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Abstrak

Penelitian tentang pengaruh pH gelasi terhadap karakteristik silika gel dari limbah geotermal telah
dilakukan. Silika dari limbah geothermal diekstraksi menggunakan larutan natrium hidroksida (NaOH)
untuk menghasilkan larutan natrium silikat. Sintesis silika gel dilakukan menggunakan metode sol-gel
dari natrium silikat dan cetyltrimethylammonium bromide (CTAB). Kondisi sintesis dimodifikasi dengan
memvariasikan pH gelasi pada 3, 5, 7, 9, dan 11 dengan menambahkan H2SOs4 ke dalam campuran
natrium silikat/CTAB. Silika hasil sintesis digunakan sebagai adsorben untuk adsorpsi Rhodamin B.
Kondisi adsorpsi dilakukan dengan memvariasikan konsentrasi awal pada 20, 40, 60, 80, 100 dan 120
ppm. Berdasarkan spektra FTIR (Fourier Transform Infra Red), silika gel hasil sintesis pada rentang pH
gelasi yang diteliti (3-11) mengandung gugus silanol (Si-OH) dan siloksan (Si-O-Si). Analisis GSA (Gas
Sorption Analyzer) mengindikasikan silika gel yang diperoleh merupakan padatan mesopori dengan
distribusi ukuran pori pada SM-3 diamati pada ukuran 2 nm. Silika hasil sintesis pH 3 memiliki luas
permukaan paling tinggi 61,74 m?2/g, volume pori total 0,07 cm3/g, dan diameter pori rata-rata 2,23 nm.
Analisis spektrofotometer UV-Vis menunjukkan kemampuan adsorpsi tertinggi dicapai oleh SM-3 sebesar
89,28%.
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1. Pendahuluan

Limbah padat panas bumi umumnya Salah satu upaya untuk meningkatkan

mengandung silika dalam bentuk amorf yang
dapat digunakan sebagai prekursor bahan silika
[1]. Di lapangan PLTPB, pengendapan silika
menyebabkan permasalahan dan dapat
mengganggu proses pembangkitan listrik. Silika
ini jumlahnya cukup banyak dan merupakan
potensi sumber silika yang murah [2]. Limbah
geotermal mengandung sekitar 90-98% silika
amorf dan beberapa senyawa lain, maka dari itu
sangat berpotensi dalam pembuatan silika gel [3].
Sintesis silika gel dapat dilakukan dengan
beberapa cara, antara lain dengan metode sol-gel,
teknik microwave, metode Stober dan metode
Liquid Crystal Template Approach (LCTA) [4].
Metode sol-gel merupakan metode yang paling
umum digunakan pada sintesis silika gel. Metode
sol-gel dipilih karena memiliki beberapa
keunggulan, yaitu homogenitas yang baik,
kemurnian tinggi, suhu yang relatif rendah, tidak
ada reaksi dengan senyawa residu, dan
kehilangan penguapan yang minimal [5].

kualitas material silika gel dapat dilakukan
dengan memodifikasi prosedur sintesis. Salah
satu caranya dengan menambahkan surfaktan
saat sintesis silika gel. Surfaktan seperti
cetyltrimethylammonium bromide (CTAB)
(kationik), sodium dodecyl sulfate (SDS) (anionik)
dapat digunakan sebagai sumber dari cetakan
material mesopori, karena panjang rantai
hidrofobik pada surfaktan dapat mengontrol
ukuran atau diameter pori [6]. Pada penelitian
Vazquez dkk. (2017), telah berhasil melakukan
sintesis silika gel dari TEOS dengan penambahan
surfaktan kationik CTAB sebagai agen pencetak
mesopori menggunakan metode sol-gel. Pada
penelitian tersebut menghasilkan luas
permukaan spesifik sebesar 585 m?2/g, volume
pori sebesar 0,49 cm3/g, diameter pori 2,5-2,8 nm
dan menghilangkan surfaktan dengan cara
kalsinasi pada suhu 550°C selama 3 jam [7].
Modifikasi permukaan adsorben dengan
penambahan suatu surfaktan merupakan salah
satu cara untuk memaksimalkan kemampuan
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adsorpsi. Salah satu zat yang dapat dijerap
(adsorbat) oleh adsorben silika gel adalah zat
warna. Salah satu zat yang warna yang sering
digunakan oleh industri tekstil adalah zat warna
Rhodamin B. Senyawa ini mengandung gugus

amino yang bersifat basa dan adanya inti
benzena, sehingga Rhodamin B termasuk
senyawa yang sulit didegradasi oleh

mikroorganisme secara alami [8].

Berdasarkan uraian di atas, penelitian ini
dilakukan sebagai upaya pemanfaatan limbah
geotermal dari PLTPB Dieng yang dijadikan
sebagai bahan awal sintesis silika gel dengan
penambahan surfaktan CTAB sebagai agen
pencetak pori disertai dengan adanya variasi pH
gelasi. Silika gel hasil sintesis akan diuji
kemampuan adsorpsinya dengan melakukan
adsorpsi zat pewarna Rhodamin B.

2. Metode Penelitian

2.1.Alat dan Bahan

Alat: Seperangkat alat gelas penelitian (Herma
dan Pyrex), neraca analitik (Ohaus), seperangkat
alat refluks, ayakan 150 mesh, alu dan mortar,
cawan porselen, kertas pH, kertas saring
Macherey-Nagel ukuran 110 nm, magnetic
stirrer, oven ARISTON tipe F-16-EM-IN-02,
furnace Vulcan 3-130, hot plate-stirrer, neraca
analitik Ohauss, shaker Thermo Scientific™
MaxQ 2000, XRF (X-Ray Fluorescense) ICEL
2800.M04, AAS (Atomic Adsorption Spectroscopy)
Parkin Elmer Analyst 200, FTIR (Fourier
Transform Infra-Red) Parkin Elmer Spektrum
v10, Spektrofotometer UV-Visible Thermo
Scientific™ Genesys™ 10S, GSA (Gas Sorption
Analyzer) Quantachrome NovaWin v11.0

Bahan: limbah geotermal, NaOH(Merck), H2SO4
96% (Merck), akuades, CTAB (Merck), Rhodamin
B (Merck).

2.2.Cara Kerja
2.2.1 Preparasi Limbah Geotermal

Limbah geotermal diperoleh dari Pembangkit
Listrik Tenaga Panas Bumi (PLTPB) Dieng, Jawa
Tengah. Limbah dicuci menggunakan air
kemudian dikeringkan menggunakan oven pada
suhu 100°C. Setelah kering, limbah geothermal
digerus dan diayak dengan ayakan 150 mesh
hingga menjadi serbuk. Serbuk sampel kemudian
dikalsinasi selama 4 jam.

2.2.2 Pembuatan Natrium Silikat

Sebanyak 30 gram serbuk limbah geothermal
direfluks dengan menggunakan 450 mL NaOH 3
M pada suhu 80°C selama 2 jam disertai dengan
pengadukan konstan menggunakan magnetic
stirrer. Selanjutnya larutan Thasil refluks
didinginkan pada suhu kamar dan disaring
menggunakan kertas saring Macherey-Nagel
ukuran 110 nm. Filtrat berupa natrium silikat
yang digunakan sebagai prekursor untuk proses
sintesis silika gel.
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2.2.3 Sintesis Silika Gel

CTAB sebanyak 0,082 gram dilarutkan ke
dalam 250 mL akuades pada suhu kamar dengan
pengadukan konstan selama 30 menit. Setelah
itu 30 mL larutan natrium silikat hasil sintesis
ditambahkan secara perlahan-lahan ke dalam 30
mL larutan CTAB disertai pengadukan konstan
menggunakan magnetic stirrer. Kemudian pH
gelasi diatur dengan penambahan larutan asam
sulfat 1 M secara tetes demi tetes ke dalam
larutan tersebut untuk menginisiasi reaksi
hidrolisis-kondensasi hingga didapat pH yang
berbeda, yaitu 3, 5, 7, 9 dan 11. Perubahan nilai
pH dipantau dengan menggunakan kertas pH.
Setelah dilakukan penambahan asam sulfat,
pembentukan gel berlangsung. Gel yang
dihasilkan didiamkan pada suhu kamar. Setelah
itu dicuci dengan akuades dan dikeringkan
menggunakan oven pada suhu 80°C selama 6
jam. Surfaktan dihilangkan dengan cara kalsinasi
selama 4 jam. Hasil yang diperoleh berupa silika
gel termodifikasi CTAB (SM).

2.2.4 Uji Adsorpsi Rhodamine B

Sebanyak 0,1 gram sampel silika termodifikasi
CTAB hasil sintesis dimasukkan ke dalam 20 mL
larutan Rhodamin B. Interaksi dilakukan pada
variasi konsentrasi larutan Rhodamin B yaitu 20,
40, 60, 80, 100, 120 ppm dengan cara diaduk
dengan shaker selama 2 jam. Kemudian endapan
dipisahkan dengan cara disaring menggunakan
kertas saring Macherey-Nagel ukuran 110 nm.
Filtrat yang diperoleh kemudian dianalisis dengan
spektrofotometer UV- Visible.

3. Hasil Dan Pembahasan
3.1 Larutan Natrium Silikat

Larutan natrium silikat sebagai prekursor
diperoleh dari limbah geotermal direaksikan
dengan NaOH. NaOH dipilih sebagai pelarut
karena kelarutan silika tinggi pada pH di atas 10
dan rendah pada pH di bawah 10, sehingga
memungkinkan silika lebih baik diekstraksi
dalam kondisi alkali [9]. Persamaan reaksi yang
terjadi pada pembentukan natrium silikat
ditunjukkan pada persamaan berikut:

2NaOH (aq) + SiO2(s) — NazSiOs(aq) + H20(1)
3.2 Sintesis Silika Gel

Pembuatan silika gel dilakukan melalui
pengendapan silika dengan menggunakan
larutan H2SOs4. Pada saat penambahan asam,
larutan terbentuk sol yang kemudian berubah
menjadi gel. Monomer-monomer berupa asam
silikat berpolimerisasi membentuk dimer, trimer
dengan cepat kemudian menjadi polimer silikat
melalui gugus Si-OH yang saling berikatan satu
sama lain membentuk ikatan siloksan (Si-O-Si)
hingga terbentuk hidrogel [10].

Hidrogel yang terbentuk selanjutnya
didiamkan selama pada suhu ruang untuk
melalui tahap aging atau pematangan gel. Selama
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aging terjadi proses sineresis, yaitu proses
pengerasan gel yang terjadi secara spontan tanpa
adanya proses penguapan. Sineresis terjadi
karena pembentukan dan pertumbuhan gel yang
disertai dengan pelepasan molekul H20 [11].
Rendemen silika gel yang disintesis pada pH 3, 5,
7,9, dan 11 secara berurutan sebesar 5 g, 3,3 g,
1,8 g, 2,5 g dan 1,7 g. Semakin tinggi pH,
rendemen yang dihasilkan semakin kecil beratnya
disebabkan oleh sedikitnya jumlah larutan H2SO4
yang ditambahkan ke dalam larutan. Semakin
banyak larutan H2SOs yang ditambahkan maka
rendemen silika gel yang dihasilkan akan
semakin banyak pula.

Surfaktan CTAB yang ditambahkan berfungsi
sebagai agen pembentuk pori supaya pori
berukuran lebih seragam. Pori pada material
silika yang terbentuk berasal dari ruang yang diisi
surfaktan CTAB sebelum dihilangkan. Adanya
penambahan CTAB dalam pembentukan silika gel
mempengaruhi warna silika gel yang dihasilkan.
Pada sampel SM-3, SM-5, dan SM-7 berwarna
putih bersih, sedangkan SM-9 dan SM-11
berwarna abu-abu kehitaman.

Perubahan warna terjadi kemungkinan
disebabkan karena pada pH basa, muatan spesies
silika cenderung lebih negatif dari pada pH netral
atau asam. Menurut Trindade dkk., (2019),
sintesis yang terjadi pada keadaan di atas titik
isoelektrik silika (pH = 2), spesies silika akan
semakin bermuatan negatif seiring dengan
bertambahnya pH [12]. Dengan semakin
negatifnya muatan spesies silika, maka interaksi
elektrostatik antara muatan negatif spesies silika
dengan muatan positif CTAB cenderung semakin
kuat apabila dibandingkan dengan pH asam atau
netral (pH 3, 5, 7). Ketika dilakukan kalsinasi,
hasil silika gel yang berwarna abu kehitaman
terbentuk akibat senyawa karbon yang terkena
panas pada permukaan silika.

3.3 Hasil Karakterisasi FTIR

Analisis FTIR dari silika gel termodifikasi
CTAB dapat dilihat pada Gambar 1 yang
menunjukkan variasi pH tidak berpengaruh
terhadap gugus fungsi yang ada dalam sampel
silika gel.

r T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Bilangan Gelombang (cm’)

Gambar 1. Spektra FTIR silika gel termodifikasi
CTAB (a) pH 3 (b) pH S (c) pH 7 (d) pH 9 (¢) pH 11

Puncak melebar pada daerah bilangan
gelombang 3400-3500 cm! menunjukkan
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overlapping dari vibrasi ulur gugus O-H dari
ikatan hidrogen molekul air (H-O-H...H) dan
vibrasi ulur Si-OH dari permukaan silanol yang
berikatan hidrogen dengan molekul air (-
SiOH...H20) [13]. Keadaan tersebut didukung
dengan munculnya pita serapan pada bilangan
gelombang 1630 cm-! dengan intensitas rendah
yang menunjukkan adanya vibrasi tekuk -OH
dari molekul air [14]. Serapan vibrasi ulur
asimetri dan simetri dari Si-O-Si ditunjukkan
pada daerah 1102 cm-! dan 806 cm-! [15]. Adanya
pita serapan pada bilangan gelombang 463-469
cm-! menunjukkan adanya vibrasi tekuk Si-O-Si
[16]. puncak dengan intensitas rendah pada
bilangan gelombang 617 cm-! yang menunjukkan
adanya vibrasi tekuk Si-O-Si [17]. Pada semua
variasi pH tidak memunculkan puncak pada

bilangan gelombang 960 cm-1 yang
mengindikasikan adanya gugus Si-OH. Hal ini
kemungkinan disebabkan karena adanya

perlakukan kalsinasi saat proses penghilangan
surfaktan CTAB dan waktu pendiaman gel
sehingga gugus Si-OH saling berikatan satu sama
lain membentuk ikatan Si-O-Si.

3.4 Hasil Karakterisasi GSA

Karakteristik pori silika gel dapat diperkirakan
dengan mengamati bentuk kurva isotermal
adsorpsi-desorpsi dan hysteresis loop. Pada
Gambar 2 menunjukkan hasil karakterisasi GSA
adsorpsi-desorpsi gas nitrogen dari silika gel
termodifikasi CTAB yang dijabarkan dengan
kurva isotermal adsorpsi-desorpsi

(a)

(®)
Gambar 2. Kurva isotermal adsorpsi-desorpsi
pada silika termodifikasi CTAB dengan variasi
pH (a) SM-3 (b) SM-11
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Menurut klasifikasi IUPAC terbaru, SM-3 (pH=3)
dan SM-11 (pH=11) termasuk isotermal tipe IVa
dengan tipe hysteresis loop H2b (a) dan H3 (b)
[18]. Hysteresis loop H2b yang terdapat pada SM-
3 dengan tekanan relatif (P/P9 0,4-0,8
disebabkan oleh kondensasi kapiler yang
mengindikasikan pori material SM berbentuk

seperti botol tinta (ink-bottle). Pada SM-11
(pH=11) memiliki bentuk hysteresis loop tipe H3
pada tekanan relatif (P/P9) 0,8-1,0

mengindikasikan adanya pori berukuran meso
pada material SM-11 yang memiliki pori-pori
berbentuk celah (slif) dengan ukuran yang tidak
seragam [19].

Luas permukaan, volume total pori dan
ukuran pori rata-rata dari variasi pH pada
material SM-3 dan SM-11 disajikan dalam Tabel
1. Pada Tabel 1 menunjukkan bahwa silika gel
termodifikasi CTAB dengan luas permukaan yang
lebih besar dapat diperoleh pada pH asam.

Tabel 1 Hasil Pengukuran GSA Silika
Termodifikasi CTAB (SM)

Jenis Luas Volume Ukuran

) pH Permukaan Total Pori Pori Rata-
Sampe (m2/g) (cm’/g)  Rata (nm)
SM-3 3 61,74 0,07 2,23
SM-11 11 11,47 1,3 22,7

Silika gel yang disintesis pada kondisi pH basa
memiliki luas permukaan yang lebih kecil
daripada kondisi pH asam. Penurunan luas
permukaan tersebut diakibatkan karena adanya
pengaruh pH pada struktur pori silika gel yang
dapat dikaitkan dengan laju hidrolisis dan
kondensasi. Pada pH asam, laju hidrolisis
berlangsung cepat sehingga pada tahap awal
pembentukan sol, gugus Si-OH yang dihasilkan
sangat banyak. Hal ini mengarah pada
pembentukan polimer SiO2 dengan luas
permukaan yang besar dan ukuran pori yang
kecil. Pada pH basa, laju kondensasi berlangsung
lebih cepat dibandingkan dengan laju hidrolisis,
yang mana hal tersebut menjadikan partikel SiO2
beragregasi membentuk silika dengan ukuran
partikel yang lebih besar sehingga menghasilkan
ukuran pori yang besar pula.

Pada Gambar IV.8 menunjukkan silika gel
yang dipreparasi pada keadaan pH 3 memiliki
struktur mesopori dengan radius ukuran pori
sekitar 2-42 nm, sehingga bisa dikatakan silika
gel pada pH 3 memiliki distribusi ukuran pori
seragam yang ditunjukkan dengan adanya satu
puncak sempit di radius pori sekitar 1,7 hingga 3
nm. Silika gel yang dipreparasi pada pH 11
memiliki struktur mesopori dan makropori,
dengan radius ukuran pori berkisar antara 2-95
nm, sehingga dapat dikatakan pada keadaan pH
11 distribusi ukuran pori kurang seragam. Pada
penelitian Faustova dkk., (2017), menghasilkan
silika termodifikasi CTAB yang memiliki struktur
mikropori dan mesopori pada kondisi pH 2
dengan ukuran pori sebesar 2 nm [20].

0,12
0,
0,0
0
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48
Radius pori (nm)
(a)
0,014
0,012
0,002
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95100
Radius pori (nm)

Gambar 3. Kurva distribusi ukuran pori pada (a)
SM-3 (b) SM-11

3.5 Adsorpsi Rhodamine B

Adsorpsi  dilakukan  bertujuan  untuk
mengetahui kemampuan adsorpsi yang
dihasilkan dalam satuan persen ppm. Hasil
adsorpsi dianalisis menggunakan

spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang
553,5 nm. Kondisi pH optimum ditunjukkan pada
nilai persentase adsorpsi yang tinggi.

Berdasarkan Gambar 4, kemampuan adsorpsi
paling tinggi dicapai oleh SM-3 yaitu 21,43 mg/g
dan paling rendah terjadi pada SM-11 yaitu 20,05
mg/g dan menunjukkan hasil tertinggi pada
konsentrasi 120 ppm.

]
[9)]

—8— SM-3
SM-5 P
SM-7
SM-9

o]
=]

[ =
o [0}
1 1

Kapasitas adsorpsi (mg/g)
3y

o

0 50 100 150

Konsentrasi awal (mg/L)

Gambar 4. Grafik adsorpsi Rhodamin B oleh
silika gel termodifikasi CTAB (SM)
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Pada rentang konsentrasi 20 hingga 120 ppm,
presentase  konsentrasi teradsorpsi terus
meningkat. Namun, konsentrasi 120 ppm belum
dapat dikatakan sebagai konsentrasi optimum
karena molekul adsorbat belum cukup mengisi
semua situs aktif yang tersedia pada permukaan
adsorben. Kemampuan adsorpsi yang lebih besar
masih memungkinkan diperoleh pada
konsentrasi yang lebih tinggi.

Kemampuan adsorpsi pada silika gel terhadap
Rhodamin B cenderung berkurang dari SM-3
hingga SM-11. Penurunan kemampuan adsorpsi
ini berkaitan dengan nilai luas permukaan dari
silika gel yang dihasilkan. Ketika luas permukaan
semakin kecil, maka kemampuan adsorpsinya
juga akan semakin menurun. Menurut Oscik
(1982), banyaknya sisi aktif berbanding lurus
dengan luas permukaan adsorben dan masing-
masing sisi aktif hanya dapat mengadsorpsi satu
molekul adsorbat [21].

Selain melalui sisi aktif permukaan, kinerja
adsorpsi suatu adsorben juga sangat bergantung
pada ukuran pori dan distribusi ukuran pori.
Ketika ukuran pori adsorben mendekati ukuran
molekul adsorbat maka kesempatan untuk
terjerap akan semakin tinggi. Apabila distribusi
ukuran pori seragam, maka kemampuan adsorpsi
meningkat karena jumlah Rhodamin B yang
terjerap pada adsorben akan semakin banyak.

4. Kesimpulan

Silika gel berhasil disintesis dari limbah
geotermal dengan penambahan surfaktan CTAB.
Variasi pH berpengaruh terhadap karakteristik
silika gel termodifikasi surfaktan CTAB hasil
sintesis. Berdasarkan hasil GSA, SM-3 memiliki
luas permukaan sebesar 61,74 m?2/g, ukuran
pori rata-rata 2,23 nm dan SM-11 memiliki luas
permukaan sebesar 11,47 m2/g, ukuran pori
rata-rata 22,7 nm. Silika gel yang termodifikasi
CTAB dengan variasi pH gelasi 3 merupakan
variasi pH terbaik untuk adsorpsi Rhodamin B
dengan kemampuan adsorpsi sebesar 89,28%
pada konsentrasi Rhodamin B 120 ppm.
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