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ABSTRAK

SINTESIS DAN KARAKTERISASI WOLLASTONITE BERBASIS
PREKUSOR BIOGENIK SILIKA ABU SEKAM PADI

Oleh

AMILIA RASITIANI

Sintesis wollastonite telah dilakukan dengan bahan dasar silika sekam padi dan
kalsium karbonat komersil. Perubahan reaksi kimia, fasa, gugus fungsi, dan
morfologi wollastonite dipengaruhi oleh suhu kalsinasi 900 °C, 1000 °C, dan 1100
°C. Hasil DTA-TGA menunjukkan penyusutan massa karena terjadinya
penguapan H,O dan dekomposisi CaCO3; menjadi CaO seiring meningkatnya suhu
kalsinasi, selain itu, hasil DTA juga mengidentifikasi adanya pembentukan fasa f-
CaSiO3 dan fasa a-CaSiO3. Berdasarkan hasil XRD, wollastonite yang didapatkan
didominasi oleh fasa PB-CaSiO; dan fasa minor adalah «-CaSiOs; hal ini
ditunjukkan oleh puncak intensitas fasa B-CaSiOj lebih tinggi dibandingkan
puncak intensitas fasa «-CaSiOs;. Pembentukan kedua fasa tersebut dalam
wollastonite juga diperkuat dari hasil FTIR melalui analisis gugus fungsi Si-O-Ca
pada setiap sampel wollastonite. Selain itu, hasil analisa SEM menunjukkan
bentuk partikel spheroid (bulat) dengan ukuran butir rata-rata 0,19 pm, 0,35 pum
dan 0,68 pm untuk masing-masing suhu kalsinasi 900 °C, 1000 °C dan 1100 °C.
Hasil penelitian ini menunjukkan bahwa pembuatan wollastonite dari bahan dasar
silika sekam padi dan kalsium karbonat komersil mempunyai potensi sebagai
bahan alternatif pembuatan wollastonite.

Kata kunci: sekam padi, kalsium karbonat, wollastonite, metode reaksi padatan.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF WOLLASTONITE BASED
ON BIOGENIC PRECUSOR OF SILICA RICE HUSK ASH

By

AMILIA RASITIANI

Wollastonite was synthesized with the basic ingredients of rice husk silica and
commercial calcium carbonate. Changes in chemical reactions, phases, functional
groups, and morphology of wollastonite are affected by calcination temperatures
of 900 °C, 1000 °C, and 1100 °C. The results of DTA-TGA showed mass
shrinkage due to the evaporation of H,O and the decomposition of CaCOg into
CaO as the calcination temperature increased. In addition, the results of DTA also
identifies the formation of B-CaSiOs; and a-CaSiO3z phases. Based on the XRD
results obtained wollastonite is dominated by the -CaSiO3z phase and the minor
phase is a-CaSiOs this is indicated by the peak intensity of the 3-CaSiO3; phase
which is higher than the peak intensity of the a-CaSiO3; phase. The formation of
these two phases in wollastonite is also confirmed from the FTIR results through
the analysis of the Si-O-Ca functional group in each wollastonite sample. In
addition, the results of the SEM analysis shows the shape of the spheroidal
particles (spherical) with an average grain size of 0.19 pum, 0.35 pm and 0.68 pum
for the calcination temperatures of 900 °C, 1000 °C and 1100 °C, respectively.
The results of this study indicate that the manufacture of wollastonite from rice
husk silica and commercial calcium carbonate has potential as an alternative
material for the manufacture of wollastonite.

Keywords: rice husk, calcium carbonate, wollastonite,solid state reaction.
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I. PENDAHULUAN

A. Latar Belakang

Wollastonite merupakan senyawa yang diperoleh dengan mereaksikan kalsium
karbonat dan silika dengan rumus kimia CaSiO3; (Nizami, 2003; Ismail et al.,
2016). Wollastonite merupakan mineral alami yang berwarna putih kekuningan,
mengandung unsur kalsium (Ca), silikon (Si) dan oksigen (O,) (Newport et al.,
2006). Beberapa sifat wollastonite yaitu memiliki penyerapan kelembaban rendah,
ekspansi termal rendah, penyusutan rendah, dan stabilitas termal wollastonite
berguna dalam bahan kimia, metalurgi, konstruksi dan polimer (Palakhurty et al.,
2019). Wollastonite dapat juga digunakan pada bidang industri sebagai bahan
baku plastik, karet, dan semen (Martelo et al., 2015), sebagai bahan pembuatan

dinding dalam bidang industri termasuk keramik (Yun et al., 2006).

Dalam bidang medis, wollastonite dapat digunakan sebagai tulang buatan (Chen
et al., 2010), bahan pensubstitusi tulang (Meiszterics and Sinko, 2011), akar gigi
(Saadaldin and Rizkalla, 2014), dan penumbuhan sel (Zhang et al., 2013) karena
wollastonite memiliki porositas serupa tulang (similar porosity to bone), kekuatan
mekanik yang baik (good mechanical strength), dan tingkat kelarutan rendah (low

solubility) yang baik dipakai dalam tubuh (Adams et al., 2018).



Wollastonite dapat dibuat dengan menggunakan bahan dasar CaCO3; dan SiO,
komersial maupun bahan dasar berbasis limbah. Bahan dasar CaCOj3 berbasis
limbah, diantaranya cangkang bekicot (Fernianti, 2008; Asmi et al., 2016),
cangkang telur (Puntharod et al., 2013; Istiyati dan Asmi, 2013), kerang tahu
(Suci, 2016), kerang kijing dan kerang darah (Islam et al., 2011; Hariharan et al.,
2014). Beberapa bahan dasar non komersil yang dapat digunakan sebagai sumber
Si0O, yakni tongkol jagung (Mohanraj et al., 2012; Velmurungan et al., 2015),
rumput gajah (Matchi et al., 2016), daun bambu (Aminullah et al., 2015), dan
sekam padi (Kalapathy et al., 2002; Sriyanti et al., 2005; dan Ismail et al.,
2016). Sekam padi merupakan limbah yang diperoleh melaui proses produksi padi
menjadi beras yaitu sekitar 20 -22% dari berat padi (Mansha e al., 2011). Sekam
padi mengandung 17-25% silika (Sarangi et al., 2009; Soltani et al., 2015, Bakar
et al., 2016). Abu sekam padi mengandung silika (SiO,) sebesar 85-95%
(Phuttawong et al., 2015; Hossain et al., 2018). Karena kelebihannya yang
aplikatif dan mudah didapatkan, beberapa peneliti berupaya untuk menghasilkan

silika dari sekam padi.

Mensintesis wollastonite dapat menggunakan beberapa metode seperti, metode
reaksi padatan (Rashid et al., 2014; Vakalova et al., 2016) , sol gel (Wang et al.,
2008; Udduttula et al., 2013), metode pembakaran (Huang and Chang, 2006;
Morsy et al., 2016), metode kopresipitasi (Gallini et al., 2005), dan sintesis
gelombang mikro (Vichaphund et al.,, 2011). Berdasarkan metode-metode
tersebut, metode reaksi padatan merupakan metode yang sederhana dan mudah
namun mampu menghasilkan wollastonite murni dengan Kristalinitas yang baik

(Shukur et al., 2014). Selain itu, metode reaksi padatan memiliki kelebihan yaitu,



ramah lingkungan, murah dalam biaya pembuatannya, dan tidak beracun

(Phuttawong et al., 2015; Hossain et al., 2018).

Sintesis wollastonite telah banyak dilakukan oleh peneliti, diantaranya seperti
dilakukan oleh Ismail et al. (2016) menggunakan bahan baku sekam padi sebagai
sumber SiO, dan batu kapur sebagai sumber CaO dengan metode reaksi padatan.
Berdasarkan penelitian, di dapatkan fasa B-CaSiOs; dengan suhu kalsinasi 950 °C.
Penelitian sejenis juga pernah dilakukan oleh Hossain et al. (2018) dengan bahan
silika sekam padi dan cangkang telur menggunakan metode reaksi padatan.
Berdasarkan penelitian, didapatkan fasa p-CaSiOs pada suhu kalsinasi 1100 °C
dan bertransformasi menjadi fasa «-CaSiOz pada suhu kalsinasi 1200 °C.
Kemudian Sultana et al. (2020) melakukan penelitian menggunakan cangkang
telur dan silika dari abu sekam padi menggunakan metode reaksi padatan. Hasil
penelitian menunjukkan bahwa fase wollastonite terbentuk pada suhu kalsinasi

1000 °C dengan perbandingan molar 10 : 2.6.

Berdasarkan penjelasan di atas mendorong penulis untuk melakukan penelitian
mengenai sintesis dan karakterisasi wollastonite berbahan dasar abu sekam padi
dan kalsium karbonat komersil pada suhu kalsinasi 900, 1000 dan 1100 °C
menggunakan metode reaksi padatan. Karakterisasi yang dilakukan yakni X-Ray
Fluorescence (XRF) untuk mengetahui komposisi unsur, menggunakan
Differential Thermal Analysis-Thermogravimetric Analysis (DTA- TGA) untuk
mengetahui sifat termal, X-Ray Diffraction (XRD) untuk mengetahui fasa yang

terbentuk, Scanning Electron Microscopy (SEM) untuk mengetahui struktur



permukaan sampel, dan Fourier Transform Infra-Red (FTIR) untuk mengetahui

gugus fungsi.

B. Rumusan Masalah

Adapun rumusan masalah pada penelitian ini adalah sebagai berikut :

1.

Bagaimana cara mensintesis wollastonite berbahan dasar abu silika sekam
padi dan kalsium karbonat komersil menggunakan metode reaksi padatan?

Bagaimana sifat termal, fasa yang terbentuk, karakterisasi morfologi, dan
gugus fungsi pada wollastonite berbahan dasar abu sekam padi dan kalsium

karbonat komersil menggunakan metode reaksi padatan?

Tujuan Penelitian

Adapun tujuan dalam penelitian ini yaitu:

Mengetahui cara mensisntesis wollastonite berbahan dasar silika abu sekam
padi dan kalsium karbonat komersil menggunakan metode reaksi padatan.
Mengetahui sifat termal, fasa yang terbentuk, karakterisasi morfologi, gugus
fungsi pada wollastonite berbahan dasar sekam padi dan kalsium karbonat

komersil menggunakan metode reaksi padatan.

Batasan Masalah

Adapun batasan masalah pada penelitian ini adalah:

Sintesis wollastonite menggunakan bahan dasar abu sekam padi dan
kalsium karbonat komersil.

Sintesis wollastonite menggunakan metode reaksi padatan.

Karakterisasi sampel dengan menggunakan DTA-TGA, XRD, SEM dan

FTIR.



Manfaat Penelitian

Adapun manfaat dari penelitian ini adalah:

Dapat mensisntesis dan mengetahui sifat termal, fasa yang terbentuk,
struktur mikro, dan gugus fungsi pada wollastonite berbahan dasar abu
sekam padi dan kalsium karbonat komerisl menggunakan reaksi padatan.
Menjadi bahan acuan bagi penelitian berikutnya yang ingin meneruskan
pembuatan wollastonite berbahan dasar abu sekam padi dan kalsium
karbonat komersil.

Hasil penelitian ini dapat digunakan sebagai alternatif dalam pemilihan
metode dalam pembuatan wollastonite berbahan dasar abu sekam padi dan

kalsium karbonat komersil.



Il. TINJAUAN PUSTAKA

Bab Il ini menjelaskan beberapa konsep dasar teori yang mendukung topik
penelitian. Pembahasan dimulai dengan penjelasan mengenai silika (SiO;) secara
umum, karakteristik silika, struktur kristal silika, aplikasi silika, serta silika sekam
padi. Selanjutnya penjelasan mengenai wollastonite (CaSiOs3), karakteristik
wollastonite, aplikasi wollastonite. Kemudian dilanjutkan pembahasan mengenai
bahan penyusun wollastonite yakni kalsium karbonat (CaCO3). Serta membahas

metode reaksi padatan dan karakterisasi yang digunakan dalam penelitian ini.

A. Silika (SiO,)

Silikon dioksida atau yang biasa dikenal dengan silika, memiliki rumus kimia
SiO, (Hildayati et al., 2009). Silika dapat berbentuk gel, kristal dan amorf (Todkar
et al., 2016). Beberapa bahan non komersil yang dapat digunakan sebagai sumber
SiO; yakni daun bambu (Amu and Adetuberu, 2010; Aminullah et al., 2015),
tongkol jagung (Mohanraj et al., 2012; Velmurugan et al., 2015), dan yang paling
banyak digunakan adalah sekam padi (Chandrasekhar et al., 2002; Kalapathy et
al., 2002).

Kemurnian lebih tinggi dari sekam padi dapat diperoleh dengan proses leaching
menggunakan zat asam serta sekam padi dibakar pada suhu 800 °C selama 30

menit yang akan menghasilkan kemurnian silika dari sekam padi



sebesar 99,77% (Umeda and Kondoh, 2010). Dilanjutkan pemurnian abu sekam
padi dengan metode pengendapan pernah dilakukan oleh Yuvakkumar et al
(2012), hasilnya menunjukkan bahwa kemurnian tertinggi silika dari abu sekam

padi 99,9% diperoleh pada perlakuan menggunakan NaOH 2,5 N.

1. Karakteristik Silika (SiO,)

Silika memiliki sifat hidrofobik (tidak dapat menyerap air), transparan (Sriyanti et
al., 2005), dan bersifat non konduktor (Hildayati et al., 2009). Secara teoritis,
unsur silika mempunyai sifat menambah kekuatan lentur adonan keramik dan
kekuatan produk keramik (Astuti et al., 2012). Karakteristik silika ditunjukkan

pada Tabel 2.1.

Tabel 2.1 Karakteristik silika (Maeda et al., 2001).

Kategori Silika
Rumus kimia SiO,
Massa jenis (g/cm®) 2,6
Bentuk Padat
Daya larut dalam air Tidak larut
Titik didih (°C) 1610
Titik cair (°C) 2230
Kekerasan (kg/mm?) 650
Kekuatan tekuk (MPa) 70
Kekuatan tarik ( MPa) 110
Modulus elastisitas (GPa) 73-75

2. Struktur Kristal Silika
Perubahan silika amorf menjadi fase kristal terjadi pada saat suhu pemanasan

sekitar 800 °C dan optimal pada saat suhu mencapai 900 °C (Mohamed et al.,



2015). Silika mempunyai tiga bentuk kristal yaitu kuarsa (quartz), cristobalite,
dan tridymite. Masing-masing kristal ini memiliki stabilitas dan kerapatan yang

berbeda (Dera et al., 2011) yang ditunjukkan pada Tabel 2.2.

Tabel 2.2 Kristal utama silika dengan rentang stabilitas, struktur dan densitas
(Smallman dan Bishop, 2000).

Kristal Rentang (°C) Struktur Densitas (kg/m®)
Kuarsa < 570-870 B — (heksagonal) 2270
a — (trigonal) 2650
Kristobalit > 1470-1723 B — (kubik) 2210
a — (tetragonal) 2330
Tridimit 870-1470 B — (heksagonal) 2330
a — (ortorhombik) 2300

3. Aplikasi Silika (SiO,)

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, silika dapat dimanfaatkan untuk
pembuatan keramik (Adam et al., 2008; Kurama dan Kurama, 2008), zeolit
sintesis, katalis, berbagai jenis kompositorganik dan anorganik (Suka et al., 2008;
Kordatos et al., 2008), serta bahan penunjang industri (Prastikharisma et al.,
2010). Selain dalam produk olahan, silika juga telah dimanfaatkan secara
langsung untuk pemurnian minyak sayur, sebagai aditif dalam produk farmasi dan
deterjen, sebagai fase diam dalam kolom kromatografi, bahan pengisi (filler)
polimer, dan sebagai adsorben (Sriyanti et al., 2005; Jang et al., 2009). Silika
digunakan sebagai adsorben dan material pendukung katalis karena memiliki
kestabilan tinggi terhadap pengaruh mekanik, suhu, dan kondisi keasaman. Selain
itu silika juga merupakan material pembawa yang menjanjikan dan cocok untuk

pengembangan bahan antibakteri yang baik (Sisman et al., 2011).



4. Silika Sekam Padi

Sekam padi adalah penutup luar dari gabah yang merupakan produk sampingan
dari proses penggilingan padi. Sebagian besar sekam padi biasanya dibuang atau
dibakar di tempat terbuka, sehingga menyebabkan kerusakan tanah dan
pencemaran lingkungan. Upaya menghemat kebutuhan energi dan sumber daya
telah dilakukan dengan membakar sekam dalam kondisi yang sesuai dan
memanfaatkan abu yang dihasilkan sebagai bahan bangunan (Nayak et al., 2010),
semikonduktor, komposit (Siqueira et al., 2009), dan bahan abrasif (Key et al.,
2000). Selain itu, sekam padi dapat dimanfaatkan sebagai pupuk organik untuk
meningkatkan produktivitas dan efisiensi penggunaan air di ladang (Badar and

Qureshi, 2014).

Sekam padi mengandung beberapa unsur, seperti hemiselulosa 24,3%, selulosa
34,4%, lignin 19,2%, abu 18,85%, dan unsur lain 3,25% (Sarang et al., 2009).
Abu sekam padi adalah salah satu bahan baku yang mengandung banyak silika
yaitu 83-98% (Phutawong et al., 2015; Pode, 2016; Hossain et al., 2018).
Berbagai metode telah dilakukan untuk memperoleh silika, diantaranya
menggunakan metode pengabuan (Singh et al.,2011), metode sol-gel (Du et al.,
2009), metode leaching (Umeda and Kondoh, 2010; Kalapathy et al., 2002),

pengendapan (precipitation) (Yuvakkumar et al., 2012).

Proses leaching digunakan untuk menghilangkan senyawa pengotor sehingga
dapat meningkatkan kemurnian sampel (Gupta, 2003). Kemurnian lebih tinggi
dari sekam padi dapat diperoleh dengan proses leaching menggunakan zat asam

serta sekam padi dibakar pada suhu 800 °C selama 30 menit yang akan
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menghasilkan kemurnian silika dari sekam padi sebesar 99,77% (Umeda and
Kondoh, 2010). Dilanjutkan pemurnian abu sekam padi dengan metode
pengendapan telah dilakukan oleh Yuvakkumar et al (2012), hasilnya
menunjukkan bahwa kemurnian tertinggi silika dari abu sekam padi 99,9%
diperoleh pada perlakuan menggunakan NaOH 2,5 N. Metode ini sederhana,
hemat biaya, serta mampu menghasilkan kemurnian yang tinggi. Dengan
kemurnian yang tinggi, sekam padi dapat digunakan sebagai bahan penelitian
untuk pencampuran suatu bahan seperti hydroxyapatite (Balgies et al., 2011) atau

wollastonite (CaSiOs) (Yazdani et al., 2010).

Kemudian penelitian terbaru telah dilakukan oleh Abidin et al. (2019) melakukan
sintesis silika dari sekam padi dengan metode leaching dan dilanjutkan pemurnian
abu sekam padi dengan metode pengendapan, hasilnya menunjukkan bahwa silika

yang diperoleh bersifat amorf dan diperoleh kemurnian silika sebesar 96,448 %.

B. Wollastonite (CaSiOs3)

Wollastonite atau kalsium silikat (CaSiO3) merupakan hasil reaksi kalsium
karbonat (CaCOs3) dan silika (SiO,) (Borodina and Kozik, 2005; Ismail et al.,
2016; Sultana et al., 2020). Pembentukan wollastonite diperoleh seperti pada
reaksi Persamaan 1.
600 °C

CaCOj; + Si0, ——> CaSiO; + CO, (1)
Terlihat pada reaksi Persamaan 1 bahwa CO, terdekomposisi setelah suhu 600
°C sehingga akan membentuk wollastonite (Gabbot, 2008). Kandungan kalsium

silikat terdiri atas kalsium (Ca), silikon (Si), dan oksigen (O2) (Nizami, 2003;
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Newport et al., 2006). Wollastonite memiliki komposisi massa teoretis yaitu CaO

48,28% dan SiO sebesar 51,72% (Nizami, 2003; Yazdani et al., 2010).

1. Karakteristik Wollastonite

Pada umumnya sifat fisis wollastonite berwarna putih dengan bentuk padat
(Thenmuhil et al., 2014) serta mempunyai ukuran butir yang seragam (Istiyati dan
Asmi, 2012). Wollastonite membutuhkan perlakuan suhu yang tinggi untuk
mengubah fasa bahan menjadi kristal pada suhu 1120 °C dan akan melebur pada
suhu 1540 °C (Virta, 2001). Wollastonite memiliki densitas sebesar 2,91 g/cm?,
serta kekerasan sebesar 4,8 GPa (Yazdani et al., 2010), porositas yang mirip
dengan tulang manusia (Meiszterics and Sinko, 2011). Wollastonite memiliki
struktur polimorf yang terdiri dari pseudowollastonite (a-CaSiO3z) dan
parawollastonite (B-CaSiOs3) (Teixeria et al., 2014). Wollastonite berubah menjadi
[-CaSiOs pada kisaran suhu 1100 °C (Zhang et al., 2010). Sementara a-CaSiO3
terbentuk pada suhu tinggi yaitu pada rentang 1200 °C hingga 1450 °C (Shukur et

al., 2014).

2. Aplikasi Wollastonite

Wollastonite memiliki banyak kegunaan di berbagai cabang ekonomi nasional di
seluruh dunia (Chakradhar et al., 2006). Tahun 1980-an, wollastonite telah
dikembangkan dalam produk asbestos termasuk isolasi papan dan panel-panel,
cat, plastik, atap genteng, dan pada perangkat gesekan seperti rem (Bauer et al.,
1994). Selain itu, wollastonite juga digunakan sebagai bahan dasar semen
(Crooks, 1999; Ashraf and Olek, 2016), pupuk, pembuatan kayu lapis, keramik

(Crooks, 1999; Puntharod et al., 2013), dan elektronik (Yazdani et al., 2010).
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Dalam industri semen dan keramik, wollastonite digunakan dalam campuran

semen dan keramik karena mempunyai kekerasan yang tinggi (Yun et al., 2006).

Selain itu, wollastonite juga digunakan dalam bidang medis yakni untuk bahan
tulang buatan (Ding et al., 2009; Chen et al., 2010), akar gigi (Saadaldin and
Rizkalla, 2014) dan penumbuhan sel (Zhang et al., 2010; Zhong et al., 2011).
Dalam bidang medis, wollastonite digunakan sebagai bahan baku karena
mempunyai bioaktivitas yang baik. Hal ini ditunjukkan dengan besarnya nilai
kekuatan lentur wollastonite yang dekat dengan kekuatan lentur korteks tulang
manusia yakni mencapai 95,03 MPa (Lin et al., 2007). Selain itu, wollastonite
juga digunakan pada beberapa bahan antibakteri untuk mencegah pertumbuhan

bakteri (Wu et al., 2014).

C. Kalsium Karbonat (CaCOs3)

Kalsium karbonat dikenal sebagai calcite, aragonite, dan veterite. Calcite
merupakan fasa kristal yang paling stabil dan mulai terbentuk setelah aragonite
(Declet et al., 2016), aragonite diperoleh dari bahan alam atau organik (Islam et
al., 2011). Veterite diperoleh dari bahan inorganik yang memiliki kemurnian
tinggi tetapi memiliki fasa kurang stabil dibandingkan aragonite dan calcite
(Wang and Becker, 2009). Calcite terurai pada suhu pemanasan 825 °C,
sedangkan aragonite meleleh pada suhu 1339 °C di bawah tekanan 102,5 atm.
Calcite mempunyai densitas sebesar 2,71 g/cm?®, sedangkan aragonite mempunyai

densitas sebesar 2,83 g/cm?®.

Kalsium karbonat memiliki sifat fisis berwarna putih, berbentuk serbuk, tidak

berbau, memiliki kelarutan dalam air 0.0013 ¢/100 ml pada suhu (25 °C),
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memiliki berat molekul 100.09 g/mol (Zelienople, 2016) dan memiliki ukuran
partikel berkisar 50-90 nm. Dari karakteristik tersebut kalsium karbonat dapat
diaplikasikan dalam biomaterial (Shimpi et al., 2015), terutama pada bidang
medis (Kamba et al., 2013) sebagai bahan dasar kalsium karbonat untuk pengganti
tulang (Bharatham et al., 2014), substitusi tulang, dan gigi palsu (Dijaz et al.,

2015).

D. Metode Reaksi Padatan

Metode ini merupakan metode yang paling banyak digunakan untuk sintesis
bahan anorganik serta merupakan metode konvensional yang tidak beracun,
ramah lingkungan, murah dan bebas sampah sintetik tidak seperti metode kimia
lain (Phuttawong et al., 2015). Metode reaksi padatan merupakan metode yang
dilakukan dengan mereaksikan padatan dengan padatan tertentu menggunakan
suhu yang tinggi bahkan mencapai 1000 sampai 1500 °C. Adapun langkah-
langkah dalam sintesis pada reaksi padatan yaitu dengan memilih pereaksi yang
tepat dengan ciri-ciri serbuk yang berbutir kecil untuk memaksimalkan luas
permukaan untuk menghasilkan bahan yang reaktif agar mempercepat reaksi serta
dapat mengukur komposisi yang akan digunakan secara akurat menggunakan
neraca analitis. Kemudian mencampurkan berbagai pereaksi dengan
menggunakan mortar dan pestle (pelarut organik sebagai pembasah) ataupun
menggunakan ball mill (khusus untuk preparasi dalam jumlah besar dalam proses
pencampuran bahan yang dapat membuat ukuran butir semakin kecil)

(Ismunandar, 2006).
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Beberapa penelitian yang menggunakan metode reaksi padatan ini pernah
dilakukan oleh Istiyati dan Asmi (2012) melalukan sintesis wollastonite dengan
pencampuran cangkang telur dan silika komersil dan dilakukan penggerusan
selama 1 jam, kemudian di-sintering pada suhu 1300 °C. Didapatkan hasil bahwa
pada sampel wollastonite yang di-sintering pada suhu 1300 °C memiliki ukuran
butir yang seragam, penyatuan yang tampak jelas, batas butir yang sedikit, dan
terdapat micro cracking pada sampel. Selain itu Shukur et al. (2014) melakukan
penelitian dengan menggunakan bahan dasar batu kapur dan silika dari pasir.
Proses penggabungan bahan tersebut dilakukan menggunakan ball mill selama 15
jam dengan 300 putaran/menit, lalu bahan di-sintering pada rentang suhu 1050-
1300 °C. Berdasarkan penelitiannya, pada suhu 1050 °C menunjukkan adanya fase
B-CaSiOs, kemudian saat suhu mencapai 1150 °C menunjukkan adanya fase o-
CaSiOs. Penelitian sejenis juga pernah dilakukan oleh Phuttawong et al (2015),
dengan mensintesis kalsium oksida (CaO) dari cangkang siput (Pomacea
canaliculata) dan silika (SiO;) dari abu sekam padi menggunakan metode reaksi
padatan dengan waktu penggilingan yakni 5-8 jam. Hasil penelitian Phuttawong et
al. (2015) terbentuk fase wollastonite (CaSiO3) pada penggilingan selama 7 jam

suhu kalsinasi 1000 °C.

E. Karakterisasi Material

Karakterisasi yang dilakukan dalam penelitian ini meliputi XRD, SEM, FTIR,

DTA/TGA.

1. X-Ray Diffraction (XRD)
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Sinar-X pertama kali ditemukan oleh Wilhelm Réntgen pada tahun 1895, di
Universitas Wurtzburg, Jerman. Réntgen mendapat hadiah nobel pada tahun 1901,
yang merupakan hadiah nobel pertama di bidang fisika. Satuan panjang
gelombang sinar-X adalah A, sama dengan 10® cm. XRD merupakan metode
analisis yang digunakan untuk mengidentifikasi material kristalit maupun non
kristalit dalam suatu bahan dengan memanfaatkan gelombang elektromagnetik

dari sinar-X dan struktur kisi sebagai parameternya.

Alat difraksi ini memiliki tiga komponen utama, yakni sumber sinar-X, material
uji dan detektor sinar-X. Komponen pertama, yaitu sumber sinar-X terdapat dalam
tabung sinar-X dimana di dalamnya akan terjadi tumbukan antara tegangan tinggi
untuk mempercepat elektron dengan logam target sehingga menghasilkan sinar-X
dengan panjang gelombang 0,1-1 x 10® m. Sedangkan untuk komponen kedua,
yaitu material yang akan diujikan, dalam bentuk padatan halus (bubuk) dengan
berat yang biasa digunakan yaitu 1 mg dan untuk komponen ketiga, yaitu detektor
sinar-X sebagai pendeteksi sudut sinar-X yang direfleksikan pada material uji

(Cullity, 1956).

Prinsip kerja difraksi sinar-X dihasilkan disuatu tabung sinar-X dengan
pemanasan kawat pijar atau filamen untuk menghasilkan elektron-elektron,
kemudian elektron-elektron yang berupa sinar-X tersebut dipercepat terhadap
suatu sampel dengan memberikan suatu voltase, dan menembak sampel dengan
elektron. Elektron-elektron yang berupa sinar-X akan melewati celah agar berkas
sinar yang sampai ke sampel berbentuk pararel dan memiliki tingkat divergensi
yang kecil, serta elektron-elektron tersebut dapat menyebar merata pada sampel.

Ketika elektron-elektron mempunyai energi yang cukup untuk mengeluarkan
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elektron-elektron dalam sampel, maka bidang kristal itu akan membiaskan sinar-X
yang memiliki panjang gelombang sama dengan jarak antar kisi dalam Kkristal

tersebut. (Cullity, 1978).

Sinar yang dibiaskan dari sampel juga melewati celah (slit) sebelum ditangkap
oleh detektor sinar X, sehingga sinar yang dibiaskan tidak menyebar dan
kemudian melewati celah soller (soller slit). Celah ini berfungsi untuk
mengarahkan sinar X yang akan dicatat oleh detektor dan akan mengeliminasi
hamburan yang tidak berguna dalam difraksi. Sinar tersebut akan melewati
penyaringan monokromator sekunder yang berfungsi sebagai penghasil sinar X

monokromatik yang diperlukan untuk difraksi (Cullity, 1978).

2. Scanning Electron Microscopy (SEM)

SEM terdiri dari komponen seperti sumber elektron yang berupa filamen dari
bahan kawat tungsten. Filamen tersebut dapat menyediakan berkas elektron yang
secara teoretis memiliki energi tunggal (monokromatik). Komponen kedua yakni
dua lensa elektromagnetik yang berfungsi memfokuskan berkas elektron menjadi
sebuah titik kecil dan dua pasang kumparan pemindai berfungsi mengarahkan
elektron ketika memindai permukaan sampel. Komponen ketiga yaitu image
detector yang berfungsi mengubah sinyal elektron menjadi gambar. Sesuai dengan
jenis elektronnya, terdapat dua jenis detektor dalam SEM vyaitu detektor

Secondary Electron (SE) dan Backscattered Electrons (BSE) (Stokes, 2008).

Prinsip kerja SEM yaitu dengan menggunakan berkas sinar elektron yang
dihasilkan dari filamen yang dipanaskan (senapan elektron) dan memerlukan

sebuah ruang vakum untuk preparasi sampel (Gedde, 1995). Setelah sampel
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selesai dipreparasi, sampel dimasukkan ke dalam ruang sampel yang telah
divakumkan sebelumnya dan diatur tegangan dan skala perbesarannya. Mula-mula
elektron keluar dari sumber elektron dengan energi yang sangat besar kemudian
melewati anode. Anode berfungsi menyearahkan elektron menuju titik fokus,
membatasi, dan mengeliminasi pancaran elektron yang memiliki sudut hambur
terlalu besar. Setelah melewati anode berkas elektron diteruskan menuju lensa
kondensor, agar elektron terfokuskan dan menuju kumparan pemindai hingga
sampai ke sampel. Gambar terbentuk berdasarkan deteksi elektron sekunder yang
muncul akibat interaksi elektron primer dengan elektron-elektron sampel.
Elektron sekunder yang terdeteksi akan diperkuat sinyalnya, kemudian besar
amplitudonya ditampilkan dalam gradasi gelap-terang pada layar monitor Cathode

Ray Tube (CRT) seperti ditunjukkan pada Gambar 2.1.
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Berkas sinar elektron yang mengenai sampel menghasilkan elektron sekunder dan
kemudian dikumpulkan oleh detektor sekunder atau detektor hambur-balik.
Detektor elektron sekunder atau secondary electron (SE) menunjukkan gambar
sampel yang jelas dan topografi terfokus tetapi hanya bisa menampilkan bentuk
permukaannya saja. Sedangkan, detektor elektron hambur-balik atau back scatter
electron (BSE) menunjukkan tiap unsur dalam sampel. Itulah sebabnya gambar
SEM dengan detektor BSE sangat berguna pada penentuan komposisi suatu unsur
sampel. Setelah proses selesai, maka hasil gambar siap untuk dicetak. Dari proses
tersebut dihasilkan pula identifikasi unsur-unsur dari sampel uji menggunakan

EDX yang terdapat pada SEM (Choudhary and Priyanka, 2017).

3. Fourier Transform Infra-Red (FTIR)

Prinsip kerja FTIR adalah mengenali gugus fungsi suatu senyawa dari absorbansi
inframerah yang dilakukan terhadap senyawa tersebut. Pola absorbansi yang
diserap oleh tiap-tiap senyawa berbeda-beda, sehingga senyawa-senyawa dapat
dibedakan dan dikuantifikasikan (Sankari et al., 2010). Keuntungan utama dari
teknik FTIR atas metode spektroskopi lainnya adalah bahwa hampir semua
senyawa menunjukkan absorpsi/emisi karakteristik di wilayah spektral IR dan
berdasarkan pada sifat ini mereka dapat dianalisis secara kuantitatif dan kualitatif

(Bacsik and Mink, 2004).

Prinsip kerja FTIR vyaitu energi inframerah diemisikan dari sumber bergerak
melalui celah untuk mengontrol jumlah energi yang akan diberikan ke sampel.
Berkas sampel kemudian memasuki ruang sampel dan diteruskan atau dipantulkan

oleh permukaan sampel tergantung dari energinya yang merupakan karakteristik
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dari sampel. Kemudian berkas sampai ke detektor dan signal yang dihasilkan dari
detektor direkam sebagai spektrum inframerah yang berbentuk puncak-puncak
absorpsi. Spektrum inframerah ini menunjukkan hubungan antara absorpsi dan
frekuensi atau bilangan gelombang atau panjang gelombang. Sebagai absis adalah
bilangan gelombang (cm™) dan sebagai ordinat adalah transmitans (%) atau

absorbans (Giwangkara, 2006).
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Gambar 2.2. Skema analisis FTIR (Griffiths, 1975).

4. Differential Thermal Analysis/Thermogravimetric Analysis (DTA/TGA)

Teknik analisis termal yang biasa digunakan adalah TGA dan DTA. Teknik
analisis termal TGA secara otomatis merekam perubahan berat sampel sebagai
fungsi dari suhu maupun waktu dibawah kondisi terkendali (Hammer, 2013).
Kegunaan utamanya meliputi pengukuran stabilitas termal dan untuk mengetahui
komposisi bahan. Analisis TG juga berguna untuk dehidrasi, dekomposisi,
desorpsi, dan proses oksidasi (Shriver dan Atkins, 2006). Sedangkan teknik
analisis DTA mengukur dan membandingkan perbedaan suhu (4T) antara sampel

dengan material referensi sebagai fungsi dari suhu (Hammer, 2013). Teknik
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analisis DTA ini yang paling banyak digunakan. Material yang digunakan sebagai
referensi ideal adalah sebuah substansi dengan massa termal yang sama sebagai
sampel. Pada DTA, biasanya digunakan bubuk alumina (Al,O3) dan magnesium
oksida (MgO) sebagai material referensi untuk analisis komponen anorganik

(Shriver dan Atkins, 2006).

Adapun komponen peralatan utama dari DTA vyaitu: pemegang sampel yang
dilengkapi dengan termokopel, wadah sampel, furnace, program temperatur dan
sistem perekam. Pada setiap pemegang sampel yaitu sampel uji dan sampel
pembanding terdiri dari sebuah termokopel untuk menjamin sebuah distribusi
panas yang rata. Termokopel ini tidak dapat ditempatkan secara langsung dengan
sampel, hal ini digunakan untuk menghindari terjadinya kontaminasi dan

degradasi (Bhadesia, 2002).

Untuk memperoleh data, sampel (berdiameter 2 mm, kapasitas massa 0,1-10
mg) dimasukkan sebuah termokopel sangat tipis, begitu juga selanjutnya, hal
yang sama juga dilakukan pada tabung atau wadah yang berisi sampel
pembanding. Untuk pemanasan atau pendinginan sampel dilakukan dengan laju
seragam. Untuk memperoleh hasil data yang produksibel maka sampel harus
halus yaitu dengan ukuran 100 mesh (Khopkar, 1990). Sedangkan hasil
pengukuran antara T sebagai fungsi T merupakan suatu petunjuk perolehan
ataupun kehilangan energi dari sampel yang diuji. Bila dalam pengamatan
ternyata suhu bahan acuan lebih tinggi daripada suhu sampel maka diperolen T
negatif atau terjadi perubahan endotermik dan sebaliknya jika suhu bahan acuan

lebih rendah daripada suhu sampel maka diperoleh T positif atau terjadi
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perubahan eksotermik. Bila suhu sampel dengan suhu acuan sama berarti tidak
terjadi perubahan, dalam hal ini hanya ditunjukkan berupa garis lurus (base line)

(Robert, 1994).



I11. METODE PENELITIAN

A. Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian dilakukan pada bulan Februari sampai Juli 2021 di Laboratorium Fisika
Material FMIPA Universitas Lampung. Penelitian ini meliputi peparasi silika dari
sekam padi menggunakan metode leaching dan CaCOj; komersil. Proses
pencampuran silika CaCO3; komersil menggunakan metode reaksi padatan. Proses
kalsinasi dilakukan di Laboratorium Material Teknik Mesin Universitas Lampung
dan karakterisasi DTA/TGA dan FTIR dilakukan di UPT Laboratorium dan
Sentra Inovasi Teknologi Universitas Lampung. Selain itu karakterisasi XRF dan

XRD dilakukan di Laboratorium Universitas Negeri Padang.

B. Alat dan Bahan

1. Alat

Alat yang digunakan dalam penelitian ini yaitu: neraca analitik, beaker glass; 50,
250 dan 500 ml, termometer, kertas saring, kompor, blender, magnetic stirrer, pH
meter, pipet tetes, cawan, gelas ukur, labu ukur, erlenmeyer, corong, penjepit,
spatula, botol sampel, mortar dan pestle, oven, alumunium foil, furnace. Peralatan

karakterisasi yaitu: XRF PANalytical Epsilon 3, DTA/TGA EXTAR
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S11 7300, XRD XPERT PRO, SEM AMETEK, dan FTIR SHIMUDZU.

2. Bahan

Bahan yang digunakan adalah sekam padi, kalsium karbonat komersil (Merck),

aquades, C¢HgO7, HCI, NaOH dan H,SO,.

C. Prosedur Penelitian

Tahapan-tahapan proses pembuatan wollastonite dijelaskan sebagai berikut:

1. Preparasi Sekam Padi

Sekam padi yang digunakan berasal dari Desa Putra Aji 1, Lampung Timur.
Sekam padi dibersihkan dengan air untuk menghilangkan kotoran-kotoran pada
sekam padi. Kemudian sekam padi direndam selama 1 jam. Membuang sekam
padi yang mengapung di permukaan. Sekam padi yang tenggelam diambil dan
direndam dengan menggunakan air panas selama 15 menit untuk membersihkan
kotoran yang masih tersisa. Sekam padi dikeringkan di bawah sinar matahari
sampai sekam padi menjadi kecoklatan. Setelah itu, sekam padi dikeringkan
kembali dalam oven pada suhu 100 °C selama 2 jam. Selanjutnya sekam padi

yang sudah kering, dihaluskan menggunakan blender selama 10 menit dan diayak.

2. Preparasi Abu Sekam Padi

Proses preparasi abu daun bambu menggunakan metode leaching menggunakan
asam sitrat dilakukan berdasarkan penelitian Umeda and Kondoh (2010). Sekam
padi yang digunakan sebanyak 30 g dan asam sitrat 25,25 g. Langkah pertama,
larutan asam sitrat dibuat menggunakan aquades 500 ml. Sekam padi dimasukkan

ke dalam larutan asam sitrat dan dipanaskan di atas kompor listrik dengan suhu
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konstan 80 °C selama 2 jam. Kemudian sekam padi disaring dengan menggunakan
kertas saring dan dicuci 5 kali dengan aquades masing-masing 300 ml selama 15
menit dengan pengadukan konstan pada suhu ruang untuk menghilangkan
kandungan asam sitrat pada sekam padi. Sekam padi hasil cucian disaring
menggunakan kertas saring dan dikeringkan dalam oven pada suhu 120 °C selama
3 jam. Selanjutnya sekam padi dibakar dalam furnace pada suhu 700 °C selama 5

jam dengan laju pembakaran 5 °C/menit.

T(C)
700

5 jam

0.5 jam
500

t(jam)
Gambar 3.1. Proses pembakaran abu sekam padi

3. Sintesis Silika dari Abu Sekam Padi
Sintesis silika abu sekam padi menggunakan metode pengendapan, berdasarkan
penelitian oleh Kalapathy et al (2000) dengan langkah-langkah yaitu: abu sekam
padi sebanyak 7,51 g ditimbang dan dicuci dalam aquades 50 ml dan sebanyak 5
kali untuk menetralkan pH dan membuang pengotor. Proses leaching dilakukan
dalam larutan 6 N HCI selama 1,5 jam pada suhu konstan 100 °C dan abu hasil
proses leaching disaring menggunakan kertas saring. Kemudian abu sekam padi

dibilas menggunakan 50 ml aquades panas dengan pengulangan sebanyak 5 kali.
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Selanjutnya abu sekam padi diekstrak dalam larutan 2,5 N NaOH dan diaduk
menggunakan magnetic stirrer pada suhu 80 °C selama 1,5 jam untuk
menghilangkan kandungan karbon. Selanjutnya abu daun bambu disaring kembali
dan endapan abu yang diperoleh dicuci dalam 20 ml aquades panas sebanyak
untuk memurnikan proses ekstraksi sodium silikat. Proses selanjutnya
menambahkan beberapa tetes asam sulfat secara bertahap ke dalam larutan
sodium silikat hingga PH menjadi 2 dengan pengadukan konstan dan suhu ruang
untuk memperoleh endapan. Endapan disaring dan dicuci dengan 50 ml aquades
panas sebanyak 10 kali. Hasil endapan dipanaskan dalam oven pada suhu 100 °C
selama 24 jam agar membentuk serbuk silika. Serbuk silika yang diperoleh
digerus selama 3 jam menggunakan mortar dan pestle untuk menghasilkan ukuran
serbuk yang lebih halus. Kemudian serbuk dikalsinasi pada suhu 700 °C selama 5
jam dengan laju pembakaran 5 °C/menit. Setelah proes kalsinasi, furnace

dimatikan hingga suhu furnace mencapai suhu ruang dan sampel dikeluarkan.

4. Sintesis Wollastonite

Sintesis wollastonite dilakukan dengan metode reaksi padatan (solid state
reaction) dengan langkah-langkah sebagai berikut: silika sekam padi dan kalsium
karbonat komersil dicampur dengan perbandingan molar 1 : 1. Larutan etanol
dibuat 150 ml dan melarutkan bahan dalam larutan etanol menggunakan magnetic
stirrer selama 10 jam. Sampel di dalam oven dikeringkan pada suhu 100 °C
selama 24 jam untuk menghasilkan wollatonite kemudian digerus selama 3 jam.
Sampel disiapkan untuk dikarakterisasi dengan DTA-TGA. Pembuatan sampel

dalam bentuk pelet dengan cara dipress menggunakan pressing hidrolic dengan
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tekanan 100 g/cm?®. Sampel yang sudah berbentuk pelet dikalsinasi dengan suhu
900 °C, 1000 °C, dan 1100 °C dengan laju suhu 5 °C/menit selama 6 jam 50
menit, sampel dibiarkan dingin di dalam furnace. Sampel dikarakterisasi dengan

DTA-TGA, XRD, SEM dan FTIR.

D. Diagram Alir

1. Preparasi sekam padi

Proses preparasi sekam padi pada penelitian ini ditunjukkan pada Gambar 3.2.

C D

Sekam padi

'

Dibersihkan dengan air bersih

v

Direndam selama 1 jam

'

Direndam air panas selama 15 menit

'

Dikeringkan di bawah sinar matahari
selama 2-3 hari

v

Dikeringkan dalam oven pada suhu 100
°C selama 2 jam

'

Dihaluskan dengan blender selama 15
menit dan diayak

'

Sekam padi kering

'

( Selesai >

Gambar 3.2. Diagram alir preparasi sekam padi
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2. Preparasi Abu Sekam padi menggunakan Metode Leaching
Adapun diagram alir preparasi abu sekam padi menggunakan metode leaching

dengan asam sitrat ditunjukkan pada Gambar 3.3.

T w5

Y A 4

30 g sekam padi Asam sitrat 10 %

v v v

Dilarutkan dengan aquades 500 ml

'

Diaduk dengan magnetic stirrer pada suhu 80 °C selama 2 jam

'

Disaring dan dicuci dengan aquades 5 x 300 ml selama 15 menit

'

Disaring dan dikeringkan dalam oven pada suhu 120 °C selama
3 jam

'

Di-kalsinasi pada suhu 700 °C selama 5 jam

'

Abu sekam padi

'

( Selesai >

Gambar 3.3. Diagram alir preparasi abu sekam padi menggunakan
metode leaching.

3. Sintesis Silika Sekam padi Menggunakan Metode Pengendapan
Proses sintesis silika sekam padi dengan menggunakan metode pengendapan

ditunjukkan pada Gambar 3.4.
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- e >

7,51 g abu sekam padi

v

Dicuci dengan agquades 5 x 50 ml

v

Di-leaching dengan HCL 6 N, suhu 100 °C selama 1,5 jam

v

Dibilas dengan aquades panas 5 x 50

v
Di-ekstrak dalam larutan NaOH 2,5 N dan diaduk pada suhu
80 °C selama 1,5 jam

'

Residu abu sekam padi dicuci dengan aquades panas
sebanyak 20

v

Larutan H,SO, ditambahkan tetes demi tetes ke dalam
larutan hingga PH menjadi 2

v

Endapan disaring dan dicuci dengan aquades mendidih sebanyak 10 x 50 ml

v

Di-oven pada suhu 100 °C selama 24 jam

v

Digerus selama 3 jam

v

Di-kalsinasi pada suhu 700 °C selama 5 jam

v

Serbuk silika padatan

y

S

Gambar 3.4. Diagram alir sintesis silika sekam padi dengan metode
pengendapan.
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Sintesis Wollastonite dengan Metode Reaksi Padatan
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Adapun diagram alir sintesis wollastonite dengan metode reaksi padatan

ditunjukkan pada Gambar 3.5.

w5

v v

Serbuk silika padatan Serbuk CaCOs

| |
v

Dicampur dengan perbandingan molar 1: 1

!

Diaduk selama 5 jam menggunakan magnetic stirrer

y

Di-oven selama 24 jam pada suhu 100 °C

Karakterisasi
DTA-TGA

Digerus selama 3 jam

v

Dibuat pellet sebanyak 1 gram

v

Di-kalsinasi selama 6 jam 50 menit pada suhu 900,
1000, 11000 °C

Karakterisasi XRF,
XRD, dan SEM

!

Digerus selama 1 jam

y

Karakterisasi FTIR

!

e

Gambar 3.5. Sintesis wollastonite dengan metode reaksi padatan




V. KESIMPULAN DAN SARAN

A. Kesimpulan

Sintesis wollastonite telah dilakukan dengan berbahan dasar limbah sekam padi
dan kalsium karbonat komersil menggunakan metode reaksi padatan. Berdasarkan
hasil karakterisasi menunjukkan adanya perubahan reaksi kimia, fasa kristal, dan
morfologi sampel yang diakibatkan oleh kenaikan suhu kalsinasi. Dalam
penelitian hasil DTA-TGA, diperoleh penyusutan massa akibat penguapan H,O
dan dekomposisi CaCO3; menjadi CaO. Hasil XRD menunjukkan fasa f-CaSiOs
merupakan fasa dominan dan fasa «o-CaSiO; merupakan fasa minor yang
dikonfirmasi pada hasil TGA bahwa adanya pertumbuhan fasa f-CaSiO3; dan o-
CaSiO3, Kemudian hasil FTIR juga menunjukkan adanya gugus Si-O-Ca pada
ketiga sampel wollastonite. Morfologi sampel wollastonite memiliki permukaan
yang terlihat menggumpal dan berbentuk spheroid (bulat) dengan ukuran butir
rata-rata 0,19 um, 0,35 um dan 0,68 um pada sampel wollastonite suhu kalsinasi
900 °C, 1000 °C dan 1100 °C. Sehingga berdasarkan hasil karakterisasi yang telah
diperoleh silka sekam padi dan kalsium karbonat komersil berpotensi digunakan

sebagai bahan baku alternatif untuk menghasilkan wollastonite yang sederhana.
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B. Saran
Diperlukan penelitian dan uji karakterisasi fisis lebih lanjut seperti densitas,
porositas tentang sintesis wollastonite berbahan dasar silika sekam padi dan

kalsium karbonat komersil.
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