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PENGARUH RASIO SiOy/Al,0; PADA SINTESIS ZSM-5 DAN AKTIVITAS
KATALITIKNYA UNTUK REAKSI ESTERIFIKASI
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Dosen Pembimbing : Prof. Dr. Didik Prasetyoko, M.Sc

ABSTRAK

ZSM-5 dengan rasio mol Si0,/Al,O3 yang berbeda yaitu 25, 50, 75 dan 100
telah berhasil disintesis dari kaolin tanpa pra-perlakuan sebagai sumber silika dan
alumina serta ludox sebagai sumber silika tambahan. Padatan dikarakterisasi dengan
teknik difraksi sinar-X (XRD), spektroskopi inframerah (IR), adsorpsi piridin, dan
scanning electron microscopy (SEM). Hasil XRD dan IR menunjukkan bahwa rasio
mol Si0,/Al,03 berpengaruh terhadap fasa dan kristalinitas dari ZSM-5. Morfologi
dan ukuran partikel yang diamati dengan SEM menunjukkan hasil yang serupa, yaitu
berbentuk bulat yang bergabung membentuk aglomerasi dengan ukuran partikel
sekitar 1-2 um. Data adsorpsi piridin menunjukkan bahwa semua sampel ZSM-5
memiliki sisi asam Lewis dan Brensted. Aktivitas katalitik ZSM-5 telah dipelajari
pada esterifikasi asam lemak bebas dalam minyak kemiri sunan. Besarnya konversi
asam lemak bebas tertinggi sekitar 57,95% dan diketahui bahwa reaksi mengalami

kesetimbangan setelah 15 menit.

Kata kunci: ZSM-5, rasio SiO,/Al,03, keasaman, reaksi esterifikasi
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ABSTRACT

ZSM-5 with different SiO,/Al,O; molar ratios i.e. 25,50, 75 and 100 w ere
synthesized from kaolin without treatment and ludox as alumina and silica source.
The solids were characterized using X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy
(IR), scanning electron microscopy (SEM), and pyridine adsorption techniques. XRD
and IR results showed that SiO,/Al,0; molar ratio effect on the phase and
crystallinity of ZSM-5. The morphology and particle size showed similar results,
which are joined to form a spherical agglomeration with particle size of about 1-2
um, as confirmed by SEM. Pyridine adsorption data showed all samples of ZSM-5
have both Lewis and Brensted acid sites. The catalytic activity of ZSM-5 catalyst
were studied in the esterification of kemiri sunan oil. The amount of free fatty acid

conversion about 57,95% and the reaction reached equilibrium after 15 minutes.

Keywords: ZSM-5, SiO,/Al,0; ratio, acidity, esterification reaction
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Zeolit merupakan padatan kristalin mikropori yang tersusun atas unit bangun
dasar tetrahedral SiO4 dan AlO4 (Lobo, 2003). ZSM-5 adalah salah satu jenis zeolit
yang memiliki tipe kerangka MFI (Mobile Five-1) yaitu kerangka yang dibangun dari
unit bangun cincin 5-1 pentasil. ZSM-5 memiliki ukuran pori medium (~6 A) yang
dibentuk oleh 10 cincin tetrahedral serta memiliki sistem pori yang terdiri dari saluran
lurus (5,4 A x 5,6 A) dan saluran zig-zag (5,1 A x 5,4 A) (Singh dan Dutta, 2003).
Struktur kristal yang unik, bersifat selektif, keasaman yang tinggi dan tahan terhadap
panas menjadikan ZSM-5 digunakan secara luas sebagai adsorben dan katalis (Niwa
dkk., 2010).

Pertama kali ZSM-5 disintesis oleh Augauer-Landolt pada tahun 1972
(Martens dan Jacobs, 1987). ZSM-5 disintesis melalui metode hidrotermal dari
larutan induk gel aluminosilikat alkali menggunakan kation organik sebagai templat
(Barrer, 1981). Sumber aluminium dan silika yang biasa digunakan untuk sintesis
ZSM-5 adalah aluminosilikat komersial. Kulkarni dkk. ( 1982) telah mensintesis
ZSM-5 dari natrium silikat dan aluminium sulfat yang masing-masing berfungsi
sebagai sumber silika dan aluminium. Sumber silika dari Tetraortosilikat (TEOS) dan
sumber aluminium dari aluminium isopropoksida (AIP) juga digunakan untuk sintesis
ZSM-5 oleh Grieken dkk. (2000). Shirazi dkk. (2008) telah menggunakan silika gel
sebagai sumber silika dan aluminium sulfat sebagai sumber aluminium untuk sintesis
ZSM-5.

Inovasi baru dalam sintesis ZSM-5 dengan tujuan mengurangi biaya produksi
telah banyak dikembangkan. Biaya produksi ZSM-5 dapat diturunkan dengan
menggunakan mineral alam sebagai pengganti sumber aluminium komersial. Mineral
alam yang telah sukses digunakan sebagai sumber aluminium untuk sintesis ZSM-5

diantaranya adalah lignite fly ash (Chareonpanich dkk., 2004), perlit (Wang dkk.,



2007), mudstone (Tuan dkk., 2010), kaolin (Pan dkk., 2014), dan lain-lain. Kondisi
sintesis zeolit sangat dipengaruhi oleh bahan awal yang digunakan (Kim, 2003).

Zeolit silika tinggi seperti ZSM-5 telah disintesis dari mineral alam kaolin
sebagai sumber alumina dan silika dengan penambahan sejumlah silika dari natrium
silikat (Wang dk., 2007b), water glass (Feng dkk., 2009), asam silikat (Khatamian
dan Irani, 2009), ludox (Kovo dkk., 2009), dan lain-lain. Pada umumnya kaolin diberi
perlakuan kalsinasi pada suhu lebih dari 600 °C untuk mengubahnya menjadi bentuk
amorf (metakaolin) sebelum ditransformasi menjadi zeolit (Kim, 2003). Seperti
penelitian yang dilakukan oleh Feng dkk. (2009) yang mensintesis ZSM-5 dari kaolin
dengan kalsinasi pada suhu 700 °C selama 2 jam dan diperoleh kristal ZSM-5.
Sedangkan kaolin yang dikalsinasi pada suhu 600 °C selama 50 m enit, pada
penelitian yang dilakukan oleh Kovo dkk. (2009) diperoleh campuran fasa kristal
ZSM-5, kuarsa, mika, dan mordenit. Baru-baru ini, Rustam (2013) telah berhasil
mensintesis ZSM-5 dari kaolin tanpa kalsinasi dengan silika tambahan dari ludox.
ZSM-5 murni dengan kristalinitas tinggi (96,47%) diperoleh dari gel aluminosilikat
yang dikristalisasi pada suhu 175 °C dengan adanya templat TPABr selama 12 jam.
Hasil penelitian tersebut menunjukkan bahwa ZSM-5 dapat disintesis dari kaolin
sebagai sumber alumina dan silika tanpa pra-perlakuan namun tetap mendapatkan
karakteristik ZSM-5 yang baik.

Karakteristik dari ZSM-5 dipengaruhi oleh beberapa variabel sintesis, salah
satunya adalah rasio mol SiO,/Al,O3; dari komposisi reaktan (Khatamian dan Irani,
2009). Rasio mol SiO,/Al,0; berpengaruh terhadap fasa kristal dan derajat
kristalinitas zeolit, seperti pada penelitian Feng dkk. (2009) yang melaporkan bahwa
reaktan dengan rasio mol Si0,/Al,03 18,8 membentuk fasa kristal campuran ZSM-5,
mordenit dan zeolit NaP dengan kristalinitas ZSM-5 sebesar 60,2%. Selain itu, rasio
mol Si0,/Al,O3 juga berpengaruh terhadap ukuran partikel zeolit yang dihasilkan.
Khatamian dan Irani (2009) melaporkan bahwa peningkatan rasio mol SiO,/Al,0O;
dapat menyebabkan ukuran partikel ZSM-5 semakin kecil, yaitu masing-masing
42,40 nm, 27,60 nm dan 22,94 nm pada rasio berat kaolin/asam silikat = 0,2; 0,1 dan
0,05. Karakteristik lain yang sangat dipengaruhi oleh rasio Si0,/Al,03 adalah jumlah



dan jenis keasaman zeolit. Jumlah keasaman zeolit meningkat dengan berkurangnya
rasio Si0,/Al,O3 (Shirazi dkk., 2008) . Osman dkk. ( 2013) melaporkan bahwa
perubahan rasio SiO,/Al,O3 berpengaruh terhadap jumlah dan jenis keasaman zeolit.
Hasil penelitian tersebut menunjukkan bahwa sampel dengan rasio SiO,/Al,0; = 80
mempunyai keseimbangan yang baik antara situs asam Lewis dan Brensted.

Keasaman zeolit sangat berpengaruh terhadap aktivitas katalitiknya. Aktivitas
katalitik zeolit meningkat dengan bertambahnya keasaman zeolit (Peters dkk., 2006).
Zeolit ZSM-5 dengan rasio Si/Al berbeda telah disintesis oleh Chung dkk. pada tahun
2008. Aktivitas katalitiknya diuji untuk reaksi esterifikasi asam lemak bebas dalam
minyak goreng bekas. Hasilnya menunjukkan bahwa ZSM-5 mampu mengkonversi
asam lemak bebas sebesar 80,6% pada rasio Si/Al = 25 dan besarnya konversi
berkurang menjadi 60,6% pada rasio Si/Al = 350 ( Chung dkk., 2008 ). Reaksi
esterifikasi asam oleat dalam minyak kedelai dengan katalis ZSM-5 juga telah
dilakukan oleh Chung dan Park (2009). Konversi asam oleat lebih dari 80% diperoleh
ketika ZSM-5 memiliki rasio Si/Al = 25.

Berdasarkan uraian di atas, pada penelitian ini ZSM-5 disintesis dari kaolin
tanpa pra-perlakuan sebagai sumber silika dan alumina serta ludox sebagai sumber
silika tambahan. Parameter sintesis berupa rasio Si0,/Al,O3 dipelajari pengaruhnya
terhadap jumlah keasaman dari ZSM-5. Selanjutnya, aktivitas katalitik ZSM-5

tersebut diuji untuk reaksi esterifikasi asam lemak bebas pada minyak kemiri sunan.

1.2 Perumusan Masalah

Berdasarkan penelitian yang dilaporkan oleh Rustam (2013), Shirazi dkk.
(2008), Osman dkk. (2013) dan Chung dkk. (2008) telah diketahui bahwa kaolin
dapat digunakan sebagai sumber silika dan alumina pada sintesis ZSM-5 dan rasio
Si10,/Al,03 dapat mempengaruhi jumlah dan jenis keasaman serta aktivitas katalitik
dari ZSM-5. Oleh karena itu, perumusan masalah pada penelitian ini adalah
bagaimana sintesis ZSM-5 dengan variasi rasio mol SiO,/Al,O; yang berbeda
menggunakan kaolin dan ludox sebagai sumber silika dan alumina dan bagaimana

aktivitas ZSM-5 sebagai katalis pada reaksi esterifikasi.



1.3 Tujuan Penelitian
Penelitian ini bertujuan untuk mendapatkan ZSM-5 yang disintesis dari kaolin
dan ludox dengan rasio mol SiO,/Al,O; yang berbeda serta untuk mengetahui

keasaman dan aktivitas katalitiknya pada reaksi esterifikasi.

1.4 Batasan Masalah
Batasan pada penelitian ini adalah:
1. Sintesis ZSM-5 dengan komposisi 100SiO;: x Al,0O3: 10Na,O: 1800H,0:
20TPABr dan variasi rasio Si0,/Al,O5 =25, 50, 75 dan 100.
2. Karakterisasi menggunakan Difraksi Sinar-X (XRD), spektroskopi inframerah
(FTIR), adsorpsi piridin dan SEM.
3. Parameter yang dipelajari adalah waktu reaksi esterifikasi asam lemak bebas

minyak kemiri sunan yaitu 15, 30, 60 dan 120 menit.

1.5 Manfaat Penelitian

Manfaat dilakukannya penelitian ini adalah diperoleh ZSM-5 yang disintesis
dari kaolin dan ludox dengan rasio SiO,/Al,O; berbeda. Selain itu dapat diperoleh
pula karakteristik ZSM-5 yang meliputi sifat keasaman dan aktivitas katalitiknya

untuk reaksi esterifikasi.



BAB II
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Kaolin

Nama kaolin berasal dari bahasa Cina yaitu “Kau-Ling” yang berarti bukit
tinggi, yaitu nama sebuah daerah di dekat Jau-chau Fu (Cina) di mana kaolin pertama
kali ditambang. Oleh sebab itu kaolin disebut dengan tanah liat cina. Kaolin tersusun
dari material lempung atau mineral liat dengan kandungan besi yang rendah dan
umumnya berwarna putih. Mineral yang termasuk dalam kelompok kaolin adalah
kaolinit, nakrit, dikit dan haloisit (Prasad dkk., 1991).

Kaolinit dengan rumus kimia Al;Si,05(OH)s secara teoritis mempunyai
komposisi SiO; 46.54%, Al,03 39.50%, dan H,O 13.96% dengan susunan lapisan 1:1
(Prasad dkk., 1991). Lapisan 1:1 artinya setiap satuan mineral terdiri atas satu lapisan
oksida-Si (lapisan silikat) dan satu lapisan hidroksioksida-Al (lapisan aluminat).
Lapisan silikat berupa lembaran tetrahedral yang dibentuk oleh kation Si*'
berkoordinasi dengan anion O” dan lapisan aluminat berupa lembaran oktahedral
yang dibentuk oleh kation AI’" berkoordinasi dengan anion OH". Kedua lapisan
dihubungkan oleh oksigen yang berasal dari lapisan tetrahedral sehingga membentuk
satuan mineral kaolinit. Setiap satuan mineral kaolinit saling berikatan kuat
sesamanya melalui ikatan hidrogen yaitu antara OH dari lapisan oktahedral dengan O
dari lapisan tetrahedral. Karena kuatnya ikatan tersebut maka kaolin tidak dapat
melakukan ekspanding ketika terhidrasi (Adamis dan Williams, 2005). Struktur
kaolinit ditampilkan pada Gambar 2.1.

Kaolinit terbentuk dari proses dekomposisi feldspar (feldspar kalium), granit,
dan silikat aluminium. Kaolinit berwujud seperti lempengan-lempengan tipis dengan
diameter 0,2-12 um. Luas permukaan partikel kaolinit per unit massa sekitar 15
m?/gram dengan densitas 2,1-2,6 g/cm’ dan kapasitas penukar kationnya rendah yaitu
sekitar 2-10 meq/100g. Kaolinit dapat mengalami perubahan struktur karena
pemanasan pada tekanan atmosfir normal. Pada suhu 550-600°C kaolin akan

mengalami perubahan struktur menjadi metakaolin dengan melepaskan molekul air



yang diikatnya, kemudian pada suhu 925-950°C metakaolin akan berubah menjadi
spinel Si3Al4O;2, yang terkadang dapat juga terbentuk struktur y-alumina, dan pada
suhu di atas 1050°C spinel akan bertransformasi menjadi mulit dan kristobalit (Kakali

dkk., 2001).

Gambar 2.1 Struktur kaolinit
(Prasad dkk., 1991)

Umumnya kaolinit digunakan di industri keramik dan porselen, karet dan
plastik karena sifatnya yang relatif inert dan tahan lama. Kaolin juga digunakan di
industri kertas untuk menghasilkan kertas glosi. Sifat kaolin yang berwarna putih dan
permukaan yang luas serta memiliki abrasivitas yang rendah menjadikan kaolin
sebagai bahan baku yang ideal untuk memproduksi kertas. Selain itu, kaolin juga
digunakan pada produk obat-obatan seperti obat untuk mengatasi masalah pencernaan
serta digunakan pada produk kosmetik untuk perawatan tubuh dan kulit (Prasad dkk.,
1991).

Kandungan silika dan alumina yang besar (Tabel 2.1) menjadikan kaolin
sangat berpotensi sebagai bahan dasar sintesis zeolit. Sintesis zeolit dari kaolin dapat
dilakukan dengan cara mereaksikan kaolin dengan asam atau dengan penyesuaian
rasio silika/alumina (Pan dkk., 2014). Penggunaan kaolin sebagai bahan baku sintesis

zeolit secara ekonomis lebih menguntungkan daripada sumber sintetis lainnya.



Berbagai jenis zeolit baik zeolit silika rendah dan tinggi telah berhasil disintesis dari

kaolin (Akolekar dkk., 1997; Wang dkk., 2007b), seperti pada Tabel 2.2.

Tabel 2.1 Data kandungan kaolin dari Bangka Belitung

Senyawa
S10, (%) 57
ALO; (%) 22
P>0s5 (%) 3.9
K,0 (%) 3,22
CaO (%) 1,8
Ti0, (%) 2,2
V1,05 (%) 0,15
Fe, 03 (%) 8,89
CuO (%) 0,31
Ga,03 (%) 0,074
Rb,0 (%) 0,16
Z10; (%) 0,22
BaO (%) 0,77
(Septiyana, 2013)
Tabel 2.2 Zeolit disintesis dari kaolin
Si/Al Tipe Referensi
Rendah NaA Alkan dkk. (2005)
Rendah NaX Chandrasekhar dan Pramada (1999)
Rendah NaY Liu dkk. (2002); Zhou dkk. (2004)
Rendah Offretite Moudafi dkk. (1986)
Rendah P Lapides dan Heller-Kallai (2007)
Tinggi ZSM-5 Reid (1983)
Tinggi ZSM-35 Feng dkk. (1997)

2.2 Zeolit

(Feng dkk., 2009)

Zeolit telah dipelajari oleh ahli mineral selama dua seperempat abad dan

penemuan zeolit pertama adalah zeolit alam stilbit pada tahun 1956 (Barrer, 1981).

Zeolit termasuk kristal aluminosilikat yang tersusun dari tetrahedral alumina dan

silika serta sejumlah kation dalam kerangka zeolit. Kerangka zeolit sangat berpori,

sehingga celah zeolit tidak hanya menangkap kation tetapi juga sejumlah air untuk

menetralkan muatan negatif kerangkanya (Weitkamp, 2000).



Rumus umum zeolit yang ditetapkan oleh IUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry) adalah Mel),, [(SiO,); . (AlOy)y] - zH,0 dengan Me™"
menunjukkan kation dengan ekivalen y/m yang mampu menetralkan muatan negatif
kerangka tetrahedral zeolit; [(S10,)x.(AlO;),] merupakan kerangka zeolit bermuatan
negatif dengan nilai (x+y) adalah jumlah kerangka tetrahedral dalam unit sel per
satuan kristal dan z H,O adalah sejumlah molekul air yang terhidrat dalam kerangka
zeolit (Weitkamp, 2000).

Struktur zeolit tersusun oleh 3 unit pembangun yaitu unit bangun primer
(Primary Building Unit, PBU), unit bangun sekunder (Secondary Building Unit,
SBU) dan unit bangun tersier (Tertiary Building Unit, TBU) yang kemudian
membentuk struktur zeolit (Barrer, 1981). Struktur zeolit yang penting untuk
dimanfaatkan sebagai katalis, absorben dan penyaring molekular adalah gabungan
antara pori dan kaviti yang membentuk sistem kanal berkelok-kelok sepanjang
struktur. Gambar 2.2 merupakan struktur, sistem mikropori dan dimensi dari 4 zeolit
yaitu faujasit (zeolit X,Y), zeolit ZSM-12, silikalit-1 (ZSM-5), theta-1 (ZSM-22)
(Weitkamp, 2000).

Gambar 2.2 Struktur dari 4 zeolit (faujasit, ZSM-12, ZSM-5 dan ZSM-22) serta
sistem mikropori dan dimensinya
(Weitkamp, 2000)



Rasio Si/Al dalam kerangka zeolit dapat divariasi, di mana rasio Si/Al yang
berbeda akan menghasilkan zeolit dengan sifat berbeda walau jenis zeolitnya sama
(Rahimi dan Karimzadeh, 2011). Rasio Si/Al yang bervariasi mempengaruhi aktivitas
dan selektivitas zeolit sebagai katalis. Rasio Si/Al dapat divariasi melalui proses
dealuminasi menggunakan asam-sam mineral (HCl, HNO;, H,SO4) dan proses
hidrotermal. Berdasarkan rasio Si/Al, zeolit diklasifikasikan menjadi tiga, yaitu zeolit

Si/Al rendah, sedang dan tinggi (Tabel 2.3).

Tabel 2.3 Klasifikasi zeolit berdasarkan rasio Si/Al

Rasio Si/Al Zeolit Sifat asam/basa
Rendah (1-1,5) | A; X Stabilitas kisi relatif rendah, kstabilan
asam rendah, kstabilan basa tinggi,
konsentrasi asam  tinggi  dengan
kekuatan asam sedang
Sedang (2-5) Erionit; chabazit; | -
chinoptilolit;
mordenit; Y
Tinggi (10-00) ZSM-5; erionit, | Stabilitas kisi relatif tinggi, kstabilan
mordenit, dan Y | asam tinggi, kstabilan basa rendah,
yang konsentrasi asam  tinggi  dengan
terdealuminasi kekuatan asam tinggi

(Rahimi dan Karimzadeh, 2011)

Zeolit digunakan sebagai katalis asam pada industri petrokimia dan petroleum
karena memiliki situs asam Brensted dan Lewis. Situs asam Brensted adalah situs
yang dapat melepaskan H' dan situs asam Lewis adalah situs yang dapat menerima
pasangan elektron. Situs asam Brensted dapat dikonversi menjadi situs asam Lewis
melalui pemanasan sampai temperatur di atas 500 °C, sambil melepaskan molekul air.
Untuk mendapatkan situs Brensted maka kation-kation logam alamiah dalam zeolit
ditukar dengan dengan NH;, kemudian dipanaskan dalam oven untuk
menghilangkan NHs, sehingga terbentuklah H-zeolit yang siap digunakan sebagai
katalis (Chester dan Derouane, 2009).



2.3 ZSM-5

ZSM-5 merupakan zeolit dengan tipe struktur MFI (Mobile Five-1) yang
dibuat pertama kali oleh divisi katalis Mobil Oil Corporation pada tahun 1972
(Chester dan Derouane, 2009). ZSM-5 adalah singkatan dari Zeolite Socony Mobil-5,
akhiran 5 ini mengacu pada hasil material yang diperoleh yaitu mempunyai diameter
pori kisaran 5 A dan perbandingan Si/Al selalu di atas 5 (Singh dan Dutta, 2003).

Rumus umum ZSM-5 adalah Nay(Al,Si96.1O0192).16H,O, dimana nilai n
berkisar antara 3 sampai 27. Secara struktur tiga dimensinya, ZSM-5 dibangun dari
unit bangun dasar TO, yang dikenal dengan istilah Primary Building Unit (PBU)
yakni berupa struktur tetrahedral silika [Si04]* dan alumina [AlO4]>. Struktur primer
tetrahedral tersebut saling terhubung pada pojok-pojoknya melalui atom oksigen
membentuk unit bangun cincin 5-1 pentasil yang disebut dengan Secondary Building
Unit (SBU). Beberapa unit cincin pentasil tersebut saling tersambung membentuk
“back bone” pentasil dan selanjutnya “back bone” pentasil terhubung dengan
kerangka heksasil yang menghasilkan struktur kerangka ZSM-5 (Weitkamp, 2000).

ZSM-5 termasuk zeolit berpori medium dengan ukuran pori antara 5-5,6 A
yang dibentuk dari dua tipe cincin beranggotakan sepuluh atom oksigen. Masing-
masing pori tersebut bergabung membentuk suatu saluran tiga dimensi yang
mempunyai dua arah dan saling berpotongan. Saluran pertama berbentuk bulat
panjang dan lurus (elliptical straight channels) dengan potongan melintang bebas
berukuran 0,56 nm x 0,53 nm. Saluran kedua merupakan saluran berliku (zig-zag
channels) dengan potongan melintang dengan ukuran 0,55 nm x 0,51 nm (Singh dan
Dutta, 2003). Gambar 2.3 menunjukkan ciri-ciri utama dari zeolit ZSM-5, yaitu (1)
morfologi kristal, menunjukkan hubungan sumbu utama (a, b, ¢); (2) bagian pori,
menunjukkan saluran zig-zag; (3) struktur kristal, terbentuk dari unit bangun cincin 5
dan terbentuk pori dari cincin beranggotakan sepuluh atom O; (4) struktur atom,
terdiri dari gabungan tetrahedral TO4 (Cundy dan Cox, 2003).

Struktur yang unik menjadikan ZSM-5 secara luas digunakan sebagai katalis,

adsorben dan penukar ion di industri petroleum dan petrokimia. Sifat yang dimiliki

10



ZSM-5 diantaranya adalah selektif, asam heterogen, penukar ion, ukuran pori sedang,

dan tahan terhadap panas (Shirazi dkk., 2008).

Gambar 2.3 Ciri utama zeolit ZSM-5: (1) morfologi kristal (2) sistem pori (3) struktur

kristal (4) struktur atom
(Cundy dan Cox, 2003)

2.4 Sintesis ZSM-5

Secara umum ZSM-5 disintesis dari larutan induk gel yang mengandung
sumber alumina, silika, kation, air dan molekul templat organik (Barrer, 1981). Sejak
pertama kali zeolit ZSM-5 disintesis oleh Mobil pada tahun 1972, t elah banyak
penelitian dalam bidang zeolit pentasil bersilika tinggi ini, karena aktivitas katalitik
yang unik dan selektivitas yang tinggi (Mohamed dkk., 2008).

Sumber silika/alumina yang digunakan dalam sintesis zeolit komersial
tersedia dalam bentuk larutan, gel, fumed solid, koloid, dan suatu turunan organik.
Tipe silika/alumina yang berbeda diketahui menghasilkan tipe zeolit yang berbeda
dari campuran gel yang sama. Mineral alam seperti serpentin (Kim, 2003), fly ash
(Chareonpanich dkk., 2004) , mudstone (Tuan dkk.,2010) , abu sekam padi
(Prasetyoko dkk., 2012) dan kaolin (Pan dkk., 20 14) telah digunakan untuk sintesis
zeolit sebagai sumber silika atau alumina. Kereaktifan sumber silika/alumina

berpengaruh terhadap sintesis ZSM-5.
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Kation alkali (K", Na") atau alkali tanah (Ca*", Ba®") dapat digunakan sebagai
sumber kation untuk sintesis zeolit ZSM-5. Kation masuk kedalam kerangka zeolit
pada tahap awal dari kristalisasi sebagai counter ion untuk muatan negatif (Si-O-Al)
atau Si-O" dari kerangka zeolit (Martens dan Jacobs, 1987). Perbedaan kation akan
berpengaruh pada kinetika dari kristalisasi. Kation tersebut dapat diganti kation lain
yang cocok dengan pori setelah sintesis zeolit.

Templat organik berperan penting dalam mengarahkan pembentukan struktur
tertentu pada sintesis zeolit. Berbagai macam templat organik telah dilaporkan dalam
sintesis ZSM-5 seperti kation tetrapropilamonium, tripropilamin, tetraetilamonium,
etanolamin, alkohol, gliserol, dlI (Singh dan Dutta, 2003).

Metode yang banyak digunakan untuk sintesis ZSM-5 adalah kristalisasi
hidrotermal (Khatamian dan Irani, 2009). Sebelum perlakuan hidrotermal, campuran
prekursor berupa gel encer atau suspensi seperti susu yang telah mengalami proses
polimerisasi dan depolimerisasi atau kemungkinan diikuti proses presipitasi.
Perlakuan hidrotermal dalam sintesis zeolit biasanya terjadi dalam sistem reaksi
tertutup. Pada kondisi hidrotermal dengan temperatur rendah (di bawah 200°C),
campuran prekursor yang sangat jenuh mengalami nukleasi secara spontan dan proses
kristalisasi terkontrol (Zaarour dkk.,2013 ). Prekursor aluminosilikat dengan
kombinasi agen mineralisasi (OH", F") dan agen pengarah struktur dirubah menjadi
zeolit kristalin. Agen pengarah struktur dapat berupa kation atau alkali atau molekul
organik bermuatan positif. Secara umum polanya meliputi penataan tetrahedral SiO4
dan AlO4 mengelilingi spesi templat bermuatan, seperti kation alkali atau molekul
organik (Gambar 2.4).

Sintesis zeolit ZSM-5 dipengaruhi oleh variabel yang berbeda-beda, yaitu
sumber silika dan alumina, komposisi kimia dan sifat dari reagen, alkalinitas, templat,
temperatur dan waktu kristalisasi, kandungan air serta faktor lain seperti aging dan
pengadukan (Romannikov dkk., 1983). Sifat katalitik dari ZSM-5 sebagai katalis
dipengaruhi oleh ukuran kristal dan keasamannya yang dapat berpengaruh besar

terhadap laju reaksi dan distribusi produk reaksi (Shirazi dkk., 2008).
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Gambar 2.4 Skema umum sintesis ZSM-5
(Zaarour dkk., 2013)

2.4.1 Sintesis ZSM-5 dari Kaolin

Umumnya sumber alumina yang digunakan dalam sintesis zeolit adalah bahan
komersial. Sumber alumina komersial contohnya seperti natrium aluminat, aluminum
isopropoksida, dan kawat aluminium. Bahan dasar sintesis zeolit sangat berpengaruh
terhadap karakteristik zeolit yang dihasilkan (Mostowicz dan Sand, 1982).

Penelitian sintesis zeolit telah banyak mendapat perhatian pada tahun terakhir
ini, terutama dalam inovasi penggunaan bahan lain yang lebih murah sebagai
alternatif pengganti bahan komersial yang mahal. Mineral alam diketahui dapat
digunakan sebagai sumber silika atau alumina yang murah untuk sintesis zeolit. Salah
satu mineral alam yang telah diteliti untuk sintesis ZSM-5 adalah kaolin sebagaimana
ditunjukkan pada Tabel 2.4.

Kaolin dengan kandungan silika dan alumina cukup tinggi sangat berpotensi
sebagai bahan dasar untuk sintesis ZSM-5. Sintesis ZSM-5 dari kaolin dapat
dilakukan melalui dealuminasi atau penambahan sumber silika alternatif (Pan dkk.,
2014). Reaktivitas kaolin dapat ditingkatkan dengan perlakuan panas, mekanik atau
kimia. Perlakuan panas melalui kalsinasi diatas suhu 550°C dapat mengubah kaolin
menjadi metakaolin dengan menghilangkan gugus OH dan terjadi penataan ulang ion

Si dan Al sehingga reaktivitasnya meningkat.
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Tabel 2.4 Sintesis ZSM-5 dari kaolin dan metakaolin

Sumber silika- Komposisi reaktan Kristalisasi Hasil penelitian Referensi
alumina Suhu (°C) | Waktu (jam)

Metakaolin 1,3Na,0:A1,05:5S510,:13 | 180 24 Fasa yang terbentuk = ZSM-5 Wang dkk.
dan  natrium | 2H,O Kristalinitas ZSM-5 = 52% (2007b)
silikat L.permukaan BET = 198,3 mz/g

L.perm. mikropori = 151,3 m%/g

V.mikropori = 0,069 cm’/g

V.pori meso = 0,168 cm’/g

L.permukaan meso = 85,2 m*/g

Kons.situs asam (umol/g):

B =26, L=57,L/B=2,22 (200°C)

B=20;L=45;L/B=2,22 (350°C)
Metakaolin 180 168 Fasa yang terbentuk = ZSM-5 Khatamian
dan asam Ukuran kristal =20 nm dan Irani
silikalit Bentuk morfologi = bulat (2009)
Metakaolin 3,76Na,0:A1,05:18,8S10 | 180 24 Fasa yang terbentuk = ZSM-5, MOR, NaP | Feng dkk.
dan water | »:1,504C4H;N:282H,0 Kristanitas ZSM-5 = 60,2 % (2009)
glass L.perm. spesifik total = 93,35 m?/g

L.perm. spesifik mikropori = 74,03 m*/g

V.mikropori = 0,037 cm’/g

V.pori total = 0,04 cm®/g

L.permukaan meso = 85,2 m?/g

Kons.situs asam (umol/g):

B=62,2; L=2.,8; tot =65 (200°C)

B =56,5;L=1,7; tot =58,2 (350°C)
Metakaolin 23,4Na,0:A1,05:83,4S10 | 170 48 Fasa yang terbentuk = ZSM-5, kuarsa, | Kovo dkk.
dan ludox 2:4,2(TPA),0:3750H,0 mika, mordenit (2009)
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Metakaolin 4,5Na,0:Al,05:20S10,:4 | 140 48 Fasa yang terbentuk = ZSM-5, kuarsa, dan | Holmes
terdealuminasi | (TPA),0:1500H,0 analsim dkk.
(2011)
Kaolin dan | 10Na,0:2A1,05:100S10, | 175 12 Fasa yang terbentuk = ZSM-5 Rustam
ludox :20TPABr:1800H,O Kristalinitas ZSM-5 = 96,47 % (2013)
Bentuk morfologi = bulat
Ukuran kristal = 2 um
Metakaolin 6,7NaOH:Al,03:31,4S10 | 180 36 Fasa yang terbentuk = ZSM-5 Pan  dkk.
terdealuminasi | ,:0,75TPABr:1124H,0 Kiristalinitas ZSM-5 = 98 % (2014)

Bentuk morfologi = prisma heksagonal
Ukuran kristal = 2 pm

L.permukaan total = 367 m*/g
L.mikropori = 318,6 m*/g
L.permukaan eksternal = 48,4 m*/g
V.mikropori = 0,14 cm®/g
V.pori=0,21 cm’/g

Diameter pori mikropori = 0,55 nm
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Proses kalsinasi membutuhkan energi tinggi dan hasil pembakarannya
menghasilkan gas polusi udara (CO,, NOy, SOy), sehingga proses kalsinasi perlu
dihindari (Feng dkk., 2 009). Sintesis ZSM-5 secara langsung dari kaolin tanpa
kalsinasi telah berhasil dilakukan oleh (Rustam, 2013). ZSM-5 disintesis dari gel
aluminosilikat yang terdiri dari kaolin, sumber silika tambahan (ludox), mineralizer
(NaOH) dan templat organik TPABr sebagai pengarah struktur. Komposisi yang
digunakan adalah 10Na,O: 2Al,03: 100SiO,: 20TPABr: 1800H,O dengan suhu
kristalisasi 175 °C. Variasi waktu kristalisasi dipelajari pada penelitian ini. Waktu
kristalisasi 0 dan 6 jam belum terbentuk ZSM-5, sedangkan pada 12 jam ZSM-5
murni terbentuk dengan kristalinitas 96,47% dan struktur kristalnya berbentuk bulat
berukuran 2 pm. Sementara itu, penambahan waktu kristalisasi pada 18 dan 24 jam
menghasilkan fasa kristal campuran antara ZSM-5 dan zeolit analsim.
Bagaimanapun, dalam penelitian tersebut belum melaporkan pengaruh rasio molar

S10,/Al,05 terhadap karakteristik kristal ZSM-5.

2.4.2 Pengaruh Rasio Molar SiO,/Al,O3 pada Sintesis ZSM-5

Perubahan rasio molar Si0,/Al,O; pada suatu material akan mempengaruhi
sifat fisikokimia dari material tersebut. ZSM-5 termasuk jenis zeolit silika tinggi yang
beberapa peneliti mensintesisnya dari larutan induk dengan rasio molar SiO,/AL,O; =
30 sampai tak berhingga (Romannikov dkk., 1983). Variasi rasio molar Si0,/Al,0;
dalam gel sintesis berpengaruh terhadap sifat dari ZSM-5, seperti kristalinitas,
kemurnian, ukuran dan bentuk kristal, luas permukaan, keasaman, aktivitas katalitik,
dan lain-lain (Ali, 2003; Shirazi dkk., 2008).

Penelitian tentang pengaruh rasio molar SiO,/Al,O3 terhadap karakteristik
ZSM-5 telah dilakukan. Pada tahun 2003, Kim telah melaporkan hasil penelitian
tentang sintesis ZSM-5 dari serpentin dan aluminium terhidrat dengan adanya templat
TPABr. Zeolit disintesis pada kondisi hidrotermal 170 °C selama 24 jam dengan
variasi rasio molar Si0,/Al,Os antara 90 dan 150. ZSM-5 yang dihasilkan memiliki
derajat kristalinitas dan luas permukaan seperti terlihat pada Gambar 2.5. Kristalinitas

97 % diperoleh pada rasio molar SiO,/Al,03 90 dan berkurang menjadi 84 % pada
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rasio lebih besar dari 120. Produk zeolit mempunyai luas permukaan 353-357 m%/g
dan volum pori total 0,1983 cm3/g pada rasio molar SiO,/Al,0; dibawah 120,
sedangkan 298 m%/g dan 0,1895 cm’/g pada rasio 150. Dari mikrograf hasil SEM
dapat diketahui bentuk kristal produk hasil sintesis. Bentuk kubus dengan tepi yang
tajam diperoleh dari rasio molar SiO,/Al,O; = 90. B entuknya berubah menjadi
spheric (bulat) dan ukuran kristal lebih kecil dengan bertambahnya rasio molar
Si0,/AL 03 (90-150).

Gambar 2.5 Kristalinitas dan luas permukaan BET dari ZSM-5 pada variasi rasio
molar Si0,/Al,0;

(Kim, 2003)
Pengaruh rasio molar SiO,/Al,O3 terhadap yield ZSM-5 juga dilaporkan oleh
Chareonpanich dkk. pada tahun 2004. ZSM-5 disintesis dari lignit flay ash dan abu
sekam padi dengan variasi rasio molar SiO,/Al,0; 20-100. ZSM-5 dapat disintesis
dengan adanya templat TPABr dengan yield maksimum sebesar 59 %berat pada rasio
molar Si0,/Al,03 40, suhu sintesis 210 °C selama 4 jam dan tekanan 4 bar. ZSM-5
hasil sintesis diuji aktivitas katalitiknya untuk reaksi hidrogenasi CO, dan diperoleh
konversi CO, sebesar 30 %mol pada suhu 500 °C dengan produk berupa karbon
monoksida, metana, etana, dan propana. Jumlah yield ZSM-5 pada variasi rasio molar

ditunjukkan pada Gambar 2.6.
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Gambar 2.6 Yield ZSM-5 yang diperoleh dari variasi rasio molar SiO,/Al,O;
(Chareonpanich dkk., 2004 )
Kemurnian produk ZSM-5 dapat diketahui dari difraktogram sinar-X.
Penelitian yang dilakukan oleh Feng dkk. (2009) menggunakan kaolinit sebagai
bahan dasar sintesis ZSM-5 pada kondisi hidrotermal 160 °C selama 48 jam dengan
adanya templat n-butilamin (C4H;;N). Hasil karakterisasi dengan difraksi sinar-X
dapat dilihat pada Tabel 2.5. T erbentuknya fasa lain selain ZSM-5, yaitu mordenit
disebabkan oleh kondisi sintesis antara ZSM-5 dan mordenit yang mirip sehingga
tidak menutup kemungkinan jika terbentuk zeolit mordenit (Ma dkk., 2004).
Sementara itu, zeolit NaP terbentuk karena fasa kristalnya lebih stabil secara
termodinamika (Liu dkk., 2002) dan memiliki daerah kristalisasi yang luas sehingga

sering muncul dalam proses sintesis zeolit (Chandrasekhar dan Pramada, 2004).

Tabel 2.5 Pengaruh rasio molar SiO,/Al,0Os terhadap jumlah fasa yang terbentuk dan
kristalinitas relatif dari ZSM-5

Si0,/AL,03 | Fasa yang terbentuk Kristalinitas relatif ZSM-5 (%)
7,7 ZSM-5, MOR 20,0
10,5 ZSM-5 26,7
18.8 ZSM-5, MOR, NaP 60,2
32,5 ZSM-5, MOR, NaP 59,4

(Feng dkk., 2009)
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Pada tahun 2008 S hirazi dkk. telah mensintesis ZSM-5 dengan rasio molar
Si/Al yang berbeda yaitu 10-50. Gel aluminosilikat dibuat dari natrium silikat,
aluminium sulfat dan TPABr sebagai templat organik. Sampel dikonfirmasi dengan
XRD dan IR yang menunjukkan bahwa semua zeolit hasil sintesis merupakan ZSM-5
murni. Gambar SEM menunjukkan bahwa morfologi zeolit berbentuk kubus,
heksagonal dan elips, tetapi pada rasio molar 10 berbentuk agregat. Pengaruh rasio

molar Si/Al terhadap luas permukaan dan ukuran kristal zeolit diperlihatkan pada

Tabel 2.6.

Tabel 2.6 Sifat ZSM-5 yang disintesis dengan rasio molar Si/Al berbeda

Rasio molar Si/Al Produk
Luas permukaan BET (m”/g) | Ukuran kristal (um)
10 355 1
20 368 1,2
25 371 2
30 381 4
40 386 7
50 392 9

(Shirazi dkk., 2008)

Luas permukaan spesifik BET dari zeolit hasil sintesis meningkat dengan
bertambahnya rasio molar Si/Al. Hal yang sama juga terjadi pada ukuran partikel
yang berubah dengan berubahnya rasio molar Si/Al dari gel campuran yang
digunakan untuk sintesis zeolit. Perubahan rasio molar Si/Al juga berpengaruh
terhadap keasaman zeolit dan situs asam ZSM-5 berkurang dengan meningkatnya

rasio molar Si/Al (Tabel 2.7).

Tabel 2.7 Adsorpsi NH3-TPD dari ZSM-5 dengan rasio molar Si/Al berbeda

Rasio molar Si/Al Keasaman total (mmol NH;/g katalis)
10 27,02
20 23,03
25 21,38
30 20,76
40 19,93
50 19,93

(Shirazi dkk., 2008)
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Sintesis, karakterisasi dan uji aktivitas katalitik dari ZSM-5 telah dilakukan
oleh Ali pada tahun 2003. ZSM-5 disintesis dari natrium silikat dan aluminium sulfat
dengan rasio molar SiO,/Al,O; = 15-100 menggunakan templat TPABr. Gel dengan
rasio molar SiO,/Al,Os; = 10 sulit terjadi kristalisasi, sedangkan r asio molar
Si0,/Al,03 = 9 tidak terjadi kristalisasi. Sehingga dapat disimpulkan dari penelitian
ini bahwa rasio molar SiO,/Al,03 = 10 adalah batas terendah dari gel yang bisa
dirubah menjadi kristal ZSM-5. Semua gel dengan rasio molar SiO,/Al,0; = 15-100
menghasilkan tipe MFI yang dikonfirmasi dari hasil karakterisasi XRD dan didukung
oleh FT-IR. Zeolit dengan rasio molar 10-20 memiliki intensitas puncak 26 8,0° dan
8,8° lebih rendah daripada zeolit dengan rasio molar Si0,/Al,0; = 25-100. Hal ini
berhubungan dengan kristalinitas yang rendah karena kandungan aluminium yang
tinggi dari zeolit. Zeolit hasil sintesis diketahui memiliki kestabilan sampai 1050 °C.
Masing-masing kristalnya berbentuk bulat dan kubus pada rasio SiO,/Al,03 = 75 dan
100. Sementara itu, luas mikropori meningkat dengan bertambahnya rasio molar
Si0,/Al,05. Sifat permukaan dan ukuran pori yang baik dari zeolit terbukti cocok
untuk produksi metil tersier butil eter (MTBE). Aktivitas katalitik dari zeolit juga
dievaluasi pada suhu 70, 80, 90, dan 100 °C untuk reaksi metanol dan isobutena yang
menghasilkan MTBE. Aktivitas katalitik zeolit diketahui semakin meningkat dengan
menurunnya rasio molar SiO,/Al,Os atau bertambahnya kandungan aluminium serta
dengan meningkatnya suhu reaksi. Nilai selektivitas zeolit terhadap MTBE sebesar

90-98% dan selektivitasnya menurun dengan meningkatnya suhu reaksi (Ali, 2003).

2.5 Karakterisasi Zeolit ZSM-5
2.5.1 Difraksi Sinar-X (XRD)

Difraksi sinar-X adalah suatu instrument yang menggunakan sinar-X sebagai
sumber sinar. Teknik XRD digunakan untuk mengidentifikasi struktur kristal, fasa
kristal dan tingkat kristalinitas. Suatu kristal terbentuk oleh atom-atom yang tertata
secara teratur dan berulang membentuk bidang. Sinar-X yang mengenai bidang
tersebut akan dihamburkan. Difraksi sinar-X yang disebabkan oleh suatu bidang

kristal tertentu ditandai dengan sudut difraksi yang khas. Setiap material kristalin
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mempunyai struktur kristal tertentu sehingga mempunyai pola difraksi yang berbeda-
beda, oleh karena itu struktur suatu material kristalin dapat diperkirakan berdasarkan
pola difraksinya. Material kristalin yang dapat dikarakterisasi dengan XRD ini bisa
berupa serbuk, padatan, film atau pita.

Berdasarkan Collection of Simulation XRD Powder Patterns for Zeolites
(Treacy dkk., 1996), pola difraksi sinar-X dari zeolit MFI dapat dilihat pada Gambar
2.7. Beberapa puncak spesifik dengan intensitas kuat terlihat pada sudut 26 7.9°, 8.9°,
23,1°23,9°dan 24,4 °.

Gambar 2.7 Pola difraksi sinar-X dari ZSM-5
(Treacy dkk., 1996)

Contoh difraktogram dari ZSM-5 yang disintesis dari gel dengan variasi rasio
molar Si0,/Al,03 40-60 ditunjukkan pada Gambar 2.8. Rasio molar Si0,/Al,03 > 80
atau < 10 menghasilkan fasa amorf. Sementara itu, pada rasio molar SiO,/Al,03 = 20

terbentuk zeolit gmelinite (struktur GME).
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Gambar 2.8 Pengaruh rasio molar Si0,/Al,03 pada pola XRD
(Jun dkk., 2013)

2.5.2 Spektroskopi FTIR

Spektroskopi Fourier Transform Infrared (FTIR) adalah salah satu metode
karakterisasi material yang dimanfaatkan dalam penentuan jenis gugus fungsi dari
senyawa yang terdapat dalam sampel yang dianalisis (Sibilia, 1996). Teknik
karakterisasi dengan metode ini biasanya digunakan sebagai data pendukung dalam
metode karakterisasi lainnya, sebagai contoh adalah penentuan struktur suatu material
yang telah ditentukan dengan teknik XRD, akan lebih terpercaya bila didukung
dengan karakterisasi menggunakan spektroskopi FTIR.

Karakterisasi dengan metode spektroskopi FTIR berprinsip pada adanya
keadaan vibrasi internal dalam atom gugus fungsi suatu molekul sebagai akibat
interaksinya dengan sinar inframerah yang diberikan, sehingga memberikan nilai
frekuensi spesifik yang khas untuk setiap molekul sampel yang dikarakterisasi. Inti-
inti atom yang terikat secara kovalen akan mengalami getaran bila molekul menyerap
radiasi infra merah dan energi yang diserap menyebabkan kenaikan pada amplitudo

getaran atom-atom yang terikat. Panjang gelombang serapan oleh suatu tipe ikatan
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tertentu bergantung pada macam ikatan tersebut, oleh karena itu tipe ikatan yang
berbeda akan menyerap radiasi infra merah pada panjang gelombang karakteristik
yang berbeda.

Gambar 2.9 menunjukkan contoh spektra FTIR dari zeolit setelah kalsinasi
dengan perbedaan rasio molar Si0,/Al,O; yang dilakukan oleh Panpa dan Jinawath

(2009).

Gambar 2.9 Spektra FT-IR dari zeolit yang telah dikalsinasi dengan rasio molar
Si0,/AL 05 (a) 30, (b) 50, (c) 80, (d) 100, (e) 200, (f) 400, (g) 800, (h)

1000, dan (i) 2075
(Panpa dan Jinawath, 2009)
Spektra tersebut memiliki puncak lebar di daerah 1100, 800 da n 450 cm™ yang
menunjukkan vibrasi internal tetrahedral SiO4 dan AlO4 dalam silika, kuarsa dan
kristobalit. Sementara itu, daerah sekitar 550 ¢ m™ menunjukkan vibrasi eksternal
tetrahedral cincin rangkap dan daerah 1230 cm™ menunjukkan regangan asimetri
eksternal dari tetrahedral Si04 dan AlO4 dalam kerangka zeolit. Terlihat jelas bahwa
cara vibrasi (internal dan eksternal) tampak dalam semua sampel. Vibrasi
karakteristik dari kerangka ZSM-5 yaitu pita di daerah 1230 cm™ nampak terpisah
lebih baik pada sampel dengan rasio molar SiO,/Al,03 80 sampai 200. Hal ini serupa
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dengan transisi dari zeolit ZSM-5 menjadi silikalit pada rasio molar Si0,/ALO;
>200. Selain itu intensitas absorpsi yang tajam pada daerah 550 cm™ dari sampel
rasio molar Si0,/Al,O; lebih dari 80 mengkonfirmasi tingginya derajat kristalinitas
dari ZSM-5 (Panpa dan Jinawath, 2009).

Spektroskopi infra merah juga dapat digunakan untuk menentukan kemurnian
dari sampel ZSM-5. Impurity (pengotor) yang paling penting dalam ZSM-5 adalah
silika amorf yang memiliki pita absorpsi pada daerah 450c¢ m™ dan tidak
menunjukkan puncak di daerah 550 cm’. Semakin banyak fasa amorf dalam zeolit
maka nilai rasio puncak 550 dan 450 cm™ semakin kecil. Oleh karena itu, rasio
densitas optik dari pita 550 dan 450 cm™ dapat menunjukkan hadirnya sampel murni
dan kristalinitas yang baik (Jansen dkk., 1984) . Menurut penelitian Jacobs dkk.
(1981) dan Jansen dkk. (1984) rasio densitas optik pita pada daerah 550 dan 450 cm’!
adalah 0,8 unt uk semua sampel pentasil murni (dikalsinasi pada 823 K). Rasio
intensitas dari dua pita sekitar 543 dan 450 cm’ memberikan perkiraan tingkat
kristalinitas dari sampel ZSM-5 (Shirazi dkk., 2008). Hasil penelitian Shirazi dkk.
(2008) melaporkan nilai rasio absorbansi dari dua pita daerah 543 dan 450 cm’
adalah antara 0,74-0,85 untuk ZSM-5 yang disintesis dengan variasi rasio mol Si/Al
60 sampai 125. Rasio intensitas dari dua pita sekitar 542 dan 450 cm™ diketahui
semakin meningkat dengan bertambahnya jumlah kaolin yang digunakan pada
sintesis ZSM-5 (Khatamian dan Irani, 2009). Kesimpulannya bahwa teknik
spektroskopi infra merah memungkinkan untuk memperkirakan kemurnian sampel
pentasil dan memberikan informasi yang penting mengenai struktur cincin

beranggota 5 dalam zeolit (Jansen dkk., 1984).

2.5.3 Adsorpsi Piridin FTIR

Penentuan keasaman permukaan merupakan uji penting untuk menentukan
sifat dan jumlah sisi asam dari padatan katalis. Sifat keasaman padatan katalis
berkaitan dengan aktivitas katalitiknya (Barthomeuf, 1987). Metode untuk
menentukan keasaman permukaan padatan katalis diantaranya adalah teknik

spektroskopi FTIR menggunakan probe molekul basa, seperti amonia, butilamina,
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sikloheksilamin, dan piridin serta probe molekul hidrogen untuk permukaan material
padatan mikropori yang memiliki ruang dan pori relatif terbatas (Farneth dan Gorte,
1995).

Prinsip kerja penentuan keasaman permukaan padatan katalis dengan metode
spektroskopi FTIR menggunakan molekul basa sebagai probe yaitu, sampel yang
telah ditekan dengan berat tertentu sampai terbentuk pelet, dipanaskan pada suhu
tertentu dalam aliran nitrogen untuk menghilangkan zat-zat pengotor, kemudian
dijenuhkan dengan probe molekul selama waktu tertentu sesuai dengan karakteristik
material padatan. Langkah selanjutnya adalah desorpsi pada suhu rendah untuk
menghilangkan probe molekul yang teradsorpsi secara fisik. Hasil dari proses ini
kemudian direkam dengan spektrometer FTIR pada daerah bilangan gelombang
1700-1300 cm™ (Emeis, 1993).

Zeolit sebagai katalis memiliki dua situs asam yaitu asam Brensted dan
Lewis. Situs asam Brensted adalah gugus yang mampu mendonorkan proton dari
permukaan ke molekul adsorbat, sedangkan situs asam Lewis adalah gugus yang
mampu menerima pasangan elektron bebas dari molekul adsorbat. Saat direaksikan
dengan piridin, sisi asam Brensted akan membentuk ion piridinium (CsHsNH") dan
sisi asam Lewis akan membentuk ikatan piridin terkoordinasi. Jumlah sisi asam
Bronsted dan Lewis dalam zeolit dapat dihitung dari intensitas puncak spektra IR.
Spesies ion piridinium dan piridin yang terikat secara koordinasi menyerap
gelombang inframerah di bilangan gelombang yang berbeda dalam bentuk deformasi
NH dan mode vibrasi regangan. lon piridinium memunculkan pita serapan di
bilangan gelombang 1450-3300 cm™, sedangkan molekul piridin terkoordinasi
mengabsorp gelombang inframerah di daerah bilangan gelombang 1250, 1630, dan
3330 cm™ (Niwa dkk., 2010).

Asam Bronsted dihasilkan karena adanya gugus =Si(OH)Al= atau
=Si(OH)Fe=, sedangkan keasaman Lewis dihasilkan oleh pertukaran proton dengan
ion logam (biasanya logam alkali dan alkali tanah). Sisi keasaman permukaan zeolit
dihasilkan oleh struktur defek, seperti =Al-OH dan =Si-OH (sisi asam Bronsted)

atau extra-framework M>" (M = A1, Fe, dll.) (sisi asam Lewis) yang berada pada
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permukaan eksternal maupun internal yang terbentuk selama proses pemanasan pada
saat pemurnian dan aktivasi (Xu dkk., 2006).

Pada Gambar 2.10 di tampilkan spektra FTIR setelah desorpsi piridin dari
sampel HZSM-5 yang disintesis dari gel dengan rasio molar SiO,/Al,0O3 berbeda
yang dilakukan oleh Osman dkk. (2013). Situs asam Brensted berkurang dengan
kenaikan rasio molar Si0,/Al,05; dan setelah itu mulai sedikit bertambah. Sementara
itu, situs asam Lewis bertambah kemudian berkurang lagi dengan kenaikan rasio
molar SiO,/AL,0;. Pada penelitian ini menunjukkan bahwa diantara sampel HZSM-5,
sampel dengan rasio molar SiO,/Al,0; = 80 menunjukkan keseimbangan yang baik
antara situs asam Lewis dan Brensted. Keseimbangan yang tepat antara situs asam
kuat dengan memelihara situs asam Bronsted yang lebih tinggi adalah lebih disukai

untuk reaksi perubahan etilbenzen.
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Gambar 2.10 Spektra FTIR-piridin dari ZSM-5 mikropori yang berbeda rasio molar
Si0,/ALOs: (A) 27, (B) 55, (C) 80, (D) 150, dan (E) 280
(Osman dkk., 2013)
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2.5.4 Scanning Electron Microscope (SEM)

Mikroskop elektron adalah instrumen yang menggunakan sinar dari elektron
berenergi tinggi untuk mengamati objek dengan skala yang sangat kecil. Pengamatan
ini akan menghasilkan informasi tentang topologi (ciri-ciri permukaan), morfologi
(bentuk dan ukuran partikel), informasi kristalografi (penyusunan atom dalam objek)
dan komposisi. Cara kerja SEM adalah pertama sumber elektron difokuskan dalam
vakum menuju probe yang sangat runcing didekat permukaan cuplikan. Sinar
elektron melewati kumparan dan lensa objektif yang membelokkan secara vertikal
dan horizontal sehingga sinar men-scan permukaan cuplikan. Setelah elektron
melakukan penetrasi pada permukaan, jumlah interaksi yang terjadi akan
menghasilkan emisi dari elektron atau foton dari permukaan. Fraksi yang mungkin
dari emisi elektron dapat dikumpulkan dengan detektor pada posisi yang tepat.
Gambar dihasilkan pada cathode ray tube (CRT), setiap titik tembakan elektron pada
sampel dipetkan secara langsung setiap titik di layar. SEM bekerja pada voltase
antara 2 hingga 50 kV dan diameter sinar yang menembak objek adalah 5 nm-2 pm.
Syarat cuplikan untuk SEM adalah harus bersifat konduktif, sehingga material non-
konduktif harus dicoating dengan karbon, sebagai akibatnya material dengan nomer
atom lebih kecil dari karbon tidak terdeteksi dengan SEM (Chester dan Derouane,
2009).

Gambar 2.11 adalah mikrograf dari sampel hasil penelitian yang dilakukan
oleh Shirazi dkk. (2008). Kristal ZSM-5 dengan variasi rasio molar Si/Al mempunyai
morfologi kristal yang berbeda, dari elips menjadi kubus dan distribusi ukuran yang
sangat seragam serta tidak memperlihatkan zat amorf atau pengotor. Pada rasio molar
Si/Al = 10 terjadi pertumbuhan dan agregasi yang tinggi. Hal ini memperlihatkan
bahwa peningkatan kandungan aluminium pada sampel akan mengurangi ukuran
kristal. Ukuran kristal sampel adalah rentang 1-10 um. Hasil SEM menunjukkan
bahwa ukuran dan morfologi dari kristal ZSM-5 bergantung pada rasio molar Si/Al.
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Gambar 2.11 SEM dari zeolit ZSM-5 dengan perbedaan rasio molar Si/Al (a) 10, (b)
20, (c) 25, (d) 30, (e) 40 dan (f) 50
(Shirazi dkk., 2008)
2.5 Minyak Kemiri Sunan (Reutealis trisperma Oil)

Minyak kemiri sunan (Reutealis trisperma Oil) merupakan salah satu minyak
nabati yang diperoleh dari hasil perahan inti biji buah kemiri sunan. Kemiri sunan
sangat potensial sebagai bahan baku sintesis biodiesel karena tanaman ini dapat
menghasilkan 300-500 kg biji kering tiap pohon per tahun. Kadar minyak rata-rata
dalam biji kemiri sunan sekitar 50-56%. Dengan kadar minyak dan potensi produksi
seperti ini berarti dalam satu hektar dengan populasi 100 pohon dapat menghasilkan
50 ton biji kering. Hasil ini setara dengan 15 — 25 ton minyak yang diketahui lebih
tinggi dibanding potensi produksi yang dihasilkan kelapa sawit (Syafaruddin dan
Wahyudi, 2012). Biji dan minyak kemiri sunan ditampilkan pada Gambar 2.12.

Gambar 2.12 Biji dan minyak kemiri sunan
(Syafaruddin dan Wahyudi, 2012)
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Minyak kemiri sunan berupa cairan bening berwarna kuning dengan
kandungan asam lemak utamanya adalah metil oleat sebesar 17,91% (Holilah, 2013).
Beberapa asam lemak lain yang terkandung pada minyak kemiri sunan ditunjukkan

pada Tabel 2.8.

Tabel 2.8 Kandungan asam lemak pada minyak kemiri sunan

Asam Lemak Kandungan (%)
Asam miristat (C14:0) 0,17
Asam pentadekanoat (C15:0) 0.91
Asam palmitat (C16:0) 7,84
Asam palmitoleat (C16:1) 0,29
Asam stearat (C18:0) 5,80
Asam oleat (C18:1) 17,91
Asam linoleat (C18:2) 2,39
Asam linolenat (C18:3) 7,34
Asam arachidat (C20:0) 0,27
Asam eikosedienoat (C20:2) 0,79

(Holilah, 2013)

2.6 Reaksi Esterifikasi Minyak Kemiri Sunan

Minyak kemiri sunan yang memiliki kandungan asam lemak bebas (ALB)
sebesar 2,44% tidak dapat diubah menjadi biodiesel jika langsung dilakukan reaksi
transesterifikasi dengan katalis basa. Kandungan ALB yang tinggi akan mengalami
saponifikasi (penyabunan) dan akan berpengaruh pada hasil biodiesel (Lam dkk.,
2010). Oleh karena itu, kandungan ALB dalam minyak kemiri sunan harus
diturunkan terlebih dahulu. Jumlah ALB dalam minyak yang disarankan sebelum

direaksikan dengan katalis basa tampak seperti pada Tabel 2.9.

Tabel 2.9 Jumlah ALB yang direkomendasikan untuk reaksi transesterifikasi

Referensi ALB (%berat)
Ma dan Hanna (1999) <1

Ramadhas dkk. (2005) <2

Zhang dkk. (2003) <0,5

Freedman dkk., (1984) <1

Kumar Tiwari dkk., (2007) <1

Sahoo dkk., (2007) <2

(Lam dkk., 2010)
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Penurunan kadar ALB pada minyak kemiri sunan dapat dilakukan melalui
reaksi esterifikasi, yaitu reaksi asam lemak bebas dengan alkohol rantai pendek
membentuk alkil ester dan air (Patel dan Brahmkhatri, 2013). Reaksi esterifikasi
tersebut terjadi dengan bantuan katalis asam. Persamaan reaksi esterifikasi asam

lemak bebas dengan alkohol dapat dilihat pada Gambar 2.13.

+

H
R, - COOH + ROH — R-0-CO-R, + H0

Asam lemak bebas alkohol Ester asam lemak air

Gambar 2.13 Reaksi esterifikasi asam lemak bebas dengan alkohol
(Patel dan Brahmkhatri, 2013)

Fungsi katalis asam adalah sebagai donor proton untuk autoprotolisis asam
lemak bebas. Setelah protonasi atau aktivasi gugus karbonil, mekanisme dilanjutkan
dengan reaksi adisi metanol pada gugus aktif karbonil, deprotonasi ion oxonium,
kemudian pembentukan produk metil ester sekaligus pelepasan H' yang bersumber
dari katalis (Liu dkk., 2006). Katalis asam yang biasa digunakan untuk reaksi
esterifikasi minyak dengan ALB tinggi adalah katalis asam homogen seperti H,SO.,
hal ini dikarenakan tingginya kekuatan asam mereka yang mampu melepaskan spesi
H' untuk memprotonasi separuh karboksilat dari asam lemak (Jiang dkk., 2013).
Akan tetapi, penggunaan katalis asam homogen ini menyebabkan korosi pada alat
dan sulit dipisahkan dari produk reaksi. Oleh karena itu, katalis heterogen dapat
dipertimbangkan sebagai suatu alternatif untuk memperkecil kerusakan lingkungan
serta mengurangi biaya produksi biodiesel. Beberapa jenis katalis asam heterogen dan
kondisi reaksi untuk reaksi esterifikasi terangkum pada Tabel 2.10.

Esterifikasi asam oleat dalam minyak kedelai dengan katalis ZSM-5 telah
dilakukan oleh Chung dan Park (2009). Mereka mengamati pengaruh rasio molar
Si/Al dari katalis ZSM-5 terhadap aktivitas katalitiknya. Hasilnya menunjukkan
bahwa konversi asam oleat lebih dari 80% diperoleh ketika ZSM-5 rasio molar Si/Al
= 25da n konversi menurun dengan meningkatnya rasio molar Si/Al. Hal ini
dikarenakan peningkatan rasio molar Si/Al dari ZSM-5 menyebabkan berkurangnya
jumlah situs asam zeolit. Hubungan konversi asam oleat dengan jumlah asam dari

katalis zeolit yang berbeda rasio molar Si/Al ditunjukkan pada Gambar 2.14.
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Gambar 2. 14 Hubungan konversi asam oleat dengan jumlah asam pada zeolit HMFI
dan HMOR
(Chung dan Park, 2009)
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Tabel 2.10 Katalis heterogen untuk reaksi esterifikasi

Katalis Suhu reaksi | Waktu reaksi Rasio mol Jumlah katalis | Konversi Referensi
(°C) (jam) oleat/ alkohol (%berat) (%)

Zeolit NaY 55 3 1:6 2,6 25 Marchetti dan Errazu
(2008)

Zeolit ZSM-5 75 6 1:1 2,8 15 Peters dkk. (2006)

WO;/Zr0O, 75 1 1:20 4 65 Park dkk. (2008)

Besi sulfat 60 1 1:15 2 59,2 Gan dkk. (2010)

Silika tersulfat 60 0,5 1:6 2 90 Otadi dkk. (2011)

Resin penukar kation 66 3 1:3 18 90 Feng dkk. (2010)

Amazon flint kaolin 160 4 1:60 5 98,9 do Nascimento dkk.
(2011)

WO3/USY 200 2 1:6 1 74 Costa dkk. (2012)

Bentonit teraktivasi asam | 60 1 1:23 10 99 Jeenpadiphat dan
Tungasmita (2014)

Ion liquid/Bentonit 60 6,5 1:2 12,5 94,8 Aghabarari dan
Dorostkar (2014 )

Amberlyst 46 100 2 1:9 5 72 Ilgen (2014 )

H;PW/ZrO, 100 4 1:6 1 88 Oliveira dkk. (2010)

Sulfat Zirconia 60 2 1:9 1 80 Thiruvengadaravi
dkk. (2012)
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BAB Il
METODOLOGI

3.1 Alat dan Bahan
3.1.1 Alat

Pada peneclitian ini peralatan yang digunakan antara lain reaktor autoclave
stainless steel, oven listrik, neraca analitik, hotplate magnetic stirrer, centrifuge,
pengaduk magnetik, termometer, furnace tubular, seperangkat peralatan refluks,
peralatan-peralatan gelas. Instrumen yang digunakan adalah spektrofotometer FTIR
(8400S Shimadzu), Difraktometer Sinar-X (X'pert PRO PANalytical), Scanning
Electron Microscope (ZEISS EVO MA 10).

3.1.2 Bahan

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah kaolin Bangka
Belitung (Si0, 57%, Al,Os 22%), LUDOX (Aldrich, 30% Si dalam air), NaOH
(Merck, 99%), tetrapropilamonium bromide, TPABr (Merck, 99%), metanol (Merck,
99,9%), isopropanol (Merck, 99,5%), minyak kemiri sunan, piridin (Merck, 99,5%),

indikator pp 1%, amonium asetat dan akuades.

3.2 Prosedur Penelitian
3.2.1 Sintesis ZSM-5

Pada penelitian ini sintesis ZSM-5 menggunakan metode hidrotermal yang
memiliki kesesuaian dengan prosedur Rustam (2013). Komposisi yang digunakan
adalah 10Na,O : 100SiO, : 4A1,05 : 1800H,O : 20TPABTr. Sintesis diawali dengan
penambahan 3,565 gram kaolin Bangka Belitung ke dalam larutan NaOH (1,538
gram NaOH dan 40,09 gram akuades) sambil diaduk menggunakan magnetic stirrer.
Kemudian sumber silika Ludox 31,74 gram ditambahkan secara perlahan sambil terus
dilakukan pengadukan. Pengadukan dilanjutkan selama 2j am agar terbentuk
campuran homogen. Selanjutnya 10,23 gram TPABr sebagai pengarah struktur

ditambahkan perlahan ke dalam campuran dan dilakukan pengadukan hingga
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homogen selama 6 jam. Tahap berikutnya campuran diperam (aging) selama 12 jam
pada suhu ruang. Selesai proses aging campuran reaksi dipindahkan ke reaktor
autoclave dan dilakukan proses hidrotermal pada suhu 175°C selama 12 jam. Padatan
dan cairan hasil hidrotermal dipisahkan dengan centrifuge kemudian padatan dicuci
dengan akuades sampai pH =7 (netral). Padatan yang telah netral dikeringkan pada
suhu 105°C selama 12 jam. Sintesis ZSM-5 ini diulangi untuk variasi rasio molar

Si0,/Al,05 = 50, 75 dan 100 dengan berat reaktan seperti pada Tabel 3.1.

Tabel 3. 1 Variasi rasio molar SiO,/Al,0; dan berat masing-masing reaktan

Komposisi Rasio NaOH | Kaolin | Ludox | TPABr | Akuades
(gram) | (gram) | (gram) | (gram) | (gram)
Si0,/ALL, 03
10Na,0:100S10;: 25 1,538 | 3,565 | 31,740 | 10,230 | 40,090
4A1,05:1800H,0:
20TPABr
10Na;0:100S10;: 50 1,538 | 1,783 | 35,127 | 10,230 | 37,717
2A1,05:1800H,0:
20TPABr
10Na,0:100S10;: 75 1,538 | 1,188 | 36,257 | 10,230 | 36,926
1,3A1,05:1800H;
0:20TPABr
10Na,0:100S10;: 100 1,538 |0,8913 | 36,820 | 10,230 | 36,534
1A1,05:1800H,0:
20TPABr

3.2.2 Pertukaran Kation Na-ZSM-5

ZSM-5 yang diperoleh dari hasil sintesis merupakan Na-ZSM-5. Agar
diperoleh H-ZSM-5 maka perlu dilakukan pertukaran kation terhadap Na-ZSM-5
menggunakan larutan amonium asetat. Namun sebelum dilakukan pertukaran kation
ZSM-5 dikalsinasi terlebih dahulu pada suhu 550°C selama 5j am untuk
menghilangkan TPA". Pertukaran kation dilakukan dengan amonium asetat 1 N .
Amonium asetat (>98%, Merck) sebanyak 1,927 gram dilarutkan ke dalam akuades
25 mL, kemudian ditambahkan 2,5 gram ZSM-5 ke dalam campuran. Campuran yang
terbentuk direfluks sambil diaduk pada suhu 60°C selama 3 j am. Padatan dalam

larutan kemudian disaring, dikeringkan pada suhu 105°C selama 24 jam dan
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dikalsinasi pada suhu 550°C selama 5j am dengan kenaikan suhu 2°C/menit,

sehingga diperoleh H-ZSM-5.

3.3 Karakterisasi Padatan
3.3.1 Difraksi Sinar-X (XRD)

Padatan hasil sintesis dikarakterisasi fasa kristal dan kristalinitasnya
menggunakan teknik difraksi sinar-X (XRD). Sebanyak 1 g sampel dihaluskan dan
ditempatkan pada holder yang telah disediakan. Sumber sinar yang digunakan adalah
CuKo (A=1,5405 A), tegangan 40 kV dan arus 30 mA pada 20 = 5-50° dengan
interval scan 0,020°. Data yang diperoleh berupa nilai 20, d spacing dan intensitas
puncak difraksi.

Kiristalinitas sampel dihitung dari perbandingan intensitas total puncak-puncak
karakteristik sampel dengan standar, sesuai persamaan berikut:

total intensitas puncak karakteristik sampel

% Kristalinitas = x100%.........(3.1)

total intensitas puncak karakteristik tertinggi

(Rayalu dkk., 2005)

3.3.2 Spektroskopi FTIR

Spektrum inframerah dari sampel dirckam dengan spektrofotometer Fourier
Transform Infrared (8400S Shimadzu) dengan metode pelet KBr. Sampel dan KBr
dicampur dengan perbandingan 1:99 dan digerus dengan mortar agate lalu dicetak
menjadi pelet dengan dimampatkan menggunakan tekanan hidrolik. Pelet yang
terbentuk selanjutnya ditempatkan pada holder dan direkam pada daerah 4000-400
cm™'. Hasil spektra inframerah dapat digunakan untuk mengidentifikasi gugus fungsi

dari sampel.

3.3.3 Adsorpsi Piridin
Adsorpsi piridin digunakan untuk analisis keasaman permukaan dari sampel
H-ZSM-5 dengan variasi rasio molar Si0,/Al,03. 10 mg sampel dalam bentuk pelet

diletakkan pada pemegang sampel, dan dimasukkan ke dalam sel kaca terbuat dari
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pirex yang mempunyai jendela terbuat dari kalsium florida, CaF,. Selanjutnya,
sampel dipanaskan pada suhu 400°C selama 4 jam sambil dialiri nitrogen, lalu
diturunkan hingga suhu 30 °C. Piridin sebanyak 1 tetes ditambahkan ke dalam sel
kaca dan dibiarkan selama 1jam agar piridin teradsorp pada permukaan sampel.
Selanjutnya, piridin yang teradsorpsi secara fisika didesorpsi dengan pemanasan pada
suhu 150 °C selama 3 jam sambil dialiri gas nitrogen. Spektra inframerah direkam
pada suhu kamar pada daerah panjang gelombang 1700-1400 cm ™.

Jumlah sisi asam Brensted atau Lewis dihitung berdasarkan persamaan yang

telah diperkenalkan oleh Emeis (1993) sebagai berikut:

Jumlah sisi asam (mmolJ = BxL X

g kxg

Keterangan :
Koefisien asam Lewis (k) = 1.42 cm.mmol™
Koefisien asam Bronsted (k) = 1.88 cm.mmol™
B = Luas puncak pita Bronsted atau Lewis (cm™)
L = Luas disk sampel (cm?)
g = Berat disk sampel (g)

3.3.4 Scanning Electron Microscopy-Energy Disppersive X-ray (SEM-EDX)
SEM-EDX digunakan untuk mengetahui morfologi permukaan dan kandun

gan unsur dari sampel hasil sintesis. Pengamatan dilakukan dengan meletakkan
sampel dalam holder yang tersedia setelah dilakukan pelapisan. Pelapisan tersebut

dilakukan dengan Pd/Au selama 15 menit pada tekanan 6 x 10 mBar.

3.4 Uji Aktivitas Katalitik
3.4.1 Reaksi Esterifikasi

Reaksi esterifikasi asam lemak bebas (ALB) pada minyak kemiri sunan
dilakukan dengan bantuan katalis H-ZSM-5 hasil sintesis di atas dengan kondisi
reaksi sebagaimana telah dilaporkan oleh Masduki (2014). Rasio mol minyak pada

metanol adalah 1:2. Minyak kemiri sunan dimasukkan ke dalam labu bundar yang
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dilengkapi dengan pengaduk magnet dan refluks kondensor untuk menghindari
penguapan metanol. Labu bundar diletakkan di atas penangas minyak dengan suhu
60°C dan kecepatan pengadukan 800 rpm. Pada sistem yang lain, metanol dan katalis
(3% berat terhadap minyak) dicampur dengan kondisi suhu hampir sama dengan
minyak. Setelah metanol dan katalis tercampur sempurna, campuran dimasukkan ke
dalam minyak secara perlahan-lahan. Reaksi esterifikasi dilakukan selama 15, 30, 60,

dan 120 menit.

3.4.2 Penentuan Konversi ALB

ALB pada minyak kemiri sunan yang tidak bereaksi ditentukan jumlahnya
dengan metode titrasi asam basa. Sampel hasil reaksi sebanyak 0,2 gram ditimbang
dalam erlenmeyer. 25 mL isopropanol ditambah dengan 3t etes indikator pp
kemudian dinetralkan dengan NaOH 0,01 N sampai larutan berwarna merah muda.
Isopropanol yang telah netral tersebut dicampur ke dalam sampel. Campuran tersebut
dititrasi dengan NaOH 0,01 M sampai larutan berubah warna menjadi merah muda.

Jumlah ALB yang tidak bereaksi ditentukan dengan persamaan:

VxCxM
oy ALB =~ XM a0 (3.3)

m, ., X10

sampe
Pada persamaan (3.3) simbol “V” adalah volume NaOH (ml), “C” adalah konsentrasi
NaOH (mol/L), “Mrao” adalah berat molekul asam oleat (g/mol) yang jumlahnya
paling banyak terdapat pada minyak kemiri sunan, dan “mgmpe” adalah massa sampel
yang dititrasi (g). Sedangkan besarnya konversi dihitung dengan persamaan:

%ALBawal B %ALBakhir X
%ALB

% Konversi =

awal

(Ilgen, 2014)

37



“halaman ini sengaja dikosongkan™

38



BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

Pada penelitian ini telah dilakukan sintesis ZSM-5 dengan metode
hidrotermal. ZSM-5 disintesis dari kaolin tanpa pra-perlakuan sebagai sumber silika
dan alumina dan ludox sebagai sumber silika selain dari kaolin. Pengaruh rasio mol
Si0,/Al1,05 dari gel campuran terhadap karakteristik dari padatan yang dihasilkan
dipelajari pada penelitian ini. Karakteristik padatan hasil sintesis ditentukan dengan
beberapa teknik antara lain difraksi sinar-X (XRD), spektroskopi inframerah (IR),
scanning electron microscope (SEM), dan keasaman permukaan. Selanjutnya ZSM-5
yang terbentuk digunakan sebagai katalis pada reaksi esterifikasi untuk mengetahui

aktivitas katalitiknya.

4.1 Sintesis ZSM-5

ZSM-5 dengan variasi rasio mol SiO,/Al,O; disintesis dengan metode
hidrotermal sesuai dengan metode Rustam (2013). Komposisi mol yang digunakan
adalah 10Na,O: 100SiO;: x Al,03: 1800H,0O: 20TPABr, dengan nilai x = 1; 1,33; 2
dan 4. Sampel dengan rasio mol SiO,/Al,03 = 25, 50, 75, dan 100 masing-masing
disimbolkan dengan Z-25, Z-50, Z-75, dan Z-100.

Sintesis ZSM-5 dilakukan dengan mencampurkan kaolin ke dalam larutan
NaOH sambil diaduk hingga terbentuk campuran encer berwarna putih. Pada
campuran berwarna putih tersebut ditambahkan silika sol (ludox) secara perlahan
sambil tetap diaduk. Pada saat penambahan ludox, campuran menjadi kental sehingga
kecepatan pengadukan dinaikkan sampai 400 rpm dan pengadukan dilakukan selama
2 jam agar terbentuk campuran yang homogen. Selanjutnya templat organik (TPABr)
ditambahkan secara perlahan ke dalam campuran sambil terus diaduk sehingga
terbentuk campuran yang lebih kental. Pengadukan dipercepat sampai 550 rpm dan
dilakukan selama 6 jam agar distribusi campuran menjadi rata. TPABr digunakan

sebagai pengarah struktur MFI yang lebih baik daripada TPAOH, karena
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menghasilkan ZSM-5 murni dengan kristalinitas tinggi dalam waktu yang cepat
(Rustam, 2013). Hal yang sama juga dilaporkan oleh Kim (2003), bahwa templat
TPABr dapat menghasilkan zeolit dengan rasio mol SiO,/Al,O; tinggi dan
kristalinitas yang lebih baik daripada TPAOH. Tahap berikutnya campuran diperam
(aging) selama 12 jam pada suhu ruang. Pada proses pemeraman terjadi penataan
ulang ikatan dan struktur kimia yang dapat mempengaruhi fasa padatan (Weitkamp
dan Puppe, 1999). Menurut Rustam (2013) pada proses pemeraman terjadi pemutusan
ikatan dari kaolin yang dibuktikan dari kristalinitas kaolin berkurang. Selesai proses
aging, campuran dimasukkan ke dalam reaktor autoklaf untuk dilakukan proses
hidrotermal pada suhu 175°C selama 12 jam. Proses hidrotermal ini melibatkan air
dan suhu tinggi yang terjadi pada keadaan tertutup. Keadaan tertutup bertujuan agar
terjadi keseimbangan antara uap air dan larutan, sehingga komposisi reaktan tetap
terjaga. Ketika proses hidrotermal selesai, reaktor autoklaf didinginkan dengan cepat
agar proses reaksi berhenti. Hasil campuran di dalam reaktor autoklaf terbentuk dua
fasa, yaitu fasa larutan bening di bagian atas dan fasa padatan putih di bagian bawah.
Pada proses hidrotermal ini terjadi reaksi kondensasi yang memungkinkan adanya
pembentukan ikatan baru Si, AI-O-Si, Al (T-O-T) (Cundy dan Cox, 2005). Penelitian
Rustam (2013) melaporkan bahwa pada 6 jam awal dari proses hidrotermal terjadi
pemutusan ikatan pada kaolin yang selanjutnya bertransformasi menjadi kristal ZSM-
5 ketika hidrotermal dilanjutkan sampai 12 jam.

Padatan dan larutan hasil hidrotermal dipisahkan dengan centrifuge kemudian
padatan dicuci dengan akuades sampai pH = 7 (netral), dimana pH awal adalah 12.
Padatan yang telah netral dikeringkan pada suhu 110°C selama 12 jam untuk
menghilangkan kandungan air sehingga diperoleh padatan putih. Padatan putih
selanjutnya dikalsinasi pada suhu 550 °C selama 5 jam untuk menghilangkan
templat-templat organik sehingga terbentuk struktur dengan pori yang terbuka (Ali
dkk., 2003).
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4.2 Pertukaran Kation Na-ZSM-5

Semua sampel ZSM-5 yang diperoleh merupakan Na-ZSM-5. Agar dapat
digunakan sebagai katalis asam maka Na-ZSM-5 perlu dilakukan pertukaran kation
dengan larutan amonium asetat 1 N . Tahapannya meliputi pencampuran larutan
amonium asetat dan sampel Na-ZSM-5 dengan perbandingan 10:1 kemudian
direfluks pada suhu 60°C selama 3 jam. Padatan dalam larutan kemudian disaring dan
dikeringkan pada suhu 105°C selama 24 jam sehingga diperoleh sampel NH4-ZSM-5,
seperti pada reaksi berikut:

Na-ZSM-5, + CH3COONHynq =2 NH4-ZSM-5 + CH3COONag,g)

Selanjutnya sampel NH4-ZSM-5 dikalsinasi pada suhu 550°C selama 5 jam
dengan kenaikan suhu 2°C/menit untuk mendekomposisi NH4 menjadi NH3 sehingga
diperoleh sampel H-ZSM-5 (Osman dkk., 2013), seperti pada reaksi berikut:

NH4-ZSM-5() = H-ZSM-5(5) + NH3(g) . vuvnenininiiiiniiiiiiniienn, (4.2)

Produk H-ZSM-5 ini diuji keasamannya dan digunakan sebagai katalis pada

reaksi esterifikasi minyak kemiri sunan untuk mengetahui aktivitas katalitiknya.

4.3 Karakterisasi ZSM-5

Pengaruh rasio mol SiO,/Al,03 terhadap sifat zeolit ZSM-5 dikarakterisasi
dengan teknik difraksi sinar-X (XRD) dan spektroskopi inframerah (IR) untuk
mengetahui struktur katalis. Scanning Electron Microscopy-Energy Dispersive X-ray
(SEM-EDX) digunakan untuk mengetahui morfologi, ukuran partikel dan kandungan
unsur sampel. Sifat keasaman permukaan diuji dengan adsorpsi piridin yang

dianalisis dengan teknik spektroskopi inframerah.

4.3.1 Difraksi Sinar-X (XRD)

Teknik XRD digunakan untuk mengetahui struktur, fasa kristal dan tingkat
kristalinitas dari sampel ZSM-5. Hubungan rasio mol SiO,/Al,03 dengan struktur
dan kristalinitas dipelajari dari pola difraktogram yang dimonitor pada 26 = 5-50°.
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Pola XRD sampel dengan rasio mol SiO,/Al,03 berbeda diperlihatkan pada Gambar
4.1.
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Gambar 4. 1 Pola difraksi sinar-X dari sampel ZSM-5 dengan variasi r asio
Si0,/Al,03 25, 50, 75, 100
Pola XRD sampel Z-25 menunjukkan gundukan pada 26 sekitar 20-30°, yang

mengindikasikan bahwa sampel memiliki struktur amorf. Hal ini serupa dengan hasil
yang dilaporkan oleh Xue dkk. (2012), dimana sampel dengan rasio mol SiO,/Al,03
= 30 hanya teramati puncak lebar pada 20 sekitar 22-27°. Panpa dan Jinawath (2009)
juga telah melaporkan bahwa jumlah aluminium yang tinggi (SiO,/Al,O3 = 30 dan
50) dapat mencegah pembentukan ZSM-5 dari abu sekam padi. Pembentukan ZSM-5
dari kaolin yang dikalsinasi juga sulit dilakukan pada rasio mol Si0,/Al,O3 di bawah
40 (Feng dkk., 2009). Hal ini dikarenakan jumlah aluminium dalam gel yang tinggi
dapat mengurangi laju kristalisasi pembentukan ZSM-5 (Martens dan Jacobs, 1987).
Selain itu, pembentukan ZSM-5 juga dipengaruhi oleh sifat dari sumber alumina dan
silika yang digunakan (Kim, 2003; Mohamed dkk., 2005). Pada penelitian ini sumber
alumina dan silika yang digunakan berasal dari kaolin tanpa perlakuan kalsinasi yang
diketahui sifatnya kurang reaktif dibandingkan metakaolin. Kaolin yang kurang
reaktif akan menurunkan laju pelarutan atau depolimerisasi silika dan alumina,
akibatnya laju pembentukan ZSM-5 berkurang (Barrer dkk., 1981; Liu dkk., 2014).
Sampel Z-25 yang dikristalisasi selama 12 jam hanya memperlihatkan
gundukan lebar yang mengindikasikan masih belum terjadi pembentukan kristal.
Oleh karena itu, sintesis Z-25 dilanjutkan dengan penambahan waktu hidrotermal
selama 24 dan 48 jam. Pola XRD sampel Z-25 dengan waktu kristalisasi 24 jam (Z-
25-24h) dan 48 jam (Z-25-48h) ditunjukkan pada Gambar 4.1. Kedua difraktogram
memperlihatkan puncak kecil pada 20 = 21,28° dan puncak lebar pada 20 sekitar 15-
35° yang mengindikasikan bahwa sampel masih berada pada tahap awal pertumbuhan
kristal. Hal ini menunjukkan bahwa penambahan waktu kristalisasi selama 24 dan 48
jam belum mampu menghasilkan produk ZSM-5 kristalin. Produk dengan struktur
amorf juga dihasilkan oleh Xue dkk.( 2012) yang mensintesis ZSM-5 rasio
Si0,/Al,03 = 30 dengan proses kristalisasi 24 jam pada suhu 175 °C. Berdasarkan

original Argauer and Landolt patent, produk ZSM-5 kristalin dengan rasio
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Si10,/A1,05 = 27-29 dapat dihasilkan dengan waktu kristalisasi selama 120-192 jam
(Marten dan Jacobs, 1987).

Sintesis ZSM-5 dengan rasio SiO,/Al,0O; = 25di lanjutkan dengan
penambahan sejumlah templat TPABr yaitu TPABr/SiO; = 0,3 (Grieken dkk., 2000;
Kim, 2003). TPABr ditambahkan untuk menginduksi struktur ZSM-5 selama
kristalisasi dan mencegah perubahan fasa setelah kristalisasi (Kim, 2003). Pola XRD
sampel Z-25-24h yang ditambah TPABr (Z-25-24h+TPA) dan Z-25-48h ditambah
TPABr (Z-25-48h+TPA) ditunjukkan pada Gambar 4.1.

Pola XRD sampel Z-25-24h+TPA menunjukkan puncak-puncak pada 20 =
7,88%; 8,8% 23,12° 23,84° dan 24,36° serta tampak gundukan melebar dan muncul
puncak baru pada 26 = 21,36° yang kemungkinan adalah puncak dari gismondine
(Treacy dkk, 1996) . Pada sintesis ZSM-5, fasa gismondine dapat terbentuk pada
tahap awal kristalisasi dalam sistem campuran yang mengandung alkali natrium
(Marten dan Jacobs, 1987). Sementara itu, pola XRD dari sampel Z-25-48h+TPA
menunjukkan puncak-puncak karakteristik dari struktur MFI, yaitu pada 20 = 7,92;
8,8; 23,12; 23,88; dan 24,36. Hasil ini sesuai dengan laporan Kim (2003) yang
menggunakan rasio TPABr/SiO, = 0,3 untuk sintesis ZSM-5 dari serpentine.
Menurut Karimi dkk., (2012) molekul templat berperan sebagai kunci dalam sintesis
zeolit silika tinggi (MFI). Penambahan templat dapat mempercepat laju nukleasi dan
pertumbuhan kristal (Romannikov dkk., 1983). Oleh karena itu dapat disimpulkan
bahwa kaolin sebagai sumber alumina dan silika dapat digunakan secara langsung
untuk sintesis ZSM-5 dengan rasio mol Si0,/Al,03; = 25 dengan penambahan waktu
kristalisasi 48 jam dan rasio templat TPABr/Si0; = 0,3.

Sampel Z-50, Z-75, dan Z-100 menunjukkan pola XRD yang serupa yaitu
mempunyai puncak-puncak pada 20 = 7,9% 8,8% 23,1° 23,9° dan 24,4°. Puncak-
puncak ini sesuai dengan hasil yang dipublikasikan oleh International Zeolite
Association (Treacy dkk., 1996) untuk pola XRD kristal dengan tipe struktur MFI.
Puncak yang diperoleh sesuai pula dengan hasil yang dilaporkan oleh Feng dkk.
(2009) dan Pan dkk. (2014) yaitu puncak pada range 20 = 7-9° dan 23-25° yang

merupakan puncak spesifik dari zeolit ZSM-5. Selain puncak-puncak tersebut tidak
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ditemukan puncak dari fasa kristal lain. Hal ini mengindikasikan bahwa alumina dan
silika pada kaolin dapat digunakan secara langsung tanpa pra-perlakuan untuk sintesis
ZSM-5 rasio Si0,/Al,03 50 samapai 100 dengan waktu kristalisasi yang singkat (12
jam).

Pola XRD dari sampel ZSM-5 dengan rasio SiO,/Al,03 = 25, 50, 75 dan Z-
100 menunjukkan puncak dengan intensitas tinggi. Tinggi intensitas berhubungan
dengan kristalinitas sampel seperti yang telah dilaporkan oleh Pirutko dkk. (2001)
dan Feng dkk. (2009), dimana secara umum ketinggian intensitas berbanding lurus
dengan kristalinitas. Tabel 4.1 menunjukkan kristalinitas relatif ZSM-5 dengan
variasi rasio mol Si0,/Al,0O; yang dihitung dari perbandingan intensitas total
puncak-puncak karakteristik sampel dengan standar, sesuai dengan Persamaan 3.1,
dimana Z-50 digunakan sebagai standar pembanding, karena mempunyai intensitas

tertinggi (dianggap 100%).

Tabel 4. 1 Kristalinitas relatif ZSM-5 dengan variasi rasio mol Si0,/Al,0;

Zeolit
20 (°) Z-25- Z-25-

24h+TPA | 48h+TPA 2l CXE 2L
7,9 471 459,95 1624,08 | 763,40 579,66
8,8 400 344,04 1110,64 | 525,10 438,14
23,08 1781 2142,58 | 353546 | 1710,37 | 2128,85
23,9 1011 959,55 174398 | 754,37 905,28
24,36 729 791,90 1076,96 | 479,37 574,01
Jumlah intensitas relatif 4392 4698,02 |9091,12 | 4232,61 | 4625,94
Kristalinitas relatif (%) 48,31 51,68 100 46,56 50,88

Berdasarkan Tabel 4.1 diketahui bahwa sampel Z-25 memiliki kristalinitas
relatif 51,677%. Kristalinitas meningkat menjadi 100% dengan bertambahnya rasio
mol Si0,/Al,03 = 50 dan kristalinitas ZSM-5 menurun pada rasio mol SiO,/Al,O;
lebih tinggi. Hal ini mengindikasikan bahwa rasio mol Si0,/Al,03 = 50 adalah variasi
yang terbaik pada kisaran komposisi ini. Hasil penelitian ini serupa dengan hasil
sintesis ZSM-5 dari mineral serpentine yang dilaporkan oleh Kim (2003), bahwa
ZSM-5 dengan kristalinitas optimum (97%) diperoleh pada rasio mol SiO,/Al,O; =

90 dan kristalinitas berkurang dengan meningkatnya rasio Si0,/Al,O3 lebih besar dari
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120. ZSM-5 dari mineral perlite dengan kristalinitas optimum (90%) juga diperoleh
pada variasi rasio mol SiO,/Al,O; = 31, da n kristalinitas menurun pada rasio
Si0,/AL0O5 61 (Wang dkk., 2007).

Kristalinitas relatif pada sampel Z-25 yang lebih rendah daripada sampel Z-50
dikarenakan pengaruh dari penurunan laju kristalisasi akibat jumlah aluminium yang
tinggi. Sementara itu, kristalinitas sampel Z-75 dan Z-100 yang turun dikarenakan
jumlah silika yang tinggi dapat membentuk sistem larutan dengan viskositas tinggi
dan laju reaksi yang lebih rendah (Marten dan Jacobs, 1987). Oleh sebab itu
dibutuhkan waktu hidrotermal yang lebih lama dari 12 jam agar diperoleh ZSM-5
dengan kristalinitas yang lebih tinggi.

Dari penelitian ini dapat disimpulkan bahwa rasio mol SiO,/Al,0; pada
sintesis ZSM-5 dari kaolin dan ludox berpengaruh terhadap fasa dan kristalinitas dari
ZSM-5 (Tabel 4.2). Pada komposisi dan kondisi sama, hanya ZSM-5 dengan rasio
mol Si0,/Al,03 50-100 yang dapat terbentuk, sedangkan ZSM-5 rasio Si0,/Al,0; =
25 tidak dapat terbentuk. Bagaimanapun, penambahan waktu kristalisasi dan

sejumlah templat TPABr dapat mengarahkan pada pembentukan ZSM-5.

Tabel 4. 2 Pengaruh rasio mol Si0,/Al,05 terhadap fasa dan kristalinitas dari ZSM-5

Sampel Komposisi gel sintesis Waktu Fasa Kristalinitas

Si0,/AlLO3; | TPABr/SiO, | kristalisasi relatif (%)
Z-25 25 0,2 12 Amorf -
7-25-24h 25 0,2 24 Amorf -
7-25-48h 25 0,2 48 Amorf -
Z-25- 25 0,3 24 Amorf, 48,31
24h+TPA gismondin,

ZSM-5

Z7-25- 25 0,3 48 ZSM-5 51,68
48h+TPA
Z-50 50 0,2 12 ZSM-5 100
Z-75 75 0,2 12 ZSM-5 46,56
Z-100 100 0,2 12 ZSM-5 50,88

Komposisi Na,O/Si10, = 0,1; H,O/S10, = 18 dan suhu kristalisasi 175 °C
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4.3.2 Spektroskopi Fourier Transform Infrared (FTIR)
Teknik spektroskopi FTIR digunakan untuk identifikasi gugus fungsi dari
sampel hasil sintesis. Gambar 4.2 menunjukkan spektra absorpsi FTIR dari sampel

hasil sintesis dengan rasio mol SiO,/Al,O; berbeda pada daerah 1400-400 em’™
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Gambar 4. 2 Spektra FTIR dari sampel ZSM-5 dengan variasi rasio mol SiO,/Al,0;
25,50, 75, 100
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Spektra FTIR pada Gambar 4.2 terlihat bahwa sampel Z-25, Z-25-24h, Z-25-
48h menunjukkan adanya puncak pada daerah bilangan gelombang yang hampir
sama, yaitu sekitar 465, 792, dan 1080 cm™. Puncak yang muncul pada bilangan
gelombang sekitar 465 cm’' dihasilkan dari vibrasi tekuk ikatan internal T-O, dimana
T adalah atom Si atau Al. Puncak pada bilangan gelombang sekitar 792 cm™ teramati
sebagai vibrasi ulur simetri ikatan eksternal TO4, sedangkan puncak pada bilangan
gelombang sekitar 1080 cm’! menunjukkan vibrasi ulur asimetri ikatan internal TO4
dan juga dapat teramati dalam silika, kuarsa dan kristobalit (Shiralkar dan Clearfield,
1989). Sedangkan sampel Z-25-24h+TPA, Z-25-48h+TPA, Z-50, Z-75, Z-100, selain
muncul puncak pada bilangan gelombang sekitar 450, 790 da n 1080 c m” juga
muncul puncak pada bilangan gelombang sekitar 543 dan 1219 cm™. Puncak pada
bilangan gelombang sekitar 543 cm’ menunjukkan vibrasi framework pada cincin
lima yang merupakan karakteristik dari struktur zeolit tipe MFI (Jansen dkk., 1984).
Selanjutnya, puncak sekitar 1219 cm™ teramati sebagai vibrasi ulur asimetri ikatan
eksternal (antara gugus TO,4) dan merupakan pita IR yang sensitif terhadap struktur
ZSM-5 (Cheng dkk., 2005). Menurut Ali dkk. (2003) bahwa puncak sekitar 543 cm™
dan 1219 cm™ merupakan puncak yang membedakan antara ZSM-5 dengan zeolit
lainnya. Oleh karena itu, dapat disimpulkan bahwa sampel Z-50, Z-75, Z-100, Z-25-
24h+TPA, dan Z-25-48+TPA memiliki struktur kristal ZSM-5, sedangkan sampel Z-
25, Z-25-24h dan Z-25-48h masih belum terbentuk kristal ZSM-5 karena tidak
muncul puncak pada bilangan gelombang sekitar 543 cm™ dan 1219 cm™. Hasil ini
sesuai dengan hasil karakterisasi menggunakan XRD, bahwa sampel Z-25, Z-25-24h
dan Z-25-48h hanya terlihat gundukan pada 20 sekitar 15-30° yang mengindikasikan
sampel memiliki struktur amorf. Puncak-puncak karakteristik dari sampel hasil
sintesis dengan variasi rasio Si0,/Al,O3 dapat dilihat pada Tabel 4.3.

Vibrasi ulur asimetri pada bilangan gelombang sekitar 1080 cm™ bergeser ke
bilangan gelombang yang lebih tinggi seiring dengan bertambahnya rasio mol
Si0,/Al,05. Pergeseran ini dikarenakan massa aluminium sedikit lebih rendah
dibandingkan dengan silikon atau ikatan Al-O (~1,75 A) lebih panjang daripada
ikatan Si-O (~1,62 A) (Ali dkk., 2003; Chester dan Derouane, 2009). Hasil ini serupa

48



dengan hasil yang dilaporkan oleh Ali dkk.( 2003) bahwa bilangan gelombang
bergeser dari 1080 ke 1086 cm™ dengan meningkatnya rasio SiO»/ALL,O3 20-100.

Tabel 4. 3 Bilangan gelombang (cm™) spektra inframerah sampel hasil sintesis
dengan rasio SiO,/Al,0; berbeda

Sampel o Vibrasi
Vfg?rslieléljur Ulur ' Struktgr Vibrasi Tekuk

Simetri Pentasil T-O

Eksternal | Internal | Eksternal
Z-25 - 1080 788 - 464
7-25-24h - 1080 786 - 465
Z-25-48h - 1076 787 - 465
7-25-24h+TPA 1218 1083 789 543 450
Z-25-48h+TPA 1218 1081 789 541 450
Z-50 1218 1087 790 541 451
Z-75 1220 1085 791 542 451
Z-100 1218 1087 792 543 451

Pita absorpsi sekitar 550 cm™ dan 450 cm™ adalah karakteristik dari struktur
ZSM-5 kristalin (Jacobs dkk., 1981). Rasio intensitas dari puncak sekitar 550 dan 450
cm” dapat menunjukkan kemurnian dan kristalinitas yang baik dari ZSM-5 (Shirazi
dkk., 2008; Khatamian dan Irani, 2009). Rasio Absorbansi pita daerah 543 cm’! dan
450 cm™ dari sampel ZSM-5 dengan variasi rasio SiO,/Al,03 ditunjukkan pada Tabel
4.4.

Tabel 4. 4 Rasio area Asss/Asso dari sampel ZSM-5 dengan rasio SiO,/Al,03 berbeda

Sampel Area Rasio Assz/Assg
543 (cm™) 450 (cm™)
7Z-25-24h+TPA 1,937 3,328 0,582
7-25-48h+TPA 2,463 3,818 0,645
Z-50 2,170 3,080 0,704
Z-75 2,032 3,569 0,569
7Z-100 1,722 2,647 0,651

Berdasarkan Tabel 4.4 diketahui bahwa nilai kristalinitas sesuai dengan hasil

analisis menggunakan teknik XRD. Kristalinitas tertinggi dimiliki oleh sampel Z-50
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yaitu sebesar 0,704. M enurut Jansen dkk. (1984), nilai rasio absorbansi dari dua
puncak sekitar 550 dan 450 cm™ untuk zeolit ZSM-5 murni adalah 0,8. Hal ini
mengindikasikan bahwa sampel Z-50 hasil sintesis memiliki kemurnian dan

kristalinitas yang baik.

4.3.3 Scanning Electron Microscopy-Energy Dispersive X-ray (SEM-EDX)

Morfologi dan ukuran partikel dari sampel diamati dengan Scanning Electron
Microscopy (SEM), sedangkan untuk mengetahui kandungan unsur-unsur yang
terdapat pada sampel digunakan Energy Dispersive X-ray (EDX). Sampel yang
diamati dengan teknik ini didasarkan pada hasil XRD yang memiliki fasa ZSM-5
murni, yaitu Z-25-48h+TPA, Z-50, Z-75, dan Z-100. Morfologi permukaan dari
sampel tersebut diperlihatkan pada Gambar 4.3.

Sampel ZSM-5 dengan rasio mol SiO/Al,0; = 25 memiliki morfologi
partikel tidak beraturan yang saling bergabung membentuk aglomerasi dengan ukuran
partikel sekitar 400-800 nm (Gambar 4.3 (a)). Sementara itu, pada Gambar 4.3 (b-d)
dari sampel ZSM-5 dengan rasio SiO,/Al,Os; = 50,75,da n 100 menunjukkan
morfologi berupa agregat dengan bentuk partikel spherical (bulat). Hasil ini sesuai
dengan penelitian Rustam (2013) serta Khatamian dan Irani (2009), yang mensintesis
ZSM-5 dari kaolin dengan rasio SiO,/Al,0; 90-100. Partikel ZSM-5 berbentuk
spherical juga disintesis dari mineral palygorskite oleh Jiang dkk. (2014) dengan rasio
Si0,/Al,0; = 31 da n waktu sintesis 12 j am. Penelitian Xue dkk.( 2012) juga
melaporkan bahwa ZSM-5 yang disintesis dengan rasio SiO,/Al,O3 60 dan 150
membentuk aglomerasi. Ukuran partikel sampel Z-50, Z-75 dan Z-100 berturut-turut
adalah sekitar 1,4-1,7 pm; 1,5-2,2 pum dan 1,1-2 pm. Partikel dengan ukuran
nanometer dihasilkan pada sampel Z-25 yang kemungkinan dipengaruhi oleh
konsentrasi templat yang digunakan, karena semakin tinggi konsentrasi templat maka

ukuran partikel ZSM-5 semakin berkurang (Iwakai dkk., 2011).
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Gambar 4. 3 Morfologi dari sampel (a) Z-25-48h+TPA, (b) Z-50, (¢) Z-75 dan (d) Z-
100
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Dari hasil penelitian ini dapat disimpulkan bahwa rasio mol SiO,/Al,03 pada
kisaran 50-100 diketahui kurang berpengaruh terhadap morfologi dan ukuran partikel
dari ZSM-5. ZSM-5 dengan variasi rasio mol SiO,/Al,Os dari 50 s ampai 100
memiliki morfologi yang serupa yaitu spherical yang bergabung membentuk
aglomerasi dengan ukuran partikel sekitar 1-2 pm.

Analisis unsur-unsur yang terdapat dalam sampel ZSM-5 diukur dengan
teknik EDX. Hasil spektrum EDX dari sampel ZSM-5 dengan rasio mol SiO,/Al,0; =
50 ditunjukkan pada Gambar 4.4. Hasil spektrum EDX menunjukkan bahwa sampel
terdiri dari unsur-unsur yang digunakan sebagai prekursornya yaitu Si, Al, Na, dan O.
Hal ini mengindikasikan bahwa selama proses sintesis tidak terbentuk unsur lain serta
tidak terdapat pengotor dalam sampel hasil sintesis. Hasil EDX sampel lainnya

ditunjukkan pada Tabel 4.5.

Gambar 4. 4 Hasil EDX sampel Z-50

Berdasarkan hasil pengukuran EDX pada Tabel 4.5 dapat diketahui bahwa
rasio Si/Al dari produk ZSM-5 meningkat seiring dengan bertambahnya rasio mol
S10,/Al,05 dalam gel campuran sintesis. Rasio Si/Al dalam produk sintesis diketahui

lebih rendah daripada rasio Si0,/Al,Os3 dalam gel campuran. Hal ini mengindikasikan
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bahwa struktur ZSM-5 terbentuk dengan pemakaian sejumlah aluminium (Kim dkk.,

2006).

Tabel 4. 5 Hasil EDX sampel ZSM-5 dengan variasi rasio SiO,/Al,0;

Sampel Kadar unsur (% mol) Si/Al
Si Al Na 0

7-25-

oA 0,24 0.08 0.14 5.5 2,91

Z-50 0,25 0.04 0.07 5.64 5,94

Z-75 0,41 0.03 0.05 5.42 13,80

Z-100 0,16 0.01 0.04 5.9 14,50

4.3.4 Uji Keasaman

Sampel H-ZSM-5 dengan variasi rasio mol SiO,/Al,O; diuji keasamannya
dengan adsorpsi piridin. Jumlah piridin yang teradsorpsi diamati dengan teknik
spektroskopi inframerah pada daerah 1400-1700 cm™. Puncak yang muncul pada
bilangan gelombang 1450 cm™” menunjukkan sisi asam Lewis sedangkan pada
bilangan gelombang 1540 cm™ menunjukkan sisi asam Bronsted (Chester dan
Derouane, 2009).

Molekul piridin yang berinteraksi dengan sisi asam Lewis akan membentuk
kompleks ikatan koordinasi antara pasangan elektron bebas dari piridin dengan
orbital kosong dari sampel. Interaksi ini akan memunculkan puncak serapan pada
bilangan gelombang 1440-1452 cm™. Sementara itu, molekul piridin yang
berinteraksi dengan sisi asam Brensted akan terprotonasi membentuk ion piridinium
(CsHsNH") dan teradsorp pada bilangan gelombang inframerah spesifik antara 1540-
1545 cm™. Ton piridinium terbentuk karena proton dari gugus hidroksil yang terikat
pada permukaan sampel didonorkan pada molekul piridin. Sedangkan puncak pada
bilangan gelombang sekitar 1490 cm™ disebabkan oleh adanya sisi asam Lewis dan
Brensted yang terkoordinasi pada piridin (Emeis, 1993).

Gambar 4.5 m erupakan spektra inframerah piridin untuk sampel ZSM-5
dengan variasi rasio mol SiO,/Al,O3. Semua sampel terlihat memiliki 3 puncak, yaitu

pada bilangan gelombang sekitar 1444, 1490 dan 1545 cm’™. Hal ini mengindikasikan
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bahwa semua sampel H-ZSM-5 hasil sintesis memiliki sisi asam Lewis dan Brensted.
Luas puncak dari pita Lewis dan Brensted digunakan untuk menghitung jumlah sisi

asamnya menggunakan persamaan 3.1 yang hasilnya ditunjukkan pada Tabel 4.6.

Z-100

Z-75

Z-50

Z-25-48h+TPA

/NP YU N W S o [
- - ———— —— o —— —————— ) —— I_ ——
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Bilangan gelombang (cm'l)

Gambar 4. 5 Spektra inframerah piridin untuk sampel ZSM-5 dengan variasi rasio
mol SiOz/Ale3

Tabel 4. 6 Jumlah asam Lewis dan Brensted pada sampel H-ZSM-5

Sampel Keasaman (mmol/g)
Lewis (L) Bronsted (B)
7-25-48h+TPA 0,6948 0,7248
Z-50 0,9533 0,8809
Z-75 0,9467 0,5278
Z-100 0,9146 0,5751

Berdasarkan Tabel 4.6 t erlihat bahwa jumlah sisi asam Brensted menurun
dengan bertambahnya rasio mol SiO,/Al,Os. Hal ini disebabkan oleh pusat inti asam
katalis ZSM-5 terletak pada kerangka atom Al. Semakin besar jumlah atom Al, maka

semakin banyak ion hidrogen yang menyeimbangkan muatan negatif dalam kerangka
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akibat kehadiran [A104]>” membentuk sisi asam Bronsted (Smart dan Moore, 1993).
Sementara itu, jumlah sisi asam Lewis terlihat tidak jauh berbeda. Hasil ini sesuai
dengan laporan Shirazi dkk. (2008) dan Osman dkk. (2013).

Apabila dihubungkan dengan kristalinitas, jumlah sisi asam Brensted
memiliki nilai yang sebanding dengan kristalinitasnya (Tabel 4.7). Jadi, semakin
tinggi kristalinitas ZSM-5 maka semakin banyak sisi asamnya. Oleh karena itu,
sampel Z-50 yang memiliki kristalinitas paling tinggi, memiliki keasaman yang
paling besar. Hal ini sesuai dengan hasil yang dilaporkan oleh Kumar dkk. (2002)
yang menyatakan bahwa keasaman suatu katalis meningkat karena meningkatnya

kristalinitas.

Tabel 4. 7 Hubungan Kristalinitas dengan jumlah asam Brensted pada sampel ZSM-5
dengan variasi rasio Si0,/Al,03

Sampel Kristalinitas (%) | Jumlah sisi asam Brensted (mmol/g)
7-25-48h+TPA | 51,68 0,7248
Z-50 100 0,8809
Z-75 46,56 0,5278
Z-100 50,88 0,5751

4.3.5 Aktivitas Katalitik

Untuk mengetahui aktivitas dari katalis, maka dilakukan uji aktivitas melalui
reaksi esterifikasi asam lemak bebas dalam minyak kemiri sunan. Kandungan asam
lemak bebas yang tinggi dalam minyak dapat menurunkan yield pada pembuatan
biodiesel (Lam dkk., 20 10). Oleh karena itu, preparasi minyak kemiri sunan perlu
dilakukan sebelumnya untuk menurunkan kadar asam lemak bebasnya. Penurunan
asam lemak bebas dapat dilakukan dengan reaksi esterifikasi yang mengubah asam
lemak bebas menjadi metil ester.

Uji aktivitas katalis melalui reaksi esterifikasi minyak kemiri sunan dilakukan
sesuai dengan metode Masduki (2014). Uji dilakukan dalam seperangkat alat refluks
dengan berat katalis 3% dari berat minyak dan 2:1 rasio berat metanol terhadap
minyak. Reaksi dilakukan pada suhu 60°C dengan kecepatan pengadukan 800 rpm
selama 15, 30, 60, dan 120 menit. Pengaruh rasio mol SiO,/Al,0O3 dari katalis dan
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waktu reaksi dipelajari untuk mengetahui jumlah penurunan asam lemak bebas pada
minyak kemiri sunan.

Reaksi esterifikasi diawali dengan memasukkan minyak kedalam labu leher
tiga dan dipanaskan sampai suhu 60 °C. Pada sistem lain, metanol dengan katalis
diaduk dan dipanaskan sampai metanol sebagian menguap pada tutup. Setelah
kondisi campuran metanol dan katalis tercapai selanjutnya dimasukkan pada labu
leher tiga yang telah berisi minyak. Waktu reaksi dihitung tepat saat suhu campuran
stabil pada 60 °C.

Campuran hasil reaksi disentrifuge untuk memisahkan antara katalis, fase
minyak dan fase metanol. Fase minyak yang telah terpisah (hasil reaksi) kemudian
dititrasi untuk mengetahui sisa ALB yang belum terkonversi menjadi metil ester.
Titrasi dilakukan dengan cara mencampurkan hasil reaksi dengan isopropanol sebagai
pelarut, yang sebelumnya telah dinetralkan dengan NaOH. Selanjutnya sampel
dititrasi dengan NaOH dan titrasi dihentikan saat sampel yang berwarna kuning jernih
berubah menjadi merah muda keruh yang menandakan bahwa asam lemak bebas
telah habis bereaksi dengan NaOH. Banyaknya volume NaOH digunakan untuk
menghitung persen konversi penurunan ALB dalam minyak kemiri sunan. Besarnya
konversi ini mengindikasikan bahwa katalis memiliki aktivitas yang tinggi.

Volume NaOH yang dibutuhkan untuk titrasi ditampilkan pada lampiran,
sedangkan konversi ALB dapat dilihat pada Gambar 4.6. B erdasarkan Gambar 4.6
terlihat bahwa semua sampel katalis ZSM-5 menunjukkan pola kenaikan konversi
yang signifikan pada waktu reaksi 15 menit dan setelah itu semua katalis memiliki
pola yang datar. Hal ini mengindikasikan bahwa reaksi esterifikasi pada penelitian ini
sudah setimbang setelah waktu reaksi 15 menit.

Grafik pada Gambar 4.6 menunjukkan bahwa terjadi fluktuasi pada hasil
konversi. Hal ini dikarenakan reaksi esterifikasi merupakan reaksi yang reversibel,
semakin lama waktu reaksi maka produk yang terbentuk dimungkinkan akan kembali
lagi menjadi reaktan (Gan dkk., 2010). Pada waktu reaksi 120 menit terlihat bahwa
katalis Z-50 memiliki konversi yang tinggi, sedangkan pada katalis yang lain terlihat

mengalami penurunan hasil konversi. Hal ini menunjukkan bahwa stabilitas katalis Z-
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50 paling baik diantara katalis yang lain, karena katalis Z-50 memiliki kristalinitas

paling tinggi.
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Gambar 4. 6 Konversi ALB dengan katalis ZSM-5 variasi rasio mol SiO,/Al,0;

Hubungan antara sisi asam katalis dan konversi asam lemak bebas
ditunjukkan pada Gambar 4.7. B erdasarkan grafik pada Gambar 4.7 terlihat bahwa
kenaikan konversi ALB tidak begitu signifikan dengan bertambahnya jumlah asam
Brensted katalis. Hasil ini sesuai dengan jumlah sisi asam Brensted pada katalis yang
menunjukkan nilainya juga tidak jauh berbeda. Hal ini mengindikasikan bahwa
jumlah katalis sudah optimum pada reaksi esterifikasi ini.

Adapun mekanisme reaksi yang terjadi pada esterifikasi asam lemak bebas
ditunjukkan pada Gambar 4.8. T ahapan pertama adalah proses gugus karbonil
diprotonasi oleh katalis H-ZSM-5. Selanjutnya, metanol menyerang gugus karbonil
yang telah terprotonasi. Proses terakhir adalah pembentukan produk metil ester
sekaligus lepasnya H™ yang bersumber dari katalis H-ZSM-5 (Solomon dan Fryhle,
2004).

57



[9)]

o0

S
1

2

(U)]

X~

i
1

W

~

S
1

2

56,51

Konversi ALB (%)

56,0

55,51

05 " o6 07 08 09
Jumlah Asam Brensted (mmol/g)
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Gambar 4. 8 Mekanisme reaksi esterifikasi asam lemak bebas dalam minyak kemiri

sunan dengan katalis H-ZSM-5
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BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

ZSM-5 telah berhasil disintesis dari kaolin tanpa pra-perlakuan dan ludox
dengan variasi rasio mol SiO,/Al,O; 25-100. ZSM-5 yang memiliki rasio mol
Si0,/Al,03 = 25 dapat terbentuk dengan penggunaan templat yang lebih besar yaitu
TPAB1/Si0O; = 0,3 dan waktu kristalisasi yang lebih lama yaitu 48 jam. Berdasarkan
hasil analisis menggunakan teknik difraksi sinar-X dan spektroskopi FTIR
menunjukkan bahwa ZSM-5 dengan rasio mol Si/Al 50 memiliki kristalinitas
tertinggi yaitu 100%. Sementara itu, berdasarkan analisis SEM-EDX semua sampel
ZSM-5 memiliki morfologi yang serupa yaitu spherical yang bergabung membentuk
aglomerasi dengan ukuran partikel sekitar 1-2 um. ZSM-5 yang telah ditukar ion
diketahui memiliki sisi asam brosted dan lewis dengan jumlah sisi asam Brensted
tertinggi 0,88 mmol/g, yaitu dimilki sampel ZSM-5 dengan rasio mol SiO,/Al,O3 50.
Uji aktivitas katalitik dilakukan untuk reaksi esterifikasi asam lemak bebas pada
minyak kemiri sunan dan diketahui bahwa reaksi mengalami kesetimbangan setelah

15 menit dengan konversi tertinggi sekitar 57,95%.

5.2 Saran
Perlu dilakukan studi lanjutan dengan variasi rasio mol SiO,/Al,O3 yang lebih

tinggi agar terlihat pengaruhnya terhadap karakteristik ZSM-5. Aktivitas katalitik dari
katalis juga perlu dilakukan penelitian lebih lanjut tentang faktor lain yang
mempengaruhi besarnya konversi yang dihasilkan, seperti jumlah katalis atau rasio

molar metanol/ minyak.
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LAMPIRAN

1. Sintesis ZSM-5

NaOH

- Dilarutkan dalam akuades
- Ditambahkan kaolin sedikit demi sedikit

- diaduk selama 15 menit
v

Campuran berwarna putih

- Ditambahkan Ludox secara perlahan

- Diaduk selama 2 jam
A 4

Campuran kental berwarna putih

- Ditambahkan TPABr perlahan-lahan

- Diaduk selama 6 jam
v

Campuran kental berwarna putih

- Diaging 12 jam
A

Campuran kental berwarna putih

- Dimasukkan dalam autoklaf

- Dioven pada suhu 175 °C selama 12 jam
\4

Campuran antara fasa air dan padatan

- Dicuci dengan akuades sampai pH netral
- Disaring

A 4

Padatan putih

- Dikeringkan dalam oven pada

suhu 105 °C selama 12 jam
A 4

Serbuk putih

- Dikalsinasi pada suhu 550 °C selama 5 jam

A 4

Serbuk putih (Na-ZSM-5)
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2. Pertukaran Kation

Na-ZSM-5

- Dimasukkan kedalam labu bundar
- Ditambahkan larutan amonium asetat 1 N
- Direfluks selama 3 jam pada suhu 60 °C

\4

Padatan dalam Larutan

- Disaring

Padatan : Y
Filtrat

- Dioven pada suhu 105 °C selama 24 jam
- Dikalsinasi pada suhu 550 °C selama 5 jam

Y

H-ZSM-5

3. Reaksi Esterifikasi

Metanol

Minyak kemiri sunan

- Ditambahkan katalis H-ZSM-5
- Diaduk dan dipanaskan ~ 40 °C

- Dimasukkan dalam labu bundar
- Dipanaskan suhu 60 °C dengan pengadukan 800 rpm

- Direaksikan selama 2 jam (sampel diambil pada menit
ke-15, 30, 60 dan 120)

y

Campuran kuning keruh

- Disentrifuge

A 4

Fasa minyak dan metanol

Katalis

- Diuapkan

\ 4

Sampel hasil reaksi
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4. Penentuan Konversi Asam Lemak Bebas (ALB)

Isopropanol

- Ditambahkan 3 tetes indikator pp

- Dinetralkan dengan NaOH 0,01 M

- Dicampurkan dalam sampel hasil
reaksi

Sampel hasil reaksi

- Dititrasi dengan NaOH 0,01 M

v

Sampel berwarna merah muda

- Dicatat volume NaOH yang digunakan titrasi

\ 4

% konversi
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5. Perhitungan Massa Campuran Sintesis ZSM-5
Perbandingan komposisi molar campuran:
10 NayO: 100 SiO,: 4 Al,O5: 1800 H,O: 20 TPABr
10 Na,O: 100 SiO,: 2 Al,O5: 1800 H,O: 20 TPABr
10 Na,O: 100 SiO,: 1,333 Al,Os3: 1800 H,O: 20 TPABr
10 Na,O: 100 SiO: 1 ALO3: 1800 H,O: 20 TPABr
Semua dibagi dengan 520
e Perhitungan massa untuk rasio SiO,/Al,03 = 25
» 0,019 mol Na,O
Massa NaOH= 0,019 x 40 x 2
=1,538¢g

» 0,00769 mol Al,O;
Massa = 0,00769 x 101,96
=0,784 g
AlL,O3 disuplai dari kaolin 22%
Massa kaolin= 0,784/ 0,22

=3,565¢
> 0,192 mol SiO,
Massa =0,192 x 60,08
=11,554¢g

(Si0,/ALL0; = 25)
(Si0,/AL,0; = 50)
(Si0»/ALO; = 75)
(Si0,/A1,05 = 100)

Sudah disuplai dari kaolin 57% =~ 0,57 x 3,565 = 2,032

Kekurangan SiO; = 11,554-2,032 = 9,522
Si0; disuplai dari ludox 30%
Massa ludox =9,522/ 0,3
=31,74 ¢
> 3,462 mol H,O
Massa H,O =3,462x 18
=62,308 g

Telah disuplai dari ludox 70% = 0,7 x 31,74 = 22,218
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H,O disuplai dari akuademin

Massa akuademin

» 0,038 mol TPABr
Massa TPABr

=62,308-22,218

=40,09 g

=0,038 x 266

=10,23 g

Hasil perhitungan massa untuk rasio Si0,/Al,03 =25, 50, 75 dan 100 dimasukkan

kedalam tabel berikut:

Rasio NaOH (g) Kaolin (g) Ludox (g) TPABr (g) | Akuademin
SiOz/A1203 (g)

25 1,538 3,565 31,740 10,230 40,090

50 1,538 1,783 35,127 10,230 37,717

75 1,538 1,188 36,257 10,230 36,926

100 1,538 0,8913 36,820 10,230 36,534

6.Perhitungan Jumlah Sisi Asam Lewis dan Brgnsted

Jumlah sisi asam dapat dihitung dengan persamaan yang dikembangkan oleh Emeis

(1993).

Jumlah sisi asam(

Keterangan:

mmol

_BXL

g

|

kxg

x107°

Koefisien asam Lewis (k) = 1,42 cm.mmol’

Koefisien asam Bronsted (k) = 1,88 cm.mmol™

B = Luas puncak pita Lewis atau Brensted (cm™)

L = Luas disk sampel (cm?)

g = Berat disk sampel (g)

Contoh perhitungan untuk sampel katalis Z-25

Diketahui:

= B Lewis=10,18037
= B Brensted = 14,06020

L=0,785
g =0,0081
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maka;:

>

Jumlah Sisi Asam Lewis (mmol/g)

BxL
kxg

Jumlah asam Lewis = x107°

Jumlah asam Lewis =
1,42 x 0,0081

Jumlah asam Lewis = 0,6948

» Jumlah Sisi Asam Brensted (mmol/g)

x L
kxg

Jumlah asam Brensted = x107°

10,18037 x 0,785 <

14,06020 x 0,785

107

Jumlah asam Brensted =

1,88 x 0,0081

Jumlah asam Brensted = 0,7248

x107°

Hasil perhitungan untuk katalis Z-25, Z-50, Z-75 dan Z-100 dimasukkan kedalam

tabel berikut:

Sampel L (cm?) g (gram) | Luas Luas Jumlah Jumlah
Lewis Breonsted | asam asam
(cm™) (cm™) Lewis Brensted

(mmol/g) | (mmol/g)

7-25 0,785 0,0081 10,18037 | 14,06020 | 0,6948 0,7248

Z-50 0,785 0,0117 20,17596 | 24,68315 | 0,9533 0,8809

Z-75 0,785 0,0117 20,03627 | 14,78916 | 0,9467 0,5278

Z-100 0,785 0,0117 19,35690 | 16,11452 | 0,9146 0,5751

7. Perhitungan konversi Asam Lemak Bebas (ALB) minyak kemiri sunan

Konversi ALB ditentukan dengan cara menghitung nilai ALB awal dan nilai

ALB sesudah reaksi. Persen ALB dan konversi dihitung dengan persamaan berikut:

% ALB =

Viaon X Nyaon X MI g

mg,.., X 1000

x 100%
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. ALB awal
% Konversi ALB = LB

ALBakhir X 100%

awal
» Asam lemak bebas minyak kemiri sunan (ALB awal)
Diketahui:
= Massa minyak = 0,2 gram
" Vyeon 1 =14,10 ml
" Vyeon 2 = 14,20 ml
"  Vyaou rata-rata = 14,15 ml
Maka:

14,15 x 0,00977 x 282,47
0,2 x 1000

% ALB = x 100%

% ALB=19,5251

» Asam lemak bebas minyak kemiri sunan setelah reaksi 15 menit
menggunakan katalis Z-25 (ALB akhir)
Diketahui:
= Massa minyak = 0,2 gram
*  Viaon 1 =6,45 ml
*  ViNaon 2 =6,35ml
=  Vyaou rata-rata = 6,4 ml
Maka:

6,4 x 0,00977 x 282,47
0,2 x1000

% ALB= x 100%

% ALB=28,8311
Sehingga:

19,5251 -8,8311
19,5251

% Konversi ALB = x100%

% Konversi = 54,7703
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Dengan cara yang sama, perhitungan ini juga dilakukan untuk variasi waktu

reaksi dan katalis yang berbeda. Hasil perhitungan tersebut dapat dituliskan

pada tabel berikut:

Sampel | Waktu | VNaon (ml) VNa0H Nna0H ALB Konversi
reaksi 1 2 rata-rata (%) (%)
(menit)

Z-25 15 6,45 | 6,35 6,4 | 0,00977 | 88311 | 54,7703
30 5,95| 5,95 5,951 0,00977 | 8,2102 | 57,9505
60 6| 62 6,1 | 0,00977 | 84172 | 56,8905
120 6,5 6,6 6,55 | 0,00977 | 9,0381 | 53,7102

Z-50 15 5,85 | 5,95 5,9 0,01031 | 85912 | 55,9993
30 6,25 | 6,15 6,2 | 0,01031| 9,028 53,762
60 6,4 63 6,35 | 0,01031 | 9,2464 | 52,6433
120 56| 5,7 5,65| 0,01031 | 8,2272 | 57,8637

Z-75 15 6,05 | 6,15 6,1 | 0,01031 | 8,8824 | 54,5077
30 5,9 6 5,95] 0,01031 | 8,664 | 55,6264
60 6,25 | 6,15 6,2 | 0,01031| 9,028 53,762
120 731 7.2 7,25 0,01031 | 10,557 | 45,9313

Z-100 15 6,35 | 6,35 6,35 | 0,01052 | 9,4348 | 51,6787
30 58] 58 5,81 0,01052 | 8,6176 55,864
60 6,55 | 6,5 6,525 | 0,01052 | 9,6948 50,347
120 6,5 6,3 6,4 0,01052| 9,5091 | 51,2982

8. Perhitungan pembuatan larutan

> Larutan amonium asetat 1 N

Larutan amonium asetat 1 N dibuat dengan cara melarutkan serbuk

amonium asetat kedalam labu ukur 100 ml dengan massa amonium asetat

sebesar:
IN=1IM
amonium asetat X 1000
M=
Mramonium asetat X 100
mamonium asetat X 1000
©77,08x100
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7708

amonium asetat
1000

m =7,708 g

Larutan NaOH 1 N
Larutan NaOH 1 N dibuat dengan cara melarutkan serbuk NaOH kedalam
labu ukur 100 ml dengan massa NaOH sebesar:
IN=1M
m oy X 1000

M=
Mr, o X 100

My, X 1000
40 x 100

4000
1000

NaOH —

myoy =48

Untuk titrasi, larutan NaOH 1 N diencerkan menjadi 0,01 N

Larutan asam oksalat 0,01 N

Larutan asam oksalat 0,01 N untuk standarisasi larutan NaOH dibuat
dengan cara melarutkan asam oksalat kedalam labu ukur 100 ml.
0,0IN=0,02M

masam oksalat X 1000
M=
Mrasam oksalat X 100
masam oksalat X 1000
T 126,07 x 100
252,14
masam oksalat = 1000
maSam oksalat = 0325214 g

77



9. SEM-EDX ZSM-5 Rasio Mol SiO,/Al,03 25, 48 jam dengan penambahan
TPA (Z-25-48h-TPA)
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10. SEM-EDX ZSM-5 Rasio Mol SiO»/Al,0s 50, 12 jam (Z-50)
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11. SEM-EDX ZSM-5 Rasio Mol SiO»/Al,0s 75, 12 jam (Z-75)
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12. SEM-EDX ZSM-5 Rasio Mol SiO,/Al,03 100, 12 jam (Z-100)
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82



BIODATA PENULIS

Penulis mempunyai nama lengkap Ummu Bariyah,
dilahirkan di Gresik, 27 Juni 1988, m erupakan anak
keempat dari empat bersaudara. Penulis telah menempuh
pendidikan formal di Mi. Nurul Huda Gresik (1995-2001),
MTs. Nurul Huda Gresik (2001-2004) dan MAN 1
Lamongan (2004-2007). Penulis kemudian melanjutkan
pendidikan sarjana (S1) di jurusan Kimia FMIPA
Universitas Negeri Surabaya (2007-2011). Penulis diterima
di Program Pasca Sarjana Kimia FMIPA ITS melalui jalur beasiswa Unggulan DIKTI
tahun 2012 da n terdaftar dengan NRP. 1412201003. P enulis tergabung dalam
kelompok penelitian Zeolit di Laboratorium Kimia Material dan Energi di bawah
bimbingan Prof. Dr. Didik Prasetyoko, M.Sc. dan saat ini telah berhasil
menyelesaikan ~ Tesis  ini.  Penulis  dapat dihubungi melalui  email:

ummubariyah2012@gmail.com.

83



	1412201003-preface.pdf
	KATA PENGANTAR

	1412201003-table_of_content.pdf
	DAFTAR ISI

	1412201003-illustration.pdf
	DAFTAR GAMBAR

	1412201003-tables.pdf
	DAFTAR TABEL

	1412201003-enclosure_list.pdf
	DAFTAR LAMPIRAN

	1412201003-chapter1.pdf
	BAB I PENDAHULUAN
	Latar Belakang
	Perumusan Masalah
	Tujuan Penelitian
	Batasan Masalah
	Manfaat Penelitian


	1412201003-chapter3.pdf
	BAB III METODOLOGI
	3.1 Alat dan Bahan
	3.1.1 Alat
	3.1.2 Bahan

	3.2 Prosedur Penelitian
	3.2.1 Sintesis ZSM-5
	3.2.2 Pertukaran Kation Na-ZSM-5

	3.3 Karakterisasi Padatan
	3.3.1 Difraksi Sinar-X (XRD)
	3.3.2 Spektroskopi FTIR
	3.3.3 Adsorpsi Piridin
	3.3.4 Scanning Electron Microscopy-Energy Disppersive X-ray (SEM-EDX)

	3.4 Uji Aktivitas Katalitik
	3.4.1 Reaksi Esterifikasi
	3.4.2 Penentuan Konversi ALB



	1412201003-chapter4.pdf
	BAB IV HASIL DAN PEMBAHASAN
	4.1 Sintesis ZSM-5
	4.2 Pertukaran Kation Na-ZSM-5
	4.3 Karakterisasi ZSM-5
	4.3.1 Difraksi Sinar-X (XRD)
	4.3.2 Spektroskopi Fourier Transform Infrared (FTIR)
	4.3.3 Scanning Electron Microscopy-Energy Dispersive X-ray (SEM-EDX)
	4.3.4 Uji Keasaman
	4.3.5 Aktivitas Katalitik



	1412201003-conclusion.pdf
	BAB V KESIMPULAN DAN SARAN
	5.1 Kesimpulan
	5.2 Saran


	1412201003-bibliography.pdf
	DAFTAR PUSTAKA

	1412201003-enclosure.pdf
	LAMPIRAN

	1412201003-biography.pdf
	BIODATA PENULIS

	1412201003-cover_en.pdf
	EFFECT OF SiO2/Al2O3 RATIO ON SYNTHESIS ZSM-5 AND ITS CATALYTIC ACTIVITY FOR ESTERIFICATION REACTION

	1412201003-cover_id.pdf
	/TESIS – SK 092402
	PENGARUH RASIO SiO2/Al2O3 PADA SINTESIS ZSM-5 DAN AKTIVITAS KATALITIKNYA UNTUK REAKSI ESTERIFIKASI




