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WAKTU AGING DALAM SINTESIS ZSM-5 PADA
SiO,/Al,0; 60 SUHU 175 °C DENGAN BENIH ZSM-5

Nama : Dedi Febriawan
NRP 1 1411100024
Jurusan : Kimia FMIPA-ITS

Dosen Pembimbing : Drs. Djoko Hartanto, M.Si.

Abstrak
Zeolit ZSM-5 dapat disintesis menggunakan metoda hirotermal

pada komposisi SiO,/Al,O; 60 dan suhu 175 °C serta
penambahan benih ZSM-5 0,085 g. Untuk variasi waktu aging
yang digunakan adalah 0, 12, 24 dan 36 jam. Hasil karakterisasi
dengan teknik difraksi sinar-X (XRD) menunjukkan bahwa
sampel ZSM-5 kristalinitas tertinggi pada waktu aging 24 jam
sebesar 69,60%.

Kata Kunci : Sintesis ZSM-5, Benih ZSM-5, Si,/Al,O; 60,
waktu aging



AGING TIME IN SYNTHESIS OF ZSM-5 SiO,/Al,0; 60 AT
TEMPERATURE 175 °C WITH SEED ZSM-5

Name : Dedi Febriawan

NRP : 1411100024

Departement : Kimia FMIPA-ITS
Supervisor : Drs. Djoko Hartanto, M.Si.
Abstract

Zeolite ZSM-5 can be synthesized using methods
hirotermal on the composition of SiO,/Al,O; 60 and a
temperature of 175 °C and the addition of ZSM-5 seeds 0,085 g.
For the time variation of aging used was 0, 12, 24 and 36 hours.
The characterization results with the technique of X-ray
diffraction (XRD) showed that the sample of ZSM-5 crystallinity
of the highest in the 24-hour aging time of 69,60%.

Key word: Synthesis of ZSM-5, ZSM-5 seeds, Si,/Al,O3 60,
aging time
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BAB I
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Zeolit merupakan senyawa alam yang banyak terdapat di
Indonesia yang merupakan mineral aluminosilikat terhidrasi dari
logam alkali dan alkali tanah. Zeolit tersusun atas kerangka tiga
dimensi tetrahedral alumina [AlO,]* dan silika [SiO,]* terhubung
oleh ion oksigen membentuk struktur berpori (Bhatia, 1990).
Kemampuan zeolit sebagai katalis berkaitan dengan ketersediaan
pusat-pusat aktif dalam saluran antar zeolit berupa gugus fungsi
tipe asam Bronsted maupun Lewis. Beberapa macam zeolit telah
disintesis dengan menggunakan kaolin sebagai sumber silika dan
alumina. Sebagai contoh modernite telah berhasil disintesis dari
kaolin dengan metode hidrotermal selama 12, 24, dan 36 jam
dengan suhu 170°C (Mignoni dkk., 2007). Zeolit jenis analsim
juga berhasil disintesis dari kaolin yang dikalsinasi pada suhu
900°C selama 3 jam menjadi metakaolin oleh Atta dkk. (2012).

Kaolin merupakan salah satu mineral penting hasil
tambang yang banyak ditemukan di alam. Berdasarkan Pusat Data
dan Informasi Energi dan Sumber Daya Mineral (KESDM)
cadangan kaolin di Indonesia pada tahun 2010 mencapai
1.036.857.260 ton. Menurut Badan Statistik Daerah Kabupaten
Bangka pada tahun 2010 produksi bahan galian berupa kaolin
sebesar 15.470 ton. Kandungan utama kaolin adalah mineral
kaolinit yang tersusun dari aluminosilikat terhidrat (Prasad dkk.,
1991). Kaolin banyak digunakan untuk sintesis zeolit karena
memiliki kandungan utama berupa Si dan Al (Mignoni dkk.,
2008). Ketika dikalsinasi pada suhu 600°C, kaolin akan
kehilangan air kristal dan berubah menjadi metakaolin yang dapat
digunakan dalam sintesis zeolit (Vasely dkk., 2012).

Sebagai salah satu zeolit yang paling penting, ZSM-5
telah banyak diterapkan di banyak reaksi katalisis penting seperti
cracking hidrokarbon, produksi olefin ringan dan reaksi alkilasi
karena memiliki struktur pori yang khusus (Adewuyi dkk., 1995

1



dan Kim dkk., 2006). Sejumlah besar penelitian tentang sintesis
ZSM-5  melalui metode templat organik telah dilakukan
dikarenakan sifat dan potensinya tersebut. Sejak pertama kali
ditemukan dan dilaporkan oleh Mobil pada tahun 1972 (Ali dkk.,
2003; Tosheva dkk., 2005 dan Kordatos dkk., 2008). Templat
organik digunakan dalam sintesis zeolit karena mampu
memfasilitasi  proses  kristalisasi ~ zeolit dan membantu
pertumbuhan kristal. Namun, templat organik yang digunakan
dalam sintesis ZSM-5 bersifat racun sehingga berpotensi
membahayakan lingkungan, dekomposisi termal material organik
pada saat kalsinasi juga berpotensi menyebabkan pencemaran
udara. Selain itu penggunaan templat organik mengakibatkan
biaya produksi yang mahal karena membutuhkan energi tinggi.
Hal-hal tersebut menyebabkan terjadinya kesulitan dalam
memenuhi permintaan produksi ZSM-5 dalam jumlah besar di
industri. Selain itu, terdapat kemungkinan templat organik masih
terkandung dalam sistem saluran karena dekomposisi tidak
menyeluruh (Feng dkk., 2013).

Permasalahan-permasalahan tersebut dapat diatasi dengan
mengembangkan metode sintesis ZSM-5 tanpa menggunakan
templat organik (Pan dkk., 2010; Ren dkk., 2010 dan Kim dkk.,
2004). Feng dkk. (2013) berhasil mensintesis ZSM-5 tanpa
templat organik dari batuan kaolinit yang telah didealumunasi dan
dilanjutkan dengan proses kristalisasi dengan metode hidrotermal
pada suhu 170 — 190 °C. Sementara itu, Cundy dan Cox (2005)
melakukan penelitian tentang sintesis zeolit tanpa templat organik
yang menggunakan benih (seed) untuk membantu pembentukan
kristal dan mengurangi resiko ketidakmurnian kristal zeolit hasil
sintesis. Seperti yang dilakukan oleh Ren dkk. (2012) yang
menggunakan benih silikalit dalam sintesis ZSM-5 karena
silikalit dan ZSM-5 ini memiliki struktur dasar kristal yang sama
yaitu Mordenite Framework Inverted (MFI). Wang dkk. (2010)
juga telah berhasil mensintesis zeolit jenis ZSM-5 dari kaolin
dengan waktu reaksi 24 jam dengan penambahan benih ZSM-5.



Zhdanov dan Samulevich (1980) melaporkan bahwa
nukleasi dan pertumbuhan Kkristal dari zeolit terjadi selama proses
aging terjadi. Hal tersebut menunjukkan bahwa waktu aging
sangat berpengaruh terhadap proses pembentukan kristal zeolit.
Waktu aging diperkirakan juga akan mempengaruhi kristalinitas
zeolit yang terbentuk.

Dari uraian diatas, penelitian ini melakukan sintesis
ZSM-5 secara langsung dari bahan dasar kaolin Bangka tanpa
templat dengan penambahan benih ZSM-5 1%. Metode tanpa
templat organik ini digunakan untuk menhindari bahaya racun
dari dekomposisi termal material organik. Sintesis dilakukan
dengan variasi waktu pemeraman (aging) untuk mengetahui
pengaruh wakyu aging terhadap kristalinitas pada sintesis ZSM-5.
Variasi waktu aging yang digunakan adalah 0, 12, 24 dan 36 jam.
Padatan hasil sintesis dianalisis dengan teknik difraksi sinar-X
(XRD), Scanning Electron Micorscopy (SEM) dan infra merah
(FTIR).

1.2 Perumusan Masalah

Sintesis ZSM-5 menggunakan bahan dasar kaolin telah
dilakukan dengan  menggunakan templat organik. Namun
penggunaan templat organik tersebut memiliki kekurangan yaitu
tidak ramah lingkungan dan biaya produksi yang tinggi. Berdasar
uraian tersebut, perlu dilakukan penelitian sintesis zeolit ZSM-5
tanpa templat organik. Selain itu, proses pembentukan Kkristal
zeolit sangat dipengaruhi oleh waktu aging karena proses
nukleasi dan pembentukan kristal terjadi pada tahap aging
tersebut. Oleh karena itu perlu dikaji pula pengaruh perbedaan
waktu aging terhadap kristalinitas zeolit ZSM-5.

1.3 Batasan Penelitian
Batasan penelitian ini yaitu:
1. Sintesis ZSM-5 menggunakan kaolin Bangka, NaOH,
silika  sol (LUDOX), benih ~ ZSM-5  dan
aquademineralisasi.



Sintesis ZSM-5 menggunakan perbandingan SiO,/Al,O;
sebesar 60.

Sintesis ZSM-5 tanpa templat dengan metode hidrotermal
dan menggunakan benih ZSM-5.

Waktu aging dalam sintesis ZSM-5 tanpa templat organik
adalah 0, 12, 24 dan 36 jam.

1.4 Tujuan Penelitian

Penelitian ini bertujuan untuk mempelajari pengaruh

variasi waktu aging pada kristalinitas ZSM-5 yang disintesis
secara langsung dari kaolin Bangka tanpa menggunakan templat
organik.

1.5 Manfaat Penelitian

ik

2.

Penelitian mempunyai beberapa manfaat antara lain:
Memberi informasi baru dalam bidang kimia, khususnya
mengenai metode dan bahan dasar sintesis ZSM-5.
Mengetahui pengaruh waktu aging dalam transformasi
kaolin menjadi ZSM-5.

Sebagai bahan kajian untuk peneliti lain untuk
mengembangkan metode sintesis ZSM-5 tanpa template
organik.



BAB 11
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Zeolit

Zeolit merupakan istilah yang berasal dari kata “Zein”
(bahasa Yunani) yang berarti membuih dan “lithos” yang berarti
batu. Istilah ini berhubungan dengan sifat zeolit yang membuih
pada waktu pemanasan 100 °C. Zeolit memiliki rumus empiris :

Mx/n {(AlO,)x( SiOy)y}. zH,0O
Dengan:

Mx/n : Kation non kerangka yang dapat dipertukarkan dengan
valensi n

{} : Kerangka aluminosilikat
zH,O : Air zeolitik non kerangka

y>X
( Hamdan, 1992 : 3)

Zeolit merupakan bahan anorganik berupa kristal dengan
struktur kerangka tiga dimensi yang tersusun dari unit-unit
tetrahedral silika dan alumina. Zeolit terdiri dari 3 komponen
yaitu : kation yang dapat dipertukarkan; kerangka aluminosilikat;
dan fase air. lkatan ion A1-O-Si-O membentuk struktur Kristal
aluminosilikat, sedangkan logam alkali merupakan sumber kation
yang mudah dipertukarkan, dan fase air merupakan air hidrat
yang mengisi rongga Kristal ( Schweitzer, 1979).

Unit tetrahedral silika dan alumina terbentuk dari 4 atom
oksigen yang mengelilingi satu atom Si atau Al. Tiap atom
oksigen bermuatan negatif 2 dan tiap atom silikon bermuatan
positif 4. Adanya atom Al yang bervalensi 3 menyebabkan
tetrahedron alumina menjadi bermuatan negatif, sehingga



memerlukan kation untuk memenuhi sistem kenetralan. Oleh
karena itu dalam struktur kerangkanya, zeolit memiliki Na*, K,
atau Ca®* ( Davis, 1991: 1675- 1683). Kation—kation ini bersifat
dapat dipertukarkan (Schweitzer, 1979). Dalam struktur
kristalnya Si yang bervalensi 4 dapat digantikan dengan Al yang
bervalensi 3 sampai 50 %, sehingga dengan mengatur bahan dasar
maka rasio Si/Al dapat dibuat bervariasi ( Schweitzer, 1979).

Saat ini zeolit tersedia dalam jumlah yang sangat besar
dan digunakan untuk berbagai aplikasi. Sebagian besar zeolit
dimanfaatkan sebagai penukar kation dalam detergen. lon
kalsium dan magnesium dari kandungan air dihilangkan dengan
penukaran kation terhadap ion natrium yang tersedia dalam
zeolit. Zeolit dapat juga digunakan sebagai adsorben yang baik
karena memiliki ukuran pori yang spesifik (Flanigen, 2001).
Zeolit memiliki peranan penting dalam dunia industri seperti
cracking dan petrokimia yang digunakan sebagai katalis (Cejka
dkk., 2010).

2.1.1 Struktur Bangun Zeolit

Bentuk dari kerangka zeolit digambarkan sebagai
Secondary Building Unit” (SBU), sebagaimana ditunjukkan
dalam Gambar 2.1 . Dalam SBU ini keberadaan Si atau Al
pada masing-masing sudut ditunjukkan dalam bentuk lingkaran,
sedangkan atom oksigen yang berada dekat titik tengah garis
tidak diperlihatkan (Hamdan, 1992: 5).

A L. @ o

13

3R 4R SR 6R
41 5-1

Gambar 2.1. Secondary Building Unit (SBU ) dalam kerangka
zeolit. Cincin 3, 4, 5, 6 dan pentasil 5-1 (Baerlocher
dkk., 2001)



Unit sodalit (# cage) terdiri dari cincin 6 atau cincin 4
yang bergabung bersama membentuk kuboktahedron ( oktahedra
terpancung) dan diilustrasikan dalam Gambar 2.2.

Masing-masing sodalit cage terdiri dari 24 rantai
tetrahedra. Apabila sodalit cage dihubungkan melalui cincin
ganda empat maka akan terbentuk zeolite A, tetapi apabila
dihubungkan melalui cincin ganda enam maka terbentuk zeolit X
dan zeolit Y . Ini menghasilkan bentuk cage yang lebih luas
terdiri dari 26 unit tetrahedral (Hamdan, 1992:5-6).

7 0.74 nm

Faulasite %3

Xand¥Y

&)
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"
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%081 nm
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. a > x053nm
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Gambar 2.2 Struktur dari 4 jenis zeolit: faujasite atau zeolit X, Y;
zeolit ZSM-12; zeolit ZSM-5 atau silicalite-1; Zeolit
theta-1 atau ZSM-22 beserta sistem dan dimensi
mikropori (Weitkamp, 1999).

2.2 Zeolit ZSM-5
ZSM-5 merupakan zeolit yang memiliki rasio Si/Al tinggi
( Si/Al 5-100) dengan bentuk framework MFI dan rumus umum



Nan(AlO,),(Si0,)¢6.n.16H,0. Data mengenai zeolit ZSM-5 yang
disadur dari International Zeolite Assosiassion ditampilkan pada
Tabel 2.1.

Zeolit ZSM-5 memiliki pori berukuran sedang ( 5.1-5.5
A), dan channel 3 dimensi. Selain itu zeolit ini memiliki
selektivitas yang unik, sifat asam, serta kestabilan termal yang
tinggi. Sifat-sifat ini membuat ZSM-5 sering digunakan sebagali
katalis di bidang petrolium dan petrokimia. Pemanfaatan zeolit
ZSM-5 di bidang katalitik seperti pada reaksi dewaxing, konversi
metanol menjadi gasoline, metanol menjadi olefin, hidrocracking,
alkilasi benzena, reduksi Nox dan oksidasi parsial metana (Cejka
dkk,.2005).

Tabel 2.1 Data zeolit tipe MFI

Cell Parameters a= 20.090 A b=19.738 A c= 13.142 A
a =90.000° 8 = 90.000° y = 90.000°

Volume 5211.29 A®

RDLS 0.0020

Framework density 18.4 T/1000 A’

Ring size (# T-atoms) 10654

Channel System 3-dimensional

Secondary BuildingUnit | 5-1

(IZA, 2007)

Zeolit ZSM-5 memiliki unit pembangun sekunder 5-1
atau disebut juga unit pentasil. Unit pentasil tersebut kemudian
saling berhubungan membentuk rantai pentasil. Pada tahap
selanjutnya rantai pentasil ini akan membentuk kerangka zeolit
ZSM-5. Penyusunan kerangka zeolit ZSM-5 diperlihatkan pada
Gambar 2.3.




Gambar 2.3 Skema Penyusunan Kerangka Zeolit ZSM-5:
struktur pentasil —> Back bone —> struktur
ZSM-5 3 dimensi (McCusker dan Baerlocher,
2005)

2.2.1 Sintesis ZSM-5

Secara umum ZSM-5 disintesis dengan metode
hidrotermal menggunakan prekursor silika, alumina, kation alkali,
air dan templat organik. Perbedaan sumber silika akan
menghasilkan ZSM-5 yang berbeda. ZSM-5 pertama Kkali
disintesis oleh Mobil Oil Corporation pada tahun 1972 dan
sampai sekarang telah banyak penelitian dilakukan untuk
pengembangannya. Hal ini karena kandungan silika yang tinggi
pada ZSM-5 memiliki selektifitas tinggi dan aktifitas katalitik
yang unik (Mohammed dkk., 2005). Kebanyakan sumber silika
yang digunakan adalah silika komersial dalam bentuk silika gel,
koloid, sol, padatan maupun turunan senyawa organik seperti
tetraortosilikat (Cundy dkk., 1995; Vempati dkk., 2006 dan Fouad
dkk., 2006).

ZSM-5 berhasil disintesis dengan menggunakan templat
TPAOH (tetrapropilamonium hidroksida), natrium aluminat
sebagai sumber aluminium dan fumed silica sebagai sumber
silika. Proses kristalisasi dilakukan pada suhu 230 °C dengan
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beberapa variasi waktu kristalisasi. Hasil ZSM-5 paling optimal
pada waktu kristalisasi 45 jam dengan kristalinitas 97,4% dan
menghasilkan kristal berbentuk ortorombik berukuran 55,6 nm
(Mohamed dkk., 2005). Sementara itu, Ramli dkk. (2003) juga
telah berhasil mensintesis ZSM-5 dari abu sekam padi (rice husk
ash) sebagai sumber silika dengan templat organik TPABr
(tetrapropilamonium bromida) komposisi molar yang digunakan
ialah 6 Na,O : Al,O3 : 30 SiO,: 1800 H,O : 6 TPABr kemudian
hidrotermal pada suhu kristalisasi 150 °C selama 7 hari.

2.2.2 Sintesis ZSM-5 Tanpa Templat Organik

Templat organik seperti kation tetrapropilamonium
(TPA"), baik TPAOH maupun TPABr sering digunakan dalam
sintesis ZSM-5 untuk memfasilitasi kristalisasi (Reding dkk.,
2003; Karimi dkk., 2012; Petushkov, 2011). Namun penggunaan
kation TPA" banyak menimbulkan permasalahan diantarannya
menimbulkan gas beracun dari proses dekomposisinya, harga
yang mahal sehingga meningkatkan biaya produksi,
menghasilkan limbah cair yang terkontaminasi senyawa organik
dan sulit terdegradasi. Selain itu, proses pelepasan templat
organik dalam struktur ZSM-5 melalui Kkalsinasi dapat
mengakibatkan peretakkan dan penurunan struktur Kisi ZSM-5
(Feng dkk., 2013 dan Dey dkk., 2013). Mengacu dari pemaparan
tersebut, pada tahun 1981 Grose dan Flanigen untuk pertama kali
melaporkan sintesis ZSM-5 tanpa templat organik dengan dan
tanpa penambahan benih pada suhu kristalisasi 200 °C selama 68-
72 jam.

Cheng dkk. (2008) telah mensintesis ZSM-5 berukuran
nano pada suhu 180 °C selama 24 jam. Sintesis dilakukan dengan
pengadukan berkecepatan tinggi dan pemeraman selama 24 jam
menggunakan sumber silika sol dan sodium aluminat. Campuran
sintesis dibuat dengan komposisi molar 12 Na,O : 100 SiO, : 2
Al,O; : 2500 H,O. Hasil penelitian Cheng dkk. menunjukkan
bahwa pada SiO,/Al,O; sebesar 50 dengan kandungan Na,O
rendah diperoleh hasil ZSM-5 yang tidak murni dan saat
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SiOy/AlI,O; sebesar 30 diperoleh hasil ZSM-5 yang
terkontaminasi oleh mordenit. Dari penelitian Kim dkk. (2004)
dan Cheng dkk. (2008) peranan Na,O dan Si/Al sangat penting
dalam pembentukan kristal ZSM-5, peningkatan pembentukan
inti dan sebagai pengarah struktur. Sementara Feng dkk. (2013)
berhasil mensintesis ZSM-5 dengan kristalinitas yang tinggi dari
batuan metakaolin sebagai sumber silika serta digunakan NaOH
sebagai templat anorganik. Komposisi molar yang digunakan
adalah 1SiO,: 0.21NaOH : 35.5H,0 dengan suhu kristalisasi 190
°C selama 27 jam.

Dalam sistem templat bebas organik, ion natrium hidrat
bertindak sebagai templat anorganik. Hal ini dapat mendukung
pembentukan unit bangunan sekunder 5-1 yang dibentuk oleh unit
tetrahedral (AlO,)™ dan (SiO,)* yang terikat melalui penggunaan
atom oksigen bersama, yang diperlukan untuk nukleasi dan
kristalisasi dari ZSM-5. Sebagai agen mineralisasi yang kuat, ion
OH dapat melarutkan bahan padat menjadi gel, dan menginduksi
gel bertransformasi ke fase cair. Dengan demikian, sintesis ZSM-
5 tanpa templat organik sangat sensitif terhadap konsentrasi ion
Na" dan ion OH dalam reaksi campuran (Feng dkk., 2013).

2.3 Kaolin

Kaolin merupakan salah satu mineral penting hasil
tambang yang banyak ditemukan di alam. Kaolin merupakan
salah satu penyusun utama pada tanah liat yang berasal dari
pelapukan mineral feldspar atau pelapukan batuan granit. Kaolin
terbentuk dari perubahan hidrotermal feldspar dan muskovit serta
tersusun atas struktur mineral kaolinit, dickite, nacrite, dan
haloisit. Keempat struktur ini membentuk dua lapisan yaitu
lapisan oktahedral dan tetrahedral (Murray, 2007). Kaolin
mempunyai komposisi terbesar berupa kaolinit
(Al,05.2510,.2H,0). Partikel kaolin biasanya berupa lembaran
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heksagonal dengan diameter sekitar 0,05-10 um (rata-rata 0,5 pm)
(Murray, 2000).

Kaolin termasuk kedalam batu-batuan tanah liat kuarsa
dan oksida-oksida besi oleh karena itu warnanya ada yang putih,
kekuning-kuningan sampai kemerah-merahan. Biasanya kaolin
yang di dapatkan dari alam dicuci supaya terpisah dari pasir dan
oksida-oksida lain. Komposisi kimia kaolin secara teoritis adalah
SiO; 46,54%; Al,03 39,50% dan H,0O 13,96% (Prasad dkk., 1991
dan Murray, 2000).

Struktur kristal kaolin terdiri dari pasangan lapisan
lembaran silika tetrahedral dan lembaran alumina oktahedral.
Masing-masing pasangan dari lembaran tersebut bergabung
melalui atom oksigen secara selangseling menjadi satu kesatuan
melalui ikatan hidrogen antara oksigen dari silika dan oksigen
hidroksil dari alumina dengan ketebalan tiap lapisan sekitar 0,72
nm (Gambar 2.4). lkatan hidrogen tersebut cukup kuat sehingga
kaolin tidak mengembang ketika terhidrat dan kaolin hanya
mempunyai luas permukaan luar. Kaolin merupakan salah satu
mineral lempung dengan nilai kapasitas tukar kation (KTK) yang
relatif rendah (3-15 mek/100g) serta luas permukaan spesifik
yang relatif kecil, yaitu tidak lebih dari 20 m?/g (Konta, 1995).

@ Silicon H Bonds — ' in. Sur. OH
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Gambar 2.4 Struktur Kaolinit (Rashad, 2012)
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2.4 Pengaruh Penambahan Benih

Benih berperan dominan dalam membentuk kualitas
kristal. Ketebalan benih ada umumnya antara 1-2 mm. Sampai
saat ini, digunakan benih yang alami untuk persiapan dislokasi
kristal rendah. Benih juga harus memiliki ukuran yang cukup
untuk digunakan sebagai pertumbuhan kristal (Byrappa, 2001).
Christie dkk. (1983) telah melaporkan bahwa benih yang sedikit
dapat dengan cepat membuat benih lagi secara bersama-sama,
tetapi hal ini tidak selalu berhasil. Kebanyakan benih yang
digunakan saat ini dibuat dari kristal kuarsa sintetis. Hal ini
merupakan proses yang lebih sederhana karena benih dapat
dipotong paralel dari benih asli. Kebanyakan kristal tumbuh dari
benih sintetik yang mengandung sejumlah besar dislokasi dari
beberapa ratus per sentimeter persegi (Byarappa, 2001).

Dalam sintesis zeolit, penambahan benih sebesar 1-2%
dapat mempengaruhi laju nukleasi, jumlah kristal dan laju
kritalisasi sehingga waktu kristalisasi lebih singkat meskipun hal
ini dilakukan pada sintesis tanpa template organik. Penambahan
benih bertujuan untuk mempercepat proses kristalisasi dan
mengarahkan kepada pembentukan zeolit (Vempati dkk., 2006).
Benih juga berperan untuk mengatur pertumbuhan kristal sesuai
dengan benih yang diberikan. Petumbuhan kristal zeolit akan
efektif jika penambahan benih tersebut dilakukan pada kondisi
yang sesuai (Auerbach dkk., 2003).

2.5 Pengaruh Waktu Aging

Aging merupakan periode pemeraman dari pencampuran
homogen reagen hingga permulaan pemanasan kristalisasi. Dari
penelitian-penelitian sebelumnya mengungkapkan bahwa aging
mempunyai pengaruh penting pada nukleasi dan pertumbungan
kristal dari zeolit. Pertumbuhan inti kristal dipercaya terbentuk
selama masa aging (Zhdanov dan Samulevich, 1980; Twomey
dkk., 1994). Walaupun proses pembentukan selama masa aging
tidak dimengerti dengan baik, namun terdapat beberapa pengaruh
aging pada nukleasi dan kristalisasi dari zeolit : (1)
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meningkatkan laju nukelasi; (2) mengurangi waktu kristalisasi;
(3) menurunkan ukuran kristal; (4) meningkatkan jumlah kristal
(Cejka dkk., 2007).

Pengaruh waktu aging pada sintesis ZSM-5 telah
dilaporkan oleh Goncalves, dkk. Proses aging dilakukan pada
rentang waktu 18 hingga 72 jam dengan pemanasan suhu 30°C
dan 90°C. Sampel ZSM-5 yang di-aging selama 72 jam memiliki
kristalinitas lebih tinggi dibanding sampel yang di-aging selama
24 jam. Waktu aging mempengaruhi pembentukan prekursor
ZSM-5 primer. Semakin lama waktu aging maka semakin banyak
prekursor ZSM-5 yang terbentuk (Goncalves dkk., 2008).

2.6 Metode Hidrotermal

Kata hidrotermal berasal dari bahasa Yunani vyaitu
‘hydros’ yang berarti air dan ‘termos’ yang berarti panas. Tetapi
Byrappa dan Yoshimura (2001) mendefinisikan hidrotermal
sebagai reaksi kimia heterogen dengan adanya pelarut (baik itu
aqueous maupun non-aqueous) pada suhu ruang dan pada tekanan
yang lebih besar dari 1 atm dalam sistem tertutup. Tehnik ini
tidak hanya membantu pada proses monodispersi dan
homogenitas nanopartikel yang tinggi, tetapi juga bertindak
sebagai tehnik yang paling menarik untuk pengolahan material
nano-hybrid dan nanokomposit (Byrappa, 2007).

Sistem  hidrotermal didefinisikan sebagai metode
pembentukan Kristal yang tergantung pada kelarutan mineral
dalam air panas dibawah kondisi tekanan tinggi (Byrapa, 2007).
Pembuatan Kristal dengan hidrotermal meliputi berbagai macam
teknik npembentukan Kristal dari larutan berair pada suhu dan
tekanan uap tinggi. Pada sistem hidrotermal, pertumbuhan Kristal
dilakukan dalam suatu piranti yang terdiri dari wadah baja
tertutup rapat yaitu autoklaf.

Keuntungan sistem hidrotermal dibandingkan metode
penumbuhan Kristal yang lain meliputi kemampuan untuk
menciptakan tahap pembentukan Kristal yang tidak stabil pada
titik lelehnya. Keuntungan lain adalah material yang mempunyai
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tekanan uap yang tinggi, dekat titik lelehnya juga dapat tumbuh
dengan sistem hidrotermal. Sistem hidrotermal juga sesuai untuk
pertumbuhan Kristal dengan kualitas yang baik dengan komposisi
yang dapat dikontrol (Byrapa, 2007).

2.7 Karakterisasi ZSM-5

Karakterisasi ZSM perlu dilakukan untuk mengetahui
karakteristik kristal yang terbentuk dan lain sebagainya,.
Beberapa metode analisis yang digunakan untuk karakteristik
ZIF-8 adalah Difraksi Sinar X (XRD), Spektrometer Fourier
Transform Infra Red (FTIR) dan Scanning Electron Microscopy-
Energy Dispersive X-Ray (SEM-EDX).

2.7.1 Difraksi Sinar-X (XRD)

Difraksi sinar X merupakan metode yang penting untuk
karakterisasi zeolit, baik secara kualitatif maupun kuantitatif.
Metode ini memberikan informasi tentang kemurnian ataupun
perubahan parameter Kisi dari suatu kristal ( Atkins, 1999).
Metode ini bersifat tidak merusak, yang berarti contoh tidak dapat
dipengaruhi oleh analisis dan masih dapat digunakan untuk
analisis lain (Tan, 1991: 133).

Pola difraksi merupakan plot intensitas sinar terdifraksi
sebagai fungsi 20. Sebagai hukum Bragg:

NS 2BINOL L . et .. 2.1)

dimana 6 merupakan sudut difraksi, d yaitu jarak antar bidang,
dan A merupakan panjang gelombang sinar. Ketika sampel diuji,
teknik difraksi hanya memberikan tampilan data-data dari
struktur. Perubahan panjang kerangka mempengaruhi posisi
puncak difraktogram. Misalnya penggantian ikatan Al-O (1,69
A°) dengan ikatan yang lebih pendek Si-O (1,61 A°)
menyebabkan unit-unit sel mengkerut. Hal ini akan menurunkan
jarak d dan menggeser puncak difraksi kearah 26 yang lebih
tinggi (Hamdan, 1992: 32-33).
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Setiap senyawa kristalin memiliki pola difraksi sinar X
yang dapat digunakan sebagai sidik jari atau identifikasi. Dua
variabel yang mempengaruhi pola difraksi adalah jarak d dan
intensitas. Pada prakteknya, dalam menggunakan pola difraksi
untuk tujuan identifikasi, utamanya memperhatikan jarak d dan
kadang-kadang kesesuaian intensitasnya. (West, 1984: 50)

Dalam zeolit, intensitas dari puncak pada sudut kecil
tergantung pada kandungan air antar kristal, sehingga
intensitasnya akan menurun dengan adanya dehidrasi. Zeolit
murni dengan derajat kristalinitas tinggi akan menghasilkan
puncak sempit yang sangat jelas dengan garis dasar yang rendah
dan datar (Atkins, 1999).

-
-
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Gambar 2.5 Pola XRD dari sampel ZSM-5 (Treacy & Higgins,
2007)

2.7.2 Spektrometer Fourier Transform Infra Red (FTIR)
Spektrofotometer Infra Merah telah lama digunakan

untuk menjawab permasalahan struktur Zeolit. Spektrum Infra

Merah tengah yang terletak pada daerah 300 — 1300 cm™
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merupakan alat yang sensitif untuk menunjukkan sifat struktur
dari kerangka zeolit. ( Flanigen, 1971)

Frekuensi vibrasi kerangka - kerangka tertentu pada
daerah IR-tengah ( 300-1300 cm') menyediakan informasi
mengenai komposisi dan cara setiap tetrahedral SiO4 dan A1O,
terikat satu sama lain. Informasi struktrual lain yang didapat dari
spektra IR ialah komposisi Si/Al kerangka, perubahan struktural
selama dekomposisi termal serta pergerakan kation selama
dehidrasi dan dehidroksilasi. ( Flanigen, 1971)

Secara umum, spektra daerah IR tengah untuk zeolit
terdiri dari dua jenis vibrasi, yaitu:

a) Vibrasi internal dari tetrahedral SiO4 dan AlO, atau unit
pembangun primer dalam kerangka zeolit. Vibrasi ini
sensitif terhadap komposisi dan kerangka.

b) Vibrasi yang terkait pada ikatan-ikatan eksternal antar
tetrahedral, sensitif terhadap topologi kerangka.

Spektra IR daerah tengah dari zeolit dibagi menjadi lima
daerah utama, yang masingmasing terkait pada jenis yang spesifik
dari model vibrasi:

1) Rentangan Asimetrik (900 - 1250 cm™)

Daerah ini berhubungan dengan rentangan O-Si-O dan O-
Al-O. Suatu rentangan asimetrik internal dari unit bangun primer
memberikan pita serapan kuat pada 1020 cm™. Punuk yang lebar
pada 1100 cm™ disebabkan rentangan asimetrik eksternal yang
disebabkan ikatan antar tetrahedral.

2) Rentangan simetrik (680 - 850 cm™)

Daerah ini berhubungan dengan rentangan simetrik ikatan
0-Si-O atau O-Al-O. Vibrasi eksternal ada pada 700-780 cm™.
Pita ini sangat lemah. Mode rentangan simetrik ini sensitif
terhadap perubahan komposisi Si-Al kerangka zeolit. Frekuensi
akan bergeser ke arah yang lebih rendah dengan meningkatnya
jumlah atom tetrahedral alumunium.
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3) Cincin ganda (580 - 610 cm™)

Wilayah ini berkaitan dengan vibrasi eksternal dari cincin
ganda beranggota 4 atau 6 dalam struktur kerangka zeolit. Zeolit
ysng memiliki cincin ganda 4 atau cincin ganda 6 adalah zeolit X,
Y, A, ZK-5, Q, L dan grup Chabazite.

4) Tipe tekukan Si-O atau Al-O (420 - 500 cm™)
Wilayah ini tidak sensitif terhadap komposisi Si-Al.

5) Penumbukan pori (300 - 400 cm™)

Pita ini berhubungan dengan pergerakan dari cincin
tetrahedra yang menyebabkan terjadinya pembukaan pori dalam
zeolit. Ini akan tampak jelas atau lebih jelas tergantung tipe
struktur zeolit. Pita serapan akan tampak jelas dalam struktur
kubik dan menurun dengan menurunnya simetri.

Selain lima daerah utama pada spektra IR daerah tengah,
juga terdapat pita serapan dari gugus hidroksil OH. Pita serapan
dari ikatan hidrogen OH pada daerah 3400 cm™, tipe ikatan dari
OH terisolasi ada pada daeah 3700 cm™, dan vibrasi tekukan dari
molekul air pada daerah 1645 cm™ (Breck, 1974: 425).

2.7.3 Scanning Electron Microscopy (SEM-EDX)

Scanning Electron Microscopy (SEM) merupakan
mikroskop yang mengganti fungsi cahaya dengan elektron.
Fungsi utama SEM adalah mengetahui morfologi permukaan dari
sampel padat dan digunakan untuk pengukuran langsung ukuran
kristal (Niwa, 2010). Suatu berkas elektron dilewatkan pada
permukaan sampel dan disinkronkan dengan berkas sinar dari
tabung katoda. Pancaran elektron yang dihasilkan dapat
menghasilkan sinyal yang memodulasi berkas tersebut, sehingga
akan menghasilkan gambar ke dalam bidang 300-600 kali lebih
baik dari pada mikroskop optik dan juga dapat menghasilkan
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gambar tiga dimensi. Kebanyakan alat SEM mempunyai
jangkauan magnifikasi dari 20x-100.000x (Whyman, 1996).

Elektron diemisikan dari katoda (electron gun) melalui
efek foto listrik dan dipercepat menuju anoda. Filamen yang
digunakan biasanya adalah tungsten atau lanthanum hexaboride
(LABS6). Scanning coil mendefleksikan berkas elektron menjadi
sekumpulan array (berkas yang lebih kecil) dan disebut dengan
scanning becam dan lensa obyektif (magnetik) dan akan
memfokuskan pada permukaan sampel (Goldstein, 2003).

EDX (Energy Dispersive X-ray) merupakan karakterisasi
material menggunakan sinar-x yang diemisikan ketika material
mengalami tumbukan dengan elektron. Sinar-x diemisikan dan
transisi electron dari lapisan kulit atom. Setiap elemen di dalam
tabel periodik unsur memiliki susunan elektronik yang unik,
sehingga akan memancarkan sinar-x yang unik pula. Dengan
mendeteksi tingkat energi yang dipancarkan dari sinar-x dan
intensitasnya maka dapat diketahui atom-atom penyusun material
dan presentase massanya (Goldstein, 2003).

Sintesis ZSM-5 tanpa templat organik yang dilakukan
oleh Feng dkk (2013) dikarakterisasi dengan teknik SEM.
Gambar 2.6 merupakan hasil dari karakterisasi sampel ZSM-5
tanpa templat organik. Hasil SEM menunjukkan bahwa ZSM-5
memiliki bentuk berbasis tetragonal dengan ukuran yang hampir
sama.

.

Gambar 2.6 Morfologi ZSM-5 (Feng dkk., 2013)
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“Halman ini sengaja dikosongkan”



BAB 111
METODOLOGI PENELITIAN

3.1 Alat dan Bahan
3.1.1 Alat

Alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah
peralatan gelas, pengaduk magnetik, neraca analitik, kertas pH
universal, kertas saring, plastik wrap dan peralatan autoklaf
stainless steel, serta peralatan karakterisasi yaitu: XRD JOEL
JDX-3530 X-ray Diffratometer, FTIR Shimadzu Instrument
Spectrum One 8400S, SEM FEI Inspect S25 dan EDAX
AMETEK.

3.1.2 Bahan

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah
Kaolin Bangka Belitung (47% SiO, dan 22% Al,O;), LUDOX
(Sigma-Aldirch, 30% wt), NaOH (Merck 99%), benih ZSM-5 dan
aquademineral.

3.2 Prosedur Kerja
3.2.1 Sintesis ZSM-5

Sintesis ZSM-5 disesuaikan dengan prosedur yang telah
dilaporkan oleh Hartanto dkk. (2013) sintsesis ZSM-5 tanpa
templat organik menggunakan metode hidrotermal dan
penambahan benih ZSM-5. Dalam sintesis ZSM-5 dari kaolin
tanpa templat organik ini digunakan variasi waktu aging 0, 12,
24 dan 36 jam sebagai perbandingan. ZSM-5 yang akan disintesis
adalah dengan perbandingan molar 10Na,O : 120SiO, : 2Al,0;:
1800H,0. Sintesis diawali dengan penimbangan aquademineral
yang sesuai dengan komposisi molarnya yaitu 16, 5927 g.
Agquademineral ini dibagi menjadi dua bagian. Dalam setengah
bagian aguademineral yang pertama ditambahkan 0,8 g NaOH
dan diaduk sampai larut. NaOH yang telah larut sempurna
ditambahkan 0,9266 g kaolin sambil diaduk dengan pengaduk
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megnetik. LUDOX ditambahkan sebanyak 22,5817 g secara
perlahan dan kecepatan pengadukan dinaikkan sampai 400 rpm.
Setengah bagian aquademineral ditambahkan ke dalam campuran
kental berwarna putih. Kecepatan pengadukan dinaikkan sampai
550 rpm dan dilakukan pengadukan selama 8 jam. Proses
berikutnya yaitu dilakukan pemeraman (aging) pada campuran
berwarna putih. Campuran dalam gelas beker ditutup rapat
dengan plastik wrap dan diperam pada suhu ruangan selama 0,
12, 24, dan 36 jam. Hasil pemeraman ditambahkan 0,0850 ¢
benih ZSM-5 (1% dari berat campuran) sambil diaduk dengan
pengaduk magnetik selama 30 menit. Hasil campuran
dimasukkan dalam autoklaf stainless stell untuk proses
hidrotermal pada suhu 175 °C selama 24 jam. Padatan hasil
hidrotermal ~ berupa  bubur  dinetralkan ~ menggunakan
aquademineral dan dimonitor dengan kertas pH universal.
Padatan yang telah netral (pH = 7) dikeringan dalam oven
bersuhu 110 °C selama 24 jam.

3.2.2 Karakterisasi ZSM-5
3.2.2.1 Difraksi Sinar-X (XRD)

Karakterisasi dengan XRD dilakukan untuk mengetahui
informasi fasa dan kristalinitas dari ZSM-5. Padatan ditempatkan
pada sampel holder kemudian disinari dengan sumber sinar Cu
Ko (A = 1,54056 f\) pada 26 sebesar 5-50° dan kecepatan scan
0,04°/detik Data yang diperoleh yaitu 20 dan intensitas puncak
difraksi dari sampel serta harga d spacing. Data tersebut kemudia
dicocokkan dengan referensi. Tingkat kristalinitas dihitung
menggunakan difraktogram XRD silikalit sebagai referensi
dengan membandingkan puncak pada 20 = 22,5-25° (Wang dkk.,
2007). Tingkat kristalinitas dinyatakan dalam persentase dengan
rumus:

H .- Tinggi puncak sampel
% Kristalinitas = —29'P P

x 100% ........... (3.1)

Tinggi puncak referensi
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3.2.2.2 Spektrofotometer Fourier Transform Infrared (FTIR)

Analisis  menggunakan  spektrofotometer  Fourier
Transform Infrared (FTIR) dilakukan untuk mengidentifikasi
gugus fungsi dalam material, menentukan komposisi campuran,
dan membantu memberikan informasi dalam memperkirakan
struktur molekul. Sampel padatan dicampurkan kedalam KBr
dengan komposisi sampel 1% terhadap total campuran. Campuran
tersebut kemudian ditumbuk pada mortar hingga homogen,
setelah itu ditempatkan dalam pellet holder beberapa milligram
sehingga terbentuk pellet. Pellet tersebut kemudian dimasukkan
pada alat FTIR dan dilakukan karakterisasi pada bilangan
gelcimbang antara 4000 cm™ sampai 400 cm™ dengan resolusi 4
cm™.

3.2.2.3 Scanning Electron Microscopy (SEM-EDX)
Karakterisasi SEM-EDX (SEM FEI Inspect S25 dan
EDAX AMETEK) digunakan untuk mengetahui morfologi dan
kandungan unsur yang terdapat pada padatan hasil sintesis.
Dilakukan preparasi sampel terlebih dahulu sebelum dilakukan
analisis dengan meletakkan sedikit sampel pada permukaan
sample holder yang telah diberi carbon tape , lalu dilakukan
coating pada sampel (dilapisi emas tipis). Setelah itu dilakukan
preparasi sampel, sampel kemudian dimasukkan kedalam ruang
sampel dan dilakukan perbesaran gambar antara 500-2000 kali
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

ZSM-5 berbahan dasar kaolin Bangka tanpa templat
organik telah disintesis. ZSM-5 disintesis dengan menggunakan
metode hidrotermal. Benih ZSM-5 ditambahkan sebagai pengarah
pembentukan kristal dengan struktur MFI yang sama dengan
struktur dari ZSM-5 (Shukla dan Pandya, 1989). Pada sintesis
ZSM-5 ini menggunakan perbandingan rasio molar 10Na,O :
120Si0, : 2Al,0; : 1800H,0. Pengaruh waktu aging pada
pembentukan zeolit ZSM-5 dari kaolin dipelajari dengan variasi
waktu 0, 12, 24, dan 36 jam. Padatan hasil sintesis kemudian
dikarakterisasi  dengan  spektroskopi  Fourier  Transform
Inframerah (FTIR) untuk mengetahui gugus fungsi dan jenis
vibrasi, difraktometer sinar-X (XRD) untuk memperoleh
informasi tentang kristalinitas padatan dan Scanning Electron
Microscopy Energy Dispersive X-ray (SEM-EDX) digunakan
untuk mengetahui morfologi dan kandungan unsur-unsur dalam
ZSM-5.

4.1 Sintesis ZSM-5

Sintesis ZSM-5 disesuaikan dengan prosedur yang telah
dilaporkan oleh Hartanto dkk. (2013) namun pada penelitian ini
digunakan variasi waktu aging. Variasi waktu aging yang
digunakan dalam peneitian ini adalah 0, 12, 24, dan 36 jam.
Sintesis dilakukan dengan perbandingan komposisi molar 10Na,O
: 120Si0,: 2Al,05: 1800H,0 dan benih ZSM-5 (1% dari massa
padatan campuran). Bahan dasar yang digunakan adalah kaolin
Bangka Belitung sebagai sumber alumina dan silika; LUDOX
sebagai sumber silika tambahan; NaOH sebagai sumber penyedia
ion Na" dan agen mineralisasi; aquademineral sebagai sumber
H,O dan benih ZSM-5 sebagai pengarah pembentukan kristal
dengan struktur MFI.

Tahapan awal sintesis dimulai dengan penimbangan
aquademineral yang sesuai dengan komposisi molarnya.
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Adquademineral ini dibagi menjadi dua bagian. Dalam setengah
bagian aquademineral yang pertama ditambahkan NaOH dan
diaduk sampai larut. NaOH vyang telah larut sempurna
ditambahkan kaolin sambil diaduk dengan pengaduk megnetik,
campuran menjadi putih keruh. Campuran putih keruh tersebut
kemudian ditambahkan LUDOX. Penambahan LUDOX
dilakukan secara perlahan karena mudah menggumpal dan
kecepatan pengadukan dinaikkan sampai 400 rpm, campuran
menjadi putih kental. Dalam campuran putih ditambahkan
setengah bagian aquademineral yang kedua kemudian kecepatan
pengadukan dinaikkan sampai 550 rpm dan dilakukan
pengadukan selama 8 jam agar distribusi komponen dalam
campuran merata sehingga menjadi sol. Proses selanjutnya yaitu
dilakukan pemeraman (aging). Campuran putih (sol) dalam gelas
beker ditutup rapat dengan wrap dan diperam pada suhu ruangan
selama 0, 12, 24, dan 36 jam. Pada saat pemeraman terjadi
pembentukan ikatan-ikatan baru dari fasa cair menjadi fasa padat.
Hasil pemeraman ditambahkan 1% benih ZSM-5 dari berat
campuran sambil diaduk dengan pengaduk magnetik selama 30
menit agar distribusi benih ZSM-5 dalam campuran merata.

Hasil campuran dimasukkan dalam autoklaf stainless stell
untuk proses hidrotermal pada suhu 175 °C selama 24 jam. Pada
proses hidrotermal terjadi reaksi kondensasi pembentukan ikatan
antar atom Si, Al, dan O membentuk —[AI-O-Si]-. Proses
hidrotermal ini dilakukan dalam autoklaf yang tertutup rapat
dengan suhu tinggi dimaksudkan agar komposisi tidak berkurang.
Padatan hasil hidrotermal berupa bubur dinetralkan dengan
aquademineral dimonitor dengan kertas pH universal. Setelah pH
padatan netral, dilakaukan pengeringan dalam oven bersuhu 110
°C selama 24 jam. Reaksi yang terjadi dalam proses sintesis
ZSM-5 secara umum adalah:

AI4Si4010(OH)8(S) + H20(|) oy NaOH(aq) ¥ SiOz(aq) —>

Nan[AInSigﬁ.nolgz] .16 Hzo
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Padatan  hasil sintesis kemudian dikarakterisasi
menggunakan spektroskopi inframerah untuk mengetahui vibrasi
dan ikatan yang terbentuk, difaksi sinar-X untuk mengetahui fasa
kristal dan kristalinitas padatan dan SEM untuk mengetahui
morfologi kristal yang terbentuk.

4.2 Karakterisasi ZSM-5
4.2.1 Difraksi Sinar-X (XRD)

Teknik XRD dilakukan untuk mengidentifikasi fase
kristal dan kristalinitas dari produk. Rentang sudut yang
digunakan untuk pengukuran difraksi sinar-X pada ZSM-5
menggunakan sudut pendek yaitu 5-50°. Kristalinitas dihitung
menggunakan persamaan 3.1 dengan membandingkan puncak
spesifik pada 26 = 23,01-24° menggunakan difraktogram XRD
ZSM-5 komersil sebagai pembanding. Gambar 4.1 menunjukkan
pola difraktogram XRD dari kaolin Bangka, ZSM-5 komersil,
sampel ZSM-5 dengan waktu aging 0, 12, 24 dan 36 jam.

Gambar 4.1(a) yaitu difraktogram dari kaolin Bangka
Pola XRD dari kaolin Bangka pada Gambar 4.1 (a) menunjukkan
puncak-puncak pada 260 = 12,32; 19,87; 20,34; 24,85; 26,61;
34,95; 35,40; 35,91; 38,37 dan 39,22°. Puncak-puncak khas
kaolin tersebut didukung oleh laporan Kahraman (2005) bahwa
puncak-puncak khas dari kaolin terdapat pada 26 = 12,3; 24,8;
dan 38,3°. Pola XRD dari kaolin Bangka ini digunakan untuk
membandingkan hasil difraktogram dari sampel ZSM-5.

Gambar 4.1 (c), (d), (e) dan (f) menunjukkan puncak-
puncak pada 26 = 7,9; 8.8; 8,9; 23,0 dan 23,1°. Puncak-puncak
tersebut sesuai dengan puncak-puncak khas dari ZSM-5 yang
berstruktur MFI (Treacy dan Higgins, 2007). Puncak-puncak khas
dari kaolin pada 26 = 12,3; 24,8; dan 38,3° tidak muncul pada
difrakogram sampel ZSM-5 dengan variasi aging. Hal ini
mengindikasikan bahwa kaolin telah larut dan membentuk kristal
ZSM-5.
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Gambar 4.1 Pola difraktogram dari (a) Kaolin Bangka, (b) ZSM-5
komersil, sampel ZSM-5 dengan aging (c) 0 jam, (d) 12
jam, (e) 24 jam dan (f) 36 jam.
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Pola XRD yang dihasilkan dari sampel ZSM-5 dengan
aging 0 jam (Gambar 4.1 (c)) menunjukkan puncak - puncak
tajam pada 20 = 7,91; 8,85 dan 23,02°. Puncak-puncak tajam
tersebut menandakan bahwa kristal ZSM-5 telah terbentuk dan
memungkinkan inti kristal telah terbentuk meskipun waktu aging
0 jam. Namun kritalinitas sampel ZSM-5 dengan waktu aging 0
jam masih rendah dikarenakan pertumbuhan kristal yang tidak
maksimal.

Pola XRD dari sampel ZSM-5 dengan waktu aging 12
dan 24 jam ditunjukkan pada Gambar 4.1 (d) dan (e). Hasil
difraktogram dari sampel-sampel tersebut memiliki pola yang
tidak jauh berbeda dengan sampel ZSM-5 aging 0 jam
sebelumnya. Puncak-puncak tertinggi pada sampel aging 12 dan
24 jam terdapat pada 20 = 8,82; 8,85; 7,91; 7,94 dan 23,03°.
Gambar 4.1 (e) menunjukkan puncak pada 26 = 23,03° lebih
tinggi dari pada ketiga sampel variasi aging lainnya. Tinggi
puncak tersebut menadakan bahwa sampel ZSM-5 dengan aging
24 jam memiliki intensitas tertinggi yang berarti juga memiliki
kristalinitas tertinggi. Pada sampel ZSM-5 dengan aging 12 dan
24 jam ini terjadi pertumbuhan kristal, hal ini dibuktikan dengan
meningkatnya kristalinitas dengan bertambahnya waktu aging
seperti yang ditunjukkan pada Tabel 4.1.

Sampel ZSM-5 dengan waktu aging 36 jam memiliki
puncak-puncak yang identik dengan sampel variasi waktu aging
lainnya yaitu pada 20 = 8,01; 8,93 dan 23,17°. Pada sampel ZSM-
5 dengan variasi aging 36 jam ini mengalami penurunan
kristalinitas tapi tidak signifikan.
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Tabel 4.1 Intensitas dan kristalinitas sampel ZSM-5 dengan
variasi waktu aging.

Sampel 20 (°) Intensitas Kristalinitas
(cps) (%)
ZSM-5 komersil 23,14 1813 100
Aging 0 jam 23,14 904 49,86
Aging 12 jam 23,02 971 53,55
Aging 24 jam 23,03 1262 69,60
Aging 36 jam 23,12 1088 60,01

Waktu aging memiliki peranan dalam kristalinitas sampel
ZSM-5 yang terbentuk. Pada Tabel 4.1 menunjukkan bahwa
sampel ZSM-5 dengan aging 0 jam memiliki kristalinitas
terrendah. Kristalinitas pada saat aging 12 dan 24 jam berturut-
turut naik namun pada saat aging 36 jam kristalinitas menurun.
Semakin lama waktu aging yang diberikan selama sintesis, maka
persentase kristalinitas ZSM-5 yang dihasilkan semakin besar
namun waktu aging yang terlalu lama juga akan menurunkan
kristalinitas sampel ZSM-5. Zhdanov dan Samulevich (1980)
melaporkan bahwa nukleasi dan pertumbuhan kristal dari zeolit
terjadi selama proses aging terjadi. Oleh karena itu, setiap sampel
ZSM-5 memiliki jumlah kristal yang berbeda. Semakin
banyaknya jumlah bidang kristal sampel ZSM-5 maka sinar-x
yang dipantulkan akan semakin banyak sehingga intensitas yang
muncul semakin tinggi. Oleh karena itu, pada penelitian ini waktu
aging sangat berpengaruh terhadap pembentukan Kristal ZSM-5
dimana pembentukan ZSM-5 yang optimum adalah aging 24 jam
dengan kristalinitas sebesar 69,60%.
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4.2.2 Fourier Transform Inframerah (FTIR)

Gugus fungsi dalam padatan hasil sintesis dengan variasi
waktu aging dianalisis menggunakan spektroskopi inframerah
pada bilangan gelombang 1400 cm™ sampai 400 cm™.
Karakterisasi ini dilakukan untuk mendeteksi gugus fungsi dan
jenis vibrasi dari padatan hasil sintesis  sehingga dapat
mendukung pembentukan struktur Kristal ZSM-5 dari hasil
karakterisasi menggunakan XRD.

Gambar 4.1 menunjukkan spektra inframerah dari sampel
kaolin (a), benih ZSM-5 (b), sampel ZSM-5 dengan waktu aging
0 jam (c) , 12 jam (d), 24 jam (e) dan 36 jam (f). Spektra
inframerah pada Gambar 4.1 (a) kaolin menunjukkan puncak
pada bilangan gelombang 430, 470, 538, 700, 754, 788, 912,
1008, 1029, dan 1110 cm™. Hasil ini didukung oleh laporan
Panda dkk., (2010) puncak-puncak penting pada spektra
inframerah kaolin adalah pada daerah 912 cm™ menunjukkan
vibrasi tekuk ikatan Al-Al-OH. Pada daerah bilangan gelombang
1032, 1100 dan 1114 cm™ menunjukkan adanya ikatan tekuk Si-
O. Daerah bilangan gelombang 755 cm™ menunjukan ikatan Si-
O-Al. Pada daerah bilangan gelombang 693 dan 541 cm™ sama-
sama menunjukkan vibrasi dari ikatan tekuk Si-O dan Si-O-Al.

Spektra benih ZSM-5 (Gambar 4.2(b)) menunjukkan
puncak yang spesifik pada bilangan gelombang 453, 563, 798,
1103, dan 1226 cm™. Flanigen dkk. (1973) melaporkan bahwa
puncak-puncak pada bilangan gelombang tersebut merupakan
puncak yang dihasilkan dari vibrasi ikatan internal SiO, atau
AIQ, tetrahedral. Puncak pada bilangan gelombang 453 cm™
menunjukkan vibrasi ikatan internal dari ikatan Si-O-Si, puncak
pada 550 cm™ menunjukkan vibrasi dari kerangka cincin lima Si-
O-Si yang menunjukkan pembentukan struktur MFI (Fang, 2006);
puncak pada 798 cm™ menunjukkan vibrasi ulur simetri dari
ikatan Si-O-Si; serta puncak pada 1103 cm™ dan 1226 cm™
menunjukkan vibrasi ulur asimetri dari ikatan Si-O-Si. Hasil yang
sama juga telah dilaporkan oleh Prasetyoko (2006).
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Gambar 4.2 Spektra IR dari (a) Kaolin Bangka, (b) benih ZSM-5,
Sampel ZSM-5 dengan aging (c) 0 jam, (d) 12 jam, (e) 24
jam dan (f) 36 jam
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Spektra infra merah sampel ZSM-5 pada gambar 4.2 (c),
(d), (e) dan (f) menunjukkan lima puncak bilangan gelombang
sekitar 452, 545, 792, 1090 dan 1222 cm™ . sedangkan puncak-
puncak pada daerah 430, 470, 700, 754, 912, 1110 cm? yang
merupakan puncak khas dari kaolin telah hilang, hal ini
menandakan bahwa ikatan-ikatan kaolin mengalami pemutusan
dan mulai membentuk ikatan baru. Hal ini sesuai dengan laporan
Mohammed dkk, (2005) bahwa pita serapan yang muncul di
sekitar 1200-1000 cm™ menunjukkan ikatan internal tetrahedral
vibrasi ulur asimetri dari Si-O-T dimana T adalah Si atau Al.
Vibrasi ulur asimetri eksternal ditunjukkan oleh pita serapan pada
1200 cm™ sedangkan vibrasi ulur asimetri internal ditunjukkan
oleh pita serapan 1100 cm™. Pita serapan di sekitar 788 cm™
menunjukkan vibrasi ulur internal. Goncalves dkk (2008)
melaporkan bahwa cincin lima dalam struktur pentasil zeolit
ZSM-5 dapat ditunjukkan dari pita serapan di sekitar 546 cm™.
Pita di sekitar 455 cm™ menunjukkan vibrasi tekuk tetrahedral
TO,. Keberadaan dari ZSM-5 dapat ditentukan dengan
munculnya puncak di daerah-daerah tersebut. Bilangan
gelombang yang muncul di sekitar 1225 dan 545 cm™ merupakan
puncak sensitif dari struktur MFI (Shukla dan Pandya, 1989).

Daerah pada bilangan gelombang sekitar 1220 dan 540
cm™ tidak memiliki puncak yang tajam pada sampel ZSM-5 tanpa
aging. Hal ini menunjukkan bahwa masih sedikit sruktur MFI
yang terbentuk pada sampel tanpa aging. Hasil ini mendukung
hasil dari pola XRD sampel ZSM-5 tanpa aging Yyang
menunjukkan bahwa sampel tanpa aging  masih memiliki
kristalinitas yang rendah. Sementara itu, sampel dengan waktu
aging 12 jam menunjukkan puncak yang cukup tajam pada
bilangan gelombang 540 dan 1220 cm™, namun tidak terlalu
signifikan bila dibandingkan dengan sampel aging 0 jam. Puncak
tersebut juga ditemukan pada variasi waktu aging yang lain. Hasil
ini menunjukkan bahwa struktur ZSM-5 telah terbentuk dengan
baik pada sampel dengan variasi waktu aging 12, 24 dan 36 jam.
Intensitas puncak yang tajam pada bilangan gelombang 540 dan
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1220 cm™ terlihat pada sampel dengan aging 24 jam yang
mengindikasikan banyak jumlah cincin rangkap 5 telah terbentuk.
Hasil ini sesuai dengan data XRD yang menunjukkan bahwa
sampel dengan aging 24 jam memiliki kristalinitas tertinggi.
Namun demikian, tampak bahwa intensitas puncak pada sampel
dengan aging 36 jam di area bilangan gelombang 540 dan 1220
cm™ menurun. Hal ini mengindikasikan bahwa jumlah cincin
rangkap 5 yang menandai struktur ZSM-5 telah berkurang. Hasil
ini sesuai pula dengan hasil yang diperoleh dari data XRD yang
menunjukkan bahwa kristalinitas sampel menurun pada waktu
aging 36 jam. Puncak-puncak hasil karakterisasi spektroskopi
inframerah pada sampel dengan waktu aging 0, 12, 24 dan 36 jam
ditunjukkan oleh Tabel 4.2.

Tabel 4.2 Bilangan gelombang spektroskopi inframerah dari
sampel ZSM- dengan variasi wakru aging.

Sampel | Vibrasi ulur Vibrasi Struktur | Vibrasi
asimetri ulur pentasil tekuk
simetri T-O
Ojam | 1222 | 1091 792 545 453
12 jam | 1222 | 1091 792 545 449
24 jam | 1222 | 1089 792 545 451
36 jam | 1222 | 1089 792 545 453
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4.2.3 Scanning Electron Microscopy-Energy Dispersive X-ray
(SEM-EDX)

Morfologi dan ukuran kristal dari padatan diamati
menggunakan Scanning Electron Microscopy (SEM) dengan
dilengkapi Energy Dispersive X-ray untuk mengetahui
kelimpahan kandungan unsur-unsur yang ada pada sampel.
Gambar 4.3, 4.4 dan 4.5 merupakan morfologi sampel ZSM-5
dengan waktu aging 0, 12 dan 24 jam. Kristal yang terbentuk
seperti persegi panjang (heksagonal) dengan siku landai.

Ga 4.3Morfologi S engan agin 0 jam paa pembesaan ©)
10.000 kali dan (b) 25.000 kali

Gar 4.4 Mofolgi M- dengan aging 12 jam pada pembesaran
(a) 10.000 kali dan (b) 50.000 kali



Gambar 4.5 Morfologi ZSM-5 dengan aging 24 jam pada pembesaran
(2) 10.000 kali dan (b) 25.000 kali

Morfologi Kristal dari sampel ZSM-5 dengan aging 0 jam
pada Gambar 4.3 terlihat seragam. Keseragaman Kiristal ini
menunjukkan bahwa Kristal ZSM-5 telah terbentuk walaupun
tanpa aging. Hal ini sesuai dengan hasil XRD sampel ZSM-5
aging 0 jam yang muncul puncak-puncak khas dari ZSM-5.
Ukuran kristal yang terbentuk pada sampel aging 0 jam sekitar
1,7 um. Pada sampel ZSM-5 dengan aging 12 jam Kristal ZSM-5
berbentuk heksagonal dengan siku landai namun bergerombol.
Ukuran Kristal yang terbentuk sekitar 2,6 um. Morfologi kristal
dari sampel ZSM-5 dengan aging 24 jam tidak jauh beda dengan
sampel aging 12 jam namun lebih seragam, tidak bergerombol
dan ukuran kristal lebih besar yaitu sekitar 4,5 um. Keseragaman
Kristal sampel dengan aging 24 jam didukung oleh hasil XRD
dengan kristalinitas tertinggi sebesar 69,60%

Dari hasil analisa SEM di atas menunjukkan bahwa
ukuran kristal bertambah besar seiring dengan penambahan waktu
aging. Pada saat aging terjadi proses pertumbuhan kristal,
semakin lama aging yang diberikan maka semakin banyak waktu
untuk proses pertumbuhan kristal sehingga ukuran kristal yang
terbentuk bertambah besar.
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Unsur-unsur yang terkandung dalam sampel ZSM-5 hasil
sintesis dengan variasi aging 0, 12 dan 24 jam dapat diketahui
dari hasil EDX. Tabel 4.3 menunjukkan hasil EDX dari masing-
masing sampel memiliki kandungan yang sama yaitu Si, Al, Na,
dan O. Persebaran dari unsur-unsur tersebut cukup merata dari
ketiga sampel dan memiliki persentase kadar yang hampir sama.
Berdasarkan hasil EDX didapatkan perbandingan Si/Al pada
sampel dengan waktu aging 0, 12 jam dan 24 jam adalah 10,77;
11,23 dan 8,34. Semua sampel menunjukkan perbandingan Si/Al
di atas 5 yang menunjukkan ZSM-5 telah terbentuk. Namun
secara morfologi, sampel dengan aging 24 jam (Gambar 4.5 (2))
memiliki bentuk kristal yang lebih seragam.

Tabel 4.3 Hasil EDX sampel ZSM-5 dengan variasi waktu aging

Sampel Persen Atom (%)
Si Al Na 0 Si/Al
0 jam 24,57 2,28 2,36 66,07 10,77
12 jam 27,63 2,46 2,55 60,50 11,23
24 jam 25,23 3,06 2,67 63,58 8,34
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Gambar 4.6 Hasil EDX sampel ZSM-5 dengan waktu
aging 24 jam
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BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

Sintesis ZSM-5 secara langsung dari bahan dasar Kaolin
Bangka tanpa menggunakan templat organik telah berhasil
dilakukan. ZSM-5 disintesis dengan variasi waktu aging 0, 12, 24
dan 36 jam menggunakan metode hidrotermal. Berdasarkan hasil
analisis  difraksi sinar-X dan spektroskopi inframerah
menunjukkan bahwa ZSM-5 telah terbentuk pada semua variasi
waktu aging. Berdasarkan intensitas yang diperoleh, sampel
ZSM-5 yang memiliki kristalinitas tertinggi adalah sampel
dengan waktu aging 24 jam yaitu 69,60%. Semakin lama waktu
aging yang diberikan maka semakin tinggi Kkristalinitas yang
terbentuk, namun pada aging 36 jam kristalinitas kembali turun.
Selain itu, berdasarkan analisis SEM-EDX sampel dengan aging
0, 12 dan 24 jam memiliki perbandingan Si/Al di atas 5 dengan
morfologi berupa persegi panjang (heksagonal) dengan siku
landai. Keseragaman bentuk kristal yang tertinggi adalah sampel
ZSM-5 dengan waktu aging 24 jam.

5.2 Saran

Pada penelitian selanjutnya untuk sintesis ZSM-5 dengan
waktu aging 24 jam disarankan mempelajari suhu kristalisasi
untuk menghasilkan kristalinitas ZSM-5yang tinggi.
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LAMPIRAN

Lampiran 1: Skema Kerja

Aqua demineral

|
YL |

Aqua NaOH (s) Aqua
Demineral 1 Y Demineral 2

\ 4

NaOH (aq) Kaolin (s)
l |

Ditambahkan perlahan dan
Diaduk dengan megnetik
stirrer

\ 4

LUDOX (aq) Campuran 1

Ditambahkan perlahan sambil
diaduk dengan megnetic stirrer
A 4

Campuran 2 <

Diaduk selama 8 jam dengan magnetik
stirrer

\ 4

Campuran 3
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Campuran 3

A 4

Diperam dengan variasi waktu
0, 12, 24 dan 36 jam

Gel

Benih ZSM-5

Diaduk selama 30 menit dengan
magnetic stirrer

Campuran 4

Dilakukan kristalisasi dengan
Metode hidrotermal pada suhu
175 °C selama 24 jam

\ 4

Larutan hasil hidrotermal

»

Tidak

Diukur pH dan dicuci dengan
X Aquademineral hingga pH 7

Padatan
hasil

¥

Larutan hasil hidrotermal pH netral

Disaring dan dikeringkan

Filtrat l

¥
Padatan kering

v Dikarakterisasi

- L 4

XRD

FTIR SEM-EDX
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Lampiran 2: Perhitungan Komposisi Molar
e Bahan yang digunakan dalam penelitian kali ini adalah :
- NaOH - Kaolin Bangka
- Aquademineral - Silikka sol (LUDOX)
e Komposisi masing-masing bahan
- Kaolin Bangka

A|203 =22%

SiO, =57%

Fe,O3 = 0,05% (tidak diperhitungkan)
- Silika sol (LUDOX)

SiO, = 30%

H,O =70%

e Perbandingan komposisi molar dari ZSM-5
10Na,0 : 120Si0,: 2Al,0;: 1800H,0

e komposisi molar dibagi 1000. Sehingga diperoleh:
0,01Na,0 : 0,12Si0,: 0,02Al,0;: 1,8H,0

e Massa yang dibutuhkan sebesar
- 0,01 Na,O (Na,O diperoleh dari NaOH)
Massa NaOH = 2 x mol Na,O x Mr Na,O
=2 x 0,01mol x 40 g/mol
=08 g
- Masssa 0,12 SiO, = 0,12 mol x 60,0838 g/mol
=7,210056 g
- Massa 0,002 Al,0; = 0,002 mol x 101,93 g/mol
=0,20386 ¢
- Massa 1,8 H,O =1,8mol x 18 g/mol
=3249
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0,01 Na,O
0,01 Na,O (Na,O diperoleh dari NaOH)
Massa NaOH = 2 x mol Na,O x Mr Na,O
=2 x0,01mol x 40 g/mol
=08 ¢

0,002 mol A|203
Dengan komposisi kaolin bangka SiO, 47% dan Al,O3 22%,
sehingga membutuhkan kaolin sebanyak:

Massa kaolin = % x 0,20386 = 0,92663636 g

Dari kaolin seberat 0,92663636 g, akan mengandung SiO,
sebanyak 47% x 0,92663636 g = 0,43551909 g.

Sehingga SiO, yang dibutuhkan sebesar :

7,210056 g — 0,43551909 g = 6,7745369 g yang diperoleh
dari LUDOX

0,12 mol SiO,
Massa LUDOX (30% SiO, dan 70% H,0)

Massa SiO, = —= x 6, 7745369 g = 22,5817897 g

30

1,8 mol H,0
Massa H,O LUDOX = 70% x 22,5817897 g
= 15,8072528 g
Jadi massa air sisa yang dibutuhkan = 32,4 — 15,8072528 g
=16,592747 g

Benih ZSM-5
Massa benih silikalit dengan variasi 1 % adalah
1% x (0,926636 + 0,8 + 6,7745369)

= 0,085012 g



Lampiran 3: Perhitungan Kristalinitas

Tinggi puncak sampel

% Kiristalinitas = = ——= - x 100%
Tinggi puncak referensi
Sampel Tinggi Puncak (intensitas)
ZSM-5 Komersil 1813
Aging 0 jam 904
Aging 12 jam 971
Aging 24 jam 1262
Aging 36 jam 1088

Kristalinitas sampel dengan aging 0 jam
% Kiristalinitas = % x 100%

=49,86%

Kristalinitas sampel dengan aging 12 jam
% Kristalinitas = —— x 100%

= 53,55%

Kristalinitas sampel dengan aging 24 jam
% Kristalinitas = 2222 x 100%
1813
= 69,60%
Kristalinitas sampel dengan aging 36 jam
% Kristalinitas = % x 100%

=60,01%
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Lampiran 4: Data Karakterisasi

a. Data XRD

1. Kaolin Bangka
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3. Sampel ZSM-5 dengan waktu aging 0 jam
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5. Sampel ZSM-5 dengan waktu aging 24 jam
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IR
1. Kaolin Bangka

b. Data
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3. Sampel ZSM-5 dengan waktu aging 0 jam
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4. Sampel ZSM-5 dngan waktu aging 12 jam
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5. Sampel ZSM-5 dengan waktu aging 24 jam
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c. Data SEM-EDX

1. Hasil EDX sampel ZSM-5 dengan waktu aging 0 jam
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3. Hasil EDX sampel ZSM-5 dngan waktu aging 24 jam
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COOOOQ
Stolatalols
Stolotolols
SOTQOO
Stolelalolo
Stolelalol
Stolalalole
toletololo



BIODATA PENULIS

Penulis bernama lengkap Dedi
Febriawan dan biasa dipanggil
Dedi. Penulis dilahirkan di
Gresik, 8  Februari 1993,
merupakan anak pertama dari dua
bersaudara. Pendidikan formal
yang telah ditempuh oleh penulis,
yaitu TK Islam Bhakti 11 Gresik
(1998-1999), SD Negeri Kebomas
Gresik (1999-2005), SMP
Yayasan Islam Malik Ibrahim
Gresik (2005-2008), dan SMA
Negeri 1 Kebomas (2008-2011).
Setelah lulus dari SMA Negeri 1 Kebomas, penulis mengikuti
SNMPTN jalur undangan dan diterima di jurusan Kimia
FMIPA ITS Surabaya pada tahun 2011 serta terdaftar dengan
NRP. 1411100024. Di jurusan Kimia ini, penulis mengambil
bidang minat Kimia Material dan Energi di bawah bimbingan
Drs. Djoko Hartanto, M.Si. Selama kuliah, pernah aktif
sebagai anggota Unit Kegiatan Mahasiswa Futsal ITS,
mengikuti beberapa pelatihan, menjadi panitia di beberapa
acara dalam lingkup Himpunan Mahasiswa Kimia (HIMKA),
serta menjadi staff HIMKA departemen Kesejahteraan
Mahasiswa (KESMA) dan staff divisi Baitul Maal di
Chemistry Islamic Study (CIS). Penulis pernah melakukan
kerja praktek di PT Eterindo Nusa Graha selama satu bulan.
Semoga hasil penelitian ini dapat memberikan manfaat bagi
pembaca dan memberikan inspirasi untuk kemajuan ilmu
pengetahuan, khususnya di bidang Kimia. Penulis dapat
dihubungi melalui email dedi.prop@gmail.com

63



	1411100024-Cover_id-1411100024-cover-idpdf
	1411100024-Cover_en-1411100024-cover-enpdf
	1411100024-Approval_Sheet-1411100024-approval-sheetpdf
	1411100024-Abstract_id-1411100024-abstract-idpdf
	1411100024-Abstract_en-1411100024-abstract-enpdf
	1411100024-Preface-1411100024-prefacepdf
	1411100024-Table_of_Content-1411100024-table-of-contenpdf
	1411100024-Illustrations-1411100024-illustrationpdf
	1411100024-Tables-1411100024-tablespdf
	1411100024-Enclosure_List-1411100024-enclosure-listpdf
	1411100024-Chapter1-1411100024-chapter-1pdf
	1411100024-Chapter2-1411100024-chapter-2pdf
	1411100024-Chapter3-1411100024-chapter-3pdf
	1411100024-Chapter4-1411100024-chapter-4pdf
	1411100024-Conclusion-1411100024-conclusionpdf
	1411100024-Bibliography-1411100024-bibliographypdf
	1411100024-Enclosure-1411100024-enclosurepdf
	1411100024-Biography-1411100024-biographypdf

