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ABSTRAK

Studi kalsinasi pada suhu 450 °C terhadap Ca-Mg-Al hydrotalcite yang dibuat dari
brine water telah dilakukan. Hasil karakterisasi XRD terhadap Ca-Mg-Al hydrotalcite
menunjukkan adanya fasa hydrotalcite dan fasa lain seperti Mg(OH),, AI(OH); dan
CaCOs. Hasil ini diperkuat dengan adanya gugus hidroksil (-O-H), gugus M-OH dan M-O
(M adalah Mg, Ca dan Al) pada daerah bilangan gelombang 3463,34 cm™; 447,50 cm™;
536,62 cm™ dan 786,99 cm™. Kalsinasi 450 °C pada Ca-Mg-Al hydrotalcite menyebabkan
perubahan strukturnya menjadi oksida logam seperti MgO, CaO, Al,03;, MgAl,O, dan
CaCOg. Hasil tersebut diperkuat dengan adanya penurunan serapan gugus M-OH pada
bilangan gelombang 536,62 cm™ dan 786,99 cm™ dan pelebaran serapan pada daerah
4475 - 8574 cm™. Perlakuan kalsinasi menyebabkan luas permukaan Ca-Mg-Al
hydrotalcite bertambah luas dari 97,4 m%g menjadi 156,8 m?/g. Morfologi Ca-Mg-Al
hydrotalcite mengalami perubahan bentuk dari bongkahan besar menjadi bongkahan kecil.
Hasil analisis termal menunjukkan perubahan struktur Ca-Mg-Al hydrotalcite menjadi
oksida dimulai pada suhu 210 °C dan mulai menjadi oksida seutuhnya setelah suhu 420 °C.

Kata kunci : brine water, Ca-Mg-Al hydrotalcite, kalsinasi.

ABSTRACT

The study of calcination at 450 °C on Ca-Mg-Al-hydrotalcite synthesized from
brine water has been investigated. Characterization by XRD shows that Ca-Mg-Al
hydrotalcite compound has found hydrotalcite phase and another phase such as Mg(OH).,
Al(OH); and CaCOs;. These results are confirmed by the presence of hydroxyl groups
(-O-H), M-O and M-OH groups (M is Mg, Ca and Al) at wavenumber region around
3463,34 cm™; 447,50 cm™; 536,62 cm™ and 786,99 cm™. The calcination on Ca-Mg-Al
hydrotalcite at 450 °C affected change in the structure become a metal oxide such as MgO,
Ca0, Al,03, MgAIl,O, and CaCOj3. These results are confirmed from decreasing on the
absorption peak of M-OH group at wavenumbers around 536,62 cm™and 786,99 cm™ and
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widening of the absorption region at 447,5 - 857,4 cm™. Consequently, the calcination
treatment successfully increased the surface area of Ca-Mg-Al hydrotalcite compounds
from 97.4 m%g to 156.826 m*g. Morphology of Ca-Mg-Al hydrotalcite underwent
changes the shape from a big to be a small form. Thermal analysis results showed changes
in the structure of Ca-Mg-Al hydrotalcite into oxides begin at a temperature of 210 °C and
become oxide completely after the temperature reaches 420 °C.

Keywords: brine water, calcination, Ca-Mg-Al hydrotalcite.

PENDAHULUAN

Brine water adalah air limbah hasil samping proses desalinasi air laut dengan
konsentrasi garam yang tinggi. Menurut Heraldy et al. (2015, 2017a, 2017b), brine water
yang mengandung logam Mg?* dan Ca®* dapat dimanfaatkan untuk pembuatan Ca-Mg-Al
hydrotalcite yang merupakan hasil modifikasi senyawa hydrotalcite.

Hydrotalcite adalah senyawa yang terdiri dari lapisan bermuatan positif dengan
anion penyeimbang dan molekul air dalam daerah interlayer atau dikenal pula sebagai
layered double hydroxides (LDH) (Cavani et al., 1991). Secara umum, hydrotalcite
memiliki formula: [M?* 1., M**, (OH).]** (A™)wn. YH20, dimana M?* sebagai kation divalen,
M** sebagai kation trivalen, A" sebagai anion penyeimbang, rasio molar (x) antara 0,2 —
0,33 dan y adalah jumlah H,O pada interlayer. Dengan formula ini, sangat dimungkinkan
untuk membuat senyawa hydrotalcite dengan dua logam seperti Mg/Al hydrotalcite
(Heraldy et al., 2015), Zn/Al hydrotalcite (Heraldy et al., 2016) atau dengan tiga logam
seperti Mg-Co-Al hydrotalcite (Thao and Trung, 2014) dan Ca-Mg-Al hydrotalcite
(Heraldy et al., 2017a).

Hydrotalcite hasil sintesis, selain dapat digunakan secara langsung dalam berbagai
aplikasi seperti sebagai adsorben (Heraldy et al., 2015), penukar ion (Radha et al., 2005),
katalis (Gao et al., 2010), penghambat panas (Karina et al., 2016), dan bahan aktif dalam
obat (Heraldy et al., 2012), dapat juga dilakukan proses kalsinasi terlebih dahulu terhadap
hydrotalcite. Dengan adanya proses kalsinasi terhadap hydrotalcite, diharapkan terjadi
perubahan sifat yang sangat menarik dari hydrotalcite seperti luas permukaannya menjadi
lebih besar dan stabil terhadap perubahan suhu.

Misra dan Perrotta (1992) telah berhasil melakukan kalsinasi hydrotalcite pada
suhu 400 °C sehinga dapat memperbesar luas permukaan hydrotalcite dari 21 m?/g menjadi
255 m?/g. Begitu pula dengan Occelli et al. (2003) yang telah mampu memperbesar luas
permukaan hydrotalcite menjadi 293 m?/g pada suhu 500 °C. Sementara Mokhtar et al.
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(2010) mengatakan bahwa oksida mulai terbentuk saat suhu 300 °C dan akhirnya pada saat
suhu 500 °C hydrotalcite berubah menjadi oksida seutuhnya dengan ukuran kristal yang
kecil. Pengaruh kalsinasi juga memberikan kestabilan termal pada struktur hydrotalcite
yang terjadi pada suhu 200 °C (Selvam et al., 2014). Berdasarkan pengalaman peneliti
terdahulu, maka untuk meningkatkan luas permukaan dan kestabilan termal Ca-Mg-Al
hydrotalcite yang telah dibuat ini dilakukan proses kalsinasi pada suhu 450 °C.

METODOLOGI PENELITIAN
Sintesis Ca-Mg-Al hydrotalcite dari brine water

Ke dalam labu leher tiga yang telah mengandung brine water ditambahkan
AICI3.6H,0 dengan perbandingan mol (Ca+Mg)/Al = 2. Kemudian ditambahkan larutan
Na,CO3; 0,1 M hingga pH campuran mencapai +10. Sambil tetap diaduk, lalu campuran
dipanaskan selama 60 menit dengan suhu 70 °C. Setelah itu, proses reaksi dihentikan.
Dengan campuran tetap dalam keadaan diaduk, dilakukan proses pendinginan sampai
mencapai suhu kamar. Kemudian, hasil Ca-Mg-Al hydrotalcite yang masih dalam bentuk
slurry dicuci dengan akuades hingga bebas dari ion CI". Keberadaan ion CI" diketahui
dengan menguji filtrat pencucian dengan AgNO3z 0,1 M. Slurry yang bebas ion CI" di
sentrifuge dengan kecepatan 2000 rpm selama 15 menit, lalu dioven pada suhu 105 °C
selama 24 jam. Kemudian, slurry kering (padatan) yang diperoleh digerus hingga halus,
lalu padatan Ca-Mg-Al hydrotalcite dikalsinasi pada suhu 450 °C selama 4 jam.
Karakterisasi

Analisis logam Ca dan Mg pada brine water dilakukan menggunakan Atomic
Absorption Spectrophotometer (AAS) Shimadzu AA 630-12 dengan mengacu prosedur
dari SNI 06-6989.55-2005 dan SNI 06-6989.56-2005. Padatan hydrotalcite dikarakterisasi
menggunakan X-Ray Diffaction (XRD) Bruker D8 Advance dengan radiasi sinar Cu Ka
(A=1,5406 A) 26 antara 10-80°. Analisis gugus fungsi menggunakan Fourier Transform
Infra Red (FT-IR) Shimadzu IR Prestige-21 metode KBr dengan batas panjang gelombang
400 - 4000 cm™, resolusi 2 cm™ dan pembacaan sebanyak 45 kali. Analisis luas permukaan
dan ukuran pori dengan Surface Area Analyzer (SAA) Quantachrome Nova Win 1200e
dengan degassing selama 30 menit suhu 300 °C. Analisis morfologi kristal pada material
menggunakan Scanning Electron Microscopy (SEM) Phenom Pure dengan perbesaran
sampai 24.000 kali. Analisis termal dengan Thermal Gravimetric/Differential Thermal
Analysis (TG/DTA) Linseis PT-1600 dengan pemanasan dari suhu 27 °C hingga 600 °C

dan laju pemanasan 20 °C min™.
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PEMBAHASAN

Kandungan fase hydrotalcite dari padatan Ca-Mg-Al hydrotalcite dianalisis dengan
membandingkan data difraktogram XRD dari sintesis Ca-Mg-Al hydrotalcite dengan data
JCPDS Mg-Al hydrotalcite (#350964) dan Ca-Al hydrotalcite (#870493). Ciri utama dari
Ca-Mg-Al hydrotalcite adalah adanya sudut difraksi pada 11,50° 23,45° dan 34,57°,
sedangkan sudut difraksi dari anion antar lapisan berupa CO5* adalah 61,9° (Heraldy et al.,
2015). Pada Gambar 1 terlihat bahwa difraktogram Ca-Mg-Al hydrotalcite menunjukkan
puncak penciri hydrotalcite yang terletak pada sudut difraksi yang mendekati JCPDS Ca-Al
hydrotalcite dan JCPDS Mg-Al hydrotalcite yaitu 11,72°; 23,57°; 34,82°, 39,62° dan 62,28°.
Akan tetapi pada difraktogram Ca-Mg-Al hydrotalcite, selain terdapat puncak hydrotalcite,
terdapat pula puncak dari fasa lain seperti Mg(OH),, Ca(OH),, Al(OH); dan CaCOs.
Munculnya puncak-puncak baru pada Ca-Mg-Al hydrotalcite diduga akibat ukuran jari-jari
ion Ca?* yang sangat besar dibandingkan dengan ion Mg** sehingga beberapa ion Ca** sulit
untuk menggantikan Mg?* pada lapisan hydrotalcite (Zhang et al., 2011). Selain itu, dapat
dimungkinkan pada saat proses sintesis, logam kation Mg, Ca dan Al tidak bercampur
secara sempurna, sehingga beberapa logam kation mengalami pengendapan dan
membentuk fasa lain selain hydrotalcite seperti Mg(OH),, Ca(OH),, Al(OH); dan CaCO;
(Gao et al., 2010).
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Gambar 1. Difraktogram (A) Ca-Mg-Al hydrotalcite, (B) standar JCPDS Mg-Al
hydrotalcite (#350964) dan (C) standar JCPDS Ca-Al hydrotalcite (#870493).

Keterangan: A =fasa hydrotalcite, ® =fasa Mg(OH)s, ¢ - fasa AI(OH)s3, M = fasa CaCoO:s.
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Sementara pengaruh kalsinasi terhadap struktur Ca-Mg-Al hydrotalcite ditunjukkan
oleh Difraktogram XRD seperti tertera pada Gambar 2. Menurut Kanezaki (1998a, 1998b,
1998c, 1998d), pengaruh kalsinasi terhadap struktur hydrotalcite adalah terbentuknya
oksida seperti MgO, CaO, MgAl,O, dan Al,O3 sesuai reaksi berikut :

25-200 C 225-500 C
Mg,_. AL (OH), (CDEJM’Z -mH,0 »Mg,_, AL (OH), (Coajxm -

MgAl,0, + (1-—3x/2)Mg0 1)

Sementara Bera et al. (2000) menyebutkan bahwa ketika Mg-Al hydrotalcite dipanaskan
hingga suhu 500 °C terbentuk MgAl,O, dan MgO. Begitu pula Mokhtar et al. (2010)
mengatakan bahwa saat pemanasan mencapai suhu 300 °C, mulai terbentuk oksida dan

oksida seutuhnya diperoleh setelah mencapai suhu 500 °C.

i

Intensitas (a.u.)
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2 Theta (°)
Gambar 2. Difraktogram Ca-Mg-Al hydrotalcite (A) sebelum dan (B) setelah dikalsinasi
450 °C.

Keterangan: A =fasa hydrotalcite, ® = fasa MgO, ¢ - fasa ALO;, Bl = fasa CaCO;,, * = fasa
MgAL,0,, ® = fasa MgOCaOCO; ¥ = fasa CaO.

Gambar 2 menunjukkan adanya penurunan puncak-puncak dari penciri hydrotalcite
pada Ca-Mg-Al hydrotalcite yang terletak pada sudut difraksi 11,72°; 23,57 °; 34,82°. Hal
ini mengindikasikan bahwa Ca-Mg-Al hydrotalcite sudah bertransformasi menjadi oksida.
Kondisi perubahan Ca-Mg-Al hydrotalcite menjadi oksidanya juga dibuktikan dengan
adanya penguatan puncak pada sudut difraksi 37°;, 43° dan 62° yang diduga merupakan
puncak MgO (JCPDS #772364); puncak CaO (JCPDS #821691); puncak Al,03; (JCPDS
#461212) dan puncak MgAl,O, (JCPDS #211152). Sementara pada sudut 29° dan 43°
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diduga merupakan puncak dari CaCO3 (JCPDS #760606). Akan tetapi, pada Gambar 2B
masih muncul puncak khas penciri fasa hydrotalcite yang sangat rendah. Hal ini
mengindikasikan bahwa tidak semua fasa hydrotalcite pada Ca-Mg-Al hydrotalcite telah
berubah menjadi fase oksidanya. Puncak dari CaCO3 yang masih tinggi pada difraktogram
Ca-Mg-Al hydrotalcite sebelum dan setelah dikalsinasi 450 °C karena CaCO; mulai
terdekomposisi pada suhu 825 °C (Patnaik, 2003).
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Gambar 3. Spektra FTIR Ca-Mg-Al-hydrotalcite (A) sebelum dan (B) setelah dikalsinasi
450 °C.

Analisis terhadap spektrogram FTIR seperti tertera dalam Gambar 3 dilakukan
untuk mendukung adanya pengaruh kalsinasi terhadap perubahan fase hydrotalcite menjadi
fase oksidanya pada Ca-Mg-Al hydrotalcite. Pada Gambar 3A (sebelum kalsinasi)
menunjukkan bahwa serapan pada bilangan gelombang 3463,34 cm™ diduga merupakan
gugus fungsi dari hidroksi (-OH). Serapan tersebut menunjukkan vibrasi antara hidroksi
yang berasal dari H,O didalam interlayer hydrotalcite. Selain itu, pada bilangan gelombang
1635,71 cm™ merupakan serapan dari tekukan —OH pada lapisan hydrotalcite serta serapan
dari karbonil ikatan rangkap C=O pada anion karbonat (COs*). Menurut Brady (2011)
serapan pada bilangan gelombang 3463,34 cm™ dan 1612,56 cm™ diduga sebagai penyerap
air dalam material interlayer dan dapat bertindak sebagai jembatan yang menghubungkan
anion karbonat (COs*) dengan lapisan logam hidroksi. Serapan pada bilangan gelombang
3463,34 cm™ tidak hanya menunjukkan gugus hidroksi yang berasal dari H,O, namun
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diduga berasal dari M-OH pada lapisan hydrotalcite (M adalah logam Mg, Ca dan Al)
(Kagunya et al., 1998). Hal ini dibuktikan dengan adanya serapan yang muncul pada
bilangan gelombang 447,50 cm™, 536,62 cm™ dan 786,99 cm™ untuk serapan Ca-Mg-Al
hydrotalcite yang diduga merupakan vibrasi dari M-O dan M-OH (Plank et al., 2006).

Pengaruh kalsinasi dengan suhu 450 °C terhadap Ca-Mg-Al hydrotalcite
menyebabkan terbentuknya oksida logam dengan gugus fungsi M-O seperti MgO, CaO,
Al;03, MgAIl,O, dan CaCO;. Pada Gambar 3B menunjukkan terjadi penurunan serapan
pada daerah gugus fungsi karbonil (COs%). Hal ini terjadi karena pada saat kalsinasi gugus
karbonil yang terdapat pada interlayer mengalami perubahan bentuk dari COs* menjadi
CO, dalam bentuk gas (Kanezaki, 1998b) yang kemudian dilepaskan ke atmosfer sehingga
struktur hydrotalcite menjadi runtuh akibat kehilangan anion penyeimbang (Mokhtar et al.,
2012). Serapan yang melebar pada bilangan gelombang 447,5 - 857,4 cm™ menandakan
ikatan yang terjadi pada gugus fungsi oksida menjadi sangat lemah (Silverstein et al.,
2005), karena pada saat pemanasan, lapisan hydrotalcite mengalami pemutusan ikatan
antara satu lapisan dengan lapisan lainnya dan membentuk oksida.

Hasil perhitungan BET dari Ca-Mg-Al hydrotalcite yang dikalsinasi disajikan dalam
Tabel 1, sedangkan profil isotherm adsorpsi-desorpsi seperti tampak dalam Gambar 4.
Hasil analisis Gambar 4 menunjukkan bahwa profil isotherm adsorpsi-desorpsi adalah tipe
IV menurut klasifikasi IUPAC (Lowell et al., 2004), yaitu material yang memiliki ukuran
mesopori. Selain itu, Ca-Mg-Al hydrotalcite memiliki kurva hysteresis loop dengan tipe
H2, yang diinterpretasikan adanya pori yang berukuran sempit dan memiliki cabang secara
acak atau memiliki bentuk pori yang asimetris (Sing, 1982).

Pada Gambar 4A terlihat mulai terbentuknya percabangan pada profil isotherm
adsorpsi-desorpsi dimulai pada tekanan relatif sekitar 0,4; sedangkan pada Gambar 4B
yang merupakan profil isotherm adsorpsi-desorpsi dari Ca-Mg-Al hydrotalcite yang
terkalsinasi mulai terbentuk percabangan pada tekanan relatif sekitar 0,6. Hal ini dapat
diindikasikan bahwa Ca-Mg-Al hydrotalcite memiliki struktur mesopori dengan ukuran
yang lebih besar dibandingkan dengan Ca-Mg-Al hydrotalcite terkalsinasi (Occelli et al.,
2003). Begitu pula dengan volume yang diserap oleh Ca-Mg-Al-hydrotalcite terkalsinasi
lebih besar dibandingkan dengan Ca-Mg-Al hydrotalcite. Hal ini menunjukkan bahwa luas
permukaan Ca-Mg-Al hydrotalcite terkalsinasi lebih luas.

Profil morfologi Ca-Mg-Al hydrotalcite sebelum dan sesudah kalsinasi disajikan
dalam Gambar 5. Pada Gambar 5A terlihat bahwa material Ca-Mg-Al hydrotalcite memiliki

bentuk seperti bongkahan besar dan ukuran yang tidak teratur. Dengan adanya perlakuan
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kalsinasi menyebabkan perubahan bentuk dan ukuran Ca-Mg-Al hydrotalcite dari
bongkahan yang besar menjadi bongkahan yang kecil (Gambar 5B). Bentuk bongkahan
yang besar pada Ca-Mg-Al hydrotalcite diduga karena anion penyeimbangnya masih
mengikat lapisan satu dengan lapisan lainnya. Namun setelah Ca-Mg-Al hydrotalcite
dikalsinasi, anion penyeimbang ini menjadi hilang dan struktur Ca-Mg-Al hydrotalcite

menjadi hancur.
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Gambar 4. Isotherm adsorpsi-desorpsi Ca-Mg-Al-hydrotalcite (A) sebelum dan (B) setelah
dikalsinasi 450 °C.

Tabel 1. Data perbandingan luas permukaan dan ukuran pori Ca-Mg-Al-hydrotalcite yang
sebelum dan setelah kalsinasi 450 °C.

Parameter Tanpa kalsinasi Kalsinasi
Luas permukaan (m“/g) 97,4 156,826
Ukuran Pori (nm) 6,122 5,33

20 pm¥

o

Gambar 5. MorfologiCaM

g-Al hydrotalcite (A) sebelum dan (B) setelah dikalsinasi
450 °C.
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Perlakuan analisis termal terhadap Ca-Mg-Al hydrotalcite dimaksud untuk
mendeteksi perubahan massa Ca-Mg-Al hydrotalcite akibat panas yang diberikan pada
material hydrotalcite yang berjalan secara eksotermik dan endotermik. Pada Gambar 6
tampak bahwa perubahan termal terjadi dalam empat tahap. Tahap pertama pada suhu
30 - 130 °C, terjadi penurunan termal secara perlahan. Pada tahap ini, diduga terjadi
dekomposisi air pada interlayer Ca-Mg-Al hydrotalcite (Kanezaki, 1998b, 1998c). Dalam
dekomposisi pertama ini disertai dengan adanya puncak endotermik pada suhu 120 °C,
mengindikasikan bahwa terjadi pelepasan air yang berasal dari air pada interlayer Ca-Mg-
Al hydrotalcite (Mokhtar et al., 2010). Penurunan massa yang kedua terjadi pada suhu
130 - 210 °C yang disertai adanya puncak eksotermik. Munculnya puncak eksotermik pada
tahap ini menandakan bahwa senyawa air sudah terlepas seutuhnya dan struktur
hydrotalcite mulai mengalami penataan ulang. Penurunan massa yang ketiga terjadi pada
suhu 210 - 315 °C di mana terdapat puncak endotermik, yang diduga adanya pelepasan
gugus hidroksil yang berikatan dengan kation Ca, Mg dan Al (Selvam et al., 2014). Pada
penurunan massa yang keempat, yaitu pada suhu 315 - 420 °C, muncul puncak eksotermik
yang diduga gugus hidroksil mulai berikatan dengan kation Ca dan Mg. Selain itu
ditemukan juga puncak endotermik, yang mengindikasikan telah terjadi pelepasan gugus
hidroksil yang berikatan dengan kation Ca dan Mg (Kanezaki, 1998c).

ekso [ °°
0 4
2 -
=y —
2 3
© =
E 5 8
-1 4]
C -~
(4] =]
- QO
2 3
g w
o -9
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— — — — : . -30
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Gambar 6. Termogram Ca-Mg-Al hydrotalcite (A) TGA dan (B) DTA.
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KESIMPULAN

Pengaruh kalsinasi terhadap Ca-Mg-Al hydrotalcite menyebabkan perubahan
struktur hydrotalcite menjadi oksida seperti MgO, CaO, Al,O; dan MgAl,O4. Adanya
perubahan struktur Ca-Mg-Al hydrotalcite menjadi oksida menyebabkan luas
permukaannya meningkat dari 97,4 m%/g menjadi 156,8 m?g. Hal ini juga dibuktikan dari
morfologi Ca-Mg-Al hydrotalcite yang mengalami perubahan bentuk dari bongkahan besar
menjadi kecil. Analisis termal menunjukkan adanya perubahan struktur Ca-Mg-Al
hydrotalcite menjadi oksidanya dimulai pada suhu 210 °C dan mulai menjadi oksida

seutuhnya pada suhu 420 °C.
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