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Informasi Artikel Abstrak/Abstract

Kata Kunci: FesOuq; Industri keramik menghasilkan limbah besi oksida yang dapat dimanfaatkan sebagai material
fotokatalis; kobalt, fotokatalis untuk mendegradasi zat warna metilen biru (MB). Limbah besi oksida sebagian
limbah ubin besar mengandung Fe;Os. Pada penelitian ini dilakukan sintesis Fe3Oa4 dari limbah industri
keramik; ubin keramik dengan penambahan Na-Sitrat untuk mereduksi Fe;Os; menjadi FesOs
magnesium. menggunakan metode solid state. Material FesOs (magnetite) ditingkatkan Kinerja

fotokatalitiknya dengan cara menambahkan dopan Mg?* dan Co?* sehingga terbentuk
MgxCo1.xFe304 (MCM) dengan fraksi x = 0,03; 0,05 dan 0,07 ditulis sebagai MCM-1, MCM-
2, dan MCM-3 dengan metode solid state. Hasil XRD menunjukkan bahwa Fe;04, MCM-1,
MCM-2, MCM-3 memiliki bentuk spinel cubic yang memiliki kesesuaian dengan fasa Fe304
serta masih terdapat pengotor Fe,Os. Ukuran kristal yang didapatkan untuk FezO4, MCM-1,
MCM-2, MCM-3 berturut-turut sebesar 39,61; 34,42; 41,28; 32,11 nm. Semakin kecilnya
ukuran kristal maka akan semakin baik degradasi fotokatalisnya. Hasil SEM menunjukkan
bahwa sampel Fe304, MCM-1, MCM-2, dan MCM-3 memiliki morfologi spherical cubic
dan terjadi aglomerasi dengan ukuran partikel berkisar antara 126,05 — 149,50 nm. Hasil SEM
menunjukkan bawah semakin banyak Mg?" yang ditambahkan semakin kecil aglomerasi
yang terjadi. Hasil UV-DRS menunjukkan peningkatan penambahan dopan Mg?* dapat
menurunkan celah pita dari 2,02 menjadi 1,95 eV. Dengan hasil yang didapatkan, material
yang berhasil di sintesis dapat digunakan sebagai material fotokatalis.

Keywords: FesO.: The ceramic industry produces iron oxide waste which can be used as a photocatalyst

photocatalyst; material to degrade methylene blue (MB) dye. Iron oxide waste mostly contains Fe;Os. In

cobalt; magnesium;  this study, FesO4 was synthesized from ceramic tile industrial waste with the addition of Na-

waste ceramic tiles.  Citra to reduce Fe;Os to FesO. using the solid state method. FezO4 (magnetite) material
improved its photocatalytic performance by adding Mg?* and Co?* dopants to form MgxCos.
xFe304 (MCM) with a fraction x = 0.03; 0.05 and 0.07 are written as MCM-1, MCM-2, and
MCM-3 by the solid state method. XRD results show that Fe;04, MCM-1, MCM-2, MCM-3
have spinel cubic shape which is compatible with Fe3O4 phase and still contains Fe;Os
impurities. The crystal sizes obtained for Fe;0s, MCM-1, MCM-2, MCM-3 were 39.61;
34.42; 41.28; 32.11 nm. The smaller the crystal size, the better the photocatalyst degradation.
SEM results showed that Fes04, MCM-1, MCM-2, and MCM-3 samples had a spherical cubic
morphology and agglomeration occurred with particle sizes ranging from 126.05 to 149.50
nm. The SEM results show that the more Mg?* added, the smaller the agglomeration that
occurs. The results of UV-DRS show that the addition of Mg?* dopants can reduce the band
gap from 2.02 to 1.95 eV. With the results obtained, the material that has been successfully
synthesized can be used as a photocatalyst material.

tersebut tentunya menghasilkan limbah yang

PENDAHULUAN jarang dimanfaatkan seperti limbah yang
dihasilkan dari proses ceramic body grinding,

Di Indonesia, industri keramik banyak filter magnet, spray drying, proses cetak press dan
menghasilkan besi oksida khususnya pada pemotongan ubin keramik [1]. Limbah yang

pembuatan keramik lantai. Dari hasil industri
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dihasilkan dari proses filter magnet dapat di
manfaatkan kembali dari proses filter magnet
karena besi oksida yang dihasilkan masih banyak.

Besi oksida merupakan oksida logam yang
mempunyai struktur stoikiometri dan kristal yang
berbeda yaitu wustite (FeO), hematite (a-Fe20s3),
maghemite (y-Fe20s), dan magnetit (Fez0.). Besi
oksida berupa Fe,O3 dapat bertransformasi hanya
dengan proses kalsinasi menjadi magnetite
(Fes0s) [2]. Senyawa magnetite (FesOs) memiliki
banyak keuntungan diantaranya termasuk ke
dalam superparamagnetis, medan saturasi yang
tinggi, dapat memblokir suhu, stabilitas kimia,
biokompatibilitas, dan biaya produksi yang rendah
karena memiliki struktur spinel [3] [4]. Karena
sifat dan strukturnya tersebut, magnetite dapat di
gunakan dalam berbagai aplikasi, seperti agen
kontras magnetic resonance imaging (MRI) [3],
magnetic fluids [5], terapi hipertermia [3],
penghantaran obat yang terkontrol dan terarah [3],
pengobatan kanker [3], penyimpanan data [6],
katalis [7] [8] [9], cat dan tinta magnetik [9] ,
mikroelektronika  [9], rekaman  magnetik
kepadatan tinggi [9], pendinginan magnetik [9],
baterai  [10] [11], atau sorben untuk
menghilangkan polutan [8], dan sebagai material
fotokatalis [12] [13] [14] [15].

Telah dilaporkan bahwa metode sintesis
menjadi faktor yang mempengaruhi Kristalinitas,
luas permukaan, sifat kimia dan fisik, saturation
magnetization (Ms), dan distribusi kation [16].
Salah satu metode yang dapat digunakan untuk
sintesis material tersebut yaitu metode solid state
[17] [18] [19] [20]. Dibandingkan dengan metode
lain, metode solid state memiliki beberapa banyak
keuntungan yaitu tahapannya mudah serta akan
meminimalisir kontaminan yang ikut pada proses
penggerusan dan pemanasan serta termasuk ke
dalam metode sintesis green chemistry.

Selain itu, dopan logam menjadi faktor lain
yang dapat mempengaruhi aktivitas dan kinerja
dari material magnetite seperti sifat optik, sifat
magnetik, sifat semikonduktor, dan sifat
elektronik [21]. Suatu logam dapat dijadikan
dopan terhadap suatu material harus memiliki
kriteria tertentu, salah satu syaratnya adalah
memiliki jari-jari ion yang mirip antara dopan dan
juga materialnya. Pada penelitian ini digunakan
magnesium dan juga kobalt sebagai dopan. Jari-
jari ion kedua logam tersebut memiliki kemiripan
yaitu logam Mg?* adalah 66 pm dan Co?* adalah
72 pm sedangkan jari-jari ion Fe** dan Fe®** adalah
sebesar 55 dan 67 pm.

Karena sifat
diaplikasikan  sebagai

dari  magnetite
material

dapat
fotokatalis,
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tentunya hal ini dapat mengatasi polutan organik
berbahaya yang berasal dari industri tekstil dan
farmasi seperti Metilen Biru (MB). Penelitian
sebelumnya telah dilakukan sintesis material o-
hematite (a-Fe20s) dari limbah industri ubin
keramik sebagai material fotokatalis dapat
mendegradasi zat warna metilen biru sebesar
52,53% [22]. Penelitian lain juga menjelaskan
bawah magnetite dapat menurunkan polutan
reactive red di bawah sinar matahari sebesar
85,51%, pada penelitian sebelumnya juga telah
dilakukan aplikasi FesOs sebagai material
fotokatalis terhadap metilen biru menggunakan
metode presipitasi hanya dapat mendegradasi
metilen biru hingga 60,17% [23]. Maka dari itu
perlu dilakukan peningkatan kinerja dari
magnetite dengan cara menambahkan dopan.
Penambahan dopan ini dimaksudkan untuk
memperbaiki dan meningkatkan kinerja dari
material magnetite (FesOs) yang berasal dari
limbah industri keramik. Oleh karena itu, pada
penelitian ini akan dilakukan sintesis FesO4 untuk
memperolen  material ~ fotokatalis  dengan
penambahan double dopan Mg dan Co diawali
dengan preparasi magnetite dari limbah industri
ubin keramik dengan cara mekanik menggunakan
metode solid state.

EKSPERIMEN

Pada penelitian ini, dilakukan sintesis Mg-
CoFesOs (MCM) dengan  tujuan  untuk
mengidentifikasi  aktivitas material tersebut
sebagai material fotokatalis. Sumber Fe;O4 berasal
dari limbah ubin keramik, pembentukan Mg-
CoFes04 (MCM) digunakan metode solid state
dengan menggunakan bahan CoCl,.6H,O dan
MgCl,.6H,0. Selanjutnya material yang terbentuk
dianalisis karakteristiknya menggunakan X-ray
Diffraction (XRD), Scanning Electron
Microscopy (SEM), dan UV-Vis Diffuse
Reflectance Spectroscopy (UV-DRS)

Material

Bahan yang digunakan pada penelitian ini
adalah Limbah industri ubin keramik, MgCl..
6H.0 Pro analis (Merck), CoCl,.6H,0 Teknis, dan
Na-Sitrat pro analis Import (Brataco Chemica).

Instrumentasi
Instrumentasi yang digunakan meliputi
instrumentasi X-ray Diffraction (XRD) digunakan

untuk pengujian fasa dan kristalinitas senyawa
hasil sintesis, Scanning Electron Microscopy
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(SEM) digunakan untuk mengetahui morfologi
dari hasil sampel, UV-Vis Diffuse Reflectance
Spectroscopy  (UV-DRS) digunakan untuk
menentukan celah pita.
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Prosedur
Preparasi limbah ubin keramik

Sebanyak 500 gram limbah ubin keramik
dimasukkan ke dalam pot mill, ditambahkan air
sebanyak 2000 mL dan kemudian digiling selama
2 jam. Setelah itu, endapan yang terdapat pada pot
mill dimasukkan ke dalam gelas kimia 1000 mL
dan di dekantasi secara berulang hingga terlihat
jernih. Endapan dipanaskan pada suhu 110°C
selama 24 jam.

Untuk mendapatkan Fe;O, maka dilakukan
sintesis menggunakan metode solid state. Material
limbah ubin keramik timbang sebanyak 1 mmol
yang merupakan senyawa Fe.O; kemudian
ditambahkan Na-sitrat sebanyak 4 mmol. Kedua
campuran tersebut digiling selama 30 menit. Hasil
gilingan di kalsinasi dengan suhu 450 °C selama 4
jam.

Sintesis Mg-CoFe304 (MCM)

Untuk sintesis senyawa nanopartikel
MgxCo01-xFe304, sejumlah MgCl.,.6H,0,
CoCl,.6H,0, dan Fe304 ditimbang dengan
perbandingan stoikiometri menggunakan variasi
mol logam divalen (x) 0,07; 0,05 dan 0,03. Untuk
MgxCo1-xFe304 (x=0,03) di tulis sebagai MCM-1,
MgxCo1-xFe304 (x = 0,05) di tulis sebagai MCM-
2, dan MgxCo1xFes0s4 (x = 0,07) di tulis sebagai
MCM-3. Bahan yang sudah ditimbang kemudian
di giling selama 30 menit dan di kalsinasi dengan
suhu 600 °C selama 2 jam.

Karakterisasi

Proses karakterisasi yang dilakukan
meliputi X-ray Diffraction (XRD) digunakan
untuk pengujian fasa dan kristalinitas senyawa
dari sampel FesO4 hasil preparasi dan MCM hasil
sintesis, Scanning Electron Microscopy (SEM)
digunakan untuk mengetahui morfologi dari hasil
sampel MCM hasil sintesis. UV-Vis Diffuse
Reflectance Spectroscopy (UV-DRS) digunakan
untuk menentukan celah pita.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Karakterisasi X-ray Diffraction (XRD)
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Karakterisasi X-ray Diffraction (XRD)
digunakan untuk menentukan fasa kristal dari
MCM hasil sintesis.  Pada pengukuran ini
digunakan radiasi CuKa (A=0.154 nm) pada 26
10-75°. Pada Gambar 1 menunjukkan pola
puncak atau difraktogram pada puncak difraksi
dengan intensitas tertentu.

Berdasarkan pada Gambar 1 menunjukkan
bahwa hasil sintesis merupakan senyawa FesO4
(magnetite). Pola difraktogram tersebut dianalisis
lebih lanjut menggunakan software Match!.
Puncak difraksi pada 20 memiliki kesesuaian
dengan database Fe3O, (magnetite) dengan nomor
kode 96-900-9769. Hal ini mengonfirmasi bahwa
fasa yang terbentuk merupakan spinel cubic
dengan space grup Fd-3m. Pada puncak
difraktogram  adanya penambahan puncak (*)
yang merupakan fasa dari o-Fe;Os. Puncak
difraksi pada MCM menunjukkan hasil seperti
FesO4 yaitu memiliki struktur dan space group
yang sama.
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Gambar 1 Pola difraktogram Fe;04, MCM-1, MCM-
2, dan MCM-3

Hasil ukuran kristal dari FesOs;, MCM-1,
MCM-2, dan MCM-3 dapat dilihat pada Tabel 1.
Semakin banyak penambahan Co?" maka semakin
kecil ukuran kristal yang dihasilkan dan
%kristalinitas juga bertambah. Peningkatan Co?*
mengakibatkan peningkatan luas permukaan dan
hal ini terkait dengan nukleasi dan pertumbuhan
partikel [24]. Banyaknya Co?* juga dapat
mengakibatkan bertambahnya parameter kisi. Hal
ini bisa disebabkan karena jari-jari ion Co?*
(0.72A) dapat menggantikan ion Mg?* yang lebih
kecil (0.66A) dan Fe®* (0.67 A).

Tabel 1 Perbandingan ukuran kristal
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Sampel  Ukuran Kristalinitas ~ Parameter
kristal (nm) (%) kisi (A)

a-Fe,03 24,27 31,28 -

[22]

Fes04 39,61 44,92 8,41

MCM-1 34,42 52,23 8,46

MCM-2 41,28 46,68 8,46

MCM-3 32,11 57,23 8,47

Ukuran kristal dan kristanilitas dapat
mempengaruhi sifat fotokatalis. Semakin kecil
ukuran kristal maka semakin besar juga luas
permukaan yang dihasilkan, sehingga akan
semakin baik aktivitas fotokatalisnya. Selain itu,
defek kristal juga mempengaruhi aktivitas
fotokatalitik. Semakin tinggi tingkat defek kristal
maka migrasi elektron untuk memproduksi radikal
hidroksil semakin mudah.

Karakterisasi Scanning Electron Microscopy
(SEM)
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Gambar 2 Hasil Foto SEM sampel Fes0O4(a), MCM-1
(b), MCM-2 (c), dan MCM-3 (d)

Berdasarkan Hasil analisis menggunakan
SEM menunjukkan hasil morfologi dari setiap
sampel yaitu berbentuk kotak namun cenderung

sedikit  bulat (speherical cubic) seperti
ditunjukkan pada Gambar 2. Dari gambar
tersebut  menunjukkan adanya aglomerasi.

Aglomerasi ini dapat disebabkan karena interaksi
dipol magnetik dan gaya van der waals antara Fe,
Co, dan Mg [25]. Dengan demikian, sampel
memiliki reaktivitas tinggi yang muncul karena
adanya interaksi pertukaran antar partikel [26].
Aglomerasi ini  berkurang seiring dengan
bertambahnya Mg?* dan memperkecil ukuran
partikel seperti ditunjukkan pada Tabel 2. Ukuran
partikel yang semakin kecil dapat mempengaruhi
aktivitas fotokatalisnya. Karena akan semakin
kecil ukuran partikelnya maka akan semakin baik
aktivitas fotokatalisnya.

Tabel 2 Perbandingan ukuran partikel dari setiap

sampel

Sampel Ukuran partikel (nm)

a-Fe0s [22] 189,089 + 0,066

FesOq4 126,06 + 0,032
MCM-1 149,50 + 0,060
MCM-2 135,38 + 0,082
MCM-3 126,05 + 0,082
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Karakterisasi UV-Vis
Spectroscopy (UV-DRS)
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Gambar 3 Grafik Hasil UV-DRS metode Kubelka-
Munk Fesz04 (a), MCM-1 (b), MCM-2 (c), MCM-3 (d)
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Karakterisasi UV-Vis Diffuse Reflectance
Spectroscopy  (UV-DRS) digunakan untuk
menentukan celah pita. Hasil yang didapatkan
pada karakterisasi ini berupa Reflektansi dan
panjang gelombang. Dalam penentuan celah pita
dari masing-masing sampel digunakan metode
Kubelka-Munk melalui persamaan (1) sebagai
berikut:

(1-R)?

a=FR) (1)
Dimana, a = koefisien Absorpsi

R = reflektansi

F(R) = Fungsi Kubelka-Munk

Metode Kubelka-Munk digambarkan melalui
hubungan antara (F (R)hv)? dan energi foton (hv)
untuk sampel yang di sintesis. Bagian linear dari
kurva di ekstrapolasi dan nilai diperkirakan nilai
optik dari celah pita yang dihasilkan seperti
ditunjukkan pada Gambar 3.

Dari Gambar 3 didapatkan bahwa
penambahan Mg?" dapat menurunkan nilai energi
celah pita. Penurunan energi celah pita ini juga
berhubungan dengan terjadinya aglomerasi
dengan material hasil sintesis. Aglomerasi ini akan
mempengaruhi  pergeseran  serapan  dan
menyebabkan timbul celah pita baru antara pita
valensi dan pita konduksi maka energi yang
dibutuhkan untuk terjadinya eksitasi elektron
semakin kecil. Sehingga daya adsorpsi cahaya dari
sampel akan menjadi lebih besar. Dalam aplikasi
fotokatalis, peningkatan daya adsorpsi berpotensi
menjadikan proses fotokatalis menjadi lebih baik.
Ketika konsentrasi doping Co?* bertambah maka
nilai celah pita ikut bertambah besar hal ini terjadi
karena pengurangan ukuran MgxCoi«Fe304 (efek
pengurungan kuantum) [27].

SIMPULAN

Material Magnetite dapat disintesis dari
limbah industri ubin keramik hal ini dikonfirmasi
dengan karakterisasi XRD yang memiliki
kesesuaian dengan database dan terbentuk puncak
berupa pengotor. Ukuran kristal dari FesOs,
MCM-1, MCM-2, MCM-3 berturut-turut sebesar
39,61; 32,11; 41,28; 34,42 nm dengan
Y%kristalinitas 44,92%;57,23%; 46,68%; 52,23%.
Hasil karakterisasi SEM menunjukkan bahwa
Fe304, MCM-1, MCM-2, dan MCM-3 berbentuk
spherical cubic dengan ukuran partikel berturut-
turut sebesar 126,06; 149,50; 135,38; 126,05 nm.
Hasil dari karakterisasi UV-DRS menunjukkan
bahwa peningkatan Mg?* dapat memperkecil nilai
celah pita. Nilai dari Fe30s, MCM-1, MCM-2,
MCM-3 yaitu sebesar 2,12 eV; 2,02 eV 1,98 eV;
1,95 eV. Dengan demikian, material yang
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didapatkan dapat diaplikasikan sebagai material
fotokatalis.
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