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ABSTRAK

Penelitian ini bertujuan untuk mempelajari pengaruh
konsentrasi PEG terhadap karakteristik komposit silika-karbon
sebagai katalis asam serta pengaruh lama sulfonasi terhadap katalis
asam yang dihasilkan. Prosedur sintesis meliputi tahapan — tahapan
berikut : (a) pembuatan silika gel, (b) impregnasi pori silika dengan
karbon, (c) karbonisasi, (d) sulfonasi, dan (e) karakterisasi produk
yang dihasilkan. Pembuatan silika gel dengan menggunakan PEG
sebagai sumber karbon dibuat dengan menambahkan larutan PEG
kedalam HCI 1 M yang kemudian dicampurkan kedalam
waterglass. Template dihilangkan dengan kalsinasi pada suhu
550°C selama 5 jam. Sulfonasi dilakukan dengan mencampurkan
komposit silika-karbon dengan larutan H,SO4 pekat 98% dan
dipanaskan pada suhu 150°C dengan variabel waktu. Sampel
dikarakterisasi dengan Adsorbsi/Desorbsi Nitrogen, Scanning
Elektron Microscophy (SEM) dan Energy Dispersive X-Ray
Analysis (EDAX), Spektrofotometri FTIR (Fourier Transform
Infra Red), uji kapasitas ion, serta uji reaksi esterifikasi.
Berdasarkan hasil penelitian, didapatkan surface area terbaik
tercapai pada template PEG 3 gram yaitu sebesar 287,109 m?/g
sedangkan. Nilai surface area berbanding lurus dengan nilai
kapasitas ion dimana nilai kapasitas ion terbesar untuk variabel



PEG 3 gram adalah 6,31 meg/gr. Yield hasil reaksi terbesar didapat
pada variabel PEG 2 gram waktu sulfonasi 10 jam sebesar 31,01%

Kata kunci : komposit silika-karbon, katalis asam, PEG
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ABSTRACT

This study was purposed to study the effect of PEG
concentration, and sulfonation process of the characteristics of
carbon-silica composite produced for acid catalyst. The synthesis
procedure involved the following steps : (a) synthesis of silica gel,
(b) impregnation of the silica pores with a carbon precursor, (c)
carbonization, (d) sulfonation, and (e) characterization of the
carbon-silica composite. Silica gel using PEG as the carbon source
was prepared by adding PEG solution into HCI 1 M which is mixed
with waterglass solution. Template was removed by calcination at
550°C for 5 hours. Sulfonation by mixing silica - carbon composite
with 98% H,SO, and heated at temperature 150° C with variable of
time. Samples were characterized by N, adsorption/desorption,
Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive X-Ray
Analysis (EDAX), Spectra FTIR (Fourier Transform Infra-Red),
lonic Capacity Experiment, and Esterification Reaction
Experiment. Based on the results, the greatest surface area reached
at PEG 3 grams which was 287,109 m?/gram. The value of surface
area was linier with the value of ion capacity where the greatest ion
capacity reached at PEG 3 grams which was 6,31 meg/gram. The
greatest yield product of methyl acetate reaction reached at PEG 2
g with sulfonation time 10 hours produced yield 31.01%.
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang Penelitian

Dalam dunia industri, katalis sudah tak asing lagi
digunakan baik di industri perminyakan, kelapa sawit, biodiesel,
industri bahan kimia, dan lain sebagainya. Katalis berfungsi untuk
menurunkan energi aktivasi suatu reaksi sehingga reaksi berjalan
lebih cepat. Katalis dibedakan menjadi dua jenis yaitu katalis
homogen dan katalis heterogen. Katalis heterogen lebih unggul
dibandingkan katalis homogen sebab lebih mudah dalam proses
pemisahannya karena antara reaktan dengan katalisnya memiliki
fase yang berbeda. Dalam dunia industri, ada beberapa jenis katalis
yang paling banyak digunakan yaitu katalis asam dan katalis basa.
Penggunaan katalis asam memiliki keunggulan dibandingkan
penggunaan Kkatalis basa karena katalis asam akan tetap efektif
pada minyak nabati yang mengandung asam lemak bebas >1%
sedangkan katalis basa akan tidak stabil dan rusak pada kondisi
tersebut (Wahyuni and Setyawan 2013). Dalam penelitian ini,
keluaran yang dihasilkan berupa katalis asam padat dari komposit
silika-karbon. Karakteristik katalis yang diharapkan adalah
memiliki kereaktifan yang tinggi, murah, ramah lingkungan, waktu
reaksi yang singkat, dan penanganannya yang mudah (Shaterian
and Yarahmadi 2008).

Silika merupakan senyawa kimia dengan rumus molekul
SiO; (silicon dioxide) yang dapat diperoleh dari silika mineral,
nabati, dan sintesis kristal. Penelitian tentang silika telah banyak
dilakukan karena silika memiliki karakteristik yang unik. Silika
memiliki luas permukaan dan volume yang besar serta struktur pori
yang teratur. Selain itu, silika merupakan senyawa yang memiliki
banyak gugus silanol (Si-OH) pada permukaannya yang
memungkinkan penyediaan tempat bagi senyawa lain untuk
dicangkokkan (Chavan dkk, 2008). Silika memiliki kestabilan
yang baik, luas permukaan yang besar, harga ekonomis, serta
kemudahan gugus organik dalam menjangkau ke permukaan untuk
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menyediakan pusat katalis (Gupta dkk, 2008). Material karbon
sendiri secara luas digunakan sebagai adsorben universal dalam
industri karena mempunyai luas permukaan yang besar.
Penggabungan  karakter  fungsionalitas  karbon  dengan
mesostruktur dari bahan silica diharapkan akan meningkatkan luas
permukaan dari silika.

Penelitian yang telah dilakukan olenh Bargi (2016)
menghasilkan mesoporus komposit karbon silika tersulfonasi
sebagai katalis asam padat. Pembuatan komposit karbon silika
dilakukan dengan memadukan waterglass sebagai sumber Si
dengan metode sol-gel dan sukrosa serta polyethylene glycol (PEG)
sebagai sumber karbon untuk menghasilkan material berpori
dengan permukaan yang lebih luas, volume pori yang lebih besar,
dan stabilitas terhadap suhu dan bahan kimia yang lebih baik.
Pembuatan komposit karbon silika dilakukan dengan 2 cara.

Pada pembuatan silika-karbon menggunakan template
PEG telah dipilih waterglass 28% sebagai sumber silica yang
diencerkan dengan ratio waterglass: H20 = 1 :2,5 yang telah
dipanaskan pada suhu 60°C. Kemudian dicampur dengan PEG
yang divariasi, yaitu 0,15; 0,2; dan 0,25 gram PEG. Larutan
waterglass-PEG kemudian dicampur dengan 30 ml aquadest
dengan diaduk kencang. Kemudian ditambahkan 45 ml HCI.
Larutan ini kemudian ditetesi NaOH 1 N dengan rate konstan
(2ml/min) menggunakan syringe pump hingga tercapai Ph < 4 dan
terbentuk gel. Gel yang terbentuk kemudian di aging selama 1 jam
pada suhu kamar dan dikeringkan selama 18 jam pada suhu 80°C
dalam oven. Sebelum dikarbonisasi, gel dicuci dengan aquadest
sebanyak 100ml/g silika-karbon kering yang dihasilkan kemudian
dikeringkan kembali pada suhu 80°C selama 5 jam. Karbonisasi
dilakukan pada suhu 550°C selama 5 jam. Diperoleh surface area
287,109 m?/gram, pore volume 0,192 cc/gram dan pore diameter
2,677 nm pada massa PEG 3 gram.

Oleh karena itu, dalam penelitian ini akan dilakukan
pembuatan komposit silika-karbon dengan metode sol-gel dengan
memadukan natrium silika sebagai sumber Si dan polyethylene



glycol (PEG) sebagai sumber karbon untuk menghasilkan material
berpori dengan permukaan yang lebih luas, volume pori yang lebih
besar, dan stabilitas terhadap suhu dan bahan kimia yang lebih
baik. Sehingga pada penelitian ini diharapkan dapat diperoleh
komposit karbon silika yang mampu berperan efektif sebagai
katalis asam padat.

1.2

Rumusan Masalah

Rumusan masalah dalam penelitian ini antara lain :
Bagaimana pengaruh  konsentrasi PEG terhadap
karakteristik komposit silika-karbon sebagai katalis asam?
Bagaimana pengaruh waktu sulfonasi terhadap katalis
asam yang dihasilkan?

Tujuan Penelitian

Penelitian ini bertujuan untuk :

Mempelajari  pengaruh konsentrasi PEG terhadap
karakteristik komposit silika-karbon sebagai katalis asam.
Mempelajari pengaruh waktu sulfonasi terhadap katalis
asam yang dihasilkan.

Manfaat Penelitian

Manfaat dari penelitian ini adalah :

Memberikan kontribusi berupa data teknik untuk
pembuatan komposit silika-karbon dari waterglass sebagai
sumber silika yang dapat dikembangkan untuk penelitian
yang lebih lanjut.

Mengembangkan aplikasi komposit silika-karbon sebagai
katalis asam.
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BAB Il
TINJAUAN PUSTAKA

1.1 Silika Gel

Silika merupakan senyawa logam oksida yang banyak
terdapat di alam, namun keberadaannya di alam tidak dalam
kondisi bebas melainkan terikat dengan senyawa lain, baik secara
fisik maupun kimia. Senyawa kimia “silicon dioxide” atau juga
disebut sebagai “silika” mempunyai susunan kimia SiO,. Silika di
alam dijumpai dengan bermacam-macam bentuk, diantaranya
termasuk quartz dan oval.

Silika gel atau precipitated silica sudah banyak digunakan
aplikasinya dalam dunia industri karena sifat dan morfologinya
yang unik, yang meliputi antara lain : luas permukaan, volume
porinya yang besar, dan kemampuan untuk menyerap berbagai zat
seperti air, oli dan bahan radioaktif. Aplikasi misalnya: untuk pasta
gigi, bir (pemrosesan bir), pelapisan kertas (paper coating),
antiblocking agent, farmasi dan desicant. Tetapi pada penggunaan
tertentu misalnya untuk  katalis, adsorben, maupun untuk
penggunaan dalam drug delivery system, diperlukan silika dengan
spesifikasi tertentu sehingga dipakai template dalam sintesis untuk
memperoleh silika dengan struktur pori sesuai yang diinginkan.

Struktur pori pada partikel silika ada dua jenis: irregular
ordered dan regular ordered. Pembuatan partikel silika berpori
dengan tipe regular ordered bisa dilakukan dengan cara
penambahan template, disini template dipakai sebagai cetakan
(pembantu dan pengarah) dalam pembentukan pori, dimana
partikel koloidal primer akan mengisi celah-celah diantara susunan
template, sehingga ketika template dikeluarkan dari kristal akan
terbentuk partikel silika yang berongga dengan struktur yang
teratur. Berdasarkan ukuran pori — pori yang utama, IUPAC
mengklasifikasikan material berpori menjadi 3 kelas: (1)
microporous, dengan ukuran pori < 2.0 nm, (2) mesoporous,
dengan ukuran pori 2 - 50 nm, (3) macroporous, dengan ukuran
pori > 50 nm. Untuk memperoleh regular ordered pores atau pori
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dengan susunan teratur biasanya dipakai template berupa surfaktan
dan polimer (Sulastri dan Kristianingrum, 2010).

1.2 Metode Sol-Gel

Sol - gel merupakan proses yang menghasilkan komponen
silika berupa padatan yang kompleks dengan biaya yang relatif
murah tanpa menurunkan kualitas. Proses sol - gel merupakan
proses larutan multi guna yang pada awalnya digunakan untuk
pembuatan material inorganik seperti keramik dan bahan glass
dengan kemurnian dan homogenitas yang tinggi. Pada umumnya,
proses ini melibatkan transisi sistem dari liquida (sol) ke dalam fase
solid (gel). Proses sol - gel biasanya dibagi dalam beberapa
tahapan: pembuatan larutan, pembentukan gel, aging, pengeringan,
dan densifikasi (Setyawan dan Balgis, 2011).

Meskipun proses sol — gel dapat diaplikasikan untuk
berbagai fase inorganik, tetapi penggunaannya lebih diutamakan
untuk pembentukan material berbahan dasar silika. Prinsip dasar
kimia sol — gel kebanyakan diterapkan dalam pembentukan silika
gel. Pengembangan teknik sol gel dalam ilmu material biasanya
didasarkan pada silicon alkoxides Si(OR),, dimana R adalah
kelompok organik (-CHs, -C2Hs, ...), misalnya TMOS atau TEOS
dengan gugus karbonil berupa metil dan etil. Adanya air
menyebabkan terjadinya hidrolisa Si-OR, membetuk grup silanol
(Si-OH) dan melepaskan molekul alkohol ROH. Kemudian terjadi
kondensasi antara grup silanol membentuk ikatan Si-O-Si. Reaksi
kondensasi  diikuti  proses polimerisasi inorganik yang
menghasikan pembentukan SiO, nanopartikel. Kemudian, terjadi
kesetimbangan diantara pertumbuhan partikel menyebabkan
terbentuknya sol, dan terjadi agregasi partikel membentuk gel.
Proses ini sangat bergantung pada pH. Kondisi asam akan
menghasilkan jaringan yang rapat, sedangkan kondisi basa
menyebabkan partikel cenderung berupa gel berpori. Secara umum
proses ini digambarkan seperti ditampilkan pada Gambar I1.1.
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Gambar 11.1. Proses sol — gel silika dan produk yang dihasilkan

Penggunaan silikon alkoksida memiliki dua keuntungan.
Pertama, lebih mudah menyesuaikan struktur gel melalui
pengontrolan reaktifitas alkoxide terhadap reaksi
hidrolisis/kondensasi. Sehingga, pada kondisi asam menghasilkan
mikropori (ukuran pori < 2 nm), sedangkan partikel mesopori (2
nm < ukuran pori < 50 nm) diperoleh pada keadaan basa. Kedua,
alkoxide yang sudah dimodifikasi secara organik R;’-Si(OR)a-n,
dimana jarak R’ yang dapat digunakan dari rantai alkil sampai
amino- atau gugus thiol. Ikatan kovalen Si-R’ tidak peka terhadap
hidrolisis, sehingga penanganan pada produk akhir dapat
menyempurnakan fungsi samping sehingga terbentuk ikatan yang
lebih panjang.

Proses sol — gel memberikan keuntungan yang sama untuk
memproduksi silika berpori dengan kemurnian yang tinggi dan
densitas antara 1.7 — 2.2 g/cc. Proses yang dilakukan pada kondisi
ruang memungkinkan tejadinya penyelubungan pada sejumlah zat
organik, organometallic, dan molekul biologi serta zat inorganik.
Dalam proses sol-gel khusus, precursor mengalami sejumlah
reaksi hidrolisis dan polimerasi untuk membentuk suspensi
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koloidal atau sol, kemudian partikel terkondensasi dalam fase baru,

gel, yang mana molekul makro solid terdispersi dalam solvent.

Dalam proses sol - gel, precursor merupakan rangkaian reaksi

hydrolysis dan polimerisasi untuk membentuk suspensi koloid,

kemudian suspensi diubah ke dalam fase baru, yaitu gel. Untuk

pembuatan sol - gel silika, tahap pembentukan jaringan gel:
Si-OH + OH-Si =& Si-O-Si + H,0

Dengan pengeringan dan heat-treatment yang lebih jauh,
gel dapat dikonversi ke dalam padatan silika. Jika liquida dalam
gel dipindahkan dibawah kondisi superkritis, didapatkan material
dengan pori tinggi dan densitas rendah yang disebut “aerogel”.
Pengeringan pada gel dengan peralatan treatment suhu rendah (25-
100 °C) ini memungkinkan diperolehnya hasil berupa matrik solid
berpori yang disebut ’xerogel”. Gel berpori yang dihasilkan dapat
dimurnikan secara kimia dan dikonversi pada temperatur tinggi ke
dalam silika dengan kemurnian tinggi.

Sensor teknologi mungkin merupakan bidang komersial
yang paling berpotensi untuk material ini, karena adanya
kombinasi antara kekuatan, warna yang relatif jernih, porositas
yang tinggi, dan surface area yang cukup besar. Sol — gel juga
merupakan cara yang efektif dan sering digunakan untuk
mensintesa material inorganik-organik hybrid dengan ukuran
nanometer. Hasilnya, material hibrida ini memiliki aplikasi yang
lebih luas bahkan di luar jangkauan dari campuran material
tradisional. Pengertian dasar dari sol — gel ditinjau secara terus
menerus, sehingga prosel sol — gel mengalami kemajuan yang
pesat.

Untuk memperoleh partikel silika berpori dengan metode
sol gel bukan hanya template saja yang penting, metode
penghilangan templatepun sangat berperan. Dengan metode
penghilangan yang tepat, dapat diperoleh pori yang diinginkan
secara efektif.

Kalsinasi merupakan proses combustion atau drying
dengan suhu tinggi yang mana pada proses ini bertujuan untuk
menghilangkan template dengan cara menguapkannya. Akan tetapi



proses ini mempunyai kelemahan, diantaranya: membutuhkan
suhu yang tinggi sehingga membutuhkan energi yang besar pula,
menyebabkan terjadinya sintering atau penyusutan jaringan,
densifikasi struktur pori dan hilangnya mesostruktur (Valle-vigon
dkk, 2012).

1.3 Silika-karbon

Pada silika-karbon, paduan antara silika yang bersifat
polar-anorganik dan karbon yang merupakan organik-non-polar
dapat menghasilkan kemampuan adsorpsi yang lebih efektif.
Silika-karbon memiliki aplikasi yang luas, diantaranya sebagai
pendukung katalis, adsorben, enkapsulasi, nanoreaksi, dan sebagai
template pada reaksi.

Kemampuan adsorpsi suatu zat dipengaruhi oleh luas
permukaan, baik itu permukaan luar ataupun permukaan dalam
pada pori-pori suatu padatan, semakin besar luas permukaan suatu
padatan semakin besar kemampuan adsorpsinya. Semakin kecil
ukuran suatu padatan, dengan jumlah berat yang sama
dibandingkan dengan padatan yang sama yang memiliki ukuran
yang lebih besar, lebih luas permukaan padatan yang memiliki
ukuran yang lebih kecil. Semakin banyak jumlah pori-pori suatu
padatan semakin luas permukaannya. Zat adsorpsi yang baik
adalah zat yang memiliki luas permukaan yang besar, yaitu yang
memiliki banyak pori-pori dan ukuran partikelnya kecil.

114  Komposit Silika-karbon Tersulfonasi

Komposit silika-karbon tersulfonasi hadir sebagai katalis
asam padat yang cukup menjanjikan. Hal ini disebabkan karena
sifatnya yang unik, yang memungkinkan untuk menggabungkan
sifat struktur mesoporus dari silika, seperti luas permukaan yang
besar dan porositas yang seragam, dengan material karbon yang
fungsional. Bahkan telah banyak penelitian yang membuktikan
bahwa komposit silika-karbon stabil terhadap perubahan
hidrotermal dan mekanik. Beberapa penelitian telah dilakukan
untuk mendeposit karbon ke dalam pori silika.
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Gambar 11.2. lustrasi pembentukan komposit silika-karbon
tersulfonasi (Valle-vigon dkk, 2012)

Dalam pembuatan katalis asam-padat, sifat-sifat penting
seperti luas permukaan dan struktur pori harus diperhatikan agar
dapat diperoleh katalis yang efektif. Sulfonasi silika yang telah
terdeposit oleh karbon merupakan cara paling efektif untuk
membuat katalis asam-padat dengan struktur yang baik.

I1.5  Adsorbsi dan Karakterisasi Partikel Berpori

Proses adsorpsi dapat digambarkan sebagai proses dimana
molekul meninggalkan larutan dan menempel pada permukaan zat
adsorben akibat kimia dan fisika. Mekanisme adsorpsi terdiri dari
tiga tahapan. Tahap pertama terjadi difusi molekul kontaminan ke
permukaan adsorben, tahap kedua molekul kontaminan bermigrasi
ke pori dari adsorben dan tahap ketiga pembentukan monolayer
dari adsorbat. Proses adsorpsi tergantung pada sifat zat padat yang
mengadsorpsi, sifat atom/molekul yang diserap, konsentrasi,
temperatur dan lain-lain.

Kesetimbangan adsorpsi terjadi bila larutan dikontakkan
dengan adsorben padat dan molekul dari adsorbat berpindah dari
larutan ke padatan sampai konsentrasi adsorbat dilarutan dan
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padatan dalam keadaan setimbang. Fase kesetimbangan antara
cairan dan fase yang diserap oleh satu atau lebih komponen dalam
proses adsorpsi merupakan faktor yang menentukan didalam
kinerja proses adsorpsi tersebut. Data kesetimbangan pada suatu
temperatur, biasanya ditampilkan dengan adsorption isotherm,
yang menunjukkan hubungan antara besarnya yang teradsorpsi per
satuan massa solid dan konsentrasi adsorbat di larutan. Untuk
mengukur adsorption isotherm, dapat diketahui dengan besarnya
padatan adsorben dan larutan dikontakkan pada temperatur yang
konstan sehingga larutan tidak berubah komposisinya terhadap
waktu. Adsorption isotherm dapat dihitung dengan mengukur
konsentrasi adsorbat dalam larutan pada saat awal dan pada
keadaan equilibrium.

A Surface Area

Molekul gas yang melekat pada permukaan solid
(adsorben) diserap dan cenderung membentuk lapisan tipis yang
menutupi  seluruh permukaan adsorben. Berdasarkan teori
Brunauer, Emmett dan Teller (BET) yang populer, jumlah molekul
yang dibutuhkan untuk menutupi permukaan adsorben dengan
monolayer molekul teradsorbsi (Nm) dapat diperkirakan. Surface
area dapat dihasilkan dari perkalian jumlah Nn dengan cross
sectional area molekul adsorbat.

Metode BET menghitung surface area spesifik dari
adsorpsi isoterm menggunakan nitrogen sebagai adsorbat pada 77
K. Hampir semua material dapat dianalisa dengan kondisi ini
kecuali beberapa mikropori dan surface area yang sangat rendah.
Meskipun banyak alternatif persamaan untuk mendeskripsikan
isotherm, persamaan BET telah dipertahankan penggunaannya
selama bertahun-tahun. Persamaannya sebagai berikut:

1 1 N (c-Dp
Va((pO/ p)_l) VmC Vmcpo
Dimana v, adalah mol gas yang teradsorpsi per gram adsorben saat

tekanan gas adalah p, vm adalah kapasitas monolayer pada
permukaan yaitu sejumlah mol gas per gram adsorben yang
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dibutuhkan untuk membentuk lapisan monomolekular, po
merupakan tekanan gas jenuh pada temperatur yang digunakan dan
c adalah konstanta. Konstanta ¢ merupakan fungsi panas adsorpsi
dan tergantung keadaan kimiawi permukaan. Plot antara p/v(p-po)
sebagai ordinat dan p/p. sebagai absis menghasilkan slope (c-
1)/vmc dan intercept 1/vmcC.

Dari v yang didapatkan, surface area dapat ditentukan
dengan persamaan:

Sger = V@, N

dengan Sger adalah spesifik surface area dalam m?g, am cross
sectional area molekular satu molekul gas dalam angstrom kuadrat
(A% dan N adalah 6 x 10%. Nilai an untuk nitrogen biasanya untuk
permukaan oksida diasumsikan 16,2 A.

B. Volume Pori dan Diameter Pori

Volume pori didapat dari jumlah gas yang diserap pada
tekanan relatif, dengan mengasumsi bahwa pori terisi dengan
adsorbate. Jika sampel tidak macropore, maka pada kurva
isotermis menunjukkan garis horizontal melebihi tekanan relatif.
Jika sampel macropore, maka pada kurva isotermis menunjukkan
tekanan relatif = 1 dan pada batas maksimal macropore
menunjukkan kenaikan vertikal. VVolume nitrogen yang teradsorp
(Vags) dapat dikonversi menjadi volume nitrogen cair (Viiq) yang
terkandung dalam pori menurut persamaan :

_ Pa 'Vads 'Vm
MTORLT
Dimana P, dan T merupakan tekanan ambient dan temperatur dan

Vm merupakan volume molar dari nitrogen cair (34,7 cm*/mol).
Sedangkan jari-jari rata-rata pori dapat dihitung dengan persamaan

lig

\% r,
Sger 2
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Dimana Viiq merupakan volume nitrogen cair dan Sger merupakan
luas permukaan BET. Untuk bentuk pori lainnya membutuhkan
bentuk dari hysterisis pada kurva adsorpsi-desorpsi isotermis.

C. Distribusi Ukuran Pori

Pada distribusi ukuran pori dengan dasar termodinamika
diukur menggunakan desorpsi isotherm. Untuk nitrogen sebagai
adsorbat pada titik didih normalnya 77 K dan dengan
menggunakan properti fisik yang diberikan sebelumnya, maka
persamaan Kelvin dapat ditulis:

415 .
e =—"72-(A)
logP/Po
r« menunjukkan radius pada saat kondensasi terjadi pada tekanan
relatif yang dibutuhkan. Radius ini disebut radius Kelvin atau
radius kritis yang bukan merupakan radius sebenarnya karena
beberapa peristiwa adsorpsi juga telah terjadi pada dinding pori
sebelum terjadi kondensasi.
Jika tebal film adsorbat ketika kondensasi atau evaporasi
terjadi adalah t dengan jari-jari aktual (rp) yang ditunjukkan oleh
rumus sebagai berikut:

r,=r.+t
Untuk mencari tebal film menggunakan rumus:

5 1/3
t =354 x
2,303log Po/P

Prosedur yang digunakan untuk menghitung distribusi pori
adalah metode integrasi numerik Barret, Joyner, dan Halenda
(BJH) yang mengambil kelebihan teori Wheeler bahwa kondensasi
terjadi dalam pori ketika tekanan relatif mencapai radius Kelvin r.
Model ini juga mengasumsikan tebal film teradsorpsi multilayer
ada pada dinding pori ketika kondensasi atau evaporasi terjadi
yang mana tebalnya sama dengan film teradsorpsi pada permukaan
nonporous.
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Perhitungan dilakukan dari tekanan relatif besar ke kecil.
Langkah-langkah selanjutnya untuk menghitung distribusi pori
setelah menghitung jari-jari pori dan tebal film teradsorp adalah:

e Mencari AV, yang merupakan perubahan volume teradsorp

pada tekanan relatif yang berurutan dengan persamaan:
AVgas :Vgas(ml) _Vgas(n) (CmS/g)
e Mencari AV,q volume liquid yang sesuai dengan AV, dan
dapat dihitung dengan:

AV, -3
AVyy =5 x34,6=AV x[1,54><10 j
22,4x10

e Mencari surface area dinding pori (S) dari volume pori

Perhitungan dilakukan dengan mengasumsikan besarnya
AZS untuk tekanan mendekati 1 atau tekanan relatif terbesar
sama dengan O dengan asumsi pada tekanan relatif tersebut
desorpsi belum terjadi sehingga volume pori dapat diketahui
dengan menggunakan rumus :

—\2
r _
Vv, = [%’J x(AV,, —(AtsS)x107)
k
Setelah volume pori diketahui maka dilakukan perhitungan$
menggunakan persamaan sebagai berikut :
A%
S =—"x10%(m?
rP
Selanjutnya S yang didapat digunakan untuk menghitung >S dan
2S vyang didapat digunakan untuk menghitung AtXS dan
seterusnya sampai tekanan relatif mendekati 0,3 dengan asumsi
bahwa data yang diambil sudah merupakan data dimana adsorpsi
monolayer sempurna atau adsorpsi multilayer terjadi. Distribusi

14



vV
ukuran pori didapatkan dengan cara memplotkan A_p terhadap
r

r, ( r, rata-rata).

11.6

p

Penelitian Terdahulu

No

Peneliti

Penelitian

1

(Liu dKk,
2009)

Meneliti tentang komposit silika-karbon
dari sukrosa dilarutkan dalam MCM-48
dan disulfonasi. Didapatkan komposit
dengan luas permukaan lebih dari 600
m2/g dan ukuran pori 1,5-2,2 nm.
Aktivitas katalitik komposit dipelajari
melalui esterifikasi asam asetat dan n-
butyl alcohol. Ukuran pori dan aktivitas
katalitik diatur dengan mengubah jumlah
sukrosa dan komposit menghasilkan
stabilitas hidrotermal dan sifat amphifilik.
Saat kandungan sukrosa mendekati
kapasitas disperse monolayer sukrosa
pada MCM-48, komposit sulfonasi
menghasilkan luas area 700-724 m2/g dan
n-butyl asetat yield sebesar 90,4-98,7%.

2

(Setyawan dan
Balgis, 2011)

Meneliti mengenai sintesis silika-karbon
hybrid menggunakan waterglass sebagai
bahan dasar (kandungan SiO2 sebesar
26,84 %). Penelitian ini menggunakan
metode sol — gel dengan template gelatin
dan PEG untuk mensintesa partikel.. Hasil
yang diperoleh melalui cara pertama
berupa silika berpori dimana di bagian
dalam partikelnya berwarna coklat
sedangkan di permukaannya bening. Hal
ini mengindikasikan masih ada gelatin
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yang tertinggal di dalam pori sehingga
mengurangi kemampuan  adsorpsi
partikel. Sedangkan untuk cara kedua
diperoleh silika berpori berwarna hitam.
Hal ini mengindikasikan bahwa seluruh
gelatin telah terkarbonisasi. Dari hasil
penelitian terdahulu diketahui bahwa
keberadaan karbon dapat meningkatkan
kemampuan adsorpsi dari silika tersebut.

3

(Valle-vigon
dkk, 2012)

Penelitian untuk menghasilkan
mesoporus  komposit  karbon  silika
tersulfonasi sebagai katalis asam padat.
Pembuatan komposit karbon silika
dilakukan dalam 2 tahap yaitu pembuatan
silika gel yang kemudian akan
dikompositkan dengan karbon.
Pembuatan silika gel dilakukan dengan
melarutkan 4 gram Brij 76 (surfaktan) ke
dalam 20 gram air dan 80 gram HCI 2 M.
Lalu ditambahkan 8,8 gram TEOS dan
dihomogenkan selama 20 jam pada suhu
kamar. Untuk menghilangkan surfaktan
yang terkandung di dalam silika
dilakukan melalui solvent extract dengan
menggunakan campuran HCI 37% dan
etanol. Silika yang telah terbebas dari
surfaktan, etanol, dan air kemudian
dimasukkan  dalam campuran 2,3
dihydroxynaphthalene  (DN) dengan
ethanol. DN digunakan sebagai carbon
precussor. Kemudian dilakukan tahap
penghilangan etanol dengan evaporasi.
Campuran padatan yang dihasilkan
dipanaskan pada 300°C dengan aliran N
selama 1 jam. Penghilangan DN
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dilakukan melalui pencucian dengan
aceton dan dipanaskan pada kondisi
vacumm 450-550°C selama 2 jam. Dari
penelitian yang dilakukan didapatkan
hasil bahwa terdapat peningkatan
selektivitas menjadi > 95% dan vyield
produk (40-60% DEM , 100% DIES , 70-
80% OE).

4

(Kusnanto dan
Supriyono,
2013)

Melakukan sintesis silika karbon dari
geothermal sludge dan mengevaluasi
karakteristik silika karbon yaitu luas
permukaan, volume pori, dan diameter
pori. Dalam penelitian  digunakan
geothermal sludge sebagai sumber silika
dan asam tartrat sebagai sumber karbon.
Hasil karakterisasi dalam penelitian ini
menunjukkan bahwa surface area,
diameter pori paling besar (A=263,533
m?/gram, D=6,314 nm) dan distribusi pori
paling merata pada penambahan asam
tartrat dengan konsentrasi 0,1 M.
Sedangkan volume pori cenderung tidak
dipengaruhi oleh penambahan asam
tartrat (cenderung konstan).

5

(Wahyuni dan
Setyawan,
2013)

Mensintesis  silika tersulfonasi dari
waterglass dengan template PEG sebagai
katalis asam padat. Pebandingan antara
waterglass dengan H,O yang digunakan
adalah 1 : 3 dengan proses aging 2 tahap
yaitu aging 1 jam pada suhu kamar
kemudian dilanjutkan aging 2 jam pada
suhu 80°C. Tahap sulfonasi dilakukan
dengan merendam produk silika di dalam
larutan toluena sulfonic acid 0,5 M dan
dipanaskan pada titik didihnya selama 18
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jam untuk menghasilkan silika grafting
sulfonat. Penelitian ini menunjukkan
metode mana antara solvothermal dan
kalsinasi yang lebih baik dalam
penghilangan template PEG serta
pengaruh konsentrasi PEG terhadap
kapasitas ion dari silika tersulfonasi. Dari
penelitian ~ yang  telah  dilakukan
didapatkan hasil bahwa metode kalsinasi
lebih baik dibandingkan solvothermal
dalam penghilangan template PEG namun
nilai kapasitas ion terbesar adalah pada
konsentrasi PEG 0,0044 g¢g/ml dengan
metode solvothermal vyaitu 12,603
mmol/g sehingga layak digunakan
sebagai pengganti katalis (kapasitas ion
resin 12,864 mmol/g).

6

(Ambarwati
dan Dewi,
2015)

Mensintesis komposit silika-karbon dari
water glass dengan metode sol-gel.
Sebagai sumber silika digunakan water
glass dan sebagai sumber karbon
digunakan sukrosa dan PEG. Sementara
perbandingan natrium silikat dengan air
yang digunakan sebesar 1:10. Dalam
penelitian ini menunjukkan bahwa waktu
aging berpengaruh terhadap karakteristik
silika gel. Semakin lama aging, maka luas
permukaan, diameter pori serta volume
pori yang dihasilkan semakin meningkat.
Aging maksimal pada waktu 2 jam. Untuk
komposit silika-karbon yang mana
sumber karbonnya berasal dari sukrosa
didapatkan surface area yang semakin
meningkat seiring meningkatnya
konsentrasi sukrosa tetapi volume dan
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diameter  pori  tidak  meningkat.
Sedangkan untuk komposit silika-karbon
yang sumber karbonnya berasal dari PEG
belum didapatkan hasil yang optimal. Hal
ini mengindikasikan kurang lamanya
waktu proses impregnasi dan kalsinasi
serta kurang tingginya suhu kalsinasi
sehingga dekomposisi sukrosa maupun
PEG kurang maksimal.

7

(Hakim dan
Palupi, 2015)

Mensintesis komposit karbon silika
dengan metode sol-gel. Waterglass
digunakan sebagai sumber silika dan
sukrosa serta PEG sebagai sumber
karbon. Perbandingan volume waterglass
: HO untuk sukrosa sebagai carbon
precussor adalah 1 : 10 dengan masa
aging gel adalah 2 jam sedangkan untuk
PEG sebagai carbon precussor adalah 1 :
2,5 dengan masa aging gel adalah 1 jam.
Penelitian ini  menunjukkan bahwa
konsentrasi sukrosa dan PEG
mempengaruhi  besar surface area,
diameter pori, dan volume pori dari
komposit karbon silika yang dihasilkan.
Dari hasil penelitian yang dilakukan
didapatkan 3 variabel sukrosa dan PEG
yang menghasilkan surface area yang
terbesar adalah sukrosa 1% ; 2,5% ; dan
30% serta PEG 0,15 gram ; 0,2 gram ; dan
0,25 gram.
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Halaman ini sengaja dikosongkan
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BAB IlI
METODOLOGI PENELITIAN

I11.1  Lingkup Penelitian

Penelitian ini bertujuan untuk mempelajari sintesis
komposit silika-karbon yang diterapkan sebagai katalis asam.
Silika dibuat dari waterglass dengan proses sol-gel. Hal ini
dilakukan dengan penambahan asam hingga terbentuk sol dan
dilanjutkan dengan aging untuk membentuk gel. Setelah
dikeringkan, silika gel diimpregnasi dengan PEG sebagai sumber
karbon dan dikalsinasi. Kemudian komposit silika-karbon
disulfonasi untuk menghasilkan katalis asam berbasis komposit
silika-karbon.

I11.2  Bahan Penelitian
Bahan-bahan yang digunakan pada penelitian pembuatan
komposit silika-karbon dengan metode sol-gel sebagai katalis asam
antara lain:
I11.2.1 Bahan Pembuatan Komposit Silika-karbon dengan
Template PEG
1. Waterglass, Na-O. 3,3 (NaSiO3)
2. Asam Klorida (HCI)
3. PEG (Polyethylene glycol, C2nHan+20n+1) 1000
4. Natrium Hidroksida (NaOH)
5. Aquadest
111.2.2 Variabel Penelitian
1. Variabel yang digunakan dalam sintesa silika-karbon ber-
template PEG adalah 1 gram, 2 gram dan 3 gram massa
PEG dalam 30 ml air demin
2. Variabel yang digunakan dalam sulfonasi komposit silika-
karbon adalah 5 jam dan 10 jam proses sulfonasi.

21



I11.3  Metode Penelitian
111.3.2 Sintesa Silika-karbon dengan Template PEG

Diagram percobaan untuk mensintesis silika-karbon
dengan PEG ditunjukkan pada gambar I11.1.

Waterglass : PEG + 30 mL aquadest
H0=1:25
+45mL
¢ HCI 1M
30 mL wateralass Larutan asam PEG

A\ 4
Menitrasi denaan NaOH 1 N hinaga pH

v

Aging selama 1 jam

v

Mengoven pada suhu 80°C selama * 8 jam

v

Mencuci denaan aquadest (100 mL/q karbon silika)

v

Menaoven pada suhu 80°C selama
v

Kalsinasi pada suhu 550°C selama

v

Komposit silika-karbon

Gambar 111.1 Blok Diagram Metode Sintesa Silika-karbon
dengan PEG
Waterglass 28% diencerkan dengan ratio waterglass : H,O = 1 :
2,5 yang sebelumnya aquadest telah dipanaskan hingga mencapai
suhu 60°C. 30 ml waterglass tersebut kemudian dicampur dengan
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PEG yang dilarutkan dalam 30 ml aquadest serta diaduk dengan
kencang. Kemudian ditambahkan 45 ml HCI 1 M. Larutan yang
berwarna putih keruh ini kemudian ditetesi NaOH 1 N dengan rate
konstan (2 mL/min) menggunakan syringe pump hingga tercapai
pH < 4 dan terbentuk gel. Gel yang terbentuk kemudian di aging
selama 1 jam pada suhu kamar dan dikeringkan selama 18 jam pada
suhu 80°C dalam oven. Sebelum dikarbonisasi, gel dicuci dengan
aquadest sebanyak 100 ml/g silika-karbon kering yang dihasilkan
kemudian dikeringkan kembali pada suhu 80°C selama 5 jam.
Karbonisasi dilakukan pada suhu 550°C selama 5 jam.

111.3.3 Karbonisasi Silika Gel

Prosedur karbonisasi dilakukan didalam tubular furnace
menggunakan pyrolysis reactor (Thermo Scientific Lindberg/Blue
M Tube Furnace) yang terdiri dari silinder berdiameter dalam 2,54
cm dengan panjang reaktor £ 30,5 cm yang diselubungi oleh batu
tahan api. Skema rangkaian alat dapat dilihat pada gambar I11.3.

Pada bagian inlet terhubung dengan tabung gas nitrogen
(N2) beserta rotameter untuk mengatur laju gas yang keluar dari
tabung, sedangkan pada bagian outlet terhubung dengan bejana
berisi air yang berfungsi sebagai media absorbsi gas keluar dari
tube furnace dan terdapat discharge valve yang berfungsi untuk
mengatur laju aliran gas keluar. Sampel yang akan dikalsinasi
diletakkan pada combustion boat. Combustion boat tersebut
diletakkan pada bagian tengah tubular furnace.

Sebelum proses Kkalsinasi, dilakukan proses purging
dengan mengalirkan gas N. pada laju 150 ml/menit selama 15
menit. Proses purging ini bertujuan untuk menghilangkan gas O-
yang ada. Proses kalsinasi baik untuk komposit dengan sukrosa
maupun PEG dilakukan pada suhu 550°C dengan laju alir gas N
50 ml/menit selama 5 jam hingga berubah menjadi komposit silika-
karbon yang berwarna coklat kehitaman. Setelah proses kalsinasi,
komposit silika-karbon didinginkan hingga mencapai suhu
ruangan kemudian dilakukan uji karakterisasi dan dilanjutkan
dengan proses sulfonasi.
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- l Inlet Outlet

Rotameter
Gambar 111.2. Skema Rangkaian Alat Pyrolysis Reactor
(Linberg/Blue M Tube Furnace)

Pyrolysis Reactor
{Linberg/Elue M)

Tabung
Gas Nz

111.3.4 Sulfonasi Komposit Silika-karbon

Sulfonasi dilakukan dengan memasukkan komposit silika-
karbon yang telah dikalsinasi ke dalam larutan asam sulfat pekat
(98%) dengan komposisi 25 ml H.SOs/ gram komposit silika-
karbon. Kemudian dialirkan gas N, selama 45 menit dengan rate
200 ml/menit untuk menghilangkan gas O-..

h Rotam eter

Bejana Termometer
Tabung Kaca
Gas N,

Inlet Outlet

Gambar 111.3. Skema Rangkaian Alat untuk Proses Sulfonasi

Selanjutnya dipanaskan pada suhu 150°C tanpa ada aliran N, untuk
melekatkan gugus -SOsH sehingga akan terbentuk katalis asam
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berbasis komposit silika-karbon. Kemudian didinginkan hingga
mencapai suhu ruang. Komposit silika-karbon tersulfonasi tersebut
kemudian dicuci dengan aquadest hingga air cucian tersebut
terbebas dari larutan asam sulfat dan selanjutnya dikeringkan di
dalam oven pada suhu 80°C selama 18 jam.

I11.4  Karakterisasi Produk
111.4.1 Karakterisasi dengan Adsorbsi Nitrogen (Surface Area
and Pore Size Analyzer Quantachrome type NOVA 1200e)
Porositas material silika maupun komposit silika-karbon
meliputi luas area spesifik (surface area), volume pori, dan
diameter pori dapat dianalisa dengan isothermis adsorpsi-desorpsi
nitrogen pada titik didih nitrogen (77 K) dengan menggunakan alat
BET (Surface Area and Pore Size Analyzer Quantachrome type
NOVA 1200e). Sebelum pengukuran, sampel di-degasse dalam
nitrogen mengalir pada 300°C selama 3 jam untuk silika gel dan
200°C selama 3.5 jam untuk komposit silika-karbon. Distribusi
ukuran pori material dihitung ketika desorpsi menggunakan
metode Barret-Joyner-Halenda (BJH). Metode BJH merupakan
metode yang paling banyak digunakan untuk menghitung distribusi
ukuran pori pada rentang mesopori.

Gambar 111.4 Alat Uji Adsorpsi-Desorpsi Nitrogen dengan
Metode BET (Quantachrome NOVA 1200e Surface Area and
Pore Size Analyzer)
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Luas area spesifik dihitung dengan menggunakan metode multi-
point Brauner-Emmett-Teller (BET) pada P/P,<0.3 dan total
volume pori dihitung dengan kesatuan pendekatan P/P..

111.4.2 Karakterisasi morfologi dan komposisi produk dengan
SEM & EDX (SEM Phenom & PANalytical type minipal 4)

Untuk pengujian morfologi komposit silika-karbon yang
dihasilkan dilakukan dengan menggunakan SEM (Scanning
Electron Microscope) dan komposisi unsur komposit dengan
menggunakan EDX (Energy Dispersive X-Ray Analysis).

Alat ini bekerja dengan memfokuskan sinar elektron
berenergi tinggi untuk menghasilkan difraksi sinar pada
permukaan sampel. Difraksi ini menghasilkan sinyal yang berasal
dari interaksi elektron dengan sampel sehingga dapat terlihat
morfologi eksternalnya (tekstur), komposisi kimia, struktur kristal
serta orientasi bahan penyusunnya. Sebelum dianalisa, pertama,
sampel diletakkan pada pin SEM yang telah ditempeli tape. Tape
yang digunakan dapat berupa copper tape ataupun carbén tape.
Carbon tape digunakan untuk analisa SEM dan copper tape
digunakan untuk analisa EDX. Dilakukan coating dengan PdAu
(Paladium Emas) untuk analisa EDX dan Carbon untuk analisa
SEM.

111.4.3 Karakterisasi Gugus Fungsi dengan Fourier Transform
Infra-Red (FTIR, Thermo Scientific Nicolet is10)
Spektrofotometri FTIR (Transformasi Fourier Infra Red)
digunakan untuk mengetahui gugus fungsi yang terkandung dalam
komposit silika gel yang dihasilkan. Pada dasarnya
spektrofotometer FTIR sama dengan spektrofotometer IR disperse,
bedanya adalah pengembangan pada system optiknya sebelum
berkas sinar infra merah melewati sample. Hal ini didasarkan pada
atom-atom dalam suatu molekul tidak diam melainkan bervibrasi.
Bila radiasi infra merah yang kisaran energinya sesuai dengan
frekuensi vibrasi rentangan (stretching) dan vibrasi bengkokan
(bending) dari ikatan kovalen dalam kebanyakan molekul
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dilewatkan dalam suatu cuplikan, maka molekul-molekul akan
menyerap energi tersebut dan terjadi transisi diantara tingkat energi
vibrasi dasar dan tingkat vibrasi tereksitasi. Namun tidak semua
ikatan dalam molekul dapat menyerap energi infra merah
meskipun mempunyai frekuensi radiasi sesuai dengan gerakan
ikatan. Hanya ikatan yang mempunyai momen dipol dapat
menyerap radiasi infra merah.
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Halaman ini sengaja dikosongkan
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BAB IV
HASIL PENELITIAN DAN PEMBAHASAN

Penelitian ini bertujuan untuk mempelajari pengaruh dari
konsentrasi PEG sebagai sumber karbon, dan waktu sulfonasi
terhadap katalis asam berbasis komposit silika-karbon yang
dihasilkan. Metode pembuatan komposit yang dihasilkan
menggunakan metode sol-gel. Kemudian dilakukan karbonisasi
dengan cara kalsinasi untuk menguraikan sumber karbon menjadi
karbon sehingga terbentuk komposit. Setelah terbentuk komposit
silika-karbon, kemudian dilakukan sulfonasi menggunakan asam
sulfat pekat sesuai dengan variabel waktu yang ditentukan.
Kemudian dilakukan beberapa uji karakterisasi. Untuk mengetahui
porositas material yang meliputi luas permukaan, volume pori, dan
diameter pori menggunakan adsorpsi/desorpsi nitrogen (dilakukan
sebelum sulfonasi). Untuk mengetahui morfologi  produk
menggunakan SEM (dilakukan sebelum dan setelah sulfonasi).
Untuk mengetahui komposisi unsur dalam produk menggunakan
EDX. Dan yang terakhir adalah uji karakterisasi FTIR untuk
mengetahui gugus fungsi (dilakukan setelah sulfonasi). Sedangkan
untuk mengetahui karakteristik katalis yang dihasilkan, dilakukan
uji kapasitas ion dan uji reaksi.

IV.1l. Karakteristik Komposit Silika-Karbon dengan

Template PEG

PEG (Poly Ethylene Glycol) merupakan polimer organik
yang diketahui mempunyai kemampuan untuk menurunkan
konstanta  dielektrik  pelarut sehingga PEG cenderung
mengakibatkan agregasi partikel dan membentuk struktur platelet
teragregasi. Variabel yang digunakan PEG dengan massa 1 g; 2 g;
dan 3 g. Bentuk fisik dari komposit silika-karbon yang dihasilkan
ditunjukkan pada Gambar V.1 berikut.
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(©)
Gambar 1V.1 Bentuk Fisik Komposit Silika-karbon dengan
Variabel Massa PEG: (a) 1 gram; (b) 2 gram; dan (c) 3 gram

Dapat diamati dari bentuk fisik tersebut bahwa warna
komposit dipengaruhi oleh massa PEG. Semakin besar massa PEG
yang digunakan, maka warna komposit yang dihasilkan akan
cenderung lebih gelap. Hal ini disebabkan karena semakin besar
massa PEG, maka semakin banyak pula PEG yang terurai menjadi
karbon. Hal ini menunjukkan adanya lebih banyak karbon yang
menempel pada pori-pori silika.

IV.2. Adsorpsi/Desorpsi Komposit Karbon Silika dengan
Template PEG
Komposit  silika-karbon  dengan template PEG
dikarakterisasi dengan adsorpsi/desorpsi nitrogen. Mikrostruktur
komposit dianalisa dengan adsorpsi/desorpsi nitrogen.
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Tabel 1V.1 Karakteristik Pori Komposit Silika-karbon pada
Berbagai Variasi Massa PEG
Karakteristik

Massa

PEG Surface Area Total Pore .Pore
2 Volume Diameter

(gram) (m</gram) (cc/gram) (nm)

1 98,014 0,162 6,607

2 213,729 0,178 3,335

3 287,109 0,192 2,677

Gambar 1V.2 memperlihatkan pengaruh massa PEG
terhadap surface area yang dihasilkan. Kurva tersebut
menunjukkan bahwa adanya peningkatan surface area, seiring
penambahan massa PEG. Dimana pada variabel massa PEG 3 gram
menghasilkan surface area yang terbesar, yaitu 287,109 m%gram.

Pada penambahan natrium silika kedalam larutan PEG
asam akan menyebabkan terbentuknya partikel kecil dengan silika
yang membungkus PEG didalamnya. PEG yang merupakan
polimer organik mampu menurunkan konstanta dielektrik pelarut
yang menyebabkan terbentuknya flok-flok gabungan partikel
Silika-PEG menjadi lebik kompak. Dengan demikian PEG terjebak
di antara jaringan silika dan memainkan perannya sebagai
template. Seperti yang diketahui, selain sebagai template, PEG
juga berfungsi untuk menyelubungi partikel silika yang dihasilkan
agar tidak terjadi aglomerasi antar partikel silika.
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Gambar 1V.2 Grafik Surface Area Komposit Silika-karbon pada
Berbagai Variasi Massa PEG

Pengaruh massa PEG terhadap volume dan diameter pori
komposit silika-karbon pada berbagai variasi massa PEG dapat
dilihat pada gambar 1V.3. Dapat diamati bahwa adanya
peningkatan total volume pori, seiring penambahan massa PEG.
Dimana pada variabel massa PEG 3 gram menghasilkan total
volume pori terbesar, yaitu 0,192 cc/gram .

0.20 4
0.18 -

0.16

Total Pore Volume (cc/g)

0.14 4

1 3

2
Massa PEG (gr)

Gambar 1V.3 Grafik Total Volume Pori Komposit Silika-karbon
pada Berbagai Variasi Massa PEG

32



Gambar 1V.4 menunjukkan diameter pori komposit silika-
karbon pada berbagai variasi massa PEG. Dapat diamati bahwa
pada variabel massa PEG 3 gram memiliki diameter pori paling
kecil yaitu 2,677 nm. Dari Analisa BET telah ditunjukan bahwa
komposit silika-karbon ber-struktur mesopori dimana struktur
mesopori memiliki range 2-50 nm.

8-

Pore Diameter (nm)
SN

1

2 3
Massa PEG (gr)

Gambar 1V.4 Grafik Diameter Pori Komposit Silika-karbon pada
Berbagai Variasi Massa PEG

IV.3. Komposisi Unsur Komposit Karbon Silika dengan
Template PEG
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Gambar 1V.5 Hasil Uji EDX Komposit Silika-karbon dengan
Variabel Massa PEG: (a) 1 gram; (b) 2 gram; dan (c) 3 gram

0.0

Komposit silika-karbon yang dihasilkan juga dikarakterisasi
menggunakan EDX untuk mengetahui komposisi unsur yang
terkandung di dalamnya. Selain itu uji EDX juga berfungsi untuk
mengetahui apakah PEG sebagai template telah terdekomposisi
secara sempurna. Spektra EDX untuk analisa komposit silika-
karbon dapat dilihat pada gambar IV.5. Berdasarkan hasil EDX,
komposit silika-karbon mengandung unsur Si dan O dengan
persentase yang paling dominan.
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Tabel 1V.2 Komposisi Unsur Komposit Silika-karbon dengan
Variabel Massa PEG

PEG 1 gram PEG 2 gram PEG 3 gram

Elemen oo A W% A% W% At
Si 2732 2037 2032 1769 3369 2172
o 3550 46,87 1932 2953 4416 49,97
C 800 1395 142 289 1624 2447

Hasil analisa EDX selengkapnya dapat dilihat pada tabel
IV.3. Dapat diamati bahwa persentase massa Si dan O dalam
komposit tidaklah berbeda jauh. Namun untuk persentase atom,
unsur O dua kali lebih besar dari pada Si. Hal tersebut
menunjukkan bahwa Si dan O pada komposit membentuk ikatan
SiO,. Pada komposit ini terdapat unsur C (karbon) yang merupakan
hasil dekomposisi dari PEG Saat dilakukan kalsinasi, PEG
terdekomposisi menjadi karbon dan membentuk lapisan karbon
tipis pada pori-pori silika. Lapisan karbon yang tipis tersebut
terdeteksi oleh sinar X-Ray saat dilakukan uji EDX.

IV.4. Morfologi Katalis Berbasis Komposit Silika-karbon

Gambar 1V.6 menunjukkan hasil analisa SEM dari silika
gel dan komposit silika-karbon bertemplate PEG yang telah
dikalsinasi. Silika gel (Gambar IV.6a) terlihat memiliki pori yang
ter koneksi satu sama lain (interconnected). Partikel dari silika
saling mengikat satu sama lain membentuk sebuah rangkaian.
Sedangkan pada analisa SEM  komposit silika-karbon
menunjukkan partikel silika yang berbentuk bulat dengan tekstur
yang halus (Setyawan dkk, 2015). Hal ini menunjukan bahwa silika
telah melapisi (coating) PEG dengan baik.
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() (d)
Gambar 1V.6 Hasil Analisa SEM (a) Silika gel (Cho dkk., 1995),
Katalis Asam Berbasis Komposit Silika-karbon dengan Template
PEG: (b) 1 gram (c) 2 gram (d) 3 gram

IV.5. Uji Gugus Fungsi Katalis Berbasis Komposit Silika-

karbon

Uji gugus fungsi dilakukan untuk menunjukkan bahwa
gugus sulfonat telah menempel pada permukaan komposit silika-
karbon yang telah disulfonasi. Gugus sulfonat dapat dideteksi dari
adanya ikatan rangkap antara unsur S dan O (S=0). Gambar V.7
menunjukkan spektra FTIR dari komposit silika-karbon pada
variabel PEG 2 gram dengan waktu sulfonasi 5 jam. Pada gambar
IV.7 sebelum kalsinasi, ditunjukan bahwa PEG-Silika hybrid

36



memiliki gugus Si-C dengan diperolehnya panjang gelombang
~800 cm, namun apabila dibandingkan dengan komposit Silika-
karbon 1V.7 setelah kalsinasi, terlihat bahwa gugus Si-C lebih
dominan. Hal ini menunjukkan bahwa terbentuknya gugus Si-C
setelah dilakukan proses kalsinasi. Selain itu terdapat beberapa
puncak yang khas pada spektrum komposit silika-karbon
tersulfonasi V.7 terdapat panjang gelombang 1050-1080 cm™
menunjukkan adanya ikatan S=O serta panjang gelombang 3200-
3700 cm™ yang merupakan ikatan O-H yang mengindikasikan
bahwa gugus sulfonat telah tergrafting pada pori-pori komposit
silika-karbon. Pada grafik komposit silika-karbon tersulfonasi juga
diperoleh peak pada panjang gelombang 1630 cm™ dan 750 cm™
yang merupakan ikatan C=C dan C-H secara berurutan, selain itu
juga terdapat C=0 (1740 cm™). Adanya C=0 merupakan hasil
reaksi oksidasi yang terjadi pada lapisan karbon saat dilakukannya
proses sulfonasi (Valle-vigon dkk, 2012).

Pada gambar IV.7 terlihat bahwa ketiga spektrum memiliki
kesamaan karakteristik spektrum FTIR pada 1000-1300 cm™ dan
~800 cm™ mengidentifikasikan adanya gugus siloxane (Si—-O-Si)
dan Si—C. Adanya ikatan Si—O-Si merupakan ikatan pada silika gel
sebagai prekursor komposit silika-karbon, sedangkan Si-C
menunjukkan bahwa karbon telah terdekomposisi ke dalam silika.
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Gambar 1V.7 Spektra FTIR Katalis Asam Berbasis Komposit
Silika-karbon ber-template PEG 2 gram

IV.6. Uji Kapasitas lon Katalis Berbasis Komposit Silika-

karbon

Kapasitas ion dari komposit silika-karbon tersulfonasi
ditentukan dengan metode titrimetri asam basa. Komposit silika-
karbon yang telah disulfonasi sebanyak 0,1 gram direndam di
dalam larutan NaOH 0,1 N sebanyak 25 ml selama 48 jam.
Kemudian larutan dititrasi dengan menggunakan HCI 0,1 N dan
dihitung volume HCI yang dibutuhkan. Kelebihan NaOH dalam
perendaman ini yang dapat dihitung dari kebutuhan HCI dalam
proses titrasi untuk mengetahui berapa banyak kelebihan NaOH
yang diperlukan dalam perendaman. Kapasitas ion (Ki) ditentukan
dari jumlah —Na yang bereaksi dengan —SO3;H yang tergrafting
pada permukaan silika sesuai rumus :
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K-[ mmol €q j (VNaOHawa| xN NaOH )awm - (VHCI xN HCI )titrasi

grsampel ) gram komposit karbon —silika tersulfonasi

Berdasarkan tabel 1V.3 Komposit silika-karbon dengan
sulfonasi 10 jam memiliki kapaitas ion yang lebih besar
dibandingkan dengan dulfonasi 5 jam. Hal ini menunjukkan bahwa
semakin lama sulfonasi maka kapasitas ion katalis akan semakin
besar.

Tabel 1V.3. Nilai Kapasitas lon Komposit Silika-karbon
dengan Template PEG pada Berbagai Konsentrasi PEG dan
Lama Sulfonasi

Kapasitas lon

Mass(g)PEG (meg/gr sampel)
5 jam 10 jam
1 513 5,37
2 5,90 6,09
3 6,26 6,31

Selain itu, dari tabel 1V.3 dapat dilihat juga bahwa semakin banyak
massa PEG yang digunakan, nilai dari kapasitas ion juga semakin
besar. Hal ini menunjukan bahwa peningkatan surface area diikuti
dengan peningkatan kapasitas ion. Lapisan material karbon yang
melapisi permukaan silika menyediakan karbon aromatik reaktif
sebagai tempat menempelnya gugus sulfonat (-SO3H). Nilai
kapasitas ion terbesar adalah pada variabel massa PEG 3 gram
yaitu sebesar 6,31 meg/gr. Nilai kapasitas ion yang dimiliki oleh
komposit silika-karbon ini telah melebihi nilai kapasitas ion dari
Amberlyst-15 vyaitu sebesar 4,7 meqg/g (Valle-Vigon, 2012).
Dengan nilai kapasitas ion yang besar ini menunjukan bahwa
komposit silika-karbon sangat berpotensi untuk dijadikan katalis.

IV.7. Uji Performa Katalis Berbasis Komposit Silika-karbon

Untuk mengetahui keefektifan komposit silika-karbon
sebagai katalis asam, dilakukan analisis penggunan komposit
sebaga katalis pada reaksi esterifikasi. Reaksi esterifikasi asam
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asetat dengan methanol dipilih untuk menguji performa katalis dari
komposit. Uji ini dilakukan dengan cara mereaksikan 50 mL
metanol 96% dan 100 mL asam asetat glasial dalam labu alas bulat
yang dilengkapi dengan kondensor refluks dan magnetic stirrer
selama 3 jam pada suhu 70°C. Katalis yang digunakan dalam reaksi
sebanyak 0,5 gram. Setelah direaksikan selama 3 jam, metil asetat

yang dihasilkan dimurnikan dengan distilasi.
0=
- 5jam\

Yield (%)
*

N
o
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15 T T T T T
1 2 3

Massa PEG (g)

Gambar 1V.8 Hasil Uji Performa Katalis dengan Reaksi
Esterifikasi pada Komposit Silika-Karbon Variabel 5 Jam
Sulfonasi

Telah diketahui bahwa seiring dengan bertambahnya
massa PEG, maka luas permukaan komposit semakin besar.
Komposit dengan luas permukaan yang besar akan menyediakan
tempat tercangkoknya gugus sulfonat yang lebih banyak. Pada
gambar 1V.8, dapat diamati bahwa terjadi peningkatan yield metil
asetat pada setiap penambahan massa PEG. Hal tersebut
membuktikan bahwa pada komposit dengan luas permukaan yang
besar, gugus sulfonat yang tercangkok semakin banyak. Sehingga
saat dilakukan uji performa katalis, variable massa PEG 3 gram
memberikan hasil yang tertinggi yaitu sebesar 26,22 %.
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Selain itu, kita juga melakukan perbandingan pada
komposit dengan lama waktu sulfonasi 5 jam dan 10 jam. Hasil
perbandingan dapat dilihat pada gambar 1V.9 yang menunjukkan
adanya peningkatan yield pada komposit dengan waktu sulfonasi
10 jam. Hal ini menunjukan bahwa semakin lama waktu sulfonasi,
maka gugus sulfonat yang tercangkok pada komposit juga semakin
banyak.

35+
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—o— 10jam
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S 25
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!
>
204
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Gambar 1V.9 Hasil Perbandingan Komposit Silika-Karbon
dengan Waktu Sulfonasi 5 Jam dan 10 Jam pada Uji Performa
Katalis
Sebagai pembanding, dilakukan reaksi esterifikasi tanpa
menggunakan katalis. Dengan kondisi yang sama, didapatkan hasil
yield sebesar 16,00 %. Adanya gugus sulfonat pada pori-pori pada
komposit silika-karbon yang bersifat hidrofil dapat dengan mudah
menarik senyawa asam asetat dan methanol untuk berinteraksi
dengan katalis. Namun dengan kapasitas ion yang cukup besar,
yield yang dihasilkan oleh masing-masing komposit belum cukup
baik. Hal ini dapat dipengaruhi oleh lebih banyak gugus asam lain
(-OH dan -COOH) vyang tertempel pada permukaan Kkatalis
dibandingkan dengan gugus sulfonat. Asam sulfat merupakan
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katalis yang sangat cocok digunakan untuk reaksi esterifikasi.
Asam Sulfat telah banyak digunakan di berbagai industri yang
melibatkan reaksi esterifikasi pada proses utama mereka. Dengan
adanya gugus sulfonat yang dapat dicangkokan pada komposit,
maka katalis ini berpotensi sebagai pengganti katalis homogen.
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V.1

BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

Kesimpulan

Berdasarkan hasil penelitian, dapat disimpulkan bahwa :

V.2

1. Surface area dan volume pori terbesar didapat pada katalis

asam berbasis komposit karbon-silika pada konsentrasi
PEG 3 gram dengan surface area 287,109 m%gram dan
volume pori 2,677 cc/gram.

Waktu sulfonasi yang lebih lama menghasilkan yield
produk reaksi yang lebih besar, di mana katalis asam
berbasis komposit karbon-silika dengan template PEG 2
gram waktu sulfonasi 10 jam menghasilkan yield 31,01%

Saran
Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, berikut

merupakan saran untuk pembuatan katalis asam berbasis komposit
silika-karbon selanjutnya:

1. Pengujian kinerja katalis sebaiknya dilakukan dengan

menganalisa produk reaksi esterifikasi menggunakan Gas
Kromatografi agar didapatkan hasil yang akurat.
Melakukan uji performa katalis untuk pemakain ulang
pada reaksi yang sama agar diketahui kemampuan katalis
dalam pemakaian ulang.
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