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ABSTRACT

Simple synthesis of nanospherical TiO, by microwave hydrothermal method has been
investigated. Titanium tetra isopropoxide (TTIP) and tetra methyl ammonium hydroxide
(TMAOQH) were used as precursor. The crystal phase and microstructure were characterized by
X-Ray Diffraction (XRD) and transmission electron microscopy (TEM) including selected area
diffraction (SAED). The presence of intense peak in the XRD patterns confirmed to anatase and
in good agreement with SAED patterns. Nanospherical of particles were clearly seen in the
TEM image and the size of particles was approximately 4-5 nm.
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PENDAHULUAN

Titanium dioksida (TiO,) telah banyak diteliti
dalam beragam aplikasi karena memiliki sifat
inert, stabil terhadap korosi yang disebabkan
cahaya ataupun bahan kimia, relatif murah,
dan tidak beracun™?. Beberapa metode yang
telah dikembangkan dalam sintesis TiO;
seperti sol  gel®®  solvotermall®,
dekomposisi termal® dan hidrotermal®*®.
Metode hidrotermal  memiliki  banyak
keuntungan seperti  persiapannya Yyang
sederhana, suhu reaksi yang relatif rendah,
dispersi yang seragam untuk doping ion
logam, serta kontrol stoikiometri dan
memberikan kehomogenan secara kimia yang
baik*®, Kim et al. (2007)*¥ melaporkan
sintesis TiO, mesopori melalui metode
hidrotermal dapat meningkatkan kristalinitas,
stabilitas termal, luas permukaan dan
aktivitas  fotokatalitik. Bagaimanapun,
metode hidrotermal ini berlangsung dalam
waktu yang relatif lama (~10 h). Choi et
al.(2012)™" juga melaporkan sintesis partikel
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colloidal titanates,

structure directing agent,

sperik TiO,dengan metode hidrotermal yang
berlangsung selama 5 jam pada 110°C. Oleh
karena itu dibutuhkan teknik yang dapat
meminimalkan waktu yang dibutuhkan dalam
proses hidrotermal.

Metode  hidrotermal  dengan  bantuan
gelombang mikro telah digunakan untuk
mensintesis TiO, berstruktur nano dengan
waktu reaksi yang lebih singkat dibandingkan
dengan metode hidrotermal konvensional. Li
et al. (2011)® melaporkan sintesis TiO,
anatase nanowires menggunakan metode
pemanasan gelombang mikro dan
berlangsung 40-90 menit. Manseki et
al.(2013)! menggunakan metode
hidrotermal dengan bantuan gelombang
mikro untuk mensintesis partikel nano TiO,

juga dengan waktu yang lebih singkat
dibandingkan metode hidrotermal
konvensional. Pada penelitian tersebut

berhasil disintesis TiO, nanorod dengan
tingkat kristalinitas yang baik dan diterapkan
untuk dye-sensitized solar cells.
Pengembangan sintesis TiO, berukuran nano
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dengan morfologi serta penerapan yang
berbeda menjadi hal yang menarik untuk
dipelajari lebih dalam.

Pada penelitian ini digunakan titanium tetra
isopropoksida  (TTIP) dan tetrametil
ammonium hidroksida (TMAOH) sebagai
prekursor serta asam sitrat sebagai agen
pengarah struktur (structure directing agent)
untuk mendapatkan partikel nanosperik TiO.,.
Reaksi  hidrotermal  dengan  bantuan
gelombang mikro dilakukan pada 180°C
selama 60 menit.

METODOLOGI PENELITIAN

Bahan Kimia, Peralatan Dan
Instrumentasi

Bahan-bahan yang digunakan pada penelitian
ini adalah titanium tetra isopropoksida 15%

(Ti{OCH(CHzs),}4) (Wako), tetrametil
ammonium  hidroksida ([(CH3)sN]'[OH])
(Wako), asam sitrat monohidrat

(CsHgO7.H,0) 99,5 % (Wako), biru metilen
trihidrat (CyH1sNsSCI.3H,0) (Wako), etanol
(Wako) dan akuades.

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini
adalah peralatan gelas, stirer, sentrifuse,
pemanas gelombang mikro (MicroSYNTH,
Milestone), XRD (XRD Rigaku RINT
Ultima I11) danTEM (TEM, JEM 2100)

Prosedur Penelitian

Sintesis partikel nanosperik TiO, melalui
metode hidrotermal dengan bantuan
gelombang mikro

Titanium tetra isopropoksida sebanyak 11,5
mL dicampur dengan 12.191¢
tetrametilammonium  hidroksida  dengan
pengaliran gas nitrogen sambil diaduk pada
suhu ruang. Kemudian ditambahkan akuades
hingga volume campuran 40 mL dan diaduk
semalaman. Setelah itu diencerkan dalam
labu 100 mL dan dibagi menjadi 8 bagian.
Masing-masing bagian ditambahkan larutan
asam sitrat sebanyak 5 mL dan diencerkan
dalam labu 50 mL.
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Masing-masing larutan dipindahkan kedalam
wadah teflon dan kedelapan wadah teflon
dimasukkan kedalam alat microSYNTH,
Milestone dan reaksi akan berlangsung
selama 60 menit pada suhu 180°C. Setelah
didinginkan, etanol ditambahkan kedalam
campuran tersebut dan disentrifuse pada
4500 rpm selama 10 menit. Filtrat
dipisahkan

dari endapan dan dikeringkan. Bubuk yang
didapatkan dikarakterisasi menggunakan
TEM dan XRD.

Karakterisasi partikel nanosperik TiO,
Hasil sintesis partikel nanosperik TiO,
dikarakterisasi menggunakan X-Ray
Diffraction (XRD) dan  Transmission
Electron Microscopy (TEM).

HASIL DAN PEMBAHASAN

Sintesis Partikel Nanosperik TiO, dengan
Reaksi Hidrotermal menggunakan
Gelombang Mikro

Sintesis  partikel nanosperik  TiO, ini
berdasarkan pada penelitian yang telah
dilakukan sebelumnya oleh Ban et al.
(2011)™! dan Manseki et al. (2013)@%.
Koloid titanat digunakan sebagai prekursor
dalam penelitian ini. Penggunaan koloid
titanat sebagai prekursor bertujuan agar
mudah mengontrol bentuk dan ukuran dari
partikel yang diinginkan 1%,

Koloid titanat yang telah disiapkan dengan
mencampurkan tetra metil ammonium
hidroksida (TMAOH) dan titanium tetra
isopropoksida (TTIP) memiliki warna putih.
Penambahan akuades kedalam koloid titanat
berwarna putih ini menghasilkan koloid
titanat transparan. Adanya interkalasi ion
trimetil ammonium dan molekul air dapat
menstabilkan struktur koloid titanat, sehingga
mencegah TTIP larut dalam air. Asam sitrat
yang ditambahkan kedalam koloid titanat
berguna sebagai agen pengarah struktur agar
didapatkan partikel nano TiO, berbentuk
sperik.

Penambahan  etanol  bertujuan  untuk
menghilangkan sisa zat-zat organik seperti
asam sitrat dan TMAOH yang masih terdapat
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dalam sampel. Selain itu, karena permukaan
koloid tersebut bermuatan, maka diendapkan
dalam pelarut alkohol yang memiliki
polaritas yang relatif rendah™. Endapan
putih yang telah dipisahkan dari fitrat,
dibiarkan semalaman dan didapatkan bubuk
TiO,.

Karakterisasi Partikel Nanosperik TiO,

Gambar 1 memperlihatkan pola XRD dari
bubuk  TiO, yang telah disiapkan
sebelumnya. Seperti diperlihatkan pada
Gambar 1, terdapat tujuh puncak difraksi
yaitu pada 20 = 25,3° ; 37,8° ; 48° ; 53,9° ;
62,7° ; 68,8° dan 75° yang bisa diindekskan
sebagai (101), (004), (200), (105), (204),
(116) dan (215) untuk bidang kristal TiO,
anatase (JCPDS file No. 99-0008). Dari data
puncak-puncak  difraksi tersebut dapat
diketahui bahwa intensitas tertinggi terjadi
pada 20 = 25,3° yang merupakan fase anatase
(101). Hal ini menunjukkan hanya fase
anatase yang terdapat dalam kristal TiO.,.
Keberadaan bidang kristal (101) pada fase
anatase memiliki pengaruh yang baik pada
aktivitas fotokatalitik TiO,. Hal ini dijelaskan
oleh Ye et al. (2013) bahwa ketika bidang
kristal (101) digantikan dengan (010),
elektron dan hole yang dihasilkan dari
penyinaran UV tidak bisa dipisahkan secara
baik  sehingga menghambat  aktivitas
fotokatalitik TiO, anatase.
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Pola difraksi sinar-x juga memperlihatkan
bahwa partikel TiO,yang dihasilkan memiliki
tingkat kristalinitas yang tinggi. Hal ini bisa
dijelaskan dari puncak difraksi yang tajam.
Ukuran  kristal TiO, dapat dihitung
menggunakan persamaan Scherrer, seperti
berikut ini :

092
pcosb,,

hkl

dengan Dyq menunjukkan diameter Kkristal
(nm), A sebagai panjang gelombang sinar-X
(1,54056 A), P sebagai lebar difraksi (rad)
dan 0 sebagai derajat puncak difraksi (°).
Dari  hasil  perhitungan  menggunakan
persamaan Scherrer, didapatkan ukuran
kristalnya 4 nm.

Menurut Fujisima et al.(2008), anatase
merupakan fase yang paling stabil untuk
nanopartikel dibawah 11 nm. Pada penelitian
ini, ukuran kristal partikel TiO, yang
didapatkan sekitar 4 nm, sehingga fase yang
terbentuk adalah anatase. Dibandingkan rutil,
fase anatase lebih aktif terhadap cahaya
karena memiliki afinitas permukaan yang
lebih besar untuk senyawa organik pada
umumnya dan laju rekombinasi yang lebih
kecil antara elektron dan hole ™1,

v Tempat sampel

¥ TiO, Anatase

10 20 30 40

Gambar 1. Pola XRD partikel nanosperik TiO,.
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Gambar 2. (a) TEM partikel nanosperik TiO, (b) HRTEM partikel nanosperik TiO,

Gambar 2 memperlihatkan TEM dan
HRTEM partikel nanosperik TiO,. Dari
Gambar 2a terlihat bahwa morfologi dari
partikel sampel berbentuk sperik. Dari
Gambar 2b dapat diketahui juga bahwa
partikel nanosperik TiO, yang terbentuk
memiliki ukuran sekitar 4-5 nm dengan
tingkat kristalinitas yang tinggi. Selain itu
distribusi partikelnya juga seragam dan
hampir keseluruhannya sama besar. Partikel
nanosperik TiO, ini memiliki ukuran yang
lebih kecil dibandingkan dengan yang telah
didapatkan sebelumnya oleh Manseki et al.
(2013)" yaitu sekitar 15-20 nm. Konsentrasi
asam sitrat yang berbeda memberikan
pengaruh pada ukuran partikel nanosperik

yang dihasilkan. Jarak antar kisi kristalnya
sekitar 0,35 nm dan ini menunjukkan jarak
Kisi pada bidang kristal anatase (101).

Gambar pola SAED (Selected Area Electron
Diffraction) pada Gambar 3 juga
memperlihatkan bahwa partikel nanosperik
TiO, vyang terbentuk memiliki tingkat
kristalinitas yang tinggi seperti yang sudah
dijelaskan sebelumnya pada Gambar 2b. Hal
ini dibuktikan dengan pola SAED yang
memperlihatkan cincin polimorfi yang jelas
dan intensitasnya yang tajam.

Gambar 3. Pola SAED (Selected Area Electron Diffraction) TiO, anatase.
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Beberapa bidang kristal TiO, anatase juga
dapat diketahui dari pola SAED ini yaitu
anatase (101), (200) dan (204). Dari
penjelasan tersebut dapat diketahui bahwa
data yang didapatkan dari TEM konsisten
dengan data yang didapatkan dari XRD.
Selain itu, karakteristik bubuk TiO, yang
didapatkan memberikan pengaruh yang baik
untuk penerapan sebagai fotokatalis.

KESIMPULAN

Partikel nanosperik TiO, dengan tingkat
kristalinitas yang baik berhasil disintesis
menggunakan metode hidrotermal dengan
bantuan gelombang mikro. Data XRD dan
TEM  menunjukkan  bahwa  partikel
nanosperik TiO, yang terbentuk memiliki
fase anatase dengan ukuran kristal sekitar 4-5
nm.Partikel nanosperik TiO, tersebut dapat
diaplikasikan sebagai fotokatalis.
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