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ABSTRAK

Struktur kristal goethite dapat berubah pada temperatur yang cukup rendah, seperti sedikit struktur hematite
(a-Fe,0,) yang terbentuk pada temperatur 140°C. Pada penelitian ini, goethite (a-FeOOH) disintesis melalui
dua metode, yaitu metode hidrotermal dan metode pengadukan. Hasil pengukuran difraksi X-ray dari kedua
metode dibandingkan satu sama lain untuk mendapatkan metode sintesis yang paling optimal. Berdasarkan hasil
fitting antara hasil pengukuran dan literatur melalui metode rietveld, metode pengadukan memiliki parameter
kecocokan pola difraksi yang lebih baik dibandingkan metode hidrotermal. Metode pengadukan menghasilkan
parameter GOF sebesar 3,8, sedangkan metode hidrotermal sebesar 122 akibat munculnya fase baru yang
tumbuh, yaitu hematite (Fe,0,).

Kata kunci: Goethite, metode hidrotermal, metode pengadukan, metode rietvield, difraksi X-ray.

ABSTRACT

Goethite crystal structure can change at sufficiently low temperature; due to small amount of hematite (a-Fe,0,)
that will appear around 140°C. In this research, goethite (a-FeOOH) were synthesized by two methods, which
were hydrothermal method and stirring method. Those methods were compared to find optimum result. X-ray
diffraction between these two methods shows that stirring method has higher purity than hydrothermal method.
Stirring method obtained 3.8 of GOF parameter and hydrothermal method obtained 122 because a new phase
of iron oxyde was formed. These new phase is hematite (o-Fe,0,).

Keywords: Goethite, hydrothermal methods, stirring methods, rietvield method, X-ray diffraction.

1. PENDAHULUAN

Salah satu kelompok oksida logam transisi yang
sangat umum, tersedia melimpah di alam, dan
mudah disintesis adalah kelompok besi oksida.
Beberapa jenis material dari kelompok besi ok-
sida telah dimanfaatkan sebagai aplikasi baterai
ion lithium, baik sebagai elektroda positif mau-

Aplikasi goethite di beberapa bidang
teknologi sangat bergantung pada ukuran
partikel, bentuk partikel, dan kemurnian goethite
itu sendiri. Metode sintesis yang digunakan
tentunya akan memengaruhi ketiga hal tersebut.
Beberapa metode sintesis telah ditemukan untuk
memproduksi goethite, di antaranya presipitasi
kimiaPl, elektrokimial®, stirred reactor™, sol-

pun negatif.'! Hampir seluruh jenis besi oksida
dapat bertransformasi dengan membentuk jenis
besi oksida lain dan juga dapat membentuk jenis
iron sulfida. Goethite merupakan salah satu jenis
dari kelompok besi oksida yang dapat digunakan
sebagai prekursor untuk memproduksi jenis besi
oksida lainnya.* Selain bertransformasi, goe-
thite juga dapat diaplikasikan sebagai katalis!*!
dan material penyerap elektromagnetik.

gel®, hidrotermal™, dan metode reaksi antara
Fe dan potasium ataupun sodium dalam larutan
akuades!!?!. Morfologi goethite telah dipelajari
melalui scanning electron microscope (SEM)
dan transmission electron microscope (TEM)
oleh Ou dkk.!"!

Metode hidrotermal dan metode peng-
adukan yang telah dipublikasikan oleh peneliti
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sebelumnyal'? 131 menggunakan material awal
yang sama. Perbedaannya terletak pada parame-
ter dan konsentrasi tiap-tiap material. Selain
itu, keduanya merupakan metode yang paling
sederhana dibandingkan beberapa metode sin-
tesis yang pernah dipublikasikan sebelumnya.
Oleh karena itu, penelitian ini melakukan
perbandingan dua metode sintesis goethite,
yaitu metode hidrotermal!’*! dan metode peng-
adukan!'"!, Hasil perbandingan memperlihatkan
metode yang memberikan kemurnian yang lebih
baik yang akan berimplikasi pada morfologi dan
ukuran partikel goethite yang dihasilkan.

2. TEORI DASAR

Oktahedral FeO,(OH), (Gambar 1a) terbentuk
atas setiap atom Fe yang dikelilingi oleh tiga
buah ion O* dan tiga buah ion OH" dan okta-
hedral yang terbentuk mengalami konfigurasi
yang terdistorsi. Perubahan konfigurasi tersebut
berasal dari efek Jahn-Taller dan peningkatan
formasi struktur ikatan hydrogen (O,-H:--O,).
Ikatan ganda pada struktur oktahedra memben-
tuk sudut bersama yang paralel sepanjang arah
(100). Susunan ikatan ganda tersebut menjadi
cikal bakal struktur simetri ortorombik yang
terdiri atas ikatan ganda dari struktur oktahedra
yang berseling dengan ikatan ganda dari posisi
yang kosong lalu membentuk sebuah terowong-
an seperti yang ditunjukkan oleh Gambar 1b.

Gambar 1. a) Sel Unit Struktur Goethite; b) Susunan
Ikatan Ganda Oktahedral yang Membentuk Suatu
Terowongan (Tunnel)B!
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Ukuran partikel akan memengaruhi su-
sunan kristal, sedangkan susunan kristal akan
memengaruhi penempatan anion dan kation
yang kemudian akan menentukan susunan spin
pada material tersebut. Perubahan susunan
spin berakibat pada perubahan sifat magnetik
pada suatu material. Selain memengaruhi sifat
magnetik, ukuran juga akan memengaruhi sifat
suatu material sehingga material yang sama,
tetapi berbeda ukuran partikelnya akan memiliki
sifat yang berbeda.

Proses terpenting dalam pertumbuhan
kristal goethite adalah hidrolisis. Semakin
lambat proses hidrolisis, semakin baik susunan
kristal yang terbentuk. Pada proses tersebut,
terdapat parameter yang memengaruhi pertum-
buhan kristal, antara lain derajat keasaman (pH),
material awal, temperatur, dan lamanya reaksi.

Terdapat banyak sekali teknik untuk
mengarakterisasi material polikristalin. Teknik
tersebut, antara lain difraksi X-ray, analisis
termogravimetrik, spektroskopi inframerah,
SEM, TEM, NMR, dan spektroskopi UV-Vis.
Difraksi X-ray merupakan teknik yang paling
cocok untuk analisis kuantitatif fase dari sebuah
material.['"¥)

Sistem alat difraksi sinar X diperlihatkan
oleh Gambar 2. Sinar X dipantulkan ke arah
sampel, kemudian hasil pantulan akan dideteksi
oleh detektor. Selama proses pengukuran, sam-
pel akan terus berputar dan dipindai setiap 0,02°
dari sudut 10° hingga 90°.

Crobecior
Sinar X-ray

Sumrber
Sinar X-ray

Pen l.l:mp{ms:r- a
sampel i

Gambar 2. Sistem Alat Difraksi X-ray



Fe(NO 3)39H,0 (2 mmol)
+
KOH (140 mmol)

Dilarutkan dalam 30 ml akuades,
diaduk selama 30 menit dengan
temperatur 25°C.

v

Larutan >

v

Dimasukkan ke dalam autoclave
kapasitas 50 ml

v

Autoclave diisolasi dan dipanaskan
100°C selama 24 jam.

v

Endapan larutan dibersihkan dengan
akuades beberapa kali. Lalu,
disentrifugasi untuk membuang larutan.

v

Endapan masih basah >

v

Dikeringkan pada temperatur 40°C
selama 24 jam.

XRD

belum murni murni

Serbuk a-FeOOH (Goethite)

Gambar 3. Bagan Alir untuk Proses Sintesis Goe-
thite Menggunakan Metode Hidrotermal

Proses analisis struktur kristal hasil peng-
ukuran difraksi X-ray didapatkan melalui
metode rietveld. Metode rietveld merupakan
metode yang paling akurat dibandingkan metode
lainnya karena merupakan proses pencocokan
antara parameter model yang digunakan dalam
perhitungan pola difraksi literatur dan hasil

observasi.l'" Analisis struktur kristal dengan
menggunakan metode rietveld dapat ditentukan
melalui beberapa parameter. Parameter tersebut,
antara lain Rp, Rwp, Chi?!, dan GoF. Parameter
tersebut akan menetukan sejauh mana kecoco-
kan antara hasil literatur dan hasil pengukuran.

Fase dan struktur hasil analisis digunakan
untuk menentukan parameter kisi, space group,
posisi atom, dan arah orientasi kristal.

3. METODOLOGI

Metode hidrotermal dan metode pengadukan
dibandingkan untuk menentukan cara optimum
menghasilkan goethite yang memiliki tingkat
kemurnian yang tinggi, morfologi nanopartikel,
dan jumlah zat yang diproduksi oleh tiap-tiap
metode.

Proses sintesis goethite menggunakan
metode hidrotermal ditunjukkan oleh bagan
alir pada Gambar 3. Fe(NO,),9H,0 dan KOH
(Merck, pro analysis, Jerman) merupakan
material awal yang digunakan pada metode
sintesis hidrotermal.

Larutan diaduk dengan menggunakan
pengaduk magnetik, lalu dimasukkan ke dalam
autoclave yang diisolasi selama reaksi kimia
berlangsung. Autoclave yang telah diisi oleh
larutan ditempatkan pada furnace dengan
temperatur 100°C selama 24 jam.[!]

Setelah proses reaksi selesai, larutan
dikeluarkan dari autoclave, lalu disaring dan
dibersihkan menggunakan akuades sebanyak
minimal dua kali pembilasan. Endapan larutan
dikeringkan selama 24 jam dalam keadaan tem-
peratur 40°C. Pemberian temperatur di atas 40°C
untuk proses pengeringan, fase kristal hematite
(Fe,0,) mulai tumbuh akibat penguapan H,O
yang berlebihan. Melalui metode ini, dihasilkan
sebanyak 0,6 mg serbuk goethite berwarna
kuning kecokelatan.

Gambar 4 menunjukkan bagan alir proses
pembuatan goethite melalui metode pengadu-
kan. Untuk sintesis melalui metode pengadukan,
goethite dibuat melalui proses reaksi antara fer-
ric nitrate dan pottasium/sodium dalam larutan
akuades.['”! Material awal untuk pembuatan
goethite dengan metode pengadukan memiliki
kesamaan dengan proses sintesis menggunakan
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metode hidrotermal, yaitu Fe(NO,),9H,0 di-
reaksikan dengan larutan KOH sebanyak 20 ml.

Larutan dipanaskan dan diaduk pada
tekanan atmosfer pada temperatur 40°C selama
72 jam,!! selanjutnya didapatkan larutan ber-
warna kuning pucat. Endapan larutan dicuci
menggunakan larutan pembilas, yaitu akuades
sebanyak minimal dua kali untuk menghilang-
kan kandungan garam pada material. Endapan
dikeringkan pada temperatur 40°C. Terdapat
dua jenis goethite yang dihasilkan berdasarkan
larutan pembilas endapannya yang selanjutnya
dibilas menggunakan akuades.

Struktur kristal goethite diukur mengguna-
kan D8 advanced bruker diffractometer yang
ditunjukkan oleh Gambar 5 dan dioperasikan
dengan radiasi Cu-o. Sampel dipindai mulai

( ™
Fe(NO 3)39H,0 (0,1 M 200 ml)
N .
KOH (5 M 20 ml)
- J
7

Diaduk selama 72 jam dengan temperatur 40°C

I

Larutan >

A 4

Endapan larutan dibersihkan dengan aquades
beberapa kali. Lalu disentrifugasi untuk membuang
larutan.

v

Endapan masih basah >

!

Dikeringkan pada

temperatur 40 °C selama 24 jam.

belum murni

Serbuk a-FeOOH (Goethite)

Gambar 4. Bagan Alir untuk Proses Sintesis
Goethite Menggunakan Metode Pengadukan
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dari 10° sampai 90° dengan metode pindaian
bertahap, dengan tahapan 0,02° setiap 2 sekon.

4. HASIL DAN PEMBAHASAN

Hasil pengukuran difraksi X-ray ditunjukkan
oleh Gambar 6. Gambar 6a menunjukkan
hasil difraksi X-ray untuk goethite yang dibuat
melalui metode hidrotermal, sedangkan Gambar
6b merupakan hasil pengukuran difraksi X-ray
untuk goethite yang dibuat melalui metode
pengadukan. Kedua hasil pengukuran memiliki
puncak-puncak yang sama, kecuali pada puncak
di sekitar 25° dan 35° pada hasil pengukuran
goethite (ditandai dengan segitiga hitam) yang
diproduksi melalui metode hidrotermal.

Pada Gambar 7, metode hidrotermal
memperlihatkan bahwa tidak semua puncak
yang terukur mengindikasikan struktur goethite,
pada posisi 25°dan 35°yang diberi tanda bulat,
terdapat puncak yang mengindikasikan tum-
buhnya kristal lain, yakni hematite (0-Fe,0,).
Kristal hematite terbentuk akibat proses dehi-

Gambar 5. D8 Advanced Bruker Diffractometer
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Gambar 6. Hasil Pengukuran Difraksi X-ray
a-FeOOH yang Diproduksi Melalui (a) Metode
Hidrotermal dan (b) Metode Pengadukan

drasi yang berasal dari temperatur reaksi yang
terlalu tinggi. Pada pengukuran goethite yang
diproduksi melalui metode pengadukan, seluruh
puncaknya mengindikasikan bahwa goethite
yang terbentuk memiliki kemurnian yang lebih
tinggi dibandingkan metode hidrotermal.
Gambar 8 memperlihatkan hasil refinement
pola difraksi X-ray untuk material yang disin-
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Gambar 7. Perbandingan Hasil Difraksi X-ray
Goethite yang Diproduksi Melalui Metode Hidro-
termal dan Metode Pengadukan dengan Goethite
JCPDS Nomor 29-0713.

tesis dengan metode hidrotermal. Refinement
dilakukan melalui software FullProf dengan
metode rietveld, hasil refinement diperlihatkan
pada Tabel 1.

Hasil refinement material goethite yang
disintesis melalui metode pengadukan menunjuk-
kan kesesuaian dengan literatur JCPDS Nomor
29-0713; semua puncak mengindikasikan bahwa
goethite memiliki struktur kristal orthorombic
dengan space group Pnma. Puncak dengan
intensitas tertinggi terletak pada sudut 21.179
(101) yang menunjukkan bahwa kristalinitas
terorientasi pada arah (101). Parameter hasil
refinement untuk kedua metode ditunjukkan
pada Tabel 2.

Tabel 1. Hasil Refinement Data Difraksi X-ray a-FeOOH Melalui Metode Pengadukan

Parameter

a=9,951003 A

b=3,023039 A

c=4,621575 A

o =90° 6 =90° y =90°
Posisi Atom

Atom Wyckoff y z
Fe (x,y,2) 8d 0,14950 0,25000 0,00321
0 (x,y,2) 4c -0,19900 0,25000 -0,39900
0 (x,y,2) 4b -0,05939 0,25000 0,28500
H (x,y,2) 4a -0,10100 0,25000 -0,09786

Tabel 2. Parameter Hasil Refinement untuk Kedua Metode
Parameter
Metode

Rwp Rexp GOF

Hidrotermal 99,1 0,809 122

Pengadukan 63,7 0,710 3,8
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Ket.: Pola titik menunjukkan data hasil eksperimen, pola
merah menunjukkan data hasil perhitungan, sedang-
kan pola biru menunjukkan diferensiasi antara hasil
perhitungan dan hasil eksperimen.

Gambar 8. Pola Difraksi X-ray a-FeOOH.

Indikator statistik yang mendefinisikan
kesalahan yang terkait dengan tiap-tiap in-
tensitas hasil pengukuran diperlihatkan oleh
parameter Rwp. Parameter Rwp pada metode
pengadukan lebih sedikit jika dibandingkan
metode hidrotermal. Selain itu, nilai eror
pada proses pencocokan kurva atau parameter
Rexp menunjukkan bahwa hasil metode
pengadukan memiliki nilai error yang lebih
kecil dibandingkan metode hidrotermal. Lalu,
parameter lainnya pada metode rietvield adalah
goodness of fit (GOF) yang menunjukan bahwa
hasil pengukuran metode pengadukan memiliki
kecocokan kurva dengan kurva literatur.

Temperatur selama proses reaksi menen-
tukan kemurnian goethite, karena goethite
cukup mudah bertransformasi menjadi jenis
iron oksida lainnya yang menyebabkan goethite
dapat diaplikasikan sebagai prekursor. Pada
metode hidrotermal, terdapat beberapa puncak
hematite yang merupakan akibat dari temperatur
reaksi yang cukup tinggi dibandingkan dengan
metode pengadukan. Hematite didapatkan me-
lalui proses dehidrasi pada material a-FeOOH
melalui pemanasan dengan skema (1) berikut.

2 FeOOH — Fe,0, + H,0 (D

Selain memengaruhi kemurnian goethite,
ukuran partikel pun dipengaruhi oleh metode
yang digunakan untuk memproduksi goethite.
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Ukuran partikel akan berpengaruh pada sifat
magnetik dari material yang dihasilkan. Se-
makin kecil ukuran partikel, semakin kecil
pula Temperatur Neel (T,). Ukuran partikel
sebesar 15-20 nm memperlihatkan adanya
sifat superparamagnetik pada temperatur ruang,
sedangkan ukuran partikel di bawah 8 nm, sifat
superparamagnetik terlihat pada temperatur
77K.B

Morfologi goethite dipelajari sebagai
kontribusi untuk pengaplikasian goethite dalam
berbagai bidang. Kedua metode memperlihatkan
morfologi yang berbeda satu sama lain.
Penelitian mengenai morfologi goethite yang
diproduksi melalui metode hidrotermal memper-
lihatkan bentuk jarum dengan lebar sekitar 55
nm dan panjang sekitar 200 nm.[""! Pada metode
pengadukan, morfologi yang dihasilkan adalah
partikel yang berbentuk bundar dengan rata-rata
diameter sekitar 30 nm.[!3!

5. KESIMPULAN

Goethite yang diproduksi melalui metode
pengadukan lebih efektif untuk menghasilkan
nanopartikel goethite dengan kemurnian yang
cukup tinggi dibandingkan metode hidrotermal.
Hal ini didasarkan pada hasil proses refinement
menggunakan metode rietvield yang menunjuk-
kan nilai goodness of fit (GOF) pada metode
pengadukan lebih kecil dibandingkan metode
hidrotermal.

Nanopartikel lebih banyak diaplikasikan
karena luas permukaan kontak yang lebih besar
serta morfologinya yang dapat mengoptimalkan
penggunaan goethite dalam berbagai aplikasi.
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