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SINTESIS ZIF-8 DENGAN PENAMBAHAN Al,O;
SERTA AKTIVITASNYA SEBAGAI KATALIS PADA
REAKSI ESTERIFIKASI PFAD (PALM FATTY ACID

DISTILLATE)
Nama Mahasiswa : Novicha Imaninsa
NRP 11412 100 033
Jurusan :Kimia ITS
Pembimbing : Dra. Ratna Ediati, MS., Ph.D.
Abstrak

ZIF-8 (Zeolitic Imidazolate Frameworks-8) dan Al-
ZIF-8 dengan variasi Al,O; (0,6 mmol; 1,2 mmol; 4,8 mmol;
9,6 mmol dan 19,2 mmol) telah berhasil disintesis dengan
metode solvotermal dalam pelarut metanol pada suhu 70 °C
selama 24 jam. Difraktogram padatan hasil sintesis
menunjukkan puncak karakteristik yang sama dengan ZIF-8
yaitu pada 26 = 7,34°; 10,40°; 12,76°; 16,49° dan 18,08°. Al-
ZIF-8 memiliki bentuk morfologi kotak dan terdapat
penurunan jumlah Zn seiring dengan bertambahnya jumlah Al
sesuai dengan hasil SEM-EDX. Pada karakterisasi FTIR,
muncul puncak serapan pada 420 cm” yang menunjukkan
adanya ikatan antara seng dan nitrogen. Stabilitas termal ZIF-
8, Al-ZIF-1,2 dan Al-ZIF-4,8 masing-masing adalah 392 °C,
519 °C and 416 °C. Padatan hasil sintesis digunakan pada
reaksi esterifikasi PFAD (Palm Fatty Acid Distilled)
menggunakan katalis Al-ZIF-4,8 dapat menurunkan kadar
FFA 80,27 %. Hasil uji kromatografi gas menunjukkan bahwa
dengan menggunakan katalis Al-ZIF-4,8 memiliki yield lebih
besar (62%) dibandingkan dengan menggunakan katalis ZIF-8
(3,98%).

Kata kunci : Metal Organic Framework, ZIF-8, Al,Os,
Sintesis Solvotermal, Aktivitas Katalis
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SYNTESIS OF ZIF-8 WITH ADDITION OF Al,O; AND
THEIR ACTIVITY AS CATALYSTS ESTERIFICATION
PFAD (PALM FATTY ACID DISTILLATE)

Name - Novicha Imaninsa
NRP 11412 100 033
Department : Chemistry ITS

Advisor Lecturer : Dra. Ratna Ediati, MS., Ph.D.

Abstract

ZIF-8 (Zeolitic Imidazolate Frameworks-8) and Al-ZIF-8
with variation of mol Al,O; (0,6 mmol; 1,2 mmol; 4,8 mmol; 9,6
mmol dan 19,2 mmol) have been succesfully synthesized by
solvothermal method at temperature 70 °C for 24 h. Difractogram
of materials had same characteristic peak with ZIF-8 exhibited at
20 = 7,34 ° 10,40 °; 12,76 °; 16,49 °© and 18,08 °. AI-ZIF-8 had
cubic structure and amount of Zn decrease along with Al
increasement, based on SEM-EDX analysis. The FTIR spectra
has a peak at 420 cm™, which indicated the presence of zinc and
nitrogen bonding. Stability thermal of ZIF-8, Al-ZIF-1,2 and Al-
ZIF-4,8, is 392 °C, 519 °C and 416 °C, respectively. Materials
used to esterification reaction of Palm Fatty Acid Distilled
(PFAD) that showed significant activities, Free Fatty Acid (FFA)
convertion which increased to 80.27% by using Al-ZIF-4,8 as the
catalyst . Gas Chromatography Characterization of methyl ester
that used Al-ZIF-4,8 catalyst showed better yield (62%) than
methyl ester that used ZIF-8 catalyst (3,98%).

Kata kunci : Metal Organic Framework, ZIF-8, Al,Qs,
Solvotermal Synthesis, Catalitic Activity
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Metal Organik Framework (MOF) merupakan salah satu
jenis material kristalin berpori yang terus mendapatkan perhatian
dari kalangan akademik maupun industri. Struktur framework 3-D
pada MOF terbentuk oleh adanya ikatan koordinasi antara kation
logam dengan ligan organik seperti karboksilat dan amina
(Hirscher dkk., 2010). MOF banyak diaplikasikan sebagai katalis,
adsorben dan penyimpan gas (Cavka dkk., 2008; Xiao dkk.,
2005).

Zeolitic Imidazolate Framework (ZIFs) adalah subkelas
dari MOF dengan tipe topologi zeolit. ZIF-8 memiliki stabilitas
kimia dan termal yang baik (Phan dkk., 2009). ZIF-8 telah
menarik  perhatian  karena memiliki  kelebihan  dapat
menggabungkan sifat-sifat dari zeolit klasik, dimana Si atau Al
tetrahedral yang terdapat pada struktur zeolit digantikan dengan
logam transisi seperti Zn(Il) atau Co(Il), sedangkan oksigen yang
menjembatani Si dan Al tersebut digantikan dengan ligan turunan
imidazolat (Karagiaridi dkk., 2012; Tan dkk., 2010; Phan dkk.,
2009). Pada kristal ZIF, jembatan ligan imidazol memiliki sudut
145° dengan pusat M-IM-M. Hal ini memiliki kemiripan dengan
sudut dari Si-O-Si yang ditemukan dalam sebagian besar zeolit
aluminosilikat (Park dkk., 2006).

ZIF-8 merupakan salah satu jenis ZIF yang paling banyak
dipelajari. Pada awalnya ZIF-8 disintesis oleh Park dkk. (2006)
dalam pelarut dimetilformamida (DMF) dan menghasilkan ZIF-8
mikrokristal. Jenis MOF ini memiliki topologi SOD (tipe sodalit),
dengan ukuran pori sebesar 11,6 A (Huang dkk., 2006). Adanya
sisi asam Lewis pada framework (Zn’") dan sisi basa pada
nitrogen pada ligan imidazol menjadikan ZIF-8 sangat berpotensi
dalam aplikasinya sebagai katalis (Phan dkk., 2009; Cravillon
dkk., 2009). ZIF-8 banyak digunakan sebagai katalis heterogen
yaitu pada reaksi Knoevenagel (Uyen dkk., 2011), hidrolisis



amonia boran (NH3BH;) (Li dkk., 2012), sintesis stiren karbonat
dengan prekursor CO, dan stiren oksida (Zhu dkk., 2013), reaksi
dehidrogenasi dimetilamin boran (Kalidindi dkk., 2011) dan
katalis pada reaksi asilasi Friedel-Craft (Nguyen dkk., 2012).

Modifikasi ZIF-8 telah banyak dilakukan, seperti penelitian
dari Li dkk. (2012) yang melakukan penambahan nanopartikel
nikel pada ZIF-8 untuk meningkatkan aktivitas katalis pada reaksi
hidrolisis ammonia boran. Zahmakiran dkk. (2012) melakukan
penambahan  nanopartikel  iridium pada ZIF-8  untuk
meningkatkan aktivitas katalis pada reaksi hidrogenasi
sikloheksana. Singh dkk. (2013) melakukan impregnasi ZIF-8
untuk meningkatkan aktivitas katalitik pada reaksi hidrazin
monohidrat menjadi hidrogen. ZIF-8 diimpregnasi dengan cara
merendamnya dalam larutan bimetal.

Alumina adalah material oksida yang telah banyak
diaplikasikan dalam pembuatan lapisan film, membran dan
katalis. Alumina memiliki karakteristik kekerasan dan kestabilan
termal yang tinggi serta bersifat amfoter (Wibowo dkk., 2007).
Beberapa penelitian sebelumnya telah meneliti MOF dengan
penambahan Al,O; sebagai aplikasi dalam lapisan film dan
membran. Hermes dkk. (2007) berhasil melakukan sintesis
[Zn,O(BDC);] (MOF-5), [Cus(BTC),] (HKUST-1) dan
[Zny(bdc),(DABCO)] (bdc=1,4 benzenedicarboxylate;
BTC=1,3,5-benzenetricarboxylate; DABCO = 1,4-diaza- bicyclo
[2.2.2] oktan) dengan penambahan AlL,O; sebagai aplikasinya
dalam pembuatan lapisan film. Penambahan Al,O; pada ZIF-8
juga telah dilakukan oleh Xie dkk. (2012) untuk meningkatkan
kemampuan ZIF-8 dalam aplikasinya sebagai membran.

Alumina telah banyak digunakan sebagai katalis maupun
pendukung katalis. Zhang dkk. (2015) menggunakan katalis
PtSn/AL,O; untuk hidrogenasi asam asetat dan Jia dkk. (2000)
menggunakan katalis Au/Al,O; untuk hidogenasi asetilen.
Penelitian mengenai aktivitas katalis MOF untuk reaksi
esterifikasi pernah diteliti oleh Hapsari, (2015). Pada penelitian
tersebut, UiO-66 ditambahkan dengan Al,O; untuk meningkatkan



aktivitas katalis UiO-66 pada reaksi esterifikasi Palm Fatty Acid
Distillate (PFAD).

Berdasarkan paparan diatas, dalam penelitian ini disintesis
material ZIF-8 dengan penambahan ALO;. Pelarut metanol
dipilih sebagai pelarut sintesis ZIF-8 karena ha rganya yang
relatif murah dan dapat menghasilkan ZIF-8 dengan cepat pada
suhu rendah (Ordonez dkk., 2010). Reaksi solvotermal dilakukan
pada suhu 70 °C selama 24 jam sesuai dengan yang dilaporkan
oleh Venna dkk. (2010) dimana kristalinitas optimum tercapai
setelah reaksi berlangsung selama 24 jam dalam pelarut metanol.
Peningkatan waktu reaksi yang lebih lama tidak mempengaruhi
perubahan struktur kristal ZIF-8 (Venna dkk., 2010). Pada
penelitian ini dilakukan sintesis ZIF-8 dengan penambahan Al,O;
0,6 mmol; 1,2 mmol; 2,4 mmol; 4,8 mmol; 9,6 mmol dan 19,2
mmol. Variasi penambahan ALO; ini dilakukan untuk
mempelajari pengaruh penambahan Al,O; terhadap kristalinitas,
morfologi permukaan, stabilitas termal dan aktivitas katalis ZIF-
8.

1.2 Rumusan Masalah

Material ZIF-8 banyak digunakan sebagai adsorben,
penyimpan gas dan katalis. Beberapa aplikasi ZIF-8 sebagai
katalis adalah pada reaksi Knoevenagel (Uyen dkk., 2011),
hidrolisis amonia boran (Li dkk., 2012), dehidrogenasi
dimetilamin boran (Kalidindi dkk., 2011) dan reaksi asilasi
Friedel-Craft (Nguyen, 2012). Namun aktivitas ZIF-8 pada reaksi
esterifikasi belum pernah diteliti sebelumnya. Penelitian
mengenai aktivitas katalis MOF pada reaksi esterifikasi pernah
diteliti oleh Hapsari, (2015). Pada penelitian tersebut, UiO-66
ditambahkan dengan Al,O; untuk meningkatkan aktivitas katalis
UiO-66 pada reaksi esterifikasi PFAD. Oleh karena itu, pada
penelitian ini dilakukan sintesis ZIF-8 dengan penambahan Al,Os
untuk meningkatkan aktivitas katalis pada reaksi esterifikasi
PFAD.



1.3 Batasan Masalah

Pada penelitian ini, sintesis ZIF-8 dengan penambahan
ALO; dilakukan dengan metode solvotermal pada suhu 70°C
selama 24 jam. Variasi pada penelitian ini dilakukan pada
perbandingan seng nitrat : ligan : TEA terhadap Al,O; tetap dan
perbandingan seng nitrat : ligan : TEA tetap terhadap
penambahan Al,O; 0,6 mmol; 1,2 mmol; 2,4 mmol; 4,8 mmol;
9,6 mmol dan 19,2 mmol. Material hasil sintesis dikarakterisasi
dengan menggunakan XRD, FTIR, SEM, TGA dan dilakukan uji
aktivitas katalis pada reaksi esterifikasi PFAD untuk menurunkan
kadar Free Fatty Acid (FFA) serta uji GC untuk mengetahui yield
metil ester yang didapatkan.

1.4 Tujuan

Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui pengaruh
penambahan penambahan Al,O; pada sintesis ZIF-8 secara
solvotermal dalam pelarut metanol terhadap kristalinitas,
morfologi, stabilitas termal padatan yang dihasilkan serta
aktivitasnya pada reaksi esterifikasi PFAD.

1.5 Manfaat

Manfaat dari penelitian ini adalah untuk memberikan
informasi ilmiah mengenai sintesis ZIF-8 dengan penambahan
Al,O; menggunakan metode solvotermal dalam pelarut metanol
pada suhu 70°C selama 24 jam.



LAMPIRAN A. SKEMA KERJA

1. Pembuatan Larutan Zn(NQO;),.6H,O

ZH(NO3)2.6H20

Metanol

L - Diaduk hingga larut
\

Larutan Zn(NOs),.6H,0

2. Pembuatan campuran 2-Metilimidazol/TEA/Al],O;

2-Metilimidazol

Trietilamin

Al O;

Metanol

l - Diaduk hingga larut

Campuran 2-Metilimidazol/TEA
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3. Sintesis ZIF-8

Campuran 2-
Larutan Zn(NOs),.6H,0 MeIM/TEA/AL,0;

- Diaduk selama 5 menit
v

Campuran

- Dipanaskan dalam oven
pada suhu 70°C 24 jam

- Didinginkan pada suhu
kamar
v

Terbentuk 2 lapisan yang terpisah sempurna

- Didekantasi

Padatan Putih Cairan jernih

- Dicuci dengan metanol 15 ml selama 24 jam(3 kali)

- Disaring

Padatan Putih Cairan jernih

- Dipanaskan dengan oven pada suhu 100°C selama 2 jam

- Dikarakterisasi

1 ' v

XRD FTIR SEM-EDX TGA




LAMPIRAN B. PERHITUNGAN

B.1 Standarisasi NaOH
V xaott X N naon = V mac204 X N o204
Diperoleh hasil titrasi pada :
V1 H2C204 = 5,2 mL
V2 H2C204 = 4,9 mL
V rata — rata H42C20 = 5,05 mL
% galat = ((5-5,05)/5) x 100% =1 %

Maka,

V Naon X N naon = V w204 X N mpcoos
5 mL XNNaOH = 5,05 mL x 0,1 N

N. NaOH =0,1N

B.2 Perhitungan massa PFAD, massa katalis dan volume
metanol

a) Massa PFAD =2 gram
mol PFAD =—x 2 gram
= 2% X 2 gram
=0,016 mol

b) Massa katalis (5%) = % x 2 gram =0,1 gram
¢) Mol metanol = ? x 0,016 mol

= ? x 0,016 mol

= (0,48 mol
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massa metanol =
= 0,48 mol x 32 g/mol
= 15,36 gram

V metanol =—

=19,4 mL

B.3 Perhitungan FFA awal

% FFA = 94,8%

B.4 Perhitungan FFA Akhir
a) Tanpa Katalis

% FFA =42,15%




b) Katalis ZIF-8

26,28%

¢) Katalis ZIF-8 Al-ZIF-1,2

% FFA =22.37%

¢) Katalis ZIF-8 dengan penambahan Al-ZIF-4,8
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% FFA =18,7%

B.5 Perhitungan Yield Metil Ester
a) Katalis ZIF-8

massa PFAD awal =2,000 gram
massa biodiesel =3,8263 gram
b d =0,88 g/mL
konsentrasi metil ester = 1,83 x 10* mg/L
b d bd
P b d
b d
b d
bd
b d
b d
d



d

b) Katalis ZIF-8 dengan penambahan Al-ZIF-4,8

massa PFAD awal =2,007 gram
massa biodiesel =6,0546 gram
b d =0,88 g/mL
konsentrasi metil ester = 1,80 x 10° mg/L
b d
b d —_—
P b d
bd
b d
b d
b d
b d
b d
d
d -
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LAMPIRAN C. DATA BASE KARAKTERISASI

C.1 Hasil Karakterisasi XRD
C.1.1 ZIF-8

L ¥ ¥ L L Yoy VY oWy oy Yy oF vy oy
n PR H
p—
) M
1 L L 1
10 20 30 £l

Pesition [*2Thets] (Copger (Cu))

C.1.2 ZIF-180

¥ ¥ Yoo Y oy ¥ LR YYY Y ¥Y¥ Oy ¥¥Y L

95



96

C.1.3 ZIF-188

C.1.4 ZIF144

100

T T T
10 20 30

Position [°2Theta] (Copper (Cu))




C.1.5 ZIF-8

97

Y v Y Y vovoy yvy vyy vy y o ovy v ¥ v
Counts
ZIF-8
1000
500 -
0
T T T T
10 20 30 40

C.1.6 Al-ZIF-0,6

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

v ¥ Y v y vy Yy yvyy ¥ yy v yov vy
Counts
Al 0,625
2000
1000
0
T T T T
10 20 30 40

Position [°2Theta] (Copper (Cu))
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C.1.7 Al-ZIF-1,2

¥ ¥ ¥Of ¥ ¥y ¥ ¥oroy LR ¥ory v

Caunts

10,115

3000 1

2000

1000 4

C.1.8 Al-ZIF-2,4

y y y L y vy yvy vy y y Y
Counts
Al 0,2
1000
500 -
0
T T T T
10 20 30 40

Position [°2Theta] (Copper (Cu))



C.1.9 Al-ZIF-4,8

4105

C.1.10 AI-ZIF-19,2

[ [ [ T1

99

Al'2

100

T T
30 40

Position [°2Theta] (Copper (Cu))
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C.2 Spectra FTIR
C.2.1 AI-ZIF-0,6

Peak Intensity ‘Corr. Intensity [Base (H) |Base L) Area Corr. Area
1 418.57 13.666 18.178 472.58 381.82 4.5 7.218
2 557 .45 28.460 1.845 B00.53 4745 71.783 2488
3 G38.48 20.075 10,382 853.80 61145 22 620 0.125
4 G82.61 10.405 10.204 709.83 655.82 32.685 4.108
5 754.10 13.443 15.087 800.40 711.76 58.66 11.51
5] 837.13 27.563 2.007 |D33.58 B02.41 70.725 2228
7 950.04 28.245 2.30 06444 835.51 15.355 0.514
8 88337 168.829 13.845 1074.38 ESB.E‘? 62374 T.683
g 114383 12.702 13.92 1161.19 1076.32 52.503 6.346
10 117488 20.738 6.155 1234.48 1163.11 37.788 1.575
11 1305.85 14.206 14.501 1228 1236.41 52.986 8.323
12 134057 20.223 0.088 1344.43 1330.83 7.833 0.017
13 132320 17.876 3.784 1204.58 1346.38 31.481 1123
4 1421.58 10.238 371 44473 386.51 42.002 5.851
1458.23 13.737 1 550.82 445,66 680.203 .378
1577.82 25.2868 745 G462 55275 60.342 872
2028.04 24.884 887 204028 2887.53 35.133 .04t
8 2868.55 25435 021 |3018.? |2948.‘25 Eﬂiﬁ 0.751
a 313057 25423 ATT 3155.65 3064.08 51.752 1.44F
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C.2.1 Al-ZIF-1,2
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C.2.1 Al-ZIF-2,4



C.2.1 AI-ZIF-4,8
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¥

CEREEECER

1T 181447
18 2028.04 2547 33
1 [zseaz5 3014 o4
20 131325 3151 7

21 |344403 3278 46
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C.2.1 AI-ZIF-9,6
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isasi TGA

C.3 Hasil Karakter

C.3.1 ZIF-8

Aexo
mg
104
4 ? Step -8.2754 %
-0.8855 mg o
8 7 Step  -0.4326 % ? Step  -4.4803 % ? Step -8.2168 %
g -49.1753e-03 mg -0.4794 mg ? Step -15.6005 % -0.8792mg
6 -1.6789 mg
BZIF-8 1;2;4
1 Sample Weight
44 ZF-81;2;4, 10.7000 mg
]
— - T
mgec-1 | 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 aC
1 Integral -0.97 mgs®C~-1 e
i Onset  271.01°C M_MMMW_ m@wwhsmﬁu ntegral -0.74 mgsC™-1
0.004 Peak 279.45 °C Feak M..m.mm o Onset  574.76 °C Integral -0.93 mgs°C~-1
] Endset 311.84 °C Endset me.m.. s Peak 610.99 °C Onset  666.39 °C
] ndse e Endset 625.85 °C Peak  700.02 °C
- * o
-0.01 Tntegral 24.33e-03 gseCo-1 Endset  720.18 °C
1 \ezF-81;2:4 Onset  173.19 mo - 1
1 zF81;2;4, 107000 mg  Peak  177.23°C
Endsst  178.58 °C
o+ T T T 7T 77T 7T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 aC
Lab: METTLER STAR® SW 10.00




106

C.3.2 Al-ZIF-1,2

0001 MS V1S

HITLITIN g8

TEE0E
Do sz 00z g9 009 0ss a@m mw.ﬁw@ EMF il 00E 0sz 00z il 001 0s
______,____,____,__________,__UH_BU_mHm _,_HWE&______,_____,_______________,_______wIND.D.
1-.065 £0-3b0°%  pazijeULIoU 5
T Josbw g0-2917 28 [eaBaqu b
L | To0-
Do BOTEQL 1=spu3 Jo CR'BGE j@spu3 o 22T F -
Do TLLTL yead Yo BELEC jead Je et [ ooo
. o 7 Do 60°TLE Hesd s N
Do LL7HH0 @suo T 747005 185U0 e bCGOE 185U0 Bw oTT08 "STTO IV |
T Do mwﬂw_vm N.H umm__mh._mm_._: T--JcS £0-8T8°09-  Pazi|ew.ou T-uDeS £0-9E0°C  pazIRLLIOU SZT'0 w8\ mS.a
T-+D0S0W 0T°0 [2Da3ur T-2a8bW 64°0- |e4B@3ug T~ DesBl £0-97E° 0 EIGE P 1-u7obw
Do 14 0oz 0s9 009 0ss 00s il 0oy il hilif3 nsz lilir4 lil3 ili}s sk
| ST T T T T T T YT T T T NN T T T NN TN TN T T N T T T T A TN T T [N TN T T T A TN T T [N T T T Y N N S [T T T N T I T T T T [ T O T 1
-
Bw ortog 'set’'o v |
B go-a/57 £2- pUSIERTY m__nEmm Lo
bw peez'z- % T9¥E'0- dais STT'0 V8
% gzz9'gz- das W BLEEO- L
% £686°6- dals Buw £0-35TZE 70
% v0bE0- dals I Bw
612280 9102 LOEL 9Z1°0 V8 oxay
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C.3.3 Al-ZIF-4,8

Aexo &Al 0,5 12.01.2016 08:26:53
&l 0,5
mg | Step -13.5750 % Sample Weight
1 -1.2706 mg Al 0,5, 9.3600 mg
-0.3281 %
8 -30.7064&-03 mg
1 - - Step -18.2356 %
-1.7069 mg
6
e S S S L e S s e B s S e e B e S s e M e S B e B B B e e B e S e B B B B e B S B B e e
mgecr14 90 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 °C
m \&aAl 0,5
1 Integral -37.36e-03 mgs°C™-1 Al 0,5, 9.3600 mg
0.014 normalized -3.99e-03 s°C~-1 Integral ~4.00 mgs°C™-1 Integral -5.50 mgs°C™-1
1 Oneet 51.12 °C normal -0.43 s°C™-1 normalized -0.59 s°C™-1
1 peak 54.43 °C Onset 416.26 °C Onset 500,21 °C
1 Endset 61,77 °C Peak 483.25 °C Peak 735.22 °C
0.00 549.72 °C Endset 788.84 °C
-0.01
—— T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 °C
Lab: METTLER STAR® SW 10.00
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BABII
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Material Berpori

Material berpori telah digunakan secara luas sebagai
katalis pada berbagai industri kimia, adsorben pada penjernihan
dan detoksifikasi air, elektroda pada sel elektrokimia, sensor,
bahan isolator, dan penyimpanan hidrogen (Phan dkk., 2009).
Material berpori dapat diklasifikasikan menurut ukuran porinya,
yaitu material mikropori (diameter pori kurang dari 2 nm),
mesopori (diameter pori 2-50 nm) dan makropori (diameter pori
lebih dari 50 nm). Material berpori banyak digunakan di industri
karena memiliki luas permukaan yang besar, energi termal yang
stabil, proses penyerapan yang baik dan bersifat hidrofobik.
Material berpori adalah karbon, zeolite, Metal Organic
Framework (MOF) dan polimer organik (Zhang dkk., 2011).
Dibandingkan dengan material berpori lainnya, MOF memiliki
fleksibilitas dalam memilih berbagai kombinasi ligan dan logam
sehingga dihasilkan MOF dengan struktur, bentuk dan ukuran
pori yang berbeda sesuai dengan aplikasinya (Roswell dkk.,
2004).

Sintesis MOF dapat dilakukan dengan metode sederhana
dan hasil sintesisnya memiliki stabilitas termal yang baik. Oleh
karena itu, MOF telah muncul sebagai kelas baru dari material
berpori dengan beberapa keunggulan dibandingkan dengan bahan
anorganik konvensional baik mikropori maupun mesopori. MOF
memiliki banyak potensi aplikasi pertukaran ion, sensor, katalis
serta pemisahan dan penyimpanan gas (Zhang dkk., 2011;
Nguyen dkk., 2012).

2.2 Metal Organic Frameworks (MOF)

Metal Organic Framework (MOF) merupakan polimer
koordinasi yang terbentuk dari ikatan koordinasi antara ion logam
dengan rantai organik yang menjadikannya lebih unggul
dibandingkan material berpori seperti zeolit dan karbon aktif
(Kuppler dkk., 2009). Ion logam dan ligan organik dalam

5



pembentukan MOF ini memiliki peranan yang sangat penting
karena apabila keduanya diubah dengan jenis lainnya maka akan
terbentuk sub kelas MOF yang baru (Hirscher dkk., 2010). MOF
memiliki beberapa keunggulan yaitu densitas kecil, ukuran pori
dapat diatur, struktur yang kristalin, dan luas permukaan besar
(Cavka dkk., 2008).

Sub kelompok MOF yang dikenal antara lain Metal
Organic Frameworks (MOF), Zeolitic Imidazolate Frameworks
(ZIF), Hongkong University of Science and Technology (HKUST)
dan Zirconium Metal Organic Frameworks (UiO-66) (Kuppler
dkk., 2009). Gambar 2.1 menunjukkan struktur dari macam-
macam MOF.

Gambar 2.1 Struktur dari beberapa macam MOF (Xiang dkk.,
2010).

Masing-masing material MOF mempunyai struktur,
morfologi, dan sifat kimia yang berbeda. Perbedaan jenis logam-



ligan yang digunakan dapat menyebabkan perbedaan interaksi
antar molekul. Hal ini dikarenakan adanya perbedaan ukuran
atom yang saling berikatan, pertumbuhan kristal dan kerangka
MOF serta ukuran pori yang terbentuk pada material tersebut.
MOF umumnya memiliki volume pori pada kisaran 0.2 hingga
0.8 cm’/g namun pada beberapa MOF ukuran pori dapat
mencapai 1.1 cm’/g (Roswell dkk., 2004).

MOF dapat diklasifikasikan dalam struktur berpori dan
struktur tidak berpori. Perbedaan struktur tersebut bergantung
pada ada atau tidaknya akses untuk molekul asing masuk dan
mengisi pori. MOF dengan struktur tidak berpori terbentuk akibat
adanya molekul dalam produk akhir yang mengisi rongga dan
berinteraksi dengan kerangka MOF melalui gaya elektrostatik
yang kuat sehingga memperbesar energi kisi (Hirscher dkk.,
2010). Struktur MOF juga dipengaruhi oleh karakteristik dari
ligan yang menyusunnya, seperti sudut, panjang ligan, bulkiness,
dan kiralitas (Dianawati, 2012).

MOF merupakan salah satu tipe adsorben yang memiliki
beberapa karakteristik khusus yaitu luas permukaan yang besar
(ZIF-8 1810 m*/g), distribusi ukuran yang sama dengan ukuran
pori rata-rata yaitu 2 nm, volume pori yang besar dan sifat
adsorpsi yang dapat digunakan untuk penyimpanan hidrogen,
pemisahan gas dan pemurnian (Saha dkk., 2009). MOF juga
merupakan material kristal dengan massa jenis yang rendah,
misalnya saja MOF-5 yang massa jenisnya hanya 0,61 g/cm’
(Hirscher, 2010).

MOF memiliki ukuran pori yang mudah diatur, hal ini
merupakan kelebihan MOF dibandingkan dengan material berpori
lain seperti karbon aktif dan zeolit untuk penyimpanan gas (Xiao
dkk., 2005; Xiao dkk., 2007). MOF banyak digunakan sebagai
material penyimpan hidrogen karena terjadi modifikasi ion logam
dan ligan sehingga terdapat perbedaan ukuran rongga. Adanya
perbedaan ukuran rongga ini dapat digunakan untuk menampung
molekul tamu seperti hidrogen (Xiao dkk., 2009; Biswas dkk.,
2012). MOF memiliki daya serap yang tinggi dan luas permukaan



yang spesifik. Molekul hidrogen dapat disimpan dalam MOF
dengan diserap ke permukaan tabung penyimpan gas. Tabung gas
MOF dapat menyimpan gas lebih baik karena adanya adsorpsi
yang terjadi pada permukaan MOF (Dianawati, 2012).

2.3 Zeolitic Imidazolate Frameworks (ZIF)

Zeolitic Imidazolate Framework (ZIF) merupakan jenis
MOF yang banyak dikembangkan karena memiliki banyak
keunggulan (Phan dkk., 2009). ZIF mudah disintesis
dibandingkan dengan jenis MOF lainnya. Selain itu, ZIF memiliki
stabilitas termal dan kimia yang tinggi (Phan dkk., 2009). ZIF
banyak diteliti untuk beberapa aplikasi, yaitu adsorpsi gas,
pemisahan molekul dan katalis (Qian dkk., 2012).

ZIF telah menarik perhatian karena memiliki kelebihan
yaitu dapat menggabungkan sifat-sifat dari zeolit klasik (Chen
dkk., 2014). Si atau Al tetrahedral yang terdapat pada struktur
zeolit digantikan dengan logam transisi seperti Zn(II) atau Co(Il)
dan oksigen yang menjembatani Si dan Al digantikan dengan
ligan turunan imidazolat (Tan dkk., 2010). Pada kristal ZIF, pusat
logam tetrahedral berkoordinasi dengan atom nitrogen pada posisi
1,3. Jembatan ligan imidazol memiliki sudut 145° pada pusat M-
IM-M. Hal ini memiliki kemiripan dengan sudut dari Si-O-Si
yang ditemukan dalam sebagian besar zeolit aluminosilikat
seperti yang ditunjukkan pada Gambar 2.2

o O
AN O "N._
M N ™. s ’//‘“'-'"\\m
MAIM-M M Si-0-Si
(a) (b)

Gambar 2.2 Struktur kristal ZIF (1) dan zeolit (2) (Park dkk.,
2006)



Setiap struktur tunggal kristal ZIF, logam pusat
dikoordinasikan oleh atom nitrogen dalam unit imidazol sehingga
didapatkan keseluruhan kerangka yang netral (Park dkk., 2006).
Struktur tunggal kristal ZIF ditunjukkan pada Gambar 2.3.
Gambar tersebut menunjukkan bahwa setiap struktur, oksida
logam atau logam pusat dikoordinasikan oleh atom-atom nitrogen
dalam unit imidazol.

71F-2

ZIF-3

ZIF-4

ZIF-5

ZIF-8
Gambar 2.3 Struktur tunggal kristal ZIF (Park dkk., 2006)
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ZIF memiliki banyak tipe tergantung dari logam transisi
dan unit imidazol penyusunnya, sehingga memiliki sifat yang
berbeda-beda pula. Sintesis ZIF pertama kali dilakukan oleh Park
dkk., (2006). Terdapat 12 tipe ZIF yang telah disintesis, dari ZIF-
1 hingga ZIF-12. ZIF terbentuk karena adanya polimerisasi antara
Zn(1l) (ZIF-1, ZIF-2, ZIF-3, ZIF-4, ZIF-6, ZIF-7, ZIF-8, ZIF-10,
ZIF-11) dan Co(Il) (ZIF-9 dan -12) dengan turunan imidazole.
Topologi, massa jenis, dan ukuran pori dari masing-masing ZIF
dapat dilihat pada Tabel 2.1 (Park dkk., 2006).

Tabel 2.1 Komposisi, struktur, dan parameter dari kristal ZIF

ZIF-n | Komposisi | Zeolit | T/V(nm™) | d(A)
ZIF-1 | Zn(IM), BCT 3.64 | 6.94
ZIF-2 | Zn(IM), BCT 2.80 | 6.00
ZIF-3 | Zn(IM), DFT 2.66 | 8.02
ZIF-4 | Zn(IM), - 3.68 | 2.04
ZIF-5 | InpyZny(IM)y, | - 3.80 | 3.03
ZIF-6 | Zn(IM), GIS 231 | 8.80
ZIF-7 | Zn(PhIM), | SOD 2.50 | 4.31
ZIF-8 | Zn(MeIM), | SOD 2.47 | 11.60
ZIF-9 | Co(PhIM), | SOD 251 431
ZIF-10 | Zn(IM), MER 2.25 | 12.12
ZIF-11 | Zn(PhIM), | RHO 2.01 | 14.64
ZIF-12 | Co(PhIM), | RHO 2.01 | 14.64

Keterangan :

BCT  : Body-Centered Tetragonal
DFT  : Densitity Functional Theory
GIS  : Gismondine
SOD : Sodalite
MER : Merlinoite
RHO :Rho
(Phan dkk., 2009)
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2.4 Zeolitic Imidazolate Frameworks-8 (ZIF-8)

Zeolitic Imidazolate Framework-8 (ZIF-8) merupakan
salah satu jenis ZIF yang paling luas dipelajari diantara material-
material ZIF yang ada (Park dkk., 2006). Kerangka ZIF-8
terbentuk atas interaksi antara kation Zn*" dengan ligan 2-
metilimidazol (2-Melm) yang terkoordinasi secara tetrahedral
membentuk jaringan 3 dimensi. ZIF-8 (Zn(C4HsN;),) merupakan
jenis ZIF yang mempunyai struktur kerangka berbentuk sodalit
(SOD), sehingga mempunyai stabilitas termal dan kimia yang
baik (Cho dkk., 2013). Struktur ZIF-8 ditunjukkan pada Gambar
24.

Gambar 2.4 Struktur kristal ZIF-8: Zn (polihedral), N (bola), dan
C (garis) (Cho dkk., 2013)

ZIF-8 mempunyai ukuran pori sebesar 11.6 A dan
diameter pori 3.4 A (Phan dkk., 2009). ZIF-8 mudah menyerap
gas dengan molekul yang leblh kecil. Ukuran pori ZIF-8 lebih
besar daripada diameter H, sebesar 2,89 A dan CO, sebesar 3,3 A.
Namun, nilai tersebut lebih kecil daripada N, sebesar 3,64 A dan
CH, sebesar 3,8 A (Ordonez dkk., 2010). Dilihat dari sifat
tersebut, maka ZIF-8 banyak diaplikasikan dalam bidang industri
sebagai adsorpsi dan pelepas gas H, dan CO, (Park dkk., 2006).
Rumus struktur ZIF dapat dilihat pada Gambar 2.5
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Gambar 2.5 Rumus struktur ZIF-8 (Song dkk., 2012)

Kristal ZIF-8 memiliki beberapa kelebihan, yaitu densitas
yang lebih rendah dari jenis ZIF lain (0,95 g/cm’), persen
porositas yang lebih besar (58,8 %), diameter pori (11,6 A), luas
permukaan (1,947 m?g) dan volume pori (0,663 cm’/g) yang
bersifat permanen serta sangat stabil dalam suhu yang cukup
tinggi, yaitu hingga 400° C dalam udara dan 550° C dalam
nitrogen (Phan dkk., 2009).

Kestabilan kimia yang baik dari ZIF-8 dibuktikan dengan
perendaman ZIF-8 dalam uap benzena, metanol dan air serta
larutan NaOH selama 1 sampai 7 hari pada suhu 50 °C, dan ZIF-8
masih mempertahankan struktur kristalnya (Park dkk., 2006).
Struktur tunggal kristal ZIF-8 dapat dilihat pada Gambar 2.6.

Gambar 2.6 Struktur tunggal kristal ZIF-8 (Xu dkk., 2011)

Gambar 2.6 menunjukkan bahwa pada sebelah kiri
merupakan struktur ZIF-8 dalam bentuk stik diagram, sedangkan
pada sebelah kanan menunjukkan struktur kerangka ZIF-8
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(Bushell dkk., 2013). Park dkk. (2006) melakukan analisa
karakteristik ZIF-8 menggunakan X-ray single kristal yang
hasilnya dapat dilihat pada Tabel 2.2

Tabel 2.2 Karakteristik ZIF-8 yang dianalisa menggunakan X-ray

single kristal
ZIF-n | Diameter Celah | Diameter Luas Volume
Pori (A) Pori (A) Permukaan pori
Cincin- | Cincin- m’/g cm’/g
8 6
ZIF-8 - 34 11,6 1,947 0,663

(Park dkk., 2006)

2.5 Sintesis ZIF-8

ZIF-8 dapat disintesis menggunakan metode solvotermal
atau hidrotermal. Sintesis ZIF-8 banyak dilakukan dengan metode
hidrotermal dalam pelarut air (Pan dkk., 2011), dan metode
solvotermal dengan pelarut organik seperti metanol (Venna dkk.,
2010; Cravillon dkk., 2009; Zhu dkk., 2013), dimetilformamida
(DMF) (Nguyen dkk., 2012; Ordonez dkk., 2010), campuran
DMF-metanol dan air-metanol (Pan dkk., 2011). Sintesis ZIF-8
merupakan hasil reaksi pencampuran seng nitrat dengan 2-
Metilimidazol (2-MeIlM) yang dicampurkan dengan pelarut
organik atau anorganik. Pada umumnya, sintesis ZIF-8 dilakukan
dalam pelarut NN Dimetiformamide (DMF) sehingga hasil dari
sintesis mengandung molekul pelarut yang terperangkap dalam
pori-pori ZIF-8 seperti yang ditunjukkan pada Gambar 2.7
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Gambar 2.7 Morfologi pori dan volume yang dapat diperoleh
(ditunjukkan oleh permukaan berwarna kuning);
Merah muda=Zn, abu-abu=karbon, biru = nitrogen
(Tan dkk., 2010)

Sintesis ZIF-8 (Zn(mlm),) pertama kali dilakukan oleh
Park dkk. (2006) dengan mereaksikan Zn*" dan 2-MeIM dalam
pelarut DMF, kemudian dilakukan pemanasan dengan laju
pemanasan 5 °C/menit hingga suhu 140 °C selama 24 jam.
Selanjutnya didiamkan pada suhu kamar dan dilakukan
pemisahan larutan induk. Kemudian dicuci dengan larutan
kloroform dan didapatkan kristal polihedral tak berwarna pada
lapisan atas. Padatan dicuci dengan DMF dan dikeringkan dalam
udara terbuka. Hasil dari karakterisasi didapatkan diameter pori
11,6 A, luas area 1,947 m*/g dan volume pori sebesar 0,663 cm’/g
(Park dkk., 2006).

Beberapa peneliti lain mencoba membuat ukuran ZIF-8
nanopartikel dan mengontrol morfologi kristal. Seperti yang
dilaporkan oleh Pan dkk. (2011), ZIF-8 disintesis dalam pelarut
air dengan perbandingan seng nitrat : MeIM 1:70 dan didiamkan
dalam suhu kamar selama 12 jam. Hasil yang didapatkan yaitu
terbentuk kristal ZIF-8 dengan ukuran partikel ~85 nm, volume
mikropori sekitar 0,31 cm’/g dan luas area BET 1079 m*/g (Pan
dkk., 2011). Gross dkk. (2012) melakukan penelitian dengan
menambahkan modulator trietilamin (TEA) pada sintesis ZIF-8
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dalam pelarut air. Perbandingan seng nitrat : MeIM : TEA adalah
1:8:8, 1:4:4 dan 1:16:16. Kemudian larutan diaduk selama 10
menit, kemudian larutan induk dipisahkan dan dicuci dengan air.
Larutan didiamkan selama 12 jam, selanjutnya larutan disentrifus
dan dicuci kembali dengan air. Setelah itu padatan yang
dihasilkan dikeringkan dalam oven pada suhu 110 °C dan
divakum pada suhu 150 °C selama 1 jam. Pada sintesis ini
didapatkan yield sebesar 95%.

Peneliti lain yang menggunakan pelarut metanol pada
sintesisi ZIF-8 adalah Venna dkk. (2010). Pada penelitian
tersebut, sintesis ZIF-8 dilakukan dengan mencampurkan seng
nitrat heksahidrat dan 2-metilimidazol dalam pelarut metanol.
Campuran diaduk selama lima menit. Campuran yang dihasilkan
kemudian dipanaskan pada suhu 150 °C dalam autoclave selama
5 jam. Kemudian padatan dipisahkan dengan sentrifus dan dicuci
dengan metanol. Padatan dikeringkan pada suhu 75 °C selama 24
jam. Berdasarkan hasil karakterisasi didapatkan luas permukaan
BET 1072 m*/g dan volume mikropori sebesar 0,53 cm’/g.

Ordonez dkk. (2010) mensintesis ZIF-8 dengan perbandingan
seng nitrat dan MeIM 1:1. Zn(NOs),.6H,O (3,1 gram) dan H-
MeIM (0,96 gram) dilarutkan dalam 120 ml larutan DMF. Lalu
dipanaskan pada suhu 100 °C selama satu jam untuk
menghilangkan kadar air, kemudian ditambahkan dengan 4 mL
TEA dan diaduk hingga terbentuk larutan berwarna coklat terang.
Campuran dipanaskan kembali pada suhu 140 °C selama 6-8 jam
dan didinginkan hingga terbentuk padatan berwarna coklat terang.
Selanjutnya kristal dicuci dengan 50 mL DMF dan metanol
kemudian dikeringkan dalam udara terbuka, selanjutnya di vakum
selama 24 jam pada suhu 240 °C. Pada sintesis ini didapatkan
yield 48%, ukuran kristal 50-150 nm dan luas permukaaan BET
1300 m*/g.

2.6 Alumunium Oksida (Al,O;)

Alumina adalah material oksida yang telah banyak
diaplikasikan sebagai katalis maupun pendukung katalis. Al,Os
memiliki 2 fasa yaitu o- Al,O; dan y- Al,Os3. Pada a- Al,O;, ion
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oksida berbentuk susunan hexagonal tertutup dan ion alumunium
didistribusikan secara simetrik diantara celah oktahedral.
Sehingga setiap atom oksigen dikelilingi 4 atom Al. a- Al,O;
merupakan komponen utama perhiasan seperti rubi dan safir. a-
ALO; stabil pada suhu tinggi (antara 500°C hingga 1500°C)
(Cotton dan Wilkinson , 1989).

v- Al,O; mempunyai bentuk kubik, higroskopis dan larut
dalam asam, oleh karena itu alumina jenis ini dapat diaktivasi dan
biasa digunakan sebagai katalis dan pendukung katalis. y- AL,Os
merupakan pendukung katalis yang umum karena harganya yang
relatif murah, stabil pada suhu tinggi dan dapat dibuat dengan
pori-pori yang bervariasi (Gates dkk., 1997). y- ALO; sering
digunakan sebagai adsorben dan katalis karena memiliki luas
permukaan yang besar (150-300 m*/g) dan ukuran pori yang besar
(0,15-1 cm’/g) serta relatif stabil pada berbagai rentang suhu
untuk reaksi katalisis. Selain itu, y- Al,O; juga memiliki sifat yang
lainnya yaitu murah, stabil pada suhu tinggi, stabil secara fisik,
mudah dibuat, dan mempunyai kekuatan fisik yang tinggi
(Wibowo dkk., 2007). ALO; memiliki sisi aktif yang bersifat
asam dan basa. Sisi aktif ini dihasilkan dari pelepasan molekul air
dari permukaan alumina ditunjukkan pada Gambar 2.8.

H H.H H H H
A A | |
+Cs )-.0.- 0O H OH
+ * —_— 11
—O0=AO=A-0— —O0=A=0=A-0—
oo s P Y oy
-H,0
|
HOH  +H0 | H OH
L — I 11
—0=Am0ZAm0— —O=AT0=ArO—

L T A T

Sisi asam Sisi basa Sisi asam Bronsted
Lewis

Gambar 2.8 Sisi asam basa Al,O; (Wibowo dkk., 2007).
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Beberapa penelitian telah banyak menggunakan alumina
sebagai katalis maupun pendukung katalis. Zhang dkk. (2015)
menggunakan katalis PtSn/Al,O; untuk hidrogenasi asam asetat
dan Jia dkk. (2000) menggunakan katalis Au/Al,O; untuk
hidogenasi asetilen. Penelitian mengenai aktivitas katalis UIO-66
dengan penambahan Al,O; juga pernah dilakukan oleh Hapsari,
(2015). Pada penelitian tersebut, UiO-66 ditambahkan dengan
AlL,O; untuk meningkatkan aktivitas katalis pada reaksi
esterifikasi PFAD. Mokaya dan Jones, (1997) juga telah
melakukan penelitian penambahan Al,O; pada MCM-41.
Berdasarkan penelitian tersebut, seiring dengan meningkatnya
jumlah Al,O; yang ditambahkan dalam sintesis MCM-41 akan
mengakibatkan kerusakan parsial pada struktur heksagonal dan
penurunan nilai parameter kisi MCM-41 (Mokaya dan Jones,
1997).

2.7 Reaksi Esterifikasi

Reaksi esterifikasi merupakan reaksi yang dapat
dipercepat dengan menggunakan Kkatalis. Reaksi esterifikasi
adalah  reaksi antara asam karboksilat dan alkohol yang
menghasilkan ester dan air. Reaktan dan produk pada reaksi
esterifikasi berada dalam kesetimbangan. Hal ini dikarenakan
pada reaksi esterifikasi dihasilkan produk berupa air yang dapat
menghidrolisis kembali ester yang telah terbentuk menjadi asam
karboksilat. Reaksi ini dapat digeser ke arah produk dengan
menggunakan alkohol atau asam karboksilat berlebih (Hassan
dkk., 2014).

Esterifikasi asam karboksilat dengan alkohol dapat
dicapai dengan menggunakan katalis asam. Katalis asam yang
umum digunakan meliputi sulfat, fosfat, klorida, dan asam
sulfonat organik. Namun, penggunaan asam mineral perlu
penanganan serius karena sifatnya yang korosi dan mencemari
lingkungan. Katalis asam padat aktif menjadi salah satu alternatif
yang cenderung lebih ramah lingkungan. Proses reaksi esterifikasi
yang terjadi ditunjukan pada Gambar 2.9.



18

Gambar 2.9 Reaksi esterifikasi asam lemak bebas dengan alkohol
(Masduki, 2013)

Chongkhong dkk. (2007) melakukan reaksi esterifikasi
PFAD menggunakan katalis asam sulfat. Reaksi esterifikasi
dilakukan secara batch pada rentang suhu reaksi 70-100°C,
dengan perbandingan molar metanol/PFAD 0,4:1-12:1, jumlah
asam sulfat 0-5,502% (berbasis PFAD) dan waktu reaksi 15-240
menit. Hasil penelitian menunjukkan bahwa yield biodiesel
dipengaruhi oleh suhu reaksi, perbandingan molar metanol/PFAD
dan waktu reaksi. Debora dkk. (2008) melakukan reaksi
esterifikasi dengan menggunakan zeolit pada suhu reaksi 70 °C
dan perbandingan molar PFAD/metanol 1:4. Jumlah katalis yang
digunakan sebanyak 1,4% berat (berbasis PFAD). Pada penelitian
ini didapatkan konversi tertinggi adalah sebesar 55%, sedangkan
tanpa menggunakan katalis Si/Al7 hanya mendapatkan
konversi tertinggi sebesar 2,12%.

Ramadhan (2010) mengkonversikan PFAD menjadi
biodiesel dengan menggunakan variasi perbandingan molar
metanol/PFAD dan perbandingan berat H-Zeolit/PFAD. Suhu
reaksi yang digunakan adalah 700 °C. Hasil penelitian ini
menunjukkan hasil bahwa perolehan biodiesel yang didapat
pada perbandingan molar PFAD/metanol 1:5 lebih banyak
(86%) dari pada perbandingan molar PFAD/metanol 1:6 dan 1:4.
Mawardi (2011) mengkonversi PFAD menjadi biodiesel dengan
variasi suhu (700 °C ; 750 °C ; 800 °C) dan waktu (60 menit; 90
menit; 120 menit). Reaksi dilakukan dengan perbandingan molar
PFAD/metanol 1:4 dan perbandingan berat katalis H-zeolit
terhadap PFAD sebesar 5%. Konversi tertinggi yaitu sebesar
32% terjadi pada suhu reaksi 700 °C dengan waktu reaksi 60
menit.
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Reaksi esterifikasi dapat digunakan sebagai reaksi
pretreatment pada sintesis biodiesel. Hal ini dikarenakan
esterifikasi mampu mengurangi kadar asam lemak bebas yang
akan menyebabkan terbentuknya sabun akibat reaksi samping
saponifikasi. Reaksi saponifikasi akan menyebabkan penurunan
yield dari biodiesel (Cirujano dkk., 2014). Pada penelitian yang
dilakukan oleh Cirujano dkk.,(2014) digunakan salah satu jenis
MOF yaitu UIO-66 sebagai katalis pada reaksi esterifikasi PFAD.
Pada penelitian tersebut digunakan perbandingan metanol/PFAD
1:30. Reaksi dilakukan pada suhu 65 °C selama 2 jam. Hasil
reaksi menunjukkan didapatkan yield lebih dari 90%.

2.8 Palm Fatty Acid Distillate (PFAD)

Palm Fatty Acid Distillate (PFAD) adalah produk
samping pada proses pengolahan minyak sawit kasar menjadi
minyak goreng (Supranto dkk., 2015). Secara keseluruhan, proses
pembuatan minyak sawit akan menghasilkan 73% olein, 21%
stearin, 5-6% PFAD, dan 0,5-1% CPO parit (Chongkhong dkk.,
2007). Crude Palm Oil (CPO) dapat dijadikan produksi minyak
sawit padat (RBD Stearin/Refined Bleached Deodorized Palm Oil
stearin) dan minyak sawit cair (RBD olein). Pemanfaatan utama
RBD olein adalah untuk membuat minyak goreng, sedangkan
RBD stearin digunakan untuk membuat margarin dan shortening.
RBD stearin juga digunakan sebagai bahan baku industri sabun
dan deterjen. Sedangkan pemanfaatan PFAD belum banyak
dilakukan (Karunia, 2012). PFAD tidak diperbolehkan sebagai
bahan baku minyak goreng karena beracun (Komariah dkk.,
2008). PFAD merupakan bahan baku yang sangat berpotensi
untuk biodiesel (Masduki, 2013). PFAD mengandung beberapa
komposisi asam lemak. Komposisi asam lemak dalam PFAD
ditampilkan pada Tabel 2.3.
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Tabel 2.3 Komposisi asam lemak jenuh dan tak jenuh dalam

PFAD

Asam Lemak Rumus Komposisi
Molekul (%) Berat

Asam CisH3,0, 429 -51,0

Palmitat

Asam Oleat C18H3802 32,8 — 39,8

Asam C18H3202 8,6 -1 1,3

Linoleat

Asam Stearat | C;3H340, 41-49

Asam Miristat C14H2802 0,9 — 1,5

(Hambali, 2007)

Namun, salah satu kelemahan PFAD adalah kandungan
asam lemak bebas (FFA) yang sangat tinggi apabila digunakan
sebagai bahan baku biodiesel. Apabila bahan ini langsung
mengalami transesterifikasi akan dihasilkan sabun dalam jumlah
yang besar dan dapat mengganggu proses pemisahan biodiesel.
Metode yang tepat untuk produksi biodiesel dari bahan dengan
kandungan FFA yang tinggi adalah reaksi dua tahap, yaitu
esterifikasi untuk mengkonversi FFA menjadi FAME (Fatty Acid
Methyl Ester), dilanjutkan dengan transesterifikasi untuk
mengkonversi trigliserida menjadi FAME (Masduki, 2013).

2.9 Metode Karakterisasi
2.9.1 X-Ray Diffraction (XRD)

Karakterisasi X-Ray Diffraction (XRD) digunakan untuk
menentukan kristalinitas dari suatu katalis. Kebanyakan katalis
berbentuk padatan kristal seperti oksida logam, zeolit, dan logam
berpendukung. XRD merupakan teknik yang mendasar untuk
mengevaluasi  sifat-sifat fase kristal dan ukuran kristal
(Leofanti, 1997). Namun, metode ini tidak mampu menampilkan
sifat-sifat yang diperlukan untuk katalis-katalis yang bersifat
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bukan kristal. Pada analisis XRD, kristal padatan memantulkan
sinar-X yang dikirimkan dari sumber dan diterima oleh detektor.
Skema kerja difraksi sinar-X ditunjukkan pada Gambar 2.10

Gambar 2.10 Skema kerja difraksi sinar-X (West, 1989)

Pola difraksi di-plotkan berdasarkan intensitas puncak
yang menyatakan parameter kisi kristal atau indeks Miller
(hkl) sebagai fungsi 20, dimana 6 menyatakan sudut difraksi
berdasarkan persamaan Bragg (Richardson, 1989).

ni=2dsin0 2.1)

Keterangan :
n = tingkat difraksi (0, 1, 2, 3,...)
A = panjang gelombang sinar (nm)
d = Jarak antara tiap satuan bidang kisi atom pada kisi kristal
0 = Sudut difraksi
(West, 1989).

Sampel untuk analisis XRD berupa bubuk, padatan,
lapisan tipis, atau pita. Jumlah minimum sampel yang
diperlukan hanya beberapa milligram, namun dengan jumlah
yang besar (gram) akan didapatkan keakuratan yang lebih baik.
Metode XRD merupakan metode non destruktif, artinya sampel
tidak rusak saat dianalisis, sehingga dapat digunakan untuk
analisis yang lainya. Hasil analisis dengan XRD berupa
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difraktogram yang merupakan spesifik pada material yang
dianalisis.  Tiap  fase  kristalin mempunyai  susunan
difraktogram yang spesifik, sehingga dapat digunakan sebagai
sidik jari untuk uji identifikasi (West, 1989).

Penentuan kesesuaian struktur kristal dari sampel dapat
dilakukan dengan mencocokkan setiap puncak yang muncul
pada difraktogram dengan nilai sudut 26 referensi. Jika semua
sudut 26 teridentifikasi dipastikan terdapat kesesuaian struktur
kristal (West, 1989).

Difraktogram ZIF-8 pada penelitian dengan metode
hidrotermal dapat dilihat pada Gambar 2.11, yang merupakan
hasil karakterisasi yang dilakukan oleh Gross dkk. (2012).
Sintesis ZIF-8 pada penelitian tersebut menggunakan
Zn(NQOs),.6H,0, MeIM dan TEA dengan perbandingan 1:16:16 ;
1:8:8 ; 1:4:4. Difraktogram ZIF-8 hasil sintesis menunjukkan
intensitas  paling besar didapatkan pada perbandingan
Zn(NOs),.6H,0 : MeIM : TEA 1:16:16.

Intensitas (cps)

20 (%)
Gambar 2.11 Difraktogram Zeolitic Imidazolate Framework-8
(Gross dkk., 2011)
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Difraktogram ZIF-8 dengan metode solvotermal dapat
dilihat pada Gambar 2.12 yang menunjukkan hasil karakterisasi
ZIF-8 yang dilakukan oleh Venna dkk. (2010) menggunakan
Zn(NQO;),.6H,0 dan MeIM dalam pelarut metanol. Kemudian
larutan diaduk dengan variasi waktu yaitu 20 menit, 30 menit, 40
menit, 50 menit, 60 menit, 12 jam dan 24 jam. Pada difraktogram
muncul puncak karakteristik pada 26 = 7,29° dengan intensitas
kuat, puncak pada 10,32° dan 12,65° dengan intensitas sedang,
puncak pada 16,50° dan 18,10° dengan intensitas lemah. Hal ini
menunjukkan bahwa semakin lama waktu pengadukan maka
intensitasnya juga semakin besar. Kristalinitas optimum tercapai
setelah reaksi berlangsung selama 24 jam dalam pelarut metanol.
Peningkatan waktu reaksi yang lebih lama tidak mempengaruhi
perubahan struktur kristal ZIF-8 (Venna dkk., 2010).
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Gambar 2.12 Difraktogram XRD dengan metode solvotermal
(Venna dkk., 2010)
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2.9.2 Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR)

Karakterisasi FTIR digunakan untuk menentukan gugus-
gugus fungsi yang terdapat pada suatu senyawa. Oleh karena itu,
data-data yang diberikan oleh spektrofotometri FTIR diperlukan
untuk analisis gugus yang belum diketahui. Selain itu, FTIR
juga digunakan untuk menetukan komposisi campuran, kualitas
atau konsistensi bahan dan membantu memberikan informasi
untuk memperkirakan struktur molekul (Sibilia, 1996).

Pada spektroskopi FTIR, penyerapan radiasi inframerah
oleh suatu molekul menyebabkan eksitasi elektron ke tingkat
energi yang lebih tinggi. Analisis dengan metode ini
didasarkan pada penyerapan radiasi inframerah dengan energi
(frekuensi) tertentu oleh suatu molekul. Akibat penyerapan energi
tersebut, inti-inti atom yang terikat secara kovalen akan
mengalami getaran, sehingga dapat meningkatkan amplitudo
getaran atom-atom yang terikat. Panjang gelombang serapan oleh
suatu tipe ikatan tertentu bergantung pada jenis ikatan tersebut,
sehingga jenis ikatan yang berlainan akan menyerap radiasi
inframerah pada panjang gelombang tertentu. Akibatnya, setiap
molekul akan mempunyai spektrum inframerah yang dapat
dibedakan dari spektrum lainnya melalui posisi dan intensitas pita
serapan, sehingga dapat digunakan untuk penjelasan struktur,
identifikasi dan analisis kuantitatif (Sastrohamidjojo, 1992).

Contoh spektra IR ditunjukkan pada Gambar 2.13 yang
menunjukkan bahwa terdapat perbedaan spektra antara ZIF-8
dengan MelM. Perbedaannya yaitu pada bilangan gelombang
3400-2200 cm™ terdapat pita lebar dan kuat yang menunjukkan
ikatan hidrogen pada N-H, sedangkan puncak tersebut tidak ada
pada spektra ZIF-8 sehingga menunjukkan 2-metilimdazol telah
sepenuhnya terprotonasi selama pembentukan struktur ZIF-8.
(Nguyen dkk., 2012).
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Transmitan (%)

Bilangan Gelombang (cm™)

Gambar 2.13 Spektra ZIF-8 (1) dan 2-metilimidazol (2) (Nguyen
dkk., 2012)

2.9.3 Scanning Microscopy Electron (SEM)

Scanning Electron Microscopy (SEM) merupakan suatu
instrumen yang menggunakan elektron sebagai pengganti cahaya
untuk melihat benda dengan resolusi tinggi. Fungsi dari instrumen
ini adalah untuk mengetahui mikrostruktur benda padat. SEM
menghasilkan gambar ke dalam bidang 300-600 kali lebih baik
daripada mikroskop optik dan dapat menghasilkan gambar tiga
dimensi (Gedde dkk., 1995).

Berkas sinar elektron dihasilkan dari filamen yang
dipanaskan yang disebut dengan electron gun. Gelombang
elektron ini terkondensasi di lensa kondensor (condenser lens)
dan terfokus sebagai titik jelas oleh lensa objektif (objective lens).
Scanning coil yang diberi energi menyediakan medan magnetik
bagi sinar elektron. Berkas sinar elektron yang mengenai cuplikan
menghasilkan elektron sekunder dan dikumpulkan oleh detektor
sekunder atau detektor backscatter. Gambar yang dihasilkan
terdiri dari ribuan titik berbagai intensitas pada permukaan CRT
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(Cathode Ray Tube) sebagai topografi gambar (Kroschwitz dkk.,
1990).

SEM tersusun dari beberapa bagian utama. Bagian-bagian
tersebut antara lain penembak elektron (electron gun) yang
biasanya berupa filamen yang terbuat dari unsur yang mudah
melepas elektron. Selain itu SEM dilengkapi dengan lensa untuk
elektron berupa lensa magnetis karena elektron yang bermuatan
negatif dapat dibelokkan medan magnet. Terdapat tiga tahap
preparasi sampel yang digunakan untuk melakukan karakterisasi
SEM yaitu: pelet dipotong menggunakan gergaji intan, kemudian
seluruh kandungan air dibersihkan. Selanjutnya cuplikan
dikeringkan pada suhu 60°C minimal 1 jam. Tahap terakhir
adalah sampel non-logam harus dilapisi emas tipis. Setelah itu,
sampel dapat langsung dimasukkan dalam ruang sampel (Gedde
dkk., 1995). Komponen alat SEM ditunjukkan pada Gambar 2.14.

Gambar 2.14 Komponen alat Scanning Electron Microscopy
(Gedde dkk., 1995)

Gambar 2.15 merupakan hasil SEM dari sintesis ZIF-8
yang menunjukkan bentuk yang baik dan kualitas tinggi dari
kristal kubus ZIF-8 yang dilaporkan oleh Nguyen dkk. (2012).
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Sintesis dilakukan dengan mencampurkan Zn(NO;),.6H,0O dan 2-
metilimidazol dalam pelarut DMF pada suhu 140 °C selama 24
jam. Pada gambar tersebut menggunakan perbesaran 230 kali.
Hasil yang didapatkan berupa kristal berbentuk kubus dengan
ukuran partikel 42 pm.

SE M LE1 50KV X230 WD 80mm  100gm

Gambar 2.15 Morfologi dari sampel ZIF-8 (Nguyen dkk., 2012)

2.9.4 Energy Dispersive X-Ray (EDX)

Energy Dispersive X-Ray (EDX) merupakan pengukuran
dari pancaran sinar-X selama penembakan elektron pada SEM
untuk menentukan komposisi kimia suatu material dalam skala
mikro dan skala nano. Adanya energi sinar-X yang dipancarkan
dari area tereksitasi oleh berkas elektron, maka komposisi unsur
pada sampel dapat diketahui. Jika energi yang diberikan untuk
menumbuk sampel cukup besar, maka dapat menyebabkan
terjadinya emisi sinar-X yang khas untuk tiap unsur dimana
energi dan intensitasnya bergantung pada komposisi unsur dalam
sampel. Cho dkk. (2013) telah mempublikasikan komposisi
penyusun ZIF-8 yang terdiri dari unsur karbon, nitrogen, dan
hidrogen.
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2.9.5 Thermogravimetry Analyzer (TGA)

Thermogravimetry Analyzer (TGA) merupakan analisis
yang menggunakan prinsip termal. Pengukuran dilakukan
berdasarkan pengurangan massa sampel yang diukur sebagai
fungsi suhu. Analisis TGA bertuyjuan untuk memberikan
informasi produk akhir suatu material. Komponen TGA terdiri
dari microbalance yang dikelilingi dengan furnace dilengkapi
dengan komputer yang berfungsi memonitoring stabilitas termal
dan perubahan massa pada sampel dan pada akhirnya akan
mengetahui komposisi awal dan akhir dari suatu senyawa (West,
1989).

Pada kristal ZIF-8 yang dianalisa menggunakan TGA
yang telah dilakukan oleh Nguyen dkk. (2012) menunjukkan
bahwa ZIF-8 mengalami penurunan massa pada suhu 200-400°C
(Gambar 2.16) dan stabil pada suhu 400 °C.

TG (%)
DTA (mg/°C)

Suhu (°)

Gambear 2.16 Hasil TGA pada ZIF-8 (Nguyen dkk., 2012)

Penelitian lain yang dilakukan Park dkk. (2006)
menunjukkan bahwa pada suhu 150-200 °C massa ZIF-8
mengalami penurunan karena adanya pelepasan air secara fisis.
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Sedangkan pada suhu 550 °C ZIF-8 mengalami ketidakstabilan
sehingga pada suhu tersebut massa ZIF-8 juga mengalami
penurunan (Park dkk., 2006).

2.9.6 Kromatografi Gas

Kromatografi terdiri dari fase diam dan fase gerak.
Komponen-komponen dari suatu campuran dialirkan pada fase
diam yang kemudian dibawa oleh aliran fase gerak. Prinsip
pemisahan pada kromatografi didasarkan pada perbedaan laju
perpindahan antara komponen-komponen pada sampel. Pada
kromatografi gas, komponen-komponen dari sampel yang telah
menjadi uap akan terfraksinasi dalam kolom karena adanya
proses partisi antara fase gerak dan fase diam. Fase diamnya
dapat berupa padatan atau cairan yang disupport pada suatu
matrik padatan inert, sedangkan fase geraknya dapat berupa gas.
Gas pembawa ini berupa gas inert seperti N, H,, Ar, dan He. Jika
fase diamnya berupa padatan, maka jenis kromatografi ini disebut
kromatografi gas-padat. Namun, jika fase diamnya berupa cairan,
maka jenis kromatografi ini disebut kromatografi gas-cair (West,
1989). Skema instrumen kromatografi gas dapat dilihat pada
Gambar 2.17.

Perekam
Pengendali Lubang
aliran injeksi
Kolom
paket
Detekt
Kolom crextor

Gas pembawa oven

Gambar 2.17 Skema umum instrumen kromatografi gas (Lestari,
2009)
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Prinsip kerja kromatografi gas yaitu sampel yang telah
divapkan dimasukkan ke dalam kolom, kemudian komponen-
komponen tersebut terdistribusi pada kesetimbangan antara fase
diam dan fase gerak. Setelah melewati kolom, komponen yang
keluar dari kolom ditangkap oleh detektor dan direkam oleh
komputer sebagai kromatogram (West, 1989). Analisis hasil
reaksi esterifikasi dilakukan dengan kromatografi gas.
Kromatogram hasil esterifikasi PFAD dapat dilihat pada Gambar
2.18, serta puncak utama keluar pada waktu retensi yang
dituliskan pada Tabel 2.4.

Tabel 2.4 Waktu retensi pada esterifikasi PFAD

Puncak Senyawa Waktu retensi
(menit)
1 Metil laurate 4,07
2 PFAD 5,90
3 Oleil alkohol 6,00
4 Oleil palmitat 14,89
5 Oleil oleat 16,79
6 Oleil linoleat 16,91
- 1 3
Q00 — 4
;00 - 2
d 600 -
%D s00 5

=S S A '?‘*%&F*#&L:—J,L—J e

[ Sem———————— ¥ .
0 s 10 145

Waktu retensi (menit)

Gambar 2.18 Kromatogram hasil esterifikasi PFAD (Tapanwong,
2011)



BAB III
METODOLOGI PERCOBAAN

3.1 Alat dan Bahan
3.1.1 Alat

Peralatan yang digunakan untuk sintesis ZIF-8 adalah
botol “Duran”, botol vial, gelas beker, spatula, kaca arloji, neraca
analitik, labu ukur, pipet ukur, pipet volum, pipet tetes, oven,
hotplate, magnetic stirrer, seperangkat alat soklet dan
termometer. Sedangkan alat yang digunakan untuk karakterisasi
hasil sintesis ZIF-8 adalah Instrumen X-Ray Diffraction (XRD)
Phillips X’Pert, Fourier Transform Infrared (FTIR) Shimadzu
Instrument Spectrum One 8400S, Scanning Electron Microscopy
(SEM) Zeiss EVO MA 10, , Thermogravimetry Analyzer (TGA-
METTLER TOLEDO).

3.1.2 Bahan

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini meliputi
Zn(NO;),.4H,0 (Sigma Aldrich, 99%), 2-metilimidazol (MelIM,
Sigma Aldrich, 99%), Metanol (MeOH, Merck, 99,8%), PFAD
(PT. Sinar Mas), Trietilamin (TEA, Merck, 99,5 %), 2-propanol
(C;H,0H, Merck, 99,5%), Alumunium oksida (Al,O;, Sigma
Aldrich, 98%), Natrium hidroksida (NaOH, Sigma Aldrich, 98%),
indikator fenolphtalien (PP, Merck), n-heksana (CsH;4, Merck
97%) dan Asam oksalat (H,C,O4, Merck 99,5%)

3.2 Sintesis Zeolitic Imidazolate Frameworks (ZIF-8)

Metode sintesis Zeolitic Imidazolate Frameworks-8 (ZIF-8)
pada penelitian ini merupakan penggabungan metode solvotermal
dalam pelarut metanol (Venna dkk.,2010) dan penambahan
trietilamin (TEA) (Gross dkk., 2012). Sintesis ZIF-8 dilakukan
dengan membuat larutan seng nitrat dan 2-metilimidazol. Larutan
seng nitrat dibuat dengan mencampurkan 0,4 gram
7Zn(NQO3),.4H,0 dalam 21,1 mL metanol. Larutan 2-metilimidazol
dibuat dengan mencampurkan 0,24 gram 2-metilimidazol (sesuai
variasi), 0,24 gram TEA (sesuai variasi) dan Al,O; dalam 21,1
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mL metanol. Kemudian larutan seng nitrat direaksikan dengan
larutan 2-metilimidazol di dalam botol “Duran” tertutup dan
diaduk dengan pengaduk magnetik selama lima menit agar
larutan homogen. Setelah itu larutan dipanaskan dalam keadaan
tertutup rapat pada suhu 70 °C dalam waktu 24 jam. Endapan
yang terbentuk kemudian didinginkan dan didekantasi. Endapan
dicuci dengan metanol sebanyak tiga kali dan dikeringkan pada
suhu 100 °C selama 2 jam.

Pada percobaan ini dilakukan dua kali sintesis. Sintesis
pertama dilakukan penambahan Al,O; tetap (9,6 mmol) pada ZIF-
8 dengan variasi seng nitrat : ligan : TEA = 1:8:0, 1:8:8, 1:4:4
dan 1:2:2. Pada sintesis kedua dilakukan variasi jumlah Al,Os
pada material hasil sintesis pertama yang memiliki kristalinitas
paling tinggi yaitu pada perbandingan seng nitrat : ligan : TEA =
1:2:2 berdasarkan hasil XRD pada Gambar 4.10. Penambahan
AlLOs dilakukan dengan variasi 0,6 mmol; 1,2 mmol; 2,4 mmol;
4,8 mmol; 9,6 mmol dan 19,2 mmol. Material yang telah
disintesis dinotasikan seperti pada Tabel 3.1.

Tabel 3.1 Notasi material hasil sintesis

Material Notasi Material Notasi

ZIF-8 murni | ZIF-8 ZIF-Al,0; 0,6 mmol Al-ZIF-0,6

ZIF-8 (1:8:0) | ZIF-8 (180) | ZIF-Al,0O5 1,2 mmol Al-ZIF-1,2

ZIF-8 (1:8:8) | ZIF-8 (188) | ZIF-Al,O; 2,4 mmol | Al-ZIF-2,4

ZIF-8 (1:4:4) | ZIF-8 (144) | ZIF-Al,054,8 mmol Al-ZIF-4,8

ZIF-8 (1:2:2) | ZIF-8 (122) | ZIF-Al,0519,2 mmol | Al-ZIF-19,2

3.3 Karakterisasi Hasil Sintesis ZIF-8
3.3.1 Difraksi Sinar X (XRD)

Kristalinitas dan struktur kristal ZIF-8 dapat ditentukan
melalui analisis XRD. Pola hamburan difraksi X-ray didapatkan
dengan difraktometer X-ray menggunakan radiasi Cu Ka (A =
1,5406 A), dengan percepatan tegangan dan arus berturut-turut 40
kV dan 40 mA. Analisis dilakukan dengan sudut 20 dari 5-50°
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dengan interval scan 0,020°. Untuk karakterisasi, sebanyak 1
gram sampel ditempatkan pada holder yang telah disediakan.
Hasil karakterisasi berupa data (kurva) antara intensitas puncak
difraksi sampel dan sudut 260. Data XRD ZIF-8 dan Al-ZIF-8
dibandingkan untuk mengetahui pengaruh penambahan Al,Os
terhadap ZIF-8.

3.3.2 Spektrofotometer Fourier Transform Infrared (FTIR)

Analisa keberadaan jenis gugus fungsi pada material ZIF-
8 dilakukan menggunakan instrumen FTIR. Spektra FTIR
tersebut dideteksi pada 400 hingga 4000 cm” menggunakan
teknik Attenuated Total Reflectance (ATR). Serbuk sampel ZIF-8
disiapkan melalui penggerusan dengan KBr pada perbandingan
1:99 (sampel:KBr). Penggerusan dilakukan dengan mortar agat
hingga homogen kemudian ditempatkan pada pellet holder. Pelet
yang terbentuk kemudian dimasukkan pada holder FTIR (West
dkk., 1989).

3.3.3 Scanning Electron Microscope (SEM)

Struktur morfologi kristalin dan ukuran partikel dari
material ZIF-8 dapat dianalisa dengan menggunakan SEM.
Preparasi sampel ZIF-8 dan AI-ZIF-8 dilakukan dengan
meletakkan sedikit sampel pada permukaan sampel holder yang
telah diberi carbon tipe kemudian dilakukan coating agar
permukaan sampel dapat terdeteksi oleh SEM.

3.3.4 Thermogravimetry Analyzer (TGA)

Stabilitas termal Zr-BDC diteliti menggunakan analisis
termogravimetri (TGA). Sampel Zr-BDC dan Al-Zr-BDC hasil
sintesis ditimbang sebanyak +10 mg lalu dimasukkan dalam
holder untuk dipanaskan dengan laju 5 °C/menit pada suhu 30-
1000 °C dengan aliran gas nitrogen.

3.4 Uji Aktivitas Katalitik ZIF-8 pada Reaksi Esterifikasi

Uji aktifitas katalitik ZIF-8 dilakukan pada reaksi
esterifikasi. Katalis tersebut ditambahkan kedalam campuran
metanol dan PFAD. Penelitian dilakukan dengan perbandingan
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PFAD/metanol 1:30 mol (PFAD 2 gram, metanol 19,4 mL)
dengan presentase katalis sebesar 5% (0,1 gram) terhadap berat
PFAD (Lampiran B.2). Reaktan PFAD yang digunakan
merupakan PFAD dari PT. Sinar Mas. Pada penelitian ini reaksi
esterifikasi dilakukan dengan metode batch dan dilengkapi
dengan sistem refluks.

Campuran antara katalis dan reaktan kemudian
direaksikan pada suhu pemanasan 65 ©°C dan diaduk
menggunakan pengaduk magnet selama 2 jam. Hasil reaksi
selanjutnya didinginkan dan didekantasi untuk memisahkan
katalis dan produk hasil reaksi. Selanjutnya hasil reaksi
dimasukkan ke dalam corong pemisah dan ditambahkan dengan
n-heksana hingga terdapat 2 fasa. Larutan hasil reaksi pada
bagian fasa atas selanjutnya dilarutkan dengan 5 mL isopropil
alkohol dan dititrasi dengan larutan NaOH 0,1 N yang telah
distandarisasi dengan asam oksalat 0,1 N. Titrasi dihentikan jika
warna larutan berubah dari kuning menjadi merah muda. Kadar
FFA dan konversi FFA pada hasil akhir reaksi dihitung dengan
persamaan:

a xV a x25,6
FFA= x 00
massa sampel

] FFA awal FFA akhir
Konversi FFA= x 00
massa sampel

Keseluruhan hasil perhitungan % konversi FFA
dibandingkan dengan % konversi FFA reaksi tanpa katalis. Uji
kromatografi gas juga dilakukan pada hasil esterifikasi PFAD.
Hal ini dilakukan untuk menganalisa sampel hasil reaksi
esterifikasi.



BAB 1V
HASIL DAN PEMBAHASAN

Pada penelitian ini, telah dilakukan sintesis ZIF-8 dengan
penambahan Al,O; melalui metode solvotermal dalam pelarut
metanol. Seng nitrat tetrahidrat (Zn(NO;),.4H,0), 2-
metilimidazol (2-Melm), TEA dan AL,O; digunakan sebagai
prekursor. Padatan hasil sintesis dikarakterisasi dengan instrumen
XRD, FTIR, SEM-EDX, TGA dan isoterm adsorpsi-desorpsi
nitrogen. Karakterisasi dilakukan untuk mengetahui kristalinitas,
morfologi permukaan dan stabilitas termal dari padatan hasil
sintesis. ZIF-8 dan AI-ZIF-8 hasil sintesis diaplikasikan pada
reaksi esterifikasi PFAD. Hal ini bertujuan untuk menguji
aktivitas ZIF-8 dan Al-ZIF-8 yang dihasilkan.

4.1 Sintesis ZIF-8

Metode sintesis ZIF-8 pada penelitian ini menggunakan
metode solvotermal yang didasarkan pada penelitian Gross dkk.
(2012) dan Venna dkk. (2010). Gross dkk. (2012) melakukan
sintesis ZIF-8 dengan penambahan TEA dalam pelarut air.
Perbandingan mol seng nitrat : ligan : TEA yang digunakan pada
penelitian tersebut adalah 1:4:4, 1:8:8, dan 1:16:16. Hasil ZIF-8
yang dihasilkan memiliki morfologi yang teratur (Gross dkk.,
2012). Venna dkk. (2010) melakukan sintesis ZIF-8 dalam pelarut
metanol pada suhu 70 °C selama 24 jam. Kristalinitas optimum
tercapai setelah reaksi berlangsung selama 24 jam dalam pelarut
metanol dan peningkatan waktu reaksi yang lebih lama tidak
mempengaruhi perubahan struktur kristal ZIF-8 (Venna dkk.,
2010).

Pada penelitian ini dilakukan modifikasi sintesis ZIF-8
dengan penambahan Al,O; melalui metode solvotermal dalam
pelarut metanol. Pelarut metanol dipilih karena harganya yang
relatif murah dan dapat menghasilkan ZIF-8 dengan cepat pada
suhu rendah (Ordonez dkk., 2010). Prekursor yang digunakan
pada penelitian ini adalah Zn(NQOs),.4H,0, 2-metilimidazol, TEA
dan ALOs. Sintesis dimulai dengan pelarutan seng nitrat dengan

35



36

pencampurkan Zn(NOs),.4H,0O dalam pelarut metanol, serta
pencampuran larutan 2-metilimidazol, TEA dan ALL,O; dalam
pelarut metanol. Selanjutnya direaksikan kedua larutan kedalam
botol “Duran” tertutup dan diaduk dengan pengaduk magnetik
selama 5 menit. Campuran yang dihasilkan kemudian dipanaskan
dalam oven pada suhu 70 °C selama 24 jam. Pemanasan
dilakukan pada suhu yang mendekati titik didih metanol yaitu
64,7 °C (Gonzalez dkk., 2007). Setelah itu, campuran didiamkan
pada suhu kamar hingga terbentuk dua lapisan. Pada lapisan
bawah terbentuk padatan halus berwarna putih dan lapisan atas
terbentuk larutan tidak berwarna.

Pada ZIF-8 (180), ZIF-8 (188), ZIF-8 (144) dan ZIF-8
(122) setelah proses pengadukan dengan pengaduk magnetik
dihasilkan campuran putih keruh (Gambar 4.1). Hal ini
menunjukkan bahwa ikatan antara ion logam dan ligan sudah
mulai terbentuk. Pada kondisi setelah pengadukan, Al,O; terlihat
mengendap di dasar botol “Duran”, yang menunjukkan bahwa
alumunium oksida tidak larut dalam metanol pada suhu ruang
(Gonzales dkk., 2007).

Gambar 4.1 Proses sintesis ZIF-8 dengan jumlah Al,O; tetap
setelah pengadukan
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Pada ZIF-8 (180), ZIF-8 (188), ZIF-8 (144) dan ZIF-8
(122) setelah proses solvotermal pada suhu 70 °C selama 24 jam,
terbentuk dua lapisan. Pada lapisan bawah terbentuk padatan
halus berwarna putih dan pada lapisan atas terbentuk larutan
bening untuk semua variasi (Gambar 4.2). Padatan halus yang
berwarna putih tersebut adalah kristal ZIF-8, sedangkan lapisan
atas yang berupa larutan bening adalah metanol. Pada ZIF-8 (180)
lapisan atas berwarna lebih keruh dibandingkan dengan variasi
yang lainnya. Hal ini menunjukkan pada sintesis tanpa
menggunakan TEA, dimungkinkan ikatan antara ion logam dan
ligan masih belum kuat sehingga masih bercampur dengan pelarut
yaitu metanol. Penambahan TEA akan menghasilkan material
ZIF-8 dengan ukuran partikel yang kecil (Ordonez dkk., 2010).
TEA merupakan senyawa basa schingga akan mempermudah
proses deprotonasi ligan, sehingga inti kristal akan lebih cepat
terbentuk (Tian dkk., 2007). Hal ini sesuai dengan penelitian yang
dilakukan oleh Huang dkk. (2003) yang melakukan sintesis MOF-
5 dengan penambahan amina. Pada penelitian tersebut dihasilkan
inti kristal dalam jumlah yang besar selama proses kristalisasi.

Gambar 4.2 Hasil sintesis ZIF-8 setelah pemanasan dengan
jumlah Al,O; tetap
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Pada penelitian ini dilakukan pencucian dengan metanol
sebanyak 3 kali. Hal ini dilakukan untuk melarutkan ligan sisa
reaksi. Padatan yang dihasilkan, dipanaskan dalam oven pada
suhu 100 °C selama 2 jam untuk menghilangkan metanol yang
tersisa pada ZIF-8. Hasil sintesis ZIF-8 (180), ZIF-8 (188), ZIF-8
(144) dan ZIF-8 (122) ditunjukan pada Gambar 4.3. Secara fisik,
hasil padatan berupa serbuk halus dan berwarna putih.

Gambar 4.3 Hasil sintesis ZIF-8 pada penambahan Al,O; tetap

Endapan putih yang diperoleh kemudian ditimbang untuk
mengetahui massa hasil sintesis. Kurva perbandingan massa ZIF-
8 yang disintesis ditunjukan pada Gambar 4.4. Massa terbesar
yaitu pada ZIF-8 (144) yaitu sebanyak 1,2513 gram.

1l

ZIF-8 (180) ZIF-8 (188) ZIF-8 (144) ZIF-8 (122)
variasi ZIF-8
Gambar 4.4 Massa ZIF-8 pada penambahan Al,Os tetap

massa (g)
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Variasi Al,O; kemudian dilakukan pada material yang
memiliki kristalinitas paling tinggi yaitu pada perbandingan seng
nitrat : ligan : TEA = 1:2:2 berdasarkan hasil XRD pada Gambar
4.10. Penambahan Al,O; dilakukan dengan variasi 0,6 mmol; 1,2
mmol; 2,4 mmol; 4,8 mmol; 9,6 mmol dan 19,2 mmol.
Penambahan Al,O; dilakukan sebelum pengadukan, campuran
diaduk dengan magnetik selama 5 menit sehingga terbentuk
campuran putih keruh (Gambar 4.5).

(a) (b) (c) (d) (e)
Gambar 4.5 Proses sintesis Al-ZIF-8 (a)Al-ZIF-0,6 (b) Al-ZIF-1,2
(c) Al-ZIF-2,4 (d) Al-ZIF-4,8 dan (e) Al-ZIF-19,2

Campuran yang dihasilkan kemudian dipanaskan pada
suhu 70 °C selama 24 jam. Setelah itu campuran didiamkan pada
suhu kamar hingga terbentuk dua lapisan. Lapisan bawah
terbentuk padatan halus berwarna putih dan lapisan atas
berbentuk larutan bening untuk semua variasi (Gambar 4.6).

(a) (b) (c) (d) (e)
Gambar 4.6 Proses sintesis Al-ZIF-8 setelah pemanasan (a)Al-
ZIF-0,6 (b) Al-ZIF-1,2 (¢c) AI-ZIF-2,4 (d) Al-ZIF-
4,8 dan (e) Al-ZIF-19,2
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Hasil sintesis kemudian dicuci dengan metanol (3 kali)
dan kemudian dilakukan pemanasan dengan oven pada suhu
100°C selama 2 jam untuk menghilangkan sisa metanol yang
terperangkap dalam framework. Hasil sintesis ditunjukkan pada
Gambar 4.7. Secara fisik, hasil padatan berupa serbuk halus
berwarna putih.

Gambar 4.7 Hasil sintesis ZIF-8 dengan variasi jumlah Al,O4

Semakin banyak massa Al,O; yang ditambahkan, maka
massa padatan yang dihasilkan juga akan semakin besar. Kurva
perbandingan massa ZIF-8 yang disintesis dengan variasi jumlah
AlL,Os ditunjukan pada Gambar 4.8. Massa terbesar didapatkan
pada variasi Al-ZIF-19,2 yaitu sebanyak 1,8134 gram. Semain
banyak Al,O; yang ditambahkan maka massa padatan yang
didapatkan semakin banyak.

2
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variasi Al,O5 (mmol)

Gambar 4.8 Massa ZIF-8 pada variasi penambahan Al,O5
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Hasil sintesis dikarakterisasi menggunakan difraktometer
Sinar-X (XRD), spektrofotometer FTIR dan Scanning Elektron
Microscope (SEM), dan Thermogravimetry Analyzer (TGA).
Material-material yang dikarakterisasi dapat dilihat pada Tabel

4.1.
Tabel 4.1 Data karakterisasi padatan hasil sintesis
Uji Aktivitas Katalitik
Material | XRD | FTIR | SEM | TGA | Penurunan GC
FFA

ZIF-8 \% A A\ \% \% \%
ZIF-8
(180) M - - - - -
ZIF-8
(188) M - - - - )
ZIF-8
(144) M - - - - -
ZIF-8
(122) M M - - - -
Al-ZIF-
0,6 mmol v v ) ) ) )
Al-ZIF-
1,2 mmol v v M v M i
Al-ZIF- -
2,4 mmol v v ) ) i
Al-ZIF-
4.8 mmol v v A v v v
Al-ZIF- -
19,2 v - - - -
mmol

4.2.1 Hasil Karakterisasi Dengan Difraksi Sinar-X (XRD)

Karakterisasi dengan difraksi sinar-X (XRD) dilakukan
untuk mengetahui kristalinitas ZIF-8 hasil sintesis. Pola difraksi
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dimonitor pada 26 = 5 — 50° dengan panjang gelombang radiasi
Cu Ka (1,5406 A) dengan menghasilkan puncak-puncak
karakteristik utama dari kristal ZIF-8 dengan intensitas yang
bervariasi. Identifikasi fasa dapat dilakukan melalui perbandingan
antara difraktogram hasil material yang telah disintesis dengan
difraktogram  berdasarkan pada penelitian sebelumnya.
Identifikasi fasa yang telah dilakukan mampu menunjukan
kesesuaian struktur puncak (West, 1989). Pada umumnya acuan
puncak minimal yang digunakan sebanyak 4 puncak (Prasetyoko,
2014). Sedangkan difraktogram material ZIF-8 memiliki 5 puncak
terkuat yang digunakan sebagai acuan. Pola difraksi sinar-X dari
karakterisasi ZIF-8 dalam penelitian dapat dilihat pada Gambar
4.9.

ZIF-8 (1:2:2)

A e

intensitas (¢ps)

(Gross dkk., 2012)

f bl L '
5 10 15 20 25 30 35 40

Gambar 4.9 Difraktogram hasil sintesis ZIF-8 (1:2:2) dan ZIF-8
berdasarkan literatur (Gross dkk., 2012)
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Gambar 4.9 menunjukkan difraktogram ZIF-§8 telah
disintesis pada penelitian ini, yaitu dengan perbandingan seng
nitrat : ligan : TEA 1:2:2 dan ZIF-8 yang disintesis oleh Gross
dkk. (2012) dengan perbandingan seng nitrat : ligan : TEA
1:16:16. Kedua difraktrogram tersebut menunjukan puncak
karasteristik yang sama. Perbandingan puncak yang muncul pada
ZIF-8 murni pada penelitian ini dan penelitian Gross dkk. (2012)
ditunjukkan pada Tabel 4.2.

Tabel 4.2 Perbandingan puncak ZIF-8 hasil penelitian ini dengan
ZIF-8 referensi

Material 20 (°)
ZIF-8 penelitian | 7,34 | 10,40 | 12,76 | 16,49 | 18,08
(Gross,2012)
ZIF-8 penelitian | 7,34 | 10,39 | 12,75 | 16,46 | 18,03
ini

Identifikasi fasa telah dilakukan dengan membandingkan
antara difraktogram hasil material yang telah disintesis dengan
difraktogram penelitian sebelumnya. Identifikasi fasa yang telah
dilakukan menunjukkan kesesuaian struktur puncak antara ZIF-8
murni pada penelitian ini dan penelitian Gross dkk. (2012).

Difraktogram ZIF-8 (180), ZIF-8 (188), ZIF-8 (144) dan
ZIF-8 (122) ditunjukkan pada Gambar 4.10. Pada difraktogram
tersebut puncak dari setiap variasi perbandingan logam : ligan :
TEA yang berbeda dan menunjukan ciri masing — masing tetapi
tidak mengalami perubahan besar terhadap hasil difraktogram
ZIF-8 yang dihasilkan. Material yang dihasilkan masih berada
pada fasa yang sama. Selain itu, tidak terdapat puncak baru yang
muncul pada difraktogram.
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ZIF-8 (122)

ZIF-8 (144)

ZIF-8 (188)

ZIF-8 (180)

(Gross dkk, 2012)

Gambar 4.10 Difraktogram hasil sintesis dan ZIF-8 pada
penelitian Gross dkk. (2012)

Berdasarkan Gambar 4.10, didapatkan adanya kesesuaian
puncak antara Al-ZIF-8 dengan ZIF-8. Hasil XRD yang memiliki
intensitas tertinggi dari semua variasi adalah ZIF-8 (122).
Kemudian dilakukan variasi penambahan Al,O; pada ZIF-8 (122).
Penambahan Al,O; dilakukan dengan variasi 0,6 mmol; 1,2
mmol; 2,4 mmol; 4,8 mmol; 9,6 mmol dan 19,2 mmol. Hasil
XRD dari setiap variasi tersebut ditunjukkan pada Gambar 4.11.
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Gambar 4.11 Difraktogram hasil sintesis ZIF-8 dengan variasi
penambahan Al,Os

Hasil difraktorgam Al-ZIF-0,6; Al-ZIF-1,2; Al-ZIF-24;
Al-ZIF-4,8; Al-ZIF-9,6; dan Al-ZIF-19,2 menunjukan kesesuaian
dengan puncak karakteristik ZIF-8. Puncak-puncak khas dari
material ZIF-8 dan AI-ZIF-8 muncul pada sudut 20 yang sama
yaitu pada 20 sekitar 7,34° ; 10,39° ; 12,75° ; 16,46° dan 18,03°.
Puncak-puncak karakteristik tersebut sesuai dengan yang telah
dilaporkan oleh Zhang dkk. (2010) dan Gross dkk. (2012) dimana
terdapat puncak pada 20 sebesar 7,34° dengan intensitas kuat,
10,39° dan 12,75° dengan intesitas sedang, 16,46° dan 18,03°
dengan intesitas lemah. Hasil XRD pada Gambar 4.11 tidak
menunjukkan adanya puncak karakteristik Al,0s;. XRD dari Al,O;
tertera pada Gambar 4.12
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Gambar 4.12 Difraktogram Al,O; Standar (kode Referensi:00-
042-1468)

Al,O; memiliki puncak karakteristik pada 20 = 41,6°.
Keberadaan puncak khas AlLO; tidak terdeteksi pada material
ZIF-8 yang dihasilkan (Gambar 4.11). Hal ini menandakan bahwa
ALO; larut dalam metanol pada suhu 70 °C membentuk AI’".
Puncak Al,O; yang tidak muncul pada hasil XRD ZIF-8
menandakan bahwa terdapat AI’" yang masuk ke dalam kerangka
framework menggantikan logam Zn*". Al-ZIF-1,6 memiliki
intensitas yang lebih tinggi dibandingkan dengan variasi yang
lainnya. Hal ini dikarenakan pada variasi tersebut merupakan titik
optimum AI’* dapat menggantikan ion logam Zn*" tanpa merusak
struktur ZIF-8.

Difraktogram pada Gambar 4.11 menunjukkan adanya
pelebaran puncak. Semakin banyak penambahan Al,O; maka
pelebaran puncak semakin besar. Adanya pelebaran puncak dapat
mengindikasikan adanya perubahan ukuran partikel. Semakin
kecil ukuran partikel material, pelebaran puncak difraksi besar
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(Prasetyoko, 2014). Hal ini mengindikasikan bahwa semakin
banyak penambahan Al,0O; maka ukuran partikel akan semakin
kecil, hal ini akan dibuktikan melalui uji SEM.

Difraktogram pada Gambar 4.11 juga menunjukan bahwa
terjadi sedikit pergeseran puncak pada masing—masing variasi dan
intensitas puncak yang berbeda seperti yang ditunjukkan pada
Tabel 4.3.

Tabel 4.3 Intensitas dan puncak ZIF-8 dengan penambahan Al,O;

pada pola difraksi sinar-X

Sampel Puncak 1 | Puncak 2 | Puncak 3 | Puncak 4 | Puncak 5
20 20 20 20 20
(int) (int) (int) (int) (int)
ZIF-8 7,34° 10,39° 12,75° 16,46° 18,03°
(7980,50) | (1494,91) | (3558,41) | (806,60) | (1700,21)
Al-ZIF-0,6 7,39° 10,48° 12,72° 16,53° 18,13°
(2640,56) | (443,37) | (1422,52) | (316,67) | (646,31)
Al-ZIF-1,2 7,34° 10,40° 12,73° 16,41° 17,94°
(3102,65) | (526,85) | (1420,32) | (281,37) | (581,26)
Al-ZIF-2,4 7,35° 10,49° 12,80° 16,45° 18,09°
(1372,08) | (232,47) | (627,45)| (148,80) | (349,78)
Al-ZIF-4,8 7,31° 10,35° 12,72° 16,38° 18,04°
(1276,63) | (197,31) | (509,04) | (123,72) | (206,06)
Al-ZIF-9,6 7,35° 10,36° 12,67° 16,51° 17,97°
(1154,14) | (181,06) | (455,01) (66,75) | (197,12)
Al-ZIF- 7,45° 10,35° 12,89° 16,51° 18,22°
19,2 (150,24) (28,51) (79,55) (15,03) (47,15)

Pergeseran terbesar posisi puncak sudut 26 terhadap
puncak khas ZIF-8 adalah pada variasi Al-ZIF-19,2. Pada Al-ZIF-
19,2 terbentuk material amorf sesuai dengan Gambar 4.11. Hal ini
menunjukkan bahwa penambahan Al,O; 19,2 mmol dapat
menyebabkan perubahan struktur dan ukuran kristal ZIF-8.

Adanya penambahan Al,O; akan mempengaruhi nilai
derajat kristalinitas material hasil sintesis ZIF-8 pada setiap
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variasi seperti yang ditunjukan pada Tabel 4.4. Hasil XRD dapat
digunakan untuk menghitung derajat kristalinitas. Derajat
kristalinitas didapatkan cara menjumlahkan 3 intensitas puncak
tertinggi. Kemudian, material dengan derajat kristalinitas paling
besar digunakan sebagai acuan untuk menentukan derajat

kristalinitas dari masing-masing padatan hasil sintesis.

Tabel 4.4 Derajat kristalinitas ZIF-8 hasil sintesis

Sudut 20 (°) Derajat
Sampel kristalinitas
Puncak | Puncak | Puncak (%)
1 2 3
ZIF-8 7980,50 | 3558,41 | 1700,21 100
QEZIF_ 2640,56 | 1422,52 646,31 33,08
AVAIE | 310265 | 142032 | 58126 38,88
2AL_ZIF_ 1372,08 627,45 349,78 17,19
WA 127663 | 509,04 | 206,06 15,99
9AI6_ZIF_ 1154,14 | 455,01 197,12 14,46
Al-ZIF- 150,24 79,55 47,15 1,88
19,2
Tabel 4.4 menunjukkan adanya penurunan derajat

kristalinitas seiring dengan meningkatnya jumlah Al,O; yang
ditambahkan dalam sintesis ZIF-8. Penurunan derajat kristalinitas
tersebut berkaitan dengan menurunnya keteraturan struktur
kristal. Penurunan keteraturan struktur kristal ini diakibatkan
penambahan logam AI’* dalam kerangka ZIF-8 dimana ukuran
jari-jari kation AI’" (0,535 A) lebih kecil dibanding kation Zn*
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(0,74 A) (Shannon, 1976), schingga AI’* masuk ke dalam
kerangka framework menggantikan logam Zn*".

Berdasarkan hasil karakterisasi variasi penambahan Al’*
pada ZIF-8 menggunakan XRD dapat disimpulkan bahwa
penambahan Al,O; pada variasi 0,6 mmol hingga 9,6 mmol tidak
merusak struktur framework, tetapi akan mempengaruhi
keteraturan struktur kristal material ZIF-8. Sedangkan pada
penambahan Al,O; dengan variasi 19,2 mmol dapat merusak
struktur kristal dan dihasilkan material yang amorf. Hal ini sesuai
dengan hasil penelitian Mokaya dan Jones (1997) dimana seiring
dengan meningkatnya jumlah Al,O; yang ditambahkan dalam
sintesis MCM-41 akan mengakibatkan kerusakan parsial pada
struktur heksagonal pada MCM-41.

4.2.2 Hasil Karakterisasi Dengan Spektrofotometer Fourier
Transform Infrared (FTIR)

Analisis  menggunakan  spektroskopi  inframerah
dilakukan untuk mendapatkan informasi mengenai struktur
molekul yang terbentuk dengan mengidentifikasi gugus fungsi
yang terdapat dalam kristal ZIF-8. Analisis dengan metode ini
didasarkan pada penyerapan radiasi inframerah dengan energi
(frekuensi) tertentu oleh suatu molekul (Sibilia, 1996). Akibat
penyerapan energi tersebut, inti-inti atom yang terikat secara
kovalen akan mengalami getaran, sehingga dapat meningkatkan
amplitudo getaran atom-atom yang terikat. Panjang gelombang
serapan oleh suatu tipe ikatan tertentu bergantung pada jenis
ikatan tersebut, sehingga jenis ikatan yang berlainan akan
menyerap radiasi inframerah pada panjang gelombang tertentu
(Sastrohamidjojo, 1992). Hasil spektra serapan sinar inframerah
yang dihasilkan pada penelitian ini berbentuk kurva bilangan
gelombang terhadap absorbansi atau transmitan (%) pada
bilangan gelombang 4000-400 cm™. Hasil spektrum ditampilkan
dalam bentuk kurva dengan sumbu x adalah bilangan gelombang
(cm™) dan sumbu y adalah transmitan (%).

Puncak-puncak karakteristik hasil sintesis ZIF-8 dengan
variasi Al,O; ditunjukkan pada Gambar 4.13.
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Gambar 4.13 Hasil karakterisasi dengan FTIR

Gambar 4.13 menunjukkan ZIF-8 memiliki 5 pucak
serapan utama dengan jenis ikatan tertentu sesuai dengan Tabel
4.6. (1) Pada ZIF-8 hasil sintesis menunjukkan adanya puncak
serapan pada daerah sekitar 420 cm™ dengan intensitas yang kuat
menunjukkan adanya strefching Zn-N. Puncak serapan ini
menunjukkan bahwa pada sampel ZIF-8 yang disintesis, Zn>"
berikatan dengan ligan 2-Metilimidazole. Hal ini sesuai dengan
penelitian Hu dkk. (2011) yang muncul puncak serapan pada 423
cm’' akibat dari vibrasi Zn-N. (2) Pada bilangan gelombang 2927
cm’ terdapat puncak serapan yang mengindikasikan adanya
ikatan C-H sp’. (3) Pada bilangan gelombang 3134 cm™ terdapat
puncak serapan yang menunjukkan adanya ikatan C-H sp’. (4)
Puncak serapan yang muncul pada daerah bilangan gelombang
1145 cm™ adalah C-N aromatis dan vibrasi tekuk C-N muncul
pada daerah bilangan gelombang 995 cm™. (5) Vibrasi stretching
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C=N dengan intensitas lemah muncul pada puncak serapan
dengan panjang gelombang 1579 cm™. Hal ini sesuai dengan
penelitian Yao dkk. (2013) yang menunjukkan adanya puncak
serapan di sekitar 1585 cm™ disebabkan oleh modus streching
C=N.

Pada FTIR padatan hasil sintesis, terjadi pergeseran ke
bilangan gelombang yang lebih rendah di C=N pada gugus 2-
metilimidazol yang tertera pada Tabel 4.5. Hal ini dapat
diakibatkan adanya indikasi bahwa terjadi substitusi kation Zn
dengan kation Al yang memiliki ukuran jari-jari lebih kecil,
sehingga panjang ikatan semakin besar dan energi untuk
bervibrasi semakin lemah. Pergeseran terbesar terjadi pada Al-
ZIF-9,6. Hal ini menunjukkan bahwa penambahan Al,O; yang
berlebihan akan merusak struktur framework dari ZIF-8. Selain
itu, pergeseran juga terjadi di bilangan gelombang fingerprint.
Puncak pada daerah fingerpint menunjukkan adanya ikatan antara
logam dengan oksigen. Puncak serapan pada Al-ZIF-8 lebih
rendah dari puncak serapan ZIF-8. Puncak serapan bergeser dari
421 em™  (ZIF-8) menjadi 418 cm™ (Al-ZIF-0,6) dan 420 cm’™
(Al-ZIF-1,2; Al-ZIF-2,4, Al-ZIF-4,8 dan Al-ZIF-9,6). Hal ini
menunjukan adanya substitusi kation yang memiliki ukuran jari—
jari ion lebih kecil dibandingkan Zn*', yaitu AI’". Pergeseran
puncak serapan terjadi karena panjang ikatan antara logam dan
ligan semakin besar sehingga energi vibrasi semakin kecil, hal ini
menyebabkan bilangan gelombang semakin kecil. Berdasarkan
pada hasil karakterisasi FTIR, padatan hasil sintesis memiliki
puncak serapan yang sesuai dengan puncak serapan utama ZIF-8.
Namun, terjadi pergeseran posisi puncak serapan karena pengaruh
dari penambahan Al,O3.



Tabel 4.5 Pita serapan pada variasi ZIF-8 dengan penambahan Al,O;

, Jenis ZIF-8 | AIZIF- | ANZIF- | ANZIF- | AFZIF- | Al-ZIF-
Material Ikatan 0,6 1,2 24 4.8 9,6
Streiching 01 418 420 420 420 420
Zn-N
Vibrasi
ok CN 994 993 995 995 995 995
Bilangan ;iﬂ’;;stllfN 1145 1144 1144 1144 | 1143,83 1143
Gelombang .
1 ;
(em™) f:’i e 1580 1578 1575 1577 1574 1541
C-H sp’ 2930 2928 2928 2928 2928 2928
C-H sp’ 3130 3130 3132 3130 3132 3132

(43
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Secara keseluruhan, hasil analisis FTIR menunjukan
kesesuaian gugus fungsi pada material padatan ZIF-8 dan Al-ZIF-
8 hasil sintesis tanpa disertai pita serapan baru. Adanya
penambahan Al,O; ke dalam ZIF-8 menyebabkan terjadinya
pergeseran pita serapan.

4.2.3 Hasil Karakterisasi Dengan Scanning Electron
Microscope-Energy Dispersive X-ray (SEM-EDX)

Karakterisasi ~ menggunakan  Scanning  Electron
Microscopy-Energy Dispersve X-Ray (SEM-EDX) yang bertujuan
untuk mengetahui morfologi permukaan dari kristal ZIF-8 hasil
sintesis dan mengetahui adanya unsur penyusun ZIF-8 yaitu Zn,
O, N dan Al. Pengaruh penambahan Al,O; pada ZIF-8 dipelajari
dengan membandingkan foto SEM antara ZIF-8 dengan Al-ZIF-
1,2 dan Al-ZIF-4,8.

Pada penelitian ini, karakterisasi SEM dilakukan hanya
pada padatan ZIF-8, AI-ZIF-1,2 dan AIl-ZIF-4,8. Hal ini
dilakukan untuk mengetahui pengaruh penambahan Al,O; yang
dengan jumlah yang sedikit (1,2 mmol ) dan jumlah yang banyak
(4,8 mmol) terhadap morfologi permukaan dari kristal ZIF-8.
Selain itu, dilakukan juga perbandingan karakterisasi antara SEM
Al-ZIF-8 dan Al,O; untuk mengetahui ada atau tidaknya
morfologi Al,O; pada padatan hasil sintesis. Morfologi
permukaan kristal ZIF-8 tertera pada Gambar 4.14 dengan
perbesaran 500-1000x. Morfologi permukaan kristal Al-ZIF-1,2
tertera pada Gambar 4.15 dengan perbesaran 500-1000x.
Sedangkan morfologi permukaan kristal Al-ZIF-4,8 tertera pada
Gambar 4.16 dengan perbesaran 500-5000x.
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Gambar 4.1 Foto SEM ZIF-8
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Gambar 4.2 Foto SEM Al-ZIF-1,2
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Gambar 4.3 Foto SEM AI-ZIF-2,4
Pengamatan SEM ini mendukung hasil XRD yang

menunjukkan bahwa padatan hasil sintesis merupakan kristal ZIF-
8. Hasil ini sesuai dengan yang dilaporkan oleh Nguyen dkk.
(2012) yang menyatakan bahwa morfologi ZIF-8 adalah
berbentuk kotak yang mengindikasikan bahwa adanya ikatan
antara kation logam Zn*" dengan imidazol menjadi ikatan
jembatan secara tetrahedral.

Gambar 4.4 Morfologi permukaan kristal Al,O; (Ediati dkk.,
2013)

Gambar 4.17 menunjukkan morfologi permukaan kristal
Al,O; yang akan dibandingkan dengan Gambar 4.15 dan Gambar
4.16 yang merupakan Al-ZIF-8. Pada Gambar 4.15 dan Gambar
4.16 tidak menunjukkan adanya morfologi dari kristal Al,O;. Hal
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ini mendukung data XRD yang menunjukkan bahwa terdapat AI**
yang masuk ke dalam kerangka ZIF-8 dan berperan
menggantikan ion logam Zn*"

Suhu pemanasan dan waktu reaksi merupakan faktor
yang mempengaruhi proses pembentukan kristal. Pada penelitian
ini digunakan suhu reaksi 70 °C dan waktu reaksi 24 jam. Pada
penelitian ini, suhu pemanasan dilakukan pada suhu yang
mendekati titik didih metanol (Gonzales dkk., 2007). Suhu reaksi
yang rendah akan membuat padatan yang terbentul memiliki
susunan yang kurang teratur (Gambar 4.15 dan Gambar 4.16).
Hal ini karena ketika sintesis dilakukan dengan suhu pemanasan
yang rendah maka proses kristalisasi berlangsung cepat dan
partikel tersusun tidak teratur. TEA digunakan untuk
mempercepat proses deprotonasi ligan 2-metilimidazole. Pada
sintesis solvotermal, laju nukleasi yang terjadi selama
pembentukan kristal sangat bergantung pada proses deprotonasi
ligan 2-metilimidazol dalam pelarut organik (Ordonez dkk., 2010)
Semakin cepat laju deprotonasi ligan dalam pelarut organik maka
laju nukleasi akan meningkat sehingga dapat dihasilkan ukuran
kristal yang lebih kecil (Tian dkk., 2007).

Hasil SEM yang tertera pada Gambar 4.15 dan Gambar
4.16 menunjukkan morfologi Al-ZIF-1,2 dan Al-ZIF-4,8.
Semakin banyak penambahan Al,O; maka ukuran kristal akan
semakin kecil (Tabel 4.6). Hal tersebut mendukung hasil XRD
dimana terdapat pelebaran puncak yang semakin besar pada
penambahan Al,O; yang semakin banyak. Semakin kecil ukuran
kristal, maka pelebaran puncak difraksi besar (Prasetyoko, 2014).
Perbandingan ukuran kristal pada ZIF-8 dan AIl-ZIF-8 yang
ditunjukkan pada Tabel 4.6. Pada penelitian ini, didapatkan
bahwa ukuran kristal semakin kecil dengan penambahan jumlah
Al,O; yang semakin banyak.
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Tabel 4.1 Perbandingan ukuran partikel akibat penambahan Al,O4

pada ZIF-8
Material Ukuran Kristal
ZIF-8 73,3 um
Al-ZIF-1,2 105 pm
Al-ZIF-4.8 9,7 um
ALO; 64,7 um

Karakterisasi Analisa EDX juga dilakukan pada padatan
ZIF-8 dan AI-ZIF-8. Analisa EDX dilakukan pada pengambilan
lokasi tertentu dan kemudian ditembak dengan elektron.
Komposisi unsur-unsur padatan hasil sintesis dinyatakan dalam
satuan persen berat (%berat). Unsur yang terdeteksi
menggunakan EDX ini adalah Nitrogen (N), seng (Zn), Oksigen
(0), Karbon (C) dan Alumunium (Al). Hasil analisa SEM-EDX
ditunjukan pada Gambar 4.18, Gambar 4.19, Gambar 4.20 dan
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Tabel 4.7.

Gambar 4.5 Hasil SEM-EDX pada ZIF-8

C:\Edax Service'Data Files!ITS \kimia\Sari\311215'8.spc 31-Dec-2015 13:25:13
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Gambar 4.6 Hasil SEM-EDX Al-ZIF-1,2
C:'\Edax Service'Data Files\ITS\kimia\Sari'311215'9 3.spc 31-Dec-2015 14:12:34
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Gambar 4.7 Hasil SEM-EDX Al-ZIF-4,8

Tabel 4.2 Perbandingan persentase berat (% berat) unsur-unsur
penyusun padatan hasil sintesis

Material Unsur % Berat
ZIF-8 Zn 19,53%
Al -

N 39,28%

O 21,74%

C 19,45%

Al-ZIF-1,2 7n 17,13%
Al 24,68%

N 12,71%

O 13,71%

C 31,76%

Al-ZIF-4,8 7n 06,84%
Al 38,07%

N 08,07%

28,69%

C 18,34%

Hasil analisis SEM-EDX menunjukkan adanya puncak
milik Al dalam satuan % berat. Pengaruh penambahan Al,O;
terlihat jelas dengan adanya penurunan persentase keberadan Zn
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seiring dengan bertambahnya Al sesuai Tabel 4.7. Hal tersebut
mendukung data hasil XRD yang mengindikasikan bahwa bahwa
AI’" masuk ke dalam kerangka ZIF-8 dan berperan menggantikan
ion logam Zn*",

4.2.4 Hasil Karakterisasi Dengan Thermogravimetry Anlyzer
(TGA)

Karakterisasi dengan TGA bertujuan untuk menentukan
stabilitas termal dari suatu padatan dengan mengamati jumlah %
berat senyawa yang terdekomposisi pada rentang suhu tertentu.
Hasil analisis dengan TGA disajikan dalam bentuk kurva
penurunan % berat senyawa dalam cuplikan (mg) terhadap
kenaikan suhu (°C). Karakterisasi TGA dilakukan pada sampel
ZIF-8 dan AI-ZIF-8. Kurva TGA ditunjukkan pada rentang suhu
0-800 °C. Kurva TGA dari masing-masing padatan hasil sintesis
ditunjukkan pada Gambar 4.21, Gambar 4.22 dan Gambar 4.23.
Sedangkan pengurangan berat (%) dan stabilitas termal padatan
hasil sintesis dapat diamati pada Tabel 4.8.

Hasil karakterisasi TGA pada kristal ZIF-8 ditunjukkan
pada Gambar 4.21. ZIF-8 memiliki berat awal 10,7 mg dan
mengalami penurunan massa sebanyak IV tahap. ZIF-8
mengalami penurunan massa pada tahap ke I pada rentang suhu
271 - 311 °C sebesar 4,4803% atau 0,4794 mg karena adanya
penguapan ligan 2-metilimidazol yang masih terperangkap dalam
kerangka kristal ZIF-8 karena 2-metilimidazol memiliki titik
didih sebesar 267°C (MSDS, 2014). Penurunan massa tahap II
tejadi pada rentang suhu 392-481 °C yaitu sebesar 15,6905% atau
1,6789 mg yang menunjukkan bahwa framework ZIF-8 telah
mengalami dekomposisi yang menyebabkan rusaknya struktur
kristal ZIF-8 dan yang tersisa tinggal oksida logamnya yaitu ZnO
(Park dkk., 2006). Pada rentang suhu 574-625°C terjadi
penurunan massa pada tahap III sebesar 8,2754% atau 0,8855 mg
karena penguapan oksida ZnO menjadi Zn. Kemudian pada
rentang suhu 666-720 °C terjadi penurunan massa pada tahap ke
IV sebesar 8,2168% atau 0,8792 mg karena penguapan sebagian
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atom Zn. Dari analisa TGA yang telah dilakukan masih terdapat
residu sebesar 6,7770 mg yang dimungkinkan merupakan atom
bebas Zn.

Gambar 4. 8 Hasil TGA-DTG ZIF-8

Uji TGA-DTG AI-ZIF-1,2 dilakukan dengan berat
sampel awal 8,0110 mg dan terdapat penurunan massa sebanyak
IV tahap (Gambar 4.22). Penurunan pada tahap I terjadi rentang
suhu 369-372°C sebesar 0,3461% atau 0,0277 mg karena adanya
penguapan ligan 2-metilimidazol yang masih terperangkap dalam
kerangka kristal ZIF-8. Hal ini mengindikasikan bahwa terdapat
ligan 2-metilimidazol yang masih ada walaupun telah dilakukan
pencucian dengan metanol. Penurunan massa tahap II tejadi pada
rentang suhu 519-522°C yaitu sebesar 0,8404 % atau 0,0673 mg
yang menunjukkan bahwa framework ZIF-8 telah mengalami
dekomposisi yang menyebabkan rusaknya struktur kristal ZIF-8
dan tersisa oksida logamnya yaitu ZnO (Park dkk., 2006). Pada
rentang suhu 566-598°C terjadi penurunan massa pada tahap III
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sebesar 5,5853% atau 0,4474 mg karena penguapan oksida ZnO
menjadi Zn. Kemudian pada rentang suhu 644-763°C terjadi
penurunan massa pada tahap ke IV sebesar 28,6228% atau 2,2930
mg karena penguapan sebagian atom Zn. Dari analisa TGA yang
telah dilakukan masih terdapat residu sebesar 5,2058 mg yang
dimungkinkan merupakan atom bebas Zn.

Gambar 4. 9 Hasil TGA-DTG AI-ZIF-1,2

Uji TGA-DTG AI-ZIF-4,8 dilakukan dengan massa
sampel awal 9,36 mg dan mengalami penurunan massa sebanyak
II tahap (Gambar 4.23). Penurunan pada tahap I terjadi rentang
suhu 416-549°C sebesar 13,5750% atau 1,2706 mg yang
menunjukkan bahwa framework ZIF-8 telah mengalami
dekomposisi yang menyebabkan rusaknya struktur kristal ZIF-8
dan tersisa oksida logamnya yaitu ZnO (Park dkk., 2006). Pada
rentang suhu 590-788°C terjadi penurunan massa pada tahap II
sebesar 18.2356 % atau 1,7069 mg karena adanya penguapan
oksida ZnO menjadi Zn. Hasil TGA-DTG pada Al-ZIF-8 2.4
mmol tidak terdapat penurunan massa dari ligan 2-metilimidazole
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yang terjebak dalam kristal ZIF-8. Hal ini menunjukkan bahwa
pada variasi tersebut ligan 2-metilimidazole telah hilang dalam
pencucian dengan metanol. Dari analisa TGA yang telah
dilakukan masih terdapat residu sebesar 6,3825 mg yang
dimungkinkan merupakan atom bebas Zn.

Gambar 4. 10 Hasil TGA-DTG Al-ZIF-4,8

Hasil TGA-DTG menunjukkan data yang sesuai dengan
penelitian yang telah dilaporkan oleh Gross dkk. (2012) bahwa
kristal ZIF-8 yang disintesis dengan menggunakan TEA memiliki
kestabilan termal pada suhu 350° C. Tabel 4.8 menunjukkan
presentase pengurangan berat pada padatan hasil sintesis.

Al-ZIF-8 memiliki stabilitas termal yang lebih tinggi
dibandingkan dengan ZIF-8 (Tabel 4.8). Hal ini dikarenakan
adanya penambahan Al,O; dapat meningkatkan kekuatan ikat
antara logam dan ligan. Namun pada penambahan Al,O; yang
terlalu banyak (2,4 mmol) akan menurunkan kekuatan ikatan
antara logam dan ligan sehingga dapat menurunkan stabilitas
termal ZIF-8. Stabilitas termal paling tinggi didapatkan pada Al-
ZIF-1,2 yaitu sebesar 519 °C.
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Tabel 4.3 Presentase pengurangan berat (% berat) pada padatan
hasil sintesis

Hasil ZIF-8 | AI-ZIF-1,2 | AI-ZIF-4,8
Tahap | TCNBUTANEAN | 4 4e0304 | 03461 % -
I massa
Suhu 271-311 °C | 369-372 °C _
Tahap Eg;%;rangan 15,6905 % |  0,8404 % | 13,5750 %
T Suhu 392-481 °C | 519-522 °C | 416-549 °C
Tahap | PCNBUTANEAN | g 97540, | 55853 % -
I massa
Suhu 574-625 °C | 566-598 °C _
Tahap | PCNBUTANEAN | 951600, | 28.6228% | 18,2356 %
v massa
Suhu (°C) | 666-720 °C | 644-763 °C | 590-788 °C
Stabilitas Termal 392°C 519 °C 416 °C

Analisa persentase sisa sampel masing-masing material
dilakukan untuk mempelajari pengaruh penambahan Al,O; dalam
padatan hasil sintesis. Hasil perhitungan persentase berat dari
sampel yang tersisa dibandingkan dengan berat awal sampel
ditabulasikan dalam Tabel 4.9.

Tabel 4.4 Tabel perbandingan persentase pengurangan berat pada
material hasil sintesis

Berat awal | Berat akhir | Persen sisa
Sampel
sampel sampel sampel
ZIF-8 10,7000 mg 6,7770 mg 63,34 %
Al-ZIF-1,2 8,0110 mg 5,2058 mg 64,98 %
Al-ZIF-4,8 9,3600 mg 6,3825 mg 68,19 %
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Kestabilitan termal merupakan kemampuan suatu
material untuk mempertahankan strukturnya pada kisaran suhu
tertentu. Hal ini bergantung pada kuat-lemahnya ikatan antara
ligan dengan logam. Senyawa akan terdekomposisi seiring
dengan meningkatnya suhu dan bertransformasi menjadi struktur
lain atau bahkan rusak (West, 1989) Seiring dengan
meningkatnya jumlah AlL,O; yang ditambahkan ke dalam ZIF-8
mengakibatkan kestabilan termal ZIF-8 semakin meningkat. Al-
205 (1,2 mmol) yang ditambahkan dalam ZIF-8 tidak menurunkan
kekuatan ikatan antara ligan dengan logam pusat, sehingga tidak
merusak struktur material ZIF-8 asli.

43 Uji Aktivitas Katalitik ZIF-8 Terhadap Reaksi
Esterifikasi
4.3.1 Pengurangan nilai FFA pada PFAD

Aktivitas katalis ZIF-8 dipelajari dengan pengaplikasian
padatan hasil sintesis pada reaksi esterifikasi PFAD (Palm Fatty
Acid Distillate) PT. Sinar Mas. Kadar FFA awal pada PFAD PT.
Sinar Mas yaitu 94,8%. Hal ini sangat tidak layak untuk dijadikan
bahan baku sehingga perlu dilakukan reaksi esterifikasi untuk
menurunkan kandungan asam lemak bebas sebelum dilakukan
reaksi transesterifikasi.

Reaksi esterifikasi pada PFAD ini menggunakan ZIF-8, Al-
ZIF-1,2 dan Al-ZIF-2,4. Masing-masing katalis tersebut
ditambahkan kedalam campuran metanol dan PFAD dengan
perbandingan metanol/PFAD = 30:1 mol. Katalis yang digunakan
sebesar 5% terhadap berat PFAD sesuai dengan penelitian
Cirujano dkk. (2014). Pada penelitian ini reaksi esterifikasi
dilakukan dengan metode batch dan dilengkapi dengan sistem
refluks. Reaksi dilakukan selama 2 jam disertai pengadukan.
Setelah selesai esterifikasi, hasil reaksi dipisahkan dari katalis
dengan dekantasi. Katalis yang digunakan merupakan katalis
heterogen sehingga mudah dipisahkan dari produk reaksi. Hasil
reaksi esterifikasi ditunjukkan pada Gambar 4.24.
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Gambar 4.11 Hasil reaksi esterifikasi PFAD

Hasil reaksi yang ditunjukkan pada Gambar 4.24 masih
bercampur antara metil ester dan air hasil reaksi serta metanol
sisa reaksi. Untuk memisahkan antara metil ester, air dan
metanol, hasil reaksi selanjutnya dimasukkan ke dalam corong
pisah dan ditambahkan n-heksana. Campuran didiamkan hingga
terbentuk 2 fase (Gambar 4.25). Fasa atas berwarna kuning pekat
yang merupakan metil ester yang larut dalam n-heksana karena
metil ester dan n-heksana merupakan senyawa non polar. Pada
fasa bawah berwarna kuning pudar yang merupakan campuran
metanol (0,7915 g/cm’) dan air (1 g/cm’) yang mempunyai
massa jenis lebih besar dibandingkan dengan n-heksana (0,66
g/em’) (MSDS, 2014).

(a) (b) (c) (d) (e)
Gambar 4.12 Pemisahan hasil reaksi dengan corong pisah pada
reaksi (a) tanpa katalis (b) katalis ZIF-8 (c) Al-ZIF-
1,2 (d) Al-ZIF-4,8
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Pada Gambar 4.25 menunjukkan bahwa semakin banyak
banyak penambahan Al,O; maka fasa atas (n-heksana dan metil
ester) yang terbentuk semakin banyak dan fasa bawah (metanol
dan air) yang tebentuk semakin sedikit. Hal ini menunjukkan
bahwa semakin banyak Al,O; yang ditambahkan maka metil ester
yang dihasikan semakin banyak dan metanol sisa reaksi semakin
sedikit. Hasil pemisahan dengan metode ekstraksi -cair-cair
ditunjukkan pada Gambar 4.26 dan Gambar 4.27.

Gambar 4.13 Fasa atas hasil pemisahan dengan corong pisah

Gambar 4.14 Fasa bawah hasil pemisahan dengan corong pisah

Lapisan atas (Gambar 4.27) berwarna kuning yang
menunjukkan adanya metil ester yang larut dalam n-heksan.
Lapisan bawah (Gambar 4.28) tidak berwarna yang menunjukkan
senyawa tersebut adalah metanol dan air. Selanjutnya dilakukan
titrasi terhadap fasa atas dan dihitung kadar FFA. Hasil
perbandingan konversi PFAD antara ZIF-§ dan Al-ZIF-8
ditunjukan pada Tabel 4.10. Konversi FFA dilakukan pada PFAD
dengan nilai FFA awal 94,8%.
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Tabel 4.5 Aktivitas dan Persen Konversi dari Katalis pada Reaksi

Esterifikasi
Katalis Volume Kadar FFA | Konversi
NaOH Akhir FFA
Tanpa katalis 8,50 mL 42,15 % 55,54%
ZIF-8 5,30 mL 26,28 % 72,28 %
Al-ZIF-1,2 4,45 mL 22,37 % 76,40 %
Al-ZIF-4,8 3,85 mL 18,70 % 80,27 %

Penurunan kadar FFA akhir diukur berdasarkan metode
titrasi asam basa dalam pelarut isopropil alkohol. Volume larutan
NaOH yang terpakai saat titrasi menunjukan kadar asam lemak
bebas yang terkandung pada minyak hasil reaksi esterifikasi.
Berdasarkan perolehan konversi FFA pada Tabel 4.10
menunjukan katalis ZIF-8 maupun Al-ZIF-8 aktif dalam
menurunkan kadar FFA. Konversi terbesar diperoleh dengan
menggunakan katalis Al-ZIF-4,8 yaitu 80,27%. Hal ini
dikarenakan pada penambahan Al,O; semakin banyak maka sisi
asam dari katalis akan semakin meningkat (Wibowo dkk., 2007).
Namun, hasil konversi masing-masing katalis pada reaksi
esterifikasi dinilai kurang memenuhi persyaratan bahan baku
pembuatan biodesel dengan kadar FFA kurang dari 2%. Seperti
yang telah dilaporkan Canacki dkk. (2001) dan Ramadhas dkk.
(2005) bahwa minyak dengan kandungan asam lemak tinggi
(lebih dari 2%) tidak layak digunakan untuk bahan baku pada
reaksi transesterifikasi. Perlu dilakukan reaksi dua tahap yaitu
esterifikasi dan transesetrifikasi guna menurunkan kandungan
asam lemak hingga kadar FFA kurang dari 2%.

4.3.2 Uji Kromatografi Gas Pada Hasil Esterifikasi PFAD

Uji kromatografi gas juga dilakukan pada hasil
esterifikasi PFAD. Hal ini dilakukan untuk menganalisa kadar
metil ester pada hasil reaksi esterifikasi. Seperti yang ditunjukan
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pada Gambar 4.28, terdapat sepuluh puncak utama yang diamati
dengan waktu retensi (tg) yang berbeda-beda. Masing-masing
tr komponen reaksi esterifikasi PFAD ditunjukan pada Tabel 4.11
dan Tabel 4.12.

FID1A, (FAME-TSIZIF-8D)

(a)

25241

927380 - M.Heptadecanoate

20.308- M.Oleat

12.351- M.Myristate

9.848 - M.Laurate
BEE- wpamiate

15597 - M.Palmitate

16235

42 673 M.Heptadecanoate

20.485- M.Oleat
21.246- M.Stearate

7550 - M.Nonanoate

9524 - M.Laurate
12502~ M.Myistate

5 10 15 0 5 mi

Waktu retensi (menit)

Gambar 4.15 Kromatogram GC pada hasil reaksi esterifikasi
PFAD a) Katalis ZIF-8 dan b) Katalis Al-ZIF-4,8
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Tabel 4.6 Data tzg masing-masing komponen senyawa-senyawa
standar pada reaksi dengan katalis ZIF-8

Waktu retensi Senyawa Jumlah

(t) (mg/L)
5,091 | M.Heksanoat -
6,381 | M.Oktanoat -
7,699 | M.Nonanoat -
9,848 | M.Laurat 9,73985 x 10°
12,351 | M.Miristat 535148 x 10°
16,065 | M.Palmitat 3,17178 x 10°
19,480 | M.Heptadekanoat 1,12098 x 10*
20,308 | M.Oleat 2,40524 x 10°
21,443 | M.Stearat -
31,717 | M.Arakidat -
Jumlah metil ester 1,82959 x 10°

Tabel 4.7 Data tg masing-masing komponen senyawa-senyawa
standar pada reaksi dengan katalis Al-ZIF-4,8

Waktu retensi Senyawa Jumlah

(tr) (mg/L)
5,091 | M.Heksanoat -
6,381 | M.Oktanoat -
7,550 | M.Nonanoat 1,38421 x 10°
9,524 | M.Laurat 1,16157 x 10°
12,502 | M.Miristat 1,15101 x 10°
15,597 | M.Palmitat 1,44261 x 10*
19,673 | M. Heptadekanoat 1,86829 x 10"
20,485 | M.Oleat 3,46905 x 10’
21,246 | M.Stearat 2,14355x 10°
31,717 | M.Arakidat -
Jumlah metil ester 1,79455 x 10°
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Pada hasil uji kromatografi gas menunjukkan bahwa hasil
esterifikasi dengan menggunakan katalis Al-ZIF-4,8 memiliki
konsentrasi metil ester lebih besar (1,79455 x 10° mg/L)
dibandingkan dengan yang menggunakan katalis ZIF-8 (1,82959
x 10* mg/L). Berdasarkan hasil konsentrasi metil ester yang
didapatkan dari hasil uji kromatografi gas, maka dapat dilakukan
perhitungan nilai yield metil ester (Lampiran B.5). Aktivitas
katalis pada reaksi esterifikasi PFAD sangat dipengaruhi oleh
tingkat keasaman katalis. Pada Al-ZIF-8 tingkat keasaman katalis
lebih tinggi karena terdapat sisi asam Lewis yang berasal dari
penambahan Al,O3; (Wibowo dkk., 2007). Pada hasil esterifikasi
dengan katalis AI-ZIF-4,8 memiliki yield yang lebih besar
dibandingkan dengan esterifikasi menggunakan katalis ZIF-8.
Pada esterifikasi dengan katalis Al-ZIF-4,8 memiliki yield sebesar
62 % sedangkan esterifikasi dengan katalis ZIF-8 memiliki yield
sebesar 3,98%.
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BABYV
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

Berdasarkan data yang diperoleh dari hasil karakterisasi,
dapat disimpulkan bahwa sintesis ZIF-8 dengan penambahan
Al,O; menghasilkan padatan dengan pola difraktogram yang
sesuai dengan ZIF-8 hasil sintesis dan standar. Puncak
karakteristik XRD dari semua padatan hasil sintesis muncul pada
20 =17,34°;10,40° ; 12,76° ; 16,49° dan 18,08°, yang merupakan
puncak karakteristik dari ZIF-8. Hasil analisis dengan SEM-EDX
menunjukkan bahwa Al-ZIF-8 memiliki morfologi bentuk kotak
dengan kandungan Al yang semakin besar dengan meningkatnya
jumlah Al,O;3 yang ditambahkan. Stabilitas termal ZIF-8, Al-ZIF-
1,2 dan AI-ZIF-4,8 masing-masing adalah 392 °C, 519 °C dan
416 °C. Aplikasi ZIF-8 dan AIl-ZIF-8 pada reaksi esterifikasi
(Palm Fatty Acid Distilled) menunjukan adanya aktivitas katalis
yang baik. Pada reaksi esterifikasi, katalis ZIF-8, Al-ZIF-1,2 dan
Al-ZIF-4,8 aktif menurunkan kadar FFA dalam PFAD dengan
%konversi berturut-turut 72,28 %, 76,40 % dan 80,27 %.
Konversi paling besar terdapat pada AI-ZIF-4,8. Hasil uji
kromatografi gas pada hasil reaksi esterifikasi dengan katalis ZIF-
8 dan Al-ZIF-4,8 menunjukkan nilai yield metil ester masing-
masing adalah 3,98% dan 62%.

5.2 Saran

Saran untuk penelitian selanjutnya perlu dilakukan uji
keasaman material hasil sintesis untuk mengetahui tingkat
keasaman Lewis maupun Bronsted katalis yang selanjutnya dapat
dioptimalkan pada reaksi esterifikasi PFAD.
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