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Abstrak

Nanopartikel

magnetis ZnFe204 telah disintesis menggunakan metode presipitasi

untuk

degradasi rhodamine B dengan penyinaran cahaya UV dan cahaya tampak. Analisis pola difraksi
sinar-X dan spektrum Fourier Transform Infrared (FTIR) menunjukkan pembentukan kubik
spinel ZnFe204 dengan ukuran kristalit sekitar 13 nm. Spektrum absorpsi dalam rentang cahaya
UV (200 nm) sampai cahaya tampak (~ 600 nm) dan celah energi 2,04 eV teramati dari
pengukuran spektrofotometer UV-Vis. Sifat magnetik nanopartikel diukur menggunakan
vibrating sample magnetometer (VSM) menunjukkan sifat magnet lemah yang sesuai untuk
aplikasi magnetis foto katalis. Nanopartikel ZnFe>O4 menunjukkan aktivitas foto katalisis
dengan cahaya UV maupun cahaya tampak untuk degradasi rhodamine B dengan konstanta laju
reaksi 8,2 x 10°3 /menit dan 4,5 x 103/menit.

Kata kunci: Fotokatalisis, nanopartikel, presipitasi, rhodamine B, ZnFe204
Abstract

The ZnFe,04 magnetic nanoparticles have been synthesized using precipitation methods for
rhodamine B degradation under UV light and visible light irradiation. Analysis of X-ray diffraction
patterns and Fourier Transform Infrared (FTIR) spectrum shows the formation of ZnFe204 spinel
cubic with a crystallite size of about 13 nm. The absorption spectrum in the range UV light (200
nm) to visible light (~ 600 nm) and 2.04 eV band gap energy was observed from the UV-Vis
spectrophotometer measurements. The magnetic properties of the nanoparticles were
measured using a vibrating sample magnetometer (VSM) exhibits weak magnetic properties
which is suitable for photocatalyst magnetic applications. The ZnFe204 nanoparticles
demonstrate photocatalytic activity with UV light as well as visible light for rhodamine B
degradation with reaction rate constant of 8.2 x 10-3/min and 4.5 x 10-3/min, respectively.

Keywords: nanoparticles, Photocatalysis, presipitation, rhodamine B, ZnFez04

1. Pendahuluan

Pewarna sintetis banyak digunakan di industri
tekstil menghasilkan limbah cair yang
memerlukan penanganan khusus sebelum
dibuang ke lingkungan. Penang-gulangan
limbah pewarna menggunakan teknik secara
fisis, kimia dan biologis telah dikembangkan,
namun tidak cocok untuk skala besar karena
berbiaya tinggi. Selain itu, sebagian besar
pewarna sintetis tidak dapat didegradasi
secara biologis. Rhodamine B merupakan
salah satu pewarna dalam kelas xanthene
yang digunakan secara luas dalam industri
tekstil dan makanan. Rhodamine B bersifat
mudah larut dalam air, menyebabkan iritasi
kulit, mata dan sistem pernafasan, bersifat
karsinogen dan toksis pada manusia dan
hewan (Sadiq dan Nesaraj, 2015). Metode
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alternatif penanggulangan polutan pewarna
yang murah dan ramah lingkungan sangat
diperlukan oleh sektor industri. Teknologi
fotokatalisis merupakan salah satu teknologi
terbaik untuk penanggulangan polutan air.
Teknologi fotokatalisis dapat menghilangkan
semua jenis polutan organic dan in-organik
serta semua kontaminan dalam air (Raileanu,
dkk., 2013).

Teknologi fotokatalisis menggunakan material
katalis semikonduktor dalam proses
degradasi polutan dalam air disertai
penyinaran menggunakan cahaya UV.
Material katalis TiO, dan ZnO telah
dieksplorasi secara intensif dalam teknologi
fotokatalisis untuk mendegrasi polutan
organik maupun in-organik, karena memiliki
sifat fisis dan kimia unggul, yaitu: aktivitas
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katalitis tinggi, stabilitas kimia tinggi,
nontoksis dan murah. Namun, penggunaan
katalis semikonduktor TiO, dan ZnO
membatasi aktivitas fotokatalisnya hanya
dengan cahaya UV yang bersesuaian dengan
celah energinya (~ 3,2 eV) kurang efisien
(Raileanu, dkk., 2013). Sementara itu,
cahaya matahari dengan komponen cahaya
tampak paling banyak dapat dimanfaatkan
sebagai sumber energi yang efisien untuk
proses fotokatalisis. Beberapa penelitian
telah mengembangkan TiO, dan ZnO pada
proses fotokatalisis untuk degradasi pewarna
menggunakan sumber cahaya tampak
(Oseghe, dkk., 2015; Natarajan, dkk., 2013;
Anandan, dkk., 2014;Ahmad, dkk., 2014;
Sherly, dkk., 2015;Ban, dkk., 2015). Namun,
penggunaan TiO; dan ZnO berbentuk serbuk
tidak mudah dipisahkan dari cairan. Saat ini,
teknologi fotokatalisis dikembangkan dengan
memanfaatkan katalis semikonduktor yang
aktif dengan cahaya tampak dan bersifat
magnetis (Liu, 2012).

Nanopartikel oksida Ferrite dengan formula
MFe,O4 (M = kation logam divalent, seperti:
Zn, Mn, Co, dll) biasanya digunakan sebagai
pembawa magnetis karena bersifat
feromagnetis. Di antara oksida Ferrite,
ZnFe;04 sangat menarik untuk diaplikasikan
pada teknologi fotokatalisis dengan cahaya
tampak, karena memiliki celah energi sempit
dan memiliki stabilitas fotokimia yg baik.

Berbagai metode, seperti: hidrotermal
(Golsefidi, dkk., 2016; Han, dkk., 2014; Li,
dkk., 2011) Zhang, dkk., 2010),

electrospinning (Yan, dkk., 2016) dan solution
combustion method (Sun, dkk., 2012) telah
digunakan untuk mensintesis nanopartikel
ZnFe;04 dengan berbagai mikro struktur dan
mengkaji aktivitas fotokatalisisnya untuk
mendegradasi rhodamine B. Sementara itu,
oksida spinelferrite MFe;04 dengan M = Ni,
Zn, Co Cu dan Mgq) yang disintesis
menggunakan metode co-precipitation
menunjukkan aktivitas fotokatalisis untuk
mendegradasi methyl orange dengan cahaya
tampak. Aktivitas fotokatalisis terbaik (70%
selama 3 jam) ditemukan untuk NiFe;0a,
karena memiliki kemampuan adsorpsi yang
tinggi dan ukuran kristalit yang paling kecil
diantara spinel ferrite lainnya (Sutka, dkk.
2015).

Penelitian-penelitian tersebut menunjukkan
bahwa  aktivitas fotokatalisis  ZnFe;04
dipengaruhi oleh sifat asam-basa
permukaannya, ukuran partikel, luas
permukaan, kapasitas adsorpsi, bentuk
geometri dan mikrostruktur. Sifat-sifat
tersebut ditentukan oleh metode sintesis yang
digunakan. Metode presipitasi merupakan

34

metode sintesis secara kimia yang sederhana
dan dapat menghasilkan beragam
nanopartikel oksida dengan ukuran partikel
kecil. Nanopartikel BaWO4 yang disintesis
menggunakan presipitasi menunjukkan
konstanta laju reaksi fotokatalisis tinggi untuk
mendegradasi rhodamine B dengan cahaya
UV (Sadiq dan Nesaraj, 2015). Nanopartikel
ZnFe;04 dengan ukuran kristalit terkecil
memiliki aktivitas fotokatalis yang lebih baik
dalam mendegradasi rhodamine B
menggunakan sumber cahaya UV (Karnaji
dan Nurhasanah, 2017). Peneliti lain
menunjukkan nano-partikel ZnFe;04 memiliki
aktivitas foto-katalisis dengan cahaya tampak
dalam mendegradasi methylene blue
(Silambarasu, dkk., 2017). Pada penelitian
ini, aktivitas fotokatalisis nanopartikel
ZnFe;04 vyang disintesis menggunakan
metode presipitasi di uji untuk mendegradasi
pewarna rhodamine B dengan cahaya tampak
dan cahaya UV sebagai pembanding. Nano-
partikel ZnFe;04 menunjukkan aktivitas
fotokatalisis untuk mendegradasi rhodamine
B dengan konstanta laju reaksi 4,5 x 10°
3/menit menggunakan cahaya tampak.

2. Metodelogi
2.1. Bahan dan Alat

Feric Nitrate (99,9%; Sigma Aldrich) dan Zinc
Nitrate (= 98%; Merck) digunakan sebagai
sumber material. Aquades digunakan sebagai
pelarut. pH larutan dalam proses
presipitasi diatur menggunakan NH4OH
(30%V/V, Merck). Rhodamine B digunakan
sebagai polutan. Lampu UV C (Sankyo
Denki) dan lampu LED cahaya tampak
digunakan sebagai sumber cahaya dalam
proses fotokatalisis. Difraktometer sinar-X
(Phillips PW 1710) dan Fourier Transform
Infra Red (FTIR Perkin Elmer) digunakan
untuk karakterisasi struktur. Vibrating
Sample Magnetometer (VSM Oxford 1.2H)
digunakan untuk mendapatkan  kurva
histerisis magnetis.

2.2. Sintesis Nanopartikel ZnFe;04

Nanopartikel ZnFe;O4 disintesis meng-
gunakan metode presipitasi dengan
melarutkan Zinc Nitrate dan Ferric Nitrate
dengan perbandingan mol 1:2 dalam 100 mL
aquades. NH4OH (30%V/V) diteteskan ke
dalam larutan tersebut sampai dicapai pH 10.
Hasil presipitasi dikeringkan pada temperatur

100°C selama 3 jam setelah dicuci
menggunakan aquades dan etanol.
Selanjutnya dikalsinasi pada temperatur

700°C selama 3 jam.
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2.3. Karakterisasi dan Proses Fotokatali-
sis Nanopartikel ZnFe,0,4

Struktur dan fase nanopartikel ZnFe;04
dianalisis menggunakan difraktometer sinar-
X (Phillips PW 1710). Spektrum Fourier
Transform Infra Red diukur menggunakan
Spektrometer FTIR dalam rentang 400 cm™! -
4000 cmt, Spektrofotometer UV-Vis
(Shimadzu 1420) digunakan untuk mengukur
spektrum absorbsi nanopartikel ZnFe;04.
Untuk pengukuran tersebut, 10 mg
nanopartikel ZnFe;O4 didispersikan dalam 10
mL  etanol menggunakan gelombang
ultrasonik selama 10 menit. Sifat magnetis
nanopartikel ZnFe;04 diuji menggunakan
Vibrating Sample Magnetometer (VSM) pada
temperatur ruang.

Fotokatalisis nanopartikel ZnFe;04 diuji untuk
mendegradasi larutan rhodamine B (20 ppm).
75 mg nanopartikel ZnFe;04 didispersikan
dalam 150 mL larutan rhodamine B (dibuat
dua wadah, satu wadah untuk diiradiasi
dengan cahaya UV dan satu wadah lagi untuk
diiradiasi dengan cahaya tampak). Sebelum
diiradiasi, suspensi didiamkan dalam gelap
selama 30 menit. Selanjutnya diiradiasi
menggunakan cahaya UV serta cahaya
tampak selama 150 menit, secara terpisah.
Sampel yang diiradiasi diambil setiap 30
menit untuk pengukuran absorbansi.

3. Hasil dan Pembahasan

3.1. Analisis Difraksi Sinar-X
Nanopartikel ZnFe>04

Pola difraksi sinar-X sampel yang disintesis
menggunakan metode presipitasi dan diikuti
kalsinasi pada temperatur 700°C ditunjukkan
pada Gambar 1. Puncak-puncak difraksi yang
teramati pada 26 = 29,97°; 35,29°; 42,91°;
56,75°; 62,32° bersesuaian dengan bidang
(220) (311) (400) (511) dan (440) spinel
ZnFe;04 (JCPDS No: 22-1012) sedangkan
puncak-puncak difraksi pada 26 = 24,16° dan
33,08° bersesuaian dengan bidang (012) dan
(104) dari a-FexOs (JCPDS No: 33-0664).
Tidak teramati puncak yang bersesuaian
dengan fase lain dari Zn mengindikasikan
pembentukan nanopartikel ZnFe>,Os dengan
sedikit keberadaan fasea-Fe;Os3, serupa
dengan nanopartikel ZnFe;04 yang disintesis
mnggunakan metode co-precipitasi (Vinosha,
dkk., 2017). Konstanta kisi bernilai 8,411 nm
diperoleh menggunakan Persamaan (1) untuk
puncak tertinggi (311).

PNy

a= 2sin@ @
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Keterangan:

a: konstanta kisi

O: sudut difraksi

A: panjang gelombang sinar-X (1,54056 nm)
h, k, I: indeks Mlller

Ukuran kristalit nanopartikel ZnFe;O4 dihitung
menggunakan relasi Debye Scherer yang
dituliskan pada Persamaan (2). Untuk
puncak difraksi tertinggi (311) diperoleh
nanopartikel ZnFe>04 dengan ukuran kristalit
13 nm.
0,9
" BcosB

2

Keterangan:

B: full width at half of maximum (FWHM)

O: sudut difraksi

A: panjang gelombang sinar-X (1,54056 nm)
D: ukuran kristalit (nm)

= InFe;04

(311) = a-Fe,05

(511)
- (440)

(a422) *
(400) (024)

“’M mwwwww

20 50
26(°)

Gambar 1. Pola difraksi sinar-X nanopartikel
ZnFe204

(22[]) ‘
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3.2. Analisis Spektrum Absorbsi UV-Vis
dan Celah Energi Nanopartikel
ZnFe;04

Sifat optis nanopartikel ZnFe;04 ditentukan
berdasarkan spektrum absorbsi UV-Vis,
seperti tampak pada Gambar 2. Absorbansi
tinggi teramati pada panjang gelombang
dengan rentang 200 nm - 600 nm. Hal
tersebut menunjukkan bahwa nanopartikel
ZnFe;04 bersifat mengabsorbsi cahaya UV
(200 nm) sampai cahaya tampak (~ 600 nm).
Kemampuan absorbsi cahaya UV dan cahaya
tampak memungkinkan nanopartikel ZnFe;04
memiliki aktivitas fotokatalis dengan cahaya
UV maupun cahaya tampak yang bersesuaian
dengan celah energinya.

Celah energi nanopartikel ZnFe;04 diestimasi
menggunakan Persamaan (3).
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Gambar 2. Spektrum absorbansi UV-Vis
nanopartikel ZnFe>04
(ahv)?2 =A(hv—Ey) (3)

dengan hu adalah energi foton, A adalah
konstanta, E; adalah celah energi dan
a adalah  koefisien  absorbsi.  Koefisien
absorbsi dihitung menggunakan Persamaan

(4).

2,303A
a= /—p
Ic

Keterangan:

A: absorbansi

p. kerapatan (g/cm?3)

L: panjang lintasan cahaya (1 cm)
c:konsentrasi (g/L)

(4)

5E+19

4E+19 A

3E+19 A

(ahv)2(cmt)

2E+19 A

1E+19 A

0 + + +

1.5 2 25 hv3(eV)3'5 4 45
Gambar 3. (ahv)? terhadap hv
Gambar 3 menunjukkan grafik (ahv)?

terhadap hv. Ekstrapolasi bagian linier grafik
ke sumbu (ahv)2=0, diperoleh celah energi
2,04 eV. Nilai tersebut sedikit lebih besar dari
celah energi bulk ZnFe;04 (1,9 eV), dapat
dimungkinkan karena efek ukuran
nanopartikel dan keberadaan fase a-Fe;0s
yang memiliki celah energi 2,2 eV (Vinosha,
dkk., 2017). Celah energi nanopartikel
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ZnFe;04 vyang lebih besar dari nilai bulk-nya
ditemukan pula pada penelitian lain yaitu 2,0
eV (Golsefidi, dkk., 2016), 2,06 eV (Sutka,
dkk., 2015), 2,11 eV (Silambarasu, dkk.,
2017) dan 2,6 eV (Vinosha, dkk., 2017).

3.3. Analisis Spektrum FTIR dan Kurva
Histerisis Magnetis Nanopartikel
ZnFez0,4

Keadaan ikatan kimia nanopartikel ZnFe,04
dianalisis menggunakan spektrum FTIR
seperti tampak pada Gambar 4. Secara
umum, dua keadaan pita untuk oksida spinel
teramati pada spektrum FTIR dalam rentang
375 cm™ - 500 cm™! bersesuaian dengan
interaksi logam dengan oksigen pada Kkisi
oktahedral dan dalam rentang 550 cm-! - 750
cm! bersesuaian dengan interaksi logam
dengan oksigen pada kisi tetrahedral.

Pada Gambar 4 tampak pita pada 555 cm!
untuk mode vibrasi logam pada Kkisi
tetrahedral (Zn-0), sedangkan pita yang
bersesuaian dengan kisi octahedral tidak
teramati karena keterbatasan peralatan FTIR
yang digunakan. Spektrum yang melebar
pada 3421 cm™! berasal dari mode vibrasi
molekul H;O dan grup OH, vyang
mengindikasikan keberadaan molekul H,O
pada permukaan nanopatikel ZnFe,O4. Pita
pada 2361 cm™ dan 1635 cm-! disebabkan
keberadaan CO, dan mode vibrasi C=0 yang
berasal dari udara (Cai, dkk., 2016;Li, dkk.,
2011).

Transmitansi (%)

3421
2361
1635
555

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Bilangan gelombang (cm-1)
Gambar 4. Spektrum FTIR

Gambar 5 menunjukkan kurva histerisis
nanopartikel ZnFe;Os yang diukur pada
temperatur ruang menggunakan vibrating
sample magnetometer (VSM). Kurva histerisis
menunjukkan sifat magnet lemah dengan
koersivitas bernilai 247 Oe dan magnetisasi
saturasi bernilai 1,87 emu/g (Golsefidi, dkk.,
2016; Silambarasu, dkk., 2017).
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Gambar 5. Kurva histerisis magnetis nanopartikel
ZnFe204

3.4. Aktivitas Footokatalisis Nanopartikel
ZnFe>04

Aktivitas fotokatalisis nanopartikel ZnFe;04
diuji untuk mendegradasi larutan rhodamine
B yang diradiasi menggunakan cahaya UV dan
cahaya tampak selama 150 menit. Gambar 6
menunjukkan bahwa rhodamine B dapat
didegradasi menggunakan nano-partikel
ZnFe;04 dengan cahaya UV maupun cahaya
tampak. Konsentrasi rhodamine B menurun
setelah diiradiasi cahaya UV maupun cahaya
tampak. Hal tersebut menunjukkan
nanopartikel ZnFe;O4 memiliki aktivitas
fotokatalis yang cukup baik dengan cahaya
UV dan cahaya tampak. Penurunan
konsentrasi rhodamine B lebih cepat dan
tajam setelah diiradiasi dengan cahaya UV
dibandingkan dengan cahaya tampak.

1.2

—@— Cahaya UV

Cahaya tampak

A& A &

0 30 60 90 120 150

Waktu (menit)

180

Gambar 6. Aktivitas fotokatalisis nanopartikel
ZnFe;04 menggunakan cahaya UV
dan cahaya tampak untuk degradasi

rhodamine B

Degradasi fotokatalisis rhodamine B
dinyatakan sebagai kinetika pseudo orde-1
yang dituliskan secara matematis pada
Pesamaan (5) (Natarajan, dkk., 2013).
Degradasi fotokatalisis rhodamine B meng-
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gunakan nanopartikel ZnFe;O4 menunjukkan
relasi linier antara In(Cy/C,) dengan lama
irradiasi, seperti tampak pada Gambar 7.

1 (Ct>—kt
n Co =

Keterangan:

k: konstanta laju reaksi

Co: konsentrasi rhodamine B tanparadiasi

C:: konsentrasi rhodamine B setelah diradiasi
Selamat menit

)

Regresi linier pada Gambar 7 memberikan
konstanta laju reaksi untuk cahaya UV dan
cahaya tampak berturut-turut adalah 8,2 x
103 /menit dan 4,5 x 10-3/menit. Konstanta
laju reaksi untuk cahaya UV lebih besar dari
cahaya tampak  menunjukkan  proses
degradasi yang lebih cepat. Faktor utama
yang mempengaruhi degradasi fotokatalisis
adalah sumber energi yang digunakan dan
celah energi material katalisnya. Ketika
cahaya diiradiasikan ke suspensi (larutan
rhodamine B dan nanopartikel ZnFe;04) maka
ZnFe,04 akan mengabsorbsi cahaya yang
menyebabkan eksitasi elektron pada pita
valensi ke pita konduksi menghasilkan hole.
Elektron di pita konduksi akan bereaksi
dengan O, membentuk radikal Ox™*. Hole
menangkap electron dari OH-menghasilkan
radikal bebas OH*. Radikal-radikal bebas
tersebut bereaksi dengan rhodamine B
membentuk keadaan intermediat rhodamine
B. Selanjutnya irradiasi yang lama
menyebabkan mineralisasi keadaan inter-
mediat menjadi CO, H.O, NOs3 dan
NH4*(Sadiq, dkk., 2015; Natarajan, dkk.,
2013).

1.6

® Cahaya UV
A Cahaya tampak

1.4 1

1.2 1

1 4

y = 0,0082x + 0,1297
R2 =0,9467

In (C/C,)

0.8 1
0.6

0.4 1
y = 0,0045x - 0,0507

0.2 Rz = 0,9416

0 & T T
0 50 100

Waktu (menit)

Gambar 7. Relasi kinetika In (C/C,) terhadap
lama irradiasi

150 200

Pada penelitian ini sumber energi yang
digunakan adalah cahaya tampak dan cahaya
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UV. Cahaya UV menghasilkan foton dengan
energi yang lebih besar dari cahaya tampak.
Cahaya UV akan menyebabkan eksitasi
elektron dan pembentukan hole yang lebih
banyak, serta menghasilkan radikal bebas
yang lebih banyak pula. Dengan demikian
penggunaan cahaya UV meng-hasilkan
degradasi fotokatalisis yang lebih cepat.
Namun, meskipun degradasi menggunakan
cahaya tampak lebih kecil dari cahaya UV,
tetapi dapat dikatakan bahwa nanopartikel
ZnFe;04 pada penelitian ini memiliki aktivitas
fotokatalisis dengan efisiensi yang baik.

4. Kesimpulan

Fotokatalis magnetis ZnFe,04 telah disintesis
menggunakan metode presipitasi. Pem-
bentukan struktur kubik spinel ferrite
teramati pada pola difraksi sinar-X dan
spektrum Fourier Transform Infra Red (FTIR).
Kurva histerisis menunjukkan nanopartikel
ZnFe,;04 bersifat magnet lemah. Nanopartikel
ZnFe;04 memiliki celah energi 2,04 eV
menunjukkan aktivitas fotokatalisis untuk
mendegradasi rhodamine B dengan
penyinaran cahaya tampak.
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