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2020 The synthesis was conducted by the sol-gel method using sodium
Available online silicate precursors and a citric acid catalyst. Meanwhile, the surface
30 April 2020 modification was carried out through the silylation reaction using
trimethylchlorosilane (TMCS) reagent. The resulting materials were
Keywords: characterized using infrared spectrophotometry (FTIR) and X-ray
Synthesis, TMCS- diffraction (XRD) methods. Hydrophobicity was measured by the
modified silica contact angle formed by the water droplet with the xerogel surface
xerogel, aging time, and the spreading time of the droplet to be dispersed entirely on the
hydrophobicity. surface. The silica xerogel produced at all aging time variations has an

amorphous phase, characterized by 20 = 22-26° of the XRD pattern.
Si-CH; and C-H vibrations at 848 cm™ and 2962 cm™ present in the
ETIR spectrum confirm the success of surface modification. The
increasing aging time enhances the contact angle and spreading time
of water droplets on xerogels, viz., 130° to 135°, and 3h 10min to 3h
28 min, respectively. Thus, the xerogels produced by this research are
hydrophobic.
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1. Pendahuluan

Silika gel adalah salah satu bentuk kimia dari senyawa silika (SiO»), yaitu material berpori yang
memiliki luas permukaan tinggi. Berdasarkan proses pembuatannya, silika gel dikategorikan
kedalam bentuk hidrogel, xerogel, dan aerogel. Silika hidrogel adalah silika yang struktur porinya
terisi oleh air, silika xerogel lebih dikenal sebagai silika gel kering, diperoleh dari pengeringan silika
gel pada tekanan atmosfer, sedangkan silika aerogel diperoleh dari pengeringan fluida super kritis ™.
Pemanfaatan silika xerogel diantaranya sebagai pendukung katalis, insulator termal, adsorben,
sensor, membran desalinasi, drug delivery, serta kegunaan-kegunaan lainnya **#..

Silika xerogel kaya akan gugus silanol yang membuatnya bersifat hidrofilik. Untuk aplikasi
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tertentu, sifat ini memiliki beberapa keterbatasan. Modifikasi permukaan silika xerogel menjadi
bersifat hidrofobik mampu menghasilkan senyawa yang bersifat lipofilik. Sifat ini sangat
menjanjikan untuk aplikasi dengan tujuan khusus seperti absorpsi senyawa organik %), penyerapan
minyak atau remediasi tumpahan minyak "%

Silika xerogel umumnya disintesis dengan metode sol-gel menggunakan prekursor natrium
silikat, TEOS (tetraetilortosilikat) atau TMOS (tetrametilortosilikat). Natrium silikat lebih diminati
karena mudah didapatkan dengan harga yang relatif terjangkau. Pembuatan silika gel dengan
menggunakan metode sol-gel mampu menghasilkan produk dengan kemurnian silika yang lebih
tinggi 1.

Salah satu tahapan penting dalam sintesis silika xerogel adalah aging. Proses aging dilaporkan
berpengaruh terhadap karakteristik luas permukaan, densitas, morfologi, ukuran dan volume pori
dari silika hasil sintesis **'*. Pada tahap aging terjadi penggabungan oligomer atau monomer pada
jaringan gel melalui ikatan siloksan sehingga meningkatkan kekuatan dan kekakuan gel "¢. Aging
akan meningkatkan jejaring partikel gel yang membuatnya mampu menahan tekanan pada proses
pengeringan. Hal tersebut mencegah penyusutan dan keruntuhan struktur pori xerogel ™, sehingga
luas permukaan dan morfologi pori material dapat dipertahankan.

Berbagai penelitian telah mempelajari pengaruh waktu dan temperatur aging terhadap
karakteristik fisikokimia silika gel. Namun, kajian pengaruh waktu aging terhadap sifat hidrofobik
silika xerogel termodifikasi permukaan relatif terbatas. Berdasarkan hal tersebut, pada penelitian ini
dipelajari pengaruh waktu aging terhadap sifat hidrofobisitas silika xerogel termodifikasi TMCS yang
disintesis menggunakan prekursor natrium silikat. Reaksi sililasi dilakukan dalam pelarut petroleum
benzin menggantikan pelarut n-heksan yang umum digunakan. Karakterisasi material dilakukan
menggunakan metode spektrofotometri FTIR dan XRD, sedangkan sifat hidrofobik ditentukan
melalui pengukuran sudut kontak dan waktu rembes (spreading time) tetesan air pada permukaan

lapisan xerogel.

2. Metode
2.1. Sintesis Silika Xerogel Termodifikasi TMCS

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini meliputi natrium silikat (Merck) dengan berat jenis
1.35 g/mL, asam sitrat (Merck), TMCS (Sigma-Aldrich), metanol (Merck), dan petroleum benzin
(Merck). Semua bahan yang digunakan mempunyai derajat kemurnian p.a.

Sintesis silika xerogel termodifikasi TMCS dilakukan mengacu pada penelitian Tanheitafino et
al. [17]. Larutan natrium silikat dengan berat jenis 1,05 g/mL direaksikan dengan larutan asam sitrat
2 M (1:5 v/v) tetes demi tetes sambil diaduk selama 5 menit. Terhadap hidrogel yang terbentuk
dilakukan aging pada variasi waktu 0, 3, 6, 12, dan 18 jam pada suhu ruang. Gel kemudian dicuci
dengan akuades sebanyak 4 kali. Pembentukan alkogel dilakukan dengan merendam hidrogel dalam
metanol selama 24 jam, selanjutnya dipisahkan dengan penyaringan. Modifikasi permukaan silika
gel dilakukan melalui reaksi sililasi menggunakan reagen TMCS dalam pelarut petroleum
benzin/metanol dengan rasio volume TMCS:petroleum benzin:metanol = 1:1:1. Reaksi dilakukan
selama 24 jam. Silika gel tersililasi disaring, didiamkan selama 1x24 jam pada suhu ruangan

kemudian dikeringkan menggunakan oven pada temperatur 50°C hingga berat konstan.

2.2. Karakterisasi Silika Xerogel Termodifikasi TMCS Hasil Sintesis

Perubahan gugus fungsional silika xerogel sebagai hasil modifikasi dengan TMCS dikarakterisasi
dengan spektrofotometri FTIR (FTIR 8201 PC Shimadzu). Puncak difraksi karakteristik dan fasa
kristal dari silika xerogel ditentukan menggunakan XRD (Panalytical Type Expert Pro). Perubahan
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derajat hidrofobik material pada variasi waktu aging ditentukan dengan mengukur sudut kontak (6)
dan waktu rembes (spreading time) tetesan air pada permukaan material.

Sifat hidrofobisitas silika xerogel hasil sintesis pada berbagai variasi waktu aging ditentukan
dengan mengukur sudut kontak dan waktu rembes (spreading time). Pengukuran sudut kontak
dilakukan menggunakan goniometer sederhana yang dilengkapi kaca pembesar '”\. Terlebih dahulu,
silika xerogel diayak, ditimbang dan diletakkan merata pada plat berukuran 1x1 cm dengan
ketebalan tertentu yang diukur menggunakan mikrometer sekrup. Setetes air diteteskan pada
permukaan silika xerogel menggunakan jarum kecil. Ketika tetesan air mengenai permukaan silika,
diambil gambar dengan kamera canon 1200D. Penentuan sudut kontak dilakukan dengan bantuan
software image J. Waktu rembes dihitung mulai dari tetesan air mengenai permukaan hingga
terserap habis oleh material. Pengukuran dilakukan secara triplo.

3. Hasil dan Pembahasan
3.1.  Karakteristik Silika Xerogel Termodifikasi TMCS

Sintesis silika xerogel termodifikasi TMCS pada penelitian ini dilakukan menggunakan metode
sol-gel dengan mempelajari waktu aging terhadap sifat hidrofobik material yang dihasilkan. Metode
sol-gel dalam sintesis silika xerogel melibatkan reaksi hidrolisis dan kondensasi dalam perubahan
fasa sol menjadi gel. Proses aging silika gel bertujuan untuk memperkuat jejaring polimer sehingga
mengurangi pengerutan dan patahan pori saat pengeringan ™. Gel yang telah di-aging diubah
menjadi alkogel pada pelarut metanol sebelum dilakukan reaksi modifikasi permukaan gel. Alkogel
yang terbentuk selanjutnya direaksikan dengan TMCS dalam pelarut petroleum benzin. Pada proses
ini terjadi reaksi sililasi, dimana gugus —OH pada silika gel digantikan oleh -CHs; yang
menjadikannya bersifat hidrofobik **. Gel selanjutnya dikeringkan pada 50°C untuk menguapkan
pelarut dari struktur pori dan mendapatkan bentuk silika xerogel termodifikasi TMCS. Perubahan
gugus fungsi sebagai hasil modifikasi permukaan xerogel pada variasi waktu aging dikarakterisasi

menggunakan spektrofotometri FTIR seperti ditunjukkan melalui Gambar 1.
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aging: (b) 0, (c) 3, (d) 6, (e) 12, dan (f) 18 jam.
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Gambear 1. Spektra FTIR dari (a) silika xerogel, dan silika xerogel termodifikasi TMCS pada waktu

M 17



Serapan karakteristik dari silika xerogel ditunjukkan melalui bilangan gelombang 3400 cm™
yang menandai vibrasi ulur ~-OH dari gugus silanol (Si-OH) dan H,O, yang didukung vibrasi tekuk
pada 1600 cm™. Puncak 1150-1087 cm™ menandai vibrasi ulur asimetris dari gugus siloksan (Si-O-Si)
yang merupakan kekhasan dari polimer silika. Keberhasilan proses modifikasi permukaan silika
xerogel ditunjukkan melalui keberadaan gugus Si-CH; pada bilangan gelombang 848 cm™ dan dan
vibrasi ulur C-H pada bilangan gelombang 2962 cm™ yang mengkonfirmasi penggantian gugus
silanol oleh gugus metil °'®*!. Dari Gambar 1 terlihat bahwa intensitas gugus Si-OH menurun
dengan peningkatan waktu aging, dan sebaliknya intensitas gugus Si-CHs meningkat dengan
kenaikan waktu aging. Hal tersebut mengindikasikan peningkatan sifat hidrofobisitas material, yang
lebih lanjut akan dikonfirmasi melalui data sudut kontak.

Gambar 2 memperlihatkan pola difraksi dari silika xerogel hasil sintesis. Seluruh difraktogram
menunjukkan puncak melebar pada 20 = 22-23° dari bidang hkl ™. Puncak tersebut menandai
karakteristik dari padatan SiO, yang dihasilkan melalui metode sol-gel. Puncak melebar pada 26

sekitar 22° merupakan karakteristik dari material silika dengan fasa amorf ",
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Gambar 2. Difraktogram silika xerogel termodifikasi TMCS pada waktu aging:
(@) 0, (b) 3, (0) 6, (d) 12, dan (e) 18 jam.

3.2 Sifat Hidrofobisitas Silika Xerogel Termodifikasi TMCS Pada Variasi Waktu Aging

Sifat hidrofobisitas silika xerogel dapat ditentukan berdasarkan nilai sudut kontak (0) yang
dibentuk antara tetesan air dengan permukaan xerogel ™, dan waktu rembes tetesan air tersebut
hingga tuntas. Secara teoritis, material digolongkan bersifat hidrofilik atau hidrofobik pada nilai
batas 0 = 90°. Jika sudut kontak 0 < 90°, material digolongkan hidrofilik, dan sebaiknya jika 6 > 90°,
material digolongkan sebagai hidrofobik *?. Semakin besar sudut kontak yang dibentuk, semakin
tinggi sifat hidrofobisitas dari material. Sudut kontak dan waktu rembes yang dihasilkan oleh silika
xerogel termodifikasi TMCS pada berbagai waktu aging disajikan melalui Gambar 3 dan Tabel 1.
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Gambar 3. Sudut kontak silika xerogel termodifikasi TMCS pada waktu aging:
(@ 0, (b) 3, (c) 6, (d) 12, dan (e) 18 jam.

Tabel 1. Sudut kontak dan waktu rembes silika xerogel termodifikasi TMCS pada variasi waktu aging

Silika xerogel termodifikasi TMCS yang ~ Sudut kontak Waktu rembes
disintesis pada waktu aging : ©®)

0 jam 130,2 3 jam 10 menit

3 jam 133,1 3 jam 20 menit

6 jam 131,6 3 jam 20 menit

12 jam 135,2 3 jam 27 menit

18 jam 135,2 3 jam 28 menit

Berdasarkan hasil pengukuran terlihat bahwa sudut kontak yang terbentuk antara tetesan air
dengan permukaan xerogel termodifikasi TMCS mempunyai nilai > 90° atau dapat dinyatakan
sebagai material hidrofobik. Semakin lama waktu aging, semakin besar nilai sudut kontak yang
dihasilkan, atau semakin tinggi sifat hidrofobisitasnya. Nilai sudut kontak ini juga berbanding lurus
dengan waktu rembes, dimana semakin besar sudut kontak, semakin lama waktu rembes yang
dihasilkan. Hal ini mengkonfirmasi data spektra FTIR yang memperlihatkan peningkatan intensitas
gugus Si-CHs pada peningkatan waktu aging. Peningkatan intensitas gugus Si-CHs pada kenaikan
waktu aging tersebut berkontrbusi positif terhadap peningkatan sifat hidrofobisitas material.

Di sisi lain, penelitian yang dilakukan oleh Tanheitafino et al. ™' memperlihatkan bahwa pada
silika xerogel yang tidak dimodifikasi menggunakan TMCS dengan waktu aging 3 jam menghasilkan
nilai sudut kontak sebesar 32,81° dan waktu rembes selama 30 detik. Hal ini mengindikasikan
bahwa, meskipun secara umum waktu aging mampu meningkatkan sifat hidrofobisitas xerogel,
namun kontribusi terbesar sifat hidrofobisitas disumbangkan oleh hasil reaksi sililasi yang berhasil
mengubah sebagian besar gugus silanol (Si-OH) yang bersifat hidrofilik menjadi gugus trimetil silil
(Si-(CHs)s) yang bersifat hidrofobik.

4. KESIMPULAN

Berdasarkan hasil penelitian ini dapat disimpulkan bahwa perlakuan aging berpengaruh terhadap
karakteristik silika xerogel termodifikasi TMCS. Kenaikan waktu aging meningkatkan sifat
hidrofobisitas silika xerogel, yang ditandai dengan peningkatan nilai sudut kontak dan waktu rembes

air pada permukaan material.
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