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Abstrak

Modifikasi polydopamine (PDA) pada TiO anatase dapat diaplikasikan dalam bidang biomedis karena memiliki
sifat fotokatalis yang baik. Oleh karena itu penelitian ini bertujuan untuk mengetahui struktur kristalinitas dari
TiO2@PDA. TiO: diekstraksi dari pasir llmenite Tulungagung menggunakan metode leaching asam sulfat dengan suhu
kalsinasi 500°C. Kemudian dilakukan penambahan Dopamine Hydrochloride (DA) dalam larutan alkali. Setelah itu
dilakukan proses ultrasonikasi selama 3 menit, dan diinkubasi 3 jam pada suhu 90°C. Selanjutnya sampel disentrifugasi
pada 4000 rpm selama 5 menit untuk memisahkan supernatant dan presipitat. Presipitat hasil sentrifugasi dikeringkan 30
menit pada suhu 80°C dan didinginkan pada suhu ruang. Kemudian dikarakterisasi XRD untuk mengidentifikasi fasa
menggunakan analisis kualitatif dengan software match! dan mengetahui ukuran kristalit menggunakan analisis
kuantitatif dengan software rietica. Hasil penelitian menunjukkan bahwa TiO; dan TiO,@PDA masing-masing memiliki
fasa anatase dengan ukuran nanokristalin 10,80 + 1,53 nm dan 12,68 + 2,27 nm.
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Abstract

Polydopamine (PDA) modification on anatase TiO; can be applied in the biomedical field because it has good
photocatalytic properties. For this reason, this study aims to find out the crystallinity structure of TiO.,@PDA. TiO; was
extracted from llmenite Tulungagung sand using sulfuric acid leaching method with calcination temperature of 500°C.
Then added Dopamine Hydrochloride (DA) in alkaline solution. After that, the ultrasonication process was carried out
for 3 minutes and incubated for 3 hours at 90°C. And the, sample was centrifuged at 4000 rpm for 5 minutes to separated
supernatant and precipitate. The residues resulting from centrifugation were dried at 80°C for 30 minutes and cooled at
room temperature. Then XRD were characterized to identify phase with qualitative analysis using match! software and
to know crystallite size with analysis quantitative using rietica software. The results showed that TiO; and TiO,@PDA
had an anatase phase with nanocrystalline sizes of 10.80 + 1.53 nm and 12.68 + 2.27 nm.
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PENDAHULUAN

Modifikasi permukaan pada material bahan alam
atau sintesis, logam, keramik, polimer, maupun komposit
telah banyak dikembangkan karena memiliki fungsi baru
yang penting dalam bidang biomaterial, rekayasa jaringan,
dan medis (Petkoska & Nasov, 2014; Ding et al., 2016). Hal
ini dikarenakan beberapa jenis material tersebut terkadang
tidak memiliki sifat fisika, kimia, dan mekanik yang
dibutuhkan, sehingga modifikasi permukaan pada material
tersebut diperlukan untuk mencapai karakteristik yang
dibutuhkan (Petkoska & Nasov, 2014). Modifikasi
permukaan dapat mengubah sifat fisika dan kimia serta
mengoptimalkan aktivitas material core-shell (Sun et al.,
2019). Struktur core-shell dapat menunjukkan aktivitas
katalitik yang berhubungan dengan struktur core (Zuo et al.,
2020). Nano material tipe core-shell menjadi multifungsi
karena menggabungkan kedua sifat dari core dan shell
dalam material tersebut (Runowski & Lis, 2016).

Ryu et al, (2018) melaporkan metode untuk
memodifikasi permukaan yaitu dengan melakukan coating
polydopamine  (PDA). PDA  termasuk  polimer
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biodegradabel yang mudah dipreparasi (Zmerli et al., 2020).
Preparasi PDA dengan metode polimerisasi oksidatif dapat
dilakukan dengan melarutkan Dopamine (DA) ke dalam
larutan alkali (Chen et al., 2019; Saloméki et al., 2019).
PDA diteliti dalam beberapa dekade terakhir karena
memiliki potensi pada aplikasi biomedik (Hauser et al.,
2020), serta memiliki sifat absorbansi cahaya yang dapat
digunakan pada berbagai penerapan (Zou et al., 2020).
PDA dianggap sebagai material yang baik untuk
fotokatalis semikonduktor (Wang et al., 2018), begitupula
TiO, anatase yang juga merupakan material fotokatalis
semikonduktor (Kreetachat et al., 2013). Hal ini
dikarenakan TiO; anatase memiliki stabilitas termal dan
kimia yang baik, tidak bersifat toksik, harganya murah,
namun hanya dapat diaktivasi di bawah cahaya UV
(Kreetachat et al., 2013). Pada penelitian sebelumnya
menunjukkan bahwa coating PDA dapat digunakan untuk
meningkatkan aktivitas katalitik pada senyawa TiO, anatase
di bawah cahaya tampak (Sun et al.,, 2019). Dengan
demikian, perlu dilakukan penelitian lebih lanjut untuk
mengetahui  karakteristik  TiO, termodifikasi PDA
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(TiO.@PDA).

TiO; anatase yang digunakan dapat berasal dari
bahan komersial maupun sintesis (Istiqgomah et al., 2019).
Sintesis TiOzanatase dapat ditemukan dengan cara ekstraksi
dari senyawa ilmenite (FeTiOs) (Nguyen & Lee, 2018).
IImenite merupakan salah satu mineral yang melimpah
namun  belum  dimanfaatkan  secara  maksimal
(Wahyuningsih et al., 2018; Subagja, 2016). Kandungan
senyawa ilmenite banyak ditemukan di dalam pasir mineral
daerah pantai Pulau Jawa (Rohmawati et al., 2020). Pada
penelitian sebelumnya, TiO, anatase diekstraksi dari
IImenite Tulungagung yang memiliki kandungan unsur
sebesar 12,2 % Ti; 83,35 % Fe»03; 0,66 % V20s; 0,46 %
P,0s; 0,37 % MnO; dan 0,34 % CaO (Istigomah et al.,
2019). Ekstraksi tersebut dilakukan menggunakan metode
leaching karena prosesnya cepat dan TiO; anatase yang
diperoleh lebih banyak daripada menggunakan metode
hidrometalurgi yang membutuhkan waktu lama, suhu
kalsinasi tinggi, serta hasil TiO, anatase yang diperoleh
lebih sedikit. Berdasarkan hal tersebut, pada penelitian ini
ekstraksi TiOanatase menggunakan metode leaching untuk
dimodifikasi PDA.

METODE
Persiapan bahan

Bahan yang digunakan untuk mensintesis TiO:
anatase adalah llmenite (FeTiOgz) Tulungagung, H.SOs
(Sigma Aldrich 99%), dan akuades. Sedangkan bahan
untuk  membuat TiO,@PDA  adalah  Dopamine
Hydrochloride atau DA (Sigma Aldrich  99%),
Hexamethylenetetramine atau HMTA (HiMedia 99%), dan
ethanol.

Sintesis TiOz anatase

lImenite dari Tulungagung dicuci, dikeringkan,
diseparasi magnetik, dan dihaluskan dengan mortar alu. Lalu
disaring dengan ayakan 200 mesh. Serbuk 20 g dilarutkan
dalam 75 ml H,SO4 8 M dan dipanaskan 30 menit pada suhu
120°C dengan kecepatan 700 rpm hingga terbentuk slurry.
Setelah itu filtrat divacuum pump dan dipanaskan dengan
akuades pada suhu 120°C hingga terbentuk endapan (pH 7).
Selanjutnya endapan tersebut dikalsinasi pada suhu 500°C
selama 2 jam (Istigomah et al., 2019).

Sintesis TiO2@PDA

TiO; sebanyak 0,08 g dan Dopamine Hydrochloride
(DA) sebanyak 0,04 g dilarutkan dalam 50 ml akuades
hingga menjadi suspensi. Selanjutnya ditambahkan 0,1 ¢
Hexamethylenetetramine (HMTA) dan diultrasonikasi
selama 3 menit. Lalu diinkubasi di dalam dry oven pada suhu
90° C selama 3 jam dan disentrifugasi selama 5 menit dengan
kecepatan 4000 rpm. Untuk memisahkan supernatan dan
presipitat, sampel dicuci menggunakan akuades dan ethanol
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masing-masing sebanyak dua kali. Hasil presipitat yang
basah merupakan TiO.@PDA. Untuk didapatkan hasil
presipitat yang kering, sampel diletakkan dalam dry oven
pada 80°C selama 30 menit. Setelah itu sampel didinginkan
dalam suhu ruang (Zhang et al., 2018).

Karakterisasi

Karakterisasi XRD (X-Ray Diffraction) dilakukan
pada sampel TiO- sintesis, TiO2 sintesis@PDA, dan PDA.
Pola difraksi XRD dari ketiga sampel tersebut diperoleh
dari alat XRD merek PANalytical type X Pert PRO dengan
radiasi Cu-Ka pada sudut 26 = 10-90° dan data step
0,02°/menit. Data hasil uji XRD yang diperoleh dianalisis
secara kualitatif dan kuantitatif. Analisis kualitatif
dilakukan menggunakan perangkat lunak Match! yang
bertujuan untuk mengidentifikasi fasa kristalin yang ada
pada sampel uji. Untuk identifikasi fasa kristalin, dilakukan
pencocokan data posisi puncak eksperimen (terukur)
dengan database PDF (Powder Diffraction File) (Silvia &
Zainuri, 2020).

Analisis  kuantitatif  dilakukan  menggunakan
perangkat lunak Rietica dengan metode refinement
Rietvield yang bertujuan untuk mengetahui kuantifikasi
fasa dan ukuran kristalit pada sampel uji (Hidayat et al.,
2020; Akbari, Tavandashti & Zandrahimi, 2011; Fan et al.,
2018). Refinement Rietvield ini dilakukan dengan
pencocokan tak linier kurva pola difraksi model (terhitung)
dengan pola difraksi eksperimen (terukur) menggunakan
pendekatan least square.

Sebelum dilakukan refinement, langkah awal adalah
dengan membuat model data terhitung yang dipilih dari
data kristal COD (Crystallography Open Database) yang
sesuai dengan fasa sampel TiO, anatase. Refinement
dilakukan dengan memilih bentuk puncak Voight (Hidayat
et al., 2020). Selain itu juga terdapat beberapa parameter
yang direfine yang meliputi background, sample
displacement, parameter kisi, phase scale, gamma, bentuk
puncak, asimetri puncak, parameter vibrasi atom B, dan
parameter n. Pencocokan dengan metode Rietvield
dinyatakan berhasil ketika memenuhi dua kriteria utama
yaitu pola model dan eksperimen memiliki selisih yang
relatif kecil dan nilai GoF yang diperoleh adalah kurang
dari 4,00 % dan Rp, Rwp, Mmaupun Reyp juga kurang dari 20
%. Indeks GoF atau biasa dinyatakan parameter x* (chi-
square goodness fit) merupakan gambaran seberapa baik
hasil fitting terhadap hasil difraksi sinar X. Sedangkan
indeks R merupakan pernyataan error yang harus
diminimalkan nilainya. Namun, selain hal tersebut, tingkat
kecocokan antara pola difraksi model dan eksperimen dapat
dikatakan cukup baik apabila plot selisih keduanya tidak
terjadi fluktuasi yang signifikan (Kiswanti and Pratapa,
2013).

HASIL DAN PEMBAHASAN
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Data struktur kristal dari TiO, sintesis, TiO;
sintesis@PDA, dan PDA berdasarkan hasil karakterisasi
XRD ditunjukkan pada Gambar 1.

Hasil XRD yang sudah dianalisis secara kualitatif
dengan software match! dan diplot pada software origin
menunjukkan bahwa pada sampel TiO2 sintesis (hasil
leaching llmenite Tulungagung) terbentuk fasa anatase.
Pola difraksi TiO; sintesis dan TiO; sintesisS@PDA
memiliki fasa anatase sesuai nomor PDF 96-900-9087.
Intensitas tertinggi masing-masing sampel TiO; sintesis dan
TiO; sintesis@PDA memiliki indeks miller (011) pada
sudut 25,36° dan 25,41°. Berdasarkan hasil analisis
menggunakan software match!, dapat diketahui bahwa tidak
terjadi perubahan fasa pada sampel TiO, sebelum maupun
setelah didoping PDA.
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Gambar 1. Pola XRD nanopartikel (a) TiOz sintesis dan (b)
TiO; sintesis@PDA

Pola difraksi PDA memiliki FWHM paling lebar
dibandingkan dengan sampel TiO; dan TiO.@PDA. Hal
tersebut menunjukkan bahwa PDA merupakan polimer
amorf, sehingga membuktikan teori yang ada bahwa PDA
termasuk polimer (Pulungan et al., 2020 ; Luo et al., 2015 ;
Zmerli et al., 2020).

Pola TiO; sintesis dan TiO2 sintesis@PDA hasil dari
penghalusan (refinement) Rietvield oleh software Rietica
(COD nomor 2310710) ditunjukkan pada Gambar 2.
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Gambar 2. Hasil analisis kuantitatif dengan metode
refinement Rietvield menggunakan software Rietica (a)
TiO; sintesis dan (b) TiO, sintesis@PDA

Dari refinement Rietvield diperoleh data volume sel
satuan pada TiO; sintesis sebesar 176,59 + 0,00 A2 dan pada
TiO, sintesis@PDA sebesar 136,19 + 0,21 A3, Hasil
refinement Rietvield menunjukkan bahwa kedua sampel
membentuk sel satuan tetragonal (a=b # ¢, a=p=y=90°)
(Werapun & Pechwang, 2019). Parameter kisi yang dimiliki
TiO, sintesis adalah a=4,133217 A, b=4,133217 A,
€=10,336973 A, dan a=p=y=90°, dan parameter Kisi yang
dimiliki TiO, sintesis@PDA adalah a=3,792116 A,
b=3,792116 A, ¢=9,470845 A, dan oa=p=y=90°. FoM dari
kedua sampel ditunjukkan pada Tabel 1.

Tabel 1. Hasil Refinement Rietvield menggunakan software
Rietica

Uk

Faktor Rp Rwp | Rexp S

Sampel GoF Bragg @) %) %) Kristalit
(nm)

2 Y d IR 10,80 +
TiO,sintesis | 1,135 | 7,59 | 20,64 | 28,55 | 26,80 153
TiO, 12,68 +
sintesis@PDA 1,001 | 7,81 | 19,28 | 27,30 | 26,14 227

Hasil dari refinement Rietvield diketahui ukuran

kristalit pada TiO, sintesis dan TiO; sintesis@PDA masing-
masing sebesar 10,80 + 1,53 nm dan 12,68 + 2,27 nm. Hasil
dari ukuran kristalit tersebut menunjukkan bahwa keduanya
memiliki ukuran Kkristalit rata-rata <100 nm, sehingga kedua
sampel  tersebut dapat dikatakan  nanokristalin
(Nasrollahzadeh et al., 2019).
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PENUTUP

Simpulan

Hasil penelitian yang dilakukan memberikan
informasi bahwa preparasi TiO,@PDA telah berhasil
dilakukan. Fasa anatase telah terbentuk pada TiO; sintesis
dan TiO; sintesis@PDA yang sesuai dengan nomor PDF
96-900-9087. Hasil analisis menunjukkan bahwa TiO,
sintesis dan TiO; sintesis@PDA merupakan nanokristalin
dengan ukuran kristalit masing-masing sebesar 10,80 + 1,53
nm dan 12,68 + 2,27 nm.

Saran

Berdasarkan penelitian yang telah diperoleh,
peneliti berharap TiO; sintesis@PDA hasil leaching asam
sulfat Ilmenite Tulungagung ini dapat dikembangkan dalam
penerapan di bidang biomedis, sekaligus dapat digunakan
untuk memanfaatkan Sumber Daya Alam di Indonesia
khususnya di Jawa Timur, serta dapat mengurangi
penggunaan bahan kimia.
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