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Kata kunci: ABSTRAK. Kaolin merupakan mineral yang banyak dimanfaatkan di berbagai industri. Kaolin dapat

. . diubah menjadi metakaolin yang lebih reaktif melalui proses dehidroksilasi termal. Pada penelitian ini,
dehidroksilasi proses dehidroksilasi termal kaolin dari Bangka Belitung menjadi metakaolin dikaji menggunakan analisis
Le;)rllﬁif termogravimetri pada rentang suhu 30 — 900 °C dengan laju pemanasan 10 °C/menit dalam lingkungan

. atmosfer udara. Kaolin mengalami empat tahap dekomposisi dan dehidroksilasi kaolin menjadi metakaolin
metakaolin. terjadi pada suhu sekitar 450 — 600 °C. Berdasarkan metode Coats dan Redfern, dehidroksilasi kaolin
mengikuti model reaksi order satu dengan energi aktivasi 271,66 kJ/mol dan faktor pre-eksponensial
6,13x10" s, Hasil analisis menggunakan spektroskopi X-ray Diffiaction (XRD) dan Fourier Transform
Infrared (FTIR) pada kaolin setelah dipanaskan pada suhu 550 °C selama 3 jam menunjukkan bahwa
sebagian besar kaolin telah berubah menjadi metakaolin.

Keywords: ABSTRACT. Study of Thermal Dehydroxylation of Kaolin to Metakaolin using Thermogravimetric
Analysis. Kaolin is a mineral that is widely used in various industries. Kaolin can be converted into

thermal . metakaolin which is more reactive through thermal dehydroxylation processes. In this study, thermal

dehy_droxylatlon; dehydroxylation process of Bangka Belitung kaolin into metakaolin was studied using thermogravimetric

kaolin; . analysis in a temperature range of 30 — 900 °C with a heating rate of 10 °C/min in an air atmosphere

metakaolin. condition. Kaolin underwent four stages of decomposition and dehydroxylation of kaolin into metakaolin
occured at temperatures around 450 — 600 °C. Based on the Coats and Redfern method, kaolin
dehydroxylation followed first order reaction model with activation energy of 271.66 kJ/mol and pre-
exponential factor of 6.13x10" s'. The analysis using X-ray diffraction (XRD) dan Fourier Transform
Infrared (FTIR) spectroscopy on kaolin after heating at temperature of 550 °C for 3 hours showed that most
of the kaolin had turned into metakaolin.

PENDAHULUAN

Kaolin merupakan salah satu jenis lempung dengan kandungan utamanya mineral kaolinit (Al2Si,Os(OH)a).
Kaolin berwarna putih atau hampir putih dengan plastisitas dan kekuatan yang rendah. Kaolin telah banyak
digunakan di industri, antara lain sebagai bahan pelapis dan pengisi di industri kertas; bahan baku di industri
keramik dan refraktori; serta bahan pengisi di industri cat, polimer, dan fiberglass (Pruett, 2016). Kaolin yang
komponen utamanya silikon (Si) dan aluminium (Al) juga telah banyak digunakan untuk sintesis berbagai tipe
zeolit, hidrosodalit, dan faujasit (Cristobal et al., 2010; Davidovits, 2008). Cadangan kaolin di Indonesia cukup
besar, yaitu sekitar 66 juta ton, yang tersebar terutama di Bangka Belitung dan Kalimantan, serta di Sumatera,
Jawa, dan Sulawesi (Daud, 2015).

Kaolinit mempunyai struktur kristal pseudo-heksagonal yang tersusun dari lembaran tetrahedral silika dan
oktahedral alumina (Cheng et al., 2010). Reaktivitas kaolinit dalam kaolin dapat ditingkatkan dengan
mengubahnya menjadi metakaolin melalui proses termal (Stubna et al., 2006; Ilic et al., 2010) dan mekanis
(Valaskova et al., 2011; Dellisanti and Valdre, 2012; Mitrovic and Zdujic, 2014). Metakaolin banyak
dimanfaatkan di industri semen karena dapat meningkatkan kualitas sifat mekanis dan daya tahan beton yang
dihasilkan, serta mengurangi kebutuhan klinker sehingga dapat mengurangi konsumsi energi dalam produksi
semen (Rashad, 2013). Selain itu, metakaolin juga dapat dimanfaatkan sebagai bahan baku geopolimer.
Geopolimer merupakan polimer anorganik yang terdiri dari ikatan Si-O—Al dan dapat digunakan sebagai alternatif
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pengganti semen Portland dengan konsumsi energi dan emisi gas CO» pada proses produksinya yang lebih rendah
dibandingkan semen Portland (Davidovits, 2017).

Kaolin pada proses termal akan berubah menjadi metakaolin melalui proses dehidroksilasi yang dimulai pada
suhu sekitar 420 °C. Pada proses dehidroksilasi tersebut struktur kaolinit berubah dari kristal menjadi amorf
(Varga, 2007). Dehidroksilasi kaolin menjadi metakaolin mengikuti reaksi pada persamaan (1).

ALSiOs(OH)s — ALSi,07+ 2H,0 (1)

Pada penelitian ini, proses dehidroksilasi termal kaolin dari Kepulauan Bangka Belitung menjadi metakaolin dikaji
menggunakan analisis termogravimetri, yaitu berdasarkan kehilangan massa selama pemanasan. Kajian meliputi
model reaksi dan parameter kinetika pada proses dehidroksilasi kaolin menjadi metakaolin. Hasil penelitian ini
diharapkan dapat bermanfaat dalam pengolahan kaolin Bangka Belitung menjadi metakaolin dengan proses termal.

METODE PENELITIAN
Kaolin yang digunakan dalam penelitian ini berasal dari Kepulauan Bangka Belitung. Kandungan oksida
dalam kaolin berdasarkan hasil analisis XRF (X-Ray Fluorescence) ditunjukkan oleh Tabel 1.

Tabel 1. Komposisi oksida kaolin.

Oksida Kadar (%berat)
SiO, 46,40
ALO; 36,50
Fe,03 1,01
CaO 0,17
MgO 0,18
K.O 0,96
Na,O 0,16
MnO 0,007
TiO, 0,35
P»0s 0,28
SO3 <0,001
LOI 13,30
H,O 0,60

Karakterisasi Termal serta Penentuan Model Reaksi dan Parameter Kinetika Dehidroksilasi Kaolin
Karakterisasi termal kaolin menggunakan alat TGA (Thermogravimetric Analysis, LINSEIS STA Platinum
Series) pada suhu ruang hingga 900 °C dengan laju pemanasan 10 °C/menit dalam lingkungan atmosfer udara.
Data dari analisis termogravimetri pada rentang dekomposisi 0,1<a<0,9 digunakan untuk menentukan parameter
kinetika menggunakan persamaan Coats dan Redfern. Penjabaran penurunan persamaan Coats dan Redfern
(Georgieva et al., 2013) terkait kinetika non isotermal untuk dekomposisi padatan mengikuti persamaan (2).

da

£ = k(@) @
Keterangan:
f(a) = fungsi model mekanisme reaksi
o = konversi padatan yang dihitung berdasarkan persamaan (3).

mj—m

o= mj—myg (3 )
Keterangan
mj = massa padatan awal
my = massa padatan akhir
m = massa padatan pada waktu tertentu

Fungsi model mekanisme dalam bentuk diferensial f(o) dan integral g(a) untuk berbagai model mekanisme
ditunjukkan oleh Tabel 2.
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Tabel 2. Model mekanisme reaksi padat (Khawam and Flanagan, 2005).

Model Mekanisme f(a) g(a)
Model Order Reaksi
Order 0 1 a
Order 1 1—a —In(1 — a)
Order 2 (1-a)? 1-0)t-1
Order 3 (1—a)s 0,5[(1—a)"2-1]
Model Kontraksi Geometris
Kontraksi silinder 2(1 — a)/? 1-(1—-a)t/?
Kontraksi bola 3(1 — a)?/3 1-(1 -
Model Nukleasi
Avrami-Erofeev (A2) 2(1 — a)[-In(1 — a)]*/? [In(1 — o)]*/?
Avrami-Erofeev (A3) 3(1 — &)[-In(1 — )]?/3 [-In(1 — a)]*/3
Avrami-Erofeev (A4) 4(1 — a)[~In(1 — a)]3/* [-In(1 — 0)]*/*
Power law (P2) 20172 al/?
Power law (P3) 3a?/3 al/3
Power law (P4) 4a3/* ol/t
Model Difusi
Difusi 1 dimensi 1 /2 ot a?
Difusi Jander (3 dimensi) 21 -)?*[1-Q -3 -1 [1-(1- a)1/3]2

Konstanta kecepatan reaksi, k, dapat dinyatakan dengan persamaan Arrhenius (4).

k=Aexp(22) )
Keterangan:
A = faktor preeksponensial
E. = energi aktivasi
R = konstanta gas
T = suhu absolut

Substitusi persamaan (4) ke persamaan (2) menghasilkan persamaan (5).
d -E
S = Aexp (ﬁ) () 5)

Pada kecepatan pemanasan konstan (dT/dt = ) maka:

da 1 Ea
T (E) .A.exp (— G) (o) 6)
Penyelesaian persaman (6) dengan metode Coats dan Redfern menghasilkan persamaan (7).
g] _, AR[. 2RT| Ea
In [?] =In B.Ea [1 E, ] RT ™

Pada umumnya harga 2R. T/E, « 1 sehingga persamaan (7) dapat dikonversikan menjadi persamaan (8).

5] =5 - 22 ®)
atau
] - A (5).2 ©

Plot In [%] terhadap % dari persamaan (9) akan menghasilkan garis linier. Model mekanisme dehidroksilasi

kaolin beserta parameter kinetika (energi aktivasi dan faktor preeksponensial) dapat diperoleh dari persamaan
regresi yang mempunyai harga R? terbesar. Energi aktivasi dapat ditentukan dari slope, sedangkan faktor

preeksponensial dapat ditentukan dari intersep pada persamaan regresi.
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Dehidroksilasi Kaolin dan Karakterisasi Metakaolin

Berdasarkan hasil karakterisasi termal, kaolin didehidroksilasi menjadi metakaolin pada suhu 550 °C selama 3
jam di tungku pembakaran listrik. Produk metakaolin kemudian dikarakterisasi dengan alat XRD (X-Ray Diffraction)
dan FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy). Analisis XRD untuk mengetahui kandungan mineral dan
kristalinitas dilakukan dengan alat XRD Bruker D8 Advance pada suhu ruang dengan kondisi operasi 40 kV, 35 mA,
radiasi CuKa, dan sudut pemindaian (20) = 5° — 80° dengan kecepatan 0,9°/menit. Data prosentase kristalinitas
diperoleh berdasarkan perbandingan luas puncak kristal terhadap luas total difraktogram. Adapun analisis FTIR
dengan teknik pelet KBr untuk mengetahui kandungan gugus fungsional menggunakan alat Shimadzu IR Prestige-
21 pada jangkauan spektra 4500 — 400 cm™.

HASIL DAN PEMBAHASAN
Analisis Termogravimetri Kaolin

Hasil analisis termogravimetri kaolin pada rentang suhu ruang (30 °C) hingga 900 °C disajikan pada Gambar
1. Terdapat 4 tahap dekomposisi kaolin, yaitu pada suhu di bawah 200 °C, suhu antara 200 — 450 °C, suhu antara 450
—600 °C, dan suhu antara 600 — 900 °C. Dekomposisi pada suhu di bawah 200 °C menunjukkan terjadinya penguapan
air yang terabsorpsi dalam pori dan di permukaan kaolin. Dekomposisi pada suhu 200 — 450 °C terjadi proses
predehidrasi, yaitu terjadi reorganisasi pada lapisan oktahedral dari kaolin. Selanjutnya, pada suhu 450 — 600 °C
terjadi dehidroksilasi kaolin membentuk metakaolin (Cheng et al., 2012). Kaolin pada tahap ini mengalami
kehilangan massa sebesar 9,95% yang berasal dari pelepasan air, seperti yang ditunjukkan pada persamaan (1) dengan
suhu puncak maksimum sebesar 507 °C. Sementara itu, pada suhu 600 — 900 °C terjadi dehidroksilasi kaolin lebih
lanjut yang menunjukkan kehilangan massa sebesar 2,83% (Wang et al., 2011).

Suhu puncak maksimum pada dehidroksilasi kaolin Bangka Belitung yang diperoleh lebih rendah jika
dibandingkan suhu puncak maksimum dehidroksilasi kaolin dari Malaysia, Mexico, dan Algeria, yaitu masing-
masing 523 °C (Khan et al., 2017), 566 °C (Osornio-Rubio et al., 2016), dan 591,1 °C (Sahnoune et al., 2017); tetapi
lebih tinggi dibandingkan suhu puncak maksimum dehidroksilasi kaolin dari China, yaitu 450 °C (Cheng et al.,
2010). Hal ini disebabkan kaolin yang merupakan bahan tambang dapat mempunyai struktur yang berbeda tergantung
kondisi geologinya (Pruett, 2016). Struktur kaolinit mempunyai pengaruh yang paling besar terhadap suhu
dehidroksilasi dibandingkan faktor-faktor lainnya seperti tekanan dan tekanan uap air parsial, serta laju pemanasan.
Semakin rendah tingkat disorder pada struktur kaolinit menyebabkan semakin tinggi suhu dehidroksilasi (Cheng et
al., 2012).
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Gambar 1. Hasil analisis termogravimetri kaolin.

Model Reaksi dan Parameter Kinetika Dehidroksilasi Kaolin
Data penurunan massa yang diperoleh dari analisis termogravimetri pada rentang suhu 450 — 600 °C digunakan
untuk menentukan model reaksi yang sesuai untuk proses dehidroksilasi kaolin menjadi metakaolin dengan metode
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Coats dan Redfern. Tabel 3 menunjukkan parameter kinetika dari tiga model mekanisme reaksi yang memiliki harga
R? terbesar dibandingkan model-model lainnya. Persamaan regresi yang dihasilkan oleh model reaksi order 1
memiliki R? terbesar, yaitu 0,988. Dengan demikian proses dehidroksilasi kaolin menjadi metakaolin mengikuti
model reaksi order 1 dimana kecepatan reaksi bergantung linier dengan konsentrasi reaktan (kaolin), sama seperti
hasil yang diperoleh Erasmus (2016).

Adapun parameter kinetika yang diperoleh pada model reaksi order 1, meliputi energi aktivasi dan faktor
preeksponensial, masing-masing sebesar 271,66 kJ/mol dan 6,13x10'* 5!, Berdasarkan energi aktivasi yang diperoleh
maka dapat diketahui kebutuhan energi minimum agar reaksi dehidroksilasi kaolin dapat berlangsung, sementara dari
faktor preeksponensial atau faktor frekuensi dapat diketahui frekuensi tumbukan molekul reaktan pada kondisi
standar. Menurut Khan et al. (2017), energi aktivasi pada reaksi dehidroksilasi kaolin berada pada rentang 140 — 300
kJ/mol. Adapun harga faktor preeksponensial reaksi padatan order 1 berada pada rentang 10° hingga 10'® s!
(Georgieva et al., 2013). Dengan demikian parameter kinetika yang diperoleh pada penelitian ini tidak jauh berbeda
dengan literatur.

Tabel 3. Parameter kinetika yang diperoleh dengan metode Coats dan Redfern.

Model mekanisme Ea (kJ/mol) A(shH R?
Reaksi order 1 271,66 6,13x10% 0,988
Nukleasi Avrami-Erofeev (A2) 129,30 1,29x10° 0,987
Difusi Jander (3 dimensi) 493,98 3,41x10% 0,978
Dehidroksilasi Kaolin

Hasil analisis menggunakan termogravimetri dibuktikan melalui dehidroksilasi kaolin menjadi metakaolin pada
suhu 550 °C selama 3 jam di tungku pembakaran listrik. Hasil dehidroksilasi kaolin kemudian dianalisis kandungan
mineral dan kristalinitasnya dengan XRD, serta dianalisis kandungan gugus fungsionalnya dengan FTIR.

Analisis XRD

Hasil analisis XRD kaolin mula-mula dan setelah mengalami proses dehidroksilasi pada suhu 550 °C selama
3 jam menjadi metakaolin ditunjukkan oleh Gambar 2. Pada kaolin terdapat puncak-puncak yang berasal dari
mineral kaolinit (JCPDS No. 89-6538) dan juga kuarsa atau SiO, (JCPDS No. 89-8934). Puncak-puncak kaolinit
tidak banyak ditemukan pada metakaolin. Hal ini menunjukkan bahwa sebagian besar kaolin telah berubah
menjadi metakaolin.
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Gambar 2. Hasil analisis XRD kaolin dan metakaolin (Ket.: K = kaolinit, Q = kuarsa).

Berdasarkan hasil analisis XRD juga dapat diketahui struktur bahan kaolin dan metakaolin seperti yang
ditunjukkan oleh Tabel 4. Pada kaolin terdapat struktur kristal sebesar 78,6% dan pada metakaolin sebesar 37,1%.
Hasil ini menguatkan bahwa kaolin telah berubah menjadi metakaolin yang mempunyai struktur amorf
(Davidovits, 2008).
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Tabel 4. Struktur bahan berdasarkan hasil analisis XRD.

Bahan Struktur
Kristal (%berat) Amorf (Yberat)
Kaolin 78,6 21,4
Metakaolin 37,1 62,9
Analisis FTIR

Spektra hasil analisis FTIR fungsional pada kaolin dan metakaolin masing-masing ditunjukkan oleh Gambar 3.
Kaolin mengandung gugus Si—O (in-plane bending vibration) pada bilangan gelombang 469 cm™!, Si-O-Al (bending
vibration) pada bilangan gelombang 540 cm™, Si-O (symmetrically stretching vibration) pada bilangan gelombang
694 cm’!, Al-O (4 coordinated Al-O stretching vibration) pada bilangan gelombang 798 cm!, Si(Al)-O
(asymmetrical vibration) pada bilangan gelombang 1008 c¢m’!, Si-O (symmetrical vibration) pada bilangan
gelombang 1080 — 1100 cm!, serta air atmosferik yang teradsorbsi pada bilangan gelombang 1600 cm™ dan 3400
cm!. Selain itu kaolin juga mengandung gugus AI-OH (6 coordinated Al-O stretching vibration) pada bilangan
gelombang 914 cm, inner hydroxyl atau OH pada bilangan gelombang 3612 — 3623 cm’!, dan outer hydroxyl atau
OH pada bilangan gelombang 3677 — 3707 cm™! yang merupakan karakteristiknya (Davidovits, 2008; Febrero et al.,
2015).
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Gambar 3. Hasil analisis FTIR kaolin dan metakaolin.

Puncak serapan dari gugus AI-OH (6 coordinated A1-OH stretching vibration) pada metakaolin ditunjukkan
oleh bilangan gelombang 914 cm’!, inner hydroxyl atau OH pada bilangan gelombang 3612 — 3623 cm™, dan outer
hydroxyl atau OH pada bilangan gelombang 3677 — 3707 cm™! yang merupakan karakteristik dari kaolin tidak tampak.
Hasil ini menunjukkan bahwa kaolin telah berubah menjadi metakaolin (Ilic et al., 2010; Osornio-Rubio et al.,
2016).

KESIMPULAN

Kajian dehidroksilasi termal kaolin Bangka Belitung menjadi metakaolin menggunakan analisis
termogravimetri menunjukkan bahwa dehidroksilasi kaolin mulai terjadi pada suhu sekitar 450 °C dan mengikuti
model reaksi order 1 dengan energi aktivasi sebesar 271,66 kJ/mol dan faktor pre eksponensial sebesar 6,13x10"3
s'. Sementara itu, hasil analisis XRD dan FTIR pada kaolin setelah mengalami proses dehidroksilasi pada suhu
550 °C selama 3 jam menunjukkan sebagian besar kaolin telah berubah menjadi metakaolin.
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