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Pada hari ini SENIN tanggal LIMA bulan FEBRUARI tahun DUA RIBU DELAPAN BELAS,
kami yang bertandatangan di bawah ini :

1. Prof. Dr.rer.nat. Heru Susanto, : Ketua Lembaga Penelitian dan Pengabdian kepada
S.T., M.M., M.T. Masyarakat berkedudukan di Kota Semarang,
Berdasarkan SK Rektor Universitas Diponegoro
Nomor : 457/UN7.P/KP/2017 tanggal 30 Nopember
2017 tentang pengangkatan Ketua dan Sekretaris
Lembaga Penelitian dan Pengabdian kepada
Masyarakat Universitas Diponegoro periode masa
jabatan 2017-2022, dalam hal ini bertindak untuk dan
atas nama Lembaga Penelitian dan Pengabdian kepada
Masyarakat Universitas Diponegoro untuk selanjutnya
disebut PIHAK PERTAMA; '

2. Yayuk Astuti, S.Si., Ph.D : Dosen Fakultas Sains dan Matematika Universitas
Diponegoro, dalam hal ini bertindak sebagai Ketua
Pelaksana Penelitian Tahun Anggaran 2018 untuk
selanjutnya disebut PIHAK KEDUA.

Berdasarkan Perjanjian Pendanaan Penelitian dan Pengabdian kepada Masyarakat di Perguruan
Tinggi Negeri Badan Hukum tahun anggaran 2018 antara Direktorat Jenderal Penguatan Riset dan
Pengembangan, dengan Universitas Diponegoro Nomor : 125/SP2H/PTNBH/DRPM/2018 tanggal
1 Februari 2018 Tahun Anggaran 2018, disebutkan dalam pasal 6 Rektor Universitas Diponegoro
dapat menunjuk pejabat yang melaksanakan tugas pokok dan fungsi penelitian dan atau pengabdian
kepada masyarakat untuk membuat perjanjian pelaksanaan pendanaan penelitian dan pengabdian
kepada masyarakat.

Sebagai tindak lanjut keputusan Rektor Universitas Diponegoro nomor: 375/UN7.P/HK/2017
tentang Pendelegasian kewenangan Rektor kepada Ketua Lembaga Penelitian dan Pengabdian
kepada Masyarakat Universitas Diponegoro. Sehingga PIHAK PERTAMA dan PIHAK KEDUA,
secara bersama-sama sepakat mengikatkan diri dalam suatu Penugasan Pelaksanaan Penelitian yang
memuat antara lain Nama tim Pelaksana, Judul dan skema penelitian, jumlah dana, tata cara
pembayaran, waktu pelaksanaan, batas akhir pelaporan penugasan, penggunaan keuangan dan
sanksi, dengan ketentuan dan syarat-syarat sebagaimana diatur dalam pasal-pasal sebagai berikut:

Pasal 1
Ruang Lingkup Penugasan

PIHAK PERTAMA menugaskan kepada PIHAK KEDUA dan PIHAK KEDUA menerima
penugasan dari PIHAK PERTAMA, untuk melaksanakan dan menyelesaikan kegiatan penelitian
Tahun Anggaran 2018.
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Pasal 2
Tim Peneliti, Judul, dan Dana Penelitian

(1) PIHAK PERTAMA menugaskan kepada PIHAK KEDUA untuk melaksanakan Penelitian
Berbasis Kompetensi dengan Tim Peneliti, Judul Penelitian, dan Fakultas sebagai berikut :

Tim Peneliti Judul Penelitian Fakultas
1. Yayuk Astuti, S.Si., Ph.D Sintesis Dan Karakterisasi Bismut Oksida | Sains dan
2. Dr Hendri Widiyandari S.Si, | Dengan Metode Solution Combustion | Matematika
M.Si Sebagai Photokatalis Untuk Degradasi
Limbah Senyawa Organik

(2) Dana untuk melaksanakan kegiatan penelitian dengan judul sebagaimana dimaksud pada Pasal 2
ayat (1) adalah sebesar Rp.130.000.000,- (Seratus Tiga Puluh Juta Rupiah) sudah termasuk
pajak.

(3) Kegiatan penelitian dengan judul sebagaimana dimaksud pada Pasal ini ayat (1) diberikan dana
tambahan luaran sebesar Rp.0,- (Nol Rupiah)

(4) Dana Penelitian dan dana tambahan luaran tersebut dibebankan pada Daftar Isian Pelaksanaan
Anggaran (DIPA) Direktorat Jenderal Penguatan Riset dan Pengembangan, Kementerian Riset,
Teknologi dan Pendidikan Tinggi Nomor : SP DIPA-042.06.1.401516/2018, tanggal 5
Desember 2017. |

Pasal 3
Tata Cara Pembayaran Dana Penelitian

(1) PIHAK PERTAMA akan membayarkan dana penelitian kepada PIHAK KEDUA secara
bertahap dengan ketentuan sebagai berikut:

a. Pembayaran Tahap Pertama sebesar 70% dari dana penelitian yaitu 70% x Rp.130.000.000,-
= Rp.91.000.000,- (Sembilan Puluh Satu Juta Rupiah),- yang akan dibayarkan oleh
PIHAK PERTAMA setelah PIHAK KEDUA mengisi dan mengunggah ke laman
SIMLITABMAS berupa rancangan pelaksanaan penelitian yang memuat judul penelitian,
pendekatan dan metode penelitian yang digunakan, data yang akan diperoleh, anggaran
yang akan digunakan, dan tujuan penelitian berupa luaran yang akan dicapai.

b. Menyerahkan dokumen hard copy dalam bentuk Soft Cover Laminating (SCL) :

1) Satu eksemplar proposal pelaksanaan disertai bukti unggah rancangan pelaksanaan
penelitian ke LPPM UNDIP;

2) Soft Copy proposal pelaksanaan sebagaimana point (1) dikirim melalui surat elektronik
(surel) atau di email ke : ppm.lppm.undip2018@gmail.com:;

3) Dua eksemplar Rencana Anggaran Belanja (RAB) 70%;

4) Dua eksemplar Rencana Anggaran Belanja (RAB) 30%;

5) Dua eksemplar Rencana Anggaran Belanja (RAB) 100%;

c. Pembayaran Tahap Kedua sebesar 30% dari total dana penelitian yaitu 30% x
Rp.130.000.000,- = Rp.39.000.000,- (Tiga Puluh Sembilan Juta Rupiah), dibayarkan oleh
PIHAK PERTAMA kepada PIHAK KEDUA setelah PIHAK KEDUA mengunggah ke
laman SIMLITABMAS berupa (Laporan Kemajuan Pelaksanaan Penelitian, Buku Catatan
Harian Penelitian (BCHP) dan Surat Tanggung Jawab Belanja (SPTB)) serta menyerahkan
dokumen hard copy dalam bentuk Soft Cover Laminating (SCL) sebagai berikut:

1) Satu eksemplar Buku Catatan Harian Hasil Penelitian (BCHP) ;

2) Satu eksemplar Laporan kemajuan pelaksanaan kegiatan penelitian;
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3) Dua eksemplar Laporan penggunaan dana (tahap I 70%, tahap II/akhir 30%);
4) Satu eksemplar Laporan Akhir disertai luaran penelitian sesuai yang di janjikan;
5) Satu Lembar poster ukuran potrait 90 cm x 60 cm (bagi penelitian tahun terakhir);

6) Soft Copy point ¢ angka 1-5 di email ke : ppm.lppm.undip2018@gmail.com

d. Dana tambahan dibayarkan kepada PIHAK KEDUA bersamaan dengan pembayaran Tahap
Kedua dengan melampirkan luaran penelitian yang sudah di validasi oleh PIHAK
PERTAMA

e. Apabila dalam penilaian luaran terdapat luaran tambahan yang tidak tercapai maka dana
luaran tambahan tersebut tidak dapat dibayarkan kepada PIHAK KEDUA

(2) Dana Penelitian sebagaimana dimaksud pada ayat (1) tersebut akan dibayarkan melalui
rekening atas nama PIHAK KEDUA pada bank yang ditunjuk oleh PIHAK PERTAMA;

(3) PIHAK KEDUA memberikan kuasa penuh kepada PIHAK PERTAMA untuk melakukan
blokir saldo sejumlah dana yang telah dibayarkan oleh PIHAK PERTAMA kepada PIHAK
KEDUA apabila PIHAK KEDUA belum memenuhi segala kewajiban dan persyaratan
pencairan;

(4) PIHAK KEDUA bertanggung jawab atas keterlambatan dan/atau tidak terbayarnya sejumlah
dana sebagaimana dimaksud dalam ayat 2 karena kesalahan dalam memberikan data rekening
kepada PIHAK PERTAMA

Pasal 4
Target Luaran

(1) PIHAK KEDUA berkewajiban untuk mencapai target luaran wajib sebagaimana yang
dijanjikan dalam proposal berdasarkan ketentuan yang berlaku.

(2) Selain luaran wajib sebagaimana disebutkan ayat (1) PIHAK KEDUA yang mendapatkan dana
tambahan berkewajiban untuk mencapai target luaran tambahan.

(3) PIHAK KEDUA berkewajiban untuk melaporkan perkembangan pencapaian target luaran
sebagaimana dimaksud pada ayat (1) dan ayat (2) kepada PIHAK PERTAMA.

Pasal 5
Hak dan Kewajiban Para Pihak

(1) PIHAK PERTAMA :
a. Berhak untuk mendapatkan hasil penelitian berupa luaran penelitian sebagaimana
dimaksud dalam Pasal 4.

b. Berkewajiban untuk memberikan dana penelitian dengan jumlah sebagaimana dimaksud
dalam Pasal 2 dengan tata cara pembayaran sebagaimana dimaksud dalam Pasal 3.

(2) PIHAK KEDUA:
a. Berhak menerima dana penelitian dengan jumlah sebagaimana dimaksud dalam Pasal 2.

b. Berkewajiban menyerahkan laporan kemajuan, catatan harian pelaksanaan penelitian,
laporan akhir tahun dan luaran.

c. Bertanggung jawab dalam penggunaan dana penelitian yang diterimanya sesuai dengan
proposal kegiatan yang telah disetujui.

d. Berkewajiban menyampaikan laporan penggunaan dana sebagaimana dimaksud dalam
Pasal 6.

Pasal 6
Jangka Waktu Pelaksanaan dan Laporan Penelitian

(1) PIHAK KEDUA berkewajiban mengunggah Laporan Kemajuan ke SIMLITABMAS
dilengkapi dengan dokumen Catatan harian penelitian yang telah dilaksanakan dan Surat
Tanggung Jawab Belanja (SPTB) paling lambat 14 _September 2018.
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(2) PIHAK KEDUA berkewajiban mengunggah Laporan Akhir, paling lambat 15 November 2018
dan mengunggah Artikel, Borang, Poster, dan Profil pada SIMLITABMAS (bagi penelitian
tahun terakhir).

(3) PIHAK KEDUA berkewajiban untuk menyampaikan kepada PIHAK PERTAMA berupa
laporan kemajuan dan laporan akhir mengenai luaran penelitian dan rekapitulasi penggunaan
anggaran sesuai dengan jumlah dana yang diberikan oleh PIHAK PERTAMA yang tersusun
secara sistematis sesuai pedoman yang ditentukan oleh PIHAK PERTAMA.

(4) Laporan hasil Penelitian sebagaimana tersebut pada ayat (2) harus memenuhi ketentuan sebagai
berikut:
a. Bentuk/ukuran kertas A4.
b. Ditulis dalam format font Times New Romans ukuran 12 spasi 1,5.
c. Di bawah bagian sampul (cover) ditulis:

Dibiayai oleh:
Direktorat Riset dan Pengabdian Masyarakat
Direktorat Jenderal Penguatan Riset dan Pengembangan
Kementerian Riset, Teknologi, dan Pendidikan Tinggi
Sesuai dengan Perjanjian Pendanaan Penelitian dan Pengabdian kepada Masyarakat
Tahun Anggaran 2018

Pasal 7
Monitoring dan Evaluasi

PIHAK PERTAMA melakukan Monitoring dan Evaluasi internal terhadap kemajuan pelaksanaan
Penelitian Tahun Anggaran 2018 ini sebelum pelaksanaan Monitoring dan Evaluasi eksternal oleh
Direktorat Riset dan Pengabdian Masyarakat, Direktorat Jenderal Penguatan Riset dan
Pengembangan, Kementerian Riset, Teknologi, dan Pendidikan Tinggi.

Pasal 8
Penilaian Luaran

1) Luaran penelitian dapat berupa luaran wajib dan luaran tambahan.
2) Penilaian luaran penelitian dilakukan oleh Komite Penilai/Reviewer Luaran sesuai dengan
ketentuan yang berlaku.
Pasal 9
Perubahan Susunan Tim Pelaksana dan Substansi Pelaksanaan

(1) Perubahan terhadap susunan tim pelaksana dan substansi pelaksanaan Penelitian ini dapat
dibenarkan apabila telah mendapat persetujuan tertulis dari Direktur Riset dan Pengabdian
Masyarakat, Direktorat Jenderal Penguatan Riset dan Pengembangan, Kementerian Riset,
Teknologi, dan Pendidikan Tinggi.

(2) Apabila PIHAK KEDUA selaku ketua pelaksana tidak dapat melaksanakan Penelitian ini,
maka PIHAK KEDUA wajib mengusulkan pengganti ketua pelaksana yang merupakan salah
satu anggota tim kepada PIHAK PERTAMA.

Pasal 10

Sanksi
(1) Apabila sampai dengan batas waktu yang telah ditetapkan untuk melaksanakan Penelitian ini
telah berakhir, namun PIHAK KEDUA belum menyelesaikan tugasnya, terlambat mengirim

laporan Kemajuan, terlambat mengirim laporan akhir dan/atau tidak memenuhi target luaran
maka dapat dikenakan sanksi oleh PIHAK PERTAMA.

(2) Sanksi sebagaimana disebutkan dalam ayat (1) dapat berupa: a) sanksi administratif, b) denda,
c) pengembalian dana ke kas negara d) penghentian pembayaran, dan e) tidak dapat
mengajukan proposal penelitian dalam kurun waktu tertentu tetapi tidak terbatas.
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Pasal 11
Pembatalan Surat Penugasan

Apabila dikemudian hari terhadap judul Penelitian sebagaimana dimaksud dalam Pasal (1)
ditemukan adanya duplikasi dengan Penelitian lain dan/atau ditemukan adanya ketidakjujuran,
itikad tidak baik, dan/atau perbuatan yang tidak sesuai dengan kaidah ilmiah dari atau dilakukan
oleh PIHAK KEDUA, maka surat penugasan penelitian ini dinyatakan batal dan PIHAK KEDUA
wajib mengembalikan dana penelitian yang telah diterima kepada PIHAK PERTAMA.

Pasal 12
Pajak dan Meterai

(1) PIHAK KEDUA berkewajiban membayar pajak sesuai dengan kententuan yang berlaku yaitu
PPh pasal 21, PPh pasal 22 dan Pajak Pertambahan Nilai (PPN).

(2) Biaya Materai dalam surat penugasan ini dibebankan kepada PIHAK KEDUA.

Pasal 13
Peralatan dan/Alat Hasil Penelitian

Hasil pelaksanaan penelitian ini yang berupa peralatan dan/atau alat yang dibeli dari pelaksanaan
Penelitian ini adalah milik Negara dalam pengelolaannya diatur sesuai dengan ketentuan peraturan
perundang-undangan untuk pengembangan Tri Dharma Perguruan Tinggi.

Pasal 14
Penyelesaian Sengketa

Apabila terjadi perselisihan antara PIHAK PERTAMA dan PIHAK KEDUA dalam Surat
Penugasan ini akan dilakukan penyelesaian secara musyawarah dan mufakat, sekiranya tidak
tercapai penyelesaian secara musyawarah dan mufakat maka penyelesaian dilakukan melalui proses
hukum dengan memilih tempat di Pengadilan Negeri Semarang, sebagai upaya hukum tingkat
pertama dan terakhir.
Pasal 15
Adendum, Penutup dan Lain-lain

(1) PIHAK KEDUA menjamin bahwa penelitian dengan judul tersebut di atas belum pernah
dibiayai dan/atau diikutsertakan pada Pendanaan Penelitian lainnya, baik yang diselenggarakan
oleh instansi, lembaga, perusahaan atau yayasan, baik di dalam maupun di luar negeri.

(2) Hal-hal yang belum diatur dalam Surat Penugasan Pelaksanaan Penelitian ini diatur kemudian
antara PIHAK PERTAMA dan PIHAK KEDUA yang akan dituangkan dalam bentuk
adendum dan merupakan bagian tak terpisahkan dari surat penugasan ini.

(3) Surat Penugasan Pelaksanaan Penelitian ini dibuat rangkap 2 (dua), bermaterai cukup sesuai
dengan ketentuan yang berlaku.

PIHAK KEDUA pjighr

fear] A EF 084869476

i'r\"_: ﬁ . = ==
Yayuk Astuti, S.Si., Ph.D Prof. Dr.rer.nat. Heru Susanto, S.T., M.M., M. T.
NIDN 0018098203 NIP.,197505291998021001 \(\

¢
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RINGKASAN

Bismut oksida (Bi,O3) merupakan oksida logam yang memiliki sifat konduktivitas
listrik dan permitivitas dielektrik yang baik serta memiliki energi band gap antara 2-3,96 eV.
Bismut oksida telah banyak diaplikasikan di berbagai bidang, seperti sensor gas, solid oxide
fuel cell, dan fotokatalis. Beberapa penelitian menunjukkan bahwa ada hubungan kuat antara
prosedur sintesis Bi,O3 dan aktivitas fotokatalitiknya karena metode dan kondisi sintesis akan
menghasilkan karakteristik material yang meliputi ukuran, morfologi, struktur kristal serta
band gap yang berbeda dimana parameter tersebut akan berpengaruh terhadap aktifitas
fotokatalis. Salah satu metode sintesis metal oksida yang sering digunakan adalah solution
combustion. Kelebihan dari metode ini adalah proses yang cepat dan mudah, menghasilkan
material dengan kemurnian dan tingkat homogenitas yang tinggi, serta partikel berukuran
nano. Meskipun metode ini telah banyak digunakan untuk mensintesis logam-logam oksida,
sejauh ini, penggunaan metode solution combustion untuk sintesis bismut oksida belum
banyak dilakukan. Beberapa faktor yang berpengaruh terhadap karakteristik produk sintesis
dengan metode solution combustion ini adalah rasio fuel-oxidant (¢) serta jenis fuel yang
digunakan. Oleh karena itu, penelitian ini bertujuan untuk mensintesis bismut oksida
menggunakan metode solution combustion dengan variasi rasio fuel-oxidant (¢) serta jenis
fuel yang digunakan, mengkarakterisasi bismut oksida hasil sintesis serta menguji aktivitas
fotokatalisis produk bismut oksida dengan menghitung persentase degradasi limbah senyawa
organik. Pada penelitian tahun pertama, penelitian lebih concern pada sintesis material
dengan metode solution combustion dan karakterisasi produk yang dihasilkan. Investigasi
terhadap karakteristik produk yang meliputi struktur kristal, ukuran partikel, morfologi
partikel, band gap serta uji aktivitas fotokatalitik akibat pengaruh rasio fuel/oxidant serta jenis
fuel yang digunakan akan dilakukan. Beberapa instrumen seperti XRD, FTIR, SEM-EDX,
dan DRS-UV BET dan TGA telah digunakan untuk karakterisasi produk. Hasil penelitian ini
menghasilkan bismut oksida dengan aktivitas fotokatalitik yang mampu bekerja pada sinar
UV dalam mendegradasi limbah senyawa organik sedangkan aktivitas pada sinar tampak
masih sedang dieksplorasi (on going). Selain itu, hasil-hasil penelitian ini juga telah
diseminarkan pada seminar Internasional 13th Joint Conference on Chemistry pada tanggal 7-
8 September 2018 dengan menjadi salah satu invited speaker serta telah disubmit pada peer-
reviewed jurnal yaitu Langmuir (IP:3.8, Q1), dengan judul “Effect of urea, citric acid
and glycine on the physicochemical properties and photocatalytic activity of
bismuth oxide synthesized using solution combustion method” serta di Open
Chemistry (IF 1.027, Q3) dengan judul “Studying impact of citric acid-bismuth
nitrate pentahydrate ratio on photocatalytic activity of bismuth oxide synthesized
using solution combustion method”. Lebih lanjut, buku ajar sedang dalam proses
finishing.

Keywords: Bismut oksida, solution combustion, fotokatalis, zat warna, band gap
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BAB 1 PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang

Sinar tampak (visible) sangat berlimpah di alam dibandingkan sinar
ultraviolet (UV) dan infrared (IR), tetapi pada umumnya sinar tampak yang
berlimpah di alam ini tidak bisa secara langsung diabsorb oleh molekul reaktan
untuk mendorong proses reaksi. Oleh karena itu, perlu pengembangan fotokatalis
yang mampu bekerja pada wilayah sinar tampak, yang digunakan sebagai jembatan
untuk transfer energi antara sinar tampak dan molekul reaktan, akan sangat penting
untuk meningkatkan konversi energi matahari serta mengatasi masalah lingkungan
[1-3]. Selain itu, pada umumnya, material fotokatalis diaplikasikan untuk outdoor
(luar ruangan) karena fotokatalis akan bekerja setelah menerima radiasi ultraviolet
yang memiliki energi sangat tinggi yang terkadung pada sinar matahari sehingga ke
depannya fotokatalis yang mampu bekerja pada cahaya tampak dapat diaplikasikan
juga di dalam ruangan (indoor) menggunakan sinar tampak dari lampu biasa yang
digunakan di ruangan. Untuk dapat bekerja pada wilayah sinar tampak, material
fotokatalis harus memiliki celah pita energi (band gap) sebesar 1.8 eV sampai
dengan 3.0 eV.

TiO, dianggap sebagai material fotokatalis paling utama untuk diaplikasikan di
lingkungan karena aktivitas fotokatalitik yang relatif tinggi, stabil secara kimia maupun
biologi, biaya murah serta stabil dalam jangka waktu yang lama [1-3]. Namun, karena band
gap-nya tinggi (3,2 eV), material ini menyerap hampir hanya sinar ultraviolet saja, yang
berarti hanya 4-5% spektrum matahari pada cahaya tampak yang dapat dimanfaatkan oleh
TiO; [4]. Beberapa oksida logam adalah fotokatalis yang aktif pada sinar tampak seperti WO3
(Eg: 2.7-2.8 eV) [5] dan CdS (Eg: 2,42 eV) [6]. Di antara fotokatalis yang aktif pada sinar
tampak, Bi,Oj3 telah terbukti menjadi fotokatalis alternatif yang berharga selain TiO, karena
memiliki energi band gap 2.29-3.31 eV tergantung pada fasa kristal dimana a-Bi,O3 sebesar
2,85 eV, fasa B 2,58 eV dan fasa amorf sebesar 2,0 eV [7]. Selain itu, material ini memiliki
sifat optik dan listrik yang baik seperti indeks bias tinggi, permitivitas dielektrik tinggi,
konduktifitas oksigen tinggi, fotokonduktivitas yang baik serta tidak beracun [8]. Karena
memiliki sifat yang sangat potensial tersebut, maka bismut oksida telah banyak diaplikasikan
di berbagai bidang selain fotokatalis seperti solid oxide fuel cell [9], sensor gas [10] dan
elektroda [11].



Terdapat lima jenis polimorf pada senyawa Bi,O3 antara lain jenis a, B, v, 6, dan €,
dimana pada masing-masing tipe memiliki sifat yang berbeda-beda. Perbedaan sifat pada
masing-masing tipe bismut oksida (Bi,Os3) erat kaitannya dengan hubungan antara kestabilan
dengan suhu [12]. Di antara struktur fase tersebut, a-Bi,O3, B -Bi,O3, 3-Bi O3 [13, 14] dan y-
Bi,O3 [15] merupakan polimorf yang menunjukkan aktivitas fotokatalitik pada wilayah sinar
tampak.

Bismut oksida dapat disintesis dengan berbagai macam metode, diantaranya metode
pengendapan [16, 17], metode hidrotermal [18], metode sol gel [19], microwave assisted
method (Liu et al. 2013), chemical deposition method [20] dan metode solution combustion
[21]. Beberapa penelitian menunjukkan bahwa ada hubungan kuat antara prosedur sintesis
(metode) Bi,O3 dan aktivitas fotokatalitik yang dimilikinya [22] karena metode dan kondisi
sintesis akan menghasilkan karakteristik material seperti ukuran, morfologi, struktur kristal
serta band gap yang berbeda dimana karakter tersebut akan berpengaruh terhadap aktifitas
fotokatalis [23, 24].

Pada penelitian ini metode solution combustion digunakan untuk mensintesis
bismut oksida. Metode ini mempunyai banyak keuntungan, antara lain prosesnya
yang cepat dan mudabh, efektif untuk mensintesis material dengan kemurnian tinggi,
tingkat homogenitas tinggi, dan menghasilkan serbuk kristal berukuran nano [21,
25]. Metode ini terletak pada reaksi eksotermis antara oxidizer (umumnya berupa
logam nitrat dan logam sulfat) dan fuel organik seperti asam sitrat, urea dan glisin.
Nitrat memiliki peran sebagai oxidizer untuk fuel selama reaksi pembakaran.
Produk yang dihasilkan berupa serbuk dengan fase tunggal meskipun terkadang
juga campuran. Pada proses solution combustion, perlakuan lebih jauh seperti
kalsinasi perlu dilakukan untuk mendapatkan produk yang lebih murni [25].
Metode ini telah digunakan secara luas untuk sintesis beberapa nanomaterial seperti
BiVO, [26], Ni/NiO [27], LisTi [28] and CoO [29]. Meskipun telah banyak
digunakan untuk mensintesis logam-logam oksida, sejauh ini penggunaan metode
solution combustion untuk sintesis bismut oksida belum banyak dilakukan [21, 30].
La dkk. [21] telah mensintesis bismuth oksida dengan metode ini namun investigasi
terhadap aktivitas fotokatalitik material yang dihasilkan tidak dilakukan. Pada
kelompok riset kami, telah melakukan uji pendahuluan terhadap sintesis bismut
oksida dengan prekursor bismut subnitrate (BisO(OH)o(NO3)s) menggunakan
metode solution combustion serta investigasi terhadap sifat fotokatalitik produk
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bismut oksida yang dihasilkan. Hasil investigasi menunjukkan bismut oksida
mampu mendegradasi 50 mL methyl orange (5 ppm) sebesar 37.8 % selama 12 jam
perlakukan menggunakan lampu Tungsten 75 watt. Hal ini menunjukkan bahwa
bismut oksida hasil sintesis memiliki aktivitas fotokatalitik pada sinar tampak.
Hasil penelitian ini telah dipublikasikan di 10OP conference series pada tahun 2016
[30].

Berdasarkan latar belakang tersebut maka penelitian ini akan mempelajari
sintesis bismut oksida nano-fotokatalis dengan metode solution combustion melalui
penginvestigasian pengaruh beberapa parameter sintesis seperti tipe fuel, rasio fuel-
oxidant dan suhu kalsinasi pre-cursor untuk mendapatkan bismut oksida dengan
ukuran, morfologi, kristal struktur yang memiliki aktifitas fotokatalitik
menggunakan cahaya visible. Lebih jauh lagi, aktivitas fotokatalitik dalam
mendegradasi limbah senyawa organik akan diinvestigasi dengan memperhatikan
beberapa parameter berpengaruh seperti lama penyinaran, jumlah fotokatalis
bismut oksida yang digunakan, tipe limbah senyawa organik yang akan
didegradasi.

1.2. Road Map Kegiatan Penelitian

Penelitian yang diusulkan merupakan bagian dari peta jalan (road map)
Rencana Induk Riset Nasional KEMENRISTEK DIKTI prioritas Riset Nasional
2015-2019, bidang fokus VII yaitu material maju yang ditujukan untuk menguasai
material strategis pendukung produk-produk teknologi untuk kemandirian produksi
industri dalam negeri antara lain “material fungsional dan material nano serta
material katalis”. Penelitian ini juga mengacu pada Rencana Induk Penelitian
Universitas Diponegoro 2016-2020 dengan Tema 2 yaitu Ketersediaan energi dan
air secara berkelanjutan dengan isu strategis environmental sustainability. Ketua
peneliti (Yayuk Astuti) sejak tahun 2009 telah melaksanakan penelitian dalam
bidang rekayasa material: sintesis, modifikasi dan karakterisasi material yang pada
akhirnya bertujuan untuk memperoleh material baru dengan sifat-sifat potensial
untuk memenuhi kebutuhan manusia dan berwawasan lingkungan sebagaimana
dipresentasikan pada skema 2.1. Sementara itu, research yang telah dilakukan
dalam menciptakan metal oxide based photocatalyst under visible light oleh tim
peneliti telah dimulai sejak tahun 2009 dengan menggunakan tungsten oksida
(WO3) baik pure maupun yang didop dengan Pt atau CuO [5, 31] sedangkan
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penelitian tentang bismut oxida baik sintesis dan karakterisasinya telah dimulai
tahun 2014 [30]. Research map terkait dengan pengembangan metal oxide-based
photocatalysist yang sedang dikembangkan oleh tim peneliti ditunjukkan pada

skema 1.1 sebagai berikut:

STEP 1 STEP 2 STEP 3
Research on development Research on the
of synthesis method and investigation and Prototype

material characterisation

exploration of potential
properties of material

a. Synthesis of material
using several methods:
precipitations, sol gel,
solution combustion,
hydrothermal

b. Characterisation of
material in correlation
with morphology,
crystal structure,
particle size, surface
area, etc.

Identification of

a. Photocatalytic activity

b. Optical properties

c. Electrical conductivity
properties

d. Thermal conductivity
properties

e. The adsorption
properties

f. Toxicity

g. Anti-bacteria
properties

a. Photocatalyst

b. Elektroda pada baterali

c. Elektrolite padat
baterai

d. Katoda pada solid
oxide fuel cells

e. Gas sensor

f. Supercapacitor

Skema 1.1 Road map kegiatan penelitian berbasis bismut oksida yang telah dan sedang

dikembangkan
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BAB 2 TINJUAN PUSTAKA

Bismuth oksida adalah suatu logam oksida semikonduktor yang cukup menarik
perhatian karena menunjukkan sifat optik dan listrik yang baik seperti band-gap yang lebar,
indeks bias tinggi, permitivitas dielektrik tinggi dan fotokonduktivitas baik [8]. Bismut
oksida dilaporkan mempunyai enam polimorf yaitu: a, B, v, 8, € dan ® [32]. Sebagai serbuk,
ada dua fase yang stabil : fase a monoklinik yang stabil pada kondisi atmosfer dan fase &
kubik yang terbentuk antara 730 dan 825 °C. Selama pendinginan dari fase temperatur tinggi,
akan diperoleh fase metastabil, yaitu beta (B), gamma (y), dan omega (») [33].

Sintesis bismuth oksida telah banyak dilakukan dengan berbagai macam metode,
diantaranya sol-gel [34], microwave assisted method [35], hidrotermal [18], chemical
deposition method [20] dan solution combustion [21, 36]. Salah satu metode yang banyak
digunakan karena memiliki keuntungan diantaranya efisien dalam waktu dan energi,
sederhana dan berbiaya rendah, dan mudah mengontrol ukuran partikel [37].

Metode solution combustion didasarkan pada prinsip bahwa sekali reaksi dimulai
dengan pemanasan, reaksi eksotermik yang erjadi akan mempertahankan diri dalam interval
waktu tertentu, sehingga menghasilkan serbuk sebagai produk akhir. Metode solution
combustion telah diaplikasikann untuk mensintesis nanomaterial seperti BiVO,4 [26], Ni/NiO
[27], Li4Ti [28] and CoO [29]. Metode solution combustion merupakan suatu metode sintesis
yang komponen utamanya terdiri dari oxidant dan fuel, serta prosesnya melibatkan suhu yang
tinggi [37]. Dalam penelitian ini, yang berperan sebagai oxidant adalah bismut nitrat
pentahidrat (Bi (NO3)3.5H,0). Dalam metode solution combustion, beberapa parameter
seperti temperatur, jenis fuel serta rasio fuel-oxidizer berpengaruh terhadap karakteristik yang
dihasilkan. Dua parameter terakhir yaitu jenis fuel dan rasio fuel-oxidizer adalah yang paling
signifikan dalam mengatur sifat produk akhir [38]. Oxidizer adalah substansi yang
membantu proses pembakaran (burning) dan menyediakan oksigen (donor
elektron). Hanya ketika oxidizer dan fuel tercampur dengan proporsi yang tepat
bisa menghasilkan reaksi eksotermis. Oxidizer yang sering digunakan pada sintesis
metal oksida dengan solution combustion adalah metal nitrat, metal sulfat dan karbonat.
Serta reducing reagent sebagai fuel seperti glisin, sukrosa, urea. Nitrat berperan sebagai
oxidizer untuk fuel selama reaksi combustion [25].

Perbedaan fuel menyebabkan perbedaan jumlah mol gas yang dihasilkan. Jumlah gas
yang dihasilkan dalam jumlah besar akan menghasilkan banyak pori-pori dan luas permukaan
yang lebih tinggi pada produk akhir [32]. Efek penggunaan fuel yang berbeda pada metode
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solution combustion telah banyak dilakukan dalam mensintesis suatu logam oksida, seperti
sintesis NiO [39], ZnCr,04 [40], dan TiO, [41]. Raveendra dkk. [39] melaporkan hasil SEM
menunjukkan morfologi NiO dengan urea berbentuk bola dan distribusinya seragam,
sedangkan morfologi NiO dengan glisin lebih berpori. Menurut Raveendra dkk. [39] hal ini
kemungkinan disebabkan pada proses combustion, glisin lebih banyak menghasilkan gas
dibanding urea. Variasi fuel juga berpengaruh pada ukuran kristal dan luas permukaan dari
produk hasil sintesis. Seperti yang dilaporkan oleh Rasouli dkk. [41] pada sintesis
nanokristalin TiO, asam sitrat memberikan ukuran Kkristal yang paling besar diikuti oleh urea
dan glisin. Analisis pada luas permukaan dengan BET menunjukkan luas permukaan TiO,
dari yang terbesar ke terkecil adalah berturut — turut glisin, urea, dan asam sitrat.

Sementara itu, rasio fuel-oxidant (¢) dapat mempengaruhi morfologi, struktur kristal,
dan ukuran partikel dari produk yang dihasilkan. Rasio fuel-oxidant (¢) akan menentukan
jumlah gas yang terbentuk. Gas yang keluar selama reaksi akan memecah cluster dan
membentuk pori-pori pada material. Semakin besar jumlah fuel, maka gas yang terbentuk
akan semakin banyak sehingga akan menghambat pertumbuhan partikel, akibatnya pori yang
dihasilkan akan semakin besar, dan ukuran partikel yang dihasilkan akan semakin kecil, hal
ini juga menyebabkan perubahan morfologi produk yang dihasilkan [37].

La dkk. [21] mensintesis bismut oksida menggunakan metode solution combustion
dengan variasi rasio fuel-oxidant 1,2; 0,8, dan 0,6. Fuel yang digunakan adalah asam sitrat,
sedangkan oxidant yan digunakan adalah bismut nitrat pentahidrat. Produk yang dihasilkan
adalah B-Bi,O; (tetragonal) pada rasio fuel-oxidant 1,2 dan 0,8, sedangkan untuk rasio fuel-
oxidant 0,6 dihasilkan produk campuran antara o-Bi,O; (monoklinik) dan [-Bi,Os
(tetragonal). Hasil SEM menunjukkan bahwa bismut oksida dengan rasio fuel-oxidant 1,2
memiliki ukuran material 20-30 nm, sedangkan untuk rasio fuel-oxidant 0,8 partikelnya
masih terdiri dari aglomerat yang besar.

Bismut oksida merupakan semikonduktor yang memiliki energi band gap 2-3,96 eV
[42], sehingga bismut oksida dapat digunakan sebagai fotokatalis dengan menggunakan
cahaya visible maupun UV. lyyapushpam dkk. [43] menguji aktivitas fotokatalisis B-Bi,O3
dengan mendegradasi zat warna methyl orange menggunakan cahaya visible selama 30-240
menit, hasilnya -Bi,O3; mampu mendegradasi methyl orange sebesar 60% dalam waktu 240
menit.

Aktivitas fotokatalis material baik itu Bi,O3; maupun material lainnya erat kaitannya
dengan band gap, morfologi, dan ukuran partikelnya [44, 45]. Besar kecilnya nilai band gap
suatu material fotokatalis akan menentukan aktivitas fotokatalitiknya dalam wilayah visible
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atau ultra-violet (visible-light photocatalyst atau UV-light photocatalyst). Morfologi dan
ukuran partikel berkaitan erat dengan surface area suatu material fotokatalis dimana semakin
tinggi luas permukaan material katalis maka aktivitas fotokatalitiknya akan semakin tinggi.
Karaktersitik material tersebut berkaitan erat dengan prosedur sintesis yang digunakan.

Penggunaan metode solution combustion untuk sintesis bismuth oksida
belum banyak dilakukan. Sebagaimana disebutkan sebelumnya, La dkk. [21] telah
mensintesis bismuth oksida dengan metode ini namun investigasi terhadap aktivitas
fotokatalitiknya belum dilakukan. Pada kelompok riset kami, telah melakukan uji
pendahuluan terhadap sintesis bismut oksida dengan prekursor bismut subnitrate
menggunakan metode solution combustion serta investigasi terhadap sifat
fotokatalitik produk bismut oksida yang dihasilkan. Hasil penelitian menunjukkan
bahwa bismut oksida hasil sintesis memiliki aktivitas fotokatalis pada sinar tampak.
Makalah telah dipublikasikan di IOP conference series pada tahun 2016 [30]. Hasil
investigasi menunjukkan bismut oksida mampu mendegradasi 50 mL methyl
orange (5 ppm) sebesar 37.8 % selama 12 jam perlakukan menggunakan lampu
Tungsten 75 watt.

Dari kedua research tersebut, faktor-faktor yang berpengaruh dalam
mensintesis material dengan metode solution combustion seperti jenis fuel yang
berpengaruh terhadap tipe flame yang akan dihasilkan serta rasio antara fuel-
oxidant belum sepenuhnya diteliti; bagaimana pengaruh faktor-faktor tersebut
terhadap morfologi, ukuran, struktur kristal dan band gap dari partikel yang
dihasilkan yang sangat penting dalam aktifitas fotokatalitik bismuth oksida yang
dihasilkan. Terkait dengan usulan ini, road map penelitian sintesis dan karakterisasi bismut
oksida dengan metode solution combustion sebagai fotokatalis untuk degradasi limbah
senyawa organik diilustrasikan pada skema 2.2.

Beberapa skema berikut adalah road map penelitian yang dikembangkan di Lab. Kimia
FSM UNDIP bidang material dan road map penelitian bidang kajian bismuth oksida
sebagaimana ditunjukkan pada skema 2.1 dan 2.2, berturut-turut. Beberapa publikasi terkait

dengan penelitian bismuth oksida dapat dilihat di luaran penelitian yang telah dicapai.
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Material Karbon

/\

Nanodiamond Karbon Aktif Material Baru
dengan Sifat-
\ \ Sifat Potensial
Penelitian jangka pendek Lab. Riset Material: untuk _
Sintesis, Modifikasi dan Karakterisasi Material [==)| Memenuhi
Kebutuhan
/ / / / Manusia dan
Zeolit Zeolit Titanium Tungsten || Bismut Berwawasan
alam buatan oksida Trioksida oksida lingkungan
Zeolit Logam Oksida

Skema 2.1 Road map penelitian yang sedang dikembangkan di laboratorium kimia bidang

material jurusan kimia FSM UNDIP

LUARAN PENELITIAN YANG TELAH DICAPAL:

1.

Y. Astuti, Amalia, N. Ayati, Rizka, Arumsari, 2016, Synthesis of a-Bismuth Oxide using Solution
Combustion Method and Its Photocatalytic Properties, IOP Conf. Series: Materials Science and
Engineering 107: 012006

Y. Astuti, et al., 2017, Studying Impact of Different Precipitating Agents on Crystal Structure,
Morphology and Photocatalytic Activity of Bismuth Oxide, Bulletin of Chemical Reaction
Engineering and Catalysis — 2nd submission after revision

Y. Astuti, et al, 2017, The Influence of Precipitating Agents on The Morphological and
Photocatalytic Properties of Bismuth Oxide, Advanced Science Letter-- in press

Y. Astuti, et al., 2018, Synthesis and characterisation of bismuth oxide using precipitation method
and its photocatalytic activity, --- unpublished work and manuscript in preparation

Y. Astuti, et al., 2018, Synthesis and characterisation of bismuth oxide using sol-gel method and
its photocatalytic activity, --- unpublished work and manuscript in preparation
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Sintesis CoO
dengan metode
SC untuk
anoda baterai
(Wen, dkk.,
2012)

Sintesis Bi,O4
dengan metode SC
dengan prekursor
BiO(OH)¢(NO3),
serta uji aktivitas
fotokatalitiknya
(Y. Astuti, dkk.,
2015)

Sintesis dan
karakterisasi Bi,O3
dengan metode SC

dengan prekursor
Bi(NO3)3.5H,0
melalui variasi fuel,
rasio fuel xidant dan
suhu kalsinasi (Y.
Astuti, dkk. 2018-
2019)

Investigasi
aktivitas
fotokatalitik
BizOg hasil
sintesis dengan
metode SC (Y.
Astuti, dkk.
2018-2019)

Sintesis dan karakterisasi bismut oksida (Bi,O3) dengan J\
metode solution combustion (SC) serta aktivitas _V

v

1

\ 4

fotokatalitiknya

A

Bismut oksida
nanofotokatalis
dengan kemampuan
fotokatalisis pada
cahaya tampak

Studi pengaruh
variasi rasio
fuel-oxidant
pada sintesis
Bi,O; dengan

metode SC
(La, dkk.,
2013)

Sintesis LisTisO1
dengan metode
SC untuk
elektroda baterai
(Prakash dkk.,
2010)

Studi pengaruh fuel
pada sintesis
pigmen keramik
ZnCr,0, dengan
metode SC
(Miranda dkk.,
2015

Studi pengaruh
fuel pada sintesis
a-Al,O5; dan NiO

nanomaterials

dengan metode

SC (Ravendra

dkk., 2016)

Skema 2.2 Road map penelitian yang sedang dikembangkan di laboratorium kimia bidang
material jurusan kimia FSM UNDIP

Pada penelitian ini, beberapa teknik karakterisasi digunakan untuk mengetahui

karakteristik dari material yang dihasilkan pada penelitian ini, antara lain X-Ray Diffraction

(XRD) untuk mengetahui struktur kristal dari material hasil sintesis, Scanning Electron

Microscopy (SEM) untuk mengetahui morfologi dan ukuran material, Energy Dispersive X-

Ray (EDX) untuk mengidentifikasi unsur-unsur yang terdapat dalam suatu material,

Spektrofotometer difusi reflaktansi UV-Vis (DRS UV-Vis) yang digunakan untuk penentuan

energi celah fotokatalis hasil sintesis, Thermal Gravimetric Analyzer (TGA) untuk

menentukan sifat termal suatu bahan dan spektrofotometer Fourier Transform Infra Red

(FTIR) untuk mengkarakterisasi gugus fungsi yang terdapat pada produk hasil sintesis.

17




BAB 3 TUJUAN DAN MANFAAT PENELITIAN

3.1. Tujuan Penelitian

Secara umum penelitian ini bertujuan untuk mesintesis bismut oksida dengan
metode solution combustion sebagai fotokatalis dalam mendagradasi limbah
senyawa organik. Lebih khusus penelitian ini bertujuan untuk:

Tahun pertama: mensintesis bismuth oksida dengan menggunakan metode
solution combustion untuk mendapatkan material fotokatalis yang mampu bekerja
pada wilayah visible light dengan memperhatikan dan meneliti pengaruh beberapa
kondisi sintesis seperti jenis fuel yang digunakan serta rasio antara oxidizer dan
fuel.

Tahun kedua: Uji aktivitas photokatalitik bismuth oksida hasil sintesis yang
dilakukan pada tahun pertama untuk mendegradasi limbah senyawa organik dengan
memperhatikan dan meneliti pengaruh beberapa parameter dalam proses
fotokatalisis seperti jumlah fotokatalis, konsentrasi limbah, lama penyinaran serta
pemanfaatan kembali fotokatalis bismut oksida yang telah digunakan dalam proses
fotokatalisis.

3.2.Manfaat Penelitian

Keutamaan penelitian ini adalah penyediaan material bismut oksida sebagai
fotokatalis yang mampu bekerja pada wilayah sinar tampak menggunakan metode
solution combustion dimana metode ini mempunyai banyak keuntungan, antara lain
prosesnya yang cepat dan mudah, efektif untuk mensintesis material dengan kemurnian
tinggi, tingkat homogenitas tinggi, dan menghasilkan crystalline powder berukuran nano.
Lebih lanjut, ke depannya penelitian ini bisa menawarkan alternatif material
fotokatalis untuk proses degradasi limbah berbahaya terutama limbah yang berasal
dari senyawa-senyawa organik seperti zat warna untuk batik, phenol, dll. Sifat
hidrofob (tidak larut dalam air) dari material ini juga akan memberikan keuntungan
yang lebih baik dibandingkan material fotokatalis yang lain vyaitu dapat
dipergunakannya kembali material ini sebagai fotokatalis untuk beberapa kali

pemakaian.
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3.3. Kontribusi Penelitian pada IImu Pengetahuan

Hasil penelitian ini juga diharapkan dapat memberikan kontribusi pada ilmu
pengetahuan maupun pembangunan nasional. Dengan dihasilkannya bismut oksida sebagai
material fotokatalis diharapkan akan membuka jalan untuk pemanfaatan jenis material lain
selain material-material logam oksida yang telah dikenal seperti TiO,, ZnO, CuO dll. sebagai
fotokatalis yang mampu mendegradasi limbah senyawa organik yang mampu bekerja pada
cahaya visible. Lebih lanjut, material fotokatalis yang akan dihasilkan ini diharapkan akan
mampu diaplikasikan untuk indoor maupun outdoor pollutant treatments. Pada indoor
pollutant treatment diharapkan material bismut oksida mampu digunakan untuk
mendegradasi limbah senyawa-senyawa organik dalam ruangan (indoor) menggunakan
cahaya lampu biasa yang dipakai di rumah-rumah dimana cahaya UV dari sinar matahari
sangat terbatas. Sedangkan pada outdoor pollutant treatment, material ini diharapkan bisa
diaplikasikan untuk polutan yang lebih berbahaya pada air limbah industri menggunakan

cahaya matahari sebagai sumber radiasinya.
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BAB 4 METODE PENELITIAN

Penelitian dengan judul “sintesis dan karakterisasi bismut oksida dengan metode
solution combustion sebagai photokatalis untuk degradasi limbah senyawa organik™” yang
akan dilaksanakan dalam 2 tahun, meliputi beberapa tahapan eksperimen yaitu (i) sintesis
bismuth oksida menggunakan metode solution combustion, (ii) karakterisasi bismuth oksida
yang telah disintesis, (iii) uji aktifitas fotokatalitik bismuth oksida hasil sintesis sebagaimana

diskemakan pada gambar 4.1.

5 L Yyear1 L Yeara i
L SINTESIS UJI AKTIFITAS
- AT : FOTOKATAI ITIK L
Investigasi kondisi sintesis: | =zo------------omioooooooooooooooooooos !
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Investigasi karaktersitik produk yang :

dihasilkan meliputi:
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industri tekstil

Gambar 4.1 Peta jalannya kegiatan penelitian yang akan dikerjakan selama 2 tahun
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4.1. Tahun Pertama
4.1.1. Sintesis Bismut Oksida dengan Metode Solution Combustion

Sintesis bismut oksida dengan metode solution combustion dalam penelitian ini
mengikuti metode yang dianjurkan oleh La dkk. [21] namun dengan beberapa modifikasi
kondisi sintesis. Variasi kondisi sintesis yang digunakan dalam penelitian ini adalah (i) tipe
fuel, (ii) rasio fuel-oxidant, dan (iii) suhu kalsinasi. Tipe fuel yang digunakan adalah asam
sitrat, urea dan glisin sedangkan rasio fuel-oxidantnya (¢) adalah >1, =1 dan <1. Suhu
kalsinasi akan dilakukan pada 600 °C dan 700 °C.

Sintesis bismuth oksida dilakukan dengan menambahkan bismuth nitrat pentahidrat
(Bi(NO3)3.5H,0) sebagai oxidant dalam HNO3; kemudian dilakukan pengadukan
menggunakan magnetic stirrer 600 rpm sampai terbentuk larutan homogen. Setelah itu,
ditambahkan PEG dan asam sitrat (fuel). Campuran kemudian diaduk dengan kecepatan
tinggi (sekitar 1200 rpm) dalam beberapa saat sampai terbentuk larutan transparan. Larutan
berisi bahan-bahan tersebut kemudian dipanaskan pada suhu 300 °C selama 8 jam. Pada tahap
akhir, dilakukan kalsinasi selama 4 jam.

Prosedur sintesis bismuth oksida dengan metode solution combustion pada rasio fuel-
oxidant-nya (¢) >1, =1 dan <1 semuanya sama. Yang membedakan adalah massa
Bi(NO3)3.5H,0 (oxidant) dan asam sitrat (fuel).

Prosedur sintesis untuk pengaruh fuel yang digunakan adalah sebagai berikut:
sebanyak 2,9106 gram Bismut nitrat pentahidrat dilarutkan dalam 10 ml asam nitrat 0,04 M
sampai homogen. Kemudian dilakukan penambahan asam sitrat sebagai fuel sebanyak
4,203 g. Selanjutnya ditambahkan 0,04 gram PEG lalu diaduk kuat menggunakan magnetic
stirrer pada 1200 rpm selama 5 menit. Kemudian larutan dipanaskan selama 8 jam dengan
suhu 300 °C. Selanjutnya dilakukan kalsinasi selama 4 jam dengan suhu 700 °C. Prosedur
sintesis ini diulang untuk jenis fuel yang berbeda yaitu glisin dan urea dengan massa berturut-
turut sebesar 1,2011 g dan 1,5014 g.

4.1.2 Karakterisasi Material Hasil Sintesis

Serbuk bismuth oksida yang diperoleh dari hasil sintesis dengan beberapa kondisi
sintesis yang berbeda kemudian dikarakterisasi menggunakan XRD, SEM-EDX, TGA, FTIR,
BET dan DRS UV berturut-turut untuk mengetahui struktur kristal, morfologi dan komposisi
dari sampel yang dihasilkan, ukuran partikel, stabilitas termal, gugus fungsi yang ada, luas
permukaan dan pori serta band gap.
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4.1.3. Uji Aktivitas Photokatalitik
4.1.3.1. Pembuatan Larutan Metil Orange (MO)

Pembuatan larutan metil orange dimulai dengan membuat larutan induk MO
1000 ppm dengan cara melarutkan 0,1 gram MO dalam 100 ml aquades. Kemudian digojog
dan disimpan pada botol yang telah dilapisi aluminium foil. Setelah itu membuat larutan MO
dengan konsentrasi 5 ppm dari larutan MO 1000 ppm. Pembuatan larutan MO 5 ppm dengan
cara melarutkan 2,5 ml larutan MO dari 1000 ppm kedalam 500 ml aquades, kemudian

digojog dan setelah homogen disimpan pada botol yang telah dilapisi aluminium foil.

4.1.3.2 Uji Aktivitas Fotokatalitik

Uji aktivitas fotokatalis dilakukan dengan menambahkan 0,1 gram bismuth oksida
dalam 50 ml MO 5 ppm. Kemudian larutan tersebut dimasukkan dalam reaktor fotokatalis
lalu diaduk dengan magnetic stirrer dengan lama waktu yang divariasikan. Variasi waktu
yang dilakukan yaitu 2 jam, 4 jam, 6 jam, 8 jam, dan 10 jam dibawah cahaya UV 11 watt.
Setelah itu diamati perubahan volume setelah waktu pengujian selesai dan diamati juga

perubahan warna sebelum dan sesudah pengujian.

4.2. Tahun kedua

Penelitian tahun kedua merupakan pengembangan penelitian tahun pertama. Pada
tahun kedua ini, beberapa tahapan eksperimen akan dilakukan yang meliputi: (i) fabrikasi
bismuth oksida dengan metode solution combustion dan (ii) uji aktivitas fotokatalitik bismuth
oksida hasil sintesis pada tahun pertama dalam mendegradasi zat warna. Beberapa kondisi
eksperimen dalam uji aktivitas fotokatalitik bismuth oksida adalah (i) jumlah bahan, (ii) lama
radiasi, (iii) jenis zat warna, (iv) penggunaan kembali (re-use) fotokatalis yang telah
digunakan akan diinvestigasi pengaruhnya terhadap performance bismuth oksida yang

dihasilkan sebagai visible-light photocatalyst candidate yang baik.
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BAB 5 HASIL DAN LUARAN YANG DICAPAI

5.1. Hasil dan Pembahasan
5.1.1 Sintesis Bismut Oksida dengan Metode Solution Combustion dengan
variasi Fuel

Pada penelitian ini bismut oksida (Bi»O3) disintesis menggunakan metode solution
combustion (SC) dengan variasi fuel. Metode SC merupakan proses yang menggunakan
reaksi pembakaran pada fase cairan untuk memproduksi material padat anorganik dalam
reaksi redoks. Prekursor pada SC umumnya terdiri dari logam nitrat yang berperan sebagai
sumber logam dan agen pengoksidasi (oxidizer), serta fuel yang berperan sebagai agen
pereduksi. Pada penelitian ini, prekursor yang digunakan adalah bismut nitrat pentahidrat
(Bi(NO3)3-5H,0) serta fuel yang bervariasi, yaitu urea (CO(NH2)2), glisin (C;HsNO,) dan
asam sitrat monohidrat (C¢HgO7-H,0).

Pada penelitian ini, bismut nitrat pentahidrat dilarutkan dalam pelarut asam nitrat
kemudian ditambahkan fuel serta PEG 6000 yang kemudian dilarutkan kembali. Larutan
yang terbentuk kemudian dipanaskan pada suhu 300 °C selama 8 jam di atas hot plate.
Pemanasan larutan bertujuan untuk menguapkan pelarut dan ketika suhu pembakaran
tercapai, reaksi eksotermik akan terjadi. Adapun fungsi PEG 6000 adalah sebagai dispersant.
Menurut Li [46], PEG diasumsikan dapat memperlambat kecepatan difusi dari inti Kkristal
yang terbentuk menuju permukaan kristal. Akibat melambatnya proses difusi, laju
pertumbuhan kristal juga melambat sehingga ukuran kristal akan menjadi lebih kecil serta
lebih homogen.

Hasil sintesis bismut oksida dengan metode SC pada tahap ini dapat dilihat pada
gambar 5.1. Pada sampel dengan fuel urea (gambar 5.1a), serbuk yang diperoleh
menunjukkan warna putih kekuningan dan sebagian kecil berwarna kuning. Sampel dengan
fuel glisin (Gambar 5.1b) berwarna hijau keabu-abuan dengan sedikit warna kuning. Adapun
sampel dengan fuel asam sitrat (Gambar 5.1c) berwarna kuning dan sebagian berwarna hitam.
Warna kuning pada sampel dapat diasumsikan merupakan bismut oksida yang telah
terbentuk. Warna hitam pada sampel dengan fuel asam sitrat dan glisin menunjukkan masih

adanya karbon pada sampel.
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Gambar 5.11 Hasil setelah pemanasan selama 8 jam dengan variasi fuel a) urea b) glisin c)
asam sitrat

Serbuk yang didapatkan dari hasil pemanasan pada suhu 300 °C selanjutnya
dikalsinasi selama 4 jam pada suhu 700 °C. Gambar 5.2 menunjukkan produk ketiga sampel
setelah proses kalsinasi berupa serbuk berwarna kuning. Adapun berat ketiga sampel tersebut
untuk fuel urea, glisin, dan asam sitrat berturut-turut adalah 1,18 g; 1,06 g; 1,16 g dengan
presentase hasil 84,88 %, 75,81 %, dan 83,52 %. Serbuk berwarna kuning dari ketiga sampel
mengindikasikan telah terbentuknya bismut oksida, sesuai dengan yang dinyatakan oleh
Eastaugh [47] bahwa bismut oksida eksis sebagai serbuk berwarna kuning.

Menurut Richerson, Richerson [48] salah satu sifat optikal yaitu warna dihasilkan oleh
absorpsi radiasi cahaya tampak (visible) pada rentang panjang gelombang 400 hingga 700
nm. Suatu material semikonduktor akan mengabsorpsi cahaya yang memiliki panjang
gelombang yang lebih pendek atau dengan kata lain memiliki energi yang lebih besar [49].
Bismut oksida memiliki energi band gap antara 2,0-3,31 eV, sehingga bismut oksida dapat
menyerap berkas cahaya dengan energi yang lebih besar yaitu cahaya biru dan violet (2,5-
3,0 eV). Cahaya biru dan violet yang terabsorpsi akan terlihat oleh mata berupa warna kuning
[48].

Gambar 5.12 Serbuk hasil sintesis bismut oksida dengan variasi fuel a) urea
b) glisin ¢) asam sitrat
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Sintesis solution combustion menghasilkan suatu logam oksida terjadi dari kombinasi
reaksi dekomposisi garam nitrat dan reaksi oksidasi fuel. Material prekursor akan berubah
menjadi logam oksida serta gas-gas H,O, CO,, dan N, [50]. Hal yang sama juga dinyatakan
oleh Varma, Mukasyan [51] bahwa gas H,O, CO,, dan N, merupakan produk gas yang
terbentuk pada reaksi combustion.

Keberhasilan sintesis bismuth oksida diidentifikasi menggunakan instrumen FTIR. Spektra
IR yang diperoleh untuk ketiga sampel bismut oksida hasil sintesis dengan variasi fuel serta
Bi,O3 murni ditunjukkan pada gambar 5.3.
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Gambar 5.13 Spektra FTIR bismut oksida murni serta bismut oksida hasil sintesis dengan
fuel urea, glisin, dan asam sitrat

Spektra IR bismut oksida untuk masing-masing fuel yaitu urea, glisin, dan asam sitrat
menunjukkan terdapat puncak 837, 838 dan 848 cm™ yang dapat dindikasikan sebagai Bi-O-
Bi [52]. Sementara itu, puncak pada 1373, 1373, dan 1323 cm™ dapat dindikasikan sebagai
Bi-O stretching [52]. Dengan adanya kedua puncak tersebut dapat diasumsikan bahwa Bi,O3
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telah tebentuk. Hal tersebut juga didukung oleh spektra IR Bi,O3 murni yang menunjukkan
adanya puncak pada 838 cm™ serta 1384 cm™.

Pada ketiga sampel bismut oksida dengan fuel urea, glisin dan asam sitrat terdapat
puncak pada ~2300 cm™ yang diindikasikan sebagai CO, stretching asimetrik yang
teradsrobsi pada permukaan [53]. Keberadaan CO, tersebut kemungkinan berasal dari proses
sintesis solution combustion yang menghasilkan gas CO..

Pada spektra IR ketiga sampel juga terdapat puncak dengan intensitas rendah, seperti
pada spektra  bismut oksida dengan fuel urea terdapat puncak pada
1620 cm™ yang diindikasikan sebagai N-H bending yang berasal dari urea [54]. Pada spektra
IR bismut oksida dengan fuel glisin terdapat puncak pada 1728 cm™ yang diindikasikan
sebagai C=0 yang berasal dari glisin [55]. Sementara itu, pada spektra IR bismut oksida
dengan fuel asam sitrat terdapat puncak pada 1725 dan 1759 cm™; serta 2880 dan 2978 cm™
yang diindikasikan sebagai gugus C=0 serta C-H stretching yang berasal dari asam sitrat
[55].

Karakteristik Bismut Oksida Hasil Sintesis

Karakterisasi menggunakan instrumen XRD bertujuan untuk mengetahui struktur
kristal produk hasil sintesis. Pada analisis XRD ini, puncak pada difraktogram XRD terlebih
dahulu di-fitting menggunakan aplikasi OriginPro 8 untuk mengetahui nilai 20 yang lebih
akurat. Nilai 20 yang diperoleh dari hasil fitting selanjutnya dibandingkan dengan database
Joint Comittee on Powder Diffraction Standars (JCPDS) untuk mengetahui struktur Kkristal.
Difraktogram XRD bismut oksida dengan variasi fuel dapat dilihat pada gambar 5.4.

Hasil analisis XRD pada gambar 5.4 menunjukkan struktur kristal bismut oksida yang
disintesis menggunakan  fuel urea  dan glisin merupakan campuran
a-Bi,O3 (monokliknik) dan B-Bi,O3 (tetragonal). Sementara itu, bismut oksida dengan fuel
asam sitrat merupakan jenis o-Bi,O3 (monokliknik). Keberadaan a-Bi,O3 ditandai dengan
adanya puncak dengan nilai 26 sebesar 27.686; 33.336; 27.214; untuk bismut oksida dengan
fuel urea, 27.762; 33.409; 27.310; untuk bismut oksida dengan fuel glisin, serta 27.892;
33.544; 27.412; untuk bismut oksida dengan fuel asam sitrat. Puncak-puncak tersebut sesuai
dengan struktur kristal o-Bi,O3 berdasarkan database JCPDS nomor 41-1449. Keberadaan
B-Bi,O3 ditandai dengan adanya puncak dengan nilai 20 sebesar 30.478; 45.420; dan 54.445
untuk bismut oksida dengan fuel urea, serta 30.565; 45.505; 68.860 untuk bismut oksida

26



dengan fuel glisin. Puncak-puncak tersebut sesuai dengan struktur Kkristal B-Bi,O3
berdasarkan database JCPDS nomor 27-0050.
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Gambar 5.14 Difraktogram XRD bismut oksida dengan variasi fuel a) urea, b) glisin dan c)
asam sitrat

Berdasarkan fase kristalnya, hasil analisis XRD menunjukkkan bahwa bismut oksida
yang disintesis dengan fuel asam sitrat hanya memiliki satu fase, yaitu a-Bi,O3. Hasil tersebut
juga sesuai dengan yang dilaporkan oleh Astuti, Fauziyah [56] bahwa bismut oksida yang
disintesis dengan fuel asam sitrat merupakan a-Bi,O3; Sementara itu, bismut oksida yang
disintesis dengan fuel urea dan glisin, selain memiliki fase a-Bi,O3 juga terdapat beberapa
fase B-Bi,O3. Keberadaan fase a-Bi,O3; yang dominan pada ketiga sampel disebabkan fase a-
Bi,0O3 merupakan fase yang paling stabil pada suhu ruang dibanding polimorf Bi,O3; yang
lain. Sementara itu, keberadaan B-Bi,O3; kemungkinan terbentuk dari proses pendinginan
setelah kalsinasi pada suhu 700 °C. Menurut [Jalalah, Faisal [57]], fase B-Bi,Os terbentuk
pada suhu sekitar 650 °C dari proses pendinginan fase §-Bi,Os yang terbentuk pada suhu
sekitar 730 °C.
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Ukuran bulir kristal ketiga sampel juga diukur berdasarkan persamaan Debby-
Scherrer. Hasil pengukuran tersebut menunjukkan ukuran bulir kristal bismut oksida dengan
fuel urea, glisin, dan asam sitrat berturut-turut adalah 46,1 nm, 54,6 nm, dan 61,9 nm.

Perbedaan ukuran bulir kristal tersebut dapat ditinjau dari perbedaan keeksotermisan
dari reaksi ketiga sampel. Dengan terlebih dahulu menghitung rasio fuel/oxidizer (¢) pada
lampiran 3, diketahui nilai ¢ dari sampel yang menggunakan fuel urea, glisin, dan asam sitrat
berturut-turut adalah sekitar 1,3; 2; dan 4. Kondisi tersebut dinamakan fuel-rich sebab nilai ¢
untuk ketiga sampel lebih dari 1. Pada kondisi fuel-rich, reaksi SC membutuhkan oksigen
dari atmosfir untuk menyempurnakan reaksi pembakaran fuel. Penggunaan fuel asam sitrat
membutuhkan oksigen dari atmosfir yang jauh lebih banyak dibandingkan dengan glisin dan
urea. Hal tersebut diasumsikan menyebabkan reaksi combustion pada penggunaan fuel asam
sitrat lebih eksotermik atau dengan kata lain menghasilkan panas yang lebih banyak.

Perbedaan keeksotermisan ketiga sampel tersebut dapat dihitung dari entalpi
pembakaran (AHg). Entalpi pembakaran secara teoritis ditentukan dari selisih entalpi
pembentukan standar (AH¢) antara produk dengan reaktan. Nilai AH¢ dari tiap produk dan
reaktan ditunjukkan pada tabel 5.1. Menurut Varma (2012) entalpi pembakaran tersebut
menunjukkan jumlah kalor yang dilepaskan selama reaksi berlangsung yang disebut sebagai
kalor reaksi (Q).

Q = AH¢ = ZnA¢H; - ZnA¢H;
dengan AfH; dan A¢H; adalah entalpi pembentukan standar dari produk dan reaktan. Nilai

entalpi pembakaran dari ketiga sampel dapat dilihat pada Tabel 5.2.

Tabel 5.4 : Entalpi pembentukan standar tiap produk dan reaktan pada reaksi sintesis solution
combustion dengan variasi fuel

Senyawa AH?, kd/mol Referensi
Bi(NOs);3-5H,0 -1986.87 [58]
Bi,0; -573.9 [59]
CO(NH,), -333.5 (Varma, 2015)
C,HsNO, -528.5 (Varma, 2015)
CeH307-H,0 -1838 (Varma, 2015)
H,0 -241.8 (Varma, 2015)
CO, -393.5 (Varma, 2015)
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Tabel 5.5: Entalpi pembakaran reaksi antara bismuth nitrat pentahidrat dengan tiap fuel

Fuel AH., ki/mol
Urea - 2551.56
Glisin -4771.49
Asam Sitrat -10564.8

Berdasarkan Tabel 5.2, penggunaan fuel asam sitrat memberikan nilai entalpi
pembakaran terbesar, diikuti oleh glisin dan urea. Besarnya nilai entalpi pembakaran dari fuel
asam sitrat tersebut menunjukkan besarnya panas yang dihasilkan selama reaksi yang
diasumsikan memicu pembentukan kristal yang lebih besar dibandingkan fuel urea dan glisin.
Penelitian yang dilakukan oleh Fazli, Tafreshi [60] pada sintesis Al,O3 serta Toniolo, Takimi
[61] pada sintesis Fe,O3 juga menunjukkan hasil yang sama yaitu semakin tinggi nilai entalpi
reaksinya membuat ukuran kristalnya juga semakin besar.

Hasil yang sama juga diperoleh dari pengukuran partikel ketiga sampel bismut oksida
berdasarkan gambar SEM yang diperoleh. Gambar SEM dari ketiga sampel ditunjukkan pada
gambar 5.5 yang menunjukkan bahwa morfologi ketiga sampel bismut oksida hampir sama
dengan bentuk seperti terumbu karang.

Ukuran partikel dari gambar SEM dianalisis menggunakan software ImageJ dengan
menghitung luas area rata-rata partikel tersebut. Selanjutnya, dengan mengasumsikan partikel
berbentuk bola maka dari luas area rata-rata (A) yang diperoleh, dapat dihitung diameter
partikel (d) dengan menggunakan persamaan sebagai berikut [62] :
d=2x NE

Tabel 5.3 menunjukkan hasil pengukuran diameter rata-rata partikel. Berdasarkan
tabel tersebut, bismut oksida dengan fuel urea memiliki ukuran terkecil diikuti oleh glisin dan
asam sitrat. Hal tersebut juga sesuai dengan hasil analisis XRD yang menunjukkan ukuran
kristal bismut oksida dengan fuel urea memiliki ukuran terkecil, diikuti oleh glisin dan asam

sitrat.
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Gambar 5.15 Hasil SEM bismut oksida menggunakan fuel a) urea perbesaran 250x; b) urea
perbesaran 5000x; c) glisin perbesaran 250x; d) glisin perbesaran 5000x; e)
asam sitrat perbesaran 250x; f) asam sitrat perbesaran 5000x

Tabel 5.6: Diameter rata-rata partikel bismut oksida hasil sintesis dengan metode solution

combustion
Jenis fuel Diameter rata-rata partikel (um)
Urea 4.13
Glisin 4.16
Asam Sitrat 5.35

Perbedaan diameter partikel dari ketiga sampel tersebut disebabkan oleh perbedaan
nilai AH;. Semakin tinggin nilai AH; maka energi yang digunakan dalam reaksi semakin

tinggi sehingga partikel yang terbentuk akan semakin besar.
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Aktivitas Fotokatalisis Bismut Oksida
Pada penelitian ini bismut oksida yang telah disintesis dengan metode solution

combustion diuji aktivitas fotokatalisisnya dalam mendegradasi zat warna methyl orange
(MO). Pengujian dilakukan di bawah paparan sinar ultraviolet A (315-400 nm) pada rentang
waktu 2 hingga 10 jam dengan interval 2 jam. Larutan mehtyl orange setelah proses
fotokatalisis diukur absorbansinya menggunakan spektrofotometer UV-vis.

Penentuan konsentrasi MO setelah proses fotokatalisis ditentukan berdasarkan kurva
kalibrasi hubungan antara absorbansi dengan konsentrasi MO pada rentang 1 ppm hingga 5

ppm dengan interval 1 ppm.

0.6 -
0.486
0.5 A
0.4 -

0.3 +

Absorbansi

0.197
A=0.096C+ 0.004
R*=0.999

0.2 -
0.1
0.1 -

Konsentrasi (ppm)

Gambar 5.16 Kurva kalibrasi methyl orange

Pada gambar 5.6, hubungan antara absorbansi dengan konsentrasi methyl orange ditunjukkan
oleh persamaan A= 0.096C + 0.004; dengan A adalah absorbansi dan C adalah konsentrasi
MO. Kurva Kkalibrasi tersebut kemudian digunakan untuk menentukan konsentrasi MO
setelah proses fotokatalisis.

Pengaruh waktu fotokatalisis pada rentang 2 hingga 10 jam dengan interval 2 jam

terhadap konsentrasi methyl orange ditunjukkan pada gambar 5.7.
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Gambar 5.17 Grafik pengaruh waktu fotokatalisis terhadap konsentrasi methyl orange yang
terdegradasi oleh bismut oksida hasil sintesis dengan variasi fuel

Pada gambar 5.7 terlihat bahwa konsentrasi MO yang terdegradasi semakin besar seiring
dengan pertambahan waktu fotokatalisis. Pada waktu fotokatalisis 2 jam, degradasi methyl
orange oleh ketiga sampel tidak jauh berbeda yaitu berada pada kisaran 1.2-1.5 ppm, dengan
degradasi tertinggi berada pada sampel bismut oksida dengan fuel asam sitrat diikuti oleh
glisin dan urea. Pada waktu fotokatalisis 4, 8, dan 10 jam, degradasi tertinggi berada pada
sampel bismut oksida dengan fuel urea diikuti glisin dan asam sitrat. Pada waktu fotokatalisis
6 jam, degradasi tertinggi berada pada bismut oksida dengan fuel urea diikuti asam sitrat dan
glisin. Secara umum pada rentang waktu fotokatalisis 2 jam hingga 10 jam, degradasi
tertinggi berada pada waktu 10 jam baik untuk bismut oksida dengan fuel asam sitrat, glisin,
maupun urea. Hal tersebut disebabkan semakin lama waktu penyinaran, semakin banyak
foton yang mengenai sistem [63].

Persentase penurunan degradasi zat warna setelah proses fotokatalisis dengan variasi

waktu menurut Patil, Shrivastava [64] dapat dihitung menggunakan persamaan berikut :

. Cp-C; .
persentase degradasi = {rc—) = 100 %
i

dengan C, merupakan konsentrasi awal, sedangkan C; adalah konsentrasi pada waktu t.
Grafik pengaruh waktu fotokatalisis terhadap persentase degradasi konsentrasi MO

ditunjukkan pada gambar 5.8.
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Gambar 5.18 Grafik pengaruh waktu fotokatalisis terhadap persentase degradasi konsentrasi
methyl orange oleh bismut oksida hasil sintesis dengan variasi fuel

Hasil fotokatalisis tersebut menunjukkan bismut oksida yang disintesis menggunakan fuel
urea memiliki persen degradasi terbesar diikuti oleh glisin dan asam sitrat.

Dalam penelitian ini kinetika pada proses degradasi zat warna MO oleh ketiga sampel
bismut oksida dipelajari. Menurut Wang dkk. (2014) aktivitas degradasi zat warna umumnya
mengikuti Kinetika reaksi orde 1 yang dinyatakan dengan:

InC,=InC, — kt

dengan C, = konsentrasi awal larutan MO (ppm), C; = konsentrasi larutan MO (ppm) pada
waktu t, dan k = konstanta laju reaksi pada orde 1 (s™).

Gambar 5.9 menunjukkan grafik reaksi orde 1 pada degradasi MO. Nilai slope pada
persamaan garis yang diperoleh pada grafik tersebut menunjukkan nilai konstanta laju reaksi
degradasi MO. Nilai konstanta laju reaksi degradasi MO dari bismut oksida dengan fuel urea,
glisin, dan asam sitrat berturut-turut adalah 4.38 x 10°s™ 3.38 x 10° s*dan 2.33 x 10°s™.

Berdasarkan persentase degradasi konsentrasi methyl orange serta nilai konstanta laju
reaksi dari ketiga sampel, terlihat bahwa bismuth oksida yang disintesis dengan
menggunakan fuel urea menunjukkan aktivitas fotokatalitik yang lebih baik diikuti oleh fuel

glisin dan asam sitrat.
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Gambar 5.19 Grafik reaksi orde 1 degradasi methyl orange

Hasil fotokatalisis tersebut disebabkan nilai energi band gap dari bismut oksida yang

menggunakan fuel urea paling kecil diikuti oleh glisin dan asam sitrat, sebagaimana yang

ditunjukkan pada gambar 5.10.
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Gambar 5.20 Grafik DRS-UV bismut oksida hasil sintesis dengan fuel a) urea b) glisin dan

C) asam sitrat
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Labib [53] menyatakan bahwa semakin kecil band gap, maka aktivitas fotokatalitik suatu
material akan semakin baik. Nilai energi band gap dari ketiga sampel tersebut diperoleh dari
analisis data dari instrumen DRS-UV. Plot kurva yang dihasilkan dari instrumen DRS-UV
berupa panjang gelombang (nm) dari sumber cahaya versus absorbansi. Energi band gap
kemudian dihitung menggunakan metode Tauc Plot. Pada metode Tauc Plot, energi band gap
diperoleh dengan membuat kurva (zhv)® (sumbu y) vs energi band gap (sumbu x) dalam
satuan eV. Daerah linier pada kurva lalu diekstrapolasi memotong sumbu x pada (a/v)’= 0
untuk memperoleh nilai energi band gap [65, 66]. Nilai band gap untuk bismut oksida
dengan fuel asam sitrat (2,74 eV) tidak berbeda jauh dengan yang dilaporkan oleh
lyyapushpam, Nishanthi [67] yaitu 2,73 eV untuk a-Bi,O3. Pola XRD dari bismut oksida
dengan fuel asam sitrat juga mendukung hasil tersebut yakni berstruktur kristal a-Bi,Os.,
Aktivitas fotokatalitik bismut oksida dengan fuel urea yang lebih baik juga
kemungkinan disebabkan ukuran partikelnya. Berdasarkan hasil SEM pada gambar 5.5,
ukuran partikel bismut oksida dengan fuel urea lebih kecil dibandingkan glisin dan asam
sitrat. Apabila suatu material mempunyai ukuran partikel yang kecil maka material tersebut
memiliki luas permukaan yang besar. Acers [68] menyatakan bahwa sampel yang berbentuk

serbuk dengan luas permukaan yang besar akan meningkatkan aktivitas fotokatalitiknya.

5.1.2 Sintesis Bismut Oksida dengan Metode Solution Combustion dengan
variasi rasio Fuel-oxidant

Bismut oksida disintesis menggunakan metode solution combustion dengan variasi
rasio fuel-oxidant (¢) antara lain ¢>1, ¢=1, dan ¢<1. Hal ini bertujuan untuk mengetahui
pengaruh rasio fuel-oxidant terhadap sifat produk sintesis. Dalam penelitian ini, asam sitrat
berperan sebagai fuel, sedangkan bismut nitrat pentahidrat berperan sebagai oxidant. Fuel
adalah substansi yang memiliki ikatan C—H, sedangkan oxidant adalah substansi yang
membantu proses pembakaran (Alves dkk., 2013).

Rasio fuel-oxidant mempengaruhi jumlah gas yang terbentuk. Gas yang terbentuk
akan memecah cluster dan membentuk pori-pori pada material. Cluster bisa hancur jika pada
reaksi combustion dihasilkan banyak gas, sehingga banyak panas yang dilepaskan, dan akan
menghambat pertumbuhan partikel. Semakin besar jumlah fuel, maka jumlah gas yang
dihasilkan juga akan meningkat, sehingga akan didapatkan ukuran partikel yang semakin
kecil (Alves dkk., 2013).
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Sintesis bismut oksida diawali dengan melarutkan bismut nitrat pentahidrat
(Bi(NO3)3.5H,0) dengan pelarut asam nitrat. Suspensi yang sudah homogen berwarna putih
keruh, selanjutnya ditambah polietilen glikol (PEG) dan asam sitrat lalu dilakukan
pengadukan dengan kecepatan tinggi (1200 rpm) sehingga membentuk larutan transparan.
Menurut Li (2006), fungsi PEG dalam penelitian ini adalah sebagai pencegah terjadinya
aglomerasi, PEG mampu memperlambat kecepatan difusi zat terlarut dari inti yang terbentuk
ke permukaaan kristal, sedangkan proses difusi merupakan penentu laju selama pertumbuhan
kristal. Dengan pertumbuhan kristal yang lambat, produk yang dihasilkan akan memiliki
morfologi yang lebih homogen dan ukuran partikel yang lebih kecil.

Larutan transparan yang terbentuk dipanaskan pada suhu 300 °C selama 8 jam,
proses ini menghasilkan gas CO,, N, dan H,O (Dinka dan Mukasyan, 2006). Hasil yang
didapatkan setelah pemanasan selama 8 jam dapat dilihat pada gambar 5.11, berwarna kuning
kecoklatan dan ada sebagian yang berwarna hitam, warna hitam pada sampel menunjukkan
masih adanya karbon dalam sampel yang berasal dari asam sitrat.

@ . (b) (c)
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Gambar 5.11 Hasil setelah pemanasan selama 8 jam dengan rasio (a) $>1; (b) ¢=1; (c) ¢<1

Selama proses pemanasan juga terjadi pembentukan smoldering flame yang berwarna
merah muda keunguan. Nyala tipe smoldering tidak bisa bertahan lama, bahkan terkadang
tidak muncul. Flame ini terbentuk dari pelepasan panas dari proses pembakaran (Alves dkk.,
2013).

Serbuk yang didapatkan dari hasil pemanasan dikalsinasi selama 4 jam pada suhu 700
°C. Hasilnya dapat dilihat pada gambar 5.12, ketiga produk yang didapatkan berupa serbuk
yang memiliki warna yang sama yaitu berwarna kuning dengan persentase rendemen bismut
oksida dengan rasio ¢>1, ¢=1, dan ¢<1 berturut-turut adalah 66,43 %, 74,26 %, dan 65,71 %.
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Gambar 5.12 Serbuk hasil sintesis bismut oksida dengan rasio (a) ¢>1; (b) ¢=1; (c) ¢<1
setelah kalsinasi

Karakterisasi Bismut Oksida

Bismut oksida dikarakterisasi menggunakan instrumen XRD dan SEM. XRD
digunakan untuk mengetahui struktur kristal sampel, sedangkan SEM digunakan untuk

mengetahui morfologi sampel.

Analisis X-Ray Diffraction (XRD) Bismut Oksida

Puncak pada difraktogram XRD di-fitting menggunakan software Origin untuk
mengetahui nilai 20 yang lebih akurat, selanjutnya dibandingkan dengan database joint
comittee on powder diffraction standars (JCPDS) untuk mengetahui struktur kristal sampel.
Difraktogram XRD bismut oksida dengan variasi rasio fuel-oxidant (¢) dapat dilihat pada
gambar 5.13.

Struktur kristal bismut oksida yang disintesis menggunakan solution combustion
dengan variasi rasio ¢>1, ¢=1 dan ¢<1, ketiga sampel merupakan campuran dari a-Bi,O3
(monokliknik) dan B-Bi,O3 (tetragonal). Hal ini menujukkan bahwa variasi rasio fuel-oxidant
(¢) tidak berpengaruh terhadap perubahan struktur suatu kristal.

Keberadaan a-Bi,O3 ditandai dengan adanya puncak pada 26 sebesar 27,10; 32,92;
dan 46,05 untuk bismut oksida dengan rasio ¢>1, pada 26 sebesar 27,13; 32,90; dan 46,10
untuk bismut oksida dengan rasio ¢=1, serta pada 26 sebesar 27,16; 32,93 dan 46,07 untuk
bismut oksida dengan rasio ¢<1. Hal ini sesuai dengan database JCPDS dengan nomor 41-
1449 untuk a-Bi,Os.
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Gambar 5.13 Difraktogram XRD bismut oksida dengan variasi rasio fuel-oxidant (¢)

Keberadaan B-Bi,O3 ditandai dengan adanya puncak pada 20 sebesar 25,49; 42,11,
dan 54,51 untuk bismut oksida dengan rasio ¢>1, pada 26 sebesar 25,50; 42,15; dan 54,57
untuk bismut oksida dengan rasio ¢=1, serta pada 20 sebesar 25,56; 42,21; dan 54,59 untuk
bismut oksida dengan rasio ¢<1. Hal ini sesuai dengan database JCPDS dengan nomor 27-
0050 untuk B-Bi,0s.

Analisis Scanning Electron Microscopy (SEM) Bismut Oksida

Hasil SEM bismut oksida dapat dilihat pada gambar 5.14, hasilnya menunjukkan
bahwa ketiga sampel bismut oksida memiliki morfologi yang hampir sama yaitu morfologi
permukaaan dengan bentuk irregular shape seperti terumbu karang dalam bentuk aglomerat.
Ukuran material bismut oksida yang disintesis dengan rasio ¢>1, $=1, dan ¢<1 berturut-turut
adalah 5-8 pm, 6-10 um, dan 9-14 um. Semakin besar rasio fuel-oxidant (¢) maka ukuran

material yang dihasilkan juga semakin kecil.

38



SElI  20kV
Sample

SEI  20kV
Sample

SEI  20kV
Sample

WD15mm  SS30

WD15mm  SS30

WD15mm  SS30

pedill]

x200

x200

100pm
0000

100pm
0000

100pm
0000

SEI  20kV WD15mm  SS30
26 Apr 2016 Sample

Iv a : vy(
A ‘ ~>) y
S

=)

a

P

{~»
(W P
/\f\y\

S

SElI  20kV WD15mm  SS30
26 Apr 2016 Samplg

SEI  20kV WD15mm  SS30
26 Apr 2016 Sample

x1,000

x2,000

x1,000

10pm
0000
>

e
<

10pm
0000

N
-\

o
4
10pm
0000

26 Apr 2016

26 Apr 2016

26 Apr 2016

Gambar 5.14 Hasil SEM bismut oksida dengan rasio (a) ¢>1 perbesaran 200x; (b) ¢>1
perbesaran 1000x; (c) ¢=1 perbesaran 200x; (d) ¢=1 perbesaran 2000x; (e)
d<lperbesaran 200x; (f) $<1 perbesaran 1000x

Aktivitas Fotokatalisis Bismut Oksida

Aktivitas fotokatalisis bismut oksida yang terbentuk kemudian diuji kemampuannya

dalam mendegradasi methyl orange di bawah sinar ultraviolet dalam rentang waktu 2-10 jam.

Absorbansi larutan methyl orange hasil fotokatalis diukur menggunakan spektrofotometri

UV-Vis pada panjang gelombang maksimum 465 nm.

Bismut oksida memiliki energi band gap antara 2 - 3,96 eV (lyyapushpam dkk.,

2013), rentang energi band gap tersebut memungkinkan bismut oksida dapat diaplikasikan

39



sebagai fotokatalis di bawah sinar ultraviolet maupun visible. Sinar ultraviolet digunakan
sebagai sumber cahaya karena sinar ultraviolet mempunyai energi yang lebih besar

dibandingkan dengan cahaya visible.
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Gambar 5.15 Grafik pengaruh waktu fotokatalisis terhadap konsentrasi methyl orange yang
telah terdegradasi

Grafik pengaruh waktu fotokatalisis dengan konsentrasi methyl orange yang telah
terdegradasi dapat dilihat pada gambar 5.15, yang menunjukkan bahwa semakin lama proses
fotokatalis maka semakin banyak konsentrasi methyl orange yang telah terdegradasi. Dalam
rentang waktu fotokatalisis 2-10 jam, proses fotokatalisis selama 10 jam menunjukkan hasil
yang tertinggi yaitu bismut oksida dengan rasio ¢>1, ¢=1, dan ¢<1 mampu mendegradasi
methyl orange berturut-turut sebesar 1,93 ppm, 0,67 ppm, dan 1,91 ppm.

Semakin lama proses fotokatalisis maka semakin banyak methyl orange yang telah
terdegradasi, sehingga persentase degradasi methyl orange akan semakin besar. Menurut
lyyapushpam dkk. (2015), persentase degradasi methyl orange setelah proses fotokatalisis

dengan variasi waktu dapat dihitung menggunakan persamaan:

Cp—Cr

% 100 % (5)

persentase degradasi =
o

dengan C, = konsentrasi awal methyl orange (ppm), sedangkan C; = konsentasi methyl
orange (ppm) pada waktu t.
Persentase degradasi methyl orange dapat dilihat pada gambar 1V.6, yang

menunjukkan bahwa selama 10 jam proses fotokatalis, bismut oksida dengan rasio ¢>1, ¢=1,
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dan ¢<1 mampu mendegradasi methyl orange berturut-turut sebesar 38,53 %, 13,34 %, dan
38,02 %.
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Gambar 5.16 Grafik pengaruh waktu fotokatalisis terhadap persentase degradasi methyl
orange

Bismut oksida dengan rasio ¢>1 memiliki aktivitas fotokatalisis terbaik dalam proses
degradasi methyl orange karena dengan meningkatkan rasio fuel-oxidant (¢p) menyebabkan
ukuran partikel produk menjadi lebih kecil (Alves dkk., 2013). Hal ini didukung dengan hasil
SEM yang menunjukkan bahwa bismut oksida dengan rasio ¢>1 memiliki ukuran material
yang paling kecil.

Jika suatu material memiliki ukuran partikel yang kecil maka material tersebut
memiliki luas permukaan yang besar. Acers (2010) menyatakan bahwa sampel yang
berbentuk serbuk dengan luas permukaan yang besar akan meningkatkan aktivitas
fotokatalisis.

Wang dkk. (2014) menyatakan bahwa aktivitas degradasi zat warna umumnya
mengikuti Kinetika reaksi orde 1, yang dinyatakan dengan:

InC,=InC, —kt (14)
dengan k = konstanta laju reaksi pada orde 1 (s*), Co = konsentrasi awal larutan methyl

orange (ppm), dan C; = konsentrasi larutan methyl orange (ppm) pada waktu t.
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Gambar 5.17 Grafik reaksi orde 1 pada degradasi methyl orange

Grafik reaksi orde 1 pada degradasi methyl orange dapat dilihat pada gambar 5.17.
Nilai slope dari persamaan garis yang didapatkan pada grafik tersebut menunjukkan nilai
konstanta laju reaksi degradasi methyl orange. Nilai konstanta laju reaksi degradasi methyl
orange dapat dilihat pada gambar 5.18, yang menunjukkan bahwa konstanta laju reaksi
degradasi zat warna methyl orange oleh katalis bismut oksida dengan rasio ¢>1, $=1 dan ¢<1
berturut-turut adalah 97,20 s*, 47,52 s, dan 95,76 s™. Bismut oksida dengan rasio ¢>1
memiliki konstanta laju reaksi degradasi methyl orange yang paling besar, hal ini sesuai

karena bismut oksida dengan rasio ¢>1 memilki aktivitas degradasi methyl orange tertinggi.
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dengan variasi rasio fuel-oxidant (¢)
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5.2. Luaran yang Dicapali

1. Sebagai invited speaker (Lampiran 1) dalam seminar Internasional 13" Joint
Conference on Chemistry yang merupakan konferensi Internasional yang
diselenggarakan secara konsorsium oleh Universitas-Universitas di Jawa
Tengah yang meliputi UNDIP, UNNES, UKSW, UNS dan UNSOED, pada
tanggal 7"-8" September 2018, di Hotel Santika Premiere, Semarang,
Indonesia. (https://jcc.undip.ac.id/)

2. Satu makalah (Lampiran 4) dengan judul “Effect of urea, citric acid and glycine
on the physicochemical properties and photocatalytic activity of bismuth oxide
synthesized using solution combustion method” telah disubmit di jurnal
Internasional bereputasi Langmuir (IP:3.8, Q1), namun setelah melalui review,
artikel direject dan akan disubmit kembali di Material Research Bulletin
dengan IF 2.8, Q2.

3. Satu makalah dengan judul “Studying impact of citric acid-bismuth nitrate
pentahydrate ratio on photocatalytic activity of bismuth oxide synthesized using
solution combustion method” lain (Lampiran 2 dan 5) telah dipresentasikan
dalam bentuk poster (Lampiran 3) pada konferensi Internasional 13" Joint
Conference on Chemistry pada tanggal 7"-8" September 2018, di Hotel Santika
Premiere, Semarang, Indonesia. Makalah telah disubmit di open access Jurnal
Internasional Open Chemistry dengan IF 1.027 dan kategori Q3.

4. Buku ajar dengan judul “Dinamika Reaksi” (Draft)
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BAB 6 RENCANA TAHAPAN BERIKUTNYA

Uji aktivitas bismut oksida yang telah disintesis dengan variasi fuel dalam
pendegradasian methyl orange di bawah radiasi sinar visible (visible light)

. Sintesis bismut oksida dengan rasio fuel-oxidant (¢) yang berbeda yaitu >1, =1 dan <1
serta menguji aktivitas fotokatalitiknya dengan zat warna organik seperti MO. Tipe fuel
yang digunakan adalah asam sitrat, urea dan glisin sedangkan rasio fuel-oxidantnya.

. Submit paper dengan judul “Effect of urea, citric acid and glycine on the
physicochemical properties and photocatalytic activity of bismuth oxide
synthesized using solution combustion method” di Material Research Bulletin
dengan IF 2.8, Q2.

. Penyelesaian buku ajar dengan judul “Dinamika Reaksi” sampai mendapatkan
no. ISBN.
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BAB 7 KESIMPULAN DAN SARAN

7.1 Kesimpulan

1. Bismut oksida telah berhasil disintesis menggunakan metode solution combustion baik
yang menggunakan fuel urea, glisin, maupun asam sitrat. Hasil FTIR ketiga sampel
tersebut menunjukkan Bi,Oj telah terbentuk. Hasil XRD menunjukkan Bi,O3 dengan fuel
urea dan glisin merupakan campuran fase Bi,O3 dan Bi,O3, sedangkan Bi,O3 dengan fuel
asam sitrat hanya terdiri dari fase Bi,Os;. Hasil SEM menunjukkan morfologi ketiga
sampel berbentuk seperti terumbu karang, serta ukuran partikel untuk Bi,O3z dengan fuel
urea paling kecil diikuti oleh glisin lalu asam sitrat. Hasil DRS-UV menunjukkan Bi,O3
dengan fuel urea, glisin, dan asam sitrat berturut-turut memiliki energi band-gap sebesar
2.13 eV, 2.25 eV, dan 2.74 eV. Uji aktivitas ketiga sampel Bi,O3; menunjukkan sampel
Bi,O3 dengan fuel urea memiliki persentase degradasi tertinggi diikuti oleh glisin lalu

asam sitrat.

2. Struktur kristal bismut oksida dengan variasi rasio ¢>1, ¢=1 dan ¢<1 merupakan
campuran a-Bi,O3 (monoklinik) dan B-Bi,Os (tetragonal), dengan memiliki morfologi
yang hampir sama yaitu irregular shape seperti terumbu karang dalam bentuk aglomerat
dengan ukuran material bismut oksida dengan rasio ¢>1, ¢=1, dan ¢<1 berturut-turut
adalah 5-8 pm, 6-10 um, dan 9-14 pum. Aktivitas fotokatalisis menunjukkan bahwa
selama 10 jam, bismut oksida dengan rasio ¢>1, ¢=1, dan ¢$<1 mampu mendegradasi
methyl orange berturut-turut sebesar 38,53 %, 13,34 %, dan 38,02 %, dengan konstanta
laju reaksi berturut-turut adalah 97,20 s*, 47,52 s™, dan 95,76 s™*. Bismut oksida dengan

rasio ¢>1 memiliki aktivitas fotokatalisis tertinggi.
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7.2 Saran

1.

Dapat digunakan fuel yang berbeda untuk melihat pengaruhnya terhadap karakteristik
bismuth oksida.

Sumber cahaya untuk uji aktivitas fotokatalisis bismut oksida diganti dengan cahaya
visible.

Perlu dilakukan pengujian aktivitas katalitik kembali terhadap bismut oksida yang telah
digunakan untuk mengetahui tingkat remediasinya

Perlu dilakukan pengujian COD terhadap sampel zat warna yang telah didegradasi

Luaran spesifik yang ditargetkan pada pelaksanaan penelitian ini adalah:
Bismut oksida sebagai material fotokatalis yang mampu bekerja dalam wilayah
sinar tampak.

Informasi mengenai pengaruh kondisi treatment dalam pembuatan bismuth
oksida sebagai visible-light photocatalyst terhadap performance fotokatalisisnya

dalam mendegradasi limbah senyawa organik yang digunakan.
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Lampiran 3 Poster

Bismuth oxide can be
synthesized by solution
combustion method
One of parameters that
must be considered on
the synthesis using this
method is fuel-oxidant
ratio () since it
influences the
physicochemical
preperties such as
morphology, the particle
size and crystal
structure of the resulting
products which further
affect on their
photocatalyc activity.
This research used citric
acid as fuel and
Bi(NO3);.5H,0 as
oxidant. This study aims
to investigate the impact
of citric acid-bismuth
nitrate pentahydrate
(fuel-oxidant) ratio on
the physichochemical
properties and
photocatalytic activity of
the resulting products on
methyl orange
degradation. The results
showed that all the
resulting products
contained the mixture of
a-Bi;O5 (monoclinic) dan
B-Bi, 05 (tetragonal) with
irregular shape coral
reef-like and in
aglomerate form. In
addition, the fuel-oxidant
ratio does influence the
particle size of the
products in which the
particle size of the
products synthesized
with a ratio of $>1, ¢=1,
and ¢<1 are about 5-8
pgm, 6-10 pm, dan 9-

14 pm, consecutively.
Result of photocatalytic
activity shows product
synthesized with a ratio
of ¢ > 1 has the highest
photocatalytic activity.
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Bismuth oxide (Bi,O,) is a metal oxide
with a pale yellow solid [1], which has
melting point of 825 °C [2]. Due to its
potential properties, bismuth oxide is
used in various applications such as
solid oxide fuel cell, gas sensor [3],
and degradation of dye molecules
through photocatalysis [4]. Bismuth
oxide can be synthesized by several
thods, for precipitation
[5]. solution combustion [6],
hydrothermal [7], and sol gel methods
[8]. In this study, bismuth oxide was
synthesized using solution
combustion method.
The fuel-oxidant (¢) ratio can affect
the morphology, crystal structure, and
particle size of the resulting products.
The fuel-oxidant (¢) ratio determine
the amount of gas formed. In this
study, the synthesis of bismuth oxide
was carried out using the solution
combustion method with a variety of
fuel-oxidant (¢) ratios, namely ¢ > 1, ¢
=1, and ¢ <1 in order to determine
the effect of the fuel-oxidant ratio on
the physicochemical properties and
the photocatalytic activity of the
resulting products. The oxidant and
fuel used were bismuth nitrate
pentahydrate citric acid, respectively.

1.Synthesis of bismuth oxide using
solution combustion method

The synthesized of bismuth oxide with
fuel-oxidant ratio ¢>1 started with
adding of 2.9106 gram Bi(NO;);.5H,0
in 10 mL of HNO; 0.04 M. The mixture
was stirred until homogeneous with
speed of 1000 rpm. The mixture was
then added 0.04 gram of PEG and
1.471 gram of citric acid and stirred in
1200 rpm for 5 minutes until the
transparent solution was formed. The
clear transparent solution formed was
then heated at 300 “°C for 8 hours.
The formed product was calcined at
700 °C for 4 hours. A yellow powder
was obtained after calcination and
used for further characterization and
photocatalytic activity test. This
procedure was also performed on the
synthesis of bismuth oxide with
variations in the fuel-oxidant ratio ¢ =
1 and ¢ <1 by changing the amount of
Bi(NO;);.5H,0 which was added. The
results were then characterized using
XRD, FTIR, and SEM.

2. Photocatalytic Activity on Methyl
Orange Degradation

Photocatalytic activity test of the
products was conducted in a reactor
photocatalyst, using methyl orange 5
ppm. It was undertaken without and
with light irradiation. For the
photocatalytic activity test without light
irradiation, 0.1 gram of product was
added into 50 mL of methyl orange.
Then, the mixture was stirred in
medium speed (667 rpm) for 2 hours.
While for photocatalytic activity test
under ultraviolet (UV) light the
procedure was the same however the
samples were under UV irradiation in
different times that were 2, 4, 6, 8,
and 10 hours.
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Figure 1 FT-IR spectra of products synthesized by citric
acid-bismuth oxide ratio of (a) ¢=1: (b) ¢<1; (c) ¢>1

Figure 1 shows the FT-IR spectra of all
the products synthesized in different fuel-
oxidant ratio. The intense band at 2250-
2100 cm'' region is atributed to the
vibration mode of the alkyne. The
presence of vibration mode C-C
attributed to alkyne is probably because
of incomplete reaction of citric acid as
fuel yet the intensity of this vibration
mode is low. Furthermore, the peak at
844 cm' is due to Bi-O stretching
vibration. The intense band at 1200 -
1700 cm* possibly arises due to
stretching vibrations of the NO; ion,
which may come from bismuth nitrate
Bi(NO;); All the products show no
significant difference on FTIR spectra.

o 5] ®

Figure 2 SEM images of products synthesized with citiric
acid-bismuth netrate pentahydrate of (a) $>1, (c) =1, (e)
<1 with the magnification of 200x; and of (b) ¢>1, (f) ¢<1
(d) $=1 with magnification of 1000x.

Figure 2 shows the SEM images of the
products. It can be seen that all samples
have similar morphology, that is irregular
shapes, coral reefs-like and in
agglomerate forms, with the size of 5-8
pm, 6-10 pm, and 9-14 um for products
synthesized with $>1, ¢=1, and ¢<1
consecutively. The bigger the fuel-oxidant
ratio (), the smaller the particle size.
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Figure 3 Diffractograms of products synthesized with fuel-
oxidant ratio of (a) $ >1,(b) ¢ =1,(c) <1

Figure 3 shows the presence of a-Bi,O;
is indicated by a peak at 26 of 27.10,
32.92, and 46.05 for product with ratio of
¢> 1; at 26 of 27.13, 32.90, and 46.10 for
product with ratio of ¢ = 1, and at 26 of
27.16, 32.93, and 46.07 for product with
ratio of ¢ <1. The presence of B-Bi,O; is
marked with a peak condition at 26 of
25.49, 42 11, and 54.51 for product with
a ratio of ¢ > 1; at 26 of 25.50, 42.15, and
54.57 for product with ratio of ¢ = 1, and
at 26 of 25.56, 42.21, and 54.59 for
product with ratio of @ <1. The crystal
structures of the products synthesized
using solution combustion method with a
variation ratioof ¢>1, @=1and ¢ <1
are a mixture of a-Bi,O; (monoclinic) and
B-Bi,O; (tetragonal).
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Degradation of methyl orange (%)
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Figure 4 The degradation percentage of methyl orange by
all the products

Figure 4 shows the percentage of
degradation of methyl orange after
photocatalysis using the three samples. It
shows that that during the 10 hours of
the ph is, products sy i
with a ratio of $> 1, 4 = 1, and ¢ <1
degraded methyl orange for 38.53%,
13.34% and 38.02% consequtively.
Products with a ratio of ¢> 1 has the best
photocatalytic activity in the degradation
process of methyl orange because the
high fuel-oxidant ratio (¢) generated the
smaller particle size of product.

Photocatalytic activity of product bismuth
oxide with a ratio of ¢ > 1 showed the
highest activity on the degradation of
methyl orange under light irradiation.
N ile, the crystal of the
products synthesized with a variation
ratoof ¢ >1, ¢=1andp<iarea
mixture of a-Bi,O; (monoclinic) and B-
Bi,O4 (tetragonal) suggesting that the
variation of citric acid-bismuth nitrate
pentahydrate (fuel-oxidant) ratio (¢) has
no effect on the crystal structure of the
products. However, this fuel-oxidant ratio
does influence the particle size of the
products.
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Bismuth oxide can be synthesized by solution combustion method. One of parameters
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pentahydrate (fuel-oadant) ratio on the physichochemical properties and photocatalytic
activity of the resulting products on methyl orange degradation. The results showed
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Bi203 (tetragonal) with imegular shape coral reef-like and in aglomerate form. in
addition, the fuel-oxidant ratio does influence the paricle size of the products in which
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Abstract. The potential of bismuth oxide (Bi»03) as a photocatalyst, due to its a wide band gap (2.3-
3.3 eV), was successfully synthesized using the solution combustion method with several fuels: urea,
glycine, and citric acid. The synthesis was started by dissolving bismuth nitrate pentahydrate in
nitric acid and then adding the fuel. The solution formed was heated for 8 h at 300°C. After heating,
calcination was carried out for 4 h at 700°C. The resulting three products were in a yellow powder
form. Fourier Transform InfraRed (FTIR) spectra of the samples confirmed that Bi»03 had formed,
as indicated by the functional groups of Bi-0-Bi observed at approximately 830-850 cm! and Bi-O
at 1380 cm-L. X-ray diffractograms indicated that Bi,O3 synthesized using urea and glycine fuels was
present in the mixed phases of a-Bi»03 at 26 of 27.7, 33.3, 27.2 and (-Bi»03 at 26 of 30.5, 41.8, 45.5,
based on the Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) database 41-1449 and 27-
0050, respectively. However, Bi,Os; produced by citric acid fuel comprised only a-Bi;0s.
Furthermore, different fuels produced different crystallite product sizes; urea generated the
smallest crystallite, followed by glycine and citric acid. Additionally, the photocatalytic activity on
the degradation of methyl orange of Bi;Os synthesized using urea fuel exhibited better
photocatalytic activity than the other products, with degradation rate constants of 4.38x10-5 s,
3.38x10-5 s, 2.33x10-5 s! for bismuth oxide synthesized by urea, glycine, and citric acid,
respectively.

Keywords: Bismuth oxide (Bi»03); Photocatalytic activity; Photocatalyst; Solution combustion

1. Introduction

Bismuth oxide (Bi203) is a semiconductor that has attracted considerable attention
because it exhibits good optical and electrical properties, such as a wide band gap of 2.3-
3.3 eV (Hashimoto et al., 2016), high refractive index (néBi203 = 2.9), high dielectric
permittivity (er = 190), and good photoconductivity (Bedoya Hincapie et al., 2012). These
properties have led to the use of Bi2O3 for the development of gas sensors, anti-reflection
coatings, photo-voltaic cells, fuel cells, and optoelectronic devices (Jalalah et al., 2015). In
addition, among the active photocatalysts such as titanium dioxide (TiO2)

*Corresponding author’s email: yayuk.astuti@live.undip.ac.id, Tel.: +62-21-7560922; fax: +62-21-7560926
doi: 10.14716/ijtech.v11i1.3342
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(Rahman et al., 2018) and ZnO (Winatapura et al., 2016), BizO3 has been demonstrated to
be a valuable alternative photocatalyst due to its direct band gap energy.

It has been observed that the chemical and electrical properties of Bi203 depend on the
synthesis procedure (Gotic et al., 2007). Therefore, careful selection of a synthesis method
is necessary. Various techniques have been introduced to synthesize Biz03, including sol-
gel (Mallahi et al., 2014), precipitation (Astuti et al., 2017), hydrothermal treatment (Liu et
al., 2011), chemical deposition (Cheng and Kang, 2015), and solution combustion (La et al,,
2013, Astuti et al.,, 2019). Most of these methods require high temperatures, long reaction
times, or a particular instrument, which are inefficient from the point of view of energy
consumption, production cost, and time.

Contrary to other methods, the solution combustion method offers a time-, energy-,
and cost-efficient process and a simple experimental setup (Li et al.,, 2015). This method is
based on an exothermic redox reaction between the fuel and oxidant, which generally
provides the energy for the metal oxides’ formation (Lackner, 2010). Another benefit of this
method is the exothermicity of the self-sustaining chemical reaction that drives the reaction
because of the presence of the oxidant and fuel (Li et al., 2015).

The effect of various fuels on the solution combustion method has been studied in the
synthesis of metal oxides, such as aluminum oxide (Al203), nickel (II) oxide NiO (Raveendra
et al, 2016), and TiO2z (Rasouli et al.,, 2011). These studies reported that the fuels affected
the products’ physicochemical properties; including morphology, crystallite size,
crystalline phase, and crystal system. Urea, glycine, and citric acid are the most commonly
reported fuels because of their high exothermicity and ability to coordinate with nitrates
(Li et al.,, 2015). Synthesis of Al203 using glycine resulted in amorphous phase particles,
while the use of urea generated crystalline Al203. However, in the case of TiOz and NiO
synthesis, the use of either urea or glycine produced crystalline phase particles, and only
TiO2 synthesis using citric acid required further calcination. Regarding morphology, the use
of glycine produced particles with higher porosity compared to urea and citric acid, which
occurs because of the fuels’ molecular structures. Urea, glycine, and citric acid contain
amino (-NHz) groups, amino and carboxyl (-COOH) groups, and hydroxyl (-OH) and
carboxyl (-COOH) groups, respectively. The order of reactivities of the functional groups
from highest to lowest is amino, hydroxyl, and carboxyl, respectively (Li et al., 2015). Even
though the importance of fuel type on metal oxide synthesis has been demonstrated, the
effect of fuel reactivity on the synthesis of Bi203 using the solution combustion method has
never been reported. Therefore, this research aims to investigate the effect of fuels on the
physicochemical properties and photocatalytic activity of Bi203 synthesized using the
solution combustion method.

In this study, the effects of the reactivities of urea, glycine, and citric acid, as fuels, on
the physiochemical properties of Bi2O3 were investigated. The fuels’ influence on the
structural characteristics of Bi2O3 was also evaluated, and the photocatalytic activity of the
synthesized Bi203 was measured using dye degradation.

2. Methods

2.1. Materials

Bismuth nitrate pentahydrate (Merck, Darmstadt, Germany) was the oxidant. Other
chemicals used, including nitric acid, polyethylene glycol (PEG) 6000, glycine, urea, citric
acid monohydrate, methyl orange, and Aquadest, were analytical grade and sourced from
Sigma-Aldrich, Darmstadt, Germany.
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2.2. Synthesis of Biz03 using the Solution Combustion Method

Bi20s3 particles were synthesized using a modified method proposed by La et al. (2013).
Thus, 2.91 g of bismuth nitrate pentahydrate was dissolved into 10 ml of 0.04 M nitric acid.
Then, 0.04 g of PEG 6000 and citric acid as fuel were simultaneously added. The solution
was then heated for 8 h at 300°C. The product obtained was calcined for 4 h in a furnace
(Eurotherm 2116; Eurotherm, Germany) at 700°C. The same procedure was applied to the
other fuels, urea and glycine, using the same molar ratio as the citric acid. The mass of each
added fuel was 1.20, 1.50, and 4.20 g for urea, glycine, and citric acid, respectively.

2.3. Characterization

The Bi203 particles’ morphology was observed using 20 kV field-emission scanning
electron microscopy (S-5000; Hitachi High-Technologies Corp., Tokyo, Japan). The crystal
structures of the Bi203 particles were determined using X-ray diffraction (XRD) with a CuKa
radiation source, 30 mA electric current, 30 kV voltage, and a 26 range of 10°-90° (D2
PHASER; Bruker Corp., Billerica, MA, USA). Chemical bonding on the surface of the Bi203
particles was determined by Fourier Transform InfraRed (FTIR) in the range of 500-4,500
cm~! (Shimadzu [RAffinity-1; Shimadzu, Japan). The band gaps were determined using
Diffuse Reflectance Ultraviolet-Visible Spectroscopy (DRS-UV) analysis (UV 1700 Pharma
Spec; Shimadzu, Japan).

2.4. Photocatalytic activity

Photocatalytic activity test was performed by adding 0.1 g of Bi203 to 50 mL of 5-ppm
methyl-orange solution. The solution was then inserted into a photocatalysis reactor and
stirred with a magnetic stirrer for time variations of 2, 4, 6, 8, and 10 h under ultraviolet-A
(UV-A) light irradiation. The dye solution had also been treated without UVA light
irradiation for 2 h to identify the adsorption effect. The methyl-orange degradation was
measured using a UV-Vis spectrophotometer with a wavelength of 462 nm. Furthermore,
the percentage of methyl-orange degradation after the photocatalytic process was
determined by the Equation 1:

degradation percentage = (COC—_OCt) x 100 % (1)

with Co is the initial concentration of methyl orange (ppm), and Ct is the final concentration
of methyl orange (ppm) at ¢ time.

3. Results and Discussion

Generally, for the solution combustion method, the precursor comprises a mixture of
metal nitrates, as the metal source and oxidizing agent and fuel, as the reducing agent. Metal
nitrates are preferred due to the efficient oxidizing power of NO3- groups (Bhaduri et al,,
1996). In this study, bismuth nitrate pentahydrate (Bi(NO3)3.5H20) was used as the main
precursor, and the fuel was varied: urea (CO(NHz2)2), glycine (C2HsNOz), and citric acid
monohydrate (Cc¢Hs07.H20). The yield of Bi2O3 particles prepared by urea, glycine, and citric
acid were 84.88%, 75.81%, and 83.52%, respectively.

The products of the solution combustion reactions before calcination are depicted in
Figure 1. The colors of the obtained powders were yellowish-white, grayish-green with a
slight yellow hue, and partially black with yellow for samples synthesized using urea
(Figure 1a), glycine (Figure 1b), and citric acid (Figure 1c), respectively. The yellow color
of all the products indicated the presence of Bi20s. The black color in the products
synthesized with either citric acid or glycine indicated the presence of carbon, as both these
fuels have higher carbon content than urea.
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Figure 1 Products synthesized using different fuels: (a) urea; (b) glycine; and (c) citric acid, before
calcination

To confirm the formation of Bi203 particles, improve the crystallinity, and decompose
the carbon content, calcination was carried out at 700°C for 4 h. The color of all the particles
prepared using the three fuels changed to yellow after the calcination process, as depicted
in Figure 2. The yellow color indicated the complete formation of Bi2O3 and the removal of
carbon.

Figure 2 Bi,0;3 synthesized using a) urea, b) glycine, and c) citric acid after calcination

To further verify the formation of Bi»03 and the decomposition of the fuel into gases, FTIR
analysis was conducted. Figure 3 depicts the FTIR spectra of the particles synthesized using urea,
glycine, and citric acid.
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Figure 3 FTIR spectra of pure Bi»03; and Bi,03 particles synthesized using urea, glycine, and citric
acid

The spectra depicted the presence of peaks at 837, 838, and 848 cm-1, which were
attributed to Bi-O-Bi. Vibration modes were also observed at 1.373 and 1.323 cm™,
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corresponding to Bi-O stretching (Bandyopadhyay and Dutta, 2017). These results
indicated that Bi20s had been successfully formed. This was supported by the FTIR
spectrum of pure Bi203, which showed peaks at 838 and 1.384 cm-1. Interestingly, the
vibration mode at ~2.300 cm! was assigned to asymmetric stretching of CO2 adsorbed on
the surface (Labib, 2015) and observed in all products. The presence of CO2 may have been
the result of the solutions’ combustion. As previously mentioned, CO2 molecules are
released during the formation of metal oxide powders in the solution combustion reaction.
These molecules may have been trapped in the Bi203 or come into contact with its surface.

The FTIR spectrum of the Bi203 synthesized using urea exhibited a peak at 1.620 cm™1,
which indicated the existence of amine (N-H) bending, derived from the urea (Piasek and
Urbanski, 1962). Bi203 synthesized using glycine exhibited a peak at 1.728 cm~1, which was
attributed to C=0 and C=N groups (Dukali et al., 2014). The FTIR spectrum of Bi203
synthesized using citric acid exhibited vibrational modes at 1.725 and 1.759 cm-1, which
were assigned to C=0 groups and also at 2.880 and 2.978 cm~1, which were attributed to
methylene (C-H) stretching. These functional groups were derived from the citric acid. The
intensity of these peaks was very low, which indicated that most of the fuel had been
decomposed.

3.1. Structural Analysis

Figure 4 depicts an XRD diffractogram of the Bi203 particles, synthesized with the
various fuels, after calcination. The Bi203 particles synthesized using the urea and glycine
fuels were a mixture of a-Bi203 (monoclinic) and (-Bi203 (tetragonal) phases. The Bi203
particles synthesized using the citric acid fuel were «-Bi203 (monoclinic) in phase. The
presence of a-Bi203 was characterized by the highest three peaks for Bi203 at 26 for the
particles prepared with urea (27.7, 33.3, 27.2), glycine (27.8, 33.4, 27.3), and citric acid
(27.892, 33.544, 27.412). The presence of 3-Bi203 was characterized by peaks for Bi203 at
20 of 30.478, 41.768, 45.420 and 30.565, 41.854, 45.505 for particles prepared using urea
and glycine, respectively. The peaks corresponding to a-Bi203 and 3-Bi203 were assigned
using the Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) database 41-1449 and
27-0050 files, respectively.
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Figure 4 XRD diffractograms of Bi»03 particles synthesized using: (a) urea; (b) glycine; and (c) citric
acid after calcination

The a-Bi203 phase was dominant in all products, as depicted in Figure 4. The Bi203
particles tended to return to the a-Bi203 phase during the cooling process because this
phase is more stable than the other Bi2O3 polymorphs at room temperature (La etal.,, 2013).
However, minor amounts of 3-Bi203 phase might be formed in Bi20s particles synthesized
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using urea and glycine, as they are reactive fuels and release a large amount of energy
during the combustion reaction. Calcination at 700°C also promotes the formation of (3-
Bi203 phase (La et al., 2013) and, as reported by Jalalah et al. (2015), the 3-Bi203 phase is
formed at approximately 650°C.

Figure 5 depicts the morphology of Bi203 prepared using various fuels. Before
calcination, Bi2O3 prepared with urea and citric acid formed dense particles with thin, flake-
like and bulky, thick, flake-like structures, as depicted in Figures 5a and 5c, respectively.
Conversely, the addition of glycine resulted in a porous material, formed by the
agglomerated nanoparticles, as depicted in Figure 5b. Urea was expected to generate bulky,
thick Bi203 particles because it contains the highest number of amine groups, which
promote an exothermic reaction when in contact with nitrate. This reaction provided the
high energy required for the Bi2O3 formation. The different results obtained herein may
have been due to the products’ different fuel to oxidant ratios. Generally, in addition to fuel
type, the ratio of fuel to oxidant (@) and the pre- and post-treatment temperatures will also
affect the particles’ morphologies. Even though the molar ratios of the precursors were the

same, the molar ratios of the fuels to the oxidants were different. This occurred because of

the differences in the reducing and oxidizing valence ratio(%) (Lietal, 2015). The ratios

of fuel to oxidant for urea, glycine, and citric acid were 1.3, 2.0, and 4.0, respectively.
According to the theory of chemical propellants, maximum energy will be released when
the reaction is in the stoichiometric state (@ = 1), while a fuel-rich condition (@ > 1) results
in incomplete combustion. To achieve complete combustion, a supply of oxygen is required
(Lietal, 2015). In this study, the combustion reaction was carried out in an open chamber
at 300°C, so the molecular oxygen in the atmosphere may have contributed to the
combustion process. Subsequently, the combustion reaction in citric acid, used as the fuel,
led to greater crystal growth and bigger crystallites compared to the other fuels.
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Figure 5 Scanning electron microscopy (SEM) images of Bi,03 before (a, b, c) and after calcination
(d, e, f) prepared with urea, glycine, and citric acid, respectively

Figures 5d, 5e, 5f show that the calcination step led to crystal growth and the formation
of rod-like Bi203 particles, prepared using urea, as depicted in Figure S1. However, the
crystal growth on the Bi203 prepared using glycine was long asterisk-shaped, as depicted
in Figures 5e and S2c. Here, the main particles retained a porous structure. Figures 5f and
S3 show that the Bi203 particles prepared with citric acid exhibited crystal growth in the
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form of rods and the main particles tended to sinter. The rod-like structures may have
resulted from the growth of tetragonal crystal structures. The XRD diffractograms, depicted
in Figure 4, confirmed the formation of this crystal structure even at low intensities.

3.2. Photocatalytic Activity

The photocatalytic activity of the prepared Bi20s3 particles was evaluated using methyl
orange as the dye organic material. Figure 6 shows that the photocatalytic activity of the
Bi20s3 particles synthesized using citric acid was lower than that of the particles prepared
using glycine and urea. These results were supported by the diffuse reflectance
spectroscopy-ultraviolet (DRS-UV) analysis, depicted in Figure 7, where particles prepared
with citric acid had higher band gap energy (2.75 eV) than those prepared with glycine
(2.3 eV) and urea (2.55 eV). The larger the material’s band gap, the more difficult it is for
the electrons to excite from the valence band to the conduction band, thereby decreasing
the photocatalytic performance. A band gap of 2.75 eV is in accordance with the band gap
energy of a-Bi20s3 (Iyyapushpam et al,, 2013). Additionally, the energy band gaps of 2.55
and 2.30 eV were in agreement with the band gap energy of 3-Bi203 (Ali, 2014). Both Bi203
polymorphs exhibited higher photocatalytic activity than other Bi203 polymorphs (Zhou et
al.,, 2011). In addition to the value of the band gap energy, the lowest photocatalytic activity
of Bi203 particles, prepared by citric acid, may have been due to the dominant content of a-
Bi203, as depicted in the XRD diffractogram result illustrated in Figure 4c. It has been
reported that the combination of a- and B-Bi203 phases significantly improves the
photocatalytic degradation of a methyl-orange solution compared to one phase alone (Hou
etal.,, 2013).
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Figure 6 Percentage of methyl-orange degradation after photocatalysis with Bi»O3; synthesized
using different fuels

The degradation kinetics of methyl orange by Bi203 particles, prepared using the various
fuels, was also studied.

Generally, the dye’s degradation by photocatalyst activity followed first-order kinetics,
as expressed by the Equation 2:

In C,=In C, —kt (2)
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where, Co is the initial concentration of the methyl-orange solution (ppm), Ct is the
concentration of the methyl orange solution (ppm) at time t, and k is the constant of the
degradation rate at first order (s1).
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Figure 7 DRS-UV spectra of Bi»03 synthesized using: (a) urea; (b) glycine; and (c) citric acid
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Figure 8 First-order reaction of methyl-orange degradation by Bi,03, synthesized using different
fuels
Figure 8 depicts the degradation of the methyl orange following a first-order reaction.

The methyl-orange degradation rate constants of Bi203 synthesized using urea, glycine, and
citric acid were 4.38x10-> s71, 3.38x10-5 s71, and 2.33x10-> s71, respectively. Thus, it was
concluded that Bi203 synthesized using urea provided the highest methyl-orange
degradation kinetic. It was confirmed that the physicochemical properties of Bi203
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synthesized using different fuels highly affected the photocatalytic activity. Particles
prepared with urea had the lowest band gap and therefore, became the most active
catalysts.

4. Conclusions

Bi203 particles were successfully synthesized using the solution combustion method
with various fuels: urea, glycine, and citric acid. The successful synthesis was confirmed by
the particles’ yellow color and the presence of a Bi-O-Bi vibration mode at 837-848 cm-1 by
FTIR analysis. The different fuels affected the morphology and physical properties of the
synthesized particles. a-Bi2z03 (monoclinic), identified at 20 27.2, 27.7 and 33.3, was
observed to be the major phase in all the prepared particles; however, samples synthesized
using urea and glycine exhibited a minor presence of 3-Bi203 (tetragonal), observed at 26
30.5, 41.8, 45.5. Different morphological structures of Bi2O3 particles were found, including
thin-flake, porous, and bulky flake-like structures, which were observed in the particles
prepared using urea, glycine, and citric acid, respectively. The effect of the fuels was also
indicated by the particles’ band gap energies, namely 2.55 eV, 2.3 eV, and 2.75 eV for those
prepared with urea, glycine, and citric acid, respectively. Furthermore, the highest
photocatalytic activity for the degradation of methyl orange was exhibited by Bi203
particles synthesized using urea, followed by glycine and citric acid, with degradation rate
constants of 4.38x10-5 571, 3.38x10-> s1, and 2.33x105 s'1, respectively.
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Figure S1 SEM images of bismuth oxide prepared using urea before calcination with
the magnification of 15 K (a) and after calcination with the magnification of (b) 15K and (c)
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Figure S2 SEM images of bismuth oxide prepared using glycine before calcination
with the magnification of 100 K (a, b) and after calcination with the magnification of (c) 20K
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Figure S3 SEM images of bismuth oxide prepared using citric acid before
calcination with the magnification of (a) 15, (b) 50K and after calcination with the
magnification of (c) 20K
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Abstract

Bismuth oxide synthesis using solution combustion method fuelled by hydrazine and urea has been
conducted. This study aims to examine the effect of the applied fuels, urea and hydrazine, on product
characteristics and photocatalytic activity in degrading rhodamine B dye. Bismuth oxide synthesis was
initiated by dissolving bismuth nitrate pentahydrate (Bi(NOs3)3.5H20) in a nitric acid solvent. Fuel was
added and then stirred. The solution formed was heated at 300 °C for 8 hours. The product obtained
was then calcined at 700 °C for 4 hours. Bismuth oxide synthesized with urea (BO1) and hydrazine
(BO2) as fuels both obtained form of yellow powder. The formation of bismuth oxide is indicated by the
vibrations of the Bi—O—Bi and Bi—O groups and the crystal structure of a-BizOs in both products. Pho-
tocatalytic activity test showed that BO1 has a photocatalyst activity in degrading rhodamine B higher
than that of BO2 with constant values of 3.83%X10-5 s-1 and 3.43%X10-5 s-1, respectively. The high photo-
catalytic activity can be examined through several factors, such as: band gap values, crystal structure,
morphology, and surface area, acquired as a result of the use of different fuels in the synthesis process.
Copyright © 2020 BCREC Group. All rights reserved
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1. Introduction of UV-A rays. Bismuth oxide has six
polymorphs, that are a-Bi2Os, B-Bi20Os, y-Bi2Os,
8-Bi203, £-BisOs and w-BizO3 which are different
in crystal structure and thermal stability [1].
Bismuth oxide has a variety of desirable charac-
teristics including high band gap values (2.3-3.3
* Corresponding Author. eV) [2], high index of refraction (ndBi203 = 1.9-

E-mail: yayuk.astuti@live.undip.ac.id (Y. Astuti); 2.5) [3,4], good photocunductivity and photolu-
Telp: (+62 24) 7474754, Fax: (+62 24) 7648069

Bismuth oxide semiconductor has received
increasing attention as a photocatalyst in de-
grading organic pollutants under the influence
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minescence properties [5]. Bismuth oxide has
wide forms of use, such as: in solid oxide fuel
cells [6,7], gas sensors [8], high temperature su-
perconducting materials [9], functional ceram-
ics [10], and photocatalyst [11-13]. With rapidly
increasing research on bismuth oxide, more
methods of Bi2Os synthesis have now been dis-
covered. These methods include deposition [11],
sol-gel [14], hydrothermal [15], solution com-
bustion [16-18], magnetron sputtering deposi-
tion [19], and low-temperature electro-
deposition [20]. In this study, solution combus-
tion method (SC) was used in consideration of
its time and energy savings and simple produc-
tion of the desired material. The exothermicity
of the chemical reactions in SC synthesis is
used to form oxides from the precursor mixture.
After the reaction mixture is heated, the heat
produced during the reaction is used by the
mixture to form the desired product [21].

Various parameters must be considered in
the process of synthesis using SC method. The
fuel/oxidant ratio, type of fuel, and temperature
characteristics are some of the most important.
The selection of suitable fuel is a critical pa-
rameter because it influences the modification
of mechanisms and kinetics of combustion and
provides the possibility to control product char-
acteristics. Each fuel acts differently and thus
its effects on the nature of the final product
must be analysed [22].

Study of effects on product in regards to spe-
cific fuel used in the synthesis of a metal oxide
through solution combustion method have pre-
viously been carried out such as in the synthe-
sis of TiO2 [23] and NiO [24]. Rasouli et al. [23]
reported that the synthesis of nanocrystalline
TiO2 achieved the largest crystalline size with
citric acid as fuel followed by urea and glycine.
The results of analysis of specific surface area
with SAA for TiO2 sample obtained from the
use of glycine have the largest surface area, fol-
lowed by urea and citric acid. Furthermore,
Raveendra et al. [24] reported that from the re-
sults of SEM analysis, the morphology of NiO
synthesized with urea was spherical and uni-
formly distributed, whereas the morphology of
NiO synthesized with glycine was more porous.
The crystal size and surface area of the synthe-
sized products are also influenced by fuel varia-
tions.

Researches on synthesis of TiO2 and NiO by
solution combustion method using urea and
glycine as fuels were conducted; however, syn-
thesis of bismuth oxide using the solution com-
bustion method with fuel urea and hydrazine
has never been undertaken previously. Astuti

et al. [17] and La et al. [18] have synthesized it
but the fuel used was different, that was only
citric acid. Therefore, it is important to study
the effect of fuels, especially hydrazine and
urea on the characteristics of the obtained
products; these characteristics are important to
determine the potential application of bismuth
oxide primarily as photocatalysts. This
research aims to investigate the influence of
fuels especially hydrazine and urea on bismuth
oxide characteristics and photocatalytic
activity in degrading rhodamine B dye. The
choice of fuel variations is based on the differ-
ences in the chemical structure and strength of
electron donor groups that are related to the
reactivity of each fuel and the effects on the fi-
nal results of the synthesis material. Hydra-
zine and urea both have two —NH2 groups that
act as electron donors to the nitrate group of
bismuth nitrate pentahydrate. The reactivity of
the fuel in relation to the bismuth nitrate pen-
tahydrate affects the energy released in the
exothermic reaction of the combustion solution.
The difference in the reactivity of the two fuels
will affect the characteristics of the final
products. This investigation is expected to give
recommendation on the use of proper fuel in
synthesis of bismuth oxide using solution
combustion method so that obtained product
(bismuth oxide) has high photocatalytic
activity and also to give science contribution.

2. Materials and Methods
2.1 Materials

The materials used in this study include
bismuth nitrate pentahydrate, rhodamine B
(purchased from Sigma Aldrich), nitric acid,
urea, hydrazine (bought from Merck) and dis-
tilled water. All the chemicals were of analyti-
cal grade.

2.2 Bismuth Oxide Synthesis

As much as 1.21 gram of bismuth nitrate
pentahydrate was dissolved in 10 mL 0.04 M
nitric acid. Then 0.060 gram of urea was added
into the mixture as fuel. The mixture solution
was then stirred at a speed of 667 rpm for 5
minutes using a magnetic strirer (Cimarec
SP131320-33Q). The solution was then heated
for 8 hours at 300 °C on a hot plate (Cimarec
SP131320-33Q). Then the product formed was
calcined for 4 hours wusing a furnace
(Eurotherm 2116) at a temperature of 700 °C.
The synthesis of bismuth oxide with hydrazine
as fuel underwent the same procedure however
bismuth nitrate pentahydrate and hydrazine

Copyright © 2020, BCREC, ISSN 1978-2993
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used were 3.63 gram and 0.064 gram,
respectively. Results after calcination were
then denoted by BO1 and BO2 for the use of

urea and hydrazine as fuels, respectively.

2.3 Product Characterization

Characterisations were conducted through
FTIR, XRD, SEM, SAA, and DR-UV. The in-
strument utilized to record FTIR spectra was
FTIR Prestige 21 (Shimadzu) with wave-
number of 400-4000 cm-l. The diffractograms
were recorded using the XRD instrument
(Shimadzu 7000) with Cu-Ka as the radiation
source, 30 kV voltage, 30 mA electricity, X-ray
radiation wave of 1.54178 A, and 20 ranging
from 10° to 90°. In order to identify the crystal
structure of products, the diffractograms were
compared with joint committee on powder dif-
fraction standard (JCPDS) database. Further-
more, SEM images and surface area were ob-
tained using JEOL-JSM-6510LV microscope
and Quantachrome v.11.0, respectively. Mean-
while, band gap energy was determined using
the DR-UV instrument (UV 1700 Pharmaspec).

2.4 Photocatalytic Activity on Rhodamin B
Degradation

Photocatalytic activity test of both BO1 and
BO2 products was undertaken in a
photocatalytic reactor with and without
radiation light. To test photocatalytic activity
under UV A, 0.1 g of product was added to 50
mL 5 ppm Rhodamine B. The mixture was
stirred at a speed of 667 rpm with varying irra-
diation time of 1, 2, 3 and 4 hours. Meanwhile,
a photocatalytic activity test without light was
carried out using the same procedure but only
for 2 hours. The photocatalysis solution was
then centrifuged to separate the Rhodamin B
solution from the bismuth oxide photocatalyst.
The resulting supernatant was then analyzed
using a UV-Vis spectrophotomater at optimum

(a) ()

Figure 1. Results after heating for 8 hours
with fuel variations (a) urea; and (b) hydra-
zine.

wavelength (Amax). The optimum wavelength
was determined by analyzing 5 ppm of Rh B
dye solution without treatment using a UV-Vis
spectrophotomater in the wavelength range of
400-800 cm! and the resulting value Amax was
553 nm. The concentration of dyes from
photocatalysis was determined by entering the
absorbance value into a linier equation of
standard curve.

In addition, degradation percentage of dye
after the photocatalytic process with time vari-
ations according to Patel et al. [25] can be cal-
culated using the following equation:
degradation percentage = [C"gc’jx 100% (1)

0
with Co = initial concentration of RhB (ppm),

dan C; = final concentration of RhB (ppm) at ¢
time.

3. Results and Discussion

3.1 Bismuth oxide synthesis and structure
characterisation

In this study, bismuth oxide (BizOs) was
synthesized using SC method with two differ-
ent fuels. The SC method itself is a synthesis
method that involves an exothermic reaction
between oxidant and fuel where large amounts
of heat energy and gas products, such as COq,
Ng, and H20, will be released. Oxidant general-
ly consists of metal nitrate which acts as a
source of metal and oxidizing agents, while a
fuel is an organic substance which acts as a re-
ducing agent [26]. In this study, bismuth ni-
trate pentahydrate (Bi(NOs3)s.5H20) acts as oxi-
dant, while urea (CO(NH2)2) and hydrazine
(N2Hy) act as fuels.

The synthesis of bismuth oxide was initiat-
ed with the dilution of bismuth nitrate pen-
tahydrate (Bi(NOs)s.5H20) in a nitric acid sol-
vent. After that, fuel was added then stirred
with a speed of 350 rpm to dissolve into the
mixture. The solution formed was then heated
at 300 °C for 8 hours. Heating aims to start an
exothermic reaction that would occur when the
combustion temperature had been reached.
The exothermic reaction would produce high
energy making it possible to produce the de-
sired product [27].

The synthesized product of bismuth oxide
after 8 hours of heating can be seen in Figure
1. In the synthesized product with urea (Figure
la) shows white with a little yellowish brown
color, while the synthesized product using hy-
drazine (Figure 1b) is white with slight pale
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yellow coloring. The resulting powder was then
calcined for 4 hours at a temperature of 700 °C.

The bismuth oxide products obtained from
both fuels (Figure 2), urea and hydrazine,
indicate that bismuth oxide samples formed are
in accordance with the claim from Eastaugh et
al. [28] that bismuth oxide exists as a yellow

Figure 2. Powder produced from bismuth

oxide synthesis with fuel variations (a) urea
(BO1); and (b) hydrazine (BO2).

. /"~
E MW*\/A’/
3
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&
X
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\ / \
\, /
-pure bismuth oxide \J
bismuth oxide fuel hydrazine after calcination
——bismuth oxide fuel urea after calcination
~——bismuth oxide fuel hydrazine before calcination Bi-O N-H BiOBi
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Figure 3. FTIR spectra of pure and synthe-
sized bismuth oxides with fuel variations of
urea and hydrazine before and after calcina-
tion.
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Figure 5. SEM Images of a) BO1; b) BO2.
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powder. Bismuth oxide with an energy band
gap of 2.3-3.0 eV appears yellow because it
absorbs blue and violet lights. The lights blue
and violet absorbed will then be emitted as
yellow color [29].

FTIR spectra of both products before and
after calcination are presented in Figure 3.
FTIR spectra before calcination for Bi2Os
fuelled by urea and hydrazine formed succes-
sive peaks at wavenumbers 813 and 811 cm-!
which indicate the existence of a Bi—O-Bi
group [30] and peaks at wavenumber 1300 cm-!
which implies Bi—O group. Furthermore, syn-
thesized BizOs with urea and hydrazine fuels
formed peaks at wavenumbers 1035 and
1034 c¢cm'! which are N-H bending vibrations
[31]. Meanwhile, after calcination, FTIR spec-
tra for Bi203 with urea (BO1) and hydrazine
(BO2) generated peaks at wavenumbers 841
and 847 cm! which indicate the existence of a
Bi—O-Bi group [30] and peaks at wavenumbers
1397 and 1377 cm-! which specify the Bi-O

—— Bismuth oxide fuel urea
—— Bismuth oxide fuel hydrazine
—— Alpha bismuth oxide
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|
[
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Figure 4. XRD Diffractograms of synthesized
bismuth oxide.
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group [32]. The vibration mode of the two prod-
ucts is the same as the vibration mode of pure
bismuth oxide.

The crystalline structure of both BO1 and
BO2 products (see Figure 4) possessed the crys-
tal structure of a-Bi2Os (monoclinic) which is
indicated by 26 values of 27.348, 33.213, 46.303
for BO1, and 27.331, 33.043, 46.269 for BO2.
These peaks correspond to the a-Bi2Os crystal
structure based on the JCPDS database num-
ber 41-1449. In calcination at 700 °C, some bis-
muth oxide polymorphs, such as: «-Bi2Os, B-
Bi203 and y-Bi203, can be formed, but alpha bis-
muth oxide is the most stable compared to oth-
er polymorphs, especially when the product is
at room temperature [33,34]. This therefore
caused the phase a-BizO3 to be the phase
mostly obtained from the synthesis of bismuth
oxide.

The SEM images of the two products after
calcination are shown in Figure 5. The mor-
phology of BO1 (Figure 5a) with 5000x magnifi-
cation resembles the shape of corals. Mean-
while, the morphology of the BO2 product
(Figure 5b) with a 1000x magnification resem-
bles the shape of boulders. Based on Table 1,
BO1 products have an average diameter of par-
ticles smaller than BO2 products.

Figure 6 shows the band gap energies of
BO1 and BO2, which are 2.73 eV and 2.74 eV,

(a)

y =22.169x - 60.632
R* =0.9979

Eg=2,73

[F(R)hv]A(1/2)

()
()
()
()
-

2
o
9
o

3 3.2 34 3.6 38
Eg (eV)

Figure 6. DR-UV Spectra of a) BO1 and b) BO2.

Table 1. The average diameter of BO1l and
BO2 products.

(F(R)hv)!2

Average diameter of particles

respectively. The results of the study from
Iyyapushpam et al. [35] claim that a-Bi2Os has
a band gap of 2.73 eV. The band gap value is
the same as the band gap value for BO1
(Figure 6a) and show little difference from the
band gap value for BO2 (Figure 6b). The XRD
patterns of BO1 and BO2 also support these
results, wherein the resulting bismuth oxide
samples have a-Bi2Os crystal structure.

Analysis of surface area using the BET
method was used to determine the specific
surface area of the urea and hydrazine fueled
bismuth oxide samples. Extensive data on the
surface of both products are presented in Table
2. Table 2 shows that BO1 surface area is
greater than that of BO2. The result is in ac-
cordance with the result of SEM analysis
which shows that BO1 has a smaller average
diameter of particles than BO2.

3.2 Photocatalytic Activity of Bismuth Oxide
with Rhodamine B

Bismuth oxide synthesized by the SC
method was tested for its photocatalytic
activity to degrade RhB dye under exposure of
ultraviolet (UV) A light (315-400 nm) in the
range of 1 to 4 hours with 1 hour intervals.
Absorbance of RhB solution from
photocatalysis was measured using UV-Vis
spectrophotometry.

(b)

y =34.609x - 94917
R?*=10.9994

Eg=274eV

(5]

3 3.2 34 3.6 38 4

Eg (hv)

Table 2. The SAA analysis results of BO1 and
BO2 products.

Product Surface Area

Product (itm)
BO1 0.14-10.00
BO2 0.50-37.50

(m?>S.g1)
BO1 13.180
BO2 9.383
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The effect of photocatalytic time on the deg-
radation percentage of RhB concentration by
BO1 and BO2 can be seen in Figure 7. Photo-
catalytic results showed that at 1, 2, 3 and 4
hours BO1 caused greater degradation of RhB
compared to BO2. In addition, as a comparison,
2 hours irradiation of RhB without BO1 and
BO2 caused no RhB degradation. Meanwhile,
the results of the kinetic study shows that the
photocatalytic activity of the two products in
degrading RhB follows the first order reaction
kinetics based on the correlation coefficient (R2)
(see Figure 8) which i1s in agreement with
Wang et al. [36] mentioned that degradation of
dye molecules by photocatalyst follows first or-
der kinetics, with degradation rate constants of
3.83%x107% st and 3.43%x1075 st for BO1 and BO2
respectively. Therefore, it can be established
that BO1 has higher photocatalytic activity
than BO2.

The high photocatalytic activity of BO1
product is influenced by several factors such as
band gap, crystal structure, surface area and
morphology. The DR-UV analysis results ob-
tained (Figure 6) show that the band gap val-
ues of the two samples do not show significant
difference, which is around 2.7 eV eventhough
BO1 shows a little lower band gap energy than
BO2. Thus in this case, the comparison of pho-
tocatalytic activity for the two products cannot
be reviewed by only looking at the band gap
value. The photocatalytic activity of bismuth
oxide can be seen further by observing the sur-
face area and particle size. Based on the results
of the SAA analysis with the BET method
shown in Table 2, BO1 products have a larger
surface area compared to BO2 products. Large
surface area of a material can offer a greater

50

5 M bismuth oxide fuel hydrazine

40 -| ™ bismuth oxide fuelurea
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Figure 7. Photocatalytic time effect on the
percentage of Rhodamine B concentration
degraded by Bi2O3 synthesized by urea (BO1)
and hydrazine (BO2).

contact area between photocatalysts and pollu-
tants, in this case RhB dye, which is useful for
increasing photocatalytic activity on the sur-
face of Bi2O [37,38].

According to Sood et al. [39] the mechanism
of photocatalytic degradation by Bi2Os can be
understood in the following reaction sequence:
when light illuminates the surface of a Bi2Os
semiconductor, an electron (e”) will be excited
from the valence band to the conduction band
(CB), creating a hole (h*) in the valence band
(VB). A hole in the valence band will react with
hydroxyl (OH-) anion to form hydroxyl radical
(HO*). The electrons from the conduction band
react with Oz from the atmosphere to form a
superoxide radical anion (O2¢-) which then
forms HO:2+ when it reacts with H*. Then,
HOgz* accepts an electrons to produce HO2-
which further produces H:20: oxidant when
reacted with H*. The peroxide can decompose
into *OH and OH- which be able to oxidize
rhodamine b colors to simpler molecules such
as COg, H20, and others [39].

4. Conclusion

Bismuth oxide synthesis with solution
combustion method with the use of urea and
hydrazine as fuels shows that characteristics
such as band gap and crystal structure are not
very much affected by type of fuel used
whereas the morphology (crystal size and
surface area) is strongly influenced. Effects on
morphology result in the difference of products
photocatalytic activities in degrading colored
substance where the synthesized product with
urea (BO1) revealed a higher photocatalytic
activity in the degradation of rhodamine B
than the synthesized product with hydrazine
(BO2).
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12 1 ¢ ¢
o ! ¢ .
Fos
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Figure 8. Rhodamin B degradation by BO1
and BO2 follows the first order kinetics.
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