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ABSTRAK

Titanium dioksida (TiO,) memiliki sebelas polimorf atau alotrop. Tiga di
antaranya terdapat di alam dalam bentuk mineral stabil yaitu anatas, rutil dan brookit.
Tiga yang lain bersifat metastabil yang dihasilkan secara sintesis yaitu TiO,(B),
TiO,(H)-holandit, TiO,(R)-ramsdelit, sedangkan lima lainnya dihaslkan mealui
sintesis dengan perlakuan tekanan dan temperatur tinggi yaitu TiO, tipe kolumbit a-
PbO, (TiOx-1I), TiO, tipe badeeyit (TiO,-MI), TiOs-ortorombik (TiO,-Ol), TiO, tipe
fluorit CaF, dan TiO, tipe cotunit. Di antara ke sebelas polimorf TiO, tersebut, anatas
dan rutil paling banyak digunakan untuk aplikasi dalam kehidupan. Nanopartike
titanium dioksida digunakan secara luas sebagai: cat, penyaring, fotovoltaik berbasis
zat pewarna (sd Gratzel), fotokatalis, pembersih otomatis permukaan, pengembangan
hidrofil aktif atau superfotohidrofil permukaan, dan anti bakteri. Konsep dan prinsip
kinerja TiO, berbeda satu sama lain berdasarkan fungsionalnya. Artike ini akan
meninjau prinsip dan konsep fungs anatas dan rutil sebagai superfotohidrofil yang
berkaitan dengan situs-situs aktif dari segi mikrostruktur atau bidang-bidang kristal.
Hasil kajian secara mikrostruktur bidang-bidang atau ssi-sis kristal aktif yang
terdapat pada anatas menunjukkan bahwa sisi kristal (001) dan (011) yang mengikat
molekul air. Diantara kedua sisi kristal tersebut, kereaktifan sis (001) lebih besar
daripada sis (011) sebagai superfotohidrofil permukaan. Ssi-sisi kristal pada rutil
yang aktif mengikat air yaitu ssi (110) dan (001). Ssi (110) bersifat superfotohidrofil
lebih besar dengan adanya radias sinar ultra violet (UV) daripada sisi (001).

Kata kunci: anatas, rutil, bidang kristal, superfotohidrofil, mikrostruktur.

PENDAHULUAN

Titanium dioksida (TiO,) memiliki sebdas polimorf atau alotrop. Tiga di
antaranya terdapat di alam dalam bentuk mineral stabil: anatas (tetragonal,
I4,/amd) (Werich et al. 2000), rutil (tetragonal, P4,/mnm) (Swope et al., 1995;
Abrahams et al., 1971) dan brookit (ortorombik, Pbca) (Luo et a., 2005; Baur,
1961). Tiga yang lain bersifat metastabil yang dihasilkan secara sintesis yaitu
TiOy(B) (monoklinik, C2/m) (Feist et al., 1992; Marchand et al., 1989),
TiO,(H)-holandit (tetragonal, 14/m) (Latroche et al., 1989), TiO,(R)-ramsddit
(ortorombik, Pbnm) (Akimoto et al., 1994), sedangkan lima lainnya dihasilkan
melalui sintesis dengan perlakuan tekanan dan temperatur tinggi: TiO-tipe
kolumbit a-PbO, (TiOx-I1) (ortorombik, Pbnm) (Grey et al., 1988; Simons
& Dachille, 1967), TiO, tipe baddeyit (TiO,-MI) (monoklinik, P2,/c) (Kuo et
al., 2005; Sato et al., 1991), TiO.-ortorombik (TiO,-Ol) (ortorombik, Pbca)
(Dubrovinskaia et al., 2001), TiO; tipe fluorit CaF, (kubik, Fm3m) dan TiO,
tipe cotunit (ortorombik, Pnma) (Mattesini et al., 2004). Diantara kesebelas
polimorf di atas, anatas dan rutil paling banyak digunakan untuk aplikasi dalam
kehi dupan.

TiO, diaplikasikan dalam kehidupan sebagai pewarna (pigment) putih
dalam cat, plastik, kertas, tekstil, penyamakan kulit, dan farmasi (Carp et al.,
2004). Selain aplikasi di atas, TiO2 juga digunakan sebagai fotokatalis atau
degradas senyawa organik (Litchin et al., 1992; Rice & Raftery, 1999; Awati
e al., 2003; Aizawaet d., 2005; Lu & al., 2008; Zhao & al., 2008 & Sun € dl.,
2008) dan pembersih air limbah (Da et al., 1999). Nanopartikel TiO2 terutama
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tipe anatas dan rutil menjadi perhatian besar untuk membuat membran yang
berguna sebaga pemisah fasa gas, material e ektroda nanoporous, | gpisan aktif
pada perlengkapan dektrokromis (Harizanov & Harizanova, 2000),
pengembangan sdl surya tipe Gratizel melalui penambahan zat warna (Dye
Sensitized Solar Cells/DSSC) (Hagfddt & Grétzel, 1995; Kdyanasundaram &
Gréatzd, 1997; Bach et a., 1998; Smestad & Grétzel, 1998; Grétzd, 2003;
Grétze, 2004 & Grétzel, 2005; Tan & Wu, 2006), pengembangan hidrofil aktif
permukaan aau superfotohidrofil oleh sinar matahari atau ultra viol et (Wang et
a., 1997; Wang et a., 1998; Ashkarran & Mohammadizadeh, 2008; Masuda &
Kato, 2008), sifat anti bakteri pada permukaan yang dapat digunakan dalam
lingkungan rumah sakit (Huang et al., 2000; Maness et al., 1999; Shah e d.,
2008).

Kinerja TiO2 sebagai fotokatdlis, sel suryatipe Gratzel, superfotohidrofil
dan anti bakteri berdasarkan proses kimia yang terjadi di permukaan akibat
transisi elektron dari pita vaens ke pita konduksi, sehingga luas permukaan
spesifik, ukuran partikd dan tipe struktur memiliki peran penting. Ukuran
partikel selain berkaitan dengan luas permukaan spesifik, juga berkaitan
dengan konsep kinerja TiO2 sebagai sdl surya tipe Grétizel yaitu penurunan
potensia (potensial drop) pita konduksi, dimana semakin kecil ukuran partikel
semikonduktor penurunan potensial pita konduks semakin kecil atau pita
konduksi menjahui energi Fermi (Hagfeldt & Grétzel, 1995). Luas permukaan
spesifik dan tipe struktur berkaitan dengan situs-situs aktif permukaan yang
berperan dalam fungsi sebagai fotakatalis, superfotohidrofil dan anti bakteri.
Semakin banyak situs aktif yang terbentuk akan semakin efektif kinerja
fungsional TiO2 tersebut. Berdasarkan hal-ha di atas, artikel ini bertujuan
untuk menjedaskan dan menydidiki situs-situs atau bidang-bidang kristal aktif
dalam tingkat mikrostruktur pada kinerja fungsiona TiO, (anatas dan rutil)
sebagal superfotohidrofil permukaan.

PEMBAHASAN
Struktur Anatas dan Rutil

Anatas memiliki sistem kristal tetragonal dan grup ruang |4./amd,
dengan parameter kisi: a = 3,785 A dan ¢ = 9,514 A (Weirich et al. 2000).
Struktur anatas digambarkan sebagai suatu keteraturan tiga dimensi yang
terhubungan antar sisi atau samping dan puncak dari oktahedral TiOg. Struktur
yang lebih detail menunjukkan bahwa oktahedral terhubung melalui sisi searah
sumbu a membentuk rantai zig-zag. Rantal zig-zag tersebut terhubung satu
samalain melalui puncak pada arah sumbu b, menghasilkan Iapisan bidang ab,
dan selanjutnya lapisan tersebut saling berhubungan searah sumbu ¢ mealui
sisi untuk membentuk jaringan tiga dimensi, sebagai mana pada Gambar 1.

Gambar 1. Struktur anatas: (a). modd bola-batang dan (b) mode oktahedral
transparan
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Rutil mengkristal dalam sistem tetragonal dan grup ruang P4,/mmm,
dengan parameter kisi: a = 4,594 A dan ¢ = 2,958 A (Swope et al., 1995).
Struktur rutil dapat digambarkan sebagai hasil penumpukan heksagona pegal
dari atom oksigen. Setiap oktahedral terhubung dengan oktahedral lainnya
membentuk rantai tak terbatas yang berkembang searah sumbu ¢, seperti pada
Gambar 2. Setigp rantal terhubung empat ranta tetangga mealui ujung
oktahedral menghasilkan suatu lorong segi empat sama sisi.

Gambar 2. Struktur rutil: (a). model bola-batang dan (b) model oktahedra
transparan

Fenomena Superfotohidrofil

Film tipis TiO, dapat mengurai atau memecah air menjadi mol ekul yang
lebih kecil yang ditandai berkurangnya sudut kontak air-permukaan film tipis
TiO, dengan kehadiran sinar UV (Gambar 3). Fenomena ini ditemukan
pertamakali oleh Grup Fujishima (Wang et al., 1997; Wang et al., 1998)) yang
dikenal sebaga fotohidrofilisitas yaitu perubahan sifat hidrofob-hidrofil dari
partikel TiO, akibat sinar UV. Proses fotohidrofil pada permukaan film TiO;
berlangsung cepat sehingga sering dikatakan sebagai superfotohidrofil.

Gambar 3. Fenomena superfatohidrofil pada permukaan TiO,

Berdasarkan karakter superfotohidrofil tersebut, lapisan tipis TiO,
banyak difungsikan sebagai kaca anti-buram dan swabersh permukaan. Kaca
anti-buram banyak digunakan pada kaca kamar mandi, kaca mobil dan kaca
mikroskop. Lapisan tipis TiO, akan bersifat amfifil akibat sinar UV, sehingga
memiliki afinitas yang baik dengan air daripada minyak akibatnya minyak
yang menempd akan mudah lepas dicuci dengan ar. Fungs swabersih
permukaan digunakan sebaga pelapis. dinding dapur, dinding terowongan
untuk menghindari minyak dari pengel uaran asap mobil, dan dinding kaca.

Mekanisme fenomena fotohidrofil atau superfotohidrofil  dapat
diskemakan seperti pada Gambar 4. Kehadiran sinar UV pada TiO;
mengakibatkan transisi eektron (€) dari pitavaens ke pita konduksi, sehingga
menghasilkan kekosongan (h*) pada pita valensi dan eektron (€) pada pita
konduksi. Elektron mereduks Ti(IV) menjadi Ti(lll), sedangkan kekosongan
(h") mengoksidass O° menjadi O, menghasilkan kekosongan oksigen
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dipermukaan. Kekosongan oksigen tersebut, dis oleh molekul ar yang
berikatan dengan Ti(lll) yang sdanjutnya terura menjadi hidrokso pada

permukaan. Selanjutnya hidrokso tersebut mengalami kondensas dengan
melepaskan air membentuk ikatan Ti-O-Ti (Carp et al., 2004)
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Gambar 4. Mekani sme superfotohi drofil

Bidang-Bidang Kristal dan Situs-Situs Aktif

Struktur permukaan dan energi bebas suatu kristal berbeda-beda akibat
orientasi kristalografi. Oleh karena itu, kereaktivan dan sifat-sifat fisikakimia
yang lain bergantung atas bentuknya yang ditentukan oleh tampilan sisi-Sisi
kristal. Pengontrolan kristal tunggal sangatlah penting ddam sintesis dalam
rangka mendapatkan kualitas tinggi materiad yang memiliki sifet-sifat penting
untuk aplikasi. Rutil memiliki satu bentuk morfologi, sedangkan anatas
memiliki sekurang-kurangnya lima bentuk morfologi dengan tampilan sisi-Sis
krista berbeda yang dua diantaranya sebagai mana terdapat pada Gambar 5.

(001)

(OB STy

(a) (b)
Gambar 5. Bidang-bidang kristal dan kristal tunggal: (a). anatas dan (b). rutil

Kereaktifan kinerja superfotohidrofil sisi-sis atau bidang-bidang aktif
pada anatas dan rutil berbeda satu sama lainnya. Pada anatas, bidang atau sisi
(011) dan (001) akan mengadsorbsi molekul air, tetapi sisi (011) hanya terjadi
proses adsorpsi molekuker sedangkan sis (001) terjadi proses adsorpsi
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disosiatif (Sdloni, 2008; Gong et a., 2006). Struktur atom pada sisi (001),
aom oksigen memiliki dua koordinasi yang berikatan dengan atom titanium
yang berkoordina lima pada arah [010], sehingga sisi ini sangat reaktif
mengikat molekul air ataupun molekul organik berukuran kecil (Koppen &
Langen, 2008). Pada sis (101), deretan oksigen dua kai terkoordinas dalam
arah [100] dan atom titanium memiliki lima bilangan koordinasi.

02c 02¢ Tlsc

l ‘ :c l % ‘k»\rr :F'\ %
\9& NS
k( Ti02-anat (001) Ti02- :.7‘:0;1)

Adsorpsi disosiatif molekul air Adsorp’si molekul air
TiO2-anatas(001) TiO2-anatas (011)

Gambar 6. Struktur atom TiO,-anatas pada permukaan (001) dan (011),
serta sifat adsorpsi terhadap molekul air
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+
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Gambar 7. Modd bola: struktur permukaan atom TiO,-anatas
keadaan rileksasi padasisi (001) dan (011)
(bola merah: oksigen, bola biru: titanium, dan bola hijau: oksigen pada
permukaan)

Pada kristal rutil, sisi (110) memiliki sifat lebih mudah mengurai
molekul air (superfotohidrofil) dengan kehadiran sinar UV dibandingkan sisi
(001) karenatidak adanya jembatan oksigen (Mutombo et al., 2008; Bikondoa
et al.,, 2006; Li et al., 2008). Molekul air teradsorpsi pada titanium yang
memiliki lima bilangan koordinasi (Gambar 8).
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Gambar 8. Struktur atom TiO,-rutil pada permukaan (110) yang menunjukkan
bilangan koordinasi titanium (lima dan enam) dan jembatan oksigen

Struktur permukaan rutil keadaan rileksas pada sisi (110) berisi oksigen
terkoordinas dua pada arah [001], sedangkan atom titanium memiliki bilangan
koordinas enam dan lima pada arah [-110] (Gambar 9). Kehadiran atom
titanium dalam koordinasi lima merupakan suatu kondisi yang memungkinkan

molekul air teradsorpsi secarabaik.
m [l‘}D]‘[DD” “[mﬂ

T e[0104]
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Gambar 9. Model bola: struktur permukaan atom TiO,-rutil keadaan rileksasi
padasisi (110) dan (011)
(bola merah: oksigen, bola biru: titanium, dan bola hijau: oksigen pada
permukaan)

[0104]
.

KESIMPULAN

Hasil kgian secara mikrostruktur berkaitan dengan bidang-bidang atau
sisi-sisi kristal aktif dalam TiO.-anatas diperoleh bahwa sisi (001) dan (011)
mengadsorpsi molekul air. Di antarakedua sisi kristal tersebut, hanya sisi (001)
yang mengurai molekul air sedangkan sisi (011) hanya mengadsorpsi mol ekul
ar, dengan demikian dalam kristal anatas, sisi (001) sebagai sisi aktif untuk
superfotohidrofil  permukaan. Sisi-sis  kristd  pada rutil  yang aktif
mengadsorpsi dan mengurai molekul air yaitu sis (110), sedangkan sisi (001)
hanya mengadsorpsi air kehadiran radiasi sinar ultraviolet.
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