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ABSTRACT

The synthesis and characterization of kaolin-TiO; from ilmenite composite as a
degradation of rhodamine B dye was prepared. Natural kaolin from Air Bara, Central
Bangka and ilmenite from BPM Unit Metalurgi PT. Timah (Persero), Tbk., Mentok, Bangka
Belitung. The kaolin sample was chemically activated and the ilmenite was carried out
leaching with acid (HCl), then the ilmenite was calcined at temperature of 700°C to obtain
the anatase phase. Synthesis of kaolin-Ti0O; from ilmenite using the precipitation method
using ethanol as a solvent, the composite using with 3 variation of kaolin mass i.e 0,2; 0,4
and 0,6 (w/w). The fungsional groups and the phase structure of kaolin-TiO; from ilmenite
was analyzed using FTIR and XRD, then the composite was applied to rhodamine B
solution to determine the percentage of degradation in the solution by UV-Vis
Spectrophotometry analysis. Degradation was carried out by adding 150 mg kaolin-TiO; to
25 mL of rhodamine B solution and degradation process by irradiating UVC light. Based on
FTIR and XRD data should that kaolin-TiO, from ilmenite was formed composite. The
optimum variation of kaolin mass in the composite composition of 0,4:3 (w/w). Based on
UV-Vis Spectrophotometry data, rhodamine B solution with composite kaolin-TiO; as
catalyst was able to degrade rhodamine B up to 87,7% with the largest percentage of
degradation at the 40 minutes.
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PENDAHULUAN

Perkembangan industri tekstil saat ini
menyebabkan terjadinya peningkatan
penggunaan zat warna yang berdampak negatif
bagi kehidupan manusia seperti pencemaran
air, hal ini diakibatkan dari hasil industri tekstil
berupa limbah zat warna. Limbah zat warna
dari industri tekstii merupakan senyawa
organik yang tidak dapat diuraikan (Wijaya
etal, 2005). Zat warna sintetik pada industri

tekstil salah satunya yaitu rhodamin B dimana
zat warna sintetik tersebut bersifat toksik dan
berbahaya jika tercemar di lingkungan,
sehingga dibutuhkan metode untuk penguraian
senyawa berbahaya menjadi tidak berbahaya
seperti H,O0 dan CO; sehingga aman jika
dialirkan pada lingkungan perairan (Sunardi
etal, 2012). Metode fotodegradasi adalah
metode yang efektif dalam degradasi senyawa
zat warna berbahaya (Slamet et.al, 2006).
Menurut Joshi dan Shirivastva (2010) bahwa
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katalis semikonduktor TiO, yang baik
digunakan untuk metode fotodegradasi
dikarenakan energi gap yang dimiliki oleh TiO-
relatif tinggi yaitu 3,2 eV. Pada penelitian ini
sumber TiO; diperoleh dari bahan mineral
ilmenit yang merupakan mineral sisa dari
proses pengolahan timah di Pulau Bangka.

Dalam keadaan murni penggunaan TiO;
sebagai fotokatalis masih kurang optimal
dikarenakan luas permukaannya relatif rendah
maka diperlukan upaya untuk meningkatkan
luas permukaan dengan menggunakan
pengemban berupa material silika alumina
(Slamet etal, 2008). Kaolin merupakan
material silika alumina yang terbukti efektif
sebagai pengemban dalam proses
fotodegradasi. Pengemban TiO, pada kaolin
menghasilkan material komposit berupa fasa
anatase yang memiliki aktivitas fotokatalitik
pada degradasi zat warna rhodamin B sebesar
94,7% (Sunardi et.al.,, 2012)

Pulau Bangka memiliki cadangan kaolin
mencapai 205.487,05 ton per tahun (BPPTPM
Babel, 2015). Sehingga selain memiliki sumber
ilmenit, kaolin Bangka juga berpotensi
dioptimalkan karena cadangannya yang
melimpah. Sejauh ini belum ada kajian
mengenai komposit kaolin-TiO, dari ilmenit
Bangka sehingga penelitian yang akan
dilakukan diharapkan dapat menjadi komposit
fotokatalis dalam degradasi zat warna sintetik
yang terdapat pada industri tekstil salah
satunya adalah rhodamin B

METODOLOGI

Pada penelitian ini dilakukan sintesis dan
karakterisasi komposit kaolin-TiO; dari ilmenit
Bangka.

Bahan

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini
adalah ilmenit dari Bidang Pengolahan Mineral
(BPM) Unit Metalurgi PT. Timah (Persero) Tbk,
Mentok, Bangka Belitung, kaolin dari Kabupaten
Bangka Tengah, Bangka Belitung, HCl 37% p.a,
akuades, etanol absolut p.a dan larutan
rhodamin B.

Alat

Alat yang digunakan pada penelitian ini
adalah gelas beaker, corong, gelas ukur, labu
ukur, erlenmeyer, neraca analitik, hotplate,
pengaduk magnetik, oven, furnace, cawan
porselin, ayakan 100 mesh, pipet volume,
termometer, botol sampel, spatula, discmill, X-
Ray Fluoroscence (XRF) merk Panalytical type
AXIOS, XRD merk X-Ray Diffraction pattern
Rigaku Miniflex 600 D/teX ultra 1 D, FTIR merk

Bruker Alpha with ZnSe beam plitter, dan
Spektrofotometer UV-Vis merk Agilent Carry 60.

Prosedur
Preparasi TiO; dari [lmenit Bangka

Sejumlah ilmenit dipisahkan dari pengotor
menggunakan separator magnetik. Kemudian
ilmenit dimasukkan kedalam discmill dan
karakterisasi dengan XRF. Sampel hasil
kemudian dilakukan leaching asam
menggunakan HCl 37% dengan perbandingan
ilmenit:HCl 1:4 (b/b) dan diaduk dan
dipanaskan selama 5 jam. Kemudian endapan
dilakukan pencucian dengan akuades untuk
menghilangkan sisa asam dan dikeringkan pada
suhu 100°C. Lalu dikalsinasi dengan suhu
600°C, 700°C, dan 800°C selama 5 jam
dikarakterisasi dengan XRD (Indrawati dkk.,
2014; Solihin dkk., 2012; Oediyani dkk., 2014).

Preparasi Kaolin

Kaolin dicuci dan dikeringkan serta
dihaluskan. Setelah itu, kaolin dicampur dengan
HCl 5 M dengan perbandingan kaolin:HCI 1:10
(b/v) dan diaduk dengan pengaduk magnetik
selama 6 jam. Selanjutnya sampel tersebut
dicuci, dinetralkan sampai pH akuades, dan
dikeringkan pada suhu 100°C selama 24 jam.
Kaolin aktivasi diayak dengan ayakan 100 mesh
dan dikarakterisasi dengan XRD (Nurhadini
etal., 2019)

Sintesis Komposit Kaolin-TiO; dari Ilmenit

Sebanyak 3 gram ilmenit dilarutkan kedalam
5 mL etanol (larutan 1). Kaolin aktivasi
dilakukan variasi massa 0,2; 0,4; dan 0,6 gram.
Masing-masing variasi massa ditambahkan
kedalam 30 mL etanol dan 0,6 mL akuades
sambil diaduk dan dipanaskan selama 1 jam
(larutan 2). Larutan 1 diteteskan perlahan
kedalam larutan 2 sambil diaduk dan
dipanaskan selama 2 jam dengan suhu 80°C.
Setelah itu komposit disentrifugasi dan dicuci
menggunakan akuades lalu disentrifugasi
kembali. Komposit tersebut dikeringkan selama
6 jam pada suhu 100°C kemudian dikalsinasi
selama 3 jam pada suhu 500°C (Li et.al., 2018;
Sari, 2017).

Fotodegradasi Zat Warna Rhodamin B
Sebanyak 25 mL larutan rhodamin B dengan
konsentrasi 20 ppm masing-masing
dimasukkan kedalam enam buah gelas beker.
Kedalam tiga gelas beker ditambahkan
sebanyak 150 mg komposit kaolin-TiO,, tiga
gelas beker lainnya dimasukkan tanpa katalis
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dan kemudian diradiasikan dengan sinar UV-C.
Variasi waktu yang digunakan saat degradasi
adalah 20, 40, dan 60 menit pada masing-
masing gelas beker yang berisi rhodamin B

tanpa Kkatalis dan adanya Kkatalis. Setelah
diradiasi dengan sinar UV-C, kemudian
dipisahkan endapan dan filtrat. Kemudian

dilakukan pengukuran absorbansi pada filtrat
dengan spektrofotometer UV-Vis. Banyaknya
zat warna yang terdegradasi yaitu selisih dari
konsentrasi pada absorbansi awal (Sunardi
etal., 2012).

HASIL DAN PEMBAHASAN

Sintesis Komposit Kaolin-TiO; dari ilmenit

TiO; dari ilmenit yang diembankan dengan
kaolin akan menyebabkan bertambah luasnya
permukaan dari fotokatalis (Fatimah, 2005).
Kaolin memiliki gugus hidroksi yang melimpah
pada suatu permukaan digunakan untuk
pengemban suatu material TiO, dengan tujuan
untuk meningkatkan aktivitas fotokatalitik (Li
et.al, 2018).

Proses sintesis kaolin-TiO2 dari ilmenit
menggunakan metode presipitasi. Pelarut yang
digunakan  yaitu  etanol yang  dapat
menghilangkan pengotor organik pada ilmenit.
TiO; yang telah ditambahkan etanol kemudian
ditetesi sedikit demi sedikit kedalam kaolin
suspensi, proses ini ini = merupakan
pendispersian TiO; kedalam pori-pori kaolin.
Kemudian diaduk menggunakan pengaduk
magnetik pada suhu 80°C sehingga difusi TiO;
ke dalam pori-pori kaolin berlangsung lebih
cepat. Pembuatan  komposit dilakukan
menggunakan 3 variasi massa kaolin untuk
mengetahui massa optimum dari kaolin pada
sintesis komposit kaolin-TiO; dari ilmenit.

Ikatan yang terjadi pada komposit yaitu gaya
Van Der Waals (Borgonovo, 2010). Gaya Van
Der Waals terjadi karena muatan negatif pada
kaolin dan muatan pada TiO: saling tarik-
menarik membentuk suatu boundary (area
batas). Molekul yang tertarik secara
elektrostatik mengalami difusi brown yang
masuk ke sela-sela kaolin. Ilustrasi proses
sintesis kaolin-TiO; dari ilmenit disajikan pada
gambar 1.
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Gambar 1. Ilustrasi proses sintesis komposit
kaolin-TiO; dari ilmenit (Mishra
etal., 2018)
Karakterisasi Sintesis Kaolin-TiO, dari
Ilmenit Bangka
Analisis XRF dilakukan untuk mengetahui
komposisi senyawa penyusun ilmenit. Tabel 1

merupakan hasil analisis XRF pada ilmenit.

Tabel 1. Hasil Analisis XRF pada [Imenit

Ilmenit Ilmenit

Komposisi Ilmenit (Separator (Leaching

magnetik) HCI)
TiO2 (%) 0,33 69,98 77,26
Fe (%) 2,86 47,39 36,26
Sn (%) 58,97 3,32 3,90
Si02 (%) 1,03 5,067 12,84
Ca0 (%) 1,65 2,08 2,69
Alz03 (%) 2,51 1,79 561

Berdasarkan Tabel 1 dapat diamati bahwa
preparasi ilmenit dari tahap pemisahan
magnetik dan leaching HCl menunjukkan kadar
Ti02 meningkat. Saat leaching HCl menunjukkan
kadar TiO2 meningkat dan kadar Fe menurun.
Hal ini dikarenakan sebagian ilmenit terlarut
menjadi FeCl; dan TiOCl;, sedangkan yang tidak
terlarut menunjukkan padatan kaya Ti karena

ilmenit  telah  mengalami  pengurangan
kandungan Fe (Wahyuningsih et.al., 2014).
Pada sampel ilmenit setelah Ieaching

dilakukan variasi suhu kalsinasi 600°C, 700°C
dan 800°C. Proses ini dilakukan utuk melihat
temperatur optimum dari ketiga variasi suhu
tersebut. Hasil difraktogram XRD dari ketiga
variasi suhu tersebut dapat dilihat pada Gambar
2.

11
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Gambar 2. Difraktogram XRD ilmenit kalsinasi
(a) 600°C, (b) 700°C dan (c) 800°C

Pada Gambar 2 dapat diketahui bahwa suhu
kalsinasi 700°C memiliki intensitas yang paling
tinggi dibandingkan suhu kalsinasi 600°C
dan pada suhu kalsinasi 800°C tidak
terdapat puncak TiO2 anatase. Hal ini
menunjukkan pada suhu kalsinasi 700°C
memiliki derat kristalinitas yang tinggi (Hastuti,
2011). Puncak-puncak difraksi FeTiO3 dari suhu
kalsinasi 700°C terdapat pada daerah 26 =
35,60°; 41,06°% 49,47° dan 53,92°. Analisis data
XRD ini dilakukan dengan membandingkan nilai
20 ilmenit pada database 1CDD No. 01-075-
1211. Pada puncak difraksi XRD ilmenit 700°
menunjukkan adanya puncak TiO, anatase pada
260 = 53,92°, hal ini berdasarkan data JCPDS No.
78-2486 untuk anatase. Namun, puncak TiO-
yang muncul tidak dominan karena masih
banyaknya unsur Ti yang berikatan dengan
mineral lain seperti FeTiOs.

Kaolin aktivasi dilakukan analisis XRD untuk
melihat fasa kaolinit yang terbentuk. Analisis
data XRD aktivasi kaolin dapat dilihat pada
Gambar 3.
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Gambar 3. Difraktogram XRD (a) sebelum
dan (b) sesudah aktivasi kimia

Pada Gambar 3 dapat diamati bahwa sampel
kaolin sebelum dan sesudah menunjukkan pola
difraksi dan intensitas dari XRD. Dari kedua
sampel tersebut menunjukkan pola difraksi
yang hampir sama pada setiap puncak. Puncak
difraksi tertinggi pada kaolin aktivasi kimia
adalah kuarsa, namun jika dilihat dari Gambar 3
bahwa puncak khas kaolinit dari kaolin setelah
aktivasi kimia lebih dominan daripada kuarsa,
puncak difraksi khas kaolinit terdapat pada 20 =
12,35°% 19,85°% 20,49° 24,89° dan 38,43°
berdasarkan ICDD No. 00-029-1488.

Analisis data sintesis komposit kaolin-TiO;
dari ilmenit dapat dilihat difratokgram pada
Gambar 4.
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Gambar 4. Perbandingan difraktogram kaolin,
TiO; dari ilmenit dan kaolin-TiO,

Pada Gambar 4 menunjukkan bahwa semua
komposit memiliki struktur fasa dari ilmenit,
Ti0, kaolin, kuarsa dan kasiterit. Pola XRD yang
menunjukkan difraktogram TiO, anatase
dengan 3 variasi kaolin 0,2; 0,4; dan 0,6 gram
secara berturut-turut pada 20 = 54,03°; 53,78°;
dan 54,17°. Dari ketiga variasi massa kaolin
tersebut yang memiliki intensitas paling tinggi
terdapat pada komposit dengan variasi kaolin-
TiO; dari ilmenit yaitu pada komposisi 0,4:3
(b/b). Pada komposit (0,4:3) memiliki puncak
difraksi TiO, anatase terdapat pada 26 = 53,78°
dan puncak difraksi ilmenit pada daerah 26
sekitar 23,94° 32,80°% 40,39° 51,80° dan
53,78°. Untuk puncak difraksi kaolin pada
komposisi kaolin-TiO, (0,4;3) terdapat pada
daerah 20 = 20,85° 35,42° dan 50,17°. Akan
tetapi, pada komposit kaolin-TiO, ini masih
mengandung kuarsa dari kaolin. Namun kuarsa
tersebut berpotensi memiliki aktivitas yang
sama seperti kaolin untuk proses fotodegradasi
(Tokarsky et.al., 2013).

Karakterisasi kaolin-TiO; dari ilmenit
menggunakan FTIR dilakukan untuk
mengetahui adanya gugus-gugus fungsional
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secara Kkualitatif. Spektra FTIR dari kaolin,
ilmenit, dan komposit yang ditunjukkan pada
Gambar 5.
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Gambar 5. FTIR spektrum (a) kaolin aktivasi,
(b) ilmenit, dan (c) komposit

Berdasarkan Gambar 5 dapat dilihat bahwa
pada spektrum kaolin menunjukkan adanya
serapan khas kaolin yaitu vibrasi ulur Al-OH
yang berasal dari OH yang berikatan secara
oktahedral dengan Al disekitar 3678 cm.
Selanjutnya vibrasi ulur M-O (dimana M= Si
atau Al) dan vibrasi ulur Al-OH yang secara
berturut-turut  terdapat pada  bilangan
gelombang 1003 cm? dan 916 cm'. Pita
serapan vibrasi ulur Si-O yaitu pada bilangan
gelombang 772 cm! dan 680 cm'l. Adanya
kaolinit pada kaolin alam ditandai dengan
adanya serapan khas pada bilangan gelombang
3678 cm! dan 680 cm! (Nmiri, 2017; Sunardi,
2009; Belver et.al., 2002).

Pada ilmenit menunjukkan adanya serapan
khas TiO; anatase yaitu vibrasi ulur Ti-O
terdapat pada bilangan gelombang 2327 cm-
dan 794 cm'l. Pita serapan dengan rentang
bilangan gelombang 2327 cm? dan 794 cm-l.
Pita serapan dengan rentang bilangan
gelombang disekitar 400-800 yaitu merupakan
vibrasi ulur Ti-O-Ti (Sunardi etal, 2012; Lu
et.al., 2008).

Spektrum dari komposit kaolin-TiO, dari
ilmenit menunjukkan adanya serapan khas
kaolin dan ilmenit. dari hasil spektra IR
dibuktikan bahwa kaolinit dan TiO dari ilmenit
terbentuk yaitu dengan munculnya serapan
pada bilangan gelombang sekitar 3641 cm!
vibrasi ulur Al-OH; bilangan gelombang 2313
cm-l, 788 cm! vibrasi ulur Ti-O; dan bilangan
gelombang 1057 cm! vibrasi ulur Si-O. Pada
spektra komposit adanya pita serapan lemah
seperti gugus hidroksil (-OH) dan alkana (C-H).
Pada bilangan gelombang 3900 cm-! merupakan
vibrasi ulur O-H dari air (Yuliatun et.al,, 2019)
dan bilangan gelombang 2979 cm-; 2891 cm!

(gugus alkana) ini berasal dari sisa senyawa
organik, yang dimana pada penggunaan etanol
saat pencucian komposit belum optimal
sehingga masih terdapat gugus-gugus tersebut
(Guo et.al., 2007).

Degradasi Zat Warna Rhodamin B

Untuk menentukan waktu penyinaran
diawali dengan menambahkan rhodamin B
pada konsentrasi 20 ppm karena menurut Sari
(2017) bahwa konsentrasi 20 ppm merupakan
konsentrasi optimum yang digunakan dalam
proses fotodegradasi dan persentase yang
didapatkan  mencapai 90%, kemudian
dipancarkan sinar lampu UV-C tanpa katalis dan
menggunakan katalis komposit kaolin-TiO; dari
ilmenit dengan variasi waktu 20, 40, dan 60
menit, kemudian larutan tersebut diambil dan
diukur absorbansinya menggunakan
spektrofotometer UV-Vis pada  panjang
gelombang maksimum rhodamin B yaitu 555
nm. Hasil dari waktu penyinaran dapat dilihat

ada Gambar 6 berikut.
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Gambar 6. Grafik hubungan waktu dan
penggunaan katalis dan tanpa
katalis terhadap degradasi
rhodamin B

Gambar 6 menunjukkan hubungan antara
persentase degradasi sinar UV-C dengan waktu
penyinaran, berdasarkan grafik tersebut
persentase degradasi rhodamin B yang
terdegradasi dengan adanya katalis semakin
besar hingga 87,7% dibandingkan tanpa katalis
sebesar 47,77%. Peningkatan persentase
degradasi terbesar ditunjukkan pada menit ke-
40 yaitu sebesar 84,25%, namun peningkatan
persentase degradasi setelah 40 menit menjadi
kecil. Hal ini dikarenakan kemampuan
mendegradasi zat warna rhodamin B pada
katalis kaolin-TiO, dengan penyinaran UV sudah
mencapai optimum (Agusruyanti, 2015).

KESIMPULAN

Komposisi optimum yaitu pada komposit
kaolin-TiO, (0,4:3). Karakterisasi komposit
kaolin dan TiO; yaitu memiliki fasa kaolinit
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pada 26 = 20,85° 35,42° dan 50,17° dan TiO;
anatase pada 26 = 53,78° berdasarkan data XRD
dan adanya serapan khas pada bilangan
gelombang 3641 cm! yaitu vibrasi ulur Al-OH,
bilangan gelombang 1057 cm yaitu vibrasi
ulur Si-O, bilangan gelombang 2313 cm! dan
788 cm! yaitu vibrasi ulur Ti-O berdasarkan
data FTIR. Komposit kaolin-TiO, mampu
mendegradasi rhodamin B hingga 87,7%
dengan peningkatan persentase degradasi
terbesar pada menit ke-40.
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