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ABSTRAK 

Rohmah, N. 2015. Sintesis dan Karakterisasi Fotokatalis Ni-N-TiO2 

menggunakan Metode Sol Gel untuk Degradasi Metilen biru. Skripsi, Jurusan 

Kimia, Fakultas Matematika dan Ilmu Pengetahuan Alam, Universitas Negeri 

Semarang. Pembimbing Utama: Drs. Sigit Priatmoko, M. Si, Pembimbing 

Pendamping : Nuni Widiarti, S. Pd, M. Si. 

Kata kunci : Ni-N-TiO2, doping, band gap 

Penelitian tentang sintesis dan karakterisasi material fotokatalis Ni-N-TiO2 

menggunakan metode sol gel bertujuan untuk mengetahui pengaruh doping Ni 

dan N terhadap TiO2 dengan prekusor Ti-butoksida yang akan digunakan untuk 

degradasi metilen biru. Sintesis dilakukan dengan memvariasi suhu kalsinasi, 

persen mol Ni dan persen mol N. Variasi suhu kalsinasi dilakukan pada suhu 

400
˚
C; 500

°
C dan 600

°
C, variasi persen mol Ni dan persen mol N adalah 2,5%; 

5% dan 10%. Tujuan dilakukan variasi suhu kalsinasi untuk mengetahui kondisi 

optimum yang ditandai dengan besarnya persentase fasa anatas. TiO2 tanpa 

doping dan terdoping Ni dan N dikarakterisasi menggunakan XRD, DR-UV, 

FTIR, SEM-EDX dan dilakukan uji ativitas degradasi metilen biru menggunakan 

spektrofotometer UV-Vis. TiO2 disintesis dengan variasi suhu kalsinasi 400, 500 

dan 600 menunjukkan fasa anatas pada suhu 400 pada puncak 25,35
˚
; 38,62

˚
; 

48,09
˚
; 55,12

˚
; 62,75

˚
. Perhitungan ukuran partikel masing-masing 8,48 nm; 12,1 

nm dan 14,18 nm. Ni-N-TiO2 dengan variasi persen mol Ni:N=2,5%:2,5%; 

2,5%:5%; 2,5%:10%; 5%:2,5% dan 10%:2,5% ukuran partikelnya 19,09; 23,75; 

17,23; 33,30 dan 23,75 nm Karakterisasi DR-UV Ni-TiO2 dengan variasi persen 

mol 2,5%; 5%; 10% nilai band gapnya 3,080 eV; 3,182 eV; 3,192 eV. N-TiO2 

dengan variasi persen mol 2,5%; 5% dan 10% nilai band gapnya 3,093 eV; 3,132 

eV; 3,151 eV. Ni-N-TiO2 dengan variasi persen mol Ni:N=2,5%:2,5%; 2,5%:5%; 

2,5%:10% memiliki band gap 3,087; 3,089; 3,141; eV sedangkan Ni-N-TiO2 

dengan variasi persen mol N:Ni=2,5%:2,5%; 2,5%:5%; 2,5%:10% memiliki band 

gap 3,087; 3,111; 3,149 eV. Ni-N-TiO2 dikarakterisasi dengan SEM-EDX 

menunjukkan permukaan berpori, morfologi permukaan yang kasar membentuk 

bongkahan batu. Ni-N-TiO2 dikarakterisasi dengan FTIR menunjukkan serapan 

utama pada daerah 500-900 cm
-1

 yang merupakan vibrasi ulur Ti-O pada TiO2, 

3448 cm
-1

 merupakan vibrasi ulur O-H milik ikatan Ti-OH, dan serapan pada 

daerah 1635 cm
-1

 merupakan vibrasi tekuk O-H milik H2O Spektrum 407,63 dan 

147362 mmerupakan spektrum dari Ti-N dan N-O. Uji aktivitas katalis Ni-N-

TiO2 menunjukkan waktu optimum degradasi pada menit ke 60 dengan 

persentase deradasi 60,15%. 
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ABSTRACT 

Rohmah, N. 2015. Synthesis and Characterization of Photocatalyst Photocatalyst 

Ni-N-TiO2 using Sol Gel Method for Degradation of Methylene Blue. 

Undergraduate Thesis, Department of Chemistry, Faculty of Mathematics and 

Natural Sciences, Semarang State University. Primary Supervisor: Drs. Sigit 

Priatmoko, M. Si, Supervising Companion: Nuni Widiarti, S. Pd, M. Si. 

Keyword : Ni-N-TiO2,doping, band gap 

The research about synthesis and characterization of photocatalytic Ni-N-TiO2 

using sol-gel method to determine the effect of Ni and N doping TiO2 with Ti-

butoxide precursor to be used for the degradation of methylene blue. Synthesis is 

done by varying the calcination temperature, mol percent Ni and N. The variation 

of temperature calcination of 400
˚
C; 500

˚
C and 600

˚
C, variations mol percent Ni 

and mol percent N is 2.5%; 5% and 10%. The purpose of the calcination 

temperature variations to determine the optimum condition that is characterized 

by the percentage of anatase phase. TiO2 without doping and doped Ni and N were 

characterized using XRD, DR-UV, FTIR, SEM-EDX and test ativitas degradation 

of methylene blue using a UV-Vis spectrophotometer. TiO2 synthesis various 

calcination temperature 400, 500 and 600 showed anatase phase at temperatur of 

400 at peak 25,35
˚
; 38,62

˚
; 48,09

˚
. Particle size of each 8,48 ; 12,1 and 14,18 nm. 

Ni-N-TiO2 various percent mole Ni:N=2,5%:2,5%; 2,5%:5%; 2,5%:10%; 

5%:2,5% and 10%:2,5% Particle size of each 19,09; 23,75; 17,23; 33,30 and 

23,75 nm. Characterization using DR-UV Ni-TiO2 and N-TiO2 with various 2,5%; 

5%; 10% has band gap 3,080; 3,182; 3,192eV and 3,093; 3,132; 3,151 eV. Ni-N-

TiO2 with various percent mole Ni:N=2,5%:2,5%; 2,5%:5%; 2,5%:10%; 

5%:2,5%; 10%:2,5% has band gap 3,087; 3,089; 3,141; 3,111; 3,149 eV. Ni-N-

TiO2 characterized by SEM-EDX show the crystal morphology is rough as rocks. 

Characterization using FTIR showed absorption in the 500-900 cm-1 is a Ti-O 

stretching vibration in TiO2, 3448 cm-1 is stretching vibration OH owned Ti-OH 

bonds, and absorption at 1635 cm-1 stretching vibration owned H2O bending 

vibration spectrum and the area of 407,63 and 147362 a spectrum of Ti-N and N-

O. Activity test the Ni-N-TiO2 showed optimum degradation time 60 mi with a 

percentage degradation of 60,15%. 
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BAB 1 

PENDAHULUAN 

1.1 Latar Belakang 

Ketersediaan sinar matahari di Indonesia sangat melimpah. Sinar matahari 

sebagian besar adalah sinar tampak, sedangkan sinar UV hanya terdapat sekitar 3-

4 % saja (Effendi, 2012). Pemanfaatan fotokatalis saat ini dikembangkan untuk 

mendapatkan material fotokatalis yang aktif pada sinar tampak sehingga bisa 

menggunakan sinar matahari yang sudah tersedia di alam sebagai sumber 

energinya.  

Material zat padat terbagi menjadi tiga jenis berdasarkan sifat 

konduktivitas elektrik. Material dengan sifat konduktivitas listrik yang sangat 

tinggi disebut konduktor, material dengan sifat konduktivitas listrik yang rendah 

disebut insulator, dam material yang sifat konduktivitasnya diantara dua zat 

tersebut disebut semikonduktor (Hakim, 2013). 

Fotokatalisis didefinisikan sebagai kombinasi proses fotokimia dan katalis, 

yaitu proses transformasi kimia yang menggunakan foton sebagai sumber energi 

dan katalis sebagai pemercepat laju transformasi. Proses tersebut didasarkan pada 

kemampuan ganda suatu material semikonduktor (seperti TiO2, ZnO, Fe2O3, CdS, 

ZnS) untuk menyerap foton dan melakukan reaksi transformasi antar muka 

material secara simultan (Slamet, 2012). Fotokatalis TiO2 merupakan 

semikonduktor yang memiliki berbagai keunggulan antara lain, memiliki 

kestabilan yang tinggi, ketahanan terhadap korosi, ketersediaan yang melimpah di 

alam, dan harga yang relatif murah (Radecka, 2008)
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Titanium dioksida atau titania (TiO2) merupakan semikonduktor yang 

memiliki energi celah pita  yang lebar (3,2 eV-3,8 eV) sehingga hanya memiliki 

efisiensi fotokatalitik sebesar 5% dari energi matahari (Effendi, 2012). Agar 

penggunaan energi matahari dapat efektif, maka perlu dilakukan usaha untuk 

memperkecil energi celah pita dengan cara memodifikasi permukaan TiO2. 

Upaya untuk merekayasa TiO2 menjadi lebih baik adalah dengan 

memodifikasi TiO2 melalui metode doping dan impregnasi. Metode impregnasi 

merupakan metode penyisipan dopan pada struktur kristal TiO2 yang telah 

terbentuk dilakukan dengan cara mengganti sebagian atom Ti yang terdapat pada 

struktur TiO2 dengan atom lain. Metode doping tidak dilakukan dengan cara 

menyisipkan dopan pada TiO2 yang telah terbentuk, namun dengan cara 

menyisipkan dopan pada struktur TiO2 yang terbentuk dari awal. Metode ini lebih 

dipilih dibandingkan metode impreg karena distribusi dopan pada struktur TiO2 

dapat lebih merata dan homogen. Penyisipan dopan pada struktur TiO2 yang 

terbentuk dari awal ini dimungkinkan akan menghasilkan struktur kristal yang 

lebih tertata sehingga memiliki sifat kristal yang lebih baik (Rilda, 2008) 

Doping non logam yang umumnya ditambahkan pada TiO2 adalah N, 

C, S, P dan F. Dari berbagai unsur non logam tersebut,  nitrogen  adalah  dopan  

yang  cukup efektif karena ukurannya yang tidak jauh berbeda dengan oksigen 

dan energi ionisasinya yang kecil. Selain itu, nitrogen   juga   dapat   menurunkan 

energi celah pita TiO2 sehingga dapat meningkatkan kualitas lapisan tipis TiO2 

(Yin et al., 2010). 

Logam-logam yang sering digunakan sebagai dopan pada TiO2 

diantaranya platina, nikel, molibdenum dan paladium, karena logam-logam ini 
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mempunyai aktivitas fotokatalitik yang baik. Namun karena harga platina, 

molibdenum dan paladium yang mahal, maka menggunakan nikel akan lebih 

menguntungkan (Yao, 2010). Pada penelitian Takashi et al.. (2003), logam nikel 

telah diuji sebagai dopan untuk menaikan efisiensi fotokatalis TiO2 pada daerah 

sinar tampak serta mengurangi band gap pada TiO2. 

Doping logam akan berfungsi sebagai perangkap elektron dan doping non 

logam akan bertindak sebagai perangkap hole. Sun et al., (2010) mengkaji 

penggunaan doping ganda ke dalam TiO2 dengan metode sol gel. Hasil penelitian 

menunjukkan penggunaan doping ganda mampu menggeser aktivitas ke sinar 

tampak. Penggunaan doping ganda mengingkatkan produksi hidrogen 10 kali lipat 

lebih banyak dibanding doping tunggal, dan 90 kali lebih banyak dibandingkan 

TiO2 murni. Penggunaan dopan logam-non logam telah lama dikembangkan.  

Metode untuk memasukkan logam Ni ke dalam TiO2 dapat dilakukan 

dengan berbagai cara antara lain metode kopresipitasi, metode hidrotermal dan 

metode sol gel. Dibandingkan dengan metode kopresipitasi dan metode 

hidrotermal, para peneliti lebih senang menggunakan metode sol gel karena 

metode sol gel dapat diaplikasikan untuk preparasi nanopartikel karena dapat 

mengontrol ukuran partikel dan homogenitasnya (Liqun et al., 2005). 

Oleh karena itu penelitian ini akan dikembangkan penggunaan unsur Ni 

dan N yang disisipkan ke dalam TiO2 menggunakan metode sol gel untuk 

menurunkan celah pita energi fotokatalis agar dapat menyerap panjang gelombang 

sinar tampak.  
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1.2 Rumusan Masalah 

Berdasarkan latar belakang tersebut maka diperoleh beberapa rumusan 

masalah sebagai berikut : 

1. Bagaimana pengaruh pemberian dopan tunggal Ni dan N terhadap band gap 

material Ni-TiO2 dan N-TiO2 yang disintesis menggunakan metode sol gel?  

2. Bagaimana pengaruh pemberian dopan ganda Ni dan N terhadap band gap 

material Ni-N-TiO2 yang disintesis menggunakan metode sol gel? 

3. Bagaimana uji aktivitas Ni-N-TiO2 dalam mendegradasi metilen biru? 

1.3 Tujuan 

Tujuan penelitian ini adalah : 

1. Mengetahui pengaruh pemberian dopan tunggal Ni dan N terhadap band gap 

material Ni-TiO2 dan N-TiO2 yang disintesis menggunakan metode sol gel  

2. Mengetahui pengaruh pemberian dopan ganda Ni dan N terhadap band gap 

material Ni-N-TiO2 yang disintesis menggunakan metode sol gel  

3. Mengetahui uji aktivitas Ni-N-TiO2 dalam mendegradasi metilen biru. 

1.4 Manfaat 

Manfaat yang diharapkan dari penelitian ini adalah : 

1. Mengembangkan proses pembuatan material fotokatalis berbasis TiO2 yang 

mampu aktif bekerja di bawah sinar tampak. 

2. Memberikan kontribusi dalam pengembangan ilmu pengetahuan dan 

teknologi tentang material fotokatalis yang diharapkan mampu diaplikasikan 

dalam bidang lingkungan dan energi terbarukan. 
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BAB 2 

TINJAUAN PUSTAKA 

2.1 Titanium Dioksida (TiO2) 

 TiO2 merupakan senyawa yang tersusun atas Ti (IV) dan molekul O2 

dalam konfigurasi oktahedron. Oksida TiO2 merupakan padatan berwarna putih 

dengan berat molekul 79,90 dengan titik lebur 1885
o
C. Senyawa ini tidak larut 

dalam air, asam klorida dan asam nitrat, tetapi larut dalam asam sulfat pekat 

(Cotton et al., 1999). 

TiO2 mempunyai tiga jenis bentuk kristal diantaranya rutile (tetragonal), 

anatas (tetragonal), brukit (ortorombik). Diantara ketiganya, TiO2 kebanyakan 

berada dalam bentuk rutil dan anatas yang keduanya mempunyai struktur 

tetragonal. Secara termodinamik kristal anatas lebih stabil dibandingkan rutil 

(Fujishima, 2005). Berdasarkan ukurannya, anatas secara termodinamika stabil 

pada ukuran kristal kurang dari 11 nm, brukit antara 11-35 nm dan rutil lebih dari 

35 nm. Rutil mempunyai stabilitas fase pada suhu tinggi dan mempunyai band 

gap sebesar 3,0 eV (415 nm), sedangkan anatas yang terbentuk pada suhu rendah 

memiliki band gap sebesar 3,2 eV (380 nm) (Licciuli, 2002). 

Diantara ketiga bentuk tersebut, rutil dan anatas yang mudah diamati dan 

mempunyai peran penting dalam aktivitas fotokatalitik di alam sedangkan brukit 

sulit diamati karena tidak stabil (Fujishima, 2005). Anatas dan rutil memiliki 

perbedaan dalam massa jenis yaitu 3,9 g/mL untuk massa jenis anatas dan massa 

jenis rutil 4,2 g/L. Peranan TiO2 dalam bidang industri sebagai pigmen, adsorben, 

pendukung katalitik dan semikonduktor. Senyawa ini banyak digunakan dalam   
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industri karena mempunyai banyak kelebihan yaitu non toksik, stabil, non korosif, 

tidak larut dalam air dan ramah lingkungan (Ahmed, 2010). Bentuk fase TiO2 

rutil, anatas dan brukit dapat dilihat pada Gambar 2.1 

 

  

 

 

 

 

 

Gambar 2.1  Struktur kristal TiO2 a) Rutil; b) Anatas c) Brukit  

(Gnanasekar et al., 2002) 

 

Energi celah pita (band gap) adalah energi minimum yang dibutuhkan 

untuk mengeksitasi elektron dari pita valensi ke pita konduksi. Ketika suatu 

semikonduktor dikenai energi yang sesuai dengan energi celah pita, maka elektron 

akan tereksitasi ke pita konduksi sehingga meninggalkan muatan positif yang 

disebut hole. Hole yang dominan sebagai pembawa disebut semikonduktor tipe-p, 

sedangkan elektron yang dominan sebagai pembawa disebut semikonduktor tipe-n 

(Zsolt, 2011).  

 

 

 

 

 

 

 

Gambar 2.2  Mekanisme fotokatalis TiO2 (hv1 = TiO2 murni, hv2 = TiO2 dengan 

doping ion logam, hv3 = TiO2 dengan doping non logam) (Zaleska, 

2008)
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Gambar 2.2 menunjukkan mekanisme penambahan ion logam dan non 

logam ke dalam semikonduktor TiO2 yang dapat memperbaiki aktivitas 

fotokatalitik. Pada Gambar 2, tampak bahwa setelah foton dengan energi yang 

sesuai atau melebihi celah energi TiO2 menghasilkan pasangan elektron-hole di 

permukaan, elektron kemudian dieksitasi ke pita konduksi, sedangkan hole 

terbentuk di pita valensi. Elektron yang tereksitasi ini dapat bergabung kembali 

dengan hole dengan melepaskan panas, terperangkap dalam kondisi stabil di 

permukaan atau bereaksi dengan donor elektron dan akseptor elektron teradsorpsi 

di permukaan semikonduktor atau di sekitar lapisan ganda listrik partikel yang 

bermuatan (Zaleska, 2008). 

Aktivitas fotokatalitik TiO2 yang didoping dengan logam tertentu dapat 

dijelaskan dengan adanya tingkat energi baru TiO2 akibat dispersi logam yang 

dimasukkan dalam matriks TiO2. Elektron tereksitasi dari pita valensi ke tingkat 

energi tertentu di bawah pita konduksi TiO2 akibat mengabsorpsi cahaya dengan 

energi hv2. Keuntungan adanya penambahan logam transisi ke dalam matriks 

TiO2 adalah pemerangkapan elektron diperbaiki sehingga rekombinasi hole-

elektron dapat diperkecil selama iradiasi. Selain menghasilkan band gap yang 

baru, doping logam khususnya Ni sekaligus dapat menjadi ko-katalis yang bekerja 

mempercepat aktivitas fotokatalis (Zaleska, 2008). 

Doping non logam seperti halnya nitrogen ada beberapa pendapat 

mengenai mekanismenya. Kendatipun demikian, secara umum dapat disimpulkan 

bahwa akibat substitusi N ke dalam struktur TiO2 menghasilkan tingkat energi tak 

murni di atas pita valensi. Iradiasi oleh cahaya UV mengeksitasi elektron dalam 

pita valensi maupun tingkat energi tak murni. Iradiasi oleh cahaya tampak hanya 
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mengeksitasi elektron di tingkat energi tak murni. Adanya situs-situs yang 

kekurangan oksigen dalam TiO2 menghasilkan aktivitas fotokatalitik dalam 

daerah cahaya tampak. Doping N ke dalam matriks TiO2 untuk menciptakan situs 

yang kekurangan oksigen adalah hal penting untuk menghentikan terjadinya 

reoksidasi (Zaleska, 2008).  

Anatas merupakan tipe yang paling aktif karena memiliki band gap (celah 

pita energi yang menggambarkan energi cahaya minimum yang dibutuhkan untuk 

mengeksitasi elektron) sebesar 3,2 eV (lebih dekat ke sinar UV, panjang 

gelombang maksimum 388 nm), sedangkan rutil 3,0 eV (lebih dekat ke sinar 

tampak, panjang gelombang maksimum 413 nm). Perbedaan ini membuat letak 

conduction band (CB : tingkat energi hasil hibridisasi yang berasal dari kulit 3d 

titanium) dari anatas lebih tinggi daripada rutil, sedangkan valence band (VB : 

tingkat energi hasil hibridisasi dari kulit 2p oksigen) anatas dan rutil sama yang 

membuat anatas mampu mereduksi oksigen molekular menjadi superoksida serta 

mereduksi air menjadi hidrogen (Linsebigler, 1995). Semakin kecil band gap, 

semakin mudah pula fotokatalis menyerap foton dengan tingkat energi lebih kecil 

namun kemungkinan hole dan elektron untuk  berekombinasi juga semakin besar. 

Oleh karenanya, kedua aspek ini perlu dipertimbangkan dalam pemilihan fasa 

semikonduktor TiO2. TiO2 anatas bersifat metastabil dan cenderung 

bertransformasi menjadi rutil pada suhu tinggi (sekitar 915
o
C). Fase rutil TiO2 

menunjukkan fotoaktivitas yang lebih rendah dari fase anatas.  
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Faktor yang mempengaruhi transformasi anatas-rutil, antara lain (Cristallo, 

2001): 

1) Dimensi rata-rata partikel dan kristal 

2) Adanya impurities pada bagian dalam dan permukaan TiO2 meningkatkan 

transformasi anatas-rutil sedangkan keberadaan SO4
2-

 dan SiO2 menurunkan 

kinetika reaksi) 

3) Komposisi gas di sekitar katalis selama reaksi katalitik 

2.2 Nikel (Ni) 

Logam Ni dengan nomor atom 28 memiliki konfigurasi elektron [18Ar] 3d
8
 

4s
2
. Nikel mempunyai sifat tahan karat. Dalam keadaan murni, nikel bersifat 

lembek, tetapi jika dipadukan dengan besi, krom, dan logam lainnya, dapat 

membentuk baja tahan karat yang keras, mudah ditempa. 

Logam-logam seperti platina, nikel, molibdenum, dan paladium 

merupakan jenis katalis yang sering digunakan untuk reaksi katalitik. Namun 

karena harga platina dan paladium yang sangat mahal, maka menggunakan nikel 

akan lebih menguntungkan (Yao, 2010).  

Nikel mempunyai orbital 3d yang belum penuh. Sesuai dengan aturan 

hund, pada orbital 3d ini terdapat dua elektron tak berpasangan. Keadaan inilah 

yang menentukan sifat-sifat nikel. Oleh karena itu, logam nikel mudah 

membentuk ikatan kovalen koordinat sehingga pembentukan zat antara pada 

permukaan katalis menjadi lebih mudah (Mulyaningsih, 2012). Dalam mekanisme 

reaksi yang menggunakan katalis padatan terjadi peristiwa absorpsi molekul-

molekul reaktan pada permukaan padatan logam yang memiliki elektron tak  

berpasangan dalam orbital d. Konfigurasi atom nikel adalah sebagai berikut : 
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28Ni = [Ar] 4s
2
    3d

8
 

 

                  

Logam nikel ini telah diuji Takashi et al. (2003) sebagai dopan untuk 

menaikkan efesiensi fotokatalis TiO di daerah sinar tampak. Menurut Ibram et al. 

(2011) ukuran kristalin TiO2 sebelum didoping dengan Ni 17,82 nm dan luas area 

23,25 m
2
/g setelah didoping menggunakan Ni ukuran kristal menjadi 16,03 nm 

dan luas area 40,71 m
2
/g. Motahari et al., (2013) mengatakan bahwa TiO2 murni 

memiliki diameter rata-rata sekitar 19,92 nm, dan ketika didoping dengan NiO 

diameter rata-rata NiO/TiO2 menjadi sekitar 14,33 nm. Ketika TiO2 didoping 

dengan Ni ataupun NiO maka pertumbuhan kristal TiO2 menjadi terhambat hal ini 

menyebabkan ukuran kristal menjadi sempit sehingga aktivitas fotokatalis 

menjadi meningkat. Semakin kecil ukuran partikel maka celah pita energi 

semakin lebar. Persamaan sederhana yang menghubungkan lebar celah pita dan 

ukuran partikel telah diturunkan oleh Brush dengan menggunakan aproksimasi 

massa efektif, yaitu   ( )    ( )  
  

   
(
 

  
 

 

  
)  

     

      
    

Menurut Chen (2008) ketika permukaan TiO2 terkena sinar UV maka akan 

terbentuk hole dan elektron yang akan berinteraksi dengan donor. Dengan adanya 

pergerakan pasangan hole-elektron, doping Ni ketika dikenai sinar akan terjadi 

eksitasi elektron dari pita valensi ke tingkat energi tertentu di bawah pita konduksi 

TiO2 yang akan menghaislkan band gap baru. menurunnya energi gap. Doping Ni 

ke dalam TiO2 berfungsi sebagai pemerangkapan elektron sehingga rekombinasi 

hole-elektron dapat diperkecil selama iradiasi. 
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TiO2 merupakan material logam semikonduktor yang  digunakan untuk 

fotokatalis. Hasil penelitian Hu et al., (2010) telah membuktikan bahwa TiO2 

menunjukkan aktivitas dan stabilitasnya terhadap sinar tampak ketika didoping 

dengan ko-katalis NiO. Dari hasil sintesis menggunakan metode sol gel dengan 

perbandingan berat 0,2%, 0,7%, 3%, dan 15%, katalis NiO 3% yang aktif paling 

pada daerah sinar tampak. Kehadiran ion Ti
3+

 biasanya menginduksi kekurangan 

oksigen, yang ditandai dengan warna gelap. Warna gelap ini yang menyebabkan 

struktur dapat menyerap semua panjang gelombang dan tidak dapat menyerap 

cahaya di celah pita. TiO2 yang memiliki pita konduksi 0,51 eV sedangkan Ni-

TiO 0.33 eV (Dolat et al., 2014). 

2.3 Nitrogen (N) 

 Gas nitrogen (N2) terkandung sebanyak 78,1% di udara. Nitrogen 

mempunyai nomor atom 7 dengan konfigurasi elektron 1s
2
 2s

2
 2p

3
. Ketiga 

elektron yang berada pada subkulit 2p digunakan untuk membentuk ikatan 

kovalen rangkap 3 dengan atom nitrogen yang lain. Ikatan rangkap 3 pada 

nitrogen sangat pendek yaitu 0,070 nm sehingga ikatan ini sangat kuat (Rahayu, 

2012). 

Nitrogen dapat disisipkan ke dalam material TiO2 karena jari-jari ionik 

dari nitrogen dan oksigen tidak jauh berbeda. Selain itu, orbital 2p dari nitrogen 

dekat dengan orbital 2p dari oksigen sehingga mampu membentuk level energi 

baru di atas pita valensi TiO2 sehingga energi gap dari TiO2 dapat dipersempit 

sehingga aktivitasnya bisa bergeser ke daerah sinar tampak serta meningkatkan 

efisiensi fotokatalis TiO2 (Ran et al., 2006). 
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Strategi menurunka energi celah pita TiO2 dengan menggunakan doping 

nonlogam, khususnya menggunakan nitrogen paling banyak digunakan. Untuk 

mengembangkan fotokatalis yang respon terhadap cahaya tampak karena 

efektivitasnya dalam menghasilkan penyempitan celah pita. Doping nitrogen 

dapat mengubah baik struktur permukaan TiO2, yang menentukan respon terhadap 

cahaya tampak dan transfer pembawa ke permukaan fotokatalis. Pergeseran 

maksimum pita valensi mengindikasi adanya peningkatan daya oksidasi hole pada 

material N- TiO2 (Liu et al., 2009) 

Cheng et al. (2012) melakukan penelitian sintesis nanopartikel N-TiO2 

anatas dengan menggunakan metode sol gel untuk degradasi fenol. Material N-

TiO2 anatas memiliki energi celah pita sebesar 1,95 eV dimana energi celah pita 

TiO2 murni sebesar 3,10 eV. Persen degradasi fenol juga mengalami peningkatan 

ketika menggunakan fotokatalis nanopartikel N-TiO2 yaitu sebesar 69,3%, dimana 

persen degradasi menggunakan fenol tanpa doping sebesar 24%. Peningkatan 

persen degradasi fenol dengan menggunakan N-TiO2 dikarenakan fase anatas dan 

turunnya energi celah pita. 

Gurkan et al., (2012) telah melakukan sintesis N-TiO2 dengan 

menggunakan metode impregnasi TiO2 P25 degusa dengan urea sebagai sumber 

nitrogen untuk degradasi sefazolin. Material N- TiO2 hasil sintesis memiliki energi 

celah pita sebesar 2,90; 2,88 dan 2,79 eV untuk kadar nitrogen 0,10; 0,25 dan 0,50 

b/b. Keberadaan dopan nitrogen tidak hanya menurunkan energi celah pita, tetapi 

juga meningkatkan efisiensi reaksi fotodegradasi sefazolin jika dibandingkan 

dengan TiO2 tanpa dopan. 
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2.4 Doping Ganda Ni dan N 

 Penggunaan dopan ganda ion logam transisi dan unsur non logam mampu 

menurunkan energi celah pita karena adanya efek sinergis dari kedua jenis dopan, 

yaitu terbentuknya level energi diatas pita valensi dan dibawah pita konduksi. 

Penggunaan dopan ganda ini selain menyebabkan penurunan energi celah pita 

juga mampu meningkatkan pemisahan antara hole dan elektron. Ion logam transisi 

mampu bertindak sebagai mediator untuk transfer muatan pada permukaan katalis. 

Pemisahan hole dan elektron ini dapat meningkatkan efisiensi aktivitas fotokatalis 

karena proses rekombinasi dapat diminimalkan. Penambahan dopan ganda berupa 

Ni dan N ke material TiO2 menyebabkan terjadinya penurunan energi celah pita. 

Hal ini dikarenakan terbentuknya level energi baru diantara celah pita. Dopan Ni 

menghasilkan level energi baru di bawah pita konduksi dan dopan N 

menghasilkan level energi baru di atas pita valensi sehingga akan menyebabkan 

terjadinya penurunan energi celah pita. Adanya Ni dan N menyebabkan terjadinya 

peningkatan serapan material TiO2 di daerah sinar tampak (Hakim, 2013). 

Dolat et al. (2014) mengkaji aktivitas fotokatalis Ni dan N yang 

didepositkan ke dalam matriks TiO2 dengan menggunakan metode impregnasi 

untuk fotodegradasi asam asetat. Hasil penelitiannya menunjukkan bahwa terjadi 

penurunan energi gap karena terbentuknya level energi baru dibawah pita 

konduksi dan diatas pita valensi. Penelitian yang dilakukan Dolat et al., (2014) 

menghasilkan material Ni-N-TiO2 yang memiliki energi gap sebesar 2,16 eV, 

sedangkan TiO2 sebesar 3,0 eV. Penurunan energi celah pita pada TiO2 terdoping 

ganda terjadi karena adanya efek sinergis dari Ni dan N. Kehadiran dopan logam 

transisi dan dopan nonlogam menyebabkan terbentuknya beberapa level energi 
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baru di antara celah pita TiO2. Daya serap TiO2 murni 0,008 μmol.min
-1

, Ni-N-

TiO2 0,028 μmolmin
-1

. Kehadiran dopan ganda juga dapat menyebabkan 

meningkatan penyerapan di daerah sinar tampak yang disebabkan karena adanya 

formasi level energi dopan Ni di celah pita TiO2 (Dolat et al., 2014) 

Selain menggeser aktivitas TiO2 ke daerah sinar tampak, doping logam 

nonlogam juga mampu meningkatkan efisiensi fotokatalitik. Hal ini dikarenakan 

kemampuan meminimalkan terjadinya proses rekombinan antara hole dan 

elektron. TiO2 yang didoping dengan Ni akan membentuk tingkat energi baru 

TiO2. Elektron tereksitasi dari pita valensi ke tingkat energi tertentu di bawah pita 

konduksi TiO2 akibat mengabsorpsi cahaya dengan energi gap. Doping nitrogen 

ke dalam struktur TiO2 menghasilkan tingkat energi tak murni di atas pita valensi 

(Zaleska, 2008). Dengan adanya doping Ni dan N akan menurunkan band gap 

TiO. Penggunaan doping logam nonlogam dikaji oleh Sun et al. (2010). Mereka 

mengkaji penggunaan doping Ce dan N ke dalam matriks TiO2 dengan 

menggunakan metode sol gel. Hasil penelitian menunjukkan penggunaan doping 

ganda mengakibatkan pergeseran aktivtas ke sinar tampak. Penggunaan doping 

ganda ini juga dapat meningkatkan produksi gas hydrogen 10 kali lipat lebih 

banyak dibanding doping tunggal. Li et al. (2012) juga mengkaji aktivitas 

fotodegradasi metilen biru dengan menggunakan Fe dan N. Hasilnya 

menunjukkan bahwa penggunaan doping ganda menghasilkan energi celah pita 

lebih kecil dibandingkan doping tunggal dan tanpa doping sehingga lebih aktif di 

daerah sinar tampak. Aktivitas fotodegradasi metilen biru paling tinggi ketika 

menggunakan doping ganda yaitu 57,42% ketika menggunakan Fe- TiO2 dan N- 

TiO2 hanya 47% dan 45%. 
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2.5 Metode Sol Gel 

 Sol  merupakan  sistem  koloid  yang  padatannya  tersuspensi  dalam 

cairan,  bentuknya  cair  tetapi  berwarna  keruh  karena  banyaknya  padatan. 

Partikel yang diperoleh berdiameter berkisar antara 1-100 nm. Gel merupakan 

sistem  koloid yang cairannya  sudah  bercampur  dengan  padatan, bentuknya 

padat tapi mengandung air. (Smart dan Moore, 1995). 

Metode sol gel merupakan salah satu metode sintesis nanopartikel yang 

cukup sederhana. Proses sol gel diawali dengan pembentukan koloid yang 

memiliki padatan tersuspensi di dalam larutannya. Sol ini kemudian akan 

mengalami perubahan fase menjadi gel, yaitu koloid yang memiliki fraksi solid 

yang lebih besar daripada sol. Gel ini akan mengalami kekakuan dan dapat 

dipanaskan untuk membentuk kerak (Dawnay, 1997). 

Menurut Brinker dan Scherer (1990) proses sol-gel dikendalikan oleh: 

a. Hidrolisis, pada tahap ini prekursor yang digunakan akan dilarutkan dalam 

alkohol dan akan terhidrolisis dengan penambahan air. Semakin banyak air 

yang ditambahkan akan mengakibatkan proses hidrolisis semakin cepat 

sehingga proses gelasi juga akan menjadi lebih cepat.  

Reaksi hidrolisis menurut Su (2004) adalah : 

Ti(C4H9O)4 + H2O        Ti(C4H9O)3(OH) + C4H9OH 

Ti(C4H9O)3(OH) + 3 H2O             Ti(OH)4 + 3 C4H9OH 

Ti(C4H9O)4 + Ti(OH)4      2 TiO2 + 4 C4H9OH   

Ti(C4H9O)4 + Ti(OH)4       2 TiO2 + 4 C4H9OH 

Ti(OH)4            TiO2 + 2 H2O  
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b. Kondensasi, pada tahap ini akan terjadi transisi dari sol menjadi gel. Molekul-

molekul yang telah mengalami kondensasi akan saling bergabung sehingga 

menghasilkan molekul gel yang mempunyai kerapatan massa yang besar dan 

akan menghasilkan kristal logam oksida.  

c. Aging merupakan tahap pematangan dari gel yang telah terbentuk dari proses 

kondensasi. Proses pematangan ini, terjadi reaksi pembentukan jaringan gel 

yang lebih kaku, kuat dan menyusut di dalam larutan.  

d. Tahap terakhir ialah proses penguapan pelarut yang digunakan dan cairan 

yang tidak diinginkan untuk mendapatkan struktur sol gel yang memiliki luas 

permukaan yang tinggi. 

2.6 Fotodegradasi 

 Fotodegradasi adalah reaksi pemecahan senyawa oleh adanya cahaya. 

Proses fotodegradasi memerlukan suatu fotokatalis, yang umumnya merupakan 

bahan semikonduktor. Prinsip fotodegradasi adalah adanya loncatan elektron dari 

pita valensi ke pita konduksi pada loga semikonduktor yang dikenai foton. 

Loncatan elektron ini menyebabkan timbulnya hole yang dapat berinteraksi 

dengan pelarut (air) membentuk radikal OH. Radikal bersifat aktif dan dapat 

berlanjut untuk menguraikan senyawa organik. 

Proses fotodegradasi akan diawali dengan oksidasi ion OH
-
 dari H2O 

membentuk radikal, setelah suatu semikonduktor (TiO2) menyerap cahaya 

membentuk hole. Mekanisme reaksinya sebagai berikut: 

TiO2 + hυ   hole
+
 + e

-
 

hole
+
 + OH

-
     OH

.
 

OH
. 
+ substrat        produk 
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Sedangkan reaksi fotodegradasi metilen biru dapat ditulis sebagai berikut: 

C16H18N3SCl + 51/2 O2       HCl + H2SO4 + 3HNO3 + 16CO2 + 6H2O 

Diantara beberapa logam fotokatalis, oksida Ti dilaporkan memiliki aktivitas yang 

cukup besar dan efektif selain murah dan non toksik. Dalam reaksi fotokatalis 

dengan TiO2 dalam bentuk rutil kurang menunjukkan aktivitasnya.  

2.7 Metilen Biru (MB) 

 Metilen biru (MB) merupakan salah satu zat warna yang digunakan pada 

bakteriologi, indikator redoks, antiseptik, desinfekan dan bahan pencelup kertas. 

Kebanyakan zat warna organik merupakan senyawa non-biodegradable yang 

mengandung senyawa azo dan bersifat karsinogen (Kuo et al., 2001). Oleh karena 

zat warna organik merupakan bahan sintetik lingkungan alami tidak mampu 

mendegradasi senyawa tersebut sehingga dapat terakumulasi di alam. Jika 

jumlahnya melebihi konsentasi maksimum akan menimbulkan masalah 

lingkungan yang baru. Untuk mengatasinya berbagai metoda telah dikembangkan 

diantaranya metoda konvensional seperti klorinasi, pengendapan, dan penyerapan 

kmbon aktif. Metoda tersebut membutuhkan biaya operasional yang cukup mahal 

sehingga kurang efektif untuk diterapakn di Indonesia. Salah satu metoda yang 

relatif murah dan mudah diterapkan di Indonesia, yaitu fotodegradasi. Prinsipnya 

menggunakan fotokatalis yang berasal dari bahan semikonduktor TiO2, ZnO, 

Fe2O3, dan CdS (Ali, 2010). 

Dari berbagai  bahan semikonduktor yang ada, semikonduktor TiO2 

dianggap cukup efektif karena memiliki berbagai keunggulan antara lain, 

memiliki kestabilan yang tinggi, ketahanan terhadap korosi, ketersediaan yang 

melimpah di alam, dan harga yang relatif murah (Radecka, 2008).  
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Metilen biru (MB) merupakan senyawa kimia aromatik heterosiklik 

dengan rumus molekul C16H18ClN3S. MB memiliki massa molekul relative 

319,85 g/mol dan titik leleh 100
˚
C. Pada suhu ruang, MB berbentuk serbuk 

berwarna merah, tidak berbau dan menjadi berwarna biru ketika dilarutkan di 

dalam air. Struktur metilen biru ditunjukkan Gambar 2.3. 

 

Gambar 2.3 Struktur Molekul Metilen Biru 

2.8 Instrumentasi 

Nanopartikel TiO2 murni maupun TiO2 yang telah dimodifikasi dengan 

nitrogen dan nikel, kemudian dikarakterisasi untuk menentukan struktur dan 

ukuran kristal, band gap, persentase logam Ni yang terdopan. Uji yang dilakukan 

untuk mengkarakterisasi fotokatalis TiO2, Ni-TiO2, N-TiO2 dan Ni-N-TiO2 adalah 

XRD, DR-UV, SEM, FTIR dan Spektro fotometer UV-Vis. 

2.8.1 Spektrofotometer X-Ray Diffraction (XRD) 

Pengujian X-Ray Diffraction (XRD) digunakan dalam karakterisasi 

material tentang struktur dan ukuran padatan kristalin yang telah disintesis. 

Sampel dianalisis untuk mengetahui struktur kristal yang diketahui dari peak-peak 

yang terbentuk pada difaktogram 

Apabila semua puncak difraksi sinar-X hasil penelitian cocok dengan 

puncak-puncak difraksi pada pola difraksi sinar-X standar TiO2, maka senyawa 

yang terbentuk murni TiO2 tanpa terbentuk senyawa lain (pengotor). 
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Hasil pola difraksi sinar-X juga dapat digunakan untuk menentukan 

ukuran kristalit senyawa yang terbentuk. Untuk menentukan ukuran kristalit dapat 

digunakan persamaan Deybe-Scherrer (Becheri et al., 2008):  

   
      

       
                                                                                            (   ) 

D = ketebalan kristal yang juga dapat dianggap sebagai ukuran Kristal (nm), K = 

konstanta material yang nilainya kurang dari satu, nilai yang umum dipakai untuk 

K adalah (0,9), λ = panjang gelombang sinar-X yang digunakan pada waktu 

pengukuran (nm), B = lebar setengah puncak pada difraktogram, θ = berasal dari 

data grafik 2θ pada difraktrogram (Becheri et al., 2008). 

Berikut ini adalah contoh hasil analisis XRD dari sampel Ni-N-TiO2 yang 

disintesis dengan metode impregnasi (Dolat et al., 2014). 
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Gambar 2.4 Contoh Hasil Analisis XRD Sampel Ni-N-TiO2 (Dolat et al., 2014) 

 

2.8.2 UV-Vis Diffuse Reflektansi 

Spektrofotometri UV-Vis Diffuse Reflektansi merupakan metode yang 

digunakan untuk mengetahui besarnya band gap hasil sintesis. Metode ini 

didasarkan pada pengukuran intensitas UV-Vis yang direfleksikan  oleh  sampel. 

Reflektansi  yang  terukur dihitung menggunakan persamaan Tauc (persamaan 

3.2) 

  (   )      (     )                                                                     (   ) 
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Nilai α pada persamaan 3.2 dapat disubstitusikan dengan fungsi reflektansi F(R∞), 

menjadi persamaan 3.3 

  (   (  ))      (     )                                                           (   )  

Fungsi reflektansi dapat disubstitusikan dengan koefisien Kubelka-Munk 

(Persamaan 3.4): 

  
(   ) 

  
                                                                                            (   ) 

Sehingga persamaan Tauc menjadi persamaan 3.5 

(   )      (     )                                                                       (   ) 

Spektrum UV-Vis Difusi Reflektansi berupa kurva hubungan antara (Kh )
2
  

melawan h . Berikut ini adalah contoh hasil analisis DR-UV dari sampel Ni-N-

TiO2 yang disintesis denngan metode impregnasi (Dolat et al., 2014) 

 

Gambar 2.5 Contoh Hasil Analisis DR-UV Ni-N-TiO2 (Dolat et al., 2014) 

2.8.3 Scanning Electron Microscope (SEM) 

SEM adala suatu jenis mikroskop elektron yang menggunakan berkas 

elektron untuk mengGambar permukaan benda. Prinsip kerja SEM adalah 
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menembakkan permukaan benda dengan berkas elektron berenergi tinggi. SEM 

memiliki kemampuan yang unik untuk menganalasis permukaan suatu bahan 

dengan perbesaran yang sangat tinggi. Dengan SEM maka tekstur, morfologi, 

komposisi dan informasi kristalografi permukaan partikel dari bahan dapat 

diamati dengan baik. Hasil karakterisasi SEM berupa pencintraan material dengan 

menggunakan prinsip mikroskopi, namun menggunakan  elektron sebagai sumber 

pencitraan dan medan elektromagnetik. Syarat agar SEM dapat menghasilkan 

citra permukaan yang tajam adalah permukaan benda harus bersifat sebagai 

pemantul elektron atau dapat melepaskan elektron sekunder ketika ditembak 

dengan berkas elektron.  

 

Gambar 2.6 Contoh hasil SEM a)TiO2 b) N-TiO c) Ni-N-TiO2 (Dolat et al., 2014) 

 

2.8.4 Spektrofotometer FTIR (Fourier Transform Infra Red) 

Spektrofotometer FTIR adalah alat untuk mengenal struktur molekul 

khususnya gugus fungsional. Daerah inframerah meliputi inframerah dekat (near 

infrared, NIR) antara 20.000-4000 cm
-1

, IR tengah 4000-40 cm
-1

 dan IR jauh (far 
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infrared, FIR) berada pada 400-10 cm
-1 

(Sastrohamidjojo, 2003). Gugus 

fungsional dari suatu molekul dapat dilihat pada daerah-daerah yang spesifik 

menggunakan harga frekuensi gugus fungsional. 

Pada dasarnya spektrofotometer FTIR (Fourier Transform Infra Red) sama 

dengan spektrofotometer IR dispersi, yang membedakannya adalah 

pengembangan pada sistem optiknya sebelum berkas sinar infra merah melewati 

contoh (Lathifah, 2008). Spektrofotometer IR dispersi menggunakan prisma 

(grating) sebagai pengisolasi radiasi, sedangkan spektrofotometer FTIR 

menggunakan interferometer yang dikontrol secara otomatis dengan komputer. 

Spektrofotometer FTIR (Fourier Transform Infra Red) dapat digunakan untuk 

analisis kualitatif dan kuantitatif (Hayati, 2007). 

Secara keseluruhan, analisis menggunakan spektrofotometer FTIR 

memiliki dua kelebihan utama dibandingkan dengan dispersi, yaitu 

(Sastrohamdjojo, 2003): 

1. Spektrofotometer FTIR dapat digunakan pada semua frekuensi dari sumber 

cahaya secara simultan sehingga analisis dapat dilakukan lebih cepat daripada 

menggunakan cara sekuensial atau scanning. 

2. Sensitifitas dari metode spektrofotometer FTIR lebih besar daripada cara 

dispersi, sebab radiasi yang masuk ke sistem detektor lebih banyak karena 

tanpa harus melalui celah (slitless). 

2.8.5 Spektrofotometer UV-Vis (ultraviolet-visible)  

Spektrofotometer UV-Vis (ultraviolet-visible) adalah alat analisis sampel 

menggunakan prinsip-prinsip absorpsi radiasi gelombang elektromagnetik oleh 

material dalam rentang panjang gelombang ultraviolet (mulai sekitar 200 nm) 
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hingga mencakup semua panjang gelombang cahaya tampak (sampai sekitar 700 

nm). 

Analisis spektrofotometri merupakan analisis kimia yang didasarkan pada 

pengukuran intensitas warna larutan yang akan ditentukan konsentrasinya 

dibandingkan dengan larutan standar, yaitu laruta yang telah diketahui 

konsentrasinya. Penentuan konsentrasi didasarkan pada absorpsimetri, yaitu etode 

analisa kimia yang didasarkan pada pengukuran absorpsi (serapan) radiasi 

gelombang elektromagnetik. 

Jika seberkas cahaya dilewatkan pada suatu material transparan maka 

intensitas cahaya yang ditransmisikan makin lama makin berkurang. Intensitas 

cahaya yang ditransmitasikan memenuhi persamaan hukum Lambert-Beer : 

  ( )                                                (3.6) 

Dalam hal ini, I0 adalah intensitas cahaya yang masuk ke material, I(w) adalah 

intensitas cahaya setelah melewati material setebal d dan Ʈ adalah turbiditas. 

Jika mekanisme yang bertanggung jawab pada penurunan intensitas 

cahaya yang menembus material hanyalah absorpsi maka persamaan Lambert-

Beer menjadi: 

 ( )                                     (3.7) 

Dala hal ini Α adalah koefisian absorpsi. 

Semikonduktor diradiasi dengan gelombang elektromagnetik dengan 

frekuensi ω dan intensitas I(ω). Sebagian energi gelombang diabsorpsi oleh 

material dan sebagian ditransmisikan. Intensitas cahaya yang ditransmisikan 

memenuhi persamaan 3.8 yang dapat ditulis ulang sebagai fungsi frekuensi 

sebagai berikut: 
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  ( )    ( )   [  ( ) ]         (3.8) 

Persamaan dapat ditulis ulang sebagai 

  *
  ( )

  ( )
+    ( )           (3.9) 

Atau  

 ( )   
 

 
  *

  ( )

  ( )
+   

 

 
 ( )        (4.0) 

Dalam hal ini T(ω) disebut transmitans
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BAB 3 

METODE PENELITIAN 

3.1. Lokasi dan Waktu Penelitian 

Penelitian ini dilakukan di Laboratorium Kimia Fisika Jurusan Kimia 

FMIPA Universitas Negeri Semarang untuk preparasi dan aplikasi TiO2, Ni-TiO2, 

N-TiO2 dan Ni-N-TiO2. Uji karakterisasi XRD, SEM-EDX dan FTIR dilakukan 

di Laboratorium Kimia FMIPA Universitas Gajah Mada. DR-UV dilakukan di 

Laboratorium Kimia Departemen FMIPA Universitas Indonesia. Penelitian ini 

dilaksanakan pada bulan Februari-Agustus 2015. 

3.2. Variabel Penelitian 

3.2.1. Variabel Bebas 

Variabel bebas yaitu variabel yang mempengaruhi reaksi. Variabel bebas 

dalam penelitian ini adalah persen mol Ni(NO3)2.6H2O dan persen mol CO(NH2)2 

yaitu 2,5%; 5%; 10% suhu kalsinasi dan waktu penyinaran. 

3.2.2. Variabel Terikat 

Variabel terikat yaitu variabel akibat atau variabel tergantung pada 

variabel bebas. Variabel terikat dalam penelitian ini adalah struktur dan ukuran 

kristalinitas, band gap, gugus fungsi, persentase Ni dan N yang terdopan. 

3.2.3. Variabel Terkendali 

Variabel yang dibuat tetap sehingga tidak menyebabkan terjadinya 

perubahan variabel terikat. Variabel terkendali dalam penelitian ini adalah 

kecepatan pengadukan pada saat sintesis, waktu aging, waktu dan suhu kalsinasi, 

intensitas sinar yang digunakan.
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3.3. Alat dan Bahan 

Alat-alat yang diguanakan dalam penelitian ini meliputi : Magnetic 

stirrer, alat-alat gelas (Pyrex), pipet tetes, pipet volume (Pyrex), spatula, cawan 

porselin, desikator, oven (Memmert), furnace (Barnstead Thermolyne), neraca 

analitik (Tipe AB104 merek Mettler Toledo), sentrifuge, X-Ray Diffraction 

(Siemens D-5000), DR-UV (UV 1700 pharmaspec), Spektrofotometer UV-Vis, 

SEM EDX. 

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini meliputi : titanium 

butoxida 97% (Aldrich), isopropil alkohol 99,7% (E.Merck), asetil aseton 99,5% 

(E.Merck), aquademin, HNO3 65% (E. Merck), urea (CO(NH2)2) (E.Merck), nikel 

nitrat heksahidrat (Ni(NO3)2.6H2O) 99% (E.Merck), metilen biru. 

3.4. Cara Kerja 

3.3.1.   Sintesis TiO2 

TiO2 disintesis dengan cara mencampurkan 14,5 mL isopropil alkohol, 

0,08 mL asetil aseton dan 8,25 mL Ti-butoxida, kemudian ditambah 97,5 mL 

aquademin tetes demi tetes sambil diaduk pada suhu kamar selama 2 jam. 

Selanjutnya diaging selama 24 jam. Setelah 24 jam, dikeringkan dalam oven pada 

temperatur 100
o
C. Hasilnya dikalsinasi pada temperatur 400, 500, 600˚C selama 

2,5 jam. Selanjutnya dikarakterisasi menggunakan XRD. 

3.3.2.   Sintesis Ni-TiO2 

Ni(NO3)2.6H2O 2,5% mol  disintesis dengan cara mencampurkan 14,27 

mL isopropil alkohol, 0,08 mL asetil aseton dan 8,1 mL Ti-butoxida, kemudian 

ditambah 97,5 mL aquademin tetes demi tetes sambil diaduk pada suhu kamar 

selama 2 jam. Setelah diaduk selama 2 jam, ditambah campuran 5 mL asam nitrat 
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2M dengan 0,1831 gram Ni(NO3)2.6H2O sambil distrirer selama 30 menit. 

Selanjutnya diaging selama 24 jam. Setelah 24 jam, dikeringkan dalam oven pada 

temperatur 100
o
C. Hasilnya dikalsinasi menggunakan furnace pada temperatur 

yang diperoleh dari sintesis TiO2 selama 2,5 jam. 

Melakukan langkah yang sama untuk 5% mol Ni(NO3)2.6H2O  dengan 

komposisi Ti-butoxida 7,94 mL; isopropil alkohol 18,78 mL; asetil aseton 0,084 

mL; aqudemin 95 mL dan  Ni(NO3)2.6H2O  0,3687 gram. Dan untuk 10% mol 

Ni(NO3)2.6H2O  dengan komposisi Ti-butoxida 7,62 mL; isopropil alkohol 18,03 

mL; asetil aseton 0,081 mL; aqudemin 90 mL dan  Ni(NO3)2.6H2O  0,7475 gram. 

Selanjutnya dikarakterisasi menggunakan DR-UV, hasil band gap terkecil 

kemudian dianalisis menggunakan SEM-EDX. 

3.3.3. Sintesis N-TiO2 

CO(NH2)2  2,5% mol disintesis dengan cara mencampurkan 14,47 mL 

isopropil alkohol, 0,087 mL asetil aseton dan 8,21 mL Ti-butoxida, kemudian 

ditambah 97,5 mL aquademin tetes demi tetes sambil diaduk pada suhu kamar 

selama 2 jam. Setelah diaduk selama 2 jam, ditambah campuran 5 mL asam nitrat 

2M dengan 0,0191 gram CO(NH2)2 sambil distrirer selama 30 menit. Selanjutnya 

diaging selama 24 jam. Setelah 24 jam, dikeringkan dalam oven pada temperatur 

100
o
C. Hasilnya dikalsinasi menggunakan furnace pada temperatur yang 

diperoleh pada sintesis TiO2 selama 2,5 jam. 

Melakukan langkah yang sama untuk 5% mol CO(NH2)2 dengan 

komposisi Ti-butoxida 8,21 mL; isopropil alkohol 19,41 mL; asetil aseton 0,087 

mL; aqudemin 95 mL dan  CO(NH2)2  0,0196 gram. Selanjutnya dikarakterisasi 
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menggunakan DR-UV, hasil band gap terkecil kemudian dianalisis menggunakan 

SEM-EDX. 

3.3.4. Sintesis Ni-N-TiO2 

Ni-N-TiO2 disintesis dengan komposisi perbandingan persen mol antara 

Ni(NO3)2.6H2O dan CO(NH2)2 yaitu 2,5%:2,5% (A), 2,5%:5% (B), 2,5%:10% 

(C), 5%:2,5% (D), 10%:2,5% (E). Komposisi 2,5%:2,5% (A) disintesis dengan 

cara mencampurkan 14,07 mL isopropil alkohol, 0,085 mL asetil aseton dan 8,059 

mL Ti-butoxida, kemudian ditambah  95 mL aquademin tetes demi tetes sambil 

diaduk pada suhu kamar selama 2 jam. Setelah diaduk selama 2 jam, ditambah 

campuran 5 mL asam nitrat 2M, 0,187 gram Ni(NO3)2.6H2O, dan 0,0192 gram 

CO(NH2)2 sambil distrirer selama 30 menit. Selanjutnya diaging selama 24 jam. 

Setelah 24 jam, dikeringkan dalam oven pada templeratur 100
o
C. Hasilnya 

dikalsinasi menggunakan furnace pada temperatur yang diperoleh dari sintesis 

TiO2 selama 2,5 jam.  

Melakukan sintesis B,C,D dan E dengan komposisi B yaitu Ti-butoxida 

8,01 mL; isopropil alkohol 18,95 mL; asetil aseton 0,085 mL; aqudemin 92,5 mL, 

Ni(NO3)2.6H2O 0,1910 gram dan  CO(NH2)2 0,0394 gram. Komposisi C yaitu Ti-

butoxida 7,9 mL; isopropil alkohol 18,67 mL; asetil aseton 0,083 mL; aqudemin 

92,5 mL, Ni(NO3)2.6H2O 0,3766 gram dan  CO(NH2)2 0,0194 gram. Komposisi D 

yaitu Ti-butoxida 7,85 mL; isopropil alkohol 18,56 mL; asetil aseton 0,083 mL; 

aqudemin 90 mL, Ni(NO3)2.6H2O 0,384 gram dan  CO(NH2)2 0,0397 gram. 

Komposisi E yaitu Ti-butoxida 7,93 mL; isopropil alkohol 18,74 mL; asetil aseton 

0,08 mL; aqudemin 87,5 mL, Ni(NO3)2.6H2O 0,1997 gram dan CO(NH2)2 0,0824 
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gram. Selanjutnya dikarakterisasi menggunakan DR-UV kemudian dilanjutkan 

dengan uji aktivitas untuk degradasi metilen biru. 

 

3.3.5. Aplikasi untuk Degradasi Metilen Biru (MB) 

3.3.5.1 Pembuatan Larutan Induk 25 ppm 

  Larutan induk zat warna MB dibuat dengan melarutkan 6,25 mg MB 

dalam 250 ml aquades. Larutan induk ini kemudian digunakan setiap pembuatan 

zat warna. 

3.3.5.2 Penentuan Panjang Gelombang Optimum 

Larutan MB dengan konsentrasi 5 ppm diukur absorbansinya 

menggunakan spektrofotometer UV-Vis dengan rentang panjang gelombang 500-

700 nm. Kemudian menentukan panjang gelombang maksimumnya. 

3.3.5.3  Penentuan Kurva Standar 

Dibuat larutan standar 0 ppm; 1 ppm; 2 ppm; 3 ppm; 4 ppm dan 5 ppm 50 

mL dari pengenceran larutan standar. Kemudian diukur absorbansinya 

menggunakan spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang yang telah 

ditentukan. Membuat kurva standar menggunakan Microsoft excel dan mencari 

persamaannya. 

3.3.5.4  Uji Aktivitas untuk Degradasi Metilen biru 

Ditimbang 0,0300 gram sampel material hasil sintesis. Ditambahkan 25 

mL larutan MB 5 ppm. Campuran larutan dan sampel distirrer sambil disinari 

lampu xenon 6000K dengan jarak 20 cm dari sampel selama 60 menit, setiap 15 

menit diambil 2,5 ml larutan. Setelah disinari kemudian disentrifuge untuk 
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memisahkan larutan dengan padatan kemudian diukur absorbansinya 

menggunakan sperktrofotometer  UV-Vis 
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BAB 5 

SIMPULAN DAN SARAN 

5.1 Simpulan 

Berdasarkan hasil penelitian dan pembahasan, maka dapat diambil 

kesimpulan sebagai berikut:  

1. Pengaruh pemberian dopan tunggal Ni dan N dapat menurunkan band gap 

TiO2 murni. Dalam penelitian ini, semakin meningkatnya persen mol Ni dan 

N yang ditambahkan (2,5%; 5%; 10%) pada saat sintesis, semakin kecil 

penurunan band gap yang dihasilkan. Band gap optimum pada penambahan 

dopan Ni dan N sebesar 2,5% dengan nilai band gap Ni-TiO2 sebesar 3,080 

eV dan Ni-TiO2 sebesar 3,093 eV. 

2. Pengaruh pemberian dopan ganda Ni dan N dapat menurunkan band gap 

TiO2 murni. Dengan komposisi Ni tetap (2,5%) dan komposisi N divariasi 

2,5%; 5%; 10% terjadi kenaikan band gap seiring meningkatnya 

penambahan dopan N sedangkan dengan komposisi N tetap (2,5%) dan 

komposisi Ni divariasi 2,5%; 5%; 10% terjadi kenaikan band gap seiring 

meningkatnya penambahan dopan Ni. Band gap optimum pada komposisi 

penambahan dopan Ni:N=2,5%:5% dengan nilai band gap Ni-N-TiO2 

sebesar 3,087 eV. 

3. Uji aktivitas fotokatalis Ni-N-TiO2 untuk degradasi metilen biru semakin 

meningkat seiring peningkatan waktu penyinaran dengan waktu efektif 60 

menit.  Persentase degradasi optimum pada penambahan katalis Ni-N-TiO2 

dengan komposisi Ni:N=2,5%:5% sebesar 73,203%.
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5.2 Saran 

Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan, maka penulis dapat 

memberi saran antara lain: 

1. Perlu dilakukan uji terhadap temperatur optimum untuk fase anatas antara 

400-500˚C. 

2. Perlu dilakukan uji terhadap konsentrasi optimum metilen biru dan massa 

katalis untuk degradasi metilen biru. 
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Lampiran 1 Diagram Alir Penelitian  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Mulai 

Campuran isopropyl alkohol+asetil 

aseton+Ti-butoxida+aquademin 

Distirer selama 2 jam pada 

temperature kamar 

Sol TiO2 

Dioven pada temperature 100
˚
C 

selama 6 jam 

Dikalsinasi pada temperatur 400, 

500, 600 
˚
C selama 3 jam 

Dianalisis menggunakan 

XRD 

Selesai  

Hasil 

1. Sintesis TiO2 

Diaging selama 24 jam 

Gel TiO
2
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Mulai 

Campuran isopropyl alcohol+asetil 

aseton+Ti-butoxida+aquademin 

Distirer selama 2 jam pada 

temperature kamar 

Tambahkan campuran Ni(NO3)2.6H2O 

dan 5 mL HNO3 2M 

Sol TiO2 

Dioven pada temperature 100
˚
C 

selama 6 jam 

Dikalsinasi pada temperatur 400
˚
C 

selama 3 jam 

Dianalisis menggunakan 

DR-UV 

Selesai  

Hasil 

2. Sintesis Ni-TiO2 

Diaging selama 24 jam 

Gel TiO
2
 

Distirer selama 30 menit pada 

temperature kamar 
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Lampiran 2 Perhitungan Bahan 

a. Doping Tunggal Ni 2,5% 
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b. Doping Tunggal Ni 5% 
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c. Doping Tunggal Ni 10% 
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d. Doping Tunggal N 2,5% 
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e. Doping Tunggal N 5% 
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f. Doping Tunggal N 10% 
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g. Doping Ganda Ni:N= 2,5%:2,5% 
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h. Doping Ganda Ni:N= 5%:2,5% 
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i. Doping Ganda Ni:N= 10%:2,5% 

         
  

   
           

                              = 5,871 gram 

                                         

        
    

   
             

                                              

                                                  

                    

           
         

           
    

      

      
              

       (   )       
              (   )        

     
 

             

     
            

              
        

           
   

    

      
              

       (   )  
             (   )  

    
 

         

  
            

          
           

           
    

       

      
               

                  
                            

       
 
            

    

            

                   
                  

              
 
     

 
           

                       
    

    
                 

 

 

 



76 

 

 

 

j. Doping Ganda Ni:N= 2,5%:5% 
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k. Doping Ganda Ni:N= 2,5%:10% 
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Gel Hasil 

Sintesis 

Ni-TiO2 Hasil Sintesis 

setelah Dikalsinasi 

Lampiran 3 Dokumentasi Penelitian  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Pengukuran pH 2,5 Ti-butoksida 

TiO2 Hasil Sintesis 

setelah Dikalsinasi 

N-TiO2 Hasil Sintesis 

setelah Dikalsinasi 

Alat untuk Degradasi 

Methylene Blue 

Proses Degradasi 

 Methylene Blue 
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Lampiran 4 Data JCPDS TiO2 
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Lampiran 5 Perhitungan Band gap Ni-TiO2 dan N-TiO2 

   

y = 0,2747x - 0,846 

0  = 0,2747x-0,846 

X =3,079 

y = 0,1677x - 0,5336 

0 = 0,1677x-0,5336 

X = 3,182 

 

y = 0,213x - 0,6588 

0 = 0,213x-0,6588 

X = 3,093 

y = 1,3582x - 4,3353 

0= 1,3582-4,3353 

X = 3,192 

 

y = 0,2764x - 0,8657 

0=0,2764x-0,8657 

X=3,132 

y = 0,2838x - 0,8942   

0=0,2838x-0,8942   

x=3,151 

y = 0.2747x - 0.846 
R² = 0.9937 

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

3.5 4 4.5 5

Ni 2,5% 

y = 0.213x - 0.6588 
R² = 0.9908 

0.1

0.15

0.2

0.25

0.3

0.35

0.4

3.5 4 4.5 5

N 2,5% 

y = 0.2764x - 0.8657 
R² = 0.9977 

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

3.7 4.2 4.7 5.2

N 5% 

y = 0.1677x - 0.5336 
R² = 0.9879 

0.1

0.15

0.2

0.25

3.9 4.1 4.3 4.5 4.7

Ni 5% 

y = 1.3582x - 4.3353 
R² = 0.9809 

0.7

1.2

1.7

2.2

2.7

3.7 4.2 4.7 5.2

Ni 10% 

y = 0.2838x - 0.8942 
R² = 0.9973 

0.15

0.25

0.35

0.45

0.55

3.7 4.2 4.7 5.2

N 10% 
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Lampiran 6 Data Hasil Analisis XRD  
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Lampiran 7 Perhitungan Ukuran Kristal TiO2 

 
Sampel B 

(FWHM) 

2θ Cos θ d (A
˚
) Intensitas λ (nm) D (nm) Rerata 

ukuran 

kristal 

(nm) 

TiO2 

400
˚
C 

1,06 24,95 0,976 3,566 100 15,418 13,407 

13,117 1,16 47,78 0,914 1,902 34 15,418 13,083 

1,10 22,53 0,981 3,943 26 15,418 12,862 

TiO2 

500
˚
C 

0,8125 24,899 0,976 3,573 100 15,418 17,490 

18,2 0,87 47,697 0,915 1,905 33 15,418 17,373 

0,72 22,392 0,981 3,967 27 15,418 19,737 

TiO2 

600
˚
C 

0,4241 24,898 0,976 3,573 100 15,418 33,507 

37,014 0,34 27,028 0,972 3,296 48 15,418 41,937 

0,44 53,905 0,891 1,699 33 15,418 35,598 

 

Rumus :    
      

       
 

1. TiO2 400
˚
C 

    
            

            
 

    =  13,407 nm 

    
            

            
 

    =  13,083 nm 

    
            

            
 

    =  12,862 nm 

 

2. TiO2 400
˚
C 

    
            

            
 

    =  17,489 nm 

    
            

            
 

    =  17,372 nm 

    

        
    

           
 

    =  19,736 nm

 

3. TiO2 400
˚
C 

    
            

            
 

    =  33,507 nm 

    
            

            
 

    = 41,937 nm 

    
            

            
 

    =  35,598 nm 

 

Perhitungan Ukuran Kristal Ni-N-TiO2 

Ni:N=2,5%:2,5% 

Ni:N=2,5%:5% 

B 
(FWHM) 2 tetha cos tetha d intensitas lamda 0,9xlamda Bcos tetha D 

0,9467 24,4533 0,910298972 3,63728 100 15,418 13,8762 0,86178004 16,10179 

B 

(FWHM) 2 tetha cos tetha D intensitas lamda 0,9xlamda Bcos tetha D 

1,085 24,4225 0,910521364 3,64179 100 15,418 13,8762 0,98791568 14,04594 

0,98 47,13 0,680337217 1,92677 42 15,418 13,8762 0,66673047 20,81231 

1,04 53,52 0,594542151 1,71081 36 15,418 13,8762 0,61832384 22,44164 

       

rata-rata 19,09996 



 
 

 

0,82 47,41 0,676747486 1,91604 42 15,418 13,8762 0,55493294 25,00518 

1,24 53,6 0,593418886 1,70845 38 15,418 13,8762 0,73583942 18,85765 

       

rata-rata 19,98821 

Ni:N=2,5%:10% 

B 
(FWHM) 2 tetha cos tetha d intensitas lamda 0,9xLamda Bcos tetha D 

1,2600 24,4433 0,910371206 3,63874 100 15,418 13,8762 1,14706772 12,09711 

0,39 53,6933 0,592107417 1,7057 45 15,418 13,8762 0,22896794 60,60324 

0,75 47,105 0,680081345 1,92773 35 15,418 13,8762 0,51006101 27,20498 

       

rata-rata 33,30178 

Ni:N=5%:2,5% 

B 
(FWHM) 

2 
tetha cos tetha d intensitas lamda 0,9xlamda Bcos tetha D 

0,980 24,46 0,910250559 3,63629 100 15,418 13,8762 0,89204555 15,55548 

1,13 47,215 0,679249191 1,92349 42 15,418 13,8762 0,76755159 18,07852 

0,52 37,22 0,796318824 2,41379 32 15,418 13,8762 0,41408579 33,51045 

       

rata-rata 22,38149 

Ni:N=10%:2,5% 

B 
(FWHM) 2 tetha cos tetha d intensitas lamda 0,9xlamda Bcos tetha D 

0,963 24,5316 0,909732419 3,62584 100 15,418 13,8762 0,87634524 15,83417 

1,03 47,3366 0,677690075 1,91884 31 15,418 13,8762 0,70025715 19,81586 

1,46 53,66 0,592575678 1,70668 30 15,418 13,8762 0,86516049 16,03887 

       

rata-rata 17,22964 
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Lampiran 8 FTIR Ni-TiO2, N-TiO2 dan Ni-N-TiO2 
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Lampiran 9 SEM EDX TiO2, Ni-TiO2, N-TiO2 dan Ni-N-TiO2 
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Lampiran 10 Grafik Hubungan antara hv dengan Khv
2 
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Lampiran 11 Data Hasil Absorbansi dan Persentase Degradasi MB 

a. Absorbansi MB setelah Penyinaran 

No. 

Waktu 

Penyinaran 

(menit) 

Ni-N-TiO2 

Ni:N= 

2,5%:2,5% 

Ni-N-TiO2 

N:Ni= 

2,5%:5% 

Ni-N-TiO2 

N:Ni= 

2,5%:10% 

Ni-N-TiO2 

N:Ni= 

5%:2,5% 

Ni-N-TiO2 

N:Ni= 

10%:2,5% 

1 0 0,7816 0,7797 0,7812 0,7804 0,7813 

2 15 0,4233 0,5728 0,5981 0,3657 0,4203 

3 30 0,4119 0,5669 0,5823 0,3473 0,4127 

4 45 0,4091 0,5431 0,5631 0,3145 0,3968 

5 60 0,3154 0,4522 0,5122 0,2761 0,3427 

 

b. Persentase Degradasi MB 

Ni:N=2,5%:2,5% 

Waktu 
absorbansi 

akhir 

absorabsi 

awal 

konsentrasi 

awal 

konsentrasi 

akhir 
persen degradasi 

0 0,7816 0,7816 4,688179348 4,688179348 0 

15 0,4233 0,7816 4,688179348 2,254076087 51,92001159 

30 0,4119 0,7816 4,688179348 2,176630435 53,57194609 

45 0,4091 0,7816 4,688179348 2,157608696 53,97768439 

60 0,3154 0,7816 4,688179348 1,521059783 67,55542675 

 

Ni:N=2,5%:5% 

Waktu 
Absorbansi 

Akhir 

Absorabsi 

Awal 

Konsentrasi 

Awal 

Konsentrasi 

Akhir 

Persen 

Degradasi 

0 0,7804 0,7804 4,680027174 4,680027174 0 

15 0,3657 0,7804 4,680027174 1,862771739 60,19741617 

30 0,3473 0,7804 4,680027174 1,737771739 62,86834083 

45 0,3145 0,7804 4,680027174 1,514945652 67,62955436 

60 0,2761 0,7804 4,680027174 1,254076087 73,20365801 

 

Ni:N=2,5%:10% 

Waktu 
Absorbansi 

Akhir 

Absorabsi 

Awal 

Konsentrasi 

Awal 

Konsentrasi 

Akhir 

Persen 

Degradasi 

0 0,7813 0,7813 4,686141304 4,686141304 0 

15 0,4203 0,7813 4,686141304 2,233695652 52,33400986 

30 0,4127 0,7813 4,686141304 2,182065217 53,43577849 

45 0,3968 0,7813 4,686141304 2,074048913 55,74079443 

60 0,3427 0,7813 4,686141304 1,706521739 63,58364743 
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Ni:N=5%:2,5% 

Waktu 
Absorbansi 

Akhir 

Absorabsi 

Awal 

Konsentrasi 

Awal 

Konsentrasi 

Akhir 

Persen 

Degradasi 

0 0,7797 0,7797 4,675271739 4,675271739 0 

15 0,5728 0,7797 4,675271739 3,269701087 30,0639349 

30 0,5669 0,7797 4,675271739 3,229619565 30,92124382 

45 0,5431 0,7797 4,675271739 3,067934783 34,37954083 

60 0,4522 0,7797 4,675271739 2,450407609 47,58791049 

 

Ni:N=10%:2,5% 

Waktu 
Absorbansi 

Akhir 

Absorabsi 

Awal 

Konsentrasi 

Awal 

Konsentrasi 

Akhir 

Persen 

Degradasi 

0 0,7812 0,7812 4,685461957 4,685461957 0 

15 0,5981 0,7812 4,685461957 3,441576087 26,54777439 

30 0,5823 0,7812 4,685461957 3,33423913 28,83862549 

45 0,5631 0,7812 4,685461957 3,203804348 31,62244454 

60 0,5122 0,7812 4,685461957 2,858016304 39,00246484 

 




