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Abstrak

Nanopartikel TiO, dengan fase anatase dan rutile biasanya
digunakan sebagai dye sensitized solar cell (DSSC). Salah satu cara
untuk meningkatkan efisiensi DSSC adalah dengan menambahkan
lapisan penghambur. TiO; rutile akan menghamburkan cahaya kembali
ke lapisan aktif DSSC sehingga memungkinkan lebih banyak cahaya
ditangkap dan karena itu akan meningkatkan efisiensi DSSC. Pada
penelitian ini dilakukan sintesis menggunakan prekursor TiCls untuk
proses hidrolisis dengan penambahan HNO; dan proses mineralisasi
dengan penambahan NaCl serta dilakukan sintesis menggunakan
prekursor TiCls dengan variasi waktu dan temperatur kalsinasi. Di
antara metode sintesis yang diteliti, hasil terbaik diperoleh pada sintesis
proses mineralisasi dengan ukuran kristal rutile yang besar dan nilai
porositas yang baik. Proses mineralisasi pada temperatur kalsinasi
700°C dan waktu 4 jam diperoleh ukuran kristal rutile sebesar 120,89
nm. Untuk nilai porositas, mineralisasi pada temperatur 500°C selama 6
jam menunjukkan porositas mendekati 0,41, hal ini menunjukkan bahwa
TiO; dapat digunakan sebagai fotoanoda yang efektif. Sedangkan untuk
nilai roughness factor terbesar diperoleh pada proses mineralisasi yaitu
sebesar 262,04 per pm.

Kata kunci: sintesis TiOz, rutile, lapisan penghambur



Synthesis of TiO2 Nanoparticles Rutile Using TiCls Precursors
(Hydrolysis and Mineralization Process) and TiCls Precursors
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Abstrak

Anatase and rutile phase of TiO, nanoparticles are commonly used
as dye sensitized solar cells (DSSC). One way to improve DSSC'’s
efficiency is by adding scattering layer. Rutile TiO; offers the possibility
to scatter back the incident light into the DSSC active layer resulting in
more light being harvested and therefore increasly the efficient of DSSC.
In this research, synthesis using TiCls precursor hydrolysis process with
the addition of HNOs; and mineralization process with the addition of
NaCl, also synthesis using TiCls precursor with variations time and
temperature calcination. Among the synthesis method studied,
mineralization is promising in order to obtain large rutile size and better
porosity. Mineralization process at temperature 700°C for 4 hours
obtained rutile crystal size of 120.89 nm. For porosity values,
mineralization process at 500°C for 6 hours showed porosity
approaching 0.41, it indicated that TiO, can be used as an effective
photoanode. While the biggest of roughness factor values obtained in the
mineralization process is 262.04 per um.

Keywords: synthesis of TiOz , rutile , scattering layer
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Titanium dioksida (TiO2) merupakan salah satu nanopartikel
mesopori yang paling menarik untuk diteliti, karena memiliki sifat
optik, dielektrik, dan katalis yang sangat baik. Hal ini menjadikan
TiO2 memiliki aplikasi yang luas dalam berbagai bidang antara lain
sebagai DSSC (Gratzel, 2003; Pandey dan Samaddar, 2006) dan
fotokatalis (Kolmakov dan Makovits, 2004). TiO, sebagai material
semikonduktor yang digunakan dalam DSSC memilki tiga struktur
kristal yaitu anatase, rutile dan brookite. Dari ketiga fase tersebut,
yang sering digunakan yaitu fase anatase dan rutile. Fase anatase
dapat berubah menjadi fase rutile dalam suhu yang tinggi. Transisi
perubahan dari fase anatase ke fase rutile terjadi pada suhu 600°C
sampai dengan 700°C (Avci, dkk., 2009). Sebagian besar DSSC
masih menggunakan struktur kristal anatase, karena luas
permukaan anatase lebih besar dari pada rutile, padahal TiO; rutile
mempunyai beberapa keunggulan dibandingkan dengan anatase,
seperti memiliki stabilitas kimia yang tinggi serta indeks bias yang
tinggi (Chen, dkk., 2007).

Selain itu TiO; rutile juga dapat digunakan sebagai scattering
layer pada DSSC (Hore, dkk., 2006; Huang, dkk., 2010). Pada
DSSC digunakan pewarna (dye) untuk menyerap cahaya atau
foton. Pewarna (dye) tersebut hanya aktif pada daerah panjang
gelombang tertentu. Sedangkan penggunaan partikel TiO; yang
berskala nano sebagai elektroda kerja memiliki hamburan cahaya
tampak yang sangat lemah. Sehingga sebagian besar cahaya yang
memancar di atas DSSC ditransmisikan melewati lapisan TiO-
tanpa bereaksi dengan dye, radiasi yang hilang akan semakin
banyak. Dengan adanya scattering layer, maka dapat dipastikan
adanya cahaya yang cukup dalam DSSC. Beberapa penelitian
menyatakan bahwa scattering layer ini dapat meningkatkan
efisiensi DSSC, salah satunya yaitu penelitian yang dilakukan oleh
Sarmimala Hore (2006) yang dapat meningkatkan efisiensi DSSC
dari 3,8% menjadi 6,8% (Hore, dkk., 2006).
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Efisiensi dari light scattering berhubungan dengan ukuran
partikel scattering, yang berkaitan dengan panjang gelombang
cahaya yang masuk dalam DSSC (Yu, 2010). Ukuran yang efektif
digunakan sebagai back scatterer adalah partikel yang memiliki
jari-jari 50-700 nm (Hore, dkk., 2005).

Banyak penelitian telah dilakukan menggunakan sintesis
anatase mulai dengan ukuran 5 nm sampai beberapa mikron dalam
berbagai bentuk, untuk berbagai aplikasi. Dengan menggunakan
metode sintesis yang hampir sama dengan anatase, fase rutile
masih sulit untuk didapatkan. Beberapa penelitian sebelumnya
dengan berbagai metode untuk mendapatkan TiO- fase rutile telah
dilakukan, antara lain menggunakan metode hydrothermal dari
prekursor larutan TiClz 0,15 M dan penambahan NaCl dengan
peningkatan konsentrasi pada pH asam didapatkan fasa rutile
murni (Bae, 2008). Metode sintesis untuk TiO rutile dengan
prekursor TiCls dan penambahan asam nitrat dengan suhu kalsinasi
400°C selama 3 jam menghasilkan rutile dengan ukuran kristal 16
nm. Adapun sintesis nanopartikel TiO; rutile dari prekursor TiCls
dengan variasi fraksi penambahan NaCl sebesar 0,83, 0,91, dan
0,94, menunjukkan bahwa ukuran partikel dan fraksi rutile paling
besar diperoleh pada fraksi NaCl 0,83 dengan temperatur kalsinasi
1000°C yaitu sebesar 96,72 nm dengan fraksi rutile sebesar 0,87
(Budiarti, 2014).

Dari beberapa penelitian yang telah dilakukan, salah satu
usaha untuk memperbesar ukuran kristal adalah dengan menaikkan
temperatur kalsinasi dan lama waktu pemanasan. Oleh karena itu
pada penelitian ini akan disintesis TiO- rutile dengan perkursor
TiClz untuk proses hidrolisis dan mineralisasi serta sintesis
menggunakan prekursor TiCls dengan variasi temperatur dan
waktu pemanasan untuk mengetahui ukuran kristal yang
dihasilkan.

1.2 Permasalahan

Berdasarkan latar belakang yang telah dipaparkan,
permasalahan yang akan dibahas pada penelitian tugas akhir ini
adalah sebagai berikut :
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Bagaimana pertumbuhan partikel TiO, rutile dengan
perkursor TiCls untuk hidrolisis, mineralisasi dan prekursor
TiCls; dengan variasi temperatur dan waktu pemanasan
terhadap ukuran kristal dan fraksi rutile yang dihasilkan ?
Bagaimana karakteristik dari nanopartikel TiO; rutile yang
sesuai digunakan sebagai scattering layer ?

Tujuan
Tujuan dilakukannya penelitian tugas akhir ini adalah sebagai

berikut :

a.

14

Untuk mengetahui pengaruh sintesis proses hidrolisis dan
mineralisasi dari prekursor TiCl;, dan sintesis dengan
menggunakan prekursor TiCl, terhadap ukuran kristal dan
fraksi rutile yang dihasilkan dari TiO».

Untuk menentukan Kkarakteristik terbaik dari sintesis
nanopartikel TiO; rutile yang sesuai digunakan sebagai
scattering layer.

Batasan Masalah
Batasan masalah dalam pelaksanaan penelitian tugas akhir ini

antara lain sebagai berikut :

a.

Penelitian yang dilakukan tidak sampai perakitan DSSC,
hanya sampai sintesis TiO; rutile dengan metode co-
precipitation (Marlap, 2004).

Tidak membahas fase TiO, anatase dan brookite lebih dalam,
hanya membahas fase TiO; rutile yang disintesis dalam
suasana asam menggunakan HNOs; (Bidaye, 2013) dan
suasana basa menggunakan NH4OH (Bae, 2008).
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TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Titanium Dioksida

Titanium dioksida (TiO,) adalah semikonduktor tipe-n yang
banyak digunakan pada berbagai jenis aplikasi. Antara lain pada
sel surya (Gratzel, 2003; Pandey dan Samadar, 2006), fotokatalis,
sensor biologis dan kimia (Kolmakov dan Moskovits, 2004),
produk kesehatan hingga pigmentasi cat (Timuda, 2010). Bahan
semikonduktor ini memiliki sifat tidak beracun, biocompatible,
tersedia dalam bentuk yang banyak, serta biaya pembuatannya
yang relatif rendah. Titanium dioksisa memiliki fotoaktivitas dan
stabilitas kimia yang tinggi serta tahan terhadap fotokorosi dalam
semua kondisi larutan kecuali pada larutan yang sangat asam atau
mengandung fluoride (Purnama, 2013).

Kelebihan semikonduktor titanium dioksida adalah tidak
beracun, tersedia secara luas dan biaya proses pembuatannya
cukup rendah (Gréatzel, 2003). Sehingga titanium dioksida
digunakan dalam berbagai aplikasi. Antara lain sebagai
fotokatalis contohnya adalah self cleaning, sebagai sel surya
untuk menghasilkan energi listrik, sebagai sensor biologi dan
kimia, sebagai pengendalian korosi dengan menggunakan metode
pelapisan, sebagai pigmen putih untuk cat atau produk kosmetik,
sebagai pelapis optik, sebagai campuran keramik dan sebagai
piranti elektrik (Diebold, 2003), sebagai campuran pasta gigi,
sebagai lotions kulit, sebagai kapasitor dan pewarna makanan
(Bryanvand, dkk., 2013).

Titanium dioksida digunakan pada sel surya jenis baru atau
yang lebih dikenal dengan DSSC (Dye Sensitized Solar Cell).
Pada sel surya jenis ini penyerapan foton dari cahaya tampak
dilakukan oleh bahan pewarna alami yang peka terhadap cahaya
(dye) yang berfungsi sebagai sensitizer. Dengan adanya sensitizer
maka memungkinkan untuk terjadi transfer elektron ke material
semikonduktor TiO.. Material semikonduktor TiO, harus mampu
menyerap molekul dye sebanyak mungkin agar semakin banyak
elektron yang bisa diterima. Dengan demikian TiO, harus
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memenuhi beberapa kriteria antara lain ukuran partikel dalam
skala nanometer dan memiliki morfologi yang berpori agar
molekul dye bisa terserap ke permukaan partikel TiO,. Dengan
luas permukaan partikel yang besar, memungkinkan untuk
terjadinya penyerapan molekul dye yang lebih banyak (Timuda,
2010)

Untuk mendapatkan Titanium dioksida bisa dilakukan dengan
menggunakan proses sintesis. Ada beberapa metode sintesis yang
bisa digunakan. Diantaranya yaitu metode sintesis hydrothermal
(Zhang, dkk., 2003), metode co-precipitation, metode sol gel
(Wu, dkk., 2008), metode sonokimia (Timuda, 2010), dan metode
solvothermal (Kim, dkk., 2005).

2.1.1 Struktur kristal TiO-

Struktur kristal TiO, dibagi menjadi tiga fase yaitu rutile,
anatase, dan brookite. Anatase memiliki struktur tetragonal
dengan densitas sebesar 3830 kg/m®. Rutile memiliki struktur
tetragonal dengan densitas sebesar 4240 kg/m® sedangkan
brookite memiliki struktur orthorhombic dengan densitas sebesar
4170 kg/m3 (Diebold, 2003).

Pembentukan ketiga fase tersebut bergantung pada jenis
oktahedral kompleks penyusunnya, sesuai dengan tingkat
keasaman dan konsentrasi Cl- dalam larutan. Fase TiO. anatase
lebih fotoaktif dibandingkan dengan fase rutile, hal ini
dikarenakan luas permukaan anatase lebih besar dari pada rutile
sehingga sisi aktif anatase lebih besar. Sedangkan fase brookite
merupakan fase yang paling tidak stabil (Narayan, 2011). Dari
ketiga fase anatase, ritile dan brookite, rutile adalah fase yang
paling stabil. Fase rutile merupakan fase hasil sintesis mineral
ilmenite dengan proses becher. Pada proses tersebut, oksida besi
yang terkandung dalam ilmenite dipisahkan dengan bantuan gas
sulfat pada temperatur yang tinggi, sehingga menghasilkan
struktur rutile dengan kemurnian 91-93% (Dewan, 2010).
Sedangkan anatase dan brookite metupakan fase metastabil
polymorph. Kedua fase, anatase dan brookite dapat menjadi rutile
saat mencapai suhu diatas 700°C, dalam keadaan murni, tidak ada



aditif yang ditambahkan. Beberapa penelitian menyatakan bahwa
pada suhu 500°C, anatase sudah bisa bertransformasi menjadi
rutile dengan adanya perlakuan panas. Anatase stabil pada ukuran
partikel kurang dari 4,9 nm, rutile stabil pada ukuran partikel
lebih dari 30 nm, sedangkan brookite stabil pada ukuran partikel
4,9 nm -30 nm (Zhu, 2005).

Rutile A Aias

Gambar 2.1 Struktur kristal rutile, anatase, dan brookite
(Woodley, 2009)

Pada Gambar 2.1 menunjukkan struktur kristal yang berbeda
dari anatase, rutile dan brookite. Atom titanium ditunjukkan
dengan warna abu-abu, sementara atom oksigen ditunjukkan
dengan warna merah. Pada struktur rutile setiap oktahedron
dikelilingi oleh sepuluh oktahedron tetangga, sedangkan anatase
setiap oktahedronnya hanya dikelilingi oleh delapan oktahedron
tetangga. Tabel 2.1 merupakan parameter Kisi dari ketiga struktur
kristal Titanium dioksida.

Tabel 2.1 Parameter Kisi Kristal Anatase, Rutile dan Brookite
(ruby.colorado.edu/~smyth/min/tio2.html).

Rutile Anatase Brookite
Bentuk Kristal | Tetragonal | Tetragonal | Orthorombic
a(A) 45845 3.7842 9.184
b(A) - - 5.447
c(R) 2.9533 9.5146 5.145

Perbedaan dari ketiga struktur TiO> tersebut dapat dikaitkan
dengan tekanan dan proses pemanasan yang dilakukan. Pada suhu



yang lebih rendah anatase dan fase brookite lebih stabil, tetapi
keduanya akan kembali ke fase rutile saat mengalami suhu tinggi
(700°C untuk tahap anatase dan 750 °C untuk fase brookite )
Transformasi fase TiO; tergantung pada ukuran butir relatif
antara anatase dan brookite. Hubungan ukuran butir brookite
saat energi bebas brookite dan anatase sama besar dengan ukuran
butir anatase dapat ditentukan dengan persamaan (Zhu,2005) :

192,55D,
be = 5,67Da+165,01 (2.1)
dengan :
D¢ : ukuran butir brookite saat Gp=G,
D, : ukuran butir anatase

Jika nilai dari Dp=D, maka energi bebas brookite dan anatase
sama besar sehingga brookite dan anatase akan langsung berubah
menjadi rutile ketika dipanaskan.

Bentuk kristal anatase terjadi pada pemanasan TiO, bubuk
mulai dari suhu 120°C dan mencapai sempurna pada suhu 500°C.
Kristal rutile mulai terbentuk pada suhu 700°C.

2.1.2 Struktur energi TiO,

Gambar 2.2 menunjukkan kristal rutile memiliki tegangan
pita 3,03 eV pada penyerapan 413 nm dan anatase memiliki
tegangan pita 3,2 eV pada penyerapan 388 nm, sehingga
keduanya akan menyerap sinar ultraviolet (Scanlon, dkk., 2013).
Panah warna merah pada Gambar 2.2 menunjukkan aliran
elektron pada pita konduksi (pita valensi), sedangkan titik warna
biru dan warna orange menggambarkan elektron dan hole.
Anatase memiliki tegangan pita datar 0,2 eV lebih negatif
dibandingkan rutile, ini menunjukkan bahwa pita konduksi
anatase 0,2 eV lebih besar dibandingkan rutile.
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Gambar 2.2 Mekanisme perpindahan elekron pada pita konduksi
dan pita valensi untuk antarmuka (Scanlon,
dkk.,2013)

Kristal rutile dapat menyerap sinar yang mendekati cahaya
tampak, sehingga dapat menyerap sinar dengan jangkauan yang
lebih besar. Dengan demikian, kristal rutile akan lebih baik
digunakan sebagai fotokatalis. Tetapi pada kenyataannya anatase
memiliki aktivitas fotokatalis yang lebih tinggi. Hal ini
dikarenakan struktur energinya. Pada kedua tipe kristal anatase
dan rutile tersebut memiliki kedudukan pita valensi yang sama,
sehingga kekuatan oksidasi dari hole relatif sama. Sedangkan
kedudukan pita konduksi untuk keduanya dekat dengan potensial
reduksi oksidasi hidrogen yang menunjukkan bahwa kekuatan
reduksi relatif lemah. Tetapi kedudukan pita konduksi pada
anatase lebih dekat ke arah negatif dibanding rutile sehingga
kekuatan reduksi anatase lebih kuat. Dengan demikian secara
keseluruhan tipe kristal anatase memiliki aktivitas fotokatalis
yang lebih besar (Muarip, 2013).



10

Ketiga bentuk TiO, memiliki nilai indeks bias yang tinggi
yaitu, 2,609 untuk rutile, 2,488 untuk anatase, serta 2,583 untuk
brookite (Diebold, 2003). Sifat fisik dan kimia dari ketiga struktur
kristal TiO, akan terlihat seperti pada tabel 2.2.

Tabel 2.2 Sifat Fisik dan Kimia Struktur TiO, (Rodai dalam Al-
Eqgaby., 2012)

Properties Rutile Anatase Brookite
Molecular TiO; TiO2 TiO2
Formula
Molar mass 79,866 - -
(g/mol)

Crystal Tetragonal Tetragonal Orthorombic
System

Energy gap 3.0 3.2 -

(eV)

Color White solid White solid White solid
Density 4,27 3,90 4,13
(g/cm?®)

Melting 1855 Transformed | Transformed
point (°C) into rutile into rutile
Boiling point 2972

Refractive 2,609 2,488 2,583
index

Dielectric 110-117 48 78
constant

Hardness 7,0-7,5 5,5-5,6 -

2.2 Prekursor Pembentuk TiO;

Prekursor merupakan zat atau bahan kimia tertentu yang
dapat digunakan sebagai bahan baku untuk melakukan sintesis
dengan bahan lainnya. Beberapa kriteria yang harus dimiliki oleh
prekursor antara lain, reaktif, mudah berubah menjadi zat lain,
dan mudah menjadi radikal jika diberi perlakuan termal maupun
akibat proses kimiawi. Prekusor yang sering digunakan untuk
mensintesis TiO, adalah TiCls, TiCls, TTIP (Titanium Tetra Iso
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Propoxide). Jenis prekursor titanium dioksida yang digunakan
akan mempengarui morfologi TiO, yang dihasilkan, seperti luas
spesifik permukaan, tingkat kristalinitas, dan ukuran Kkristal
produk.

TiCl; merupakan prekussor yang paling banyak digunakan
untuk mensintesis TiO,. Sifat fisika dan kimia dari prekursor
TiCl; dinyatakan seperti pada Tabel 2.3

Tabel 2.3 Sifat Fisika dan Kimia TiCl; Material Safety Data

Sheet (MSDS)
No. Sifat Ket.
1. | Massa atom relatif 154,225 (g/mol)
2. | Kelarutan dalam air Larut (25°C)
3. | Densitas 1,12 g/cm?®
4. | Titik Lebur 425

TiCls merupakan senyawa atsiri (volatile), senyawa ini dapat
dimurnikan dengan mudah melalui penyulingan dan kemudian
dapat dioksidasi menjadi titanium dioksida murni. Senyawa ini
bersifat korosif dan harus disimpan pada suhu 15°C sampai
dengan 25°C. Proses sintesis titania nanopartikel dengan
menggunakan TiCl, berdasarkan prinsip hidrolisis. Tahap awal
proses adalah hidrolisis TiCls sehingga menghasilkan Ti(OH)
dan HCI. Tahapan selanjutnya adalah perubahan Ti(OH),
menjadi TiO. Cara lain untuk membentuk TiO, adalah dengan
mengoksidasi TiCl,, Sifat fisika dan kimia dari prekursor TiCl,
dinyatakan seperti pada Tabel 2.4

Tabel 2.4 Sifat Fisika dan Kimia TiCls Material Safety Data

Sheet (MSDS)
No. Sifat Ket.
1. | Massa atom relatif 189,73 (g/mol)
2. | Kelarutan dalam air -
3. | Densitas 1,73 g/lcm?®
4, | Titik Lebur -24,1°C (-11.4°F)
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2.3 Mekanisme Pertumbuhan Partikel

Mekanisme  pertumbuhan  partikel ~ TiO,  dengan

menggabungkan kedua nukleasi antarmuka anatase dan rutile
dapat dilihat pada Gambar 2.3

Ooi@@OQ “

anatase anatase
rutile rutile

Gambar 2.3 Pertumbuhan partikel dari anatase ke rutile dengan

(a) waktu yang lebih pendek (b) waktu yang lebih
lama (Zhang, 1999)

Mekanisme proses dari Gambar 2.3 adalah sebagai berikut :

A

Langkah A (Nukleasi)

Nukleasi rutile dimulai ketika lapisan antarmuka antara dua
partikel anatase saling bersentuhan. Jumlah rutile yang
terbentuk bergantung pada jumlah partikel anatase dalam
volume tertentu. Jumlah partikel anatase nukleasi (N) dalam
satuan waktu, dapat dinyatakan dalam persamaan (2.2) :
dgt = kN,> (2.2)
di mana k adalah konstanta kinetik terkait dengan antarmuka
nukleasi.

Langkah B (Pengintian)

Pada setiap nukleasi, pembentukan inti  yang stabil
tergantung pada energi antarmuka. Ukuran Kritis untuk rutile
adalah pada ukuran partikel 10 nm dan fase anatase pada
ukuran partikel 14 nm (Gribb dan Banfield 1997).
Transformasi dapat berlangsung cepat jika ukuran partikel
kritis rutile telah tercapai. Namun pertumbuhan dapat
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menjadi lambat jika pada saat yang sama anatase juga
tumbuh.

C. Langkah C (Pembentukan partikel rutile)
Langkah ini kelanjutan dari langkah B, yang meliputi
pertumbuhan antar partikel melalui pembentukan leher
(neck) akibat difusi permukaan. Partikel yang memiliki
necking akan mengalami pengkasaran (Coarsening)
sehingga terbentuk partikel baru yang memiliki ukuran
partikel yang lebih besar.

Jika ukuran partikel anatase pada awal pertumbuhannya
berukuran besar, maka akan lebih memudahkan untuk berubah
menjadi rutile, membutuhkan energi yang besar untuk berubah
dari anatase ke rutile. Partikel anatase yang besar, merupakan
gaya dorong (driving force) transformasi dari anatase ke rutile
(Renade, 2001).

2.4 Transformasi Fase TiO;

Biasanya nanopartikel TiO, mempunyai fase campuran yaitu
anatase dan brookite atau bisa juga tiga fase sekaligus yaitu
anatase, rutile dan brookite. Transformasi TiO, dapat mengikuti
skema di bawah ini :

Rutile <] Anatase <:j> Brookite IE> Rutile
G G G
Gambar 2.4 Transformasi fase TiO;

Berawal dari fase anatase, terdapat dua reaksi yang berkelanjutan
yaitu anatase ke brookite kemudian dari brookite menjadi rutile,
dan satu reaksi langsung dari anatase ke rutile. Begitu juga yang
berawal dari fase brookite, juga terdapat dua reaksi yang
berkelanjutan yaitu brookite ke anatase kemudian anatase ke
rutile, dan satu reaksi langsung dari brookite ke rutile (Zhu, dkk.,
2005). Faktor yang mempengaruhi transisi fase TiO, antara lain
impuritas, ukuran butir, serta suasana reaksi dan kondisi sintesis.
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2.5 Proses Hidrolisis dan Proses Mineralisasi

Hidrolisis merupakan jenis reaksi kimia yang terjadi antara
air dan senyawa lain. Selama reaksi, ikatan kimia tersebut rusak
di kedua molekul, mengakibatkan molekul tersebut pecah.
Molekul air (H-O) terpecah membentuk ion hidrogen bermuatan
positif (H*) dan hidroksida bermuatan negatif (OH"). (Yanto,
2014)

Reaksi hidrolisis pada pembentukan TiO, menggunakan
prekursor TiCls adalah sebagai berikut.

2TiCly + 4H,0 — 2Ti0, + 6HCL + H,

TiCls bereaksi dengan air sehingga membentuk TiO, dan HCI,
karena reaksi yang dihasilkan terdapat ion asam kuat, klorida
(HCI), maka larutan yang dihasilkan bersifat asam. Pada proses
sintesis hidrolisis dengan penambahan HNOs, reaksi yang terjadi
adalah sebagai berikut.

TiCly + HNOs + H,0 — TiO, + NO, + 3HCI

Sedangkan proses sintesis dengan menggunakan prekursor TiCl,
dan penambahan NHs, reaksi kimia yang terjadi seperti dibawah
ini.

Mineralisasi merupakan proses pengendapan mineral dari
media yang membawanya akibat perubahan kimia (Arifai, 2011).
Mineral-mineral yang digunakan untuk sintesis beberapa
diantaranya yaitu SnCIl, NH4CI, NaCl dan SnO,. Pada penelitian
yang dilakukan dengan proses sintesis mineralisasi, mineral yang
digunakan yaitu NaCl. NaCl dalam sintesis ini berfungsi sebagai
katalisator yang bersifat sebagai template (cetakan), sehingga
NaCl tidak ikut bereaksi.



BAB Il
METODOLOGI PENELITIAN

3.1 Diagram Alir Penelitian
Secara umum tahapan penelitian tugas akhir ini dapat

digambarkan dalam diagram gambar 3.1.

Mulai

A
Peralatan dibersihkan
(Gelas beker, gelas ukur,
pipet, spatula) dengan
ethanol, bahan-bahan
diukur sesuai kebutuhan

v v v

Sintesis TiO, dari Sintesis TiO, dari
2 ml TiClsz dan 10 ml TiCl,dan 6
11,7 gram NacCl ml NH,OH

Sintesis TiO, dari
10 ml TiCl; dan
80 ml HNO3;

v

Karakterisasi
XRD

Rutile ? Tidak
Ya

Karakterisasi
BET

¢

Aunalisa pengaruh perubahan
waktu dan temperatur (dari ketiga
proses sintesis) terhadap
pertumbuhan partikel rutile

Perbandingan ukuran partikel
rutile dari ketiga proses sintesis

Selesai

Gambar 3.1 Skema diagram alir penelitian
15
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3.2 Persiapan Alat dan Bahan

Bahan yang diperlukan untuk sintesis TiO- rutile (ditunjukkan
pada gambar 3.2) adalah titanium trichloride (TiCls; 7,8 M),
titanium tetrachloride (TiCls), Nitric Acid (HNOs3), hydrochloric
acid (HCI; 37%), sodium chloride (NaCl; SAP, 99,7%), ammonia
(NH4OH; 10%), ammonia (NH4OH; 25%), etanol 96%, aquades,
demineralized water (DM water) dan air es demineralized water
(DM water).

Gambar 3.2 Bahan untuk sintesis (a) prekursor TiCls proses
hidrolisis (b) prekursor TiCls proses mineralisasi
(c) prekursor TiCl.,

Alat yang digunakan pada penelitian tugas akhir meliputi hot
plate Yellow MAG HS7, magnetic stirrer, gelas ukur 10 ml dan
100 ml, gelas beker 500 ml, pipet, spatula, mortar, crucible 50 ml,
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oven dan furnace. Alat untuk sintesis ditunjukkan pada gambar
3.3.

Gambar 3.3 Alat untuk sintesis

3.3 Proses Sintesis TiO2 Rutile
3.3.1 Sintesis TiO- rutile proses hidrolisis

Nanopartikel TiO, rutile disintesis menggunakan metode co-
precipitation dengan tahapan sebagai berikut:

a. Sebanyak 10 ml TiCl; (7,8 M) diaduk dengan 90 ml aquades
dan 15 ml HCI 37% menggunakan magnetic stirrer selama 5
menit pada suhu 200°C.

b. Kemudian ditambahkan nitric acid (HNOz) sebanyak 40 ml
dalam posisi terus diaduk. Larutan terus diberi HNOs hingga
larutan berwarna putih dan mulai menghasilkan endapan.

Gambar 3.4 Langkah I dan |l sintesis proses hidrolisis
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c. Setelah menghasilkan endapan, penambahan HNOj3 dihentikan
dan larutan terus diaduk selama 5 jam.

d. Setelah 5 jam, proses dihentikan dan larutan dibiarkan hingga
mengendap.

e. Selanjutnya endapan dan cairan HNO; dipisahkan, dan
endapan dicuci dengan menggunakan etanol 96% dan aquades
secara bergantian sampai tidak berbau.

f. Kemudian endapan ditempatkan pada crucible dan dikalsinasi
pada suhu 200°C dengan variasi waktu selama 3 jam, 4 jam
dan 5 jam.

g. Setelah TiO, dikalsinasi, serbuk TiO. dihaluskan dengan
menggunakan mortar.

3.3.2 Sintesis TiO; rutile proses mineralisasi
Nanopartikel TiO; rutile disintesis menggunakan metode co-
precipitation dengan tahapan sebagai berikut:

a. Sebanyak 2 ml TiCl; (7,8 M) diaduk dengan 98 ml aquades
dan ditambahkan larutan NaCl dari 11,7 gram NaCl 1 M dalam
188,3 ml aquades menggunakan magnetic stirrer selama 30
menit pada suhu 45°C.

b. Kemudian larutan dimasukkan oven pada suhu 200°C selama 5
jam.

c. Larutan yang telah dioven, ditambahkan dengan ammonia
(NH4OH 10% ) sebanyak 40 ml dan diaduk pada suhu 45°C
sampai menghasilkan endapan.

Gambar 3.5 Langkah I, Il dan 111 sintesis proses mineralisasi
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Selanjutnya proses dapat dihentikan dan larutan tersebut
dibiarkan hingga mengendap.

Endapan yang dihasilkan, dicuci dengan menggunakan
aquades sampai tidak berbau.

Kemudian endapan ditempatkan pada crucible dan dikalsinasi
pada suhu 300°C, 500°C, 700°C masing-masing dengan variasi
waktu 2 jam, 4 jam, dan 6 jam.

Setelah TiO, dikalsinasi, serbuk TiO, dihaluskan dengan
menggunakan mortar.

3.3.3 Sintesis TiO; rutile prekursor TiCl,

Nanopartikel TiO2 rutile disintesis menggunakan metode co-

precipitation dengan tahapan sebagai berikut:

a.

Sebanyak 10 ml TiCl, diaduk dengan 200 ml demineralized
water (DM water) dan 6 ml NH,OH 25% selama 30 menit
sampai kabut putih dalam larutan menghilang.

Selanjutnya terus diaduk selama 4 jam pada suhu 50°C sampai
menghasilkan endapan

Gambar 3.6 Langkah I dan 11 sintesis prekursor TiCl4

Endapan dan cairan NH4OH dipisahkan, endapan yang telah
dihasilkan dicuci dengan menggunakan ethanol 96%.
Kemudian endapan ditempatkan pada crucible untuk
dikalsinasi pada suhu 800°C selama 4 jam, 6 jam dan 8 jam.
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3.4 Karakterisasi TiO, Rutile
3.4.1 Pengujian XRD (X-Ray Diffraction)

X-Ray Diffraction (XRD) merupakan suatu metode yang
digunakan untuk mengetahui karakterisasi dari struktur kristal
suatu material dengan memanfaatkan prinsip difraksi sinar-X.
Pengujian  X-Ray Diffraction (XRD) bertujuan untuk
mengidentifikasi fasa kristalin material, dalam hal ini presentasi
fase dari TiO; rutile serta untuk mendapatkan ukuran partikel.

Pengujian X-Ray Diffraction (XRD) ini menggunakan alat
Philips X’pert MPD (30 kV, 40 MA) yang terdapat di
Laboratorium Jurusan Teknik Material dan Metalurgi FTI ITS
(seperti pada Gambar 3.10). Sudut yang digunakan dalam
pengujian X-Ray Diffraction (XRD) ini yaitu sudut 15° sampai
70°.

Gambar 3.7 Alat XRD Philips X’pert MPD

Prinsip kerja pengujian material menggunakan XRD yaitu
suatu tabung sinar X berisi katoda dapat memanaskan filamen,
sehingga menghasilkan elektron. Elektron tersebut ditumbukkan
pada permukaan logam (Cu) dengan kecepatan tinggi, sehingga
menhasilkan sinar X. Ketika berkas sinar-X berinteraksi dengan
suatu material, maka sebagian berkas akan diabsorbsi,
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ditransmisikan, dan sebagian lagi dihamburkan. Berkas sinar X
yang dihamburkan tersebut ada yang saling menghilangkan
karena fasanya berbeda dan ada juga yang saling menguatkan
karena fasanya sama. Berkas sinar X yang saling menguatkan
itulah yang disebut sebagai berkas difraksi dengan memenuhi
persaratan hukum bragg.

niA=dsinf (3.1)
dengan:
n = bilangan bulat (1, 2, 3,...)
A = panjang gelombang sinar-X yang digunakan
d = jarak antar dua bidang kisi
0 = sudut antara sinar dating dengan bidang normal

Hasil dari pengujian XRD ini menghasilkan grafik yang
berupa besar intensitas terhadap sudut difraksi (26). Dari sudut
difraksi tersebut, dapat diketahui jenis material apa saja yang
terkandung didalam sample uji. Dari sudut difraksi tersebut juga
dapat digunakan untuk menghitung ukuran kristal dari TiO, yang
dihasilkan dengan menggunakan persamaan Scherrer (Sardela,

2008)
kA

= cos(6) FWHM (3.2)
dengan:
D = ukuran kristal suatu bahan (hm)
k = konstanta (k=0,89)
A = panjang gelombang sinar-X (Cu Ko) bernilai 0,154 nm

FWHM = full Width Half Maximum (dalam radian)
0 = sudut difraksi

Selain itu juga dapat dilihat puncak difraksi. Tiap puncak
yang muncul pada pola XRD mewakili satu bidang kristal yang
memiliki orientasi tertentu dalam sumbu tiga dimensi. Puncak-
puncak yang didapatkan dari data pengukuran dicocokkan dengan
standar difraksi sinar-X TiO, untuk mengetahui fase yang
dihasilkan yaitu Joint Committee on Powder Diffraction
Standards (JCPDS) 21-1272 untuk anatase, 21-1276 rutile dan
29-1360 untuk fase brookite. Sedangkan untuk menghitung fraksi
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fase yang dihasilkan dari pengujian XRD dapat menggunakan

persamaan berikut (Zhang dalam Zhu, 2005).
0,884 Ay

w, = (3.3)
0,884 Ag+ AR+2,721 Ap
A
WR = R (34)
0,884 Ag+ AR+2,721 Ap
2,721 A
Wy = B (3.5)
0,884 Ag+ AR+2,721 Ag
dengan:
Wa, WR, Wsg fraksi fase anatase, rutile, dan brookite

Aa, Ar, As = intensitas fase anatase (101), rutile (110) dan
brookite (121)

Laju pertumbuhan partikel TiO, dapat diketahui dengan
menggunakan persamaan Gibbs-Thomson (Coronado, 2008).
73 _ 3 BYDVm’Ce (3.6)
0 9RT '

2
i 2127 Z gidefinisikan sebagai k.

T = jari-jari rata-rata partikel pada waktu t

7o = jari-jari rata-rata partikel awal (t=0)

y = energi permukaan pada antar muka larutan padat
D = koefisien difusi

V,,  =volume molar dari bahan padat

C

» = kelarutan pada permukaan datar
t = waktu tahan
R = konstanta gas ideal (8,314 J/mol.K)
T = temperatur

Dengan mengetahui nilai k, maka dapat dihitung energi
aktivasi yang diperlukan dengan menggunakan persamaan
Arrhenius (Zhang dan Banfield, 1999).

Eq
Ink= —2+1Ink, (3.7)

dengan:
E. = energi aktivasi
ko = konstanta sifat material
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R = konstanta gas umum (8,314 J/mol.K)
T  =temperatur mutlak

Model Johnson Mehl Avrami (JMA) menggambarkan
kinetika kristalisasi selama proses isothermal. Nukleasi dan
pertumbuhan muncul pada temperatur konstan, yang disebut
dengan kristalisasi isothermal. Nukleasi berlangusng secara acak
disebagian besar sample. Persamaan Avrami dinyatakan dengan
(Grzmil, 2004) :

D = at? (3.8)

Nilai a dan b merupakan parameter model yang bergantung pada
mekanisme nukleasi dan pertumbuhan. Dari nilai b yang
didapatkan, maka bisa ditentukan mekanisme pertumbuhan
partikel yang terjadi pada sampel, yaitu dengan menentukan nilai
n yang didapatkan dengan menggunakan persamaan (Gilbert,
2003):

D(t) = Dy + kt'/™ (3.9

3.4.2 Pengujian BET (Brunauer Emmett Teller)

BET (Brunauer Emmett Teller) merupakan suatu metode
yang digunakan untuk mengetahui luas permukaan, volume pori,
dan diameter pori dari sampel yang diuji. Pengujian BET pada
penelitian  Tugas Akhir ini menggunakan alat NOVA
Quantachrome Instrument Version 10.01 yang terdapat di
Laboratorium Elektrokimia dan korosi, Jurusan Teknik Kimia ITS
(seperti pada Gambar 3.11)
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Gambar 3.8 NOVA Quantachrome Instrument Version 10.01

Pengujian BET dilakukan dengan menggunakan mekanisme
adsorpsi gas nitrogen pada permukaan suatu bahan padat yang
akan dikarakterisasi pada suhu didih dari gas nitrogen yang
digunakan. Dengan mengukur jumlah gas yang dapat diserap oleh
suatu permukaan padatan pada suhu dan tekanan tertentu.

Prinsip kerja dari pengujian ini adalah dengan terlebih dahulu
melakukan persiapan sampel sebelum dianalisa, yaitu dengan
melakukan degassing, untuk menghilangkan gas-gas Yyang
terjerap. Tabung sel dikondisikan dalam keadaan vakum sebelum
sampel dimasukkan ke dalam mantel pemanas. Dilakukan
degassing melalui PC. Setelah degassing selesai, ditimbang berat
sample sebenarnya yang telah dibersihkan. Langkah selanjutnya
yaitu dialirkan gas nitrogen sebagai adsorbat pada sampel uji.
Kemudian diatur kondisi analisa. Dari banyaknya volume gas
nitrogen yang dapat diserap oleh suatu permukaan sampel pada
suhu dan tekanan tertentu inilah yang akan dianalisa dan dapat
diketahui luas permukaan, volume, dan distribusi ukuran pori
(Rianto, dkk., 2007).
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Waktu analisa yang dibutuhkan tergantung dari apa yang
ingin didapatkan dari proses analisa BET. Jika hanya ingin
mengetahui lusa permukaan, maka hanya dibutuhkan 3-5 titik
isotherm sehingga proses analisa menjadi singkat. Namun jika
ingin mengetahui distribusi pori, maka dibutuhkan 44 titik
isotherm yang membutuhkan waktu 2-3 hari untuk satu kali
analisa.

Dari hasil pengujian BET didapatkan data luas permukaan,
volume pori, diameter pori serta grafik adsorpsi dan desorpsi.
Dari data tersebut dapat dilakukan perhitungan ukuran partikel
rata-rata BET (Tanaka dan Suganuma, 2001).

§=—"

P Dgy
dengan:
S = luas permukaan partikel (m?/g),
n = partikel faktor (n=6),
p  =massa jenis TiO, (4,23 g/cm?)
Dav = ukuran partikel rata-rata

(3.10)

Rasio ukuran partikel dari hasil XRD dengan ukuran partikel
dari hasil BET menunjukkan rata-rata jumlah partikel utama di
setiap aglomerasi. Jumlah aglomerasi dapat dicari dengan
menggunakan persamaan berikut (Hsiang dan Lin, 2007)

3
AN (50) = 2BET (3.11)

D3xRrD
dengan:

Dger = ukuran partikel dari pengujian BET
Dxro = ukuran partikel dari pengujian XRD

Porositas dari lapisan semikonduktor sangat mempengaruhi
performansi dari DSSC. Hal ini dikarena porositas mempengaruhi
koefisien absorbsi cahaya (o) dan koefisien difusi elektron (D)
sehingga akan mempengaruhi arus dan tegangan (I-V) yang
dihasilkan (Ni, dkk., 2005).

Untuk mengetahui nilai porositas dari sebuah semikonduktor
nanopartikel dapat menggunakan persamaan berikut (Benkstein,
dkk., 2003).
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= Vp
(p~1+Vp)

(3.12)

dengan:
Vp = Volume pori (cm®g)
pt = Invers dari massa jenis TiO;

Untuk mengetahui besar atau kecilnya luas permukaan
internal dari lapisan nanopartikel dapat mengunakan roughness
factor. Roughness factor sendiri adalah total luas lapisan per luas
substrat (um). Berikut persamaan roughness factor (Benkstein,
dkk., 2003).

R=p@A-P)S (3.13)
dengan:
P = Porositas (%)
p = Massa jenis TiO, (g/cm?)
S = Luas permukaan (m?/g)



BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Hasil dan Analisa Pengujian XRD

Dari hasil pengujian XRD, didapatkan grafik dengan
puncak-puncak difraksi dengan intensitas relatif tertentu
sepanjang nilai 260. Dengan membandingkan hasil XRD dan
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) maka
dapat diketahui fase yang dihasilkan. JCPDS yang digunakan
yaitu JCPDS 00-021-1272 (Anatase), JCPDS 00-021-1276
(Rutile), dan JCPDS 00-029-1360 (Brookite).

4.1.1 Sintesis dengan prekursor TiCls proses hidrolisis
Hasil pengujian XRD dari sintesis nanopartikel proses
hidrolisis ditunjukkan oleh Gambar 4.1
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R A : Anatase

A B : Brookite

1000 4 R : Rutile

| R
_ R
800 f R R
] R 5 Jam
. (N
4 Jam
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] L B ﬁ 3Jam
A
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Gambar 4.1 Hasil karkterisasi XRD proses hidrolisis

Gambar 4.1 menunjukkan pola difraksi sinar-X dari bahan
TiO, yang disintesis menggunakan prekursor TiCl; dan katalis
27
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HNO; (asam nitrat) dengan variasi waktu kalsinasi 0,5 jam, 1,5
jam, 3 jam, 4 jam, dan 6 jam. Pada sampel dengan waktu kalsinasi
0,5 jam dan 1,5 jam mayoritas fase yang dihasilkan adalah rutile,
namun masih terdapat fase anatase (110) dan brookite (121) yang
cukup tinggi. Sedangkan untuk sampel dengan waktu kalsinasi 3
jam, 4 jam dan 5 jam diperoleh hasil fase rutile murni (101) tanpa
adanya fase brookite (121) maupun fase anatase (110).

Kemudian dari hasil XRD juga dilakukan perhitungan
ukuran kristal (diameter) dengan menggunakan persamaan
scherrer (3.2) dan fraksi fase dari TiO, baik anatase, rutile
maupun brookite yang dihasilkan menggunakan persamaan (3.3),
(3.4), dan (3.5). Dari hasil perhitungan, diperoleh data seperti
pada Tabel 4.1 berikut.

Tabel 4.1 Hasil Perhitungan Ukuran Diameter Kristal dan Fraksi
Fase Proses Hidrolisis

Waktu Fase Ukuran Fraksi
Kalsinasi (Jam) Kristal (nm) Fase
anatase 15,4 0,41
0,5 rutile 20,1 0,59
brookite - 0
anatase - 0
15 rutile 15,11 0,85
brookite 162,04 0,15
anatase - 0
3 rutile 15,11 1
brookite - 0
anatase - 0
4 rutile 24,17 1
brookite - 0
anatase - 0
5 rutile 40,30 1
brookite - 0
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Berdasarkan Tabel 4.1 dapat diketahui pengaruh waktu
kalsinasi terhadap ukuran kristal rutile (jari-jari kristal) dan fraksi
fase rutile yang dihasilkan seperti pada Gambar 4.2

® r’r°
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] m  Fraksi Fase Rutile
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= 5000: 5
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© o 4000 <
X ] =
= 30004 doa £
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L
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] [ ]
1000 - ® 102
1 o
[
T T T T T 00
0 1 2 3 4

Waktu Kalsinasi (Jam)

Gambar 4.2 Kurva pengaruh waktu kalsinasi terhadap jari-jari
kristal dan fraksi fase rutile yang dihasilkan pada
sintesis proses hidrolisis

Gambar 4.2 dapat dilihat bahwa distribusi ukuran kristal
rutile semakin meningkat dengan semakin bertambahnya waktu
kalsinasi. Pada waktu kalisinasi 3 jam dan 4 jam, diperoleh jari-
jari kristal sebesar 7,55 nm dan 12,08 nm. Ukuran kristal tersebut
meningkat menjadi 20,15 nm ketika waktu pemanasan 5 jam.
Selain mempengaruhi ukuran kristal, waktu pemanasan juga
mempengaruhi fraksi fase yang dihasilkan. Berdasarkan Gambar
4.2, pada waktu kalsinasi 3 jam fraksi rutile yang dihasilkan
sebesar 0,85. Sedangkan pada waktu kalsinasi 4 jam dan 5 jam
fraksi fase rutile yang dihasilkan sama, yaitu 1. Sehingga dapat
dikatakan pada waktu kalsinasi 4 jam dan 5 jam fase yang
dihasilkan adalah fase rutile murni. Tidak ada fase lain dalam
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sampel tersebut. Semakin lama waktu kalsinasi, fase rutile yang
dihasilkan akan semakin tinggi.

Berdasarkan nilai jari-jari rutile yang dihasilkan untuk
beberapa variasi waktu kalsinasi dapat dihitung nilai k yang
diperoleh dari persamaan Gibbs-Thomson (3.6). Didapatkan nilai
k seperti pada Tabel 4.2.

Tabel 4.2 Konstanta k untuk Setiap Waktu Kalsinasi

Waktu Kalsinasi (Jam) Konstanta k
0,5 0,58
15 0,08
3 0,04
4 0,12
5 0,45

Hubungan antara ukuran diameter kristal dengan waktu
pemanasan dalm fungsi logaritmik seperti pada Gambar 4.3.

5.5 4

\ @ In D sintesis Proses Hidrolisis \

5.0 1

1.0 T T T T T 1
7.5 8.0 8.5 9.0 9.5 10.0

In (t)
Gambar 4.3 Pengaruh waktu kalsinasi terhadap diameter kristal
dalam fungsi logaritmik proses hidrolisis
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Melalui grafik tersebut didapatkan persamaan (3.8). Nilai a
yang didapatkan sebesar 0,9105, sedangkan nilai b yaitu sebesar
0,554. Dengan demikian dapat ditentukan batas pertumbuhan
kristal yang terjadi. Mekanisme pertumbuhan kristall (n)
ditentukan dengan menggunakan persamaan (3.9), dengan nilai b
sebesar 0,554 didapatkan nilai n yaitu 1,8. Maka mekanisme
pertumbuhan partikel terjadi secara difusi (Parabolic Law) pada
permukaan partikel, dikarenakan nilai n yang dihasilkan ~2
(Gibert, dkk., 2003).

4.1.2 Sintesis dengan prekursor TiCl; proses mineralisasi
Hasil pengujian XRD untuk sintesis proses mineralisasi
seperti pada Gambar 4.4, Gambar 4.5 dan Gambar 4.6.
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Gambar 4.4 Hasil karakterisasi XRD proses mineralisasi dengan
waktu pemanasan 2 jam

Berdasarkan Gambar 4.4, dalam waktu 2 jam pada
temperatur kalsinasi 300°C menunjukkan mayoritas fase yang
dihasilkan adalah fase rutile (101), serta mulai muncul fase
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brookite yang masih sangat lemah dan bukan merupakan puncak
utama brookite (121). Sedangkan pada temperatur kalsinasi 500°C
fase rutile (101) mengalami sedikit penurunan, dan fase brookite
yang dihasilkan semakin tinggi, namun bukan merupakan puncak
utama brookite (121). Kemudian pada temperatur 700°C, fase
rutile (101) yang dihasilkan semakin tinggi, sementara fase
brookite mengalami penurunan yang sangat signifikan. Sama
seperti pada temperatur 300°C dan 500°C, fase brookite yang
dihasilkan bukan merupakan fase puncak utama brookite (121).

4 Jam B ——300
—
1200 R (110)

1000 +

800

Intensitas

600

Gambar 4.5 Hasil karakterisasi XRD proses mineralisasi dengan
waktu pemanasan 4 jam

Pada hasil pengujian sampel waktu kalisinasi 4 jam, Gambar
4.5 dengan temperatur kalsinasi 300°C, fase yang dihasilkan
adalah fase rutile (101), serta didapatkan fase anatase (110) yang
cukup tinggi. Sedangkan untuk fase brookite (121) tidak
didapatkan pada sampel ini. Dengan temperatur kalsinasi 500°C
juga didapatkan fase anatase (110), serta mulai muncul fase
brookite yang cukup tinggi, namun bukan merupakan puncak
utama brookite (121). Sementara untuk fase rutile (101)
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mengalami penurunan. Selanjutnya dengan temperatur kalsinasi
700°C, fase rutile (101) mengalami peningkatan yang signifikan
fase anatase (110) dan fase brookite (121) yang dihasilkan lemah.
Namun mulai muncul fase baru yaitu TisOs (anosovite) yang
cukup tinggi.

Selanjutnya pada Gambar 4.6 dengan waktu pemanasan 6
jam untuk temperatur kalsinansi 300°C, didapatkan mayoritas fase
rutile (101), serta muncul fase anosovite TizOs yang lemah. Pada
temperatur kalsinasi 500°C, didapatkan fase anatase (110) seperti
sebelumnya, namun pada sampel ini fase rutile mengalami
peningkatan dengan diikuti oleh mulai munculnya fase brookite
(121). Sedangkan pada temperatur kalsinasi 700°C, fase rutile
mengalami peningkatan yang tinggi pada puncak utama rutile
(101) dan mayoritas fase yang dihasilkan adalah rutile.
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Gambar 4.6 Hasil karakterisasi XRD proses mineralisasi dengan
waktu pemanasan 6 jam

Kemudian dari hasil XRD juga dilakukan perhitungan
ukuran kristal (diameter) dengan menggunakan persamaan
scherrer (3.2) dan fraksi fase dari TiO, baik anatase, rutile
maupun brookite yang dihasilkan menggunakan persamaan (3.3),
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(3.4), dan (3.5). Dari hasil perhitungan, diperoleh data seperti

pada Tabel 4.3.

Tabel 4.3 Hasil Perhitungan Ukuran Kristal dan Fraksi Fase
Proses Mineralisasi

Temp. Waktu Ukuran | Fraksi
Kalsinasi | Kalsinasi Fase Kristal Fase
(C) (Jam) (nm)
Anatase 12,03 0,69
2 Rutile 15,11 0,31
Brookite - 0
Anatase - 0
300 4 Rutile 20,15 1
Brookite - 0
Anatase - 0
6 Rutile 15,11 1
Brookite - 0
Anatase 40,13 0,02
2 Rutile 57,46 0,17
Brookite | 100,13 0,81
Anatase 15,04 0,41
500 4 Rutile 60,44 0,59
Brookite - 0
Anatase 30,09 0,11
6 Rutile 60,44 0,89
Brookite - 0
Anatase 96,32 0,37
2 Rutile 96,72 0,63
Brookite 66,71 0
Anatase 20,05 0,02
700 4 Rutile 120,89 0,98
Brookite 48,67 0
Anatase 24,06 0,02
6 Rutile 120,89 0,98
Brookite 81,34 0
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Berdasarkan Tabel 4.3 dapat diketahui pengaruh temperatur
kalsinasi terhadap ukuran kristal rutile yang dihasilkan seperti
pada Gambar 4.7. Pada waktu kalsinasi 2 jam ukuran kristal
mengalami  kenaikan yang signifikan dengan semakin
bertambahnya temperatur kalsinasi. Pada temperatur 300°C,
ukuran kristal yang dihasilkan sebesar 15,11 nm, ukuran kristal
semakin besar menjadi 57,46 nm pada temperatur kalsinasi
500°C, dan pada temperatur 700°C, ukuran Kkristal yang dihasilkan
sebesar 96,72 nm.
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—@— Fraksi NaCl 0,83, 5 jam (Budiarti, 2014)
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Gambar 4.7 Kurva pengaruh temperatur kalsinasi terhadap
ukuran kristal rutile (Budiarti, 2014)

Pada kalsinasi 4 jam, temperatur kalsinasi 300°C ukuran
kristal yang dihasilkan masih tergolong kecil, yaitu sekitar 20,15
nm, namun pada saat temperatur 500°C dan 700°C, ukuran kristal
rutile mengalami peningkatan yang sangat signifikan vyaitu
sebesar 60,44 nm dan 120,89 nm. Begitu juga dengan ukuran
partakel pada waktu 6 jam yang terus meningkat dari temperatur
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300°C, 500°C, dan 700°C. Pada temperatur 300°C ukuran Kristal
sebesar 15,11 nm, meningkat menjadi 120,88 nm pada temperatur
700°C. Dengan semakin meningkatnya temperatur, maka ukuran
kristal yang dihasilkan akan semakin besar.

Pada Gambar 4.7 dari hasil sintesis yang telah dilakukan
melalui dua kali proses kalsinasi, dengan variasi temperatur
kalsinasi akhir 300, 500, dan 700 dibandingkan dengan hasil
sintesis dengan dua kali pemanasan, dengan variasi temperatur
kalsinasi awal 600, 800, dan 1000 (Budiarti, 2014) menunjukkan
ukuran kristal yang didapatkan pada proses sintesis dengan variasi
temperatur kalsinasi diakhir yang lebih besar. Pada temperatur
kalsinasi akhir 500°C, dapat menghasilkan ukuran kristal sebesar
60 nm. Sedangkan pada kalsinasi awal dengan temperatur 600°C
selama 5 jam (Budiarti, 2014), ukuran kristal yang dihasilkan
lebih kecil yaitu sekitar 40 nm.

Sintesis dengan dua kali proses kalsinasi dengan temperatur
kalsinasi akhir yang lebih tinggi, mampu menghasilkan ukuran
kristal yang lebih besar dibandingkan dengan temperatur kalsinasi
di awal. Hal ini dikarenakan sebelum kalsinasi akhir, larutan
NaCl ditambahkan dengan NH4OH. Penambahan NH;OH secara
langsung dapat mendorong pertumbuhan dan meningkatkan
ukuran kristal rutile pada temperatur kalsinasi dibawah 1000°C
(Budiarti, 2014). Sehingga pada kalsinasi akhir didapatkan ukuran
prtikel rutile yang cukup besar. Ukuran kristal rutile pada
kalsinasi 2 jam, 4 jam dan 6 jam, memiliki pola distribusi yang
hampir sama. Kristal anatase yang besar menjadi gaya dorong
transformasi dari anatase ke rutile (Renade, 2001).

Berdasarkan ukuran kristal rutile yang diperoleh, maka dapat
diketahui pengaruh waktu kalsinasi terhadap ukuran jari-jari rutile
dan fraksi fase rutile yang dihasilkan, seperti pada Gambar 4.8.
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Gambar 4.8 Kurva pengaruh waktu kalsinasi terhadap fraksi fase
rutile yang dihasilkan pada sintesis proses
mineralisasi

Pada Gambar 4.8, fraksi fase rutile dengan temperatur 300°C
dan 700°C, menunjukkan pola distribusi yang hampir sama untuk
fraksi fase rutile yang dihasilkan. Pada temperatur 500°C,
pertumbuhan rutile terhambat. Fraksi fase rutile yang dihasilkan
kecil jika dibandingkan dengan fraksi fase rutile pada temperatur
300°C. Pada waktu 4 jam dan 6 jam dengan temperatur kalsinasi
sebesar 300°C fraksi fase rutile yang dihasilkan 1. Sedangkan
pada waktu 6 jam dengan temperatur 500°C fraksi fase rutile yang
dihasilkan sebesar 0,89. Pertumbuhan partikel yang terhambat
dikarenakan ruang gerak partikel terhalang oleh adanya NaCl.

Hubungan antara ukuran diameter kristal dengan waktu
pemanasan dalam fungsi logaritmik seperti pada Gambar 4.9.



38

m 300°C
54 ® 500°C

A/A/‘ A 700°C

o—  ———————— O ———°

T T T T T T T T T T T T T
8.8 9.0 9.2 9.4 9.6 9.8 10.0

In (t)
Gambar 4.9 Pengaruh waktu kalsinasi terhadap diameter kristal
dalam fungsi logaritmik proses mineralisasi

Dari Gambar 4.9 didapatkan nilai parameter a dan parameter
b dari persamaan (3.8), seperti pada Tabel 4.4. Nilai a dan b
merupakan parameter model pertumbuhan kristal, nilai a
menunjukkan batas laju konstanta, sedangkan nilai b dapat
digunakan untuk menentukan nilai n yang merupakan eksponen
yang menunjukkan mekanisme pertumbuhan partikel yang terjadi
dalam larutan, persamaan (3.9).

Tabel 4.4 Parameter a dan b Pertumbuhan Kristal Rutile

Temperatur | Parameter a | Parameter b n
Kalsinasi (°C)
300 1,952 0,162 6,17
500 2,165 0,113 8,85
700 1,772 0,435 2,29
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Dengan menggunakan mekanisme pertumbuhan partikel
(coarsening) ostwald ripening, pada temperatur 700°C nilai n
yang didapatkan yaitu 2,29 (n=2), maka pertumbuhan partikel
yang terjadi yaitu secara difusi pada permukaan partikel.
Sedangkan pada temperatur 300°C dan 500°C nilai n yang
dihasilkan adalah sebesar 6,17 dan 8,85. Jika nilai n>4, maka
pertumbuhan kristal dalam larutan mengalami interface
dissolution (larut di permukaan), yaitu adanya disolusi antarmuka
partikel (Gilbert, dkk., 2003 dan Huang, dkk., 2003). Dengan nilai
n yang besar (n>4), pertumbuhan kristal bisa terjadi tidak melalui
model kinetika Ostwald Ripening (OR), namun melalui model
kinetika Oriented Attachment (OA). Dalam OA, dua nanopartikel
kecil bergabung untuk membentuk partikel yang lebih besar tanpa
adanya salah satu partikel yang larut. Dengan demikian,
pertumbuhan melalui OA dikendalikan oleh probabilitas kontak
antara nanopartikel, dalam hal ini yaitu antarmuka nukleasi
transformasi fase nanokristal TiO, (Huang, dkk., 2003 dan Zhang,
dkk., 2009).

Dari nilai diameter rutile untuk beberapa variasi temperatur
kalsinasi (Tabel 4.2) dapat diketahui Kinetika transformasi
menjadi rutile dengan menggunakan persamaan Arrhenius. Dari
persamaan Arrhenius dapat diketahui energi aktivasi yang
diperlukan. Energi aktivasi merupakan energi yang dibutuhkan
partikel untuk melakukan proses nukleasi sampai dengan batas
maksimum pertumbuhan partikel (Zhang,1999). Energi aktivasi
ini dihitung dengan menggunakan nilai k pada persamaan Gibbs-
Thomson (3.6). Nilai k tersebut diperoleh dari jari-jari partikel
yang dihasilkan. Dari nilai k yang telah dihasilkan, diperoleh
kurva hubungan 1L/T dan In k pada Gambar 4.10. Sehingga
melalui plot kurva tersebut dapat dihitung energi aktivasi dengan
menggunakan persamaan (3.7).
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Gambar 4.10 Diagram Arrhenius (Hubungan 1/T dan In k) pada
sintesis proses mineralisasi

Nilai energi aktivasi yang diperlukan pada sampel dengan
waktu kalsinasi 2 jam adalah sebesar 65,25 kJ/mol. Sedangkan
untuk sampel dengan lama waktu kalsinasi 4 jam dan 6 jam,
memiliki energi aktivasi sebesar 61,78 kJ/mol dan 72,39 kJ/mol.
Dengan demikian energi aktivasi paling rendah adalah pada
sampel dengan waktu Kalsinasi 4 jam. Sehingga dapat diartikan
bahwa pada sampel dengan waktu kalsinasi 4 jam mengalami laju
pertumbuhan yang tinggi dan ukuran butir meningkat dengan
cepat. Suatu reaksi dapat berlangsung lebih cepat jika memiliki
energi aktivasi yang lebih rendah (LaMer, 1954 dalam
Mehranpour, 2011).

4.1.3 Sintesis dengan prekursor TiCls

Hasil pengujian XRD untuk sintesis dengan menggunakan
prekursor TiCls seperti pada Gambar 4.11. Pada Gambar 4.11,
menunjukkan pola XRD untuk proses sintesis dengan prekursor
TiClsz (Putri, 2014) dengan variasi waktu 2 jam,4 jam dan 10 jam
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dan prekursor TiCls dengan variasi waktu kalsinasi 2 jam, 4 jam,
10 jam, dan 12 jam pada temperatur yang sama yaitu 800°C.
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Gambar 4.11 Hasil karkterisasi XRD dengan prekursor (a) TiCls
dan (b) TiCls (Putri, 2014)

Sintesis dengan menggunakan prekursor TiCls, dengan
ketiga variasi waktu kalsinasi yaitu 2 jam, 4 jam dan 10 jam
menghasilkan mayoritas fase anatase (110), sementara fase rutile
yang dihasilkan masih lemah, tidak diperoleh puncak utama rutile
(101). Sedangkan sintesis dengan menggunakan prekursor TiCl,
pada waktu kalsinasi selama 2 jam sudah didapatkan fase rutile
dengan puncak utama rutile (101). Mayoritas fase yang dihasilkan
untuk sintesis dengan prekursor TiCls adalah fase rutile. Semakin
lama waktu kalsinai, fase anatase yang dihasilkan melemah dan
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fraksi fase rutile yang dihasilkan semakin tinggi. Dengan
menggunakan prekursor TiCl, pertumbuhan rutile yang
dihasilkan lebih cepat.

Kemudian dari hasil XRD juga dapat dilakukan perhitungan
untuk ukuran kristal (diameter) dengan menggunakan persamaan
scherrer persamaan (3.2) dan dapat ditentukan fraksi fase dari
TiO, baik anatase, rutile maupun brookite yang dihasilkan
menggunakan persamaan (3.3), (3.4), dan (3.5). Dari hasil
perhitungan, dipeorleh data seperti pada Tabel 4.5 berikut.

Tabel 4.5 Hasil Perhitungan Ukuran Kristal dan Fraksi Fase
Prekursor TiCls

Waktu Kalsinasi Fase Ukuran Kristal Fraksi

(Jam) (nm) Fase

Anatase 43,77 0,37

2 Rutile 40,3 0,63
Brookite - 0

Anatase - 0,23

4 Rutile 60,45 0,77
Brookite - 0

Anatase 24,08 0,13

10 Rutile 60,51 0,87
Brookite - 0
Anatase 48,15 0

12 Rutile 61,95 0,99
Brookite - 0

Berdasarkan Tabel 4.5 dapat diketahui pengaruh waktu
kalsinasi terhadap ukuran kristal rutile (jari-jari kristal) dan fraksi
fase rutile yang dihasilkan seperti pada Gambar 4.12
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Gambar 4.12 Kurva pengaruh waktu kalsinasi terhadap jari-jari
kristal dan fraksi fase rutile yang dihasilkan pada
sintesis dengan prekursor TiCls

Pada Gambar 4.12 tersebut, terlihat peningkatan ukuran
kristal terhadap waktu kalsinasi. Semakin lama waktu kalsinasi,
maka ukuran kristal yang dihasilkan semakin besar, diikuti
dengan meningkatnya fraksi fase rutile. Perbedaan ukuran kristal
untuk waktu kalsinasi 4 jam, 10 jam, dan 12 jam tidak terlalu
jauh.

Berdasarkan nilai jari-jari rutile yang dihasilkan untuk
beberapa variasi waktu kalsinasi dapat dihitung nilai k yang
diperoleh dari persamaan Gibbs-Thomson (3.6). Didapatkan nilai
k(2 jam) sebesar 1,136, nilai k(4 jam) sebesar 1,917 dan k(10
jam) dan k(12 jam) sebesar 0,769 dan 0,688.

Hubungan antara ukuran diameter kristal dengan waktu
pemanasan dalam fungsi logaritmik seperti pada Gambar 4.13.
Dari grafik 4.13 didapatkan persamaan (4.1). Nilai a yang
didapatkan sebesar 0,9105, sedangkan nilai b yaitu sebesar 0,554.
Nilai a menunjukkan batas laju konstanta, sedangkan nilai b dapat
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digunakan untuk menentukan nilai n, sesuai dengan Kinetika
pertumbuhan partikel pada persamaan Ostwald Ripening (4.2).
Nilai n yang didapatkan sebesar 1,9, karena nilai n=2, maka
pertumbuhan partikel terjadi secara difusi pada permukaan
partikel.
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Gambar 4.13 Pengaruh waktu kalsinasi terhadap diameter kristal
dalam fungsi logaritmik prekursor TiCls

4.2 Hasil dan Analisa Pengujian BET
4.21 Sintesis dengan prekursor TiCls proses hidrolisis

Hasil yang diperolen dari pengujian BET adalah luas
permukaan, volume pori dan diameter pori dari sampel TiO; yang
diujikan. Tabel 4.6 menunjukkan nilai ketiga parameter di atas
untuk setiap variasi sampel dari sintesis proses hidrolisis dengan
menggunakan prekursor TiCls. Sedangkan untuk ukuran partikel
BET didapatkan dari persamaan (3.10).
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Tabel 4.6 Hasil Pengujian BET Proses Hidrolisis

Waktu Luas Volume | Diameter | Ukuran
Kalsinasi | Permukaan | Pori (cc/g) | Pori (nm) | Partikel
(Jam) (m?/g) BET (nm)
3 26,86 0,103 3,77 52,79
4 46,85 0,101 3,27 30,28
5 24,40 0,061 3,75 58,12

Dari hasil uji BET juga bisa ditentukan nilai porositas,
roughness factor, serta derajat aglomerasi. Nilai dari derajat
aglomerasi dapat ditentukan dengan membandingkan ukuran
partikel yang didapatkan dari hasil uji BET dan ukuran partikel
yang didapatkan dari hasil uji XRD, dengan menggunakan
persamaan (3.11). Untuk mengetahui besar atau kecilnya luas
permukaan internal dari lapisan nanopartikel dapat mengunakan
roughness factor, yang dapat dihitung dengan menggunakan
persamaan (3.13) yang didapatkan dari nilai porositas (3.12) dan
luas permukaan. Nilai porositas, roughness factor, dan derajat
aglomerasi dinyatakan pada Tabel 4.7.

Tabel 4.7 Nilai Roughness Factor, Porositas dan Derajat
Aglomerasi (AN(50)) pada Sintesis Proses Hidrolisis

Waktu Porositas | Roughness Factor | AN
Kalsinasi (Jam) (%) (per pm) (50)
3 30,35 79,16 42,65
4 29,93 138,85 1,96
5 20,51 82,05 2,99

Berdasarkan Tabel 4.7 diperoleh hubungan antara diameter
pori dan volume pori terhadap waktu kalsinasi, Gambar 4.14.
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Gambar 4.14 Hubungan waktu kalsinasi terhadap volume pori
dan diameter pori proses hidrolisis

Pada Gambar 4.14 dapat dilihat bahwa volume pori
mengalami penurunan dengan semakin bertambahnya waktu
kalsinasi. Volume pori tertinggi pada waktu kalsinasi 3 jam, yaitu
sebesar 0,103 cc/g. Sementara pada waktu 5 jam volume pori
turun menjadi 0,061 cc/g. Sedangkan untuk diameter pori
menunjukkan nilai yang tidak jauh berbeda dari ketiga sampel
tersebut. Pada sampel dengan waktu kalsinasi 3 jam ukuran
diameter pori yang didapatkan sebesar 3,77 nm. Sampel dengan
waktu kalsinasi 4 jam dan 5 jam menunjukkan ukuran diameter
pori sebesar 3,27 nm dan 3,75 nm.

Selain itu juga dapat dibuat kurva distribusi ukuran volume

pori dalam fungsi temperatur yang dinyatakan dalam dV/dD.
Nilai dv/dD dinyatakan dalam Tabel 4.8
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Tabel 4.8 Nilai dv/dD dan Diameter Pori dari Sintesis Proses

Hidrolisis
Waktu | piameter | dV/dDjmax | Diameter | dV/dDjmin
Kalsinasi . .
(Jam) pori (nm) | (cc/nm/g) | pori(nm) | (cc/nm/g)
3 3,7698 0,0103 118,7127 | 0,000278
4 3,2732 0,0292 127.1257 | 0,000237
5 3.7544 0,0112 117.0061 | 0,0000783

Gambar 4.15 menunjukkan nilai dV/dD dari sintesis proses
hidrolisis. Nilai dV/dDmax paling tinggi didapatkan pada sampel
dengan waktu kalsinasi 4 jam. Sedangkan untuk sampel dengan
waktu kalsinasi 3 jam dan 5 jam diperoleh nilai dV/dDmax yang
hampir sama.

—+—3 Jam
—+—4 Jam
—+—5 Jam

Gambar 4.15 Nilai dv/dD terhadap perubahan diameter pori

sintesis proses hidrolisis



48

4.2.2 Sintesis dengan prekursor TiCl; proses mineralisasi

Hasil yang diperolen dari pengujian BET adalah luas
permukaan, volume pori dan diameter pori dari sampel TiO; yang
diujikan. Tabel 4.9 menunjukkan nilai ketiga parameter di atas
untuk setiap variasi sampel dari sintesis proses mineralisasi
dengan menggunakan prekursor TiCls. Sedangkan untuk ukuran
partikel BET didapatkan dari persamaan (3.10).

Tabel 4.9 Hasil Pengujian BET Proses Mineralisasi

Waktu Temp. Luas Volume | Diameter | Ukuran
Kalsinasi | Kalsinasi | Permukaan Pori (cc/g) Pori (nm) | Partikel
(Jam) (°C) (m?/g) BET (nm)

300 770,52 2,70 3,41 1,83

2 500 50,74 0,13 6,54 27,96
700 29,26 0,12 7,04 48,48

300 20,72 0,12 17,07 63,57

4 500 4,55 0,01 3,32 311,40
700 1,22 0,01 3,33 1165,52

300 55,94 0,40 6,07 25,36

6 500 22,31 0,04 5,67 63,57
700 8,31 0,01 3,06 170,77

Selain dari beberapa parameter di atas, dari hasil uji BET

juga bisa ditentukan nilai porositas, roughness factor, serta derajat
aglomerasi. Nilai dari derajat aglomerasi dihitung dengan
menggunakan persamaan (3.11). Sedangkan untuk nilai
roughness factor dan nilai porositas di hitung dengan
menggunakan persamaan (3.12) dan persamaan (3.13). Nilai
porositas, roughness factor, dan derajat aglomerasi dinyatakan
pada Tabel 4.10. Porositas tertinggi didapatkan pada waktu
kalsinasi 2 jam dengan temperatur 300°C yaitu sebesar 91,65%.
Semakin tinggi temperatur Kalsinasi, nilai porositas yang
dihasilkan akan semakin turun.
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Tabel 4.10 Nilai Roughness Factor, Porositas dan Derajat
Aglomerasi  (AN(50)) pada Sintesis Proses

Mineralisasi
Waktu Temp. Porositas | Roughness | AN (50)
Kalsinasi | Kalsinasi (%) Factor
(Jam) (°C) (per pm)
300 91,96 262,04 1,81
2 500 34,59 81,63 0,06
700 34,59 57,34 0,35
300 4,45 33,58 608,74
4 500 2,48 18,79 136,77
700 0,84 5,10 896,17
300 62,62 88,45 4,73
6 500 35,48 138,47 0,10
700 15,09 80,15 1,35

Berdasarkan Tabel 4.10 diperoleh hubungan antara diameter
pori dan volume pori terhadap temperatur kalsinasi, seperti yang
ditunjukkan pada Gambar 4.16. Pada Gambar 4.16 untuk waktu
kalsinasi 2 jam, volume pori mengalami penurunan dengan
semakin tingginya temperatur kalsinasi. Pada temperatur kaslinasi
300°C volume pori yang didapatkan sebesar 2,704 cc/g,
sedangkan pada temperatur kalsinasi 500°C dan 700°C volume
pori yang dihasilkan adalah sebesar 0,042 cc/g dan 0,125 cc/g.
Pada sampel dengan temperatur kalsinasi 500°C dan 700°C
menunjukkan pola distribusi volume pori yang sama. Hal ini
dapat dikarenakan pada temperatur tersebut volume pori sudah
mencapai titik jenuh.
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Gambar 4.16 Hubungan temperatur kalsinasi dengan volume

pori dan diameter pori pada waktu kalsinasi 2 jam
pada sintesis proses mineralisasi

Hubungan volume pori dan diameter pori terhadap
temperatur kalsinasi pada waktu kalsinasi 4 jam dapat dilihat pada
Gambar 4.17. Pada Gambar 4.17 volume pori mengalami
penurunan dengan semakin tingginya temperatur kalsinasi, sama
halnya pada Gambar 4.15 sebelumnya. VVolume pori mengalami
penurunan dari 0,011 cc/g menjadi 0,002 cc/g. Sedangkan untuk

diameter pori dari setiap temperatur kalsinasi menunjukkan nilai
yang hampir sama antara ketiganya.
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Gambar 4.17 Hubungan temperatur kalsinasi dengan volume

pori dan diameter pori pada waktu kalsinasi 4 jam
pada sintesis proses mineralisasi

Pada sampel dengan waktu Kkalsinasi 6 jam juga
menunjukkan keadaan yang sama, volume pori mengalami
penurunan dengan semakin bertambahnya temperatur kalsinasi.
Ditunjukkan seperti pada Gambar 4.18, pada temperatur 300°C,
volume pori yang dihasilkan sebesar 0,396 cc/g. Pada temperatur

500°C dan 700°C, volume pori mengalami penurunan menjadi
0,130 cc/g dan 0,122 cc/g.
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Gambar 4.18 Hubungan temperatur kalsinasi dengan volume

pori dan diameter pori pada waktu kalsinasi 6 jam
pada sintesis proses mineralisasi

Pada Gambar 4.16, Gambar 4.17 dan Gambar 4.18, dengan
waktu kalsinasi 2 jam, 4 jam, dan 6 jam menunjukkan bahwa
diameter pori mengalami kenaikan dengan semakin bertambahnya
temperatur kalsinasi. Semakin tinggi temperatur kalsinasi, maka
diameter pori yang dihasilkan juga semakin besar.

Nilai diameter pori berbanding terbalik dengan luas
permukaan. Semakin tinggi temperatur kalsinasi, maka diameter
pori yang dihasilkan akan semakin besar. Sedangkan luas
permukaan yang dihasilkan akan semakin kecil, seperti yang
dihasilkan pada Gambar 4.19 sampai dengan Gambar 4.21.



53

—m— Surface Area
—@— Diameter pori

800 418
[ |
[ ]

700 416
. 600 - i
IS 14 =
e _ 1S
£ 500 {12 £
g 5
T 400 - g
é - 10 -
S 300~ ©
a 48 £
* <
S 200 - a
3 -6
— [ ]

100

44
0 e — —nm
. . . . . . . . . . . 2
200 300 400 500 600 700 800

Temperatur (°C)
Gambar 4.19 Hubungan temperatur kalsinasi dengan luas
permukaan dan diameter pori pada waktu
kalsinasi 2 jam pada sintesis proses mineralisasi

Pada Gambar 4.19 untuk waktu Kkalsinasi 2 jam, luas
permukaan mengalami penurunan yang signifikan yaitu dari
775,052 m?/g menjadi 22,314 m?/g dan 20,722 m?/g. Untuk
diameter pori yang dihasilkan mengalami peningkatan dengan
semakin meningkatnya temperatur kalsinasi.

Sedangkan dengan waktu kalsinasi 4 jam, luas permukaan
mengalami penurunan yang tidak terlalu signifikan, berdasarkan
Gambar 4.20, luas permukaan pada waktu 4 jam mengalami
penurunan yang mendekati linier jika dibandingkan dengan hasil
luas permukaan dari waktu kalsinasi 2 jam dan 6 jam. Diameter
pori pada waktu kalsinasi 4 jam tidak menunjukkan peningkatan
yang signifikan. Pada temperatur 300°C, diameter pori yang
dihasilkan 3,06 nm. Mengalami peningkatan pada temperatur
500°C dan 700°C menjadi 3,322 nm dan 3,329 nm.
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Gambar 4.20 Hubungan temperatur kalsinasi dengan luas
permukaan dan diameter pori pada waktu
kalsinasi 4 jam pada sintesis proses
mineralisasi
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Gambar 4.21 Hubungan temperatur kalsinasi dengan luas
permukaan dan diameter pori pada waktu
kalsinasi 6
Mineralisasi

Pada Gambar 4.21, luas permukaan mengalami penurunan
yang signifikan. Sedangkan untuk diameter pori mengalami
kenaikan namun tidak begitu jauh perbedaannya. Pada temperatur
300°C memiliki diameter pori 6,066 nm, pada temperatur 500°C
dan 700°C memiliki diameter pori 6,539 nm dan 7,041 nm. Selain
itu dapat dibuat kurva distribusi ukuran volume pori dalam fungsi
temperatur yang dinyatakan dalam dV/dD terhadap diameter pori.

Nilai dV/dD dan diameter pori dinyatakan dalam Tabel 4.11

jam pada

Sintesis

Proses

Tabel 4.11 Nilai dV/dD dan Diameter Pori dari Sintesis Proses

Mineralisasi

Waktu | Temp. | piameter | dV/dDlmex | Diameter | dV/dDlmin

Kalsinasi | Kalsinasi . .

(Jam) (°C) pori (nm) | (cc/nm/g) | pori(nm) | (cc/nm/g)
300 3,4108 0,24623 30,896 0,00469

2 500 5,6684 0,00959 133,202 0,0000339
700 4,9186 0,00221 126,908 0,0002137
300 3,0602 0,00419 312,669 | 0,00000072

4 500 3,322 0,00235 345.251 | 0,00000041
700 3,3292 0,00048 27,899 0,00000712
300 18,0658 0,00998 3,3801 0

6 500 6.5394 0.02221 125.988 0,000125
700 49482 0.00469 9.7258 0,000203

Gambar 4.22 menunjukkan nilai dV/dD untuk sampel yang
dengan waktu kalsinasi selama 2 jam.
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Gambar 4.22 Nilai dVv/dD terhadap perubahan diameter pori dan

temperatur kalsinasi pada waktu kalsinasi 2 jam
proses mineralisasi

Gambar 4.23 menunjukkan nilai dV/dD untuk sampel
dengan waktu kalsinasi 4 jam.
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Gambar 4.23 Nilai dVv/dD terhadap perubahan diameter pori dan

temperatur kalsinasi pada waktu kalsinasi 4 jam
proses mineralisasi
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Gambar 4.24 menunjukkan nilai dV/dD untuk sampel
dengan waktu kalsinasi 6 jam.

T

——300°C
0.020 500°C
——700°C

o
(=]
=y

w
&

AV/AD (cohnm/g)
- :
(=]
2

Gambar 4.24 Nilai dVv/dD terhadap perubahan diameter pori dan

temperatur kalsinasi pada waktu kalsinasi 6 jam
proses mineralisasi

Berdasarkan pengujian sampel dengan waktu kalsinasi 2
jam, 4 jam, dan 6 jam menunjukkan perbedaan pergeseran dan
nilai puncak yang signifikan. Jika dianalisa nilai puncak dVv/dD
terhadap temperatur kalsinasi untuk setiap waktu kalsinasi, maka
nilai perubahan puncak dV/dD akan semakin kecil dengan
semakin bertambahnya temperatur kalsinasi. Semakin tinggi
temperatur kalsinasi, maka puncak dV//dD akan semakin kecil.

Dari hasil pengujian BET didapatkan nilai luas permukaan
yang dapat digunakan untuk menghitung ukuran partikel BET.
Perbandingan antara ukuran partikel BET dengan ukuran partikel
XRD digunakan untuk menentukan nilai rasio aglomerasi
(AN(50)), seperti pada Tabel 4.8. Nilai aglomerasi tertinggi pada
sintesis dengan proses mineralisasi ini terdapat pada sampel
dengan waktu kalsinasi 4 jam pada temperatur 700°C, sebesar
896,168. Sedangkan nilai aglomerasi terendah didapatkan pada
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sampel dengan waktu kalsinasi 2 jam pada temperatur 300°C.
Perbandingan nilai aglomerasi untuk setiap waktu kalsinasi dapat
dilihat pada Gambar 4.25.

800 +
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400 +

(AN (50))
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Gambar 4.25 Derajat aglomerasi untuk setiap waktu pemanasan
sintesis proses mineralisasi

Pada sampel dengan waktu kalsinasi 4 jam memiliki nilai
luas permukaan yang kecil jika dibandingkan dengan sampel
dengan waktu kalsinasi 2 jam dan 6 jam. Luas permukaan yang
kecil menyebabkan adanya aglomerasi kasar, sehingga ukuran
partikel yang terbentuk menjadi besar (Hsiang, 2007).

4.2.3 Sintesis dengan prekursor TiCl,

Hasil yang diperolen dari pengujian BET adalah luas
permukaan, volume pori dan diameter pori dari sampel TiO; yang
diujikan. Tabel 4.12 menunjukkan nilai ketiga parameter di atas
untuk setiap variasi sampel dari sintesis dengan menggunakan
prekursor TiCls. Sedangkan untuk ukuran partikel BET
didapatkan dari persamaan (3.10).
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Tabel 4.12 Hasil Pengujian BET Prekursor TiCl4

Waktu Luas Volume | Diameter | Ukuran
Kalsinasi | Permukaan | Pori (cc/g) | Pori (nm) | Partikel
(Jam) (m?/g) BET (nm)
2 14,74 0,05 3,75 96,25
4 14,31 0,07 3,75 99,09
10 8,23 0,04 3,31 172,37
12 6,64 0,04 3,35 213,65

Dari hasil uji BET didapatkan nilai porositas, roughness
factor, serta derajat aglomerasi dengan menggunakan persamaan
(3.11), persamaan (3.12), dan persamaan (3.13). Nilai porositas,
roughness factor, dan derajat aglomerasi dinyatakan pada Tabel
4.13

Tabel 4.13 Nilai Roughness Factor, Porositas dan Derajat
Aglomerasi (AN(50)) Sintesis Prekursor TiCl4

Waktu Porositas | Roughness | AN (50)
Kalsinasi (%) Factor
(Jam) (per um)
2 17,46 51,45 13,62
4 23,59 46,26 24,53
10 15,39 23,76 44,02
12 14,16 29,88 21,54

Berdasarkan Tabel 4.11 diperoleh hubungan antara
diameter pori dan volume pori terhadap waktu kalsinasi, seperti
yang ditunjukkan pada Gambar 4.26.
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Gambar 4.26 Hubungan volume pori dan diameter pori terhadap
temperatur kalsinasi pada sintesis prekursor TiCl4

Selain itu juga dapat dibuat kurva distribusi ukuran pori
dalam fungsi temperatur yang dinyatakan dalam dV/dD. Nilai

dV/dD dinyatakan dalam Tabel 4.14

Tabel 4.14 Nilai dV/dD dan Diameter Pori dari Sintesis Prekursor

TiCl,
Waktu | Diameter | dV/dD|max | Diameter | dV/dD|min
Kalsinasi pori (nm) | (cc/nm/g) | pori(nm) | (cc/nm/g)
(Jam)
2 9,75 0,0406 117,68 0,00068
4 9,75 0,0505 114,63 0,00025
10 3,35 0,0009 126,46 0,00013
12 3,31 0,0019 119,52 0,00011
Gambar 4.27 menunjukkan nilai dVv/dD dari

sintesis
menggunakan prekursor TiCls. Nilai dV/dDmax paling tinggi

didapatkan pada sampel

dengan waktu kalsinasi

4 jam.
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Sedangkan nilai dV/dDmax pada waktu kalsinasi 10 jam dan 12
jam mengalami penurunan yang signifikan.

e
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Gambar 4.27 Nilai dv/dD terhadap perubahan diameter pori dan
waktu kalsinasi pada sintesis prekursor TiCly

4.3 Pembahasan

Pertumbuhan TiO; rutile dipengaruhi oleh beberapa faktor
diantaranya yaitu temperatur kalsinasi, waktu tahan, dan pH
larutan. Pada proses sintesis hidrolisis dengan penambahan
HNOs, fase rutile murni sudah bisa ditemukan pada temperatur
kalsinasi 200°C selama 3 jam sampai 5 jam. Namun ukuran kristal
yang didapatkan masih sangat kecil yaitu ~15 nm. Penambahan
HNO3z mendorong pembentukan fase TiO.. Rutile TiO- terbentuk
dalam keadaan larutan yang asam (Zhou dalam Bidaye, 2013)

Sedangkan untuk sintesis proses mineralisasi dengan
menggunakan NaCl untuk Katalisator yang bersifat sebagai
template. Karena adanya template pada proses ini, maka proses
ini dinamakan sebagai pengintian heterogen. Pada sintesis proses
mineralisasi ini didapatkan 3 fase TiO, yaitu anatase, rutile dan
brookite, serta didapatkan fase puncak untuk TisOs Penelitian
yang dilakukan Budiarti (2014), juga didapatkan puncak TizOs
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yang merupakan hasil oksidasi dari anatase dan rutile pada
kondisi tertentu (Murray dan Wriedt, 1987). Penambahan NaCl
pada konsentrasi pH asam didapatkan fasa rutile murni (Bae,
2009). Penambahan NaCl akan meningkatkan konsentrasi CI-
yang akan mendorong pertumbuhan rutile, sehingga fraksi rutile
yang dihasilkan akan meningkat dan fraksi anatase akan
berkurang. Pada tahun 2010, widaryanti melakukan penelitian
dengan metode yang sama pada temperatur akhir sebesar 200°C
selama 6 jam, didapatkan fraksi fase rutile ~0,99 tetapi ukuran
kristal yang didapatkan masih kecil yaitu ~15 nm. Pada penelitian
ini didapatkan ukuran kristal paling besar pada temperatur
kalsinasi 700°C selama 4 jam, yaitu sebesar ~120 nm dengan
fraksi fase rutile sebesar 0,98 atau 98%. Efek scattering
bergantung pada ukuran kristal dan indeks bias. Jari-jari ukuran
kristal yang dapat digunakan secara efektif untuk DSSC berkisar
anatara 50-700 nm (Hore, dkk., 2005). Dengan demikian ukuran
kristal ~120 nm memenuhi kriteria untuk digunakan sebagai
scattering layer pada DSSC, yaitu sebagai penghambur cahaya
kembali kelapisan aktif, sehingga akan lebih banyak cahaya yang
tertangkap dalam lapisan aktif DSSC dan radiasi yang hilang akan
semakin sedikit. Dengan demikian dapat meningkatkan efiseinsi
dari DSSC (Huang, dkk., 2010). Beberapa penelitian yang telah
dilakukan sebelumnya dengan menggunakan scattering layer
dapat meningkatkan efisiensi DSSC dari 3,8% menjadi 6,8%
(Hore, dkk., 2005). Jika ukuran partikel sebanding dengan
panjang gelombang cahaya yang masuk maka terjadi scattering
mie (Xu, dkk., 2012). Peningkatan penyerapan cahaya dalam
DSSC akan semakin meningkat dengan indeks bias yang lebih
tinggi, hal ini sesuai dengan persamaan mie scattering (Lampiran
D).

Pada proses sintesis TiCl4 dengan menggunakan NH4OH
didapatkan fase rutile murni pada temperatur 800°C selama 12
jam. Penggunaan NH4OH ini mengakibatkan meningkatnya pH,
sehingga fase yang didapatkan dalam kondisi basa. Pada proses
tersebut didapatkan ukuran kristal rutile yang hampir sama untuk
waktu kalsinasi 4 jam, 10 jam, dan 12 jam. Jika dibandingkan
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dengan penelitian sebelumnya, Putri (2014) dengan menggunakan
prekursor TiCl; pada temperatur kalsinasi 800°C belum
didapatkan fase rutile, mayoritas fase yang didapatkan adalah
anatase. Fase rutile baru diperoleh pada temperatur kalsinasi
1000°C dengan ukuran kristal ~55 nm. Pada sintesis TiCls ini,
transisi fase dari anatase ke rutile kemungkinan terjadi pada
temperatur kalsinasi 800-900°C dengan waktu kalsinasi yang
lebih lama. Sedangkan untuk sintesis dengan prekursor TiCl, pada
temperatur Kkalsinasi 600°C fase yang dihasilkan adalah anatase,
transisi fase dari anatase ke rutile berlangsung pada temperatur
600°C-700°C. Penelitian lain dengan menggunakan prekursor
TiCl, didapatkan fase rutile pada temperatur kalsinasi 600°C
dengan ukuran kristal sebesar 252 nm (Ba-Abbad, dkk., 2013).
Dengan demikian, pertumbuhan rutile lebih cepat terjadi dengan
menggunakan prekursor TiCl..

Hasil pengujian BET yang didapatkan berupa kurva volume
gas nitrogen pada keadaan STP terhadap tekanan relative pada
saat adsorbsi dan desorbsi (Lampiran A). Pada proses sintesis
hidrolisis, pola kurva BET pada waktu kalsinasi 3 jam, 4 jam, dan
5 jam tidak menunjukkan perbedaan yang signifikan, hampir
sama antara ketiganya (Lampiran A, Gambar 1 - Gambar 3). Pola
yang diadapatkan mirip dengan pola kurva adsorpsi isotherm
IUPAC untuk tipe V dengan pola hiteresis H3. Kurva jenis ini
dihasilkan dari interaksi yang rendah antara adsorben dan
adsorbat. Dihasilkan dari padatan adsorben berbentuk mesopori,
sesuai dengan hasil karakterisasi untuk diameter pori yang
didapatkan sebesar 3-4 nm.

Kurva pengujian BET proses mineralisasi pada waktu 2 jam
pada temperatur 300°C, 500°C dan 700°C (Lampiran A, Gambar
4, Gambar 5 dan Gambar 6) pola yang didapatkan hampir sama
seperti pola kurva IUPAC V dengan pola histeresis H3 yang
tergolong adsorben mesopori dengan ukuran pori 3-17 nm. Kurva
pengujian BET dengan waktu 4 jam pada temperatur 300°C dan
500°C didapatkan kurva hampir sama dengan IUPAC | dan
histeresis 4 (Lampiran A, Gambar 7 dan Gambar 8). Pada
temperatur 700°C, pola yang didapatkan sama dengan IUPAC |
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dan histeresis H2 (Gambar 9). Pada waktu kalsinasi 6 jam pola
kurva yang didapatkan untuk semua variasi temperatur
menunjukkan pola yang hampir sama dengan pola kurva IUPAC
V dan histeresis H3 (Lampiran A, Gambar 10 — Gambar 12).
Dihasilkan dari padatan adsorben berbentuk mesopori, hal ini
sesuai dengan diameter pori yang ~3 nm.

Dari hasil karakterisasi BET yang didapatkan, karakterisasi
menunjukkan bahwa semakin tinggi temperatur kalsinasi luas
permukaan partikel yang terukur juga semakin kecil. Luas
permukaan yang dihasilkan pada pengujian BET dari sintesis
proses mineralisasi ini untuk waktu 4 jam dengan temperatur
300°C adalah 8,306, sementara pada temperatur 500°C sebesar
4,555 dan pada temperatur 700°C sebesar 1,217. Semakin tinggi
temperatur kalsinasi, maka luas permukaan yang didapatkan juga
semakin kecil. Karena luas permukaan yang kecil maka derajat
aglomerasi yang dihasilkan juga semakin besar. Derajat
aglomerasi yang dihasilkan pada proses mineralisasi 4 jam untuk
masing-masing temperatur adalah sebesar 42,49 , 17,09 dan
896,1. Aglomerasi partikel terjadi karena fenomena tertariknya
partikel berukuran kecil menuju partikel dengan ukuran yang
lebih besar, karena ukuran partikel yang lebih besar memiliki
energi yang lebih rendah. Temperatur yang tinggi meningkatkan
difusi antar partikel sehingga aglomerasi menjadi besar. Luas
permukaan yang kecil menyebabkan adanya aglomerasi kasar,
sehingga ukuran partikel yang terbentuk menjadi besar (Hsiang,
2008).

Nilai roughness factor terbesar yang dihasilkan untuk
sintesis proses hidrolisis yaitu 138,85 pm didapatkan pada waktu
kalsinasi 4 jam. Sedangkan untuk sintesis proses mineralisasi
didapatkan nilai roughness factor terbesar yaitu 263,579 per um
pada temperatur 300°C selama 2 jam. Hal ini dikarenakan pada
sampel tersebut memiliki luas permukaan yang paling besar. Dan
untuk proses TiCls nilai roughness factor terbesar pada waktu
kalsinasi 2 jam sebesar 51,45 um. Dari kesemua proses sintesis,
nilai roughness factor terbesar didapatkan pada proses
mineralisasi. Lapisan nanopartikel yang baik memiliki nilai
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roughness factor ~1000, karena pada rentang nilai tersebut lapisan
nanopartikel dapat menjebak atau menjebak pewarna yang cukup
agar menghasilkan absorbsi cahaya daerah UV-Vis. Dengan nilai
roughness factor yang kecil tersebut, maka akan sulit untuk dapat
mengadsorpsi cahaya (Law, dkk., 2005).

Porositas dari lapisan semikonduktor sangat mempengaruhi
performansi dari DSSC. Hal ini dikarena porositas mempengaruhi
koefisien absorbsi cahaya dan koefisien difusi elektron sehingga
akan mempengaruhi arus dan tegangan (I-V) yang dihasilkan.
Semakin kecil nilai porositas maka koefisien absorbsi cahaya
semakin meningkat. Ketika koefisien absorbsi cahaya meningkat
maka arus dan tegangan yang dihasilkan juga akan meningkat,
sedangkan ketika koefisen difusi elektron meningkat maka arus
yang dihasilkan akan meningkat akan tetapi tegangan yang
dihasilkan akan menurun. Nilai porositas (P) yang baik digunakan
untuk DSSC adalah sekitar 0,41, karena pada porositas 0,41 daya
maksimum yang dihasilkan lebih besar (Ni, dkk., 2006). Jika nilai
porositas melebihi 0,5, maka arus mengalami penurunan dan
tegangan mengalami sedikit peningkatan. Nilai porositas yang
mendekati 0,41 adalah nilai porositas dari sintesis proses
mineralisasi dengan temperatur pemanasan 500°C selama 6 jam
yaitu sebesar 0,35. Dengan demikian nilai porositas tersebut
cukup baik jika digunakan untuk DSSC. Sedangkan untuk nilai
porositas sintesis proses hidrolisis dan sintesis dari prekursor
TiCl,4 didapatkan nilai porositas sebesar 0,30 dan 0,23.

Dari keseluruhan proses sintesis yang telah dilakukan, hasil
sintesis TiO rutile proses mineralisasi memenuhi kriteria jika
digunakan untuk DSSC, baik dari ukuran partikel yang dapat
digunakan sebagai scattering layer maupun dari nilai porositas
dan roughness factor.
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“Halaman ini memang dikosongkan”



BAB V
KESIMPULAN

Berdasarkan hasil pengujian, analisa, dan pembahasan yang

telah dilakukan, maka kesimpulan dari penelitian ini adalah
sebagai berikut:

Fase rutile murni cepat didapatkan pada konsentrasi pH asam
yaitu pada proses hidrolisis dengan penambahan HNOs.
Ukuran kristal terbesar didapatkan pada proses mineralisasi
dengan temperatur 700°C selama 4 jam, yaitu sebesar 120,89
nm. Nilai porositas terbaik didapatkan pada proses mineralisasi
yaitu sebesar 35% dan untuk nilai roughness factor yaitu
sebesar 263,579 per pm.

67
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“Halaman ini memang dikosongkan”



LAMPIRAN A
KURVA ADSORBSI DESORBSI HASIL PENGUJIAN BET
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Gambar 1. Kurva adsorbsi-desorbsi TiO. proses hidrolisis
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Gambar 2. Kurva adsorbsi-desorbsi TiO; proses hidrolisis
waktu kalsinasi 4 jam
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Gambar 3. Kurva adsorbsi-desorbsi TiO, proses hidrolisis
waktu kalsinasi 5 jam
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Gambar 4. Kurva adsorbsi-desorbsi TiO, proses mineralisasi
300°C — 2 jam
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Gambar 6. Kurva adsorbsi-desorbsi TiO, proses mineralisasi
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Gambar 7. Kurva adsorbsi-desorbsi TiO, proses mineralisasi
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Gambar 8. Kurva adsorbsi-desorbsi TiO, proses mineralisasi
500°C — 4 jam
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Gambar 9. Kurva adsorbsi-desorbsi TiO, proses mineralisasi
700°C — 4 jam
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Gambar 10. Kurva adsorbsi-desorbsi TiO, proses mineralisasi
300°C — 6 jam
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Gambar 11. Kurva adsorbsi-desorbsi TiO, proses mineralisasi
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—a— Adsorbsi
—e— Desorbsi

120

100

for]
o
1

60

40

20

Volume @STP (cc/g)

-20

PoTSS ol
o ./././r'/'

T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Relative Pressure

Gambar 12. Kurva adsorbsi-desorbsi TiO, proses mineralisasi
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e Sintesis dari Prekursor TiCl,4
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LAMPIRAN B
IUPAC CLASSIFICATION OF ADSORPTION
ISOTHERMS

Classification of Adsorption Isotherms

The IUPAC recommends a classification based on six types of
isotherms these are shown in Figure 1. Types | to V were
proposed by Brunauer, Deming, Deming, and Teller (Brunauer
et al., 1940) and they are referred to as BDDT. Type VI was
subsequently added (Gregg & Sing, 1982). There are a
considerable number of borderline cases that are difficult to
assign to one group rather than another.

I Il I

—

Amaunt of gas adsorbed

Relative pressure, P/Po

Figure 1. Types of adsorption isotherms according to IUPAC
classifications.
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Type |

Isotherms are characteristics of the existence of
only strong interactions between the adsorbate
and adsorbent, which explains the high
adsorption at low relative pressure.

Type Il

The isotherms of type Il are generally associated
to non-porous solids (Gregg & Sing, 1982). But,
if the activated carbon has a wide distribution of
pore widths (i.e., micropores and mesopores of
different widths), the isotherm obtained can be
similar to type Il but with higher gas adsorption
(Yates, 2003).

Type I

Isotherms types Il and V are characteristics for
systems  where the  adsorbent-adsorbate
interaction is weak compared with adsorbate-
adsorbate interactions.

Type IV

Type IV is an isotherm characteristic of a
mesoporous solid and the hysteresis is due to
capillary condensation into mesopores.

Type V

Isotherms types Il and V are characteristics for
systems  where the  adsorbent-adsorbate
interaction is weak compared with adsorbate-
adsorbate interactions.

Type VI

The same condition applies to type VI which is
of theoretical interest but relatively rare in
activated carbons.

e Adsorption Hysteresis

Hysteresis appearing in the multilayer range of physisorption
isotherms is usually associated with capillary condensation in
mesopore structures. Such hysteresis loops may exhibit a wide
variety of shapes.
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Figure 2. Types of hysteresis loops.

The shapes of hysteresis ioops have often been identified with
specific pore structures.

Type H1 Type H1 is often associated with porous
materials known, from other evidence, to
consist of agglomerates or compacts of
approximately uniform spheres in fairly regular
array, and hence to have narrow distributions of
pore size.

Type H2 Type H2 loop is especially difficult to interpret:
in the past it was attributed to a difference in
mechanism  between condensation and
evaporation processes occurring in pores with
narrow necks and wide bodies (often referred to
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as 'ink bottle' pores), but it is now recognised
that this provides an over-simplified picture.

Type H3 Type H3 loop, which does not exhibit any
limiting adsorption at high p/p°, is observed
with aggregates of plate-like particles giving
rise to slit-shaped pores.

Type H4 Type H4 loop appears to be associated with

narrow slit-like pores, but in this case the Type
I isotherm character is indicative of
microporosity.
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LAMPIRAN C
HASIL PENGUJIAN XRD TiO2

e  Pengujian XRD TiO; dari Prekursor TiCl; dan TiCls
Telah dilakukan pengujian XRD untuk memperoleh TiO- dari
prekursor TiCl; dan prekursor TiCls murni tanpa adanya
penambahan zat lain.
Berdasarkan hasil pengujian XRD vyang dilakukan,
didapatkan grafik seperti Gambar 1.

2000 - -
—— Prekursor T|CI3
1800 + Prekursor TiCl,

1600

1400

1200

[72]
S 1000
2
& 800 -
i)
[
= 6004
A B
400
A
'%::tm o
0
-200 T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
2(0)

Gambar 1. Hasil pengujian XRD prekursor TiCls murni dan
prekursor TiCls murni

Berdasarkan grafik XRD tersebut, dengan menggunakan
persamaan scherrer (3.2) didapatkan ukuran kristal sedangakn
untuk menentukan fraksi fase yang terkandung dalam TiO- tersebut
dengan menggunakan persamaan (3.3), persamaan (3.4) dan
persamaan (3.5). Didapatkan data sebagai berikut.
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Tabel 1. Ukuran kristal dan Fraksi Fase pada TiO- dari prekursor TiCls dan prekursor TiCly

Prekursor TiCls

Prekursor TiCls

Anatase Rutile Brookite Anatase Rutile Brookite
Ukuran - - 81,55 30,1 80,56 -
Kristal (nm)
Fraksi Fase - - 1 0,92 0,07 -
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LAMPIRAN D
PERSAMAAN MIE SCATTERING

= z N 2 b 2
Qsca= — > 2n+D(lanl* +1by[?)
n=1

@ = lp’n(mx)lpn(x) - ml/)n(mx)l[)'n(x)
T (M) (x) — m, (mx){’ (%)

b = m lp’n(mx)lpn(x) - wn(mx)l,b’n(x)
tma ()8 (%) — Y (M), (%)

dengan :

a, dan b, = koefisien mie

Y dan{  =fungsi Ricatti — Bessel

m = indeks bias partikel

r = jari-jari partikel

A = panjang gelombang cahaya
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“Halaman ini memang dikosongkan”
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Sintesis Nanopartikel TiO; Rutile dengan Prekursor
TiCl; (Proses Hidrolisis dan Mineralisasi) dan
Prekursor TiCly

Mabrurotul Uyun, Dyah Sawitri, dan Doty Dewi Risanti
Jurusan Teknik Fisika, Fakultas Teknologi Industri, Institut Teknologi Sepuluh Nopember (ITS)
JI. Arief Rahman Hakim, Surabaya 60111 Indonesia
e-mail: risanti@ep.its.ac.id

Abstrak— Fase Anatase dan rutile TiO2 biasanya digunakan
sebagai Dye Sensitized Solar Cell (DSSC). Salah satu cara untuk
meningkatkan efisiensi DSSC adalah dengan menambahkan
lapisan hamburan. Rutile akan menghamburkan cahaya kembali
ke lapisan aktif DSSC sehingga memungkinkan lebih banyak
cahaya ditangkap dan karena itu akan meningkatkan efisiensi
DSSC. Pada penelitian ini dilakukan sintesis menggunakan
prekursor TiCls untuk proses hidrolisis dengan penambahan
HNOs dan proses mineralisasi dengan penambahan NaCl serta
dilakukan sintesis menggunakan prekursor TiCls dengan variasi
waktu dan temperatur kalsinasi. Di antara metode sintesis yang
diteliti, hasil terbaik diperoleh pada sintesis proses mineralisasi
dengan ukuran kristal rutile yang besar dan nilai porositas yang
baik. Proses mineralisasi pada temperatur kalsinasi 700°C dan
waktu 4 jam diperoleh ukuran kristal rutile sebesar 120,89 nm.
Untuk nilai porositas, mineralisasi pada temperatur 500°C selama
6 jam menunjukkan porositas mendekati 0,41, hal ini
menunjukkan bahwa TiO2 dapat digunakan sebagai fotoanoda
yang efektif. Sedangkan untuk nilai roughness factor terbesar
diperoleh pada proses mineralisasi pada temperatur kalsinasi
300°C selama 2 jam yaitu sebesar 263,58 per um .

Kata kunci: sintesis TiOg, rutile, lapisan penghambur.

I. PENDAHULUAN

ase rutile pada TiO; diketahui dapat digunakan sebagai

scattering layer pada Dye Sensitized Solar Cells

(DSSC)[1]. Efisiensi dari light scattering berhubungan
dengan ukuran partikel scattering, yang berkaitan dengan
panjang gelombang cahaya yang masuk dalam DSSC [2].
Ukuran yang efektif digunakan sebagai back scatterer adalah
partikel yang memiliki jari-jari 50-700 nm [3].

Beberapa penelitian sebelumnya dengan berbagai metode
untuk mendapatkan TiO; fase rutile telah dilakukan, antara lain
sintesis TiO; fase rutile menggunakan metode hydrothermal
dari prekursor larutan TiCls 0,15 M dan penambahan NaCl 1M
dengan peningkatan konsentrasi pada pH asam didapatkan fasa
rutile murni dengan ukuran kristal 66 nm [4]. Selain itu juga
dilakukan sintesis nanopartikel TiO; rutile dari prekursor TiCls
dengan variasi penambahan fraksi NaCl sebesar 0,83, 0,91, dan
0,94, menunjukkan bahwa ukuran kristal dan fraksi rutile paling
besar diperolen pada fraksi NaCl 0,83 dengan temperatur
kalsinasi 1000°C yaitu sebesar 96,72 nm dengan fraksi rutile
sebesar 0,87 [5].

Salah satu usaha untuk memperbesar ukuran kristal adalah
dengan menaikkan temperatur kalsinasi dan lama waktu

pemanasan. Oleh karena itu pada penelitian ini akan disintesis
TiO2 rutile dengan perkursor TiCls untuk hidrolisis,
mineralisasi dan prekursor TiCls dengan variasi temperatur dan
waktu pemanasan.

Il. METODE PENELITIAN

A. Sintesis TiO2 rutile
Sintesis TiO- rutile dilakukan dengan 3 metode, yaitu :
a. Sintesis Proses Hidrolisis Prekursor TiCls
10 ml TiCls (7,8 M) diaduk dengan 90 ml aquades
dan 15 ml HCI 37% diaduk selama 5 menit pada suhu
200°C. Ditambahkan HNOs; 40 ml terus menerus
sampai menghasilkan endapan. Ditunggu sampai 5 jam.
Endapan dicuci dengan etanol 96% dan aquades,
dipanaskan pada temperatur 200°C selama 0,5, 1, 3, 4
dan 5 jam. Sintesis Proses Mineralisasi Prekursor TiCls
b. Sintesis Proses Mineralisasi Prekursor TiCls
100 ml larutan TiClz dan 200 ml larutan NaCl
diaduk selama 30 menit pada temperatur 45°C. Larutan
dimasukkan ke dalam oven pada temperatur 200°C
selama 5 jam. Setelah dioven, ditambahkan NH.OH
10% 40 ml dan diaduk pada temperatur 45°C sampai
menghasilkan endapan. Endapan dicuci dengan
aquades dan dipanaskan pada temperatur 300°C, 500°C,
700°C masing-masing dengan waktu 2, 4 dan 6 jam.
c. Sintesis dengan Prekursor TiCls
10 ml TiCl, diaduk dengan 200 ml DM water dan
6 ml NH40H 25% selama 30 menit sampai kabut putih
dalam larutan menghilang. Diaduk selama 4 jam pada
temperatur 50°C sampai menghasilkan endapan.
Endapan dicuci dengan ethanol 96%, dipanaskan pada
temperatur 800°C selama 2,4,10 dan 12 jam.
B. Karakterisasi XRD
Pengujian X-Ray Diffraction (XRD) bertujuan untuk
mengetahui presentasi fase rutile serta untuk mendapatkan
ukuran kristal. Ukuran kristal dapat dihitung menggunakan

persamaan berikut.
kA

= cos(0) FWHM (1)
Dimana A adalah panjang gelombang Cu-Ka (0,154 nm),
adalah full width-half maximum (FWHM) dalam bentuk radian
dan 0 adalah sudut diffraksi.



Laju petumbuhan partikel TiO2 anatase-rutile dapat diketahui
dengan menggunakan persamaan Gibbs-Thomson seperti
persamaan berikut [6].

73 -1y =kt 2)
Dimana ro adalah jari-jari rata-rata partikel saat t=0, dan k
adalah nilai konstanta.

Dapat dihitung energi aktivasi dengan menggunakan
persamaan Arrhenius [7].
Ink = —If—;+1nk0 ©)

Dengan Ea adalah energi aktivasi, k, adalah konstanta sifat
material, R adalah konstanta gas umum (8,314 J/mol.K).
C. Karakterisasi BET

Digunakan untuk mengetahui luas permukaan, volume pori
dan ukuran partikel. Ukuran partikel rata-rata BET, dapat
menggunakan persamaan berikut [8].

S=— Q)
n adalah faktor partikel (n=6), p adalah massa jenis TiO> (4,23
g/cm?®), Dy adalah ukuran partikel rata-rata
Rasio ukuran kristal dari hasil XRD dengan ukuran partikel dari
hasil BET menunjukkan rata-rata jumlah partikel utama di
setiap aglomerasi. Nilai  aglomerasi dinyatakan dengan
persamaan (5).

3
AN (50) = 2BET (5)

D3xRrD

Nilai porositas dan roughness factor dihitung dengan
menggunakan persamaan (6) dan persamaan (7).
P= (6)
(p~1+Vp)
R=p(1-P)S )

P adalah porositas, V, adalah volume pori dan p* adalah invers
dari massa jenis TiO, bernilai 0,2364 cm®g, R adalah
roughness factor.

1. HASIL DAN DISKUSI

A. Hasil Pengujian XRD TiO;

Gambar 1 merupakan hasil dari pengujian XRD TiO; proses
hidrolisis. Dengan menggunakan acuan standar JCPDS
didapatkan fase rutile murni untuk waktu kalsinasi 3 jam, 4
jam, dan 5 jam.
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Gambar 1. Hasil karakterisasi XRD proses hidrolisis

Gambar 2 merupakan hasil pengujian XRD proses
mineralisasi, untuk waktu pemanasan 2 jam dan 4 jam fase
brookite masih tinggi. Sedangakan pada waktu pemanasan 6

jam, puncak utama rutile paling tinggi. Semakin lama waktu
pemansan, fase rutile yang muncul semakin banyak.
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Gambar 2. Hasil karakterisasi XRD proses mineralisasi

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
T T T T T T T T

T T T
A 2 Jam (Putri, 2014)
——— 4 Jam (Putri, 2014) |-
10 Jam (Putri, 2014

1020

Intensitas

Intensitas

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

20
Gambar 3. Hasil karakterisasi XRD dari prekursor TiCls dan
prekursor TiCl3[8]

Gambar 3 merupakan hasil pengujian XRD sintesis
prekursor TiCls. Dengan menggunakan TiCls pada temperatur
800°C selama 2 jam, menghasilkan fase rutile. Sedangkan TiCls
dengan temperatur 800°C selama 10 jam dihasilkan fase
anatase. Didapatkan fase rutile pada temperatur 1000°C selama
0,5 jam. Transisi fase dari anatase ke rutile kemungkinan
berlangsung pada waktu yang lebih lama untuk temperatur
pemanasan 800°C-900°C [9].

Pertumbuhan rutile yang cepat berlangsung pada proses
sintesis hidrolisis dengan temperatur 200°C, seperti pada
Gambar 4. Karena sintesis berlangsung dalam suasana asam.
Sedangakan sintesis proses mineralisasi dan sintesis dengan
prekursor TiCls, didapatkan fase rutile pada temperatur tinggi,
700°C dan 800°C. Transisi perubahan dari fase anatase ke fase
rutile terjadi pada suhu 600°C sampai dengan 700°C [10]
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Gambar 4. Hubungan fraksi fase rutile terhadap waktu pemanasan

Gambar 5 merupakan hubungan jari-jari kristal rutile
terhadap waktu pemanasan yang didapatkan dari persamaan
(1). Jari-jari kristal rutile tertinggi didapatkan dari sintesis
proses mineralisasi. Penelitian sebelumnya didapatkan ukuran
kristal sebesar 96,72 nm [5]. Pada penelitian ini mampu
menghasilkan diameter kristal sebesar 120,89 nm.
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Gambar 5. Hubungan jari-jari partikel terhadap waktu kalsinasi

Dengan ukuran partikel yang besar, rutile berfungsi sebagai
scattering layer, yaitu sebagai penghambur cahaya kembali ke
lapisan aktif, sehingga akan lebih banyak cahaya yang
tertangkap dalam lapisan aktif DSSC. Efisiensi dari sel surya
akan meningkat. Jari-jari ukuran partikel 5-20 nm jika
digunakan sebagai scattering layer tidak efektif. Ukuran jari-
jari yang efektif berkisar antara 50-700 nm [4].
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Gambar 6. Pengaruh waktu kalsinasi terhadap ukuran partikel rutile

Gambar 6 merupakan grafik fungsi logaritmik antara
diameter ukuran partikel dan waktu kalsinasi. Dari grafik
tersebut, didapatkan persamaan :

D = at?

©)

dimana a dan b adalah parameter model [11].

Dari nilai b dapat ditentukan nilai n sebagai batas
mekanisme pertumbuhan partikel, seperti pada Tabel 4.1,
dimana :

b== @
Tabel 1. Parameter a dan b pertumbuhan kristal rutile
Proses Temperatur a b n
Sintesis Pemanasan
(°C)
Hidrolisis 200 0,9105 0,554 1,8
Mineralisasi 700 1,7723 0,4357 2,29
Prekursor TiCl4 800 1,1993 0,5262 1,9

Dengan menggunakan model Ostwald Ripening didapatkan
nilai n=2, maka mekanisme pertumbuhan partikel terjadi secara
difusi pada permukaan partikel [11].

Dengan menggunakan persamaan (2), didapatkan grafik
seperti pada Gambar 7.
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Gambar 7. Diagram Arrhenius (Hubungan 1/T dan In k)
Untuk menghitung energi aktivasi digunakan persamaan (3). Ea
(2 jam) = 65,25 kJ/mol, Ea(4 jam) = 61,78 ki/mol, dan Ea (6
jam) = 72,39 kJ/mol. Pada waktu kalsinasi 4 jam merupakan

transformasi fase dari brookite menjadi rutile.

B. Hasil Pengujian BET TiO;

Ukuran partikel BET didapatkan dengan menggunakan
persamaan (4), seperti pada Tabel 2, Tabel 3 dan Tabel 4.
Tabel 2. Hasil pengujian BET proses hidrolisis

Waktu Luas Volume  Diameter Ukuran
Pemanasan  Permukaan Pori Pori (nm) Partikel
(Jam) (m?/g) (cclg) BET (nm)
3 26,86 0,103 3,77 52,79
4 46,85 0,101 3,27 30,28
5 24,40 0,061 3,75 58,12
Tabel 3. Hasil pengujian BET proses mineralisasi
Waktu Temp. Luas Volume Diameter Ukuran
(Jam) (°C) Permukaan Pori Pori (nm) Partikel
(m?/g) (cclg) BET (nm)
300 775,05 2,70 3,41 1,830
2 500 50,74 0,13 6,54 27,96
700 29,26 0,12 7,04 48,48
300 20,72 0,12 17,07 63,57
4 500 4,55 0,01 3,32 311,40
700 1,22 0,01 3,33 1165,52
300 55,94 0,40 6,07 25,36
6 500 22,31 0,04 5,67 63,57
700 8,31 0,01 3,06 170,77




Tabel 4. Hasil pengujian BET prekursor TiCls

Waktu Luas Volume Diameter Ukuran
Kalsinasi  Permukaan Pori Pori Partikel
(Jam) (m?/g) (cclg) (nm) BET

(nm)
2 14,737 0,050 3,754 96,25
4 14,314 0,072 3,750 99,09
10 8,229 0,039 3,309 172,37
12 6,639 0,043 3,352 213,65

Semakin tinggi luas permukaan, maka diameter pori yang
dihasilkan akan semakin kecil. Derjat aglomerasi tertinggi pada
sintesis proses mineralisasi dengan temperatur pemanasan
700°C dengan waktu pemanasan selama 4 jam yaitu sebesar
896,1 dengan menggunakan persamaan (5). Jika temperatur
naik, maka kecepatan nukleasi akan naik, sehingga jumlah
partikel yang dihasilkan akan semakin banyak. Salah satu
penyebab besarnya ukuran partikel adalah karena adanya
aglomerasi. Aglomerasi terjadi jika adanya penggabungan
antara dua partikel yang menjadi lebih besar. Tumbukan antar
partikel inilah yang menyebabkan terjadinya aglomerasi.
Temperatur yang tinggi meningkatkan difusi antar partikel
sehingga aglomerasi menjadi besar. Luas permukaan yang kecil
menyebabkan adanya aglomerasi kasar, sehingga ukuran
partikel yang terbentuk menjadi besar [12].

Nilai porositas berpengaruh terhadap performansi DSSC.
Jika nilai pororsitas kecil, maka koefisien absorbsi cahaya
meningkat. Sehinga arus dan tegangan yan dihasilkan juga
meningkat. Nilai porositas (P) yang baik digunakan untuk
DSSC adalah sekitar 0,41, karena pada porositas 0,41 daya
maksimum yang dihasilkan lebih besar [13]. Jika P>0,41, arus
mengalami penurunan dan tegangan mengalami sedikit
peningkatan. Dengan persamaan (6), nilai porositas yang
mendekati 0,41 adalah nilai porositas dari sintesis proses
mineralisasi dengan temperatur pemanasan 500°C selama 6 jam
yaitu sebesar 0,35.

Nilai roughness factor terbesar didapatkan pada sintesis
proses mineralisasi dengan temperatur 300°C selama 2 jam
sebesar 263,58 per um dengan menggunakan persamaan (7).
Nilai roughness factor tersebut besar dikarenakan sample pada
temperatur 300°C selama 2 jam tersebut memiliki luas
permukaan yang paling besar. Nilai roughness factor yang ideal
untuk DSSC berkisar ~1000. ketika nilai roughness factor
mendekati 1000, maka lapisan nanopartikel dapat menjebak
pewarna yang cukup [14].

1V. KESIMPULAN

Dari beberapa proses sintesis yang telah dilakukan, fase rutile
murni cepat terbentuk pada keadaan asam menggunakan HNO3.
Namun ukuran kristal rutile yang didapatkan masih kecil, tidak
efektif jika digunakan sebagai scattering layer. Ukuran kristal
terbesar yaitu sebesar 120,89 nm didapatkan pada proses
mineralisasi dengan temperatur 700°C selama 4 jam. Ukuran
kristal tersebut memenuhi jika digunakan sebagai scattering
layer. Nilai porositas yang efektif jika digunakan sebagai DSSC
adalah pada sintesis proses mineralisasi, karena mendekati nilai
porositas 0,41. Pada nilai porositas tersebut daya maksimum
yang dihasilkan lebih besar.
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DSSC
(Gratzel , 2003)

Pigment putih untuk cat Campura.n pewarna keramik
(Zhizhong Wu , 2007) (Diebold , 2002)
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(D=130 nm, T=1000°C)
Budiarti, 2014-> TiCl; +NaCl
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( Bagaimana pertumbuhan partikel TiO, rutile dengan perkursor TiCl; untuk

proses hidrolisis dan mineralisasi serta prekursor TiCl, dengan variasi
Temperatur dan waktu pemanasan terhadap ukuran kristal dan fraksi rutile

yang dihasilkan.
\ )

Mengetahui pengaruh proses hidrolisis Prekursor TiCl;, mineralisasi prekursor
TiCl;, dan dengan menggunakan prekursor TiCl, terhadap ukuran kristal dan
fraksi rutile yang dihasilkan dari TiO, yang telah disintesis. |

/




Pada sintesis
proses hidrolisis,
sintesis dilakukan
pada temperatur
200°C selama 5
jam, dengan
Temperatur
kalsinasi yaitu
200°C selama 0,5—
5jam

7

[
\

2

~

\

\

Pada sintesis proses
mineralisasi,

sintesis dengan dua
kali kalsinasi,
temperatur untuk
kalsinasi pertama
yiatu 200°C selama 5
jam, temperatur pada
kalsinasi yang kedua
yaitu 300°C-700°C
untuk waktu 2-6 jam.

_ Pada sintesis

Prekursor TiCl, ,
Temperatur )
kalsinasi yang
digunakan yaitu
800°C dengan
variasi waktu 2-12
jam.



Titanium Dioxide

/’_ ~

( Bahan \
semikonduktor ini
tidak beracun, Anatase
tersedia secara
luas, dan biaya Rutile
proses
pembuatannya .
cukup rendah. Brookite

/

—

\ (Gratzel, 2003)
S~

(

| Memiliki 3 struktur kristal
l (Zhang,dkk.,2000)

S

-/




Metode Penelitian
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Contoh Spektrum XRD TiO,
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Anatase (JCPDS 00-021-1272)
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Ukuran Kristal dan Fraksi
Fase Rutile (Hasil XRD)

- S S . S S S S S S S B D S S S e e e .

Ukuran kristal dihitung dengan
menggunakan persamaan Scherrer
(Sardela, 2008) :

kA
~ cos(0) FWHM

O . E— S DS S S S S S e e e S e e e e e e

Dimana :

D = ukuran kristal suatu bahan (nm)

k = konstanta (k=0,89)

A = panjang gelombang sinar-X (Cu Ka) bernilai
0,154 nm

FWHM = full Width Half Maximum (dalam radian)
0 = sudut difraksi

,”Fraksi fase dihitung dengan menggunakan persamaan

I
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
\

berikut (Zhang dalam Zhu, 2005) :

W 0,884 A,
470,884 A4, + Ap + 2,721 Ag
Ap
WR —
0,884 Ay, + Ap + 2,721 A,
2,721 Ap

We =
5708844, + Ap + 2,721 A

Dimana :

W,, W,, W; = fraksi fase anatase, rutile, dan brookite
A,, Az, Ag = intensitas fase anatase (101), rutile (110) dan
brookite (121)

N\
\



Hasil Pengujian XRD (Proses
Hidrolisis)

Intensitas

1200 ~

1000 -
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400
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A : Anatase
B : Brookite
R : Rutile

5 Jam

4 Jam

3 Jam

20

30

40

50
20
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70 80

Berdasarkan karakterisasi XRD, pada waktu
kalsinasi 0,5 dan 1,5 jam, mayoritas fase
rutile, namun masih terdapat fase anatase
dan brookite. Sedangkan pada waktu 3, 4,
dan 5 jam menghasilkan fase rutile murni.

_—e e o e Em mm == =



Hasil Pengujian XRD (Proses
Hidrolisis)

Dengan temperatur 200°C, sudah didapatkan fase rutile.
Karena sintesis berlangsung dalam suasana asam,
dengan penambahan HNO,; Fasa rutile murni
didapatkan dalam keadaan asam (Bae,2009).

3 3

(nm)
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&3
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Waktu Kalsinasi (Jam)

5.5 4

In D sintesis Proses Hidrolisis

5.0 |
45 -
4.0 |
35 ]

ol o

2.5

In (D)

2.0

1.5+

1.0 T T T T T T T T T T |
7.5 8.0 8.5 9.0 9.5 10.0

In (t)

Dimana a dan b merupakan parameter model pertumbuhan

kristal.
Nilai a sebesar 0,9105 dan nilai b sebesar 0,554.
1
b= —
n

Pertumbuhan (growth) kristal terjadi secara difusi
permukaan partikel, dengan n sebesar 1,8 (n=2).

pada



Hasil Pengujian XRD (Proses

Mineralisasi)
2 Jam ——300 ——300 ——300
: B B 500 4 Jam B oo 6 Jam 300
1400 - ——— 700 1400 —— 700 1400 - —— 700
1200 - _ R (110
_ 1200 - R (110) 1200 (110)
1000 1000 4 1000 ~

800

800 800 4

Intensitas

600
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600

Intensitas
Intensitas

400 - 400 wod  A(01)

200
200 200

0

Pada waktu kalsinasi 2 jam dan 4 jam, fase brookite masih sangat tinggi.
Sedangkan pada waktu 6 jam, fase rutile yang dihasilkan semakin tinggi,
sedangkan fase brookite melemah.



Hasil Pengujian XRD (Proses
Mineralisasi)

Ukuran Partikel Rutile (nm)
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Hasil Pengujian XRD (Proses
Mineralisasi)

D = at?

B InD (300°C)
InD (500°C)
A 1nD (700°C)

ﬁ

8.8

9.0 | 9.2 | 9.4
In (t)

9.6

9.8

T
10.0

Pada Temperatur 700 °C, tingkat pertumbuhan (growth) kristal
terjadi secara difusi pada permukaan partikel, karena nilai n =

2.
Sedangkan pada Temperatur 300 °C dan 500 °C pertumbuhan

kristal secara interface dissolution (larut dipermukaan), adanya
disolusi antar muka partikel, karena nilai n > 4.

Temperatur Parameter a | Parameter b n @‘}D
Kalsinasi (°C)
300 1,952 0,162 6,17
500 2,165 0,113 8,85
700 1,772 0,435 2,29




Hasil Pengujian XRD (Proses

Mineralisasi)
Nilai k didapatkan -SS” Dengan menggunakan
pErsamaaT\ Gibbs- persamaan Arrhenius,
T om§c3>n "3 energy aktivasi dapat
-yt =kt ditentukan :
e Ink Fa | ink
am nk=——+In
2. A 6Jam I’ ————————————— \\ RT 0
] A I Ea (2 Jam) = 65,25 kJ/mol |
_ | Ea (4 Jam) = 61,78 ki/mol !
Y o | Ea (6Jam)=72,39 ki/mol :
04 A N L L o e e e o2 Vs
£ 4.
24
N . Energi aktivasi paling rendah adalah pada sampel
. dengan waktu kalsinasi 4 jam.
] A Hal ini sesuai dengan hasil fraksi fase dari pengujian

T T T T T T T T T T T

000105 000120 000135 0.00150 0.00165  0.00180 XRD, dimana pada waktu 4 jam merupakan transisi
VT (K) dari fase brookite — rutile



Hasil Pengujian XRD
(Pl'eklll‘SOl‘ TiCl4 ) TiCl, (800°C)

TiCl, (800°C)
TiCl, (1000°C)
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[ Transisi fase dari anatase ke rutile dengan menggunakan prekursor :
: TiCl; kemungkinan berlangsung pada waktu yang lebih lama untuk |
| temperatur pemanasan 800°C-900°C. Dengan menggunakan |

M I prekursor TiCl, pertumbuhan rutile yang dihasilkan lebih cepat. '
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Hasil Pengujian XRD
(Prekursor TiCl,)

° (nm)

3
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Pada Temperatur yang tinggi, pertumbuhan partikel
yang terjadi akan lebih cepat. Laju pertumbuhannya
dapat ditentukan oleh pengaruh waktu (Coronado,
2008). Semakin lama waktu pemanasan dan semakin
tinggi temperatur, maka ukuran partikel dan fraksi
fase rutile semakin meningkat. Jika temperatur naik,
maka kecepatan nukleasi akan naik, sehingga jumlah
partikel yang dihasilkan akan semakin banyak.
Dengan waktu yang lama, maka partikel tersebut
akan lebih lama memperbesar diri, sehingga ukuran
partikel yang dihasilkan akan semakin besar.



Hasil Pengujian XRD
(Prekursor TiCl,)

6.0 - ® In D (Sintesis Prekursor TiCl 4)
5.5-
0 Nilai parameter a vyaitu sebesar 1,199
.5 sedangkan untuk nilai parameter b vyaitu
o sebesar 0,526.
40+ / 1
= 3.5 n
= 30. Sehingga didapatkan nilai n sebesar 1,9 (n=2),
- e maka pertumbuhan (growth) kristal terjadi
o secara difusi pada permukaan partikel.
2.0 4
1.5—-
1.0 - T T T T T T T T T T T T T T
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Hasil Pengujian BET (Proses
Hidrolisis)

Ukuran
Partikel
BET (nm)

Volume | Diameter
Pori (nm)

Waktu Luas
Kalsinasi | Permukaa
(Jam) | n(m?/g)
26,86 0,103 3,77 52,79
46,85 0,101 3,27 30,28
24,40 0,061 3,75 58,12

GE I S S S S S S D S S D S D e D e D e B s e .

Semakin lama waktu pemanasan, ukuran partikel
yang dihasilkan semakin besar, dan luas
permukaan akan semakin kecil.

Semakin lama waktu pemanasan, volume pori
yang dihasilkan semakin kecil.

~ — - Porositas — — — ~— Roughness Factor - —
l J 1 J
Vp
P = R =p(1-P)S
(p~' + Vp) P

Waktu Porositas

Kalsinasi V)

(Jam)

29,93
20,51

Roughness
Factor

(um)

79,16

82,05

42,65
1,96
2,99



Hasil Pengujian BET (Proses

Mineralisasi)
Waktu Temp. Luas Volume | Diameter | Ukuran Temp. Waktu Porositas Roughness AN (50)
Kalsinasi Kalsinasi Permukaan | Pori (cc/g) [ Pori (nm) | Partikel Kalsinasi Kalsinasi (%) Factor (um)
(Jam) (°C) (m?/g) BET oC Jam
() ©0) (Jam) P
2 91,960 %,579 ) 0,002
2 500 22.314 0,042 5.668 | 63.567 . YT 23449 ST
700 20,722 0,125 17,066 | 63,567 > 15,086 30,143 354
300 8,306 0,011 3.06 | 170,772 500 y o —
4 500 4,555 0,006 3322 | 311,402 I ’ ’
700 1,22 0,002 3329 | 116552 6 /(35,480) 138,467 0,099
300 55,937 0,396 6,066 | 25357 2 34,587 57,336 0,354
6 500 50,736 0,130 6.539 | 27,957 700 4 0,838 5,104 896,168
700 29.26 0,122 7.041 | 48477 6 34,587 81,63 0,064
/ v
o e e e e e e e e e e e e e e e e e r-=-=-m==-=-========-==========®==®==m=

|
N : :
:Nilai porositas (P) yang baik digunakan untuk DSSC | Nilai roughness factor yang ideal untuk DSSC berkisar |

| : o .
| adalah sekitar 041, karena pada porositas 041 daya ' ; ~1000. ketika nilai roughness factor mendekati 1000, !

| : o ; : 1 1 maka lapisan nanopartikel dapat menjebak pewarna yang :
: maksimum yang dihasilkan lebih besar (N1, dkk., 2006). | : cukup (Law, dkk., 2005). |



Hasil Pengujian BET (Proses

Mineralisasi) Rasio Derajat D3
Aglomerasi AN (50) = 3=
XRD
800 +421:1122 Pada sampel dengan waktu kalsinasi 4 jam
6 Jam memiliki nilai luas permukaan yang kecil jika

dibandingkan dengan sampel dengan waktu
kalsinasi 2 jam dan 6 jam. Luas permukaan
yang kecil menyebabkan adanya aglomerasi
kasar, sehingga ukuran partikel yang terbentuk
menjadi besar (Hsiang, 2007).

600

(AN (50))

200

0 - _—

T T T T T
300 400 500 600 700

Temperatur Kalsinasi (°C)

Derjat aglomerasi tertinggi pada sintesis proses mineralisasi
dengan temperatur pemanasan 700°C dengan waktu
pemanasan selama 4 jam yaitu sebesar 896,1



Hasil Pengujian BET (Prekursor
TiCly)

Waktu Luas Volume | Diameter | Ukuran
Kalsinasi | Permukaan Pori Pori (nm) | Partikel

Waktu Porositas (%) Roughness
Kalsinasi Factor (um)

(Jam) (m?/g) (cc/g) BET (nm) (Jam)

14,737 0,050 3,754 96,25 (51,45) 13,62
14,314 0,072 3,750 99,09 46,26 24,53
6,639 0,043 3,352 213,65 23,76 44,02
8,229 0,039 3,309 172,37 29,88 21,54

/7 - - --"=-""="-"="-""-"=-""="-="=-""="==-7===7= ~

l \

: Semakin lama waktu pemanasan, ukuran partikel |

1 yang dihasilkan semakin besar, dan luas :

I permukaan akan semakin kecil. Volume pori yang

: dihasilkan semakin kecil. l

|

: [

\ /



:_ P >> Dari beberapa proses sintesis yang telah dilakukan, fase rutile murni cepat
terbentuk pada keadaan asam menggunakan HNO..

__J

: temperatur 700°C selama 4 jam, vyaitu sebesar 120,89 nm, dapat

-~
digunakan sebagai scattering layer .

I'"\>> Ukuran partikel terbesar didapatkan pada proses mineralisasi dengan
N\
/7

l sintesis proses mineralisasi, sehingga efektif digunakan sebagai

r-- >> Dari hasil pengujian BET nilai porositas mendekati 0,41 terdapat pada
photoanode.

__J
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