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ABSTRAK

Telah dilakukan sintesis nanopartikel besi oksida dengan karbon dengan metode
submerged arc discharge dalam larutan etanol/urea. Besi oksida yang digunakan untuk
proses fabrikasi berasal dari hasil elektrolisis besi pada larutan elektrolit NaCl. Fabrikasi
nanopartikel dalam metode ini menggunakan dua elektroda grafit. Salah satunya dibuat
runcing dan elektroda grafit lain dilubangi dan diisi dengan campuran besi oksida, grafit
dan lem silika (SiO, sebagai pengikat) dengan perbandingan 1:3:1. Media cair yang
digunakan dalam metode ini adalah larutan etanol/urea menggunakan larutan etanol 50 %
dan variasi penambahan larutan urea mulai dari 0 %, 10 %, 25 % dan 50 % dengan
perbandingan volume 1:1 (v/v). Kristalinitas besi oksida diketahui dari karakterisasi
menggunakan X-Ray Diffraction (XRD), dibandingkan dengan JCPDS No. 89-0597, No.
89-0691 dan No. 39-1346. Variasi konsentrasi urea dalam media cair saat sintesis diyakini
akan merubah karakter permukaan nanopartikel yang terbentuk. Perubahan karakter
permukaan ini dapat dilihat dari serapan Fourier Transform Infra Red (FTIR) dan hasil
dispersi nanopartikel dalam air dan etanol. FTIR menunjukkan adanya serapan Fe-O, C-H,
C-N, C=0, O-H dan N-H pada 460-555 cm™, 650-1000 cm™, 1000-1350 cm™, 1640-1680
cm™, 2400-3400 cm™, 3200-3400 cm™, 3100-3500 cm™. Karakter permukaan hidrofilik
terbaik dimiliki oleh nanopartikel besi oksida/karbon tersintesis dalam media etanol 50%
dengan penambahan urea 50 %. Adanya gugus fungsional yang tertanam pada permukaan
nanopartikel tersintesis dalam etanol/urea mengakibatkan nanopartikel tersebut memiliki
dispersi yang lebih baik dibanding dengan nanopartikel tersintesis dalam media etanol
tanpa penambahan urea.

Kata Kunci: arc discharge, besi oksida, karbon, nanopartikel, urea.
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ABSTRACT

Synthesis of iron oxide nanoparticles modified with carbon has been successfully
performed by submerged arc-discharge method in ethanol/urea medium. Iron oxide used in
the fabrication process was prepared by iron electrolysis in an electrolyte solution of NaCl.
Fabrication of nanoparticles in this method uses two graphite electrodes. One of them was
made in a pointed shape and the other graphite electrodes hollowed out and filled with a
mixture of iron oxide, graphite and glue silica (as binder) with a ratio of 1:3:1 (w/w/w).
The liquid medium used in this method is a mixture solution of ethanol 50% and urea (0%,
10%, 25% and 50%) with a volume ratio of 1:1 (v/v). The crystalline of iron oxide was
characterized using X-Ray Diffraction (XRD), compared to JCPDS No. 89-0597, No. 89-
0691 and No. 39-1346. Variations in the urea concentration in the liquid medium provided
the changes of the surface character of the synthesized nanoparticles. The changes of
surface character were analyzed by the Fourier Transform Infra Red (FTIR) spectra and
nanoparticle dispersion in water and ethanol. FTIR spectra showed the absorption of Fe-O,
CH, CN, C = O, OH and NH at 460-555 cm™, 650-1000 cm™, 1000-1350 cm™, 1640-1680
cm™, 2400-3400 cm™, 3200-3400 cm™, 3100-3500 cm™, respectively. The best hydrophilic
surface character achieved when the nanoparticle was synthesized in medium of ethanol
50% with the addition of urea50%. The existence of a functional group attached on the
surface of nanoparticles synthesized in ethanol/urea makes these nanoparticles had better
dispersion than nanoparticles synthesized in ethanol medium without urea addition.

Keywords: arc discharge, carbon, iron oxide, nanoparticle, urea

PENDAHULUAN

Nanopartikel magnetik menunjukkan fenomena baru yang luar biasa seperti
superparamagnetis, ireversibilitas yang tinggi, medan saturasi, kontribusi anisotrop
tambahan (Xavier and Amilcar, 2002). Aplikasi nanopartikel magnetik yang berkembang
pesat akhir-akhir ini diterapkan pada bidang biomedis. Pada aplikasi biomedis khususnya
sebagai pembawa obat (drug carrier),nanopartikel magnetik digunakan karena memiliki
sifat superparamagnetis sehingga ketika didekatkan dengan suatu medan magnet
nanopartikel magnetik tersebut dapat bergerak menuju target yang diinginkan pada tubuh
manusia (Mody et al., 2014). Berbeda dengan material magnetic fero yang memiliki sifat
magnetik permanen, nanopartikel magnetik superparamagnetis memiliki kelebihan yakni
dapat dikontrol dengan medan magnet sesuai dengan yang pengguna inginkan. Hal ini
untuk menghindari perilaku partikel yang aktif ketika tidak berada pada bagian yang
ditargetkan (Park et al., 2010). Selain itu, material magnetik dengan momen magnet yang
tinggi seperti kobalt dan nikel merupakan material yang beracun, rentan terhadap oksidasi

sehingga tidak bisa digunakan untuk aplikasi biomedis. Oleh karena itu, material magnetik
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dengan magnetisasi lebih rendah seperti ferrimagnetik magnetit (Fe3O,) dan maghemite (y-
Fe,O3) cocok untuk aplikasi in vivo (Sanvicens and Marco, 2008).

Sintesis nanopartikel magnetik besi sudah banyak dilakukan antara lain dengan
menggunakan metode irradiasi electron beam, metode kopresipitasi, metode presipitasi
emulsi (Zhao et al., 2007; Layek et al., 2010; Sahoo et al., 2010). Oleh karena nanopartikel
besi bersifat toksis terhadap tubuh manusia, dalam bioaplikasi, nanopartikel ini harus
dilapisi terlebih dahulu dengan material lain. Salah satu material yang digunakan untuk
melapisi besi adalah karbon, karena karbon memiliki keunggulan antara lain tahan
terhadap kondisi kimia dan suhu yang ekstrim sehingga dapat melindungi besi dari
oksidasi, selain juga memiliki kapasitas tinggi dalam mengadsorbsi sehingga dapat
dimodifikasi dengan senyawa biomolekul yang lain untuk aplikasi yang dituju.

Meskipun demikian, material magnetik besi dengan karbon masih memiliki
kelemahan yakni belum biokompatibel jika diaplikasikan sebagai pembawa obat,
dikarenakan karakter permukaannya yang bersifat hidrofobik. Modifikasi permukaan
nanopartikel umumnya dapat dilakukan dengan penambahan komponen bioactive untuk
menjadikan permukaan nanopartikel bersifat hidrofilik. Komponen bioactive yang
dimaksud di sini merupakan komponen senyawa yang memiliki gugus fungsi seperti —-NH,
dan —COOH (Chomoucka et al., 2010).

Salah satu teknik sintesis nanopartikel magnetic adalah metode arc discharge.
Metode arc-discharge pertama kali digunakan oleh Krastchmer dan Hoffman untuk
mensintesis Cgo (Kratschmer et al., 1990). Sintesis nanopartikel magnetik besi dengan
karbon telah dilaporkan oleh (Nagatsu et al., 2011; Saraswati et al., 2011; Saraswati et al.,
2012; Saraswati et al., 2014) dengan metode arc discharge konvensional. Metode arc
discharge atau metode pijar api adalah salah satu metode top-down untuk membuat
nanomaterial. Metode arc discharge konvensional dilakukan pada tekanan rendah
menggunakan pompa vakum dan kemudian dialiri dengan gas inert dan gas lain yang
menjadi sumber karbon. Modifikasi pada metode ini telah pernah dilakukan tanpa pompa
vakum dan aliran gas. Metode arc discharge termodifikasi ini dilakukan dalam media cair
(Andhika et al., 2014; Andhika et al., 2014; Anwar et al., 2015; Nandika et al., 2015;
Saraswati et al., 2015; Saraswati et al., 2015) yang secara teknis lebih mudah dilakukan
atau yang dikenal dengan metode submerged arc discharge.

Variasi media cair dalam metode ini diyakini dapat mengubah karakter permukaan

nanopartikel yang terbentuk. Artikel sebelumnya dari grup peneliti kami telah melaporkan
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perubahan karakter permukaan dari hidrofobik menjadi hidrofilik dalam preparasi
fotokatalis TiO,/C menggunakan metode submerged arc discharge dalam media cair
etanol dengan asam asetat (Nandika et al., 2015; Saraswati et al., 2015). Oleh karena itu,
artikel ini akan mengkaji perubahan karakter permukaan nanopartikel besi oksida/karbon
tersintesis dalam metode arc discharge termodifikasi menggunakan media cair etanol

dengan penambahan urea.

METODE PENELITIAN

Besi oksida diperoleh dari proses elektrolisis menggunakan elektrolit NaCl (teknis)
0,375 M. Proses elektrolisis ini dilakukan selama 1,5 jam dengan menggunakan arus
berkisar antara 40 sampai 70 A. Hasil elektrolisis ini berupa serbuk besi yang masih
mengandung ion CI". Hasil elektrolisis dicuci dengan akuades hingga ion CI" hilang yang
ditunjukkan dengan tidak adanya endapan dari filtrat pencucian hasil elektrolisis dengan
akuades. Tes penghilangan ion CI" dilakukan dengan meneteskan sedikit larutan AgNO3
pada filtrat. Setelah hasil elektrolisis bebas ion CI°, kemudian hasil elektrolisis ini
dipanaskan pada suhu 250 °C. Langkah selanjutnya, material ini akan digunakan sebagai
filler yang diisikan dalam tabung grafit sebagai anoda ukuran panjang 50 mm dengan
diameter luar 10 mm dan diameter dalam 7 mm (Qingdao Tennry Carbon Co., Ltd.). Filler
dibuat dari campuran homogen karbon (grafit), lem silika (sebagai binder) dengan
perbandingan massa 1:3:1 (b/b) dan sedikit etanol (teknis). Tabung grafit pejal ukuran
panjang 50 mm dengan diameter 10 mm digunakan sebagai katoda.

Anoda dan katoda diusahakan dekat dengan jarak yang sangat kecil tapi tidak
menempel. Hal ini dilakukan supaya terjadi loncatan ion-ion listrik yang ditandai dengan
loncatan bunga api. Arus dan elektoda baik anoda maupun katoda diset-up di dalam gelas
beker berisi larutan urea p.a. (Merck) di dalam etanol. Arus yang digunakan dalam metode
ini yaitu 10 A. Proses ini berlangsung dari munculnya bunga api hingga tidak terlihat lagi
dalam waktu antara 10 - 15 menit. Media larutan yang digunakan dalam metode arc-
discharge etanol 50 % dalam variasi penambahan uera 0 %, 10 %, 25 % dan 50 % dengan
perbandingan volume etanol/urea 1:1 (v/v).

Hasil sintesis nanopartikel magneik besi oksida dengan karbon dikarakterisasi
menggunakan X-Ray Diffraction (XRD) (Bruker), spektrofotometer FTIR (Shimadzu
6000), dispersi dalam akuades dan etanol 96 %.
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PEMBAHASAN
Pada penelitian ini, besi oksida diperoleh dari pemanasan hasil elektrolisis paku
karat menghasilkan padatan yang berwarna cokelat kehitaman. Hasil elektrolisis ini
kemudian dikalsinasi pada suhu 250 °C mengalami perubahan warna menjadi cokelat. Hal
ini menunjukkan bahwa proses kalsinasi menyebabkan perubahan fase pada hasil
elektrolisis didasarkan pada persamaan reaksi (1) dan (2) :
5Fe(OH)2s) + Oz(g) i» y-Fe203) + Fe30u) + 5H2O0(g) ... (1)
AFesOu + Oz —2p 6 GF€05E) ceovererrererereeeeeeeeeeeeeeeeans. @)

Proses fabrikasi nanopartikel magnetik besi oksida dengan karbon telah dilakukan
menggunakan metode arc-discharge dalam larutan etanol 50 % dengan variasi
penambahan urea 0 %, 10 %, 25 % dan 50 % dengan perbandingan volume etanol/urea 1:1
(v/v). Penambahan urea bertujuan untuk memodifikasi permukaan nanopartikel sehingga
mengandung gugus fungsional yang biokompatibel. Pada kedua elektroda yang dipasang
terjadi loncatan ion-ion listrik yang ditandai dengan terjadinya loncatan bunga api yang
menimbulkan gelembung gas seiring terjadinya peningkatan suhu.

Proses fabrikasi membuat elektroda grafit terevaporasi dan berinteraksi dengan besi
oksida, sehingga menghasilkan nanopartikel besi oksida dengan karbon. Menurut Sano
(2002) terdapat dua kemungkinan pembentukan struktur nanopartikel yaitu carbon onion
dan carbon nanotubes. Pembentukan nanopartikel ini dapat terjadi jika ion karbon
bermuatan (C*, C, C') bergerak pindah menuju cold zone yang terletak antara anoda dan
katoda. Pada daerah cold zone ini terbentuk nanopartikel. Selain itu nanopartikel karbon
dapat juga diperoleh dari ion karbon yang berasal dari etanol dan urea yang mengalami
kondensasi.

Besi oksida pada suhu 250 °C yang dikarakterisasi menggunakan XRD memiliki
tiga fasa bentuk yang ditunjukkan pada kesamaan puncak-puncak pada 26 yang sama
dengan JCPDS No. 89-0597 yang merupakan Fe,O3 hematite, JCPDS No. 89-0691 yang
merupakan Fe;O4 magnetite, dan JCPDS No. 39-1346 yang merupakan Fe,O; maghemite
atau y-Fe,O3 dimana tiga puncak tertinggi besi oksida ditunjukkan pada 20 = 35,9186°,
57,5602° dan 63,2059°. Berdasarkan banyaknya kemiripan puncak, besi oksida pada suhu

250 °C lebih sesuai dengan fase Fes04 magnetite dan Fe,O3 maghemite atau y-Fe;Os.
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Puncak difraktogram karbon (grafit) sesuai dengan JCPDS No. 75-2078 dimana
puncak tertinggi terdapat pada 260 = 26,4237°. Puncak difraktogram urea p.a. sesuai dengan
JCPDS No. 83-1436 dimana puncak tertinggi urea terlihat muncul pada media larutan
dengan variasi penambahan urea 50 % terdapat pada 20 =21,8901°. Berdasarkan Gambar
1. Dapat diketahui bahwa pembentukan perpaduan besi oksida dan karbon dengan metode
arc-discharge telah berhasil dilakukan. Hal tersebut ditunjukkan dengan adanya puncak-
puncak gabungan dalam XRD nanopartikel hasil fabrikasi yang merujuk puncak-puncak

dari material awal.
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Gambar 1. Difraktogram XRD sintesis nanopartikel magnetik besi oksida dengan karbon
dengan metode arc-discharge dalam media larutan etanol 50 % dalam variasi penambahan
urea (A) 50 %; (B) 25 %; (C) 10 %; (D) 0 %; (E) Besi oksida pada suhu 250 °C; (F)
karbon grafit; (G) urea.

Hasil karakterisasi dengan FTIR dari nanopartikel besi oksida dengan karbon
ditunjukkan pada Gambar 2. Berdasarkan Gambar 2., daerah bilangan gelombang 460 -
555 cm™ menunjukkan adanya ikatan Fe—O, pada daerah bilangan gelombang 650 -
1000 cm™ menunjukkan serapan C-H bend dari alkena, pada daerah bilangan gelombang

1000 - 1350 cm™ mengindikasikan adanya serapan C-N amina, pada daerah bilangan
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gelombang 1640 - 1680 cm™ menunjukkan serapan C=0, pada daerah bilangan gelombang
1550 - 1640 cm™ menunjukkan serapan N-H bend, pada daerah bilangan gelombang 2400
- 3400 cm™ menunjukkan serapan O-H H-,0, pada daerah bilangan gelombang 3200 - 3400
cm™ menunjukkan serapan O-H alkohol dan fenol, pada daerah bilangan gelombang 3100
- 3500 cm™ menunjukkan adanya serapan dari N-H amina, muncul serapan kecil pada
daerah bilangan gelombang 2850 - 3000 cm™ yang menunjukkan adanya serapan C-H
stretch alkana yang kemungkinan berasal dari grafit.

Keberhasilan modifikasi permukaan dengan metode arc-discharge ditunjukkan dari
dispersi nanopartikel dalam air dan etanol. Adanya gugus fungsional yang tertanam pada
permukaan nanopartikel tersintesis dalam etanol/urea menjadikan nanopartikel tersebut
memiliki dispersitas yang lebih baik dibanding dengan nanopartikel tersintesis dalam

media tanpa penambahan urea sebagaimana yang ditampilkan dalam Gambar 3 dan 4.
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Gambar 2.  Hasil FTIR material awal (A) Urea pa, (B) Grafit, (C) Besi oksida pada
suhu 250 °C dan hasil FTIR fabrikasi dengan variasi urea (D) 10 %, (E) 25 %, (F) 0 % dan
(G) 50 %.

Gambar 3 dan Gambar 4 menunjukkan hasil dispersitas nanopartikel besi
oksida/karbon berturut-turut dalam akuades dan etanol. Dispersitas terbaik dimiliki oleh

nanopartikel besi oksida/karbon pada variasi penambahan urea dengan konsentrasi yang
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besar. Gugus amina yang dimiliki oleh urea berhasil memodifikasi permukaan nanopartikel
sehingga bersifat hidrofilik, lebih lanjut ketika berinteraksi dengan air, mampu terdispersi
dengan lebih baik. Semakin tinggi konsentrasi urea yang ditambahkan dalam medium cair,
diduga semakin banyak juga gugus amina yang berhasil melekat pada permukaan
nanopartikel. Dugaan ini didukung oleh peningkatan luas area dari puncak spectra FTIR
yang merepresentasi gugus NH; pada konsentrasi urea yang semakin tinggi. Akan tetapi,
waktu dispersitas hanya bertahan sampai t = 30 menit untuk yang dalam akuades dan 24
jam untuk yang dalam etanol. Hal ini mungkin dikarenakan densitas dan ukuran partikel
yang besar (karena membentuk cluster nanopartikel) sehingga partikel mudah mengendap

lagi karena pengaruh graviti.

0 menit 10 menit 30 menit 1jam

A B C D A B C D

Gambar 3. Uji dispersi nanopartikel besi oksida/karbon dengan variasi penambahan urea
pada botol dari kiri ke kanan (A) 0 %, (B) 10 %, (C) 25 % dan (D) 50 % dalam akuades.

Gambar 4. Uji dispersi nanopartikel besi oksida/karbon dengan variasi penambahan urea
pada botol dari kiri ke kanan (A) 0 %, (B) 10 %, (C) 25 % dan (D) 50 % dalam etanol.

Gambar 4. menunjukkan bahwa dispersitas nanopartikel besi oksida/karbon dalam
etanol. Semua partikel tersintesis memiliki dispersi yang baik pada semua variasi
penambahan urea. Karakter permukaan yang hidrofobik dari karbon memungkinkan untuk
lebih mudah berinteraksi dengan pelarut organik seperti etanol dibanding dengan akuades.

Perubahan karakter permukaan partikel dengan adanya penambahan gugus fungsi

yang berasal dari media cair saat sintesis dalam plasma arc discharge diilustrasikan dalam
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Gambar 5. Struktur polimer heksagonal karbon pada permukaan nanopartikel dapat

membentuk ikatan kimia secara kovalen dengan gugus fungsi amina.

' plasma arc C
O 0 = OH) - //

NH,

Gambar 5. llustrasi karakter permukaan nanopartikel dari struktur heksagonal karbon
dengan gugus fungsi amina.

KESIMPULAN

Nanopartikel besi oksida dengan karbon dapat disintesis dengan metode arc-
discharge dalam media larutan etanol/urea. Dari hasil XRD menunjukkan bahwa hasil
sintesis nanopartikel besi oksida dengan karbon masih memiliki karakter material awalnya.
Berdasarkan hasil analisis FTIR menunjukkan bahwa hasil sintesis nanopartikel besi
oksida dengan karbon memiliki gugus Fe-O, C-H bend dari alkena, C-N amina, C=0, O-H
dari H,O, alkohol dan fenol, C-H stretch, N-H bend dan N-H amina. Selain itu,
keberhasilan modifikasi permukaan dengan metode arc-discharge ditunjukkan dari
dispersi nanopartikel dalam air dan etanol. Adanya gugus fungsional yang tertanam pada
permukaan nanopartikel tersintesis dalam etanol/urea menjadikan nanopartikel tersebut
memiliki dispersi yang lebih baik dibanding dengan nanopartikel tersintesis dalam media
tanpa penambahan urea. Karakter permukaan terbaik ditunjukkan dari hasil dispersi
nanopartikel besi oksida/karbon yang disintesis dalam media cair etanol 50 % dengan

penambahan urea 50 % dengan perbandingan volume etanol/urea 1:1 (v/v).
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