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Abstract

In synthesizing Fe3O4 nanoparticles using the green synthesis method by adding FeCls.6H,0 and pineapple
leaf extract. Pineapple leaf extract is used as a natural reducing agent which contains hydroxyl and carbonyl,
which acts as a reducing agent for the synthesized FeCl;.6H20. Then after the precipitate is obtained,
calcination will be carried out, where the calcination temperature in the synthesis becomes a factor in
forming Fes;O4 nanoparticles. Different calcination temperatures of 400°C, 450°C, and 500°C were given to
prepare FesO. nanoparticles, with the XRD test results confirming that FesO4 nanoparticles were formed. In
the SEM-EDX test, the optimum variation is 400°C because the average particle size is 150.23 nm with
irregular particle shapes. Then proceed with the SAA results with a surface area of 60.125 m#2(g.
Nanomagnetite produced by green synthesis of pineapple leaf extract can be used as a removal dyes.

Keywords: Calcination, Nanomagnetite, Green Synthesis

Abstrak

Pada proses sintesis nanopartikel FesO, menggunakan metode green synthesis dengan menambahkan
FeClz.6H,0 dan ekstrak daun nanas. Ekstrak daun nanas digunakan sebagai reduktor alami dimana memiliki
kandungan hidroksil dan karbonil, yang bertindak sebagai agen pereduksi FeCls.6H,0 yang disintesis. Kemudian
setelah presipitat didapatkan maka selanjutnya akan dilakukan kalsinasi. Dimana temperatur kalsinasi dalam
sintesis menjadi faktor dalam pembentukan nanopartikel FesOa. Temperatur kalsinasi yang berbeda yaitu 400°C,
450°C dan 500°C diberikan untuk preparasi nanopartikel Fe304, dengan hasil uji XRD terkonfirmasi bahwa
nanopartikel Fes;O4 terbentuk. Pada pengujian SEM-EDX variasi yang optimum adalah 400°C karena rata-rata
ukuran partikelnya 150,23 nm dengan bentuk partikel tidak beraturan. Kemudian dilanjutkan hasil SAA dengan
luas permukaan 60,125 m2/g. Nanomagnetit yang dibentuk dengan green synthesis ekstrak daun nanas, berpotensi
untuk dijadikan katalis zat warna.

Kata Kunci : Kalsinasi, Nanomagnetit, Green Synthesis
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1. Latar Belakang

Perkembangan industri terutama industri tektil di Indonesia mengalami peningkatan, dibuktikan dari
data kemenprin.go.id yang menunjukkan jumlah industri tekstil tahun 2019 selama triwulan Il
meningkat sebesar 15,08%. Akan tetapi peningkatan ini juga memiliki dampak buruk terutama untuk
lingkungan dikarenakan limbah tekstil banyak yang dibuang langsung kesungai. Limbah yang secara
langsung dibuang ke lingkungan akan menurunkan kualitas air karena limbah tekstil khususnya zat
warna sangat sulit terdegradasi secara alami sehingga akan menyebabkan kematian atau cacat pada
organisme akuatik (Pratiwi, 2018), dan menyebabkan kualitas tanah pertanian yang dialiri air tercemar
menjadi menurun yang mengakibatkan gagal panen (Komarawidjaja, 2017). Selain berdampak buruk
pada lingkungan, zat warna pada limbah tekstil juga berdampak buruk pada manusia, limbah tekstil
mengandung senyawa Kimia yang membahayakan kesehatan manusia mulai dari gatal pada kulit,
terganggunya pernafasan, pencernaan, dan kanker (Citrapancayudha, 2016).

Ada beberapa metode yang dapat diimplementasikan untuk mendegradasi limbah tekstil yaitu
elektrolisis (Rohayati, 2017) dan bioremediasi (Primanandi, 2018). Namun terdapat kekurangan pada
metode elektrolisis yaitu membutuhkan anoda, katoda dan sumber listrik dalam prosesnya, serta
menghasilkan produk degradasi yang menempel pada anoda dan katoda (Yew, 2018). Sedangkan pada
metode bioremediasi terdapat kekurangan yaitu waktu yang dibutuhkan untuk mendegradasi tergolong
lama karena keberadaan mikroba polutan hanya 10% dan dibutuhkannya media inkubasi, sehingga
nutrisi yang kurang akan menghasilkan degradasi yang tidak maksimal (Melati, 2020). Penggunaan
nanopartikel merupakan solusi dari permasalahan-permasalahan tersebut dan nanopartikel juga sedang
marak-maraknya diteliri karena memiliki luas permukaan yang tinggi dan efisien (Bishnoi, 2018), dalam
mendegradasi limbah tekstil terutama limbah zat warna (Xu, 2012).

Nanopartikel dari oksida besi seperti hematit (0-Fe.03), maghemit (y-Fe;Os), dan magnetit (Fes0a)
memiliki potensi untuk mendegradasi zat pewarna (Saharan, 2014; Ferreira, 2019). Keunggulan
nanomagnetit dari senyawa-senyawa oksida besi lainnya adalah sifat feromagnetiknya yang dapat
menyerap gelombang elektromagnetik melalui mekanisme magnetik, terutama terhadap atom logam
multivalen atau ion paramagnetic, kapasitas adsorpsi baik dan stabilitas kimia baik dalam larutan
(Paramarta, 2017). Terdapat beberapa metode untuk pembentukan nanomagnetit salah satunya yang
paling aman atau environment friendly yaitu dengan metode green synthesis (Singh, 2018).

Green synthesis memiliki kelebihan ramah lingkungan, biaya murah dan membutuhkan energi yang
tidak terlalu tinggi (Raveendran, 2003). Dibandingkan dengan metode fisika penguapan dan laser ablasi
membutuhkan biaya tinggi dan proses yang cukup panjang dan metode kimia melalui reduksi garam
logam dengan agen pereduksi kuat, sehingga berpotensi berbahaya bagi lingkungan baik karena
toksisitas reagen atau produk samping dari reaksi (Danieal, 2004; Li, 2014). Dimana green synthesis
membutuhkan zat ekstrak alami sebagai pengganti pereduksi kimia sintetis seperti daun pohon atau
buah-buahan. Salah satunya adalah daun nanas karena mengandung banyak senyawa fitogenik dengan
sifat farmakologis (Rahman, 2018). Selain itu, daun nanas merupakan limbah yang belum banyak
dimanfaatkan, namun keberadaannya melimpah, terutama di Kalimantan Timur. Ekstrak kasar daun,
batang dan buah nanas diketahui mengandung senyawa asam amino, flavonoid, protein dan karbohidrat
(Hartati, 2020). Untuk ekstrak tanaman berfungsi sebagai reducing agents (Emmanuel, 2017), capping
agent (Bukhari, 2021) dan stabilizing agents (Awan, 2018).

Hal inilah yang melatarbelakangi penelitian mengenai pembuatan nanomagnetit dengan menggunakan
metode green synthesis dari limbah daun nanas. Dengan tujuan agar bisa digunakan menjadi katalis
yang mampu mendegradasi zat warna limbah tekstil.

2. Metode
2.1. Material
Adapun material yang digunakan dalam penelitian ini meliputi daun nanas didapatkan dari perkebunan
nanas di Kabupaten Kutai Kartanegara, Indonesia; Ferric Chloride Hexahydrate (FeCls.6H20) merek
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EMSURE 99%, Natrium Hidroksida (NaOH) merek Merck, dan hidrogen peroksida 30% (H2O2) merek
Sigma Aldrich. Pengujian yang dilakukan menggunakan beberapa peralatan dan lokasi seperti Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) merk Nova Touch LX-4 di Institut Teknologi Kalimantan, X-
ray Diffraction (XRD) merk Brucker type D8 Advance di Institut Teknologi Kalimantan, Scanning
Electron Microscope (SEM) dan Surface Area Analyzer (SAA) merk Nova Touch LX-4 di Institut
Teknologi Kalimantan.

2.2. Prosedur
2.2.1 Preparasi ekstrak daun nanas

N

<4

Gambar 1: reparasi ekstrak daun nanas

Daun nanas yang telah dikumpulkan lalu dicuci bersih dan dipotong-potong kemudian dihaluskan
menggunakan blender. 20 gr daun nanas dicampur dengan 200 ml aquades dan direbus pada temperatur
50°C selama 3 jam untuk mendapatkan ekstraknya. Kemudian larutan didinginkan pada temperatur
ruang (25°C) dan disaring menggunakan kertas saring.

2.2.2 Sintesis nanop

article Fe;O, menggunakan daun nanas
T

e o

4

Gambar 2: Proses sintesis nanopartikel FesO04

5,4 gr FeCls.6H,0 dicampur ke dalam 200 ml aquades. Kemudian larutan diaduk menggunakan
magnetic stirrer untuk mendapatkan larutan yang homogen. Setelah itu, tambahkan 20 ml larutan ekstrak
daun nanas secara perlahan sampai warna larutan berubah menjadi coklat tua yang merupakan indikasi
awal terbentuknya nanopartikel magnetit dan larutan diaduk menggunakan magnetic stirrer 450 rpm
pada temperatur 60°C selama 120 menit. Kemudian 1 M NaOH dicampurkan ke dalam larutan tersebut
hingga mendapatkan pH 12 dan warna larutan menjadi gelap. Setelah itu diperoleh endapan dan disaring
sebanyak 3 kali. Endapan kemudian di oven selama 2 jam, dan dikalsinasi dengan variasi temperatur
kalsinasi 400, 450 dan 500°C selama 2 jam.

3. Hasil dan Diskusi

3.1. FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

Gambar 1 menunjukkan daun nanas dan ekstrak daun nanas memiliki puncak terbesar yaitu 3350 cm™
yang merupakan gugus fungsi hidroksil (Nga, 2022), juga didapatkan gugus karbonil dengan puncak
1652 cm™ (Kamaru, 2015). Ada juga puncak terkecil, yaitu 1052 cm™, yaitu C—O (Han, 2010). Di mana
gugus fungsi karbonil dan hidroksil telah ditemukan, mereka mampu mereduksi prekursor (FeCls.6H,0)
yang membentuk kristal nanopartikel Fe3O4.
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Gambar 3: Hasil Karakterisasi FTIR dari Ekstrak Daun Nanas dan Daun Nanas

Berdasarkan hasil uji FTIR nanopartikel FesO4 yang ditunjukkan pada Gambar 2, didapatkan puncak
yang memiliki kemiripan dengan hasil FTIR ekstrak daun nanas seperti pada Gambar 1, dimana puncak
pada panjang gelombang 3440 cm™ merupakan O-H gugus fungsi hidroksil (Chollakup, 2015) yang
terdapat pada ekstrak daun. nanas. Sedangkan puncak 1625 cm™ diidentifikasi sebagai C=0O (karbonil)
(Ismail, 2015). Dengan berhasilnya ektraksi daun nanas didapatkan senyawa karbonil dan hidroksil
sebagai reducing agents, capping agent dan stabilizing agents maka proses green synthesis dapat
dilakukan untuk menciptakan FezOa,.

Ada juga puncak pada Panjang gelombang 1328 cm ™' yang diidentifikasi sebagai C-O (Han, 2010). Pada
hasil pengujian FTIR ini juga terdapat puncak pada panjang gelombang 585 cm™ yang teridentifikasi
sebagai Fe-O (Dirgayanti, 2021). Karena berdasarkan penelitian gugus fungsi Fe-O ditandai pada
panjang gelombang 500-610 cm™.

OH c=0 c0 Fe-0
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Gambar 4: Hasil Karakterisasi FTIR dari green syntheis FesOa

3.2. XRD (X-ray Diffraction)

Hasil pengujian XRD yang ditunjukkan pada gambar 3 memperlihatkan bahwa nanopartikel FesOa telah
berhasil terbentuk pada setiap variasi temperatur kalsinasi 400°C, 450°C dan 500°C. Dibuktikan dengan
adanya munculnya puncak yang sama setiap variasinya pada sudut 26 18.39°, 30.31°, 35.76°, 43.22°,
53.82°, 57.25°, 62.91° dan 75.42°. Puncak-puncak tersebut merupakan FesO4 berdasarkan JCPDS No.
19-0629 (Ren, 2017). Akan tetapi pada sudut 26 31,92° dan 45,65° terbentuk fasa y-Fe>0O3 (maghemit)
(Wu, 2014; Schimanke, 2000). Berdasarkan gambar 5 setiap variasi memiliki magnetit dan maghemit,
dimana maghemit terbentuk karena magnetit tidak stabil dan sensitif terhadap oksidasi (Laurent, 2008).

FesOs + 2H* — y-Fer03+ Fe2* + HoO..ooiiiiiiieeee (1)

Berdasarkan persamaan 1, pada kondisi asam dan anaerobik, permukaan ion Fe?* di desorpsi sebagai
kompleks heksa-aqua dalam larutan, sedangkan pada kondisi basa, oksidasi magnetit melibatkan
oksidasi-reduksi pada permukaan magnetit. Oksidasi dari magnetit menjadi maghemit melibatkan
pengurangan jumlah atom Fe per unit sel. Fakta ini didukung oleh difusi Fe ke luar daripada difusi
oksigen ke dalam. Selain itu, ion oksigen hampir dua kali lebih besar dari ion besi dan ini akan membuat
difusi oksigen jauh lebih sulit dibandingkan dengan difusi besi (Tang, 2003). Terbentuknya fasa
maghemit, berdasarkan (Righi, 2019) akan memperngaruhi proses degradasinya, dikarenakan maghemit
cenderung tidak stabil, sehingga menurunkan aktivitas katalisnya.
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Gambar 5: Hasil Karakterisasi XRD dari green synthesis FezO4

3.3. SEM-EDX (Scanning Electron Microscope)

Hasil uji SEM diukur secara manual menggunakan software imageJ dimana ukuran butir kristal
magnetit ditentukan dengan mengukur panjang dan lebar masing-masing butir kristal dua kali dalam
arah yang saling tegak lurus ditunjukan pada gambar 6. Selanjutnya data ukuran butir kristal tersebut
dianalisis untuk mendapatkan rata-rata ukuran butir butir kristal magnetit sehingga didapatkan hasil
pada gambar 7 dalam bentuk histogram. Hasil SEM menunjukkan bentuk partikel yang tidak beraturan
dikarenakan nukleasi dan pertumbuhan kristal berlanjut selama kalsinasi yang mengakibatkan distribusi
ukuran yang lebar dan bentuk nanopartikel FesO. yang tidak beraturan (Bhatt, 2010), hasil yang sama
didapatkan pada penelitian sebelumnya dimana magnetit tidak beraturan dan bersifat agregat, yang
mungkin saja disebabkan oleh interaksi antara fitokimia (Groiss, 2017). Selain itu dapat juga terjadi
karena nukleasi mengontrol keseragaman nanokristal Fe;O4 selama proses pemanasan (Yin, 2004).
Secara umum, nukleasi homogen dominan ketika laju pemanasan relatif tinggi, sehingga proses nukleasi
selesai dalam waktu singkat. Ditemukan rata-rata ukuran partikel dengan variasi temperatur kalsinasi
450°C memiliki ukuran partikel tertinggi 327,225 + 115,478 nm dibandingkan 500°C 175,667 + 130,172
nm.

Gambar 6: Hasil Karakterisasi SEM dari green synthesis FesOa a) 400°C; b) 450°C dan ¢) 500°C

Distribusi ukuran partikel pada temperatur tinggi disebabkan pertumbuhan kristal tidak dapat terkendali
pada temperatur reaksi yang lebih tinggi (Maity, 2008). Fenomena ini disebut Ostwald Ripening dimana
partikel kecil menjadi lebih kecil dan partikel besar menjadi lebih besar sehingga memperpanjang waktu
reaksi sehingga memperpanjang waktu (Koo, 2019). Sehingga dapat disimpulkan bahwa ukuran partikel
akan bertambah dengan bertambahnya waktu dan temperatur. Fenomena ini dikonfirmasi pada sampel
500°C yang ditunjukkan pada Tabel 1 dimana nilai errornya tinggi, hal ini dikarenakan distribusi partikel
yang tidak merata bahkan tidak mengalami aglomerasi selama proses kalsinasi. Dari hasil sem ini juga
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menunjukkan telah berhasil membentuk nanomagnetit yang ditunjukan pada histogram dimana ada
partikel yang berukuran kurang dari 100 nanometer. Namun karena kurang stabilnya partikel yang
terbentuk sehingga mengakibatkan partikel teraglomerasi. Aglomerasi ini akan berpengaruh pada proses
degradasi, dikarenakan luas permukaan yang terbentuk akan berkurang yang mengakibatkan situs aktif
juga berkurang yang akan menurunkan aktifitas katalisnya (Safian, 2017).

Tabel 1: Ukuran rata-rata partikel green synthesis Fe;0a

Temperatur Kalsinasi Ukuran Partikel
400°C 213,425 £ 82,18 nm
450°C 327,225 £115,478 nm
500°C 175,667 + 130,172 nm
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Gambar 7: Histogram ukuran rata-rata partikel green synthesis Fe3O4 a) 400°C; b) 450°C and ¢) 500°C

Komposisi ketiga variasi dianalisis menggunakan EDX dengan pembesaran 2.000x dengan luas alat.
Hasil analisis EDX ditunjukkan pada Tabel 4.3, hasil kandungan unsur ketiga sampel (400, 450, dan
500°C) dengan variasi temperatur kalsinasi mengandung Fe, O dan C yang tinggi dan mengindikasikan
terbentuknya nanopartikel. Fe;O0s. Kandungan Fe dan O yang tinggi menunjukkan kemurnian
nanopartikel besi oksida (Mohammed, 2020). Hasil ini dikonfirmasi dalam XRD yang memiliki puncak
magnetit di setiap variasi.

Tabel 2: Hasil Komposisi (EDX) green synthesis FesO4

Sample Unsur Berat Konsentrasi (%)
400°C Fe 67,9

0] 17,9

C 14,2
450°C Fe 45,15

O 20,67
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Cc 34,16
500°C Fe 59,96
O 28,62
C 11,41

Semakin kecil ukuran partikel maka semakin banyak adsorbat yang terserap. Hal ini dikarenakan ukuran
partikel yang kecil memiliki energi antar molekul yang lebih besar sehingga penyerapannya menjadi
lebih baik (Handiyatmo, 1999). Dimana pada proses adsorpsi dibutuhkan ukuran partikel yang kecil dan
memiliki luas permukaan yang besar agar daya serap adsorbat lebih baik. Sehingga variasi yang lebih
optimum sebagai adsorbat adalah variasi temperatur kalsinasi 400°C dapat dilihat dari ukuran partikel
rata-rata 150,23 nm. Oleh karena itu adsorpsi methylene blue pada variasi kalsinasi 400°C akan
terdegradasi lebih cepat dibandingkan variasi lainnya.

3.4. SAA (Surface Area Analyzer)

Luas permukaan yang besar membuktikan bahwa nanopartikel FesO4 dapat menjadi adsorben potensial
untuk menghilangkan kontaminan air yang berbahaya (Stan, 2017). Semakin kecil ukuran partikel
adsorben maka semakin besar luas permukaan partikel maka semakin baik degradasi limbah MB
(Handiyatmo, 1999). Sehingga akan meningkatkan laju reaksi degradasi magnetit menjadi MB. Hasil
ini menunjukkan bahwa meskipun luas permukaan sampel 500°C lebih kecil dari sampel 450°C dan
sampel 400°C lebih besar daripada sample 450°C, tidak menutup kemungkinan kemampuan adsorpsi
zat warna sama atau bahkan lebih kuat. Adapun alasannya dimana terdapat oxygen vacancies pada
permukaan nanopartikel meningkat dengan meningkatnya temperatur kalsinasi, hal ini lebih banyak
kekosongan oksigen di permukaan nanopartikel sehingga lebih banyak pewarna teradsorpsi (Golsheikh,
2018).

Tabel 3: Luas Permukaan green synthesis FezO4

Calcination Temperature Surface Area
400°C 60,125 m2/g
450°C 38,539 me/g
500°C 36,729 m3/g

4. Kesimpulan

Nanomagnetit telah berhasil disintesis yang dibuktikan dari data karakterisasi XRD pada setiap variasi
terdapat puncak FesO4, didukung dengan FTIR yang memperlihatkan semua variasi memiliki gugus Fe
dan CO, dan pada data SEM yang menunjukkan terdapat partikel nano, namun masih terbentuknya
senyawa lain selain magnetit yaitu senyawa hematit dan sebagian besar partikel teraglomerasi sehingga
distribusi ukuran partikel tidak merata. Dan semua spesimen berpotensi untuk menjadi katalis untuk
limbah warna.
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