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RANGKUMAN UTS MRO
SOAL AWETAN

1.

Jelaskan kaitan kinetika dengan mekanisme pada reaksi SN, dan SN,

Kinetika reaksi memiliki hubungan yang sangat erat dengan mekanisme karena persamaan laju
dapat menunjukkan tahapan yang menjadi penentu laju reaksi. Pada reaksi substitusi nukleofilik,
terdapat dua mekanisme utama, yaitu SN1 dan SN2, yang masing-masing memiliki karakteristik
kinetika yang berbeda.

Pada reaksi SN1, laju reaksi hanya bergantung pada konsentrasi substrat (alkil halida),
sehingga mengikuti kinetika orde satu dengan persamaan laju laju=k[R-X]. Hal ini menunjukkan
bahwa tahap penentu laju adalah pemutusan ikatan antara karbon dan gugus pergi untuk membentuk
karbokation. Karena pembentukan karbokation merupakan tahap yang paling lambat, maka
keberadaan nukleofil tidak mempengaruhi laju reaksi. Mekanisme SN1 berlangsung dalam dua tahap,
yaitu pembentukan karbokation yang lambat, kemudian diikuti oleh serangan nukleofil yang cepat.

Sebaliknya, pada reaksi SN2, laju reaksi bergantung pada konsentrasi substrat dan nukleofil,
sehingga mengikuti kinetika orde dua dengan persamaan laju laju=k[R-X]J[Nu~]. Hal ini menunjukkan
bahwa kedua spesies tersebut terlibat langsung dalam tahap penentu laju. Mekanisme SN2
berlangsung secara satu tahap (concerted), di mana nukleofil menyerang atom karbon bersamaan
dengan keluarnya gugus pergi.

Dengan demikian, dapat disimpulkan bahwa kinetika reaksi memberikan petunjuk langsung
terhadap mekanisme yang terjadi, di mana SN1 bersifat bertahap dengan pembentukan karbokation,
sedangkan SN2 berlangsung serentak dalam satu tahap.

Jelaskan perubahan mekanisme reaksi substitusi dari senyawa berikut ini:
CH,CI, MeCH,CI, Me,CHCI, dan Me,;CCI. Lengkapi dengan gambar

Perubahan mekanisme substitusi nukleofilik sangat dipengaruhi oleh struktur substrat,
khususnya tingkat substitusi atom karbon yang mengikat gugus pergi. Semakin tinggi substitusi alkil,
maka stabilitas karbokation meningkat, sehingga kecenderungan reaksi bergeser dari SN2 ke SN1.
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H30
+ C ‘ﬁ% ’/‘ C—Nu
. H,e?s |-|3c:"’CH3

CH3
H Reaksi Sy2: y
/
cq ——» Nu—C
W7 M

T\

g

Pada CH3CI (metil klorida), mekanisme yang terjadi adalah SN2. Hal ini disebabkan karena
pembentukan karbokation metil sangat tidak stabil, sehingga mekanisme SN1 tidak mungkin terjadi.
Selain itu, hambatan sterik sangat kecil sehingga memungkinkan serangan nukleofil dari sisi belakang.

Pada MeCH2CI (alkil halida primer), mekanisme yang dominan juga SN2. Karbokation primer
masih tidak cukup stabil untuk terbentuk, sehingga reaksi berlangsung melalui serangan langsung
nukleofil.

Pada Me2CHCI (sekunder), mekanisme dapat berlangsung melalui SN1 maupun SN2. Hal ini
karena karbokation sekunder memiliki stabilitas menengah, sehingga dalam kondisi tertentu (misalnya
pelarut polar), SN1 dapat terjadi, sedangkan dalam kondisi nukleofil kuat, SN2 juga masih mungkin
berlangsung.

Pada Me3CCI (tersier), mekanisme yang dominan adalah SN1. Karbokation tersier sangat
stabil karena adanya efek induktif dan hiperkonjugasi dari gugus alkil di sekitarnya. Oleh karena itu,
gugus pergi akan lepas terlebih dahulu membentuk karbokation, kemudian diserang oleh nukleofil.
(deskripsi gambar: Cl lepas membentuk karbokation planar, kemudian nukleofil menyerang dari dua
sisi).



Dengan demikian, terdapat perubahan mekanisme dari SN2 ke SN1 seiring meningkatnya
substitusi alkil pada karbon.
3. Jelaskan dampak stereokimia terhadap mekanisme SN1 dan SN2! berikan contohnya
Stereokimia memiliki pengaruh yang sangat penting terhadap hasil reaksi substitusi nukleofilik,
terutama pada senyawa kiral.

Pada reaksi SN2, terjadi pembalikan konfigurasi (inversi Walden). Hal ini disebabkan karena
nukleofil menyerang dari sisi belakang atom karbon yang terikat gugus pergi. Akibatnya, susunan
ruang gugus-gugus di sekitar karbon menjadi terbalik.

Sebaliknya, pada reaksi SN1, terjadi rasemisasi. Hal ini disebabkan karena terbentuknya
karbokation sebagai intermediat yang memiliki geometri planar (sp?). Karena bentuknya datar, nukleofil
dapat menyerang dari kedua sisi (depan maupun belakang) dengan peluang yang hampir sama.
Akibatnya, terbentuk campuran dua enansiomer dalam jumlah yang hampir sama.

Namun, dalam beberapa kasus, dapat terjadi retensi konfigurasi apabila terdapat pasangan ion
yang tidak sepenuhnya terpisah, sehingga nukleofil lebih cenderung menyerang dari sisi tertentu.




4. Mengapa reaksi Diels Alder hanya bisa terimbas oleh termal bukan fotokimia? Jelaskan dengan
fase orbital molekul

Reaksi Diels-Alder merupakan reaksi sikloadisi yang termasuk dalam reaksi perisiklik dan
melibatkan sistem elektron T sebanyak enam (4n+2). Menurut aturan Woodward-Hoffmann, reaksi
dengan jumlah elektron 1T sebesar 4n+2 hanya diizinkan berlangsung secara termal, tetapi terlarang
secara fotokimia.

Secara orbital molekul, reaksi Diels-Alder melibatkan interaksi antara orbital HOMO dari diena
dan orbital LUMO dari dienofil. Pada kondisi termal, fase orbital dari kedua komponen tersebut sesuai
(sefasa), sehingga terjadi tumpang tindih yang konstruktif dan memungkinkan pembentukan ikatan
baru.

Sebaliknya, pada kondisi fotokimia, terjadi eksitasi elektron yang menyebabkan perubahan
konfigurasi orbital. Perubahan ini mengakibatkan fase orbital menjadi tidak sesuai (tidak sefasa),
sehingga tumpang tindih orbital menjadi tidak efektif atau bahkan bersifat anti-ikatan. Akibatnya, reaksi
tidak dapat berlangsung.

Dengan demikian, reaksi Diels-Alder hanya dapat berlangsung secara termal karena
kesesuaian fase orbital yang memungkinkan pembentukan ikatan secara simultan.

5. Tuliskan dan jelaskan produk reaksi penyusunan ulang claisen dari senyawa berikut ini:
(C¢H5s)-O-CH,-CH=CH2
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Senyawa (C6H5)-O-CH2-CH=CH2 merupakan suatu allyl phenyl ether yang dapat mengalami
penyusunan ulang Claisen. Reaksi ini termasuk dalam reaksi sigmatropik [3,3] yang berlangsung
secara perisiklik dan concerted.

Dalam reaksi ini, gugus allyl akan berpindah dari atom oksigen ke cincin benzena, khususnya
pada posisi orto terhadap gugus hidroksil yang terbentuk. Produk utama yang dihasilkan adalah
o-allylphenol.

Mekanisme reaksi melibatkan pergeseran ikatan sigma secara siklik melalui keadaan transisi
enam anggota cincin.

Reaksi ini berlangsung tanpa intermediat dan dipengaruhi oleh simetri orbital, sehingga
termasuk reaksi perisiklik yang stereospesifik.

6. Jelaskan penataan ulang karbokation pada reaksi dibawabh ini
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JAWABAN DIBAWAH
7. Jelaskan mengapa tidak terjadi penyusunan ulang neopentyl pada senyawa dibawah ini
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JAWABAN DIBAWAH
8. Mengapa (2E, 4Z)-heksadiena menghasilkan produk yang berbeda jika terimbas termal dan
fotokimia? Jelaskan dengan fase orbital molekul



(2E,4Z2)-heksadiena dapat mengalami reaksi elektrosiklik yang menghasilkan produk berbeda
tergantung kondisi reaksi, yaitu termal atau fotokimia. Reaksi ini melibatkan sistem 4 elektron 11 (4n,
dengann =1).
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Menurut aturan Woodward-Hoffmann, untuk sistem 4n elektron, reaksi elektrosiklik berlangsung
secara conrotatory pada kondisi termal dan disrotatory pada kondisi fotokimia.

Pada kondisi termal, kedua ujung orbital berotasi ke arah yang sama (conrotatory), sehingga
menghasilkan konfigurasi produk tertentu. Sebaliknya, pada kondisi fotokimia, terjadi eksitasi elektron
yang mengubah orbital teratas (HOMO), sehingga rotasi yang terjadi adalah berlawanan arah
(disrotatory). Hal ini menghasilkan stereokimia produk yang berbeda dibandingkan kondisi termal.
Perbedaan ini disebabkan oleh perubahan fase orbital akibat eksitasi elektron pada kondisi fotokimia,
sehingga aturan simetri orbital menghasilkan arah rotasi yang berbeda.

Dengan demikian, perbedaan produk yang dihasilkan berasal dari perbedaan arah rotasi orbital
yang dikendalikan oleh kondisi energi (termal atau fotokimia).

9. Jelaskan kemantapan karbokation lewat proses delokalisasi melalui aromatisasi pasa senyawa
di bawah ini!
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JAWABAN DIBAWAH
10. Jelaskan mengapa pada reaksi sikloadisi dapat terbolehkan simetri atau terlarang simetri

Reaksi sikloadisi dikategorikan sebagai

terbolehkan atau terlarang secara simetri

Sikloadisi berdasarkan prinsip konservasi simetri
orbital yang diatur dalam Teori Orbital

ditentukan oleh peluang tumpangsuh antara HOMO satu komponen dan Molekul  Perbatasan (FMO). Inti dari
LUMO komponen yang lain fenomena ini adalah interaksi antara HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) dari

ST 5o S M 82_23 EHMOW:) satu molekul dengan LUMO (Lowest

Unoccupied Molecular Orbital) dari molekul

dua komponen

simetri y @ »
LUMO(=*) H H HOMO(mr) pasangannya, di mana pembentukan ikatan
baru hanya bisa terjadi jika terdapat
"0”0‘“'H tumpangsuh orbital yang konstruktif pada
Terlarang- kedua ujung titik kontak secara bersamaan.
simetri Lumo 3§ Ketika fase orbital atau cuping yang saling

mendekat memiliki tanda yang sama,
sistem berada dalam kondisi terbolehkan
secara simetri karena energi aktivasinya rendah dan proses pembentukan ikatan dapat berjalan secara
sinkron. Sebaliknya, jika terdapat ketidakcocokan fase di salah satu ujung, akan muncul interaksi



destruktif atau antibonding yang menciptakan hambatan energi sangat besar, sehingga reaksi tersebut
dianggap terlarang secara simetri. vs [2+2] cycloaddition]

Sebagai contoh pada kondisi termal, reaksi sikloadisi $[4+2]$ seperti Diels-Alder bersifat
terbolehkan karena simetri orbital antara diena dan dienofil memungkinkan semua ikatan baru
terbentuk secara bersamaan dengan fase yang selaras. Namun, pada reaksi $[2+2]$ antara dua
molekul etena, geometri pendekatan yang sejajar akan selalu menghasilkan ketidakcocokan fase pada
salah satu ujung orbitalnya, sehingga secara termal reaksi ini tidak dapat berlangsung. Perubahan
status ini dapat terjadi melalui induksi fotokimia, di mana penyerapan cahaya mengeksitasi elektron ke
orbital yang lebih tinggi dan secara otomatis mengubah simetri orbital molekul tersebut. Perubahan ini
memungkinkan fase orbital yang tadinya tidak cocok menjadi selaras, sehingga reaksi yang terlarang
secara termal bisa menjadi terbolehkan secara fotokimia. Secara keseluruhan, aturan
Woodward-Hoffmann menggunakan jumlah elektron $\pi$ dalam sistem—seperti sistem $4n+2$ yang
terbolehkan secara termal—sebagai panduan utama untuk memprediksi kelangsungan reaksi
berdasarkan kecocokan simetri orbital ini.

Sebaliknya, jika fase orbital tidak sesuai (tidak sefasa), maka akan terjadi overlap destruktif
atau anti-ikatan yang menyebabkan tolakan antar elektron. Kondisi ini membuat pembentukan ikatan
baru tidak stabil atau tidak mungkin terjadi, sehingga reaksi tersebut dikatakan terlarang secara simetri.

Selain itu, keterbolehan atau keterlarangan reaksi juga dipengaruhi oleh jumlah elektron 1T yang
terlibat dan kondisi energi reaksi (termal atau fotokimia), sebagaimana dijelaskan dalam aturan
Woodward-Hoffmann. Pada kondisi termal, elektron berada pada keadaan dasar sehingga interaksi
orbital mengikuti pola tertentu. Sedangkan pada kondisi fotokimia, elektron tereksitasi sehingga
susunan orbital berubah dan dapat mengubah keterbolehan reaksi.

Dengan demikian, suatu reaksi sikloadisi dapat terbolehkan atau terlarang secara simetri
bergantung pada kesesuaian fase orbital yang berinteraksi, yang menentukan apakah tumpang tindih
orbital menghasilkan ikatan (konstruktif) atau justru anti-ikatan (destruktif).
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Reaksi pada gambar menunjukkan bahwa senyawa diol (48) dan (49) dalam kondisi asam (H*) mengalami
perubahan menjadi senyawa karbonil (keton), yang kemudian dapat mengalami penataan ulang
karbokation.

1. Tahap awal: protonasi dan pelepasan air

Dalam suasana asam, salah satu gugus —OH akan diprotonasi menjadi —OH:" sehingga menjadi gugus pergi
yang baik. Selanjutnya, molekul air (H.O) akan lepas dan menghasilkan karbokation pada karbon tersebut.
(deskripsi gambar: gugus —OH diprotonasi — H.O keluar — terbentuk karbokation)

2. Pembentukan karbokation tidak stabil
Karbokation yang terbentuk awalnya belum tentu paling stabil. Oleh karena itu, sistem akan cenderung
mengalami penataan ulang (rearrangement) untuk mencapai bentuk karbokation yang lebih stabil.
Stabilitas karbokation dipengaruhi oleh:
e efek induktif gugus alkil
e hiperkonjugasi
e kemungkinan delokalisasi (misalnya dengan gugus fenil/Ph.C)

3. Terjadi pergeseran gugus (rearrangement)
Penataan ulang terjadi melalui:

e pergeseran alkil (alkyl shift) seperti Me atau Et

e atau pergeseran hidrogen (hydride shift)
Pada gambar, terjadi kompetisi pergeseran gugus Me dan Et dari karbon tetangga menuju pusat
karbokation.
(deskripsi gambar: gugus Me atau Et berpindah ke karbon bermuatan positif sambil membawa pasangan
elektron ikatan)

4. Pembentukan karbokation yang lebih stabil

Perpindahan gugus tersebut menghasilkan karbokation baru yang lebih stabil, biasanya karena:
e lebih tersubstitusi
e atau lebih terdelokalisasi oleh gugus fenil (Ph.C-)

5. Pembentukan produk akhir
Setelah penataan ulang, karbokation akan distabilkan dengan pembentukan ikatan rangkap C=0 (keton).
Namun, karena terdapat dua kemungkinan pergeseran (Me atau Et), maka:
e dapat terbentuk dua produk berbeda
e atau dalam kondisi tertentu tidak terjadi rearrangement (NO rearrangement) jika karbokation awal
sudah cukup stabil

Kesimpulan

Penataan ulang karbokation pada reaksi ini terjadi karena sistem berusaha mencapai karbokation yang
paling stabil. Hal ini dicapai melalui pergeseran gugus seperti metil (Me) atau etil (Et) dari karbon tetangga.
Akibatnya, dapat terbentuk lebih dari satu produk tergantung gugus mana yang berpindah atau apakah
rearrangement terjadi atau tidak.




No.7

Pada reaksi yang ditunjukkan, substrat mengalami mekanisme SN1, yang ditandai dengan lepasnya gugus
pergi (Br) sehingga terbentuk suatu karbokation sebagai intermediat.

1. Pembentukan karbokation

Ketika Br- lepas, terbentuk karbokation pada karbon yang terikat dengan gugus CHPh. Karbokation ini
kemudian dapat digambarkan dalam dua bentuk resonansi (ditunjukkan pada struktur 32 dan 33).

(deskripsi gambar: setelah Br lepas, terbentuk karbokation yang muatan positifnya dapat terdelokalisasi ke
gugus fenil)

2. Stabilitas karbokation benzilik
Karbokation yang terbentuk adalah karbokation benzilik, yaitu karbokation yang bersebelahan dengan cincin
fenil (Ph). Karbokation jenis ini sangat stabil karena:
e muatan positif dapat terdelokalisasi ke cincin aromatik
e terdapat resonansi yang menyebarkan muatan positif
Akibatnya, karbokation ini sudah berada pada kondisi energi yang relatif rendah (stabil).

3. Mengapa tidak terjadi penyusunan ulang (rearrangement)?
Penyusunan ulang seperti pergeseran metil (Me shift) atau neopentyl rearrangement biasanya terjadi jika:
e karbokation awal kurang stabil
e terdapat kemungkinan membentuk karbokation yang lebih stabil
Namun pada kasus ini:
e karbokation benzilik sudah sangat stabil
e tidak ada keuntungan energi yang signifikan jika terjadi rearrangement
Selain itu:
e pergeseran dari sistem neopentil memerlukan reorganisasi struktur yang lebih kompleks
e hambatan sterik dari gugus tert-butil (C(Me)s) juga cukup besar

4. Faktor utama penghambat rearrangement
Beberapa alasan utama tidak terjadinya penyusunan ulang:
1. Stabilitas tinggi karbokation benzilik (resonansi)
2. Tidak ada dorongan energi untuk membentuk karbokation baru
3. Hambatan sterik besar dari gugus neopentil
4. Delokalisasi muatan lebih menguntungkan dibanding rearrangement

Kesimpulan

Tidak terjadi penyusunan ulang neopentil karena karbokation yang terbentuk sudah sangat stabil akibat
delokalisasi resonansi dengan cincin fenil. Oleh karena itu, sistem tidak memiliki kecenderungan untuk
mengalami rearrangement, karena tidak akan menghasilkan karbokation yang lebih stabil dari yang sudah
terbentuk.
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Penjelasan kemantapan karbokation melalui delokalisasi (aromatisasi)

Pada reaksi yang ditunjukkan, gugus brom (Br) lepas dari senyawa siklik sehingga terbentuk suatu
karbokation. Proses ini diawali dengan pemutusan heterolitik ikatan C—Br, di mana Br keluar sebagai ion Br-
dan meninggalkan muatan positif pada atom karbon.

(deskripsi gambar: ikatan C—Br putus — Br~ lepas — terbentuk karbokation pada cincin)

1. Pembentukan karbokation awal
Karbokation yang terbentuk awalnya berada pada salah satu atom karbon dalam cincin. Jika muatan positif ini
tetap terlokalisasi pada satu atom, maka karbokation tersebut akan sangat tidak stabil.

2. Delokalisasi muatan positif

Namun, pada sistem ini terdapat ikatan rangkap terkonjugasi di dalam cincin. Oleh karena itu, orbital p kosong
pada karbon bermuatan positif dapat berinteraksi dengan sistem 11 di sekitarnya. Akibatnya, muatan positif
tidak hanya berada pada satu atom, tetapi terdelokalisasi ke seluruh cincin melalui resonansi.

(deskripsi gambar: muatan positif menyebar ke beberapa posisi dalam cincin melalui perpindahan elektron 1r)

3. Terbentuknya sistem aromatik
Delokalisasi ini menghasilkan sistem cincin yang memenuhi kriteria aromatis, yaitu:
e berbentuk siklik dan planar
e memiliki sistem 1T terkonjugasi penuh
e jumlah elektron T memenuhi aturan Huckel (4n+2)
Dalam kasus ini, setelah Br lepas, sistem menghasilkan jumlah elektron 1 yang sesuai sehingga cincin
menjadi aromatik.

4. Dampak aromatisasi terhadap stabilitas
Aromatisasi memberikan stabilisasi yang sangat besar karena:
e clektron 1T tersebar merata di seluruh cincin
e energi sistem menjadi jauh lebih rendah
e muatan positif tidak terpusat pada satu atom
Akibatnya, karbokation yang terbentuk menjadi sangat stabil, bahkan lebih stabil dibandingkan karbokation
biasa seperti tersier.

Kesimpulan

Kemantapan karbokation pada reaksi ini disebabkan oleh delokalisasi muatan positif ke seluruh cincin yang
menghasilkan sistem aromatik. Aromatisasi ini menurunkan energi sistem secara signifikan sehingga
karbokation menjadi sangat stabil.
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RANGKUMAN UTS MRA
1. Konsep Dasar: Termodinamika vs Kinetika
Dalam kompleks:
e Stabil / tidak stabil — termodinamika (AG)
e Labil / inert — kinetika (laju reaksi)
<~ Penting:
e Bisa stabil tapi labil
e Bisa tidak stabil tapi inert
Contoh:
e [Co(NHs:)s]* — tidak stabil (termodinamika) tapi inert (kinetika lambat)

2. Labil vs Inert
Aturan cepat (Taube):
v/ Labil (reaksi cepat)
e Ada elektron di orbital e g
e Elektrond <3
£ Karena:
e orbital e_g langsung menghadap ligan — tolakan besar — mudah lepas

Vv Inert (reaksi lambat)

e Tidak ada elektron die_g

e Elektron d = 3 (terutama d° low spin)
=] Karena:

e katan kuat (CFSE besar)

Contoh penting:

Kompleks Konfigurasi  Sifat
Fe®* (d° high spin) t.g*e g2 labil
Co* (d° low spin) t.g°e_@° inert
Cr? (d* high spin) t.g*>e ¢ labil

3. Mekanisme Substitusi
Reaksi umum:
[ML;X +Y — MLgY + X]

(A) Dissociative (D)
e X Kkeluar dulu — baru Y masuk
e Ada intermediat 5-koordinasi
e Laju hanya tergantung kompleks
[Rate = k[ML;X]]
v/ Ciri:
e sering menghasilkan campuran isomer
e terjadi pada kompleks inert

(B) Associative (A)
e Y masuk dulu — baru X keluar
e Ada intermediat 7-koordinasi
e LajutergantungY
[Rate = k[MLsX][Y]]
v/ Ciri:
e sering menghasilkan produk tunggal
e umum pada Pt(ll), Pd(Il)

(C) Interchange (I)



e Tidak ada intermediat jelas
e |katan terbentuk dan putus bersamaan

(D) SN1CB (Basa konjugat)
& Ini sering keluar UTS
Langkah:
1. OH™ ambil H — NHs jadi NH."
2. Ligand keluar (slow step)
3. Ligand baru masuk
v/ Ciri:
e laju naik jika ada OH"
e terjadi pada kompleks Co(lll)

“Z 4. Faktor yang Mempengaruhi Laju Substitusi
1. Logam pusat
e Muatan besar — ikatan kuat — lambat
e 3dvs4d:
o 4d (Ru, Pd) — lebih inert

2. CFSE (Crystal Field Stabilization Energy)
e CFSE besar — kompleks lebih inert

3. Ligan
e Ligan kuat — ikatan kuat — lambat
e Ligan besar — hambatan sterik — lambat

4. Sterik (penting untuk Pt)
e Ligan besar — reaksi lambat
e Ligan kecil — cepat

@ 5. Substitusi Kompleks Pt(11)
Ciri:
e Geometri: segiempat datar
e Mekanisme: asosiatif

Efek Trans (SANGAT PENTING)

Ligan kuat — melemahkan ligan di posisi trans
Urutan umum:

[CN->CO > PR; > I > Br > Cl > NH? > H,0]

Aturan cepat soal:
e Ligan kuat — menentukan arah substitusi
e Produk sering trans

=1 6. Reaksi Redoks Kompleks
(A) Outer-sphere

e Tidak ada jembatan

e Tidak ada ligan pindah
v/ Ciri:

e hanya transfer elektron

(B) Inner-sphere
e Ada ligan jembatan (CI-, CN-, SCN")
e Ada transfer ligan



v/ Ciri:

e terbentuk kompleks baru dengan ligan pindah

Cara cepat bedain:

Ciri Mekanisme
Ligan pindah Inner-sphere
Tidak pindah Outer-sphere

Ada bridging ligand  Inner-sphere

7. Faktor yang Mempengaruhi Redoks
1. Energi reorganisasi
e Perubahan struktur besar — lambat

2. Jenis logam
e 4d (Ru) — cepat
e 3d (Co) — lambat

3. Ligan
e Bisa bridging — inner-sphere

% 8. Stereokimia Reaksi

Associative
e Produk tunggal
Dissociative
e Campuran;
o cis/trans
o A/A

=] Ini sering muncul di soal Co(en):

¢ 9. Tips
@ Kalau soal:
“Kenapa cepat/lambat?”

£ Jawab:
e ¢ g adaltidak
e CFSE
e labil/inert

“Mekanisme substitusi?”

=] Cek:
e tergantung¥ — A
e tidak tergantungY — D
e ada OH — SN1CB

“Redoks?”

=] Cek:
e ada ligan pindah — inner
e tidak — outer

“Pt kompleks?”
=] Jawab:
e asosiatif
e efek trans




SOAL AWETAN

1.

Jelaskan mekanisme reaksi redoks dengan data konstanta laju sebagai berikut: [2022/2024]

Self exchange process |k/dm*mol's™
[Co(NH,)e]*2* 1x10°
[Ru(NH,)eJ**?* 800
[Co(Phen),*"2* 1.1

Phen = / - }sj y/

Reaksi redoks self-exchange pada kompleks [Co(NH:)s]**/?*, [Ru(NHs)s]*/?*, dan [Co(phen)s]*/*
berlangsung melalui mekanisme outer-sphere electron transfer, karena tidak melibatkan substitusi ligan
maupun pembentukan jembatan ligan. Perbedaan konstanta laju sangat dipengaruhi oleh energi
reorganisasi dan sifat kinetika kompleks. Kompleks [Co(NH:)s]* yang inert menunjukkan laju sangat
kecil akibat reorganisasi besar, sedangkan [Ru(NH:):]** memiliki laju sangat tinggi karena reorganisasi
kecil dan orbital lebih difus. Kompleks [Co(phen)s]** menunjukkan laju sedang karena adanya efek
khelat yang meningkatkan stabilitas namun masih memungkinkan reorganisasi parsial.



2. Bila dilakukan substitusi pada kompleks [Cr(H20)s]* dan [Cr(CN)s]* , manakah kompleks yang
mempunyai kecepatan subtitusi yang besar? Jelaskan! [2022/2024]

Kompleks [Cr(H:0)s]** memiliki kecepatan substitusi yang lebih besar dibandingkan [Cr(CN)s]*".

Hal ini disebabkan karena H.O merupakan ligan medan lemah yang menghasilkan konfigurasi high

spin (t.g® e_g") sehingga terdapat elektron pada orbital e_g yang menyebabkan tolakan kuat dengan

ligan dan membuat kompleks bersifat labil. Sebaliknya, CN- merupakan ligan medan kuat yang

menghasilkan konfigurasi low spin (t.g* e_g°) dengan CFSE besar dan tanpa elektron pada orbital e_g,
sehingga kompleks menjadi inert dan laju substitusinya lambat.

3. Jelaskan kemungkinan mekanisme reaksi penggantian Br- pada trans-[Co(en),(NH;)Br]** dengan

NCS-, produk vyang dihasilkan adalah cis-A and cis-A [Co(en),(NH;)(NCS)]** serta

trans-[Co(en),(NH;)(NCS)]?* . Laju reaksi akan dipercepat jika ditambahkan OH-. Jelaskan

NCS- HyN i
HN—Ci —— "“Co’\‘) A

startiug compound Br Benry nm/’ oo 2

HyN, m) HyN, D HN D
i, 1) ”"\Co 3N,

Co.
i
sbp

N

rans
‘\‘Cy Benry I'\
koAl NS ¢ D
H,h~—(‘[> WES B A

Reaksi substitusi Br- pada trans-[Co(en):(NH:)Br]* dengan NCS~ berlangsung melalui
mekanisme basa konjugat (SN1CB) yang bersifat disosiatif. lon OH" terlebih dahulu mendeprotonasi
ligan NH: membentuk spesies amido [Co(en):(NH:)Br]* yang lebih reaktif. Selanjutnya terjadi pelepasan
Br- sebagai tahap penentu laju, menghasilkan intermediat pentakoordinasi yang dapat mengalami
rearrangement. Masuknya ligan NCS- diikuti oleh protonasi kembali menghasilkan produk akhir.
Karena adanya intermediat yang fleksibel, terjadi isomerisasi sehingga terbentuk campuran cis-A,
cis-A, dan trans. Peningkatan laju oleh OH™ merupakan bukti kuat bahwa mekanisme yang terjadi
adalah SN1CB.

4. Reaksi 1 berikut terjadi dengan laju yang sangat cepat
(1) [Fe(H,0)]** + SCN" — [Fe(H,0)s(SCN)J** +H,O
Kontras dengan reaksi 2 berikut ini:
(2) [Co(NH;)s]** + 6 H,O —> [Co(H,0)¢]** + 6 NH,*
Untuk reaksi ke 2, walaupun dalam suasana asam, reaksi berlangsung sangat lambat (dalam
waktu mingguan) walaupun nilai AG < 0. No atom Fe 26, No atom Co 27 [2022/2023]
Jelaskan mengapa ada perbedaan waktu yang sangat besar pada kedua reaksi tersebut diatas!.

Perbedaan laju yang sangat besar antara kedua reaksi disebabkan oleh perbedaan sifat
kinetika kompleks. Kompleks [Fe(H:O):]** bersifat labil karena memiliki elektron pada orbital e g
(t.g®¢_g*®) sehingga terjadi tolakan kuat dengan ligan dan ikatan logam-ligan mudah terputus,
menyebabkan reaksi berlangsung cepat. Sebaliknya, kompleks [Co(NHs)s]*" bersifat inert karena
memiliki konfigurasi low spin (t.g°e_g°) dengan CFSE besar dan tanpa elektron pada orbital e_g,



sehingga ikatan logam-ligan sangat kuat dan sulit diputus. Walaupun reaksi kedua memiliki AG <0
(menguntungkan secara termodinamika), laju reaksi tetap lambat karena energi aktivasi yang tinggi.
Reaksi (NH;);CoOPO; + V(OH,);>* —k =1.4 x 10" M s”' — Produk

Reaksi redoks diatas lebih menyukai mekanisme inner-sphere atau outer-sphere? Jelaskan!
(diketahui laju pertukaran air menggunakan mekanisme asosiatif untuk V(OH,).?* adalah 90
M-'s™) [2022/2023]

Reaksi redoks tersebut berlangsung melalui mekanisme inner-sphere. Hal ini dibuktikan oleh
konstanta laju reaksi yang sangat besar (1,4 x 10’ M s™), jauh lebih cepat dibandingkan laju
pertukaran ligan air pada [V(H:O)]** (90 M™ s™). Selain itu, adanya ligan OPO:* memungkinkan
terbentuknya jembatan antara pusat logam Co dan V, sehingga transfer elektron dapat terjadi melalui
mekanisme bola dalam. Kompleks [V(H:0)s]* yang bersifat labil juga mendukung pembentukan
intermediat berjembatan, sehingga semakin menguatkan bahwa mekanisme yang terjadi adalah
inner-sphere.

Reaksi redoks tersebut berlangsung melalui mekanisme outer-sphere. Hal ini dibuktikan oleh
konstanta laju reaksi yang sangat besar (1,4 x 100 M' s'), jauh lebih cepat dibandingkan laju
pertukaran ligan air pada [V(H.0)s]* (90 M"" s7"). Meskipun adanya ligan OPQOs* secara teori dapat
bertindak sebagai jembatan, namun laju transfer elektron yang jauh melampaui laju substitusi ligan
menunjukkan bahwa elektron berpindah tanpa melalui pembentukan jembatan kimia. Kompleks
[V(H.0)s]* yang bersifat inert dalam skala reaksi ini tidak memungkinkan pembentukan intermediat
berjembatan secara cepat, sehingga semakin menguatkan bahwa mekanisme yang terjadi adalah
outer-sphere.

. Jelaskan mekanisme yang terjadi pada reaksi redoks berikut beserta hasil reaksinya! No atom

Cr 24, Co 27, Ru 44
a. Cr(OH,)s** + (NH;)sCo(CN)** —
b. Ru(OH,)s** + (NH;);CoCI** —

Reaksi antara [Cr(H:0)s]* dan [Co(NHs)s(CN)]** berlangsung melalui mekanisme inner-sphere
karena ligan CN- dapat bertindak sebagai jembatan antara Cr dan Co, serta Cr* bersifat labil sehingga
memungkinkan pembentukan intermediat berjembatan. Akibatnya terjadi transfer ligan CN ke Cr
menghasilkan [Cr(H:0)s(CN)]* dan [Co(NHs)s(H:O)]**. Sebaliknya, reaksi antara [Ru(H:0)s]** dan
[Co(NHs)sClJ** berlangsung melalui mekanisme outer-sphere karena Ru? bersifat inert sehingga tidak
mudah membentuk jembatan ligan. Oleh karena itu, transfer elektron terjadi tanpa perpindahan ligan,
menghasilkan [Ru(H:O)s]** dan [Co(NHs)sCl]".

Prediksikan produk dari reaksi berikut:
a. [Pt(PR;),]* +2CI" ?
b. [PtCl,]* +2PR; ?
c. cis-[Pt(NH,),(py).J** +2CI- ?

Reaksi Produk
[Pt(PRs)* + 2CI- trans-[PtCl.(PR:)]
[PtCl]* + 2PRs trans-[PtCl:(PR:)]
cis-[Pt(NH:):(py)]* + 2CI trans-[PtCl:(NHs).]

Semua reaksi berlangsung melalui mekanisme asosiatif khas kompleks Pt(Il). Produk yang
terbentuk ditentukan oleh efek trans ligan, di mana ligan dengan efek trans lebih kuat (seperti PRs: dan
pyridine) akan mengarahkan substitusi sehingga menghasilkan isomer trans sebagai produk utama.



8. Apabila pada kedua senyawa kompleks tersebut terjadi reaksi substitusi, jelaskan kecepatan
reaksi untuk kedua senyawa kompleks Pt tersebut!

Kompleks Pt dengan ligan amina yang lebih kecil (NH:/NH) akan mengalami reaksi substitusi
lebih cepat dibandingkan kompleks dengan ligan amina tersubstitusi besar (mengandung gugus etil).
Hal ini disebabkan oleh mekanisme substitusi asosiatif pada kompleks Pt(ll), di mana ligan masuk
harus mendekati pusat logam untuk membentuk intermediat. Hambatan sterik yang besar pada ligan
etii menghalangi pendekatan ligan masuk sehingga memperlambat reaksi, sedangkan ligan kecil
memberikan hambatan sterik yang minimal sehingga mempercepat reaksi substitusi.

9. Bagaimana cara sistesis kompleks trans-[PtCl,(NH;)((H,N),CS)]?

Sintesis kompleks trans-[PtCl:(NH:)(tu)] dilakukan dengan memasukkan ligan thiourea terlebih
dahulu dari [PtCls]*, kemudian diikuti oleh NH: sehingga diperoleh produk trans akibat pengarahan
efek trans dari ligan thiourea.



10. Apabila terjasi reaksi antara [Co(NCS)(NH;);]** dan Fe*, dengan produk Fe*, dan Co* .
Pada saat reaksi terjadi ternyata terdeteksi adanya senyawa [Fe(SCN)(OH,);]**. Dari kejadian
tersebut, jelaskan mekanisme reaksi yang mungkin terjadi!, (diketahui No atom, Co=27, Ru=44,
Cr=24, Pt=78, Fe=26)

Mekanisme reaksi yang terjadi adalah inner-sphere electron transfer. Hal ini dibuktikan dengan
terbentuknya kompleks [Fe(SCN)(H:O)s]* yang menunjukkan bahwa ligan SCN- berpindah dari
kompleks Co ke Fe. Mekanisme berlangsung melalui pembentukan intermediat berjembatan
Co—SCN-Fe, diikuti oleh transfer elektron dari Fe** ke Co*, dan diakhiri dengan pemutusan jembatan
yang menghasilkan Fe* terkoordinasi SCN- serta Co*. Keberadaan produk yang mengandung ligan
SCN- pada Fe merupakan bukti kuat bahwa reaksi berlangsung melalui mekanisme inner-sphere.
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Tuliskan 3 perbedaan antara Mekanika Klasik dengan Mekanika Kuantum

Hitung energi yang terlibat ketika 1 mol dari suatu senyawa menyerap sinar merah yang punya

frekuensi = 4x10"/det. Diketahui 1 molekul menyerap 1 kuantum

Jika diketahui f(x) = 2x. tunjukkan dua operator ini, A = ()2 dan O = (d%dx?) adalah komut atau tidak.

Jika diketahui f(x) = 2x+2. tunjukkan dua operator ini, A = ()2 dan O = (d¥dx?) adalah komut atau tidak.

Tuliskan 3 Perbedaan saat membahas elektron pada kotak 1 dimensi dan Oscilator Harmonik.

Jika ditinjau persamaan menghitung energi untuk elektron dalam kotak 1 dimensi arah x, dapat dilihat

bahwa nilai energi berbanding terbalik dengan panjang lintasan. E,= (n.h?)/(8.m.a?), dimana n adalah

bilangan kuantum utama, h= tetapan plank, m= massa elektron dan a= panjang lintasan/jari-jari.

Tuliskan apa yang dapat anda bahas dan simpulkan tentang panjang lintasan dan nilai energi.
Persamaan energi untuk elektron dalam kotak satu dimensi diberikan oleh:

E,= (n’.h?)/(8.m.a?)

Dari persamaan tersebut dapat dilihat bahwa energi (E_n) **berbanding terbalik dengan
kuadrat panjang lintasan (a?)**. Artinya, perubahan nilai panjang lintasan akan sangat memengaruhi
besar kecilnya energi elektron.

Jika panjang lintasan (a) diperbesar, maka nilai energi (E_n) akan semakin kecil. Hal ini terjadi
karena elektron memiliki ruang gerak yang lebih luas sehingga tingkat pembatasan terhadap
gerakannya berkurang. Akibatnya, energi sistem menjadi lebih rendah dan jarak antar tingkat energi
Jjuga semakin rapat, mendekati perilaku sistem klasik.

Sebaliknya, jika panjang lintasan (a) diperkecil, maka energi (E_n) akan meningkat secara
signifikan. Hal ini disebabkan oleh semakin terbatasnya ruang gerak elektron, sehingga momentum
dan energi kinetiknya meningkat. Dalam mekanika kuantum, kondisi ini berkaitan dengan prinsip
ketidakpastian, di mana pembatasan posisi menyebabkan peningkatan ketidakpastian momentum,
yang berujung pada kenaikan energi.

Dengan demikian, dapat disimpulkan bahwa **semakin kecil panjang lintasan, semakin besar
energi elektron™, dan sebaliknya **semakin besar panjang lintasan, semakin kecil energi elektron™*,
Hubungan ini menunjukkan bahwa pembatasan ruang merupakan faktor penting dalam menentukan
tingkat energi suatu sistem kuantum.

Tuliskan fungsi gelombang elektron dalam kotak (balok) 3 dimensi untuk tingkat energi ke-6

Tuliskan fungsi gelombang total untuk elektron valensi atom Lithium pada keadaan dasar (ground
state). Jika diketahui bahwa fungsi gelombang merupakan fungsi r,6,®.

Tuliskan fungsi gelombang total untuk elektron yang paling terakhir pada atom Boron. Jika diketahui
bahwa fungsi gelombang merupakan fungsi r,8,®. (Boron, Z=5)

Jadi urutan yang paling ideal:

©EeNOO AWM~

(2) Perbedaan klasik vs kuantum
(3) Energi foton (E = hv)

(7) Komutator operator (f(x)=2x)
(8) Komutator operator (f(x)=2x+2)
(6) Kotak vs osilator harmonik

(9) Energi vs panjang kotak

(1) Fungsi gelombang kotak 3D
(5) Fungsi gelombang Li

(4) Fungsi gelombang Boron



Aspek
Energi
Level

Jarak energi

Degenerasi

Energi minimum

Potensial
Fungsi y
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diskrit

makin
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tidak ada

Ei

0&
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diskrit
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ada

E:
0&
produk sinus

3 arah

Osilator

oc (n+72)
diskrit

konstan

bisa ada
(lanjutan)

2hv
1okx?
Hermite

1 arah
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1.

SOAL BIOTEKNOLOGI
Langkah awal dalam proses pengembangan bioteknologi menggunakan mikroba adalah:
a. Penelitian mikroba
b. Screening mikroba
c. Kultivasi mikroba
d. Produksi mikroba
Contoh produk bioteknologi konvensional adalah:
a. Asam asetat
b. Kultur jaringan
c. Cloning
d. Hibridoma
Informasi mendasar (Fundamental Information) yang dimanfaatkan dalam proses bioteknologi adalah:
a. DNA
b. Protein
c. Sel
d. Mikroba
Penerapan bioteknologi untuk mendapatkan varietas tanaman unggul akan menjurus pada:
a. Meningkatnya jenis hama tanaman
b. Meningkatnya keanekaragaman genetik
c. Meningkatnya keanekaragaman ekologi
d. Menurunkan kualitas lingkungan
Basis data bagi struktur tiga dimensi dari molekul protein adalah:
a. Gen Bank - NCBI
b. UniProt
c. Protein Data Bank
d. BRENDA
Tahapan lintas metabolisme dapat diperoleh dari pangkalan data:
a. Gen Bank - National Center for Biotechnology Information
b. Sekuens database nukleotida - the European Molecular Biology Laboratory
c. DNA Data Bank of Japan
d. Kyoto Encyclopedia of Genes and Genomes
Aktivitas mikroba yang mengubah komponen substrat menjadi substansi sel adalah:
a. Pertumbuhan mikroba
b. Asimilasi
c. Biosintesis
d. Disimilasi
Media yang dapat membedakan jenis mikroorganisme yang tumbuh pada media tersebut adalah:
a. Defined media
b. Selective media
c. Differential media
d. Complex media
Suatu usaha atau tindakan untuk membebaskan suatu alat/bahan dari kuman baik bentuk vegetatif
maupun spora adalah pengertian dari:
a. Sterilisasi
b. Tyndalisasi
c. Pasteursasi
d. lonisasi
Radiasi yang menginisiasi eksitasi dari atom asam nukleat sehingga menyebabkan kematian mikroba
adalah:
a. Radiasi ionisasi
b. Radiasi sinar UV
c¢. Radiasi sinar gamma dari 60 C
d. Radiasi sinar alpha
Fase pertumbuhan mikroba untuk produksi metabolit sekunder terjadi pada:
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

a. Fase adaptasi

b. Fase eksponensial

c. Fasa stasioner

d. Fasa kematian

Metode pemeliharaan kultur mikroba dengan cara mengurangi metabolisme mikroba dapat dilakukan
dengan:

a. Pembuatan subkultur yang teratur

b. Penggunaan pasir pengering

c. Penambahan minyak mineral

d. Penambahan silika gel

Tahapan dalam proses fermentasi adalah sebagai berikut:

a. Penyediaan bahan baku, Perlakuan awal, Proses Fermentasi, Pemurnian

b. Perlakuan awal, Penyediaan bahan baku, Proses Fermentasi, Pemurnian

c. Penyediaan bahan baku, Perlakuan awal, Proses Fermentasi, Ekstraksi

d. Perlakuan awal, Penyediaan bahan baku, Proses Fermentasi, Ekstraksi

Metode kultivasi dimana inokulum dan nutrisi yang diperlukan untuk pertumbuhan inokulum langsung
dicampur dalam bioreaktor pada kondisi suhu, pH, dan pencampuran yang optimum disebut:
a. Kultivasi kontinu

b. Kultivasi semikontinu

c. Kultivasi diskontinu

d. Kultivasi unkontinu

Fase pertumbuhan mikroorganisme tak terbatas dimana laju pertumbuhan spesifik mencapai
maksimum disebut:

a. Fase adaptasi

b. Fase eksponensial

c. Fase stasioner

d. Fase kematian

Umumnya, pembentukan produk bioteknologi penting seperti antibiotika terjadi secara optimal
a. Fase adaptasi

b. Fase eksponensial

c. Fase stasioner

d. Fase kematian

Teknologi fermentasi untuk produksi molekul protein seperti interferon, antibodi monoklonal, vaksin,
dan hormon dapat dilakukan dengan metode:

a Kultur in vitro

b. Kultur in vivo

c. Kultur Jaringan

d. Kultur sel hewan

Downstream processing meliputi hal-hal berikut, kecuali:

a. Filtrasi

b. Sentrifugasi

c. Produksi Biomasa

d. Evaporasi

Pada isolasi DNA, proses pemecahan dinding sel-sel atau jaringan disebut:

a. Pemekatan

b. Isolasi

c. Lisis

d. Pemumian

Pada isolasi DNA, untuk menghilangkan garam dan kontaminan lain maka pelet DNA yang diperoleh
dicuci dengan larutan:

a. Etanol 70%

b. Metanol

c. Buffer lisis

d. Etidium bromida
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24,
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30.

Fungsi penambahan RNAse pada isolasi DNA adalah:

a. Pemurnian DNA dari kontaminan RNA

b. Pemurnian RNA dari kontaminan DNA

c. Denaturasi untai ganda DNA

d. Pemutusan ikatan peptide pada protein

Kuantifikasi DNA hasil isolasi dapat dilakukan menggunakan:

a. Elektroforesis

b. Sentrifuse

c. Kromatografi

d. Spektrofotometer

Pada proses PCR, penggandaan urutan basa DNA berlangsung melalui reaksi:
a. Annealing

b. Polimerisasi

c. Transkripsi

d. Denaturasi

Proses penentuan urutan basa dari segmen DNA secara tepat disebut:

a. Amplifikasi DNA

b. Replikasi DNA

c. Sekuensing DNA

d. Editing DNA

Enzim untuk mengenal dan memotong gen pada tempat spesifik sepanjang molekul DNA adalah:
a. Enzim restriksi endonuclease

b. Enzim endonuclease

c. Enzim restriksi eksonuklease

d. Enzim transpeptidase

In vitro packaging adalah proses penggabungan DNA rekombinan pada vektor:
a. Plasmid

b. Ti plasmid

c. Bacteriophages

d. Cosmid

Vektor yang digunakan untuk menyisipkan gen rekombinan pada tanaman adalah:
a. Plasmid

b. Ti plasmid

c. Bacteriophages

d. Cosmid

Enzim yang menambahkan rangkaian nukleotida dalam proses homopolimer tailing adalah:
a. Nucleotidyl transferase

b. Ligase

c. Deoxynucleotidyl transferase

d. Homopolimer transferase

Proses introduksi vektor rekombinan pada sel hidup disebut:

Time left O

a. Transfection

b. Transduction

c. Transformation

d. Protoplast fussion

Gambar di bawah ini merupakan model identifikasi adanya rekombinan DNA dengan metode:
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a. In-situ hibridisasi

b. Southern Blotting

c. Probe radioaktif

d. Western Blotting

31. Bioteknologi konvensional sering dipakai dalam kehidupan sehari-hari masyarakat. Pada
pembuatan tempe terjadi proses fermentasi mengubah protein menjadi asam amino sedangkan
pembuatan yogurt terjadi fermentasi mengubah laktosa menjadi asam laktat, mikroorganisme yang
digunakan untuk membuat tempe dan yogurt adalah: [1] Rhizopus oligosporus, [2] Monillia sitophilia;
(3) Lactobacillus bulgaricus; (4) Aspergillus niger

a. Jika jawaban 1,2,3 benar

b. Jika jawaban 1 dan 3 benar

c. Jika jawaban 2 dan 4 benar

d. Jika jawaban 4 saja yang benar

e. Jika semua jawaban benar

Rekayasa genetika mencakup: [1] Teknologi DNA rekombinan; [2] Modifikasi genetik; [3] Teknologi
gen; [4] Manipulasi gen

a. Jika jawaban 1,2,3 benar

b. Jika jawaban 1 dan 3 benar

c. Jika jawaban 2 dan 4 benar

d. Jika jawaban 4 saja yang benar

e. Jika semua jawaban benar

Berbagai basis data Life Science dapat digunakan untuk analisis bioinformatika meliputi: [1]
Pensejajaran sekuens; [2] Prediksi struktur protein; [3] Analisis filogenetik/kekerabatan; (4) Analisis
ekspresi gen.

a. Jika jawaban 1,2,3 benar

b. Jika jawaban 1 dan 3 benar

c. Jika jawaban 2 dan 4 benar

d. Jika jawaban 4 saja yang benar

e. Jika semua jawaban benar

Pangkalan data primer utnuk DNA/RNA adalah: [1] Gen Bank - National Center for Biotechnology
Information; [2] Sekuens database nukleotida - the European Molecular Biology Laboratory, [3] DNA
Data Bank of Japan; [4] Kyoto Encyclopedia of Genes and Genomes.

a. Jika jawaban 1,2,3 benar

b. Jika jawaban 1 dan 3 benar

c. Jika jawaban 2 dan 4 benar

d. Jika jawaban 4 saja yang benar

e. Jika semua jawaban benar

Syarat mikroba yang digunakan pada mikrobiologi industri adalah: [1] Diversitas produk-produk
potensial; [2] Penggunaan substrat yang murah; [3] Mudah dilakukan manipulasi genetik [4] Terdapat
dalam jumlah yang besar

a. Jika jawaban 1,2,3 benar

b. Jika jawaban 1 dan 3 benar

¢ Jika jawaban 2 dan 4 benar

d. Jika jawaban 4 saja yang benar

e. Jika semua jawaban benar
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Faktor-faktor yang mempengaruhi pertumbuhan mikroba adalah: [1] Oksigen terlarut; [2] Lingkungan;
[3] Temperatur; [4] Karbondioksida terlarut

a. Jika jawaban 1,2,3 benar

b. Jika jawaban 1 dan 3 benar

c. Jika jawaban 2 dan 4 benar

d. Jika jawaban 4 saja yang benar

e. Jika semua jawaban benar

Metode pemeliharaan kultur mikroba menggunakan pendinginan pada suhu rendah memerlukan agen
antifreeze, yaitu [1] Skim milk; [2] Gliserida; [3] Casein; (4) Gliserol

a. Jika jawaban 1,2,3 benar

b. Jika jawaban 1 dan 3 benar

c. Jika jawaban 2 dan 4 benar

d. Jika jawaban 4 saja yang benar

e. Jika semua jawaban benar

Identifikasi kultur mikroba dapat dilakukan melalui: (1) Pengamatan morfologi; [2] DNA Analisis; [3]
Karakterisasi biokimia; [4] Karakterisasi phenotip

a. Jika jawaban 1,2,3 benar

b. Jika jawaban 1 dan 3 benar

c. Jika jawaban 2 dan 4 benar

d. Jika jawaban 4 saja yang benar

e. Jika semua jawaban benar

Dimensi baru teknologi fermentasi dapat memanfaatkan mikroorganisme untuk menghasilkan: [1]
Metabolit Primer, [2] Metabolit Sekunder, [3] Enzim; [4] Kultur sel.

a. Jika jawaban 1,2,3 benar

b. Jika jawaban 1 dan 3 benar

¢ Jika jawaban 2 dan 4 benar

d. Jika jawaban 4 saja yang benar

e. Jika semua jawaban benar

Pemilihan Bioreaktor tergantung dari: [1] Jenis makhluk hidup; [2] Sifat media; [3] Parameter bioproses;
[4] Faktor pertumbuhan.

a. Jika jawaban 1,2,3 benar

b. Jika jawaban 1 dan 3 benar

c. Jika jawaban 2 dan 4 benar

d. Jika jawaban 4 saja yang benar

e. Jika semua jawaban benar

Sifat yang mencirikan fermentasi substrat padat adalah: [1] Pemberian perlakuan awal pada bahan
mentah substratl, (2) Mengurangi ukuran pertikel substrat; [3] Pengontrolan panas selama proses
fermentasi; (4) Hidrolisis substrat monomer secara parsial

a. Jika jawaban 1,2,3 benar

b. Jika jawaban 1 dan 3 benar

c. Jika jawaban 2 dan 4 benar

d. Jika jawaban 4 saja yang benar

e. Jika semua jawaban benar

Downstream Process adalah rangkaian proses yang dilakukan setelah selesainya proses fermentasi
atau biokonversi, yang meliputi: [1] Pemisahar; [2] Pemurnian; [3] Formulasi; [4] Pengemasan

a. Jika jawaban 1,2,3 benar

b. Jika jawaban 1 dan 3 benar

c. Jika jawaban 2. dan 4 benar

d. Jika jawaban 4 saja yang benar

e. Jika semua jawaban benar

Isolasi DNA dilakukan melalui tahapan: [1] Preparasi sel; [2] Lisis sel; [3] Pemurnian DNA dari
penyusun sel yang lain; [4] Presipitasi DNA

a. Jika jawaban 1,2,3 benar

b. Jika jawaban 1 dan 3 benar
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c. Jika jawaban 2 dan 4 benar

d. Jika jawaban 4 saja yang benar

e. Jika semua jawaban benar

Kuantifikasi DNA menggunakan spektrofotometer akan memperoleh data: [1] Konsentrasi DNA; [2]
Absorbansi DNA; [3] Kemurnian DNA; [4] Absorbansi Protein

a. Jika jawaban 1,2,3 benar

b. Jika jawaban 1 dan 3 benar

c. Jika jawaban 2 dan 4 benar

d. Jika jawaban 4 saja yang benar

e. Jika semua jawaban benar

Aplikasi teknik PCR adalah sebagai berikut: [1] Analisis DNA fingerprints, [2] Analisis kekerabatan; [3]
Diagnosa penyakit; [4] Isolasi DNA.

a. Jika jawaban 1,2,3 benar

b. Jika jawaban 1 dan 3 benar

c. Jika jawaban 2 dan 4 benar

d. Jika jawaban 4 saja yang benar

e. Jika semua jawaban benar

Reaksi berulang yang terjadi pada siklus PCR adalah: [1] Annealing: [2] Denaturasi; [3] Polimerisasi,
[4] Transkripsi.

a. Jika jawaban 1,2,3 benar

b. Jika jawaban 1 dan 3 benar

c. Jika jawaban 2 dan 4 benar

d. Jika jawaban 4 saja yang benar

e. Jika semua jawaban benar

Teknik manipulasi DNA dalam rekayasa genetika melibatkan berapa komponen, yaitu: [1] DNA ligase;
[2] DNA rekombinan; [3] Plasmid; [4] Enzim restriksi.

a. Jika jawaban 1,2,3 benar

b. Jika jawaban 1 dan 3 benar

c. Jika jawaban 2 dan 4 beriar

d. Jika jawaban 4 saja yang benar

e. Jika semua jawaban benar

Proses perpindahan gene dari vektor rekombinan ke bakteri inang (host) menggunakan vektor
bacteriophage disebut: [1] Transformation; [2] Transfection; [3] Protoplast fussion; [4] Transduction.

a. Jika jawaban 1,2,3 benar

b. Jika jawaban 1 dan 3 benar

c. Jika jawaban 2 dan 4 benar

d. Jika jawaban 4 saja yang benar

e. Jika semua jawaban benar

Identifikasi adanya DNA rekombinan dalam sel inang dapat dilakukan melalui metode: [1] In-situ
hibridisasi; [2] Western Blotting: [3] Southern Blotting: [4] Probe non-radioaktif

a. Jika jawaban 1,2,3 benar

b. Jika jawaban 1 dan 3 benar

c. Jika jawaban 2 dan 4 benar

d. Jika jawaban 4 saja yang benar

e. Jika semua jawaban benar

Keuntungan dari tamanan transgenik pada bidang pertanian, diantaranya: (1) Tanaman transgenik
meningkatkan nilai nutrisi lebih baik (2) Tanaman transgenik tahan terhadap cekaman lingkungan; [3]
Tanaman transgenik tahan terhadap hama penyakit; [4] Tanaman transgenik membawa materi genetik
asing

a. Jika jawaban 1,2,3 benar

b. Jika jawaban 1 dan 3 benar

c. Jika jawaban 2 dan 4 benar

d. Jika jawaban 4 saja yang benar

e. Jika semua jawaban benar
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Penemuan struktur heliks ganda DNA oleh Watson dan Crick menghasilkan pemahaman tenta kontrol
gen SEBAB DNA adalah kode genetik yang menjamin bahwa sel dari anak akan mewarisi karakteristik
yang sama dari sel induknya,

a. Jika Pernyataan benar, Sebab benar dan berhubungan

b. Jika Pernyataan benar, Sebab benar, tidak berhubungan

c. lika Pernyataan benar, Sebab salah

d. Jika Pernyataan salah, Sebab benar

e. Jika Pernyataan salah, Sebab salah

Protein Data Bank (POB) adalah suatu basis data bagi data struktur tiga dimensi dari molekul biologis
berukuran besar, seperti protein dan asam nukleat SEBAB PDB berisi data kristalografi sinar-X,
spektroskopi NMR, atau mikroskopi elektron kriogenik dari protein dan asam nukleat

a. Jika Pernyataan benar, Sebab benar dan berhubungan

b. Jika Pernyataan benar, Sebab benar, tidak berhubungan

c. Jika Pernyataan benar, Sebab salah

d. Jika Pernyataan salah, Sebab benar

e. Jika Pernyataan salah, Sebati salah

Proses sterilisasi menggunakan sinar UV digunakan untuk sterilisasi bahan kompleks seperti tanah,
bahan pangan,atau produk-produk beku SEBAB Sinar UV akan menembus (penetrasi) sampel
sehingga menyu

a. Jika Pernyataan benar, Sebab benar dan berhubungan

b. Jika Pernyataan benar, Sebab benar, tidak berhubungan

c. Jika Pernyataan benar, Sebab salah

d. Jika Pernyataan salah, Sebab benar

e. Jika Pernyataan salah, Sebab salah

pH tidak berpengaruh terhadap pertumbuhan mikroba SEBAB PH mempengaruhi aktivitas enzim untuk
mengkatalis reaksi-reaksi yang berhubungan dengan pertumbuhan mikroba

a. Jika Pernyataan benar, Sebab benar dan berhubungan

b. Jika Pernyataan benar, Sebab benar, tidak berhubungan

c. Jika Pernyataan benar, Sebab salah

d. Jika Pernyataan salah, Sebab benar

e. Jika Pernyataan salah, Sebab salah

Penggunaan Bioreaktor mendukung aktivitas metabolisme mikroba untuk menghasilkan produk
potensial SEBAB Lingkungan bioreaktor yang terkontrol akan mengoptimasi pertumbuhan mikroba

a. Jika Pernyataan benar, Sebab benar dan berhubungan

b. ka Pernyataan benar, Sebab benar, tidak berhubungan

c. Jika Pernyataan benar, Sebab salah

d. Jika Pernyataan salah, Sebab benar

e. Jika Pernyataan salah, Sebab salah

Pada Kultivasi Diskontinu (batch), inokulum dan nutrisi yang diperlukan untuk pertumbuhan il kondisi
suhu, pH, dan pencampuran yang optimum. SEBAB Sistem diskontinu adalah sistem terbuka, kecuali
untuk organisme aerobik dimana suplai udara kontinu dialirkan ke dalam bioreaktor.

a. Jika Pernyataan benar, Sebab benar dan berhubungan

b. Jika Pernyataan benar, Sebab benar, tidak berhubungan

c. Jika Pernyataan benar, Sebab salah

d. Jika Pernyataan salah, Sebab benar

e. Jika Pernyataan salah, Sebab salah

Pada bakteri Gram negatif, lisis sel dilakukan dengan penambahan enzim hidrolitik Proteinase K
SEBAB Proteinase K berfungsi memutus ikatan-ikatan peptide pada protein.

a. Jika Pernyataan benar, Sebab benar dan berhubungan

b. Jika Pernyataan benar, Sebab benar, tidak berhubungan

c. Jika Pernyataan benar, Sebab salah

d. Jika Pernyataan salah, Sebab benar

e. Jika Pernyataan salah, Sebab salah
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Salah satu komponen dalam proses amplifikasi DNA adalah primer yang akan menempel pada ujung 3
di untai DNA SEBAB Proses annealing adalah penempelan primer pada DNA template dalam proses
amplifikasi DNA.

a. Jika Pernyataan benar, Sebab benar dan berhubungan

b. Jika Pernyataan benar, Sebab benar, tidak berhubungan

c. Jika Pernyataan benar, Sebab salah

d. Jika Pernyataan salah, Sebab benar

e. Jika Pernyataan salah, Sebab salah

DNA ligase mengkatalisis pembentukan ikatan alpha fosfodiester SEBAB DNA ligase menghubungkan
segmen DNA selama replikasi, perbaikan dan rekombinasi

a. Jika Pernyataan benar, Sebab benar dan berhubungan

b. Jika Pernyataan benar, Sebab benar, tidak berhubungan

c. Jika Pernyataan benar, Sebab salah

d. Jika Pernyataan salah, Sebab benar

e. Jika Pernyataan salah, Sebab salah

Salah satu vektor yang digunakan dalam teknik DNA rekombinan adalah plasmid SEBAB Plasmid tidak
dapat bereplikasi sehingga sifat yang dikode oleh plasmid dapat diturunkan pada inangnya.

a. Jika Pernyataan benar, Sebab benar dan berhubungan

b. Jika Pernyataan benar, Sebab benar, tidak berhubungan

c. Jika Pernyataan benar, Sebab salah

d. Jika Pernyataan salah, Sebab benar

e. Jika Pernyataan salah, Sebab salah
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SOAL NANOMATERIAL

1.

Jelaskan apa yang dimaksud dengan nanomaterial!

Nanomaterial adalah material yang memiliki ukuran pada skala nanometer, yaitu sekitar 1-100
nm pada salah satu dimensinya. Pada ukuran ini, material menunjukkan sifat fisika, kimia, dan biologis
yang berbeda dibandingkan material dalam ukuran besar. Hal ini disebabkan karena efek luas
permukaan terhadap volume yang sangat besar, sehingga dapat meningkatkan reaktivitas atom pada
permukaan. Selain itu, adanya efek kuantum (quantum confinement) dapat mengubah sifat optik,
elektronik, dan magnetik material tsb. Oleh karena itu, nanomaterial sering memiliki sifat unik seperti
reaktivitas tinggi, konduktivitas yang berbeda, serta sifat optik yang khas.

Jelaskan apa yang dimaksud dengan “ukuran nano” dalam konteks nanomaterial dan mengapa
nanomaterial menarik dipelajari

Ukuran nano dalam nanomaterial merujuk pada skala 1-100 nanometer (nm), di mana 1 nm =
10”° meter. Pada skala ini, ukuran material mendekati atom dan molekul sehingga sifatnya tidak lagi
sama seperti material bulk, melainkan dipengaruhi oleh dimensi kecilnya pada satu atau lebih arah.
Nanomaterial menarik dipelajari karena pada ukuran nano terjadi perubahan sifat yang signifikan. Hal
ini disebabkan oleh meningkatnya rasio luas permukaan terhadap volume, sehingga reaktivitas
menjadi lebih tinggi, serta munculnya efek kuantum yang menyebabkan tingkat energi menjadi diskrit
dan mempengaruhi sifat optik dan elektronik. Akibatnya, nanomaterial memiliki sifat unik seperti
perubahan warna, konduktivitas, dan sifat baru lainnya yang tidak ditemukan pada material biasa,
sehingga sangat potensial untuk berbagai aplikasi di bidang kimia, energi, kesehatan, dan lingkungan.
Jelaskan Perbedaan nanomaterial 0-D, 1-D, 2-D, dan 3-D serta berikan masing masing satu
contoh!

Perbedaan nanomaterial 0-D, 1-D, 2-D, dan 3-D didasarkan pada jumlah dimensi yang berada
pada skala nano.

e 0-D (zero dimensional), seluruh dimensinya berada dalam ukuran nano, sehingga elektron
terkurung di semua arah. Akibatnya, material ini sangat dipengaruhi oleh efek kuantum. Contoh
dari nanomaterial 0-D adalah quantum dots.

e 1-D (one dimensional), dua dimensinya berada dalam skala nano, sedangkan satu dimensi
lainnya lebih besar. Hal ini memungkinkan elektron bergerak bebas hanya dalam satu arah.
Contoh nanomaterial 1-D adalah nanotube.

e Selanjutnya, nanomaterial 2-D (two dimensional) memiliki satu dimensi dalam skala nano,
biasanya pada ketebalannya, sementara dua dimensi lainnya lebih besar. Elektron dapat
bergerak bebas dalam bidang tersebut. Contoh nanomaterial 2-D adalah graphene.

e Sementara itu, nanomaterial 3-D (three dimensional) merupakan material yang tidak terbatas
pada skala nano dalam dimensinya, tetapi tersusun dari unit atau struktur nano. Pada material
ini, elektron dapat bergerak bebas ke segala arah seperti pada material bulk. Contohnya adalah
nanokomposit.

Bagaimana nanomaterial diklasifikasikan berdasarkan dimensi mereka, dan apa contoh dari
masing-masing klasifikasi tersebut?

Nanomaterial dapat diklasifikasikan berdasarkan dimensi ukurannya, yaitu berdasarkan berapa
banyak arah yang berada dalam skala nano (1-100 nm). Klasifikasi ini meliputi 0-D, 1-D, 2-D, dan 3-D,
yang masing-masing memiliki karakteristik berbeda terutama dalam pergerakan elektron dan sifat
fisiknya.

e 0-D, semua dimensinya berada dalam skala nano sehingga elektron terkurung dalam semua
arah. Contoh dari klasifikasi ini adalah quantum dots.

e 1-D, dua dimensinya berada dalam skala nano dan satu dimensi lainnya lebih besar, sehingga
elektron dapat bergerak bebas dalam satu arah. Contohnya adalah nanotube.

e 2-D memiliki satu dimensi dalam skala nano, biasanya pada ketebalan, sedangkan dua dimensi
lainnya lebih besar sehingga elektron bebas bergerak dalam bidang. Contohnya adalah
graphene.

e 3-D merupakan material yang tersusun dari struktur nano tetapi memiliki dimensi makroskopik
secara keseluruhan, sehingga elektron dapat bergerak bebas ke segala arah. Contohnya
adalah nanokomposit atau material berpori nano. Klasifikasi berdasarkan dimensi ini penting



karena sangat mempengaruhi sifat elektronik, optik, dan mekanik nanomaterial, sehingga
menentukan aplikasinya dalam berbagai bidang.

5. Jelaskan bagaimana perbedaan pita valensi seiring ukuran material!
Perbedaan pita valensi

Material Meruah (bulk material) Pada material berukuran makro atau bulk, terdapat jumlah atom
yang sangat banyak (tak terhingga) yang saling berinteraksi. Interaksi antar orbital atom ini
menyebabkan tingkat-tingkat energi menjadi sangat rapat dan tumpang tindih, sehingga
membentuk sebuah pita energi yang kontinu. Di sini, kita mengenal Pita Valensi (kumpulan
elektron valensi) dan Pita Konduksi yang dipisahkan oleh celah pita energi (band gap) yang
tetap.

Transisi Menuju Skala Nano Seiring ukuran material diperkecil hingga mencapai skala
nanometer, jumlah atom yang menyusun material tersebut berkurang drastis. Hal ini
menyebabkan elektron "terkurung" dalam ruang yang sangat sempit. Akibatnya, pita energi
yang tadinya kontinu mulai terpecah kembali menjadi tingkat-tingkat energi yang diskrit
(terkuantisasi), mirip dengan tingkat energi pada atom tunggal atau molekul.

Perubahan Lebar Celah Pita (Band Gap) Perubahan yang paling signifikan terjadi pada jarak
antara pita valensi dan pita konduksi:

o Penyempitan Pita: Tingkat energi pada pita valensi akan bergeser ke tingkat yang lebih
rendah, sementara tingkat energi pada pita konduksi bergeser ke tingkat yang lebih
tinggi.

o Pelebaran Band Gap: Akibat pergeseran tersebut, jarak atau celah energi (band gap)
antara kedua pita ini menjadi semakin lebar seiring dengan semakin kecilnya ukuran
partikel.

6. Apa yang dimaksud dengan efek quantum confinement dalam konteks nanomaterial, dan
bagaimana hal itu mempengaruhi properti material?

Definisi Efek Pengurungan Kuantum, Quantum confinement adalah fenomena yang terjadi

ketika ukuran fisik suatu material diperkecil hingga mencapai skala nanometer (biasanya di bawah 10
nm), sehingga ruang gerak elektron di dalamnya menjadi sangat terbatas atau "terkurung". Dalam
material besar (bulk), elektron bebas bergerak ke segala arah, namun pada skala nano, elektron
dipaksa menempati tingkat-tingkat energi yang spesifik karena keterbatasan ruang tersebut.

Bagaimana Hal Ini Mempengaruhi Properti Material? Efek pengurungan ini mengubah properti
fundamental material tanpa mengubah komposisi kimianya, terutama pada aspek-aspek
berikut:

Diskritisasi Tingkat Energi: Jika pada material bulk tingkat energi berbentuk pita yang kontinu
(sambung-menyambung), pada nanomaterial tingkat energinya menjadi terkuantisasi atau
terpisah-pisah (discrete), mirip dengan perilaku atom tunggal.

Pelebaran Band Gap (Celah Pita): Seiring mengecilnya ukuran partikel, jarak antara pita valensi
dan pita konduksi (band gap) akan semakin lebar. Fenomena ini sangat krusial dalam kimia
material karena kita bisa mengatur besarnya energi yang dibutuhkan untuk mengeksitasi
elektron.

Perubahan Sifat Optik: Akibat melebarnya band gap, material akan menyerap atau
memancarkan cahaya pada panjang gelombang yang berbeda. Contoh klasiknya adalah
Quantum Dots; satu jenis materi yang sama dapat memancarkan warna yang berbeda-beda
(dari merah ke biru) hanya dengan memperkecil ukuran partikelnya.

Sifat Elektrik dan Magnetik: Pembatasan ruang gerak elektron juga mengubah cara material
menghantarkan arus listrik dan merespons medan magnet, seringkali membuat nanomaterial
memiliki konduktivitas atau kekuatan magnet yang jauh lebih tinggi dibanding bentuk besarnya

7. Sebutkan aplikasi nanomaterial dalam bidang kimia yang anda ketahui dengan memberikan 2
buah contoh!
Aplikasi nano

Bidang Lingkungan (Remediasi & Pemurnian)ini adalah fokus utama dalam materi Anda,
khususnya menggunakan material seperti $BiVO_4$ dan $TiO_2$.
o Fotokatalis untuk Pengolahan Limbah: Mendegradasi zat warna tekstil (seperti
Methylene Blue) dan senyawa organik berbahaya menjadi air dan $CO_2$.



o Adsorben Nano: Menggunakan nanopartikel dengan luas permukaan tinggi untuk
menyerap logam berat (seperti timbal atau merkuri) dari air sungai atau limbah industri.

o Desalinasi Air: Penggunaan membran berbasis Graphene atau Carbon Nanotubes
untuk menyaring garam dari air laut menjadi air minum secara lebih efisien.

e Bidang Energi (Konversi & Penyimpanan)

o Sel Surya (Solar Cells): Penggunaan Quantum Dots atau struktur nano perovskite untuk
meningkatkan efisiensi penyerapan cahaya matahari dan mengubahnya menjadi listrik.

o Baterai Li-ion & Superkapasitor: Penggunaan nanomaterial karbon atau oksida logam
pada elektroda untuk mempercepat pengisian daya (fast charging) dan meningkatkan
kapasitas penyimpanan energi.

o Fuel Cells: Nanopartikel Platinum (Pt) sebagai katalis untuk mempercepat reaksi antara
hidrogen dan oksigen guna menghasilkan listrik tanpa emisi karbon.

e Bidang Kesehatan dan Medis (Nanomedicine)

o Sistem Pengantar Obat (Drug Delivery): Mengemas obat di dalam kapsul nano (liposom
atau dendrimer) agar obat dapat langsung menuju sel target (misalnya sel kanker) tanpa
merusak sel sehat lainnya.

o Agen Kontras Bioimaging: Penggunaan nanopartikel emas atau Quantum Dots sebagai
pelacak dalam pemindaian tubuh (MRI atau CT Scan) karena sifat optiknya yang sangat
tajam.

o Terapi Fototermal: Nanopartikel emas yang disuntikkan ke tumor akan menyerap
cahaya laser dan mengubahnya menjadi panas untuk membunuh sel kanker secara
lokal.

e Bidang Industri Kimia dan Manufaktur

o Katalis Heterogen: Meningkatkan laju reaksi kimia dalam industri petrokimia agar lebih
hemat energi dan minim produk sampingan.

o Pelapis Self-Cleaning: Pelapis berbasis $TiO _2$ pada kaca gedung yang dapat
mengurai kotoran organik saat terkena sinar matahari dan membilasnya sendiri saat
hujan (efek hidrofobik).

o Sensor Kimia: Sensor berbasis nanopartikel yang sangat sensitif untuk mendeteksi gas
beracun atau kebocoran gas dalam konsentrasi yang sangat rendah (ppm/ppb).

e Bidang Pertanian dan Pangan

o Nano-fertilizer: Pupuk lepas lambat yang dibungkus material nano agar nutrisi
dilepaskan secara perlahan sesuai kebutuhan tanaman, sehingga mencegah
pencemaran tanah.

o Kemasan Pintar (Smart Packaging): Penggunaan nanopartikel perak (Ag) dalam
kemasan makanan sebagai agen antibakteri agar makanan lebih tahan lama.

e Bidang Optik dan Elektronik

o Layar Display: Teknologi QLED (Quantum Dot Light Emitting Diode) yang memberikan
warna jauh lebih tajam dan cerah pada layar TV atau smartphone.

o Penyimpanan Data: Penggunaan sifat magnetik nanopartikel untuk menciptakan hard
drive dengan kapasitas penyimpanan yang jauh lebih besar dalam ukuran fisik yang
kecil.

Bagaimana solusi berbasis nanomaterial yang anda tawarkan dalam makalah tugas yang anda
kerjakan lebih unggul dibandingkan solusi konvensional yang sudah ada?



MATERI KISI KISI

1. Definisi nanomaterial

Nanomaterial adalah material yang memiliki ukuran pada skala nanometer, yaitu berkisar
antara 1 hingga 100 nm. Pada ukuran ini, material menunjukkan sifat yang berbeda secara signifikan
dibandingkan dengan material dalam ukuran bulk (makroskopik).

Perbedaan sifat tersebut muncul karena dua faktor utama, yaitu efek ukuran (size effect) dan
efek kuantum (quantum effect). Pada skala nano, jumlah atom di permukaan menjadi sangat besar
dibandingkan dengan jumlah atom di dalam, sehingga luas permukaan meningkat drastis. Hal ini
menyebabkan nanomaterial memiliki reaktivitas kimia yang lebih tinggi, sifat katalitik yang lebih baik,
serta perubahan pada sifat optik dan magnetik.

Selain itu, pada ukuran nano juga mulai muncul fenomena mekanika kuantum yang tidak
terlihat pada material besar, seperti diskritisasi tingkat energi. Oleh karena itu, nanomaterial banyak
dimanfaatkan dalam berbagai bidang seperti katalisis, sensor, energi (baterai dan sel surya), biomedis,
hingga lingkungan.

2. Klasifikasi

Nanomaterial dapat diklasifikasikan berdasarkan beberapa kriteria, yaitu dimensi, komposisi,
struktur, asal, dan sifatnya.
a. Berdasarkan Dimensi

Klasifikasi ini adalah yang paling umum digunakan karena berkaitan langsung dengan sifat fisik
material.

e 0 Dimensi (0D)

Semua dimensi berada dalam skala nano (<100 nm).

Contoh: nanopartikel, quantum dots.

Sifat khas: efek kuantum sangat dominan sehingga mempengaruhi sifat optik dan elektronik.

e 1 Dimensi (1D)

Dua dimensi dalam skala nano, satu dimensi lebih besar.

Contoh: nanowire, nanotube.

Sifat khas: memiliki arah pertumbuhan tertentu dan sifat anisotropik.

e 2 Dimensi (2D)

Satu dimensi dalam skala nano (ketebalan), dua dimensi lainnya besar.

Contoh: graphene, thin film.

Sifat khas: luas permukaan sangat besar.

e 3 Dimensi (3D)
Tidak semua dimensi nano, tetapi memiliki struktur nano di dalamnya.
Contoh: nanokomposit, material berpori.
b. Berdasarkan Komposisi
Klasifikasi ini didasarkan pada jenis penyusun material.
Berbasis karbon — graphene, carbon nanotube
Berbasis logam — nanopartikel emas (Au), perak (Ag)
Oksida logam — TiO2, ZnO
Polimer — nanopartikel polimer
e Komposit — gabungan dua atau lebih material
Setiap komposisi memberikan sifat berbeda, misalnya logam untuk katalis, oksida untuk fotokatalis.
c. Berdasarkan Struktur (Kristalinitas)
Klasifikasi ini melihat keteraturan susunan atom.
e Kristalin — memiliki susunan atom teratur
e Amorf — tidak memiliki keteraturan struktur
e Polikristalin — terdiri dari banyak kristal kecil
Struktur ini sangat mempengaruhi sifat mekanik, optik, dan elektronik.
d. Berdasarkan Asal atau Metode Sintesis
e Nanomaterial alami (natural)
Ditemukan di alam, misalnya abu vulkanik, partikel debu.
e Nanomaterial insidental (incidental)



Terbentuk sebagai produk samping aktivitas manusia, misalnya asap kendaraan.
e Nanomaterial rekayasa (engineered nanomaterials)
Sengaja dibuat melalui proses sintesis, misalnya nanopartikel untuk obat atau katalis.
e. Berdasarkan Sifat atau Fungsi
e Nanomaterial magnetik — untuk penyimpanan data
e Nanomaterial optik — untuk sensor dan fotonik
e Nanomaterial katalitik — mempercepat reaksi
e Nanomaterial biomedis — drug delivery, imaging
3. Perbedaan SEM TEM

Scanning Electron Microscopy (SEM) dan Transmission Electron Microscopy (TEM) adalah
teknik karakterisasi yang sangat penting dalam nanomaterial untuk melihat struktur dan morfologi.

SEM bekerja dengan cara menembakkan elektron ke permukaan sampel, kemudian
mendeteksi elektron yang dipantulkan kembali. Oleh karena itu, SEM lebih fokus pada morfologi
permukaan seperti bentuk, tekstur, dan ukuran partikel.

Sementara itu, TEM bekerja dengan cara menembuskan elektron melalui sampel yang sangat
tipis. Elektron yang lolos akan membentuk citra, sehingga TEM mampu memberikan informasi tentang
struktur internal, termasuk susunan atom dan kristalinitas.

Secara umum, SEM digunakan untuk melihat “luar” material, sedangkan TEM digunakan untuk
melihat “bagian dalam” material hingga skala atom.

Aspek SEM TEM
Prinsip kerja Elektron dipantulkan dari permukaan Elektron menembus sampel
Informasi yang diperoleh | Morfologi permukaan Struktur internal
Resolusi Lebih rendah Sangat tinggi (hingga atomik)
Preparasi sampel Relatif mudah Sulit (harus sangat tipis)
Tampilan gambar 3D (seolah-olah) 2D
Ketebalan sampel Tidak harus tipis Harus sangat tipis
Kegunaan utama Bentuk dan ukuran partikel Struktur kristal dan atom

4. Morfologi
Morfologi nanomaterial merupakan karakteristik yang menggambarkan bentuk, ukuran,
distribusi ukuran, serta struktur permukaan dari suatu material pada skala nano. Morfologi tidak hanya
sekadar bentuk visual, tetapi juga mencerminkan bagaimana partikel tersusun dan berinteraksi,
sehingga sangat berpengaruh terhadap sifat fisika, kimia, maupun aplikasinya.
Secara umum, morfologi nanomaterial dapat diamati menggunakan teknik karakterisasi seperti
SEM dan TEM, karena kedua metode tersebut mampu menampilkan bentuk dan struktur material pada
skala sangat kecil.
a. Parameter Morfologi
Dalam kajian nanomaterial, morfologi tidak hanya dilihat dari bentuk saja, tetapi meliputi
beberapa aspek:
e Bentuk (shape)
Menunjukkan geometri partikel, seperti bulat, batang, atau lembaran.
e Ukuran (size)
Mengacu pada diameter atau panjang partikel dalam skala nanometer.
e Distribusi ukuran (size distribution)
Menunjukkan apakah ukuran partikel seragam (monodispers) atau bervariasi (polidispers).
e Tekstur permukaan (surface texture)
Permukaan dapat halus atau kasar, berpori atau padat.
e Agregasi/aglomeras
Menunjukkan apakah partikel berdiri sendiri atau saling menggumpal.



. Jenis-Jenis Morfologi Nanomaterial

Beberapa bentuk morfologi yang umum dijumpai antara lain:
Sferis (bulat)

Umumnya ditemukan pada nanopartikel logam.

Memiliki distribusi isotropik dan stabil secara energi.

Rod (batang / nanorod)

Memiliki panjang lebih besar dibanding diameter.

Sering menunjukkan sifat anisotropik (berbeda arah).

Tube (tabung / nanotube)

Berbentuk silinder berongga, seperti carbon nanotube.
Memiliki kekuatan mekanik tinggi.

Sheet (lembaran / nanosheet)

Sangat tipis seperti graphene.

Memiliki luas permukaan sangat besar.

Porous (berpori)

Memiliki banyak rongga atau pori.

Sangat baik untuk katalis dan adsorben.

Core-shell

Memiliki inti (core) dan lapisan luar (shell).

Digunakan untuk meningkatkan stabilitas atau fungsi tertentu.

Pengaruh Morfologi terhadap Sifat Nanomaterial

Morfologi memiliki pengaruh yang sangat besar terhadap sifat material, antara lain:

Luas permukaan

Semakin kecil ukuran dan semakin kompleks bentuknya, luas permukaan semakin besar —
meningkatkan reaktivitas.

Sifat katalitik

Nanomaterial berpori atau berukuran kecil lebih aktif sebagai katalis.

Sifat optik

Bentuk dan ukuran mempengaruhi interaksi dengan cahaya (misalnya warna nanopartikel
emas bisa berbeda).

Sifat mekanik

Struktur seperti nanotube memiliki kekuatan tinggi.

Sifat elektronik

Morfologi tertentu dapat mempengaruhi konduktivitas.

. Hubungan Morfologi dengan Aplikasi

Morfologi menentukan penggunaan nanomaterial dalam berbagai bidang:
Nanopartikel sferis — obat dan drug delivery

Nanorod / nanotube — elektronik dan sensor

Nanosheet — baterai dan superkapasitor

Material berpori — katalis dan adsorben
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RANGKUMAN TEKMA (PENJELASAN)

1.

Hukum Bragg dan Peranannya dalam Analisis Material Anorganik

Hukum Bragg merupakan persamaan dasar dalam teknik X-Ray Diffraction (XRD) yang
digunakan untuk menjelaskan fenomena difraksi sinar-X oleh bidang kristal dalam suatu material.
Persamaan Hukum Bragg dinyatakan sebagai:
di mana:

nNA=2dSinB

n = orde difraksi (bilangan bulat: 1, 2, 3, ...)
A = panjang gelombang sinar-X
d = jarak antar bidang kristal (interplanar spacing)
0 = sudut datang sinar-X terhadap bidang kristal

Secara konsep, hukum ini menjelaskan bahwa difraksi maksimum (interferensi konstruktif)
terjadi ketika perbedaan lintasan antara sinar-X yang dipantulkan oleh dua bidang kristal berturutan
sama dengan kelipatan panjang gelombangnya. Ketika kondisi ini terpenuhi, gelombang-gelombang
tersebut akan saling memperkuat sehingga menghasilkan puncak difraksi yang dapat terdeteksi.

Dalam material kristalin, atom-atom tersusun secara periodik membentuk bidang-bidang kristal.
Ketika sinar-X mengenai material tersebut, sebagian sinar akan dipantulkan oleh setiap bidang atom.
Jika sudut datang sesuai dengan kondisi Hukum Bragg, maka pantulan-pantulan tersebut akan
mengalami interferensi konstruktif dan menghasilkan pola difraksi khas.
Kegunaan Hukum Bragg dalam Analisis Material Anorganik

Hukum Bragg memiliki peran yang sangat penting dalam karakterisasi material anorganik,
khususnya melalui teknik XRD, yaitu:

a. Menentukan Struktur Kristal

Dengan mengetahui sudut difraksi () dan panjang gelombang sinar-X, jarak antar
bidang kristal (d) dapat dihitung. Nilai d ini digunakan untuk mengidentifikasi struktur kristal
suatu material (misalnya kubik, tetragonal, dll) sesuai dengan indeks Miller (hkI).

b. Identifikasi Fasa Material

Setiap material kristalin memiliki pola difraksi yang unik. Dengan menggunakan Hukum
Bragg untuk menghitung posisi puncak, pola tersebut dapat dibandingkan dengan database
standar (misalnya JCPDS) untuk mengetahui jenis fasa yang terdapat dalam material.

c. Menentukan Parameter Kisi (Lattice Constant)

Nilai jarak antar bidang d yang diperoleh dari Hukum Bragg dapat digunakan untuk
menghitung konstanta kisi (lattice constant), yang merupakan parameter penting dalam
menentukan sifat kristal suatu material.

d. Analisis Ukuran Kristalit

Meskipun ukuran kristalit secara langsung dihitung menggunakan persamaan Scherrer,

posisi puncak difraksi yang berasal dari Hukum Bragg tetap menjadi dasar dalam analisis ini.
e. Menganalisis Tegangan dan Cacat Kristal

Perubahan posisi puncak difraksi (pergeseran sudut 6) dapat menunjukkan adanya

tegangan (strain) atau cacat dalam struktur kristal material.

2. Asal-usul dan Dasar Penurunan Persamaan Hukum Bragg

Persamaan Hukum Bragg sebenarnya tidak muncul secara tiba-tiba, melainkan diturunkan dari
analisis geometri difraksi sinar-X pada bidang kristal yang tersusun secara periodik.

Secara konsep, ketika sinar-X mengenai material kristalin, sinar tersebut akan dipantulkan oleh
bidang-bidang atom yang sejajar. Untuk menurunkan persamaan Bragg, diasumsikan terdapat dua
berkas sinar-X yang datang dengan sudut yang sama (8) dan dipantulkan oleh dua bidang kristal yang
berjarak d.

Proses Penurunan Hukum Bragg. Misalkan terdapat dua sinar datang yang mengenai dua bidang
kristal yang berbeda:

- Sinar pertama dipantulkan oleh bidang atas

- Sinar kedua menembus ke bidang di bawahnya dan kemudian dipantulkan
Akibatnya, sinar kedua menempuh lintasan tambahan (path difference) dibandingkan sinar pertama.
Lintasan tambahan tersebut terdiri dari dua bagian:



- Masuk ke bidang bawah
- Keluar kembali setelah dipantulkan
Secara geometri, masing-masing lintasan tambahan tersebut besarnya adalah:
dsin®
Sehingga total perbedaan lintasan menjadi:
Path difference=2dsin®
Syarat Terjadinya Difraksi Maksimum
Agar terjadi interferensi konstruktif (puncak difraksi), perbedaan lintasan harus sama dengan kelipatan
panjang gelombang, yaitu:
Path difference=nA
Maka diperoleh:
nA=2dsinB
Makna Fisik Persamaan
Persamaan tersebut menunjukkan bahwa:
- Difraksi maksimum hanya terjadi pada sudut tertentu (8)
- Sudut tersebut bergantung pada:
- Jarak antar bidang kristal (d)
- Panjang gelombang sinar-X (A)
Jika kondisi ini tidak terpenuhi, maka gelombang pantul akan mengalami interferensi destruktif dan
tidak menghasilkan puncak difraksi.
Prinsip Dasar Analisis XRD Berdasarkan Persamaan Bragg
a. Jelaskan darimana persamaan tersebut disusun!
b. Jelaskan kegunaan persamaan tersebut!
a. Asal-usul persamaan 2dsinB=nA
Persamaan dasar XRD tersebut disusun dari analisis interferensi gelombang sinar-X yang
dipantulkan oleh bidang-bidang kristal yang tersusun periodik dalam material. Ketika sinar-X diarahkan
ke material kristalin, atom-atom dalam kristal tersusun dalam bentuk bidang sejajar dengan jarak antar
bidang sebesar d. Sinar-X yang datang dengan sudut 8 akan dipantulkan oleh bidang-bidang ini. Untuk
menjelaskan asal persamaan, diasumsikan terdapat dua sinar-X:
- Sinar pertama dipantulkan oleh bidang kristal bagian atas
- Sinar kedua menembus ke bidang di bawahnya, lalu dipantulkan
Sinar kedua menempuh jarak yang lebih panjang dibandingkan sinar pertama, sehingga muncul
perbedaan lintasan (path difference).
Dari analisis geometri:
- Tambahan lintasan saat masuk ke bidang bawah = dsin@
- Tambahan lintasan saat keluar kembali = dsin@
Sehingga total perbedaan lintasan adalah:
Perbedaan lintasan=2dsin@
Agar terjadi interferensi konstruktif (difraksi maksimum), perbedaan lintasan tersebut harus sama
dengan kelipatan panjang gelombang sinar-X, yaitu:
nA=2dsinB
Dengan demikian, persamaan tersebut berasal dari syarat interferensi konstruktif gelombang yang
dipantulkan oleh bidang kristal.
b. Kegunaan persamaan tersebut
Persamaan Bragg ini merupakan dasar utama dalam analisis X-Ray Diffraction (XRD) dan
memiliki berbagai kegunaan penting dalam karakterisasi material anorganik, yaitu:
- Menentukan jarak antar bidang kristal (d-spacing)
Dengan mengetahui sudut difraksi (8) dan panjang gelombang (A), nilai d dapat dihitung.
Nilai ini sangat penting dalam mengidentifikasi struktur kristal.
- ldentifikasi struktur kristal dan indeks Miller (hkl)
Nilai d yang diperoleh dapat dikaitkan dengan indeks Miller (hkl) untuk menentukan
orientasi bidang kristal dalam sistem kristal tertentu .
- ldentifikasi fasa material



Setiap material memiliki pola difraksi khas. Dengan menggunakan persamaan ini untuk
menentukan posisi puncak, material dapat diidentifikasi dengan membandingkan data standar.
- Menentukan parameter kisi (lattice constant)
Nilai d yang dihitung digunakan untuk memperoleh konstanta kisi, yang
menggambarkan ukuran unit sel kristal.
- Analisis perubahan struktur (strain dan cacat kristal)
Pergeseran sudut 8 pada puncak difraksi dapat menunjukkan adanya tegangan (strain),
distorsi, atau cacat dalam kristal.
4. Penentuan Indeks Miller pada Bidang Kristal

Z

Dalam kristalografi, indeks Miller (hkl) digunakan untuk menyatakan orientasi suatu bidang
kristal terhadap sumbu kristal (x, y, z). Penentuan indeks Miller dilakukan melalui beberapa tahapan,
yaitu:

- Menentukan titik potong bidang terhadap sumbu x, y, dan z

- Menyatakan dalam bentuk intersep (dalam satuan kisi)

- Mengambil kebalikan (resiprokal) dari intersep tersebut

- Menyederhanakan menjadi bilangan bulat terkecil
a. Bidang ABCD
Berdasarkan gambar, bidang ABCD merupakan bidang bagian atas dari kubus. Secara geometris
dapat dijelaskan bahwa:

- Bidang ini sejajar terhadap sumbu x dan y, sehingga tidak memotong kedua sumbu tersebut

(intersep = tak hingga / «)

- Bidang ini memotong sumbu z pada satu satuan kisi (z = 1)

Sehingga intersep bidang ABCD adalah: (x,y,z)=(«,=,1)

Kemudian diambil kebalikannya:(1/%«,1/=,1/1)=(0,0,1)

Dengan demikian, indeks Miller untuk bidang ABCD adalah:(001)

b. Bidang EFG

Bidang EFG merupakan bidang bagian bawah kubus. Dari gambar dapat dianalisis bahwa:
- Bidang ini juga sejajar terhadap sumbu x dan y, sehingga intersep terhadap x dan y adalah «
- Namun, bidang ini berada pada arah negatif sumbu z, sehingga memotong sumbu z pada z=-1

Sehingga intersepnya:(x,y,z)=(,*,~-1)

Resiprokalnya:(0,0,-1)

Maka indeks Miller bidang EFG adalah:(0017)

5. Peranan XRD dalam Analisis Zat Padat

X-Ray Diffraction (XRD) merupakan salah satu teknik karakterisasi yang sangat penting dalam
analisis material padat, khususnya material anorganik kristalin. Prinsip dasar XRD didasarkan pada
interaksi antara sinar-X dengan bidang kristal yang menghasilkan pola difraksi sesuai dengan Hukum
Bragg, sehingga informasi struktural material dapat diperoleh
1. Identifikasi Struktur Kristal dan Fasa Material

Salah satu kegunaan utama XRD adalah untuk mengidentifikasi struktur kristal dan fasa suatu
material. Setiap material kristalin memiliki pola difraksi yang khas, yang ditentukan oleh susunan atom
dalam kisi kristalnya. Melalui analisis posisi puncak difraksi (nilai 26), dapat dihitung jarak antar bidang



kristal (d-spacing), yang kemudian dibandingkan dengan data standar (misalnya database JCPDS).
Dengan cara ini, dapat diketahui:
- Jenis senyawa yang terdapat dalam sampel
- Apakah material tersebut terdiri dari satu fasa atau multi fasa
Hal ini sangat penting dalam analisis material anorganik seperti oksida logam, keramik, dan katalis.
2. Menentukan Parameter Kisi dan Struktur Kristal

XRD juga digunakan untuk menentukan parameter kisi (lattice constant) suatu material.
Berdasarkan data difraksi dan indeks Miller (hkl), nilai jarak antar bidang kristal dapat dihitung, yang
kemudian digunakan untuk menentukan ukuran unit sel kristal. Sebagai contoh:

- Pada sistem kristal kubik, terdapat hubungan antara d dan konstanta kisi a yang dapat
digunakan untuk menentukan struktur kristal secara lebih spesifik
- Informasi ini penting untuk memahami sifat fisik material seperti kekuatan, konduktivitas, dan
stabilitas
3. Menentukan Ukuran Kristalit dan Sifat Mikrostruktur

Selain struktur kristal, XRD juga dapat digunakan untuk menganalisis ukuran kristalit (crystallite
size) melalui pelebaran puncak difraksi. Ukuran  kristalit biasanya dihitung menggunakan
persamaan Scherrer, yang menghubungkan lebar puncak difraksi dengan ukuran partikel kristalin .
Dari analisis ini dapat diperoleh:

- Ukuran kristal dalam skala nano

- Tingkat kristalinitas material

- Indikasi adanya cacat atau strain dalam struktur kristal
Informasi ini sangat penting dalam pengembangan nanomaterial dan material fungsional.
Konsep Reflektansi Difus pada UV-Vis DRS dan Penentuan Energi Bandgap Semikonduktor
a. Pengertian Diffuse pada UV-Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS)

Pada teknik UV-Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS), istilah diffuse reflectance
(reflektansi difus) mengacu pada cahaya yang dipantulkan oleh sampel akibat interaksi dengan bagian
dalam material, bukan hanya dari permukaan. Ketika cahaya mengenai suatu material padat,
khususnya serbuk atau material berpori, maka akan terjadi beberapa fenomena, yaitu:

- Refleksi specular, yaitu pantulan teratur dari permukaan dengan sudut datang sama dengan
sudut pantul
- Refleksi difus (diffuse), yaitu pantulan yang terjadi akibat cahaya masuk ke dalam material,
kemudian mengalami:
- Penyerapan (absorption)
- Hamburan (scattering)
- Transmisi internal
Refleksi difus inilah yang menjadi komponen utama dalam pengukuran DRS, karena informasi yang
dihasilkan berkaitan langsung dengan sifat optik dan elektronik material. Dalam DRS, intensitas
cahaya yang dipantulkan dinyatakan sebagai reflektansi (R), yaitu perbandingan antara cahaya yang
dipantulkan oleh sampel dengan standar referensi. Namun, hubungan antara reflektansi dan
konsentrasi atau sifat optik tidak linier, sehingga digunakan pendekatan matematis seperti fungsi
Kubelka-Munk untuk mengolah data reflektansi menjadi bentuk yang sebanding dengan absorbansi .
b. Cara Menentukan Energi Bandgap Semikonduktor

Energi bandgap (Eg) merupakan energi minimum yang dibutuhkan elektron untuk berpindah
dari pita valensi ke pita konduksi. Penentuan bandgap pada material semikonduktor dapat dilakukan
menggunakan data UV-Vis, baik dari absorbansi maupun reflektansi (DRS).

1. Menggunakan Data Reflektansi (Metode Kubelka-Munk)
Langkah-langkahnya adalah sebagai berikut:
a. Data reflektansi (%R) diubah menjadi nilai R (0—1) dengan membagi 100
b. Menghitung fungsi Kubelka-Munk:F(R)=(1-R)%2R
c. Menghitung energi foton:E=1240/A
d. Menentukan jenis transisi:
- Direct transition — (F(R)hv)?
- Indirect transition — (F(R)hv)*
Membuat grafik hubungan antara:

o



- Sumbu X: hv (energi)
- Sumbu Y: sesuai jenis transisi
f. Menarik garis lurus pada bagian linear grafik, kemudian diperpanjang hingga memotong sumbu
X (saat y=0)
g. Titik potong tersebut merupakan nilai energi bandgap (Eg) .
2. Menggunakan Data Absorbansi (Metode Tauc Plot)
Jika menggunakan data absorbansi, langkahnya serupa:
a. Menghitung energi foton hv
b. Menentukan jenis transisi:
- Direct — (Ahv)?
- Indirect — (Ahv)”
c. Membuat grafik Tauc:
- Sumbu X: hv
- Sumbu Y: (Ahv)"
d. Menarik garis linear dan menentukan titik potong pada sumbu X
e. Titik tersebut adalah energi bandgap material .
7. Prinsip Dasar Analisis Material Menggunakan Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS)

Prinsip dasar analisis material menggunakan Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS) pada
UV-Vis didasarkan pada interaksi cahaya dengan material padat, khususnya bagaimana cahaya
tersebut dipantulkan secara difus setelah mengalami berbagai proses di dalam material.

Ketika cahaya (UV atau tampak) diarahkan ke permukaan material, terutama material padat
seperti serbuk atau material berpori, maka cahaya tersebut tidak hanya dipantulkan secara langsung
dari permukaan (refleksi specular), tetapi juga masuk ke dalam material dan mengalami interaksi yang
kompleks. Interaksi ini meliputi:

- Absorpsi (penyerapan) oleh elektron dalam material
- Hamburan (scattering) akibat ketidakteraturan struktur atau partikel
- Refleksi internal dari berbagai lapisan dalam material
Akibat interaksi tersebut, sebagian cahaya akan keluar kembali dari material dalam berbagai arah.
Pantulan inilah yang disebut sebagai reflektansi difus (diffuse reflectance) dan menjadi sinyal utama
yang diukur dalam teknik DRS .
8. Metode Penentuan Energi Celah Pita Menggunakan DRS

Penentuan energi celah pita (band gap energy, Eg) menggunakan Diffuse Reflectance
Spectroscopy (DRS) didasarkan pada analisis hubungan antara energi foton dengan kemampuan
material dalam menyerap cahaya. Karena DRS mengukur reflektansi difus (R), maka data tersebut
harus diubah terlebih dahulu menjadi bentuk yang ekuivalen dengan absorbansi menggunakan
pendekatan Kubelka-Munk.

Langkah-langkah Penentuan Band Gap dengan DRS
1. Mengubah data reflektansi

Data yang diperoleh dari DRS biasanya dalam bentuk persen reflektansi (%R), sehingga perlu
diubah menjadi skala 0—1: R=%R/100
2. Menghitung fungsi Kubelka-Munk

Karena reflektansi tidak berbanding lurus dengan absorbansi, maka digunakan fungsi
Kubelka-Munk:F(R)=(1-R)%2R
Fungsi ini dianggap sebanding dengan koefisien absorpsi material .

3. Menghitung energi foton
Energi foton dihitung dari panjang gelombang menggunakan persamaan: E=1240/A
dengan:
- Edalam eV
- Adalam nm
4. Menentukan jenis transisi elektronik
Penentuan band gap bergantung pada jenis transisi dalam semikonduktor:
- Direct transition — menggunakan (F(R)hv)?
- Indirect transition — menggunakan (F(R)hv)”
Hal ini sesuai dengan konsep pada Tauc plot .
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5. Membuat grafik (Tauc Plot dari DRS)
Dibuat grafik dengan:
Sumbu X: energi foton (hv)
Sumbu Y:
- (F(R)hv)? untuk direct
- F(R)hv)” untuk indirect
6. Menentukan daerah linear

Pada grafik akan terlihat bagian yang linier. Bagian ini menunjukkan daerah di mana terjadi
transisi elektronik yang dominan.

7. Ekstrapolasi untuk menentukan band gap

Garis lurus pada bagian linier tersebut kemudian diperpanjang hingga memotong sumbu X
(saat y=0).

Titik potong ini merupakan nilai energi celah pita (Eg) material .
Prinsip Dasar Analisis Material Menggunakan X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)

Prinsip dasar XPS adalah pelepasan elektron dari permukaan material akibat penyinaran
sinar-X (efek fotolistrik), di mana energi kinetik elektron yang terdeteksi digunakan untuk menentukan
energi ikat. Dari informasi ini dapat diperoleh komposisi unsur, keadaan oksidasi, dan sifat kimia
permukaan material. Teknik ini sangat penting dalam karakterisasi material anorganik karena
kemampuannya dalam menganalisis permukaan secara detail.

Jenis-jenis Spektra dalam Analisis XPS

Dalam analisis menggunakan X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), spektrum yang
dihasilkan tidak hanya satu jenis, tetapi terdiri dari beberapa tipe yang masing-masing memberikan
informasi berbeda mengenai material. Berdasarkan materi, terdapat beberapa jenis spektra XPS, dan
tiga di antaranya yang paling umum digunakan adalah sebagai berikut:

1. Survey Spectra (Spektrum Survei)

Survey spectra merupakan spektrum awal yang dihasilkan dari pengukuran XPS dengan
rentang energi yang luas. Spektrum ini menampilkan seluruh puncak dari unsur-unsur yang terdapat
dalam sampel.

Prinsipnya:

- Energi dipindai dalam rentang besar (wide scan)

- Semua unsur yang ada di permukaan akan terdeteksi berdasarkan posisi puncak energi ikatnya
Kegunaan:

- ldentifikasi kualitatif unsur dalam material

- Menentukan unsur apa saja yang npucytcts di permukaan

- Memberikan gambaran umum komposisi material
Namun, spektrum ini memiliki resolusi yang relatif rendah, sehingga belum cukup untuk analisis detalil
seperti keadaan kimia atau oksidasi .
2. High Resolution Spectra (Single/Double Peak — Core Level Spectra)

Spektrum resolusi tinggi diperoleh dengan melakukan pemindaian pada rentang energi yang

sempit (narrow scan), fokus pada satu unsur tertentu.
Ciri khas:
- Menampilkan puncak yang lebih tajam dan detail
- Dapat menunjukkan split peak (doublet) akibat fenomena spin-orbit coupling, misalnya:
- 3ds/>. dan 3ds/:
Kegunaan:
- Menentukan energi ikat secara akurat
- Menganalisis keadaan oksidasi (oxidation state)
- Mengidentifikasi lingkungan kimia atom
- Digunakan untuk proses dekonvolusi puncak
Spektrum ini sangat penting untuk analisis kimia permukaan secara mendalam .

3. Valence Band Spectra
Valence band spectra merupakan spektrum yang berfokus pada elektron di pita valensi, yaitu
elektron yang terlibat dalam ikatan kimia.
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Ciri:
- Terletak pada energi ikat rendah
- Berkaitan dengan struktur elektronik material
Kegunaan:
- Mempelajari struktur pita energi (band structure)
- Menentukan sifat elektronik material (konduktor, semikonduktor, isolator)
- Memahami interaksi kimia dan ikatan antar atom
Spektrum ini penting dalam kajian material fungsional seperti semikonduktor dan fotokatalis .
Kegunaan X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) dalam Karakterisasi Material

Photoelectron Spectroscopy atau X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) merupakan teknik
karakterisasi yang sangat penting dalam analisis material, khususnya karena kemampuannya dalam
memberikan informasi kimia secara langsung dari permukaan material. Salah satu kegunaan utama
XPS adalah untuk mengidentifikasi unsur-unsur yang terdapat pada permukaan sampel. Hal ini
dimungkinkan karena setiap unsur memiliki nilai energi ikat (binding energy) yang khas, sehingga dari
posisi puncak pada spektrum XPS dapat diketahui jenis atom yang npucytcts dalam material tersebut.
Dengan demikian, XPS sering digunakan sebagai metode analisis kualitatif maupun kuantitatif
komposisi unsur.

Selain itu, XPS juga sangat berguna untuk menentukan keadaan oksidasi dan lingkungan kimia
suatu unsur. Perubahan kecil pada energi ikat dapat menunjukkan perbedaan keadaan kimia, misalnya
perbedaan antara logam murni, oksida, atau senyawa lainnya. Melalui analisis ini, dapat dipahami
bagaimana atom berinteraksi dalam suatu material, termasuk adanya ikatan kimia tertentu atau
perubahan valensi. Informasi ini sangat penting dalam studi katalis, material semikonduktor, dan
material berbasis permukaan lainnya.

Kegunaan lain dari XPS adalah kemampuannya dalam menganalisis sifat kimia dan komposisi
permukaan secara spesifik. Karena elektron yang terdeteksi hanya berasal dari lapisan sangat dangkal
(sekitar 10-100 A), maka teknik ini sangat sensitif terhadap kondisi permukaan material . Hal ini
memungkinkan peneliti untuk mempelajari fenomena seperti adsorpsi, kontaminasi permukaan,
modifikasi permukaan, serta interaksi antar lapisan tipis. Dengan demikian, XPS menjadi teknik yang
sangat penting dalam pengembangan material maju yang bergantung pada sifat permukaan.

12. Analisis Perbedaan Keadaan Oksidasi Ti** dan Ti** Menggunakan XPS

Pembedaan antara Ti** dan Ti* dalam suatu sampel menggunakan X-Ray Photoelectron
Spectroscopy (XPS) dilakukan berdasarkan analisis energi ikat (binding energy) dan bentuk puncak
spektrum pada level inti (core level), khususnya pada orbital Ti 2p.

Dalam prinsip XPS, setiap keadaan oksidasi suatu unsur akan memberikan nilai energi ikat
yang berbeda karena perbedaan distribusi elektron di sekitar inti atom. Pada titanium, perbedaan
antara Ti* dan Ti* menyebabkan pergeseran energi ikat yang dapat diamati pada spektrum.
Umumnya, Ti** memiliki energi ikat yang lebih tinggi dibandingkan Ti*, karena Ti** kehilangan lebih
banyak elektron sehingga tarikan inti terhadap elektron yang tersisa menjadi lebih kuat. Akibatnya,
elektron lebih sulit dilepaskan dan energi ikatnya meningkat.

Pada spektrum XPS, titanium akan menunjukkan dua puncak utama akibat spin-orbit coupling,
yaitu Ti 2ps/z dan Ti 2p+/.. Untuk Ti**, puncak Ti 2ps/. biasanya muncul pada energi ikat sekitar
~458-459 eV, sedangkan untuk Ti* puncaknya akan bergeser ke energi yang lebih rendah (sekitar
~457 eV). Perbedaan posisi ini menjadi indikator utama dalam membedakan kedua keadaan oksidasi
tersebut.

Selain pergeseran posisi puncak, pembedaan juga dilakukan melalui analisis bentuk dan
dekonvolusi spektrum. Dalam banyak kasus, sampel dapat mengandung campuran Ti** dan Ti*,
sehingga puncak yang terlihat merupakan gabungan dari beberapa kontribusi. Dengan melakukan
proses dekonvolusi (pemisahan puncak), masing-masing komponen dapat diidentifikasi berdasarkan
posisi dan luas area puncaknya. Luas area ini juga dapat digunakan untuk memperkirakan
perbandingan jumlah Ti** dan Ti*" dalam sampel.

Selain itu, keberadaan satellite peak atau perubahan intensitas relatif antar puncak juga dapat
membantu mengkonfirmasi keadaan oksidasi, karena lingkungan kimia yang berbeda akan
mempengaruhi struktur spektrum secara keseluruhan.






Rangkuman Materi TEKMA (XRD, DRS UV-Vis, dan XPS)

Analisis material anorganik pada umumnya berfokus pada tiga aspek utama, yaitu struktur kristal, sifat optik,
dan komposisi kimia permukaan. Ketiga aspek ini dapat dipelajari secara komprehensif menggunakan teknik
X-Ray Diffraction (XRD), UV-Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS), dan X-Ray Photoelectron
Spectroscopy (XPS).

X-Ray Diffraction (XRD)

XRD merupakan teknik yang digunakan untuk mempelajari struktur kristal material berdasarkan interaksi
antara sinar-X dengan bidang kristal. Ketika sinar-X mengenai material kristalin, atom-atom yang tersusun
periodik akan memantulkan sinar tersebut. Pantulan ini dapat saling berinterferensi, dan kondisi interferensi
maksimum dijelaskan oleh Hukum Bragg:

nA=2dsin0O

Persamaan ini diperoleh dari analisis perbedaan lintasan dua sinar-X yang dipantulkan oleh dua bidang kristal
sejajar. Sinar yang masuk ke bidang lebih dalam akan menempuh lintasan tambahan sebesar 2dsin8. Ketika
selisih lintasan ini sama dengan kelipatan panjang gelombang, maka terjadi interferensi konstruktif yang
menghasilkan puncak difraksi.

Dari hubungan ini, dapat dipahami bahwa posisi puncak difraksi bergantung pada jarak antar bidang kristal
dan sudut datang sinar-X. Oleh karena itu, XRD digunakan untuk menentukan struktur kristal, mengidentifikasi
fasa material, serta menghitung parameter kisi. Setiap material memiliki pola difraksi yang khas, sehingga
identifikasi fasa dapat dilakukan dengan membandingkan pola tersebut dengan database standar.

Selain itu, XRD juga memberikan informasi mengenai mikrostruktur material. Pelebaran puncak difraksi dapat
digunakan untuk menghitung ukuran kristalit menggunakan persamaan Scherrer, serta mengidentifikasi
adanya strain atau cacat kristal. Dengan demikian, XRD tidak hanya memberikan informasi struktur, tetapi
juga kualitas kristal.

Dalam analisis kristalografi, orientasi bidang kristal dinyatakan menggunakan indeks Miller (hkl), yang
diperoleh dari intersep bidang terhadap sumbu kristal. Bidang yang sejajar terhadap suatu sumbu memiliki
intersep tak hingga dan menghasilkan indeks nol pada arah tersebut. Sebagai contoh, bidang atas kubus
memiliki indeks (001), sedangkan bidang bawahnya yang berlawanan arah memiliki indeks (001). Konsep ini
sangat penting karena setiap puncak difraksi dalam XRD berkaitan langsung dengan bidang kristal tertentu.

UV-Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS)

Teknik DRS digunakan untuk menganalisis sifat optik material padat, terutama semikonduktor. Berbeda
dengan spektroskopi transmisi, DRS mengukur reflektansi difus, yaitu cahaya yang dipantulkan setelah
masuk ke dalam material dan mengalami interaksi seperti absorpsi, hamburan, dan refleksi internal.

Ketika cahaya mengenai material, akan terjadi dua jenis refleksi, yaitu refleksi specular dari permukaan dan
refleksi difus dari dalam material. Pada DRS, yang diukur adalah refleksi difus karena memberikan informasi
yang lebih representatif terhadap sifat internal material.

Nilai yang diukur adalah reflektansi (R), yaitu perbandingan intensitas cahaya yang dipantulkan oleh sampel
terhadap standar. Namun, karena hubungan reflektansi tidak linier terhadap absorbansi, digunakan fungsi
Kubelka-Munk:



F(R)=(1-R)2/2R

Fungsi ini mengubah data reflektansi menjadi bentuk yang sebanding dengan koefisien absorpsi, sehingga
dapat digunakan untuk analisis lebih lanjut.

Salah satu aplikasi utama DRS adalah penentuan energi celah pita (band gap). Energi foton yang digunakan
dalam analisis dihitung dari panjang gelombang:

E=1240/A

Penentuan band gap dilakukan menggunakan pendekatan Tauc plot, dengan mempertimbangkan jenis
transisi elektronik dalam material. Untuk transisi langsung digunakan hubungan (F(R)hv)?, sedangkan untuk
transisi tidak langsung digunakan (F(R)hv)” . Grafik hubungan antara energi foton dan fungsi tersebut akan
menunjukkan daerah linier, yang kemudian diekstrapolasi hingga memotong sumbu energi. Titik potong ini
merupakan nilai energi band gap.

Dalam materi PPT juga ditekankan bahwa pada semikonduktor lapisan tipis, nilai absorbansi harus dibagi
dengan ketebalan film sehingga diperoleh koefisien absorpsi (a), yang kemudian digunakan dalam analisis
Tauc. Hal ini penting karena ketebalan mempengaruhi intensitas serapan cahaya.

Selain itu, pemahaman tentang jenis band gap juga penting, yaitu direct band gap dan indirect band gap.
Pada direct band gap, elektron dapat berpindah dari pita valensi ke pita konduksi tanpa perubahan
momentum, sedangkan pada indirect band gap diperlukan bantuan fonon untuk menjaga konservasi
momentum.

X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)

XPS merupakan teknik yang digunakan untuk menganalisis komposisi kimia dan keadaan elektronik
permukaan material. Prinsip dasarnya adalah efek fotolistrik, di mana sinar-X menyebabkan elektron terlepas
dari atom dalam material. Energi kinetik elektron yang keluar diukur dan digunakan untuk menentukan energi
ikatnya.

Teknik ini sangat sensitif terhadap permukaan karena hanya mendeteksi elektron dari kedalaman sekitar
10-100 A. Oleh karena itu, XPS sangat efektif untuk mempelajari fenomena yang terjadi pada permukaan
material, seperti adsorpsi, oksidasi, dan modifikasi permukaan.

Dalam analisis XPS, spektrum yang diperoleh dapat berupa spektrum survei untuk identifikasi unsur secara
umum, maupun spektrum resolusi tinggi untuk analisis detail keadaan kimia. Spektrum resolusi tinggi sering
menunjukkan fenomena spin-orbit coupling, yang menghasilkan dua puncak (doublet) seperti pada orbital
3ds/= dan 3d:/.. Selain itu, terdapat juga fitur seperti Auger peak dan satellite peak yang memberikan
informasi tambahan mengenai lingkungan elektronik.

XPS juga memungkinkan analisis keadaan oksidasi suatu unsur. Perbedaan keadaan oksidasi menyebabkan
pergeseran energi ikat. Sebagai contoh, pada titanium, Ti** memiliki energi ikat lebih tinggi dibandingkan Ti**
karena tarikan inti lebih kuat akibat kehilangan elektron. Perbedaan ini dapat diamati pada posisi puncak Ti 2p,
dan dalam kasus campuran, dapat dianalisis melalui proses dekonvolusi untuk memisahkan kontribusi
masing-masing spesies.

Selain untuk identifikasi unsur dan keadaan oksidasi, XPS juga digunakan untuk analisis kuantitatif komposisi
permukaan dan memahami interaksi kimia antar atom dalam material.
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