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PEMBUATAN LAPISAN TIPIS TiO2 -DOPED LOGAM M (M= Ni, Cu dan Zn) DENGAN METODA DIP-COATING DAN APLIKASI SIFAT KATALITIKNYA PADA PENJERNIHAN AIR RAWA GAMBUT
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ABSTRACT
Preparation of TiO2-doped M (M = Ni, Zn and Cu) has been prepared on glass substrate using dip-coating technique. Titanium isopropoxide (TIP), Ni(OAct)2.4H2O, Zn(OAct)2.2H2O dan Cu(OAct)2 were used as starting materials and diethanolamine (DEA) as additive in isopropanol solution. Solutions were prepared by mixing of various concentration of metals (1, 3 and 5 mol %)  in 0.5 M TIP solution. Thin films were performed by immersion of glass substrate into solution by withdraw speed of 20 cm/min. Coated glass were dried at 100 – 110°C and heated at 500°C the process were repeated for several time. The product was characterized by XRD and showing TiO2 layer of anatase structure. EDX analysis has shown that thin films have found of Ti and doped-metal. Their crystallized sizes were calculated by Scherrer formula shown that it obtained in various in range of 12-21 nm. According to transformation effectively of titania doped M in peat swam water shown that catalytic activity 34.4 – 53.7% for the irradiation during 24 hours.
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PENDAHULUAN

Material yang berukuran nanometer atau yang dikenal dengan nanomaterial merupakan tema riset yang sangat berkembang saat ini. Diantara senyawa nanomaterial itu adalah titania (TiO2), senyawa ini sudah banyak diaplikasikan untuk bahan semikonduktor dan sensor yang mudah dijumpai dengan ukuran makin lama semakin kecil. Pengembangan titania sebagai katalis juga menjadi topik yang menarik terutama untuk pengolahan air dan limbah, karena TiO2 stabil terhadap korosi kimia, inert dan relatif tidak mahal[1]. Akhir-akhir ini, penelitian tentang TiO2 makin sangat berkembang, karena titania yang digunakan tidak hanya senyawa murninya saja tetapi sudah memodifikasinya dengan penyisipan logam lain (doping) baik kation atau anion dalam jumlah kecil yang mampu merubah sifat material induknya. Beberapa penelitian tentang logam di-doping pada titania sudah pernah dilakukan, seperti logam La, Fe, Pt, Pd dan Ag baik dalam bentuk powder atau bentuk lapisan tipis[2-6]. Dengan adanya doping logam ini akan meningkatkan sifat fotokatalis dari semikonduktor TiO2. Dalam hal ini logam doping berperan untuk membantu penyerapan spesi reduktor dan oksidator dan media bagi transfer elektron dari dan ke fotokatalis semikonduktor[10]. Di samping itu, mikro struktur, luas permukaan, distribusi ukuran partikel, porositi dan distribusi logam doping dapat mempengaruhi aktivitas katalitik[11].
Metoda dip-coating adalah suatu teknik pembuatan lapisan tipis yang memiliki beberapa keuntungan yaitu metoda sederhana, mudah, prekursor sedikit sehingga menghemat ongkos produksi serta tidak merusak lingkungan[7]. Di sisi lain, proses sol-gel yang dikenal sebagai proses pembuatan lapisan tipis oksida logam sudah teruji karena memiliki sifat yang bagus dalam berbagai aplikasi[8-9].
Didasari dari uraian di atas maka dilakukan penelitian pembuatan lapisan tipis TiO2 dengan metoda dip-coating dimana TiO2 didoping dengan logam Ni, Cu dan Zn dan menguji sifat katalitiknya dalam penjernihan air rawa gambut. Apakah dengan adanya logam doping (Ni, Cu dan Zn) mampu menghasilkan lapisan tipis dengan kualitas yang bagus serta mampu merubah mikrostruktur titania dan apakah dengan adanya logam doping mampu meningkatkan efek fototransformasi asam humat dalam air rawa gambut.
Penelitian ini bertujuan untuk mempelajari pembuatan lapisan tipis TiO2 yang didoping dengan logam M (M = Ni, Cu dan Zn) pada substrat kaca dengan metoda celup dip-coating melalui proses sol-gel dan juga untuk mempelajari aktivitas fotokatalitik dari lapisan tipis dalam fototransformasi asam humat dalam air rawa gambut. Lapisan tipis TiO2 dibuat dengan menggunakan titanium isopropoksida (TIP) sebagai sumber titanium, isopropanol sebagai pelarut serta dietanol amin (DEA) sebagai aditif. Penelitian ini diharapkan dapat bermanfaat dalam pengembangan metoda sintesis material anorganik serta aplikasinya dalam penjernihan air rawa gambut.

METODOLOGI
Proses pembuatan larutan titania dilakukan dengan menambahkan pelarut isopropanol ke dalam DEA sambil diaduk dengan stirrer, dilanjutkan dengan penambahan TIP di bawah aliran gas nitrogen kemudian diaduk, setelah itu ditambahkan Zn asetat dihidrat dengan variasi konsentrasi 1, 3, 5 mol % dan dilakukan pengadukan selama  ( 4 jam pada suhu kamar. Perbandingan komposisi TIP dan DEA adalah 1 : 2 dengan konsentrasi TIP 0,5 M. Hal yang sama juga dilakukan pada saat penambahan Cu asetat dan Ni asetat dengan variasi logam  doping yang sama.

Sebelum dilakukan pelapisan substrat kaca dibersihkan dengan deterjen dan dibilas dengan aseton sebelum dilakukan pencelupan. Pelapisan dilakukan dengan metoda Dip-coating dengan kecepatan sekitar 20 cm/menit. Lapisan yang telah melekat pada substrat diuapkan pelarutnya dengan pemanasan dalam oven bersuhu 100 –110°C selama ( 15 menit, lapisan dipanaskan pada suhu 500°C selama 30 menit, setelah proses pemanasan ini diperoleh lapisan tipis TiO2. Pelapisan dilakukan sebanyak 5 kali. Masing-masing lapisan diujikan aktivitas katalitiknya dengan mencelupkan lapisan tipis ke dalam 30 mL air rawa gambut dan disinari dengan lampu uap raksa (λ 254 nm) selama 24 jam.

Bahan yang digunakan adalah Titanium Isopropoksida atau TIP (Fluka), isopropanol (Merck), dietanolamin atau DEA (Merck)), seng asetat dihidrat (Merck), tembaga asetat (Wako), nikel asetat tetrahidrat (Fisson), akuades, aseton, gas nitrogen, substrat kaca (microscope slide) dengan ketebalan 1 mm, panjang 75 mm dan lebar 12 mm dan sampel air rawa gambut yang diambil  di daerah Arengka Pekanbaru Riau.

Tingkat kekristalan dari lapisan titania yang terbentuk, diuji dengan menggunakan X-ray diffractometer (RAD 2R, Rigaku Co.), komposisi kimia lapisan dan morfologi serta tebal lapisan dianalisis dengan SEM-EDX (Hitachie S-530) dan peralatan pelapis dip-coater. 

HASIL DAN PEMBAHASAN
Kristalinitas dan Ukuran Partikel M-TiO2
Analisis XRD yang dilakukan terhadap lapisan tipis dengan jumlah pelapisan sebanyak 5 kali dan dipanaskan pada suhu 500°C menunjukkan munculnya puncak-puncak kristalin. Secara teoritis TiO2 mempunyai 3 bentuk kristal yang berbeda yaitu, anatase, rutile dan brookite, dimana masing-masing kristal akan mempunyai 2θ spesifik yang berbeda. Anatase mempunyai 2θ tertinggi pada 25,28°(101)  dan 48,04(200) serta rutile mempunyai  2θ tertinggi 27,44°(110) dan 39,18°(200) (JCPDS card No. 12-1272 dan 29-1360). 

Dari Gambar 1 dapat dilihat 2 puncak tertinggi dari spektrum lapisan tipis titania yang di doping dengan logam Ni. Ukuran kristal masing-masing lapisan dapat dihitung dengan menggunakan Scherrer Formula[12] yaitu dengan mengukur hasil kali lebar dengan setengah tinggi pada pita XRD yang tertinggi. Puncak 2θ tertinggi untuk masing-masing lapisan dan ukuran kristal dapat disimpulkan dari Tabel 1.
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Gambar 1. Spektrum XRD dari TiO2-Ni pada suhu 500°C, variasi logam Ni a) 1%  b) 3 % dan c) 5 %

Tabel 1. Puncak Tertinggi dari Spektrum XRD dan Ukuran Kristal Masing-masing Lapisan
	Kadar Logam (%) dalam TiO2 
	Ni
	Zn
	Cu

	
	1
	3
	5
	1
	3
	5
	1
	3
	5

	Ukuran Kristal (nm)
	17
	19
	19
	17
	13
	21
	16
	12
	15


Berdasarkan pada Tabel 1 dapat disimpulkan bahwa berdasarkan perhitungan dengan menggunakan persamaan Scherer dari sudut tertinggi pada puncak XRD memperlihatkan struktur kristal masing-masing lapisan adalah anatase dan tidak ditemukannya puncak rutil dan brookite.
Dari hasil perhitungan diperoleh ukuran kristal masing-masing variasi logam doping berbeda-beda dimana rentang ukuran kristal berkisar antara 12-21 nm. Sebagai pembanding pada penelitian terdahulu ukuran kristal TiO2 tanpa adanya doping logam memperlihatkan ukuran kristal adalah 25 nm[13]. Jadi dapat disimpulkan adanya doping logam dapat memperkecil ukuran kristal dan memperbesar luas permukaan.

Analisis SEM dan EDX

Dari foto SEM secara cross-section memperlihatkan  tebal lapisan ± 0,2 μm. Dari analisis EDX memperlihatkan lapisan yang terbentuk mengandung Ti (0,7 KeV), Ni (8 KeV) dan Cu (7 KeV) serta tidak ditemukannya Zn. Spektrum EDX untuk lapisan TiO2-Cu dapat dilihat pada Gambar 3.

Pada spektrum EDX untuk lapisan TiO2-Zn memperlihatkan adanya puncak Ti dan tidak munculnya puncak Zn. Puncak Zn tidak muncul bisa jadi karena jumlah Zn berkurang karena titik lelehnya rendah yaitu sekitar 420°C sedangkan proses pemanasan lapisan tipis dilakukan pada suhu 500°C. Berkurangnya Zn karena sebagian teroksidasi membentuk ZnO. Dimana dengan adanya ZnO ini dalam molekul titania dapat meningkatkan sifat katalitik[14 ].
Uji Aktivitas Katalitik

Masing-masing lapisan diujikan sifat katalitiknya pada air rawa gambut dimana lapisan pada substrat kaca dicelupkan ke dalam 30 mL air rawa gambut kemudian disinari dengan lampu uap raksa tekanan rendah λ 254 nm selama 24 jam. 
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Gambar 2. Foto SEM (cross -section) dari lapisan tipis TiO2-Ni yang dipanaskan pada suhu 500°C
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Gambar 3. Spektrum EDX dari TiO2-Cu 3%
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Gambar 4. Irradiasi air rawa gambut pada lapisan tipis TiO2-Ni dengan variasi konsentrasi logam Ni

Pada Gambar 4 dapat dilihat dengan penyinaran selama 24 jam menyebabkan serapan air rawa gambut semakin turun yang berarti tingkat penjernihan semakin tinggi. Dengan cara yang sama  pada perlakuan masing-masing lapisan didapatkan aktivitas katalitik TiO2-M berkisar antara 33,40 – 53,71% dimana TiO2–Zn memperlihatkan aktivitas katalitik tertinggi dibanding 2 logam doping lainnya. Hal ini disebabkan karena Zn dalam titania berubah menjadi ZnO yang memiliki  aktivitas katalitik yang hampir sama dengan TiO2. Sehingga terbentuknya ZnO pada titania sangat membantu dalam meningkatkan aktivitas katalitik dalam mendegradasi asam humat dalam air rawa gambut[14]. Bila dibandingkan dengan penelitian terdahulu[13] dimana aktivitas katalitik lapisan TiO2 tanpa doping dengan 30 mL air rawa gambut dengan penyinaran dengan lampu uap raksa λ 254 nm selama 24 jam memperlihatkan persen penjernihan sebesar 25,19%. Maka dapat disimpulkan dengan adanya logam doping pada permukaan TiO2 mampu meningkatkan aktivitas katalitik yaitu 2 kali lebih tinggi.

KESIMPULAN

Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan dapat disimpulkan bahwa lapisan tipis TiO2 yang didoping dengan logam Ni, Cu dan Zn mampu menghasilkan lapisan yang rata, homogen dan transparan serta menghasilkan ukuran partikel  yang lebih kecil 12-21 nm dengan struktur anatase  dan ketebalan lapisan ± 0,2μm. Uji aktivitas katalitik berkisar antara 33,40 – 53,71% .
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