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ABSTRACT

The core shell structure of TiO.@SiO@ferrite(Ni-Cu-Zn) as composite nanoparticles for magnetic
photocatalyst were successfully prepared in this study. These particles were synthesized continually by
the sol-gel method and they are tested for their performance using MB dye solution. The magnetic core
particles used in the synthesis were (Ni-Cu-Zn) ferrite with size of 20-60 nm, while SiO2 and TiOz
layers were formed using tetraethoxysilane and tetrabutly titanate. Some characterizations and
testinghavecarried out to investigate the crystal structure, magnetic properties, surface conditions and
performance of these particles. The results show that the anatase crystal structure of TiO2> was
obtained on the outer shell of the particle, while the magnetization value and surface area were
achieved at 4.74 emu/g and 126,831 m?/g, respectively. The nanoparticles of composite size were
obtained about 10 to 40 nm with the shell thickness up to 4 nm. The performance results of
photodegradation was quite good for reducing MB dye up to 63.37%.
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ABSTRAK

Partikel nano komposit berstruktur kulit titania (TiO2) atau TiO@SiO@ferit(Ni-Cu-Zn) sebagai
bahan fotokatalis magnetik sukses direkayasa pada pada penelitian ini. Partikel ini disintesis secara
bertahap dengan metode sol-gel dan kemudian diuji performanya menggunakan zat pewarna MB.
Partikel magnetik dasar yang digunakan adalah ferit (Ni-Cu-Zn), sedangkan lapisan SiOz dan TiOz
dibentuk dari tetraethoxysilane dan tetrabutly titanate. Beberapa karakterisasi dan pengujian
dilakukan untuk menyelidiki struktur kristal, sifat magnet, kondisi permukaaan dan performa dari
partikel ini. Hasil pengujian menunjukkan bahwa struktur kristal anatase TiO: diperoleh pada
permukaan terluar patikel, sementara nilai magnetisasi dan luas permukaan partikel didapatkan pada
4.74 emu/g dan 126.831 m?/g. Ukuran partikel nano komposit berstruktur kulit titania diperoleh
antara 10 — 40 nm dengan ketebalan lapisan hingga 4 nm. Hasil unjuk kerja fotokatalis partikel ini
menunjukkan bahwa performa fotodegradasi cukup baik dalam mereduksi zat pewarna MB hingga
63.37 %.

Kata kunci : Partikel nano komposit, Fotokatalis magnetik, Degradasi zat warna, Titanium Oksida

PENDAHULUAN (TiO2) merupakan salah satu material

semikonduktor yang telah banyak
Ketika industrialisasi dan globalisasi digunakan pada sistem ini karena sifat
terus berkembang, masalah lingkungan fotolistrik yang sangat baik, tidak
yang disebabkan oleh kontaminan beracun, biaya rendah dan stabilitas
organik dan krisis energi menjadi tinggi [6, 12, 13, 17]. Namun, laju
perhatian serius [5, 16]. Fotokatalis rekombinasi pasangan lubang elektron
semikonduktor merupakan teknologi pembawa muatan yang begitu cepat dan
yang menjanjikan untuk pemurnian rentang respon cahaya yang sempit,
lingkungan khususnya limbah cair menjadi ~ masalah  serius  yang
melalui  degradasi polutan dengan menghambat proses fotokatalitik dalam
memanfaatkan energi matahari menjadi aplikasi praktisnya [11, 8]. Untuk
energi kimia [1, 15]. Titanium oksida mengatasi masalah tersebut, beberapa
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upaya telah dilakukan untuk
memperluas celah pita absorpsi TiO;
dan mengurangi kemungkinan
rekombinasi pasangan lubang elektron.
Strategi yang dilakukan diantaranya
melalui desain sensitifitas, doping
pengotor, dan penggabungan dengan
semikonduktor lainnya [2, 7, 9, 10].
Namun, permasalahan lain yang muncul
adalah ~ proses  pemisahan  dan
manipulasi nano komposit TiO. dari
hasil pengolahan air limbah. Disisi lain,
kegagalan mendaur ulang struktur nano
ini tidak hanya meningkatkan biaya
pemrosesannya, tetapi juga dapat
memunculkan jenis polusi baru. Dengan
alasan ini, penggabungan komponen
magnetik dengan katalis berbasis nano
partikel TiO> menjadi perhatian yang
menarik karena respons magnetiknya
yang unik, permukaannya yang dapat
dimodifikasi ~ secara  kimia, dan
sitotoksisitasnya yang rendah [3, 4, 14].
Akan tetapi, TiO2 mengalami kendala
ketika digunakan untuk  melapisi
permukaan ferrit secara langsung. Hal
ini disebabkan karena kedua bahan ini
memiliki muatan negatif yang dapat
menghalangi proses pelapisan.
Sehingga, dibutuhkan bahan pelapis
yang bermuatan positif ~ untuk
menanggulangi  permasalah tersebut.
Silika (SiO,) adalah salah satu bahan
menjanjikan sebagai pelapis  untuk
mendepositkan TiO> pada partikel ferit.
Sehingga tujuan dari penelitian ini
adalah  merekayasa nano partikel
magnetik yang dilapisi SiO, dengan
mendepositkan lapisan TiO; sebagai
kandidat bahan fotokatalis
semikonduktor untuk degradasi limbah
cair dari zat pewarna tekstil.

METODE PENELITIAN

Gambar 1 menunjukkan diagram
rekayasa struktur kulit nano partikel
komposit TiO,@SiO.@ ferit(Ni-Cu-
Zn). Nano partikel ferit (Ni-Cu-Zn)
yang digunakan berukuran antara 10-20

nm adalah bersumber dari limbah
pengolahan permukaan logam. Satu
gram partikel ini didispersikan dalam
100 mL larutatan etanol dan air de-
ionisasi (DI) dengan perbandingan
volume 7:3. Larutan ini kemudian
disonikasi dan diaduk cepat secara
bersamaan selama 1 jam. 50 mL larutan
yang mengandung sejumlah
tetraethoxysilane (TEQOS) diteteskan
secara berlahan ke dalam larutan
partikel ferrit dan diaduk secara
perlahan. Selanjutnya cairan NHsOH
diteteskan secara berlahan ke dalam
larutan tersebut hingga pH 10 dan
kemudian partikel tersebut dicuci
dengan air DI. Pada tahap ini,
modifikasi permukaan nano partikel
ferrit atau SiO.@(Ni-Cu-Zn) ferrit
diperoleh. Selanjutnya, partikel ini
didispersikan dalam larutan etanol-air
dengan perbandingan yang sama dengan
sebelumnya, disonikasi dalam bak
pembersih ultrasonik selama 1 jam.
Selanjutnya, tetrabutly  titanatem
(Ti(OC4Ho)s) solusi (40% dari berat
partikel) diteteskan perlahan ke dalam
suspensi dan diaduk selama 2 jam untuk
memastikan Ti(OCsHg)s sepenuhnya
menutupi partikel. Selanjutnya, suspensi
ini diendapkan selama 12 jam dan

diikuti oleh dekantasi larutan encer
TiOo. Endapan ini kemudian
didispersikan  dalam  etanol dan

dikeringkan selama 24 jam pada suhu
60 °C dan dikalkinasi pada suhu 500 °C
selama 3 jam. Hasil kalkinasi ini adalah
campuran serbuk nano partikel TiO>
dan TiO2@SiO2@(Ni-Cu-Zn)ferrit yang
kemudian  dipisahkan  menggunakn
magnet permanen. Produk akhir dari
proses ini adalah diperolehnya partikel
magnetik ferit(Ni-Cu-Zn) berstruktur
kulit TiO> atau dikenal Core shell
TiO@(Ni-Cu-Zn)ferritenanocrystal.

Selanjutnya, semua sampel yaitu
ferit(Ni-Cu-Zn), SiO.@ferit(Ni-Cu-Zn)
dan TiO.@SiO.@ferit(Ni-Cu-Zn)
diberi simbol dengan F, SF dan TSF
secara berurutan. Sampel-sampel ini
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kemudian dikarakterisasi menggunakan
difraksi sinar X-ray (Rigaku D/Max-II,
Tokyo, Japan) untuk mengetahui
struktunya. Sedangkan sifat magnetisasi
diuji  menggunakan superconducting
quantum interference device (SQUID)
(MPMS5; Quantum Design, San Diego,
CA) dan kondisi permukaan diobservasi
dengan Brunauer—Emmit-Teller (BET)
(Quanta Chrome, Boynton Beach, FL).
Lebih lanjut, performa fotokatalis TSF
diuji menggunakan UVv-VIS
spectrometer (Evolution 220; Thermo,
Waltham, MA). Zat pewarna tekstil
yang digunakan adalah zat warna
metilen biru (MB). 03 g TSF
dimasukan ke dalam 50 mL larutan
encer MB dengan konsentrasi 10 mg/L
(10 ppm), disonikasi selama 10 menit
dan dimasukan ke ruang gelap selama

20 menit untuk mencapai
kesetimbangan adsorpsi-desorpsi.
Proses degradasi MB  dilakukan

dibawah cahaya tampak menggunakan
lampu 35 WattXe arc. Laju degradasai
konsentrasi MB kemudian diuji selama
6 jam dan pengambilan sampel
dilakukan setiap 1 jam secara berturut-
turut. Berisi langkah-langkah
penyelesaian permasalahan, diterangkan
dengan jelas dan singkat.

HASIL dan PEMBAHASAN

Gambar 2 menunjukkan pola XRD nano
partikel fotokatalis dari sampel F, SF
dan TSF. Pola struktur kristal spinel
dari partikel ferit(Ni—-Cu—zn)
ditunjukkan oleh sampel F pada gambar
2. Pola tersebut sangat cocok dengan
Joint Committee of Powder Diffraction
Standard (JCPDS) nomer 08-0234
untuk struktur kristal ferit Ni-Zn. Lebih
lanjut, kesesuaian struktur ini ditandai
dengan tidak adanya puncak tambahan
yang muncul sebagai fase skunder. Pola
puncak XRD ini sedikit lebih luas dan
mengindikasikan karakter partikel yang
berukuran nano. Selanjutnya pada
gambar 2(b) menunjukkan pola XRD

dari sampel SF. Tidak ada punycak
kristal SiO, yang tampak pada pola
tersebut. Hal ini  mengindikasikan
bahwa lapisan SiO; yang terbentuk
berstruktur amorpous. Selanjutnya, pola
difraksi yang ditunjukkan pada gambar
2(c) mendemonstrasikan  beberapa
puncak kristal baru yang muncul
disertai dengan penurunan intensitas
beberapa puncak sebelumnya. Punyak
kristal baru yang berlokasi 25.27° pada
20-XRD di bidang (101) adalah fasa
krital anatase dari TiO,. Pola tersebut
sesuai dengan JCPDS nomer 21-1272
untuk struktur kristal anatase TiO>. Hal
ini menjelaskan bahwa lapisan TiO>
sukses terbentuk pada kulit terluar dari

partikel nano komposit
TiO@SiO@ferrit (Ni-Cu-Zn).

Gambar 3 menunjukkan  kurva
magnetisasi  jenuh  partikel  nano

magnetik yang diuji pada suhu ruangan.
Nilai magnetisasi sampel F, SF dan TSF
secara berturut-turut adalah 28.12,
21.13 dan 4.74 emu/g. Nilai magnetisasi
ini merepresentasikan  kemampuan
bahan tersebut dalam merespon medan

magnet. Semakin besar nilai
magnetisasi ini mengindikasikan
semakin cepat partikel merespond

medan magnet. Fasa bahan magnetik
lunak sampel F pada gambar 3(a)
menunjukkan nilai  terbesar yang
mengindikasikan partikel F akan lebih
cepat merespon medan  magnet.
Sementara, partikel F yang telah dilapisi
SiO. pada gambar 3(b) dan partikel SF
yang dilapisi TiO2 pada gambar 3(c),
nilai magnetisasi jenuhnya menurun
secara berurutan. Penurunan nilai ini
lebih disebabkan oleh ketebalan lapisan
kulit yang terbentuk pada permukaan
partikel komposit. Semakin tebal
lapisan yang terbentuk, maka akan
semakin rendah nilai magnetisasi yang
dimiliki partikel komposit. Namun, nilai
magnetisasi TSF sudah cukup mampu
merespond medan magnet yang
diberikan. Hal ini dibuktikan dengan
hasil yang didemostrasikan pada foto di
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dalam gambar (3) yang menunjukkan
bahwa partikel komposit TSF dapat
dipisahkan dan dikumpulkan dari
larutan zat warna MB di bawah
pengaruh medan magnet luar setelah
reaksi fotokatalisis.

Analisa adsorpsi N dilakukan untuk
mengkarakterisasiluas permukaan
spesifik dan struktur berpori dari
partikel magnetfotokatalis. Gambar 4
menunjukkan N>  adsorpsi-desorpsi
isotermal untuk partikel F, SF dan TSF

magnetik fotokatalisis. Seperti yang
ditunjukkan pada Gambar, kurva
adsorpsi-desorpsi  No-isotermal  dari

sampel F yang ditunjukkan pada grafik
di dalam Gambar 4 dan sampel TSF
menampilkan isoterm tipe V. Tipe ini
terindikasi memiliki struktur berpori
mengingat loop histeresis umumnya
dikaitkan dengan karakteristik
mesoporositas. Kurva adsorpsi
isotermal menunjukkan berbelok tajam
pada tekanan relatif 0,80 untuk sampel
F dan 0,65 untuk sampel TSF.
Sementara penurunan tajam kurva
desorpsi terjadi disepanjang tekanan
0,6<P/ P<0,9. Ini adalah karakteristik
kapilerkondensasi dalam pori-pori yang
seragam.

Selanjutnya tabel 1 menunjukkan luasan
permukaan, diameter pori dan volume
pori partikel magnetik fotokatalis.
Terjadi peningkatan luasan permukaan
SgeT yang signifikan untuk TSF sebesar
126.831 m?/g dari SF yang hanya
sebesar 7.395 m?/g. Sementara diameter
pori partikel magnetik fotokatalis untuk
sampel F, SF dan TSF adalah 15.949,
15.902 dan 26.457 (A) dan untuk
volume porinya adalah 0.022, 0.018
dan 0,244 cm®g. Luas permukaan akan
memfasilitasi kontak antara partikel
fotokatalis dengan zat pewarna.
Semakin luas permukaan partikel, akan
semakin besar kontak permukaan yang
terjadi. Hal ini sangat menguntungkan
dan dapat mempercepat proses reaksi
fotokatalis dalam  mereduksi  zat
pewarna. Begitu  juga  dengan

banyaknya pori yang terdapat pada

permukaan  partikel ~yang akan
memfasilitasi  absorpsi-desorpsi  zat
pewarna  selama  proses  reaksi
fotokatalis.

Gambar 5 adalah foto TEM dari partikel
nano TSF. Ukuran partikel dasar ferit
berkisar antara 10 — 40 nm. Sedangkan
tebal lapisan kulit komposit kedua
bahan SiO. dan TiO: berkisar antar 2 -
4 nm. Batas antara lapisan kulit dengan
partikel dasar ferit terlihat cukup jelas.
Untuk melihat lebih  menyeluruh,
sebuah garis putus-putus diberikan pada
batas lapisan antara lapisan kulit dan
partikel dasar ferit. Akan tetapi, batas
lapisan tipis antara SiO2 dan TiO: tidak
mudah terlihat dari foto SEM pada
gambar tersebut. Berdasarkan foto SEM
ini, lapisan kulit TiO. terbentuk pada
permukaan partikel dasar ferit.

Aktivitas fotokatalistik partikel TSF
dievaluasi melalui  degradasi zat
pewarna MB dalam larutan air di bawah
cahaya tampak menggunkan sebuah
lampu Xe arc berdaya 35 Watt. Gambar
6 menunjukkan fotodegradasi zat
pewarna MB tanpa cahaya penerangan
(gelap) dan di bawah cahaya tampak.
Pada kondisi gelap, degradasi zat
pewarna diperoleh hingga 31.81%.
Degradasi  ini  ditandai  dengan
menurunya konsentarsi larutan pewarna

MB yang disebabkan oleh reaksi
adsorpsi-desorpsi  pada  permukaan
partikel  fotokatalis. ~ Sebagaimana

diketahui bahwa luas permukaan dan
banyak pori pada permukaan TSF yang
ditunjukan pada tabel 1 akan
memfasilitasi penyerapan zat warna
yang terkandung pada larutan MB. Pada
kondisi di bawah penerangan cahaya
tampak selama 6 jam, degradasi zat
warna bertambah hingga 63.37%.
Artinya reaksi fotokatalis memfasilitasi
penurunan konsentrasi zat pewarna MB
sebesar 31.56 %.

KESIMPULAN
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Pada penelitian ini dihasilkan rekayasa
komposit partikel nano magnetik
dengan struktur TiO.@SiO@ferit(Ni-
Cu-Zn) yang berukuran 10 — 40 nm dan
ketebal lapisan kulit 2 - 4 nm. Struktur
kristal Anatase TiO. telah terbentuk
pada lapisan terluar dari komposit
fotokatalis ini. Partikel komposit ini

selanjutnya dapat dipisahkan dari
larutan zat warna hasil reaksi fotokatalis
menggunkan medan magnet luar.

Sementara itu, luas permukan partikel
dan volume pori yang terbentuk sebesar
126.831 m?/g dan 0,244 cm®/g secara
berurutan. Lebih lanjut, hasil pengujian
partikel nano komposit menunjukkan
hasil yang cukup baik dalam mereduksi
zat pewarna MB hingga 63.37 %.
Banyaknya pori dari struktur komposit
berkulit ini bertanggung jawab dalam

mengabsorpsi  zat pewarna  MB,
sedangkan luas permukaannya
memfasilitasi reaksi fotokatalis TiO:

dalam mendegradasi zat pewarna MB
selama penyinaran. Dibutuhkan
penelitian lanjutan untuk meningkatkan
performa partikel nano komposit untuk
fotokatalistik  ini. Logam transisi
menjadi salah satu pilihan yang
menjanjikan yang dapat digunakan
untuk meningkatkan unjuk kerja TiO>
dalam mereduksi zat pewarna tekstil.
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Gambar 1. Diagram rekayasa struktur kulit partikel nano komposit
TiO.@SiO.@ferit(Ni-Cu-Zn).
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Gambar 2. Pola difraksi X-ray untuk partikel (a) Ferit Ni-Cu-Zn, (b) SiO.@ferit Ni-
Cu-Zn, dan (c) TiO.@SiO @ferit Ni-Cu-Zn.

Gambar 3. Kurva magnetisasi jenuh pada suhu ruangan untuk partikel
(@) F (ferit Ni-Cu-Zn), (b) SF (SiO.@ferit Ni-Cu-Zn) dan
(c) TSF (TiO@SiO@ferit Ni-Cu-Zn)
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Gambar 4. Adsorpsi-desorpsi nitrogen secara isothermal untuk partikel magnetik
(@) F, (b) SFdan (c) TSF

Gambar 5. Foto TEM untuk partikel TSF

Tabel 1. Karakterisasi permukaan dan pori pada partikel magnetik fotokatalis

Sampel Luas Diameter Volume Pori
Fotokatalis Permukaan Pori (cclg)
Seer (M*/g) A)
F 7.586 15.949 0.022
SF 7.395 15.902 0.018
TSF 126.831 26.457 0.244
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Gambar 6. Fotodegradasi zat pewarna biru dibawa irradiasi cahaya tampak
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