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KARAKTERISTIK UIO-66 HASIL SINTESIS MELALUI
PENGGUNAAN KEMBALI FILTRAT  SERTA
AKTIVITASNYA PADA REAKSI ESTERIFIKASI
ASAM OLEAT

Nama : Shinta Herdiana Suherman
NRP 1 01211440000055
Departemen :Kimia ITS

Dosen Pembimbing  : Dra. Ratna Ediati, MS., Ph.D
Drs. Eko Santoso, M.Si

Abstrak

UiO-66 telah berhasil disintesis dalam pelarut N-N’-
dimetilformamida (DMF) dengan metode solvotermal pada
temperatur 120 °C selama 24 jam. Filtrat hasil sintesis telah
berhasil digunakan untuk sintesis UiO-66 berikutnya hingga
pengulangan lima kali. Pola difraktogram padatan hasil sintesis
menunjukkan puncak karakteristik pada 26 sebesar 7,43° dan
8,49° yang merupakan puncak karakteristik dari UiO-66
standar. Pita serapan dari spektra FTIR semua padatan hasil
sintesis teramati pada bilangan gelombang yang sama dengan
pita serapan UiO-66 yang telah dilaporkan. Hasil analisis TGA
menunjukkan bahwa UiO-66 dan UiO-66(5) (UiO-66 hasil
sintesis dengan filtrat kelima), berturut-turut stabil pada
temperatur mencapai 542 °C dan 570 °C. Aplikasi UiO-66
sebagai katalis pada reaksi esterifikasi asam oleat
menghasilkan konversi sebesar 78% pada kondisi optimum
rasio mol asam oleat : metanol sebesar 1:30 dan waktu reaksi
90 menit. Semua katalis UiO-66 hasil sintesis menunjukkan
nilai % konversi pada rentang 64-73%.

Kata kunci: UiO-66, metode solvotermal, reuse filtrat,
esterifikasi asam oleat



CHARACTERISTIC OF UIO-66 SYNTHEZISED BY
REUSE FILTRATE AND ITS ACTIVITY FOR OLEIC
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Department :Kimia ITS
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Abstract

UiO-66 has been successfully synthesized using N-N'-
dimethylformamide (DMF) solvent by solvotermal method at
120 °C for 24 hours. The synthesized filtrate has been
successfully used for subsequent UiO-66 synthesis up to five
replications. The synthesis diffractogram pattern shows the
characteristic peak at 26 of 7.43° and 8.49° which is the
characteristic peak of the standard UiO-66. The absorption
band of the FTIR spectra of all synthesized solids is observed
at the same wave number as the reported UiO-66 absorption
band. The TGA analysis showed that UiO-66 and UiO-66 (5)
(UiO-66 synthesized by filtrate from the fifth synthesis) were
stable at 542 °C and 570 °C, respectively. The UiO-66
application of synthesis as a catalyst in the esterification
reaction of oleic acid resulted in a conversion of 78% at the
optimum condition of mole ratio of oleic acid: metanol at 1:30,
reaction time 90 minutes. All UiO-66 synthesized catalysts
with a previously synthesized filtrate show a %conversion
value in the 64-73% range.

Keywords: UiO-66, solvotermal method, reuse filtrate,
esterification of oleic acid
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BAB I
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Metal Organic Framework (MOF) merupakan padatan
hibrida anorganik-organik yang terdiri dari ion-ion logam atau
Kluster logam yang dihubungkan oleh ligan organik polidentat
membentuk kerangka tiga dimensi (Sumida dan Arnold, 2011).
Salah satu jenis MOF yang terdiri dari ion zirkonium dan ligan
benzendikarboksilat (Zr-BDC) telah dilaporkan oleh Cavka pada
tahun 2008, yang dikenal dengan sebutan University of Oslo-66
atau UiO-66. UiO-66 tersusun atas kluster ZrsOs(OH)s yang
berkoordinasi dengan ligan organik 1,4-benzenedikarboksilat,
memiliki kestabilan termal yang baik hingga mencapai temperatur
540°C, stabil dalam pelarut organik (aseton dan benzen), larutan
asam dan air, serta memiliki ketahanan terhadap tekanan mekanik
yang tinggi, sehingga dapat digunakan sebagai katalis heterogen
maupun penyimpan gas hidrogen (Cavka dkk., 2008). Cirujano
dkk. (2015) melaporkan bahwa UiO-66 merupakan katalis yang
aktif dan stabil untuk esterifikasi asam levulinat dengan etanol
serta n-butanol.

Sintesis UiO-66 dapat dilakukan menggunakan metode
solvotermal, dengan reaktan zirkonium khlorida (ZrCl,) dan asam
1,4-benzendikarboksilat (H.BDC) pada perbandingan mol sebesar
1:1, dalam pelarut DMF pada temperatur 120 °C selama 24 jam.
UiO-66 yang dihasilkan memiliki luas permukaan sebesar 1187
m?/g, serta morfologi berbentuk kristal kubik intergrown (Cavka
dkk., 2008). UiO-66 dengan karakteristik yang berbeda dapat
dihasilkan jika perbandingan ion logam, ligan dan volume pelarut
diubah, serta digunakan temperatur dan waktu solvotermal yang
berbeda. Pada penelitian yang dilakukan oleh Bércia dkk., (2011)
dilaporkan bahwa UiO-66 hasil sintesis dengan metode

solvotermal pada perbandingan logam : ligan sebesar 1 : 2 dan
1



temperatur sintesis 220 °C selama 16 jam memiliki ukuran pori
rongga oktahedral sebesar 1,1 nm dan diameter rongga tetrahedral
sebesar 0,8 nm. Schoenecker dkk., (2012) melaporkan bahwa UiO-
66 dengan ukuran pori sebesar 0,6 nm dihasilkan melalui sintesis
dengan perbandingan logam : ligan sebesar 1 : 1 dan temperatur
solvotermal 120 °C selama 20 jam.

Ditinjau dari segi penggunaan pelarut, pada umumnya
UiO-66 disintesis dalam pelarut DMF, yang merupakan pelarut
dengan toksisitas tinggi. Berdasarkan MSDS (Material Safety Data
Sheet) diketahui DMF berbahaya jika berkontak dengan kulit atau
mata maupun jika terhirup. Nilai LDso pada kulit kelinci adalah
4720 mg/kg dan 2800 mg/kg jika diberikan pada tikus secara
oral.Selain itu, harga DMF cukup mahal, dan limbah DMF jika
tidak ditangani dengan benar akan menyebabkan permasalahan
lingkungan (Qian dkk., 2012). Untuk mengurangi penggunaan
DMF pada sintesis UiO-66, Gokpinar dkk. (2017) melaporkan
penggunaan kembali DMF hingga lima kali sintesis dengan metode
Dry-Gel Conversion. Hasilnya menunjukkan bahwa penggunaan
pelarut DMF dapat dikurangi hingga 1/30 dari metode
konvensional.

Berdasarkan uraian diatas, pada penelitian ini UiO-66
disintesis dengan metode solvotermal pada temperatur 120 °C
selama 24 jam dalam pelarut DMF dan filtrat yang didapatkan
digunakan kembali sebagai pelarut untuk sintesis UiO-66
selanjutnya hingga lima kali pengulangan. Karakteristik UiO-66
hasil sintesis ditentukan berdasarkan hasil analisis dengan X-Ray
Diffraction (XRD), Fourir Transform-Infrared (FTIR), Scanning
Electron Microscopy-Energy Dispersive X-Ray (SEM-EDX) dan
Thermogravimetry Analysis (TGA), sedangkan kinerja UiO-66
hasil sintesis ditentukan dari aktivitasnya sebagai katalis pada
reaksi esterifikasi asam oleat.



1.2 Rumusan Masalah

Pada sintesis UiO-66 dengan metode solvotermal dalam
pelarut DMF, dihasilkan padatan dan juga filtrat. Pelarut DMF
bersifat toksik, tidak ramah lingkungan, dan harganya mahal
sehingga perlu dilakukan penanganan terhadap filtrat hasil sintesis.
Gokpinar dkk. (2017) telah melakukan sintesis UiO-66 dengan
pelarut DMF yang sama secara berulang hingga lima kali sintesis
dengan metode Dry Gel Conversion (DGC).Oleh karena itu, pada
penelitian ini dilakukan sintesis UiO-66 dengan filtrat DMF hasil
sintesis sebelumnya hingga lima kali penggunaan. Kinerja dari
semua UiO-66 hasil sintesis diuji aktivitasnya sebagai katalis pada
esterifikasi asam oleat.

1.3 Batasan Masalah

Pada penelitian ini, UiO-66 disintesis dengan metode
solvotermal pada temperatur 120 °C selama 24 jam dalam pelarut
DMF. Filtrat DMF yang dihasilkan dari sintesis UiO-66 pertama
digunakan kembali untuk sintesis UiO-66 berikutnya hingga lima
kali pengulangan. Padatan yang dihasilkan dikarakterisasi
menggunakan X-Ray Diffraction (XRD), Fourir Transform-
Infrared (FTIR), Scanning Electron Microscopy-Energy
Dispersive X-Ray (SEM-EDX) dan Thermogravimetry Analysis
(TGA).Uji katalitik UiO-66dilakukan pada reaksi esterifikasi asam
oleat pada temperatur 65 °C selama 1,5 jam. Kinerja katalis
dihitung berdasarkan persen konversi asam oleat.

1.4 Tujuan
Tujuan dari penelitian ini yaitu:
1. Mendapatkan padatan UiO-66 yang disintesis secara
solvotermal melalui penggunaan kembali filtrat.
2. Mengetahui karakteristik semua padatan UiO-66 hasil
sintesis.



3. Mendapatkan kondisi optimum reaksi esterifikasi asam
oleat dengan metanol menggunakan katalis UiO-66.

4. Mengetahui aktivitas katalitik semua katalis UiO-66 pada
reaksi esterifikasi asam oleat.

1.5 Manfaat
Manfaat dari penelitian ini adalah:

1. Memberikan data ilmiah karakteristik padatan hasil sintesis
UiO-66.

2. Memberikan data ilmiah kondisi optimum, meliputi waktu
dan variasi molar asam oleat : metanol, dari katalis UiO-66
pada reaksi esterifikasi asam oleat.

3. Memberikan data ilmiah mengenai aktivitas katalitik UiO-
66 dan UiO-66 penggunaan filtrat kembali pada reaksi
esterifikasi asam oleat.
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2.1 Metal Organic Frameworks (MOFs)

Metal Organic Framework (MOF) atau dikenal sebagai
polimer koordinasi merupakan material berpori kelas baru yang
terdiri atas ion logam anorganik atau kluster dan linker organik
(Sun dan Zhou, 2015; Nurherdiana dkk., 2015). lon logam atau
Kluster logam pada MOF berfungsi sebagai penghubung,
sedangkan ligan organik sebagai jembatan untuk menghubungkan
ion logam sehingga membentuk kerangka tiga dimensi. Gambar
2.1 menunjukkan ilustrasi pembentukan MOF yang terbentuk dari
Kluster logam dan linker organik.

Zn,0(CO,);

|

Linker ' Zn,0(BDC);, MOF-5 (IRMOF-1)

Gambar 2.1. llustrasi pembentukkan MOF (Liu dkk., 2016)

lon logam dan ligan sangat mempengaruhi struktur dari
MOF yang terbentuk. Apabila logam dan ligan diubah maka akan
membentuk sub kelas MOF yang berbeda pula (Kuppler dkk,
2009). Ada beberapa sub kelas MOF yaitu Zeolitic Imidizole
Framework (ZIF),University of Oslo (UiO-66), MOF-235, MIL-
101dan lain-lain seperti yang ditunjukkan pada Gambar 2.2.

MOF memiliki beberapa kelebihan yaitu ukuran pori dapat
diatur, densitas kecil, struktur kristalin, dan luas permukaannya
besar, namun memiliki stabilitas termal yang rendah. Peningkatan
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stabilitas termal dapat dilakukan dengan meningkatkan bilangan
koordinasi dari logam anorganik sehingga ikatan kimia antara
logam anorganik dan ligan organik semakin kuat (Rachmawati
dkk., 2015). Berdasarkan kelebihan tersebut, MOF telah menarik
perhatian selama dua dekade lalu untuk diaplikasikan di beberapa
bidang seperti penyimpanan gas, pemisahan gas, katalis, adsorben,
dan drugdelivery (Sun dan Zhou, 2015).

HOOC—QCOOH HOOCQCOOH

NH,

4 ; ¥
- & @
P “ » 7 L§ <
T /. N\
N S 4
1
. %
i "

MOF-5 MIL-53

HO COOH —\
HOOCQCOOH HOOCQ HNYN
OH COOH

“" “.l \\.'.’ W% ‘
gl]g “l|s & tt = P\ &
\‘,I‘ “‘ C :‘ =

||!.1

MOF-74 HKUST-1 MIL-100 ZIF- 8

o

Gambar 2.2. llustrasi dari beberapa strukturMOF (Lee dkk., 2013)

Pada umumnya MOF disintesis dari kluster ion logam dan
linker organik di bawah kondisi hidrotermal atau solvotermal
melalui pemanasan listrik konvensional. Oleh karena itu, untuk
mempercepat proses kristalisasi dan menghasilkan kristal yang
seragam, maka telah diletiti jalur sintesis alternatif lain seperti
sintesis dengan bantuan microwave, sintesis elektrokimia, sintesis
sonokimia, sintesis mekanokimia. Metode tersebut memungkinkan
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digunakan untuk sintesis MOF dengan waktu singkat dan kualitas
yang tinggi. Hal ini tentunya menguntungkan untuk aplikasi MOF
di bidang industri (Sun dan Zhou, 2015).

2.2 UiO-66 (Zr-BDC)

UiO-66 yang berasal dari University of Oslo merupakan
sub kelas dari MOF yang terbentuk dari gabungan logam Zr dengan
ligan organik asam benzendikarboksilat (H,BDC) dalam pelarut
DMF membentuk Zrzs0120Cig2Hes. Struktur kluster logam dari
UiO-66 ditunjukkan pada Gambar 2.3.

Gambar 2.3. Struktur Kluster UiO-66 (Wang dkk., 2015)

UiO-66 memiliki 2 tipe sangkar yaitu oktahedral dan
tetrahedral. Setiap sangkar oktahedral terhubung dengan 8 sangkar
tetrahedral melalui sharing celah triangular seperti yang
ditunjukkan pada Gambar 2.4 (Bai dkk., 2016).

Zr dapat menambah kestabilan struktur anorganik karena
dapat berinteraksi kuat dengan oksigen yang terdapat pada ligan.
Zr juga tahan terhadap korosi dan mempunyai afinitas yang tinggi
untuk ligan donor oksigen (Lee dkk., 2013). Kluster logam UiO-
66 mempunyai struktur logam closed packed sedangkan struktur
keseluruhan yaitu cubic closed packed (Cavka dkk., 2008).

7



Kandiah dkk. (2010) menyatakan bahwa struktur UiO-66
menunjukkan kestabilan termal yang tinggi, sehingga penelitian
mengenai ion Zr(1V)-karboksilat terus berkembang.

Gambar 2.4. Struktur UiO-66 (a) sangkar tetrahedral (b) sangkar
oktahedral (c) penggabungan 2 tipe sangkar (Bai
dkk., 2015)

UiO-66 stabil dalam pelarut organik dan air bahkan
dengan larutan asam. Hal ini disebabkan ion Zr(IV) dan ligan
karboksilat merupakan hard acid (asam keras) dan hard base (basa
keras), sehingga ikatan koordinasi Zr-MOF menjadi kuat (Bai dkk.,
2015). UiO-66 mempunyai temperatur dekomposisi 540°C. Cavka
dkk (2008) telah meneliti luas permukaan Langmuir dari UiO-66
sebesar 1187 m?/g. UiO-66 dapat diaplikasikan sebagai katalis,
adsorben, dan material penyimpan gas.



2.3 Sintesis Solvotermal

Metode sintesis solvotermal merupakan teknik sintesis
material dengan pemanasan pelarut di atas titik superkritis
pelarutnya. Proses solvotermal diartikan sebagai reaksi kimia
dalam sistem tertutup dalam pelarut pada temperatur yang lebih
tinggi dari titik didih pelarutnya. Prinsip dasar metode solvotermal
adalah pertumbuhan kristal berdasakan kelarutan bahan pelarut di
bawah kondisi tekanan yang tinggi seperti yang tertera pada
Gambar 2.5.

Pelarut Penyusunan Po—
l struktur /AI'/A W4 |
i VAI"%I""|
r + 4=
Pemanasan J /Al@l'

)‘. .\.
o
S ,/

® Mctal salt = Orgamc higand

Struktur MOF

Gambar 2.5. Metode Sintesis Solvotermal (Lee dkk., 2013)

Pada temperatur yang tinggi, atom-atom akan menata ulang
strukturnya hingga terjadi proses nukleasi dan terbentuk kristal
baru (Lee dkk., 2013). Reaksi solvotermal dipengaruhi oleh
reagen, pelarut, temperatur, dan tekanan. Efek dari komposisi
pelarut dapat memberikan dampak pada perkembangan material
alloy, oksida, nitrida dan sulfida. Komposisi kimia dari prekusor
harus sesuai dengan material target. Pada proses solvotermal
digunakan pelarut organik dengan tujuan agar dapat
mendeprotonasi ligan organik agar dapat berikatan dengan logam
pusat. Selain itu, penggunaan pelarut berpengaruh terhadap luas
permukaan, kristalinitas, dan kestabilan termal material sintesis
(YYiamsawas dkk., 2009). Sintesis solvotermal dapat menghasilkan
yield yang tinggi dan kristalinitas produk yang lebih baik. Sintesis
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solvotermal sering digunakan untuk sintesis UiO-66. Pada
penelitian Cavka dkk (2008) telah melakukan sintesis UiO-66
dengan menggunakan pelarut DMF pada temperatur 120 °C selama
24 jam dan dihasilkan luas permukaan Langmuir dari UiO-66
sebesar 1187 m?/g. Kelemahan dari metode sintesis solvotermal ini
yaitu dapat membentuk produk kumpulan nanokristal berukuran
mikro (Iflakhah dan Ediati, 2015) dan penggunaan pelarut organik
seperti DMF bersifat toksik dan tidak ramah lingkungan, sehingga
penggunaannya perlu dikurangi.

Beberapa penelitian telah dilakukan untuk mengurangi
penggunaan pelarut organik dalam sintesis. Demir dkk. (2014)
telah berhasil melakukan penelitian mengenai penggunaan kembali
pelarut metanol dengan mengembangkan tiga metode berbeda
untuk mensintesis kristal ZIF-8. Pada penelitian ini didapatkan
bahwa pada penggunaan pelarut kembali masih terdapat sisa
reaktan yang tidak bereaksi.

2.4 Katalis

Katalis merupakan suatu material yang menyediakan jalan
reaksi alternatif dengan menurunkan energi aktivasi. Katalis tidak
mempengaruhi kesetimbangan kimia dari reaksi, hanya mengubah
laju reaksi. Terdapat dua macam katalis yaitu katalis heterogen dan
katalis homogen. Katalis heterogen yaitu katalis yang memiliki
fasa yang sama dengan reaktan sedangkan katalis homogen yaitu
katalis yang memiliki fasa yang berbeda dengan reaktan (Ranade
dan Yoshi, 2016). Perbedaan katalis homogen dan heterogen
terdapat pada Tabel 2.1. Berdasarkan Tabel 2.1 katalis heterogen
lebih disukai untuk produksi skala besar. Katalis dapat berupa
asam maupun basa.
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Tabel 2.1. Perbedaan Katalis Homogen dan Katalis Heterogen
(Dhakshinamoorthy dan Garcia, 2014)

Sifat Katalis Homogen Katalis
Heterogen
Selektivitas Tinggi Tinggi
Perolehan Tidak dapat diperoleh | Dapat diperoleh
kembali katalis | kembali kembali dan dapat
digunakan kembali
Biaya Murah Mahal untuk
mendapatkan
produk yang besar
Pelarut Biasanya Tidak selalu
membutuhkan pelarut | membutuhkan
organik pelarut

Katalis sering digunakan untuk mempercepat reaksi, salah
satunya dalam proses esterifikasi. Pada proses esterifikasi
penggunaan katalis basa dapat menyebabkan penyabunan apabila
kandungan asam lemak bebas dari bahan baku tinggi (Akinfalabi
dkk., 2017). Oleh karena itu, untuk menghindari proses
penyabunan digunakan katalis asam. Katalis asam heterogen lebih
diminati untuk mengatasi hal tersebut. Mekanisme reaksi pada
katalis asam heterogen dapat dilihat pada Gambar 2.6. Proses
katalis diawali dengan adsorpsi metanol pada sisi aktif permukaan
katalis. Sisi aktif sebagai tempat terjadinya reaksi antara minyak
dan alkohol. Kemudian terjadi desorpsi hingga terbentuk metil
ester.
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R: = Alkil ester

Gambar 2.6. Mekanisme reaksi dengan katalis asam heterogen

(Mansir dkk., 2016)

2.5Reaksi Esterifikasi Biodiesel

Biodiesel merupakan campuran dari alkil (metil atau etil)
ester dari asam lemak rantai panjang yang diperoleh dari minyak
atau lemak (trigliserida) dan serupa dengan sifat yang serupa
dengan minyak diesel (gas oil) atau esterifikasi asam lemak bebas
(FFA) dengan alkohol seperti pada Gambar 2.7 (Dholakiya, 2012).

12



Reaksi esterifikasi merupakan reaksi antara asam karboksilat
dengan alkohol. Reaksi esterifikasi memiliki sifat reversible yang
artinya bahwa ester dapat dihidrolisis kembali oleh air
menghasilkan asam karbosilat dan alkohol. Reaksi esterifikasi
dapat dipercepat dengan bantuan katalis. Katalis yang digunakan
dapat berupa katalis asam dan katalis heterogen. Pada umumnya
katalis asam yang digunakan yaitu asam sulfat, asam fosfat, asam
klorida dan asam sulfonat organik.

i _ X

v R e L+ ko
asam lemak alkohol Alkil ester Air
bebas

Gambar 2.7. Reaksi esterifikasi asam lemak bebas (Cirujano dkk.,
2015)

Doyle dkk. (2016) melakukan penelitian mengenai
esterifikasi asam oleat menggunakan katalis aktif Zeolit Y dan
dihasilkan nilai konversi 85% pada kondisi reaksi rasio molar
etanol: asam oleat 6:1 selama 60 menit dan temperatur 70 °C.
Selain itu, pada penelitian Cirujano (2015) telah dilakukan
penelitian menggunakan katalis asam heterogen yang berasal dari
MOF Ui0O-66 untuk esterifikasi asam lemak bebas asam palmitat.
Cirujano (2015) menyatakan bahwa katalis UiO-66 merupakan
katalis yang aktif, stabil, dan katalis asam heterogen yang dapat
digunakan kembali untuk esterifikasi. Mekanisme dari katalis UiO-
66 yang digunakan untuk reaksi esterifikasi tertera pada Gambar
2.8. Menurut penelitian Akinfalabi dkk. (2017)kinerja katalis
dapat dihitung melalui persen konversi asam lemak bebas sesuai
dengan persamaan 2.1.

FFA bahan baku—FFA produk

%Konversi FFA = FFA bahan baku

2.1)
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Gambar 2.8. Mekanisme reaksi esterifikasi menggunakén kaialis
Ui0-66 (Cirujano dkk., 2015)

2.6 Metode Karakterisasi
2.6.1 X-Ray Diffraction (XRD)

X-Ray Diffraction (XRD) merupakan suatu teknik
karakterisasi material yang digunakan untuk mengindentifikasi
fasa bulk dan menentukan sifat kristalinitas dari suatu material.
Prinsip dari difraksi sinar-X vyaitu radiasi elektromagnetik
melewati materi, kemudian radiasi akan berinteraksi dengan
elektron dalam atom dan sebagian dihamburkan ke segala arah.
Sinar-X merupakan radiasi elektromagnetik yang biasanya
dihasilkan dari tabung sinar-X dengan energi foton antara 100 ev
sampai 100 keV.

Pada aplikasi difraksi, hanya panjang gelombang sinar-X
yang pendek saja yang digunakan hingga 0,1 A. Sinar-X yang
berenergi tinggi akan menembus hingga bagian dalam dari material
sehingga dapat memberikan informasi tentang struktur susunan
atom-atom dalam material secara utuh. Sinar-X tersebut kemudian
dipantulkan oleh atom-atom penyusun material mengikuti prinsip
difraksi sinar tampak (Prasetyoko dkk., 2016). Berkas sinar yang
dipantulkan oleh dua bidang pemantul yang ditunjukkan pada
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Gambar 2.9 dan dapat diintreprestasikan melalui Hukum Bragg

pada persamaan 2.2.

nh=2dsin 0

Dimana

n : bilangan bulat, mulai dari 1
A : panjang gelombang

d : jarak antar bidang

0 : sudut pantulan.

Sinar datang difraksi

2.2)

<@

Atom

Gambar 2.9 Difraksi sinar-X oleh kisi kristal (Epp. J, 2016)

Kristalinitas dapat ditentukan dengan XRD melalui
perbandingan intensitas atau luasan peak sampel dengan intensitas
atau luasan peak standar. Secara matematis dapat dilihat pada

persamaan 2.3.

Intensitas peak hkl sampel

X 100 %

Kristalinitas =
Intensitas peak hkl standar

(2.3)

Pola difraksi sinar-X khas pada material kristalin, karena
atom-atom penyusunnya tersusun teratur sehingga memiliki
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bentuk menyerupai bidang-bidang dengan jarak antar bidang yang
tertentu dan setiap atom tersebut dapat memantulkan sinar-X.
Susunan atom-atom yang teratur tidak terdapat pada material
amorf, karena pada material amorf atom-atomnya tersusun secara
acak (Prasetyoko dkk., 2016).

Puncak XRD UiO-66 memiliki karakteristik pada
20sebesar 7 dan 8,45° seperti yang telah dilaporkan oleh
Massoudinejad dkk. (2016). Difraktogram UiO-66 ditunjukkan
pada Gambar 2.10.

Intensitas (a.u)

26 (°)

Gambar 2.10. Difraktogram XRD UiO-66 (Massoudinejad dkk.,
2016)

2.6.2 Fourier Transform-InfraRed (FTIR)

Fourier Transform-InfraRed (FTIR) merupakan alat yang
digunakan untuk menentukan komponen kimia melalui identifikasi
berbagai macam gugus fungsi. Instrumen menghasilkan radiasi
sinar IR yang dipancarkan dari black-body source. Sinar
selanjutnya melewati interfotometer untuk pengkodean spektra.
Rekombinasi sinar dengan panjang lintasan yang berbeda pada
interfotometer menyebabkan intererensi konstuktif dan destruktif
yang disebut inferogram. Sinar selanjutnya masuk ke dalam
kompartemen sampel. Sampel akan menyerap frekuensi energi
secara spesifik yang merupakan Kkarakteristik sampel dari
interferogram. Kemudian detektor mengukur sinyal khusus
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interferogram dalam energi terhadap waktu untuk semua frekuensi
secara simultan. Spektra yang diperlukan didapatkan setelah
interferogram secara otomatis melalui software komputer Fourier
Transformation (Mohamed dkk., 2017). Diagram rangkaian
komponen utama dari spektofotometer FTIR ditunjukkan pada
Gambar 2.11.

vhs
",9: —’| Interferometer |

Sumber _ '
Cahaya r '% ‘\I\ ' ’(‘/ni‘ur-“\‘r‘iwﬂ'ﬂH J‘H‘
=t A
1 i A\ |
y

/ ompuer T e
Detekto - Spektra
Interferogram

Gambar 2.11. Diagram spektofotometer FTIR (Mohamed dkk.,
2017)

Radiasi inframerah yang berada pada range bilangan
gelombang 4000-400 cm diabsorb dan dikonversi oleh molekul
organik menjadi energi yang digunakan untuk suatu molekul
bervibrasi. Tipe vibrasi secara umum dibagi menjadi dua, yaitu
stretching dan bending. Stretching merupakan pergerakan secara
teratur yang memiliki perubahan jarak di sepanjang sumbu x.
Bending adalah gerakan yang menghasilkan perubahan sudut di
antara atom-atom yang berikatan.

Abid dkk (2012) menunjukkan hasil spektra FTIR UiO-66
hasil sintesis UiO-66 dan UiO-66 setelah aktivasi oleh pergantian
pelarut klorofom, yang dapat dilihat pada Gambar 2.12.
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Ui0-66 setelah aktivasi

Ui0-66 sebelum aktivasi
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Gambar 2.12. Spektra FTIR UiO-66 (merah; UiO-66 sebelum
aktivasi) dan (hitam; UiO-66 setelah aktivasi)
(Abid dkk., 2012)

Puncak pada bilangan gelombang 1550-1630 cm™ menunjukkan
adanya gugus karbosilat C=0 yang berkoordinasi dengan atom
pusat melalui O selama proses deprotonasi dan dapat dideteksi
pada kedua material. Pada setiap spektra puncak lemah pada daerah
1450-1580 cm™ yang mengacu pada C=C pada senyawa aromatik
dari linker organik yang terbentuk. Puncak kuat pada daerah 1400
cm?® merupakan ikatan C-O dari gugus C-OH asam karboksilat
(Abid dkk., 2012).

2.6.3 Scanning Electron Microscopy — Energy Dispersive X-Ray
(SEM-EDX)

SEM  merupakan  mikroskop  elektron  yang
menggunakan fokus sinar elektron bereaksi dengan sampel untuk
menghasilkan gambar topologi dan komposisi relatif. Komponen
utama pada jenis SEM terdapat sumber elektron, kolom yang
mengandung lensa elektron, deteksi elektron, wadah sampel, dan
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tampilan komputer. Saat berinteraksi dengan sampel, fokus sinar
elektron akan menghasilkan elektron sekunder (SE), backscattered
electrons (BSE), dan karakteristik sinar-X, kemudian dideteksi
pada masing-masing detektor dan ditampilkan pada monitor.
Elektron sekunder merupakan tipe sinyal yang biasa digunakan
untuk memproses gambar pada SEM. SE relatif akurat untuk
menghasilkan kontras topologi dari sampel seperti tekstur
permukaan dan kekasaran. Hanya SE yang mencapai dektektor dan
menghasilkan gambar. SE yang terhalang akan menghasilkan
kontras gelap pada gambar, selain itu tegangan rendah elektron
disinar primer kemungkinan besar akan menghasilkan SE dari
permukaan sampel,sehingga secara akurat dapat menggambarkan
informasi topografi rinci dari sampel. BSE merupakan pemindaian
yang melibatkan energi lebih tinggi dari 50 eV. BSE akan
menghasilkan perbedaan relatif gambar topologi dari SE. Bentuk
gambar SEM biasanya terkolerasi dengan deteksi sinyal yang
diterima dari interaksi antara sinyal elektron dengan spesimen
topologi.

Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDX)
merupakan deteksi komposisi unsur melalui penggunaan SEM.
EDX mampu mendeteksi unsur yang memiliki jumlah atom yang
lebih tinggi dari boron dan unsur yang dapat dideteksi memliki
konsentasi paling sedikit 0,1%. Aplikasi EDX vyaitu untuk
identifikasi material dan indentifikasi kontaminasi. Prinsip dari
EDX vyaitu setelah sinar bertabrakan dengan berkas elektron pada
SEM, sampel akan berinteraksi dengan sinar dan menghasilkan
sinar-X yang khas. Prinsip EDX yaitu unsur memiliki spektra emisi
sinar-X yang sama, sehingga dapat diindentifikasi dan dihitung
konsentrasi dalam sampel (Mutalib dkk., 2017).

Zhao dkk. (2013) telah melaporkan hasil SEM dari UiO-
66 yang dapat dilihat pada Gambar 2.13. UiO-66 memiliki bentuk
oktahedral dengan kristal berukuran nano, sekitar 150-200 nm.
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Gambar 2.13. SEM UiO-66 (Zhao dkk., 2013)

2.6.4 Thermogravimetri Analysis (TGA)

Thermogravimetri analisis merupakan teknik pengukuran
perubahan variasi massa sampel materi sebagai fungsi temperatur
dalam atmosfer terkontrol sebagai akibat dari pemanasan. Variasi
massa yang didapatkan dari termogram dapat berupa hilangnya
massa ataupun bertambahnya massa sampel materi. Teknik ini
digunakan untuk menentukan kestabilan termal, kemurnian
sampel, perilaku dekomposisi, degradasi termal,dan reaksi kimia
yang melibatkan perubahan massa materi akibat absopsi, desorpsi,
dan kinetika kimia. Cara kerja dari alat ini adalah tempat sampel
diletakkan pada pemanas elektrik dengan thermocouple untuk
mengukur temperatur. Instrumen akan dikontrol melalui komputer
yang telah terprogram. Analisis dilakukan dengan meningkatkan
temperatur secara bertahap (Prasetyoko dkk., 2016)

Hasil TGA pada penelitian Zhao dkk., (2013) tentang UiO-
66 dapat dilihat pada Gambar 2.14. Pada termogram tersebut
terjadi dua langkah penurunan massa massa pada temperatur 25
dan 700 °C. Pengurangan massa yang pertama yaitu H,O dan DMF
sebanyak 24,3% massa antara temperatur 25 °C dan 300 °C. Pada
pemanasan selanjutnya, terjadi pengurangan massa dari ligan
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organik sebanyak 35,5% pada temperatur 500 °C. Material UiO-66
stabil pada temperatur di atas 500 °C.
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Gambar 2.14. TGA UiO-66 (Zhao dkk., 2013)
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BAB 111
METODOLOGI PENELITIAN

3.1. Alat dan Bahan
3.1.1. Alat

Peralatan yang digunakan pada penelitian ini adalah botol
pereaksi (Duran), botol vial, gelas beker, spatula, kaca arloji,
neraca analitik, labu ukur, pipet ukur, pipet volume, pipet tetes,
oven, hot plate dan pengaduk magnet, botol timbang. Instrumen
yang digunakan adalah X-Ray Diffraction (XRD) (XRD-JOEL),
spektofotometer Fourier Transform-Infra Red (FT- IR) (8400S
Shimadzu), Scanning Electron Microscope- Energy Dispersive X-
ray (SEM-EDX) (SEM-Zeiss EVO MA10).

3.1.2. Bahan

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah
zirkonium tetraklorida (ZrCls) (Sigma Aldrich, 99,0%), N,N’-
dimetilformida (DMF)  (Merck, 99,8%), asam 1,4—
benzendikarboksilat (H.BDC) (Sigma Aldrich, 99,0%),
khloroform (CHsCI) (Merck, 99,9%), metanol (Merck), asam oleat
(Sigma Aldrich), isopropil alkohol, NaOH dan indikator
fenolftalein (PP).

3.2. Prosedur
3.2.1. Sintesis UiO-66

Sintesis UiO-66 dilakukan pada perbandingan mol
logam:ligan sebesar 1:1. Sintesis UiO-66 diawali dengan
melarutkan 0,4661 g (2 mmol) ZrCls dalam 20 mL DMF. H,BDC
sebanyak 0,3322 g (2 mmol) dilarutkan dalam 20 mL DMF.
Larutan ZrCls kemudian dicampurkan dengan larutan H,BDC di
dalam botol pereaksi tertutup dan diaduk dengan pengaduk
magnetik selama 30 menit agar homogen. Larutan homogen
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dipanaskan dalam keadaan tertutup rapat pada temperatur 120 °C
selama 24 jam. Campuran yang terbentuk didinginkan selama 24
jam, kemudian disaring. Filtrat DMF hasil penyaringan dinotasikan
sebagai filtrat F1. Filtrat F1 diukur volumenya, didapatkan 20 mL
dan disimpan untuk sintesis UiO-66 berikutnya. Endapan yang
didapatkan dicuci menggunakan 25 mL DMF dan didiamkan
selama 24 jam kemudian didekantasi sehingga terbentuk filtrat dan
endapan. Filtrat hasil pencucian dengan DMF disimpan di dalam
botol vial, sedangkan endapan dicuci kembali melalui perendaman
dalam 30 mL klorofom selama 24 jam. Pencucian dengan klorofom
dilakukan dua kali. Campuran kemudian didekantasi kembali
untuk mendapatkan endapan dan filtrat. Endapan yang diperoleh
dikeringkan dan dinotasikan sebagai UiO-66. UiO-66
dikarakterisasi menggunakan X-Ray Diffraction (XRD), Fourir
Transform-InfraRed (FTIR), Scanning Electron Microscopy-
Energy Dispersive X-Ray (SEM-EDX) dan Thermogravimetry
Analysis (TGA).

3.2.2. Penggunaan Filtrat Kembali

Mula-mula ditimbang sebanyak 0,3322 g (2 mmol)
H,BDC dan 0,4661 g (2 mmol) ZrCl, pada tempat terpisah,
masing-masing dilarutkan dalam 10mL DMF murni. Kedua larutan
tersebut kemudian dicampurkan dalam botol pereaksi bertutup
(Duran), diaduk dengan pengaduk magnetik hingga homogen dan
ditambahkan 20 mL filtrat F1, serta diaduk kembali selama 30
menit agar homogen. Selanjutnya, larutan dipanaskan dalam
keadaan tertutup rapat pada temperatur 120 °C selama 24 jam.
Campuran yang terbentuk didinginkan hingga mencapai
temperatur kamar, dan disaring sehingga terbentuk filtrat dan
endapan. Filtrat hasil penyaringan dinotasikan sebagai filtrat F2.
Filtrat F2 diukur volumenya, dan disimpan untuk sintesis UiO-66
berikutnya. Proses pencucian dan pengeringan endapan sama
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seperti pada sintesis UiO-66 (sub.bab. 3.2.1), dan padatan yang
dihasilkan dinotasikan sebagai UiO-66(1).

Sintesis UiO-66 berikutnya dilakukan sesuai dengan
sintesis UiO-66(1), yaitu menimbang sebanyak 0,3322 g (2mmol)
H,BDC dan 0,4661 g (2 mmol) ZrCl, pada tempat terpisah,
masing-masing dilarutkan dalam 10 mL DMF murni. Kedua
larutan tersebut kemudian dicampurkan dalam botol pereaksi
bertutup (Duran), diaduk dengan pengaduk magnetik hingga
homogen. Selanjutnya terdapat perbedaan pada penambahan 20
mL filtrat, dalam hal ini filtrat yang ditambahkan adalah F2.
Setelah proses pemanasan campuran reaksi pada temperatur 120°C
selama 24 jam, pendinginan selama 24 jam dan penyaringan,
diperoleh endapan dan filtrat. Filtrat yang dihasilkan dinotasikan
sebagai F3, diukur volumenya dan disimpan untuk proses sintesis
UiO-66 berikutnya. Endapan hasil pencucian dan pengeringan
dinotasikan sebagai UiO-66(2). Demikian selanjutnya, proses
sintesis diulangi menggunakan filtrat dari proses sintesis UiO-66
sebelumnya, hingga pengulangan lima kali. Semua padatan yang
dihasilkan berturut-turut dinotasikan sebagai UiO-66 sertaUiO-
66(1), Ui0-66(2), UiO-66(3), UiO-66(4) dan UiO-66(5).Volume
DMF murni dan DMF filtrat yang digunakan untuk sintesis UiO-
66 dan notasi padatan yang dihasilkan, ditunjukkan pada Tabel 3.1.
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Tabel 3.1. Volume DMF murni dan filtrat DMF pada sintesis UiO-
66 serta notasi padatan yang dihasilkan

Volume | Volume | Total
Notasi | DMF | DMF | Yolume
Pelart Padatan Murni Filtrat Pelarut
DMF
(mL) (mL) (mL)
DMF murni UiO-66 40 - 40
Penggunaan | UiO-66(1) 20 20 40
filtrat ke-1
Penggunaan | UiO-66(2) 20 20 40
filtrat ke-2
Penggunaan | UiO-66(3) 20 20 40
filtrat ke-3
Penggunaan | UiO-66(4) 20 20 40
filtrat ke-4
Penggunaan | UiO-66(5) 20 20 40
filtrat ke-5
Total volume pelarut yang 140 100 240
digunakan untuk 6 kali
sintesis

3.3. Karakterisasi
3.3.1. X-Ray Diffraction (XRD)

Material hasil sintesis dikarakterisasi strukturkristalnya
dengan difraktometer sinar-X. Sumber sinar yang digunakan untuk
pengukuran adalah radiasi Cu Ka (A=1,5406 A). Analisis
dilakukan pada sudut 20 antara 5-50 ° dengan interval scan 0,020°.
Hasil karakterisasi berupa difraktogram, yaitu plot antara intensitas
puncak difraksi sampel sebagai sumbu y dan sudut 20 sebagai
sumbu X. Difraktogram UiO-66 hasil sintesis dibandingkan dengan
UiO-66 referensi.
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3.3.2.Fourir Tranform-InfraRed (FTIR)

Karakterisasi FTIR digunakan untuk mendeteksi gugus
fungsi yang terdapat pada material hasil sintesis. Karakterisasi
dilakukan pada bilangan gelombang 500-4000 cm™. Sampel hasil
sintesis dicampur dengan KBr (1:99) dengan cara ditumbuk
dengan mortar agate dan dicetak menjadi pellet menggunakan
tekanan hidrolik. Setelah itu pellet diletakkan di dalam sample
holder dan diletakkan dalam holder FTIR. Spektra yang muncul
yaitu berupa kurva antara bilangan gelombang sebagai sumbu x
dengan transmittan sebagai sumbu y. Setiap bilangan gelombang
menunjukkan adanya gugus fungsi yang berbeda-beda.

3.3.3.Scanning Electron Microscopy —Energy Dispersive X-ray
(EDX)

Karakterisasi SEM-EDX digunakan untuk mengetahui
morfologi, ukuran partikel dan distribusi kandungan dari material
sintesis. Material hasil sintesis dilapisi dengan platinum emas agar
bersifat konduktif dan pemukaan sampel dapat terdeteksi oleh
instrument SEM-EDX. Sampel yang telah dilapisi dengan emas
diletakkan dalam sample holder. Hasil dari SEM-EDX tersebut
berupa gambar morfologi partikel, distribusi dan persentase
kandungan unsur material sintesis.

3.3.4.Thermogravimetry Analysis (TGA)

Karakterisasi menggunakan TGA dilakukan untuk
mengetahui sifat termal suatu material terhadap perubahan
temperatur, berdasarkan pengurangan massa yang terjadi pada
material hasil sintesis. Analisis TGA dilakukan dengan pemanasan
sampel secara terus menerus dengan laju kenaikan panas 10
°C/menit dari temperatur 34-700 °C.
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3.3.5. Uji Katalisis

Uji aktivitas katalis pada reaksi esterifikasi asam oleat
dilakukan dalam beberapa tahap yaitu reaksi esterifikasi dan
perhitungan % konversi. Uji aktivitas katalisis digunakan untuk
mengetahui kemampuan katalis yang digunakan.

3.3.5.1 Standarisasi NaOH

Asam oksalat sebanyak 0,6343 g dilarutkan dalam labu
ukur 100 mL aquades hingga tanda batas. Larutan asam oksalat
dimasukkan 5 mL ke dalam erlenmeyer dan ditambahkan 2 tetes
indikator PP. Larutan asam oksalat dilakukan titrasi dengan NaOH
hingga berubah dari tidak berwarna menjadi merah muda.
Normalitas NaOH dihitung dengan persamaan:

V NaOH x N NaOH =V oksalat X N oksalat..................... (3.1

3.3.5.2 Penentuan Kadar FFA Awal
Asam oleat sebanyak 0,5 g dilarutkan dalam 2,5 mL
isopropil alkohol kemudian dititrasi dengan larutan NaOH 0,1 N
yang telah distandarisasi hingga warna larutan berubah dari kuning
menjadi menjadi merah muda. Kadar FFA awal dihitung dengan
persamaan:
N NaOH x V NaOH x Mr Asam Oleat

%FFA = 100 %...(3.2
% Massa Sampel x 1000 X % (3:2)

3.3.5.3 Esterifikasi asam oleat

Reaksi esterifikasi asam oleat menggunakan katalis UiO-
66 (0,1 g) 5% massa dari massa asam oleat (2 g). Metanol (8,6 mL)
dimasukkan ke dalam labu leher tiga. Kedua, katalis ditambahkan
ke dalam labu leher tiga. Asam oleat selanjutnya ditambahkan dan
diaduk dengan kecepatan 500 rpm selama 30 menit pada
temperatur 65 °C. Hasil reaksi dimasukkan ke dalam corong pisah
hingga terbentuk 2 fasa setelah reaksi selesai. Fasa atas merupakan
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metil ester dan fasa bawah adalah fasa katalis. Fasa atas kemudian
dilakukan uji FFA untuk mengetahui kandungan asam lemak bebas
setelah reaksi esterifikasi. Esterifikasi asam oleat diulangi pada
variasi waktu 60, 90, 120, 180 menit untuk menentukan waktu
optimum. Waktu optimum tersebut kemudian digunakan untuk
esterifikasi asam oleat pada variasi perbandingan mol asam oleat :
metanol (1:15, 1:20, 1:25, 1:35) untuk menentukan perbandingan
mol optimum. Waktu dan rasio mol optimum kemudian digunakan
untuk esterifikasi asam oleat dengan semua padatan UiO-66 hasil
sintesis.
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

Pada penelitian ini, sintesis UiO-66 telah dilakukan
dengan metode solvotermal dari prekursor zirkonium tetraklorida
(ZrCl,) dan asam 1,4-benzendikarboksilat (H,BDC) dalam pelarut
DMF. Filtrat DMF yang digunakan pada sintesis UiO-66 awal
digunakan kembali untuk sintesis UiO-66 berikutnya. Sintesis
dilakukan pada temperatur 120 °C selama 24 jam. UiO-66 hasil
sintesis digunakan untuk katalis pada esterifikasi asam oleat.
Penentuan kondisi optimum esterifikasi asam oleat dilakukan pada
variasi waktu, dan rasio mol asam oleat : metanol. Waktu dan rasio
mol optimum kemudian digunakan untuk reaksi esterifikasi asam
oleat menggunakan katalis UiO-66 hasil sintesis.

4.1 Sintesis UiO-66

Pada penelitian ini dipilih metode solvotermal karena
dapat dihasilkan yield yang lebih tinggi dan kristalinitas produk
yang lebih baik. Perbandingan mol logam:ligan yaitu 1:1 mmol.
Sintesis UiO-66 dalam pelarut (DMF) bertujuan agar terjadi
deprotonasi ligan organik sehingga dapat berikatan dengan logam
pusat.

Sintesis UiO-66 diawali dengan pelarutan ZrCl, dalam 20
mL DMF. H,BDC sebagai ligan juga dilarutkan dalam 20 mL
DMF. Masing-masing larutan diaduk selama 30 menit agar
tercampur sempurna. Larutan ZrCls kemudian dicampur dengan
larutan H.BDC di dalam botol pereaksi tertutup rapat dan diaduk
dengan pengaduk magnetik selama 30 menit agar homogen.
Campuran homogen yang didapatkan bewarna putih keruh seperti
yang ditunjukkan pada Gambar 4.1.
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Gambar 4.1 Hasil pencampuran larutan ZrCl, dan H,BDC

Campuran reaksi kemudian dipanaskan dalam keadaan
tertutup rapat pada temperatur 120 °C selama 24 jam agar terjadi
pembentukan kristal. Hasil pemanasan yang berupa endapan gel
putih dan filtrat, kemudian didinginkan hingga mencapai
temperatur ruang selama 24 jam. Endapan dipisahkan dari filtrat
dengan penyaringan. Endapan yang terbentuk tersebut
kemungkinan merupakan UiO-66 hasil reaksi seperti ditunjukkan
pada Gambar 4.2.

COOH

ZrCls + —

DMF 120°C,

24 jam
COOH

Gambar 4.2 Reaksi pada sintesis UiO-66 (Sun dan Zhou, 2015)

Filtrat hasil penyaringan sebanyak 20 mL, dinotasikan
sebagai F1, dan digunakan untuk sintesis UiO-66 berikutnya,
karena filtrat DMF masih mengandung sisa reaktan (Sahin dkk.,
2013). Endapan dicuci menggunakan 25 mL DMF dan dibiarkan

32



selama 24 jam agar ligan yang tertinggal dalam pori dapat terlarut
dalam DMF. Endapan dicuci kembali dengan klorofom sebanyak
dua kali untuk menghilangkan sisa pelarut DMF yang tertinggal
dalam pori. Kloroform dipilih karena memiliki titik didih yang
lebih rendah agar tidak merusak struktur kristal yang terbentuk.
Endapan hasil pencucian dengan klorofom dikeringkan selama 4
jam pada temperatur 90 °C untuk menghilangkan sisa pelarut
hingga terbentuk padatan putih seperti pada Gambar 4.3.

wo-66 (I
o

s

Gambar 4.3 Padatan UiO-66

4.1.1 Penggunaan Filtrat Kembali UiO-66

Penggunaan kembali filtrat untuk sintesis UiO-66,
dilakukan sesuai dengan prosedur 3.2.2. Volume filtrat yang
didapatkan dari sintesis UiO-66 pertama didapatkan sebanyak 20
mL. Filtrat tersebut digunakan untuk sintesis UiO-66 selanjutnya
dan masih diperlukan pelarut DMF murni. Pelarutan reaktan ZrCl,
dan H,BDC dilakukan masing-masing dalam 10 mL DMF murni
atau setengah dari sintesis UiO-66 yang pertama. Kekurangan
volume pelarut sebanyak 20 mL ditambahkan dari filtrat DMF dari
sintesis sebelumnya, dan ditambahkan ketika larutan ion logam dan
larutan ligan dicampurkan dalam botol tertutup dan diaduk selama
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30 menit. Campuran yang terbentuk berwarna keruh seperti yang
ditunjukkan pada Gambar 4.4, untuk penggunaan kembali filtrat
sampai lima kali.

Gambar 4.4 Hasil pencampuran larutan ZrCl, dan H.BDC dengan
(a) filtrat F1, (b) filtrat F2, (c) filtrat F3, (d) filtrat F4
dan (e) filtrat F5.

Setelah proses pemanasan pada temperatur 120 °C selama
24 jam, pendinginan campuran reaksi selama 24 jam, penyaringan
dan pencucian endapan, serta pengeringan, diperoleh padatan putih
seperti ditunjukkan pada Gambar 4.5. Padatan yang diperoleh
dengan penggunaan pelarut DMF filtrat, berturut-turut
dinotasikan sebagai UiO-66(1), UiO-66(2), UiO-66(3), UiO-66(4)
dan UiO-66(5).

Gambar 4.5 Padatan hasil sintesis
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Hasil penimbangan semua padatan ditampilkan pada Tabel
4.1. Untuk menghitung efektivitas dari penggunaan filtrat dari
sintesis sebelumnya, pada Tabel 4.1 juga dituliskan volume pelarut
DMF murni dan volume filtrat DMF yang digunakan dalam setiap
sintesis. Volume total pelarut yang digunakan dipertahankan sama
yaitu 40 mL untuk menghindari terjadinya pengaruh volume
pelarut terhadap karakteristik padatan yang dihasilkan. Secara
keseluruhan, untuk sintesis UiO-66 sebanyak 6 kali, diperlukan
total volume pelarut sebanyak 6 x 40 mL =240 mL. Pada penelitian
ini, penggunaan DMF pelarut murni telah berkurang sebanyak 100
mL, sehingga tercapai penghematan pelarut DMF murni sebanyak
(240-140/240) x 100% = 42%

Tabel 4.1. Volume DMF murni dan volume filtrat DMF yang
digunakan pada setiap sintesis

Notasi Volume DMF | Volume Filtrat | Massa Padatan
Padatan Murni (mL) DMF (mL) (gram)
UiO-66 40 0,5894
UiO-66(1) 20 20 0,5991
UiO-66(2) 20 20 0,628
UiO-66(3) 20 20 0,6224
UiO-66(4) 20 20 0,7475
Ui0-66(5) 20 20 0,9844
Total 140 100

Selain pelarut DMF murni dapat dihemat, penggunan
filtrat DMF untuk sintesis berikutnya juga meningkatkan massa
padatan yang dihasilkan, seperti ditunjukkan pada Gambar 4.6.
Secara keseluruhan massa padatan meningkat seiring dengan
bertambahnya jumlah pengulangan penggunaan DMF filtrat. Hal
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ini terjadi karena masih terdapat sisa reaktan yang tidak beraksi
dalam filtrat DMF yang digunakan untuk sintesis UiO-66 (Sahin
dkk., 2017).

Massa padatan (g)

Jenis UiO-66 hasil sintesis

Gambar 4.6 Massa padatan UiO-66 hasil sintesis

4.2. Karakterisasi UiO-66

Pada penelitian ini, padatan hasil sintesis dikarakterisasi
dengan X-Ray Diffraction (XRD) untuk mengetahui strukturkristal
dan identifikasi fasa hasil sintesis, spektofotometer Fourier
Transform-Infra Red (FT-IR) untuk mengetahui gugus fungsi yang
terdapat pada material hasil sintesis, Scanning Electron
Microscope-Energy  Dispersive  X-ray (SEM-EDX) untuk
mengetahui morfologi permukaan dan Thermal Gravimetry
Analysis (TGA) untuk mengetahui kestabilan termal material hasil
sintesis. Jenis padatan yang dikarakterisasi dapat dilihat pada Tabel
4.2.
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Tabel 4.2 Jenis karakterisasi hasil sintesis UiO-66

Jenis XRD | FTIR | SEM-EDX | TGA
UiO-66 N N N N
Ui0-66(1) N - - -
Ui0-66(2) N N - -
Ui0-66(3) N - - -
UiO-66(4) N - - -
Ui0-66(5) N N N N

4.2.1. Karakterisasi X-Ray Diffraction(XRD)

Pada penelitian ini, pola difraktogram semua padatanhasil
sintesis memiliki puncak karakteristik pada 26 sebesar 7,4 dan 8,5°
seperti yang ditunjukkan pada Gambar 4.3. Sebagai pembanding,
pada Gambar 4.3 juga disertakan pola difraktogram UiO-66
referensi (Gambar 4.3.a). Pola difraktogram semua hasil sintesis
ini sesuai dengan pola difraktogram UiO-66 yang dilaporkan oleh
Massoudinejad dkk. (2016). Hal ini menunjukkan bahwa padatan
hasil sintesis dengan pelarut DMF murni dan pelarut DMF filtrat
dari sintesis sebelumnya merupakan UiO-66. Puncak karakteristik
UiO-66 beserta intensitasnya dapat dilihat pada Tabel 4.3. UiO-66
hasil sintesis menggunakan DMF murnidan penggunaan kembali
filtrat DMF tidak menunjukkan adanya perbedaan puncak khas
(20) yang dihasilkan, namun jika ditinjau dari intensitas masih
terdapat perbedaan pada masing-masing UiO-66 yang dapat dilihat
pada Tabel 4.3.
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Intensitas (cps)

Gambar 4.7. XRD UiO-66 (a)referensi Massoudinejad dkk. (2016),
(b)UiO-66, (c)UiO-66(1), (d)UiO-66(2), (e)UiO-
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Data lebar dan intesitas semua padatan hasil sintesis
ditunjukkan pada Tabel 4.3. UiO-66(3) memiliki kristalinitas yang
paling tinggi dibandingkan dengan UiO-66 lainnya. Lebar puncak
difraksi dapat digunakan untuk identifikasi ukuran kristal dam
kristalinitas dari suatu sampel berdasarkan puncak masing-masing
sampel. Semakin kecil ukuran partikel sampel, maka pelebaran
puncak difraksi akan semakin besar (Prasetyoko dkk., 2014).

Tabel 4.3 Data % kristalinitas UiO-66 pada hasil XRD

Puncak Khas 1 Puncak Khas .
Material ° I i ° i .
20(°) ntensi- | 20(°) | Intensi- | 4jinitas
tas (cps) tas (cps)

UiO-66 7,432 1255 8,484 580 66%
Uio-66(1) | 7,422 1558 8,464 807 85%
Uio-66(2) | 7,323 1900 8,382 795 97%
Ui0-66(3) | 7,327 1786 8,438 1003 100%
UiO-66(4) | 7,341 1488 8,545 767 81%
Uio-66(5) | 7,398 1047 8,497 567 58%

4.2.2 Karakterisasi dengan Fourir Transform InfraRed (FTIR
Spektra FTIR semua padatan hasil sintesis ditunjukkan
pada Gambar 4.8. Seperti dapat dilihat pada Gambar 4.8, pita
serapan UiO-66 terdapat pada bilangan gelombang 663 cm™ yang
menunjukkan adanya ikatan Zr-O [1], yang dipengaruhi oleh ikatan
C-H dan O-H (zZhu dkk., 2014). Pada bilangan gelombang 600-785
cm*[2] menunjukkan adanya vibrasi OH dan CH bending. Puncak
serapankuat pada bilangan gelombang sekitar 1400 cm?
menunjukkan puncak karakteristik UiO-66 dengan adanya
peregangan C-O pada gugus asam karboksilat C-OOH [3] (Luan
dkk., 2015). Puncak pada bilangan gelombang sekitar 1518-1581
cm?® berasal dari vibrasi C=C dalam senyawa aromatik [4]. Pada
bilangan gelombang sekitar 1653-1659 cm™ menunjukkan adanya
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vibrasi C=0 gugus karboksilat [5]. Pada bilangan gelombang 3433
cm? terdapat pita serapan yang menandakan ikatan OH [6].
lustrasi dari gugus fungsi pada UiO-66 ditunjukkan pada Gambar

4.9.

(d)

% Transmittan

' I ! I ' I ! | ! I ! I ' |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Bilangan gelombang (cm?)

Gambar 4.8 Spektra FTIR (a) UiO-66 hasil sintesis, (b) UiO-66 (2),
(c) Ui0-66 (5), dan (d) UiO-66 (Luan dkk., 2015)

Berdasarkan karakterisasi FTIR, spektra UiO-66, UiO-
66(2) dan UiO-66(5) memiliki pita serapan pada bilangan
gelombang yang sama, dengan % transmitan bervariasi. Hasil ini
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menunjukkan bahwa penggunaan filtrat secara terus-menerus
untuk sintesis UiO-66 telah berhasil dilakukan. Pita serapan UiO-
66, UiO-66(2) dan UiO-66(5) hasil sintesis ditunjukkan pada Tabel
4.4 dan ilustrasi gugus fungsi UiO-66 ditunjukkan pada Gambar

4.9.

Tabel 4.4Pita serapan UiO-66, UiO-66(2), dan UiO-66(5)

No | Jenis Ikatan Bilangan Gelombang (cm™)
Uio-66 | UiO- UiO- Referensi
66(2) | 66(5)
1 Gugus OH 3433 3435 3443 | 3413 (Abid
dkk., 2012)
2 C=0 1659 1653 1658 | 1550 — 1630
(Abid dkk.,
2012)
3 Cc=C 1545 - | 1516 — | 1581 | 1450 — 1580
1581 1577 (Abid dkk.,
2012)
4 Vibrasiulur 14007 1400 1402 | 1402
C-O pada (Luan dkk.,
gugus asam 2015)
karboksilat
5 Vibrasi OH 746 746, 746 746 (Abid
dan CH dkk., 2012)
bending
6 Ikatan Zr-O 663, 665 663 | 683 (Zhu
dkk.,
2014)
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Gambar 4.9 llustrasi gugus fungsi pada UiO-66

o o

4.2.3 Karakterisasi dengan Scanning Electron Microscopy-
Morfologi permukaan dari UiO-66 hasil sintesis dapat

dilihat pada Gambar 4.10 dan 4.11.

EHT = 20.00 kV  Signal A = SE1 Flle Name = UIO-66 - 04.tif
WD = 7.0 mm Mag= S00KX SamplelD=

Gambar 4.10 SEM UiO-66
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EHT = 20.00 kV  Signal A = SE1 Flle Name = UiO-66(5)- 09.tif
WD= 7.6 mm Mag= SO00KX SampleiD=

Gambar 4.11 SEM UiO-66 (5)

Berdasarkan Gambar 4.10 dan 4.11, padatan hasil sintesis
UiO-66 menggunakan DMF murni dan UiO-66(5) (penggunaan
filtrat ke-5) menunjukkan bentuk kristal yang tidak beraturan.
Kandungan unsur UiO-66 dapat dilihat berdasarkan karakterisasi
EDX pada Gambar 4.12 dan 4.13. UiO-66 dan UiO-66(5) memiliki
kandungan unsur yang sama yaitu Zr, C, dan O. Mapping dari
persebaran unsur pada UiO-66 dan UiO-66(5) dapat dilihat pada
Gambar 4.14 dan 4.15
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Gambar 4.12 Spektra EDX UiO-66
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Gambar 4.13 Spektra SEM-EDX UiO-66(5)
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Gambar 4.14 Persebaran unsur UiO-66

Gambar 4.15 Persebaran unsur UiO-66 (5)



4.3 Karakterisasi dengan Thermogravimetry Analysis (TGA)

Karakterisasi menggunakan TGA dilakukan pada heating
rate 10 °C/menit dalam udara pada rentang suhu 34-700 °C. Hasil
karakterisasi TGA UiO-66 dan UiO-66(5) ditunjukkan pada
Gambar 4.16 dan 4.17.

100 4—=~—7 UiO-66
| Tahapl
N | 1772%
\| 43,3-116,54 °C
— 804 G
B\Q/ \\\ Tahap 11
22%
% Ny 116-300,52°C
= 60 L
2 |
5 N\
© 404 A Tahap 111
@ Y| 36%
© | 400-542,16°C
= 4
\\
20 4
T ) T T T I T I T I T I T 1
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatur °C
Gambar 4.16 Hasil TGA UiO-66

Berdasarkan Gambar 4.16, UiO-66 mengalami 3 tahap penurunan
massa. Penurunan massa yang pertama sebesar 17,72% terjadi
pada rentang temperatur 43,3-116,54 °C, akibat dekomposisi
pelarut klorofom. Penurunan massa kedua sebanyak 22% pada
rentang temperatur 116,54-300,52 °C terjadi karena dekomposisi
pelarut DMF dan ligan organik H>,BDC, yang sesuai dengan
penelitian Cirujano dkk. (2015). Selanjutnya, pada rentang
temperatur 400-542,16 °C terjadi penurunan massa tahap ketiga
yang disebabkan adanya dekomposisi dari kerangka membentuk
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ZrO, sebanyak 36% (Zhao dkk., 2013). Berdasarkan karakterisasi
TGA, UiO-66 menunjukkan kestabilan termal hingga mencapai
temperatur 542 °C.

Hasil karakterisasi TGA dari padatan UiO-66(5)
ditunjukkan pada Gambar 4.17.

L i UiO-66 (5)
1004 [\ .
Tahap |
\ 19 %
‘ 56-127°C
—~ 80- e
X N
~ N Tahap 11
o N 28%
. N 127-424°C
E 60 i
o —
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> \\ Tahap 111
© 40 - 26 %
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©
=
20 \
) 1 3 1 ¥ 1 . I L I b I L) I
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatur °C
Gambar 4.17 Hasil TGA Ui0O-66 (5)

Dari Gambar 4.17 dapat dilihat bahwa UiO-66 hasil
sintesis dengan filtrat kelima memiliki kestabilan dan temperatur
dekomposisi yang hampir sama dengan UiO-66 hasil sintesis
dengan DMF murni. Tahap pertama, UiO-66 dengan massa awal
sebesar 15,3 mg mengalami dekomposisi pelarut klorofom pada
rentang temperatur 56-127 °C sebanyak 19%. Tahap kedua, pada
rentang temperatur 127-286 °C terjadi dekomposisi pelarut DMF
dan ligan organik H.BDC sebanyak 23%. Tahap ketiga, terjadi
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dekomposisi dari kerangka membentuk ZrO; sebanyak 26% pada
rentang temperatur 467-570 °C. Hal ini menunjukkan bahwa UiO-
66(5) memiliki kestabilan termal hingga mencapai temperatur 570
°C. Tahapan pengurangan massa dari UiO-66 dan UiO-66(5)
ditabulasikan pada Tabel 4.6.

Tabel 4.5. Nilai kestabilan termal dan persentase pengurangan
massa pada UiO-66 dan UiO-66(5)

Hasil UiO-66 Ui0-66(5)
Tahap | | Penggurangan 17,72% 19%
massa pelarut
klorofom
Temperatur 43-116 °C 56-127 °C
Tahap Il | Penggurangan 22% 23%.
massa pelarut
DMF dan
ligan organik
Temperatur 116-300 °C 127-286
°C
Tahap 111 | Dekomposisi 36% 26%
dari kerangka
membentuk
ZI’Oz
Temperatur 400-542°C 467-570
°C
Stabilitas termal 542 °C 570 °C

Berdasarkan Tabel 4.6, stabilitas termal UiO-66(5) lebih
baik dibandingkan dengan UiO-66, karena adanya pertumbuhan
inti kristal yang semakin banyak. Menurut Bosch dkk., (2014)
menyatakan bahwa pertumbuhan inti kristal yang semakin banyak
dapat menambah kestabilan termal material.
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4.4 Reaksi Esterifikasi Asam Oleat

Penentuan kondisi optimum reaksi esterifikasi asam oleat
dilakukan pada variasi waktu dan rasio mol asam oleat : metanol
dengan katalis UiO-66. Variasi waktu yang digunakan yaitu 30, 60,
90, 120, dan 180 menit. Variasi rasio mol asam oleat dengan
metanol dilakukan pada perbandingan asam oleat : metanolsebesar
1:15; 1;20; 1:25; 1:30; dan 1:35. Data waktu dan rasio mol
optimum digunakan untuk reaksi esterifikasi asam oleat dengan
masing-masing katalis UiO-66. Reaksi esterifikasi dilakukan pada
temperatur 65 °C menggunakan labu leher tiga yang dilengkapi
dengan kondensor dalam penangas minyak seperti pada Gambar
4.18.

Gambar 4.18 Rangkaian refluks esterifikasi asam oleat

Jumlah katalis yang digunakan yaitu sebanyak 5% dari
massa asam oleat (2 g). Aktivasi katalis dilakukan pada temperatur
100 °C selama 1 jam terlebih dahulu untuk menghilangkan sisa air
yang menempel pada permukaan katalis, sehingga kinerja katalis
dapat lebih optimal. Katalis dan metanol kemudian dimasukkan ke
dalam labu leher tiga kemudian dipanaskan pada temperatur 60 °C
dan diaduk dengan kecepatan pengadukan 500 rpm untuk
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mengaktivasi metanol. Asam oleat dimasukkan ke dalam labu leher
tiga ketika temperatur telah mencapai 65 °C. Hasil reaksi
dimasukkan ke dalam corong pisah hingga terbentuk 2 fasa. Fasa
atas merupakan metil oleat dan fasa bawah berupa fasa katalis
seperti yang ditunjukkan pada Gambar 4.19.

Gambar 4.19. Pemisahan hasil reaksi esterifikasi

Pada penelitian ini katalis yang digunakan berupa katalis
heterogen sehingga dapat dilakukan pemisahan dan perolehan
kembali katalis. Fasa atas kemudian dilakukan uji FFA untuk
mengetahui aktivitas katalis dalam esterifikasi asam oleat. Kadar
Free Fatty Acid (FFA) dapat dihitung menggunakan tritrasi NaOH
dengan hasil esterifikasi.

4.4.1 Penentuan waktu optimum esterifikasi asam oleat

Pada penelitian ini digunakan variasi waktu reaksi 30, 60,
90, 120 dan 180 menit untuk menentukan waktu optimum dari
reaksi esterifikasi asam oleat. Variasi mol asam oleat dengan
metanol yang digunakan yaitu 1 : 30. Pengaruh waktu reaksi
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terhadap persen konversi ditunjukkan pada Gambar 4.20,
sedangkan perhitungan persen konversi disajikan pada Lampiran.

90%
80%
70% ”/\Q\‘
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

0 50 100 150 200

% Konversi

Waktu (menit)

Gambar 4.20 Grafik pengaruh waktu terhadap % konversi metil
oleat

Gambar 4.20 menunjukkan bahwa reaksi esterifikasi
optimum pada waktu 90 menit dengan konversi tertinggi yaitu 78%
yang dapat dilihat pada Tabel 4.7. Doyle dkk (2016) menyatakan
bahwa waktu esterifikasi sangat berpengaruh pada konversi asam
oleat. Semakin lama waktu reaksi yang diperlukan maka persen
konversi yang dihasilkan semakin besar hingga mencapai waktu
optimum. Setelah mencapai waktu optimum, % konversi tidak
akan bertambah lagi.
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Tabel 4.6 Hasil data % konversi pada variasi waktu reaksi

Variasi vyaktu % Konversi
(menit)
30 70%
60 2%
90 78%
120 66%
180 64%

4.4.2 Penentuan Perbandingan Mol Optimum untuk
Esterifikasi Asam Oleat

Perbandingan mol reaktan merupakan salah satu parameter
penting yang dapat mempengaruhi konversi dari reaksi esterifikasi
(Doyle dkk., 2016). Berdasarkan penelitian sebelumnya,
esterifikasi menggunakan metanol lebih cepat dibandingkan
dengan etanol, karena sifat nukleofilik dari metanol (Cirujano dkk.,
2015). Pada penelitian ini, variasi perbandingan mol asam oleat :
metanolyang digunakan yaitu 1:35, 1:30, 1:25, 1:20 dan 1:15. Hasil
% konversi pada masing-masing variasi perbandingan mol asam
oleat : metanol dapat dilihat pada Tabel 4.8.

Tabel 4.7 Hasil data % konversi pada variasi perbandingan mol
asam oleat : metanol

" Siat - metanahy | % komeers
1:35 62%
1:30 78%
1:25 55%
1:20 54%
115 15%
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Pengaruh perbandingan mol terhadap persen konversi
ditunjukkan pada Gambar 4.21. Berdasarkan Gambar 4.21 dapat
diketahui bahwa perbandingan mol asam oleat terhadap metanol
optimum yaitu 1:30 dengan konversi tertinggi sebesar 78%. Reaksi
esterifikasi merupakan reaksi yang reversible. Pada perbandingan
mol metanol yang terlalu besar mengakibatkan kesetimbangan
reaksi bergeser kembali ke arah reaktan (Cirujano dkk., 2015).

100%

80%

60%

40%
20%
0% =

01:35 01:30 01:25 01:20 01:15
Rasio mol asam oleat : metanol

% Konversi

Gambar 4.21 Pengaruh perbandingan mol asam oleat : metanol
terhadap % konversi

4.4.3 Reaksi esterifikasi asam oleat pada kondisi optimum
Reaksi esterifikasi asam oleat dilakukan pada temperatur
65 °C dengan kecepatan pengadukan 500 rpm menggunakan labu
leher tiga dan kondensor. Perbandingan mol asam oleat :
metanolyang digunakan yaitu 1:30 selama 90 menit dengan massa
katalis 0,1 g. Reaksi esterifikasi ini menggunakan katalis semua
padatan UiO-66 hasil sintesis. Katalis diaktivasi pada temperatur
100 °C selama 1 jam. Setelah itu,katalis dan metanol dimasukkan
ke dalam labu leher tiga dan dipanaskan hingga temperatur 60°C
dengan kecepatan pegadukan 500 rpm untuk mengaktivasi
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metanol. Ketika temperatur telah mencapai 65 °C, asam oleat
dimasukkan ke dalam labu leher tiga dan diaduk selama 90 menit.
Setelah reaksi selesai, hasil reaksi dimasukkan ke dalam corong
pisah hingga terbentuk 2 fasa seperti pada Gambar 4.22. Fasa atas
merupakan metil oleat berwarna kuning bening seperti pada
Gambar 4.23, sedangkan fasa bawah adalah fasa Kkatalis.
Terbentuknya 2 fasa tersebut karena adanya perbedaan massa jenis
antara metil ester (0,870 g/cm?®) dengan air (1 g/cm?®) dan katalis.

Gambar 4.22 Hasil esterifikasi asam oleat (a) UiO-66, (b) UiO-
66(1), (c) Ui0-66(2), (d)UiO-66(3), (e)UiO-66(4),
(fHHUiO-66(5), (g) tanpa katalis
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Gambar 4.23 Fasa atas hasil esterifikasi asam oleat

Fasa atas kemudian dilakukan uji FFA untuk mengetahui
kandungan asam oleat sebelum dan sesudah dilakukan esterifikasi.
Kadar FFA awal asam oleat sebesar 97%. Kadar FFA akhir asam
oleat dan % konversi pada masing-masing katalis ditunjukkan pada

Tabel 4.9.
Tabel 4.8 Hasil % konversi dan %FFA pada masing-masing katalis

Jenis %FFA %Konversi
Tanpa
katalis 54% 44%
UiO-66 22% 78%
Ui0-66(1) 34% 64%
Ui0-66(2) 43% 71%
Ui0-66(3) 26% 73%
UiO-66(4) 54% 68%
UiO-66(5) 34% 65%

% FFA menunjukkan adanya kandungan asam lemak
bebas, semakin besar % FFA maka semakin banyak kandungan
asam lemak bebas. Sedangkan % konversi menunjukkan
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banyaknya reaktan yang berubah menjadi produk, semakin besar
% konversi, maka semakin banyak produk yang dihasilkan pada
reaksi esterifikasi. Konversi pada masing-masing katalis
didapatkan pada rentang 64%-78%. Hal ini menandakan bahwa
semua padatan UiO-66 hasil sintesis memiliki aktivitas katalitik
yang hampir sama.
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BAB V
KESIMPULAN

5.1 Kesimpulan

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan dapat
disimpulkan bahwa UiO-66 telah berhasil disintesis menggunakan
pelarut  N-N’-dimetilformamida (DMF) dengan metode
solvotermal pada temperatur 120 °C selama 24 jam. Filtrat hasil
sintesis telah berhasil digunakan untuk sintesis UiO-66 berikutnya
hingga penggulangan lima kali. Padatan UiO-66 dan UiO-66(5)
hasil sintesis dengan filtrat pengulangan kelima berturut-turut
memiliki kestabilan termal hingga 542 °C dan 570°C. Uji katalitik
UiO-66 pada esterifikasi asam oleat menunjukkan kondisi
optimum pada waktu 90 menit dan rasio mol asam oleat : metanol
(1:30) dengan konversi 78%. Hasil esterifikasi asam oleat dengan
semua katalis UiO-66hasil sintesis menunjukkan konversi sebesar
64 — 73%.

5.2 Saran

Perlu dilakukan penelitian lebih lanjut mengenai tingkat
keasaman dari material UiO-66 hasil sintesis dan UiO-66 hasil
penggunaan filtrat kembali untuk uji katalitiknya.
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LAMPIRAN A

Gambar A.1 Skema Kerja
Gambar A.1. 1 Skema Sintesis UiO-66

2 mmol ZrCl, dalam 2 mmol H.BDC dalam
20 mL DMF murni 20 mL DMF murni

Diaduk selama 30 menit
dengan magnetic stirer

Dipanaskan dalam oven
T=120 °C selama 24 jam

Diaduk selama 30 menit

Diaduk selama 30 menit
dengan magnetic stirer

| dengan magnetic stirer

Campuran

Campuran

Terbentuk 2 lapisan yang belum terpisah

Didiamkan hingga temperatur ruang

Terbentuk 2 lapisan telah terpisah

Disaring

Filt

rat F1

Endapan

Diukur volume filtrat

/ Data VVolume Filtrat /
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Endapan

Dicuci dengan DMF 25 mL selama 24 jam

Didekantasi
Filtrat DMF Endapan
Dicuci dengan Klorofom 30 mL
selama 2x24 jam
Didekantasi
Filtrat i TGA ;
klorofom
Dikeringan dalam oven
90 °C selama 24 jam
[ [ I
FTIR TGA XRD SEM-
EDX
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Gambar A.1.2 Sintesis UiO-66(1)

2 mmol ZrClsdalam 2 mmol H,BDC dalam
10 mL DMF murni 10 mL DMF murni

Diaduk selama 30 menit
dengan magnetic stirer

Dipanaskan dalam oven
T=120 °C selama 24 jam

Diaduk selama 30 menit

Diaduk selama 30 menit
dengan magnetic stirer

l dengan magnetic stirer
Campuran + 20 mL
filtrat F1

Campuran

Terbentuk 2 lapisan yang belum terpisah

Didiamkan hingga temperatur ruang

Terbentuk 2 lapisan telah terpisah

Disaring

Filt

rat F2

Endapan

Diukur volume filtrat

/ Data Volume Filtrat /
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Endapan

Dicuci dengan DMF 25 mL selama 24 jam
Didekantasi

Filtrat DMF Endapan
Dicuci dengan Klorofom 30 mL
selama 2x24 jam
Didekantasi
Filtrat i TGA /
klorofom
Dikeringan dalam oven
90 °C selama 24 jam
[ [ I
FTIR TGA XRD SEM-
EDX
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Gambar A.1.3 Sintesis UiO-66(2)

2 mmol ZrCl, dalam 2 mmol H2BDC dalam
10 mL DMF murni 10 mL DMF murni

Diaduk selama 30 menit
dengan magnetic stirer

Dipanaskan dalam oven
T=120 °C selama 24 jam

Diaduk selama 30 menit

Diaduk selama 30 menit
dengan magnetic stirer

| dengan magnetic stirer
Campuran + 20 mL
filtrat F2

Campuran

Terbentuk 2 lapisan yang belum terpisah

Didiamkan hingga temperatur ruang

Terbentuk 2 lapisan telah terpisah

Disaring

Filt

rat F3

Endapan

Diukur volume filtrat

/ Data VVolume Filtrat /
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Endapan

Dicuci dengan DMF 25 mL selama 24 jam

Didekantasi
Filtrat DMF Endapan
Dicuci dengan Klorofom 30 mL
selama 2x24 jam
Didekantasi
Filtrat i TGA ;
klorofom
Dikeringan dalam oven
90 °C selama 24 jam
[ [ I
FTIR TGA XRD SEM-
EDX
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Gambar A.1.4 Sintesis UiO-66(3)

2 mmol ZrCl,dalam
10 mL DMF murni

Diaduk selama 30 menit
dengan magnetic stirer

Dipanaskan dalam oven
T=120 °C selama 24 jam

2 mmol H2BDC dalam
10 mL DMF murni

Diaduk selama 30 menit
dengan magnetic stirer

Diaduk selama 30 menit

[ dengan magnetic stirer

Campuran + 20 mL
Filtrat F3

Campuran

Terbentuk 2 lapisan yang belum terpisah

Didiamkan hingga temperatur ruang

Terbentuk 2 lapisan telah terpisah

Disaring

Filt

rat F4

Diukur volume filtrat

/ Data VVolume Filtrat /

73

Endapan




Endapan

Dicuci dengan DMF 25 mL selama 24 jam

Didekantasi
Filtrat DMF Endapan
Dicuci dengan Klorofom 30 mL
selama 2x24 jam
Didekantasi
Filtrat i TGA ;
klorofom
Dikeringan dalam oven
90 °C selama 24 jam
[ [ I
FTIR TGA XRD SEM-
EDX
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Gambar A.1.5 Sintesis UiO-66(4)

2 mmol ZrCl,dalam
10 mL DMF murni

Diaduk selama 30 menit
dengan magnetic stirer

Dipanaskan dalam oven
T=120 °C selama 24 jam

2 mmol H2BDC dalam
10 mL DMF murni

Diaduk selama 30 menit
dengan magnetic stirer

Campuran + 20 mL
filtrat F5

Campuran

Diaduk selama 30 menit
l engan magnetic stirer

Terbentuk 2 lapisan yang belum terpisah

Didiamkan hingga temperatur ruang

Terbentuk 2 lapisan telah terpisah

Disaring

Filt

rat F6

Diukur volume filtrat

/ Data VVolume Filtrat /

75

Endapan




Endapan

Dicuci dengan DMF 25 mL selama 24 jam

Didekantasi
Filtrat DMF Endapan
Dicuci dengan Klorofom 30 mL
selama 2x24 jam
Didekantasi
Filtrat i TGA ;
klorofom
Dikeringan dalam oven
90 °C selama 24 jam
[ [ I
FTIR TGA XRD SEM-
EDX
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Gambar A.1.1 Sintesis UiO-66(5)

2 mmol ZrCl,dalam
10 mL DMF murni

Diaduk selama 30 menit
dengan magnetic stirer

2 mmol H2BDC dalam
10 mL DMF murni

Diaduk selama 30 menit

Campuran +20 mL
filtrat F5

engan magnetic stirer

Diaduk selama 30 menit
dengan magnetic stirer

Campuran

Dipanaskan dalam oven
T=120 °C selama 24 jam

Terbentuk 2 lapisan yang belum terpisah

Didiamkan hingga temperatur ruang

Terbentuk 2 lapisan telah terpisah

Disaring

Filt

rat F6

Diukur volume filtrat

/ Data VVolume Filtrat /
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Endapan

Dicuci dengan DMF 25 mL selama 24 jam

Didekantasi
Filtrat DMF Endapan
Dicuci dengan Klorofom 30 mL
selama 2x24 jam
Didekantasi
Filtrat i TGA ;
klorofom
Dikeringan dalam oven
90 °C selama 24 jam
[ [ I
FTIR TGA XRD SEM-
EDX
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Gambar A.2 Skema Kerja Reaksi Esterifikasi Asam Oleat
Pada Kondisi Optimum

8,6 mL Metanol

5 % Katalis (0,1 gram)

Dimasukkan dalam labu leher 3
Diaduk dengan magnetic stirer 500 rpm
hingga temperatur 60 °C

Campuran

2,23 mL asam Oleat

Diaduk dengan magnetic stirer
hingga suhu 65 °C selama 1,5 jam

Campuran

Dimasukkan corong pisah

Fasa Katalis

Fasa Atas dan bawah

Fasa Atas

Fasa Bawah

Metil Ester
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Metil Ester

Diuji FFA

Data % FFA
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A.2.1 Skema Kerja Standarisasi Larutan NaOH

1g NaOH H20 (aq)
dalam labu ukur 250 mL

NaOH (aq) 0,1 N

0,63 g H2C204 H20 (aq)
dalam labu ukur 100
Hingga tanda batas
H.C>04 0,1N
5mL H,C,0,4 2 tetes indikator pp
H,C,0, + indkator NaOH 0,1 N

Dititrasi dari merah hingga tidak berwarna ‘

Dicatat volume NaOH yang
diperlukan

Data Volume
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A.2.2 Penentuan Kadar FFA Asam Oleat

0,5 g asam oleat

2,5 mL isopropyl
alkohol

Dicampurkan pada Erlenmeyer

Indikator PP

Campuran asam oleat
dan isopropy! alkohol

Ditambahkan 2 tetes

alkohol + Indikator PP

Campuran asam oleat + isopropyl *NaOH standar

Data VVolume NaOH

Keterangan : *NaOH standar diperoleh dari prosedur standarisasi

NaOH
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LAMPIRAN B
Gambar B. 1 Database Karakterisasi
Gambar B.1.1 Karakterisasi dengan X-Ray Diffraction (XRD)
Gambar B.1.1.1 UiO-66
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Gambar B.1.1.2 UiO-66(1)
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Gambar B.1.1.3 UiO-66(2)
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Gambar B.1.1.4 UiO-66(3)
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Gambar B.1.1.5 UiO-66(4)
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Gambar B.1.1.6 UiO-66(5)
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Gambar B.2 Karakterisasi dengan Fourier Transform-Infrared
(FTIR)

Gambar B.2.1 UiO-66
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Gambar B.2.2 UiO-66(2)

Gambar B.2.3UiO-66(5)
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Gambar B. 3 Karakterisasi dengan SEM-EDX
Gambar B.3.1UiO-66
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Gambar Mapping UiO-66
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Gambar B.3.2 UiO-66(5)

s < P
calibration image 5011Date:12/20/2017
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El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error

[wt.%] [wt.3] [at.3] [%]
C 6 K-series 46.30 46.31 57.99 14.9
O 8 K-series 42.77 42.78 40.21 14.4
Zr 40 L-series 10.92 10.92 1.80 0.4

Total: 100.00 100.00 100.00
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Gambar Mapping UiO-66(5)
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LAMPIRAN C
C.1 Perhitungan Pembuatan Metil Oleat
C.1.1 Perhitungan massa NaOH 0,1 N

massa NaOH 1000 (ml)

Mr NaOH x Volume Larutan
01N = massa NaOH 1000 (ml)

40 gr/mol * 250 ml
Massa NaOH = 1 gram

C.1.2 Perhitungan Massa H,C,04.2H,0 0,1N

HyCp04.2H,0 1000 (ml .
N = DR et2tet D __y ar valensi
Mr HpC04.2H,0 Volume Larutan
01N massa H,C,0,.2H,0 1000 (mml)
) =

126 gr/mol 100 ml
massa H,C,0,.2H,0 = 0,63 gram

C.2 Perhitungan perbandingan mol asam oleat dan Metanol
Perbandingan mol asam oleat dan metanol (1:30)

Massa asam oleat =2 gram

2
Volume asam oleat = m/p =———%— =2,23mL
0,895 g/ml
massa asam oleat __ 2g

Mol asam oleat=

= 0,00708 mol

mr asam oleat 282,47 g/mol

Mol Metanol = mol asam oleat x 30 = 0,00708 mol x 30 = 0,212
mol

Massa metanol = 0,212 mol x 32,04 - = 6,81 gram

Volume metanol =m/ p = 6,81gram / 0,7915gram / cm3= 8,59mL
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Variasi mo! Mol Asam Volume asam Mol Volume
asam oleat : oleat (mol) oleat metanol | metanol
metanol (mL) (mol) (mL)
1: 35 0,00708 2,23 0,248 10,03
1: 30 0,00708 2,23 0,212 8,60
1: 25 0,00708 2,23 0,177 7,17
1: 20 0,00708 2,23 0,142 5,73
1: 15 0,00708 2,23 0,106 4,30

C. 3 Perhitungan Massa Katalis

Massa katalis UiO-66 5% dari massaasam oleat.
Massa UiO-66= % x 2 gram = 0,1gram

C. 4 Perhitungan Standarisasi Normalitas NaOH

VNaoH X NNaoH = Voksalat X Noksalat

_ Voksalat x NOksalat

N =
NaOH V NaOH
5mLx0,1N
N =————= 0,097 N
NaOH T )

C. 5 Perhitungan Kadar FFA dan Konversi

C.5. 1 Perhitungan FFA pada asam oleat

N NaOH x V NaOH x Mr Asam Oleat
% FFA = x100%

massa sampel (gr)

0,087 N x 18,1 mL x 282,47 g/mol

% FFA = 0,5034 g

x100% = 99%
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C.5.2 Esterifikasi asam oleat dengan katalis UiO-66 pada
waktu 90 menit rasio mol asam oleat : metanol (1:30)
N NaOH x V NaOH x Mr Asam Oleat

% FFA = x 100%

massa sampel (gr)

0,087 N x 5,1 mL x 282,47 g/mol
059

% FFA = x100% = 22%

%FFA awal—% FFA Akhir
%FFA Awal

% Konversi = x 100%

99% —22%

A 100% = 78%

% Konversi =

Tabel 5.1 Data Konversi Variasi Molar

Variasi molar %FFA % konversi
1: 35 38% 62%
1: 30 22% 78%
1: 25 73% 55%
1: 20 45% 54%
1: 15 84% 15%

Tabel 5.2 Data Konversi Variasi Waktu

Variasi waktu(menit) %FFA % konversi
30 30% 70%
60 28% 72%
90 22% 78%
120 33% 66%
180 36% 64%
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Tabel 5.3 Data konversi masing-masing katalis

Massa
Jenis (gram) V(mL) %FFA %Konversi
Tanpa
Katalis 0,5 9,9 54% 44%
UiO-66 0,5 4 22% 78%
UiO-66(1) 0,5035 6,38 34% 64%
Ui0-66(2) 0,5035 8 43% 71%
UiO-66(3) 0,5004 4,8 26% 73%
UiO-66(4) 0,507 10,1 54% 68%
UiO-66(5) 0,5069 6,3 34% 65%
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