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ABSTRACT

Padas stone is one of the natural mineral containing 67.5% of SO, compounds. In this research,
synthesis of nanosilica was carried out by sol-gel method asistanced by 2.45 GHz microwave
radiations with low (10%), medium (50%) and high (100%) power at 30 and 60 minutes of contact
times. It was analyzed by XRD, BET, FTIR spectrophotometry and SEM. The synthesized silica
was then used as absorbent for total organic carbon (TOC) of palm oil waste. The results show that
the synthesized silica was a mixture of cristobalite and quartz type minerals according to ICDD
No. 00-003-0271 and 01-083-287. The surface area and silicon dioxide contains are 12.174 m?/g
and 76.325% for silica without microwave assistance (SiO-TPMW); 12.796 m?/gand 86.385% for
silica with 30 minutes on 10% microwave assistance(SiO; -MW 10A); 12.735 m?gand 86.254%
for silica with 60 minutes on 10% microwave assistance (MW 10B); 13,659 m?/gand 87.211% for
MW 50A; 13,583 m?/g and 86.684% for MW 50B;7.883 m?/gand 57.527% for MW 100A;also
8.752 m?/g and 37.725% for MW 100B, respectively. The use of silica as an absorbent of TOC
shows the effectiveness 0f62.89% (TPMW); 63.68% (MW 10A); 62.96% (MW 10B); 65.25%
(MW 50A); 64.61% (MW 50B); 62.37% (MW 100A) and 61.18% (MW 100B) from the initial
TOC of 1520 mg/L.

Keywords:. synthesis, nanosilica, padas stone, total organic carbon, oil waste.

PENDAHUL UAN Mourhly et al, 2015).  Untuk tujuan

Silika merupakan mineral oksida yang banyak
dimanfaatkan  sebagai  adsorben  untuk
mengurangi polutan di lingkungan. Beberapa
jenis zat pengotor yang dilaporkan mampu
diikat dengan baik oleh silika maupun silika
termodifikas diantaranya adalah logam berat
(Tzetkova & Nickolov, 2012 ; Lee et al, 2016;
Singh, 2017), fenol (Matias et al, 2015), zat
warna malachite green (Kushwaha et al, 2010),
dan gas CO; sisa pembakaran (Zhang ert al,
2014). Silika juga dilaporkan mempunyai
selektivitas dan kapasitas adsorpsi yang tinggi
untuk genistein, suatu jenis senyawa bersifat
antioksidan yang ditemukan pada sebagian
besar kedelai (Zhang et al, 2008).

Pemanfaatan silika yang relatif belum
banyak dikembangkan adalah sebagai absorben
limbah cair industri kelapa sawit.Limbah cair
industri  kelapa sawit kaya akan senyawa
organik, jika dibuang langsung tanpa
pengolahan  terlebih  dahulu  berpotensi
menyebabkan pencemaran lingkungan
(Prawiyanto et al, 2018).

Metode yang banyak dikembangkan untuk
sintesis silika adalah melalui sol-gel (Rahman
& Padavetan, 2012; Le et al, 2013;

mendapatkan ukuran partikel atau pori dalam
orde mesopori atau nanopartikel, beberapa
pendliti  menambahkan perlakuan radias
microwave. Kelebihan dari pemanfaatan
microwave dalam sintesis nanomaterial adalah
reaksi berlangsung cepat, bersih, ekonomis,
dan bersifat ramah lingkungan jika
dibandingkan dengan metode konvensional
lainnya (Gaba et al, 2011). Paparan energi
microwave dilaporkan mampu mempengaruhi
proses sintesis, meningkatkan laju
pembentukan gel, nukleas kristal tunggal dan
pertumbuhan kristal tunggal menuju produk
akhir.

Beberapa metode sintesis material dengan
memanfaatkan bantuan radias microwave
antara lain pernah dilakukan oleh Punuri et al
(2012) untuk tujuan sintesis emas dalam
ukuran nanopartikel serta Komarneni (2002)
untuk sintesis nanopartikel platinum dan perak.
Secara khusus, pemanfataan microwave untuk
tujuan sintesis nanosilika dilaporkan oleh Zaki
et al (2012); Lovingood et al (2013) dan
Srivastava et al (2015).Hasil-hasil penelitian
tersebut menyatakan bahwa penggunaan radiasi
microwave dapat mempengaruhi karakteristik
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fiskokimia slika hasil sintesis dadam hal
kristalinitas, ukuran partikel, luas permukaan
spesifik, volume poriserta ukuran pori material.

Salah satu sumber mineral alam yang dapat
digunakan sebagai bahan baku sintesis silika
adalah batu padas. Hal tersebut berkaitan
dengan komposis utama batu padas adalah
mengandung hingga 67,5% SiO,; 25,6% Al>Os
serta KO dan Fe,O3; dalam jumlah  kecil
(Sukirno et al, 2017).

Pada pendlitian ini dilakukan sintesis
nanosilika dari bahan dasar batu padas
menggunakan metode sol-gel yang
dikombinasikan dengan radias microwave
pada tahap pembentukan inti partikel (nuklesi).
Parameter yang akan dikaji yaitu pengaruh
penggunaan daya microwave (frekuens 2,45
GHz) rendah (10%), sedang (50%) dan tinggi
(100%) dengan waktu kontak masing-masing
30 dan 60 menit. Silika hasil sintesis
selanjutnya diaplikasikan sebagai adsorben
untuk menurunkan kadar TOC limbah cair
industri kelapa sawit.

METODE

Preparas Batu Padas

Batu padas dibersihkan dari kotoran yang menempel
kemudian digerus dan diayak menggunakan ayakan
120 mesh. Serbuk batu padas dicuci dengan air
panas  melaui proses  dekantasi untuk
menghilangkan pengotor organik dan anorganik
yang larut dalam air, kemudian dikeringkan dengan
oven pada 105°C selama 6 jam. Serbuk batu padas
kering sdanjutnya dikalsinasi pada temperatur
900°C selama 2 jam.

Ekstraks dan Sintesis Silika dari Batu Padas
Sebanyak 100 g sampel serbuk batu padas hasil
kalsinasi direaksikan dengan 250 mL larutan NaOH
4 M. Campuran direfluks pada temperatur 240°C
yang disertai pengadukan dengan kecepatan 150 rpm
menggunakan magnetic stirrer selama 120 menit.
Hasil refluks disaring, filtrat yang mengandung
silika terlarut ditampung. Ke daam filtrat
ditambahkan HCl pekat secara bertahap hingga

terbentuk  endapan  silikaPenambahan  HCI
dihentikan ketika pH larutan menjadi 7.
Campuran dimasukkan ke dalam

microwave(Sharp R-22Y(S) frekuens 2,45 GHz;
390W dengan variasi daya rendah (10%), sedang
(50), dan tinggi (100%) masing-masing selama 30
dan 60 menit. Sol yang terbentuk didiamkan selama
12 jam untuk pembentukan dan pematangan gel
(aging). Endapan dipisahkan dan dicuci dengan
akuades mengdlir untuk menghilangkan kelebihan
asam.Silika hasil sintesis dikeringkan dengan oven
pada temperatur 110°C selama 6 jam, selanjutnya
dikarakterisass  menggunakan metode XRD
(PANalyticdl XPERT-PRO), XRF (PANanalytical

(Shofiyani, dkK)

Epsilon 3), SEM-EDX (JEOL JED-2300),
spektrofotometri  FTIR(PerkinElmer  Spectrum
Version 10.4.00) dan surface area analysis
(Quantachrome Instruments Version 3.01).

Uji Efektivitas Silika Hasil Sintesis Terhadap
Adsorpsi TOC Limbah Cair Industri Sawit

Uji adsorpss TOC dilakukan mengacu pada
Prawiyanto et al (2018).Silika hasil sintesis
diinteraksikan dengan limbah cair industri kelapa
sawit dengan perbandinganl : 10 (b/v). Campuran
diaduk menggunakanhorizontal shakerpada varias
waktu kontak 60, 90 dan 120 menit. Analisis TOC
dilakukan mengacu pada metode SNI 06-6989.28-
2005 menggunakan TOC Analyzer (Shimadzu TOC-
L CSH/CSN).Sampel yang akan ditentukan nilai
TOC-nya diaspirasikan dalam tabung uji yang
dilapisi dengan katalis oksidatif dan dipanaskan
pada suhu 680°C dimana sduruh bahan organik akan
teroksdad menjadi CO2 dan H20. Gas yang dihasilkan
tersebut dialirkan bersama gas pembawa dan
ditentukan nilai  karbon total serta karbon
anorganiknya. Nilai TOC ditentukan berdasarkan
selisih dari nilai karbon total dan karbon anorganik.
Kadar TOC yang terukur menggambarkan jumlah
senyawa organik yang terkandung dalam sampel uji.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Sintesis Silika dari Batu Padas

Batu padas memiliki ciri fisik berwarna merah
keputihan. Padatan terlebih dahulu dihancurkan
menjadi serbuk untuk meningkatkan luas
permukaan  kontak sehingga  efektivitas
resksinya dalam proses sintesis silika
meningkat. Batu padas selanjutnya dikalsinasi
pada temperatur 900°C sehingga senyawa
senyawa organik terdekomposis menjadi gas
CO; dan H2O. Pada proses kasinas,
komponen silika pada batu padas mengalami
transformasi menjadi struktur ~ amorf
(Susetyaningsh et al, 2008), yang
memudahkannya diubah dalam bentuk natrium
silikat sebagai prekursor sintesis silika.

b}

Gambar 1. Serbuk Batu Padas (a) Sebelum
Preparasi (b) Setelah Preparas
Natrium silikat diperoleh melalui metode
sol-gel dengan penambahan NaOH sebagai
aktivator untuk membentuk garam silikat yang
larut dalam air.
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Gambar 2. Mekanisme pembentukan natrium
silikat

Hasil refluks membentuk dua fasa yaitu
endapan padatan berwarna kemerahan dan
larutan keruh di  bagian atasnya.Tekstur
endapan berbentuk lumpur. Endapan lumpur
dipisshkan dengan penyaringan sehingga
dihasilkan filtrat natrium silikat. Ke dalam
larutan natrium silikat (pH 14) ditambahkan
HCIl pekat sedikit demi sedikit. Penurunan pH
mengakibatkan penurunan konsentras -Si-O
dan terjadi pembentukan gel yang lambat.
Penambahan HCI diteruskan untuk
memperoleh pH larutan menjadi 7 dimana
proses polimerasi gel menjadi lebih cepat. Pada
tahap pembentukan gel ini diintroduksikan
perlakuan microwavedan aging untuk penataan
struktur inti kristal (tahap nukleasi). Menurut
Tompset et al (2006), paparan energi
microwave  dapat  meningkatkan  lgju
pembentukan gel, pembentukan domain
struktural, nukleas kristal tunggal dan/atau
pertumbuhan kristal tunggal ke produk akhir.
Karakterisas Silika Hasil Sintesis
Karakterisasi silika dikarakterisas dengan
metode XRD untuk melihat fase kristalin, XRF
untuk mengetahui komposisi unsur, SEM
untuk mengetahui morfologi permukaan, FTIR
untuk mengetahui gugus fungsi, SAA untuk
mengetahui luas permukaan, volume pori serta
ukuran pori nanosilika hasil sintesis.

Gambar 3 merupakan difraktogram silika
hasil sintesis dengan varias daya microwave
dan waktu aging. Anaisis XRD dilakukan
dengan membandingkan kesesuaian 3 puncak
tertinggi hasil analisis dengan standar.Sesuai
dengan standar ICDD No. 00-003-0271dan 01-
083-287, silika hasil sintesis diidentifikasi
sebagai campuran mineral kristobalit dan
kuarsa

Hasil andlisis XRF pada Tabd 1
menunjukkan bahwa komposis silika dalam
batu padas setelah preparas adalah sebesar

73,702%. Proses microwave meningkatkan
komposis SiO, masing-masing  sebesar
2,623% (TPMW); 12,683% (MW 10A);

12,552% (MW 10B); 13,509% (MW 50A);
12,982% (MW 50B). Pada perlakuan
microwave daya 100% (MW 100A dan MW
100B), komposisi berat relatif SiO. relatif
rendah dibandingkan dengan perlakuan daya
10% dan 50% lain. Pada kondisi tersebut juga
diperlihatkan komposisi Cl yang relatif tinggi.
Hal ini mengindikasikan bahwa sebagian
klorida dari HCl yang digunakan pada tahap
akhir dintesis silika terperangkap dalam
padatan dan tidak tercuci secara sempurna
sehingga dililika hasil sintesis relatif belum
bersih dari klorida.

Karakterisasi silika hasil sintesis juga
dilakukan dengan analiss SEM  untuk
mengetahui morfologi permukaan material.
Mikrograf silika hasil sintesis ditunjukkan pada
Gambar 4. Hasil SEM menunjukkan bahwa
silika hasil sintesis tersusun atas partikel-
partikel yang sebagian besar masih membentuk
aglomerat atau kumpulan-kumpulan partikel
dalam blok yang besar.

Gambar 3. Difraktogram silika hasil sintesis
pada berbagai perlakuan
dayamicrowave: a.  Kontrol
(TPMW); b.  10%, 30 menit
(MW 10A); c. 10%, 60 menit
(MW 10B); d. 50%, 30 menit
(MW 50A); d. 50%, 60 menit
(MW 50B); e. 100%, 30 menit
(MW 100A); dan f. 100% 60
menit (MW 100B)
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Berdasarkan analisis dari hasil SEM (Tabel  Penelitin Han et a (2006) pada Gambar 4(c)
2), slika hasil sintesis dapat digolongkan juga menunjukkan gejala yang sama, yakni
sebagai nanopartikel namun sebagian besar  terbentuknya nanopartikel, namun dalam
masih berada dalam bentuk aglomerat. Ukuran  bentuk yang mengalami aglomerasi.
yang didapat berada pada kisaran 47-207 nm.

Tabel 1. Hasil Analisis XRF Silika Pada Berbagai Perlakuan

PERSEN BERAT RELATIF (%)

SENYA
PNSUR o|<wsl|ADA Sebelum - S&EA oy MW MW MW MW MW MW
Ppwas A W 10A 108 S0A 5B 100A 1008
Al ALO; 24165 2067 0¥ 3701 175 1ms 17 20m 1121
Mg MgO 1884 2212 0274 1963 1274 1274 2045 2645 2645
s S0, 65512 73702 o000 80 BT g susr avis
P P,0s 0.626 0 1815 1815 1415 1415 1477 157 1572
al al 0 0 5493 5341 8849 6849 8513 34858 53629

Gambar 4. Mikrograf SEM dari silika hasil sintesis: (a) TPMW, (b) MW10A, (c) MW10B, (d)
MWS50A, (e) MW 50B (f) MW 100A, (g) MW 100B, (h) Hasil penelitian Han et al
(2006)
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Tabel 2. Kisaran Ukuran Partikel SilikaHasil Sintesis

Varies Tanpa Dengan Perlakuan Microwave
Perlakuan Perlakuan
pada Microwave ~ MW 10A MW 10B I;AOVX MW 508 1“33!\ i\gc\;\é
Penelitian (TPMW)
Kisaran
Ukuran 60 - 101 -
Pt 60-141  100-202 67-163 47-80 53-177 OO o
(nm)

Tabel 3. Luas Permukaan, Volume dan Ukuran Pori SilikaHasil Sintesis

Parameter TPMW  MWI10A Mwi10B MWS50A MW50B MWI100A MW100B

Luas
Permukaan 12,174 12,79 12,735 13659 13,583 7,883 8752
(m?g)
VO'EJCEZ)P o 0113 0,141 0,127 0,237 0,156 0,108 0,106
Uk”g‘) Porl 1523 16305 16256  17.777 16,5590 15,802 15,602

o
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Gambar 5. Spektra FTIR dari silika hasil sintesis: (a) TPMW, (b) MW10A, (c) MW10B,
(d)MWS50A, (e) MW50B, (f) MW100A, (g) MW100B
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Gambar 6. Efektivitas Adsorpsi TOC oleh Nanosilika Hasil Sintesis

Salah satu indikasi perubahan struktur
silika menjadi nanosilika ditandai dengan
perubahan luas permukaan spesifik dan volume
pori dari material, yang dapat ditentukan
melalui dengan SAA (Surface Area Analyzer).
Luas permukaan  spesifik  ditentukan
berdasarkan adsorpsi gas nitrogen pada
multilayer silika dengan prinsip isoterm BET
(Bruneur-Emmet-Telller), sedangkan distribusi
volume dan ukuran pori  diandlisis
menggunakan isoterm BJH (Barret-Joyner-
Halenda). Hasil pengukuran ditunjukkan pada
Tabel 3.

Berdasarkan hasil analisis SAA pada Tabel
3, luas permukaan, volume pori dan ukuran
pori nanosilika dengan menggunakan daya
50% (sedang), lebih besar dibandingkan
dengan menggunakan daya 10% (rendah) dan
100% (tinggi). Hal ini menunjukkan bahwa
kondis optimum sintesis nanosilika yaitu
dengan menggunaan daya microwave sedang
(50%). Hasil luas permukaan, volume pori dan
ukuran pori tersebut sejalan dengan hasil SEM
yang memperlihatkan distribusi ukuran partikel
yang lebih kecil dan seragam pada penggunaan
daya microwave sedang (50%) dibandingkan
dengan penggunaan daya yang lain dan tanpa
menggunakan microwave. Penggunaan
microwave mampu mereduks  terjadinya
aglomerasi pada proses sintesis material.
Proses nukleasi juga  dimungkinkan
berlangsung lebih cepat sehingga terbentuk
partikel dengan ukuran yang relatif lebih kecil
dan seragam dibandingkan dengan tanpa
perlakuan microwave dan dengan microwave

pada daya yang lain.

Analisis FTIR digunakan untuk mengetahui

gugus fungsi karakteristik silika.Spektra FTIR
dari nanosilika hasil sintesis ditunjukkan pada
Gambar 5. Puncak utama yang berkaitan
dengan serapan gugus fungsiona silika
ditunjukkan  oleh  bilangan  gelombang
3465 cm?, merupakan vibrasi ulur gugus -OH
yang berasal dari Si-OH dan H»0O; pita serapan
pada 1640cm! merupakan vibras tekuk —OH
dari molekul air yang teradsorp di permukaan
padatan ; pita serapan pada 1100cm? dengan
intensitas yang tajam menunjukkan vibrasi ulur
Si-O dari gugus siloksan atau Si-O-Si
(Daifullah et al, 2003); pita serapan pada
797 cm merupakan vibrasi ulur simetris dari
Si-O ; dan pita serapan pada 470 cm?
merupakan vibras tekuk dari Si-O-Si (Trivania
et al, 2015).
Aplikasi Silika Hasil Sintesis Sebagai
Adsorben TOC Limbah Cair Industri Sawit
Limbah cair industri kelapa sawit merupakan
kumpulan organik yang berasa dari sisa
pengolahan biji kelapa sawit. Sampel pada
penelitian ini mengandung karbon organik total
sebesar 1520 mg/L. Nanosilika hasil sintesis
mampu menurunkan senyawa organik dalam
limbah cair kelapa sawit yang terukur melalui
karbon organik total.

Waktu kontak optimum adsorpsi tercapai
setelah waktu 90menit, yang ditandai dengan
penurunan TOC vyang lebih  tinggi
dibandingkan waktu kontak 60 menit.Proses
adsorpss TOC oleh nanosilika selain
melibatkan interaksi kimia, diperkirakanjuga
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melibatkan pori sehingga semakin lama waktu
yang diperlukan untuk proses difusi, semakin
besar TOC yang berhasil diturunkan hingga
kapasitas pori terpenuhi. Efektivitas penurunan
kadar TOC limbah cair industri kelapa sawit
dapat dilihat pada Gambar 6.

Hasil analisis SAA menunjukkan bahwa
nanosilika MW 50A memiliki luas permukaan,
volume pori dan ukuran pori yang paling besar
jika dibandingkan dengan nanosilika hasil
sintesis lainnya pada penelitian ini. Semakin
besar luas permukaan, volume pori dan ukuran
pori, maka dimungkinkan semakin besar pula
kemampuannya dalam mengadsorpsi senyawa
organik yang terkandung di dalam limbah cair
industri kelapa sawit

KESIMPULAN

Sintesis silika dari batu padas dari Ketapang
menggunakanmetode sol-gel dengan bantuan
radiasi microwave mampu menghasilkan sifat
fisikokimia yang lebih baik dibandingkan tanpa
microwave. Penggunaan daya sedang (50%)
selama 30 menit (MW 50A) menghasilkan
karakteristik fisikokimia paling bak yang
ditunjukkan melalui kandungan silika paling
tinggi (87,42%) dan luas permukaan paling
besar (13,659 m?g) dengan ukuran partikel
yang lebih kecil dan seragam pada kisaran 47-
80 nm. Nanosilika hasil sintesis mampu
menurunkan kadar TOC limbah sawit hingga
65% dari konsentrasi awal 1520 mg/L pada
waktu kontak 90 menit.
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