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ABSTRAK

REKAM JEJAK KIMIA PERMUKAN SIO2 PRODUKSI FASILITAS TEKNOLOGI PEMURNIAN ZIRKONIUM
PSTA. Telah dilakukan rekam jejak kimia permukan SiO2 produksi fasilitas teknologi pemurnian zirkonium
PSTA. Tujuan dari penelitian ini adalah untuk melakukan perekaman jejak gugus silanol (=Si-OH), siloksan
(=Si-0O-Si=) serta grup air (OH) di permukaan produk hasil pemurnian SiO2 gel. Parameter proses pemurnian
memakai variable fungsi suhu, waktu dan konsentrasi asam HF. Rekam jejak SiO2 gel dilakukan dengan
Fourier- transform infrared (FT-IR) spectroscopy dan deteksi desorpsi pengotor Fe3* memakai absorpsi
serapan atom (AAS). Hasil Pemurnian SiO2 gel dengan pelarut campuran HF dan HCI, maksimal dilakukan
pada komposisi 1% HF dan 1N HCI pada suhu 80 °C selama 8 jam. Pada keadaan proses pemurnian
5%HF, suhu 100 C dan waktu kontak 10 jam akan merusak gugus silanol, siloksan dan grup air.
Keberhasilan pemurnian perlu dilakukan rekam jejak FTIR pada hasil pemurnian di panjang gelombang 3448
cm-1, 1635 cm-1, 1103 cm-1 dan 462 cm' yang merupakan karakteristik dari SiO2. Dengan munculnya
puncak di sekitar panjang gelombang 1103 cm' dapat diprediksi cuplikan terdapat mineral jenis a quart.
Proses pemurnian SiO2 gel yang dilakukan pada kondisi optimal, ternyata dapat menghilangkan pengotor
dalam filtrat sebesar 60,4ml/l Fe3* dari 100 mg/gr residu SiO:

Kata kunci: SiO2 gel, silanol, siloksan, grup air, FTIR, AAS.
ABSTRACT

SURFACE CHEMISTRY TRACKING OF Si0: PRODUCT OF PSTA-ZIRCONIUM PURIFICATION
TECHNOLOGY FACILITY. Surface chemistry tracking of SiO2 product of PSTA- Zirconium Purification
Technology Facility had been done. The objective of the investigation is to track the functional groups of
xylanol (=Si-OH), siloxane (=Si-O-Si=) as well as water (OH) at the surface product of SiO2 gel. The
processing parameters conducted were temperature, time and concentration of HF acid. Tracking of SiO gel
was conducted by using Fourier- transform infrared (FT-IR) spectroscopy and the detection of Fe3* impurities
desorption using atomic absorption spectroscopy (AAS). The maximum purification product of SiO2 gel by
using the mixed-solution of HF and HCI, was done at the composition of 1% HF and 1N HCI as well as
temperature of 80 <C for 8 hours. The purification process conducted at the condition of 5%HF, temperature
of 100 °C and contact time of 10 hours would damage the functional groups of xylanol, siloxane and
water.The successful of purification needs to conduct FTIR tracking on the purification product at the
wavelengths of 3448 cm, 1635 cm, 1103 cm and 462 cm™' which was the SiO. characteristic. The
appearance of peaks around the wavelength of 1103 cm-1 could be predicted that the sample containing the
mineral of a quartz type. The purification processing of SiO2 gel conducted at the optimum condition, could
obviously remove the impurities in the filtrate as the amount of 60.4 ppm Fe3from 100 mg/gr SiO: residue.

Keywords: SiO: gel, xylenol, siloxane, water group, FTIR, AAS.
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PENDAHULUAN

Silika atau SiO2 banyak digunakan di dunia industri seperti pengisi katalis, bahan adsorben, kromatografi [1],
sel surya, material biosensor [2], nanokomposite [3] dan sebagainya. Hal ini karena SiO2 memiliki energi
bebas yang tinggi, sehingga mudah diserap air di bawah suhu kamardan membentuk hidroksilasi. Silika dalam
sistem kimia permukaan terdiri dari kelompok gugus fungsi siloksan (=Si-O-Si=) dan gugus silanol (=Si-OH) [1].
Kelompok gugus air (OH) dan silanol (=Si-OH) keberadaannya dipermukaan silika dapat mempengaruhi reaksi
yang digunakan untuk merubah permukaan dengan alkil sesuai rekayasa seperti untuk obat [4]. Permukaan
dengan gugus air(OH) dan grup silanol (=Si-OH) peran penting dalam selektivitas dan termodinamika pada
proses modifikasi, perakitan maupun rekayasa pada permukaan silika. Oleh karena itu, penelitian dan
pengetahuan tentang gugus air (OH) dan grup silanol (=Si-OH) harus menjadi perhatian bagi para perekayasa
untuk menjadi bahan baru [3]. Sedangkan istilah permukaan itu sendiri akan dipahami sebagai batas padatan
yang nonporous. Sedangkan permukaan itu sendiri diartikan sebagai batas yang tahan dan tidak tembus
terhadap adsorbat nitrogen (nitrogen cair) yang sering digunakan untuk mengukur luas permukaan dengan alat
surface area meter [5]. Permukaan silika yang aktif akan dipenuhi oleh gugus fungsi siloksan (=Si-O-Si=) dan
gugus silanol (=Si-OH) serta gugus air (OH) [5]. Bahkan bila terdapat sejumlah kecil material anorganik ataupun
organik dari eksternal permukaan, maka proses ini bisa dikatakan sebagai permukaan yang termodifikasi atau
terekayasa [6]. Maka penelitian tentang kimia permukaan SiO2 sangat menarik untuk dilakukan, yang bertujuan
untuk rekayasa bahan baru yang bermanfaat dimasa mendatang.

Metarulgical Test Work (MTW) pasir zirkon dari Landak Kalimantan Barat yang telah dilakukan di Pusat
Sains dan Teknologi Akselerator (PSTA) - BATAN Yogyakarta dengan umpan 500 gr, dan menghasilkan 420 gr
SiO2 gel berwarna putih kekuningan. Produk samping SiO2 gel tersebut diproduksi terus menerus dan ditampung
berupa limbah padat yang volumenya semakin banyak, tetapi sayang kemurnianya masih rendah [7]. Menurut
Zhang [8], diperkirakan produk samping SiO2 gel tersebut masih mengandung ZrOz, TiO2 dan Fe203; cukup
banyak, karena bahan baku proses pemurnian berasal dari pasir zirkon.

Terdapat beberapa literature tentang pemurnian SiO2 [9-12], tetapi pelaksanaannya cukup sulit dan
memakai bahan kimia yang mahal. Metode pemurnian yang sederhana memakai pelarut campuran asam HF
dan HNOs dan memakai alat Teflon Bomb ternyata cukup andal. Metoda ini dipilih karena sesuai dengan sarana
dan prasarana laboratorium di Bidang Teknologi Proses PSTA - BATAN, Yogyakarta. Keberhasilan pemurnian
SiO2 gel tersebut perlu diikuti dengan rekam jejak dari setiap tahapan perlakuan proses. Rekam jejak tersebut
akan membantu peneliti sejauh mana penelitian cukup dilakukan dan dianggap optimal. Sehingga efisiensi suatu
penelitian berbasis waktu dan biaya dapat tercapai. Beberapa peneliti telah memilih perekaman jejak gugus
silanol (=Si-OH) serta gugus air (OH) di permukaan silika memakai Raman spektroskopi [13], nuclear magnetic
resonance (NMR) dan UV-Vis spektroskopi [14], serta fourier- transform infrared (FT-IR) spectroscopy [1]. Maka
tujuan dari penelitian ini adalah untuk melakukan perekaman jejak gugus silanol (=Si-OH) serta gugus air (OH) di
permukaan produk hasil pemurnian SiO2 gel. Sebagai parameter proses dilakukan fungsi suhu, waktu dan
konsentrasi asam HF, sedangkan pelepasan ion Fe3* dari permukaan SiO. gelakan diikuti dengan metoda
serapan atom.

METODOLOGI

Bahan

Bahan-bahan yang dipergunakan meliputi umpan berupa SiO2 gel hasil proses klorinasi di kelompok
proses pemurnian zirkonium, bidang teknologi proses PSTA-BATAN Yogyakarta. Asam fluorida dan HNO3, pelet
KBr, AgNOs buatan E Merck, gas asetilen dan aquadest buatan lokal laboratorium PSTA.

Alat

Alat yang dipergunakan berupa seperangkat alat teflon bomb digaster yang dilengkapi pengatur suhu
berupa oven dengan suhu maksimal 150 °C. Timbangan Sartorius 4 digit, seperangkat fourier transform infra red
(FTIR) IRTracer-100 buatan Shimadzu dan spektrometer serapan atom (SSA) tipe 50AA buatan Varian Techtron.
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Tata kerja

Sebanyak 500 gr sample SiO2 gel di treatment dengan air hangat (70 °C - 80 °C) sebanyak 100 ml
hingga terbebas dari sisa ion Cl. Sampel dikeringkan dalam oven pada suhu 110 °C selama 8 jam. Sampel
sebanyak 2 gr dikeringkan pada Teflon bomb digaster dan ditambah campuran asam yang terdiri 5 ml HF 40%
dan 5 ml HNOs IN. Teflon bomb digaster ditutup, kemudian dimasukkan ke dalam oven dipanaskan pada suhu
100 °C selama 5 jam. Pengerjaan sampel diulang dengan variasi suhu, waktu kontak dan konsentrasi HF. Hasil
yang diperoleh ditempatkan hasil di dalam saringan memakai kertas saring Whatman 42, dan dibilas dengan
aquades beberapa kali untuk menghilangkan sisa asam. Selanjutnya dikeringkan di dalam oven pada 110 °C
selama 8 jam. Produk akhir ditimbang dan dianalisis karakterisasinya dengan FTIR.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Rekam Jejak Data FTIR

Pemurnian cuplikan SiO2 gel yang dilakukan memakai Teflon bomb digaster pada dasarnya seperti
digesti biasa. Tetapi proses tersebut dilakukan pada suhu yang rendah, ruang tertutup dan waktu yang cukup
lama. Sebagai permulaan pemurnian dilakukan dengan variasi waktu kontak dengan kondisi parameter tetap HF
5% dan NHO3 1N, suhu 80°C sedangkan waktu kontak sebagai parameter peubah.

%T\\
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Gambar 1. Pola rekam jejak FTIR kimia permukaan SiO: gel sebagai fungsi waktu kontak.

Pada gambar 1 dapat diperlihatkan pengaruh pola rekam jejak permukaan SiO2 gel dengan FTIR,
dengan variable waktu kontak (1) 1 jam, (2) 5 jam, (3) 8 jam dan (4) 10 jam. Rekam jejak FTIR tersebut
menunjukkan bahwa secara fisik kelompok silanol (=Si-OH) dan gugus air (OH) terdapat di semua variable waktu
kontak. Hal ini terlihat di sekitar panjang gelombang 3448 cm-', dan diperkuat di munculnya puncak di sekitar
1635 cm. Dengan demikian secara kimia kelompok air terdapat di permukaan SiO2 gel [1]. Selanjutnya pada
panjang gelombang 1103 cm-' yang merupakan vibrasi perenggangan dan diperkuat adanya vibrasi tekuk di 462
cm-1 menunjukkan adanya gugus siloksan dengan bentuk =Si-O-Si= [15]. Pada panjang gelombang 1103 cm-1
tersebut dapat diprediksi terdapatnya mineral jenis a quartz [16]. Kemudian adanya puncak di sekitar panjang
gelombang 964 cm-1 dan 810 c¢cm-1, dapat diartikan bahwa permukaan SiO2 gel terdapat gugus vibrasi
perenggangan dari gugus =Si-OH [1]. Pada Gambar 1 diperlihatkan pada panjang gelombang 2337 cm
diprediksi merupakan vibrasi tekuk Si-O dari siloksan.
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Selanjutnya pada Gambar 1, diperlihatkan bahwa pada waktu kontak 10 jam semua gugus aktif di
permukaan SiO2gel mengalami penurunan % T. Hal ini karena lamanya waktu kontak akan semakin rusaknya
permukaan SiO2gel karena terjadinya reaksi [17],

SiO2 + 4HF « SiF4 + 2H,0 (1)

Akibat reaksi di atas menurut Stephen [17], ion F- akan menyebabkan kerusakan elektron orbital oksigen
baik gugus silanol (=Si-OH), gugus siloksan (=Si-O-Si=) dan gugus air (-OH). Pada reaksi di atas akan terjadi
melemahkan ikatan oksigen dengan adanya hidrogen. Akibatnya terjadi pelepasan Si dan hidrogen kedalam
larutan, membentuk senyawa SiF4 dan H20 (reaksi 1). Hal ini menjawab mengapa hasil rekam jejak untuk
variable waktu kontak 10 jam akan menurun.
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Gambar 2. Pola rekam jejak FTIR kimia permukaan SiO gel sebagai fungsi konsentrasi HF.

Pada Gambar 2 dapat diperlihatkan rekam jejak FTIR sebagai fungsi variable konsentrasi HF masing-
masing dengan konsentrasi HF (1) 0,1%, (2) 0,5 %, (3) 1,0% dan (4) 5%. Seperti halnya Gambar 1, puncak
spesifik gugus-gugus silanol (=Si-OH), gugus siloksan (=Si-O-SiZ) dan gugus air (-OH) terdapat pada Gambar 2.
Bahkan pada panjang gelombang 3749 cm' merupakan grup silanol (=Si-OH) organo silikon yang berindikasi
ikatan dengan logam pengotor [18]. Pada Gambar 2, terlihat bahwa pada konsentrasi HF 5% rekam jejaknya
mempunyai % T yang berbeda dengan yang lain. Hal ini terutama pada panjang gelombang 3425 cm-' dan 1627
cm', yang merupakan karakteristik dari gugus air (OH). Hal ini karena terbentuknya dimer siloksan dipermukaan
SiO2 gel yang reaksinya [19],

OIH

OH+=Si-0-Si= «— )Si— (2)

|
0-Si=

Dengan terbentuknya dimer siloksan tersebut akan mengakibatkan menurunnya % T pada panjang
gelombang 3425 cm! dan 1627 ¢cm-'. Sebaliknya pada panjang gelombang 2337 cm-' tampak terjadi sedikit
kenaikan %T. Hal ini kemungkinan karena terjadinya pelepasan donor proton oleh siloksan (=Si-O-Si=) dengan
adanya ion F- yang cukup dominan membentuk vibrasi tekuk Si-O. Akibatnya pada panjang gelombang 2337 cm-
" mengalami sedikit kenaikan dan terjadi reaksi sbb [17]:

=Si-0-Siz + 4F- > =5i-0 + SiF: 3)
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Gambar 3. Pola rekam jejak FTIR kimia permukaan SiO2 gel sebagai fungsi suhu.

Pada Gambar 3 dapat diperlihatkan rekam jejak FTIR sebagai fungsi variable suhu masing-masing di (1)
60 °C, (2) 70 °C (3) 80 °C dan (4) 100 °C. Seperti halnya Gambar 1 dan 2, puncak spesifik gugus-gugus silanol
(=Si-OH), gugus siloksan (=Si-O-Si=) dan gugus air (-OH) terdapat juga pada Gambar 3. Pada Gambar 3
ternyata pada pemanasan 100 °C, rekam jejak permukaan SiO> gel khususnya di panjang gelombang 1103 cm"’
mengalami puncak yang memanjang. Hal ini kemungkinan dikarenakan adanya relokasi dan penambahan pada
gugus siloksan (=Si-O-Si=) pada permukaan SiO2 gel. Relokasi diakibatkan bergabungnya 2 gugus silanol (=Si-
OH) membentuk gugus siloksan (=Si-O-Si=) dengan mengeluarkan air [19] yang reaksinya sbb:

2(=Si-OH) < (=Si-0-Si=) + H20 (4)

Desorpsi Pengotor Fez0;

Menurut Poernomo [7] dan Zhang [8], bahwa konsentrat zirkon sebagai bahan baku SiO; gel sarat
dengan pengotor Fe203 hingga mencapai 0,21%. Selanjutnya penelitian Rahnama [20] yang telah membuat
nano-partikel (FeSOs, FeSO4/ SiO2, FeS04/SiO2/TiOz), yang dianalisis dengan FTIR. Ternyata karakteristik SiO2
yang selalu muncul di sekitar panjang gelombang 3448 cm-', 1635 cm-', 1103cm-' dan 462 cm tidak bisa
membedakan cuplikan apakah nano-partikel tersebut bentuk FeSO./ SiO2 maupun FeSO4/SiO2/TiO2, dan Yaohui
[21] juga tidak dapat membedakan karakteristik cuplikan antara SiO2 dengan Fe304@SiO.. Menurut Tang [16],
keberadaan pengotor Fe di dalam permukaan SiO- akan terikat secara kimia pada gugus silanol dari reaksi,

=Si-OH + OH- « =Si-0- + H20
=Si-0- + M+ < =Si-OM..... (M=Fe) (5).
Berdasarkan uraian di atas dan hasil rekam jejak di Gambar 1, 2 dan 3 dilakukan analisis Fe3* dengan alat AAS

pada cuplikan filtrat dari variable konsentrasi HF (Gambar 2). Hasil desorpsi pengotor Fe203; sebagai ion Fe3*
dapat disajikan pada Gambar 4.
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Gambar 4. Desorpsi ion Fe®* dalam fitrat pemurnianSiO2 gel sebagai fungsi konsentrasi HF.

Dari Gambar 4 dapat diperlihatkan hubungan konsentrasi dan waktu kontak pada desorpsi yang
dilakukan pada filtrat pemurnian pemurnian SiO2 gel sebagai fungsi konsentrasi HF dengan berbagai waktu
kontak.Ternyata semakin tinggi konsentrasi HF konsentrasi ion Fe®* yang terdesorpsi semakin tinggi. Kemudian
semakin lama waktu kontak konsentrasi ion Fe3* yang terdapat dalam filtrat akan semakin besar konsentrasinya.
Penulis setuju dengan Kheloufi [12] bahwa pemurnian yang dilakukan pada quartz silica memakai pelarut
campuran HF 20% dan HCI 1N, dapat menghilangkan pengotor Fe sebesar 40% secara catu.

KESIMPULAN

Pemurnian SiO2 gel dengan pelarut campuran HF dan HCI, sebaiknya dilakukan pada komposisi 1% HF
dan 1N HCI pada suhu 80 °C selama 8 jam. Pada keadaan proses pemurnian 5% HF, suhu 100 °C dan waktu
kontak 10 jam akan memunculkan gugus silanol, siloksan dan grup air. Rekam jejak FTIR di panjang gelombang
3448 cm, 1635 cm™, 1103cm* dan 462 cm' yang merupakan karakteristik dari SiO, ternyata dapat untuk
memprediksi keberhasilan suatu proses pemumian SiO.. Dengan munculnya puncak di sekitar panjang
gelombang 1103 c¢cm-' dapat diprediksi cuplikan SiO2 mengandung mineral jenis a quartz. Proses pemurnian
SiO2 gel yang dilakukan kondisi optimal, ternyata dapat menghilangkan pengotor dalam filtrat sebesar 60,4 ppm
Fe®.
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