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SINTESIS ZSM-5 HIERARKI DARI RED MUD PULAU 

BINTAN DAN AKTIVITASNYA SEBAGAI KATALIS 

PADA ESTERIFIKASI ASAM OLEAT 

Nama    : Maulil Fatma Yulita 

NRP    : 01211540000048 

Departemen   : Kimia 

Dosen Pembimbing: Prof. Dr. Didik Prasetyoko, M.Sc 

ABSTRAK 

ZSM-5 hierarki telah berhasil disintesis dari red mud Pulau 

Bintan sebagai katalis pada reaksi esterifikasi asam oleat. Katalis 

disintesis dengan rasio molar 100SiO2:2Al2O3:1720H2O:3,2 TPA 

dan metode hidrotermal dengan pengaruh variasi waktu kristalisasi 

6, 9, 12 dan 24 jam dengan penambahan TPAOH sebagai pengarah 

struktur dan CTABr sebagai template pengarah pori meso. Padatan 

dikarakterisasi dengan XRD, FTIR, adsorpsi-desorpsi nitrogen dan 

uji keasaman permukaan. Kristalinitas ZSM-5 meningkat seiring 

dengan meningkatnya waktu kristalisasi. Hasil karakterisasi 

spektroskopi inframerah (FTIR) menunjukkan bahwa semakin 

lama waktu kristalisasi maka intensitas dari puncak karakteristik  

ZSM-5 hierarki pada bilangan gelombang 960 cm-1 semakin tidak 

terlihat. Luas permukaan mesopori (Smeso) yang tinggi telah diamati 

pada sampel dengan perlakuan waktu kristalisasi 9 jam sebesar 

363,864 m2/g. Pada uji keasaman, sampel dengan perlakuan waktu 

kristalisasi 9 jam juga menunjukkan jumlah situs keasaman 

tertinggi sebesar 0.233 mmol/g. Reaksi esterifikasi dilakukan pada 

suhu 65℃ selama 3 jam, loading katalis 2% dan rasio asam 

oleat:metanol 1:9. Hasil pengujian aktivitas katalitik ZSM-5 

hierarki pada reaksi esterifikasi asam oleat menunjukkan konversi 

tertinggi sebesar 45,441% dicapai pada penggunaan katalis ZSM-

5 dengan waktu kristalisasi 9 jam. 

Kata kunci: Red mud, ZSM-5 hierarki, waktu kristalisasi, 

esterifikasi, asam oleat. 
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SYNTHESIS OF HIEARCHICAL ZSM-5 FROM BINTAN’S 

RED MUD AND THEIR ACTIVITY AS CATALYSTS FOR 

ESTERIFICATION OF OLEIC ACID 

Name    : Maulil Fatma Yulita 

Identity Number   : 01211540000048 

Department   : Chemistry 

Supervisor   : Prof. Dr. Didik Prasetyoko, M.Sc 

ABSTRACT 

ZSM-5 hierarchical was successfully synthesized from Bintan’s 

red mud as a catalyst in the oleic acid esterification reaction. The 

catalyst was synthesized by a molar ratio of 100 SiO2 : 2 Al2O3 :1720 

H2O :3,2 TPA and hydrothermal method with some variations of 

crystallization time 6, 9, 12 and 24 hours with the addition of 

TPAOH as organic structure directing agent and CTABr as 

mesoporous templates. The synthesized product characterized by 

XRD, FTIR, adsorption-desorption N2 and acidity test. The 

crystallinity of ZSM-5 increases with the increasing of 

crystallization time. The results of infrared spectroscopy (FTIR) 

indicated that the longer crystallization time given the intensity of 

the peak characteristic of the ZSM-5 hierarchical at wave number 

960 cm-1 was invisible. The surface area of high mesopore (Smeso) 

has been observed in samples with crystallization time of 9 hours 

is 363,864 m2/g. In acidity test, the sample with crystallization time 

of 9 hours also indicated the highest number of acidity sites at 

0.233 mmol/g. The esterification reaction conducted on 

temperature of 65 ℃ for 3 hours, catalyst loading 2% and the ratio 

of oleic acid: methanol 1: 9. The results of the ZSM-5 hierarchical 

catalytic activity in the esterification of oleic acid showed the 

highest conversion of 45,441% achieved in the use of a ZSM-5 

catalyst with a crystallization time of 9 hours. 

 

Keywords: Red mud, ZSM-5 hierarchical, crystallization time, 

esterification, oleic acid 
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BAB I 

PENDAHULUAN 

1.1 Latar Belakang 

 Sumber daya fosil yang semakin menipis dan masalah 

pemanasan global, menjadikan penelitian tentang strategi energi 

alternatif diperlukan. Biomassa sebagai bahan baku berkelanjutan 

dan terbarukan dianggap sebagai salah satu substansi penting 

pengganti minyak bumi beberapa tahun ke depan (Chu dkk., 2018). 

Biodiesel merupakan bahan bakar alternatif berupa campuran alkil 

ester asam lemak rantai panjang yang diperoleh dari reaksi 

esterifikasi asam lemak bebas (FFA) dan transesterifikasi 

trigliserida dengan alkohol  yang mengandung minyak nabati dan 

jenis bahan baku lemak lainnya (Vieira dkk., 2015). Namun, 

beberapa bahan baku yang digunakan dalam biodiesel 

mengandung kadar FFA yang terlalu tinggi, sehingga dapat 

mengurangi kualitas dari produksi biodiesel. Esterifikasi 

merupakan langkah pre-treatment sebelum dilakukan reaksi 

transesterifikasi untuk mengurangi kadar FFA pada bahan baku 

yang melebihi 0,5% karena menyebabkan terjadinya reaksi 

saponifikasi sehingga dapat mendeaktivasi katalis (Chung dkk., 

2008).  

Biodiesel diproduksi dari minyak nabati dan memiliki beberapa 

keunggulan diantaranya mudah diuraikan, tidak beracun dan ramah 

lingkungan (Wang dkk., 2019). Asam oleat adalah salah satu asam 

lemak yang terdapat pada minyak nabati dan menjadi model reaksi 

esterifikasi dalam studi pembentukan biodiesel menggunakan 

katalis asam (Alismaeel dkk., 2018). Secara umum, reaksi 

esterifikasi asam oleat dapat dilakukan dengan bantuan katalis 

asam homogen seperti H2SO4. Akan tetapi, katalis homogen 

memiliki beberapa kekurangan, antara lain yaitu katalis tidak dapat 

digunakan kembali dan membutuhkan biaya yang besar untuk 

proses pemisahan dan pemurnian produknya. Selain itu, pada skala 

industri, katalis homogen menunjukkan tingkat korosifitas tinggi 

pada alat-alat produksi yang digunakan (Chabukswar dkk., 2013). 
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Oleh sebab itu peneliti mengembangkan katalis heterogen 

karena dapat digunakan kembali dan mudah dipisahkan dari 

produknya.  

Beberapa penelitian menunjukkan bahwa material 

aluminosilikat memiliki kemampuan katalitik yang baik pada 

reaksi esterifikasi (Doyle dkk., 2016;Vieira dkk., 2015). Salah satu 

material aluminoslilikat yang berpotensi sebagai katalis asam 

adalah zeolit. Hal ini dikarenakan zeolit memiliki luas permukaan 

yang besar (Weitkamp, 2000) dan adanya sisi asam Lewis dan 

asam Brønsted pada material tersebut, sehingga zeolit cocok 

digunakan sebagai katalis asam pada reaksi esterifikasi asam oleat 

(Alaba dkk., 2017). 

ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil-five) adalah salah satu zeolit tipe 

MFI yang sering digunakan dalam industri karena memiliki 

aktivitas katalitik yang tinggi, mempunyai stuktur pori yang khusus 

sehingga mempunyai selektifitas yang tinggi pada beberapa reaksi. 

Diameter pori ZSM-5 berada dalam rentang 0,54-0,56 nm. Ukuran 

pori ini menghalangi proses difusi reaktan yang berukuran besar 

pada sisi aktif katalis (Meng dkk., 2018). Oleh karena itu, banyak 

peneliti yang melakukan modifikasi dari ZSM-5 pori mikro 

menjadi ZSM-5 dengan pori hierarki. ZSM-5 hierarki memiliki 

pori gabungan antara mikro dan meso tanpa menghilangkan sifat 

khas dari ZSM-5 (Feliczak-Guzik, 2018). 

Sintesis ZSM-5 hierarki telah banyak dilakukan oleh peneliti 

dengan berbagai bahan baku dan metode. Bahan baku utama pada 

sintesis ZSM-5 adalah senyawa silika dan alumina dari bahan 

komersil, bahan alam maupun limbah. Pemanfaatan bahan alam 

maupun limbah dilakukan untuk menurunkan biaya produksi serta 

meningkatkan nilai guna dari limbah. Bahan alam maupun limbah 

yang dapat digunakan diantaranya adalah kaolin (Mohiuddin dkk., 

2016) dan red mud (Riski, 2018). 

Red mud adalah limbah kaustik padat produk samping proses 

pengolahan bijih bauksit dalam larutan NaOH pekat pada suhu 

150-230℃ pada tekanan tinggi melalui proses Bayer untuk 

ekstraksi alumina (Kurniawan dkk., 2006). Banyak penelitian yang 
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telah dilakukan untuk memanfaatkan limbah bauksit ini salah 

satunya adalah sebagai bahan baku pada sintesis ZSM-5 hierarki. 

Keberhasilan sintesis ZSM-5 hierarki dipengaruhi oleh beberapa 

faktor antara lain pH, waktu hidrotermal (Petushkov dkk., 2011), 

waktu aging (Hamid, 2015) dan suhu (Tao dkk., 2013).  

Berdasarkan penjelasan tersebut, red mud memungkinkan 

digunakan sebagai sumber silika maupun alumina dalam sintesis 

material ZSM-5 hierarki. Oleh karena itu, pada penelitian ini ZSM-

5 hierarki disintesis dengan metode kristalisasi hidrotermal 

menggunakan red mud sebagai sumber silika dan alumina. TPAOH 

ditambahkan sebagai pengarah struktur ZSM-5 dan CTABr 

sebagai template untuk agen pembentuk mesopori. Katalis hasil 

sintesis akan diuji aktivitasnya sebagai katalis asam dalam reaksi 

esterifikasi asam oleat. 

1.2 Rumusan Masalah 

 Berdasarkan penelitian yang dilakukan oleh Riski (2018) telah 

diketahui bahwa red mud Pulau Bintan mengandung silika dan 

alumina yang dapat dimanfaatkan untuk sintesis ZSM-5 hierarki. 

ZSM-5 hierarki memiliki potensi sebagai katalis heterogen dalam 

reaksi esterifikasi asam oleat. Namun, pembentukan ZSM-5 

hierarki berbeda dalam beberapa kondisi. Pembentukan material 

sangat dipengaruhi oleh waktu kristalisasi. Oleh karena itu, pada 

sintesis ZSM-5 hierarki dengan red mud Pulau Bintan sebagai 

sumber silika dan alumina perlu diamati pengaruh variasi waktu 

kristalisasi terhadap pembentukan ZSM-5 hierarki dan struktur 

porinya serta aktivitas katalitiknya pada reaksi esterifikasi asam 

oleat. 

1.3 Tujuan Penelitian 

 Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui pengaruh waktu 

kristalisasi pada sintesis ZSM-5 hierarki dari red mud sebagai 

sumber alumina dan silika terhadap pembentukan ZSM-5 hierarki 

dan struktur porinya serta aktivitas katalitiknya pada reaksi 

esterifikasi asam oleat. 
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1.4 Manfaat Penelitian 

Sintesis ZSM-5 hierarki dari red mud ini diharapkan dapat 

memberikan manfaat sebagai berikut:  

1. Mengetahui pengaruh red mud sebagai sumber alumina dan 

silika pada sintesis ZSM-5 hierarki.  

2. Mengetahui pengaruh waktu kristalisasi terhadap pembentukan 

ZSM-5 hierarki.  

3. Mengembangkan metode sintesis ZSM-5 hierarki.  

4. Meningkatkan nilai guna dari red mud Pulau Bintan sebagai 

katalis pada reaksi esterifikasi



 

 

5 

 

BAB II 

TINJAUAN PUSTAKA 

2.1 Zeolit 

 Mineral zeolit ditemukan pertama kali oleh seorang 

mineralogist asal Swedia bernama Cronstedt pada tahun 1756. 

Kata zeolit berasal dari bahasa Yunani yaitu zeo yang berarti 

mendidih dan lithos yang berarti batu (Johnson dan Arshad, 2014). 

Pemberian nama ini dilakukan karena zeolit memiliki kemampuan 

untuk menyerap air dan melepaskannya kembali melalui 

pemanasan.  

Zeolit adalah kristal aluminosilikat dengan struktur kerangka 

tiga dimensi yang membentuk pori-pori berukuran seragam. Zeolit 

sebagai pori-pori cenderung mengabsorpsi molekul yang sesuai 

dengan pori-porinya dan mengeluarkan molekul yang terlalu besar, 

dimana zeolit bertindak sebagai penyaring pada molekuler. 

Sehingga, zeolit disebut sebagai bagian dari saringan molekuler 

(Bekkum, dkk., 1991). Zeolit pada umumnya terdiri dari kerangka 

aluminosilikat yang kuat dan memiliki pori mikro yang terbuka (<2 

nm). Kerangka zeolit terbentuk dari tetrahedral [SiO4]4- dan 

[AlO4]5- yang saling dihubungkan oleh atom-atom oksigen untuk 

menghasilkan struktur berongga yang didalamnya diisi oleh atom-

atom logam, biasanya diisi oleh logam alkali atau alkali tanah dan 

molekul air yang bergerak bebas seperti yang ditunjukkan pada 

Gambar 2.1 (Breck, 1974).  

 
Gambar 2.1 Struktur kimia zeolit (Haag, 1984)

Silikon atau Alumunium 

Oksigen 
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 Beberapa tempat dalam kerangka Al3+ telah menggantikan Si4+ 

dimana membawa muatan negatif. Kation lepas yang berada di 

dalam rongga menjaga muatan netral dari zeolit. Beberapa kation 

tersebut mengalami pertukaran ion dan dapat secara reversibel 

berinteraksi dengan kutub molekul. Sifat dari zeolit ini telah 

memberikan pengaruh secara signifikan terhadap keberhasilan 

zeolit (Maesen dan Marcus, 2001). Rumus umum zeolit adalah 

Me2/n .O.Al2O3.xSiO2.yH2O, di mana Me adalah atom alkali atau 

alkali tanah, n adalah muatan pada atom x dan y adalah angka total 

tetrahedral per satuan unit sel, biasanya bervariasi mulai dari 2 

hingga 10 (Georgiev dkk., 2009).  

Zeolit dapat dimanfaatkan dalam berbagai bidang, misalnya 

dalam bidang industri. Dalam bidang ini, zeolit dimanfaatkan 

sebagai penukar ion, bahan pengisi pada detergen, penyulingan 

minyak, dan adsorben dibidang  petrokimia, pertanian, pengolahan 

air serta limbah. Penggunaanya yang luas dikarenakan zeolit 

memiliki sifat yang menguntungkan yaitu stabilitas termal dan 

fisik yang baik, tidak beracun, luas permukaan yang tinggi, serta 

biayanya yang relatif terjangkau (Koohsaryan dan Anbia, 2016)  

2.2 Struktur Zeolit 

 Struktur kristal zeolit dikategorikan menjadi unit bangun 

primer (PBU), unit bangun sekunder (SBU) dan unit bangun 

rongga (cage) atau unit bangun polihedral. Pada unit bangun 

primer (PBU) merupakan tetrahedral [SiO4]4- dan [AlO4]5- seperti 

ditunjukkan pada Gambar 2.1. Sedangkan kombinasi antara dua 

tetrahedral atau lebih yang dihubungkan oleh atom oksigen untuk 

membentuk geometri sederhana disebut unit bangun sekunder 

(SBU). Pada unit bangun sekunder (SBU) membentuk berbagai 

macam bentuk seperti cincin tunggal, cincin gdana, atau unit yang 

lebih kompleks menghasilkan saluran yang unik seperti 

ditunjukkan pada Gambar 2.2 (Moshoeshoe dkk., 2017).  
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Gambar 2.2  Unit bangun sekunder struktur zeolit (Baerlocher 

dkk., 2007) 

Selain unit bangun primer dan unit bangun sekunder, zeolit 

mengdanung komponen lain seperti cincin gdana, sangkar (cage) 

cancrinite dan rongga alfa. Cincin Zeolit terdiri dari 4, 5, 6, 8, 10, 

atau 12 tetrahedron. Sedangkan, sangkar (cage) didefinisikan 

sebagai polihedron yang merupakan gabungan dari beberapa cincin 

zeolit. Sehingga secara bersama-sama cincin, saluran, dan sangkar 

(cages) ini membentuk unit bangun komposit, dimana terlihat 

dalam kerangka yang berbeda dan digunakan untuk 

mengidentifikasi hubungan antara jenis kerangka seperti 

ditunjukkan pada Gambar 2.3 (Auerbach, S.M. dkk., 2003). 



8 

 

 

 

 

 

Gambar 2.3 Unit bangun tersier stuktur zeolit  (Weitkamp, 2000) 

2.3 ZSM-5 

2.3.1 Pengertian ZSM-5 

 Sintesis katalis ZSM-5 pertama kali dikembangkan oleh 

Argauer dan L Danolt dari divisi katalis Mobil Oil Corporation 

pada tahun 1972 dari gel aluminosilikat dengan amina organik atau 

template ammonium sebagai agen pengarah struktur melalui 

sintesis hidrotermal dan kalsinasi pada suhu tinggi untuk 

menghilangkan template yang terperangkap ke dalam pori dan 

saluran zeolit ZSM-5 (Argauer dan Landolt, 1972). ZSM-5 (Zeolite 

Socony Mobile-5) merupakan salah satu anggota dari keluarga 

pentasil dan termasuk jenis zeolit sintesis yang mengdanung silika 

(Si) dan alumina (Al) dengan rasio silika lebih besar dari alumina. 

Keberadaan rasio alumina dari katalis ZSM-5 menyebabkan ZSM-

5 memiliki sifat asam. Zeolit ZSM-5 memiliki ukuran pori sedang 

(0,54 nm x 0,56 nm) dan memiliki dua saluran tiga-dimensi yang 

berpotongan dengan satu saluran lurus dan saluran lurus lainnya 

yang dibentuk oleh 10 cincin yang terbuka dan saling tumpang 

tindih seperti ditunjukkan pada Gambar 2.4 (Widayat dan Annisa, 
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2017). ZSM-5 merupakan keluarga dari zeolit dengan jenis struktur 

MFI. Struktur MFI dibangun dari 5-1 unit pembangun sekunder 

(SBU), (SBU memiliki jumlah terkecil dari unit TO4, dimana T 

adalah Si atau Al yang merupakan peyusun utama dari zeolit) 

dimana saling berikatan membentuk rantai (Auerbach dkk., 2003). 

 

Gambar 2.4 Struktur saluran zeolit ZSM-5 (Gaag, 1987) 

ZSM-5 adalah salah satu katalis heterogen yang paling penting 

dan telah banyak diterapkan dalam proses katalitik petrokimia 

seperti perengkahan, isomerisasi, aromatisasi, dan alkilasi karena 

stabilitas termal yang sangat tinggi, keasaman yang tinggi, serta 

memiliki aktivitas dan selektifitas yang baik (Kokotailo dkk., 

1978; (Anderson dan Klinowski, 1989); (Ren dkk., 2012); 

(Anderson dkk., 2017). Jenis produk yang dapat diproduksi oleh 

katalis ZSM-5 dipengaruhi oleh sifat fisik bahan katalitik dan 

konstituen katalis ZSM-5. Ada beberapa parameter yang dapat 

mempengaruhi sifat-sifat katalis ZSM-5. Parameter-parameter ini 

adalah sumber silika, sumber alumina, template, dan kondisi 

kristalisasi. Parameter tersebut umumnya dikarakterisasi 

berdasarkan morfologi, kristalinitas dan kerangka katalis (Widayat 

dan Annisa, 2017). 

2.3.2 Sintesis ZSM-5 Hierarki 

 Zeolit diklasifikan sebagai material berpori yang memiliki 

sifat unik dan dapat diaplikasikan sebagai katalis. Sifat-sifat unik 

dari zeolit diantaranya adalah  sisi asam kuat, luas permukaan 

besar, kemampuan pertukaran ion tinggi, stabilitas termal tinggi 
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dan sistem mikropori serta saluran yang memungkinkan 

melakukan reaksi katalitik secara selektif untuk membedakan 

antara reagen dan produk (Pérez-Ramírez dkk., 2008). Diameter 

pori dari ZSM-5 berada dalam rentang 0,54-0,56 nm, dimana 

ukuran pori ini terlalu kecil dan menghalangi proses difusi dari 

reaktan berukuran besar pada sisi aktif katalis. Sistem ‘hierarki’ 

saat ini telah dikembangkan dan telah menarik perhatian peneliti 

dimana mengubah ukuran kristal dan morfologi menggunakan 

kondisi kristalisasi tertentu, sehingga zeolit memiliki pori 

gabungan antara mikro dan meso agar reaktan dengan ukuran besar 

dapat masuk dalam pori dan terdifusi pada sisi aktif katalis 

(Narayanan dkk., 2014). 

Sintesis dari ZSM-5 hierarki telah banyak dilakukan oleh 

peneliti dengan berbagai metode pembentukan pori meso. Metode 

yang digunakan untuk membentuk pori meso umumnya terbagi 

menjadi dua yaitu top-down dan bottom- up (Feliczak-Guzik, 

2018). Pada metode top-down, pembentukan pori kedua (pori 

meso) dilakukan melalui modifikasi pasca-sintesis (post-synthesis) 

seperti proses dealuminasi (Wang dkk., 2017) dan desilikasi 

(Millina dkk., 2013) namun kedua metode ini menurunkan 

kristalinitas dan cenderung menghancurkan pori mikro dari ZSM-

5 (Feliczak-Guzik, 2018). Pada metode bottom-up, pembentukan 

pori kedua (pori meso) dilakukan dengan penggunaan template 

atau modifikasi kondisi sintesis (non-template). Sintesis ZSM-5 

hierarki tanpa template pori meso dapat dilakukan dengan 

modifikasi kondisi sintesis seperti penggunaan senyawa 

organosilan (Serrano dkk., 2014) atau penurunan suhu kristalisasi 

(Kadja dkk., 2017). Pori meso yang terbentuk berasal dari agregat 

nanozeolit sehingga muncul pori interpartikel yang tidak teratur 

ukurannya (Koohsaryan dan Anbia, 2016). Penambahan CTABr 

pada proses sintesis sintesis zeolit dengan pori hierarki umumnya 

digunakan sebagai co-template dari senyawa organik pengarah 

struktur seperti TPAOH (Sun dkk., 2018). 

Sintesis ZSM-5 hierarki dengan penambahan CTABr dan 

senyawa organik pengarah struktur akan diperoleh fase silika 
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mesopori yang terpisah dari zeolit mikropori karena proses 

pembentukan zeolit mikropori perlu waktu kristalisasi yang lebih 

lama pada suhu tinggi dibandingkan pembentukkan misel silikat 

mesopori sehingga perlu adanya modifikasi kondisi sintesis (Zhang 

dan Ostraat, 2016). Modifikasi kondisi sintesis biasanya dilakukan 

dengan perpanjangan waktu kristalisasi pada suhu tinggi. Xue dkk. 

(2017) melaporkan bahwa proses kristalisasi untuk ZSM-5 dari 

fumed silica, NaAlO2, HDA dan CTABr dilakukan pada suhu 150 

°C selama 14 hari. Hamid (2015) melakukan pengembangan dari 

prosedur Qoniah (2014) dan Goncalves dkk. (2008) dimana ZSM-

5 hierarki dari kaolin Bangka berhasil diperoleh dengan proses 

kristalisasi dua tahap yaitu pada suhu 80 °C selama 48 jam 

dilanjutkan pada 150 °C selama 24 jam setelah penambahan 

CTABr. Hasil karakterisasi denga difraksi sinar-X menunjukkan 

bahwa ZSM-5 hierarki dengan kristalinitas yang baik terbentuk. 

Isoterm adsorpsi- desorpsi nitrogen juga menunjukkan gabungan 

tipe isoterm I dan IV untuk semua variasi waktu dan suhu aging. 

2.4 Limbah Bauksit (Red mud) 

 Nama bauksit berasal dari provinsi Perancis Les Baux dan 

banyak digunakan untuk menggambarkan bijih aluminium yang 

mengandung aluminium hidroksida dalam jumlah tinggi. Bauksit 

adalah kelompok dari batuan laterit. Beberapa mineral yang 

terkandung dalam bauksit adalah gibbsite, boehmite dan diaspore. 

Bauksit terbentuk oleh pelapukan batuan alumina silikat (bauksit 

laterit) dan batuan karbonat (bauksit karst) terutama di iklim tropis 

dan sub-tropis. Warna bauksit biasanya merah muda tetapi jika 

kandungan besi relatif tinggi akan berwarna coklat kemerahan 

(Sutar dkk., 2014).  

Red mud adalah limbah kaustik padat atau produk sampingan 

yang terbentuk setelah proses pengolahan bijih bauksit dalam 

larutan NaOH pekat pada suhu 150-230℃ di bawah tekanan 

melalui proses Bayer untuk ekstraksi alumina seperti ditunjukkan 

pada Gambar 2.5 (Kurniawan dkk., 2006). Red mud memiliki kadar 

alkali yang sangat tinggi dengan pH> 12 karena adanya NaOH dan 
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Na2CO3 dalam bentuk Na2O sehingga dapat membahayakan 

lingkungan (Genç-Fuhrman dkk., 2004). 

 

Gambar 2.5 Red mud  (Lokesh dkk., 2018) 

Komposisi red mud adalah campuran dari pengotor oksida dan 

logam, diantaranya: Fe2O3(30-60%), Al2O3 (10-20%), SiO2 (3-

50%), Na2O (2-10%), CaO (2-8%), dan TiO2 (hingga 10%). Variasi 

dalam komposisi tersebut berbeda-beda tergantung pada kondisi 

wilayah yang dihasilkan (Newson dkk., 2006 ; Collazo dkk., 2006). 

Secara umum, red mud adalah bahan yang sangat halus. Ukuran 

partikel red mud berada di kisaran 0,1-160 µm. Luas permukaan 

spesifik red mud yaitu sekitar 10-31 m2 g-1, yang menunjukkan 

bahwa material tersebut memiliki tingkat dispersi partikel mineral 

yang tinggi (Sahu dan Patel, 2016). Indonesia memiliki beberapa 

daerah sebagai pusat pertambangan serta pengolahan bauksit. 

Salah satu daerah tersebut adalah Kijang di Pulau Bintan Provinsi 

Kepulauan Riau (Bogatyrev dan Zhukov, 2009). Komposisi dari 

red mud Pulau Bintan terdiri dari Fe2O3, Al2O3 dan SiO2 sebagai 

senyawa mayoritas seperti pada Tabel 2.1 sehingga dapat 

dimanfaatkan lebih lanjut untuk proses sintesis material berbasis 

aluminosilikat seperti yang telah dilaporkan oleh Dawam (2017).  
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Tabel 2.1 Komposisi red mud dari pulau Bintan (Ramdhani dkk,  

2015) 

Senyawa Oksida Berat (%) 

Fe2O3 44,66 

Al2O3 28,87 

SiO2 20,21 

TiO2 3,03 

ZrO2 1,29 

NiO2 0,62 

P2O5 0,51 

K2O 0,37 

CaO 0,28 

Cr2O3 0,10 

V2O5 0,06 

2.5 Metode Hidrotermal 

 Teknik sintesis hidrotermal telah menjadi metode dasar untuk 

sintesis zeolit yang diperkenalkan oleh Barrer pada tahun 1948 dan 

Milton pada tahun 1949 di mana sintesis mengacu pada reaksi yang 

terjadi di atas suhu kamar dengan tekanan 1 bar (sistem tertutup) 

dalam pelarut air (Byrappa dan Yoshimura, 2001). Sintesis zeolit 

melalui metode hidrotermal merupakan proses kristalisasi dengan 

reaksi multifase (Cundy dan Cox, 2003). Fase reaksi biasanya 

sekurang-kurangnya satu fase cair maupun dilanjutkan fase 

padatan, yaitu fase amorf dan kristal. Berdasarkan suhu reaksi, 

sintesis hidrotermal diklasifikasikan menjadi reaksi subkritis dan 

superkritis. Sintesis subkritis melibatkan suhu dalam kisaran 100-

240 ℃, sedangkan dalam reaksi superkritis suhunya bisa mencapai 

hingga 1000 °C, dan tekanannya naik hingga 3000 bar. Pada 

kondisi hidrotermal (suhu tinggi dan tekanan), air memiliki 

beberapa peran diantaranya sebagai pelarut, mengubah sifat fisik 

dan kimia reaktan maupun produk, mempercepat reaksi, berperan 

aktif dalam reaksi, dan mentransfer tekanan. Sintesis hidrotermal 

biasanya dilakukan dalam bejana tertutup seperti botol 
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polipropilen, autoklaf berlapis PTFE, dan autoklaf baja berlapis 

teflon (Jihong, 2007). 

Aluminosilikat biasanya disintesis pada kondisi hidrotermal, 

karena beberapa keuntungan diantaranya adalah reaktivitas reaktan 

tinggi, konsumsi energi rendah, polusi udara rendah, fase 

metastabil dan fase kondensasi yang unik (Johnson dan Arshad, 

2014). Selain itu, Cundy dan Cox (2003) melaporkan bahwa 

metode sintesis yang utama dan sering dipakai pada zeolit adalah 

proses hidrotermal. 

2.6 Pengaruh Waktu Kristalisasi pada Sintesis ZSM-5  

Hierarki 

 Kondisi kristalisasi optimal adalah suatu kondisi yang 

diperlukan untuk mensintesis zeolit tertentu dengan fase zeolit 

yang diinginkan pada kisaran suhu yang spesifik. Suhu kristalisasi 

sangat mempengaruhi nukleasi dan pertumbuhan kristal (Ciric, 

1968; Kacirek dan Lechert, 1976). Kristalisasi dari larutan 

umumnya melalui beberapa langkah berurutan, diantaranya fase 

nukeasi yang diikuti oleh pertumbuhan inti ke ukuran yang lebih 

besar. Tingkat nukleasi dan pertumbuhan kristal biasanya diatur 

oleh kekuatan pendorong yang mengalami fase supersaturasi, 

biasanya pada sintesis zeolit fase supersaturasi adalah proses 

hidrotermal (Thompson, 2001). Biasanya, kristalinitas akan 

meningkat dengan waktu hidrotermal yang lebih lama seperti 

ditunjukkan pada Gambar 2.6 (Wang dkk., 2007) . Namun, zeolit 

adalah fase metastabil secara termodinamik, seperti hukum 

Ostwald yang menyatakan bahwa terjadi pembentukan fase 

metastabil terlebih dahulu, kemudian diikuti dengan fase stabil saat 

proses sintesis berlangsung. Misalnya dengan waktu kristalisasi 

yang berkelanjutan, zeolit A (LTA) dan zeolit X (FAU) akan 

membentuk zeolit sodalit (SOD) dan P (GIS). Namun, 

pembentukan zeolit tidak hanya didasarkan  pada termodinamika 

saja karena kinetika kristalisasi juga merupakan parameter penting 

yang harus dipertimbangkan (Davis, 1991). 
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Gambar 2.6 Pengaruh Waktu Kristalisasi terhadap Pertumbuhan 

Kristal Zeolit (Abdullahi dkk., 2017) 

Proses kristalisasi dan sifat morfologi (ukuran dan distribusi 

partikel) pada zeolit tipe MFI dipengaruhi oleh beberapa variabel 

yang berbeda antara lain: sumber silikon dan aluminium, 

kandungan aluminium, sifat kation yang ada dalam medium 

sintesis, alkalinitas, suhu kristalisasi, keberadaan benih, dan 

kandungan air. Kontrol ukuran partikel sangat penting untuk 

menjaga aktivitas dan selektivitas sampel yang diinginkan 

(Mohamed dkk., 2005). Suhu kristalisasi di bawah 70 ° C tidak 

cocok untuk pembentukan kristal kecuali aluminosilikat maupun  

kuarsa (Caballero dkk., 2007). 

2.7 Reaksi Esterifikasi Asam Lemak Bebas 

 Esterifikasi adalah reaksi kimia yang digunakan oleh molekul 

FFA (Free Fatty Acids) untuk berinteraksi dengan alkohol 

menghasilkan metil ester dan air. Secara umum, jumlah alkohol 

lebih tinggi pada reaksi esterifikasi karena adanya kesetimbangan 

seperti ditunjukkan pada persamaan reaksi (2.1) (Soltani dkk., 

2017). Pada proses produksi biodiesel, katalis merupakan zat yang 

dapat mempercepat tingkat konversi. Jika menggunakan minyak 

non edible (mengandung FFA tinggi), reaksi esterifikasi perlu 
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dilakukan  karena untuk menurunkan kadar asam lemak bebas yang 

terlalu tinggi  yang tidak diinginkan selama proses transesterifikasi 

karena terjadi pembentukan sabun, menurunnya % yield, dan 

sulitnya pemisahan produk (Chai dkk., 2014). 

 
Esterifikasi biasanya dilakukan melalui katalis asam homogen 

seperti HCl, H2SO4 dan H3PO4, yang umumnya bersifat korosif dan 

berbahaya (Carmo dkk., 2009). Namun, saat ini telah 

dikembangkan katalis yang ramah lingkungan yaitu katalis asam 

heterogen. Secara umum, zeolit dan bahan berpori lainnya 

digunakan sebagai katalis dalam berbagai proses kimia. 

Penggunaan katalis tersebut dalam reaksi esterifikasi memiliki 

keunggulan, yaitu selektivitas tinggi, memiliki sisi asam yang kuat, 

dan stabilitas hidrotermal yang baik (Nandiwale dan Bokade, 

2015).  

2.8 Karakterisasi Katalis 

 Katalis hasil sintesis kemudian dikarakterisasi. Instrumen yang 

digunakan dalam karakterisasi katalis adalah X-ray Diffraction 

(XRD), X-ray Fluoresence (XRF), FTIR, Piridin FTIR, Adsorpsi-

Desorpsi gas N2. 

2.8.1 X-ray Diffraction (XRD) 

Penemuan sinar-X oleh Wilhelm Conrad Roentgen pada 

tahun 1895 merupakan suatu inovasi dalam ilmu 

pengetahuan,dimana membuat pengembangan medis yang baru 

dan aplikasi teknis. Secara khusus, penelitian tentang X-ray 

diffraction atau difraksi sinar-X (XRD) tentang kristal yang 

diprakarsai oleh Laue, Friedrich, dan Knipping pada tahun 1912 

membuka kemungkinan baru dalam studi mengenai material 

 

R-COOH     +    CH3OH                R-COO-CH3  + H2O 

Asam lemak Metanol     Metil ester    Air 

bebas                                         (2.1) 

katalis 
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kristal. Sinar-X adalah gelombang elektromagnetik berenergi 

tinggi dengan panjang gelombang antara 10-3 dan 101 nm (Spieβ, 

dkk., 2009). Pembangkit sinar-X umumnya didapatkan dengan 

penggunaan tabung tertutup, anoda berputar atau sumber radiasi 

synchrotron. Elektron dihasilkan dengan memanaskan filamen 

tungsten dalam ruang vakum yang dipercepat melalui bidang 

potensial tinggi yang diarahkan ke target sehingga memancarkan 

sinar-X. Saat elektron berenergi dan berkecepatan tingggi tersebut 

menumbuk atom-atom di dalam target maka elektron-elektron itu 

mengalami perlambatan sekaligus melepaskan radiasi sinar-X 

dengan panjang gelombang yang berkelanjutan, juga disebut 

Bremsstrahlung (Schwartz dan Cohen, 1987). 

Prinsip yang digunakan dalam instrumen XRD adalah deteksi 

sudut atau energi dari sinyal difraksi. Interpretasi geometris pada 

XRD mengarah pada pendekatan hukum Bragg seperti ditunjukkan 

pada Gambar 2.7 yang menyatakan jika suatu sinar-X ditembakkan 

pada permukaan kristal dengan sudut θ maka sinar-X tersebut akan 

dipantulkan oleh lapisan yang ada pada permukaan dengan sudut 

pantul yang sama dengan sudut datangnya. Hukum Bragg 

diberikan dalam Persamaan (2.2). 

nλ = 2dhkl sin θ         (2.2) 

dimana λ adalah panjang gelombang berkas sinar-X, n 

adalah orde sinar (bilangan bulat mulai dari 1), d adalah jarak antar 

bidang pemantul, θ adalah sudut pemantulan (sama dengan 900 

dikurangi dengan sudut normal berkas sinar datang). 

 
Gambar 2.7 Difraksi Sinar X (Spieβ, dkk., 2009) 

Atom 
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Pola difraksi dari ZSM-5 hierarki memiliki pola yang sama 

dengan ZSM-5 konvensional. Puncak pada pola difraksi ZSM-5 

berada pada 2θ 7,89°;8,8°; 23,04°; 23,87° dan 24,32° (Tao, dkk., 

2003). Pembentukan pori meso dapat pula diketahui dari pola 

difraksi sudut pendek pada 2θ 0,5° hingga 6°, dimana puncak khas 

pori meso berada pada 2θ 2,1° (Wang, dkk., 2017). Pada Gambar 

2.8 menunjukkan pola XRD dari sintesis zeolit ZSM-5 hierarki 

dengan variasi waktu hidrotermal yaitu 24, 48, 72 dan 96 jam. Pada 

sampel T2 dan T3 menunjukkan pertumbuhan kristalinitas dari 

sampel ZSM-5 seiring bertambahnya waktu kristalisasi. 

 
Gambar 2.8 Pola XRD dari Zeolit ZSM-5 yang disintesis  

dengan variasi waktu hidrotermal 24, 48, 72 dan 96 jam 

(Baradaran dkk., 2015) 
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2.8.2 FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) 

  FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) 

merupakan metode yang digunakan untuk menentukan komposisi 

kimiawi senyawa organik dan membantu memberikan informasi 

untuk mengukur frekuensi getaran dari ikatan kimia antara atom. 

FTIR memiliki beberapa manfaat karena kesederhanaan, 

kepekaan, fleksibilitas, dan kecepatan analisisnya dalam bidang 

fisika, kimia, maupun biologi (Subramanian dan Rodriguez, 2009). 

FTIR didasarkan pada gagasan tentang interferensi radiasi 

antara dua sinar untuk menghasilkan sebuah interferogram. Pada 

tahap akhir yaitu dihasilkan sebuah sinyal/pita sebagai fungsi dari 

perubahan antar kedua sinar. Dua domain jarak dan frekuensi dapat 

dipertukarkan oleh metode matematis transformasi Fourier. 

Radiasi yang muncul dari sumber dilewatkan melalui 

interferometer ke sampel sebelum mencapai detektor. Setelah 

amplifikasi sinyal, di mana kontribusi frekuensi tinggi telah 

dieliminasi oleh filter, data dikonversi ke bentuk digital oleh 

konverter analog dan ditransfer ke komputer untuk transformasi 

Fourier seperti ditunjukkan pada Gambar 2.9 (Stuart, 2004). 

 
Gambar 2.9 Diagram skematik instrumen FTIR (Dutta, 2017) 

Spektroskopi FTIR memiliki komponen yang sama dengan 

UV-Vis akan tetapi sumber, detektor dan komponen optiknya 

Interferometer 

Sampel 

Detektor 

Komputer 

Sumber 

cermin 

cermin 

Pemotong 

Elektron 
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sedikit berbeda. Pada alat IR umumnya dapat merekam sendiri 

absorbansinya secara tepat. Suhu dan kelembapan ruang harus 

dikontrol. Kelembapan maksimum yang diperbolehkan umumnya 

adalah 50%, sehingga jika melebihi batas tersebut permukaan 

prisma dan sel alkali menjadi suram. Perubahan suhu akan 

berpengaruh pada ketetapan dan kalibrasi panjang gelombang. 

Banyaknya permasalah diatas, menyebabkan alat berkas ganda 

lebih populer dibandingkan berkas tunggal (Khopkar, 1990). 

 

Gambar 2.10 Spektra FTIR  sampel ZSM-5 dengan variasi  waktu 

kristalisasi (a) 12, (b) 24, (c) 48 dan (d) 96 jam 

(Prasetyoko dkk., 2010) 

Spektra FTIR pada ZSM-5 hierarki hampir sama dengan 

ZSM-5 konvensional. Daerah serapan kerangka yaitu pada 

bilangan gelombang 1500-300 cm-1, pita serapan diamati pada 
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1224, 1150-1050, 795, 550, dan 455 cm-1. Pita serapan pada 1224 

cm-1 merupakan vibrasi asimetris eksternal, pita serapan 1150-

1050 cm-1 merupakan vibrasi Si-O-Si, pita serapan 795 cm-1 

merupakan vibrasi simetris eksternal, dan pita serapan 450 cm-1 

merupakan vibrasi tekuk T-O yang menunjukkan  karakteristik dari 

material silika. Sedangkan kerangka getaran pada 550 cm-1 (cincin 

ganda) adalah karakteristik zeolit tipe MFI (Tao dkk., 2003). 

Puncak landai pada bilangan gelombang ~960 cm-1 

mengindikasikan adanya vibrasi dari gugus silanol terminal pada 

dinding permukaan pori meso yang menjadi puncak khas dari 

zeolit hierarki (Goncalves dkk., 2008) 

Pada Gambar 2.10 menunjukkan spektra FTIR dari zeolit ZSM-

5 yang disintesis dengan variasi waktu kristalisasi 12, 24, 48 dan 

96 jam. Pada waktu kristalisasi 12 jam terlihat puncak pada 

panjang gelombang 960 cm-1 menunjukkan adanya gugus silanol 

yang terdapat pada permukaan dinding mesopori dan semakin lama 

waktu kristalisasi puncak mulai tidak terlihat. 

2.8.3 Piridin-IR 

 Beberapa tahun terakhir telah dilaporkan penelitian mengenai 

sifat dan situs keasaman yang berperan penting dalam aktivitas 

katalitik suatu padatan seperti SiO2-Al2O3, zeolit dan beberapa 

logam transisi oksida. Salah satu teknik yang digunakan untuk 

mengukur situs keasaman tersebut adalah teknik FTIR yang 

pertama kali dikembangkan oleh Hughes dan White pada tahun 

1967 dimana menggunakan probe molekul basa yang teradsorpsi 

seperti ammonia maupun piridin (Barzetti dkk., 1996). Sifat asam 

dari suatu permukaan katalis mempunyai peran penting dalam 

berbagai transformasi senyawa organik. Permukaan katalis dapat 

memiliki lebih dari satu jenis sifat asam (Bronsted dan Lewis). Hal 

ini menjadi sangat penting untuk membedakan antara jumlah sisi 

asam dan distribusi kekuatan asam. Sisi asam dapat diartikan 

sebagai sisi yang akan mengabsorb senyawa yang bersifat basa. 

Asam Bronsted memiliki kecenderungan untuk menyumbangkan 

proton sedangkan asam Lewis memiliki kecenderungan untuk 

menerima pasangan elektron (Prasetyoko dkk., 2016). 
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Prinsip kerja penentuan keasaman permukaan padatan 

katalis dengan metode spektroskopi FTIR dengan molekul basa 

sebagai probe, sampel dengan berat tertentu dan dibentuk menjadi 

pellet, dipanaskan pada suhu tertentu dalam aliran nitrogen untuk 

menghilangkan zat-zat pengotor, kemudian dijenuhkan dengan 

probe molekul selama waktu tertentu sesuai dengan karakteristik 

material padatan. Langkah selanjutnya adalah desorpsi pada suhu 

rendah untuk menghilangkan probe molekul yang teradsorpsi 

secara fisik. Hasil dari proses ini kemudian dianalisa dengan 

spectrometer FTIR pada daerah gelombang 1700-1300cm-1 

(Emeis, 1993). Jumlah sisi asam Brønsted dan Lewis dihitung 

berdasarkan persamaan yang diperkenalkan oleh Emeis (1993) 

Jumlah sisi asam (
mmol

g
) =

B ×1

k×W
 ×10

3
     (2.3) 

Keterangan 

B : area asam Brønsted (B) atas Lewis (L) (cm-1)  

W : massa sampel (g)  

L : luas disk sampel (cm2)  

k : koefisien keasaman (asam Lewis= 1,42 cm mmol-1, asam  

Brønsted 1,88 cm mmol-1) 

Adsorpsi molekul probe telah menjadi teknik yang efektif untuk 

menentukan situs asam dalam zeolit. Frekuensi untuk piridin 

teradsorpsi pada situs asam Lewis muncul pada kisaran 1445 

hingga 1454 cm-1, sedangkan pada situs asam Bronsted muncul 

pada kisaran 1545 cm-1 (Layman dkk., 2003) 

2.8.4 Adsorpsi Desorpsi N2 

Pengukuran adsorpsi isoterm gas pada suhu mendekati titik 

kondensasi gas adsorbat merupakan teknik konvensional dan 

sederhana dalam menganalisis struktur berpori suatu permukaan 

padatan atau kristal (luas permukaan, ukuran pori, distribusi 

ukuran pori) yang digunakan dalam metode BET  (Haber, dkk., 

1995). Analisis ini biasanya digunakan pada material katalis 

maupun material penyimpan energi seperti zeolit, MOF, oksida 

logam, dan karbn aktif karena material tersebut membutuhkan luas 
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permukaan yang besar (Sing dan Gregg, 1982). Teknik ini 

dilakukan dengan mengukur jumlah gas yang diadsorpsi (adsorbat) 

oleh suatu padatan pada variasi tekanan gas dalam keadaan 

isotermal (Adamson, 1990). 

Pada fisisorpsi (adsorpsi fisis) gas inert dengan jumlah 

tertentu, temperatur yang sangat rendah (77 K) dan tekanan vakum 

diadsorp pada permukaan material berpori. Fisisorpsi ini tidak 

tergantung pada sifat dari sampel, tetapi hanya tergantung pada 

luas permukaan dan struktur pori. Luas permukaan material yang 

dianalisa diukur dari jumlah molekul yang teradsorp di monolayer. 

Sedangkan ukuran pori ditentukan oleh tekanan kondensasi gas 

dalam pori-pori (Sing dan Gregg, 1982) 

Gas yang umum digunakan pada fisisorpsi untuk analisa 

struktur pori dan permukaan adalah nitrogen, argon, kripton dan 

karbondioksida. Pada analisa ini, diperoleh luas area spesifik total, 

distribusi ukuran meso-mikropori, dan volume total meso-

mikropori. Data keluaran dari analisa ini adalah grafik adsorpsi-

desorpsi isotermal. Tipe-tipe grafik adsorpsi-desorpsi ditunjukan 

pada Gambar 2.11 Menurut IUPAC, grafik adsorpsi isotermal 

dapat diklasifikasikan menjadi 6 tipe. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Gambar 2.11 Tipe grafik adsorpsi isotermal berdasarkan IUPAC 
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Pada Gambar 2.11, tipe I merupakan tipe yang khas untuk 

fisisorpsi gas pada padatan mikropori dan kemisorpsi isotermal. 

Tipe II biasanya terlihat pada absorpsi pada padatan non pori. Tipe 

III merupakan tipe yang khas untuk uap, misalnya air pada padatan 

hidrofobik karbon aktif, gaya kohesi yang kuat terjadi antara 

molekul-molekul yang teradsorp. Tipe IV hampir sama dengan tipe 

II, tetapi memperlihatkan loop histeris yang disebabkan oleh 

kondensasi kapiler dalam mesopori pada tekanan tinggi. Pada tipe 

V sama seperti tipe III (mirip dengan tipe III pada tekanan rendah), 

tetapi terlihat adanya loop histerisis yang juga disebabkan oleh 

kondensasi kapiler pada mesopori pada tekanan tinggi. Tipe VI 

merupakan grafik isotermal seperti anak tangga, biasanya terlihat 

untuk adsorpsi nitrogen pada karbon tertentu (Prasetyoko, dkk., 

2016) 

Penentuan luas permukaan spesifik dari data absorpsi gas, 

beberapa peneliti mengajukan model perhitungan,  salah satunya 

adalah metode Brunauer-Emmett-Teller (BET) yang menjelaskan 

adsorpsi fisik dari molekul gas terhadap permukaan adsorben. 

Melalui analisis BET akan diperoleh informasi mengenai luas 

permukaan suatu material yang dihubungkan melalui sifat 

adsorpsinya (Bansal dan Goyal, 2005). Isotermal Brunauer-

Emmett-Teller (BET) merupakan modifikasi dari isotermal 

Langmuir, dimana diasumsikan terjadi adsorpsi monoloyer dan 

multilayer. Layer dari molekul-molekul yang teradsorb terbagi 

menjadi: 

1) Layer pertama dengan panas adsorpsi ∆Had,1 

2) Layer kedua dan seterusnya dengan ∆Had,2 = ∆Hcond 

Isotermal BET mengikuti persamaan: 

 
p

V(p
o
-p)

=
1

VmC
+

C-1

VmC
 . 

p

p
0

         (2.4) 

Keterangan:  

V  = Jumlah gas yang teradsorp pada tekanan p  

𝑉𝑚  = Jumlah gas dalam monolayer  

P  = Tekanan kesetimbangan adsorpsi (atm)  
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Po = Tekanan uap jenuh adsorpsi (atm)  

C  = Konstanta energi 

Dimana C didefinisikan sebagai berikut: 

 

C=exp
∆Had-∆Hcond

RT
                   (2.5) 

Had dan Hcond adalah entalpi adsorpsi pada layer pertama dan 

seterusnya. Isotermal BET tidak dapat diterapkan untuk semua 

isotermal adsorpsi, karena mekanisme yang berbeda juga 

menyebabkan perbedaan adsorpsi pada tekanan rendah dan tinggi. 

Untuk menghitung luas permukaan, digunakan rumus berikut:  

SA= (
Vm

0,0224
) .N.Am ×10

-18
     (2.6) 

 

Keterangan: 

SA: luas permukaan 

Vm: volume adsorbat (cm3) per gram padatan 

0,0224 cm-3= 22,4 L/1000 

N: bilangan Avogadro 

Am: permukaan cross-sectional dari molekul adsorbat (nm) 

(Prasetyoko dkk., 2016)  
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BAB III 

METODOLOGI PENELITIAN 

3.1 Alat dan Bahan 

3.1.1 Alat 

Alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah blender, 

ayakan 325 mesh, alu, mortar, botol propilen, beaker glass, spatula, 

krusibel stainless steel, krusibel kapal, kaca arloji, pipet tetes, 

corong, hot plate-stirrer, labu leher tiga, corong pisah, alat refluks, 

buret, oven, magnetic stirrer, reaktor autoklaf, kertas saring 

Whatman 42 dan indikator pH universal. Instrumen yang 

digunakan dalam penelitian ini adalah Muffle Furnace Thermolyne, 

Fourier Transform Infrared (FTIR) Shimadzu Instrument 

Spectrum One 8400S, X-ray Diffraction (XRD) PANalytical type 

Xpert Pro, X-ray Fluorescence (XRF) PANalytical Minipal 4 

Sulfur dan adsorpsi desorpsi nitrogen Nova 1200 e Quantachrome. 

3.1.2 Bahan 

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah  red mud 

(lumpur residu bauksit) dari Pulau Bintan Provinsi Kepulauan 

Riau, natrium hidroksida (NaOH Merck, 99%), LUDOX (SiO2 

coloidal, Aldrich, 30%), tetrapropilamonium hidroksida (TPAOH, 

C12H29NO, Merck, 40% solution in water), 

heksadesiltrimetilamonium bromida (CTABr, C19H42BrN, 

Aldrich), metanol (CH3OH Merck, 99 %), asam oleat, isopropil 

alkohol, akuades, indikator PP dan gas N2 High Purity (HP).  

3.2 Prosedur Kerja 

3.2.1 Preparasi Sampel Red mud 

Sampel red mud (residu bauksit) dari Bintan, Provinsi 

Kepulauan Riau yang berupa bongkahan terlebih dahulu 

dikeringkan dalam oven dengan suhu 105 ℃ selama 24 jam. 

Bongkahan tersebut kemudian dihaluskan menggunakan blender 

hingga terbentuk butiran-butiran halus. Selanjutnya, red mud yang 

telah halus diayak dengan ayakan 325 mesh untuk mendapatkan 

ukuran yang seragam. Sampel red mud kemudian dikeringkan 
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dalam oven pada temperatur 105 °C untuk menghilangkan kadar 

airnya. 

3.2.2 Reaksi Alkali Fusi Red mud dengan NaOH 

Metode reaksi fusi yang dilakukan merujuk pada penelitain 

yang dilakukan oleh Riski (2018). 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 muffle furnace dan 

dilakukan reaksi fusi dengan suhu 450 ℃ selama 2 jam. Produk 

fusi yang dihasilkan kemudian dilakukan pembuatan feed natrium 

aluminat dan natrium silikat. 

3.2.3 Pembuatan Feed Natrium Aluminat dan Natrium Silikat 

 Hasil reaksi fusi dihaluskan menggunakan mortar dan 

ditambahkan akuades sebanyak 127,5 mL. Campuran dimasukkan 

dalam botol propilen dan dilakukan pengadukan menggunakan 

magnetic stirrer selama 24 jam pada suhu ruang. Selanjutnya, 

campuran disaring menggunakan kertas saring Whatman agar 

diperoleh filtrat (sumber Si dan Al) dan residu. Filtrat dikeringkan 

hingga diperoleh padatan sebagai sumber feed natrium aluminat 

dan natrium silikat. Padatan yang diperoleh dianalisis 

menggunakan instrumen XRF untuk mengetahui komposisi Si dan 

Al sebagai sumber sintesis  ZSM-5 hierarki. 

3.2.4 Sintesis ZSM-5 Hierarki 

 Sintesis ZSM-5 hierarki dilakukan dengan modifikasi 

metode hidrotermal disertai penambahan CTABr dari penelitian 

Hamid (2015). Komposisi rasio molar yang digunakan adalah 

100SiO2:2Al2O3:1720H2O:3,2TPA. Padatan filtrat yang telah 

diketahui komposisi Si dan Al ditimbang sebanyak 0,41 gram dan 

dimasukkan kedalam botol propilen. Selanjutnya, LUDOX 

ditimbang sebanyak 24,83 gram dan ditambahkan secara perlahan 

disertai pengadukan yang kuat. akuades sebanyak 19,29 gram 

dilarutkan kedalam botol. Campuran diaduk menggunakan 

magnetic stirrer selama 8 jam. Hasil pengadukan kemudian 

ditambahkan template TPAOH sebanyak 2,337 gram selama 30 
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menit kemudian dilakukan beberapa variasi waktu hidrotermal 

yaitu 6, 9, 12 dan 24 jam pada suhu 80 ℃. Hasil hidrotermal 

kemudian ditambahkan template CTABr sebanyak 11,83 gram dan 

diaduk selama 1 jam. Setelah pengadukan, dilakukan hidrotermal 

kedua menggunakan autoklaf pada suhu 150  ℃ selama 24 jam. 

Padatan hasil sintesis dicuci dengan akuades hingga pH netral 

dan dikeringkan pada suhu 60 ℃ selama 24 jam. Padatan kemudian 

dikalsinasi pada suhu 550 ℃ menggunakan aliran gas N2 selama 1 

jam dan aliran udara selama 6 jam. Hasil tersebut kemudian 

dilakukan karakterisasi menggunakan FTIR, XRD, adsorpsi-

desorpsi N2 dan uji keasaman.  

3.2.5 Pertukaran Kation ZSM-5 Hierarki 

 Zeolit hasil sintesis merupakan NaZSM-5. Zeolit tersebut 

perlu diubah menjadi HZSM-5 agar bisa digunakan sebagai katalis 

dengan pertukaran kation menggunakan larutan amonium asetat. 

Pertukaran kation dilakukan dengan melarutkan 1 gram zeolit ke 

dalam 50 mL amonium asetat 1 M. Campuran yang terbentuk 

direfluks sambil diaduk pada suhu 80°C selama 3 jam dengan 3 

kali pengulangan. Padatan dalam larutan kemudian disaring dan 

dikeringkan pada suhu 105 ℃ selama 24 jam dan dikalsinasi pada 

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

dengan dialiri udara selama 6 jam. 

3.3 Karakterisasi Sampel Red mud dan Produk Hasil Sintesis 

3.3.1 X-ray Flourescence (XRF) 

Padatan red mud dan hasil fusi dikarakterisasi menggunakan 

XRF untuk mengetahui kandungan setiap unsur yang ada pada 

sampel. Analisa XRF berfungsi untuk memastikan unsur besi pada 

red mud telah terpisah dan menentukan kadar bahan yang harus 

ditambahkan pada sintesis. 

3.3.2 Fourier Transform Infrared (FTIR)  

Spektroskopi inframerah (FTIR Shimadzu Instrument 

Spectrum One 8400S) digunakan untuk menentukan gugus fungsi 

yang ada pada red mud, hasil fusi maupun hasil sintesis. 
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Pengukuran dilakukan dengan menggerus padatan dan KBr dengan 

perbandingan 1:99. Hasil penggerusan kemudian dibentuk menjadi 

pelet dengan alat hidrolik. Pelet diletakkan pada sample holder dan 

dianalisis dengan spektrofotometer inframerah pada bilangan 

gelombang 400-1400 cm-1. 

3.3.3 X-ray Diffraction (XRD) 

Padatan red mud, hasil fusi dan hasil sintesis dikarakterisasi 

menggunakan XRD Philips X-pert Powder. Padatan ± 0,5 gram 

dihaluskan kemudian dimasukkan ke dalam sample holder hingga 

padat. Sumber radiasi yang digunakan merupakan sinar CuKα, λ = 

1,54056 Å, pada 40 kV dan 30 mA, pada sudut 2θ antara 5-50° 

dengan kecepatan scan 0,04°/detik. Hasil difaktogram digunakan 

untuk menentukan struktur kristal, fasa kristal dan kristalinitasnya. 

3.3.4 Adsorpsi-Desorpsi N2 

 Padatan hasil sintesis dikarakterisasi dengan instrumen Nova 

1200 e Quantachrome untuk mengetahui isoterm adsorpsi-desorpsi 

nitrogen. Padatan dengan massa 0,2 g divakum (degassing) selama 

3 jam pada suhu 300 °C kemudian dialiri gas N2 pada suhu 77 K. 

Luas permukaan spesifik (SBET) dihitung dengan metode BET 

(Brunauer-Emmet-Teller). Data yang diperoleh pada pengukuran 

ini adalah volume, diameter pori dan luas permukaan. 

3.3.5 Uji Keasaman Permukaan 

Sampel zeolit HZSM-5 sebanyak 11-17 mg dipellet dan 

ditempatkan kedalam sampel holder. Selanjutnya pellet dalam 

holder dimasukkan ke dalam tabung kaca dan dipanaskan pada 

suhu 400 °C selama 4 jam dengan aliran gas nitrogen. Setelah 

pemanasan selama 4 jam, suhu diturunkan menjadi 30 °C. Piridin 

sebanyak 1 tetes diteteskan pada sampel disertai aliran nitrogen 

hingga piridin kering. Adsorpsi piridin terhadap permukaan 

padatan dilakukan pada suhu ruang selama 1 jam pada kondisi 

vakum. Desorpsi piridin dilakukan dengan memanaskan sampel 

pada suhu 150 °C selama 3 jam dengan aliran gas nitrogen. 

Selanjutnya, padatan pada sampel holder dikarakterisasi dengan 

spektroskopi FTIR pada bilangan gelombang 1580-1420 cm-1.  
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3.4 Uji Aktivitas Katalitik 

3.4.1 Reaksi Esterifikasi Asam Oleat 

Uji aktivitas katalitik ZSM-5 pada reaksi esterifikasi asam 

oleat dilakukan menggunakan labu leher tiga 100 mL yang 

dirangkai dengan kondensor membentuk alat refluks. 

Perbandingan asam oleat dan metanol yang digunakan adalah 1:9, 

kemudian katalis sebanyak 2% dari berat asam oleat ditambahkan. 

Metanol dan katalis dimasukkan pada labu leher tiga terlebih 

dahulu dan diaduk menggunakan magnetic stirrer serta dipanaskan 

pada suhu 60 ℃ selama 3 jam. Pada wadah lain, asam oleat 

dipanaskan hingga suhunya mencapai 65 ℃, kemudian 

ditambahkan secara perlahan-lahan pada labu leher tiga yang berisi 

metanol dan katalis. Reaksi esterifikasi dilakukan pada suhu 65 ℃ 

selama 3 jam. Hasil yang diperoleh berupa campuran yang 

membentuk 2 lapisan dan diambil lapisan atas. 

3.4.2 Penentuan Konversi Asam Oleat 

 Sampel sebanyak 0,5 gram dimasukkan ke dalam erlenmeyer, 

dan dilarutkan menggunakan isopropil alkohol. Indikator yang 

digunakan adalah phenolphtalein (PP). Dicatat volume NaOH 

yang diperlukan untuk merubah warna larutan dari bening menjadi 

merah muda. Sebelum titrasi dilakukan, NaOH distandarisasi 

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

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 
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BAB IV 

HASIL DAN PEMBAHASAN 

Pada penelitian ini telah dilakukan sintesis ZSM-5 hierarki dari 

red mud Pulau Bintan menggunakan metode hidrotermal melalui 

tahap awal alkali fusi. Sintesis ZSM-5 hierarki dilakukan dengan 

variasi waktu kristalisasi 6, 9, 12 dan 24 jam dengan penambahan 

TPAOH sebagai pengarah struktur MFI dan CTABr sebagai 

template pengarah pori meso. Metode sintesis yang digunakan 

adalah metode hidrotermal dengan dua tahap krsitalisasi yaitu pada 

suhu 80 °C dan 150 ℃. Padatan hasil sintesis dikarakterisasi 

dengan XRD (X-ray Diffraction), FTIR (Fourier Transform 

Infrared), adsorpsi-desorpsi N2 dan uji keasaman. ZSM-5 sebelum 

digunakan sebagai katalis pada reaksi esterifikasi asam oleat, 

dilakukan pertukaran kation pada suhu 80℃ selama 3 jam terhadap 

ZSM-5. Konversi FFA dihitung berdasarkan selisih kadar FFA 

sebelum dan sesudah reaksi menggunakan metode titrasi. 

4.1 Tahap Alkali Fusi Red mud Pulau Bintan 

 Pada penelitian ini red mud pulau Bintan dikarakterisasi 

menggunakan XRF untuk mengetahui kandungan Si dan Al. Hasil 

karakterisasi dapat dilihat pada Tabel 4.1. Berdasarkan hasil 

karakterisasi dengan XRF diketahui komposisi terbesar dari red 

mud adalah Fe2O3 sebanyak 35,15%, Al2O3 sebanyak 31% dan 

SiO2 sebanyak 29,45%. Dari data tersebut, red mud cocok 

digunakan sebagai bahan baku silika dan alumina untuk sintesis 

ZSM-5. Namun, kandungan Fe2O3 yang lebih tinggi dibandingkan 

silika dan alumina perlu dilakukan pemisahan agar tidak 

mengganggu saat proses sintesis berlangsung. Berdasarkan 

penelitian Wulandari (2016) dan Dawam (2017) yang telah 

dioptimasi, pemisahan Fe2O3 dari SiO2 dan Al2O3 menggunakan 

metode alkali fusi dengan rasio perbandingan NaOH:red mud  

yaitu 1:1 pada suhu 450 ℃ selama 2 jam. Metode alkali fusi 

merupakan metode konvensional untuk mendekomposisi material 

yang terdiri dari aluminium dan silikon menggunakan alkali pada 

suhu tinggi (Ojha dkk., 2004). Proses alkali fusi terjadi 
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pembentukan spesi aluminosilikat aktif tinggi yang mudah larut 

dalam air pada tahap pelarutan. Selanjutnya, spesi silikat dan 

aluminat bereaksi secara bersama-sama dengan kehadiran CTABr 

sebagai templat organik, yang kemudian dikondensasi dan 

dikristalisasi untuk membentuk kristal ZSM-5 melalui proses 

hidrotermal (Vichaphund dkk., 2019).  

Tabel 4.1 Karakterisasi red mud Pulau Bintan 

Pada reaksi alkali fusi digunakan NaOH sebagai sumber alkali. 

NaOH berfungsi sebagai aktivator selama fusi untuk membentuk 

garam silikat dan aluminat, yang berperan penting dalam 

pembentukan zeolit selama proses hidrotermal. Selain itu, kation 

Na+ juga berperan penting dalam menstabilkan kerangka zeolit.  

Reaksi fusi komponen SiO2 dan Al2O3 dengan NaOH dapat 

ditunjukkan pada reaksi 4.1 sebagai berikut (Ojha, dkk., 2004) :  

2 NaOH(s) + Al2O3(s)  2 NaAlO2(s) + H2O(g)  

2 NaOH(s) + SiO2(s)     Na2SiO3(s) + H2O(g)  (4.1) 

Senyawa oksida Berat (%) 

Fe2O3 35,15 

Al2O3 31 

SiO2 29,45 

P2O5 0,61 

TiO2 2,81 

CaO 0,26 

CuO 0,12 

PbO 0,19 

BaO 0,10 

V2O5 0,08 

ZnO 0,05 
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Produk hasil fusi ditunjukkan pada Gambar 4.1. Produk hasil 

fusi tersebut kemudian dilarutkan menggunakan akuades dan 

dilakukan pengadukan selama 24 jam untuk mendapatkan garam 

alumina dan silika. Padatan tersebut selanjutnya disaring sehingga 

didapatkan filtrat dan residu seperti yang dilaporkan oleh 

Wulandari (2016). Residu yang didapatkan merupakan senyawa 

Fe2O3, sedangkan senyawa Al2O3 dan SiO2 merupakan feed yang 

berwarna kekuningan yang telah disaring dan diuapkan seperti 

ditunjukkan pada Gambar 4.2 dan dinotasikan dengan FF-450. 

 
Gambar 4.1 Red mud (a) sebelum alkali fusi, (b) setelah alkali 

fusi 

Pada hasil karakterisasi menggunakan XRF, didapatkan 

perbandingan komposisi senyawa utama dalam hasil reaksi fusi 

seperti ditunjukkan pada Tabel 4.2. Selain dikarakterisasi 

menggunakan XRF, hasil alkali fusi juga dikarakterisasi 

menggunakan XRD seperti ditunjukkan pada Gambar 4.3.  

 

Gambar 4.2 Hasil alkali fusi  

b a 
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Tabel 4.2 Perbandingan komposisi senyawa utama pada reaksi 

fusi 

Senyawa Oksida 
Berat (%) 

Filtrat (feed) Residu 

Fe2O3 0,505 45,05 

Al2O3 61,5 21 

SiO2 4,5 28 

 

 
Gambar 4.3 Pola difaktogram dari red mud dan feed hasil fusi 

 Pada difraktogram red mud yang dinotasikan dengan RM dapat 

dilihat beberapa puncak dari mineral hematite pada 2θ = 26°, 40°, 

dan 47° (JCPDS 00-033-0664), gibbsite pada 2θ = 20° dan 24° 

(JCPDS 00-007-0324); boehmite pada 2θ = 18°, 33°, dan 45°; 

anatase (JCPDS 00-021-1307) pada 2θ = 28° dan 55°(JCPDS 00-

021-1272); quartz pada 2θ = 21°, 26° dan 50° (JCPDS 00-005-

0490). Pada pola difraksi feed diketahui bahwa tidak ada puncak-

puncak khas mineral yang awalnya terdapat pada red mud seperti 

gibbsite, hematite dan quartz. Hal ini menunjukkan bahwa mineral 

aluminosilikat dalam feed telah bereaksi dengan NaOH 

membentuk garam alumina dan garam silika. 

2θ 

RM  

FF-450 
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4.2 Sintesis ZSM-5 Hierarki dari Red mud Pulau Bintan 

 Sintesis ZSM-5 hierarki pada penelitian ini mengacu pada 

penelitian dari Hamid  (2015) dengan metode dua tahap kristalisasi. 

Pada sintesis ZSM-5 hierarki bahan yang digunakan yaitu filtrat 

hasil alkali fusi sebagai sumber material Si dan Al, LUDOX 

sebagai tambahan sumber silika, TPAOH sebagai agen pengarah 

struktur MFI dan CTABr sebagai agen pengarah struktur meso. 

Sintesis ZSM-5 hierarki diawali dengan pencampuran filtrat 

hasil alkali fusi dengan akuades pada botol propilena. Penambahan 

akuades bertujuan agar campuran terlarut sempurna. Riski (2018) 

mensintesis ZSM-5 tanpa penambahan NaOH dikarenakan pada 

filtrat hasil alkali fusi terdapat kation Na+ sebagai agen 

mineralisasi. Pada umumnya sintesis material aluminosilikat 

dilakukan dalam suasana basa, dimana pada suasana ini 

mineralisasi terjadi. Spesi silikat akan berada dalam bentuk 

oligomer yang nantinya dapat dengan mudah berinteraksi dengan 

spesi aluminat (Smitha dkk., 2006). Filtrat hasil alkali fusi 

memiliki pH basa, sehingga baik untuk sintesis ZSM-5. 

Selanjutnya, LUDOX ditambahkan secara perlahan-lahan dengan 

pengadukan yang kuat untuk mencegah terjadinya gumpalan. 

Tujuan penambahan LUDOX adalah sebagai sumber silika, karena 

pada produk fusi sumber silika yang diperoleh belum mencukupi 

untuk terbentuknya ZSM-5. Campuran kemudian diaduk dengan 

magnetic stirrer selama 8 jam pada suhu ruang agar partikel 

terlarut sempurna dan merata. TPAOH ditambahkan secara 

perlahan-lahan disertai pengadukan selama 30 menit. Fungsi 

penambahan TPAOH adalah pembentukan struktur MFI yang 

merupakan struktur khas dari ZSM-5.  

Tahap selanjutnya adalah proses kristalisasi tahap pertama 

dengan metode hidrotermal pada suhu 80℃ dengan variasi waktu 

6, 9, 12 dan 24 jam. Pada tahap ini, agen mineralisasi berperan 

penting dalam pembentukan ikatan Si-O-Al dan menghasilkan 

klaster (prekursor ZSM-5) yang berukuran nano (nanokristal) 

(Cundy dan Cox, 2005). Nanoklaster ini kemudian akan 

mengalami penataan menjadi agregat yang lebih besar melalui 
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pemanasan, sehingga waktu kristalisasi tahap pertama perlu 

dihentikan untuk mencegah terjadinya pembentukan partikel yang 

lebih besar. Hal ini tidak diinginkan karena gabungan dari partikel-

partikel tersebut sulit untuk dibentuk mesostruktur dengan adanya 

penambahan surfaktan CTABr.  

Surfaktan CTABr ditambahkan secara perlahan-lahan agar 

tidak terbentuk gumpalan disertai dengan pengadukan yang kuat 

selama 1 jam. Campuran hasil pengadukan dipanaskan pada suhu 

150°C untuk kristalisasi tahap kedua. Fungsi dari CTABr adalah 

pengarah struktur pori meso. Proses kristalisasi kedua merupakan 

tahap kristalisasi pembentukan pori berukuran meso dimana terjadi 

interaksi antara surfaktan dengan nanopartikel aluminosilikat 

(Goncalves dkk., 2008). Hasil dari proses kristalisasi tahap kedua 

kemudian disaring hingga pH filtrat menjadi netral. Padatan 

kemudian dikeringkan pada suhu 80ºC selama 24 jam untuk 

menghilangkan air. Padatan yang terbentuk kemudian dikalsinasi 

pada suhu 550ºC selama 1 jam dengan kenaikan suhu 2ºC/menit 

menggunakan aliran gas nitrogen agar dekomposisi templat 

berlangsung perlahan sehingga tidak merusak struktur kerangka 

dan memperkuat pembentukan ikatan aluminosilikat (Si-O-Al) 

yang rapuh (Bérubé dan Kaliaguine, 2008). Selanjutnya dilakukan 

kalsinasi pada suhu 550°C selama 6 jam pada udara bebas untuk 

menghilangkan karbon dan menguatkan jaringan Si-O-Al. 

Padatan hasil sintesis dinotasikan dengan H-x. H adalah 

sampel hasil variasi waktu hidrotermal, x adalah suhu proses 

kristalisasi. Hasil sintesis selanjutnya dikarakterisasi dengan XRD,  

FTIR, adsorpsi-desorpsi N2 dan uji keasaman. 

4.3 Karakterisasi Padatan 

4.3.1 Difraksi Sinar-X (XRD) 

 Teknik XRD digunakan untuk mengidentifikasi fase kristal 

dan kristalinitas padatan hasil sintesis. Pada penelitian ini 

dilakukan analisis XRD pada sudut 2θ antara 5°-50°. Pola difraksi 

sinar-X dari semua sampel ditunjukkan pada Gambar 4.4. Tabel 

4.3 menunjukkan sudut refleksi fase (2θ) hasil sintesis.  
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Gambar 4.4 Pola difraksi sinar-X dari ZSM-5 komersil dan 

sampel dengan variasi waktu kristalisasi 6, 9, 12 dan 24 jam 
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Pada Gambar 4.4 difaktorgram XRD menunjukkan bahwa 

sampel dengan waktu kristalisasi 6 jam muncul puncak pada sudut 

2θ = 23,76 ° dan adanya hump disekitar 2θ = 15-30° yang 

menunjukkan bahwa sampel H-6 merupakan karakteristik fasa 

amorf (Xu dkk., 2011). Namun, puncak khas yang lain pada sekitar 

sudut 2θ =7,89°; 8,8° belum terbentuk sehingga  dapat dikatakan 

bahwa sampel H-6 merupakan aluminosilikat. Sementara itu, 

sampel dengan perlakuan waktu kristalisasi 9, 12 dan 24 jam 

terdapat puncak karakteristik pada 2θ sekitar 7,89°; 8,8°; 23,1°; 

23,87° dan 24,32°, yang menunjukkan puncak karakteristik ZSM-

5 dengan struktur MFI (Treacy dan Higgins., 2001). Puncak khas 

ZSM-5 seiring bertambahnya waktu kristalisasi semakin 

meningkat. Hal ini menunjukkan bahwa kristal yang terbentuk 

semakin sempurna yang ditandai dengan hump semakin landai 

seperti yang ditunjukkan pada sampel H-9 dan H-12 serta intensitas 

puncak semakin tinggi. 

Tabel 4.3 Kristalinitas relatif sampel dengan variasi waktu 

kristalisasi 6, 9, 12, 24 jam dan  ZSM-5 komersil 

 a kristalinitas dihitung dari jumlah intensitas puncak tertinggi 

sampel dibandingkan dengan jumlah intensitas puncak tertinggi 

standar 

Pada Tabel 4.3 menunjukkan kristalinitas relatif hasil sintesis 

jika dibandingkan dengan standar ZSM-5 komersil. Kristalinitas 

Sampel 

Intensitas puncak (°) 
Kristalinitas 

relatif (%) 23,1-

23,3 

23,76-

23,88 

24,26-

24,31 

Komersil 1009,23 1135,61 408,14 100,00 

H-6 - 38,42 - 0,00683 

 

H-9 155,98 106,55 55,53 8,66 

H-12 349,13 291,07 148,83 26,07 

H-24 823,22 603,21 353,41 53,05 
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relatif dihitung dengan menjumlahkan intensitas dari tiga puncak 

dalam rentang 2θ = 23-25 ° dan membandingkannya dengan 

jumlah dari tiga puncak yang sama dalam referensi pola ZSM-5 

(Mohiuddin dkk., 2016). Hasil perhitungan kristalinitas relatif 

menujukkan adanya peningkatan seiring dengan kenaikan waktu 

kristalisasi. Hal ini sesuai dengan penelitian dari Abdullahi (2017) 

yang menyatakan bahwa waktu kristalisasi sangat mempengaruhi 

mekanisme pertumbuhan kristal. Tingkat pertumbuhan kristal 

biasanya diatur oleh kekuatan pendorong yang mengalami fase 

supersaturasi, biasanya pada sintesis zeolit fase supersaturasi 

adalah proses hidrotermal (Thompson, 2001). Hal yang sama juga 

dilaporkan oleh Baradaran dkk. (2015) bahwa peningkatan waktu 

kristalisasi pada 24, 48 dan 72 jam menyebabkan kristalinitas dari 

sampel meningkat. 

4.3.2 Spektroskopi Inframerah (FTIR) 

 Karakterisasi FTIR digunakan untuk mengetahui vibrasi gugus 

fungsi pada sampel hasil sintesis. Karakterisasi dilakukan pada 

serapan bilangan gelombang 400–4000 cm-1. Pada penelitian ini, 

karakterisasi dengan teknik FTIR digunakan untuk mengetahui 

puncak karakteristik dari ZSM-5. Spektra IR ZSM-5 hierarki mirip 

dengan spektra IR ZSM-5 konvensional. Gambar 4.5 adalah 

spektra IR dari sampel dan Tabel 4.4 merupakan daftar puncak 

serapan sampel. 

Pada Gambar 4.5 diketahui bahwa spektra IR dari semua 

sampel memiliki puncak pada sekitar bilangan gelombang 450, 

798, 1100 cm-1. Puncak pada bilangan gelombang 450 cm-1 

menunjukkan adanya vibrasi tekuk dari gugus T-O (T adalah Si 

atau Al). Sementara itu, puncak pada daerah sekitar 798 cm-1 dan 

1100 cm-1 masing-masing menunjukkan ikatan vibrasi internal ulur 

Si-O-Al dan Si-O-Si yaitu simetri dan asimetri. Puncak di daerah 

sekitar 450, 798 dan 1100 cm-1 merupakan puncak dari vibrasi 

internal yang tidak sensitif terhadap perubahan struktur tetrahedral 

yaitu pusat cincin tidak mengalami perubahan posisi kation 

tetrahedral dari posisi awal walaupun terjadi perubahan simetri 

cincin (Mozgawa dkk., 2004). 
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Gambar 4.5 Spektra FTIR sampel dengan variasi waktu 

kristalisasi 6, 9, 12 dan 24 jam 
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Struktur kerangka zeolit jenis MFI termasuk ZSM-5 dibangun 

oleh unit pentasil yaitu ikatan cincin rangkap lima. Oleh karena itu, 

pembentukan ZSM-5 dapat diamati dengan spektra FTIR yang 

didasarkan adanya puncak karakteristik untuk pentasil pada 

bilangan gelombang di daerah 540 cm-1 (Sadeghpour dkk., 2018). 

Pada sampel H-6 tidak ditemukan puncak serapan sekitar 540 cm-

1. Hal ini menunjukkan bahwa struktur pentasil belum terbentuk. 

Sementara itu, sampel H-9, H-12, H-24 menunjukkan puncak 

serapan pada sekitar bilangan gelombang 540 cm-1 yang 

merupakan puncak khas dari ZSM-5 akibat vibrasi dari cincin 

rangkap pentasil khas MFI. Pada bilangan gelombang sekitar 1220 

cm-1 yang merupakan vibrasi ulur eksternal asimetris untuk ikatan 

TO4 ditemukan pada sampel H-12 dan H-24, tetapi pada sampel H-

6 dan H-9 merupakan puncak bahu.  

Pada puncak disekitar 540 dan 1220 cm-1 merupakan puncak 

yang sensitif terhadap perubahan struktur dari vibrasi eksternal 

tetrahedral yaitu terjadi perubahan posisi atom dalam panjang 

ikatan maupun sudut dari ikatan dengan unit tetangga pada 

jembatan oksigen Si-O-Si (Feng dkk., 2009). 

Tabel 4.4  Bilangan gelombang spektra FTIR dari sampel dengan 

variasi waktu kristalisasi 6, 9, 12 dan 24 jam 

 

Sampel 

Tekuk T-O 
Tekuk 

Si-OH 

Ulur TO4 

O-Si-O 
Struktur 

pentasil 

Simetri 

eksternal 

Asimetri 

internal 

Asimetri 

eksternal 

H-6 459 - 974 800 1111 - 

H-9 459 551 966 806 1109 - 

H-12 447 543 - 798 1109 1227 

H-24 445 545 - 798 1103 1226 
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Puncak kecil pada bilangan gelombang sekitar 960 cm-1 

mengindikasikan adanya vibrasi gugus silanol (Si-OH) pada 

permukaan dinding mesopori (Goncalves dkk., 2008). Pada Tabel 

4.4 diketahui bahwa tidak semua sampel memiliki puncak pada 

bilangan gelombang sekitar 960 cm-1. Sampel yang memiliki 

puncak kecil dan cukup terlihat pada Gambar 4.5 adalah H-6. 

Sampel lain yang terdeteksi memiliki puncak namun sangat kecil 

sehingga tidak terlihat pada Gambar 4.5 adalah H-9. 

Bagaimanapun, keberadaan mesopori dan mikropori pada sampel 

dianalisis lebih lanjut pada bagian karakterisasi dengan teknik 

adsorpsi-desorpsi N2. Berdasarkan hasil ini dapat disimpulkan 

bahwa sampel H-9, H-12, H-24 mempunyai karakteristik puncak 

untuk pentasil sebagai unit pembangun struktur ZSM-5. Sementara 

itu, pada sampel H-6 tidak ditemukan puncak khas ZSM-5 yang 

mana mendukung hasil karakterisasi XRD dan menunjukkan pola 

difaktogram amorf. 

4.3.3 Adsorpsi-Desorpsi Nitrogen 

 Adsorpsi-desorpsi nitrogen merupakan teknik analisis yang 

digunakan untuk mengetahui luas permukaan, distribusi ukuran 

pori dan volume total pori dari suatu sampel. Pada P/P0 relatif yang 

rendah (P/P0 < 0,3), pola isoterm yang naik tajam menunjukkan 

terjadi pengisian mikropori oleh nitrogen dan merupakan isoterm 

tipe I. Sementara itu, pada P/P0 relatif yang tinggi terjadi 

kondensasi kapiler yang menyebabkan histerisis pada mesopori 

dan merupakan isoterm tipe IV. Grafik isoterm dari sampel hasil 

sintesis dengan variasi waktu kristalisai 6, 9, 12 dan 24 jam 

ditunjukkan pada Gambar 4.6.  
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Gambar 4.6 Grafik isoterm adsorpsi-desorpsi N2 dari sampel 

dengan waktu kristalisasi 6, 9, 12 dan 24 jam 
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 Pada Gambar 4.6 tampak bahwa sampel H-6 mengadsorpsi 

cukup banyak N2 ketika P/P0=0,00-0,04 yang menujukkan 

terjadinya pengisisan N2 ke dalam mikropori. Adsorpsi N2 sedikit 

berkurang ketika P/P0 = 0,35-0,50. Ketika P/P0 = 0,80-1 adsorpsi 

N2 mulai meningkat, dibuktikan dengan kenaikan grafik isoterm 

yang tinggi. Pada Gambar 4.6 juga tampak bahwa sampel H-6 

membentuk loop histerisis yang menunjukkan adanya gabungan 

mikropori dan mesopori dalam struktur padatan. Hal ini 

menunjukkan bahwa sampel H-6 memiliki kombinasi tipe isoterm 

yaitu tipe I dan IV seperti yang dilaporkan oleh Qoniah (2015). 

Grafik isoterm adsorpsi-desorpsi N2 dari sampel H-9 

menunjukkan bahwa jumlah adsorpsi gas N2 cukup tinggi terjadi 

pada P/P0 = 0,35-0,50 yang menujukkan terjadinya pengisian N2 ke 

dalam mesopori. Jumlah N2 yang teradsorpsi pada tekanan tersebut 

lebih tinggi dibandingkan pada sampel H-6. Selanjutnya, 

peningkatan adsorpsi N2 terjadi pada P/P0 = 0,80-1,0. Peningkatan 

adsorpsi N2 ditandai dengan kenaikan grafik isoterm yang semakin 

tinggi. Hal ini juga menunjukkan adanya gabungan mikropori dan 

interkristal mesopori yang tinggi atau gabungan isoterm tipe I dan 

IV seperti yang dilaporkan oleh Petushkov (2011). 

Sampel H-12 pada profil isoterm adsorpsi-desorpsi N2 memiliki 

keimiripan dengan sampel H-6 dimana adsorpsi pada P/P0 = 0,35-

05 relatif sedikit jika dibandingkan dengan sampel H-9. Ketika 

P/P0 = 0,80-1,00 adsorpsi N2 mengalami peningkatan yang 

dibuktikan dengan grafik isoterm yang tinggi karena molekul 

nitrogen yang teradsorp cukup banyak sehingga terbentuk  

terbentuk loop histerisis. Hal ini menunjukkan bahwa sampel H-12 

juga memiliki kombinasi tipe isoterm yaitu tipe I dan IV. 

Grafik isoterm adsorpsi-desorpsi N2 dari sampel H-24 pada P/P0 

= 0,35-0,4 terjadi adsorpsi molekul nitrogen yang cukup kecil jika 

dibandingkan pada sampel lain. Adsorspi dilanjutkan pada P/P0 = 

0,80-1,00 dengan kenaikan grafik isoterm yang cukup tinggi. 

Sehingga dapat disimpulkan bahwa sampel H-24 juga merupakan 

gabungan dari isoterm tipe I dan tipe IV. Sifat struktur berupa luas 

permukaan total spesifik (SBET), luas mesopori (Smeso), luas 
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mikropori (Smikro), volume mesopori (Vmeso) dan diameter pori 

(Dmeso) dari sampel yang disintesis pada waktu kristalisasi 6, 9, 12 

dan 24 jam dan volume mikropori (Vmikro) ditunjukkan pada Tabel 

4.5. Data luas permukaan total spesifik (SBET) diperoleh dari 

perhitungan dengan metode BET. Luas mesopori (Smeso), volume 

mesopori (Vmeso) dan diameter pori (Dmeso) diperoleh dari 

perhitungan dengan metode BJH. 

Tabel 4.5 Sifat struktur dari sampel dengan variasi waktu 

kristalisasi 6, 9, 12 dan 24 jam 

Sampel SBET 
a 

(m2/g) 

Smeso 
b 

(m2/g) 

Smikro 

(m2/g) 

Vmeso
b
 

(cm3/g) 

Vmikro
c 

(cm3/g) 

Dmeso
b 

(nm) 

Dmikro
d
 

(nm) 

H-6 366,45 284,29 82,17 1,22 0,07 3,06 0,45 

H-9 418,86 363,86 54,99 1,14 0,06 3,06 0,45 

H-12 394,22 248,15 146,08 1,02 0,09 3,05 0,35 

H-24 388,56 104,41 284,15 0,43 0,17 3,05 0,45 

a perhitungan SBET berdasarkan luas permukaan BET  
b perhitungan Smeso, Vmeso dan diameter mesopori berdasarkan metode 

BJH 
c Volume adsorbat pada P/P0 0,99 
d perhitungan diameter mikropori berdasarkan metode SF 

Berdasarkan analisis adsorpsi-desorpsi gas N2, secara umum 

semua sampel memiliki kombinasi mikro dan mesopori berupa 

luas, volume, dan diameter ukuran pori. Hal ini menunjukkan 

bahwa semua sampel memiliki pori hirarki. Sampel dengan 

mesoporositas yang besar yaitu memiliki Smeso yang besar, Vmeso 

yang tinggi, dan Dmeso yang besar dengan urutan H-9 > H-6 > H-12 

> H-24 seperti ditunjukkan pada Tabel 4.5. Sampel H-12 juga 

menunjukkan tingkat mesoporositas yang tinggi tetapi mesopori 

yang terbentuk tidak berbeda jauh dengan mikropori. Sementara 
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pada sampel H-24 menunjukkan pembentukan mesopori yang 

lebih sedikit dibandingkan dengan mikropori.  

 

Gambar 4.7 Distribusi ukuran pori dari sampel dengan metode 

BJH 

Data distribusi ukuran pori dari sampel dengan metode BJH 

ditunjukkan pada Gambar 4.7. Metode BJH digunakan untuk 

mengetahui distribusi pori berukuran meso. Pada gambar tersebut 

menunjukkan distribusi ukuran pori dari sampel hasil sintesis 

mempunyai pola yang hampir sama. Semua sampel menunjukkan 

pori berukuran meso dengan teramatinya grafik distribusi ukuran 

pori pada diameter pori sekitar 2-5 nm. Hal ini mengindikasikan 

bahwa ukuran pori semua sampel pada daerah mesopori. 
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4.3.4 Uji Keasaman (Py-IR) 

 Uji keasaman sampel hasil sintesis dilakukan dengan 

spektroskopi FTIR menggunakan piridin sebagai molekul probe. 

Gambar 4.8 menunjukkan spektra FTIR setelah dilakukan 

adsorpsi-desorpsi piridin pada sampel.  

 

Gambar 4.8 Spektra FTIR piridin sampel dengan variasi waktu 

kristalisasi 6, 9, 12 dan 24 jam 

Bilangan gelombang cm-1 

A
b

so
rb

an
si

 

H-6 

H-9 

H-12 

H-24 

L 

B+L 
B 



50 

 

 

 

Jumlah piridin yang teradsorpsi diamati dengan menggunakan 

teknik spektroskopi FTIR pada bilangan gelombang 1600-1400 

cm-1 seperti ditunjukkan pada Gambar 4.8. Pada bilangan 

gelombang disekitar 1445 cm-1 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. Sementara itu, sisi asam 

Brønsted pada sampel ditandai dengan munculnya puncak pada 

bilangan gelombang disekitar 1546 cm-1. Puncak tersebut 

mengindikasikan adanya vibrasi ulur C-C dari ion piridinium. 

Selain kedua puncak tersebut, terdapat pula puncak serapan pada 

1490 cm-1 yang merupakan puncak dari total kedua jenis asam 

Lewis dan asam Brønsted (Sadeghpour dkk., 2018). Jumlah sisi 

asam Lewis dan Brǿnsted pada semua sampel ditunjukkan pada 

Tabel 4.6. 

Tabel 4.6 Sifat keasaman sampel hasil sintesis dengan variasi 

waktu kristalisasi 6, 9, 12 dan 24 jam 

Sampel 

Sisi keasaman 
Total sisi asam 

(mmol/g) 
Brønsted 

(mmol/g) 

Lewis 

(mmol/g) 

H-6 0,012 0,180 0,193 

H-9 0,016 0,217 0,233 

H-12 0,008 0,174 0,182 

H-24 0,007 0,158 0,166 

Berdasarkan data sifat keasaman, dapat dilihat bahwa sampel 

H-9 memiliki jumlah sisi keasaman paling besar diantara sampel 

lain, dimana memiliki lebih banyak sisi asam Lewis (0,217 

mmol/g) daripada sisi asam Brønsted (0,016 mmol/g). Urutan 

untuk sampel yang memiliki jumlah sisi asam terbesar yaitu H-9 > 

H-6 > H-12 > H-24. Adanya jumlah sisi asam Lewis dan sisi asam 

Brønsted  yang lebih banyak pada sampel mengindikasikan bahwa 
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semua sampel memiliki potensi sebagai katalis asam seperti yang 

dilaporkan oleh Zhao dkk., (2019).  

4.4 Uji Aktivitas Katalitik 

 Sampel hasil sintesis diuji aktivitas katalitiknya untuk reaksi 

esterifikasi asam oleat dengan metanol. Rasio massa katalis yang 

digunakan sebesar 0,2 gram (2% dari massa asam oleat yang 

digunakan), sedangkan rasio massa asam oleat : metanol sebesar 

1:9. Reaktan direfluks selama 3 jam pada suhu 65 °C. Hasil reaksi 

diuji kadar FFA dengan titrasi asam-basa. 

Reaksi esterifikasi dilakukan dengan mencampurkan katalis, 

metanol dan asam oleat yang direfluks pada suhu 65 °C selama 3 

jam. Waktu 3 jam dipilih karena merupakan waktu optimal untuk 

reaksi esterifikasi. Hasil reaksi esterifikasi asam oleat ditunjukkan 

pada Gambar 4.9. Selanjutnya dilakukan titrasi terhadap fasa atas 

dan dihitung kadar FFA. 

 
Gambar 4.9 Fasa atas hasil reaksi esterifikasi asam oleat dengan 

variasi katalis  

Tabel 4.7 Konversi asam oleat untuk variasi katalis  

Sampel FFA awal FFA akhir Konversi (%) 

H-6 99,296 60,869 37,654 

H-9 99,296 55,109 45,441 

H-12 99,296 63,013 38,000 

H-24 99,296 77,259 22,193 
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Tabel 4.7 menunjukkan bahwa nilai persen konversi paling 

besar untuk variasi katalis adalah pada sampel H-9 yaitu sebesar 

45,441%. Konversi asam oleat cenderung mengalami penurunan 

ketika katalis yang digunakan adalah ZSM-5 dengan variasi waktu 

kristalisasi 12 dan 24 jam. Penurunan hasil ini disebabkan karena 

kristalisasi 12 dan 24 jam menyebabkan ZSM-5 lebih kristalin dan 

mempunyai sisi keasaman yang lebih rendah. Pernyataan ini 

didukung oleh pendapat Chung (2008) dan Prasetyoko dkk. (2012) 

yang menyatakan bahwa semakin tinggi jumlah sisi keasaman pada 

katalis, maka konversi yang didapatkan juga akan semakin besar. 

Hal ini karena katalis dengan keasaman yang tinggi dapat mengikat 

FFA pada sisi aktif dalam jumlah besar. Luas permukan yang besar 

akan berpengaruh terhadap jumlah sisi aktif dan sisi keasaman 

katalis, sehingga kinerja katalitik dalam mengkonversi asam oleat 

juga akan semakin besar. Hal yang sama juga dilaporkan oleh 

Vieira dkk. (2014) yang menyatakan bahwa luas permukaan yang 

besar memudahkan reaktan bereaksi membentuk produk berupa 

metil oleat. 

 
Gambar 4.10 Pengaruh variasi katalis dan jumlah keasaman pada  

konversi FFA 
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 Gambar 4.10 menujukkan hubungan antara pengaruh 

jumlah sisi asam Lewis dan Bronsted pada katalis dengan konversi 

FFA. Pada hasil reaksi terjadi peningkatan konversi dari 37,654% 

menjadi 45,441% dengan adanya variasi katalis yaitu H-6 dan H-

9. Namun, ketika sampel H-12 dan H-24 terjadi penurunan 

konversi menjadi 38,000% dan 22,193%. Pada penelitian ini, luas 

permukaan katalis juga berpengaruh terhadap konversi asam oleat 

menjadi metil oleat.  
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BAB V 

KESIMPULAN  

5.1 Kesimpulan 

ZSM-5 hierarki telah berhasil disintesis dari red mud Pulau 

Bintan dengan dua tahap kristalisasi menggunakan TPAOH dan 

CTABr sebagai template pengarah struktur MFI dan pori meso 

dengan variasi waktu kristalisasi 6, 9, 12 dan 24 jam. Hasil 

karakterisasi XRD menunjukkan bahwa semakin lama waktu 

kristalisasi, kristalinitas akan semakin meningkat. Hasil 

karakterisasi FTIR juga menunjukkan bahwa semakin lama waktu 

kristalisasi karakterisitik mesopori semakin menurun. Sementara 

itu, berdasarkan karakterisasi adsorpsi-desorpsi nitrogen 

menunjukkan terbentuknya kombinasi pori berukuran meso dan 

mikro. Pada uji keasaman juga ditunjukkan bahwa jumlah sisi 

keasaman dipengaruhi oleh luas permukaan sampel. 

Sampel hasil sintesis diuji aktivitas katalitiknya pada reaksi 

esterifikasi asam oleat dengan metode titrasi asam-basa. Hasil 

pengujian menunjukkan bahwa sampel dengan jumlah sisi 

keasaman yang paling besar memiliki nilai konversi FFA paling 

besar. Konversi terbesar diperoleh pada sampel dengan waktu 

kristalisasi 9 jam sebesar 45,441%. 

5.2 Saran 

ZSM-5 hierarki perlu dilakukan karakterisasi menggunakan 

TEM (Transmission Electron Microscopy) untuk menganalisa 

penampakan pori yang terbentuk. 
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DAFTAR LAMPIRAN 

LAMPIRAN A: Skema Kerja Sintesis ZSM-5 Hierarki 

1. Preparasi Sampel Red mud 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 
 
 
 

2. Reaksi Alkali Fusi Red mud dan NaOH 

 

 

 

 

 

 

 

Gumpalan red mud basah 

Gumpalan red mud kering 

dikeringkan dalam oven suhu 105 °C selama 24 jam 

 

dihaluskan dengan blender dan mortar 

 

Red mud halus dan kering 

Red mud serbuk 

dikeringkan dalam oven suhu 105 °C selama 4 jam 

 

dicampur hingga homogen 

Campuran red mud dan NaOH 

dipanaskan dalam furnace suhu 450 °C 

selama 2 jam  

Red mud halus dan kering NaOH 

Produk fusi 
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3. Ekstraksi dan Pembuatan Feed Natrium Aluminat dan 

Natrium Silikat 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Residu 

Produk Fusi 

digerus dengan mortar 

Produk Fusi Aqua DM 

dicampurkan dalam botol propilena 

Campuran  

diaduk 24 jam 

disaring 

 

Filtrat 

diuapkan dan 

dikeringkan 

dikeringkan 

dalam oven suhu 

105°C selama 24 

jam 

Feed natrium silika 

dan natrium alumina 
Residu kering 

dikarakterisasi dengan 

FTIR, XRD, XRF 

Data 

dikarakterisasi dengan 

FTIR, XRD, XRF 

Data 
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4. Sintesis ZSM-5 dari Red mud 

 
 

*dilakukan variasi waktu hidrotermal 6, 9, 12 dan 24 jam 

 

dilarutkan dalam botol propilen 

ditambahkan perlahan sambil diaduk 

diaduk selama 8 jam 

diaduk selama 30 menit 

dilakukan hidrotermal pada suhu 80 °C  

selama 6 jam* 

diaduk selama 1 jam 

dipindah ke autoklaf 

dilakukan hidrotermal pada suhu 150 ℃ 

selama 24 jam 

Feed natrium silika dan natrium alumina Akuades 

Larutan jernih LUDOX 

Campuran I 

Campuran II TPAOH 

Campuran III 

Campuran IV CTABr 

Campuran V 

Campuran VI 
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dicuci hingga pH netral 

dikeringkan dalam oven pada suhu 60℃ selama 24 jam 

dihaluskan dengan mortar  

dikarakterisasi dengan 

 FTIR 

dikarakterisasi dengan 

XRD, FTIR, 

Adsorpsi-Desorpsi N2 

dan Uji keasaman 

Campuran VII Akuades 

Campuran VII (pH netral) 

Padatan kering 

Serbuk 

Data 

dilakukan kalsinasi 

pada suhu 550 °C 

(laju pemanasan 2 

°C/menit) selama 1 

jam dalam atmosfer 

gas N2, dilanjutkan 6 

jam dalam atmosfer 

udara 

Serbuk 

Data 
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5. Pertukaran Ion ZSM-5 Hierarki 

 
 

*dilakukan 3 kali pengulangan 

 

 

  

Ammonium asetat 1 N(s) Akuades (l) 

dilarutkan dalam gelas beker 

Ammonium asetat 1 N (aq) NaZSM-5 hieraki 

direfluks suhu 80°C 

selama 3 jam disaring 

dan dikeringkan suhu 

105°C selama 24 jam* 

NH4-ZSM-5 Hierarki 

dilakukan kalsinasi pada 

suhu 550 °C (laju 

pemanasan 2 °C/menit) 

selama 1 jam dalam 

atmosfer gas N2, 

dilanjutkan 6 jam dalam 

atmosfer udara 

HZSM-5 Hierarki 
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6. Analisis keasaman HZSM-5 hierarki 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

dipanaskan 400°C selama 4 jam dengan aliran N2 

dalam sampel holder 

didinginkan sampai suhu 30°C 

ditetesi 1 tetes piridin 

divakum selama 1 jam tanpa aliran N2 

dipanaskan suhu 150°C selama 3jam dengan aliran 

N2 

dikarakterisasi dengan FTIR 

dihaluskan dengan mortar agat dan dibentuk pelet 

HZSM-5 Hierarki (s) 

HZSM-5 Hierarki (s) halus 

HZSM-5 Hierarki pelet 

Data 
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7. Esterifikasi Asam Oleat 

 

 

 

  

dimasukkan pada corong pisah 

Metanol 2% Katalis 

Campuran I Asam oleat 

Campuran II 

Fasa atas Fasa bawah 

Metil ester 

Data 

dimasukkan dalam labu 

leher 3 dan diaduk dengan 

magnetic stirrer hingga 

suhu 60 °C 

diaduk dengan magnetic 

stirrer hingga suhu 65 °C 

selama 3 jam 

ditambahkan dengan air mendidih 

dipanaskan pada suhu 100 ℃ 

diuji kadar FFA 
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LAMPIRAN B: Perhitungan Komposisi Molar Sintesis  

ZSM-5 Hierarki 

 Bahan-bahan dan komposisi yang digunakan pada sintesis ZSM-

5 hierarki ini antara lain: 

1. Feed hasil proses alkali fusi dari red mud 

Terdiri dari: Al2O3 = 61,5% 

SiO2   = 4,5% 

2. Silika koloid, SiO2, (LUDOX), massa relatif (Mr) = 60 

gram/mol 
Terdiri dari: SiO2 = 30% 

   H2O = 70% 

3. Akuades, H2O, Mr =18 gram/mol 

4. TPAOH, MR = 203,37 gram/mol 

Terdiri dari: TPA+ = 40% 

  H2O   = 60% 

5. CTABr, MR= 364,45 gram/mol 

 Perbandingan komposisi molar ZSM-5 hierarki: 

100 SiO2 : 2 Al2O3 : 1720 H2O : 3,2 TPA 

Penggunaan 1/800 resep dari perbandingan semula, sehingga 

komposisi molarnya menjadi: 

0,125 SiO2 : 0,0025 Al2O3 : 2,25 H2O : 0,004 TPA 

 Perhitungan massa yang dibutuhkan pada masing masing bahan 

yakni: 

 0,0025 mol Al2O3 

Massa Al2O3 total yang dibutuhkan: 

0,0025 mol x 102 g/mol = 0,255 g 

% Al2O3 dalam Feed hasil alkali fusi dari red mud = 61,5% 

Massa feed (dengan Al2O3) yang ditimbang: 
100%

61,5%
 x 0,255 g = 0,41463 g 

 0,125 mol SiO2 

Massa SiO2 total yang dibutuhkan: 

0,125 mol x 60 g/mol = 7,5 g 

% SiO2 dalam Feed hasil alkali fusi dari red mud = 4,5% 
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Massa feed (dengan SiO2) yang terkandung dalam feed: 

4,5% x massa feed yang ditimbang = 4,5% x 0,41463 g 

     = 0,01866 g 

Sisa massa SiO2 yang diperlukan: 

Massa total SiO2 – massa SiO2 red mud=  7,5 – 0,01866 

  = 7,48134 g 

 

% SiO2 dalam LUDOX= 30% 

Maka massa LUDOX (dengan SiO2)yang diperlukan: 
100%

30%
 x massa SiO2 = 

100%

30%
 x 7,48134 = 24,93781 g 

 0,004 mol TPA+ 

Massa TPAOH yang digunakan: 

0,004 mol x 203,36 g/mol = 0,81344 g 

% TPA+ dalam H2O = 40% 
100%

40% 
x 0,81344 g = 2,0337 g 

 2,25 mol H2O 
Massa H2O yang dibutuhkan: 

2,15 mol x 18 g/mol = 38,66967 g 

% H2O dalam LUDOX = 70 % 

Maka massa H2O dalam LUDOX: 

70% x massa total LUDOX 

70 % x 24,93781 g = 17,45646 g 

Massa H2O dalam TPAOH yang ditimbang= 60% 

60% x massa TPAOH 

60% x 2,0337 g = 1,22022 g 

Jadi masa H2O yang perlu ditambahkan: 

38,66967 – 17,45646 g – 1,22022 g = 19,99299 g  
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B.2 Perhitungan Standarisasi NaOH  

B.2.1 Perhitungan Massa H2C2O4 0,1 N  

Normalitas = Molaritas x ekivalen 

0,1 N = Molaritas x 2 

Molaritas = 0,05 M 

Penentuan massa asam oksalat anhidrat: 

M = 
Massa H2C2O4

Mr H2C2O4 x Volume larutan
 

0,05 M = 
Massa H2C2O4

90 g/mol x 0,1 L
 

Massa H2C2O4 = 0,45 g 

Penentuan massa asam oksalat dihidrat: 
Massa H2C2O4

Mr H2C2O4

= 
Massa H2C2O4.2H2O

Mr H2C2O4.2H2O
 

0,45 g

90g/mol
= 

Massa H2C2O4.2H2O

126 g/mol
 

Massa H2C2O4.2H2O= 0,63 gram 
 

B.2.2 Perhitungan Massa NaOH 0,1 N 

Normalitas = Molaritas x ekivalen 

0,1 N = Molaritas x 1 

Molaritas = 0,1 M 

Penentuan massa asam oksalat anhidrat: 

M = 
Massa NaOH

Mr NaOH x Volume larutan
 

0,1 M = 
Massa NaOH

40 g/mol x 0,50 L
 

Massa NaOH = 2 gram 

 

Volume H2C2O4 yang dibutuhkan rata-rata 

Percobaan Volume H2C2O4 (mL) 

1 5,1 

2 5 

3 5 

Rata-rata 5,033 
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V NaOH x N NaOH = V H2C2O4 x N H2C2O4  

5 mL x N NaOH = 5,033 mL x 0,1001 N  

N NaOH = 0,1007 N 

 

B.3 Perhitungan Reaksi Esterifikasi Asam Oleat 

Diketahui: Perbandingan asam oleat dan metanol (1:9)  

Massa asam oleat = 10 gram  

Katalis = 2% massa asam oleat  

Ditanya: Massa katalis yang digunakan dan volume metanol yang 

dibutuhkan  

Dijawab:  

Massa katalis yang digunakan = 
2

100
 x 2 gram = 0.2 gram  

Mol Asam Oleat = 
massa

Mr
= 

10 g

282,4614 g/mol
= 0,0354 mol  

Mol Metanol = mol asam oleat x 9 

 = 0,0354 x 9  

 = 0,3186 mol  

Massa Metanol = mol x Mr Metanol  

= 0,3186 mol x 32,042 g/mol  

= 10,2095 g  

Volume metanol = 
Massa metanol

ρ metanol
 

Volume metanol = 
10,2095 g

0,79 g/mL
 = 12,923 mL 

B.4 Perhitungan Konversi FFA 

B.4.1 FFA Awal 

% FFA= 
N NaOH x V NaOH x Mr Asam Oleat

Massa Sampel x 1000 
 x 100% 

% FFA= 
0,1007 x 17,8 x 282,46

0,5082 x 1000 
 x 100% 

% FFA= 99,623% 
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% FFA= 
N NaOH x V NaOH x Mr Asam Oleat

Massa Sampel x 1000 
 x 100% 

% FFA= 
0,1007 x 17,6 x 282,46

0,5071 x 1000 
 x 100% 

% FFA= 98,72% 

 

% FFA= 
N NaOH x V NaOH x Mr Asam Oleat

Massa Sampel x 1000 
 x 100% 

% FFA= 
0,1007 x 17,6 x 282,46

0,5029 x 1000 
 x 100% 

% FFA= 99,545% 

 
% FFA= FFA awal 

Percobaan N NaOH 

(N) 

V NaOH 

(mL) 

Mr Asam 

Oleat 

(g/mol) 

Massa 

Sampel 

(g) 

% 

FFA 

1 0,1007 17,8 282,46 0,5082 99,623 

2 0,1007 17,6 282,46 0,5071 98,720 

3 0,1007 17,6 282,46 0,5029 99,545 

Rata-rata 99,296 

 

B.4.2 FFA Akhir 

a. Sampel H-6 

% FFA= 
N NaOH x V NaOH x Mr Asam Oleat

Massa Sampel x 1000 
 x 100% 

% FFA= 
0,1007 x 21,4 x 282,46

1,0000 x 1000 
 x 100% 

% FFA= 60,869% 

% FFA= 
N NaOH x V NaOH x Mr Asam Oleat

Massa Sampel x 1000 
 x 100% 

% FFA= 
0,1007 x 22,3 x 282,46

1,0077 x 1000 
 x 100% 

% FFA= 62,945% 
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Percobaan Massa sampel V NaOH (mL) % FFA 

1 1,0000 21,4 60,869 

2 1,0077 22,3 62,945 

Rata-rata 61,907 

 

% Konversi FFA = 
FFA awal - FFA akhir

FFA awal 
 x 100% 

% Konversi FFA = 
99,296 - 61,907

99,296
 x 100% 

% Konversi FFA = 37,654% 

 

b. Sampel H-9 

% FFA= 
N NaOH x V NaOH x Mr Asam Oleat

Massa Sampel x 1000 
 x 100% 

% FFA= 
0,1007 x 19,4 x 282,46

1,0013 x 1000 
 x 100% 

% FFA= 55,109% 

% FFA= 
N NaOH x V NaOH x Mr Asam Oleat

Massa Sampel x 1000 
 x 100% 

% FFA= 
0,1007 x 18,9 x 282,46

1,0097 x 1000 
 x 100% 

% FFA= 53,242% 

 

% Konversi FFA = 
FFA awal - FFA akhir

FFA awal 
 x 100% 

% Konversi FFA = 
99,296 - 54,175

99,296
 x 100% 

% Konversi FFA = 45,441% 
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Percobaan Massa sampel V NaOH (mL) % FFA 

1 1,0013 19,4 55,109 

2 1,0097 18,9 53,242 

Rata-rata 54,175 

c. Sampel H-12 

% FFA= 
N NaOH x V NaOH x Mr Asam Oleat

Massa Sampel x 1000 
 x 100% 

% FFA= 
0,1007 x 22,2 x 282,46

1,0021 x 1000 
 x 100% 

% FFA= 63,013% 

 

% FFA= 
N NaOH x V NaOH x Mr Asam Oleat

Massa Sampel x 1000 
 x 100% 

% FFA= 
0,1007 x21,2 x 282,46

1,0031 x 1000 
 x 100% 

% FFA= 60,114% 

 

Percobaan Massa sampel V NaOH (mL) % FFA 

1 1,0021 22,2 63,013 

2 1,0031 21,2 60,114 

Rata-rata 61,563 

 

% Konversi FFA = 
FFA awal - FFA akhir

FFA awal 
 x 100% 

% Konversi FFA = 
99,296 - 61,563

99,296
 x 100% 

% Konversi FFA = 38,000% 
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d. Sampel H-24 

% FFA= 
N NaOH x V NaOH x Mr Asam Oleat

Massa Sampel x 1000 
 x 100% 

% FFA= 
0,1007 x 27,2 x 282,46

1,0014 x 1000 
 x 100% 

% FFA= 77,259% 

% Konversi FFA = 
FFA awal - FFA akhir

FFA awal 
 x 100% 

% Konversi FFA = 
99,296 - 77,259

99,296
 x 100% 

% Konversi FFA = 22,193%  
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LAMPIRAN C: Karakterisasi Padatan Hasil Sintesis  

C.1 Grafik Isoterm Sampel H-6 
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C.2 Grafik BJH Desorption Sampel H-6 
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C.3 Grafik Isoterm Sampel H-9 
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C.4 Grafik BJH Desorption Sampel H-9 
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C.5 Grafik Isoterm Sampel H-12 
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C.6 Grafik BJH Desorption Sampel H-12 
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C.7 Grafik Isoterm Sampel H-24 
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C.8 Grafik BJH Desorption Sampel H-24 
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