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ABSTRAK

Roufina, R. 2014. Material Komposit TiO,/Zeolit AlamVariasi Komposisi
Anatas Dan Rutil Sebagai Fotokatalis Pada Reaksi Esterifikasi
Minyak Jelantah. Skripsi. Jurusan Kimia Fakultas Sains dan Teknologi
Universitas Islam Negeri Maulana Malik Ibrahim Malang. Pembimbing
I: Suci Amalia, M.Sc; Pembimbing Il: Begum Fauziyah, S.Si, M.Farm;
Konsultan: Susi NurulKhalifah, M.Si

Kata Kunci : zeolit alam, TiO,, anatas, rutil, komposit, fotokatalis, Reaksi
Esterifikasi

Zeolitalammerupakansalahsatusumberkatalisheterogen yang
sangatberlimpah. TiO, merupakan semikonduktor yang memiliki aktivitas
fotokatalis yang tinggi. Penggabungan zeolit dengan TiO, dengan variasi
anatas:rutil dalam sistem komposit akan menciptakan katalis bifungsional, dengan
zeolit sebagai katalis dan TiO, sebagai fotokatalis. Dalam penelitian ini katalis
bifungsional dapat digunakan untuk pembuatan biodiesel dari minyak jelantah.
Dengan pemanfaatan minyak jelantah ini, secara langsung dapat memanfaatkan
limbah buang yang dianggap sia-sia menjadi lebih bermanfaat. Seperti firman
Allah dalam Qs. Shaad/38:27, bahwa tidak ada yang bernilai sia-sia di dunia ini.

Sintesis material komposit TiO,/zeolit alam Malang dilakukan dengan
metode hidrotermal, dengan variasi komposisi anatas:rutil, adalah 90:10, 80:20,
dan 70:30. Selanjutnya dilakukan karakterisasi material komposit yang meliputi
analisis struktur dengan XRD, analisis luas permukaan dengan methylene blue,
dan analisis keasaman total dengan adsorpsi amoniak. Penentuan konversi asam
lemak bebas dilakukan dengan titrasi asam basa yang mengikuti metode AOAC.

Hasil karakterisasi material komposit menunjukkan bahwa karakter
material komposit terbaik adalah TiO,-Anatasgy:Rutilyg/zeolit, dengan luas
permukaan sebesar 21,395 m?/gram dan keasaman total sebesar 0,649
mmol/gram. Sedangkan difraktogram masing-masing material komposit
menunjukkan bahwa pendistribusian TiO, tidak merubah struktur TiO, maupun
zeolit sehingga tidak memunculkan puncak baru. Hasil terbaik konversi asam
lemak bebas (ALB) menjadi metil ester ditunjukkan pada material komposit
TiO,/zeolit alam dengan variasi komposisi anatas:rutil 80:20. Konversi asam
lemak bebas (ALB) menjadi metil ester yang dihasilkan dengan material komposit
variasi komposisi anatas:rutil 80:20 sebesar 98,92 %.



ABSTRACT

Roufina, R. 2014.Composite Material TiO,/Natural ZeoliteWithVariation
Composition OfAnatase And Rutile  AsPhotocatalystFor
WasteCooking Oil Esterification Reaction. Thesis.Chemistry
Department, Faculty of Science and Technology of the State Islamic
University of Maulana Malik Ibrahim Malang. First Promotor :
SuciAmalia, M.Sc; Second Promotor : Begum Fauziyah, S.Si,
M.Farm; Consultant: Susi NurulKhalifah, M.Si

Keywords: natural zeolite, TiO,, Anatase, Rutile, composite, photocatalyst,
Esterification Reaction

Natural zeolite is one source of heterogeneous catalysts are very abundant.
TiO; is a semiconductor that has a high photocatalytic activity. Incorporation of
zeolite with TiO,variation of Anatase:rutile in the composite system will create a
bifunctional catalyst, natural zeolite as a catalyst and TiO; as a photocatalyst. This
research is explain bifunctional catalysts can be used for the manufacture of
biodiesel from waste cooking oil. With use waste cooking oil, can make use of
waste which be estimated become more useful. Like commandment of God in Qs.
Shaad/38:27, nothing is estimated in the world.

Synthesis of composite materials TiO,/natural zeoliteof Malang done by
hydrothermal method, with variations composition of Anatase:Rutile, are 90:10,
80:20, and 70:30. Further characterization of composite materials that include
structural analysis by XRD, surface area analysis with methylene blue, and
analysis of total acidity by ammonia adsorption. Determination of free fatty acid
conversion is done by acid-base titration is followed AOAC method.

Result of Composite material characterization indicate that the best
character of composite material is TiO,-Anatasgy:Rutilyo , with 21.395 m?/gram
for surface area and 0.649 mmol/g for total acidity. The diffractogram of each
composite material shows that the distribution of TiO, does not change the
structure of TiO, and zeolite so as not to create a new peak. The best results of
free faty acid (FFA) to metyl ester conversion are shown composite material TiOy/
naturalzeolite with composition variations Anatase: Rutile 80:20. Conversion of
FFA to metyl ester produced with composite material composition variations
Anatase: Rutile 80:20 by 98.92%.
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BAB 1
PENDAHULUAN
1.1 Latar Belakang

Kebutuhan bahan bakar di Indonesia semakin meningkat seiring dengan
semakin majunya teknologi dibidang transportasi dan industri. Negara Indonesia
melakukan pemasokan bahan bakar khususnya solar, melalui dua jalan, yaitu
domestik dan impor. Pada tahun 2006 impor solar Indonesia telah mencapai
sekitar 5-6 milyar liter atau sekitar 50 % dari total kebutuhan saat itu (Prakoso,
2006). Sementara itu, cadangan sumber energi dunia juga semakin berkurang.
Perhitungan waktu penghabisan cadangan energi dunia adalah 35 tahun untuk
minyak bumi, 107 tahun untuk batubara dan 37 tahun untuk gas alam. Setelah
tahun 2042, diperkirakan batubara akan menjadi satu-satunya cadangan bahan
bakar dunia (Shafiee, 2009).

Salah satu sumber energi terbarukan adalah biodisel. Biodiesel adalah
bahan bakar alternatif mesin diesel yang terdiri atas ester alkil dari asam-asam
lemak. Biodiesel digunakan untuk pengganti bahan bakar diesel. Biodiesel
memiliki sifat sesuai dengan mesin diesel yaitu biodegradable yang ramah
lingkungan, dapat diperbaharui, memiliki viskositas yang baik, angka setana yang
tinggi, tidak beracun dan bebas dari sulfur.

Telah banyak penelitian yang mengkaji tentang pembuatan biodiesel dari
minyak nabati. Akan tetapi, produksi biodiesel memakan biaya produksi yang
tinggi, karena menggunakan bahan dasar minyak nabati virgin yang mengandung

Asam Lemak Bebas (ALB) rendah. Untuk itu, dalam penelitian ini digunakan



bahan dasar minyak jelantah dengan kandungan ALB yang tinggi, yang selama ini
hanya menjadi limbah dapur karena bersifat karsinogenik bagi tubuh manusia dan
selalu dianggap sebagai hal yang tidak menguntungkan bagi manusia. Hal ini

bertentangan dengan firman Allah SWT dalam surat Shaad ayat 27 :

-

s 8T Z - .{"’a fl° SRS .4" 27T - fc// - e T2 P ,,E’"/ ,‘/1‘4 ,‘:/./ -
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Artinya : “Dan Kami tidak menciptakan langit dan bumi dan apa yang ada
diantara keduanya dengan sia-sia. Itu anggapan orang-orvang kafir, maka

celakalah orang-orang yang kafir itu karena mereka akan masuk neraka’.
Qs.Shaad/38:27

Dari ayat di atas Allah SWT dengan jelas telah berfirman bahwa tidak ada satu
pun yang ada di langit maupun bumi yang merupakan benda yang tidak
bermanfaat bagi manusia, dan hanya orang kafirlah yang mempunyai beranggapan
demikian. Sebagai orang yang beriman sebaiknya dapat memanfaatkan sesuatu
yang selama ini dianggap limbah, seperti halnya minyak jelantah. Oleh karena itu,
dengan memanfaatkan limbah buang seperti minyak jelantah, diharapkan dapat
mengurangi pencemaran lingkungan dan meminimalisir biaya untuk pembuatan
biodiesel dalam skala yang besar.

Pembuatan biodiesel dari bahan dasar minyak jelantah pernah dilaporkan
dengan reaksi esterifikasi dan transesterifkasi minyak jelantah dengan metanol
oleh Syafila, dkk, (2007). Dalam penelitan tersebut,dilakukan reaksi esterifikasi
dengan katalis asam untuk membebaskan ALB mendahului reaksi transesterifikasi
dengan katalis basa. Hal ini dikarenakan, transesterifikasi akan berjalan sempurna

jika minyak jelantah dibebaskan terlebih dahulu dari ALB, karena ALB dapat



membentuk sabun sehingga menurunkan hasil konversi biodisel, jika bereaksi
dengan basa. Untuk mengatasi pembentukan sabun dapat dilakukan dengan
mengganti katalis dengan katalis homogen asam. Akan tetapi kelemahan
penggunaan katalis homogen asam adalah sulit untuk daur ulang (recovery)
sehingga ikut terbuang sebagai limbah dan meningkatkan biaya produksi katalis.
Menurut Carmo dkk., (2009), penggunaan katalis asam heterogen memiliki
beberapa keunggulan dari pada katalis homogen yaitu: mudah dipisahkan dari
campuran reaksi dengan filtrasi, dapat digunakan kembali (recovery), dan
memiliki sedikit sifat korosif.

Zeolit alam merupakan salah satu sumber katalis heterogen asam yang
sangat berlimpah ketersediaanya di Indonesia. Zeolit dapat dimanfaatkan untuk
produksi biodiesel dengan cara meningkatkan aktivitas, selektifitas dan stabilitas
katalisis material zeolit alam. Menurut Colmenares, dkk., (2009), katalis zeolit
alam untuk reaksi esterifikasi dapat berlangsung pada suhu 20°C dengan tingkat
konversi Asam Lemak Bebas (ALB) adalah 85%, sedangkan menurut Khalifah
(2010) aktivitas katalitik zeolit sintetik jenis ZSM-5 untuk reaksi esterifikasi
minyak jelantah dengan metanol pada suhu 60°C dengan tingkat konversi FFA
adalah 93,6 %; 92,91 % dan 91,44% pada rasio molar SiO,/Al,05 20, 50 dan 100,
secara berturut-turut. Untuk meningkatkan efektifitas dan selektifitas katalis,
zeolit alam dapat dikombinasikan dengan katalis lain yang dapat bekerja pada
suhu rendah dengan tingkat konversi yang baik.

Fotokatalisis merupakan proses reaksi kimia yang menggunakan cahaya

sebagai sumber energi dan biasanya reaksi berlangsung pada suhu ruang.



Aktivitas fotokatalisis dengan energi cahaya pada 400 nm memiliki nilai yang
setara dengan aktivitas katalis dengan sumber energi panas sebesar 30000 °C.
Fotokatalis yang telah banyak dilaporkan penggunaanya yaitu semikonduktor
TiO,dan ZnO yang memiliki aktivitas fotokatalis yang tinggi dengan band gap
energi sebesar 3,2 eV (Colmenares, dkk., 2009).

Penggabungan katalis heterogen dan fotokatalis dalam sistem komposit
telah diteliti oleh Corro, dkk., (2003) pada sistem komposit ZnO/SiO,. Aktivitas
fotokatalis dari komposit ZnO/SiO, pada reaksi esterifikasi dilaporkan
menghasilkan konversi sebesar 98 %, sedangkan reaksi esterifikasi tanpa proses
fotokatalisis hanya menghasilkan konversi biodiesel 3 %.

Fotokatalis TiO, belum pernah dilaporkan penggunaannya untuk reaksi
esterifikasi ALB pada minyak jelantah untuk produksi biodiesel. Oleh karena itu,
pada penelitian ini, material fotokatalis TiO, diembankan pada material zeolit
alam dalam sistem komposit TiO, dan zeolit alam pada berbagai variasi
komposisi tipe struktur TiO,, yaitu anatas dan rutil dengan perbandingan anatas :
rutil sebanyak 90:10, 80:20, dan 70:30. Selanjutnya hasil dari komposit tersebut
dikarakterisasi dengan menggunakan XRD (X-Ray Difractometer), adsorbsi
Methylene Blue, dankeasaman total. Kemudian dilakukan uji aktivitas fotokatalis
material komposit TiO,/zeolit alam malang pada reaksi esterifikasi minyak
jelantah. Dengan melakukan variasi komposisi tipe struktur TiO; ini diharapkan
agar peneliti dapat mengetahui aktivitas fotokatalis yang paling baik diantara
variasi tersebut, schingga diperoleh alternatif fotokatalis terbaik dalam

pembuatan biodiesel dari bahan dasar minyak jelantah.



1.2 Rumusan Masalah

Berdasarkan dari latar belakang tersebut diatas, maka dapat dirumuskan

beberapa masalah yaitu :

1. Bagaimana hasil karakterisasi material komposit TiO/zeolit alam hasil

sintesis?

2. Berapa perbandingan variasi komposisi komposit TiO,/zeolit alam yang

menunjukkan konversi terbaik pada reaksi esterifikasi ALB?

1.3 Tujuan Penelitian

Berdasarkan rumusan masalah di atas, tujuan dari penelitian ini adalah:

1. Untuk mengetahui hasil karakterisasi material komposit TiO/zeolit alam
hasil sintesis.

2. Untuk mengetahui perbandingan variasi komposisi komposit TiO,/zeolit

alam yang menunjukkan konversi terbaik pada reaksi esterifikasi ALB.

1.4 Batasan Masalah

Agar pembahasan menjadi terarah atau tidak menyimpang dari tujuan,

maka diperlukan adanya pembatasan masalah sebagai berikut:

1.

2.

Zeolit alam yang digunakan merupakan zeolit alam malang.

Zeolit alam dimodifikasi dengan komposit TiO,, dengan perbandingan
struktur anatas : rutil adalah 90:10, 80:20, dan 70:30.

Reaksi esterifiksi ALB dilakukan pada suhu kamar.

Bahan utama yang dgunakan adalah minyak goreng merk Bimoli yang telah

digunakan 10 kali penggorengan.



5. Komposit disintesis dengan metode hidrotermal.

6. Karakteristik hasil komposit fotokatalis dilakukan dengan XRD, adsorbs
methylene blue, dan keasaman total.

7. Hasil biodiesel yang didapatkan dianalisis dengan titrasi asam basa untuk

mengetahui konversi ALB

1.5 Manfaat
Penelitian ini diharapkan mampu memberikan manfaat, antara lain :
1. Dapat menggunakan sumber daya alam lokal secara maksimal dan
meningkatkan nilai guna zeolit alam.
2. Dapat mengetahui informasi umum katalis dengan konversi optimum
3. Dapat memanfaatkan limbah dapur minyak jelantah yang tinggi kandungan

ALB.
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BAB 11

TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Biodiesel Sebagai Bahan Bakar Alternatif Ramah Lingkungan

Dewasa ini, penelitian mengenai pembuatan biodisel telah banyak dilakukkan.
Dengan mempertimbangkan kebutuhan solar yang makin meningkat, sedangkan
cadangan minyak bumi di Indonesia makin menipis, maka dirasa perlu diciptaakan
bahan bakar alternatif pengganti solar yang memiliki kesamaan sifat dengan solar.
Banyaknya minyak nabati yang tersedia di Indonesia, menyebabkan biodisel menjadi
bahan bakar yang paling tepat untuk mengganti solar.

Biodiesel adalah bahan bakar alternatif mesin diesel yang terdiri atas metil
ester dari asam-asam lemak yang terbuat dari minyak nabati atau minyak hewani.
Metil ester asam lemak memiliki rumus molekul Cn_le(n_r)_lCO—OCH3 dengan nilai n
yang umum adalah angka genap antara 8 sampai dengan 24 dan nilai r yang umum O,
1, 2, atau 3. Beberapa metil ester asam lemak yang dikenal adalah :

1. Metil stearat, C,;H,;COOCH, [n= 18 ; r = 0]
2. Metil palmitat, C,;H;;COOCH; [n=16 ; r = 0]
3. Metil laurat, C;,H,;COOCH, [n=12; r = 0]
4. Metil oleat, C,;H;;COOCH,[n =18 ;r=1]

5. Metil linoleat, C,;H,;,COOCH,4 [n= 18 ; r = 2]

6. Metil linolenat, C,,H,,COOCH,[n =18 ; r = 3]

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG



Dalam pengoperasian mesin-mesin diesel, biodisel memiliki karakteristik
fisika dan kimia yang mirip dengan minyak solar (Howell, 1997). Disamping itu,
menurut Syafila (2007) biodiesel memiliki keunggulan dibandingkan minyak solar,
antara lain: dapat diperbaharui, angka setana yang relatif lebih tinggi dan produk
yang dihasilkan lebih ramah lingkungan. Sedangkan menurut Manurung (2005),
viskositas biodiesel lebih tinggi dibandingkan viskositas solar, sehingga biodiesel
mempunyai daya pelumasan yang lebih baik dari pada solar. Oleh karena mampu
melumasi mesin dan sistem bahan bakar, maka dapat menurunkan keausan piston
sehingga mesin menjadi lebih awet. Adapun standart SNI untuk biodiesel disajikan
pada Tabel 2.1 :

Tabel 2.1 Standar Biodiesel Indonesia

No. Karakteristik Satuan Nilai
1. | Angka setana Min.51

2. | Massa jenis Kg/m® 820-860
3. | Viskositas kinematik Mm?/s (cSt) 2,3-6,0

4. | Titik nyala (Flash Point) “d Min. 100
5. | Titik kabut (Cloud point) @ Max. 18
6. | Titik tuang (pour point) RC Max. 18
7. | Kandungan air % volume Max. 0,05
8. | Gliserol bebas % massa Max 0,02
9. | Gliserol total % massa Max. 0,24
10. | Total Acik Number (TAN) mg KOH/gr Max. 0,8
11. | Saponification number mg KOH/gr

12. | Ester content % massa Min 96.5

Sumber : BPPT, Standard Biodiesel Indonesia(SNI) (2005) dalam Akbar (2010)

Biodiesel dapat dibuat dengan bahan dasar minyak jelantah. Bila ditinjau dari
komposisi kimianya, minyak jelantah mengandung senyawa-senyawa yang bersifat

karsinogenik. Minyak goreng sangat mudah mengalami oksidasi yang disebabkan



adanya penguraian molekul-molekul, sehingga titik asapnya turun drastis. Bila
disimpan dalam waktu lama dapat menyebabkan minyak menjadi berbau tengik. Bau
tengik dapat terjadi karena pecahnya ikatan trigliserida menjadi gliserol dan ALB
(Asam Lemak Bebas).

Pembuatan biodiesel dapat dilakukan dengan melakukan reaksi
transesterifikasi pada trigliserida atau dengan cara esterifikasi pada ALB. Berikut ini
adalah penjelasan mengenai transesterifikasi dan esterifikasi.

1. Transesterifikasi Trigliserida
Transesterifikasi merupakan suatu reaksi organik dimana suatu senyawa
ester diubah menjadi senyawa ester lain melalui pertukaran gugus alkohol dari

ester dengan gugus alkil dari senyawa alkohol lain.

H,C—OOCR, H,C—OH
NaOH

HC—O0OCR, + CH;0H——— R;COOCH; + R;COOCH; + R;COOCH; + HC—OH

H,C—OOCR; HC—OH

Trigliserida Metanol Ester Metil Gliserol

Gambar 2.1 Reaksi transesterifikasi pada trigliserida (Corro dkk, 2012)

Pada Gambar 2.1 reaksi tidak akan sempurna bila minyak mengandung ALB,
karena ALB dapat bereaksi dengan basa (yang merupakan katalis reaksi)
membentuk sabun. Dengan demikian, ALB harus disisihkan dahulu sebelum
reaksi transesterifikasi dijalankan. Beberapa cara untuk menyisihkan ALB,
diantaranya adalah penyingkiran secara fisik yaitu dengan proses pelucutan

(stripping) atau dengan secara kimia yaitu dengan reaksi penyabunan. Menurut
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Syafilla, (2007), sebelum dilakukan pembuatan biodiesel harus diketahui terlebih
dahulu kandungan ALB. Menurut Corro, dkk., (2012) apabila kandungan ALB
relatif tinggi (>0,5 %), maka proses esterifikasi dilakukan mendahului proses
transesterifikasi. Jika kandungan ALB relatif rendah, maka langsung dilakukan
proses transesterifikasi trigliserida.

Corro, dkk., (2012) telah melakukan transesterifikasi antara metanol dan
JICO (Jatropha Curcas Crude Oil) dibawah radiasi UV dengan kecepatan aduk
400rpm, dan katalis homogen NaOH. Setelah 4 jam, mono-, di-, dan trigliserida
ditemukan diakhir reaksi dengan jumlah yang cukup tinggi.

Esterifikasi ALB (Asam Lemak Bebas)

Reaksi esterifikasi merupakan reaksi antara ALB dengan alkohol
membentuk metil ester dan air. Ester asam karboksilat ialah suatu senyawa yang
mengandung gugus -CO; R dengan R dapat berupa alkil maupun aril (Fessenden,
1994). Reaksi esterifikasi ALB adalah sebagai berikut :

Zn0O/Si0
RCOOH + CH;0H 2> RCOOCH; + H,0

ALB Metanol Metil Ester Air

Gambar 2.2 Reaksi esterifikasi pada ALB (Corro dkk, 2012)

Khalifah (2010) melaporkan bahwa reaksi esterifikasi ALB dapat
dilakukan menggunakan katalis heterogen asam ZSM-5 mesopori. Konversi ALB
adalah 93,6 %; 92,91 % dan 91,44 % pada rasio molar Si0,/Al,03 20, 50, dan

100, secara berturut-turut. Selain itu Corro, dkk, (2012) juga telah melakukan
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esterifikasi ALB yang dikandung dalam JJCO dengan metanol di bawah radiasi
UV dengan katalis heterogen ZnO/SiO,. Data hasil konversi biodiesel disajikan
pada Gambar 2.3. Tanpa kehadiran radiasi UV menghasilkan konversi ALB yang
dinilai sangat kecil, bahkan setelah reaksi berlangsung selama 8 jam. Konversi
ALB meningkat dengan adanya radiasi UV. Pada awal reaksi, angka konversi
ALB meningkat seiring dengan meningkatnya perbandingan massa katalis/JJCO.
Untuk katalis/JJCO yang memiliki massa rasio 10 %, angka reaksi tidak
menunjukkan adanya peningkatan. Presentase hasil konversi ALB sangat tinggi
(96 %) ketika memperoleh radiasi pada campuran reaksi hanya dalam kurun
waktu 4 jam ketika digunakan perbandingan massa katalis/JJCO sebesar 15 %.
Selanjutnya peningkatan perbandingan massa katalis/JJCO (20 %) dan
meningkatnya waktu reaksi, mengakibatkan sedikitnya peningkatan konversi
ALB. Jadi kondisi fotoesterifikasi yang paling menentukan adalah pada
perbandingan massa katalis/JJCO 15 % dan pada waktu reaksi 4 jam, dan

perbandingan massa metanol/JJCO adalah (12/1).

100

&0 -

"~ [Fa—20%
—e—15%

60

—&— 10 %

—v— 5%

—4— 1%

—— 0%

—— 10 % without UV|
P E—

L —

40 -|

FFA conversion (%)

UV irradiation time / h

Gambar 2.3 Efek radiasi UV tiap waktu pada konversi % ALB (Corro dkk, 2012)
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2.2 Zeolit Alam Malang Malang Sebagai Pengemban Katalis

Zeolit merupakan mineral alam yang secara kimiawi termasuk golongan
mineral silika dan dinyatakan sebagai alumina silika terhidrasi, berbentuk halus, dan
merupakan hasil produk sekunder yang stabil pada kondisi permukaan karena berasal
dari proses sedimentasi, pelapukan maupun aktivitas hidrotermal (Hasibuan, 2012).

Kerangka zeolit adalah sebagai berikut :

M+ M2t |

|
\H/O\ /O\i‘ P

N/\ /\

o

i
\
o

%

Si

/
o

o

O =oksigen

@ = pusat tetrahedral, 5i
atau Al

GambaISaZ)A Struktur dasar zeolit (a) 2 dimens(ib()b) 3 dimensi
Formula untuk satuan sel zeolit adalah My, {A1O)«(S10,),}.zH,0, dimana M
adalah kation alkali/alkali tanah, n merupakan valensi logam alkali/alkali tanah, {}
adalah kerangka alumina, z adalah jumlah molekul air yang terhidrat, serta z dan y
adalah jumlah tetrahedron per unit sel. Biasanya y/x bernilai 1-5, tetapi zeolit dengan
silica tinggi harga y/x dibuat hingga 10-100 atau dibutuhkan lebih tinggi (Hasibuan,

2012).
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2.2.1 Zeolit Modernit

Zeolit Alam Malang terdiri atas berbagai jenis senyawa zeolit, akan tetapi
komponen utamanya adalah modernit (Nag(AlgSi40O96).24H>0). Zeolit jenis mordenit
memiliki pori yang tersusun melalui cincin oksigen 12 unit yang sekelas dengan
zeolit Y (Laniwati, 1999), dengan diameter nominal bebas sekitar 6,7-7 A (Hasibuan,
2012). Zeolit modernit memiliki porositas 28 %, stabilitas panas yang tinggi,
kapasitas tukar kation 4,29 meq/g, spesifikasi gravitasi 2,12-2,15 g/cm’, dan densitas
1,70 g/em’ (Polat, dkk., 2004).

Botianovi (2012) melaporkan kandungan zeolit alam Malang terbesar adalah
aluminium dan silika yang tinggi yaitu sebesar 13 % dan 49,9 %. Dimana hasil dapat
dilihat pada Tabel 2.3

Tabel 2.2 Hasil analisis XRF kandungan zeolit alam Malang

(Senyawa % Berat Senyawa % Berat

Al 13 Mn 1,27

Si 49,9 iy 25,3

S 0,31 Ni 0,04

K 3,74 Cu 0,097

Ca 4,26 Zn 0,33

Ti 1,28 Eu 0,3

\Y% 0,04 Re 0,08

Cr 0,064 Pb 0,23

Sumber : Botianovi, 2012

Rasio Si/Al dari wujud natural dan sintetik zeolit modernit biasanya bernilai

sekitar 5,0. Namun modernit alam bersifat seperti zeolit dengan pori yang kecil.
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Modernit berpori besar juga dapat disiapkan secara sistematis dimana saluran dapat

dibebaskan dari sumbatan dan memiliki sifat difusi (Hasibuan, 2012).

2

-

2.2.2 Aktivasi Zeolit

Berbeda dengan zeolit sintetis yang strukturnya dapat diprediksi dari senyawa
penyusunnya, zeolit alam mempunyai struktur yang tidak selalu sama tergantung
pada kondisi pembentukannya di alam. Oleh karena itu, pada penggunaan zeolit alam
sebagai adsorben dibutuhkan proses aktivasi untuk meningkatkan sifat khusus zeolit
dan menghilangkan unsur pengotor (Rosita, dkk., 2004). Proses aktivasi juga dapat
merubah jenis kation, perbandingan Si/Al, dan karakteristik zeolit agar sesuai dengan
bahan yang akan dijerap (Kurniasari, dkk, 2011).

Secara umum, ada tiga proses aktivasi yang bisa dilakukan terhadap zeolit
alam, yaitu aktivasi secara fisis dengan pemanasan (kalsinasi), aktivasi secara kimia
dengan asam dan aktivasi secara kimia dengan basa. Proses aktivasi dengan panas
dapat dilakukan pada suhu antara 200-4000 °C untuk menghilangkan molekul-
molekul air serta zat-zat organik pengotor yang ada pada pori zeolit sehingga jumlah

pori dan luas permukaannya bertambah. Aktivasi fisis ini dapat menyebabkan
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perpindahan kation yang akan mempengaruhi letak kation serta ukuran pori dan pada
akhirnya akan mempengaruhi kesetimbangan serta kinetika adsorpsi (Ackley, dkk.,
2003). Dari proses aktivasi zeolit baik secara asam maupun basa, diperoleh hasil
bahwa zeolit yang diaktivasi dengan basa akan menjadi lebih polar bila dibandingkan
dengan zeolit yang diaktivasi dengan asam (Jozefaciuk dan Bowanko, 2002).
Perlakuan dengan asam terhadap zeolit juga terbukti akan menyebabkan zeolit
menjadi lebih hidrofob sehingga daya adsorpsinya terhadap air akan berkurang.
Semakin tinggi konsentrasi asam yang digunakan maka daya adsorpsi zeolit terhadap
uap air menjadi semakin kecil (Ozkan dan Ulku, 2005).

Aktivitas zeolit sebagai katalis ditentukan oleh situs asam Brensted yang
berasal dari gugus hidroksil dalam struktur pori zeolit. Gugus hidroksil ini biasanya
dibentuk dengan pertukaran dengan ammonium atau kation polivalen diikuti dengan
kalsinasi. Mekanisme pertukaran dengan ammonium atau ion polivalen adalah
sebagai berikut :

e Pertukaran dengan ion ammonium
MZ +NHs o) €=—= NHiZ+ M o
NH,Zg S8 NHig + HZ
e Pertukaran dengan ion polivalen
nNaZg) + M(H:0)" ) == M(H:20)Zy+ nNa'ag)

M (H2O)n+ Z(s) kalsinasi MOH(n—l)(s) +H Z(s)
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Bentuk terprotonasi dari zeolit (H-zeolit) mengandung gugus hidroksil dimana
proton berhubungan dengan muatan negatif kerangka oksigen dalam tetrahedral

alumina seperti yang ditunjukkan pada Gambar 2.6.

H' HJr
Si

Gambar 2.6 Bentuk H-zeolit (Gates, 1992)

\ /
ah

Zeolit dapat ditingkatkan kinerjanya dengan cara menempelkan logam katalis
pada zeolit. Logam ini akan dapat meningkatkan aktivitas katalis secara keseluruhan
karena logam-zeolit akan memiliki fungsi ganda yaitu disamping logam sebagai
katalis, zeolitnya sendiri bersifat katalis. Katalis semacam ini biasanya disebut
sebagai katalis bifungsional. Logam yang biasa digunakan untuk katalis biasanya
logam-logam transisi. Logam-logam transisi mempunyai daya adsorpsi yang kuat
karena mempunyai pasangan elektron menyendiri pada orbital d. Adanya elektron
pada orbital d didukung dengan keadaan elektron orbital s akan berperan dalam
pemutusan dan pembentukan ikatan kimia. Hal ini yang menyebabkan logam-logam
transisi makin reaktif sebagai katalis (Hegedus, 1987).

Hasibuan (2012), melaporkan hasil karakterisasi dengan metode BET pada

zeolit alam yang disajikan dalam Gambar 2.7 :
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Gambar 2.7 Luas permukaan zeolit alam sebelum dan setelah diaktivasi
(Hasibuan, 2012)

Pada Gambar 2.7, tampak terjadi peningkatan luas permukaan pada zeolit yang
diaktivasi. Aktivasi dengan asam akan melarutkan pengotor yang terdapat pada zeolit,
sedangkan aktivasi dengan basa akan melarutkan oksida pengotor masih tertinggal
pada proses dealuminasi melalui proses pertukaran ion sehingga dapat menjadikan
ruang kosong dalam kristal-kristal. Peningkatan luas permukaan setelah dipreparasi

disebabkan oleh terbukanya pori-pori pada struktur zeolit alam.

2.3 TiO; Sebagai Fotokatalis

Katalis adalah zat yang ditambahkan pada reaksi kimia dengan tujuan untuk
mempercepat reaksi ke kanan atau ke kiri, sehingga keadaan setimbang lebih cepat
tercapai. Katalis dapat dibagi berdasarkan dua tipe dasar, heterogen dan homogen.
Reaksi heterogen, katalis berada dalam tase yang berbeda dengan reaktan, sedangkan
reaksi homogen, katalis berada dalam fase yang sama dengan reaktan. Walaupun
demikian tersedianya elektron dari orbital d pada atom-atom permukaan katalis

memegang peranan penting.

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG
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Gambar 2.8 TiO; fase (a) rutil, (b) anatas, (c) brukit (Ti = putih dan O = merah)
(Landmann, dkk, 2012)

Aktifitas fotokatalis, secara umum didefinisikan sebagai proses reaksi kimia
yang dibantu oleh cahaya dan katalis padat (Rahmawati, 2010). Kinerja fotokatalis

berkaitan erat dengan fotosensitisasi, yakni suatu proses yang disebabkan oleh

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG
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adanya perubahan reaksi kimia dalam suatu molekul sebagai akibat absorbsi awal dari
radiasi oleh keberadaan molekul lainnya. Katalis titania (TiO;) terutama dalam
bentuk serbuk sering digunakan sebagai fotokatalis. Keuntungan titania sebagai
fotokatalis diungkapkan oleh Hoffmann dkk., (1995), bahwa sifat titania yang stabil,
inert secara biologis dan kimia, stabil terhadap korosi dan relatif murah.

Titania mempunyai tiga bentuk polimorf, yaitu: anatas, rutil, dan brukit. TiO,
dengan bentuk kristal anatas dan rutil jika dikenai suatu sinar UV dengan A<385 nm
untuk anatas dan A=405 nm untuk rutil, akan menghasilkan spesies oksidator dan
reduktor pada permukaannya (Fatimah, 2005).

Tabel 2.3 Perbedaan struktur Anatas, Brukit, dan Rutil

Sifat Anatas Rutil Brukit
Bentuk Kristal Tetragonal Tetragonal Orthorombik
Band Gap, eV 3,25 3,0 3,05
Banyak TiO; per Unit | 4 o 8
sel
Volume per TiO,,nm’> | 0,03407 0,03122 0,03211
Massa Jenis Teoritis, | 3895 4250 4133
kg/m3
Tingkat kekerasan, | 5,5-6 7-7,5 -
skala Moh
Indeks bias 2,5688 2,9467 2,809
Mobilitas electron 10° cm™/V 10° cm™/V -
Kapasitas panas 55,52 J/mol°C 55,06 J/mol°C
Jarak Ti-Ti 3,799 Adan 3,04 A | 3,57 A dan 2,96 A
Ti-O 1,93 Adanl1,98 A | 1,949 A dan 1,980
A
0-0 2,54 A, 2,78 A,
dan 2,96 A

Jarak kisi pada suhu [a=b=3:7842A |a=b=4.5937A a=9:16 A
ruang c=9:5146 A c=29581 A b=5:43A

c=5:13A

Sumber : Hasibuan, 2012, Marlupi, 2003, dan Landman, dkk., 2012
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Pita valensi dan pita konduksi TiO, dibentuk oleh gabungan orbital-orbital
hibridisasi TiO,. Konfigurasi elektron atom titanium (»,Ti) ialah 1s* 2s® 2p° 3s* 3p°
4s* 3d* sementara atom oksigen (s0) vyaitu 1s* 2s* 2p*. Secara sederhana orbital
molekul TiO, terbentuk antara ikatan kulit 3d Ti dengan kulit 2p O. Tingkat energi
kulit 3d menjadi daerah konduktif molekul (pembentuk pita konduksi) sedangkan
kulit 2p menjadi area valensi molekul (pembentuk pita valensi) (Gunlazuardi, 2001
dan Scalon, dkk., 2013). Pembentukan pita semikonduktor TiO, ini juga berlaku

untuk pembentukan pita valensi dan pita konduksi saat pencampuran fasa anatas-rutil.

* a. rutile
b. anatase i
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o : a
e ]
: \ o
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Gambar 2.9 Pembentukan pita valensi dan pita konduksi dari fasa kristal TiO»-
anatas dan TiO;-rutil (Pang, H., dkk., 2008)

Corro, dkk (2012) telah menjelaskan mekanisme fotokatalis ZnO/SiO, pada

reaksi esterifikasi minyak jelantah sebagai berikut:

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG
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Gambar 2.10 Mekanisme reaksi ALB dan metanol dibawah radiasi sinar UV
(Corro, dkk., 2012).

Dasar reaksi fotokatalitik menitik beratkan pada pasangan elektron-kole dengan
mekanisme sebagai berikut: ketika fotokatalis heterogen (semikonduktor) yang
disinari oleh cahaya dengan energi yang lebih besar atau sama dengan energi band
gap-nya, elektron (e”) akan tereksitasi dari pita valensi ke pita konduksi dengan
meninggalkan /ole (h") yang bermuatan positif pada pita konduksi. Kondisi eksitasi
ini merupakan kondisi yang menguntungkan untuk aktivitas fotokatalis, sebelum
terjadinya rekombinasi elektron. Pasangan elektron-hole berdifusi keluar ke
permukaan fotokatalis dan berpartisipasi dalam reaksi kimia, berinteraksi dengan
molekul di sekitarnya. Elektron bebas (¢) dan /ole (h") mengubah molekul
sekitarnya menjadi radikal bebas (Corro dkk, 2012).

Hurum, dkk., (2003) melaporkan bahwa meningkatnya aktivitas fotokatalitik
campuran anatas:rutil ini disebabkan oleh tiga faktor : (1) band gap rutil yang lebih
pendek, membuat rutil memiliki afinitas adsorbsi foton pada cahaya tampak lebih

tinggi dari pada anatas; (2) terjadi suatu stabilitas pemisahan muatan elektron dan
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transfer elektron dari rutil ke anatase dapat memperlambat rekombinasi elektron
kembali ke pita valensi; (3) rasio massa rutil yang lebih kecil dari pada anatas, dapat
menjadikan rutil berperan sebagai “hot spof” katalitik pada antarmuka rutil / anatase
sebagai penangkap sinar UV dan memaksimalkan transfer elektron dari rutil ke
anatas, dan transfer sole dari anatas ke rutil.

Utubira (2006) mengungkapkan bahwa kemampuan TiO, sebagai fotokatalis
akan meningkat pada distribusi yang merata pada padatan. Hal ini disebabkan oleh
peningkatan efektifitas semikonduktor suatu padatan pada ukuran partikel yang kecil
atau dalam skala nanometer. Dengan mendispersikan bahan TiO, ke dalam pori-pori
zeolit, maka penggunaan bahan menjadi lebih irit dan juga lebih mudah
menanganinya. Penggunaan zeolit sebagai host material untuk oksida logam TiO,
telah banyak dilaporkan. Pemanfaatan zeolit sebagai matriks untuk sintesis oksida-
oksida logam disebabkan karena zeolit mempunyai pori-pori yang berdimensi

nanometer sehingga dapat dimanfaatkan sebagai pembatas pertumbuhan partikel.

2.3.1 Transformasi TiO, Anatas Ke TiO, Rutil

Transformasi TiO,-anatas Ke TiO,-rutil sangat menarik diperbincangkan.
Dengan adanya transformasi fasa ini dapat mengubah sifat dan kinerja TiO, menjadi
lebih baik. Kinetika proses transformasi bergantung pada suhu dan waktu. Anatas
murni dianggap berubah menjadi rutil secara irreversibel pada suhu 600 °C.
Transformasi ini biasanya terjadi pada suhu tinggi. Suhu transisi dilaporkan

bervariasi dalam kisaran 400-1200 °C. Perbedaan suhu ini dikarenakan penggunaan
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metode yang berbeda untuk menentukan suhu transisi, bahan baku, dan metode

pengolahan (Hannaor dan Sorrell, 2010).

0% 44
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Gambar 2.11 Kurva transformasi titania (Hannaor dan Sorrell, 2010)

Sampel (a) doping dengan Fe,O; dapat meningkatkan kekosongan oksigen.
Sehingga mempercepat terbentuknya rutil. Sampel (b) dan (d) diasumsikan bahwa
sampel tidak terdoping yang diteliti adalah sama, yang membedakan adalah suhu
yang diberikan. Semakin tinggi suhu diberikan maka transformasi dari anatas menjadi
rutil menjadi lebih cepat. Sampel (c) titania yang terdoping MnO, menunjukkan
bahwa penambahan MnO, tidak berpengaruh terhadap formasi kekosongan oksigen.
Tidak seperti Fe,O3, Mn"** tereduksi secara spontan menjadi Mn®* kemudian menjadi
Mn*" (Hannaor dan Sorrell, 2010).

Parameter yang harus diperhatikan untuk transformasi dari anatas murni
(undoped) ke rutil antara lain : ukuran partikel, bentuk partikel, luas permukaan,

keadaan atmosfer, volum sampel, kemurnian sampel, kecepatan pemanasan, waktu



24

perendaman, pengotor, dan teknik transformasi fasa. Dengan tidak adanya pengotor,
dopan, fase sekunder, atau jenis kontaminasi, maka transformasi dari anatas ke rutil
dapat berlangsung dengan baik (Hannaor dan Sorrell, 2010).

Transformasi anatas ke rutil melibatkan proses nukleasi dan proses
pertumbuhan. Dalam anatase murni, rutil dapat mengalami nukleasi di permukaan
anatas. Selain itu, transformasi juga melibatkan terputusnya dan terbentuknya ikatan.
Transformasi anatas ke rutil melibatkan kontraksi dari c-axis dan kontraksi 8 %
volume keseluruhan. Kepadatan rutil relatif lebih tinggi dari pada anatas. Dalam
rangka transisi ke rutil, yang (112) bidang dalam anatas dipertahankan sebagai (100)
bidang dalam produk rutil (Hannaor dan Sorrell, 2010). Sumbu ¢ anatas tampaknya
jauh lebih panjang dari pada rutil hanya karena anatas memiliki lebih banyak atom
per unit sel dari pada rutil (Gambar 2.8).

Tidak semua butir anatas dapat menyerap panas yang sama. Butir yang
menyerap panas akan tumbuh menjadi butir rutil lebih cepat, dari pada butir yang
menyerap panas lebih sedikit. Dalam proses ini, butir partikel anatas yang menyerap
panas lebih sedikit akan menyusut, sedangkan butir partikel anatas yang menerima
termal banyak akan memecah batas antarmuka butir, lalu bergabung dengan butir
anatas tetangga. Atom yang terputus ikatannya akan mengalami migrasi antarmuka
butir partikel dan membentuk ikatan baru (Dillon dan Harmer, 2007 dalam
Choudhury dan Choudhury, 2013). Berikut adalah hasil transformasi anatas ke rutil

yang pernah dilakukkan :
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Tabel 2.4 Ukuran kristal, renggangan kisi,temperature pemanasan

Temperatur Pemanasan (°C) | Ukuran butir partikel (nm) Renggangan kisi
200 5 0,0345
450 8 0,0290
700 18 0,0183
900 23 -0,0006

Sumber : Choudhury dan Choudhury (2013).

2.4 Sintesis Komposit TiO,/Zeolit Alam Malang Dengan Metode Hidrotermal

Teknik hidrotermal merupakan cara untuk mensimulasikan kondisi alam yang
ada di bawah kerak bumi dalam skala laboratorium. Hidrotermal mengacu pada
reaksi heterogen dengan adanya pelarut pada kondisi tekanan dan suhu tinggi untuk
mengkristalkan bahan yang relatif tidak larut air dalam sistem tertutup. Dengan
menggunakan teknik hidrotermal akan didapatkan luas permukaan material yang
tinggi, partikel submikron dengan distribusi ukuran yang sempit. Teknik hidrotermal
juga dinilai mudah dilakukan dari pada teknik yang lain karena hanya membutuhkan
peralatan sederhana, tidak ada penggilingan atau kalsinasi; waktu reaksi yang singkat;
kebutuhan energi yang lebih rendah (Byrappa dan Yoshimura, 2001).

Ada banyak produk yang dihasilkan dari kondisi hidrotermal, seperti keramik,
perovskit, biokeramik, film tipis, dan komposit. Komposit adalah material hasil
kombinasi makroskopis dari dua atau lebih komponen yang berbeda dengan tujuan
untuk mendapatkan sifat-sifat fisik dan mekanik tertentu yang lebih baik daripada
sifat masing-masing komponen penyusunnya. Komponen penyusun dari komposit,
yaitu berupa penguat (reinforcement) dan pengikat (matrix). Penguat merupakan

material yang umumnya jauh lebih kuat dari matriks dan berfungsi untuk
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memberikan kekuatan tarik. Matriks berfungsi sebagai media transfer beban ke
penguat. Konsep umum bahan komposit memiliki daya tarik besar (Byrappa dan
Yoshimura, 2001).

Dalam sistem komposit terdapat suatu fasa pembatas (boundary) yang berisi
ikatan antarmuka (interface) kedua material. Menurut Lestari (2008), interface adalah
suatu fasa atau media yang terdapat pada komposit yang berfungsi untuk mentransfer
beban dari penguat-matriks-penguat membentuk boundary. Interface dapat berupa
ikatan atom sederhana, reaksi antar matriks, atau penguat pada pelapisan. Pada
umumnya boundary diusahakan tanpa ketebalan. Byrappa dan Yoshimura (2001),
dalam bukunya memberi batasan ketebalan boundary komposit dalam proses
hidrotermal adalah sekitar 40-200 pm. Dengan meningkatnya ketebalan boundary,

konsentrasi logam TiO, pada komposit akan semakin menurun.

| A "Hopping " Mechanism in the Reaction: A+ B — AB ]

AB-Phase Interface

Gambar 2.12 Difusi brown membentuk boundary

Ikatan yang terjadi pada infterface dalam sistem komposit bukan merupakan
ikatan kimia. Melainkan merupakan gaya tarik antar partikel (elektrostatik dan Van

der Waals) (Borgonovo, 2010). Dalam pembentukan boundary, terjadi difusi brown
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antara kedua partikel. Partikel yang telah tersuspensi dalam fasa cair secara acak akan
dibombardir ke semua sisi molekul padatan. Berdasarkan penjelasan diatas, dapat di

ilustrasikan seperti Gambar 2.12 (Roop, 2003).

2.5 Karakterisasi
2.5.1 Karakterisasi Stuktur Dengan Difraksi Sinar-X

Difraksi sinar X (X-ray Difractometer) atau XRD digunakan untuk
mengidentifikasi material kristalit maupun non-kristalit, dengan memanfaatkan

radiasi gelombang elektromagnetik sinar X. (Purbo, dkk 2009).

Gambar 2.13 Skema dari berkas sinar X yang memantulkan dari sinar kristal dengan
mengikuti Hukum Bragg
AP=PC=dsin 6
n.A=2.d.sin0
Keterangan : A : Panjang gelombang sinar X yang digunakan
0 : Sudut antara sinar datang dengan bidang normal

d : Jarak antara dua bidang kisi
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n : Bilangan bulat yang disebut sebagai orde pembiasan
Prinsip kerja dari instrument ini mengacu pada hukum Bragg. Berdasarkan persamaan
Bragg tersebut, jika berkas sinar-X di jatuhkan pada kristal, maka bidang kristal itu
akan menghamburkan sinar-X yang memiliki panjang gelombang sama dengan jarak
antar kisi kristal tersebut. Sinar yang dihamburkan akan ditangkap oleh detektor lalu
diterjemahkan sebagai sebuah puncak difraksi. Bagian yang tidak dihamburkan akan
menembus menuju lapisan kedua atom-atom dan dihamburkan sebagian sehingga
yang tidak terhambur selanjutnya akan lewat menuju lapisan ketiga dan seterusnya. d
adalah jarak antar bidang kristal. Tiap puncak yang muncul mewakili satu bidang
kristal yang memiliki orientasi tertentu dalam sumbu tiga dimensi. Puncak-puncak
yang didapatkan lalu dicocokkan dengan standar difraksi sinar-X untuk semua jenis

material (Purbo, dkk., 2009).
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Gambar 2.14 difraktogram (A) zeolit alam (B) Kristal TiO; (C) TiO,-Zeolit
(Utubira, 2006)
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Dari hasil analisis XRD Gambar 2.14, diperoleh data bahwa refleksi dengan
intensitas yang tajam pada daerah 26=13,50°; 19,71°; 25,70°; 27,80°; 28,08° (d=6,55
A: 449 A; 346 A; 3,20 A; 3,17 A) yang merupakan karakteristik mineral mordenit
(M), sedangkan refleksi dengan intensitas terbesar pada daerah 20 = 9,85°dan 22,34°
(d= 8,96 A dan 3,97 A) merupakan karakteristik mineral klinoptilolit (KI) dan
mineral kuarsa memberikan refleksi dengan intensitas terbesar pada daerah 20
=26,68° (d=3,33 A). Dari hasil karakterisasi ini, zeolit alam mengandung campuran
mineral mordenit dan klinoptilolit. Dari difraktogram TiO,-zeolit tidak terlihat
refleksi TiO; secara jelas di daerah 26 = 20° sampai 25°. Hal ini mungkin disebabkan
oleh tumpang tindihnya refleksi TiO, dengan zeolit. Namun dari difraktogram terlihat
puncak-puncak kecil yang mungkin disebabkan oleh refleksi TiO, anatas pada daerah
20 = 35,78° ; 48,54° dan 56,91° dengan jarak d = 2,50 A; 1,87 A dan 1,61 A
difraktogram C) yang sebelumnya tidak muncul pada difrakrogram zeolit alam (A).
Dari difraktogram ini belum dapat dipastikan apakah TiO, telah terdispersi di dalam

pori-pori atau permukaan eksternal zeolit (Utubira, 2006).

2.5.2 Analisis Luas Permukaan dengan Adsorbsi Methylen Blue

Penentuan luas permukaan dengan metode methylen blue lebih sering
dilakukan karena sederhana dan relatif murah. Methylene blue dapat diukur
absorbansinya menggunakan spektrofotometer UV-Vis karena merupakan senyawa
berwarna (Day dan Underwood, 1990). Warna methylene blue disebabkan oleh

adanya perpanjangan sistem konjugasi karena akan mengecilkan jarak antara tingkat
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energi dasar ke tingkat energi aktivasi. Jarak yang kecil ini menyebabkan energi yang
dipelukan untuk eksitasi elektron keadaan dasar ke keadaan eksitasi akan berkurang,
sehingga menyebabkan panjang gelombang sinar UV-Vis yang diperlukan dalam

terjadinya serapan akan meningkat (Yudi, 2011).

: N
‘\,\‘k
Su 5 \Rﬁ‘f'

| =4
CH, CH,
Gambar 2.15 Struktur methylene blue

Rianto (2012) telah melakukan metode ini dengan hasil antara lain: Methylen
blue memiliki panjang gelombang maksimum pada A=664,9 nm. Makin banyak
molekul methylen blue yang diadsorb, maka luas permukaan pori-pori adsorben
makin besar. Banyaknya molekul methylen blue yang diadsorpsi sebanding dengan
luas permukaan biosorben (Riesthandie, 2010). Dibawah ini merupakan hasil dari
analisis luas permukaan dengan methylen blue pada Ti-Zeolit yang dilakukan oleh

Rianto (2012) dengan metode imregnasi.

Tabel 2.5 Luas permukaan zeolit modifikasi logam titanium dalam satuan waktu

Luas Permukaan (m’/gram

Nama Zeolit 5 10 20 30 40 50 60
menit | menit | menit | menit | menit | menit | menit

0,1 Ti-Zeolit Alam | 19,724 | 22,056 | 22,931 | 22,844 | 23,159 | 22,843 | 21,789

0,2 Ti-Zeolit Alam | 20,115 | 22,109 | 22,928 | 22,197 | 23,365 | 23,077 | 21,951

0,3 Ti-Zeolit Alam | 19,652 | 19,599 | 22,172 | 20,615 | 21,530 | 20,848 | 21,321
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Berdasarkan data Tabel 2.8 zeolit dengan kosentrasi titanium 0,2 M
menunjukkan luas permukaan yang lebih besar dari zeolit modifikasi lain karena
adanya perluasan permukaan yang diakibatkan proses impregnasi logam titanium 0,2
M. sedangkan dari hasil impregnasi logam titanium dengan konsentrasi 0,3 M
cenderung mengalami luas permukaan yang lebih kecil dari pada modifikasi lain.
Dimungkinkan pada penambahan logam titanium 0,3 M terjadi sintering
(penggumpalan), sehingga mengalami penutupan pori yang berakibat berkurangnya

kemampuan penyerapan methylene blue (Rianto, 2012).

2.5.3 Keasaman Total

Keasaman total adalah jumlah milimol NH; yang dapat teradsorp oleh tiap 1
gram katalis. Jumlah basa amoniak dari fasa gas yang diadsorpsi oleh permukaan
padatan adalah ekivalen dengan jumlah asam pada permukaan yang menyerap basa
tersebut. Keasaman padatan pada zeolit berasal dari situs asam Brensted dan situs
asam Lewis (Trisunaryanti, 1996).

Keasaman dipengaruhi juga oleh rasio Si/Al, bahwa semakin kecil rasio molar
Si0,/Al,0s3, jumlah sisi asam Breonsted Lewis semakin besar. Hal ini disebabkan oleh
pusat inti asam katalis terletak pada kerangka atom Al. semakin besar jumlah atom
Al, maka semakin banyak ion hidrogen yang menyeimbangkan muatan negatif dalam
kerangka akibat kehadiran [AlO4]° membentuk sisi asam Brensted. Selain itu,
semakin besar jumlah atom Al juga mengakibatkan semakin banyak kation Al yang

bereaksi dengan air menbentuk Al-OH, kemudian air akan keluar akibat pemanasan
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dan membentuk ion Al’" terkoordinasi menghasilkan asam Lewis yang kuat (Smart,
1993).

Penentuan jumlah situs asam dengan amoniak sebagai basa adsorbat
memberikan jumlah situs asam total katalis dengan asumsi bahwa ukuran molekul
NH; yang kecil memungkinkan masuk sampai ke dalam pori-pori Kkatalis
(Rodiansono, dkk, 2009). Dengan metode gravimetri ini keasaman yang diperoleh
merupakan gabungan dari keasaman Bronsted dan keasaman Lewis. Adanya situs
asam Bronsted tersebut menandakan bahwa telah ada H' yang terperangkap dalam
zeolit sebagai kation yang berfungsi untuk menstabilkan muatan negatif alumina
silikat. Dengan adanya basa NH; yang teradsorpsi, maka akan terjadi reaksi
membentuk NH; (ion amonium). Reaksi yang terjadi dapat dituliskan sebagai
berikut (Istina dkk, 2003):

NH3 + H+ (antar lapis) €¢—— I\IH4Jr

Tabel 2.6 Hasil uji keasaman zeolit aktivasi dan zeolit modifikasi (Rianto, 2012)

Nama Zeolit Keasaman (mmol/gram)
Zeolit alam aktivasi 0,352
0,1Ti-zeolit alam 0,419
0,2Ti-zeolit alam 0,502
0,3Ti-zeolit alam 0,268

Berdasarkan Tabel 2.7 keasaman zeolit meningkat seiring dengan semaki besarnya
konsentrasi Ti, akan tetapi pada konsentrasi Ti 0,3 M terjadi penurunan keasaman.
Hal ini menunjukan bahwa zeolit modifikasi Ti 0,2 M memiliki tingkat keasaman

paling tinggi diantara zeolit modifikasi lain (Rianto, 2012).



BAB III

METODOLOGI

3.1 Waktu dan Tempat Penelitian
Penelitian dilaksanakan pada bulan Desember 2013 sampai Mei 2014 di
Laboratorium Riset Anorganik Jurusan Kimia Fakultas Sains dan Teknologi

Universitas Islam Negeri Maulana Malik Ibrahim Malang.

3.2 Alat dan Bahan
3.2.1 Alat

Alat yang digunakan dalam penelitian ini antara lain corong pemisah, Aot
plate, stirrer, buret, ayakan 200 mesh, oven, desikator, furnace, alat penekan 11 ton,
seperangkat difraksi sinar-X (XRD), spektrofotometer UV-VIS, spektronik 20,

rangkaian reaktor uji fotoesterifikasi dan beberapa alat gelas.

3.2.2 Bahan
Bahan-bahan yang diperlukan dalam penelitian ini adalah zeolit alam malang,
minyak jelantah, NaOH, etanol, NH4sNOs 2 M, TiO,-anatas 99,99% Sigma Aldrich

No. CAS. 1317-70-10, metanol, methylene blue, amoniak, dan aquades.

3.3 Tahapan Penelitian
Tahapan dalam penelitian ini adalah sebagai berikut:

a. Preparasi minyak jelantah
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b. Preparasi dan aktivasi pengemban zeolit alam malang

c. Sintesis komposit fotokatalis TiO,/zeolit alam malang

d. Karakterisasi komposit fotokatalis TiO,/zeolit alam malang

e. Uji aktivitas fotokatalisis pada reaksi esterifikasi ALB minyak jelantah

f.  Analisis biodiesel dengan titrasi asam basa

3.4 Cara Kerja
3.4.1 Preparasi Minyak Jelantah

Minyak jelantah 100 gram dipanaskan pada suhu sekitar 30-35 °C. kemudian
disaring. Kemudian minyak jelantah ditambahkan ke dalam air dengan komposisi
minyak:air (1:1). Selanjutnya campuran dipanaskan sampai komposisi air tinggal
setengahnya. Campuran diendapkan dalam corong pemisah selama 1 jam, kemudian
fraksi air pada bagian bawah dipisahkan, sehingga diperoleh minyak bebas air dan
disaring. Minyak yang dihasilkan, selanjutnya dianalisis kandungan ALB awal

dengan titrasi asam basa.

3.4.2 Preparasi dan Aktivasi Zeolit Alam Malang

Zeolit alam ditumbuk sampai halus dan diayak dengan ayakan 200 mesh.
Zeolit alam halus sebanyak 250 g direndam dalam 500 mL aquades dan distirrer
selama 24 jam. Kemudian disaring dan dikeringkan dalam oven pada suhu 100°C

selama 24 jam (Trisunaryati, dkk., 2005).
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Zeolit kemudian diaktivasi dengan larutan NH4sNO; 2 M dengan perbandingan
berat 1:2. Campuran distirrer selama 4 jam, disaring dan dicuci dengan aquadest
sampai pH filtrat netral. Lalu padatan dipanaskan pada suhu 110 °C selama 12 jam.

Selanjutnya diaktivasi secara fisika dengan kalsinasi pada suhu 400°C selama 4 jam.

3.4.3 Sintesis Komposit TiO,/Zeolit Alam Malang Dengan Berbagai Variasi
Struktur

3.4.3.1 Pembuatan TiO,-Rutil

Serbuk TiO,-anatas digiling secara manual selama 4 jam dengan mortar
(Heald, 1972). Selanjutnya dibuat pelet dengan alat penekan 10 ton (Yuliati, 2010).
Kemudian dipanaskan dengan tanur dengan suhu 1000 °C selama 9 jam (Hanaor dan
Sorrell, 2011). Selanjutnya dianalisis dengan menggunakan XRD.
3.4.3.2 Sintesis Komposit TiO,/Zeolit Alam Malang

Serbuk H-Zeolit yang sudah dikalsinasi diambil H-Zeolit dicampur dengan
larutan yang mengandung ion logam TiO, anatas dan rutil. Adapun perbandingan
masa TiO, dan H-Zeolit adalah sebagai berikut :

Tabel 3.1. Komposisi komposit fotokatalis dengan perbandingan zeolit (90 %) : TiO,
(10 %) = 2,25 gram : 0,25 gram (Corro, dkk., 2012)

Komposit Katalis Berat TiO; Anatas : Rutil
Ti10,-Ag0:R1¢/Zeolit 0,225 gram : 0,025 gram
Ti10,-Ago:Ro¢/Zeolit 0,2 gram : 0,05 gram
Ti0,-A79:R3¢/Zeolit 0,175 gram : 0,075 gram

Campuran diaduk selama 2 jam, kemudian dimasukkan kedalam botol

hidrotermal dan dipanaskan pada suhu 90°C dalam oven selama 16 jam. Setelah
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dingin dilakukkan penyaringan. Pasca penyaringan dilakukkan pemanasan selama 2
jam pada suhu 100°C (Rianto, 2012). Selanjutnya semua sampel komposit diaktivasi
dengan cara kalsinasi pada suhu 400°C selama 2 jam dalam tanur (Slamet dan Bismo,

2007).

3.4.4 Karakterisasi Struktur Dengan Menggunakan XRD

Difraksi sinar X (X-ray Difractometer) adalah instrumen yang digunakan
untuk mengidentifikasi struktur material kristalit maupun non-kristalit, dengan
memanfaatkan radiasi gelombang elektromagnetik sinar X. Analisa XRD
menggunakan radiasi monokromator Cu K, (A = 1.5405 A) pada 30 kV dan 30 mA,

20 = 5-60°, step 0.020°, dan waktu step 1 detik.

3.4.5 Analisis Luas Permukaan Dengan Metode Adsorbsi Methylene Blue
Langkah-langkah kerja pada metode adsorbsi methylene blue diantaranya :

a. Penentuan panjang gelombang maksimum methylene blue (MB)
Larutan methylene blue 5 ppm diukur pada panjang gelombang 600-680 nm
dengan spektrofotometer UV-Vis. Kemudian dianalisis spektranya. Panjang
gelombang yang memberikan serapan maksimum merupakan panjang
gelombang maksimum.

b. Penentuan waktu operasional/waktu penstabilan
Sebanyak 2 mL larutan methylene blue dilarutkan pada 10 mL aquades. Sesaat

setelah dicampurkan larutan dimasukkan kedalam kuvet dan segera diukur
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absorbansinya dengan menggunakan spektrofotometer UV-Vis. Perlakuan
tersebut dianggap sebagai waktu ke nol. Untuk selanjutnya dilakukan perlakuan
yang sama pada waktu 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 dan 90 menit.

Pembuatan kurva baku

Dibuat seri larutan baku methylene blue dengan konsentrasi 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7,
dan 8 ppm dan diukur absorbansi setiap konsentrasi dengan spektrofotometer
UV-VIS. Kemudian dibuat kurva hubungan antara konsentrasi dengan
absorbansi.

. Penentuan waktu adsorpsi optimum

Sebanyak 0,05 g material komposit TiO,/Zeolit dimasukkan ke dalam
Erlenmeyer shaker yang telah dilapisi alumunium foil kemudian ditambahkan
20 mL methylene blue 16 ppm. Selanjutnya dikocok dengan shaker dengan
variasi waktu 20, 30, 40, 50, dan 60 menit pada 150 rpm. Filtrat diukur
absorbansinya dengan spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang
maksimum.

Penentuan luas permukaan spesifik material

Sebanyak 0,05 gram material komposit TiO,/Zeolit masing-masing
dimasukkan ke dalam Erlenmeyer shaker yang telah dilapisi alumunium foil
kemudian ditambahkan 20 mL methylene blue 16 ppm. Selanjutnya dikocok
dengan shaker pada 150 rpm selama waktu adsorpsi optimum yang dihasilkan.
Campuran disaring dan filtrat diukur absorbansinya dengan spektrofotometer

UV-Vis pada panjang gelombang maksimum.



38

Luas permukaan dihitung dengan rumus :

_ Xm xNxA
M

S e 3.1

Keterangan :
S = Luas permukaan spesifik (m*/g)
Xm = Methylene blue terserap oleh 1 g adsorben (mg/g)
A = Luas permukaan 1 molekul methylene blue (197,2 x 102 m?)
N = Bilangan Avogadro (6,02 x 10* molekul/mol)

M = Massa molekul methylene blue (320 g/mol)

3.4.6 Analisis Keasaman Total TiO,/Zeolit Alam Malang (Rianto, 2012)
Keasaman TiO,/zeolit alam teraktivasi ditentukan dengan metode gravimetrik
yaitu dengan cara adsorpsi gas amoniak pada permukaan TiO,/zeolit alam teraktivasi.
TiO,/zeolit alam teraktivasi dengan berat 0,5 gram diletakkan dalam kaca arloji yang
sebelumnya telah diketahui beratnya selanjutnya dipanaskan dalam oven pada suhu
120 °C selama 2 jam. TiOy/zeolit alam teraktivasi didinginkan sebentar pada suhu
ruang, kemudian ditimbang lagi untuk mengetahui berat TiO,/zeolit alam teraktivasi
diletakkan dalam desikator yang di dalamnya telah diletakkan cawan krus yang berisi
amoniak dan dibiarkan selama 24 jam. Kaca arloji dikeluarkan dari desikator dan
diangin-anginkan selama 4 jam. TiO,/zeolit alam teraktivasi ditimbang dan amoniak

yang terserap oleh katalis dapat dihitung dengan rumus :

W nu3 X 1000
BMpnpg3 x Wkatalis

Keasaman = (MMOL/E) e 3.2
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3.4.7 Uji Aktivitas Fotokatalisis Material Komposit TiO,/Zeolit Alam Malang
Pada Reaksi Esterifikasi ALB Minyak Jelantah

Lampn L7V

Ky —

Adsrsdrniem Fod

|
| Admgnetic Stirrer

Cirlas Beaker
Gambar 3.1. Rangkaian reaktor uji foto-esteitikasi minyak jelantah dengan katalis

komposit TiO,/Zeolit

Uji esterifikasi ALB dengan fotokatalis komposit akan dilakukan dengan
reaktor sederhana seperti pada Gambar 3.1 dengan radiasi sinar UV pada panjang
gelombang 366 nm. Minyak goreng sisa dicampur dengan metanol dalam gelas
reaktor pada perbandingan metanol/minyak jelantah adalah 120 gram/10 gram (b/b)
(Corro, dkk., 2013), kemudian ditambahkan katalis komposit pada perbandingan 1,5
gram/10 gram b/b dari berat minyak jelantah. Campuran distirrer selama 6 jam.

Perlakuan diatas berturut-turut dilakukan untuk fotokatalis komposit TiO,-
Ago:Rjp/zeolit dengan radiasi UV, TiO,-Agp:Ryo/zeolit dengan radiasi UV, dan
komposit TiO,-A70:R30/zeolit dengan radiasi UV dan TiO;-Agp:Ryo/zeolit tanpa
radiasi UV.

3.4.8 Penentuan Konversi ALB (Corro, dkk. 2012)

Penentuan konversi ALB dilakukan dengan titrasi asam basa menggunakan

metode AOAC 940.28. Konversi asam lemak bebas (% ALB) ditentukan dengan

persamaan :
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% ALB awal — % ALB setelah reaksi
Konversi (%) = X 100 % ...covvuune. 3.3
(%) % ALB awal %

3.4.8.1 Analisis Konsentrasi NaOH

Analisis konsentrasi NaOH dilakukan dengan pembakuan NaOH. Pembakuan
dilakukan dengan titrasi asam basa. 10 mL asam oksalat 0,1 M dipipet dan
dimasukkan kedalam elenmeyer 100 mL. selanjutnya ditambah dengan 1 mL
indicator phenolphthalein. Kemudian dititrasi dengan menggunakan NaOH 0,1 M.
konsentrasi NaOH dapat diukur dengan persamaan :

Vo ksalat XY asam oksalats VINAOH X \VAilragi soesessneee S Lo gt niih B ... 34
3.4.8.2 Analisis Kandungan ALB Awal dan Akhir (AOAC 940.28)

Sampel minyak jelantah ditimbang 3,525 gram. Kemudian dimasukkan
kedalam elenmeyer 100 mL dan ditambahkan 25 mL etanol 95 % dan 1 ml indikator
phenolpthelein. Selanjutnya dititrasi dengan menggunakan NaOH 0,1 M. Titik akhir
titrasi ditandai dengan perubahan warna dari bening menjadi merah muda bening.

Untuk menghitung % ALB dapat digunakan persamaan berikut :

V NaOH x M NaOH x BM NaOH
OMALLB — e e NT00% oo ol oo 35

gram sampel x 1000
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BAB IV

PEMBAHASAN

4.1 Preparasi Minyak Jelantah

Preparasi minyak jelantah dilakukan untuk membebaskan minyak jelantah
dari berbagai macam pengotor sebelum pembuatan biodiesel. Preparasi minyak
jelantah diawali dengan proses penyaringan minyak jelantah.Minyak jelantah hasil
penyaringan dicampurkan dengan air dan dipanaskan untuk memisahkan pengotor
minyak yang bersifat polar.Pengotor yang bersifat polar akan mengalami perpindahan
massa dari minyak jelantah menuju ke air. Pada proses pemanasan pengotor polar
akan ikut menguap bersama air, sedangkan ketika fraksi air dipisahkan dalam corong

pisah, pengotor polar akan ikut terpisahkan dari minyak jelantah.

4.2 Preparasi dan Aktivasi Zeolit Alam

Preparasi dan aktivasi zeolit alam membuat zeolit alam lebih efektif
digunakan sebagai katalis heterogen.Preparasi zeolit alam diawali dengan menumbuk
dan mengayak zeolit alam dengan ayakan 200 mesh agar didapatkan serbuk zeolit
alam dengan luas permukaan yang besar dan ukuran yang seragam. Penghilangan
pengotor dilakukan dengan cara pencucian zeolit dengan akuades. Zeolit alam hasil
preparasi dikeringkan pada suhu 110°C selama 24 jam untuk menghilangkan

kandungan air.

41
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Zeolit alam yang telah dipreparasi perlu diaktivasi secara kimia terlebih
dahulu untuk mengurangi kandungan logam alkali, alkali tanah, Fe, Cu, Ni, Zn dan
persenyawaan lainnya. Proses aktivasi dilakukan dengan mencampur zeolit alam
yang telah dipreparasi dengan menggunakan NH4NO; 2M dan distirer selama 4 jam.
Perlakuan ini menyebabkanion-ion NH," dari larutan ammonium nitrat menggantikan
posisi logam-logam alkali pada permukaan zeolit alam. Banon dan Suharto (2008)
melaporkan bahwa pertukaran ini berlangsung secara bertahap dan sebanding dengan
banyaknya kation yang tersedia.

Zeolit alam yang telah diaktivasi secara kimia, perlu dicuci dengan akuades
hingga pH filtrat netral. Ketika dicuci dengan akuades, NO;™ yang terlepas dari zeolit

akan ikutterlarut dalam akuadesdan hanya ion NH," yang tertinggal pada zeolit alam.
Na® Na*
NN g Wy

it N L

Zeolit Alam
NH," NHy'
/O\Si/O\AI/O\Si/O\Al/O\Si/O\

/NN IN NN

NH; | >450°C . "
/O\Si/O\Al/O'\Si/O\Al/O'\Si/O\

/NN NN

Gambar 4.1 Model sederhana aktivasi kimia dan aktivasi fisika zeolit alam (Banon
dan Suharto, 2008)

+ NH,"
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Langkah selanjutnya adalah aktivasi fisika dengan cara kalsinasi pada suhu
400°C selama 4 jam.Pemanasan berfungsi untuk melepaskan gas amoniak (NHj3),
karena ikatan yang terjadi antara gugus ammonium dengan sisi aktif zeolit bersifat
rentan terhadap pemanasan. Oleh karena itu, yang tertinggal dipermukaan zeolit
adalah ion-ion hidrogen (H'). Zeolit mengalami perubahan warna dari abu-abu
keputihan menjadi coklat muda. Menurut Hasibuan (2012), zeolit awal yang
berwarna abu-abu menunjukkan adanya kandungan air yang terikat dalam zeolit.
Selain itu, setelah kalsinasi terjadi pengurangan bobot zeolit yang menunjukkan air
dan senyawa organiktelahmenguap.

4.3 Sintesis Komposit TiO,/Zeolit Alam Teraktivasi Dengan Berbagai
VariasiStruktur TiO,

4.3.1 Transformasi Fasa TiO,-Rutil dari TiO,-Anatas

TiO,-rutil dibuat dengan cara menggerus TiO-anatas selama 4 jam dengan
menggunakan mortar. Gesenhues (2003) dalam Isnany dan Pratapa (2009),
menyebutkan bahwa apabila bahan rutil dikenai perlakuan penggerusan maka
partikelnya akan pecah sehingga ukurannya menjadilebih kecil. Semakin lama
penggerusan menyebabkan penyebaran kristal semakin menyempit dan renggangan
semakin besar (Purwatiningsih, 2005 dalam Isnany dan Pratapa, 2009) sehingga
reaktivitas antarmuka butir anatas semakin besar (Manik, 2003 dalam Isnany dan
Pratapa, 2009). Serbuk titania yang telah digerus, selanjutnya dibuat pelletagar

partikel bahan tersusun rapat dan padat sehingga apabila diberi perlakuan panasakan
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terjadi proses migrasi atom dan terbentuk ikatan baru antar partikel (Yuliati,

2010).Setelah penggerusan, kemudian dilakukan pemanasan pada suhu yang tinggi.

Pada penelitian ini dipilih suhu 1000°C selama 9 jam.

Hasil analisis dengan XRD ditunjukkan oleh difraktogram pada Gambar 4.2 :

A = Anatas
A R R = Rutil
R
R
|
R
4 R
NS
S A R R
8
-
L e A
A A
AA
—— I A A
| X | X 1 X | 1 | |
5 10 15 20 25 30 35

20°

Gambar 4.2Difraktogram (A) TiO,-Rutil dan (B) TiO,-Anatas

Berdasarkan Gambar 4.2 bahwa TiO;-Anatas telah bertransformasi menjadi

Ti10,-Rutil. Akan tetapi masih terdapat sedikit fasa anatas yang ditunjukkan pada 20 =

25,2939. Bergesernya puncak difraktogram disebabkan terjadinya perubahan struktur
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dan perubahan panjang kisi kristal TiO,. Dengan menitikberatkan pada Hukum
Bragg, maka dengan adanya perubahan struktur kristal menyebabkan terjadinya
perubahan sudut datang dan sudut bias 26 difraksi sinar X. Perubahan struktur dari
anatas menjadi rutil disebabkan adanya pemberian suhu tinggi. Pada saat pemberian
suhu tinggi, terjadi dua peristiwa yang mempengaruhi terbentuknya fasa rutil,
meliputi cacat atom oksigen dan pembentukan butir partikel.

Menurut Choudhury dan Choudhury (2013), pemberian energi termal akan
menyebabkan ikatan Ti-O anatas akan semakin memanjang (distorsi Z-out) sampai
tak terhingga dan lama-kelamaan akan terputus. Terputusnya ikatan Ti-O ini
menyebabkan hilangnya beberapa atom oksigen. Peristiwa inilah yang dimaksud
dengan cacat oksigen. Pada saat suhu mencapai 950-1000 °C ikatan Ti-O baru
sepenuhnya terbentuk dengan panjang ikatan yang lebih panjangdan terbebas dari
cacat oksigen, sehingga terbentuk fasa rutil.

Transformasi rutil terjadi pada antarmuka butir partikel anatas (Penn dkk,
1999). Ukuran butir partikel anatas lebih kecil daripada Rutil.Pemanasan pada suhu
tinggi menyebabkan hilangnya batas antarmuka butir partikel anatas, sehingga terjadi
penggabungan partikel-partikel anatas. Hal ini menyebabkan peningkatan ukuran
butir partikel sehingga menyebabkan terbentuknya fase rutil selama pemanasan
(Choudhury dan Choudhury, 2013). Menurut Widhayani dan Pratapa (2010), semakin
bertambahnya energi termal pertumbuhan kristal berjalan terus hingga terjadi
transformasi akhir dari amorf menjadi kristal. Semakin lama waktu pemanasan, maka

ukuran kristal yang terbentuk juga semakin besar.
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Gambar 4.3Diagram hubungan antara peningkatan suhu dan pertumbuhan butir

partikel. (a) Anatas pada suhu 200. (b) Hilangnya pembatas butir partikel. (c) Migrasi

atom antarmuka butir partikel dan pertumbuhan butir partikel baru. (d) Pertumbuhan
butir partikeldan transformasi fasa (Choudhury dan Choudhury, 2013).
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4.3.2 Sintesis Komposit TiO,/Zeolit Alam Malang Dengan Metode Hidrotermal

H-Zeolityang dimodifikasi dengan semikonduktor TiO,-anatas dan TiO,-rutil
dapat digunakan untuk meningkatan kualitas katalis padat. Adanya semikonduktor
pada permukaan zeolit, akan menghasilkan katalis bifungsional dengan H-zeolit
sebagai katalis heterogen asam dan TiO, sebagai fotokatalis yang memanfaatkan
sinar UV.

Langkah awal pendispersian TiO-anatas dan TiO,-rutil ke dalam pori-pori
zeolit adalah dengan mencampurkan TiO;-anatas dan TiO,-rutil dan H-zeolit(dengan
perbandingan anatas:rutil sesuai dengan Tabel 3.1) kedalam akuades kemudian
diaduk dengan magnetic stirrer hingga homogen selama 2 jam. Pengadukkan
dimaksudkan untuk memaksimalkan kontak antara TiO, dan H-zeolit, sehingga difusi
TiO, kedalam pori-pori zeolit berlangsung lebih cepat. Selanjutnya memasukkan
larutan campuran H-zeolit dan TiO;, ke dalam botol hidrotermal, dan di panaskan
dalam oven pada suhu 90°C selama 16 jam.Perlakuan pemanasan dimaksudkan untuk

memperbesar energikinetik zat modifikasi untuk berdifusi kedalam pori H-zeolit.
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Menurut Windriani (2008), menyebutkan bahwa keadaan tertutup dalam botol
hidrotermal tersebut dimaksudkan agar terjadi kesetimbangan antara uap air dan
larutan. Sehingga dengan keadaan hidrotermal ini ukuran kristal menjadi lebih
seragam (homogenitas) serta terjadinya sintering dapat diminimalkan.

Distribusi TiO, kedalam pori-pori zeolit akan membentuk suatu sistem
komposit. Pencampuran antara TiO, dan H-zeolit dilakukan ketika TiO,dalam bentuk
larutanuntuk membentuk fasa molekular dari TiO,, (Dorian dan Charles, 2010) yang
menyebabkan TiO, lebih mudah terdorong masuk kedalam pori-pori H-zeolit
(Lestari, 2008), sehingga terjadi reaksi padat-cair(Richard, 2003).Keadaan ini
membuatproses distribusi TiO, ke permukaan H-Zeolittidak memerlukan suhu yang
tinggi (90°C). Suhu yang rendah ini membuat partikel TiO, tidak seluruhnya
terdistribusi masuk jauh kedalam pori-pori H-Zeolit. Akan tetapi hanya terikat pada
permukaan H-zeolit saja (interface) (Richard, 2003).

Ikatan yang terjadi padainterfacedalam sistem kompositmerupakan gaya tarik
antar partikel (elektrostatik dan Van der Waals) (Borgonovo, 2010). Gaya Van der
Waals ditimbulkan oleh interaksi dipol-dipol antara muatan negatif pada H-zeolit dan
muatan positif TiO, yang saling tarik menarik membentuk suatu area batas
(Boundary).Molekul TiO, yang tertarik secara elektrostatik mengalami difusi brown
(zig-zag) masuk ke sela-sela molekul H-zeolit. Menurut Borgonovo (2010), difusi
Brown dalam sistem komposit terjadi melalui tabrakan antara partikel-partikel secara

terus menerus.
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Hasil modifikasi (TiO,/zeolit) selanjutnya disaring dan dipanaskan pada suhu
100°C selama 2 jam dengan tujuan untuk menghilangkan kandungan air. Selanjutnya
sampel diaktivasi selama 2 jam pada suhu 400°C. Suhu kalsinasi ini merujuk pada
penelitian yang dilakukan Slamet, dkk., (2007) bahwa pada suhu tersebut tidak

akanmenimbulkan sintering pada TiO,/zeolit.

4.4 Karakterisasi Struktur Dengan Menggunakan XRD

Karakterisasi dengan instrumentasi XRD (X-Ray Diffraction) berfungsi untuk
mengidentifikasi kristalinitas TiO,/zeolit sebelum dan sesudah dilakukan modifikasi
serta untuk mengetahui kemungkinan pembentukan fasa baru selama modifikasi.

Hasil uji dengan XRD dapat dilihat pada difraktogram pada Gambar 4.5 :
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Gambar 4.4Difraktogram karakterisasi zeolit alam Malang(Botianovi, 2012)
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Gambar 4.5Difraktogram (A) TiO,-A79:R30/Zeolit, (B) TiO,-Ago:Rao/Zeolit, (C)
Ti0;,-Agg:R10/Zeolit (A=anatas; R=rutil, M=modernit)

Gambar 4.4 dan 4.5 menyatakan perbandingan 26 yang ditimbulkan dari
difraktogram hasil analisis. Bila dibandingkan puncak-puncak tersebut dengan
puncak standar, dapat disimpulkan bahwa, perbandingan rasio massa TiO,yang
diembankan juga dapat berpengaruh terhadap kemunculan serta tingginya intensitas
tiap puncak 20. Puncak 20 anatas hampirseluruhnya muncul, akan tetapi semakin
rendah rasio massa anatas yang ditambahkan, intensitas puncak semakin menurun.
Pada rutil, yang muncul hanyalah puncak tertinggi yang menjadi puncak khas bagi

rutil 20 = £ 27,4. Difraktogram Gambar 4.4 menunjukkan zeolit alam Malang

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG
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merupakan zeolit jenis modernit. Hal ini ditunjukkan dengan munculnya puncak khas
zeolit modernit 20 =+ 26,6 dan 20 = £27,9, yang mana memiliki intensitas tertinggi.
Puncak-puncak difraktogram yang terbentuk pada zeolit modifikasi tidak
menunjukkan perubahan yang berarti. Pengembanan titanium dalam fasa anatas
maupun rutil pada zeolit, tidak merubah struktur kristal zeolit maupun titanium
sendiri. Puncak TiOj-anatas, TiO,-rutil, dan zeolit alam modernit, menunjukkan
bahwa antara zeolit dan TiO, membentuk sistem komposit. Artinya, masing-masing
dari zeolit dan TiO, sama-sama mempertahankan karakteristik masing-masing.
Sehingga dapat digunakan sebagai katalis bifungsional, dengan H-zeolit sebagai

katalis heterogen asam dan TiO, sebagai fotokatalis.

4.5 Analisis Luas Permukaan Dengan Metode Adsorbsi Methylene Blue

Methylene blue merupakan zat warna kationik dengan daya adsorpsi yang
sangat kuat. Maka dari itu dapat diketahui kapasitas adsorbsi TiO,/zeolit, sehingga
dapat diketahui luas permukaan sampel TiO,/zeolit.

a. Penentuan panjang gelombang maksimum methylene blue (MB)

Kondisi saat panjang gelombang maksimum, kepekaannya juga maksimal
karena pada panjang gelombang maksimum tersebut perubahan absorbansi untuk
setiap satuan konsentrasi adalah yang paling besar (Gandjar dan Rohman, 2012).
Methylene blue mengalami penyerapan maksimal terjadi pada panjang gelombang

664,0 nm.
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b. Penentuan waktu operasional/waktu penstabilan
Penentuan waktu operasional bertujuan untuk mengetahui waktu pengukuran
yvang paling stabil. waktu operasional ditentukan dengan mengukur hubungan antara

waktu pengukuran dengan absorbansi larutan (Gandjar dan Rohman, 2012).

Waktu operasional

162

0.8

—

0.6

Absorbansi

0.4

0.2

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
t (menit)
Gambar 4.6 Grafik waktu operasional methylene blue
Berdasarkan Gambar 4.6 dapat diketahui bahwamethyleneblue mengalami
kestabilan pada menit ke 40-50. Oleh karena itu, pada tahapan analisis selanjutnya
digunakan menit ke 40-50 untuk menentukan luas permukaan material komposit.
c. Pembuatan kurva baku
Pembuatan kurva baku dilakukan dengan membuat seri larutan baku dari
konsentrasi 1ppm sampai 8 ppm. Masing-masing absorbansi larutan dengan berbagai
konsentrasi diukur, kemudian dibuat kurva yang merupakan hubungan antara

absorbansi (y) dan konsentrasi (x). Bila hukum Lambert-Beer terpenuhi, maka kurva
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berbentuk garis lurus. Kemiringan atau gradien dari kurva tersebut dianggap sebagai
a (absorptivitas molar) (Gandjar dan Rohman, 2012),Berdasarkan Gambar 4.7dapat
diketahui bahwa hubungan antara absorbansi dan konsentrasi adalah berbanding
lurus. Semakin tinggi konsentrasi, semakin tinggi pula absorbansinya.
Kurva Baku Methylene Blue
1.8
1.6

14
1.2

0.8

Absorbansi

y=0.20469x+ 0.00132
R?>=0,997

0.6
0.4
0.2

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Konsentrasi (ppm)

Gambar 4.7 Kurva baku methylene blue

d. Penentuan waktu adsorpsi optimum

Waktu adsorbsi optimum merupakan lamanya waktu yang diperlukan oleh
TiOs/zeolitsebagai adsorben untuk menyerap methylene blue dengan konsentrasi yang
maksimum.Tahap ini diawali dengan memasukkan 0,05 g material komposit
TiO,/zeolit kedalam erlenmeyer shaker yang telah dilapisi alumunium foil kemudian
ditambahkan 20 mL methylene blue 16 ppm. Konsentrasi methylene blueyang dibuat

cukup tinggi dimaksudkan untuk menghasilkan daya dorong yang tinggi bagi molekul
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methylene blue untuk masuk ke dalam situs material komposit TiO,/zeolit. Pelapisan
alumunium foil dimaksudkan untuk melindungi methylene blue agar tidak
terdegradasi oleh cahaya.Selanjutnya dikocok dengan shaker dengan variasi waktu 40
dan 50 menit pada 150 rpm. Variasi waktu dilakukan disekitar waktu kestabilan
kompleks methylene blue. Variasi waktu bertujuan untuk mengetahui material
komposit TiO,/zeolit telah mengadsorpsi methylene blue secara maksimal sampai
pada titik jenuh dimana material komposit TiO,/zeolit tersebut tidak dapat lagi
mengadsorpsi methylene bluekarena semakin lama waktu kontak maka jumlah
adsorbat yang teradsorpsi akan semakin meningkat sampai pada titik jenuh dan
adsorben tidak dapat lagi menyerap adsorbat.

Tabel 4.1Penyerapan optimum padatan terhadap methylene blue
Variasi waktu (menit) | Luas permukaan methylene blue(mz/g)

40 20,86608529
50 18,78185252

Tabel 4.1 menunjukkan bahwa adsorpsi optimum terjadi pada menit ke 40.
Pada saat menit ke 40, terjadi adsorpsi optimum methylene blue ke permukaan
material komposit dan terjadi reaksi antara methylene blue dan permukaan material
komposit. Sehingga dapat diasumsikan bahwa baik permukaan pori maupun
permukaan luar katalis terisi penuh oleh molekul methylene blue.Dikarenakan
banyaknya methylene blue yang teradsorp sebanding dengan luas permukaan material
komposit, maka semakin kecil konsentrasi methylene blue, maka makin banyak

methylene blue yang teradsorb, dan semakin besar luas permukaan material komposit.
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Sedangkan pada menit ke 50 terjadi penuruanan luas permukaan material komposit.
Kaewprasit, dkk. (1998) melaporkan bahwa menurunnya luas permukaan material
komposit dikarenakan adanya peristiwa desorbsi methylene blue dari permukaan aktif
material komposit.

Berdasarkan strukturnya, banyaknya rasio Si/Al pada zeolit alam Malang,
menjadikan zeolit alam Malang bersifat polar. Karena methylene blue merupakan
senyawa polar, maka akan terjadi interaksi antara zeolit alam dengan methylene blue.
Interaksi antara zeolit alam dengan methylen blue merupakan gaya Van der Waals
dipol-dipol (Kaewprasit, dkk., 1998). Dalam fasa cair molekul-molekul methylene
blue cenderung membentuk susunan dimana pusat muatan positifnya dekat dengan
pusat muatan negatif zeolit. Muatan negatif zeolit berasal dari atom Si dan Al
sedangkan muatan positif methylen blue berasal dari ammonium kuartener. Antar
muatan molekul polar ini mengalami gaya tarik elektrostatik.

e. Penentuan luas permukaan spesifik material komposit TiO,/zeolit

Penentuan luas permukaan spesifik material komposit TiO,/zeolit dilakukan
dengan variasi waktu di sekitar waktu adsorbsi optimum. Menurut Rianto (2012),
pengukuran luas permukaan material komposit TiO,/zeolit menggunakan pendekatan
luas setiapl molekul methylene blue sebesar 197,2x10?° m’. Dalam setiap satu
molmethylene blueterdiri atas 6,02x10” molekul sesuai dengan bilangan Avogadro,
sehingga dengan pendekatan ini dapat diketahui luas permukaan material komposit

Ti0,/zeolit.
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Tabel 4.2 Luas permukaan material komposit TiO,/zeolitpada menit ke-40

Komposit Katalis Lua(sml;gll.r:l;l;aan
Ti0,-Agg:R1¢/zeolit 20,866
T10,-Ago:Rz0/zeolit 21,395
Ti10,-A79:Rz¢/zeolit 20,312

Berdasarkan Tabel 4.2di atas, luas permukaan material komposit TiO,/zeolit
pada menit ke 40 paling luas terdapat pada TiO,-Ago:Rao/zeolit. Artinya material
kompositTiO,-Agp:Ryo/zeolit dapat menyerap molekul methylene blue paling baik.
Sedangkan pada material kompositTiO,-Agg:Rjp/zeolit dan TiO,-A70:R30/zeolit
memiliki luas permukaan lebih kecil dari pada TiO,-Agg:Ryo/zeolit.

Material komposit TiO,-A79:R30/zeolit mempunyai luas permukaan lebih kecil
dari pada material komposit TiO,-Agy:R,¢/zeolit. Hal ini dikarenakan TiO,-Rutil yang
didistribusikan ke permukaan zeolit lebih banyak daripada pada material komposit
Ti0,-Ago:Ro/zeolit dan TiO;-Ago:Ryo/zeolit. Dikarenakan ukuran partikel rutil lebih
besar dari pada anatas, maka dengan bertambahnya jumlah partikel rutil, dapat
menyebabkan menurunnya luas permukaan material komposit. Penurunan luas
permukaan juga terjadi pada material komposit TiO,-Agy:R;¢/zeolit. Hal ini
kemungkinan dikarenakan adanya distribusi TiO, yang kurang merata pada

permukaan zeolit.
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4.6 Analisis Keasaman TotalTiO,/Zeolit Alam Malang

Analisis keasaman total dilakukan dengan metode gravimetri. Metode ini
dilakukan dengan adsorbsi amoniak pada material komposit selama 24 jam yang
dilakukkan dalam desikator kemudian dilakukan penimbangan material komposit
TiOy/zeolit dan gelas arloji sampai konstan. Dengan demikian akan terjadi
kesetimbangan adsorbsi amoniak pada material komposit TiO,/zeolit. Pengujian

keasaman padatan dicantumkan pada Tabel 4.3.

Tabel 4.3 Hasil uji keasaman

Komposit Katalis (rgrii)slg/l;nr:?n)
Ti10,-Ag0:R¢/zeolit 0,445
TiOQ-AgQIRQQ/ZCOIit 0,649
TiOz—A701R30/Z€01it 0,35 1

Berdasarkan Tabel 4.3TiO,-Ago:Ra¢/zeolit memiliki tingkat keasaman yang
paling tinggi. Hal ini berarti variasi fasa kristal TiO, memberikan perbedaan
keasaman yang signifikan. Meningkatnya keasaman Ti0;-Ago:Ryo/zeolit dikarenakan
padatan ini memiliki luas permukaan yang lebih tinggi dari pada TiO,-Ago:R¢/zeolit
dan TiO;-A70:R30/zeolit. Keadaan tersebut menyebabkan kontak partikel amoniak
terhadap TiO;-Ago:Rag/zeolit lebih sering terjadi dari pada TiO;-Agg:Ri0/zeolit dan
Ti10;,-A70:R30/zeolit. Dengan kata lain daya adsorb TiO;-Agy:Rpo/zeolit lebih baik dari
pada TiO,-Agy:R;¢/zeolit dan TiO,-A70:Rs0/zeolit, sehingga NH; yang terserap juga

lebih banyak.
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Logam titanium merupakan logam yang efektif meningkatkan keasaman situs
asam Lewis. Hal ini dikarenakan titanium memiliki orbital d yang belum terisi penuh
oleh elektron, sehingga masih dapat menerima pasangan elektron bebasdari amoniak
yang bertindak sebagai basa Lewis. Selain itu menurut Rianto (2012), adanya logam
aktif akan muncul muatan parsial positif pada permukaan logam karena distribusi
elektron cenderung tertarik oleh atom oksigen dalam kerangka zeolit. Muatan parsial
positif ini dapat menarik pasangan eletron bebas dari basa untuk membentuk asam
konjugatnya. Maka dari itu jika dilihat dari kandungan partikel TiO,ketiga material
komposit yang didistribusikan berjumlah sama-sama 10% dari berat zeolit, atom Ti
dan atom O yang disumbangkan sama-sama menyumbangkan situs asam lewis bagi
zeolit alam.

4.7 Uji Aktivitas Fotokatalisis Material Komposit TiO,/Zeolit Alam Pada Reaksi
Esterifikasi Asam Lemak Bebas

Uji aktivitas material komposit TiO,/zeolit alam teraktivasi dilakukan dengan
maksud untuk mengetahui keefektifan material dalam reaksi esterifikasi. Uji aktivitas
material komposit TiO,/zeolit diawali dengan mencampur minyak jelantah dengan
metanol, yang bertindak sebagai reaktan, dengan perbandingan rasio molar 1:12.
Metanol dibuat berlebih karena untuk mendorong agar reaksi bisa berlangsung ke
konversi yang lebih baik pada suhu kamar (Suryani, 2009). Campuran minyak
jelantah dan metanol ditambah dengan material komposit TiO,/zeolit. Campuran
diaduk dengan magnetic stirrer sambil disinari dengan lampu UV dengan panjang

gelombang 366nm selama 6 jam, untuk mempercepat reaksi. Karena dengan
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pengadukan akan menambah kecepatan gerak partikel menyebabkan semakin sering
partikel-partikel ALB yang dikandung dalam minyak jelantah dan partikel-partikel
metanol saling bertumbukkan, sehingga dapat mempercepat reaksi. Sedangkan
penyinaran dengan lampu UV dimaksudkan untuk mengaktitkan TiO, anatas:rutil.

Adapun reaksi ALB dengan metanol adalah sebagai berikut :

TiO»/zeolit
RCOOH + CH;0H = RCOOCH; + H,0

ALB Metanol metil ester air
Gambar 4.8 Reaksi esterifikasi pada ALB (Corro ef al, 2012)

Konversi ALB menjadi metil ester yang dilakukan dengan titrasi asam basa

dinyatakan dalam Tabel 4.5.

Tabel 4.4 Konversi ALB
Material komposit Konversi ALB (%)
TiOz—Ago:Rlo/Zeolit 98,380
TiOz-AgoZRzo/ZGOlit 98,915
TiOz—A702R30/ZCOlit 97,828

Tabel 4.4 menyatakan bahwa material komposit seluruhnya memiliki konversi ALB
yang sangat baik karena mendekati 100%, yang mengindikasikan bahwa hampir
seluruh ALB telah terkonversi menjadi metil ester. Tingginya angka konversi ALB
menjadi metil ester dikarenakan pada material komposit membentuk sistem katalis
bifungsional dengan mempertahankan sifat masing-masing material. Zeolit berfungsi
sebagai katalis heterogen asam dan TiO, berfungsi sebagai fotokatalis dengan
memanfaatkan sinar UV. Dengan kata lain antara H-zeolit dan TiO, mengalami

mekanisme reaksi yang berbeda dengan produk reaksi yang sama, metil ester.
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Tampak adanya sedikit perbedaan hasil konversi ALB dari ketiga material
komposit dengan menggunakan variasi komposisi anatas:rutil. Berdasarkan Tabel 4.5
konversi ALB tertinggi dihasilkan oleh reaksi yang menggunakan katalis material
komposit TiO,-Ago:Rao/Zeolit.

Material komposit TiO,-Agg:R¢/Zeolit memiliki perbandingan komposisi rutil
yang lebih kecil menjadikan material ini lebih sedikit menerima energi foton dari
sinar UV untuk mengeksitasi elektron dari pita valensi ke pita konduksi dari pada
material komposit TiO;-Ago:Rz0/Zeolit yang miliki komposisi rutil lebih besar.
Sedangkan komposisi anatas yang dibuat lebih besar dari pada material komposit
Ti0;,-Ago:Ry0/Zeolit, menyebabkan material komposit  TiO»-Agg:R ¢/Zeolit,
elektronnya lebih mudah untuk mengalami rekombinasi kembali lagi dari pita
konduksi kembali ke pita valensi. Material komposit TiO,-A7:R30/Zeolit memiliki
hasil konversi lebih kecil dibandingkan material komposit TiO,-Agy:R¢/Zeolit dan
Ti10,-Ago:Rp0/Zeolit. Hal ini dikarenakan luas permukaan dan keasaman total material
komposit ini lebih kecil (Tabel 4.2 dan Tabel 4.3).

Dengan pencampuran anatas dan rutil, diharapkan akan mendapatkan material
yang memiliki kapasitas adsorbsi sinar UV yang rendah, kecepatan eksitasi elektron
yang tinggi, dan kecepatan rekombinasi elektron yang rendah. Dengan demikian
hanya dibutuhkan energi foton dari cahaya UV yang lebih rendah untuk mengaktifkan
fotokatalis (Hurum, dkk. 2003).

Mekanisme reaksi ALB dengan metanol dengan katalis H-Zeolit sebagai

berikut (Hart, 2003) :
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Gambar 4.9 Mekanisme reaksi ALB dan metanol dengan
katalis asam heterogen H-zeolit

Keterangan :

1.

Gugus karbonil dari asam terprotonasi secara reversible. Protonasi akan
meningkatkan muatan positif pada karbon karboksil dan menambahkan
reakstivitasnya terhadap nukleofilik.

Methanol sebagai nukleofilik menyerang karbon karbomil dari asam terprotonasi .
Ikatan C-O baru terbentuk.

dan 4. merupakan kesetimbangan dimana oksigennya terlepas/memperoleh proton.
Ksetimbangan asam basa bersifat reversible, berlangsung cepat dan terus menerus

berjalan dalam larutan bersuasana asam dari senyawa yang mengandung oksigen.

. Terbentuk air. Gugus —OH harus terprotonasi untuk meningkatkan kapasitas gugus

perginya.

. Langkah deprotonasi meghasilkan ester dan regenerasi katalis asam
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Adanya perlakuan variasi komposisi TiO-anatas:rutil menyebabkan
peningkatan konversi ALB secara signifikan. Menurut Scotti, dkk., (2008) dan
Scalon dkk (2013) meskipun aktivitas fotokatalis TiO,-rutil lebih rendah dari pada
Ti10;-anatas, akan tetapi pencampuran fasa Ti0-anatas:rutil dinilai memiliki aktivitas
fotokatalis lebih baik. Posisi pita anatas:rutil saat kondisi campuran diasumsikan
terletak berhimpitan. Posisi pita valensi rutil berada 0,47 eV diatas pita valensi anatas.
Posisi pita konduksi anatas relatif lebih rendah 0,24 eV terhadap rutil (Scanlon, dkk.,
2013). Hal ini menyebabkan mekanisme reaksi pembentukan radikal sHOOC-R dan
CH;30+ dengan menggunakan campuran anatas:rutil menjadi sedikit berbeda dari pada
mekanisme reaksi dengan menggunakan fasa anatas atau fasa rutil. Mekanisme reaksi
pembentukan radikal *HOOC-R dan CH;Oe dengan menggunakan campuran

anatas:rutil dapat dijelaskan oleh Gambar 4.10:

Rutil Anatas
HOOC-R (Adsorpsi)

*HOOC-R (Reduksi)
’ ’ 7b
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—
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Gambar 4.10Mekanisme reaksi terbentuknya radikal ALB dan radikal metanol
sebagai akibat dari penyinaran sinar UV yang mengenai semikonduktor.
(lingkaran oranye = hole; lingkaran biru = elektron)

«O-CH;+ H'(Oksidasi)

H ««O-CHj3; (Adsorpsi)



62

Keterangan :

1. Energi foton dari sinar UV sebesar 366 nm (hampir sama dengan besar band gap
TiO,) terserap oleh fotokatalis TiO,. Hal ini menyebabkan tereksitasinya
sejumlah elektron dari pita valesi ke pita konduksi dalam semikonduktor TiO,.

2. Penyerapan energi foton dari penyinaran sinar UV oleh rutil. Penyerapan energi
foton ini menyebabkan terjadinya eksitasi elektron dari pita valensi ke pita
konduksi sehingga membentuk pasangan elektron-hole. Keadaan ini
menyebabkan kelebihan elektron akan berada pada pita konduksi dari orbital 3d
Ti dan hole akan berada pada pita valensi yang di dominasi oleh orbital 2p dari
atom O (Scanlon dkk, 2013).

3. Pemisahan dari fotoeksitasi pembawa muatan diantara dua fasa kristal TiO,.
Banyaknya massa rasio anatas lebih besar dari pada rutil, membuat elektron
mengalir dari rutil ke anatas (3a) (Hurum, dkk., 2003 dan Scanlon dkk, 2013),
sedangkan hole mengalir dari anatas ke rutil (3b) (Leytner dan Hupp, 2000 dalam
Scalon, dkk., 2013).

4. Ada dua kemungkinan yang dapat terjadi pada pasangan elektron-/olesetelah
terjadi aliran antara kedua pita TiO,. Yang pertama, pasangan elektron-4ole akan
berekombinasi (4a), yaitu kembali kekeadaan awal dan melepaskan energi foton
teradsorpsi sebagai panas. Yang kedua, pasangan elektron-#ole akan bermigrasi
ke permukaan dan bereaksi dengan senyawa yang teradsorpsi (4b).Kemungkinan
yang kedua ini yang menguntungkan dalam rekasi ini, dimana elektron(e’) akan

bertindak sebagai agen reduktor dan hole (h") akan bertindak sebagai oksidator.
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5. Transfer metanol (CH;0H) dan ALB (HOOC-R) ke permukaan fotokatalis TiO,.
Langkah ini dapat dipercepat oleh proses pengadukan yang kuat dengan magnetic
stirrer dalam reaktor.

6. Adsorpsi metanol dan ALB pada permukaan fotokatalis. ALB dapat terserap pada
Ti*" yang dapat bertindak sebagai situs asam Lewis, dan metanol teradsorpsi pada
atom oksigen yang bertindak sebagai situs basa Lewis.

7. Reaksi dalam fase teradsorpsi mengikuti langkah-langkah berikut :

a. hole (h") dapat bereaksi dengan CH3OH yang teradsorpsi pada permukaan

fotokatalis TiO,, menghasilkan ion hidrogen dan CH3O-¢ radikal:

CH,0----H + (h") —> CH;0* + H'

b. Pada saat yang sama *HOOC-R radikal mungkin dibentuk oleh oksidasi
HOOC-R teradsorpsi pada permukaan fotokatalis TiO, bereaksi dengan

electron (¢) :

OH OH
8. Terbentuk H , *«O-CH3, dan *HOOC-R kemudian akan bereaksi membentuk inter-
mediet dan produk akhir (Gambar 4.12). Desorpsi dari metil ester asam lemak

(biodiesel) dan air akan dihasilkan selama reaksi fotoesterifikasi ALB.
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Gambar 4.11 Skema reaksi untuk H', -O-CH; dan-HOOC-R menuju ke produk
akhir yaitu RCOO-CHj; dan H,0O. (A) Radikal -O-CHj3 bereaksi dengan -HOOC-R.
(B) H'Bereaksi dengan intermediet tetrahedral unstable. (C) intermediet
tetrahedral terbentuk menjadi metil ester RCOO-CHj3 dan air.
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4.8 Hasil Penelitian dalam Perspektif Islam

Biodiesel merupakan bahan bakar pengganti solar yang berasal dari minyak
nabati. Berdasarkan penelitian ini, pembuatan biodiesel dapat dikembangkan dengan
memanfaatkan minyak jelantah sebagai bahan dasar. Pembuatan biodiesel dari
minyak jelantah secara tidak langsung dapat melindungi lingkungan yang rusak
akibat kegiatan penambangan minyak bumi dan pencemaran perairan akibat
pembuangan minyak jelantah. Perbuatan merusak lingkungan sangat bertentangan

dengan firman Allah SWT dalam surat al A'raaf ayat 56:

A2 -3 >

S— P 64/// /f, 3 _ -5 555,: Lo ’: -
CA}j Ql LAAJQ) LB)} o).CJ‘) L€_>/L‘,L‘o/l BEX LJp)Y‘ 3 ‘):\.‘:..é_» Y}

Artinya : “Dan janganlah kamu membuat kerusakan di muka bumi, sesudah (Allah)
memperbaikinya dan Berdoalah kepada-Nya dengan rasa takut (tidak akan diterima)
dan harapan (akan dikabulkan). Sesungguhnya rahmat Allah Amat dekat kepada o-
rang-orang yang berbuat baik” Qs. al A'raat/7:56

Firman Allah SWT “Dan janganlah kamu membuat kerusakan di muka bumi,
sesudah (Allah) memperbaikinya” menyatakan bahwa Allah SWT melarang umat
manusia melakukan kerusakan di muka bumi baik sedikit ataupun banyak (Al
Qurthubi, 2008) dan hal-hal yang membahayakan kelangsungan hidup umat manusia,
seperti penambangan minyak bumi, setelah dilakukan perbaikan diatasnya melalui
siklus pembentukan minyak bumi. Oleh karena itu apabila suatu urusan sudah

berjalan dengan baik dan setelah itu terjadi pengrusakkan, maka yang demikian itu

lebih berbahaya bagi umat manusia (Abdullah, 2007).
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Allah SWT memerintahkan pada umat manusia dalam penggalan ayat,
“Berdoalah kepada-Nya dengan rasa takut (tidak akan diterima) dan harapan (akan
dikabulkan)”. Fagih (2004) menafsirkan penggalan ayat tersebut, bahwa dalam doa-
doa yang dilantunkan, sebaiknya disertai dengan kerendahan hati, terlepas dari
kemunafikan, dengan perasaan takut atas perbuatan kerusakan, dan dengan penuh
harap atas ampunan dari Allah SWT. Dalam penggalan ayat ““Sesungguhnya rahmat
Allah amat dekat kepada orang-orang yang berbuat baik”, Ath-Thabari (2008)
menafsirkan bahwa manusia yang senantiasa berprasangka baik kepada Allah SWT
akan mendapatkan balasan baik, pada tiap doa-doa yang dilantunkan.

Minyak jelantah selalu dianggap limbah buang yang tidak memiliki manfaat.
Sebagai khalifah di bumi, manusia tidak hanya dapat menggunakan fasilitas alam
yang telah di ciptakan oleh Allah SWT, melainkan juga dapat memanfaatkan sesuatu
yang dinilai tidak bermanfaat menjadi sangat bermanfaat. Minyak jelantah yang
dinilai tidak bermanfaat dan merugikan diolah menjadi biodiesel yang bermanfaat di
bidang transportasi. Perbuatanuntuk memperhatikan dan memikirkan suatu
metodeuntuk mengubah sesuatu yang dinilai tidak bermanfaatmenjadi bermanfaat
mengacu pada Firman Allah SWT dalam Surat Yunus ayat 101 :

130 0558 ¥ 38 o 53015 T 6 Uy oo —pea 2l 3 150 Tyl 6
Artinya : “Katakanlah: ‘Perhatikanlah apa yang ada di langit dan di bumi. tidaklah

bermanfaat tanda kekuasaan Allah dan Rasul-rasul yang memberi peringatan bagi
orang-orang yang tidak beriman’ “ Qs. Yunus/10:101
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Firman Allah SWT, “Perhatikanlah apa yang ada di langit dan di bumi”
menyatakan bahwa Allah SWT memberi pengarahan kepada hamba-hamba-Nya
untuk berfikir tentang nikmat-nikmat-Nya dalam apa yang Allah SWT ciptakan
dilangit dan di bumi dari ayat-ayat yang agung untuk orang-orang yang mempunyai
akal (Abdullah, 2007). Allah SWT juga memberi perintah untuk senantiasa melihat
dan mengambil pelajaran pada ciptaan-ciptaan yang menunjukkan adanya Sang
Pencipta Yang Maha Sempurna (Al-Qurthubi, 2008). Dalam semua ciptaan Allah
SWT terdapat pelajaran dan hikmah bila umat manusia mau berpikir (Ath-Thabari,
2008).

Pengembanan material fotokatalis TiO, pada zeolit alam dapat membentuk
suatu sistem komposit. Katalis heterogen TiO,/zeolit alam dalam sistem komposit
dapat digunakan sebagai katalis bifungsional, dimanaTiO, berperan sebagai
fotokatalis dengan memanfaatkan sinar UV, dan zeolit alam sebagai katalis asam.
Berdasarkan penelitian ini, katalis heterogen TiO,/zeolit alam dapat ditingkatkan lagi
aktivitas katalisnya dengan cara memvariasikan fasa kristal TiO,, anatas:rutil. Rutil
sebagai antena penerima sinar UV dan anatas sebagai sebagai material yang dapat
memperlambat rekombinasi elektron kembali ke pita valensi. Hasil penelitian
menyatakan bahwa dengan material komposit TiO,/zeolit alam didapatkan konversi
biodiesel dari minyak jelantah yang tinggi, yaitu sebesar 98,92 %. Pembuatan
material komposit ini merupakan hasil pemikiran peneliti untuk menciptakan suatu

katalis yang berkualitas tinggi dalam pembuatan biodiesel. Sebagaimana Allah SWT
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telah memerintahkan manusia untuk senantiasa berfikir dalam surat Ali Imron ayat

190 :

2%

4w et & e ., - £ 2o P Z_ L«
OV oY N RIS Sl 15 (23N15 wope ldl - § )
Artinya : “Sesungguhnya dalam penciptaan langit dan bumi, dan silih bergantinya

malam dan siang terdapat tanda-tanda bagi orang-orang yang berakal” Qs. Ali
Imran/3:190.

Makna dari ayat ini, bahwa Allah SWT berfirman : “Sesungguhnya dalam
penciptaan langit dan bumi” Artinya pada langit, bumi, dan juga tanda-tanda
kekuasaan-Nya terdapat penciptaan-Nya yang dapat dijangkau oleh indera manusia
(Abdullah, 2006). Qurthuby (2008) menafsirkan ayat di atas bahwa Allah SWT
memerintahkan untuk melihat, merenung, dan mengambil kesimpulan pada tanda-
tanda ke-Tuhanan.

Pada ayat ini Allah SWT menyebutkan : “terdapat tanda-tanda bagi orang-
orang yang berakal”. Salah satu fungsi akal yang diberikan kepada seluruh
manusiayaitu agar mereka dapat menggunakan akal tersebut untuk merenungkan
tanda-tanda yang telah diberikan Allah SWT (Al-Qurthubi, 2008). Menurut Faqih
(2006), mereka yang berakal melihat pengetahuan Allah dari segala sesuatu di dunia.

Semakin bijak seseorang, semakin banyak yang dapat dia ketahui.

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG
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PENUTUP

5.1 Kesimpulan
Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan dapat diambil beberapa
kesimpulan, di antaranya adalah :

1. Hasil karakterisasi material komposit menunjukkan bahwa karakter material
komposit terbaik adalah TiO,-Anatasg:Rutilyp/zeolit dengan luas permukaan
sebesar 21,395 mz/gram dan keasaman total sebesar 0,649 mmol/gram.
Sedangkan difraktogram masing-masing material komposit menunjukkan
bahwa pendistribusian TiO, tidak merubah struktur TiO, maupun zeolit
sehingga tidak memunculkan puncak baru.

2. Hasil terbaik konversi asam lemak bebas (ALB) menjadi metil ester
ditunjukkan pada material komposit TiO,-Anatasg:Rutilyo/zeolit, yaitu sebesar
98,92 %.

5.2 Saran

Perlu dilakukan analisis permukaan material komposit dengan SEM

(Scanning Electron Microscopy) untuk mengetahui morfologi tiap material

komposit dan GC-MS (Gas Chromatography-Mass Spectroscophy) untuk

mengetahui jumlah dan jenis ALB. Selain itu perlu dilakukan reaksi esterifikasi
dengan katalis material komposit secara berulang untuk mengetahui keefektifan

katalis.
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ABSTRAK
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esterifikasi

Zeolit alam merupakan salah satu sumber katalis heterogen yang sangat
berlimpah. TiO, merupakan semikonduktor yang memiliki aktivitas fotokatalis
yang tinggi. Penggabungan zeolit dengan TiO, dengan variasi anatas:rutil dalam
sistem komposit akan menciptakan katalis bifungsional, dengan zeolit sebagai
katalis dan TiO, sebagai fotokatalis. Dalam penelitian ini katalis bifungsional
dapat digunakan untuk pembuatan biodiesel dari minyak jelantah. Dengan
pemanfaatan minyak jelantah ini, secara langsung dapat memanfaatkan limbah
buang yang dianggap sia-sia menjadi lebih bermanfaat. Seperti firman Allah
dalam Qs. Shaad/38:27, bahwa tidak ada yang bernilai sia-sia di dunia ini.

Sintesis material komposit TiO/zeolit alam Malang dilakukan dengan
metode hidrotermal, dengan variasi komposisi anatas:rutil, adalah 90:10, 80:20,
dan 70:30. Selanjutnya dilakukan karakterisasi material komposit yang meliputi
analisis struktur dengan XRD, analisis luas permukaan dengan methylene blue,
dan analisis keasaman total dengan adsorpsi amoniak. Penentuan konversi asam
lemak bebas dilakukan dengan titrasi asam basa yang mengikuti metode AOAC.

Hasil karakterisasi material komposit menunjukkan bahwa karakter
material komposit terbaik adalah TiO,-Anatasgy:Rutilyo/zeolit, dengan luas
permukaan sebesar 21,395 m?/gram dan keasaman total sebesar 0,649
mmol/gram. Sedangkan difraktogram masing-masing material komposit
menunjukkan bahwa pendistribusian TiO, tidak merubah struktur TiO, maupun
zeolit sehingga tidak memunculkan puncak baru. Hasil terbaik konversi asam
lemak bebas (ALB) menjadi metil ester ditunjukkan pada material komposit
TiOy/zeolit alam dengan variasi komposisi anatas:rutil 80:20. Konversi asam
lemak bebas (ALB) menjadi metil ester yang dihasilkan dengan material komposit
variasi komposisi anatas:rutil 80:20 sebesar 98,92 %.
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ABSTRACT

Roufina, R. 2014.Composite Material TiO,/Natural Zeolite With Variation
Composition Of Anatase And Rutile AsPhotocatalyst For
WasteCooking Oil Esterification Reaction. Thesis.Chemistry
Department, Faculty of Science and Technology of the State Islamic
University of Maulana Malik Ibrahim Malang. First Promotor : Suci
Amalia, M.Sc; Second Promotor : Begum Fauziyah, S.Si, M.Farm;
Consultant: Susi Nurul Khalifah, M.Si

Keywords: natural zeolite, TiO,, Anatase, Rutile, composite, photocatalyst,
Esterification Reaction

Natural zeolite is one source of heterogeneous catalysts are very abundant.
TiO, is a semiconductor that has a high photocatalytic activity. Incorporation of
zeolite with TiO,variation of Anatase:rutile in the composite system will create a
bifunctional catalyst, natural zeolite as a catalyst and TiO; as a photocatalyst. This
research is explain bifunctional catalysts can be used for the manufacture of
biodiesel from waste cooking oil. With use waste cooking oil, can make use of
waste which be estimated become more useful. Like commandment of God in Qs.
Shaad/38:27, nothing is estimated in the world.

Synthesis of composite materials TiO,/natural zeoliteof Malang done by
hydrothermal method, with variations composition of Anatase:Rutile, are 90:10,
80:20, and 70:30. Further characterization of composite materials that include
structural analysis by XRD, surface area analysis with methylene blue, and
analysis of total acidity by ammonia adsorption. Determination of free fatty acid
conversion is done by acid-base titration is followed AOAC method.

Result of Composite material characterization indicate that the best
character of composite material is TiO,-Anatasgo:Rutily , with 21.395 m%/gram
for surface area and 0.649 mmol/g for total acidity. The diffractogram of each
composite material shows that the distribution of TiO, does not change the
structure of TiO, and zeolite so as not to create a new peak. The best results of
free faty acid (FFA) to metyl ester conversion are shown composite material TiO,/
natural zeolite with composition variations Anatase: Rutile 80:20. Conversion of
FFA to metyl ester produced with composite material composition variations
Anatase: Rutile 80:20 by 98.92%.

Jurusan Kimia, Fakultas Sains dan Teknologi, Universitas Islam Negeri (UIN)
Maulana Malik Ibrahim Malang



* .S\ !.»

Oiis s (omlll sl G oS3 Sy L/ gy 80lal) dpmalall | YoV E o o L)

gsanll Ol 2585 Z LY bl cedal) iy y Jad 2,5 5 (A g

Alla LY g0 daalall i sl i€l g o hall 2SN LSl andll | aalall Cun

8 yiivalall Lilal o g 1 oW 28 3801 =5WLe LpadlY) g sSall aal

Alall )5 g bl 63 ptualall 4550 pa (AEl 4 )
¢ 3 yriwalall

(s 3mm ¢S e ¢ ) cemlill ¢ (THOy) Lilisi ¢ omsball Culsy 3l cpmsss 1 Lol
Jelall 3y

o WS a3y g ddlatiall e il Jaall e 2aly Jaae g4 el Gl )
g 1l Ll DA ae il 593 zrlea) Alle Lalill Ll ) Bl gl ol
o (A (g s Aliey LS 5 SisaS Sl ¢ g eade s B8 S e a8
bl ) e gaaall Jpall a5 aiail g0 je ) dasall aad80d o) Sy A Hall
il e i o sSal el 35 pilie yiing g o il cclanl) oda BalituY) e i)
oLV s eland) Al BlaLe (YVIYA Ga b s S AN s Al J6 LS
Sl Legin Lo g

en Adlall 45y Hha 4y BB (A Ve L/l g ) Amdall A0S jall o gall piens
el Voo cAvYe Q) g (i) el €8 8 A asa
Julasi g ‘w}uizuﬁ;&”\ﬁgﬁmw\&m‘g\ﬁﬂ\ 3 sall Ciyn s
) 5 L a1 By sk (e A A geall Jalaig (3550 Clinall pa ) dalise
Ag sk aiys 8odaall 300l (aes dlaud g dgiaall (lea¥) Jyead Ulae aasd ol
st Cladiaal) day

Ll Caa Juadl g A8 all o) gall G 5 A el o) gall G 5 il
V£ A sane L gaallg ol 2 /Jsade Y1e¥40 dalice cad gy 30 i s i, il
owia Y Ll w58 o e oy S all ol ) JS ol g2 giSan of s (Bl 2 /] saile
Jopll 2y 8l Jumd) e jelaiy Bana 3,0 BASY s cul g ) 5 Lalis S
CrsSi QU] dgag e dpaplall A el 3 gell LS/l o 1 dysad (g gual)
3 gl 5S3 CHUDEAS 3 g g ae ity g spadl Jpall 085 dagad Yo iA s Jiig g il

AAAYT Ao 50 Yot A s g 1l Ayl

Jurusan Kimia, Fakultas Sains dan Teknologi, Universitas Islam Negeri (UIN)
Maulana Malik Ibrahim Malang



PENDAHULUAN

Kebutuhan bahan bakar di Indonesia
semakin meningkat. Tahun 2006 impor solar
Indonesia telah mencapai 50 % dari total
kebutuhan saat itu (Prakoso, 2006).
Biodiesel adalah bahan bakar alternatif
mesin diesel yang terdiri atas ester alkil dari
asam-asam lemak.

Pembuatan biodiesel dari bahan
dasar minyak jelantah pernah dilaporkan

dengan reaksi esterifikasi dan
transesterifkasi minyak jelantah dengan
metanol dengan menggunakan katalis

homogen asam oleh Syafila, dkk, (2007).
Akan tetapi kelemahan penggunaan Katalis
homogen asam adalah sulit untuk daur ulang

(recovery)  sehingga  ikut  terbuang
meningkatkan  biaya produksi katalis.
Menurut Carmo dkk., (2009), Kkatalis

heterogen mudah dipisahkan dari campuran
reaksi dengan filtrasi, dapat digunakan
kembali (recovery), dan memiliki sedikit
sifat korosif.

Zeolit alam merupakan Katalis
heterogen asam yang dapat dimanfaatkan
untuk  produksi  biodiesel.  Menurut
Colmenares, dkk., (2009), katalis zeolit alam
untuk reaksi esterifikasi dapat berlangsung
pada suhu 20 °C dengan tingkat konversi
Asam Lemak Bebas (ALB) adalah 85%.

Fotokatalis merupakan proses reaksi
kimia yang menggunakan cahaya sebagai
sumber energi dan biasanya reaksi
berlangsung pada suhu ruang. Fotokatalis
yang telah banyak dilaporkan yaitu
semikonduktor TiO, dengan aktivitas
fotokatalis yang tinggi dengan band gap
energi sebesar 3,2 eV (Colmenares, dkk.,
2009).

Penggabungan katalis heterogen dan
fotokatalis dalam sistem komposit telah
diteliti oleh Corro, dkk., (2003) pada sistem
komposit ZnO/SiO,. Aktivitas fotokatalis

dari komposit ZnO/SiO, pada reaksi
esterifikasi dilaporkan menghasilkan
konversi sebesar 98 %, sedangkan reaksi
esterifikasi tanpa proses fotokatalisis hanya
menghasilkan konversi biodiesel 3 %.

Pada  penelitian ini, material
fotokatalis TiO, diembankan pada material
zeolit alam dalam sistem komposit TiO;
dan zeolit alam pada berbagai variasi
komposisi tipe struktur TiO,, yaitu anatas
dan rutil dengan perbandingan anatas : rutil
sebanyak 90:10, 80:20, dan 70:30.
Kemudian uji aktivitas fotokatalis material
komposit TiO/zeolit alam malang pada
reaksi esterifikasi minyak jelantah.

METODE PENELITIAN
Alat dan Bahan Penelitian

Alat  yang  digunakan  dalam
penelitian ini corong pemisah, hot plate,
stirrer, buret, ayakan 200 mesh, oven,
desikator, furnace, alat penekan 11 ton,
seperangkat  difraksi  sinar-X  (XRD),
spektrofotometer UV-VIS, spektronik 20,
rangkaian reaktor uji fotoesterifikasi dan
beberapa alat gelas.

Bahan yang digunakan adalah zeolit
alam malang, minyak jelantah, NaOH,
etanol, NH4sNO3 2 M, TiO,-anatas 99,99%
Sigma Aldrich No. CAS. 1317-70-10,
metanol, methylene blue, amoniak, dan
aquades.

PROSEDUR PENELITIAN

1. Preparasi Minyak Jelantah
Minyak jelantah 100 gram disaring.
Kemudian ditambahkan ke dalam air (1:1).
Selanjutnya campuran dipanaskan sampai
komposisi  air  tinggal  setengahnya.
Campuran  diendapkan dalam  corong
pemisah selama 1 jam, kemudian fraksi air
pada bagian bawah dipisahkan, selanjutnya

Jurusan Kimia, Fakultas Sains dan Teknologi, Universitas Islam Negeri (UIN)

Maulana Malik Ibrahim Malang



dianalisis kandungan ALB awal dengan
titrasi asam basa.

2. Preparasi dan Aktivasi Zeolit Alam
Malang (H-Zeolit)

Zeolit alam ditumbuk dan diayak
dengan ayakan 200 mesh. Zeolit alam halus
250 g direndam dalam 500 mL aquades dan
distirrer selama 24 jam. Kemudian disaring
dan dikeringkan pada suhu 100°C selama 24
jam (Trisunaryati, dkk., 2005).

Zeolit diaktivasi dengan larutan
NH;NO3 2 M dengan perbandingan berat
1:2. Campuran distirrer selama 4 jam,
disaring dan dicuci dengan aquades sampai
pH filtrat netral. Lalu dipanaskan pada suhu
110 °C selama 12 jam. Selanjutnya
dikalsinasi pada suhu 400°C selama 4 jam.

3. Sintesis Komposit TiO,/Zeolit Alam
Malang
1. Pembuatan TiO,-Rutil
Serbuk TiO,-anatas digiling selama

4 jam dengan mortar (Heald, 1972).b

Selanjutnya dibuat pelet dengan alat
penekan 10 ton (Yuliati, 2010). Kemudian
dipanaskan dengan tanur dengan suhu 1000
°C selama 9 jam (Hanaor dan Sorrell,
2011). Selanjutnya dianalisis dengan
menggunakan XRD.

2. Sintesis Komposit TiO,/Zeolit Alam
Malang

Serbuk 2,25 gram H-Zeolit dicampurc

dengan larutan yang mengandung ion logam
TiO, anatas dan rutil dengan perbandingan
masa TiO, adalah sebagai berikut :

Tabel 1 Komposisi material komposit

Komposit Katalis Berat TiO, Anatas :
Rutil (gram)
TiOZ-AgoiRlo/ZeO“t 0,225 : 0,025
TiOz-AgoIRzo/ZGO"t 0,2:0,05
TiOZ-Am:Rgo/ZeO“t 0,175:0,075

Campuran diaduk selama 2 jam.
Kemudian dimasukkan kedalam botol
hidrotermal dan dipanaskan pada suhu 90°C
dalam oven selama 16 jam, dan disaring.
Endapan dipanaskan selama 2 jam pada
suhu 100°C (Rianto, 2012). Semua sampel
komposit dikalsinasi pada suhu 400°C
selama 2 jam (Slamet dan Bismo, 2007).

4. Karakterisasi Struktur
Menggunakan XRD
Analisa XRD menggunakan radiasi
monokromator Cu K, (A = 1.5405 A) pada
30 kV dan 30 mA, 26 = 5-60°, step 0.020°,
dan waktu step 1 detik.

Dengan

5. Analisis Luas Permukaan
Metode Adsorbsi Methylene Blue

Dengan

a. Penentuan panjang gelombang maksimum

methylene blue (MB)
Larutan MB 5 ppm diukur pada panjang

gelombang 600-680 nm dengan
spektrofotometer UV-Vis.

Penentuan waktu operasional/waktu
penstabilan

Sebanyak 2 mL MB dilarutkan pada 10 mL
aquades. Sesaat setelah dicampurkan, segera
diukur  absorbansinya  (waktu  ke-0).
Selanjutnya dilakukan perlakuan yang sama
pada waktu 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80
dan 90 menit.

. Pembuatan kurva baku

Dibuat seri larutan baku MB dengan
konsentrasi 1-8 ppm dan diukur absorbansi
setiap konsentrasi. Kemudian dibuat kurva
baku.

. Penentuan waktu adsorpsi optimum
Sebanyak 0,05 g material komposit
TiO,/Zeolit dicampur dengan 20 mL MB 16
ppm. Selanjutnya dikocok dengan shaker
dengan variasi waktu 40, dan 50 menit pada
150 rpm. Filtrat diukur absorbansinya pada
7\-maks-

e. Penentuan luas permukaan spesifik material
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Sebanyak 0,05 gram  material komposit
TiOy/Zeolit dicampur dengan 20 mL MB 16
ppm. Selanjutnya dikocok dengan shaker
pada 150 rpm selama waktu adsorpsi
optimum vang dihasilkan. Campuran
disaring dan filtrat diukur absorbansinya
pada Amaks.

Luas permukaan dihitung dengan rumus :
Xm x NxA
S=——
M
Keterangan :

S = Luas permukaan spesifik (m?/g)

Xm = MB terserapl g adsorben (mg/g)

A = Luas permukaan 1 molekul MB (197,2
x 10%° m?)

N = 6,02 x 10 molekul/mol)

M = Massa molekul MB (320 g/mol)

6. Analisis Keasaman Total TiOy/Zeolit
Alam

Material komposit berat 0,5 gram
yang telah ditimbang diletakkan dalam kaca
arloji, selanjutnya dipanaskan pada suhu 120
°C selama 2 jam. Material komposit
didinginkan sebentar pada suhu ruang,
kemudian ditimbang lagi dan diletakkan
dalam desikator yang di dalamnya telah
diletakkan cawan krus yang berisi amoniak
dan dibiarkan selama 24 jam. Kemudian
dikeluarkan dan diangin-anginkan selama 4

jam. TiO,/zeolit alam teraktivasi ditimbangl.

Rumus keasaman total adalah :

W 1000
Keasaman = —H3X—"2__ (mmpol/qg)
BMpny3 x Wkatalis
7. Uji

Aktivitas Fotokatalisis Material
Komposit TiO,/Zeolit Alam Pada Reaksi
Esterifikasi ALB

Lasmgr UV

0 I
1

I Magnetic Stirrer

Kayu
Abusrinium Foll

Celas Beaker
Gambar 1. Susunan reaktor

Uji esterifikasi ALB dilakukan sinar
UV pada A=366 nm. Minyak jelantah 10
gram dicampur dengan 120 gram metanol
dan 1,5 gram material komposit dalam gelas
reaktor (Corro, dkk., 2013). Campuran
distirrer selama 6 jam.

8. Penentuan Konversi ALB (Corro, dkk.
2012)
Konversi asam lemak bebas (%

ALB) ditentukan dengan persamaan :
. % ALB awal — % ALB akhir
Konversi= x100

£ %AL]_3 awal
1. Analisis Konsentrasi NaOH

Asam oksalat 0,1 M dipipet 10 mL
dan 1 mL indicator phenolphthalein
dimasukkan kedalam elenmeyer 100 mL.
Kemudian dititrasi dengan menggunakan
NaOH 0,1 M.

Masam oksalatXVasam oksalat = IVINaOHXVtitrasi
2. Analisis Kandungan ALB Awal dan Akhir
(AOAC 940.28)

Sampel minyak jelantah ditimbang
3,525 gram dicampurkan dengan etanol 95
% dan 1 ml indikator phenolpthelein.
Selanjutnya dititrasi dengan NaOH 0,1 M.

%ALB_VNaOHXMNaOHXBMNaOH <100%
gram sampel x 1000

HASIL DAN PEMBAHASAN
Preparasi dan Aktivasi Zeolit Alam

Na* Na*
NG N N N NN

AN NN N

+NH,"
4 Zeolit

NH,* NH,*

N N N NN

/\

-NH;

ANEAS AN

>450°C
H H*

/\/\/\/\/\s./\

/NN N NN
Gambar 2 Aktivasi zeolit alam (Banon dan Suharto,
2008)
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Zeolit yang telah dicuci dengan
NH4NO3; 2M. Perlakuan ini menyebabkan
ion-ion NH," menggantikan posisi logam
alkali. Ketika dicuci dengan akuades, NO3’
vang akan ikut terlarut dalam filtrat dan
hanya ion NH4" yang tertinggal pada zeolit
alam. Pemanasan berfungsi untuk
melepaskan gas NHj;, sehingga Yyang
tertinggal adalah H".

Sintesis  Komposit TiO,/Zeolit
Dengan Variasi Struktur TiO,
1. Transformasi Fasa TiO,-Rutil dari TiO,-
Anatas

Berdasarkan Gambar 3 bahwa TiO,-
Anatas telah bertransformasi menjadi TiO,-
Rutil, akan tetapi masih terdapat sedikit fasa
anatas yang ditunjukkan pada 26 = 25,29.
Bergesernya puncak difraktogran3-
disebabkan adanya perubahan panjang Kisi
kristal TiO, yang menyebabkan terjadinya
perubahan sudut datang dan sudut bias 20
difraksi sinar X.

A R

Alam

A = Anatas
R = Rutil

R
R |

R | R
| R |

=]

Intensitag (%)

20°
Gambar 3 Difraktogram (A) TiO,-Rutil dan (B) TiO,-
Anatas

Menurut Choudhury dan Choudhury
(2013), pemberian energi termal
menyebabkan ikatan Ti-O anatas akan
semakin memanjang (distorsi Z-out) dan
lama-kelamaan akan terputus. Terputusnya
ikatan Ti-O ini menyebabkan hilangnya
beberapa atom oksigen (cacat oksigen). Saat

suhu 950-1000 °C ikatan Ti-O baru
terbentuk dengan panjang ikatan yang lebih
panjang.

Pemanasan pada suhu tinggi
menyebabkan hilangnya batas antarmuka
butir  partikel  anatas  dan  terjadi
penggabungan partikel anatas. Hal ini
menyebabkan terbentuknya fase rutil
(Choudhury dan Choudhury, 2013).

Gambar 4 (a) Anatas. (b) Hilangnya pembatas butir
partikel. (c) Migrasi atom antarmuka (d)
Pertumbuhan butir partikel dan transformasi fasa
(Choudhury dan Choudhury, 2013).

Sintesis Komposit Dengan Metode
Hidrotermal

Pencampuran antara TiO, dan H-
zeolit dilakukan ketika TiO, dalam bentuk
larutan untuk membentuk fasa molekular
dari TiO, (Hanaor dan Sorrell, 2010) yang
menyebabkan TiO, lebih mudah terdorong
masuk kedalam pori-pori H-zeolit (Lestari,
2008), sehingga terjadi reaksi padat-cair
(Richard, 2003). Suhu yang rendah ini
membuat partikel TiO, hanya terikat pada
permukaan H-zeolit saja (interface) (Roop,
2003). lkatan yang terjadi pada interface
dalam sistem komposit merupakan gaya
elektrostatik ~ dan  Van der  Waals

* (Borgonovo, 2010) membentuk suatu area

1 L I 1 I 1
10 15 20 25 30 85 40 45 50 55 6

batas (Boundary). Molekul TiO, yang
tertarik secara elektrostatik mengalami
difusi brown (zig-zag) masuk ke sela-sela
molekul H-zeolit.
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4. Karakterisasi Struktur Dengan
Menaaunakan XRD
TioZ-A70:R30/Zeolit M
N
N
\~., ' ““‘F“ A & ey \A
TiOQ-Ago:Rzo/ZEOIit M
g A
Z M
z R A AL A
T"iOz-Ago:Rlo/ZeoIit 4
A "
R A A N

1 1 | 1 1
10 5 20 25 30 35 10 45 50

Gambar 5 Difraktograrﬁ (&A:anatas; R=rutil,
M=modernit)

Pada Gambar 5 tampak bahwa
semakin rendah massa anatas yang
ditambahkan, intensitas puncak semakin
menurun. Pada rutil, yang muncul hanyalah
puncak khas 26 = + 27,4. Puncak zeolit alam
Malang yang muncul merupakan zeolit jenis
modernit yang ditunjukkan dengan 20 = +
26,6 dan 26 = +27,9.

Puncak-puncak difraktogram tidak
menunjukkan perubahan. Pengembanan
TiO, tidak merubah struktur kristal zeolit
maupun TiO, sendiri yang berarti antara
zeolit dan TiO, membentuk sistem
komposit. Zeolit dan TiO, sama-sama
mempertahankan  karakteristik ~ masing-
masing, sehingga dapat digunakan sebagai
katalis  bifungsional, dengan H-zeolit
sebagai katalis heterogen asam dan TiO,
sebagai fotokatalis.

. Analisis Luas Permukaan Dengan Metode
Adsorbsi Methylene Blue

Methylene blue (MB) mengalami
penyerapan maksimal terjadi pada panjang
gelombang 664,0 nm. MB mengalami
kestabilan pada menit ke 40-50. Oleh karena
itu, digunakan menit ke 40-50 untuk

menentukan luas permukaan material
komposit selanjutnya. Sedangkan dari hasil
pembuaan kurva baku di dapatkan hubungan
antara absorbansi dan konsentrasi adalah
berbanding lurus, dengan persamaan linier
adalah y=0.20469x+ 0.00132.

Tabel 2 Penyerapan optimum

Variasi waktu | Luas permukaan
(menit) MB (m?%g)
40 20,86608529
50 18,78185252

Saat menit ke 40, terjadi adsorpsi
optimum MB ke permukaan material
komposit. Sedangkan pada menit ke 50
terjadi penurunan luas permukaan material
komposit.  Kaewprasit, dkk.  (1998)
melaporkan bahwa menurunnya luas
permukaan material komposit dikarenakan
adanya peristiwva desorbsi MB  dari
permukaan aktif material komposit.

Tabel 3 Luas permukaan material komposit
TiO,/zeolitpada menit ke-40

Luas Permukaan

Komposit Katalis (m2/gram)

TiOZ-Ag(): R10/260| it | 20,866

TiOZ-AgoiRzo/ZE‘O“t 21,395

TiOZ-Am:Rgo/ZGO”t 20,312

Berdasarkan Tabel 3 luas permukaan
material komposit TiO,/zeolit paling luas
terdapat pada Ti10,-Ago:Roo/zeolit.
Penurunan  luas  permukaan  Material
komposit TiO,-Azo:R30/zeolit dikarenakan
TiO,-Rutil  yang  didistribusikan ke
permukaan zeolit lebih banyak. Dikarenakan
ukuran partikel rutil lebih besar dari pada
anatas, maka dengan bertambahnya jumlah
partikel rutil, dapat  menyebabkan
menurunnya luas permukaan. Penurunan
luas permukaan pada material komposit
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TiO,-Ago:R10/zeolit  dikarenakan
distribusi TiO, yang kurang merata pada
permukaan zeolit.

Analisis Keasaman Total TiO,/Zeolit
Alam Malang
Tabel 4 Hasil uji keasaman
i . Keasaman
Komposit Katalis (mmol/gram)
TiOZ-A90:R10/ZGO|it 0,445
TiOZ-Ago:Rzo/Zeont 0,649
TiOZ-A70:R30/ZGO|it 0,351
Berdasarkan ~ Tabel 4  Meningkatnya

keasaman TiO,-Ago:R2o/zeolit dikarenakan
memiliki luas permukaan yang lebih tinggi
dari pada TiO,-Ago:Ri0/zeolit dan TiO,-
Azo:R3p/zeolit. Keadaan tersebut
menyebabkan kontak partikel amoniak
terhadap TiO2-Ago:R2o/zeolit lebih sering
terjadi dari pada TiO,-Agp:R10/zeolit dan

D Al

R—C—O0H

1

adany?d.

H;C—OH T

7 ' 3

7. Uji Aktivitas Material Komposit
TiO,/Zeolit Pada Reaksi Esterifikasi ALB

Adapun reaksi ALB dengan metanol
adalah sebagai berikut :

TiO,/zeolit
RCOOH + CH30H RCOOCH; + H,0
ALB Metanol metil ester air
Gambar 8 Reaksi esterifikasi (Corro dkk,

2012)
Hasil analisis konversi ALB menjadi
metil ester dinyatakan dalam Tabel 5.

Tabel 5 Konversi ALB

i . Konversi
Material komposit ALB (%)
TiOZ-A90:R10/260|it 98,380
TiOZ-A80:R20/280“t 98,915
TiOZ-A70:R3o/ZGO|it 97,828

Material komposit TiO2-Ago:R10/Zeolit
memiliki perbandingan komposisi rutil yang
lebih kecil menjadikan material ini lebih

H;C H
O gg H—O: LOH
I I AN Ry
R—C R—(C =—» R—(C® R C—0
| | | ; N
H;C—O: H,C—0: 0 H,C—0O

H;C

Gambar 6 Mekanisme reaksi ALB dan metanol

TiO,-A70:R30/zeolit. Dengan kata lain daya
adsorb TiO,-Agp:Roo/zeolit lebih baik dari
pada  TiO,-Ago:Rio/zeolit  dan  TiO,-
Azo0:Rzo/zeolit, sehingga NH3 yang terserap
juga lebih banyak.

sedikit menerima energi foton dari sinar UV
untuk mengeksitasi elektron dari pita valensi
ke pita konduksi dari pada material
komposit TiO2-Ago:Rao/Zeolit yang miliki
komposisi rutil lebih besar.
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Sedangkan komposisi anatas yang dibuat
lebih besar dari pada material komposit
TiO,-Ago:R20/Zeolit, menyebabkan material
komposit TiOz-Ago:Ri0/Zeolit, elektronnya
lebih mudah untuk mengalami rekombinasil.
kembali lagi dari pita konduksi kembali ke
pita valensi. Material komposit TiO,-
A70:R30/Zeolit memiliki hasil konversi lebih
kecil dibandingkan material komposit TiO,-
AgoZRlolzeO"t dan TiOZ-AgoiRzo/ZEO“t. Hal
ini  dikarenakan luas permukaan dan2.
keasaman total material komposit ini lebih
kecil (Tabel 4.2 dan Tabel 4.3). Mekanisme

reaksi ALB dengan metanol dengan katalis
H-Zeolit terlihat pada Gambar 9 (Hart,
2003).

Menurut Scotti, dkk., (2008) dan
Scalon, dkk., (2013) pencampuran fasa
TiO-anatas:rutil dinilai memiliki aktivitas
fotokatalis lebih baik karena adanya3.
perbedaan letak pita valensi dan pita
konduksi dari TiO,-anatas dan TiO,-rutil
yang berhimpitan. Posisi pita valensi rutil
berada 0,47 eV diatas pita valensi anatas.
Posisi pita konduksi anatas relatif lebih
rendah 0,24 eV terhadap rutil (Scanlon,4.
dkk., 2013). Mekanisme reaksi

pembentukan radikal *HOOC-R dan CH3O-
dapat dijelaskan oleh Gambar 4.10:

Rutil

Anatas

HOOC-R (Adsorpsi)

*HOOC-R (Reduksi)

| :
6 ’
7b

&

hy

nepng

4al3.20eV

*O-CH;+ H"(Oksidasi)

H +«O-CHj; (Adsorpsi)

. Transfer

Gambar 7 Mekanisme reaksi Foto katalis TiO,-
Anatas:Rutil (lingkaran oranye = hole; lingkaran biru
= elektron)

Keterangan Gambar 10 :

Energi foton dari sinar UV sebesar 366 nm
(hampir sama dengan besar band gap TiO,)
terserap oleh fotokatalis TiO,. Hal ini
menyebabkan  tereksitasinya  sejumlah
elektron dari pita valesi ke pita konduksi
dalam semikonduktor TiO..

Penyerapan energi foton ini menyebabkan
terjadinya eksitasi elektron dari pita valensi
ke pita konduksi sehingga membentuk
pasangan elektron-hole. Keadaan ini
menyebabkan kelebihan elektron akan
berada pada pita konduksi yang di dominasi
orbital 3d Ti dan hole akan berada pada pita
valensi yang di dominasi oleh orbital 2p dari
atom O (Scanlon dkk, 2013).

Banyaknya massa rasio anatas lebih besar
dari pada rutil, membuat elektron mengalir
dari rutil ke anatas (3a) Hurum, dkk. 2003
dan Scanlon dkk, 2013), sedangkan hole
mengalir dari anatas ke rutil (3b) (Leytner
dan Hupp, 2000 dalam Scalon, dkk., 2013).
Ada dua kemungkinan yang dapat terjadi
pada pasangan elektron-hole setelah terjadi
aliran antara kedua pita TiO,. Yang pertama,
pasangan elektron-hole akan berekombinasi
(4a), yaitu kembali kekeadaan awal dan
melepaskan energi foton teradsorpsi sebagai
panas. Yang kedua, pasangan elektron-hole
akan bermigrasi ke permukaan dan bereaksi
dengan  senyawa  yang  teradsorpsi
(4b).Kemungkinan yang kedua ini yang
menguntungkan dalam rekasi ini, dimana
elektron(e’) akan bertindak sebagai agen
reduktor dan hole (h") akan bertindak
sebagai oksidator.

metanol (CH3OH) dan ALB
(HOOC-R) ke permukaan fotokatalis TiO5.
Adsorpsi metanol dan ALB pada permukaan
fotokatalis. ALB dapat terserap padaT'?*
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yang dapat bertindak sebagai situs asamb.
Lewis, dan metanol teradsorpsi pada atom
oksigen yang bertindak sebagai situs basa
Lewis.

. Reaksi dalam fase teradsorpsi mengikuti
langkah-langkah berikut :

Pada saat yang sama <HOOC-R radikal
mungkin dibentuk oleh oksidasi HOOC-R
teradsorpsi pada permukaan fotokatalis TiO;
bereaksi dengan electron (¢’) :

N\ :
<

. hole (h") dapat bereaksi dengan CHs;OH OH OH
yang teradsorpsi pada permukaan fotokatalis
TiO,
'.|:'. :l: - J
(4] =_lr‘={-'l.a' e =_l_: + :—l—— e =—l—':'~:a
] S
9 F
=2
=t j:
Nl L
I
i TH 1 ij
A WL \t o |
®) U NNy ™Y
id Ly I
| U
| - . _
o ol PEpmdE .
L, 7: T\
i L J
| |

Gambar 8 Skema reaksi untuk H*, -O-CHj; dan-HOOC-R menuju ke produk akhir yaitu RCOO-CH,
dan H,0. (A) Radikal -O-CH; bereaksi dengan -HOOC-R. (B) H'Bereaksi dengan intermediet
tetrahedral unstable. (C) intermediet tetrahedral terbentuk menjadi metil ester RCOO-CH; dan air.

menghasilkan ion hidrogen dan CH3O-8:

radikal:

CHiO0----H + (h") — CH0* + H*

Terbentuk H , <O-CHj3;, dan <HOOC-R
kemudian akan bereaksi membentuk inter-
mediet dan produk akhir (Gambar 4.12).
Desorpsi dari metil ester asam lemak
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(biodiesel) dan air akan dihasilkan selama
reaksi fotoesterifikasi ALB.

KESIMPULAN
. Hasil  karakterisasi material komposit
menunjukkan bahwa karakter material
komposit terbaik adalah TiO,-
Anatasgg:Rutilyg/zeolit dengan luas

permukaan sebesar 21,395 m%gram dan
keasaman total sebesar 0,649 mmol/gram.
Sedangkan difraktogram masing-masing
material komposit menunjukkan bahwa
pendistribusian TiO, tidak merubah struktur
TiO, maupun zeolit sehingga tidak
memunculkan puncak baru.

. Hasil terbaik konversi asam lemak bebas
(ALB) menjadi metil ester ditunjukkan pada
material komposit TiO,-
Anatasgy:Rutily/zeolit, yaitu sebesar 98,92
%.
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LAMPIRAN

Lampiran 1. Diagram Alir Penelitian

Minyak Jelantah

A 4

Penghilangan air dan kotoran

Minyak Jelantah

Murni

Analisis ALB dengan Titrasi
Asam Basa

Hasil

\ 4

Zeolit Alam
Malang

v

Aktivasi Zeolit

v

Uji Aktivitas Fotokatalis

Dicampur minyak jelantah dan
methanol (1/12)

Ditambah katalis heterogen
zeolit modifikasi 15% dari
total minyak jelantah

Distirrer dengan radiasi UV
Dianalisis % ALB dengan
titrasi asam basa

Hasil

— Ditumbuk dan diayak dengan
ayakan 200 mesh

— Direndam 500 mL aquabidest
dan di stirrer selama 24 jam

— dikeringkan dengan suhu 100°C
selama 24 jam

— Dicampurkan Zeolit: NHsNO; 2 M
(1:2) dan di stirrer 24 jam

— Disaring dan dicuci dengan
aquabidest hingga pH netral

— Dipanaskan dengan suhu 110°C
selama 12 jam

Komposit
Ti0,/Zeolit
dengan Berbagai
Variasi Struktur
Komposit Struktur Ti02
Katalis 10% berat
TiO,- Anatase (90%) :
Ago:Ry0/Zeolit Rutil (10%)
TiO,- Anatase (80%) :
Ago:Ryo/Zeolit Rutil (20%)
TiO,- Anatase (70%) :
A7oiR30/ZCOlit Rutil (30%)
A\ 4
Karakterisasi
— XRD

Hasil

— Adsorbsi Methylene Blue
— Keasaman total
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Lampiran 2. Skema kerja

L.2.1 Preparasi Minyak Jelantah

Minyak Jelantah

minyak jelantah sebanyak 100 gram

— dipanaskan pada suhu sekitar 30-35 °C

— ditambahkan ke dalam air dengan komposisi minyak:air (1:1)
— dipanaskan sampai komposisi air tinggal setengahnya

— diendapkan dalam corong pemisah selama 1 jam

— fraksi air pada bagian bawah dipisahkan

! v

Endapan Filtrat

— dilarutkan dalam 25 ml etanol dan indikator pp 1 ml

— dititrasi dengan NaOH 0,1 M untuk menentukan

kandungan awal %ALB

\ 4

Hasil

78
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L.2.2 Preparasi Aktivasi Zeolit Alam

Zeolit Alam Malang

\ 4

ditumbuk sampai halus kemudian diayak dengan ayakan 200 mesh
zeolit Alam Malang sebanyak 250 gram direndam dalam 500mL
aquabidest

distirrer selama 24 jam

disaring

v

v

Endapan

Filtrat

\4

dikeringkan dalam oven pada suhu 100°C selama 24 jam
diaktivasi dengan larutan NH4NO; 2 M dengan perbandingan berat 1:2
Campuran distirrer selama 4 jam

disaring dan dicuci dengan aquadest sampai pH filtrate netral

-

v

Endapan

Filtrat

A

dipanaskan pada suhu 110°C selama 12 jam

dikalsinasi pada suhu 400°C selama 4 jam

H-Zeolit
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L.2.3 Sintesis Komposit TiO,/Zeolit Alam i Dengan Berbagai Variasi Struktur

L.2.3.1 Pembuatan TiO,-Rutil

Ti0O,-Anatas

Direndam mortar dalam aseton

— Dikeringkan mortar

— Dilapisi morar dengan plastik

— digiling secara manual selama 4 jam dengan mortar
— dibuat pellet dengan gaya tekan 10 ton

— dipanaskan pada suhu 1000 °C selama 9 jam

— dianalisis dengan XRD

TiO,-Rutil

80



L.2.3.2 Sintesis Komposit TiO,/zeolit alam Dengan Metode Hidrotermal

H-Zeolit

81

dicampur dengan larutan yang mengandung ion logam TiO, anatas dan

rutil, dengan perbandingan massa TiO,-Anatas, TiO,-Rutil, dan H-Zeolit

adalh sebagai berikut :

Komposit Katalis

Struktur TiO; 10% berat fotokatalis

Ti0,-Agg:R;0/Zeolit

Anatas (90 %) : Rutil (10 %)

Ti02-A802R20/ZeOIit

Anatas (80 %) : Rutil (20 %)

Ti0,-A79:R3¢/Zeolit

Anatas (70 %) : Rutil (30 %)

diaduk selama 2 jam

dimasukkan kedalam botol hidrotermal dan dipanaskan pada suhu 90°C

dalam oven selama 16 jam

disaring
"
Filtrat Endapan

— dipanaskan selama 2 jam pada suhu 100°C

— diaktivasi pada suhu 400°C selama 2 jam

Material Komposit TiO,/Zeolit
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L.2.4 Karakterisasi Struktur Dengan Menggunakan XRD

Hasil Komposit TiO,/Zeolit Alam

— Radiasi monokromator Cu K,, (A = 1.5405 A) pada 30 kV dan

30 mA, 20 = 5-60°, step 0.020°, dan waktu step 1 detik.

Hasil

L.2.5 Analisis Luas Permukaan Dengan Metode Adsorbsi Methylene Blue

a. Penetuan panjang gelombang maksimum methylene blue (MB)

Methylene Blue 5 ppm

— Diukur dengan spektroskopi UV-Vis pada panjang gelombang 600-680 nm

A4

Hasil

b. Penentuan waktu operasional/waktu penstabilan

2ml Methylene

— dilarutkan pada 10 mL aquades

— dicampurkan larutan dimasukkan kedalam kuvet dan segera diukur
absorbansinya dengan menggunakan spektrofotometer UV-Vis

— dilakukan perlakuan yang sama pada waktu 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 dan

90 menit

Hasil




&3

c. Pembuatan kurva baku

Methylene blue

— Dibuat larutan baku methylene blue dengan konsentrasi 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, dan
8 ppm

— dibuat kurva hubungan antara konsentrasi dengan absorbansi.

Hasil

d. Penentuan waktu adsorpsi optimum

0,05 g sampel fotokatalis

dimasukkan 20 mL methylene blue 16 ppm

— dikocok dengan shaker dengan variasi waktu 40, dan 50 menit pada 150 rpm

diendapkan dengan sentrifuge selama 3 menit pada 1600 rpm

filtrat diukur absorbansinya dengan spektroskopi UV-Vis pada Anax

Hasil

e. Penentuan luas permukaan spesifik Material Komposit TiO,/zeolit alam

0,05 g sampel TiO,/zeolit alam

— dimasukkan 20 mL methylene blue 16 ppm
— dikocok dengan shaker dengan waktu 40 menit pada 150 rpm
— Campuran disaring

— filtrat diukur absorbansinya dengan spektroskopi UV-Vis pada Amax

Hasil
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L.2.6 Analisis Keasaman Total TiO,/zeolit alam

0,5 g sampel TiO,/zeolit alam

— diletakkan dalam kaca arloji yang sebelumnya telah diketahui beratnya

— dipanaskan dalam oven pada suhu 120 °C selama 2 jam

— didingikan sebentar pada suhu ruang

— ditimbang

— diletakkan dalam desikator yang di dalamnya telah diletakkan cawan krus
yang berisi amoniak

— dibiarkan selama 24 jam

— dikeluarkan dari desikator

— diangin-anginkan selama 4 jam

— ditimbang

Hasil
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L.2.7 Uji Aktivitas Fotokatalisis Material Komposit TiO,/Zeolit Alam eraktivasi

Pada Reaksi Esterifikasi FFA Minyak Jelantah

Minyak Jelantah

dicampur dengan metanol dalam gelas reaktor pada metanol/minyak
jelantah adalah 12/1

ditambahkan katalis komposit pada perbandingan variasi komposisi
struktur anatas dan rutil dari berat minyak goreng sisa

distirrer selama 6 jam dibawah penyinaran lampu UV dalam reactor
didiamkan 16 jam untuk mengendapkan material komposit

di pipet bagiann permukaan dengan pelan-pelan

dimasukkan kedalam elenmeyer 100 mL

ditentukan konversi asam lemak bebas (% ALB) dengan titrasi asam basa

Hasil
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L.2.8 Penentuan Konversi ALB (Analisis Kandungan Asam Lemak bebas)

L.2.8.1 Analisis Konsentrasi NaOH

10 ml asam oksalat

— dipipet dan dimasukkan kedalam elenmeyer 100 ml

— ditambah dengan 1 ml indicator phenolphthalein

— dititrasi dengan menggunakan NaOH 0,1 M
A\ 4

Hasil

L.2.8.2 Analisis Kandungan Asam Lemak Bebas Awal dan Akhir

3,525 gram sampel

— dimasukkan kedalam elenmeyer 100 ml
— ditambahkan 25 ml etanol 95% dan 1 ml indikator phenolpthelein

— dititrasi dengan menggunakan NaOH 0,1 M
A4

Hasil
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Lampiran 3. Pembuatan Reagen

L.3.1 Pembuatan Larutan 250 mL NaOH 0,1 M

gr 1000
=—X
Mr V(mL)

0.1 M gr 1000
T 40 B ¥ 250 mL
mol

0,1Mx40 E—X 250 mL
or = mol
1000

gr =1 gram
Keterangan :

M= Konsentrasi NaOH yang akan dibuat

V= volume larutan NaOH yang dibuat

gr = gram NaOH yang diperlukan

Mr = massa jenis NaOH

Ditimbang padatan NaOH sebanyak 1 gram, dan dilarutkan kedalam 100

mL akuades. Kemudian larutan dimasukkan kedalam labu ukur 250 mL. dan
ditanda bataskan dengan akuades.

L.3.2 Pembuatan Larutan Asam Oksalat 0,1 M

_gr 1000

" Mr  V(mL)
0.1 M er 1000

= X

’ 90 -8~ " 100 mL
mol
0,1 Mx90-25x 100 mL

or _ mol

1000
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gr =09 gram
L.3.3 Pembuatan Larutan NH4;NO; 2M
Perbandingan massa Zeolit alam malang : NH4NO; = 1:2
=100 g : 200 ml

gr 1000
" Mr  V(mL)

gr 1000
M= %
80 gr/mol 250 ml

2M x 80-2-x 250ml

_ mol
2 = 1000
gr = 40 gram
gr =40 gram
Keterangan :

M= Konsentrasi NH4sNOj; yang akan dibuat

V= volume akuades yang diperlukan

gr = gram NH4NOj3 yang diperlukan

Mr = massa jenis NH4NO3

Amonium Nitrat ditimbang sebanyak 40 gram . kemudian dilarutkan

dengan akuades sebanyak 100 mL. Selanjutnya larutan dimasukkan kedalam labu
ukur 250 mL, dan ditandabataskan dengan akuades, dihomogenkan.
L.3.4 Preparasi Metanol dan Zeolit Alam Malang
Perbandingan berat minyak jelantah : metanol = 1:12

=50 gram : 600 gram



L.3.3 Sintesis Fotokatalis TiO,/Zeolit Alam Malang

Berat total fotokatalis = 15% x berat minyak jelantah
=0,15x 50 gram
=17,5 gram

7,5
Total fotokatalis yang diperlukan tiap variasi = _3_g =2,5 gram

Perbandingan massa Zeolit Alam Malang : TiO,=90% : 10%
Berat 90% Zeolit Alam Malang = 90% x Total 100% fotokatalis
Berat 90% Zeolit Alam Malang = 0,9 x 2,5 gram
Total 100% fotokatalis = 2,25 gram
10% x Total 100% Katalis = Berat 10% TiO,
Berat 10% TiO, =0,1 x 2,5 gram
Berat 10% TiO, = 0,25 gram
Anatas (90%) : Rutil (10%)
o Berat 90% Anatas = 90% x Berat 10% TiO,
Berat 90% Anatas = 0,9 x 0,25 gram
Berat 90% Anatas = 0,225 gram
o Berat 10% Rutil = 10% x Berat 10% TiO,
Berat 10% Rutil = 0,1 x 0,25 gram
Berat 10% Rutil = 0,025 gram
Anatas (80%) : Rutil (20%)
o Berat 80% Anatas = 80% x Berat 10% TiO,

Berat 80% Anatas = 0,8 x 0,25 gram
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Berat 80% Anatas = 0,2 gram
o Berat 20% Rutil = 20% x Berat 10% TiO,
Berat 20% Rutil = 0,2 x 0,25 gram
Berat 20% Rutil = 0,05 gram
— Anatas (70%) : Rutil (30%)
o Berat 70% Anatas = 70% x Berat 10% TiO,
Berat 70% Anatas = 0,7 x 0,25 gram
Berat 70% Anatas = 0,175 gram
o Berat 30% Rutil =30% x Berat 10% TiO,
Berat 30% Rutil = 0,3 x 0,25 gram
Berat 30% Rutil = 0,075 gram
Total massa TiO, Anatas = (0,225+0,2+0,175) gram
=0,6 gram
Total massa TiO, Rutil = (0,025+0,05+0,075) gram
=0,15 gram

Ditimbang 0,6 gram TiO, Anatas dan 0,15 gram TiO, Rutil

L.3.5 Pembuatan Larutan Methylen Blue

— Larutan stok methylen blue 100 ppm
M - m
- M(ppm)=-—

m=ppm x L
m =100 ppm x 1L

m =100 mg
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Keterangan :
ppm = konsentrasi methylen blue
mg = berat methylen blue yang diperlukan (mg)
L = volume yang digunakan untuk melarutkan methylen blue (L)
Ditimbang sebanyak 100 mg methylene blue, dilarutkan dalam beaker
glass yang berisi 20 mL aquades dan diaduk hingga larut. Dipindahkan larutan
kedalam labu ukur 100 ml, dan ditambahkan aquades sampai tanda batas.
Dikocok-kocok sampai larutan bercampur sempurna.
— Membuat 100 ml larutan methylene blue 1 ppm dari larutan 100 ppm
M xV, =M, xV,
Keterangan :
M;, : Konsentrasi stok
Vi : Volume stok
M, : Konsentrasi yang akan dibuat
V, : Volume yang akan dibuat
M xVi =M,xV;
100 ppm x V; =1 ppm x 100mL
Vi=1mL
Diambil 1 mL larutan stok methylene blue 100 ppm, diambil dengan pipet
unukur 100 mL dan dimasukkan ke dalam labu ukur 100 mL. ditambahkan
aquades hingga tanda batas, dilakukan pengocokkan hingga didapatkan larutan
homogen.

— Membuat 100 ml larutan methylene blue 2 ppm dari larutan 100 ppm
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M xVi =M, xV;,
Keterangan :
M, : Konsentrasi stok
Vi : Volume stok
M, : Konsentrasi yang akan dibuat
V; : Volume yang akan dibuat
M xVi=MxV;,
100 ppm x V| =2 ppm x 100mL
Vi=2mL
Diambil 2 mL larutan stok methylene blue 100 ppm, diambil dengan pipet
unukur 100 mL dan dimasukkan ke dalam labu ukur 100 mL. ditambahkan
aquades hingga tanda batas, dilakukan pengocokkan hingga didapatkan larutan
homogen.
— Membuat 100 ml larutan methylene blue 3ppm dari larutan 100 ppm
M xV,=M,xV,
Keterangan :
M; : Konsentrasi stok
Vi : Volume stok
M, : Konsentrasi yang akan dibuat
V; : Volume yang akan dibuat
M xV,=M;xV;
100 ppm x Vi =3 ppm x 100 mL

Vi=3mL
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Diambil 3 mL larutan stok methylene blue 100 ppm, diambil dengan pipet
unukur 100 mL dan dimasukkan ke dalam labu ukur 100 mL. ditambahkan
aquades hingga tanda batas, dilakukan pengocokkan hingga didapatkan larutan
homogen.

— Membuat 100 ml larutan methylene blue 4 ppm dari larutan 100 ppm
M xVi=M,xV;
Keterangan :
M; : Konsentrasi stok
Vi : Volume stok
M, : Konsentrasi yang akan dibuat
V; : Volume yang akan dibuat
M xVi=M,xV,
100 ppm x V| =4 ppm x 100mL
V,=4mL

Diambil 4 mL larutan stok methylene blue 100 ppm, diambil dengan pipet
unukur 100 mL dan dimasukkan ke dalam labu ukur 100 mL. ditambahkan
aquades hingga tanda batas, dilakukan pengocokkan hingga didapatkan larutan
homogen.

— Membuat 100 ml larutan methylene blue 5 ppm dari larutan 100 ppm
M xV,=M;xV;
Keterangan :
M; : Konsentrasi stok

Vi : Volume stok
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M, : Konsentrasi yang akan dibuat
V; : Volume yang akan dibuat
M xV,=M;xV;
100 ppm x V| =5 ppm x 100 mL
V,=5mL
Diambil 5 mL larutan stok methylene blue 100 ppm, diambil dengan pipet
unukur 100 mL dan dimasukkan ke dalam labu ukur 100 mL. ditambahkan
aquades hingga tanda batas, dilakukan pengocokkan hingga didapatkan larutan
homogen.
— Membuat 100 ml larutan methylene blue 6 ppm dari larutan 100 ppm
MixVi=M,xV,
Keterangan :
M; : Konsentrasi stok
Vi : Volume stok
M, : Konsentrasi yang akan dibuat
V, : Volume yang akan dibuat
M xVi =M, xV;,
100 ppm x V; = 6 ppm x 100mL
Vi=6mL
Diambil 6 mL larutan stok methylene blue 100 ppm, diambil dengan pipet
unukur 100 mL dan dimasukkan ke dalam labu ukur 100 mL. ditambahkan
aquades hingga tanda batas, dilakukan pengocokkan hingga didapatkan larutan

homogen.
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— Membuat 100 ml larutan methylene blue 7 ppm dari larutan 100 ppm
M xVi =M;xV;
Keterangan :
M; : Konsentrasi stok
V; : Volume stok
M; : Konsentrasi yang akan dibuat
V, : Volume yang akan dibuat
M xV =M,xV;
100 ppm x V| =7 ppm x 100mL
Vi=7mL
Diambil 7 mL larutan stok methylene blue 100 ppm, diambil dengan pipet
unukur 100 mL dan dimasukkan ke dalam labu ukur 100 mL. ditambahkan
aquades hingga tanda batas, dilakukan pengocokkan hingga didapatkan larutan
homogen.
— Membuat 100 ml larutan methylene blue 8 ppm dari larutan 100 ppm
M xVi =M, xV;
Keterangan :
M; : Konsentrasi stok
Vi : Volume stok
M, : Konsentrasi yang akan dibuat
V, : Volume yang akan dibuat
M xV,=M,xV,

100 ppm x V| = 8 ppm x 100mL
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Vi=8mL
Diambil 8 mL larutan stok methylene blue 100 ppm, diambil dengan pipet
unukur 100 mL dan dimasukkan ke dalam labu ukur 100 mL. ditambahkan
aquades hingga tanda batas, dilakukan pengocokkan hingga didapatkan larutan
homogen.
— Membuat 100 ml larutan methylene blue 16 ppm dari larutan 100 ppm
M xV =M,xV;,
Keterangan :
M; : Konsentrasi stok
V, : Volume stok
M, : Konsentrasi yang akan dibuat
V; : Volume yang akan dibuat
MixV;=M;x V,
100 ppm x Vi =16 ppm x 100mL
V=16 mL
Diambil 16 mL larutan stok methylene blue 100 ppm, diambil dengan
pipet unukur 100 mL dan dimasukkan ke dalam labu ukur 100 mL. ditambahkan
aquades hingga tanda batas, dilakukan pengocokkan hingga didapatkan larutan

homogen.
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Lampiran 4 Perhitungan dan Analisa Data

L.4.1 Analisis Luas Permukaan Dengan Metode Adsorbsi Methylene Blue

a. Pembuatan kurva baku

Konsentrasi methylene blue (ppm) Absorbansi (A)

1

0O\ D WD

0,2053
0,4195
0,6255
0,7722
1,0399
1,2581
1,4245
1,6343

1,8
1,6
1,4
1,2

0,8
0,6
0,4
0,2

Absorbansi

Kurva Baku Methylene Blue

y=0.20469x+ 0.00132

4 6 8

Konsentrasi (ppm)

10

Dengan persamaan regresi kurva baku antara konsentrasi methylene bule

(MB) dan Absorbansinya : y= 0.20469x+ 0.00132

b. Penentuan luas permukaan spesifik material

1. Material Komposit TiO2-Anataseo:Rutilio/Zeolit

Waktu kwmaferial Absorbansi Xm persm(llllll(zsan)
. omposit yang
(menit) ek (21) (A) (mg/gram) (m2 /gram)
40 0,0506 0,3636 5,62494 20,86609
50 0,0509 0,6390 5,06273 18,78185
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1.

2. Material Komposit TiO2-Anatasgo:Rutiloo/Zeolit

98

Waktu kwma_terial Absorbansi Xm persm(lllllizsan)
. omposit yang
(menit) spat (2) (A) (mg/gram) (m2/gram)
40 0,0502 0,3134 5,76707 21,39483
50 0,0501 0,3205 5,76474 21,38617
3. Material Komposit TiO2-Anatas7o:Rutilzo/Zeolit
Waktu kwma.terial Absorbansi Xm pesn(llllll(zsén)
. omposit yang
(menit) e (%) (A) (mg/gram) (m? /aram)
40 0,0505 0,4465 5,47529 20,31236
50 0,0505 0,4348 5,49792 20,39634

Menentukan konsentrasi akhir MB setelah diadsorpsi
Hasil adsorbansi : 0,3134

Persamaan kurva baku yang di dapat : y = 0.20469x+ 0.00132
0,3134 =0.20469x+ 0.00132
x=0,3134-0.00132
0.20469
x = 1,7699 ppm

Menentukan jumlah MB teradsropsi

Jumlah MB yang diserap material komposit = (MB 16 ppm) — (MB sisa)

16 ppm - 1,7699 ppm = 14, 2301 ppm
m
ppm = Tg — mg = 14, 2301 ppm x 0,02 L = 0,2846 mg

_ mg MB yang teradsorp

Xm

gr zeolit yang terpakai
_ 0,2846 mg

~ 0,0506 gr
=5,6245 mg/gr

Menentukan luas permukaan spesifik material komposit

_ Xm.N.A
Mr (MB)
g — 362452602 1023 x 197,2 x 10720

320
S =20,8661 m?/gr
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L.4.2 Analisis Keasaman Total TiO2/zeolit alam

Hasil uji keasaman total material komposit

Material komposit Berat material | Berat NH3 yang Keasaman
komposit awal | teradsorpsi (gram) | (mmol/gram)
Ti02-Ago:R10/Zeolit 0,50229 0,0038 0,445
Ti02-Asg0:R20/Zeolit 0,49890 0,0055 0,649
Ti02-A70:R30/Zeolit 0,50300 0,0030 0,351

a. Menentukan berat material komposit tanpa air

3 Wgelas arloji - 22,1778 gar
- Wiotal material komposit ar Wgelas arloji setelah pemanasan :22,6801
F W material komposit tanpa air = Wherat material komposit total — Wgelas arloji

— 22,6801gr - 22,1778 gr = 0,50229 gr
b. Menentukan Wi yang diadsorpsi oleh material komposit

- Material komposit adsorpsi uap NH3— berat total zeolit tanpa air
— 22,6839 gr - 22,1778 gr = 0,0038 gr

c. Penentuan keasaman material komposit

Keasaman = Wamoniak x 1000
Mr amonika x W material komposit
=__ 0,0038 gr x 1000
17 gr/mol x 0,50229 gr
= 0,4450 mmol/gr

L.4.3 Penentuan Konversi ALB

Hasil uji material komposit untuk reaksi esterifikasi minyak jelantah

Material Komposit ko\nz):zt:élr) NZ(())ILIIH(HIED % ALB Eir];v(eor/i ;
Ti102-Aoo:R10/Zeolit 3,5481 0,15 0,01820 98,380
Ti02-Asgo:R20/Zeolit 3,5299 0,1 0,01219 98,915
Ti102-A70:R30/Zeolit 3,5281 0,2 0,02440 97,828

1. Analisis Konsentrasi NaOH

- Berat asam oksalat tertimbang : 0,8994
Was.oksalatx 1000

Mr as.oksalat x V as.oksalat

- M asam oksalat =
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B 0,8994 gr x 1000
90-2Lx 100mL
mol
=0,099 M
- VrarNwon =9,2 mL

- M NaOH . A% NaOH = M as. oksalat . A% as. oksalat
M Naon . 9.2 mL=0,099 M . 10 mL
M naon =0,10761 M

- Presentase ALB sebelum reaksi :

V NaOH x M NaOH x BM NaOH

gram sampel x 1000

9,2mLx 0,10761M X 40-2—

% ALBawal = mol v 100%
3,525 grx 1000

% ALBawal = 1,1234 %
2. Analisis Kandungan Asam Lemak Bebas (ALB) Awal dan Akhir
Contoh perhitungan penentuan keasaman material komposit

- Presentase ALB setelah reaksi esterifikasi

V NaOH x M NaOH x BM NaOH
% ALBaknhir = x 100%
gram sampel x 1000
0,15 mL x 0,10761M x 40—%
% ALBaknir = x 100%
3,5481 gr x1000

% ALBaknir =0,01820 %

- Presentase konversi ALB

% ALBawal — % ALBsetelah reaksi

Kon 1 (%)= 100 9
el % ALBawal * &
. 1,1234 % — 0,01820 %
Konversi (%) = - - x 100 %
1,1234 %

Konversi (%) = 98,3802 %

L.4.4 Penentuan Ukuran Partikel TiO:2

L.4.4.1 TiO; Anatas

Diketahui :
A (Ka) - 1.54060 A
B (FWHM*) :0.1506°



B (FWHM)
26

0

Cos 0

Ditanya

Jawab
K\,

101

OV o 3,14 = 259 314 = 0.00262713
180 180
. 25.3689
2= B2 - 12.68445
£0.9802159
:D?
0.9x 1.54060

" BCosH 0.00262713 x 0.9802159

=538,42981 A =53,842981 nm

L.4.4.1 TiO; Rutil

Diketahui
A (Ka)
B (FWHM*)

B (FWHM)
20

0

Cos 0

Ditanya
Jawab
K

: 1.54060 A

: 0.1004°
_ B (FWHMx) 0.1004

x3.14 =
180 180

x 3.14 =0.0017514

: 27.4402

.20 _ 27.4402

= 13.7201

2
:0.405081
:D?

0.9 x 1.54060

=1954.34 A =195.434 nm

" BCos® 0.0017514 x 0.405081
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Lampiran 5 Dokumentasi Penelitian

L.5.1 Preparasi Minyak Jelantah

Minyak jelantah setelah dipanasi ~ Pemisahan minyak jelantah dari air

dengan air

L.5.2 Preparasi dan Aktivasi Zeolit Alam

Mengayak zeolit alam malang Mencuci zeolit alam malang
dengan aquades

Menyaring zeolit alam setelah Zeolit alam malang setelah
dicuci dipreparasi

Menetralkan filtrat zeolit alam Mengukur pH filtrat zeolit alam
malang malang

102
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Zeolit alam malang hasil aktivasi Zeolit alam malang setelah
kalsinasi

L.5.3 Sintesis Komposit TiO,/Zeolit Alam Teraktivasi Dengan Berbagai
Variasi Struktur

L.5.3.1 Pembuatan TiO,-Rutil

Menata serbuk TiO; pada alat
pengepres

Ditekan serbuk TiO, dengan daya Pelet TiO, dimasukkan kedalam
tekan 10 ton krus alumina

Pelet TiO, di panaskan dalam tanur
pada suhu 1000 °C selama 540
menit
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L.5.3.2 Sintesis Komposit TiO,/zeolit alam teraktivasi Dengan Metode
Hidrotermal
Mengaduk TiO;-anatas dan TiO,- Menambahkan zeolit H-zeolit

rutil

Memasukkan campuran kedalam Campuran yag telah dipanaskan di
botol hidrotermal keluarkan dari botol hidrotermal
dan disaring

T —

Campuran siap untuk di oven Materil komposit TiO,/zeolit
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L.5.4 Analisis Luas Permukaan Dengan Metode Adsorbsi Methylene Blue
Shaker campuran methylene blue Sentrufuge campuran methylene
dan material komposit TiO,/zeolit blue dan material komposit
Ti0,/zeolit
Larutan hasil adsorbsi material Menganalisis larutan hasil adsorbsi
komposit TiO,/zeolit methylene blue dengan
spektrofotometer UV-Vis
Hasil adsorbsi methylene blue
L.5.5 Analisis Keasaman Total TiO,/zeolit alam (Rianto, 2012)
Material komposit yang sudah Susunan amoniak cair dan materila

dipanaskan komposit dalam desikator
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Adsorpsi amoniak dilakukan dalam
lemari asam

L.5.6 Uji Aktivitas Fotokatalisis Material Komposit TiO,/Zeolit Alam
Teraktivasi Pada Reaksi Esterifikasi ALB Minyak Jelantah

Susunan beaker glass dan hotplate Pengendapan katalis heterogen
dalam reaktor setelah dilakukan uji reaksi
fotokatalis

Perbandingan sebelum dan setelah
reaksi esterifikasi

L.5.7 Penentuan Konversi ALB (Corro, dkk. 2012)

Hasil titrasi metil ester
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Lampiran 6. Data Analisa
L.6.1 Hasil Analisa Spektrofotometer Uv-Vis
a. Penentuan panjang gelombang maksimum methylene blue (MB)

1.0 54.0,1032
w
< 0.5
0.0
200 300 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Scan Analysis Report

Report Time : Mon 21 Apr 01:43:39 AM 2014

Method:

Batch: D:\Erwanto\Lamdha Maksimum Methylene Blue.DSW
Software version: 3.00(339)

Operator: Rika

Sample Name: Methylene Blue

Collection Time 4/21/2014 1:45:04 AM
Peak Table
Peak Style Peaks
Peak Threshold 0.0100
Range 800.1nm to 200.1lnm
Wavelength (nm) Abs

664.0 1.032

292.0 0.613

246.0 0.340

b. Penentuan waktu operasional/waktu penstabilan

Advanced Reads Report

Report time 5/5/2014 9:20:30 PM

Method

Batch name D:\Soifi Ali\Absorbansi Waktu Kestabilan
Methylene Blue (06-05-2014) .BAB

Application Advanced Reads 3.00(339)

Operator Rika

Instrument Settings

Instrument Cary 50
Instrument version no. 3.00
Wavelength (nm) 664.0
Ordinate Mode Abs

Ave Time (sec) 0.1000
Replicates 3
Sample averaging OFF
Comments:

Zero Report
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Read nm
Zero (0.0872)
Analysis

Collection time 5/5/2014 9:20:30 PM
Sample Mean SD Readings
10 menit 1.1181
1.1236
1.1210 .0028 205 1.1212
20 menit 0.9590
0.9578
0.9587 .0008 .08 0.9592
30 menit 0.8508
0,505
0.8505 .0003 1 03] 0.8502
40 menit 0.7644
0.7639
0.7645 .0007 .09 0.7653
50 menit 0.7601
0.7615
0.7598 .0018 .24 0.7579
60 menit 0.7210
0.7210
0.7212 .0004 .06 0.7217
70 menit 0.7013
0.7007
0.7007 .0006 .08 0.7002
80 menit 0.6740
0.6758
0.6750 .0010 .14 0.6753
90 menit 0.6528
0.6524
0.6526 .0002 203 0.6526

Results Flags Legend

Repeat reading

R =
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Pembuatan kurva baku
£ 1
=
0 _}
0 2 4 ]

Concentration (mg/L)

Concentration Analysis Report

Report time
Method
Batch name

4/28/2014 2:30:34 AM

D:\Erwanto\Kurva Standar Methylene Blue

(28-04-2014) .BCN

Application Concentration 3.00(339)
Operator Rika
Instrument Settings
Instrument Cary 50
Instrument version no. il O
Wavelength (nm) 664.0
Ordinate Mode Abs
Ave Time (sec) 0.1000
Replicates 3
Standard/Sample averaging OFF
Weight and volume corrections OFF
Fit type Linear
Min R? 0.95000
Concentration units mg/L
Comments:
Zero Report
Read Abs nm
Zero (0.0978) 664.0
Calibration
Collection time 4/28/2014 2:31:20 AM
Standard Concentration F Mean SD $RSD Readings
mg/L
Std 1 0.2052
0.2057
1.0 0.2053 0.0004 0.22 0.2049
Std 2 0.4196
0.4189
2.0 0.4195 0.0005 0.13 0.4200
std 3 0.6272
0.6256
3.0 0.6255 0.0018 0.28 0.6237
Std 4 0.7719
0.7711
4.0 0.7722 0.0014 0.18 0.7737
std 5 1.0421
1.0375
5.0 1.0399 0.0023 0.22 1.0401
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std 6

std 7

std 8

Calibration egn
Correlation Coefficient
Calibration time

Results Flags Legend

U = Uncalibrated

N = Not used in calibration

d. Penentuan waktu adsorpsi optimum dan penentua

spesifik material

6.0 1.2581 0.0055 0.43
Teall) 1.4245 0.0028 0.20
8.0 1.6343 0.0102 0.62

Abs = 0.20469*Conc +0.00132

0.99794

4/28/2014 2:36:22 AM

O = Overrange
R = Repeat reading

1. TiO:2-Anatasso:Rutilio/Zeolit
Advanced Reads Report

Report time
Method
Batch name

Application
Operator

Instrument Settings

5/23/2014 1:32:30 AM

110

1.2634
1.2525
1.2585

1.4233
1.4225
1.4277

1.6405
1.6399
1.6226

n luas permukaan

D:\Kholida Ari\Absorbansi Methylen Blue komposit

90:10-fina (23-05-2014)- 2-alll.BAB

Advanced Reads 3.00(339)
Rika

Instrument Cary 50
Instrument version no. 3.00
Wavelength (nm) 664.0
Ordinate Mode Abs
Ave Time (sec) 0.1000
Replicates 3
Sample averaging OFF
Comments:
Zero Report
Read Abs nm
Zero (0.1105) 664.0
Analysis
Collection time 5/23/2014 1:32:30 AM
Sample F SD $RSD Readings
10 menit 0.3121
0.3124
0.3122 0.0001 0.04 0.3121
20 menit 0.2897
0.2902
0.2911 0.0021 0.72 0.2935
30 menit 0.5166
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40 menit

50 menit

60 menit

70 menit

Results Flags Legend

R = Repeat reading

0.5175

0.3636

0.6390

0.5234

0.6222

2. TiO2-Anatasso:Rutil2o/Zeolit
Advanced Reads Report

Report time
Method
Batch name

5/20/2014 8:58:48 PM

D:\Kholida Ari\Absorbansi Methylen Blue

0.0011

0.0020

0.0020

0.0008

0.0002

0.21

0.5187
0.5172

0.3654
0.3639
0.3615

0.6410
0.6391
0.6370

0.5227
0.5233
0.5242

0.6223
0.6224
0.6220

80-20 (2) -fina (21-05-2014) .BAB
Application Advanced Reads 3.00(339)
Operator Rika
Instrument Settings
Instrument Cary 50
Instrument version no. 3.00
Wavelength (nm) 664.0
Ordinate Mode Abs
Ave Time (sec) 0.1000
Replicates 3
Sample averaging OFF
Comments:
Zero Report
Read Abs nm
Zero (0.09406) 664.0
Analysis
Collection time 5/20/2014 8:58:48 PM
Sample F Mean SD $RSD Readings
10 menit 0.1887
0.1876
0.1878 0.0008 0.42 0.1871
20 menit 0.1361
0.1375
0.1369 0.0007 0.51 0.1370
30 menit 0.4350
0.4364
0.4348 0.0018 0.41 0.4329
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40 menit

50 menit

60 menit

70 menit

Results Flags Legend

R = Repeat reading

3. TiO2-Anatas7o:Rutilzo/Zeolit
Advanced Reads Report

Report time
Method
Batch name

5/27/2014 9:35:49 PM

D:\Kholida Ari\Absorbansi Methylen Blue

.3132
.3130
.3134 0.0005 0.15 0.

3139

.3209
.3206
.3205 0.0004 0.12 0.

3201

.3681
.3719
L3711 0.0026 0.71 0.

3732

. 4450
. 4487
. 4472 0.0020 0.44 0

4481

70-30-fina (28-05-2014) .BAB
Application Advanced Reads 3.00(339)
Operator kholidah
Instrument Settings
Instrument Cary 50
Instrument version no. 3.00
Wavelength (nm) 664.0
Ordinate Mode Abs
Ave Time (sec) 0.1000
Replicates 3
Sample averaging OFF
Comments:
Zero Report
Read Abs nm
Zero (0.1050) 664.0
Analysis
Collection time 5/27/2014 9:35:49 PM
Sample F Mean SD $RSD Readings
10 menit 0.2785
0.2750
0.2759 0.0023 0.82 0.2742
20 menit 0.2857
0.2845
0.2851 0.0006 0.22 0.2852
30 menit 0.4543
0.4506
0.4517 0.0022 0.49 0.4503
40 menit 0.4478
0.4467
0.4465 0.0015 0.33 0.4449
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50 menit

60 menit

70 menit

Results Flags Legend

R = Repeat reading

L.6.2 Hasil Analisa XRD
1. TiO2-Anatas

Measurement Conditions:

Dataset Name
File name

0.4348

0.4234

0.5875

0.4338
0.4354
0.0008 0.19 0.4351

0.4248
0.4239
0.0016 0.38 0.4217

0.5853
0.5874
0.0023 0.39 0.5899

TiO2 Rutil
E:\DATA PENGUIJIAN\Pengujian thn

2014\Februari\Selvi Rina\T102 Rutil\TiO2 Rutil.rd

Comment

Measurement Date / Time
Raw Data Origin

Scan Axis

Start Position [°2Th.]
End Position [°2Th.]
Step Size [°2Th.]

Scan Step Time [s]

Scan Type

Offset [°2Th.]
Divergence Slit Type
Divergence Slit Size [°]
Specimen Length [mm]
Receiving Slit Size [mm)]

Measurement Temperature [°C]

Anode Material
K-Alphal [A]

K-Alpha2 [A]

K-Beta [A]

K-A2 /K-Al Ratio
Generator Settings
Diffractometer Type
Diffractometer Number
Goniometer Radius [mm]

Configuration=Reflection-Transmission Sp
Goniometer=PW3050/60 (Theta/Theta); Mini
2/24/2014 8:48:00 AM
PHILIPS-binary (scan) (.RD)
Gonio

5.0114

59.9894

0.0170

19.7000

Continuous

0.0000

Fixed

0.2500

10.00

12.7500

-273.15

Cu

1.54060

1.54443

1.39225

0.50000

30 mA, 40 kV

XPert MPD

1

200.00

Dist. Focus-Diverg. Slit [mm] 91.00
Incident Beam Monochromator No
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Spinning No

Main Graphics, Analyze View:

Y Y YVYVvy \
Counts T‘ T‘

TiO2 Rutil

3000 —

2000 —

1000 —

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Peak List: (Bookmark 3)

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left d-spacing  Rel. Int. [%)]
[°2Th.] [A]
25.3689 3394.15 0.1506 3.51095 100.00
27.5060 44.58 0.1004 3.24282 1.31
36.2024 14.84 0.2007 248132 0.44
37.0448 185.61 0.1506 2.42681 5.47
37.8449 749.42 0.1506 2.37732 22.08
38.6159 232.56 OFINEA 2.33161 6.85
48.0863 951.09 0.1224 1.89066 28.02
48.2307 540.33 0.0612 1.89001 15.92
53.9460 598.40 0.1632 1.69830 17.63
54.0965 300.64 0.1020 1.69814 8.86
55.0946 584.62 0.1428 1.66558 17.22
55.2896 280.86 0.1020 1.66429 8.27

Document History:

Insert Measurement:

- File name = Ti02 Rutil.rd

- Modification time = "2/27/2014 8:30:30 AM"
- Modification editor = "Teknik Material"
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Interpolate Step Size:

- Derived = "Yes"

- Step Size ="0.01"

- Modification time = "2/27/2014 8:30:30 AM"
- Modification editor = "PANalytical"

Search Peaks:

- Minimum significance ="1"

- Minimum tip width ="0.01"

- Maximum tip width ="1"

- Peak base width ="2"

- Method = "Minimum 2nd derivative"

- Modification time = "1/29/2014 11:56:44 AM"
- Modification editor = "Teknik Material"

2. TiO2-Rutil
Measurement Conditions:

Dataset Name Ti02

File name E:\DATA PENGUJIAN\Pengujian thn
2014\Maret\Rohma\Ti02\Ti02 .rd

Comment Configuration=Reflection-Transmission Sp

Goniometer=PW3050/60 (Theta/Theta); Mini
Measurement Date / Time 3/21/2014 9:06:00 AM

Raw Data Origin PHILIPS-binary (scan) (.RD)
Scan Axis Gonio

Start Position [°2Th.] 5.0114

End Position [°2Th.] 59.9894

Step Size [°2Th.] 0.0170

Scan Step Time [s] 15.2500

Scan Type Continuous
Offset [°2Th.] 0.0000
Divergence Slit Type Fixed
Divergence Slit Size [°] 0.2500
Specimen Length [mm] 10.00
Receiving Slit Size [mm] 12.7500
Measurement Temperature [°C] -273.15
Anode Material Cu

K-Alphal [A] 1.54060
K-Alpha2 [A] 1.54443
K-Beta [A] 1.39225

K-A2 /K-A1l Ratio 0.50000
Generator Settings 30 mA, 40 kV
Diffractometer Type XPert MPD

Diffractometer Number 1
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Goniometer Radius [mm] 200.00
Dist. Focus-Diverg. Slit [mm] 91.00
Incident Beam Monochromator No
Spinning No

Main Graphics, Analyze View:

Vo VoV vy oy y y
Counts T‘ ﬂ

TiOo2

1500 —

1000 —

500

10 20 30 40 50
Position [°2Theta] (Copper (Cu))
Peak List:
Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left d-spacing  Rel. Int. [%)]
[ 2<Ehi | [A]

25.2939 91.87 0.0669 3.52118 5.08
27.4402 1808.86 0.1004 3.25044 100.00
36.0690 756.08 0.1020 2.48813 41.80
36.1854 333.38 0.0612 2.48656 18.43
37.7961 22.54 0.1224 2.37831 1.25
39.1841 98.71 0.0816 2.29720 5.46
41.2262 367.99 0.0816 2.18800 20.34
41.3466 208.29 0.0612 2.18733 11.52
44.0556 118.44 0.0816 2.05382 6.55
48.0292 24.13 0.2448 1.89277 1.33
54.3143 1049.81 0.0816 1.68765 58.04
54.4695 514.18 0.0816 1.68739 28.43
56.6326 318.88 0.0816 1.62394 17.63

56.7866 193.25 0.0816 1.62393 10.68
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Document History:

Insert Measurement:

- File name = TiO2 .rd

- Modification time = "3/21/2014 8:58:29 AM"
- Modification editor = "Teknik Material"

Interpolate Step Size:

- Derived = "Yes"

- Step Size ="0.01"

- Modification time = "3/21/2014 8:58:29 AM"
- Modification editor = "PANalytical"

Search Peaks:

- Minimum significance = "1"

- Minimum tip width ="0.01"

- Maximum tip width ="1"

- Peak base width ="2"

- Method = "Minimum 2nd derivative"

- Modification time = "1/29/2014 11:56:44 AM"
- Modification editor = "Teknik Material"

Subtract Background:

- Add to net scan = "Nothing"

- User defined intensity = "-5"

- Correction method = "Automatic"

- Bending factor = "24"

- Minimum significance = "0.7"

- Minimum tip width ="0"

- Maximum tip width ="1"

- Peak base width = "2"

- Use smoothed input data = "Yes"

- Granularity = "85"

- Modification time = "2/26/2014 2:25:23 PM"
- Modification editor = "Teknik Material"

3. TiO2-Ag0:R10/Zeolit
Measurement Conditions:

Dataset Name Fina 10 ; 90

File name E:\DATA PENGUJIAN\Analisa\Rohma\Fina 10 ;
90 Zeolit+TiO2 Anatase n rutile\Fina 10 ; 90.xrdml

Comment Configuration=Reflection-Transmission Spinner,

Owner=User-1, Creation date=12/2/2011 8:19:55 AM
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Goniometer=PW3050/60 (Theta/Theta); Minimum
step size 2Theta:0.001; Minimum step size Omega:0.001

Sample stage=Reflection-Transmission Spinner
PW3064/60; Minimum step size Phi:0.1

Diffractometer system=XPERT-PRO

Measurement program=C:\PANalytical\Data
Collector\Programs\Scan 10-60 (29 April).xrdmp, Identifier={BD46FEA2-3C20-
438C-BE07-73F50E2D84A5}
Measurement Date / Time 4/16/2014 10:51:56 AM

Operator Institut Teknologi
Raw Data Origin XRD measurement (*.XRDML)
Scan Axis Gonio

Start Position [°2Th.] 5.0084

End Position [°2Th.] 59.9864

Step Size [°2Th.] 0.0170

Scan Step Time [s] 10.1600

Scan Type Continuous

PSD Mode Scanning

PSD Length [°2Th.] 12

Offset [°2Th.] 0.0000
Divergence Slit Type Fixed

Divergence Slit Size [°] 0.2177

Specimen Length [mm] 10.00
Measurement Temperature [°C] 25.00
Anode Material Cu

K-Alphal [A] 1.54060
K-Alpha2 [A] 1.54443

K-Beta [A] 1.39225

K-A2 / K-A1l Ratio 0.50000
Generator Settings 30 mA, 40 kV
Diffractometer Type 0000000011119014
Diffractometer Number 0

Goniometer Radius [mm] 240.00
Dist. Focus-Diverg. Slit [mm] 100.00
Incident Beam Monochromator No
Spinning No

Main Graphics, Analyze View:
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PO N N N M O 1 O O R | R

Fina 10 ; 90
600 —

400 —

200

10 20 30 40 50
Position [°2Theta] (Copper (Cu))
Peak List:
Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left d-spacing  Rel. Int. [%]
[°2Th.] [A]

6.1758 159.49 0.2676 14.31167 24.88
8.8143 78.54 0.2676 10.03262 12.25
12.4220 234.13 0.0502 7.12574 36.52
17.7441 21.42 0.2676 4.99866 3.34
18.7104 29.55 0.2676 4.74263 4.61
19.7464 55.78 0.2676 4.49610 8.70
20.8613 115.70 0.1171 4.25825 18.05
22.0313 98.83 0.1004 4.03469 15.41
23.0028 29.83 0.2007 3.86644 4.65
23.5685 60.27 0.1004 3.77491 9.40
24.2316 116.42 0.1673 3.67309 18.16
25.2776 442.77 0.1338 3.52342 69.06
26.6090 641.16 0.1171 3.35007 100.00
27.4254 50.69 0.1004 3.25217 7.91
27.9380 314.12 0.1338 3.19364 48.99
28.2237 103.42 0.1004 3.16197 16.13
30.4728 71.72 0.1004 2.93352 11.19
31.4654 47.28 0.2676 2.84322 7.37
35.0081 65.83 0.4684 2.56318 10.27
36.5608 62.24 0.1673 2.45782 9.71
37.7559 105.61 0.0669 2.38272 16.47
38.5474 27.41 0.2007 2.33560 4.27
39.4691 34.19 0.1673 2.28316 5.33

40.2365 17.61 0.4015 2.24136 2.75
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42.4541
45.3764
48.0162
49.5577
50.1248
53.9168
55.0276

50.84
43.85
112.45
20.30
113.17
51.03
75.44

0.1338
0.2676
0.0836
0.1171
0.0669
0.2007
0.1004

2.12928
1.99872
1.89482
1.83943
1.81994
1.70056
1.66883

7.93
6.84
17.54
3.17
17.65
7.96
11.77

Document History

Insert Measurement:

- File name = "Fina
- 90.xrdml"

10

- Modification time = "5/2/2014 4:58:46 PM"

- Modification editor = "Teknik Material"

Default properties:

- Measurement step axis = "None"

- Internal wavelengths used from anode material: Copper (Cu)
- Original K-Alphal wavelength = "1.54060"
- Used K-Alphal wavelength ="1.54060"
- Original K-Alpha2 wavelength = "1.54443"
- Used K-Alpha2 wavelength = "1.54443"
- Original K-Beta wavelength = "1.39225"

- Used K-Beta wavelength = "1.39225"
- Irradiated length = "10.00000"

- Spinner used = "No"

- Receiving slit size = "0.10000"
- Step axis value ="0.00000"

- Offset = "0.00000"

- Sample length = "10.00000"

- Modification time = "5/2/2014 4:58:46 PM"

- Modification editor = "Teknik Material"

Interpolate Step Size:

- Derived = "Yes"
- Step Size ="0.01"

- Modification time = "5/2/2014 4:58:46 PM"

- Modification editor = "PANalytical"

Search Peaks:

- Minimum significance = "1"
- Minimum tip width = "0.01"
- Maximum tip width ="1"

- Peak base width =

"2"
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- Method = "Minimum 2nd derivative"
- Modification time = "1/29/2014 11:56:44 AM"
- Modification editor = "Teknik Material"

Subtract Background:

- Add to net scan = "Nothing"
- User defined intensity = "-5"

- Correction method = "Automatic"

- Bending factor = "24"

- Minimum significance = "0.7"

- Minimum tip width ="0"
- Maximum tip width ="1"

- Peak base width ="2"

- Use smoothed input data = "Yes"

- Granularity = "85"

- Modification time = "4/24/2014 2:15:19 PM"
- Modification editor = "Teknik Material"

4. TiO2-Aso:R20/Zeolit

Anchor Scan Parameters

Dataset Name:
File name:

Comment:

Measurement Date / Time:

Operator:

Raw Data Origin:
Scan Axis:

Start Position [°2Th.]:
End Position [°2Th.]:
Step Size [°2Th.]:
Scan Step Time [s]:

Fina 80;20

E:\DATA PENGUJIAN\Analisa\Kholidah\Fina
80;20\Fina 80;20.xrdml
Configuration=Reflection-Transmission Spinner,
Owner=User-1, Creation date=12/2/2011 8:19:55
AM

Goniometer=PW3050/60 (Theta/Theta); Minimum
step size 2Theta:0.001; Minimum step size
Omega:0.001

Sample stage=Reflection-Transmission Spinner
PW3064/60; Minimum step size Phi:0.1
Diffractometer system=XPERT-PRO
Measurement program=C:\PANalytical\Data
Collector\Programs\Scan 10-60 (29 April).xrdmp,
Identifier={47403BC1-03D1-4E6A-8071-
B808756E2AAF}

5/16/2014 10:20:12 AM

Institut Teknologi

XRD measurement (*.XRDML)

Gonio

5.0084

59.9864

0.0170

10.1600



Scan Type: Continuous
PSD Mode: Scanning
PSD Length [°2Th.]: 2.12

Offset [°2Th.]: 0.0000
Divergence Slit Type: Fixed
Divergence Slit Size [°]: 0.2177
Specimen Length [mm]: 10.00

Measurement Temperature [°C]: 25.00

Anode Material: Cu

K-Alphal [A]: 1.54060

K-Alpha2 [A]: 1.54443

K-Beta [A]: 1.39225

K-A2 / K-Al Ratio: 0.50000

Generator Settings: 30 mA, 40 kV
Diffractometer Type: 0000000011119014
Diffractometer Number: 0

Goniometer Radius [mm]: 240.00

Dist. Focus-Diverg. Slit [mm]: 100.00
Incident Beam Monochromator: No
Spinning: No

Graphics

Conrlts
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Peak List

Pos.[°2Th.] Height [cts] FWHMLeft[°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]

6.1843
8.7656
12.4913
17.7161
18.7095
19.7643
20.8452
22.0498
23.6077
24.2418
25.3032
26.6260
27.4196
27.9309
28.2437
30.5031
31.4372
35.0199
36.5503
37.8106
39.4485
40.2235
42.4466
45.2747
48.0185
50.1203
51.2680
53.9384
55.1247

143.43
60.50
164.89

26.42
37.25
63.06
169.66
102.18
48.38
102.58

416.48

1187
9359
289.57
80.99
42.88
33.10
69.24
77.34
80.06
58.88
20.35
58.70
27.84
87.49
101.36
11.61
44.11
49.04

Document History

Insert Measurement:

- File name = "Fina 80
- 20.xrdml"

0.4015
0.2007
0.1338
0.2007
0.2007
0.2676
0.0836
0.1004
0.1673
0.1673
0.1004
0.1171
0.0836
0.0836
0.1004
0.2007
0.3346
0.2007
0.1004
0.2007
0.0669
0.4015
0.1004
0.6691
0.1338
0.0612
0.4015
0.2676
0.3346

14.29195
10.08820
7.08640
5.00651
4.74288
4.49206
4.26151
4.03134
3.76872
3.67156
3.51990
3.34797
3.25284
3.19445
8. [B%/
2.93068
2.84570
2.56235
2.45850
2.37940
2.28430
2.24206
2.12964
2.00297
1.89473
1.81859
1.78202
1.69993
1.66612

- Modification time = "5/16/2014 2:56:28 PM"
- Modification editor = "Teknik Material"

Default properties:
- Measurement step axis = "None"
- Internal wavelengths used from anode material: Copper (Cu)

18.59
7.84
21.37
3.42
4.83
8.17
21.99
13.24
6.27
1383
53.98
100.00
12,39
3723
10.50
5.56
4.29
8.97
10.02
10.38
7.63
2.64
7.61
3.61
11.34
13.14
1.50
5.72
6.36
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- Original K-Alphal wavelength = "1.54060"
- Used K-Alphal wavelength = "1.54060"

- Original K-Alpha2 wavelength = "1.54443"
- Used K-Alpha2 wavelength = "1.54443"

- Original K-Beta wavelength ="1.39225"

- Used K-Beta wavelength = "1.39225"

- Irradiated length = "10.00000"

- Spinner used = "No"

- Receiving slit size ="0.10000"

- Step axis value = "0.00000"

- Offset = "0.00000"

- Sample length = "10.00000"

- Modification time ="5/16/2014 2:56:28 PM"
- Modification editor = "Teknik Material"

Interpolate Step Size:

- Derived = "Yes"

- Step Size ="0.01"

- Modification time = "5/16/2014 2:56:28 PM"
- Modification editor = "PANalytical"

Search Peaks:

- Minimum significance ="1"

- Minimum tip width ="0.01"

- Maximum tip width ="1"

- Peak base width ="2"

- Method = "Minimum 2nd derivative"

- Modification time = "5/16/2014 2:27:35 PM"
- Modification editor = "Teknik Material"

Search & Match:

- Allow pattern shift ="Yes"

- Auto residue ="Yes"

- Data source = "Peak list"

- Demote unmatched strong = "No"
- Multi phase = "No"

- Restriction set = "Default"

- Restriction = "None"

- Subset name = ""

- Match intensity = "Yes"

- Two theta shift ="0"

- Identify = "Yes"

- Max. no. of accepted patterns = "10"
- Minimum score = "50"

- Min. new lines / total lines = "60"
- Search depth ="10"
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- Minimum new lines ="5"

- Minimum scale factor = "0.1"

- Intensity threshold = "0"

- Use line clustering = "Yes"

- Line cluster range = "1.5"

- Search sensitivity = "1.8"

- Use adaptive smoothing ="Yes"

- Smoothing range = "1.5"

- Threshold factor = "3"

- Modification time = "5/16/2014 2:14:15 PM"
- Modification editor = "Teknik Material"

Search & Match:

- Allow pattern shift ="Yes"

- Auto residue = "Yes"

- Data source = "Peak list"

- Demote unmatched strong = "No"

- Multi phase = "No"

- Restriction set = "Default"

- Restriction = "None"

- Subset name =""

- Match intensity = "Yes"

- Two theta shift ="0"

- Identify = "Yes"

- Max. no. of accepted patterns = "10"
- Minimum score = "50"

- Min. new lines / total lines = "60"

- Search depth ="10"

- Minimum new lines ="5"

- Minimum scale factor = "0.1"

- Intensity threshold = "0"

- Use line clustering = "Yes"

- Line cluster range = "1.5"

- Search sensitivity = "1.8"

- Use adaptive smoothing ="Yes"

- Smoothing range = "1.5"

- Threshold factor = "3"

- Modification time = "5/16/2014 2:14:15 PM"
- Modification editor = "Teknik Material"

Convert Ref. Pattern to Phase:
- Modification time = "5/16/2014 3:05:02 PM"
- Modification editor = "Teknik Material"

Convert Ref. Pattern to Phase:
- Modification time = "5/16/2014 3:05:04 PM"
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- Modification editor = "Teknik Material"

Convert Ref. Pattern to Phase:

- Modification time = "5/16/2014 3:05:07 PM"
- Modification editor = "Teknik Material"

Convert Ref. Pattern to Phase:

- Modification time = "5/16/2014 3:05:09 PM"
- Modification editor = "Teknik Material"

5. TiO2-A70:R30/Zeolit

Anchor Scan Parameters

Dataset Name:
File name:

Comment:

Measurement Date / Time:

Operator:

Raw Data Origin:
Scan Axis:

Start Position [°2Th.]:
End Position [°2Th.]:
Step Size [°2Th.]:
Scan Step Time [s]:
Scan Type:

PSD Mode:

PSD Length [°2Th.]:
Offset [°2Th.]:
Divergence Slit Type:

Divergence Slit Size [°]:
Specimen Length [mm]:

Fina 70 ; 30

E:\DATA PENGUIJIAN\Analisa\Kholidah\Fina 70
; 30\Fina 70 ; 30.xrdml
Configuration=Reflection-Transmission Spinner,
Owner=User-1, Creation date=12/2/2011 8:19:55
AM

Goniometer=PW3050/60 (Theta/Theta); Minimum
step size 2Theta:0.001; Minimum step size
Omega:0.001

Sample stage=Reflection-Transmission Spinner
PW3064/60; Minimum step size Phi:0.1
Diffractometer system=XPERT-PRO
Measurement program=C:\PANalytical\Data
Collector\Programs\Scan 10-60 (29 April).xrdmp,
Identifier={47403BC1-03D1-4E6A-8071-
B808756E2AAF}

5/14/2014 2:25:32 PM

Institut Teknologi

XRD measurement (*.XRDML)

Gonio

5.0084

59.9864

0.0170

10.1600

Continuous

Scanning

2.12

0.0000

Fixed

0.2177

10.00
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Measurement Temperature [°C]: 25.00

Anode Material: Cu

K-Alphal [A]: 1.54060

K-Alpha2 [A]: 1.54443

K-Beta [A]: 1.39225

K-A2 / K-A1l Ratio: 0.50000

Generator Settings: 30 mA, 40 kV
Diffractometer Type: 0000000011119014
Diffractometer Number: 0

Goniometer Radius [mm]: 240.00
Dist. Focus-Diverg. Slit [mm]: 100.00

Incident Beam Monochromator: No
Spinning: No
Graphics

Conrts

&)

400

200

Pogtion B2 Thets] [Copper [Cr))

Peak List

Pos.[°2Th.] Height [cts] FWHMLeft[°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]
8.8783 19.24 0.4015 9.96039 3.50
12.4003 79.99 0.1673 7.13820 14.55

18.7799 28.13 0.2676 4.72524 5.12



19.8722
20.8629
22.0598
23.5877
24.2629
25.2922
26.6510
27.4704
27.9642
30.4832
35.0731
36.5600
37.8115
39.5298
42.5714
45.2732
48.0597
50.1848
51.2806
53.9545
54.4191
55.1761

59.11
94.49
94.74
64.98
86.44
287.68
549.68
79.78
227.31
47.26
91.29
60.00
91.84
27.85
47.89
27.16
89.03
88.12
20.55
51.72
33.35
51.11

Document History

Insert Measurement:

- File name = "Fina 70

- 30.xrdml"

0.2676
0.1338
0.1338
0.1171
0.1673
0.0836
0.0836
0.1004
0.0836
0.1673
0.2676
0.1673
0.1338
0.2007
0.2007
0.4015
0.1004
0.1338
0.2007
0.2007
0.1338
0.3346

4.46791
4.25793
4.02954
3.77188
3.66842
3.52141
3.34488
3.24694
3.19071
2.93254
2.55858
2.45787
2.37934
2.27979
2.12369
2.00303
1.89321
1.81791
1.78161
1.69946
1.68604
1.66469

- Modification time = "5/16/2014 2:50:15 PM"
- Modification editor = "Teknik Material"

Default properties:
- Measurement step axis = "None"

- Internal wavelengths used from anode material: Copper (Cu)

- Original K-Alphal wavelength = "1.54060"
- Used K-Alphal wavelength ="1.54060"
- Original K-Alpha2 wavelength = "1.54443"
- Used K-Alpha2 wavelength = "1.54443"
- Original K-Beta wavelength = "1.39225"

- Used K-Beta wavelength = "1.39225"

- Irradiated length = "10.00000"
- Spinner used = "No"
- Receiving slit size = "0.10000"
- Step axis value = "0.00000"

- Offset = "0.00000"

10.75
17.19
17.24
11.82
15.73
52.34
100.00
14.51
41.35
8.60
16.61
10.92
16.71
5.07
8.71
4.94
16.20
16.03
3.74
9.41
6.07
9.30
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- Sample length = "10.00000"
- Modification time = "5/16/2014 2:50:15 PM"
- Modification editor = "Teknik Material"

Interpolate Step Size:

- Derived = "Yes"

- Step Size ="0.01"

- Modification time = "5/16/2014 2:50:15 PM"
- Modification editor = "PANalytical"

Search Peaks:

- Minimum significance = "1"

- Minimum tip width ="0.01"

- Maximum tip width ="1"

- Peak base width ="2"

- Method = "Minimum 2nd derivative"

- Modification time = "5/16/2014 2:27:35 PM"
- Modification editor = "Teknik Material"

Search & Match:

- Allow pattern shift ="Yes"

- Auto residue = "Yes"

- Data source = "Peak list"

- Demote unmatched strong = "No"

- Multi phase = "No"

- Restriction set = "Default"

- Restriction = "None"

- Subset name = ""

- Match intensity = "Yes"

- Two theta shift ="0"

- Identify = "Yes"

- Max. no. of accepted patterns = "10"
- Minimum score = "50"

- Min. new lines / total lines = "60"

- Search depth ="10"

- Minimum new lines = "5"

- Minimum scale factor = "0.1"

- Intensity threshold = "0"

- Use line clustering = "Yes"

- Line cluster range = "1.5"

- Search sensitivity = "1.8"

- Use adaptive smoothing = "Yes"

- Smoothing range = "1.5"

- Threshold factor ="3"

- Modification time = "5/16/2014 2:14:15 PM"
- Modification editor = "Teknik Material"
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Convert Ref. Pattern to Phase:
- Modification time = "5/16/2014 2:54:49 PM"
- Modification editor = "Teknik Material"

Convert Ref. Pattern to Phase:
- Modification time = "5/16/2014 2:54:51 PM"
- Modification editor = "Teknik Material"

Convert Ref. Pattern to Phase:
- Modification time = "5/16/2014 2:54:54 PM"
- Modification editor = "Teknik Material"

Convert Ref. Pattern to Phase:
- Modification time = "5/16/2014 2:54:57 PM"
- Modification editor = "Teknik Material"

Convert Ref. Pattern to Phase:
- Modification time = "5/16/2014 2:55:00 PM"
- Modification editor = "Teknik Material"

L.6.3 Data XRD Standart
|

TiO,-Anatas

Chemical Formula

TiO;

Composition Molecular Weight =79.88 g

Titanium 59.94 at. %

Oxygen 40.06 at. % (100% total oxide)
Environment Usually Secondary, derived from other Ti-bearing

Axial Ratios

minerals

Lattice parameters a:c=1:2.51
Density st I e bl
Hardness 3.9
Luminescence 5.5 — 6 (Orthoclase)
Cleavage Non — Fluorescent
Electron Density (110) Perfect, (001) Distinct

Bulk Density = 3.69 g/cm™
Photoelectric Specific Gravity = 3.88 g/cm™
Radioactivity PE (Anatase) = 10.03 barns/electron
Tenacity Not Radioactive
Unit Cell Volume Brittle (Fracture Toughness — 3.2 MPa.m™"2
Hardness (Vickers) 13.627 nm

616 — 698 kg/mm?
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Ti02
Titanium Oxide
Fef: Calculated from ICSD uszing POWD-12++
Fef: Legrand, C., Delvile, J.. C. R. Hebd. Seances &cad. Sci., 236, 944 [1953]
%
@z
' E
=5 »
ZE ‘ o
(s o)
oo
= I|| | | || 1 || N
| | L | 1
I} 115 30 45 E0 5 2a°
| 318 Y Kk bl s [g1230 h k | e Int-w h k
25.356 1001 0 1 55.186 290 ISR (NS0 E 18 21
37.014 Y1 0 3 |B2.242 Al i | R e e | 5 30
37.847 24 0 0 4 |B2.812 21 2 0 4 (80873 1 00
38.644 10 1 1 2 |B8.873 12 1 & 82357 il 3 0
48145 41 2 0 0 | 70458 12 2 2 0 | 82868 Sk E 2
53.974 29 1 05 |74179 1 1 0 7 [83.365 ab el |
Figure 1.2 XRD chart of Anatase (Legrand. 1953)
Ti10,-Rutil
Chemical Formula TiO>
Composition Molecular Weight =79.88 g
Titanium 59.94 %
Oxygen 40.06 % (100% total oxide)
Environment High pressure and temperature accessory mineral in

Axial Ratios

igneous rocks

Lattice parameters a:c=1:0.644
Density a=4.594, c = 2.958
Hardness 4.25
Luminescence 6 — 6.5 (Orthoclase - Pyrite)
Cleavage Non — fluorescent
Electron Density (110) Distinct

Bulk density = 4.04 g/cm™
Photoelectric Specific gravity = 4.25 g/cm™
Radioactivity PE (Anatase) = 10.03 barns/electron
Tenacity Not radioactive
Unit Cell Volume Brittle
Hardness (Vickers) 6.243 nm’

894 — 974 kg/mm?

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG
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Tioz
Titanium Oxide
Ref: Calculated from ICSD using POWD -1 2++, [1397]

Ref: Gonschorek, .. £ Knstallogr,, 160, 187 [13982]

A

=
o 2 e
B £ L

o ‘ &
> : | | L | | TN

0 15 30 45 (=11 7h 28"

28 Irt-s h k | A [rt-ne h k| = Ik bk
27.436 ST S R R = @ 1 2 | FEEEE 4 20
36.080 57 1 0 1 |64.047 1475 3 1 40 |¥79.831 2 21
39.190 S i 1 (RS il ] S e W R A 8 3 2
41.240 25 1 1 1 |B9.004 37 3 0 1 |84.250 E 4 0
44 043 2 2 1 |'E9802 19 1 1 2 | 87480 2 41
54.321 N ] f2.418 O ] =12 Hata 14, 2 2
56.626 28 2 2 0 | 74401 1 2 20

3. Zeolit Modernit

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG
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