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Abstrak

Permasalahan polutan dan kondisi lingkungan seperti cahaya, kelembaban, sinar matahari dapat
merusak dan memperpendek usia bangunan yang tersusun oleh bebatuan. Dengan demikian, perlu
adanya teknologi self cleaning untuk melindungi bangunan dari kerusakan. Dalam penelitian ini,
digunakan MTMS-nanosilika-nanotitania sebagai material self cleaning superhidrofobik yang dilapiskan
pada batu andesit. Nanotitania disintesis menggunakan metode sol gel. Nanosilika disintesis menggunakan
metode Stober. Metiltrimetoksisilan (MTMS) ditambahkan sebagai coupling agent dan agen hidrofobik.
Metode pelapisan yang digunakan adalah dip coating. Karakterisasi nanotitania dan nanosilika hasil
sintesis dilakukan menggunakan X-Ray Diffraction (XRD) dan Particle Size Analyzer (PSA). Batu andesit
yang terlapisi di uji sudut kontak, dikarakterisasi menggunakan Spektroskopi Infra Merah (FTIR) dan
Vickers, serta diuji kemampuan self cleaning. Penelitian menggunakan komposisi nanosilika/nanotitania
7:3 dan dengan waktu perendaman selama 5 menit. Kondisi optimum yang diperoleh untuk uji self cleaning
adalah MTMS-nanosilika-nanotitania karena menghasilkan sifat superhidrofobik pada permukaan batu
dengan sudut kontak 169,76°. Batu andesit yang dilapisi MTMS-nanosilika-nanotitania memiliki
kemampuan self cleaning dengan mendegradasi methyl orange sebesar 91,46%.
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1. Pendahuluan

Batu andesit termasuk pada batuan beku
intermediet yang memiliki kandungan silika
antara 52-66%. Batu andesit selain digunakan
sebagai material candi, saat ini juga banyak
digunakan pada bangunan megah sebagai
pelengkap keindahan dari bangunan tersebut.
Namun air hujan dan polusi udara membuat
batuan andesit yang digunakan pada bangunan
menjadi lapuk dan memudarkan warna khas
batu karena adanya pengendapan bahan organic
[1]. Air hujan dan polusi wudara dapat
menyebabkan dekomposisi batuan melalui pori-
porinya [2]. Dengan demikian, batu andesit yang
digunakan pada candi dan bangunan perlu
perlindungan agar dapat dilestarikan.

Terdapat dua metode perlindungan pada batu
andesit, seperti laser cleaning dan biological
cleaning. Kedua metode tersebut masih memiliki
kelemahan, oleh karena itu telah dikembangkan
metode baru yaitu self cleaning. Self cleaning
adalah kemampuan suatu material untuk tetap
menjadi bersih. Self cleaning merupakan suatu
metode yang memanfaatkan efek fotokatalitik
maupun efek Lotus yang dihasilkan dari senyawa
kimia tertentu sehingga mampu membersihkan
substrat dari kontaminan. Terdapat dua

mekanisme self cleaning yang didasarkan pada
gaya aksi terhadap air pada suatu bahan yang
membuat permukaan material tersebut bersifat
superhidrofilik dan superhidrofobik.

Permukaan superhidrofilik dengan sudut
kontak air 10-0° menyebabkan air menyebar ke
seluruh permukaan dan membentuk lapisan tipis
pada permukaan material. Mekanisme ini
melibatkan efek fotokatalitik sehingga
aktivitasnya memerlukan paparan sinar matahari
atau sinar UV untuk mendegradasi kontaminan
[3]. Sedangkan permukaan superhidrofobik
dengan sudut kontak air 150-180° menyebabkan
permukaan air menjadi spheris (efek Lotus)
sehingga air dapat membawa kotoran pada
permukaan material.

Sifat superhidrofobik terjadi ketika kaca
dilapisi dengan polydimetilsiloxane (PDMS)/SiO2
yang menghasilkan sudut kontak air 153°
sehingga tolakan air menjadi tinggi yang
menyebabkan kotoran dapat teradsorbsi pada air
dan tergulung [4]. Sifat superhidrofobik
memanfaatkan energi permukaan yang rendah
sehingga dapat menurunkan wettability
permukaan padatan dan menghasilkan
permukaan dengan sifat hidrofobik [5]. Sifat
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superhidrofobik juga memanfaatkan perpaduan
antara sifat permukaan dengan kekerasan
(roughness), semakin kasar morfologi permukaan
dapat menyebabkan kenaikan hidrofobisitas
permukaan material tersebut [6].

Teknologi self cleaning dapat memanfaatkan
senyawa kimia seperti nanosilika dan nanotitania
sebagai bahan pelapis dalam dengan permukaan
bersifat superhidrofobik yang melibatkan efek
Lotus dan efek fotokatalitik. Teknologi ini juga
dapat memanfaatkan senyawa silan sebagai
material pengikat antara lapisan dan substrat.
Nanopartikel silikon dioksida (SiO2) ditambahkan
dengan polyalkysiloxane yang dilapiskan pada
batuan dapat meningkatkan hidrofobisitas
permukaan dengan sudut kontak air sebesar
161,3° [2]. Penambahan SiO2 pada TiO2 dengan
rasio molar sebesar 2,33:1 dapat meningkatkan
sifat fotokatalitik pada TiO2. Komposit tersebut
dapat mendegradasi methylene blue selama 2 jam
dengan maksimal degradasi selama 1 jam
pertama [7]. Molekul alkilsilan juga dapat
meningkatkan hirofobisitas pada permukaan
yang memiliki tingkat kekasaran tertentu [8].
Nanopartikel SiO2 yang dimodifikasi dengan
tetrametil klorosilan (TMCS) menghasilkan
permukaan supperhidrofobik dengan sudut
kontak sebesar 164° [9].

Penelitian ini bertujuan untuk melindungi
batu andesit pada bangunan dengan teknologi
self cleaning. Teknologi self cleaning ini
memanfaatkan sintesis MTMS-nanosilika-
nanotitania dengan metode pelapisan dip coating
berbasis superhidrofobik. Kemampuan self
cleaning, akan diuji menggunakan senyawa azo
seperti methyl orange sebagai noda pada batu
andesit. Instrumen karakterisasi yang digunakan
pada penelitian ini adalah X-Ray Diffraction (XRD)
digunakan untuk mengetahui fasa kristal dan
ukuran partikel nanotitania dan nanosilika.
Farticle Size Analyzer (PSA) digunakan untuk
mengetahui  ukuran  partikel nanotitania.
Spektroskopi Infra Merah (FTIR) digunakan untuk
mengetahui ikatan yang terbentuk pada MTMS-
nanosilika-nanotitania. Uji  sudut kontak
digunakan untuk mengukur sudut kontak air
pada permukaan batu andesit. Vickers Hardness
digunakan untuk mengetahui kekerasan batu
andesit. Spektrofotometer UV-Vis digunakan
untuk mengetahui kemampuan self cleaning pada
batu andesit setelah dilapisi MTMS-nanosilika-
nanotitania

2. Metode Penelitian
2.1.Alat dan Bahan

Alat: peralatan gelas yang biasa dipakai dalam
laboratorium, neraca analitik (Mettler AE 200),
stirrer magnetik, hot plate (Daihan Labtech LMS-
1003), oven (Fisher Scientific isotemp model
655F), sentrifuge (EBA 20 Hettich Zentrifugen),
ultrasonikator (Ultrasonic Power 540), X-Ray
Diffraction (XRD) (Philips tipe X’PERT), Particle
Size  Analyzer  (PSA) (Horiba  SZ-100),
Spektroskopi Infra Merah (FTIR) (Shimadzu
8400), Vickers Hardness, Spektrofotometer UV-
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Vis (Shimadzu UV 1800), dan reaktor untuk uji
self cleaning yang terdiri dari kotak pelindung
reaktor yang terbuat dari kayu berukuran 50 x
50 x 50 cm dan sumber sinar (lampu UV 8 watt
sebanyak 2 buah).

Bahan: tetrabutil ortotitanat (TBOT, Merck,
98,0%), etanol (Merck, 99,0%), asam klorida
(HCl1, Merck, 37,0%), tetraetil ortosilika (TEOS,
Merck, 99,0%), metanol (Merck, 99,0%)
akuadem , NH4OH (Merck, 25,0 %),
metiltrimetoksisilan (MTMS, Aldrich, 95,0%),
asam oksalat 0,001 N, dan methyl orange.
Sebagai substrat digunakan batu andesit yang
didapatkan dari Jawa Barat.

2.2.Cara Kerja
2.2.1 Sintesis Nanotitania

Prekursor anorganik tetrabutil ortotitanat
(TBOT) sebanyak 30 mL dicampurkan dalam 100
mL etanol sambil kemudian dengan stirrer
magnetik selama + 30 menit. Setelah itu
ditambahkan 2,7 mL asam klorida (HC]) tetes
demi tetes sambil diaduk dengan stirrer magnetik
selama * 30 menit hingga membentuk larutan
tidak berwarna [6]. Larutan nanotitania hasil
sintesis, seperempatnya dikeringkan pada suhu
ruang hingga membentuk serbuk. Serbuk yang
terbentuk dikarakterisasi untuk mengetahui fasa
kristal dengan X-Ray Diffraction (XRD) dan
ditentukan ukuran partikelnya dengan Particle
Size Analyzer (PSA).

2.2.2 Sintesis Nanosilika

Nanosilika disintesis menggunakan metode
Stober. Pertama, 25 g tetraetil ortosilika (TEOS)
ditambahkan ke dalam campuran larutan yang
terdiri dari metanol sebanyak 300 mL, akuadem
sebanyak 3 mL , dan NH4OH sebanyak 30 mL,
kemudian diaduk pada suhu 50°C selama 3 jam
hingga membentuk sol. Setelah itu campuran
disentrifugasi dengan kecepatan 4000 rpm
selama 20 menit pada suhu kamar, proses
sentrifugasi  dilakukan selama tiga kali
pembersihan dengan menambahan etanol
sebanyak 300 mL. Setelah itu nanosilika
dikeringkan semalam di 40°C [10]. Silika hasil
sintesis dipisah selanjutnya dianalisis fasa kristal
dan ukuran partikelnya menggunakan dengan X-
Ray Diffraction (XRD).

2.2.3 Preparasi Larutan MTMS

Metiltrimetoksisilan (MTMS) dipreparasi
sebagai sumber silika dan juga untuk
meningkatkan hidrofobisitas. Sebanyak 13,62 g
MTMS ditambahkan dengan 141,6 mL metanol
dan 1 tetes asam oksalat (H2C204) 0,001 M.
Kemudian larutan diaduk selama 30 menit.
Selanjutnya larutan didiamkan selama 24 jam
pada suhu ruang. Setelah didiamkan, campuran
larutan yang terbentuk ditambahkan 1,83 mL
NH4OH 25 % dan di aduk selama 15 menit.
Kemudian didiamkan selama 48 jam pada suhu
ruang. Setelah didiamkan, campuran larutan
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ditambahkan 20 mL metanol sehingga terbentuk
larutan MTMS.

2.2.4 Pelapisan MTMS-Nanosilika-
Nanotitania Pada Batu Andesit

Larutan nanosilika dan nanotitania dengan
komposisi mol 7 : 3 dicampurkan dengan 20 mL
MTMS. Campuran tersebut kemudian diaduk
selama 30 menit sehingga terbentuk MTMS-
nanosilika-nanotitania. MTMS-nanosilika-
nanotitania dilapiskan pada batu andesit melalui
metode dip coating menggunakan waktu
perendaman selama S5 menit. Hasil pelapisan
yang tebentuk diukur sudut kontak,
dikarakterisasi dengan FTIR, dan diuji ketahanan
mekaniknya.

2.2.5 Pengaruh waktu penyinaran dalam
uji self cleaning

Batu andesit yang telah dilapisi MTMS-
nanosilika-nanotitania diuji kemampuan self
cleaningnya melalui degradasi zat warna methyl
orange. Batu andesit yang telah dilapisi MTMS-
nanosilika-nanotitania ditetesi 0,1 mL zat warna
methyl orange 1000 ppm dengan variasi waktu
penyinaran UV selama 1, 2, 3, 4, 5, 15, 36, dan
48 jam. Kemudian diukur perubahan absorbansi
yang terjadi menggunakan spektrofotometer UV-
Vis.

2.2.6 Pengaruh absorpsi pada
kemampuan self cleaning

Uji self cleaning dalam gelap dilakukan
untuk menentukan proses yang terjadi adalah
fotokatalisis atau absorpsi. Batu andesit yang
telah  dilapisi =~ MTMS-nanosilika-nanotitania
optimum ditetesi dengan 0,1 mL methyl orange.
Batu andesit MTMS-nanosilika-nanotitania
kemudian diletakkan di tempat gelap selama
waktu optimum yang didapatkan dari penentuan

waktu optimum uji self cleaning dengan
penyinaran  UV. Selanjutnya, dilakukan
pengamatan dan  pengukuran absorbansi

menggunakan spektrofotometer UV-Vis.

3. Hasil Dan Pembahasan

Nanotitania yang hasil sintesis berupa
larutan tidak berwarna yang kemudian
dikeringkan dan menjadi serbuk putih. Serbuk
nanotitania dikarakterisasi menggunakan X-Ray
Diffraction (XRD) untuk mengetahui struktur dan
tingkat kristalinitasnya. Hasil difraktogram
menunjukkan puncak khas pada 20 24,6; 47,5;
dan 55,2°. Pola difraktogram tersebut memiliki
kesesuaian dengan TiO2 anatase dengan
kristalinitas rendah.
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Gambar 1. Difraktogram titania hasil sintesis

Nanotitania hasil sintesis di karakterisasi
menggunakan Particle Size Analyzer (PSA) untuk
mengetahui ukuran partikel titania. Hasil dari
PSA menunjukkan bahwa ukuran partikel titania
adalah 14,54 nm. Suatu partikel dinyatakan nano
jika memiliki ukuran sekitar 1-100 nm. Oleh
karena itu, dapat disimpulkan bahwa titania hasil

sintesis memiliki ukuran nano.
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Gambar 2. PSA nanotitania hasil sintesis

Pada sampel nanosilika, dihasilkan suspensi
berwarna  putih keruh yang kemudian
disentrifuge dan dikeringkan dan menjadi serbuk
putih. Serbuk yang terbentuk dikarakterisasi
menggunakan XRD untuk mengetahui struktur
dan tingkat kristalinitas nanosilika. Hasil
difraktogram menunjukkan puncak khas pada 26
22,00 dan 32,63°. Pola difraktogram tersebut
memiliki kesesuaian dengan hasil karakterisasi
silika yang dilaporkan oleh Widati dkk (2017) [11].
Ukuran dari silika diukur menggunakan
persamaan Scherrer. Dari perhitungan
didapatkan nanosilika sebesar 0,58 nm.
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Gambar 3. Difraktogram nanosilika hasil
sintesis
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Batu andesit tanpa pelapisan dan dengan
pelapisan MTMS-nanosilika-nanotitania diukur
sudut kontaknya. Hal ini dilakukan untuk

menentukan besarnya kemampuan air dalam
membasahi permukaan.

Gambar 3. Batu andesit (a) tanpa pelapisan dan
(b) dengan pelapisan MTMS-nanosilika-
nanotitania

Hasil pengukuran didapatkan bahwa sudut
kontak pada permukaan batu andesit tanpa
pelapisan sebesar 16,60°, sedangkan batu andesit
yang  dilapisi MTMS-nanosilika-nanotitania
sebesar 169,76°. Data tersebut menunjukkan
bahwa pelapisan MTMS-nanosilika-nanotitania
pada batu andesit dapat meningkatkan
superhidrofobisitas permukaan batu
dibandingkan tanpa pelapisan.

Pada pelapisan komposit, nanosilika dapat
menambah kekasaran permukaan. Nanosilika
memiliki peran dalam menambah kemampuan
self cleaning apabila diintegrasikan dengan
nanotitania. Hal ini menyebabkan kenaikan
sudut kontak. Gugus OR pada MTMS berperan
dalam coupling agent, segangkan gugus R pada
MTMS berperan dalam menambah hidrofobisitas
permukaan. Ikatan yang terjadi pada substrat
dan MTMS-nanosilika-nanotitania saling
bercampur sehingga posisi MTMS yang masih
memiliki karbon diperkirakan berada diujung.

Hal ini menyebabkan kemampuan substrat
dalam menolak air menjadi tinggi.
OH OH OH

A |

Al O0— Si— O—Ti— 0——Si—CH,

; |

U OH OH OH

(nanosilika) (nanotitania) (MTMYS)

Gambar 4. Prediksi ikatan yang terjadi pada
batu andesit dengan MTMS-nanosilika-
nanotitania

Batu andesit yang dilapisi komposit MTMS-
nanosilika-nanotitania dikarakterisasi
menggunakan Spektroskopi Infra Merah (FTIR).
Karakterisasi ini bertujuan untuk mendapatkan
informasi mengenai jenis ikatan yang terjadi.
Batu andesit yang tanpa dan telah dilapisi dengan
komposit MTMS-nanosilika-nanotitania di
haluskan untuk dapat dianalisis. Kedua substrat
tersebut memiliki puncak-puncak pada kisaran
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bilangan gelombang yang hampir sama. Puncak
pada kisaran bilangan gelombang 550-1479 cm-!
mengindikasikan adanya ikatan Ti-O-Ti. Puncak
pada kisaran bilangan gelombang 920-1100 cm-!
mengindikasikan adanya ikatan Ti-O-Si. Puncak
pada kisaran bilangan gelombang 900-1200 cm-!
mengindikasikan adanya ikatan Si-O-Si. Puncak
pada kisaran bilangan gelombang 1610-1650 cm-
! merupakan vibrasi tekuk O-H. Puncak pada
kisaran bilangan gelombang 3300-3500 cm-!
merupakan vibrasi ulur dari gugus OH [12].

Luas area dari gugus hidroksil yang
teradsorbsi mampu meningkatkan kemampuan
fotokatalitik. Menurut penelitian Sikong dkk
(2012) [13] gugus ini mampu berinteraksi dengan
hole sehingga dapat menghambat rekombinasi
pasangan elektron-hole. Dengan demikian luas

area dari gugus hidroksil mempengaruhi
kemampuan  fotokatalitik  sehingga  dapat
digunakan dalam wuji self cleaning. Pada

mekanisme degradasi, gugus OH akan menjadi
radikal OH. Penjelasan ini akan dibuktikan pada
uji self cleaning.

—— Batu andesit tanpa pelapisan
—— Batu andesit dengan pelapisan

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

g El
Bilangan gelombang (cm™)

Gambar 5. Hasil perbandingan FTIR dari batu
andesit tanpa pelapisan dan batu andesit
dengan pelapisan MTMS-nanosilika-nanotitania

Nilai kekerasan dilihat diperoleh dari
besaran Vickers Hardness (VH). Hasil uji
didapatkan nilai VH pada batu adesit tanpa
pelapisan sebesar 149,5 VH dan batu andesit
dengan pelapisan MTMS-nanosilika-nanotitania
sebesar 337,7 VH. Dari hasil yang diperoleh
menunjukkan bahwa batu andesit dengan
pelapisan MTMS-nanosilika-nanotitania lebih
keras dibandingkan dengan batu andesit tanpa
pelapisan.  Silika pada  MTMS-nanosilika-
nanotitania mengisi kekosongan pori pada batu
andesit, sehingga ikatan dalam batu menjadi
lehih kuat. Hal ini membuktikan bahwa silika
pada batu andesit yang dilapisi MTMS-
nanosilika-nanotitania berfungsi sebagai
konsolidan sama seperti yang dikemukakan
Pinho dkk (2013) [14] dimana silika dapat
mengkonsolidasi batuan dolomit.

Pada uji self cleaning digunakan noda methyl
orange dengan hasil penentuan pajang gelombang
maksimum sebesar 465 nm. Waktu optimum
degradasi methyl orange dipelajari dengan variasi
waktu selama 1, 2, 3, 4, 5, 15, 36, dan 48 jam.
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Prosentase methyl orange terdegradasi untuk
batu andesit yang telah dilapisi MTMS-
nanosilika-nanotitania dengan variasi waktu 1, 2,
3,4,5,15, 36, dan 48 jam masing-masing sebesar
18,45; 24,54; 35,69; 39,11; 47,86; 57,87; 81,44;
dan 91,46%. Hal ini menunjukkan semakin lama
waktu penyinaran, maka semakin banyak
prosentase methyl orange yang terdegradasi.

Cahaya dari sinar UV diperlukan untuk
mengaktifkan sifat fotokatalitik dari nanotitania
sehingga terjadi perubahan kimia. Ketika energi
yang diserap nanotitania lebih besar atau sama
dengan energi gapnya, maka terjadilah loncatan
elektron dari pita valensi ke pita konduksi.
Loncatan elektron ini akan menghasilkan h* dan
e. h* akan bereaksi dengan air membentuk
radikal bebas, sedangkan e- akan bereaksi
dengan oksigen menghasilkan anion radikal
superoksida.

100 5
90 - /'
80 4
70 -

60 <

% Zat warna terdegradasi
-4
1

10 T T T T 1
10 20 30 40 50

Waktu (jam)

Gambar 6. Kurva prosentase methyl orange
terdegradasi

Batu andesit memiliki pori yang banyak,
sehingga memiliki daya serap yang tinggi. Untuk
menentukan proses degradasi yang terjadi adalah

proses fotokatalisis bukan absorpsi, maka uji self

cleaning dilakukan di tempat gelap. Batu andesit
yang telah dilapisi dengan MTMS-nanosilika-
nanotitania ditetesi methyl orange ditempatkan di
tempat gelap selama 48 jam. Kemudian dilakukan
pengukuran absorbansi sisa dengan
spektrofotometer UV-Vis. Hasil analisis data
menunjukkan prosentase pengukuran methyl
orange pada batu andesit terlapisi MTMS-
nanosilika-nanotitania selama 48 jam ditempat
gelap sebesar 7,81%. Jika dibandingkan dengan
uji self cleaning dengan sinar UV selama 48 jam,
hasilnya sangat jauh dengan selisih 83,65%.
Dengan demikian uji self cleaning pada batu
andesit yang telah dilapisi MTMS-nanosilika-
nanotitania didominasi oleh sifat fotokatalitik
bukan sifat absorpsi.

4. Kesimpulan

Karakterisasi dengan X-Ray Diffraction
(XRD) menunjukkan nanotitania dan nanosilika
memiliki struktur amorf. Hasil karakterisasi
Particle Size Analyzer (PSA) menunjukkan
ukuran partikel titania adalah nano yaitu 14,54
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nm. Dari persamaan Scherrer didapat ukuran
nanosilika yaitu 0,58 nm. Pelapisan MTMS-
nanosilika-nanotitania pada batu andesit
menghasilkan sudut kontak sebesar 169,76°
sehingga permukaannya bersifat superhidrofob.
Karakterisasi dengan Spektroskopi Infra Merah
(FTIR) menunjukkan adanya interaksi antara
nanotitania dan nanosilika melalui ikatan Ti-O-
Si pada bilangan gelombang 985,17 cm-!. Nilai
kekerasan batu andesit tanpa dan dengan
pelapisan MTMS-nanosilika-nanotitania
masing-masing sebesar 149,5 dan 337,7 VH.
Prosentase methyl orange terdegradasi pada
batu andesit dengan pelapisan MTMS-
nanosilika-nanotitania secara optimum selama
48 jam sebesar 91,46%. Penelitian perlu
dikembangkan lebih lanjut dengan melakukan
uji life time dari lapisan MTMS-nanosilika-
nanotitania serta adanya komposisi optimum
dalam uji self cleaning agar didapatkan waktu
yang singkat dalam proses degradasi.
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