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ABSTRAK 

 

 

Pada penelitian ini FFA dalam kemiri sunan diesterifikasi dengan katalis 

asam aluminosilikat mesopori (ASM) yang disintesis dari red mud. Penelitian ini 

terbagi menjadi beberapa bagian yaitu ekstraksi alumina, sintesis, dan uji aktivitas 

katalitik. Alumina dalam red mud dipisahkan melalui metode alkali fusi pada suhu 

450 – 500 °C, hasil analisa XRF menunjukkan bahwa pada suhu 450 °C silika pada 

red mud lebih mudah terekstraksi. Produk fusi kemudian digunakan dalam sintesis 

katalis ASM melalui metode hidrotermal pada suhu 80 °C selama 24 jam, dan 

CTABr digunakan sebagai template pengarah mesopori. Padatan hasil sintesis 

memiliki fase amorf yang dibuktikan dengan XRD, dan SEM. Analisa FTIR 

menunjukkan karakteristik dari material aluminasilika, dan Uji keasaman 

menunjukkan ASM memiliki sisi asam Brønsted dan Lewis. Uji aktivitas katalisis 

dari ASM hasil sintesis dilakukan pada reaksi esterifikasi asam lemak bebas dalam 

kemiri sunan menggunakan metanol pada suhu 60 °C. Parameter reaksi seperti, 

rasio minyak:metanol (1/9, 1/18, 1/27), waktu reaksi (30–120 menit), dan loading 

katalis (2,5 %, 5 %, 10 %) divariasi untuk mempelajari pengaruh tiap parameter. 

Konversi FFA paling tinggi dihasilkan pada rasio minyak:metanol 1/18, waktu 

reaksi 120 menit, dan loading katalis 5 %. 
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Mesoporous Aluminosilicates from Red Mud as Catalyst for Free 
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ABSTRACT 

 

 

In this reserach FFA in kemiri sunan was reduced by esterification process 

with an acid catalyst mesoporous aluminosilicate (ASM) that synthesized from red 

mud. This study is divided into several parts, namely alumina extraction, synthesis, 

and test catalytic activity. Alumina content in red mud is separated through the 

alkali fusion method at temperature 450-500 °C, XRF analysis shows silica at red 

mud more easily extracted at temperature 450 °C. The fusion product then used in 

ASM synthesis via hydrothermal method at 80 °C for 24 hours, and CTABr is used 

as a mesoporous directing template. The synthesized solid has an amorphous phase 

as evidenced by XRD, SEM, and TEM. The FTIR analysis shows the characteristic 

of aluminasilicate material, and the acidity test indicates that ASM has Brønsted 

and Lewis acid site. The catalytic activity was studied on the esterification reaction 

of free fatty acids in kemiri sunan using methanol at temperature 60 °C. Reaction 

parameters such as ratio of oil:methanol (1/9, 1/18, 1/27), the reaction time (30-120 

minutes), and catalyst loading (2.5 %, 5 %, 10 %), was varied to study the effects 

of each parameter. The highest FFA conversion is produced on the ratio of 

oil:metanol 1/18, reaction time 120 minutes, and catalyst loading 5 %. 

 

 

 

Keywords : esterification, mesoporous aluminosilicate, red mud, Reutalis 

trisperma oil 
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BAB 1 

PENDAHULUAN 

 

 

1.1. Latar Belakang 

Biodiesel merupakan bahan bakar alternatif dengan kandungan monoalkil 

ester turunan asam lemak rantai panjang yang berasal dari minyak nabati atau 

hewani (Borges dan Díaz, 2012). Bahan baku (seperti minyak nabati, hewani, dan 

lemak) telah banyak diteliti untuk meningkatkan daya saing dari biaya produksi 

biodiesel. Pada umumnya, feedstock yang digunakan pada produksi biodiesel 

berasal dari minyak nabati yang dapat dikonsumsi (edible) seperti kelapa sawit, 

bunga matahari, dan kedelai (Albayati dan Doyle, 2015). Namun, minyak nabati 

edible memiliki harga yang mahal, untuk itu para peneliti dan industri 

mengembangkan feedstock alternatif yang relatif lebih murah. Oleh karena itu, telah 

dikembangkan penggunaan feedstock murah dari non edible seperti crude oil atau 

waste oil untuk mengatasi masalah tersebut (Demirbas, 2009).  

Beberapa crude oil seperti C. pentandra (Silitonga dkk., 2013), Silybum 

marianum L. (Fadhil dkk., 2017), Cerberra odollam (Kansedo dan Lee, 2013), dan 

Reutealis trisperma (Holilah dkk., 2015)  tengah dikembangkan sebagai feedstock 

dalam produksi biodiesel. Holilah dkk., (2015) melaporkan R. trisperma atau 

kemiri sunan memiliki kandungan minyak 50 – 52 wt%,  kandungan ini lebih 

banyak dibandingkan minyak kelapa sawit, sehingga R. trisperma dapat dikatakan 

memiliki potensi untuk digunakan sebagai feedstock pada produksi biodiesel. 

Namun, kandungan free fatty acid (FFA) yang tinggi dalam crude oil dapat 

mengakibatkan penyabunan dan mengurangi yield dari fatty acid methyl esters 

(FAMEs), hal ini menyebabkan proses produksi biodiesel tidak dapat dilakukan 

hanya dengan proses transesterifikasi menggunakan katalis basa. Hal tersebut juga 

berakibat pada sulitnya pemisahan produk dan penggunaan kembali katalis (Farag 

dkk., 2012). Oleh karena itu, untuk menghindari terjadinya penyabunan, rentang 

kadar FFA yang disarankan adalah 0,5 % - 1,0 % (Abidin dkk., 2012). 
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Proses produksi melalui dua tahap reaksi (esterifikasi-transesterifikasi) 

telah diteliti untuk meningkatkan yield dari FAMEs. Esterifikasi bertindak sebagai 

langkah pre-treatment untuk mengurangi kadar FFA dalam feedstock dan telah 

dipelajari efek dari parameter reaksi yang mempengaruhi konversi FFA diantara 

lain loading katalis, suhu reaksi, rasio alkohol:minyak, hingga penggunaan 

beberapa jenis katalis seperti katalis asam homogen (Narasimharao dkk., 2007), dan 

katalis asam heterogen (Sani dkk., 2014). Meskipun penggunaan katalis asam 

homogen seperti asam sulfat lebih banyak diminati, namun hal tersebut memiliki 

beberapa kekurangan yaitu terjadinya korosi pada peralatan yang digunakan, 

adanya reaksi samping, pemisahan produk yang kurang maksimal, dan katalis yang 

tidak dapat digunakan kembali (Chabukswar dkk., 2013). 

Beberapa penelitian terakhir menunjukkan bahwa material aluminosilikat 

memiliki kemampuan katalitik yang baik pada reaksi esterifikasi (X. Li dkk., 2010; 

Hartati, Prasetyoko, dkk., 2014). Hal ini dikarenakan adanya sisi asam Lewis dan 

asam Brønsted pada material tersebut (Zhou dkk., 2013), dan adanya mesopori akan 

mengurangi hambatan sterik serta meningkatkan kestabilan termal serta densitas 

dari katalis (Alaba dkk., 2017). Salah satu cara untuk mensintesis material mesopori 

adalah metode hidrotermal dengan bahan komersil seperti ludox dan natrium 

aluminat sebagai sumber silika dan alumina (Zhang dkk., 2001). Oleh karena itu, 

penggunaan bahan-bahan alam dan limbah sebagai sumber silika dan alumina 

dalam sintesis material aluminosilikat telah banyak dilakukan dan dikembangkan. 

Bahan dan limbah yang telah banyak digunakan diantaranya adalah kaolin (Qoniah 

dkk., 2015a), dan red mud (Wulandari, 2016b). 

 Red mud adalah residu atau bahan buangan yang berasal dari pengolahan 

bauksit untuk produksi alumina. Komposisi yang dominan dalam red mud adalah 

Fe2O3 (48,89 %), Al2O3 (29,00 %), dan SiO2 (18,10 %). Kandungan alumina dan 

silika yang cukup tinggi pada red mud tersebut dapat dimanfaatkan untuk sintesis 

material aluminosilikat. Namun, kandungan hematite (Fe2O3) dalam red mud harus 

dipisahkan terlebih dahulu sebelum dapat digunakan dalam sintesis material 

aluminosilikat dari red mud.  

 Metode yang dapat digunakan dalam pemisahan Fe2O3 adalah metode 

alkali fusi (Rayalu dkk., 2000a). Prinsip reaksi alkali fusi adalah reaksi antara 
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alumina dan silika dengan basa alkali NaOH pada suhu tinggi 550-650 °C. 

Wulandari (2016) telah berhasil mensintesis aluminosilikat mesopori dari red mud 

dengan variasi mol NaOH yang dicampurkan, dan dilaporkan material 

aluminosilikat mesopori hasil sintesis memiliki sisi asam Brønsted dan sisi asam 

Lewis sehingga material tersebut memiliki potensi sebagai katalis asam. Namun, 

belum dilakukan uji aktivitas katalis dari material hasil sintesis tersebut. 

 Pada penelitian ini red mud yang diperoleh dari Pulau Bintan dipisahkan 

kandungan alumina dan silikanya menggunakan metode alkali fusi untuk kemudian 

digunakan sebagai bahan baku sintesis material aluminosilikat mesopori. Sintesis 

dilakukan menggunakan metode hidrotermal dengan CTABr sebagai template 

pengarah mesopori. Katalis hasil sintesis akan diuji aktivitasnya sebagai katalis 

asam dalam reaksi esterifikasi minyak kemiri sunan yang diambil dari perkebunan 

di Majalengka, Jawa Barat. 

 

1.2. Rumusan Masalah 

 Berdasarkan penelitian yang dilaporkan oleh Ramdhani (2015), dan 

Wulandari (2016) telah diketahui bahwa red mud dapat digunakan sebagai sumber 

alumina pada sintesis material aluminosilikat mesopori dengan cara mengekstrak 

alumina menggunakan metode alkali fusi. Oleh karena itu, perumusan masalah 

pada penelitian adalah mengetahui pengaruh suhu fusi terhadap proses ekstraksi 

alumina dan bagaimana aktivitas aluminosilikat mesopori hasil sintesis sebagai 

katalis pada reaksi esterifikasi FFA dalam minyak kemiri sunan. 

  

1.3. Tujuan Penelitian 

 Penelitian ini bertujuan untuk mensintesis aluminosilikat mesopori dari 

red mud sebagai sumber alumina dan aplikasinya sebagai katalis pada reaksi 

esterifikasi. 

 

1.4. Manfaat Penelitian 

 Aluminasilikat mesopori yang telah disintesis diharapkan dapat menjadi 

katalis alternatif dalam reaksi esterifikasi dan variasi parameter reaksi yang 

dilakukan dapat menjadi referensi untuk menentukan kondisi optimal reaksi. 
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1.5. Ruang Lingkup Penelitian 

 Penelitian ini dibatasi pada sintesis dan karakterisasi aluminosilkat 

mesopori menggunakan metode hidrotermal dengan surfaktan CTABr sebagai 

pengarah struktur mesopori. Produk yang dihasilkan kemudian diuji 

kemampuannya sebagai katalis asam dalam reaksi esterifikasi minyak kemiri 

sunan. 
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BAB 2 

TINJAUAN PUSTAKA DAN DASAR TEORI 

 

 

2.1. Limbah Bauksit (Red Mud) 

Bauksit merupakan material heterogen yang mempunyai kandungan 

mineral dengan komposisi utama oksida alumina seperti boehmit (Al2O3.H2O) dan 

mineral gibsit (Al2O3.3H2O). Bauksit terbentuk dari batuan sedimen yang 

mempunyai kadar Al relatif tinggi, kadar Fe rendah, dan kadar kuarsa (SiO2) bebas 

sangat rendah bahkan hampir tidak ada (misalnya sienit dan nefelin yang berasal 

dari batuan beku, batu lempung, lempung, dan serpih). Batuan tersebut akan 

mengalami proses lateritisasi, yaitu proses pertukaran suhu secara terus menerus 

sehingga batuan mengalami pelapukan dan kemudian akan mengeras menjadi 

bauksit melalui proses dehidrasi. 

 

 

Gambar 2.1 Bauksit (Al2O3.nH2O) 

 

Berdasarkan data kementerian Energi dan Sumber Daya Mineral (ESDM) 

Indonesia, bauksit banyak ditemukan di Pulau Bintan, Pulau Bangka, dan 

Kalimantan Barat. Hingga saat ini penambangan bauksit di Pulau Bintan 

merupakan yang terbesar di Indonesia. Beberapa tempat penambangan bauksit lain 

di Indonesia adalah : 

1. Sumatera Utara : Kota Pinang 

2. Riau : P. Bulan, P. Bintan, P. Lobam, Kijang, Galang, Wacopek, Tanah 

Merah, dan Senggarang 
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3. Kalimantan Barat : Tayan Menukung, Sandai Pantus, Balai Berkuah, 

Kendawangan, dan Munggu Besar. 

4. Bangka Belitung : Sigembir. 

  

2.2. Pemanfaatan Limbah Bauksit (Red Mud) 

Pengembangan teknologi pemanfaatan red mud secara komprehensif 

merupakan salah satu solusi untuk mengatasi masalah limbah red mud yang 

semakin bertumpuk. Pemanfaatan red mud dapat dilakukan dengan mengambil 

komponen dominan dari red mud untuk kemudian digunakan sebagai sumber bahan 

baku dalam pembuatan suatu material tertentu. Selain memiliki kandungan besi 

yang tinggi, red mud juga memiliki kadar aluminium dan natrium yang cukup 

tinggi. Al2O3 dan Na2O dalam red mud telah berhasil dipisahkan menggunakan 

metode pelelehan garam,, dimana diperoleh Al2O3 sebesar 88% (Zhong dan Zhang, 

2008). Setelah proses dealuminasi, ditambahkan larutan NaOH untuk mendapatkan 

Na2O dari red mud. 

 

Tabel 2.1 Pemanfaatan Red Mud di Berbagai Bidang 

No. Bidang Pemanfaatan Literatur 

1 Katalisis Sebagai katalis dalam proses 

produksi biodiesel 

(Q. Liu dkk., 2013) 

  Red mud terkarbonasi sebagai 

katalis dalam proses cracking 

hidrokarbon 

(Pulford dkk., 2012) 

   Red mud sebagai katalis pada 

konversi minyak bekas dan plastik 

bekas menjadi bahan bakar 

(Cakici dkk., 2004) 

2 Pengelolahan air 

dan air limbah 

Red mud sebagai adsorbent CO2 

pada limbah 

(Chen dkk., 2016) 

  Komposit PET dan red mud sebagai 

katalis pemisahan material organik 

dari air 

(Bento dkk., 2016) 

3 Material 

bangunan 

Preparasi keramik glass dari red 

mud 

(Yang dkk., 2008) 

4 Material pengisi 

filler 

Red mud sebagai filler dalam 

pembuatan PVC 

(Nan dkk., 2010) 
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2.3. Alkali Fusi 

Alkali fusi adalah metode ekstraksi alumina dengan menambahkan NaOH 

sebagai pelarut. Proses ini akan menyebabkan unsur – unsur seperti Ti, Fe, dan Ca 

yang terdapat pada red mud tidak larut dan tertinggal sebagai endapan, sedangkan 

alumina akan larut dalam air sehingga dapat dengan mudah dipisahkan dengan 

filtrasi untuk kemudian menghasilkan Al(OH)2 dan dikalsinasi menjadi Al2O3. Hal 

yang harus diperhatikan dalam proses ini adalah kadar SiO2 dalam material 

tersebut. Apabila terdapat kadar SiO2 yang tinggi, maka SiO2 akan lebih mudah 

berikatan dengan alkali sehingga alumina yang berikatan dengan alkali menjadi 

lebih sedikit. Oleh karena itu, proses ini lebih cocok digunakan pada material yang 

mengandung SiO2 rendah seperti red mud. 

Metode alkali fusi telah dilaporkan oleh (Rayalu dkk., 2000) yang 

mencampurkan abu layang batubara dengan agen pengaktivasi (NaOH), 

perbandingan rasio molar 1:1,2 diikuti dengan pemanasan suhu tinggi (500-

600 °C), dan massa fusi yang dihasilkan digunakan dalam sintesis zeolit A. Zeolit 

A yang dihasilkan terbukti mempunyai kristalinitas yang murni. Berdasarkan pada 

teori tersebut, telah dilakukan studi tentang pengaruh suhu pembakaran pada reaksi 

alkali fusi pada abu layang batubara dengan NaOH. Suhu pembakaran divariasi 

400, 450, 500, 550, 600, 650 °C selama 2 jam. Hal ini dilakukan untuk memperoleh 

leburan dari abu layang dan NaOH sebagai bahan awal sumber Si, Al, dan Na untuk 

sintesis zeolit A. Wahyuni (2010) melaporkan bahwa fase yang terbentuk sesudah 

reaksi fusi mempengaruhi kelarutan Al dan Si. Fase kristal yang terdapat pada abu 

layang (kuarsa, dan mulit) mengakibatkan kelarutan Al dan Si menjadi kecil. Hal 

ini dikarenakan fase kristal memiliki kelarutan yang lebih kecil dibandingkan 

dengan fasa amorf. Kelarutan Si paling besar terdapat pada suhu fusi 450 °C. 

Disamping itu, studi tentang pengaruh rasio NaOH/red mud terhadap pengurangan 

massa leburan telah dilakukan oleh Wulandari (2016) dengan variasi rasio 0,8; 1,0; 

1,2; 1,4; dan 1,5. Selama reaksi fusi berlangsung, campuran leburan antara red mud 

dan NaOH mengalami pengurangan massa sehingga massa fusi yang didapatkan 

menjadi lebih kecil dibandingkan dengan massa awal campuran. Hal ini terjadi 

karena pada suhu tinggi, molekul air yang berada pada campuran red mud dan 

NaOH mengalami dekomposisi massa. Presentase pengurangan massa campuran 



 

8 

 

meningkat dengan bertambahnya jumlah NaOH yang digunakan. Presentase paling 

besar dijumpai pada rasio NaOH/red mud 1,5. 

 

2.4. Sintesis Material Mesopori 

 

 

Gambar 2.2 Skema metode soft-templating melalui dua jenis sintesis : (A) cooperative self-

assembly dan (B) templating (W. Li dan Zhao, 2013) 

 

Menurut definisi International Union of Pure and Applied Chemistry 

(IUPAC), material berpori dapat diklasifikasikan menjadi material mikropori 

(diameter pori < 2 nm), material mesopori (diameter pori mulai dari 2–50 nm), dan 

material material (diameter pori > 50 nm) (W. Li dan Zhao, 2013). 

Material mesopori memiliki pori berukuran nanometer dalam jumlah yang 

banyak sehingga memiliki luas permukaan yang besar. Karakteristik tersebut 

menyebabkan material mesopori memiliki kemampuan yang sangat baik untuk 

mengadsorpsi dan berinteraksi dengan atom, ion, dan molekul pada permukaannya. 

Material mesopori pada umumnya diaplikasikan pada berbagai bidang, antara lain; 

penukar ion, proses pemisahan, katalis, sensor, template untuk carbon nanotube, 

dan pemurnian material. Beberapa penelitian telah dilakukan terkait metode sintesis 
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material mesopori, faktor yang mempengaruhi struktur mesopori (Naik dan Ghosh, 

2009) adalah Starting material yang digunakan, agen pengaruh struktur (surfaktan) 

yang digunakan, dan parameter reaksi seperti pH, temperature, pelarut. 

Karakteristik material mesopori yang berhasil disintesis pada umumnya 

memiliki distribusi pori yang luas, luas permukaan yang besar (~1000 m2/g), 

channel pori yang besar, stabilitas termal dan struktur yang baik, porositas yang 

tinggi, dan kemudahan dalam membuat pori yang dipengaruhi oleh kondisi sintesis 

dan penggunaan surfaktan (Lu dkk., 2009). 

Penggunaan template dalam sintesis material mesopori merupakan metode 

yang paling sering digunakan. Template berfungsi sebagai pengarah pori pada saat 

proses kristalisasi, dan hilang pada saat proses kalsinasi. Template terdiri dari hard-

template (karbon, resin, polistiren) untuk material yang relatif rigid, dan soft-

template (misel dari molekul surfaktan atau polimer kationik hidrofilik) (Cejka 

dkk., 2010). Molekul surfaktan berfungsi untuk membentuk misel dalam larutan 

dan sebagai pengarah struktur meso yang menghasilkan distribusi ukuran mesopori 

yang seragam (Serrano dkk., 2013). 

 

2.5. Sintesis Aluminosilikat Mesopori 

Material aluminosilikat mesopori konvensional biasanya disintesis 

menggunakan sumber silika organik yang mahal dan cenderung beracun, seperti 

tetrametil ortosilikat (TMOS) atau tetraetil ortosilikat (TEOS), dan sumber alumina 

berupa sodium aluminat (Sun dkk., 2015). Dewasa ini telah banyak dikembangkan 

sintesis material aluminosilikat mesopori dengan menggunakan sumber 

aluminosilikat dari alam seperti kaolin (Qoniah dkk., 2015a), attapulgite (Jia-kuan 

dkk., 2005), halloysite (Zhou dkk., 2014), saponite (Linssen dkk., 2003), volclay 

(Adjdir dkk., 2009), lempung alam (Sun dkk., 2015), abu sekam padi (Simanjuntak 

dkk., 2013), K-feldspar (Miao dkk., 2005). 

Metode sintesis material aluminosilikat mesopori yang umum digunakan 

adalah sol gel dan hidrotermal. Metode sol gel merupakan metode sintesis berdasar 

pada pembentukan larutan koloid hidrofilik dari misel yang terpisah karena proses 

netralisasi muatan pada permukaan oleh muatan larutan (Perego dan Villa, 1997). 

Metode hidrotermal adalah metode pembuatan kristal yang tergantung pada 
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kelarutan mineral dalam air panas di bawah kondisi tekanan tinggi. Faktor yang 

perlu diperhatikan dalam sintesis menggunakan metode hidrotermal yaitu 

temperatur, tekanan, pelarut yang digunakan, dan stoikiometri reaksi. Zhou dkk., 

2014 menggunakan metode hidrotermal untuk mensintesis aluminosilikat mesopori 

dari halloysite. Parameter reaksi yang digunakan adalah suhu hidrotermal 90 °C 

selama 24 jam. Metode lain yang dapat digunakan adalah metode elektrokimia, 

liquid-phase transport dan rekristalisasi. 

 

Tabel 2.2 Metode sintesis aluminosilikat dari berbagai bahan dasar 

Sumber 

Alumina dan 

Silika 

Surfaktan Metode Kondisi Optimum Referensi 

Natrium 

aluminat, 

LUDOX 

CTABr Sol-gel Waktu aging 3 hari (Zhao dkk., 

2001) 

Aluminium sec-

butoksida, 

TEOS 

CTABr Sol-gel dan 

cationic 

surfactant 

route 

Waktu aging 48 

jam dan suhu 

kalsinasi 520 °C 

(Derewinski 

dkk., 2002) 

K-feldspar CTABr Hidrotermal Suhu hidrotermal 

130 °C selama 60 

jam; pH 10,5 

(Miao dkk., 

2005) 

Natrium 

aluminat, fumed 

silica 

CTAOH Kristalisasi 

hidrotermal 

Suhu hidrotermal 

135 °C selama 24 

jam 

(Xia dan 

Mokaya, 2006) 

SBA-15 dan 

natrium 

aluminat 

TPABr Rekristalisasi 

SBA dan sol-

gel 

Aging 2 hari (Luo dkk., 

2008) 

Zeolit Na-A TMAOH Metode 

template-

assisted 

Rasio Si/Al : 7 (Tanaka dkk., 

2009) 

Aluminium 

isopropoksida, 

TEOS 

Pluronic 

P123 

Hidrotermal Suhu hidrotermal 

100 °C selama 24 

jam 

(Q. Li dkk., 

2010) 

Logam 

aluminium, abu 

sekam padi 

- Elektrokimia Waktu aging 24 

jam, voltase 6 V 

(Simanjuntak 

dkk., 2013) 

Red mud, Ludox CTABr Hidrotermal Rasio RM/OH 1,0; 

Suhu Ekstraksi 

600 °C; Suhu 

hidrotermal 80 °C 

selama 24 jam 

(Wulandari, 

2016b) 
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Struktur mesopori dalam material aluminosilikat memiliki keunggulan 

tersendiri dalam aplikasinya sebagai katalis, dimana mesopori akan meningkatkan 

transfer massa dan difusi dari reaktan yang selanjutnya akan meningkatkan proses 

katalitik (Pérez-Ramírez dkk., 2008). Mesopori aluminosilkat juga diketahui dapat 

diaplikasikan sebagai katalis asam. Struktur amorf aluminosilikat mengakibatkan 

tereksposnya atom aluminium dari framework Si-O-Al sehingga jumlah asam 

Lewis yang terdapat pada permukaan bertambah (Zhou dkk., 2013).  

 

2.6. Minyak Kemiri Sunan 

Kemiri Sunan (Reutealis trisperma) merupakan tanaman penghasil 

minyak nabati yang memiliki potensi sebagai bahan bakar nabati. Tanaman ini 

berasal dari Philipina, namun berkembang pula di Indonesia khususnya daerah 

Jawa Barat. Tanaman ini dapat menghasilkan 300-500 kg biji kering per pohon per 

tahun dengan kandungan minyak 50-56%. Dapat disimpulkan bahwa dalam satu 

hektar dengan populasi 100 pohon dapat menghasilkan 50 ton biji kering, setara 

dengan 15-25 ton minyak, nilai tersebut lebih tinggi dibandingkan dengan produksi 

yang dihasilkan oleh kelapa sawit (Holilah dkk., 2014). 

 

Tabel 2.3 Kandungan hasil biodiesel dari minyak kemiri sunan (Reutealis trisperma Oil) 

(Doyle dkk., 2016) 

No. Jenis metil ester dari 

kemiri sunan 

Kandungan (%) 

1 Metil palmitat 22,92 

2 Metil paltmitoleat 0,33 

3 Metil stearat 21,95 

4 Metil oleat 30,16 

5 Metil linoleat 13,60 

6 Metil linolenat 1,80 

7 Metil arachidat 0,31 

8 Metl eicosenoat 0,79 

 

Proses produksi biodiesel dari minyak kemiri sunan menggunakan dua 

tahap reaksi (esterifikasi-transesterifikasi) telah dilaporkan oleh Holilah dkk., 

(2015), dan kandungan metil ester hasil reaksi ditentukan menggunakan GC-MS. 
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Metil Oleat ditemukan sebagai jenis metil ester yang dominan (30,16 %), diikuti 

dengan metil palmitat dan metil stearat berturut-turut 22,92 %, dan 21,95 % Tabel 

2.3.  

Angka asam dan free fatty acid dari minyak kemiri sunan dilaporkan 

sebesar 11 mg KOH/g dan 2,24 %. Free fatty acid (FFA) adalah jumlah asam lemak 

bebas (%wt) yang terdapat dalam minyak. Penentuan % FFA dapat dilakukan 

menggunakan metode titrasi dan dihitung melalui persamaan (2.1) (Rukunudin 

dkk., 1998) : 

 

% 𝐹𝐹𝐴 =
𝑉𝐾𝑂𝐻 𝑥 𝑁 𝑥 28,2

𝑊
 𝑥 100 %; (2.1) 

 

dimana : 

VKOH  = volume KOH yang dibutuhkan (mL) 

N = Normalitas dari KOH 

W = Berat sampel minyak (gram) 

 

Angka asam (AV) adalah jumlah KOH dalam milligram yang diperlukan 

untuk menetralkan 1 gram minyak. Sama halnya dengan %  FFA, angka asam juga 

ditentukan menggunakan metode titrasi dan dihitung menggunakan persamaan 

(2.2) (Rukunudin dkk., 1998) ; 

 

𝐴𝑉 =  
𝑉𝐾𝑂𝐻 𝑥 𝑁 𝑥 56,1

𝑊
; (2.2) 

 

dengan : 

VKOH  = Volume KOH yang dibutuhkan (mL) 

N = Normalitas KOH 

W = Berat sampel minyak (gram)  
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2.7. Reaksi Esterifikasi Asam Lemak Bebas 

 Esterifikasi adalah tahap konversi pembentukan ester melalui reaksi 

kondensasi. Reaktan yang digunakan dalam reaksi esterifikasi umumnya golongan 

asam karboksilat dan alkohol. Salah satu contoh golongan asam karboksilat yang 

digunakan dalam reaksi esterifikasi adalah asam lemak bebas. Asam lemak bebas 

merupakan suatu asam organik yang dihasilkan selama proses hidrolisis lemak atau 

minyak dan tidak terikat dengan molekul lain. Asam lemak bebas terdiri dari rantai  

  

Tabel 2.4 Beberapa contoh asam lemak minyak nabati (David I. Mostofsky dkk., 2001) 

Jenis asam lemak Rumus Struktur 

Asam palmitat CH3(CH2)14COOH 

Asam palmitoleat CH3(CH2)5CH=CH(CH2)7COOH 

Asam stearat CH3(CH2)16COOH 

Asam oleat CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH 

Asam linoleat CH3(CH2)4CH=CHCH2CH=CH(CH2)7COOH 

Asam arakhidat CH3(CH2)18COOH 

 

hidrokarbon serta memiliki gugus fungsi karboksil (COOH) di salah satu ujungnya 

dan gugus metil (CH3) di ujung lainnya Tabel 2.4. Perbedaan tiap jenis asam lemak 

terdapat pada panjang rantai yang dimiliki, dari 6 atom karbon hingga 18 lebih atom 

karbon, dan hampir semua jenis minyak nabati termasuk dalam asam lemak rantai 

panjang (David I. Mostofsky dkk., 2001). 

 Reaksi esterifikasi umumnya digunakan untuk menurunkan kadar asam 

lemak bebas suatu feedstock dalam aplikasi biodiesel. Minyak kemiri sunan yang 

memiliki kadar asam lemak bebas (FFA) sebesar 2,24% (Holilah dkk., 2015) tidak 

dapat diubah menjadi biodiesel jika langsung dilakukan  reaksi transesterifikasi 

dengan katalis basa. Oleh karena itu, kadar FFA pada minyak kemiri sunan harus 

diturunkan melalui reaksi esterifikasi terlebih dahulu. Persamaan reaksi esterifikasi 

secara umum dapat dijelaskan pada Gambar 2.3. Reaksi esterifikasi terjadi dalam 

beberapa tahapan. Tahap yang pertama adalah proses protonasi gugus karbonil oleh 

katalis asam. Tahap kedua merupakan proses dimana metanol menyerang gugus 

karbonil yang telah terprotonasi. Tahap terakhir yang terjadi adalah pembentukan 
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produk metil ester sekaligus lepasnya ion H+ yang bersumber dari katalis asam 

(Kirumakki dkk., 2004).  

 

 

Gambar 2.3 Mekanisme reaksi esterifikasi (Kirumakki dkk., 2004) 

    

 Pada Tabel 2.5 dijelaskan penelitian sebelumnya mengenai penggunaan 

katalis dalam reaksi esterifikasi asam lemak bebas. Al-MCM-41 merupakan 

material aluminosilikat dengan sisi asam yang tinggi. Carmo Jr. dkk., (2009) 

melaporkan bahwa ukuran dan tipe dari rantai alkohol mempengaruhi reaksi 
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esterifikasi, diperoleh urutan alkohol dari yang paling efektif untuk reaksi 

esterifikasi asam palmitat adalah metanol > etanol > isopropanol. Pengaruh waktu 

juga dilaporkan pada penelitian ini, dimana ditemukan konversi maksimal terdapat 

pada waktu reaksi 1 jam dan konversi tidak meningkat hingga waktu reaksi 2 jam. 

Penggunaan katalis asam padat lainnya juga telah dilaporkan oleh Corro dkk., 

(2011). Katalis SiO2 dipretreatment dengan HF terlebih dahulu agar terbentuk sisi 

asam tinggi pada permukaan katalis. Konversi %FFA ditemukan mencapai 

maksimal pada waktu reaksi 4 jam dan suhu reaksi 70 °C. Selain itu, reaksi 

esterifikasi minyak kemiri sunan telah dilaporkan oleh (Doyle dkk., 2016) 

menggunakan katalis asam homogen H2SO4. FFA pada minyak kemiri sunan 

berhasil dikurangi sebanyak 96,3% dengan loading katalis 3% dari minyak, dengan 

suhu reaksi 65 °C selama 2 jam. 

 

Tabel 2.5 Penggunaan katalis dalam reaksi esterifikasi asam lemak bebas 

Jenis Katalis Rasio mol 

(asam : 

alkohol) 

% 

Katalis 

Suhu (°C) 

dan waktu 

% 

Konversi 

Referensi 

Al-MCM-41 

mesopori 

1:60 0,6 130, 1 jam 79 (Carmo Jr. 

dkk., 2009) 

SiO2 

teraktivasi 

asam 

1:30 4 70, 4 jam 86 (Corro dkk., 

2011) 

H2SO4 1:9 3 65, 2 jam 96,3 (Holilah 

dkk., 2014) 

H-MCM-36 1:30 1 70, 6 jam 85,3 (Purova 

dkk., 2015) 

Zeolite Y 1:9 5 70, 1 jam 85 (Doyle dkk., 

2016) 

ZnAl2O4 

mesopori 

1:9 1 120, 1 jam 94,65 (Soltani 

dkk., 2016) 

 

Penggunaan material aluminosilikat kristalin lainnya sebagai katalis reaksi 

esterifikasi adalah zeolit HMCM-36 sebagai katalis biodiesel (Purova dkk., 2015). 

Konversi asam palmitat menjadi biodiesel diperoleh sebesar 85,3 % pada waktu 

reaksi 6 jam dan suhu 70 °C, dan maksimum konversi diperoleh pada waktu 24 jam. 

Pemanfaatan bahan alam sebagai katalis salah satunya dilaporkan pula oleh Doyle 
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dkk. (2016), dimana kaolin digunakan sebagai bahan dasar untuk mensintesis zeolit 

Y yang kemudian digunakan sebagai katalis esterifikasi asam oleat. Katalis hasil 

sintesis memiliki aktivitas yang relatif lebih baik dari zeolit Y komersial. Konversi 

maksimum diperoleh sebesar 85% selama 1 jam pada suhu 70 °C. Produksi 

biodiesel dari non edible oil yaitu PFAD (palm fatty acid distillate) dengan metanol 

telah dilaporkan oleh Soltani dkk. (2016). Biodiesel diperoleh dari reaksi 

esterifikasi PFAD menjadi metil ester menggunakan katalis ZnAl2O4 mesopori. 

Rasio mol asam:alkohol diperoleh optimal pada 1:9, penambahan alkohol yang 

berlebih akan menyebabkan tertutupnya sisi aktif. Loading katalis akan 

mempengaruhi jumlah sisi aktif yang dapat mengkatalisis reaksi, diperoleh loading 

katalis optimum pada konsentrasi 1% berat dengan yield 77,09 %. Waktu reaksi 

juga dapat mempengaruhi yield yang dihasilkan. Reaksi esterifikasi PFAD menjadi 

metil ester menghasilkan yield 81,54 % pada 15 menit pertama, dan meningkat 

hingga 93,18 pada waktu reaksi 45 menit hingga mencapai maksimum (94,65 %) 

pada 60 menit. Namun, yield cenderung konstan ketika waktu reaksi diperpanjang 

hingga 150 menit. Berdasarkan literatur yang telah disebutkan, dapat dikatakan 

bahwa yield reaksi dipengaruhi oleh rasio mol asam:alkohol Gambar 2.4, jumlah 

katalis Gambar 2.5 dan waktu reaksi Gambar 2.6.

 

 

Gambar 2.4 Grafik pengaruh rasio mol terhadap konversi asam oleat (5% katalis zeolit Y, 

suhu 70 °C, waktu reaksi 1 jam. (Doyle dkk., 2016) 
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Gambar 2.5 Grafik pengaruh loading katalis terhadap konversi asam oleat, rasio mol 1:6 

(asam:alkohol), suhu 70 °C, waktu reaksi 1 jam menggunakan katalis zeolit 

Y (Doyle dkk., (2016) 

 

 

 

Gambar 2.6 Grafik pengaruh waktu reaksi terhadap konversi asam oleat, rasio mol 1:6 

(asam:alkohol), suhu 70 °C, menggunakan katalis zeolit Y (Doyle dkk., 

(2016) 

 

2.8. Karakterisasi Aluminosilikat Mesopori 

2.8.1. X-ray Fluoroscence (XRF)  

XRF merupakan instrument analitik yang dapat digunakan untuk 

penentuan secara hampir seluruh unsur dalam suatu sampel secara spektrokimia. 

Analisis menggunakan XRF dilakukan berdasarkan identifikasi dan perbedaan 

karakteristik sinar X yang terjadi akibat efek fotolistrik. Efek fotolistrik terjadi 

karena elektron dalam atom suatu sampel dikenai sinar dengan energi yang cukup 

tinggi. Proses terjadinya fotoelektrik dapat dijelaskan pada Gambar 2.7. 
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1. Elektron di kulit K terpental keluar dari atom akibat dari radiasi sinar X 

yang datang, sehingga terjadi kekosongan / vakansi elektron pada orbital. 

2. Elektron di kulit L atau M “turun” untuk mengisi vakansi tersebut disertai 

oleh emisi sinar X yang khas dan menyebabkan adanya vakansi lain di kulit 

L atau M.  

3. Saat vakansi terbentuk di kulit L, elektron dari kulit M atau N “turun” untuk 

mengisi vakansi tersebut disertai dengan lepasnya sinar X yang khas. 

4. Elektron Auger terjadi ketika energi eksitasi dari inner atom diteruskan 

menuju salah satu dari elektron terluar dan menyebabkan elektron tersebut 

terlontar ke luar dari atom.  

Instrumentasi XRF menggunakan pengukuran energi dan panjang 

gelombang emisi sinar X khas dari tiap atom untuk menganalisa tiap senyawa. 

Gambar 2.7 Proses terjadinya fotoelektrik (Guenter Gauglitz dan Vo-Dinh, 

2003) 

 

 



 

19 

 

Kuantitas / konsentrasi tiap senyawa ditentukan berdasarkan pada intensitas dari 

Sinar X yang diukur. Berdasarkan mode analisisnya, XRF dibagi menjadi 

Wavelength Dispersive (WDS) dan Energy Dispersive (EDS). Perbedaan kedua 

jenis XRF dijelaskan pada Tabel 2.6.  

 

Tabel 2.6 Perbedaan WDS dan EDS (Gauglitz, G., dkk. 2003) 

WDS-XRF EDS-XRF 

Lebih besar, lebih kompleks, 

menggunakan pendingin untuk X-ray 

tube 

Lebih kecil, lebih sederhana, tidak 

menggunakan pendingin 

Rentang analisa B(5)–U(92), lebih 

sensitif, lebih akurat, menggunakan 

pompa vakum 

Rentang Analisa Na (11) – U (92), 

tidak harus menggunakan pompa 

vakum 

Menggunakan gas Argon-Metana, He Menggunakan gas He 

 

Berdasarkan hasil XRF, dapat diketahui bahwa red mud dari Pulau Bintan 

mempunyai kandungan dominan oksida besi (Fe2O3) sebesar 48,89%, alumina 

(Al2O3) sebesar 29,00%, dan silika (SiO2) 18,10% serta terdapat pula senyawa 

minor seperti TiO2, P2O5, K2O, CaO, CuO, V2O5 dan MnO (Wulandari, 2016). 

Kadar senyawa yang dalam red mud Pulau Bintan dapat dilihat pada Tabel 2.7. 

 

Tabel 2.7 Komposisi Kimia Red Mud Pulau Bintan (Metode XRF) (Wulandari, 2016) 

Komposisi % Berat 

Fe2O3 48,89 

Al2O3 29,00 

SiO2 18,10 

TiO2 2,67 

P2O5 0,55 

K2O 0,26 

CaO 0,25 

NiO 0,09 

CuO 0,08 

Cr2O3 0,08 

V2O5 0,06 

MnO 0,04 
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2.8.2. X-ray Diffraction (XRD) 

XRD digunakan untuk memperoleh informasi tentang struktur, komposisi, 

dan tingkat kristalinitas material. Dasar dari penggunaan difraksi sinar-X untuk 

mempelajari kisi kristal adalah berdasarkan persamaan Bragg (Pope, 1997) : 

 

𝑛. 𝜆 = 2. 𝑑. sin 𝜃,  (2.3) 

 

dengan : 

n  = orde sinar (1, 2, 3, ….), 

λ  = panjang gelombang dari berkas sinar (sinar X)  

d  = jarak antara dua bidang kisi  

θ  = sudut datang antara sinar datang dengan bidang normal. 

Instrumentasi XRD terdiri dari tiga bagian utama, yaitu tabung sinar-X, 

tempat sampel, dan detektor sinar X. Sinar X dihasilkan di tabung sinar X yang 

berisi katoda, katoda tersebut berfungsi untuk memanaskan filamen, sehingga 

menghasilkan elektron. Perbedaan tegangan menghasilkan percepatan pada 

elektron. Ketika elektron mempunyai tingkat energi yang tinggi dan menabrak 

elektron pada sampel, dihasilkan pancaran sinar X. Sampel dan detektor berputar 

untuk menangkap dan merekam intensitas refleksi sinar X untuk kemudian diolah 

dalam bentuk grafik. 

Material kristalin mempunyai pola difraksi sinar-X yang khas, sesuai 

dengan struktur kristal serta atom penyusunnya. Material kristalin mempunyai atom 

penyusun yang tersusun sedemikian rupa sehingga bentuknya menyerupai suatu 

bidang dengan jarak antar bidang tertentu. Tiap atom penyusun tersebut dapat 

memantulkan berkas sinar-X sehingga dihasilkan pola difraksi yang berbeda untuk 

tiap material kristalin. Berbeda dengan material amorf, dimana atom penyusunnya 

tersusun secara acak. Oleh karena itu, material amorf tidak dapat menghasilkan pola 

difraksi yang menunjukkan sturktur kristalnya. 

Kandungan fasa mineral red mud dapat dianalisis menggunakan XRD. 

Pola difraktogram XRD red mud ditunjukkan pada Gambar 2.8. Hasil identifikasi 

menunjukkan bahwa fasa mineral yang ada dalam red mud adalah hematite (Fe2O3), 
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goethite (FeOOH), gibbsite (Al(OH)3), boehmite (γ-AlO(OH)), quartz (SiO2), dan 

anatase (TiO2) (Wulandari, 2016). 

Mineral hematite ditandai dengan adanya puncak difraksi pada 2θ 24,81 

dan 35,94°, sedangkan puncak difraksi untuk goethite terdapat pada 2θ 21,46 dan 

34,94°. Puncak difraksi pada 2θ 18,24; 20,50; dan 45,41° menandakan adanya 

gibbsite. Boehmite memiliki puncak difraksi pada 2θ 38,40°. Puncak difraksi untuk 

quartz terdapat pada 2θ 26,49 dan 36,57°, sedangkan puncak difraksi pada 2θ 

25,22° merupakan puncak khas dari anatase. Selain itu terdeteksi pula adanya 

mineral lain yang ditandai dengan munculnya puncak difraksi pada 2θ 12,82° yang 

merupakan puncak khas untuk mineral alumina silika (mullite) (Sushil dan Batra, 

2012). 

 

 

Gambar 2.8 Difraktogram (a) Anatase, (b) Quartz, (c) Boehmite, (d) Gibbsite, (e) Goehtite, 

(f) Hematite, (g) red mud (Wulandari, 2016) 



 

22 

 

Du dan Yang, (2012),  Dang dkk., (2013), dan Qoniah dkk., (2015) 

melaporkan bahwa material aluminosilikat mesopori menghasilkan pola difraksi 

dengan hump (gundukan) pada 2θ 20-30° yang mengindikasikan framework 

aluminosilikat amorf. Hasil yang sama juga dilaporkan oleh Hartati dkk., (2014) 

ditemukan adanya hump pada 2θ 22° (Gambar 2.9), sehingga dapat disimpulkan 

bahwa penambahan TPAOH pada sintesis aluminosilikat tidak berpengaruh pada 

karakteristik amorf dari material tersebut. 

 

 

Gambar 2.9 Pola XRD dari ZSM-5, Aluminosilikat Mesopori dengan penambahan 

TPAOH (AAM), dan NaOH (AAM-T) (Hartati, 2014) 

 

2.8.3. Spektroskopi Fourier Transform Infra-Red (FTIR) 

Spektroskopi inframerah merupakan instrumentasi yang digunakan untuk 

mengidentifikasi material berdasarkan gugus fungsi struktur molekulnya. Metode 

analisa ini berdasarkan pada frekuensi spesifik suatu molekul yang dihubungkan 

dengan vibrasi internal dari atom gugus fungsi. Sampel yang digunakan dalam 

analisa FTIR dapat berbentuk padat, cair, maupun gas. Sampel yang diletakkan 

dalam sample holder diberikan radiasi infra merah, kemudian sampel akan 

mengabsorpsi radiasi pada frekuensi yang sesuai dengan frekuensi vibrasional 

molecular dan meneruskan seluruh frekuensi yang lain. Frekuensi dari radiasi yang 

terabsorb diukur oleh detektor spectrometer IR, dan plot hasil dari energi terabsorb 
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terhadap frekuensi dikenal sebagai spektra IR dari material yang dikarakterisasi. 

Identifikasi senyawa menggunakan metode analisa FTIR berdasar pada spektra IR 

khas yang dihasilkan dari perbedaan struktur kimia dari material. Pengukuran FTIR 

pada umumnya berlangsung pada range pita serapan 7000 – 400 cm-1. Keuntungan 

dari metode FTIR yaitu radiasi sumber sinar pengukuran, dan akurasi pengukuran 

yang lebih tinggi dengan spektrometer dispersif cahaya konvensional. 

 

 

Gambar 2.10 Spektra Infra Merah dengan variasi NaOH/RM; (a) 0,8; (b) 1,0; (c) 1,2; 

(d) 1,4; (e) 1,5 (Wulandari, 2016) 

 

Wulandari (2016) telah melaporkan spektroskopi FTIR pada material 

aluminosilikat mesoposi yang disintesis dari red mud Pulau Bintan (Gambar 2.10). 

Sintesis dilakukan dengan perbedaan rasio NaOH yang digunakan untuk 

memisahkan alumina dari red mud. Produk aluminosilikat yang dihasilkan 

memiliki puncak pada pita serapan 1103, 794, dan 462 cm-1 yang merupakan 

karakteristik untuk material aluminosilikat. Puncak serapan pada 1103 cm-1 
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merupakan puncak serapan vibrasi ulur asimetri internal Si-O-Si. Puncak serapan 

pada daerah bilangan gelombang 790 dan 470 cm-1 masing–masing menunjukkan 

vibrasi ulur asimetri internal Si-O-Al dan vibrasi tekuk ikatan O-T-O (Flanigen 

dkk., 1974). 

  

2.8.4. Keasaman Permukaan 

Keasaman permukaan dari suatu katalis merupakan salah satu sifat penting 

yang mempengaruhi aktivitas katalitiknya. Sifat keasamaan permukaan dari suatu 

padatan dapat berupa asam Lewis, asam Brønsted, atau keduanya. Salah satu cara 

untuk mempelajari jenis keasaman permukaan adalah metode adsorpsi molekul 

probe pada permukaan katalis. Molekul probe yang digunakan pada umumnya 

adalah piridin. Interaksi antara molekul probe pada permukaan katalis diamati 

menggunakan spektroskopi infra merah (FTIR). 

Interaksi antara molekul piridin dengan sisi asam Brønsted memiliki pita 

serapan khas pada daerah bilangan gelombang 1540-1545 cm-1, sedangkan interaksi 

antara molekul piridin dengan sisi asam Lewis memiliki pita serapan khas pada 

daerah bilangan gelombang sekitar 1440-1452 cm-1 (Platon dan Thomson, 2003). 

Karakterisasi keasaman permukaan katalis dengan spektroskopi FTIR berdasar 

pada perubahan intensitas dan frekuensi piridin setelah diadsorpsi oleh gugus fungsi 

yang berinteraksi pada permukaan katalis. Semakin banyak piridin yang teradsorp, 

intensitas yang dihasilkan akan semakin tinggi, sehingga sifat keasaman suatu 

katalis dapat diketahui. 

Mekanisme pengikatan molekul probe dengan sisi asam suatu katalis 

terjadi dalam tiga tahap : 

1. Molekul yang teradsorp akan terprotonasi oleh proton yang berasal dari 

gugus hidroksil permukaan, molekul ini akan berperan sebagai sisi asam 

Brønsted permukaan, 

2. Atom N akan memberikan pasangan elektron bebas kepada kation dari 

oksida pada permukaan, sehingga berperan sebagai asam Lewis, 

3. Ikatan hidrogen yang terjadi antara molekul probe dengan sisi asam 

permukaan. Namun, interaksi ini sangan lemah, sehingga tidak dapat 

digunakan untuk menentukan keasaman permukaan. 
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Gambar 2.11 Spektra adsorpsi piridin aluminosilikat mesopori dengan rasio NaOH/RM  

(a) 0,8; (b) 1,0; (c) 1,2; (d) 1,4; (e) 1,5. (Wulandari, 2016) 

 

 Spektra adsorpsi piridin dari sampel aluminosilikat mesopori dapat dilihat 

pada Gambar 2.11. Wulandari (2016) telah melakukan sintesis aluminosilikat 

mesopori dengan red mud sebagai sumber alumina, pada penelitian tersebut 

dilaporkan terdapat puncak pada bilangan gelombang sekitar 1444 cm-1 dan 1544 

cm-1 yang merupakan karakteristik dari interaksi piridin dengan sisi asam Lewis 

dan sisi asam Brønsted. Selain itu juga ditemukan puncak serapan pada 1490 cm-1 

yang merupakan karakteristik untuk kedua jenis asam Lewis dan asam Brønsted 

(Platon dan Thomson, 2003). 

 

2.8.5. Scanning Electron Microscopy-Energy Dispersive X-ray (SEM-EDX) 

 Mikroskop elektron adalah instrumen yang menggunakan sinar dari 

elektron berenergi tinggi untuk mengamati objek dengan skala yang sangat kecil. 

Pengamatan ini akan menghasilkan informasi tentang topologi (ciri-ciri 
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permukaan), morfologi (bentuk dan ukuran partikel), informasi kristalografi 

(penyusunan atom dalam objek) dan komposisi. Cara kerja SEM adalah pertama 

sumber elektron difokuskan dalam vakum menuju probe yang sangat runcin didekat 

permukaan sampel. Sinar elektron melewati kumparan dan lensa objektif yang 

membelokkan secara vertical dan horizontal sehingga permukaan sampel dapat ter-

scan. Setelah elektron melakukan penetrasi pada permukaan, jumlah interaksi yang 

terjadi akan menghasilkan emisi dari elektron atau foton dari permukaan. Fraksi 

yang terjadi dapat dikumpulkan dengan detector pada posisi yang tepat. Gambar 

dihasilkan pada cathode ray tube (CRT), setiap titik tembakan elektron pada sampel 

dipetakan secara langsung setiap titik di layar. SEM bekerja pada voltase antara 2 

hingga 50 kV. Sampel SEM harus bersifat konduktif, oleh karena itu sampel harus 

dicoating terlebih dahulu dengan karbon untuk meningkatkan konduktifitas 

(Chester dan Derouane, 2009). 

 

 

Gambar 2.12 SEM dari garam alumina (A), dan alumina mesopori dengan rasio berat 

CTABr/Garam alumina: 1 (B), 2 (C), 5 (D) (Ramdhani, 2015) 

 

 Gambar 2.12 adalah mikrograf dari sampel hasil penelitan yang dilakukan 

oleh Ramdhani (2015). Hasil pemisahan garam alumina dari red mud menghasilkan 

partikel dengan bentuk tidak teratur dan tidak terdapat pori pada permukaan 
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partikel. Garam alumina tersebut kemudian digunakan dalam proses sintesis 

alumina mesopori menggunakan CTABr sebagai agen pengarah struktur mesopori 

(Khalil, 2008). Penambahan CTABr dengan konsentrasi yang berbeda berpengaruh 

secara signifikan terhadap bentuk partikel alumina yang dihasilkan. 

 

2.8.6. Transmission Electron Microscope (TEM) 

 TEM memiliki fungsi untuk analisis morfologi, struktur kristal, dan 

komposisi spesimen. TEM menyediakan resolusi lebih tinggi dibandingkan SEM, 

dan menggunakan energi berkas elektron sekitar 60 hingga 350 keV. Komponen-

komponen TEM secara umum terdiri dari ruang vakum yang merupakan tempat 

dimana interaksi elektron terjadi, spesimen stages yang berfungsi seperti meja 

preparat atau sample holder pada mikroskop, electron gun yang menghasilkan 

partikel elektron, electron lens berfungsi untuk memfokuskan sinar sejajar yang 

dihasilkan oleh electron gun, dan apertures yang digunakan untuk mengarahkan 

elektron agar dapat bergerak secara aksial. 

 

 

Gambar 2.13 TEM dari aluminosilikat mesopori (Qoniah dkk., 2015) 

 

 Gambar 2.13 merupakan mikrograf dari sampel hasil penelitian yang 

dilakukan oleh Qoniah dkk. (2015). Aluminosilikat hasil sintesis memiliki 

morfologi agregat nanopartikel dengan ukuran partikel yang seragam sekitar 40 nm 

tanpa adanya morfologi kristal yang khas. 
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2.8.7. Adsorpsi-desorpsi Nitrogen 

Analisa menggunakan adsorpsi-desorpsi gas nitrogen bertujuan untuk 

mengetahui luas permukaan spesifik dan ukuran pori suatu padatan berdasarkan 

teori BET (Brunauer, Emmet, Teller). Teori tersebut mengasumsikan terjadi 

adsorpsi multilayer bahkan pada tekanan rendah, tidak terjadi interaksi antar 

molekul yang teradsorpsi, nilai kecepatan adsorpsi sama dengan kecepatan 

desorpsi, dan padatan memiliki permukaan yang homogen. 

 

 

Gambar 2.14 Tipe grafik adsorpsi-desorpsi nitrogen berdasarkan IUPAC (Perry, 1997) 

 

Menurut IUPAC, grafik adsorpsi-desorpsi nitrogen dapat diklasifikasikan 

menjadi enam tipe (Gambar 2.14) : 

A. Tipe I; tipe ini khas terjadi untuk fisisorpsi gas pada padatan mikropori 

dan kemisorpsi isotermal. 

B. Tipe II; tipe ini umumnya terlihat dari adsorpsi pada padatan non pori. 

C. Tipe III; Grafik ini khas untuk uap, misalnya air pada padatan hidrofobik. 

D. Tipe IV; Grafik tipe IV ini memperlihatkan loop histerisis yang disebabkan 

oleh kondensasi kapiler pada mesopori. 

E. Tipe V; Grafik ini juga khas untuk uap seperti halnya tipe III, namun terlihat 

adanya loop histerisis yang juga dihasilkan oleh kondensasi kapiler pada 

mesopori. 

F. Grafik VI; Grafik tipe ini khas untuk padatan tak berpori yang mempunyai 

permukaan seragam. 

 Wulandari, (2016) melaporkan bahwa aluminosilikat mesopori hasil 

sintesis menujukkan pola isoterm tipe IV yang merupakan karakteristik dari 
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material mesopori. Selain itu, pada isoterm aluminosilikat juga terdapat loop 

histerisis pada tekanan relatif P/P0 0,4 hingga 1,0 (Gambar 2.15). Histerisis yang 

terbentuk mengindikasikan adanya kondensasi kapiler pada mesopori. Hasil yang 

sama dilaporkan oleh Qoniah dkk., (2015) (Gambar 2.16), dimana luas permukaan 

meningkat seiring dengan bertambahnya waktu hidrotermal, sedangkan Hartati 

dkk., (2014) (Gambar 2.17) melaporkan penambahan TPAOH dan CTABr akan 

menghasilkan pori hirarki yang lebih banyak. 

 

Tabel 2.8 Data Luas Permukaan, dan volume mesopori dari aluminosilikat 

Sampel SBET 

(m2/g) 

Smeso 

(m2/g) 

Volume Pori 

(cm3/g) 

Referensi 

ASM 1,0 400,34 175,31 1,04 (Wulandari, 2016b) 

ASM 48 jam 545 375 0,85 (Qoniah dkk., 2015a) 

AAM - 145,99 0,31 (Hartati, Didik 

Prasetyoko, dkk., 

2014) 

 

 

Gambar 2.15 Isoterm Adsorpsi-Desorpsi Nitrogen aluminosilikat mesopori RM/NaOH 1,0 

(Wulandari, 2016) 
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Gambar 2.16 Isoterm Adsorpsi-Desorpsi Nitrogen aluminosilikat mesopori dengan waktu 

hidrotermal 12, 24, dan 48 jam. (Qoniah, 2015) 

 

 
Gambar 2.17 Isoterm Adsorpsi-Desorpsi Nitrogen aluminosilikat mesopori dengan 

penambahan TPAOH (Hartati, 2015)  
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BAB 3 

METODE PENELITIAN 

 

 

3.1. Alat dan Bahan 

3.1.1. Alat 

Peralatan yang digunakan dalam penelitian ini adalah peralatan – peralatan 

gelas, blender, furnace, tubular furnace, oven, mortar, ayakan 200 mesh, stainless 

steel crussible, boats crussible, neraca analitik, hotplate, botol polietilen, magnetic 

stirrer, indikator pH universal, kertas saring, pompa vakum, corong Buchner, 

erlenmeyer, dan buret. 

Sampel dan produk sintesis dikarakterisasi dengan instrumen X-ray 

Diffraction (X’pert PRO PANalytical), Thermogravimetric Analysis-Differential 

Thermogravimetry Analysis (METTLER TOLEDO), Fourier Transform Infra Red 

Spectroscopy (8400S Shimadzu), X-ray Flourence (Minipal 4 PANalytical), 

Scanning Electron Microscopy-Energy Dispersive X-ray (Shimadzu SU3500), 

Transmission Electron Micoscope (Hitachi HT7700) dan adsorpsi-desorpsi 

nitrogen (Quantachrom eCorporation Nova-1200). 

 

3.1.2. Bahan 

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah red mud (lumpur 

residu bauksit) yang berasal dari Bintan Provinsi Kepulauan Riau, natrium 

hidroksida (Merck, NaOH 99%), Silica colloidal (Aldrich, Ludox 30%), 

tetrapropylammonium hydroxide (Merck, TPAOH 40 %wt solution in water), aqua 

DM, Cetyltrimethylammonium bromide (Aldrich, C19H42BrN), amonium asetat 

(Merck, CH3CO2NH4), piridin (Aldrich, C5H5N), minyak kemiri sunan yang 

berasal dari Majalengka Jawa Barat, metanol (Merck, CH3OH 99 %), dan etanol 

(Merck, C2H5OH 99%). 
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3.2. Prosedur Penelitian 

3.2.1. Preparasi Sampel Red Mud 

Sampel red mud (residu bauksit) dari Bintan, Provinsi Kepulauan Riau 

yang masih berupa bongkahan dan butiran-butiran kasar, dihaluskan terlebih dahulu 

menjadi butiran-butiran halus menggunakan blender. Butiran-butiran halus tersebut 

kemudian digerus menggunakan mortar dan diayak menggunakan ayakan 200 mesh 

untuk mendapatkan sampel red mud dengan ukuran yang seragam. Sampel red mud 

kemudian dikeringkan dalam oven pada temperatur 105 °C untuk menghilangkan 

kadar airnya. 

 

3.2.2. Reaksi Fusi Alkali Red Mud dan NaOH 

Metode reaksi fusi yang dilakukan merujuk pada penelitain yang 

dilakukan oleh Wulandari (2016). Sampel red mud yang telah dihaluskan dan 

NaOH dengan perbandingan rasio (1:1) dicampur hingga homogen dan dimasukkan 

ke dalam krusibel stainless steel. Campuran kemudian dimasukkan ke dalam 

furnace dan dilakukan reaksi fusi dengan variasi suhu 450-600 °C dengan 

increment 50 °C selama 2 jam. Produk fusi yang dihasilkan kemudian didinginkan 

dalam desikator dan ditimbang untuk mengetahui massa fusi. 

 

3.2.3. Ekstraksi dan Pembuatan Feed Natrium Aluminat dan Natrium Silikat 

Produk fusi yang dihasilkan pada proses sebelumnya digerus dan 

dicampurkan dengan 127,5 ml aqua DM. Campuran dimasukkan ke dalam botol 

polietilen kemudian diaduk dengan magnetic stirrer selama 24 jam pada suhu ruang 

untuk memperoleh Si dan Al terlarut. Campuran selanjutnya difiltrasi untuk 

memisahkan sumber Si dan Al (filtrat) dan logam lainnya (residu). 

Filtrat kemudian diuapkan dan dikeringkan untuk mendapatkan padatan 

natrium-aluminat dan natrium-silikat. Padatan yang diperoleh dianalisis 

menggunakan instrumen XRF untuk mengetahui komposisi Si dan Al. Data 

tersebut dijadikan acuan dalam menentukan rasio mol sintesis aluminosilikat 

mesopori. 
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3.2.4. Sintesis Aluminosilikat Mesopori 

Aluminosilikat mesopori amorf dari red mud disintesis menggunakan 

metode penelitian Hartati dkk (2014) dengan rasio komposisi molar 1 SiO2 : 0,0125 

Al2O3 : 0,2 TPAOH : 38 H2O. 

Padatan filtrat fusi berfungsi sebagai sumber Al2O3 dimasukkan ke dalam 

botol polietilen, kemudian ditambahkan LUDOX sebagai sumber SiO2 secara 

perlahan dan disertai dengan pengadukan kuat untuk menghindari penggumpalan 

pada saat gel terbentuk. Gel kemudian distirer selama 30 menit, kemudian TPAOH 

dan akuades ditambahkan ke dalam campuran gel dan stirer dilanjutkan selama 15 

jam pada temperatur ruang. Campuran yang diperoleh kemudian dimasukkan ke 

dalam oven dan dipanaskan pada temperatur 80°C selama 24 jam untuk reaksi 

hidrotermal. Setelah campuran dingin, CTABr ditambahkan secara perlahan, 

dengan rasio SiO2/CTABr : 3,85  dan distirer selama 30 menit. Campuran kemudian 

di-aging selama 4 jam pada temperatur ruang. Padatan yang terbentuk dicuci 

dengan akuades sampai pH netral dan dikeringkan pada suhu 60°C selama 24 jam. 

Padatan kering dikalsinasi pada suhu 550°C (flow rate suhu 2°C/menit) dengan 

aliran N2 selama 1 jam dilanjutkan dengan aliran udara selama 6 jam. 

  

3.2.5. Pertukaran Kation dan Uji Keasaman pada Permukaan Produk 

Padatan dengan Metode Adsorpsi Piridin 

Pertukaran ion dilakukan pada padatan aluminasilika yang diperoleh. Hal 

ini dilakukan mengingat material tersebut diaplikasikan sebagai katalis. Pertukaran 

ion dilakukan dengan cara merefluks sebanyak 0,5 gram padatan hasil sintesis 

dengan 20 mL larutan amonium asetat 0,5 M pada suhu 60°C selama 3 jam. Padatan 

selanjutnya dikeringkan pada suhu 110°C selama 12 jam dan dikalsinasi pada suhu 

550°C selama 1 jam dengan dialiri gas N2 dan dilanjutkan dengan dialiri udara 

selama 6 jam. Padatan yang diperoleh kemudian diuji keasamannya. 

Uji keasaman dilakukan menggunakan metode adsorpsi piridin yang 

dimonitor dengan spektrofotometer FTIR Wulandari (2016). Hal ini bertujuan 

untuk mengetahui sifat keasaman permukaan pada padatan hasil sintesis. Padatan 

yang telah ditukar ion diambil sebanyak 13,00 mg dan dihaluskan dengan mortar 

agats, kemudian padatan dibentuk pelet menggunakan cetakan, alat penekan, dan 
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dongkrak. Pelet yang dihasilkan kemudian diletakkan pada sample holder dan 

dimasukkan ke dalam tabung gelas tahan panas untuk dipanaskan pada suhu 400 °C 

selama 4 jam dalam tubular furnace dengan dialiri N2. Setelah tabung gelas 

didinginkan hingga mencapai suhu kamar, ditambahkan 2 tetes piridin di dekat 

pelet dalam suasana N2, hold selama 1 jam. Setelah 1 jam, kran gas N2 ditutup, dan 

dilakukan vakum selama 1 jam agar piridin teradsoprsi. 

Proses selanjutnya adalah desorpsi piridin. Desorpsi piridin dilakukan 

pada suhu 150 °C selama 3 jam dengan dialiri gas N2. Spektra infra merah direkam 

pada daerah bilangan gelombang 2000-1400 cm-1 setelah proses desorpsi piridin 

pada pelet selesai dilakukan. 

 

3.2.6. Uji Aktivitas Katalis dalam Reaksi Esterifikasi Minyak Kemiri Sunan 

Padatan yang diperoleh selanjutnya digunakan sebagai katalis dalam 

reaksi esterifikasi minyak kemiri sunan. Reaksi esterifikasi dilakukan dengan 

metode refluks, digunakan metanol sebagai pelarut. Dilakukan variasi pada rasio 

mol minyak dan metanol yang digunakan (1:9, 1:18, 1:27) (Holilah dkk., 2014). 

Minyak kemiri sunan dicampur dengan katalis hasil sintesis, loading katalis yang 

digunakan divariasi 2,5; 5; dan 10% dari berat sampel minyak kemiri sunan. 

Campuran dimasukkan ke dalam labu bundar, dan diletakkan di atas oil bath dengan 

pengaturan suhu reaksi 60 °C, waktu reaksi divariasi 30, 60, 90, dan 120 menit, 

disertai dengan pengadukkan (Doyle dkk., 2016). Proses selanjutnya adalah 

pemisahan antara kandungan ester, alkohol, dan air menggunakan pelarut heksana 

untuk kemudian dihitung kandungan asam lemaknya. 

Kandungan FFA sampel sebelum dan setelah reaksi dihitung 

menggunakan metode titrasi (International, 2005). Sebanyak 1,00 gram sampel 

dilarutkan menggunakan etanol, dimasukkan ke dalam erlenmeyer, dan dilarutkan 

menggunakan isopropanol yang telah dinetralkan menggunakan NaOH 0,1 M. 

Indikator yang diguakan adalah phenolphtalein (PP). Dicatat volume NaOH yang 

diperlukan untuk merubah warna larutan dari bening menjadi merah muda. Titrasi 

dilakukan sebanyak tiga kali pengulangan (triplo). Sebelum titrasi dilakukan, 

NaOH distandarisasi terlebih dahulu menggunakan asam oksalat (C2H2O4) 0,1 M. 

C2H2O4 0,1 M dibuat dengan cara menimbang asam oksalat sebanyak 0,6303 gram, 
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dimasukkan ke dalam labu ukur 100 mL dan ditambahkan akuades hingga garis 

batas. 

 

Tabel 3.1 Parameter Reaksi Esterifikasi 

Loading Katalis 

(%) 

Rasio Mol 

(Minyak:Alkohol) 

Waktu Reaksi 

(menit) 

Suhu 

(°C) 

5 

1:9 

30-120 

60 

1:18 

1:27 

2,5 

1:18 30-120 

60 

5 

10 

 

Perhitungan konversi FFA tiap parameter reaksi dapat diperoleh 

berdasarkan %FFA seperti dalam persamaan 3.1 (Yunus dkk., 2016) : 

 

𝐾𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖 =
%𝐹𝐹𝐴𝑡0−%𝐹𝐹𝐴𝑡

%𝐹𝐹𝐴𝑡0
 𝑥 100% ;  (3.1) 

 

dengan : 

% FFAt0 = % FFA dari reaksi pada waktu reaksi 0 menit 

% FFAt = % FFA dari reaksi pada waktu t 

 

3.3. Karakterisasi Sampel Red Mud dan Produk Hasil Sintesis 

3.3.1. X-ray Flourescence (XRF) 

Untuk mengetahui komposisi dan persentasi setiap komponen yang 

terkandung di dalam sampel red mud, sampel dianalisa menggunakan instrument 

XRF. Setelah proses pemisahan melalui metode ekstraksi fusi, dilakukan kembali 

analisa XRF untuk memastikan kandungan besi pada sampel berhasil dipisahkan, 

dan menentukan berapa banyak silika yang harus ditambahkan. 

 

3.3.2. Thermogravimetric Analysis-Differential Thermogravimetry Analysis 

TGA-DSC digunakan untuk mengetahui transformasi yang terjadi pada 

selama reaksi alkali fusi berlangsung. Sampel campuran red mud dan NaOH 
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ditimbang sebanyak 10,00 mg kemudian diletakkan pada sampel holder yang 

tersedia. Analisa dilakukan pada rentang suhu 30-1000 °C dengan laju kenaikan 

suhu diatur sebesar 2°C / detik. 

 

3.3.3. Scanning Electron Microscopy-Energy Dispersive X-ray (SEM-EDX) 

SEM-EDX digunakan untuk mengetahui morfologi permukaan dan 

kandungan unsur dari sampel hasil sintesis. Pengamatan dilakukan dengan 

meletakkan sampel dalam holder yang tersedia setelah dilakukan pelapisan. 

Pelapisan tersebut dilakukan dengan Pd/Au selama 15 menit pada tekanan 

6 x 10−2 mBar. 

 

3.3.4. Transmission Electron Microscopy (TEM) 

TEM digunakan untuk mengetahui pembentukan pori dari sampel hasil 

sintesis. Pengamatan dilakukan dengan meletakkan sampel dalam holder yang 

tersedia setelah dilakukan pelapisan. Pelapisan tersebut dilakukan dengan 

melarutkan sampel dalam resin. 

 

3.3.5. X-ray Diffraction (XRD) 

Sampel red mud, padatan filtrat fusi, padatan residu fusi, produk 

aluminosilikat mesopori hasil sintesis sebelum dan sesudah kalsinasi dikarakterisasi 

menggunakan XRD untuk mengetahui struktur kristal, fasa kristal dan 

kristalinitasnya. Sebanyak 0,5 gram sampel ditempatkan pada sample holder 

kemudian ditembak dengan sinar X dengan sumber sinar Cu Kα ( λ = 1,5405 Ǻ) 

pada 40 kV dan 30 mA dilakukan pada rentang sudut 2θ antara 2-90° (Yang dkk, 

2013). 

 

3.3.6. Adsorpsi-desorpsi Nitrogen 

Isoterm adsorpsi-desorpsi nitrogen diamati dengan menggunakan 

instrumen Quantachrom eCorporation (Nova-1200). Hal yang perlu dilakukan 

sebelum analisis ini adalah sampel sebanyak 0,2 gram di vakum selama 3 jam pada 

300 °C kemudian dialiri gas Nitrogen pada 77 K. Luas permukaan spesifik (SBET) 
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dihitung dengan persamaan BET (Brunauer-Emmet-Teller), sedangkan distribusi 

ukuran pori (pore size distribution/PSD) dianalisis menggunakan metode BJH 

(Barret-Joiner-Halenda) dan SF (Saito- Foley). 

 

3.3.7. Spektroskopi FTIR (Fourier Transform Infra Red) 

 Sampel red mud, padatan filtrat fusi, dan produk aluminosilikat mesopori 

hasil sintesis dikarakterisasi menggunakan spektroskopi FTIR. Preparasi sampel 

dilakukan menggunakan teknik pellet KBr dengan komposisi sampel sekitar 1,00 % 

terhadap total campuran, dan pada bilangan gelombang 400-1400 cm-1. 
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”Halaman ini sengaja dikosongkan” 
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BAB 4 

HASIL DAN PEMBAHASAN 

 

 

Pada bab ini akan dipaparkan hasil dan pembahasan dari penelitian yang 

telah dilakukan, meliputi ekstraksi kandungan silika dan alumina dari red mud 

menggunakan metode alkali fusi, sintesis aluminosilikat mesopori menggunakan 

metode hidrotermal, dan uji katalitik pada reaksi esterifikasi asam lemak bebas pada 

minyak kemiri sunan. Produk hasil sintesis dikarakterisasi menggunakan XRD, 

spektroskopi FTIR, adsorpsi-desorpsi piridin, TEM, SEM, dan adsorpsi-desorpsi 

nitrogen. Kandungan asam lemak bebas diukur menggunakan metode titrasi, dan 

dihitung presentase penurunannya. 

 

4.1. Hasil preparasi sampel red mud  

Sampel red mud yang digunakan dalam penelitian ini diambil dari kolam 

pembuangan red mud di Pulau Bintan, Kepuluan Riau. Sampel red mud awalnya 

berbentuk gumpalan kering. Red mud dihancurkan menjadi partikel dengan ukuran 

lebih kecil dan kemudian dihaluskan menggunakan grinder. Red mud halus 

selanjutnya diayak menggunakan ayakan 200 mesh (Gambar 4.1) untuk 

menghasilkan ukuran red mud yang lebih seragam dan meningkatkan luas 

permukaan dari sampel sehingga kontak antara red mud dan NaOH pada saat reaksi 

fusi dapat dimaksimalkan. Hasil pengayakan dikeringkan terlebih dahulu pada suhu 

105 °C untuk menghilangkan air yang terikat secara fisik dalam sampel red mud. 

 

 

Gambar 4.1 Penampakan fisik red mud sebelum dan setelah milling 
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4.2. Hasil reaksi alkali fusi dan ekstraksi SiO2 dan Al2O3 dari Red Mud 

Alkali fusi bertujuan untuk menguraikan dan mengaktivasi komponen 

SiO2 dan Al2O3 dalam red mud menggunakan sumber alkali (basa) sehingga 

membentuk garam natrium silikat dan natrium aluminat yang larut dalam air. Pada 

penelitian ini digunakan natrium hidroksida (NaOH) sebagai sumber alkali. 

Persamaan reaksi fusi komponen SiO2 dan Al2O3 dapat dituliskan sebagai berikut: 

 

 

 

Reaksi dilakukan dalam krusibel stainless steel dengan mencampurkan red 

mud dan NaOH dengan rasio 1:1. Campuran kemudian dipanaskan dengan variasi 

suhu 450-650 °C selama 2 jam. Variasi suhu dilakukan untuk mengetahui pengaruh 

suhu terhadap kelarutan garam natrium silikat dan natrium aluminat yang terbentuk. 

Padatan red mud sebelum dan setelah reaksi fusi dapat dilihat pada Gambar 4.2. 

Produk hasil fusi digerus dan dilarutkan dalam air untuk memperoleh garam 

alumina dan garam silika dari produk fusi. Proses filtrasi kemudian dilakukan untuk 

memisahkan kandungan besi seperti yang telah dilaporkan oleh Wulandari (2016). 

 

 

Gambar 4.2 Campuran NaOH sebelum reaksi fusi (A); 

setelah reaksi fusi (B) 

 

Secara visual, tidak terdapat perbedaan warna dari filtrat fusi yang 

dihasilkan pada tiap variasi suhu (Gambar 4.3). Padatan yang terbentuk berwarna 

putih kehijauan, hal ini menunjukkan bahwa komponen red mud dan NaOH telah 
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melebur dan membentuk garam alkali. Produk fusi dari tiap suhu kemudian 

dianalisis kandungan logam yang terkandung menggunakan instrumen XRF. 

 

 

Gambar 4.3 Filtrat Fusi 400, 450, 500, 550, 600, 650 °C 

 

Tabel 4.1 menunjukkan bahwa kandungan silika yang paling tinggi 

terdapat pada produk fusi suhu 450 °C (SiO2 40 % dan Al2O3 32 %). Hasil yang 

sama juga dilaporkan oleh Wahyuni, (2010) dimana diperoleh kelarutan Si paling 

tinggi pada suhu 450 °C dalam reaksi fusi abu layang menggunakan NaOH. 

Menurut Wahyuni, (2010) fase yang terbentuk sesudah reaksi fusi mempengaruhi 

kelarutan dari Al dan Si. Pada reaksi fusi abu layang, pada suhu 450 °C fase yang 

terbentuk setelah reaksi adalah natrium silikat, sedangkan pada suhu 400, 500, 550, 

600, dan 650 °C terbentuk fase natrium aluminosilikat yang memiliki kelarutan 

lebih rendah daripada natrium silikat. Hal ini karena fase gelas (amorf) memiliki 

kelarutan yang lebih tinggi dibandingkan fase kristal (Inada dkk., 2005).  

 

Tabel 4.1 Kadar silika, alumina, dan besi dari produk reaksi fusi 

Suhu Reaksi Fusi 

(°C) 

Kadar (%) 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 

400 24 40 2.5 

450 40.3 32 1.73 

500 13 35 2.2 

550 21 35 3.56 

600 13 48 2.5 

650 27 42 1.1 
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Pada reaksi alkali fusi, suhu reaksi dapat mempengaruhi kristalinitas dari 

produk (Shigemoto dkk., 1993). Selain itu, kadar besi pada produk fusi suhu 450 

°C diperoleh hanya sebesar 1,73 % sehingga dapat dikatakan pemisahan kadar besi 

dari red mud telah berhasil.  
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Gambar 4.4 Grafik TGA/DTG campuran red mud dan NaOH 

 

Hasil yang mendukung pernyataan diatas dapat dilihat pada grafik analisa 

termal (TGA/DTG) dari campuran red mud dan NaOH (Gambar 4.4). Pada Gambar 

4.4 dapat dilihat terdapat penurunan massa dari campuran pada suhu 110 (1), 159 

(2), 215 (3), 278 (4), 417 °C (5). Penurunan pertama terjadi pada suhu 110 °C diikuti 

pada suhu 159 °C. Pada kedua suhu tersebut terjadi dekomposisi dari H2O yang 

terikat secara fisik dan H2O kristal, sedangkan penurunan yang terjadi pada suhu 

215 °C dan 278 °C mengindikasikan adanya transformasi silika dan alumina 

menjadi garam natrium silika (Na2SiO3) atau natrium alumina (NaAlO2) 

(Shigemoto dkk., 1993). Penurunan massa terakhir yang dimulai pada suhu 417 °C 

mengindikasikan adanya dekomposisi dari hidroksida (OH-) yang terdapat pada 

mineral (Borra dkk., 2015). Berdasarkan data diatas dapat disimpulkan bahwa suhu 
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optimal untuk proses ekstraksi Si dari red mud adalah 450 °C. Oleh karena itu, 

dipilih hasil reaksi fusi pada suhu 450°C (FF-450) sebagai sumber Al dalam proses 

sintesis aluminosilikat. 

 

4.3. Sintesis Aluminosilikat Mesopori 

Proses selanjutnya adalah sintesis aluminosilikat mesopori dari natrium 

silikat-natrium aluminat yang diperoleh dari proses ekstraksi. Data kadar ion logam 

Si dan ion logam Al yang diperoleh dari analisa XRF digunakan sebagai acuan 

dalam menentukan rasio molar sintesis aluminosilikat mesopori. Metode sintesis 

yang digunakan adalah hidrotermal, dan komposisi rasio molar mengacu pada 

penelitian Hartati, Didik Prasetyoko, dkk., (2014). Pembentukan mesopori 

mengacu pada metode penelitian Qoniah dkk., (2015) menggunakan surfaktan 

kationik cetyltrimethylammonium bromide (CTABr) sebagai template pengarah 

mesopori. 

Kandungan ion logam Al yang lebih banyak dibandingkan ion logam Si 

dalam produk fusi menyebabkan diperlukan adanya penambahan Si dari sumber 

lain untuk mencukupi kebutuhan Si pada komposisi molar sintesis yang digunakan. 

Dalam penelitian ini digunakan silika koloidal (LUDOX) sebagai sumber silika. 

Bahan lain yang digunakan adalah TPAOH sebagai agen pengarah struktur, aqua 

DM sebagai sumber H2O dan CTABr sebagai agen pengarah mesopori. 

Proses sintesis diawali dengan mencampurkan padatan produk reaksi fusi 

(feed) dan Ludox dalam botol polipropilen (PP). Penambahan Ludox ke dalam botol 

PP dilakukan secara perlahan dan disertai dengan pengadukan kuat agar gel putih 

yang terbentuk tidak menggumpal. Aqua DM ditambahkan ke dalam campuran 

secara perlahan dan diaduk selama 30 menit. Aqua DM berperan sebagai pelarut 

untuk meningkatkan pencampuran dan perpindahan material, mengubah sifat 

fisik/kimia reaktan dan produk, serta mempercepat reaksi (Johnson dan Arshad, 

2014). Tahapan berikutnya adalah penambahan TPAOH dilanjutkan dengan 

stirring selama 15 jam pada suhu ruang. 

Tahapan sintesis dilanjutkan dengan proses hidrotermal yang dilakukan 

pada suhu 80 °C selama 24 jam. Selama proses hidrotermal, larutan mengalami 

kondensasi dimana terjadi pemutusan dan pembentukan ikatan baru Si, Al-O-Si, Al 
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(T-O-T) menghasilkan ikatan penyusun material kritaslin (Cundy dan Cox, 2005). 

Proses kristalisasi dihentikan dengan mendinginkan wadah reaksi (botol PP) 

menggunakan air mengalir. Pendinginan mendadak ini dilakukan untuk mencegah 

terbentuknya kristal aluminosilikat yang sempurna dengan ukuran pori yang lebih 

kecil. Keadaan ini dihindari agar pembentukan mesopori yang dibantu dengan 

template CTABr menjadi lebih mudah pada proses selanjutnya. 

Pembentukan mesopori dilakukan dengan menambahkan surfaktan 

CTABr ke dalam gel putih yang dihasilkan (SiO2/CTABr = 3,85). Campuran 

kemudian di-aging selama 4 jam pada suhu ruang. Pada proses aging terjadi 

kristalisasi tahap kedua yaitu penataan struktur dan pembentukan misel yang 

menyebabkan terbentuknya mesopori. Padatan yang dihasilkan kemudian dicuci 

dengan aqua DM hingga pH netral, dan dikeringkan pada suhu 60 °C selama 24 

jam untuk menghilangkan kadar air. Penghilangan air pada suhu rendah dilakukan 

agar air keluar secara perlahan sehingga tidak merusak kerangka Si-O-Al (Perego 

dan Villa, 1997). Proses selanjutnya adalah kalsinasi padatan pada suhu 550 °C 

selama 1 jam dengan kenaikan 2 °C menggunakan aliran gas nitrogen agar 

dekomosisi templat berlangsung perlahan sehingga tidak merusak struktur 

kerangka dan memperkuat ikatan aluminosilikat (Si-O-Al) yang rapuh (Bérubé dan 

Kaliaguine, 2008), kemudian diteruskan kalsinasi pada suhu 550 °C selama 6 jam 

pada udara bebas untuk menghilangkan template organic (karbon) dan menguatkan 

framework Si-O-Al. 

Padatan putih yang terbentuk dinotasikan sebagai ASM. Setelah seluruh 

tahap kalsinasi selesai, padatan yang terbentuk dikarakterisasi menggunakan 

difraksi sinar-X (XRD), spektroskopi inframerah (FTIR), adsorpsi-desorpsi N2, 

scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), 

dan adsorpsi-desorpsi piridin. 
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4.4. Karakterisasi Padatan 

4.4.1. Difraksi sinar-X (XRD) 

Karakterisasi XRD digunakan untuk identifikasi fasa padatan hasil 

sintesis. Karakterisasi XRD dilakukan pada range sudut 2θ antara 5 – 50°. Pola 

difraktogram sampel red mud, produk fusi 450°C (FF-450), dan ASM dapat dilihat 

pada Gambar 4.5.  
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Gambar 4.5 Difraktogram red mud (A), FF-450 (B), ASM (C) 

 

Pada difraktogram red mud dapat dilihat beberapa peak dari mineral 

hematite (Fe2O3), gibbsite (Al(OH)3), boehmite (γ-AlO(OH)), anatase (TiO2), dan 

quartz (SiO2). Hematite memiliki puncak difraksi pada 2θ = 26°, 40°, dan 47° 

(JCPDS 00-033-0664), gibbsite memiliki puncak difraksi pada 2θ = 20° dan 24° 

(JCPDS 00-007-0324); boehmite memiliki puncak difraksi pada 2θ = 18°, 33°, dan 

45°; anatase (JCPDS 00-021-1307) memiliki puncak difraksi pada 2θ = 28° dan 
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55°(JCPDS 00-021-1272); quartz memiliki puncak difraksi pada 2θ = 21°, 26° dan 

50° (JCPDS 00-005-0490). 

Difraktogram FF-450 °C menunjukkan adanya penurunan intensitas peak 

dari semua kandungan mineral yang terdapat pada red mud. Pada 2θ 12° dan 20° 

yang merupakan puncak khas dari boehmite, dan gibbsite terlihat adanya penurunan 

intensitas. Hal ini menunjukkan kandungan alumina pada red mud yaitu boehmite, 

dan gibbsite (Al(OH)3) telah berhasil dilarutkan menjadi Natruium Aluminat. 

Selain itu, terjadi penurunan intensitas pada 2θ 26° yang menunjukkan bahwa 

kandungan hematite (Fe2O3) yang dominan pada red mud telah berhasil 

dipisahkan.. Hasil ini sesuai dengan data XRF (Tabel 4.1) dimana diperoleh 

kandungan besi yang relatif kecil (1,73 %).  

Pola difraktogram pada aluminasilika hasil sintesis (ASM) menunjukkan 

adanya hump (gundukan) pada range 2θ = 15-30° tanpa adanya puncak. Menurut 

Xu dkk., (2011) adanya hump merupakan karakteristik dari fasa amorf suatu 

padatan, sehingga dapat disimpulkan bahwa ASM hasil sintesis memiliki fasa 

amorf. Hasil yang sama juga dilaporkan oleh Qoniah dkk., (2015); dan Hartati, 

Prasetyoko, dkk., (2014). Berdasarkan hasil tersebut, dapat disimpulkan bahwa 

ASM telah berhasil disintesis dari red mud dan fasa yang dihasilkan adalah amorf. 

 

4.4.2. Spektroskopi FTIR 

Teknik spektroskopi FTIR digunakan untuk identifikasi gugus fungsi dari 

padatan hasil sintesis (ASM). Gambar 4.6 menunjukkan spektra absorpsi FTIR dari 

red mud, FF-450, dan ASM pada daerah 4000-400 cm-1. 

Pada spektra FTIR red mud terlihat adanya puncak serapan pada bilangan 

gelombang 3452, 3525, dan 3622 cm-1 yang merupakan puncak serapan khas dari 

vibrasi ulur –OH, sedangkan puncak serapan pada bilangan gelombang 1629 cm1 

menandakan adanya vibrasi tekuk –OH (Sushil dan Batra, 2012). Puncak serapan 

khas untuk vibrasi tekuk Si-O-Si, dan Si-O-Al terlihat pada daerah bilangan 

gelombang 1012, dan 1031 cm-1. Vibrasi ulur Si-O pada tetrahedral SiO4 

menunjukkan puncak serapan pada bilangan gelombang 746, 798, dan 914 cm-1 

(Liu dkk., 2009). Puncak serapan pada bilangan gelombang 669 cm-1 menunjukkan 
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adanya vibrasi ulur Al-O, sedangkan pada bilangan gelombang 470, dan 538 cm-1 

merupakan puncak serapan khas dari vibrasi ulur Fe-O (Gök dkk., 2007).  

Spektra FF 450 menunjukkan adanya beberapa perubahan puncak serapan. 

Salah satunya terdapat pada bilangan gelombang 3452, 3525, dan 3622 cm-1 dimana 

sebelum alkali fusi diperoleh puncak yang tajam, sedangkan puncak setelah alkali 

fusi terlihat lebih lebar. Hal ini mengindikasikan kandungan air yang terdapat pada 

sampel (FF-450) lebih banyak yang kemungkinan disebabkan oleh adanya NaOH 

yang higroskopik sehingga mudah mengikat air. Perubahan lainnya dapat dilihat 

pada pengurangan intensitas serapan vibrasi ulur Fe-O pada bilangan gelombang 

470 cm-1, hal ini mengindikasikan adanya pengurangan kandungan Fe dalam FF-

450 (Nyquist dan Kagel, 2012). Berdasarkan data tersebut dapat disimpulkan 

bahwa masih terdapat kandungan Fe pada produk hasil reaksi alkali fusi, hal ini 

didukung oleh data XRF yang menunjukkan masih adanya kandungan Fe sebesar 

1,73 % (Tabel 4.1).  
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Gambar 4.6 Spektra FTIR red mud (A), FF-450 (B), dan ASM (C) 
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Spektra FTIR ASM menunjukkan adanya puncak karakteristik material 

aluminosilikat pada daerah bilangan gelombang sekitar 470, 798, dan 1109 cm-1. 

Puncak pada bilangan gelombang sekitar 470 cm-1 dihasilkan dari vibrasi tekuk 

ikatan internal T-O, dimana T adalah atom Si atau Al. Puncak yang muncul pada 

bilangan gelombang 798 cm-1 menandakan adanya vibrasi ulur asimetri internal Si-

O-Al, sedangkan puncak pada bilangan gelombang sekitar 1109 cm-1 menunjukkan 

vibrasi ulur asimetri internal Si-O-Si (Flanigen dkk., 1971). Selain ketiga puncak 

tersebut, terdapat pula puncak yang melebar dengan intensitas rendah pada bilangan 

gelombang 966 cm-1. Menurut Lesthaeghe dkk., (2008) puncak pada daerah 

bilangan gelombang 960 cm-1 dihasilkan dari vibrasi gugus silanol (Si-OH) pada 

permukaan dinding mesopori. Berdasarkan spektrum tersebut, dapat disimpulkan 

bahwa terdapat struktur mesopori pada ASM hasil sintesis. Pernyataan ini didukung 

dengan data analisa adsorpsi-desorpsi N2. 

 

4.4.3. Adsorpsi-Desorpsi N2 

Teknik adsorpsi-desorpsi nitrogen secara fisik merupakan teknik yang 

digunakan untuk menentukan distribusi ukuran pori dan luas permukaan spesifik 

suatu padatan (Haber dkk., 1995). Terdapat beberapa metode perhitungan dalam 

teknik adsorpsi-desorpsi nitrogen. Namun, pada material mesopori metode yang 

digunakan adalah BET dan BJH. Metode BET (SBET) digunakan untuk menentukan 

luas permukaan spesifik, sedangkan metode BJH digunakan untuk menentukan 

distribusi ukuran pori. Grafik isotherm adsorpsi-desorpsi nitrogen ditunjukkan pada 

Gambar 4.7. 

Pola isoterm ASM hasil sintesis menunjukkan pola isoterm tipe IV dimana 

terjadi adsorpsi molekul nitrogen dalam jumlah rendah pada tekanan relatif (P/P0) 

0,0 sampai 0,3 yang ditandai dengan pola isoterm yang naik. Hal ini disebabkan 

pada tekanan relatif 0,01 – 0,3 molekul nitrogen yang teradsorp memenuhi 

permukaan padatan sehingga terbentuk lapisan tunggal atau monolayer. Pada 

tekanan relatif (P/P0) 0,4 – 0,9 mengindikasikan terbentuknya multilayer dengan 

adanya penambahan volume molekul nitrogen yang teradsorpsi (Chorkendorff dan 

Niemantsverdriet, 2017). 
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Gambar 4.7 Grafik Isoterm Adsorpsi-desorpsi Nitrogen 

 

Pada kurva isoterm tersebut juga dapat diamati adanya hysteresis loop 

pada tekanan relatif (P/P0) 0,4 – 1,0. Hal ini dikarenakan terdapat perbedaan jumlah 

nitrogen yang terdesorpsi dan teradsorpsi. Pada tekanan relatif (P/P0) yang sama, 

jumlah nitrogen yang terdesorpsi lebih sedikit daripada yang teradsorpsi sehingga 

menyebabkan kondensasi kapiler. Menurut Adamson, (2012) kondensasi kapiler 

disebabkan karena adanya pori pada permukaan padatan yang menyebabkan jumlah 

lapisan pada adsorbat terbatas. 

Gambar 4.8 memperlihatkan data distribusi ukuran pori dari sampel 

aluminosilikat mesorpori dengan metode BJH (Barret, Joiner, Halenda). 

Berdasarkan gambar tersebut terlihat bahwa distribusi pori sampel aluminosilikat 

memiliki ukuran pori pada radius sekitar 1,53 – 15,57 nm (diameter pori 3,1 – 

31 nm) (Tabel 4.2) dengan luas permukaan total 404 m2/g. 
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Gambar 4.8 Distribusi pori dari aluminosilikat mesopori (BJH) 

 

 
Tabel 4.2 Data Isoterm Adsorpsi-desorpsi Nitrogen 

Nama 

Sampel 

SBET
a 

(m2/g) 

Luas 

Permukaaan 

(m2/g)b 

VMeso
c 

(cm3g-1) 

VMikro
b 

(cm3g-1) 

DMeso
c 

(nm) 

DMikro
e  

(nm) 

Meso Mikro Kecil Besar 

AAM 404 223 181 0,77 0,104 3,4 17,5 1,8 
a Luas permukaan total diukur menggunakan metode BET 
b Luas permukaan meso, luas permukaan mikro, dan volume mikropori diukur 

menggunakan metode t-plot 
c Volume mesopori, dan diameter mesopori diukur menggunakan metode BJH 
d Volume mikropori diukur menggunakan metode HK 
e Diameter mikropori diukur menggunakan metode SF 

 

4.4.4. Scanning electron microscopy-Energy Dispersive X-ray (SEM-EDX) 

Morfologi dan ukuran partikel dari sampel diamati dengan Scanning 

Electron Microscopy (SEM), sedangkan untuk mengetahui kandungan unsur-unsur 

yang terdapat pada sampel digunakan Energy Dispersive X-ray (EDX). Sampel 

yang diamati dengan teknik ini adalah aluminasilika mesopori (ASM) hasil sintesis. 

Morfologi permukaan dari sampel tersebut diperlihatkan pada Gambar 4.9. 
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Sampel ASM memiliki morfologi seperti bongkahan dengan bentuk dan 

ukuran yang tidak seragam. Partikel dari ASM terlihat membentuk aglomerasi 

dengan ukuran partikel sekitar 100 – 200 nm. Berdasarkan morfologi yang teramati 

dapat dikatakan bahwa ASM hasil sintesis memiliki fase amorf yang ditunjukkan 

oleh tidak ditemukan adanya bentuk partikel yang khas pada ASM. Hal ini sesuai 

dengan data XRD (Gambar 4.5) dimana diperoleh pola difraktogram dari material 

amorf. 

 

 

Gambar 4.9 Foto SEM dari ASM 

 

Tabel 4.3 Kadar Unsur dalam ASM 

Unsur % Berat % Atom 

Al 1,41 0,95 

Si 36,40 23,46 

Fe 0,31 0,10 

O 47,28 53,49 
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Gambar 4.10 Spektra EDX dari ASM 

 

Analisa unsur – unsur yang terdapat dalam sampel ASM diukur dengan 

teknik EDX. Hasil spektrum EDX dari sampel ASM ditunjukkan pada Gambar 

4.10. Hasil spektrum EDX menunjukkan bahwa sampel terdiri dari unsur – unsur 

yang digunakan sebagai prekursornya yaitu Si, Al, dan O. Hal ini membuktikan 

bahwa tidak ada unsur lain yang terbentuk selama proses sintesis, selain itu tidak 

terdeteksi adanya unsur lain seperti Fe yang merupakan unsur dominan dalam red 

mud. Berdasarkan data EDX dapat disimpulkan bahwa tidak ada pengotor dalam 

sampel hasil sintesis. Komposisi unsur yang terdapat pada sampel ditunjukkan pada 

Tabel 4.3. 

 

4.4.5. Transmission electron microscopy (TEM) 

Analisa sampel ASM menggunakan instrument TEM juga dilakukan untuk 

mengetahui penampakan pori yang terbentuk pada ASM. Gambar 4.11 

memperlihatkan mikrograf dari ASM hasil sintesis. 
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Gambar 4.11 Foto TEM ASM hasil sintesis 

 

Berdasarkan gambar TEM terlihat bahwa pori dari ASM memiliki bentuk 

pori spherical dan tidak teratur dengan ukuran pori ~1 nm. Hal ini dapat dilihat dari 

pembentukan sistem penghubung yang terjadi secara acak. Hasil yang sama juga 

dilaporkan oleh Qoniah dkk., (2015) dimana dihasilkan aluminosilikat dengan 

bentuk pori yang tidak teratur pada material aluminosilikat. Hasil analisa TEM ini 

mengkonfirmasi adanya mesopori yang terbentuk pada interpartikel. 

 

 

4.4.6. Adsorpsi-desorpsi piridin 

Pertukaran kation dilakukan untuk menggantukan ion Na+ yang terdapat 

dalam padatan aluminosilikat mesopori hasil sintesis. Langkah tersebut merupakan 

bagian dari teknik analisa keasaman permukaan menggunakan metode adsorpsi-

desorpsi piridin. Semakin banyak piridin yang teradsorp maka intensitas puncak 

semakin tinggi dan sifat keasamannya meningkat (Qoniah dkk., 2015). Spektra 

adsorpsi piridin dari aluminosilikat mesopori (ASM) hasil sintesis ditunjukkan pada 

Gambar 4.12. 
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Gambar 4.12 Spektra inframerah piridin untuk sampel ASM hasil sintesis 

 

Spektra absorpsi ASM memperlihatkan adanya puncak pada bilangan 

gelombang 1445 cm-1 yang merupakan puncak interaksi piridin dengan sisi asam 

Lewis pada sampel. Puncak tersebut mengindikasikan adanya vibrasi ulur pada 

ikatan C-C dari ikatan kompleks piridin pada sisi asam Lewis. Sedangkan sisi asam 

Brønsted pada permukaan ASM ditandai dengan munculnya puncak pada daerah 

bilangan gelombang 1543 cm-1. Puncak tersebut mengindikasikan adanya vibrasi 

ulur C-C dari ion piridinium. Selain kedua puncak tersebut, terdapat pula puncak 

serapan pada 1491 cm-1 yang merupakan puncak dari total kedua jenis asam Lewis 

dan asam Brønsted. 

 

Tabel 4.4 Sifat keasaman dari aluminosilikat mesopori (ASM) 

Sampel Berat 

(g) 

Sisi asam 

Lewis 

(mmol/g) 

Sisi as. 

Brønsted 

(mmol/g) 

Total 

B+L 

(mmol/g) 

B/L 

ASM 0,013 0,2149 0,0118 0,2267 18,212 
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 Jumlah sisi asam ditentukan menggunakan hasil karakterisasi FTIR 

dimana jumlah sisi asam setara dengan jumlah piridin yang teradsorp pada sampel 

(μmol piridin per gram sampel). Perhitungan sisi asam dilakukan menggunakan 

metode integrasi luasan di bawah kurva puncak pada spektra FTIR dan dihitung 

jumlah sisi asamnya menggunakan persamaan dari Emeis (1993). Data hasil 

perhitungan ditampilkan pada Tabel 4.4. Berdasarkan data tersebut, dapat dilihat 

bahwa ASM hasil sintesis memiliki lebih banyak sisi asam Lewis (0,215 mmol/g) 

daripada sisi asam Brønsted (0,012 mmol/g). Hasil ini berbeda dari data yang 

dilaporkan Wulandari (2016) dimana sisi asam Lewis dari aluminosilikat (AAM) 

hasil sintesis adalah 0,086 mmol/g dan sisi asam Brønsted 0,096. Adanya jumlah 

sisi asam Lewis yang lebih banyak pada produk sintesis penelitian ini (ASM) 

mengindikasikan bahwa ASM memiliki potensi sebagai katalis asam. 

 

4.5. Uji Aktivitas Katalitik 

Untuk mengetahui aktivitas dari katalis, dilakukan uji aktivitas melalui 

reaksi esterifikasi asam lemak bebas (FFA) dalam minyak kemiri sunan. FFA yang 

tinggi dalam minyak dapat menyebabkan saponifikasi dan menurunkan yield pada 

pembutan biodiesel (Holilah dkk., 2015). Oleh karena itu, preparasi minyak kemiri 

sunan perlu dilakukan sebelumya untuk menurunkan kadar FFA. Penurunan FFA 

dilakukan melalui reaksi esterifikasi dimana FFA dikonversi menjadi metil ester. 

Uji aktivitas katalis melalui reaksi esterifikasi minyak kemiri sunan 

dilakukan sesuai dengan metode yang dilakukan oleh Bariyah, (2014). Uji 

dilakukan dalam seperangkat alat refluks pada suhu 60°C dengan variasi rasio mol 

minyak:metanol 1:9, 1:18, dan 1:27 selama 2 jam. Langkah selanjutnya rasio mol 

yang menghasilkan penurunan FFA (konversi) paling tinggi digunakan untuk 

mempelajari pengaruh waktu reaksi terhadap konversi. Variasi waktu yang 

dilakukan adalah 30, 60, 90, 120 menit. Pengaruh jumlah katalis dipelajari dengan 

melakukan variasi jumlah katalis 2,5, 5,0 dan 10 % dari sampel minyak kemiri 

sunan. 

Reaksi esterifikasi diawali dengan memasukkan minyak kemiri sunan ke 

dalam labu leher tiga dan dipanaskan hingga suhu 60 °C. Pada sistem lain, metanol 

dengan katalis diaduk dan dipanaskan sampai metanol sebagian menguap pada 
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tutup. Setelah kondisi campuran metanol dan katalis tercapai, selanjutnya campuran 

metanol dan katalis dicampurkan pada labu leher tiga berisi minyak kemiri sunan. 

Waktu rekasi dihitung tepat saat suhu campuran stabil pada 60 °C. 

Campuran hasil reaksi ditambahkan heksana untuk memisahkan antara 

katalis, fase minyak, dan fase metanol. Fase minyak yang telah terpisah (hasil 

reaksi) kemudian dititrasi untuk mengetahui sisa FFA yang belum terkonversi 

menjadi metil ester. Titrasi dilakukan dengan cara mencampurkkan hasil reaksi 

dengan etanol sebagai pelarut. Selanjutnya sampel dititrasi dengan NaOH, titrasi 

dihentikan ketika terjadi perubahan warna pada sampel dari kuning jernih menjadi 

merah muda keruh. Perubahan warna menandakan bahwa asam lemak bebas (FFA) 

telah habis bereaksi dengan NaOH. Volume NaOH yang dibutuhkan kemudian 

digunakan untuk menghitung persen konversi dalam minyak kemiri sunan. 

Besarnya konversi ini menunjukkan aktivitas katalitik dari ASM hasil sintesis. 

 

4.5.1. Pengaruh Rasio Molar Minyak:Metanol 

Variasi rasio molar minyak/metanol dilakukan pada reaksi esterifikasi 

dengan jumlah katalis 2,5 % berat dan suhu 60 °C. Soltani dkk. (2016) melaporkan 

bahwa rasio molar metanol merupakan salah satu parameter penting yang 

mempengaruhi konversi FFA. Secara teori, reaksi esterifikasi membutuhkan satu 

mol metanol per mol asam lemak bebas, dan karena reaksi esterifikasi bersifat 

reversible, jumlah metanol yang berlebih dapat menggeser kesetimbangan kearah 

pembentukan ester. Presentase konversi FFA pada tiap variasi rasio 

metanol/minyak yang dilakukan dapat dilihat pada Gambar 4.13.  

Gan dkk., 2010 melaporkan bahwa reaksi esterifikasi asam lemak bebas 

menggunakan katalis asam heterogen menunjukkan peningkatan konversi seiring 

dengan peningkatan rasio molar metanol terhadap minyak. Hasil yang sama 

diperoleh pada penelitian ini, terjadi peningkatan konversi FFA dari 25 % hingga 

37 % dengan meningkatnya rasio molar metanol 1:9 menjadi 1:18. Namun,  ketika 

rasio molar metanol ditingkatkan menjadi 1:27 terjadi penurunan konversi FFA. 

Fenomena yang sama juga dilaporkan oleh Kusumaningtyas, 2016. 
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Gambar 4.13 Pengaruh rasio mol minyak:metanol terhadap penurunan FFA 

 

Pada reaksi esterifikasi asam asetat oleh benzil alkohol terjadi penurunan 

konversi pada saat rasio molar alkohol ditambahkan dari 1:4 menjadi 1:6. Hal ini 

disebabkan reaksi esterifikasi merupakan reaksi reversible dan metanol yang 

berlebih dapat meningkatkan kepolaran di dalam sistem ketika reaksi. Menurut 

Gokulakrishnan dkk., 2007 asam asetat akan larut seiring dengan penambahan 

jumlah alkohol, sehingga dapat mencegah adsorpsi asam asetat pada sisi asam 

katalis. Hal yang serupa dilaporkan oleh Liu dkk. (2006), metanol yang berlebih 

dapat meningkatkan viskositas campuran dan menghambat pembentukan metil 

ester. Oleh karena itu, reaksi esterifikasi pada tahapan selanjutnya digunakan rasio 

molar minyak/metanol 1:18. 

  

4.5.2. Pengaruh waktu reaksi 

Waktu reaksi katalisis juga merupakan salah satu factor yang berpengaruh 

terhadap hasil reaksi. Nascimento dkk., 2011 melaporkan bahwa konversi 

meningkat ketika waktu reaksi ditingkatkan. Waktu reaksi berpengaruh terhadap 

nilai konversi yang diperoleh, hal ini karena semakin lama waktu reaksi yang 

dilakukan, semakin besar kesempatan untuk bertumbukan antara molekul zat 

pereaksi sehingga konversi yang diperoleh akan semakin besar. Optimasi waktu 
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reaksi dilakukan untuk mengetahui waktu yang paling efisien pada reaksi 

esterifikasi asam lemak bebas dengan metanol menggunakan katalis ASM hasil 

sintesis. Pengaruh waktu reaksi esterifikasi minyak kemiri sunan terhadap konversi 

asam lemak bebas ditunjukkan pada Gambar 4.14.  

 

 

Gambar 4.14 Pengaruh waktu reaksi terhadap penurunan FFA 

 

Grafik pada Gambar 4.14 menunjukkan pola kenaikan konversi yang 

signifikan hingga waktu reaksi 90 menit dan setelah itu kenaikan konversi tidak 

terlalu signifikan pada waktu reaksi 120 menit. Konversi tertinggi diperoleh pada 

waktu 120 menit sebesar 37 % dengan rasio molar minyak/metanol 1/18. Hasil yang 

sama dilaporkan oleh Doyle 2016 dimana terjadi peningkatan konversi dari 65 % 

pada waktu reaksi 30 menit hingga 80 % pada waktu reaksi 45 menit dan terjadi 

penurunan konversi namun tidak signifikan pada waktu reaksi lebih lama dari 60 

menit. Hal ini karena reaksi esterifikasi merupakan reaksi yang reversible, semakin 

lama waktu reaksi produk yang terbentuk dimungkinkan akan kembali lagi menjadi 

reaktan (Gan dkk., 2010).  
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4.5.3. Pengaruh jumlah katalis 

Jumlah katalis juga merupakan faktor penting dalam reaksi. Jumlah sisi 

aktif yang dapat berinteraksi dengan reaktan sebanding dengan jumlah katalis yang 

ditambahkan dalam reaksi. Optimasi jumlah katalis pada reaksi esterifikasi minyak 

kemiri sunan menggunakan metanol dapat dilihat pada Gambar 4.15. 

 

 

Gambar 4.15 Pengaruh jumlah katalis terhadap penurunan FFA 

 

Gambar 4.15 menunjukkan peningkatan konversi dari 37 % menjadi 41 % 

pada penambahan jumlah katalis dari 2.5 % menjadi 5,0 %. Hal ini disebabkan 

jumlah sisi aktif dari katalis bertambah seiring dengan bertambahnya jumlah 

katalis. Namun, pada saat penambahan jumlah katalis menjadi 10 % terjadi 

penurunan konversi FFA hingga 32 %. Penampakan fisik dari tiap variasi jumlah 

katalis dapat dilihat pada Gambar 4.16. Menurut Xie dan Zhao, (2014) jumlah 

katalis yang berlebih dapat meningkatkan viskositas dari campuran pada saat reaksi 

berlangsung, sehingga  mengurangi kontak permukaan antara sisi aktif katalis dan 

reaktan. Hasil yang sama juga dilaporkan oleh Nur Syazwani dkk. (2017) dimana 

tidak terdapat peningkatan konversi pada penambahan jumlah katalis dari 2 % 

menjadi 4 %. 
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Meskipun konversi FFA yang paling tinggi dihasilkan oleh jumlah katalis 

5,0 %, dalam proses pemisahan antara ester dan sisa metanol setelah reaksi, variasi 

jumlah katalis 2,5 % cenderung lebih mudah untuk dipisahkan (Gambar 4.16). Hal 

ini disebabkan karena katalis yang memiliki ukuran nano dengan jumlah yang lebih 

banyak akan memerlukan waktu yang lebih lama agar dapat terpisah secara 

sempurna. 

 

 

Gambar 4.16 Penampakan fisik dari tiap variasi jumlah katalis 

 

4.6. Mekanisme reaksi esterifikasi 

Reaksi esterifikasi sangat dipengaruhi oleh keasamaan dari katalis yang 

digunakan. Rao dkk. (2011) telah melaporkan bahwa katalis dengan keasamaan 

yang tinggi menghasilkan konversi FFA yang tinggi pula. Hal ini karena katalis 

dengan keasaman yang tinggi dapat mengikat FFA pada sisi aktif dalam jumlah 

besar. Menurut Zeng dkk. (2013), keasaman memiliki pengaruh yang lebih besar 

daripada luas permukaan dari suatu katalis. 

Mekanisme katalitik pada reaksi esterifikasi asam lemak bebas pada 

kemiri sunan menggunakan metanol terjadi melalui beberapa tahap. Tahapan 

pertama adalah aktivasi asam lemak oleh asam Brønsted maupun Lewis pada 

Katalis 2,5 % Katalis 5 % 

 

Katalis 10 % 
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katalis, dilanjutkan dengan reaksi antara metanol dan asam lemak yang teraktivasi 

(karbokation) pada katalis hingga dihasilkan ion oksonium. Tahapan selanjutnya 

adalah reaksi dehidrasi dimana molekul air akan hilang. Proses terakhir adalah 

pembentukan produk metil ester (Kirumakki dkk., 2004).  
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”Halaman ini sengaja dikosongkan” 
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BAB 5 

KESIMPULAN DAN SARAN 

 

5.1. Kesimpulan 

Red mud dapat diaplikasikan sebagai bahan baku untuk sintesis material 

lain dengan cara mengekstraksi kandungan alumina dan silika terlebih dahulu. 

Metode ekstraksi alkali fusi dengan suhu reaksi 450 °C menghasilkan kandungan 

silika yang paling tinggi. Produk fusi tersebut berhasil disintesis menjadi 

aluminosilikat melalui metode hidrotermal pada suhu 80 °C selama 24 jam. 

Berdasarkan hasil karakterisasi XRD, padatan hasil sintesis memiliki fase amorf. 

Sementara itu, berdasarkan analisa SEM-EDX sampel memiliki morfologi seperti 

bongkahan dan membentuk aglomerasi dengan ukuran partikel 100–200 nm dengan 

rasio Si/Al 25. Pola isoterm adsorpsi-desorpsi nitrogen tipe IV menunjukkan bahwa 

sampel memiliki mesopori dengan diameter 3,4–17,5 nm dan luas permukaan 404 

m2/g. Analisa keasamaan menggunakan metode adsorpsi piridin menunjukkan 

sampel memiliki sisi asam Brønsted dan Lewis dengan total 0,2267 mmol/g. Uji 

katalitik dilakukan pada reaksi esterifikasi asam lemak bebas dalam minyak kemiri 

sunan. Kondisi optimum reaksi dihasilkan pada rasio mol minyak:metanol 1:18 

dengan suhu reaksi 2 jam pada suhu 60 °C dan jumlah katalis 2,5 %. 

 

5.2. Saran 

Perlu dilakukan studi lanjutan dengan variasi mol SiO2/Al2O3 pada proses 

sintesis agar terlihat pengaruhnya terhadap jumlah sisi asam dan aktivitas katalitik 

dari produk hasil sintesis. Aplikasi lain dari aluminosilikat juga perlu dilakukan 

penelitian lebih lanjut untuk mengetahui pengaruh aluminosilikat pada reaksi lain. 
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”Halaman ini sengaja dikosongkan” 
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