500°C). Rata-rata ukuran kristal
untuk ketiga sampel adalah 27, 3, 4 nm. Rata-rata ukuran kristal
menurun ketika konsentrasi Zn meningkat dari 0 menjadi 0,5 M
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4.1.5.2  Analisis morfologi
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Gambar 4.24 Spektrum SEM dan EDX dari (a) ZT-1 dan (b) ZT-
2 (Merin, dkk 2020)

Gambar 4.24 menunjukkan morfologi dari ZT-1 dan ZT-2
diberi perlakuan panas 500°C. Berdasarkan foto SEM, sintesis
nanopartikel mempunyai bentuk spherical yang seragam. Pada
Gambar 4.24 juga menunjukan spektrum EDX dari ZT-1 dan ZT-
2 dan membuktikan bahwa adanya Ti, O, dan Zn.
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4.1.5.3 Analisis optikal
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Gambar 4.25 %reflectance dari ZT-0, ZT-1, ZT-2 (Merin, dkk
2020)

Spektrum UV-DRS dari ZT-0, ZT-1, ZT-2 ditunjukan
pada Gambar 4.25. Pada Kubelka -Munk plot dari ZT-0, ZT-
1, ZT-2 ditunjukkan pada Gambar 4.26 (a-c). Dapat dilihat
bahwa celah pita meningkat dari 2,79 ke 3,13 eV ketika
konsentrasi Zn meningkat dari 0 ke 0,5 M
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Gambar 4.26 Kubelka-Munk plot dari (a) ZT-0 (b) ZT-1 (¢)
ZT-2 (Merin, dkk 2020)

BAB IV HASIL DAN PEMBAHASAN



@ ims LAPORAN TUGAS AKHIR 51
. fuks . TEKNIK MATERIAL DAN METALURGI

4.1.5.4 Aktivitas fotokatalitik
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Gambar 4.27 Perubahan spektrum absorpsi dari pewarna MO
dibawah penyinaran UV (a) ZT-0 dan (b) ZT-1, (c) ZT-2 (Merin,
dkk 2020)

Gambar 4.27 menunjukkan perubahan spektrum absorpsi
dari pewarna MO dibawah sinar UV selama 120 menit. Efisiensi
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degradasi adalah 94,09%, 33,07%, dan 23,18% dengan paparan
sinar selama 2 jam. Hal ini menyatakan bahwa 100% efisiensi
dapat diperoleh jika sampel diberi penyinaran lebih dari 2 jam.

4.1.6 W doped TiO,

Pada tahun 2008, Tian, dkk telah melakukan penelitian
fotokatalitik degradasi methyl orange dengan doping W pada TiO,
disintesis dengan hidrothermal. Sampel dikarakterisasi dengan
EDX, XRD, TEM, luas permukaan BET.

4.1.6.1 Karakterisasi fotokatalis

== Ti
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Gambar 4.28 EDX fotokatalis 2,0 mol% W-TiO, (Tian, dkk
2008)

Gambar 4.28 menunjukkan spektrum EDX dari 2,0
mol%W-TiO,, dimana puncak dimiliki oleh Ti, W, dan O. Hal ini
menunjukan bahwa TiO> telah berhasil didoping dengan W.

BAB IV HASIL DAN PEMBAHASAN



LAPORAN TUGAS AKHIR 53
TEKNIK MATERIAL DAN METALURGI

(d)

Intensity (a.u.)

20 30 40 50 60 70
2 6 / deg.

Gambar 4.29 Pola XRD 2,0 mol% W-TiO, diperoleh dengan
hidrothermal pada (a) 120°C, (b) 150°C, (c¢) 180°C, (d) 210°C
selama 3 jam. (Tian, dkk 2008)
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Gambar 4.30 Pola XRD fotokatalis TiO, doping W dengan
hidrothermal pada 150°C selama 3 jam: (a) TiO», (b) 0,5 mol% W-
TiO,, (c) 1,0 mol% W-TiO; dan (d) 4,0 mol% W-TiO,. Gambar
sisipan merupakan tambahan dari penglihatan pada rentang 22-28°
(Tian, dkk 2008)

Gambar 4.29 menunjukkan pola XRD doping W pada TiO»
dengan proses hidrothermal dari 120 ke 210°C selama 3 jam.
Semua puncak diindekskan dengan struktur anatase dan
karakterisasi puncak difraksi WOs tidak ditemukan pada pola
XRD. Gambar 4.30 menunjukkan bahwa doping WO; membentuk
larutan padat dengan TiO,. Pada Gambar 4.30, ketika jumlah
doping W meningkat, puncak difraksi sedikit bergeser ke sudut
yang lebih tinggi.
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Tabel 4. 6 Luas permukaan BET dari TiO, tanpa doping dan
dengan doping W diperoleh dengan metode hidrothermal. (Merin,
dkk 2020)

Luas Synthetic
Sampel ]I;eEr{“I?rllllzaga% tem(pog)atur (mol%)
TR
o 166,68 150 0,5
3%)? 131,29 150 3,0
2%)? 152,34 150 2,0
2’(%0{2)\;]- 124,18 180 2,0

Luas permukaan dari TiO; tanpa doping dan dengan doping
diberikan pada Tabel 4.6. TiO, tanpa doping memiliki luas
permukaan spesifik 110,24 m’g’! sedangkan 0,5 mol% W-TiO»
meningkat menjadi 166,68 m?g’!. Tetapi penambahan lebih lanjut
doping W menyebabkan penurunan luas permukaan spesifk. Akan
tetapi, luas permukaan spesifik 3,0%mol W-TiO, (131,29m?g™)
masih lebih besar daripada TiO, tanpa doping.
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Gambar 4. 31 Foto TEM pada fotokatalis diperoleh dari metode
hidrothermal selama 3 jam (a) TiO, (150°C), (b) 2,0%mol W-TiO
(150°C) dan (c) 2,0% mol W-TiO, (210°C) (Merin, dkk 2020)

Gambar 4.31 menunjukkan foto TEM dari TiO, tanpa
doping dan 2,0% mol TiO, dengan doping W disintesis dengan
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metode hidrothermal. Rata-rata ukuran kristal W-TiO;
dibandingkan dengan tanpa doping W adalah menurun yaitu dari
sekitar 75 nm menjadi 6,5 nm.
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Gambar 4.32 UV-Vis spektrum dari 0,5% mol W-TiO,
disintesis pada 150°C selama 3 jam. (Merin, dkk 2020)

Gambar 4.32 menunjukkan spektrum absorpsi dari doping
W pada TiO», permulaan absorpsi muncul pada sekitar 410 nm.
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4.1.6.2 Aktivitas fotokatalitik sampel pada degradasi

methyl orange
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Gambar 4.33 Efek dari jumlah doping W pada degradasi metyl

orange (Merin, dkk 2020)

Untuk mengevaluasi aktivitas fotokatalitik dari doping W
pada TiO, dan untuk mengetahui jumlah optimum dari doping W,
beberapa rangkaian degradasi eksperimen pada methyl orange
dilakukan dengan jumlah doping W yang berbeda pada fotokatalis
TiO, dengan rentang 0 sampai 4% mol, dan hasilnya ditampilkan
pada Gambar 4.33. Hal ini mendemonstrasikan bahwa semua
sampel doping W pada TiO, secara keseluruhan memiliki efisiensi
fotodegradasi yang lebih baik dibandingkan TiO, tanpa doping,
dan 2% mol doping W-TiO, menghasilkan efisiensi terbesar.
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4.2 Pembahasan

4.2.1 Analisis XRD

Teknik XRD digunakan untuk dapat mengetahui struktur
dan juga fasa apa saja yang terbentuk pada suatu material dengan
menggunakan difraksi dari sinar X. Struktur dan juga fasa dari
suatu material sangatlah penting dalam menilai sifat fotokatalitik
dari suatu katalis.

Hasil analisis XRD pada material TiO, didoping oleh Ag
yang dilakukan oleh Chaker, dkk pada tahun 2015 menunjukan
bahwa pola XRD serupa ketika sebelum dan sesudah penambahan
Ag. Hal ini membuktikan bahwa Ag tidak memodifikasi
mesoporous TiO,. Pada Gambar 4.1 b menggambarkan sudut lebar
pada pola XRD. Untuk TiO; doping dan tanpa doping menunjukan
puncak difraksi pada fasa anatase dari titania berdasar data JCPDS.
Pola difraksi sinar X pada katalis Ag/TiO, tidak menunjukan
puncak difraksi karena logam Ag, oleh sebab itu mengindikasikan
bahwa partikel logam terdispersi dengan baik pada permukaan
TiO; atau dalam jumlah kuantitas yang sedikit.

Pada tahun 2015, Hong Hao Yan, dkk telah melakukan
penelitian tentang katalis TiO, dengan didoping Cu menggunakan
metode detonating. Hasil analisis dari XRD menyatakan bahwa
puncak difraksi fasa anatase menjadi bertambah kuat dan
kandungan anatase bertambah dengan meningkatnya jumlah
kandungan Cu, mengindikasikan bahwa Cu dapat menghambat
perubahan fasa dari anatase menjadi rutil. Sintesis detonating
menggunakan temperatur yang jauh lebih tinggi dari pada
temperatur transformasi fasa anatase menjadi rutil. Akan tetapi,
waktu reaksi detonasi sangat cepat dan waktu pendinginannya juga
cepat. Oleh sebab itu, transisi fasa anatase tidak terjadi sempurna.
Berdasarkan Gambar 4.5 kandungan anatase berubah dari 10,2%
pada kondisi 1 menjadi 39,4% pada kondisi 4, menghasilkan
peningkatan yang sangat besar. Perhitungan ukuran butir tidak
berubah banyak dari sekitar 30 nm ke 60 nm.
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Pada tahun 2012 Zhang, dkk telah melakukan penelitian
tentang sintesis TiO, didoping dengan Fe dengan metode
elektrophoretic. Hasil pola XRD menyatakan bahwa semua film
terkristalisasi dengan baik pada fasa anatase, akan tetapi puncak
kecil rutil juga ditemukan. Ketiadaan puncak logam dapat
disebabkan karena dispersi partikel logam pada TiO, yang baik
atau karena jumlah kandungan logam yang sangat kecil. Rata-rata
ukuran partikel dari data XRD adalah 21,7, 22,7, 18,4, 23,2 nm
untuk sampel TiO,, TiO, yang dikalsinasi, 0,1% Fe-TiO; dan 0,1%
Fe-TiO, dikalsinasi.

Pada tahun 2018, Nguyen, dkk telah melakukan penelitian
tentang degradasi methyl orange dengan menggunakan fotokatalis
TiO; doping palladium. Puncak utama yang muncul menunjukan
fasa anatase TiO- terkristalisasi dengan baik. Semua puncak kecil
pada 31,5° dikarenakan orthorhombic TiO,. Dibandingkan dengan
semua pola XRD TiO, murni, tidak ada puncak difraksi yang
muncul pada kandungan Pd yang sedikit. Akan tetapi, puncak baru
muncul pada 33,8° pada jumlah doping Pd yang lebih banyak,
menunjukan adanya tetragonal PdO dalam modifikasi TiO,. Sinyal
puncak ini meningkat dengan meningkatnya kandungan Pd, hal ini
disebabkan oleh Pd telah berhasil didoping pada permukaan TiO,
karena perbedaan jari-jari atomik Pd*" dan Ti*". Terlebih lagi,
intensitas dari puncak 31,5° untuk doping Pd pada TiO, lebih kuat
dibandingkan dengan TiO, murni, menunjukan bahwa formasi
kristalin orthorhombic PdO. Semakin kecilnya ukuran kristal pada
pertambahan jumlah Pd disebabkan oleh reduksi nukleasi partikel
selama hidrolisis/kondensasi dari TIP atau pengurangan batas butir
selama proses sintering.

Pada tahun 2020, Merin, dkk telah melakukan penelitian
pengaruh dari konsentrasi Zinc pada nanopartikel TiO, disintesis
dengan metode sol-gel untuk degradasi methy! orange. Pada hasil
XRD menyatakan bahwa puncak yang ditemukan sesuai dengan
data JCPDS adalah anatase, rutil, dan ZnO. Pola difraksi sampel
ZT-0, ZT-1, ZT-2 menunjukan struktur kristal tetragonal dengan
campuran fasa anatase dan rutil dimana hal ini disebabkan oleh

iTS
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proses sintesis pada temperatur tinggi (500°C). Luas puncak yang
ditemukan pada sampel ZT-1 dan ZT-2 menunjukan nanokristalin
alami yang baik dari sintesis nanopartikel.

Tabel 4. 7 Parameter struktur dari TiO, dengan dan tanpa doping
Zn (Yan, dkk 2015)

Lattice constants (A)

Sampel Rata-rata ukuran Microstrain Volume anatase : a=3,782,
P kristal D (nm) (10°%) (A) ¢=9,502 rutile:
a=4,594, ¢=2,958
a=4,6008
ZT-0 27 0,0625 62,53 c=2.9617
a=3,784
ZT-1 3 0,5032 136,93 =9.5634
a=3,300
7T-2 4 0,4520 138,52 =9.5934

Pada Tabel 4.7 rata-rata ukuran kristal berkurang dari 27
menjadi 3 nm ketika konsentrasi Zn meningkat dari 0 ke 0,5 M.
Hal ini mengindikasikan bahwa ukuran kristal berkurang ketika
konsentrasi tinggi Zn tergabung di dalam matriks TiO». Ketika ion
Zn** masuk ke dalam matriks TiO,, hal ini menyebabkan
kekosongan oksigen dan mengubah lattice dimana menyebabkan
perluasan dan pergerakan puncak. Kekosongan oksigen dapat
dibentuk oleh transformasi elektron didalam Zn dan semakin
tingginya konstrasi Zn**. Lattice konstant yang ditemukan dapat
digunakan untuk menghitung rutil (ZT-0) dan anatase (ZT-1 dan
ZT-2). Rasio anatase berbanding dengan rutil ditemukan 10:90
(ZT-0), 67:33 (ZT-1) dan 58:42 (ZT-2) ketika konsentrasi Zn
meningkat dari 0 ke 0,5 M. Harus diperhatikan bahwa ketika
jumlah konsentrasi zinc meningkat, akan ada perubahan pada fasa
anatase dan rutil.

Pada tahun 2008, Tian, dkk telah melakukan penelitian
tentang material TiO, dengan doping W diuji untuk degradasi
methyl orange. Hasil pola XRD menyatakan bahwa sampel TiO;
dengan doping W memperoleh puncak pada fasa anatase dan
puncak difraksi WO; tidak dapat ditemukan pada pola XRD. Hal
ini kemungkinan terjadi karena amorfus WOs3; membungkus
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permukaan TiO, atau telah terdispersi dengan baik pada katalis.
Gambar 4.29 telah menyatakan bahwa doping WO3; membentuk
larutan padat dengan TiO,. Ketika jumlah doping W ditambahkan,
puncak difraksi bergerak ke arah sudut yang lebih tinggi. Sudut
difraksi ini berhubungan untuk mengetahui lattice parameter

iTS

4.2.2 Analisis SEM dan TEM

SEM dan TEM adalah sebuah mikroskop elektron yang
berfungsi untuk menyelidiki permukaan morfoogi dari objek solid
secara langsung. Uji SEM atau TEM juga dapat mengetahui
bagaimana doping terdispersi dalam fotokatalis TiO.

Hasil analisis TEM dari pada material TiO, doping Cu yang
dilakukan oleh Yan, dkk pada tahun 2015 ditunjukkan pada
Gambar 4.6. Gambar 4.6 menunjukkan dispersi yang buruk pada
sampel dan terjadi penggumpalan. Nanopartikel spherical dapat
ditemukan pada sampel 1. Sampel juga menunjukan bentuk
partikel yang tidak teratur bercampur dengan partikel yang
terkelupas, mengindikasikan bahwa sampel terkomposisi dari
polikristal. Dispersi dari sampel semakin buruk dengan
bertambahnya konsentrasi doping Cu. Setelah diberi perlakuan
panas, dispersi partikel menjadi semakin meningkat. Gambar 4.8
menunjukkan bagian tepi lattice dari sampel sangat jelas dan rapi,
tanpa adanya dislokasi. Adanya peningkatan sedikit pada jarak
lattice mengindikasikan bahwa beberapa doping Cu masuk ke jarak
lattice TiO,, dimana menyebabkan distorsi dari lattice TiO, dan
selanjutnya meningkatkan rata-rata jarak lattice.

Hasil analisis SEM dari pada material TiO, dengan doping
Fe yang dilakukan oleh Zhang, dkk pada tahun 2012 ditunjukan
pada Gambar 4.14. Sangat jelas bahwa nano partikel dari katalis
berhasil diendapkan pada nikel dengan metode elektrophoretic.
Membandingkan film katalis yang telah disiapkan (Gambar 4.14 a,
c) perlakuan kalsinasi (Gambar 4.14 b, d), gumpalan partikel,
terutama untuk katalis doping Fe (Gambar 4.14 ¢, d), dimana
partikel menyatu menjadi beberapa kelompok dan merusak
dispersi katalis pada substrat. Selain itu, hal ini membuktikan
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bahwa film dengan doping Fe (Gambar 4.14 f) memiliki kepadatan
yang lebih tinggi dan permukaan yang seragam daripada TiO.
(Gambar 4.14 ¢), sebelumnya memiliki ukuran partikel yang lebih
kecil (18,4 nm untuk 0,1% Fe-TiO, dibandingkan dengan 21,7 nm
untuk TiO, yang telah disiapkan) dimana hal ini menguntungkan
untuk meningkatkan aktivitas fotokatalitik.

Nguyen, dkk pada tahun 2018 melakukan penelitian
menggunakan material TiO, dengan doping Pd dengan analisis
SEM dan TEM. Hasil analisis dari SEM ditunjukan pada Gambar
4.19. Gambar 4.19 menunjukkan ukuran nanopartikel berubah
ketika katalis didoping dengan Pd. Pengaruh dari perbedaan
kandungan Pd*" pada morfologi pada produk sangatlah jelas. Hasil
ini dapat dijelaskan bahwa adanya ion Pd?>" dapat menyebabkan
reduksi dari partikel nukleasi selama hidrolisis/kondensasi dari TIP
atau pengurangan dari batas butir selama proses kalsinasi. Gambar
4.19 menunjukkan bahwa modifikasi dengan Pd akan sedikit demi
sedikit mengurangi ukuran kristal dari katalis ketika kandungan Pd
meningkat dari 0,25%-0,5%, sesuai dengan hasil XRD. Katalis
yang telah disiapkan (Gambar 4.19 a-e¢), menunjukan morfologi
yang homogen sebagai partikel spherical yang kecil. Sampel juga
diteliti menggunakan TEM seperti yang ditunjukan pada Gambar
4.20. Diameter nano kristal untuk TiO, doping Pd dalam rentang
12-28 nm, dimana hal ini juga sesuai dengan hasil XRD dan SEM.
Gambar 4.20 b menunjukkan partikel Pd sangat baik terdispersi
pada permukaan TiO, dengan ukuran sekitar 1-2 nm

Hasil analisis SEM yang dilakukan oleh Merin, dkk tahun
2020 pada katalis TiO, dengan doping Zn ditunjukan pada Gambar
4.24. Hasil menyatakan bahwa nanopartikel yang disintesis
memiliki bentuk spherical yang seragam. Penggumpalan partikel
pada kedua sampel diyakini akibat metode dari preparasi awal.
Gambar 4.24 juga menunjukkan hasil EDX dari ZT-1 dan ZT-2 dan
membuktikan bahwa adanya Ti, O, dan Zn pada sampel. Berikut
pada Tabel 4.8 menunjukkan atomik (%) dari TiO, dengan doping
Zn dan tanpa doping Zn
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Tabel 4.8 Atomik (%) dari nanopartikel TiO, dengan doping dan
tanpa doping Zn (Yan, dkk 2015)

iTS

Atomic (%)

Sampel OK TiK ZnK
ZT-1 74,50 19,27 6.23
ZT-2 74.82 20,44 4,74

Hasil analisis TEM dari jurnal yang dibuat oleh Tian, dkk
pada tahun 2008 dengan material katalis TiO, doping W
ditunjukkan pada Gambar 4.31. Peneliti hanya melakukan uji TEM
pada katalis TiO, tanpa doping W dan dengan doping 2,0% mol W.
Fotokatalis disintesis dengan menggunakan metode hidrothermal.
Sangat jelas bahwa, kristalit yang diperoleh pada temperatur 150°C
adalah partikel spherical. Rata-rata ukuran partikel kristal dari TiO,
dengan doping W, dibandingkan dengan TiO, tanpa doping
menurun dari 75 nm menjadi 6,5 nm. Sementara itu, perbandingan
Gambar 4.31 b dan ¢ membuktikan bahwa penggumpalan halus
terjadi saat 210°C karena meningkatnya temperatur. Hal ini sesuai
dengan hasil XRD dan luas permukaan spesifik BET yang
ditunjukan pada Tabel 4.9
Tabel 4.9 Luas permukaan BET dari TiO, tanpa doping dan
dengan doping W diperoleh dengan metode hidrothermal (Tian,
dkk 2008)

Luas
Sampel Kandungan Temperatur permukaan
W (mol %) sintesis (°C)  spesifik BET
(m’gh)
TiO, 0 150 110,24
0,5% W-TiO, 0,5 150 166,68
3,0% W-TiO, 3,0 150 131,29
2,0% W-TiO; 2,0 120 55,59
2,0% W-TiO; 2,0 150 152,34
2,0% W-TiO; 2,0 180 124,18
2,0% W-TiO; 2,0 210 76,61
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4.2.3 Analisis UV-Vis

UV-Vis Diffuse Reflectance Spectrocopy (UV-Vis DRS)
adalah suatu metode pengukuran intensitas UV-Vis yang
direfleksikan pada sampel. Dasar pemikiran metode ini adalah jika
material disinari oleh gelombang elektromagnetik maka foton akan
diserap oleh elektron dalam material. UV-Vis DRS dapat
digunakan untuk menentukan nilai dari celah pita atau energi celah.
Alat ini yang menggunakan UV-Vis spektrofotometer dengan
rentang panjang gelombang 200 nm — 800 nm, hasil dari
analisisnya adalah penyerapan dan panjang gelombang. UV-Vis
spektrofotometer biasanya lebih digunakan untuk analisis
kuantitatif.

Hasil analisis UV-Vis jurnal Charles, dkk pada tahun 2015
tentang material TiO, dengan doping Ag adalah spektrum UV-Vis
katalis dengan doping Ag menunjukan pita baru yang lebar pada
rentang 500 dan 700 nm, dimana ini adalah karakteristik dari
fenomena resonansi permukaan plasmon dari logam. Perbedaan
intensitas dari pita plasmon ini menunjukan perbedaan jumlah
kandungan doping Ag. Doping Ag memiliki pengaruh besar pada
daerah penyerapan sinar tampak oleh TiO,. Nilai penyerapannya
bergantung pada jumlah doping logamnya, dengan kata lain
semakin tinggi jumlah doping Ag maka semakin baik penyerapan
pada daerah sinar tampak. Gambar 4.2 menunjukkan bahwa nilai
celah pita untuk Ag/TiO; akan lebih rendah dibandingkan dengan
TiO; tanpa doping. Kelompok-kelompok logam ini menyebabkan
tingkat energi yang terlokalisasi pada celah pita TiO, dimana hal
ini menjelaskan penyebab dari penurunan nilai celah pita. Ujung
absorpsi bergerak kearah panjang gelombang yang lebih panjang
untuk katalis Ag/TiO,, menunjukan penurunan energi celah pita
pada TiO; dengan bertambahnya kandungan dari perak.

Hasil analisis UV-Vis dari jurnal Yan, dkk pada tahun 2015
dengan menggunakan doping Cu pada katalis TiO, adalah celah
pita dari keempat katalis berada diantara 1,5 dan 2,5 eV, dimana
kurang dari 3,0 eV, dari analisis diperoleh bahwa keempat sampel
berada pada keadaan negatif keseimbangan oksigen. Celah pita
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dari ketiga sampel lainnya hanya berbeda sedikit, tapi sangat jelas
bahwa nilai celah pitanya berkurang dibandingkan dengan sampel
1. Oleh sebab itu doping Cu dapat mengurangi celah pita TiO, dan
meningkatkan absorbansi sinar tampak. Pengaruh dari rasio
konsentrasi mol 2%, 10%, dan 20% antara copper dan titanium
pada celah pita TiO, tidak terlalu besar.

Gambar 4.13 menunjukkan pengaruh fotokatalitik dari
doping Cu pada TiO; lebih baik dibandingkan sampel TiO;
lainnya. Doping Cu sangat jelas meningkatkan aktivitas
fotokatalitik dari TiO,. Dengan meningkatnya doping Cu pada
TiO,, laju degradasi dari methyl orange juga meningkat dan TiO,
menghasilkan aktivitas fotokatalitik yang lebih tinggi. Berdasarkan
dari analisi di atas, jari-jari Cu lebih besar dari pada Ti, jadi doping
secara substitusi tidak terjadi. Cu terutama dalam bentuk ion adalah
Cu", dalam Cu,0. Rekombinasi dari Cu,O dan TiO, meningkatkan
aktivitas fotokatalitik dalam bentuk semikonduktor berpasangan.
Rekombinasi dari Cu,O dan TiO, dapat meningkatkan Ti** pada
permukaan katalis TiO,. Kekosongan oksigen pada lattice dari
nano-TiO, juga meningkat. Oleh sebab itu kapasitas adsorpsi
oksigen dari TiO, pada larutan methyl orange juga dapat
meningkat.

Hasil analisis UV-Vis dari jurnal Yanrong Zhang, dkk pada
tahun 2012 dengan menggunakan material doping Fe pada katalis
TiO; ditunjukan pada Gambar 4.16. Gambar 4.16 menunjukkan
pengaruh doping Fe** pada aktivitas fotokatalitik pada film TiO..
Dengan meningkatnya kandungan doping Fe*", efisiensi
fotodegradasi dari Fe-TiO, mencapai maksimum ketika dosis
0,1%. Akan tetapi, jumlah doping Fe yang besar menghasilkan
penurunan efisiensi fotodegradasi. Tidak semua aktivitas
fotokatalitik film doping Fe pada TiO, lebih tinggi daripada film
TiO> murni, terlalu rendah atau terlalu tinggi tingkat doping akan
membahayakan aktifitas pada film.

Hasil uji UV-Vis pada jurnal Nguyen, dkk pada tahun 2018
pada material doping Pd pada katalis TiO, ditunjukan pada Gambar
4.21. Gambar 4.21 menjelaskan bahwa ujung absorbansi dari TiO;
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termodifikasi bergerak ke daerah panjang gelombang yang lebih
panjang dibandingkan TiO, murni. Penambahan pada Pd
meningkatkan kemampuan penyerapan sinar dari Pd-TiO, di
daerah sinar tampak dan mengurangi laju rekombinasi dari muatan
foton karena Pd adalah penerima elektron yang efektif. Intensitas
absorpsi dari TiO, termodifikasi di semua daerah sinar tampak
meningkat dengan meningkatnya kandungan Pd. Sebuah pita yang
lebar diantara 450 dan 550 nm terlihat pada spektrum absorpsi
karena transisi d-d dari partikel PdO. Energi celah pita (E,) dapat
dihitung dengan menggunakan persamaan Kabelka-Munk
sehingga plot Tauc dapat dibuat.

Tabel 4.10 Sifat struktur dari TiO, murni danTiO, doping Pd
(Nguyen, 2018)

Energi
Luas permukaan . . celah
Sampel BET (m’g")) Volume pori Ukuran pori Dxrp (nm) pita
Q%)
TiO2 murni 46,5 0,121 8,5 20,5 32
0,25% Pd-
Tios 51,3 0,135 83 20,1 3,15
0,5% Pd-TiO2 56,9 0,140 8,1 15,7 3,12
0,75% Pd-
Tio 64,4 0,153 79 15,1 3,09
1,0% Pd-TiO» 68,7 0,170 7,5 17,2 3,07

Setelah katalis didoping dengan Pd, celah pita dari sampel
berubah dari 3,15 eV menjadi 3,07 eV (Tabel 4.10) hal ini dapat
membuktikan bahwa celah pita TiO, doping Pd menurun perlahan
dengan meningkatnya jumlah doping Pd.

Hasil uji UV-Vis dari jurnal K.T. Merin, dkk pada tahun
2020 dengan menggunakan doping Zn pada katalis TiO;
ditunjukan pada Gambar 4.25. Kemudian dapat dibuat Kubelka-
Munk plot yang ditunjukkan pada Gambar 4.26 (a-c). Perlu
diperhatikan bahwa celah pita ditemukan meningkat dari 2,79 ke
3,13 eV ketika konsentrasi Zn meningkat dari 0 sampai ke 0,5 M.
Pergerakan nilai energi celah pita menuju lebih rendah atau lebih
tinggi memastikan bahwa penggabungan dopant terhadap matriks
TiO; telah berhasil. Oleh sebab itu penambahan dopant pada lattice
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dapat membantu menyesuaikan celah pita optikal. Dari analisis
celah pita, panjang gelombang absorpsi adalah blue shifted. Secara
umum, fasa anatase pada TiO, mempunyai sifat lebih fotoaktif
dibandingkan dengan fasa rutil dan campuran fasa anatase dan rutil
lebih aktif daripada fasa anatase. Hasil dari analisis perhitungan
konsentrasi awal dan akhir methyl orange menyatakan bahwa
efisiensi degradasi pada ZT-0, ZT-1, ZT-2 masing-masing adalah
94,09%, 33,07%, dan 23,18% dengan paparan sinar selama 2 jam.
Hal ini menyatakan bahwa 100% efisiensi dapat diperoleh ketika
sampel diberi penyinaran lebih dari 2 jam.

Semakin tinggi aktivitas fotokatalitik dari fasa campuran
adalah akibat dari pengaruh aktivitas dari fasa anatase dan rutil.
Berkurangnya aktivitas fotokatalitik pada ZT-1 dan ZT-2
disebabkan oleh adanya air yang mempengaruhi aktivitas
fotokatalitik. Degradasi fotokatalitik tidak akan efektif ketika
konsentrasi dari oksigen lebih dari 30%. Uap air adalah sumber
dari radikal hydroxyl pada permukaan fotokatalitik dan reaksi pada
permukaan menguras radikal hydroxyl jika air tidak memadai
untuk penggantian, oleh sebab itu kelembaban pada sistem
mempengaruhi kesetimbangan diantara konsumsi dan absorpsi dari
uap air dan oleh karena itu mempengaruhi laju reaksi dalam katalis.

Hasil analisis uji UV-Vis dari jurnal Hua Tian, dkk pada
tahun 2008 pada material TiO, dengan doping W yang ditunjukkan
pada Gambar 4.32 yaitu spektrum absorpsi dari TiO, doping W
bermula dari sekitar 410 nm. Dengan jelas, mengalami red shift,
dibandingkan dengan permulaan spektrum absorpsi dari anatase
TiO, (Ag = 387 nm). Hal ini menyatakan bahwa TiO, doping W
yang telah disiapkan memiliki potensial fotokatalitik yang baik
tidak hanya pada sinar ultraviolet tetapi juga pada daerah sinar
tampak. Untuk mengevaluasi aktivitas fotokatalitik TiO, doping W
dan untuk mengetahui jumlah optimum dari doping W, beberapa
rangkaian eksperimen degradasi dari methyl orange dilakukan
dengan menggunakan jumlah doping W pada fotokatalis TiO, yang
berbeda dalam rentang 0 sampai 4 mol %, dan hasilnya ditunjukkan
pada Gambar 4.33. Hal ini menunjukan bahwa semua TiO, dengan
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doping W, secara umum, memiliki fotodegradasi yang lebih baik
daripada TiO; tanpa doping, dan 2% mol W doping pada TiO»
adalah efisiensi tertinggi yang dapat dicapai. Perlu dicatat bahwa
terlalu banyak jumlah kandungan W mengakibatkan penurunan
terhadap fotodegradasi pada methyl orange. Doping W dapat
mendorong efisiensi pemisahan pasangan muatan pada fotokatalis
TiO; dalam rentang jumlah W tertentu.

4.3 Kritik jurnal

Dalam beberapa jurnal yang telah direview diatas terdapat
beberapa kekurangan ataupun kelebihan dari satu jurnal terhadap
jurnal lainnya. Terdapat jurnal yang tidak melakukan karakterisasi
SEM ataupun TEM, dimana hal ini dapat menyebabkan kurangnya
penjelasan tentang struktur morfologi dari sampel yang mendapat
dopingan ataupun yang tanpa doping. Pada jurnal doping Ag pada
katalis TiO, yang diteliti oleh Chaker L, dkk (2015) hanya
mencantumkan data hasil karakterisasi XRD. Akan lebih baik jika
karakterisasi SEM dan TEM juga dilaksanakan untuk mendukung
data-data yang diperoleh dari XRD. Data SEM ataupun TEM dapat
mengetahui distribusi partikel Ag pada katalis TiO, yang
mengindikasikan bahwa partikel Ag telah berhasil mendoping
katalis TiO,. Data SEM atau TEM pun juga dapat mendukung data
XRD yang menyatakan bahwa tidak ada puncak difraksi Ag karena
distribusi Ag yang baik pada permukaan katalis TiO, atau ukuran
partikel Ag yang terlalu kecil. Akan tetapi jurnal ini mempunyai
kelebihan yaitu melaksanakan uji N, adsorsi-desorpsi isotherm
sehingga sampel dapat diketahui sifat-sifat tekstur dan didapati
bahwa sampel merupakan mesoporous TiO,. Selain itu, data luas
permukaan spesifikpun ikut disertakan untuk menjelaskan bahwa
penambahan doping Ag dapat meningkatkan luas permukaan
spesifik dimana juga dapat meningkatkan sifat fotokatalitiknya.

Pada jurnal katalis TiO» dengan doping Zn yang diteliti oleh
Merin, dkk (2020) tidak menyertakan grafik dari data Co/C
melainkan hanya data laju degradasinya saja yang diketahui.
Sehingga penulis harus membuat asumsi konsentrasi awal dan
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konsentrasi akhir untuk mengetahui K,p, dari sampel. Akan lebih
baik jika peneliti menyertakan grafik Co/C supaya memudahkan
pembaca jurnal untuk memahami laju degradasi dari methyl orange
dengan fotokatalis TiO, doping Zn. Pada jurnal ini juga peneliti
melakukan kesalahan sehingga pada saat percobaan karena
terdapat banyak air sehingga TiO, dengan doping Zn menghasilkan
laju degradasi yang lebih rendah dibandingkan dengan TiO, murni.
Tetapi, jurnal ini cukup menjelaskan secara struktur dan morfologi
dari sampel akibat penambahan doping Zn. Jurnal ini menyertakan
data hasil analisis SEM EDX dan juga XRD sehingga pembaca
dapat memahami bahwa hasil sampel telah berhasi didoping
dengan Zn karena hasil dari EDX menyatakan bahwa kandungan
dari ZT-1 dan ZT-2 adalah Ti, O, dan Zn.
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BABYV
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

Adapun kesimpulan berdasarkan hasil dari review
fotokatalis TiO, doping Ag, TiO, doping Cu, TiO; doping Fe, TiO,
doping Pd, TiO; doping Zn, TiO, doping W yang telah dilakukan
sebagai berikut :

1.

Struktur kristal dan morfologi akan berubah ketika
doping dari transisi logam ditambahkan pada katalis
TiO,. Keenam material doping tetap mempertahankan
fasa TiO, yaitu pada fasa dominan anatase bahkan
doping Cu dapat menguatkan fasa anatase dengan
bertambahnya konsentrasi doping, dimana fasa anatase
ini berpengaruh penting terhadap peningkatan laju
degradasi methy orange. Selain itu penambahan doping
Fe, Pd, W, dan Zn juga mengubah ukuran partikel
menjadi kecil sehingga berpengaruh pada luas
permukaan spesifik BET. Semakin kecil ukuran partikel
akan meningkatkan aktivitas fotokatalitiknya. Dari
keenam jurnal yang telah direview hanya doping Cu
yang menghasilkan ukuran partikel katalis yang
cenderung tetap.

2. Material doping yang paling tepat untuk katalis TiO;
adalah Ag yaitu dengan efisiensi degradasi methyl
orange 100% dengan waktu penyinaran selama 3 jam.

5.2 Saran

Adapun saran untuk penelitian berikutnya adalah:

1. Menggunakan material Ag sebagai dopant pada
fotokatalis TiO, untuk degradasi methy! orange

2. Membahas lebih lanjut mengenai doping yang lain pada

katalis TiO, untuk menghasilkan efisiensi degradasi
yang lebih baik pada methyl orange.
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Tabel pengaruh penambahan doping pada katalis TiO,

Luas
Sampel Fasa Ukuran permukaan Laju
P kristal (nm) spesifik degradasi
(m”.g’

Ag-TiO2 Anatase - 156 Meningkat
Cu-TiO2 Anatase 30-60 - Meningkat
. Anatase Dari 21,7 .
Fe-TiO, dan rutil menjadi 18,4 ) Meningkat
. Dari 20,5 .
Pd-TiO2 Anatase menjadi 15,7 56,9 Meningkat
. Anatase Dari 75 .
W-TiO2 dan rutil menjadi 6,5 152,34 Meningkat
Zn-TiO2 Anatase Dar.l 2.7 - Menurun

menjadi 3

Tabel pengaruh doping pada katalis TiO, terhadap persentase
degradasi dengan waktu reaksi 180 menit

Non +doping  Peningkatan/penurunan
Sampel doping (%) (%)
(%)
Ag-TiO; 82,5% 100% 17,5%
Cu-TiO; 17,2% 26,9% 9,7%
Fe-TiO; 34% 70% 36%
Pd-TiO> 92,6% 96% 3,4%
W-TiO: 79.91% 99% 19,09%
Zn-TiO; 98,56% 45% 53,56%
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Persentase Degradasi

120
100

’ [ Il I

Ag-Ti02  Cu-TiO2  Fe-TiO2 Pd-Ti0O2 W-TiO2  Zn-TiO2

D
o O

4
2

o O

B dengan doping M tanpa doping

Tabel Kapp
% selisih
Sampel Non i(l’g rilriltg_l()x 10° +dor1:1i:ngi t(f)l 0 kenaikan atau
penurunan

Ag-TiO, 9,68 90 829,75%
Cu-TiO; 1,04 1,74 67,3%
Fe-TiO; 23 6,68 190,43%
Pd-TiO, 14 17 21,42%
W-TiO, 8,91 25 180,58%
Zn-TiO; 23 3,32 85,56%
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K., (x 103 menit?)

app (
100

80

60

40

20

0 ., . = l. I- _I

Ag-Ti02  Cu-Ti02 Fe-TiO2 Pd-TiO2 W-TiO2  Zn-TiO2

B dengan doping M tanpa doping

Hasil XRD CuO/Ti0,400°C
S 1 O
CuO Ti02 400C
400 -
200 -
0 T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
Position [°2Theta] (Copper (Cu))
Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left d-spacing Rel. Int.
[°2Th.] [A] [%]
16.1263 48.57 0.3346 5.49631 10.89
17.5185 37.94 0.2676 5.06252 8.50
25.3104 446.22 0.3346 3.51893 100.00
27.4731 241.58 0.5353 3.24662 54.14
32.1355 25.37 0.5353 2.78544 5.69
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36.0454 126.11 0.2007 249177 28.26
37.8528 98.07 0.2007 2.37684 21.98
38.7148 61.19 0.2007 2.32589 13.71
41.3642 57.24 0.2676 2.18283 12.83
43.9849 17.93 0.5353 2.05866 4.02
48.1365 118.35 0.2007 1.89037 26.52
54.2111 153.61 0.6022 1.69202 34.42
56.5739 43.41 0.1338 1.62684 9.73
62.7640 63.63 0.3346 1.48046 14.26
68.8434 41.78 0.4015 1.36382 9.36
75.1501 22.20 0.6691 1.26425 4.98

Hasil XRD Cu

v v VYVVYVYW YV VWV VY VY VYW v VY Y Vv W vVyy vy vy

Counts 15000 75

10000
5000 —
I R e

T T T T T T T

10 30 40 50 60 70 80
Position [°2Theta] (Copper (Cu))

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

8.7694 131.54 0.1338  10.08380 0.90
12.4278 151.94 0.2007 7.12243 1.04
17.6923 57.42 0.2342 5.01318 0.39
18.7064 48.91 0.2007 4.74364 0.33
19.7853 97.40 0.3011 4.48735 0.66
20.7773 221.55 0.0836 4.27529 1.51
21.9807 34.62 0.2007 4.04387 0.24
22.8243 46.00 0.2007 3.89627 0.31
23.7351 64.09 0.2007 3.74878 0.44
24.7183 69.96 0.1338 3.60185 0.48
25.0798 137.05 0.1338 3.55075 0.93
26.4785 14658.17 0.2509 3.36627 100.00
27.6916 185.25 0.2676 3.22150 1.26
29.6895 99.67 0.1673 3.00911 0.68
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31.1863 57.49 0.2007 2.86802 0.39
31.8987 44.90 0.2676 2.80557 0.31
34.8465 135.15 0.1338 2.57470 0.92
36.4501 128.40 0.2342 2.46502 0.88
37.4721 40.12 0.2676 2.40011 0.27
39.3503 67.95 0.2007 2.28978 0.46
40.2299 34.58 0.1673 2.24172 0.24
42.2567 157.75 0.2342 2.13877 1.08
43.2933 43.89 0.2676 2.08993 0.30
444512 320.46 0.1171 2.03814 2.19
45.2952 77.96 0.1338 2.00211 0.53
459765 38.83 0.4015 1.97402 0.26
479179 9.34 0.6691 1.89848 0.06
49.9928 119.03 0.2007 1.82444 0.81
50.6200 48.21 0.2007 1.80330 0.33
54.4595 387.62 0.0816 1.68349 2.64
54.5986 629.17 0.1020 1.67953 4.29
54.7557 311.46 0.0816 1.67925 2.12
59.7617 149.07 0.3264 1.54617 1.02
61.6159 32.28 0.2448 1.50401 0.22
67.5957 45.29 0.1632 1.38477 0.31
68.0692 54.24 0.4080 1.37629 0.37
73.1724 10.58 0.9792 1.29238 0.07
75.6167 15.08 0.4896 1.25656 0.10
77.3905 98.77 0.1428 1.23213 0.67
79.8205 27.04 0.3264 1.20062 0.18
81.4574 15.16 0.6528 1.18057 0.10
83.5231 116.04 0.1632 1.15655 0.79
85.5831 17.32 0.5712 1.13390 0.12
86.9817 55.84 0.2448 1.11923 0.38
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