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ABSTRAK

Nama : Silvya Yusri
Program Studi : S1 Kimia
Judul : Sintesis dan Karakterisasi Zeolit ZSM-5 Mesopori

dengan Secondary Template dan Studi Awal
Katalisis Oksidasi Metana

Sintesis zeolit ZSM-5 mesopori dengan secondary template dilakukan dengan
menggunakan dua metode, yaitu single template dan double template. Pada
metode single template digunakan surfaktan kationik CTMABT, sedangkan pada
metode double template digunakan TPAOH dan PDDA. Karakterisasi dengan
SEM, XRD dan FTIR menunjukkan bahwa zeolit hasil sintesis dengan kedua
metode ini merupakan zeolit ZSM-5. Isoterm adsorpsi dari kedua zeolit ini
menunjukkan hysteris loop pada P/Po 0.8-0.9 yang merupakan karakteristik zeolit
mesopori. Analisis dengan menggunakan metode BJH adsorpsi menunjukkan
terbentuknya pori berukuran mikro dan meso pada masing-masing zeolit mesopori
hasil sintesis, dengan pori meso berukuran 10 dan 12.8 nm pada zeolit ZSM-5
hasil sintesis dengan single template dan 18.18 nm pada zeolit hasil sintesis
dengan double template. Berdasarkan hasil karakterisasi, zeolit ZSM-5 mesopori
dengan double template memiliki karakteristik yang lebih baik sebagai katalis
daripada zeolit ZSM-5 mesopori dengan single template. Uji katalisis zeolit

Co- ZSM-5 komersial pada reaksi oksidasi metana menggunakan atmospheric
fixed bed reactor tidak menghasilkan produk metanol ataupun formaldehid .

Kata Kunci : zeolit mesopori, katalis, oksidasi parsial metana
xiv + 56 halaman : 28 gambar ; 8 tabel ; 10 lampiran
Daftar Pustaka :32 (1998 —2011)
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ABSTRACT

Name : Silvya Yusri
Study Program : Chemistry
Title : Synthesis and Characterization of Mesoporous ZSM-5

Zeolite Using Secondary Template Method and
Preliminary Study of Methane Oxidation Catalysis

Synthesis of mesoporous ZSM-5 zeolite with secondary template has been done
with using two methods, single and double template . Cationic surfactants
CTMABT was used in the single template method, whereas the double templates
method was used TPAOH and PDDA. Characterization by SEM, XRD and FTIR
showed that the synthesized zeolite with single and double template methods are
ZSM-5. Isotherms adsorption both of zeolite shows hysteris loop at P / Po 0.8-
0.9 that is characteristic of mesoporous zeolites. Barrett—Joyner—Halenda analysis
showed the formation of micro-and meso-sized pore in each of the mesoporous
zeolite . The mesopore size in ZSM-5 with single template are 10 and 12.8 nm
and 18,18 nm in the synthesized zeolite with double-template . Based on
characterization results, mesoporous ZSM-5 zeolite with double template has
better characteristics than single template as catalyst. Catalysis test of commercial
Co0-ZSM-5 zeolite in methane oxidation reaction using atmospheric fixed bed
reactors did not produce methanol or formaldehyde.

Key Words . zeolite, mesoporous material, catalyst,partial oxidation of
methane

xiv + 56 pages : 28 pictures ; 8 tables ; 10 appendix

References . 32 (1998 — 2011)
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BAB |

PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Zeolit merupakan senyawa aluminosilikat terhidrasi yang tersusun dari
tetrahedron (SiO4)* dan (AlO4)>". Zeolit memiliki kerangka tiga dimensi dan pori
berukuran mikro (3-15 A). Pori-pori yang dimiliki oleh zeolit membuatnya
memiliki luas permukaan yang besar. Hal inilah yang menyebabkan zeolit luas
pemanfaatannya di bidang katalitik (Marcilly, 2000). Namun, pori berukuran
mikro ini juga memiliki beberapa kelemahan, seperti lambatnya transpor massa
molekul ke dalam kristal zeolit (Van Donk, 2005) dan menurunnya kemampuan
zeolit mikropori dalam proses katalisis akibat faktor sterik yang diakibatkan oleh
ukuran porinya. Dengan kata lain, kristal zeolit dengan pori berukuran mikro tidak
selalu efektif digunakan sebagai katalis ( Ruthven et al., 2001).

Keterbatasan yang dimiliki zeolit mikropori menyebabkan para peneliti mulai
memikirkan penyelesaian permasalahan ini dengan mensintesis zeolit dengan
kombinasi pori berukuran mikro (3-15 A) dan meso (2-50 nm). Pori berukuran
meso ini diharapkan dapat mempermudah transpor massa reaktan ke dalam sisi
aktif zeolit dan meningkatkan performa zeolit sebagai katalis ( Chal et al.,2011).

Pada penelitian-ini sintesis zeolit mesopori difokuskan pada zeolit ZSM-5.
Zeolit ini sangat umum digunakan dalam proses konversi gas. ZSM-5 merupakan
zeolit dengan ukuran pori menengah (5.1-5.6 A) dengan struktur pori tiga
dimensi. Sifat asam yang dimiliki oleh ZSM-5 menyebabkan zeolit ini sering
digunakan sebagai katalis konversi gas di bidang petrolium dan petrokimia
( Hartmann, 2004).

Zeolit ZSM-5 dengan pori berukuran meso dapat disintesis dengan beberapa
metode, diantaranya desilikasi, dealuminasi dan penggunaan template sebagai
pengarah struktur meso pada zeolit. Template yang biasa digunakan sebagai agen
pengarah struktur mesopori adalah molekul organik, surfaktan dan polimer
kationik ( Chal et al., 2011).
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ZSM-5 mesopori dapat disintesis dengan menggunakan template berupa
kation organik berukuran kecil seperti tetrapropilamonium hidroksida (TPAOH)
dan polimer kationik berukuran meso seperti polidimetildialilamonium klorida
akrilimida (PDD-AM). Proses sintesis ini menghasilkan zeolit dengan kombinasi
pori berukuran mikro dan meso. Polimer kationik sebagai pengarah struktur meso
menghasilkan pori berukuran meso yang lebih seragam, luas permukaan yang
besar, serta stabilitas termal yang tinggi. Sifat-sifat yang dihasilkan oleh metode
sintesis ini memungkinkan zeolit mesopori dapat dimanfaatkan dalam bidang
katalitik ( Wang et al., 2009).

Zeolit mesopori dengan struktur MFI juga dapat disintesis dengan
menggunakan filtrat hasil alkaline treatment terhadap zeolit ZSM-5 komersial
dengan keberadaan surfaktan sebagai template pengarah struktur meso. Alkaline
treatment yang dilakukan menyebabkan larutnya fragmen aluminosilikat yang
terdapat dalam zeolit ke dalam larutan alkali NaOH. Namun, perlakuan ini lebih
selektif terhadap atom Si daripada Al. Filtrat yang mengandung fragmen ZSM-5
yang kemudian di-aging dengan penambahan surfaktan cetyltrimetilammonium
bromide (CTMABY) sebagai pengarah struktur mesoporinya. Sintesis dengan
metode ini menyebabkan terjadinya transformasi kerangka zeolit dari ZSM-5
menjadi MCM-41. Namun, metode ini menghasilkan material mesopori yang
memiliki stabilitas termal yang rendah. Oleh karena itu perlu dilakukan
pengaturan pH pada proses aging yang menghasilkan zeolit dengan stabilitas
termal yang cukup tinggi (Inagaki et al., 2003).

Pemanfaatan zeolit ZSM-5 sebagai katalis konversi gas dapat dilakukan
dengan mengimpregnasikan logam Co ke dalam zeolit. Co-ZSM-5 memiliki
aktivitas katalitik dan selektivitas yang tinggi terhadap reaksi oksidasi gas metana
menjadi metanol . Tingkat selektivitas dan aktivitas zeolit ini bergantung pada
luas permukaan zeolit serta spesi Co yang terdapat dalam zeolit ( Nadzeya et al.,
2010).

Metana adalah salah satu gas rumah kaca dengan kelimpahan cukup besar.
Gas ini dihasilkan dari kegiatan industri, terutama di bidang pertambangan.
Jumlah gas metana yang cukup besar ini dapat mengakibatkan efek yang buruk

terhadap lingkungan, yaitu dengan semakin parahnya pemanasan global. Oleh
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karena itu dilakukan usaha untuk mereduksi jumlah gas metana dengan
melakukan konversi gas tersebut menjadi metanol. Metanol merupakan bahan
bakar ramah lingkungan yang menghasilkan lebih sedikit CO, dalam proses
pembakarannya. Dengan demikian, gas metana yang merupakan limbah industri
dapat dimanfaatkan sebagai bahan baku produksi bahan bakar ramah lingkungan.

Pada penelitian ini akan dilakukan sintesis zeolit ZSM-5 mesopori
menggunakan secondary template dengan dua metode yang berbeda. Pada metode
pertama, zeolit ZSM-5 mesopori disintesis dengan menggunakan single template
berupa surfaktan CTMABT. Kristal ZSM-5 hasil desilikasi dengan larutan NaOH
di-aging dengan menggunakan larutan CTMABTr yang berfungsi sebagai molekul
pengarah struktur mesopori . Sedangkan pada metode kedua, sintesis dilakukan
dengan menggunakan double template, yaitu tetrapropilamonium hidroksida
(TPAOH) dan polidialildimetilamonium Kkloriada (PDDA). TPAOH berfungsi
sebagai agen pengarah struktur mikropori zeolit ZSM-5, sedangkan PDDA
sebagai pengarah terbentuknya pori berukuran meso. Template PDDA
ditambahkan ke dalam gel ZSM-5 yang selanjutnya mengalami proses kristalisasi
membentuk zeolit ZSM-5 mesopori. Dari kedua metode ini kemudian akan
dibandingkan metode mana yang menghasilkan zeolit ZSM-5 mesopori dengan
karakteristik yang sesuai sebagai katalis oksidasi metana.

Tahap selanjutnya, studi pendahuluan aplikasi zeolit ZSM-5 sebagai katalis
dilakukan dengan mengimpregnasi zeolit ZSM-5 komersial dengan logam Co
yang selanjutnya digunakan untuk konversi gas metana menjadi metanol.
Atmospheric fixed bed reactor digunakan dalam uji aplikasi Co-ZSM-5 sebagai

katalis.

1.2 Perumusan Masalah
1. Apakah zeolit ZSM-5 mesopori dapat disintesis dengan menggunakan
single template (surfaktan CTMABTr dengan starting material ZSM-5
komersial) dan double template ( TPAOH dan PDDA)?
2. Zeolit ZSM-5 mesopori dengan metode sintesis manakah yang memiliki
karakteristik yang lebih baik sebagai katalis, single tempale atau double

template?
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3. Apakah Co-ZSM-5 dapat digunakan sebagai katalis oksidasi metana?
4. Apakah atmosperic fixed bed reactor dapat digunakan pada reaksi
katalisis oksidasi metana dengan Co-ZSM-5 sebagai katalisnya?

1.3 Tujuan Penelitian

Tujuan dari penelitian ini adalah membandingkan dua metode sintesis zeolit
ZSM-5 mesopori dengan menggunakan secondary template. Metode pertama
adalah dengan menggunakan single template berupa surfaktan CTMABTr dan
starting material zeolit ZSM-5. Sedangkan metode kedua dengan menggunakan
double template yaitu TPAOH dan PDDA pada gel ZSM-5 yang kemudian
mengalami proses Kkristalisasi. Dari kedua metode tersebut, maka akan dipilih
salah satu metode yang menghasilkan zeolit ZSM-5 mesopori dengan
karakteristik yang sesuai untuk dijadikan katalis. Setelah itu dilakukan uji katalisis
zeolit Co-ZSM-5 pada reaksi oksidasi metana menggunakan atmospheric fixed
bed reactor.

1.4 Hipotesis

1. Zeolit ZSM-5 mesopori dapat disintesis dengan menggunakan
single template dan double template.

2. Zeolit ZSM-5 mesopori dengan menggunakan single template dan double
template menghasilkan zeolit ZSM-5 mesopori dengan karakteristik yang
berbeda.

3. Co-ZSM-5 dapat digunakan sebagai katalis reaksi oksidasi metana.

4. Atmosperic fixed bed reactor dapat digunakan pada reaksi katalisis

oksidasi metana dengan Co-ZSM-5 sebagai katalisnya

1.5 Ruang Lingkup Penelitian

Penelitian ini dibatasi pada sintesis dan karakterisasi zeolit ZSM-5
mesopori dengan metode single dan double template . Tahap uji aplikasi serta uji
reaktor hanya dilakukan pada zeolit ZSM-5 komersial dengan menggunakan

atmospheric fixed bed reactor.
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1.6 Manfaat Penelitian

Manfaat dari penelitian ini adalah memberikan informasi mengenai
metode sintesis ZSM-5 mesopori yang menghasilkan karakteristik yang sesuai
untuk dijadikan katalis oksidasi metana.
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BAB 2
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Zeolit ZSM-5

ZSM-5 merupakan zeolit yang memiliki rasio Si/Al tinggi ( Si/Al 10-100)
dengan bentuk framework MFI dan rumus umum Nan(AlO2),(SiO2)e6.n.16H0.
Data mengenai zeolit ZSM-5 yang disadur dari International Zeolite Assosiassion
ditampilkan pada Tabel 2.1 dan 2.2.

Tabel 2.1 Data zeolit tipe MFI

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

Volume 5211.29 A°

RoLs 0.0020

Framework density 18.4 T/1000 A3

Ring size (# T-atoms) 10 6 5 4

Channel System 3-dimensional

Secondary Building Unit 5-1

[sumber:http://izasc-mirror.la.asu.edu/fmi/xsl/IZA-SC]

Tabel 2.2 Data zeolit ZSM-5

Chemical Formula INa", (H20)16| [Al:Sige-n O102]-MFI1 , n < 27

Cell Parameters a=20.07A b =19.92A c=13.42A
@=90.0"° B=190.0° y=90.0°

Framework density 17.9 T/1000 A°

Channel System {[100] 10 5.1 x 5.5 <-> [010] 10 5.3 x 5.6}*** (3-
dimensional)

[sumber:http://izasc-mirror.la.asu.edu/fmi/xsl/IZA-SC]

6 Universitas Indonesia

Sintesis dan..., Silvya Yusri, FMIPA Ul, 2012




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 2.1.

[sumber: ebooksclub.org.Zeolites and Ordered Mesoporous Materials : Progress and Prospects

,dengan modifikasi ]

Gambar 2.1 Skema Penyusunan Kerangka Zeolit ZSM-5

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
sebagai 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 et al,.2005).

2.2 Zeolit Mesopori

Pori yang dimiliki zeolit membuat material ini memiliki luas permukaan
yang besar serta selektivitas bentuk dan ukuran senyawa yang dapat masuk dan
keluar dalam pori zeolit. Dalam bidang pemisahan, tentu sifat ini sangat
menguntungkan, karena hanya molekul dengan bentuk dan ukuran tertentu yang

dapat masuk dan keluar dari sisi aktif zeolit. Namun, di dalam bidang katalitik,
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sifat ini tidak selalu memberikan efek yang baik. Kecilnya ukuran pori
menyebabkan sulitnya akses senyawa ke dalam sisi aktif zeolit yang dapat
menurunkan kemampuan zeolit sebagai katalis ( Ruthven, 2001).

Sulitnya tranpor massa keluar dan masuk sisi aktif katalis ini menyebabkan
zeolit mikropori tak lagi efisien sebagai katalis. Oleh karena itu para ilmuwan
mulai mengembangkan metode untuk melakukan sintesis material yang memiliki
pori yang lebih besar. Langkah yang dilakukan adalah dengan mensintesis
material dengan pori berukuran meso (2-50 nm) di dalam kristal zeolit dengan
pori berukuran mikro(3-15 A) seperti pada Gambar 2.2. Zeolit dengan

karakteristik inilah yang disebut dengan zeolit mesopori. (Hartmann, 2004).

[Sumber : Caicedo et al., 2009, dengan modifikasi]
Gambar 2.2 Zeolit mesopori

2.3 Sintesis Zeolit Mesopori
Dalam pengembangan sintesis zeolit dengan kombinasi pori berukuran

meso dan mikro, secara garis besar terdapat 2 strategi (Chal et al., 2011), yaitu:

a. Strategi Destruktif
Strategi destruktif dilakukan dengan destruksi parsial terhadap kristal
zeolit yang telah terbentuk untuk kemudian membentuk zeolit dengan
kombinasi pori berukuran meso dan mikro. Prinsip dari strategi ini adalah
dengan ekstraksi selektif terhadap atom penyusun kerangka zeolit. Teknik
yang biasa dilakukan dalam pendekatan ini adalah dealuminasi dan

desilikasi.
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b. Strategi Konstruktif
Strategi ini biasanya dilakukan dengan sintesis zeolit menggunakan dua
jenis template. Template pertama sebagai pengarah strukur mikropori,
sedangkan template kedua sebagai pengarah struktur mesopori.

2.3.1 Strategi Destruktif

Strategi destruktif yang paling umum dilakukan adalah desilikasi. Desilikasi
merupakan suatu post-treatment yang dilakukan pada zeolit dengan prinsip dasar
ekstraksi yang selektif terhadap atom silikon dari kerangka zeolit. Teknik ini
sudah lama dikenal untuk menghasilkan zeolit dengan rasio Si/Al yang lebih
rendah serta perubahan sifat asam yang sangat kecil. Beberapa penelitian
menyatakan bahwa kondisi optimal metode desilikasi adalah pada zeolit dengan
rasio Si/Al 25-50 (Groen et al., 2005).

Desilikasi pada zeolit untuk membentuk zeolit mesopori dilakukan dengan
menggunakan larutan NaOH. Metode ini juga dikenal sebagai alkaline treatment.
Konsentrasi NaOH dan lamanya treatment yang dilakukan merupakan parameter
paling penting yang harus diperhatikan agar produk yang diinginkan sesuai
dengan keinginan peneliti.

Sintesis zeolit mesopori dengan bentuk kerangka MFI menggunakan
metode desilikasi dengan variasi temperatur dan waktu treatment telah dilakukan
untuk mengetahui kondisi optimumnya. Kondisi optimum desilikasi pada zeolit
ZSM-5 adalah dengan menggunakan NaOH 0.2 M pada temperatur 338 K selama
30 menit. Penelitian selanjutnya juga dilakukan terhadap zeolit dengan tipe
kerangka MFI lainnya, yaitu zeolit Beta. Berdasarkan penelitian tersebut
didapatkan kesimpulan bahwa kondisi optimum pada desilikasi zeolit ZSM-5
sama dengan zeolit Beta (Groen et al.,2004).

Desilikasi zeolit ZSM-5 dengan Si/Al = 42 juga dapat dilakukan dengan
menggunakan basa organik. Basa organik yang digunakan adalah
tetraprapopilamonium hidroksida (TPAOH) dan tetrabutilamonium hidroksida
(TBAOH). Persamaan antara desilikasi dengan menggunakan basa NaOH dan
basa organik adalah kondisi optimumnya, yaitu pada zeolit dengan rasio
SI/Al 25-50. Namun, basa organik (TPAOH atau TBAOH) kurang reaktif dalam
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ekstraksi silikon dibandingkan NaOH. Dengan menggunakan basa organik, lebih
banyak Al yang ikut terlarut di selama proses desilikasi. Dengan kata lain, basa
organik memiliki selektivitas yang lebih rendah terhadap ekstraksi silikon
dibandingkan dengan NaOH( Abello et al.,2009). Perbandingan desilikasi dengan
menggunakan NaOH dan basa organik (TPAOH dan TBAOH) ditampilkan pada
Gambar 2.3.

Microporous zeolite
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[sumber : Abello,S et al., 2009]
Gambar 2.3 Perbandingan desilikasi dengan menggunakan tetrapropilamonium

hidroksida (TPAOH) dan NaOH

2.3.2 Strategi Konstruktif

Strategi konstruktif memiliki keunggulan dibandingkan metode destruktif,
karena struktur zeolit dapat lebih terjaga serta menghasilkan pori berukuran meso
yang lebih teratur. Sintesis zeolit mesopori dengan strategi ini dilakukan dengan

beberapa cara:

1. Menggunakan double template pada proses sintesis zeolit.

Penggunaan double template pada sintesis ini memiliki tujuan untuk

mendapatkan ukuran pori yang sesuai untuk masing-masing zeolit. Template
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pertama sebagai pengarah struktur zeolit mikropori, sedangkan template kedua
sebagai pengarah terbentuknya pori berkuran meso.Suatu senyawa dapat
digunakan sebagai template pengarah struktur mesopori apabila memenuhi
kriteria berikut ini (Wang, 2009):

a. Template harus stabil pada proses hydrotermal

b. Interaksi yang kuat antara template dan materi silika

c. Morfologi template yang sesuai dengan bentuk mesopori pada zeolit

Sintesis Zeolit Beta dan ZSM-5 dengan ukuran pori mikro dan meso dapat

dilakukan dengan menggunakan dua template berupa molekul organik dan
polimer kationik (Wang, 2009). Pada zeolit ZSM-5 digunakan
tetrapropilamonium hidroksida (TPAOH) sebagai template pengarah struktur
zeolit ZSM-5 dengan pori berukuran mikro. Template organik yang digunakan
pada sintesis zeolit harus disesuaikan dengan morfologi dan ukuran pori dari
zeolit. TPAOH merupakan merupakan senyawa organik yang umum digunakan
sebagai template pada sintesis ZSM-5. Struktur TPAOH diperlihatkan pada
Gambar 2.4.

[http://www.chemdrug.com/databases]

Gambar 2.4 Struktur Tetrapropilamonium Hidroksida

Sedangkan sebagai template keduanya digunakan polidimetildialilamonium
klorida akrilamida (PDD-AM) vyang berfungsi memberikan struktur pori
berukuran meso. PDD-AM dapat larut dengan mudah di dalam air, dan
strukturnya stabil sampai pada temperatur di atas 200 °C. Proses hydrotermal
dengan kondisi temperatur kecil dari 200 °C menyebabkan template ini tidak

terdekomposisi selama proses sintesis dilakukan ( Wang et al., 2009).
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Berbeda dengan ZSM-5, pada sintesis zeolit Beta digunakan tetraetilamonium
hidroksida sebagai template pertama dan polidialildimetilamonium klorida
(PDDA) sebagai template keduanya (Wang et al., 2009). PDDA merupakan
polimer kationik dengan struktur kimia seperti pada Gambar 2.5.(Wang et al.,
2009)

Cl

&

HsC™ 'CHg

[ sumber: http://springerimages.com/Images/Chemistry]

Gambar 2.5 Struktur Polidialildimetilamonium klorida

Selain polimer kationik,senyawa yang telah umum digunakan sebagai template
kedua dalam sintesis zeolit mesopori adalah surfaktan. Surfaktan merupakan suatu
zat aktif permukaan yang dapat mempersatukan campuran yang terdiri dari
minyak dan air. Struktur kimia dari surfaktan terdiri dari gugus hidrofilik (suka
air) dan gugus hidrofobik (tidak suka air). Bagian hidrofilik merupakan ion
logam, senyawaan logam ataupun gugus hidroksil. Sedangkan bagian hidrofobik
terdiri dari rantai alkil yang panjang.

Sintesis zeolit ZSM-5 dengan penambahan surfaktan
cetyltrimethylammonium bromide (CTMABT) ke dalam gel ZSM-5 yang telah di-
aging untuk kemudian mengalami proses kristalisasi telah menghasilkan zeolit
ZSM-5 mesopori dengan ukuran pori sebesar 2.5 nm. Pada produk akhirnya
ditemui sedikit fragmen ZSM-5 yang disebabkan oleh terjadinya transformasi
ZSM-5 menjadi MCM-41. Transformasi ini disebabkan oleh adanya surfaktan
cetyltrimethylammonium bromide dan kondisi aging gel ZSM-5 pada temperatur
yang rendah (Goncalves et al., 2008). Surfaktan organosilena
3-(trimetoksisilil)propilheksa-desildimetilamonium klorida (TPHAC) juga dapat
digunakan dalam sintesis zeolit mesopori. Surfaktan ini ditambahkan ke dalam
gel zeolit A sebagai pengarah struktur pori berukuran meso. Sintesis ini
menghasilkan luas permukaan, volume dan ukuran pori berskala meso yang

bervariasi sesuai kepada jumlah surfaktan yang ditambahkan. Ukuran pori yang
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dihasilkan cukup besar, yaitu 7.4 - 23.7 nm ( Kanghee et al., 2009). Efek yang
ditimbulkan oleh variasi penambahan surfaktan organosilena terhadap morfologi
zeolit A diperlihatkan pada Gambar 2.6.

[Sumber: Kanghee et al., 2009]
Gambar 2.6 SEM Zeolit NaA dengan variasi penambahan surfaktan organosilena

TPHAC.
( NaA-0) Tanpa TPHAC, ( NaA-2 ) Dua mal TPHAC, ( NaA-4 ) Empat mol
TPHAC, ( NaA-8 ) Delapan mol TPHAC

2. Rekristalisasi dan Re-assembly Kristal Zeolit

Preparasi zeolit mesopori dengan cara rekristalisasi dan re-assembly kristal
zeolit harus dilakukan dengan keberadaan structur directing agent (SDA) untuk
membentuk pori berukuran meso. Proses sintesis ini terdiri dari dua tahap, yaitu
destruksi parsial kristal zeolit dengan NaOH, kemudian dilakukan proses
rekristalisasi dan re-assembly dengan keberadaan surfaktan kationik sebagai
pengarah struktur pori berukuran meso pada zeolit.

Sintesis zeolit mesopori dengan tipe MFI dengan prinsip rekristalisasi pada
umumnya dilakukan dengan menggunakan surfaktan cetyltrimethylammonium
bromide (CTMABT). Zeolit Beta mesopori dapat disintesis dengan menggunakan

variasi konsentrasi NaOH pada tahap destruksi dan keberadaan surfaktan

Universitas Indonesia

Sintesis dan..., Silvya Yusri, FMIPA Ul, 2012



14

cetyltrimethylammonium bromide (CTMABT) pada tahap rekristalisasinya.
Konsentrasi NaOH pada saat destruksi parsial kristal zeolit Beta sangat
berpengaruh pada morfologi kristal yang dihasilkan. Semakin besar konsentrasi
NaOH, perubahan morfologi pada kristal zeolit semakin besar( Ordomsky et al.,
2007).

Sintesis ZSM-5 mesopori dengan metode re-assembly dilakukan dengan
prinsip yang hampir sama dengan rekristalisasi. Fragmen dari ZSM-5 yang larut
dalam NaOH mengalami proses assembly dengan adanya surfaktan
cetyltrimethylammonium bromide (CTMABT) untuk membentuk pori berukuran
3 nm. Sintesis dengan cara ini menghasilkan dua tipe pori berukuran meso. Kedua
tipe itu adalah pori berukuran 10-30 nm yang dihasilkan dari proses desilikasi
oleh NaOH, sedangkan pori berukuran 3 nm dihasilkan dari proses re-assembly
fragmen ZSM-5 oleh surfaktan (Won et al,.2011)

Zeolit tipe MFI lainnya yang disintesis dengan cara re-assembly adalah
MCM-41. Zeolit ini disintesis dari filtrat hasil alkaline treatment pada kristal
ZSM-5. Perbedaan sintesis MCM-41 ini dengan zeolit ZSM-5 mesopori adalah
kondisi pada saat destruksi dan re-assembly. Destruksi Kkristal zeolit ZSM-5
dilakukan hingga struktur ZSM-5 hancur dan fragmen-fragmennya larut dalam
NaOH. Kemudian fragmen terlarut dalam NaOH akan mengalami re-assembly
dengan penambahan surfaktan CTMABT seperti pada Gambar 2.7. Faktor penting
pada tahap aging ini adalah pengaturan pH laturan. Kristal dengan kestabilan

termal paling baik yaitu pada pH=9 (Inagaki et al,. 2003).
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Gambar 2.7 Skema Pembentukan Material Mesopori dengan Menggunakan Filtrat
Hasil Alkaline Treatment Zeolit ZSM-5

2.4 Karakteristik Zeolit Mesopori

Zeolit mesopori dapat diidentifikasi dengan menggunakan beberapa
katakterisasi, seperti XRD, SEM dan BET . Karakterisasi zeolit mesopori dengan
menggunakan XRD harus dilakukan pada daerah 2 theha yang rendah
( low angle). Terbentuknya zeolit mesopori dapat terlihat dengan munculnya peak
di daerah 2 theta < 5. Contoh pola XRD zeolit MCM-41mesopori dengan variasi
pH pada saat proses aging zeolit ditampilkan pada Gambar 2.8. Pada gambar

tersebut terlihat bahwa terbentuknya peak pada rentang 2 theta 2-5.
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Gambar 2.8 XRD low angle Zeolit MCM-41 Mesopori
(a) dan (d) aging pada pH 11, (b) dan (e) aging pada pH 10, (c) dan (f)

Pencitraan dengan menggunakan SEM menunjukkan bahwa zeolit
mesopori memiliki morfologi kristal dengan permukaan yang kasar. Permukaan
zeolit mikropori cenderung halus dikarenakan kecilnya ukuran pori yang
dimilikinya relatif kecil (3-15A). Sedangkan zeolit mesopori memiliki kombinasi
ukuran pori berukuran mikro dan meso (2-50 nm) yang menyebabkan permukaan
kristalnya menjadi lebih kasar. Morfologi zeolit ZSM-5 mesopori diperlihatkan
pada Gambar 2.9 ( Wang et al, 2009).
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[Sumber: Wang et al., 2009]
Gambar 2.9 SEM Zeolit ZSM-5 Mesopori

Zeolit mesopori juga dapat diidentifikasi dengan menggunakan analisis
BET. Perbedaan mencolok antara zeolit mikropori dengan zeolit mesopori adalah
terbentuknya hysteris loop pada profil BET-nya seperti pada Gambar 2.10.
Terbentuknya pori berukuran meso dapat diketahui dengan terbentuknya hysteris
loop, sedangkan pada zeolit konvensional tidak ditemui karakteristik ini. Analisis
dengan Barret-Joyner-Halenda (BJH) juga dapat memberikan informasi ukuran
pori yang terbentuk pada zeolit. Zeolit mesopori memiliki pori dengan ukuran 2
hingga 50 nm. Sedangkan zeolit konvensional hanya memiliki pori pada kisaran
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[ Sumber: Wang et al., 2009]
Gambar 2.10 Isoterm Adsorpsi Zeolit ZSM-5

(A) Zeolit ZSM-5 Mesopori, (B) Zeolit ZSM-5 Konvensional
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2.5 Zeolit Sebagai Katalis
Zeolit memiliki sifat-sifat yang membuatnya sangat ideal digunakan sebagai
katalis heterogen (Scicsery, 2005). Sifat-sifat itu antara lain :

1. Memiliki kation yang dapat ditukar, sehingga dapat dilakukan tukar kation
dengan logam yang sesuai untuk reaksi katalisis tertentu.

2. Bila dilakukan tukar kation dengan H, maka zeolit akan memiliki situs
asam yang cukup besar.

3. Diameter pori yang kecil menyebabkan zeolit memiliki keselektifan
terhadap reaktan dan produk tertentu.

Sebagai katalis, zeolit memiliki tiga tipe selektif bentuk ( Scicsery, 2005),
yaitu :

1. Katalis selektif reaktan
Dimana hanya molekul (reaktan) dengan ukuran tertentu yang dapat
masuk ke dalam pori dan akan bereksi di dalam pori.

2. Katalis selektif produk
Hanya produk yang berukuran tertentu yang dapat meninggalkan situs
aktif dan berdifusi melewati saluran (channel) dan keluar sebagai produk.

3. Katalis selektif keadaan transisi
Reaksi yang terjadi melibatkan keadaan transisi dengan dimensi yang

terbatasi oleh ukuran pori.
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BAB 3
METODE PENELITIAN

3.1 Bahan dan Alat
3.1.1 Bahan
a. Zeolit Na-ZSM-5
b. Natrium Hidroksida,NaOH
c. Asam asetat glasial, CH;COOH
d. Cetyltrimethylammonium bromide, CTMABTr
e. Sodium aluminat, NaAIO;
f. Tetrapropilammonium hidroksida, TPAOH 1M
g. Tetraetilortosilikat, TEOS
h. Polidialildimetilamonium klorida, PDDA 35 %
i. Co(NO3),.6H,0
J. Asam florida, HF
k. Akuabides, H,O
I. Akuades, H20O
m. Etanol, C;HsOH
n. Metanol, CH3;OH
0. Formaldehid,HCOH
p. Gas Metana, CH4
g. Gas Oksigen, O,
r. Gas Nitrogen, N;
s. Nitrogen cair
3.1.2 Alat
a. Botol polipropilen (PP)
b. Hotplate dan magnetic bar
c. Autoclave
d. Oven
e. Botol timbang
f. Gelas beker dan gelas ukur

g. Labu ukur
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h. Pipet tetes dan pipet volumetri

I. Pengaduk kaca dan spatula

J. Botol semprot

k. Furnace

I. Thermostat

m. Krus

n. XRD ( Phillips PW 1710)

0. SEM-EDS (JEOL JSM-6390)

p. BET (Quantachrome Quadrawin Version 3.12)

g. GC-FID (Shimadzu GC-9A)

r. FTIR ( Shimadzu IR Prestige-21)

s. TGA

t. AAS (Shimadzu AAS AA 6300)

u. Gas Trapper

v. Atmospheric Fix Bed Reactor
3.2 Prosedur Penelitian
3.2.1 Pembuatan Larutan
3.2.1.1 Pembuatan Larutan Co(NO3), 1.5 M

Sebanyak 10.914 g kristal Co(NO3),.6H,0 dimasukkan ke dalam gelas
beker dan kemudian dilarutkan dalam akuademin. Setelah larut, dipindahkan ke
dalam labu ukur 25 mL dan diencerkan hingga tanda batas.
3.2.1.2 Pembuatan Larutan NaOH 0.2 M
Sebanyak 4 g NaOH dilarutkan dalam akuademin didalam gelas beker.
Larutan kemudian dipindahkan ke dalam labu ukur 500 mL dan diencerkan
hingga tanda batas.
3.2.2 Sintesis ZSM-5 Mesopori dengan Single Template
(Cetyltrimethylammonium bromide, CTMABTY)

250 mL larutan NaOH 0.2 M dipanaskan dalam botol polipropilen hingga
temperatur 65 °C. Kemudian 5 g Na-ZSM-5 ditambahkan ke dalam larutan dan di-
strirer selama 30 menit. Campuran didinginkan hingga temperatur ruang dan
disaring dengan menggunakan kertas saring selulosa diameter 0.7 um. Pada botol
polipropilen lain dilarutkan 2,13 g CTMABTr dalam 250 mL akuademin. Padatan
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yang sudah disaring kemudian ditambahkan ke dalam larutan CTMABT.
Campuran ini diaduk dengan menggunakan magnetic stirrer selam 30 menit, dan
kemudian dilakukan pengaturan pH hingga mencapai pH=9 dengan menggunakan
asam asetat glasial. Proses pengadukan dilanjutkan hingga 12 jam pada
temperatur ruang. Padatan disaring kembali dengan menggunakan kertas saring
selulosa diameter 0.7 um. Produk kemudian didinginkan di udara selama 4 jam,
dan pada temperatur 100 °C selama semalaman. Tahap selanjutnya padatan
dikalsinasi secara bertahap, yaitu pada temperatur 150 °C, 300 °C , 450 °C dan
500 °C. Produk dikarakterisasi dengan menggunakan FTIR, TGA, XRD, SEM-
EDS, dan BET. Bagan alir sintesis ZSM-5 mesopori dengan single template dapat
dilihat pada gambar 3.1.

3.2.3 Sintesis ZSM-5 Mesopori dengan Menggunakan Double Template
(TPAOH dan PDDA)

0.1261 g NaAlO; , 12.0532 g TPAOH, dan 8.0127 g TEOS dicampurkan
dengan 22.2618 g H,O sambil diaduk dengan menggunakan magnetic stirrer
hingga homogen. Setelah homogen dilakukan pengaturan pH dengan
menggunakan asam asetat glasial hingga mencapai pH 11. Pengadukan
dilanjutkan selama 3 jam pada temperatur 100 °C . Kemudian ditambahkan 1 g
PDDA ( 35 wt.%) ke dalam campuran tersebut. Setelah pengadukan dengan
menggunakan magnetic stirrer selama 15 jam pada temperatur ruang, gel
kemudian dipindahkan ke dalam autoclave untuk selanjutnya mengalami
kristalisasi pada temperatur 150 °C selama 144 jam. Produk yang dihasilkan
kemudian dikumpulkan dengan cara filtrasi dan dicuci dengan menggunakan
akuades hingga pH netral , pengeringan pada temperatur 60 °C selama 12 jam dan
100 °C selama 6 jam. Selanjutnya dilakukan kalsinasi pada temperatur 550 °C
selama 5 jam untuk menghilangkan templatnya. ZSM-5 hasil sintesis
dikarakterisasi dengan menggunakan FTIR, XRD , BET, TGA dan SEM-EDX.
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250 mL NaOH 0.2 M dipanaskan dalam botol
polipropilen pada temperatur 65 °C

v

Ditambahkan 5 g Na-ZSM-5 secara perlahan, dan diaduk
dengan menggunakan magnetic stirrer selama 30 menit
pada temperatur 65 °C

v

Campuran didinginkan, dah padatan disaring dengan
menggunakan kertas saring selulosa diameter pori 0.7
um

v

Larutkan 2,13 g CTMABT ke dalam 250 mL akuademin

v

Padatan ditambahkan ke dalam larutan CTMABTr sambil
diaduk dengan magnetic stirrer

v

pH larutan diatur hingga 9 dengan menggunakan asam
asetat glasial, dan diaduk dengan magnetic stirrer
hingga 12 jam pada suhu ruang

v

Padatan kemudian disaring dengan menggunakan kertas
saring selulosa diameter pori 0.7 pum

v

Produk dikeringkan di udara selama 4 jam, dan pada
temperatur 100 °C selama semalam.

v

Kalsinasi secara bertahap pada temperatur 150,300 ,450
dan 500 °C

v

Karakterisasi dengan FTIR, TGA, XRD, SEM-EDS dan
BET

Single Template ( CTMABY)
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Gambar 3.1 Bagan Alir Sintesis dan Karakterisasi Zeolit ZSM-5 Mesopori dengan
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0.1261 g NaAlO; , 12.0532 g TPAOH, dan 8.0127 g
TEOS dicampurkan dengan 22.2618 g H,O sambil
diaduk dengan menggunakan magnetic stirrer hingga

hnmnnen
v
Dilakukan pengaturan pH dengan asam asetat glasial
hingga mencapai pH=11

v

Gel diaduk dengan menggunakan magnetic stirrer
selama 3 jam pada temperatur 100 °C

v
Dinginkan hingga temperatur ruang dan ditambahkan

1 g PDDA tetes demi tetes
v

Pengadukan selama 15 jam pada temperatur ruang

v
Pindahkan ke autocalve untuk proses kristalisasi selama
144 jam pada temperatur 150 °C

v
Produk yang terbentuk disaring, dan dikeringkan pada
temperatur 60 °C selama 12 jam dan 100 °C selam 6 jam

v

Karakterisasi dengan menggunakan FTIR,
TGA,XRD,SEM-EDS,dan BET

Gambar 3.2 Bagan Alir Sintesis dan Karakterisasi ZSM-5 Mesopori dengan
Double Template (TPAOH dan PDDA)
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3.2.4 Preparasi Katalis Co-ZSM-5
ZSM zeolit di treatment dengan menggunakan Co(NOs); 1.5 M

(2 gr zeolit dicampurkan dengan 0.5 mL Co(NOs3), 1.5 M). Sampel kemudian
dikeringkan pada temperatur 60 °C. Cobalt yang telah terikat dengan zeolit
dianalisis dengan menggunakan AAS. 10 mg Co-ZSM-5 dilarutkan dalam 0,1 M
HF untuk selanjutnya dilakukan uji dengan AAS.
3.2.5 Uji Aplikasi

Reaksi dilakukan dalam suatu atmosphric fixed bed reactor dengan bagan
sebagai berikut :

termokopel
sumber arus

e

flowmeter

Gas mixer Jh L | ]
5 = =k [ s
m o

"
pengontrol*
temperatur

Produk cair 5.

trapping

Gambar 3.3 Skema Reaktor Uji Katalis Oksidasi Parsial Metana

Sebelum dilakukan reaksi, 1 gr zeolit ( dengan ukuran 300-700 pm)
dikalsinasi dalam udara pada temperatur 550 °C ( dengan kenaikan temperatur 0.5
C/menit) selama 2 jam. Setelah kalsinasi, sampel dibiarkan dingin pada suhu dan
tekanan ruang serta di-flushed dengan gas nitrogen. Zeolit dipanaskan pada
temperatur 400 °C ( dengan kenaikan temperatur 10 °C/menit) . Gas metana,
oksigen, dan nirogen dialirkan dengan perbandingan 8:1:1. Temperatur dijaga
hingga 1 jam reaksi. Produk ditampung dalam gas trapping dan dianalisis dengan

menggunakan GC-FID.
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3.3 Karakterisasi Material

3.3.1 XRD

Analisis dengan XRD dilakukan dengan difraksi Phillips PW 1710 dengan
menggunakan radiasi Cu Ka.Pengukuran dilakukan dari rentang 20 3-50.

3.3.2 SEM-EDS

Pengujian dengan menggunakan SEM-EDS dilakukan menggunakan JEOL JSM-
6390 . Sampel sebelumnya di-coating dengan menggunakan lapisan tipis Pt.
3.3.3BET

Analisis BET dilakukan dengan menggunakan Quantachrome Quadrawin Version
3.12. Isoterm adsorpsi menggunakan gas nitrogen dengan outgas temperature
300 °C dan bath temperatur 77.3 K. Luas permukaan dihitung dengan
menggunakan metode Brunauer-Emmet-Teller (BET) berdasarkan pada data
adsorpsi tekanan parsial (P/Po) di rentang 0.02-0.99. Distribusi ukuran pori
ditentukan dengan menggunakan model adsorpsi Barret-Joyner-Halenda (BJH).
Volume mikropori ditentukan dengan metode t-plot. Total volume pori diambil
dari jumlah nitrogen yang diadsorpsi pada P/Po 0.99. Dan volume mesopori
didapatkan dengan cara persamaan: VV mesopori= Vtotal-Vmikropori.

3.34FTIR

Pengujian dengan menggunakan FTIR dilakukan dengan menggunakan Shimadzu
IR Prestige-21. Sampel dipreparasi dengan mencampurkan powder sampel dan
KBr dengan perbandingan 10 : 1 . Sampel diukur dengan parameter %T dengan
45 kali scan.

3.35TGA

Uji TGA dilakukan dengan menggunakan Mettler Toledo Star System. Kondisi
pengujian adalah dengan menimbang sejumlah tertentu sampel dan dimasukkan
ke dalam crucible. Crucible berisi sampel ditempatkan pada chamber pengujian
dengan program pemanasan dari 50 °C hingga 600 °C dengan kecepatan kenaikan
temperatur 10 °C/menit dan kecepatan aliran gas nitrogen 50mL/menit. Kemudian
ditahan (isotermik) selama 5 menit pada suhu 600 °C dan pemanasan dilanjutkan
kembali hingga 900 °C pada lingkunagan gas oksigen dengan kecepatan aliran gas

oksigen 50 mL/menit.
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3.3.6 AAS

Penentuan kadar logam dilakukan dengan menggunakan Shimadzu AAS AA
6300. Larutan untuk pengukuran AAS dipersiapkan dengan cara melarutkan 10
mg sampel Co-ZSM-5 dalam HF dan diencerkan pada labu ukur 100 mL.
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BAB 4
HASIL DAN PEMBAHASAN

Sintesis zeolit ZSM-5 mesopori dengan menggunakan secondary template
ini dilakukan dengan dua metode, yaitu single template dan double template.
Template yang digunakan berupa soft template yang terdiri dari golongan
surfaktan dan polimer kationik. Pada metode single template digunakan surfaktan
kationik cetyltrimethylammonium bromide (CTMABY) sebagai secondary
template-nya. Pada metode sintesis zeolit mesopori dengan double template,
digunakan tetrapropilamonium hidroksida (TPAOH) dan
polidialildimetilamonium klorida (PDDA). PDDA berfungsi sebagai secondary
template , dimana senyawa ini akan mengarahkan terbentuknya pori berukuran
meso (2-50nm) pada zeolit.

4.1 Sintesis Zeolit ZSM-5 Mesopori dengan Menggunakan Single Template

Sintesis zeolit ZSM-5 mesopori ini dilakukan dengan metode yang telah
dilakukan Inagaki et al.,(2003) dengan modifikasi pada proses penambahan
surfaktan CTMABTr. Metode ini secara umum memiliki dua tahapan. Tahap
pertama yaitu destruksi parsial dari zeolit menggunakan larutan NaOH 0.2 M,
yang disebut dengan alkaline treatment. Tahap kedua adalah proses aging
terhadap kristal hasil destruksi parsial dalam larutan yang mengandung surfaktan
cetyltrimethylammonium bromide (CTMABY). Zeolit ZSM-5 yang digunakan
dalam proses sintesis ini adalah zeolit komersial tanpa template dengan rasio
Si/Al 12.5. Zeolit ZSM-5 komersial ini di-treatment dengan menggunakan larutan
alkali NaOH 0.2 M pada temperatur 65 °C selama 30 menit. Lamanya alkaline
treatment dan konsentrasi dari larutan NaOH yang digunakan merupakan
parameter paling penting dalam destruksi zeolit. Kondisi optimal alkaline
treatment pada zeolit tipe MFI adalah dengan menggunakan larutan NaOH 0.2 M
pada temperatur 65 °C selama 30 menit ( Groen et al., 2007).

Selama proses alkaline treatment, terjadi desilikasi pada zeolit ZSM-5.
Desilikasi merupakan penghilangan silikon dari kerangka zeolit. Pada dasarnya,

silikon dan aluminium yang terdapat dalam kerangka zeolit dapat larut dalam
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dalam NaOH. Namun NaOH memiliki keselektifan yang lebih besar terhadap
ekstraksi silikon. Silikon pada kerangka zeolit akan larut dalam NaOH
membentuk Si(OH),4. Sedangkan terhadap aluminium, ekstraksi sulit terjadi
dikarenakan muatan negatif pada tetraherdal aluminium. Dengan terjadinya proses
desilikasi ini menyebabkan menurunnya rasio Si/Al pada zeolit ( Groen et al,.
2007).

Setelah proses desilikasi, kristal zeolit ZSM-5 di-aging dalam larutan
cetyltrimethylammonium bromide (CTMABT). Surfaktan berfungsi sebagai
penunjuk struktur pori berukuran meso pada zeolit. Surfaktan CTMABr dapat
digunakan sebagai template pengarah struktur meso karena dapat berikatan kuat
dengan materi silika. Muatan positif pada permukaan surfaktan dapat berinteraksi
dengan muatan negatif pada tetrahedral silika yang terdapat pada kerangka zeolit.
Proses alkaline treatment pada zeolit tanpa template dapat menyebabkan
runtuhnya sebagian struktur zeolit menjadi bentuk amorf, namun masih
mengandung fragmen-fragmen penyusunnya ( Nadzeya et al,. 2010). Dengan
adanya surfaktan CTMABT, diharapkan fragmen-fragmen tersebut dapat tersusun
kembali membentuk stuktur material mesopori. Dalam proses ini, pH larutan
diatur dengan menggunakan asam asetat glasial hingga mencapai pH 9. Pada pH
ini akan terbentuk struktur zeolit mesopori dengan tipe MFI yang memiliki
kestabilan termal yang tinggi ( Inagaki et al,. 2003)

Mekanisme terjadinya pembentukan zeolit ZSM-5 mesopori dengan
metode desilikasi dan re-assembly diperlihatkan pada Gambar 4.1. Proses
desilikasi menyebabkan struktur zeolit memilili pori berukuran meso. Namun
dengan penambahan surfaktan akan terbentuk 2 jenis pori, yaitu pori yang
disebabkan oleh proses desilikasi dan proses penataan ulang fragmen ZSM-5 oleh
surfaktan CTMABT.
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Gambar 4.1 Proses Desilkasi dan Re-assembly pada Zeolit ZSM-5

4.1.2 Karakterisasi Zeolit ZSM-5 Mesopori dengan Menggunakan Single
Template
4.1.2.1 Karakterisasi dengan XRD
XRD merupakan suatu metode analisa kualitatif yang berfungsi untuk
menganalisa struktur, dan ukuran kristal suatu padatan. Semua material yang
mengandung kristal tertentu bila dianalisa dengan menggunakan XRD akan
menghasilkan puncak-puncak yang spesifik. Difraktogram yang dihasilkan dari
analisis XRD dapat memperlihatkan tingkat kristalinitas dari suatu padatan.
Material dengan kristalinitas yang baik memiliki intensitas ketajaman puncak
yang tinggi serta pemisahan puncak yang baik.
Hasil difraktogram zeolit ZSM-5 mesopori yang dihasilkan diperlihatkan
pada Gambar 4.2. Pola difraksi yang dihasilkan oleh ZSM-5 mesopori dan ZSM-5
komersial menunjukkan kemiripan, hanya saja memiliki perbedaan intensitas.
Kedua zeolit ini juga memiliki peak pada 2 © = 7.9174°, 8.7971°, 23.0557°, dan
23.8072° yang merupakan puncak khas dari ZSM-5. Data ini menunjukkan

bahwa struktur ZSM-5 mesopori masih terjaga.
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Gambar 4.2 Difraktogram Zeolit ZSM-5 Komersial dan ZSM-5 Mesopori dengan
Single Template

Hasil XRD dari zeolit komersial dan zeolit mesopori hasil sintesis
memiliki kemiripan pola dan puncak dengan difraktogram standar zeolit ZSM-5
yang diperlihatkan pada Gambar 4.3 . Hal ini menunjukkan bahwa tidak ditemui
fasa kristalin lain di dalam ZSM-5 hasil sintesis. Hanya saja peak yang dimiliki
oleh kedua zeolit ini tidak setajam peak zeolit ZSM-5 standar. Hal tersebut
menunjukkan bahwa kristalinitas zeolit ZSM-5 komersial ataupun ZSM-5

mesopori hasil sintesis tidak cukup baik.
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[ sumber: http://www.iza-online.org/synthesis/Recipes/XRD/ZSM-5.jpg]
Gambar 4.3 Pola XRD Standar Zeolit ZSM-5
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4.1.2.2 Karakterisasi dengan FTIR

Karakterisasi dengan menggunakan FTIR bertujuan untuk mengetahui
gugus fungsi penyusun kerangka zeolit. Analisa FTIR dilakukan dari bilangan
gelombang 4000-400 cm™ dimana pada rentang bilangan gelombang tersebut
terdapat gugus-gugus fungsi serta sidik jari yang dimiliki oleh zeolit. Spektra
FTIR zeolit ZSM-5 mesopori dengan single template sebelum dan setelah
kalsinasi ditampilkan pada Gambar 4.4.
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Gambar 4.4 Spektra FTIR Zeolit ZSM-5 Mesopori Single Template Sebelum dan
Setelah Kalsinasi pada Temperatur 500 °C

Berdasarkan spektra zeolit ZSM-5 mesopori sebelum dan sesudah
kalsinasi pada temperatur 500 °C yang diperlihatkan pada Gambar 4.4, tidak
terlihat perbedaan pola spektra yang signifikan, kecuali pada daerah bilangan
gelombang 2960 dan 2850 cm™ yang merupakan daerah yang dapat
mengidentifikasi adanya ikatan C-H dari template zeolit. Bilangan gelombang
2950 cm™ menunjukkan vibrasi ulur simetris C-H, sedangkan pada 2850 cm™
menunjukkan vibrasi ulur asimetrisnya. Sebelum dilakukan kalsinasi ditunjukkan
adanya peak di bilangan gelombang 2924 dan 2882 cm-! yang mengindikasikan
bahwa di dalam zeolit tersebut terdapat template CTMABT. Setelah kalsinasi,
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peak pada daerah bilangan gelombang tersebut sudah tidak ada, yang

mengindikasikan templat CTMABTr telah hilang dari dalam struktur zeolit.

Pada daerah serapan sekitar 1100-700 cm™ merupakan sidik jari zeolit

dimana terdapat vibrasi Si-O dan Al-O. Pada spektra ini vibrasi Si-O terdapat

pada bilangan gelombang 1099.43.Sedangkan pada bilangan gelombang 1250-950

cm-1 menunjukkan adanya jalinan internal pada zeolit, berupa vibrasi ulur

asimetri Si-O dan Al-O. Spektra pada bilangan gelombang 820-650 cm™

menunjukkan adanya vibrasi ulur simetri Si-O dan Al-O. Karakteristik penting

yang dimiliki zeolit adalah double ring. Double ring merupakan jalinan eksternal

antara zeolit yang dapat dilihat pada bilangan gelombang 650-500 cm™ . Pada

zeolit ZSM-5, jalinan eksternal tersebut merupakan pentasil. Peak pada bilangan

551 cm™ yang menunjukkan adanya gugus pentasil yang merupakan kerangka

penyusun zeolit tipe MFI. Dan vibrasi tekuk dari Si-O dan Al-O pada kerangka

zeolit muncul pada bilangan gelombang 500-420 cm™. Interpretasi dari spektra

FTIR zeolit ZSM-5 mesopori dipaparkan pada Tabel 4.1.

Tabel 4.1 Interpretasi Bilangan Gelombang pada Zeolit ZSM-5 dengan Single

Template Setelah Kalsinasi

Bilangan gelombang ( cm-1) Sampel Interpretasi
Range
1250-950 1219.04 Vibrasi ulur asimetri
- Si-O dan Al-O
1100-700 1099.43 Sidik jari Si-O
792.74 Sidik jari Al-O
820-650 - Vibrasi ulur simetri Si-O
dan Al-O
650-500 551.64 Double ring
500-420 455.20 Vibrasi tekuk Si-O dan
Al-O
1645-1650 1629.45 Vibrasi tekuk H-OH
2960-2850 - Vibrasi ulur Csp3-H
3600-3700 3637.75 Vibrasi ulur Si-OH
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4.1.2.3 Karakterisasi dengan TGA

Thermogravimetric analysis merupakan suatu metode yang dapat
mengidentifikasi sifat suatu material bila diberi perlakuan termal. Pada
karakterisasi zeolit, TGA merupakan salah satu aspek yang sangat penting untuk

mengetahui kestabilan termalnya.

= Pt

\ -2.2791%

| -5.6472 %

Residu=79.7031 %

-9.9567 %

LN 15782 %

Y == -0.8353 %

Gambar 4.5 Pola TGA Zeolit ZSM-5 Mesopori dengan Single Template

Berdasarkan pola TGA zeolit ZSM mesopori dengan single template pada
Gambar 4.5, kehilangan massa sebesar 2.2791 % menunjukkan hilangnya H,O
dari kerangka zeolit. Kehilangan massa sebesar 5.6472 % dan 9.9567%
memperlihatkan terjadinya degradasi surfaktan CTMABTr. Degradasi surfaktan
CTMABF dalam 2 tahap, yaitu pada temperatur 180-320 °C dan 320-480 °C. Pola
degradasi dari setiap surfaktan berbeda-beda sesuai dengan reaksi yang terjadi.
Pola TGA dari ZSM-5 mesopori ini menunjukkan bahwa surfaktan CTMABr
benar-benar masuk ke dalam struktur zeolit. Hal ini dapat diketahui dengan
terjadinya degradasi surfaktan di temperatur yang cukup tinggi ,yaitu 180-480 °C.
Surfaktan dalam bentuk bebasnya tidak memerlukan temperatur hingga 480 °C
untuk terdegradasi hingga sempurna. Namun karena terbentuknya ikatan antara

surfaktan dan zeolit, menyebabkan butuh temperatur yang lebih tinggi agar ikatan

Universitas Indonesia

Sintesis dan..., Silvya Yusri, FMIPA Ul, 2012




34

antara surfaktan dan zeolit lepas dan surfaktan dapat terdegradasi sempurna.
Kesimpulan lain yang dapat diambil dari profil TGA tersebut adalah kestabilan
termal yang dimiliki oleh zeolit ZSM-5 mesopori hasil sintesis cukup tinggi. Hal
ini dapat dilihat dengan pemanasan hingga 600 °C, struktur zeolit masih terjaga.

4.1.2.4 Karakterisasi dengan SEM-EDS

Karakterisasi dengan menggunakan SEM bertujuan untuk mengetahui
morfologi zeolit, baik permukaan, bentuk serta ukuran kristalnya. Sedangkan EDS
merupakan suatu bentuk analisis elemental untuk mengetahui kadar dari unsur-
unsur yang terdapat dalam zeolit, seperti Si, Al, O, dan kation kation
penyeimbangnya.

B 20KV X17,000 1pm_ 0000 1130 SEI

15000x 17000x

Gambar 4.6 SEM Zeolit ZSM-5 Komersial dan ZSM-5 Mesopori dengan Single
Template
(A) Zeolit ZSM-5 Mesopori dengan Single Template (B) Zeolit ZSM-5 Komersial
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Berdasarkan data SEM yang diperlihatkan pada Gambar 4.6, tidak terlalu
terlihat perbedaan permukaan kristal antara ZSM-5 komersial dan ZSM-5
mesopori hasil sintesis dari ZSM-5 komersial. Morfologi kristal ZSM-5
seharusnya berbentuk segi enam,namun pencitraan dengan menggunakan SEM
memperlihatkan bentuk kristal yang agak bulat . Morfologi seperti ini
diindikasikan sebagai bentuk asli dari zeolit komersial yang digunakan. Walaupun
data SEM tidak memperlihatkan perbedaan yang signifikan, hasil analisa dengan
menggunakan EDS memperlihatkan terjadinya penurunan rasio Si/Al dari 8.62
pada zeolit komersial menjadi 5.3pada zeolit ZSM-5 mesopori. Penurunan rasio
Si/Al ini disebabkan oleh reaksi desilikasi pada zeolit. Sehingga silika pada
kerangka zeolit terekstrak ke dalam NaOH dan menyebabkan terbentuknya zeolit

mesopori.

4.1.2.5 Karakterisasi dengan Surface Area Analyzer

Karakterisasi dengan menggunakan surface area analyzer sangat penting
dalam sintesis zeolit mesopori . Metode Branauer-Emmett-Teller (BET)
digunakan untuk menentukan surface area dan isoterm adsorpsi pada zeolit
mesopori hasil sintesis ini.Dengan metode lainnya, yaitu BJH adsorpsi dapat
diketahui distribusi ukuran pori dari zeolit komersial dan zeolit mesopori hasil
sintesis. Dengan demikian dapat diketahui apakah zeolit ZSM-5 mesopori benar-
benar terbentuk. Hasil karakterisasi zeolit ZSM-5 mesopori dengan single
template kemudian dibandingkan dengan zeolit ZSM-5 komersial yang
merupakan starting material dalam sintesis zeolit ZSM-5 mesopori tersebut. Data
BET dari zeolit ZSM-5 mesopori dan ZSM-5 komersial ditampilkan pada
Tabel 4.2.
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Tabel 4.2 Data BET Zeolit ZSM-5 Komersial dan ZSM-5 Mesopori dengan Single

Template

Sampel SBET ? | Volume total | Volume Volume Rata-rata

(m*g™) | pori® mikro ° meso * Ukuran

(ccg™ (ccg™h) (ccgh) Pori (nm)

ZSM-5 472.663 | 0.5153 0.135 0.3803 4.36 nm
komersial
ZSM-5 477.365 | 0.5742 0.164 0.4102 5.64 nm
mesopori
% kenaikan | 0.99 11.43 21.48 7.86 29.36

(a) Multipoint BET

(b) Volume pori total pada P/Po 0.9907
(c) Metode t-plot

(d) V meso=V total-Vmikro

Berdasarkan data ini terjadi peningkatan luas permukaan dari zeolit
komersial ke zeolit mesopori sebesar 0.99% . Peningkatan luas permukaan ini
mengindikasikan bahwa terbentuknya ukuran pori yang lebih besar serta masih
terjaganya struktur zeolit. Bila struktur zeolit runtuh maka akan terjadi penurunan
luas permukaan secara drastis yang diakibatkan tak terdapat lagi pori-pori pada
zeolit.

Volume total zeolit mesopori juga mengalami peningkatan dari zeolit
komersial ke zeolit mesopori. Peran dari terbentuknya pori yang lebih besar juga
dapat memperbesar volume total dari zeolit. Oleh karena itu terjadi peningkatan
volume pori. Sedangkan volume mikro pada zeolit mesopori juga mengalami
peningkatan dari zeolit komersialnya. Peningkatan ini diasumsikan disebabkan
oleh terbentuknya pori berukuran mikro dari hasil perlakuan pada ZSM-5
komersial membentuk ZSM-5 mesopori.Peningkatan volume pori berukuran meso
juga terjadi pada zeolit mesopori. Zeolit ZSM-5 komersial yang merupakan
starting material dari sintesis mesopori juga memiliki pori berukuran meso pada
awalnya, hanya saja distribusinya kecil. Terbentuknya pori berukuran meso pada
zeolit ZSM-5 komersial kemungkinan disebabkan oleh pembentukan pori yang

tidak sempurna pada zeolit, sehingga ada beberapa pori yang bergabung
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membentuk pori berukuran lebih besar dan terdeteksi sebagai pori berukuran
meso. Namun peningkatan pori berukuran meso pada zeolit ZSM-5 mesopori
tidak terlalu signifikan. Dengan demikian dapat dikatakan bahwa sintesis zeolit
mesopori dengan metode ini menghasilkan pori berukuran meso yang relatif kecil.

Salah satu cara untuk mengidentifikasi terbentuknya zeolit mesopori
adalah dengan mengamati adanya hysteris loop di rentang P/Po 0.7-0.95 pada
isoterm adsorpsi zeolit tersebut. Pada zeolit mikropori tidak terbentuk hysteris
loop,sedangkan pada zeolit mesopori akan ditemui pembentukan hysteris loop.
Hysteris loop pada zeolit ZSM-5 mesopori terjadi pada P/Po~0.85, sedangkan
pada ZSM-5 komersial tidak ditemui adanya karakteristik ini (Gambar 4.7).

T>3 ...... adsorpsi
>0 = desorpsi
| 0 T el A B e |
| 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
' P/Po

Gambar 4.7 Isoterm Adsorpsi Zeolit ZSM-5 Mesopori dengan Single Template
dan ZSM-5 Komersial
(A) ZSM-5 Mesopori dengan Single Template, (B) ZSM-5 Komersial

Berdasarkan grafik distribusi pori pada zeolit ZSM-5 mesopori dengan
single template, terdapat 2 ukuran pori berskala meso dengan distribusi yang
cukup besar yaitu 10 nm dan 12.8 nm (Gambar 4.8). Pori berukuran 12.8 nm
dihasilkan dari proses desilikasi. Desilikasi menghasilkan ukuran pori yang lebih
besar karena terjadinya ekstraksi silikon dari kerangka zeolit tanpa adanya

structur directing agent (SDA). Sedangkan pori berukuran 10 nm merupakan hasil
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dari re-assembly fragmen ZSM-5 oleh surfaktan CTMABT sebagai pengarah

struktur mesoporinya.
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Gambar 4.8 Distribusi Ukuran Pori Zeolit ZSM-5

4.2 Sintesis Zeolit ZSM-5 Mesopori dengan Menggunakan Double Template
(TPAOH dan PDDA)

Sintesis zeolit ini dilakukan dengan metode hydrothermal dengan
penambahan polimer kationik pada gel zeolit. Sintesis dengan double template ini
dilakukan dengan metode yang telah dipublikasikan oleh Wang et al.,(2009),
mengenai sintesis zeolit mesopori dengan menggunakan polimer sebagai
mesoporous structur directing agent dengan modifikasi pada jenis polimer yang
digunakan. Polimer yang digunakan oleh Wang et al., adalah PDD-AM,
sedangkan pada sintesis ini digunakan polidialildimetilamonium klorida atau
PDDA. Penggunaan PDDA sebagai template penunjuk struktur mesopori
dilakukan karena stabil pada temperatur sintesis zeolit, interaksi yang kuat dengan
senyawa silika, serta morfologi yang sesuai dengan dengan bentuk mesopori yang
diinginkan. PDDA bermuatan positif di dalam air, oleh sebab itu ia dapat
berikatan kuat dengan silika yang bermuatan negatif dalam suasana basa.

Sumber silika yang digunakan dalam sintesis ZSM-5 mesopori ini adalah

TEOS dan sumber aluminiumnya adalah NaAIlO,. Pada sintesis gel, pH diatur
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dengan menggunakan asam asetat glasial hingga mencapai pH=11. pH merupakan
salah satu indikator penting yang menentukan keberhasilan sintesis zeolit. Sintesis
zeolit pada umum nya dilakukan pada pH >10, karena kristalisasi zeolit mulai
terjadi pada pH tersebut. Pada pH basa maka akan terbentuk tetrahedra Si(OH)4
dan Al(OH), yang kemudian akan membentuk kerangka zeolit melalui proses
hidrotermal . Selama proses kristalisasi hidrotermal, jaringan Si-O-Al amorf
mengandung air dan membentuk struktur ZSM-5. Skema sintesis zeolit dengan
menggunakan metode hidrotermal ditunjukkan pada Gambar 4.9.
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[sumber : ebooksclub.org.Zeolites and Ordered Mesoporous Materials : Progress and Prospect]

Gambar 4.9 Skema Sintesis Zeolit dengan Metode Hidrotermal

Penambahan PDDA dilakukan pada gel zeolit ZSM-5 bertujuan untuk
membentuk pori berukuran meso pada zeolit ZSM-5. Selanjutnya dilakukan
proses kristalisasi dengan metode hidrotermal selama 144 jam pada temperatur
150 °C. Lamanya proses serta temperatur pada proses hidrotermal bergantung
pada jenis zeolit yang akan akan disintesis. Zeolit ZSM-5 disintesis pada
temperatur 100-180 °C dengan waktu 3 hingga 8 hari bergantung pada
karakteristik material yang diinginkan.

Zeolit dari hasil sintesis disaring dan dicuci sampai pH netral serta
dikeringkan untuk menghilangkan molekul air. Pada tahap selanjutnya dilakukan
kalsinasi untuk menghilangkan templat organik agar pori-pori zeolit dapat
terbuka. Kalsinasi dilakukan pada tempertur 500 °C hingga semua senyawa

oganik habis terbakar.
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4.2.1 Karakterisasi Zeolit ZSM-5 Mesopori dengan Double Template
(TPAOH dan PDDA)
4.2.1.1 Karakterisasi dengan TGA

Karakterisasi dengan menggunakan menggunakan TGA bertujuan untuk
mengetahui kestabilan termal dari zeolit dan proses penghilangan template-nya.
Pola TGA dari zeolit ZSM-5 hasil sintesis mengalami penurunan pada temperatur
sekitar 400 °C. Pada temperatur tersebut terjadi degradasi template TPAOH dan
PDDA. Hal tersebut mengindikasikan bahwa TPAOH dan PDDA benar-benar
masuk ke dalam struktur zeolit, karena dibutuhkan suhu yang tinggi untuk
menghilangkan template dari dalam struktur zeolit. Karena template berada di
dalam kerangka zeolit dan berikatan dengan material silikanya, maka dibutuhkan
suhu yang tinggi untuk memutuskan ikatan dan mendegrasi template tersebut.

4.2.1.2 Karakterisasi dengan XRD

Karakterisasi dengan XRD dilakukan untuk menganalisis struktur kristal
dari ZSM-5 mesopori hasil sintesis. Difraktogram ZSM-5 mesopori
memperlihatkan puncak-puncak yang tajam dan pemisahan yang baik. Hal ini
menunjukkan bahwa kristalinitas zeolit ZSM-5 mesopori hasil sintesis cukup
tinggi.

Difraktogram zeolit ZSM-5 mesopori (Gambar 4.10) menunjukkan
kemiripan pola dengan difraktogram ZSM-5 standar pada Gambar 4.11. Pada pola
XRD zeolit ZSM-5 mesopori terbentuknya puncak di 2 theta 7.82°, 8,73°,
23.06° 23.1° dan 21.8°. Puncak-puncak di daerah ini menunjukkan kemiripan
dengan difraktogram ZSM-5 standar, yaitu pada daerah 2 theta 7-9° dan pada
23,05° dan 23.8°. Data tersebut menunjukkan bahwa tidak terdapat fasa kristalin

lain dalam zeolit ZSM-5 mesopori hasil sintesis ini.
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Gambar 4.10 Difraktogram XRD Zeolit ZSM-5 Mesopori dengan Menggunakan
Double Template
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4.11 Difraktogram Standar ZSM-5 Standar
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4.2.1.3 Karakterisasi dengan SEM-EDS

SEM dapat memperlihatkan morfologi serta ukuran partikel dari zeolit
ZSM-5 mesopori hasil sintesis ini. Berdasarkan referensi yang telah ada, ZSM-5
memiliki morfologi kristal segi enam.Hasil SEM zeolit ZSM-5 mesopori
dihasilkan kristal berbentuk segi enam dengan ukuran panjang kristal 9.8 pum dan
lebar 3.8 um (Gambar 4.12). Permukaan kristal ZSM-5 tidak sepenuhnya halus.
Ada bagian-bagian pada kristal yang agak sedikit rusak, yaitu pada bagian pinggir
serta permukaannya. Morfologi seperti ini dimiliki oleh zeolit mesopori yang
disebabkan oleh terbentuknya pori dengan ukuran yang berskala meso. Selain itu
juga terdapat pengotor yang tumbuh permukaan kristal. Setelah dilakukan
analisis elemental dengan menggunakan EDS didapatkan bahwa rasio Si/Al zeolit
7ZSM-5 adalah ~32 . Sedangkan pada pengotor yang tumbuh pada permukaan
zeolit , rasio Si/Al nya lebih rendah yaitu ~ 25. Dapat diasumsikan bahwa atom Al

lebih banyak terdistribusi pada pengotor yang terdapat di permukaan zeolit.

20KV X10,000 2 000 1130 SEl _of

Gambar 4.12 SEM ZSM-5 Mesopori dengan Menggunakan Double Template
Perbesaran (A) 5000x , (B) 10000x , (C) 20000x
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4.2.1.4 Karakterisasi dengan FTIR

gugus fungsi pembentuk kerangka zeolit. Analisa FTIR dilakukan dari panjang

Karakterisasi dengan menggunakan FTIR bertujuan untuk mengetahui

gelombang 4000-400 cm™,
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Gambar 4.13 Spektra FTIR Zeolit ZSM-5 Mesopori Hasil Sintesis dengan Double

Template Sebelum dan Setelah Kalsinasi

Berdasarkan spektra zeolit ZSM-5 mesopori hasil sintesis yang

diperlihatkan pada Gambar 4.13, terdapat kemiripan dengan zeolit ZSM-5

komersial. Peak pada bilangan gelombang 2976 dan 2881cm™ menunjukkan

adanya ikatan C-H dari template zeolit. Peak pada bilangan gelombang 2976 cm™

merupakan vibrasi ulur simetris C-H, sedangkan pada 2881 cm™ merupakan

vibrasi asimetris C-H. Peak ini dihasilkan oleh adanya rantai hidrokarbon pada

tempale TPAOH dan PDDA. Setelah dilakukan kalsinasi pada temperatur 500 °C,

intensitas peak pada range bilangan gelombang tersebut turun secara drastis. Hal

tersebut disebabkan oleh telah terdegradasinya template dari kerangka zeolit.

Intensitas yang sangat kecil mengindikasikan masih terdapat sejumlah kecil

template yang belum terdegradasi karena kalsinasi hanya dilakukan pada suhu

hingga 500 °C. Sedangkan berdasarkan referensi, templat organik benar-benar

habis terbakar pada temperatur 510-800 °C (Wang et al.,2009).
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Pada daerah serapan sekitar 1112 dan 800.46 cm™ merupakan sidik jari

zeolit dimana terdapat vibrasi Si-O dan Al-O. Sedangkan pada bilangan

gelombang 1219 dan 941.9 cm-1 menunjukkan adanya jalinan internal pada

zeolit, berupa vibrasi ulur asimetri Si-O dan Al-O. Spektra pada bilangan

gelombang 820-650 cm™ menunjukkan adanya vibrasi ulur simetri Si-O dan Al-O.

Pada bilangan gelombang 650-500 cm™ peak dari jalinan eksternal yang dimiliki

zeolit, atau disebut juga double ring.Pada zeolit ZSM-5 double ring-nya berupa

gugus pentasil terdapat pada bilangan gelombang sekitar 561.29 cm™. Dan vibrasi

tekuk dari Si-O dan Al-O pada kerangkat zeolit muncul pada bilangan gelombang

500-420 cm™. Interpretasi dari spektra FTIR zeolit ZSM-5 mesopori double

template ditampilkan pada Tabel 4.3

Tabel 4.3 Interpretasi Spektra FTIR Zeolit ZSM-5 Mesopori dengan

Menggunakan Double Template Setelah Kalsinasi

Bilangan gelombang Sampel Interpretasi
(cm-1)
Range
1250-950 1219.01 Vibrasi ulur asimetri
941.19 Si-O dan AI-O
1100-700 1112.0 Sidik jari Si-O
800.46 Sidik jari Al-O
820-650 - Vibrasi ulur simetri Si-O
dan Al-O
650-500 561,29 Double ring
500-420 455.20 Vibrasi tekuk Si-O dan
Al-O
1645-1650 - Vibrasi tekuk H-OH
2960-2850 2881 Vibrasi ulur Csp®-H
3600-3700 3620.29 Vibrasi ulur Si-OH
Universitas Indonesia
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4.2.1.5 Karakterisasi dengan Surface Area Analyzer

Analisis BET zeolit ZSM-5 mesopori hasil sintesis dengan menggunakan
double template dilakukan untuk mengetahui informasi luas permukaan, volume
pori serta distribusi ukuran pori. Penentuan luas permukaan zeolit dianalisis
dengan menggunakan metode Brunauer-Emmet-Tellet (BET). Berdasarkan
perhitungan, didapatkan luas permukaan sebesar 437.835 m?g™.

Indikator penting terbentuknya zeolit mesopori adalah terdapatnya
hysteris loop pada isoterm adsorpsi di rentang P/Po 0.7-0.95. Terjadinya hysteris
loop pada ZSM-5 mesopori hasil sintesis ditampilkan pada Gambar 4.14.
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Gambar 4.14 Isoterm Adsorpsi Zeolit ZSM-5 Mesopori dengan Menggunakan
Double Template
Volume total pori zeolit ZSM-5 dari hasil sintesis ditentukan dari
banyaknya N, yang diadsorpsi pada P/Po 0.99, yaitu sebesar 0.771 cc g™
Sedangkan volume mikro yang terbentuk adalah 0.129 cc g*. Volume
mesoporinya ditentukan dari pengurangan volume total dengan volume mikropori.
Volume mesopori yang dihasilkan adalah sebesar 0.6481 cc g™ Volume
mesopori yang cukup besar ini mendekati hasil penelitian Wang et al.,(2009) yaitu
sebesar 0.70 cc g™. Perbedaan sintesis ini dengan yang dilakukan Wang et al.,
adalah polikation yang digunakan sebagai agen penunjuk struktur meso, dimana
Wang menggunakan polikationik dengan massa molekul yang lebih besar.
Volume mesopori yang dihasilkan dengan menggunakan polikationik

lebih besar daripada karbon aerogel (0.2 cc g*), karbon mesopori (0.37 cc g?),
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carbon black particle (0.31 cc g™), dan silane —fungsionalized polymers
(0.11 cc g™) (Wang et al.,2009).

Rangkuman hasil pengujian BET pada sampel ZSM-5 mesopori
ditampilkan pada Tabel 4.4.

Tabel 4.4 Data BET Zeolit ZSM-5 Mesopori dengan Menggunakan Double

Template
Sampel SBET?® | Volume total | Volume Volume Rata-rata
(m’g™) | pori® mikro © meso * Ukuran
(ccg™h (ccg™) (ccgh) Pori (nm)
ZSM-5 437.835 | 0.7771 0.129 0.6481 7.10 nm
mesopori

(a) Multipoint BET

(b) Volume pori total pada P/Po 0.9907
(c) Metode t-plot

(d) meso=V total-Vmikro

Untuk mengetahui distribusi ukuran pori pada zeolit, digunakan metode BJH
adsorpsi. Berdasarkan data kurva BJH adsorpsi, didapatkan ukuran pori dengan
distribusi terbesar adalah 18.082 nm. Pori yang dihasilkan memiliki kemiripan
dengan ukuran pori pada ZSM-5 hasil sintesis Wang, et al., yaitu~20 nm.
Distribusi pori ZSM-5 mesopori ditampilkan pada Gambar 4.15.
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Gambar 4.15 Distribusi Pori Zeolit ZSM-5 dengan Menggunakan Double

Template
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Untuk mengetahui pengaruh penambahan polikationik PDDA pada gel
ZSM-5, maka hasil BET dari zeolit mesopori ini dibandingkan dengan zeolit
ZSM-5 konvensional hasil sintesis Savitri (2011). Berdasarkan data tersebut,
maka didapatkan perbandingan sebagai berikut :

Tabel 4.5 Data BET Zeolit ZSM-5 Mesopori dan ZSM-5 Konvensional

Sampel SBET?| Volume | Volume | Volume | Rata-
(m*g™) | total pori®| mikro® | meso ¢ rata

(ccg®) | (ccg®) | (ccg®) | Ukuran

Pori
(nm)
ZSM-5 349.043 | 0.1888 0.152 0.0368 2.164
konvensional nm
ZSM-5 437.835 | 0.7771 0.129 0.6481 | 7.10 nm
mesopori
% 25.43 311.6 -15.13 1583.68 228.1

Peningkatan

Data tersebut memperlihatkan bahwa penambahan polikation PDDA
menyebabkan terjadinya kenaikan luas permukaan sebesar 25.43 % . Peningkatan
juga terjadi pada volume total pori dan volume meso, yaitu masing-masing 311.6
dan 1583.68%. Peningkatan ini disebabkan oleh terbentuknya zeolit dengan
kombinasi pori berukuran mikro dan meso. Pori berukuran meso menyebabkan
naiknya luas permukaan zeolit serta volume total porinya. Sedangkan volume pori
berukuran mikro menunjukkan penurunan sebesar 15.13 % . Peningkatan jumlah
pori berukuran meso berbanding lurus dengan penurunan volume pori berukuran
mikro.

Rangkuman hasil karakterisasi zeolit ZSM-5 mesopori dengan
menggunakan dua metode, yaitu single template dan double template ditampilkan
pada Tabel 4.6.
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Tabel 4.6 Perbandingan Karakteristik Zeolit ZSM-5 dengan Menggunakan Single

Template dan Double Template

Sampel SBET?| Volume | Volume | Volume | Rata-
(m?*g™) | total pori®| mikro® | meso ¢ rata

(ccg™ (ccg™ | (ccgh) | Ukuran

Pori
(nm)
ZSM-5 349.043 | 0.1888 0.152 0.0368 2.164
konvensional nm
ZSM-5 437.835 | 0.7771 0.129 0.6481 | 7.10 nm
mesopori
% 25.43 311.6 -15.13 1583.68 | 228.1

Peningkatan

Keterangan:
Zeolit ZSM-5 Mesopori A = Zeolit ZSM-5 mesopori dengan menggunakan single
template
Zeolit ZSM-5 Mesopori B = Zeolit ZSM-5 mesopori dengan menggunakan double
template

Berdasarkan data tersebut, zeolit yang direkomendasikan sebagai katalis
adalah zeolit ZSM-5 mesopori dengan menggunakan double template karena
memiliki volume pori berukuran meso yang lebih besar. Ukuran pori yang
dihasilkan oleh zeolit mesopori dengan double template juga lebih besar dan
seragam. Dengan demikian, diharapkan difusi reaktan ke dalam sisi aktif zeolit
dapat lebih mudah terjadi. Zeolit ZSM-5 mesopori ini memiliki rasio Si/Al 32.
Rasio ini cukup tinggi bila dibandingkan dengan zeolit ZSM-5 yang digunakan
oleh Nadzeya et al., sebagai katalis oksidasi parsial metana, yaitu dengan
Si/Al 17. Namun, bila dibandingkan dengan zeolit mesopori hasil sintesis dengan
metode pertama dimana rasio Si/Al nya 5.53, data ini lebih dapat ditoleransi,
karena ZSM-5 sendiri memiliki karakteristik rasio Si/Al 10-100.
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4.3 Uji Katalis Co-ZSM-5 pada Reaksi Oksidasi Parsial Metana dengan
Menggunakan Atmospheric Fixed Bed Reactor

Zeolit ZSM-5 yang mengandung logam Co dapat digunakan sebagai
katalis oksidasi parsial metana menjadi metanol dan formaldehid (Nadzeya et al.,
2010) . Preparasi katalis Co-ZSM-5 dilakukan dengan metode impregnasi karena
metode ini menyebabkan Co menempel pada permukaan kerangka zeolit.
Karakteristik seperti ini menghasilkan katalis yang selektif terhadap produk
metanol (Nadzeya et al., 2010). Pada saat zeolit dikalsinasi, maka sebagian besar
Co akan berubah menjadi logam oksida. Logam oksida inilah yang berperan
penting dalam reaksi katalisis dimana ia akan menjadi sisi aktif katalis pada reaksi
oksidasi parsial metana. Logam yang berhasil diimpregnasi ke dalam kerangka
zeolit dianalisis dengan menggunakan AAS. Berdasarkan data analisis dengan
AAS diketahui bahwa Co yang berhasil diimpregnasi adalah 0.1113 mg/10 mg
zeolit atau sebesar 1.113 % berat zeolit.

Katalis Co-ZSM-5 ini kemudian diuji aktivitas katalisisnya pada reaksi
oksidasi parsial metana. Metana dapat ditingkatkan nilainya dengan cara
mengkonversi senyawa tersebut menjadi metanol yang merupakan bahan bakar
ramah lingkungan. Konversi metana menjadi metanol dapat terjadi secara

langsung, yaitu melalui reaksi oksidasi parsial metana.

Reaksi oksidasi parsial metana menjadi metanol ditampilkan pada persamaan
berikut ini :
CHs+% O, — CH3;OH (1)
Selain metanol, produk yang bisa dihasilkan dari oksidasi parsial metana adalah
formaldehid. Namun bila O, yang direaksikan berlebih, maka produk yang
dominan terbentuk adalah karbondioksida dan air, sesuai dengan persamaan 2 :
CHs+2 0, — CO; + 2H,0 (2)
Oleh karena itu, untuk menghasilkan produk berupa metanol dan formaldehid
perlu diperhatikan perbandingan mol metana dan oksigen yang direaksikan.
Reaksi oksidasi parsial metana dilakukan dengan menggunakan
menggunakan Atmospheric Fixed Bed Reactor dengan perbadingan laju alir CHy :

0, : N, masing-masing 8:1:1. Reaksi ini berjalan pada temperatur 400 °C selama
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1 jam. Produk yang dihasilkan ditampung dalam sebuah trappping yang
diletakkan dalam nitrogen liquid. Hal ini dilakukan agar gas hasil reaksi dapat
dikondensasi menjadi bentuk cair dan kemudian dianalis dengan menggunakan
CG-FID. Setelah dilakukan reaksi ternyata tidak dihasilkan produk sama sekali.
Di dalam trapping pun tidak ada bau metanol yang memperkuat indikasi bahwa
reaksi oksidasi parsial metana tidak terjadi. Kemudian untuk lebih meyakinkan
lagi maka dilakukan ektraksi terhadap zeolit dengan menggunakan etanol, dengan
tujuan bila terdapat metanol ataupun formaldehid yang terperangkan dalam zeolit
maka produk tersebut akan terekstrak ke dalam etanol. Hasil analis GC-FID
memperlihatkan tidak ditemukannya peak metanol ataupun formaldehid, hanya
terdapat peak tunggal etanol yang merupakan pelarut. Dengan demikian,
disimpulkan bahwa reaksi oksidasi parsial metanol tidak terjadi.

Faktor yang meyebabkan tidak terjadi reaksi ini kemungkinan besar adalah
reaktor yang digunakan. Nadzeya et al., melakukan reaksi yang sama dengan
katalis Co-ZSM-5 dengan Batch Reactor dimana kontak antara reaktan dengan
katalis berlangsung lama, yaitu 25 menit . Sedangkan dengan menggunakan
Atmospheric Fixed Bed Reactor waktu kontak antara reaktan dan katalis sangat
cepat, sehingga tidak cukup waktu untuk terjadinya reaksi. Dengan laju alir
metana sebesar 25 ml/menit, maka waktu kontak antara reaktan dengan katalis

sangat singkat sekali.
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BAB 5

KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

Pada penelitian ini telah disintesis zeolit ZSM-5 mesopori dengan
menggunakan dua metode. Metode pertama dilakukan dengan menggunakan
single template berupa surfaktan kationik CTMABT dan starting material zeolit
ZSM-5 komersial. Sedangkan metode kedua dengan menggunakan double
template, yaitu tetrapropilamonium hidroksida (TPAOH) dan
polidialildimetilamonium Kklorida (PDDA ).Karakterisasi dengan XRD dan FTIR,
dan menunjukkan bahwa zeolit hasil sintesis dengan kedua metode ini merupakan
zeolit ZSM-5 dengan kestabilan termal yang cukup tinggi. Pencitraan dengan
SEM-EDS menunjukkan bahwa zeolit ZSM-5 mesopori dengan single template
memiliki morfologi agak bulat dengan rasio Si/Al ~5. Sedangkan zeolit hasil
sintesis dengan double template memiliki morfologi segi enam dengan sedikit
rusak di bagian permukaannya dan memiliki rasio Si/Al 32. Isoterm adsorpsi dari
kedua zeolit ini menunjukkan terbentuknya zeolit ZSM-5 mesopori yang
dibuktikan dengan terdapatnya hysteris loop pada P/Po 0.8-0.9. Analisis dengan
menggunakan metode BJH adsorpsi menunjukkan terbentuknya pori berukuran
mikro dan meso pada masing-masing zeolit mesopori hasil sintesis, dengan pori
meso berukuran 10 dan 12.8 nm pada zeolit ZSM-5 hasil sintesis dengan single
template dan 18.18 nm pada zeolit hasil sintesis dengan double template.
Berdasarkan hasil karakterisasi, zeolit ZSM-5 mesopori dengan double template
memiliki karakteristik yang lebih baik sebagai katalis daripada zeolit ZSM-5

mesopori dengan single template.

Uji katalis zeolit Co-ZSM-5 pada reaksi oksidasi metana dengan
menggunakan atmospheric fixed bed reactor tidak menunjukkan keberhasilan
dengan tidak terdapatnya produk metanol ataupun formaldehid. Faktor yang
paling berpengaruh adalah reaktornya, yaitu atmospheric fixed bed reactor. Pada
reaktor ini waktu kontak antara reaktan dan katalis sangat cepat, sehingga tidak

cukup waktu untuk terjadinya reaksi.
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5.2 Saran

Dari penelitian yang telah dilakukan, maka dapat disarankan sebagai,
berikut:

1. Zeolit komersial yang digunakan memiliki rasio Si/Al yang lebih

tinggi, sehingga pori berukuran meso yang dihasilkan dapat lebih
besar.

2. Reaktor yang digunakan sebaiknya Batch Reactor, agar waktu kontak
reaktan dan katalis lebih lama.
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Lampiran 1 Rasio Si/Al Zeolit ZSM-5 Komersial

Lap.No.: 546-3/IPK-4.06/KS/X1/2011

REPORT OF ANALYSIS |, .

PUSLIT METALURGI
LIPI

13.Persentase Semi Quantitative Analysis

13.1. Pada Area 1 Perbesaran 17.000 x

Unsur Persentase Massa / %
Element Mass Percentage / %
C 34.22
o 45.80
Na 1.01
Al 1.84
Si 1713

13.2. Pada Area 2 Perbesaran 17.000 x

Unsur Persentase Massa / %
Element Mass Percentage / %
Cc 53.27
(0} 37.02
Al 0.94
Si 8.11
Zn 0.66

13.3. Pada Area 3 Perbesaran 17.000 x

Unsur Persentase Massa / %
Element Mass Percentage / %
c 56.94
o 32.30
Al 0.89
Si 8.22
Cu 1.66
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Lampiran 2 Rasio Si/Al Zeolit ZSM-5 Mesopori dengan Single Template

& O | Na | Al | Si
TEST | () | (%) | (%) | (%) | (%)
I | 058 |42.71 | 0.96 | 7.64 | 48.11
I | 0.41 | 4431 | 1.09 | 7.79 | 46.40
I | 0.76 | 44.78 | 1.17 | 7.61 | 45.67
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Lampiran 3 Area-Volume Summary Zeolit ZSM-5 Komersial

Quantachrome QuadraWin - Data Acquisition and Reduction ,J{‘__\I
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D imethiod pore Radius (Moda).. TO00e+00 A
HE. methed pore Radius (Mode) 1.838@+00 A
SF melhed pore Radivs (Mode)... 226Te+D0 A
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Lampiran 4 BJH Distribution Adsorption Zeolit ZSM-5 Komersial

Guanfachrome GuadraWin - Data Acquisition and Reduction A
T ok &1 Quantachrome |
200007, Quantachrome Instruments. All rights reserved. =S L0Es .r.ﬂ.{:}_,-
version 312
....... _Opeiwiring pornitie perfomeence.
Analysis Repart
OperatoriAanggl Date:] 1152011 Operaton:Angsgi Date: 117862011
Sample ID: 6465511 Filename: C:h2CdataPhyssoebiDWE_111115_01 84565-11 2EM-5 Komersial Komersial Z.
Bample Desc: Serbuk Bomersial 2885 Comment: Degassing hingga <30 mbar
Sample weight:  0.02805 Sample Volurme: 03845 cc
Analysis Time: 332 4 min End of rum: TASE] 104702 Insfrument: SuadraSork Station 2
Woid Val.: Cell Cal. 1D 21 Run mosde Etandand
OCuigas Time: 2.0 his OutgasTemp: 30000
Analysis gas: Hitrogen Bath Temp: TTEK
Press. Tolerance: 0.0500.050 (adsdes) Exquiil tirme: varablehrariable sec (ads'des)Equil timeout:  varahiehariable sec (adsides)

BJH Pore Size Distribution Adsorption

Data Reduction Parameters Data

t-Method Calc, methad: de Boer
BJHOH methad — Moving pt, avg.; off kmoring P-tags balow 0.36 PIPo
Addsorbate firagen Temparature Troow
Molec, Wiz 2803 4 Cross Sections 16,700 & Liquid Density: 0308 ge-
Contact Angle: 00 degress Surf. Tension: 3850 epiom?
BJH Pore Size Distribution Adsorption Data
Radius Pare Volume Pare Surl dvir} dsir) dWilogr) d3{logr)
Area
147 [eeifg] [rtg] [ecifig) [rriig] Teeig] fe=ty]
15.2308 8.0764-03 11872+ 3.7050e-03 TAGT2e+00 200830 2 G26Te+0Z
18.Ec564 1. 62500 2 2750l 5.7 e G £ 20 T+ O 2066301 2A43T72e+0F
19,0385 2 B Ln. 02 3382 Tes01 4351803 4571 40+00 1.9051e-01 2001 3e+02
21,5860 o 057 2e.02 44703601 .4583e-03 4. 1375+ 00 221 02e 20497 e+02
24,2516 5297 dn.02 §.4847e=01 3.050%-03 323 De+00 22X 0e 1.8185e+02
271006 & 101 Be-02 6 0784e+01 A, 727500 2 TEDSe+00 23k48p0 1.7167e+02
2514750 900402 B 525 0ea 4,00 10e-03 & e+ O £ EGe-M 1
2.2787 76 Ode-02 7 07T+ 320200 2 04T5a+ 00 2 305380 14T a2
FAETH 85756002 T.BE560+ 3. T70Ee-00 2 ZeGe+00 ol g [ | 1.73560+02
38,8454 H93 M e02 #/300de-+0 3,41 56000 1. B4s0e+00 290281 15T 4a+02
40, EE5T 1,001 &e-01 o 2 2650800 1.3009a+00 2 467381 1.2 54a+02
44,4468 1.24ne-01 9,467 2l 3.379Te-03 1. 5203a+00 FA4561e-H 1.5552e+02
503407 1.42550-01 1.0253e+02 2687303 1.0716e+00 312084 1.2399e:02
674432 1.6102e-01 1,081 26+02 2655303 528318 352250 12264802
651285 1.7 re-01 1147502 1.7700e-03 B3553e-01 Z.588d4e-1 8.1338e+l
TE.a 1.892808-01 11522602 1.3963e-03 JET00e-01 2443381 Gz e+
23.4861 2121501 1.2236e+02 T.5001e-0d 1824801 182528 FATGde+01
TB2d414 2236001 1.2435e+02 £, B0 2. 0 B 2618002 13301 e 2204900+
1655143 2471 e 127082402 2545504 3.AT32e-02 1.1 2848 13317+
2775504 2 5880e-01 1.2565e+02 1.551fe-0d 1.1363e-02 G A85de02 7.1 305000
450.3659 2907301 1. 295202 1.052 104 4672 e03 1071260 4 TETIe=00
75092371 3.5006e01 1.3081 e+ 02 A,079%e.05 20F18e03 143852001 3 E014e=00
BH adsoaption summary
Surface Area = 130610 mtg
Pore Valume = 0330 coy
Pore Radius Dvir = 15281 A
|
-
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Lampiran 5 Area —Volume Summary Zeolit ZSM-5 Mesopori dengan Single

Template
WU AL N VIHIIC WuUauiavvin =~ wvaia H\.qulalllull anu ncuusuun
for QuadraSorb SI
©2000-07, Quantachrome Instruments. All rights reserved. QU a ntaCh rome
version 3.12 PERTRAETS
Optimizing particle p
Analysis Report
Operator:Anggi Date:11/16/2011 Operator:Anggi Date:11/17/2011
Sample ID: SILVIA YUSRI Filename: C:\QCdata\Physisorb\QW4_111116_01 SERBUK 6641-11.qps
Sample Desc: SERBUK PUTIH Comment: TEKANAN DEGASSING 50 ml torr
Sample weight:  0.0283 g Sample Volume: 0.0000 cc
Analysis Time:  327.4min End of run: 11/16/2011 4:06:07 Instrument: QuadraSorb Station 4
Void Vol.: Cell Cal. ID: #1 Run mode Standard
Outgas Time: 5.0hrs OutgasTemp: 3000C
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: 773K
Press. Tolerance: 0.050/0.050 (ads/des) Equil time: variable/variable sec (ads/des)Equil timeout: variable/variable sec (ar
Area-Volume Summary

Data Reduction Parameters Data

Adsorbate Nitrogen Temperature 77.350
Molec. Wt.: 28.013 ¢ Cross Section:  16.200 A- Liquid Density:  0.808 gicc
Surface Area Data
MultiPoint BET. 4.774e+02 m?/g
Langmuir surface area 6.814e+02 m?/g
BJH method cumulative adsorption surface area 1.145e+02 m?/g
DH method cumulative adsorption surface area..............ccococoveicccnnnn. 1.157e+02 m?/g
t-method external surface area.................. 1.486e+02 m?/g
t-method micropore surface area 3.287e+02 m?/g
DR method micropore area...... 6.702e+02 m?/g
Pore Volume Data
Total pore volume for pores with Radius
less than 1056.52 A at P/Po = 0.990844 5.742e-01 cc/g
BJH method cumulative adsorption pore volume 3.863e-01 cc/g
DH method cumulative adsorption pore volume... 3.753e-01 cc/g
t-method micropore volume...... 1.640e-01 cc/g
DR method micropore volume..... 2.382e-01 cc/g
HK method cumulative pore volume.. 2.226e-01 cclg
SF method cumulative pore volume 2.244e-01 cclg
Average pore Radius 2.406e+01 A
BJH method adsorption pore Radius (Mode Dv(r)).... 4.998e+01 A
DH method adsorptlon pore Radius (Mode Dv(r)\ 4.998e+01 A
DR method micropore Half pore width 1.108e+01 A
DA method pore Radius (Mode)............cccccoeeviinnnnne 6.400e+00 A
HK method pore Radius (Mode). 1.838e+00 A
SF method pore Radius (Mode) 1.754e+00 A
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Lampiran 6 BJH Pore Size Distribution Adsorption Zeolit ZSM-5 Mesopori
dengan Single Template

‘Quantachrome QuadraWVin - Data Acquisition and R /f'_\
for QuadraSark 5l
CE000-07, Quantachrome Instruments. Al rights reseroed, uantachrome
ion 3 12 WatmrwEwTs "
- - L. rie penfonvrence
Analysis Repori
Operaloringg Dearte: 111 G201 Operator:Ango Daitert 17152011
Sample ID: ZILWA YUSRI Filenama: COQCdalePhysizobnig 111116 01 SERBUK 661 -11.QPE
Sample Descs SERBAUK PUTIH Gamment: TEKANAN DESASSING 50ml loer
Sample weight:  G02850 Sample Volume:  0.0000 cc
Analysis Time: AT A min End of rum: TAS201 1 0807 Inztrument: Cuadraforh Station 4
Void Val.= Cadl Cal, 10; 21 Run miosda Stancand
Cwigas Time: 5.0 hrs CutgasTemp: 3000c
Analysis gas; Hitregen Bath Temp: TrIE
Press. Toleramce: $005000,050 {adsides) Exquil tirmee: varablkafvariable sec (adsdes)Equil timeoul:  varisblehariable sec (adsides)
BJH Pore Size ion Adsorption

— ‘Data Reduction Parameters Data

-Method Cale. method: de Bosr

EuHIDH method  Moving pt. avg.: off Ignaring P-tags below 0.36 P/Po

Duforbabe Milragen Temperature TT 550y

Mlales, Wil: 25013 Cross Section: 16200 & Liguid Density: DB0E e
Condact Angle: 0.0 degraes Surl. Tension: &850 pgi
‘B.JH Paore Size Distribution Adsorption Data
Radius Pore Volume T:nur! dWr) dsir) diiogr} oS {logr}

L] [eeial [m'fa] [ectiig] ImlAlg] [ecrg] [ccig]
17,1946 3,528 500 4 SEaln+00 1 SEETe-03 225 Dart 00 7. Ta5Ge-02 BOG0Se 101
19,2353 430700 258 4a+00 21610e-03 Z.2955a 00 B.5G20e-02 BBz lar
21.5186 1.327 T2 1. 3rEeri 1.8514e-05 1.6137e+00 8656202 B.ATEGe+01
24,4343 1.9 e-02 1. 5055a+01 1.8315e-03 1.581 1e+00 1.0851e-01 B.G81 501
Zr 1112 2.49850-02 225548+ 2.3691 =03 1. 747 Te+00 1.47B3a.01 10805+ 02
23.0a45 2555002 2541 1 asld 2114705 1.4536=4+00 141 Em01 BT 34 Te+01
313710 3. 57502 2 BT esH 2 655303 1,681 B30 1.4 Ge01 1.2143e+02
34,0234 o A05Te-02 33631 e+ 24217803 1.£235+00 1, E8362e-01 111 dGe+02
FG.EET2 5. 0051 e-02 3 7ETde+H 2713303 1.473524+00 251 dal 1. 2488e+012
#0.1684 7525502 4.2053e+01 2254003 1.1123=+00 2064801 1 OEE w02
“1.4G85 7128502 o T des] 2640303 1,187 de+00 2T e-01 1. 21486+ 02
436538 1,001 S} S84 T7Ies o T AT el 1. B e+00 GqMe-0 EATHER 2
58.2684 1. 2004 6855 de+1 30690003 1.0+ 00 159718201 1411 Ta+l2
B TEFE 1.6064=-01 T 8065e+ 38354003 1. 48Me+00 & TasTe-01 1. T3+
TE.0E36 2,000 e B841T e+ 5 3EE3e-00 B, E6G45-01 . TaHGe-01 15145102
91.1588 2.4538e.01 855920+ 2841 Te-03 5.57685e-01 5.3172e-01 11666102

1181343 2, B988e-01 1070 e 02 1312903 2.3 401 3543501 E.2752a+01
164654 A.5378e-0 1.1 20a+02 9.1525e-04 5. 307 2e-02 1.8 25e-01 2 3555+01
MERE16S 3, it 1.1250u+02 21518504 1.6084e-02 1.53060e-01 B.T163a+00
4150089 3 E506e- 1.1 250e+0 7 5 300e-05 2538503 5.0718e-02 2 4200+ 00
T34 BB 1.14506+02 4153505 1.0580=-00 TAMe-02 1527500
I
| D LT
SusTace Area = 11 dLdBE milg
Pore Vodume = D306 colg
Pore Radius Dwir) = 45084 A
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Lampiran 7 TGA Zeolit ZSM-5 Mesopori dengan Double Template
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Lampiran 8 Rasio Si/Al Zeolit ZSM-5 Mesopori dengan Double Template

Lap.No,: 564-6/1PK-4.06/KS/XL2011

REPORT OF ANALYSIS

Halaman : 8 dari §

PUSLIT METALURGI
LiPl

13.Persentase Semi Quantitative Analysis

13.1.  Pada Area 1 Perbesaran 10.000 x

Unsur Persenta Yo
Element Mass Percentage / %
Cc 64.51
(o) 19.65
Al 0.61
Si 15.33

13.2. Pada Area 2 Perbesaran 10.000 x

Unsur Persentase Massa / %
Eletnent Mass Percentage / %
C 43.43
(o] 23.51
Al 0.98
Si 32.07
 EE e R

13.3.  Pada Area 3 Perbesaran 10.000 x

Unsur Persentase Massa /% |

Element Mass Percentage / % ,l
c 46.41 T
o 29.27 |
Al 0.80 '
Si 23.52
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Lampiran 9 Kurva Standar dan Kadar Logam Co dalam Zeolit

Kurva Standar Logam Co

0.25 y = 0.0683x + 0.0018
o » R?=0.9934

0.15 /
¢ Absorbansi
0.1

—— Linear (Absorbansi)

0.05 —

0 0.5 1 15 > 2.5 3 35 [ppm]

Konsentrasi logam Co pada sampel = 1.1130 ppm

Massa Co dalam 100 mL larutan = 1.1130 mg Co x 100 mL = 0.1113 mg

L larutan 1000mL
% Kadar Co dalamZeolit =0.1113 mg Co x 100% = 1.113 %

10 mg zeolite
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Lampiran 10 Data GC-FID Metanol,Etanol,Formaldehid dan Hasil Ektraksi
Produk Reaksi Oksidasi Metana
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(Lanjutan) Tabel analisa produk dengan GC-FID

67

Senyawa Formaldehid Metanol Etanol Sampel
Waktu retensi 2.446 2.436 2.498 2.504
2.605
2.679
3.422
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