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ABSTRAK

Nama . Hadi Septian Gotama
Program Studi : Kimia
Judul . Oksidasi Parsial Metana Menggunakan Co-ZSM-5: Pengaruh

Double Template dan Perlakuan Alkali Terhadap
Mesoporositas dan Selektifitas Produk

Zeolit ZSM-5 mesopori disintesis menggunakiauble template TPAOH
dan polimer kationik PDDA. Katalis Co-ZSM-5 disiapkan dengan cara
impregnasi ion cobali2.6 wt% zeolit) pada ZSM-5 mesopori, agar memperoleh
katalis heterogen untuk oksidasi parsial gas metana menjadi metanol
menggunakan oksigen sebagai sumber oksidannya. Analisis XRD zeolit,
pencitraan SEM dan BET mengindikasikan bahwa penambahan waktu ageing
meningkatkan kristalinitas ZSM-5, tetapi di sisi lain juga menurunkan luas
permukaan, mesoporositas, dan ukuran kristal ZSM-5. Perlakuan alkali pada
ZSM-5 double templatmenyebabkan penurunan baik mesoporositas dan
kristalinitas ZSM-5. Sebelum digunakan untuk aplikasi, Co-ZSM-5 dikalsinasi
pada suhu 558C selama 3 jam dalam aliran, @00 mL/min). Reaksi katalitik
berlangsung pada suhu 180 selama 30 menit dalam sistem batch reagémg
terdiri dari metana, N(rasio CH:Nz = 0.5:2) dan katalis Co-ZSM-5 (2.6 wt%).
Produk diekstraksi dengan etanol dan dianalisis menggunakan GC-FID. Analisa
GC-FID menunjukkan bahwa oksidasi parsial metana pada ZSM-5 dengan
mesoporositas tinggi memiliki kecenderungan terhadap pembentukan metanol.
Sedangkan, ZSM-5 dengan mesoporositas yang lebih rendah menghasilkan
produk lain yang tidak teridentifikasi selain metanol. Hasil ini menunjukkan
bahwa selektifitas produk oksidasi parsial metana dapat ditentukan dengan
mengatur mesoporositas ZSM-5 sebagai katalis.

Kata Kunci : double templatperlakuan alkali, ZSM-5 mesopori, oksidasi
parsial

xv+ 62 halaman : 35 gambar ; 12 tabel
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ABSTRACT

Name . Hadi Septian Gotama
Study Program . Chemistry
Title . Partial Oxidation of Methane Over Co-ZSM-5: Influence of

Double Template and Alkaline Treatment to Mesoporosity
and Product Selectiviy.

Mesoporous ZSM-5 zeolite was synthesized using double template
TPAOH and cationic polymer PDDA. Co-ZSM-5 catalyst was then prepared by
impregnating cobalt ions (2.6 wt% zeolite) in mesoporous ZSM-5, in order to
obtained heterogeneous catalyst for partial oxidation of methane gas to methanol
using oxygen as oxidant. XRD pattern of the zeolite, SEM images, and adsorption
of BET indicate that the addition of ageing time increase the crystallinity of ZSM-
5, but in the other hand decrease the surface area, mesoporosity, and particle size
of ZSM-5. In addition, giving alkaline treatment to ZSM-5 double template
decrease both mesoporosity and crystallinity of ZSM-5. Before reaction, Co-
ZSM-5 were calcined at 55 for 3 hours in flow of @(200 mL/min). The
catalytic test was performed at 18D for 30 minutes in a batch reactor consisting
of methane, Bl(CHa4:N; ratio is 0.5:2) and Co-ZSM5 catalyst (2.6 wt%). The
reaction products were collected by extraction with ethanol and analyzed using
GC-FID. The analysis of GC-FID show that the partial oxidation of methane
performed by high mesoporosity of ZSM-5 tends to methanol production. While
the reaction performed by lower mesoporosity of ZSM-5 results another
unidentified product beside methanol. These result show that the product
selectivity of partial oxidation of methane could be determined by tuning the
mesoporosity of ZSM-5 as catalyst.

Keywords : double template, alkaline treatment, mesoporous ZSM-5,
partial oxidation

Xv+ 62 pages : 35 pictures ; 12 tables
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Metana adalah gas rumah kaca yang dapat menghasilkan pemanasan global
ketika terlepas ke atmosfer. Emisi gas metana berasal dari alam seperti lautan,
lapisan es permanen, tanah-tanah yang gembur, serta berasal dari aktivitas
manusia. Berbagai upaya telah dilakukan untuk mengurangi emisi gas metana di
atmosfer, diantaranya adalah dengan cara mengkonversi gas metana menjadi
bentuk senyawa yang lebih bermanfaat, misalnya memanfaatkan komponen gas
alam ini untuk mensintesis produk yang mempunyai nilai tambah lebih seperti
etilen, metanol atau formaldehida (Fellah et al., 2011). Konversi ini dapat
dilakukan dengan berbagai cara, seperti oksidasi parsial. Dewasa ini, konversi
tersebut banyak yang menggunakan zeolit sebagai katalisnya.

Dalconi (2003) menyatakan bahwa zeolit yang dimodifikasi dengan ion
logam transisi semakin menarik perhatian sebagai katalis yang menjanjikan untuk
berbagai reaksi penting (El-Bahy et.al., 2003, p.364). Zeolit dapat bertindak
sebagai tempat untuk mengaktivasi ion logam transisi dan menyediakan sistem
ligan yang unik dengan koordinasi tipe berbeda untuk kation. Sobolev (1995)
melaporkan bahwa zeolit ZSM-5 yang dimodifikasi dengan logam Fe memiliki
kemampuan untuk mengkonversi metana menjadi metanol dan formaldehida
dengan menggunakan® sebagai oksidannya. Karena terbatasnya ketersediaan
N,O, penggunaan molekul oksigen sebagai oksidan dianggap lebih menjanjikan.
Penelitian yang dilakukan Beznis et al. (2009 dan 2010) berhasil mensintesis
CobaltZSM-5 (Co-ZSM-5) yang mampu mengoksidasi metana menjadi metanol
dan formaldehida dengan oksigen sebagai sumber oksidannya. Beznis juga
menjelaskan bahwa selektivitas produk ditentukan oleh spesi kobalt yang
dihasilkan dimana spesi yang banyak terdispersi dalam saluran zeolit akan lebih
banyak mengarah ke pembentukan formaldehida. Jika spesi kobalt dalam bentuk
oksidanya banyak yang terdapat pada permukaan zeolit, maka pembentukan

produk akan mengarah ke metanol.
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Salah satu keterbatasan yang dimiliki zeolit adalah pori berukuran mikro yang
membatasi 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. Keterbatasan ini dapat diatasi
dengan cara menghadirkan sistem mesopori yang baik pada saat proses sintesis
ataupun perlakuan setelah sintesis. 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). Zeolit ZSM-5 dengan pori
berukuran meso dapat disintesis dengan beberapa metode, diantaranya desilikasi,
dealuminasi dan penggunaan template sebagai pengarah struktur meso pada zeolit.
Templateyang biasa digunakan sebagai agen pengarah struktur mesopori adalah
molekul organik, surfaktan dan polimer kationi&€hal et al., 2011).

Pada penelitian Yusri (2012) zeolit ZSM-5 mesopori berhasil disintesis
menggunakan secondary templateitu sintesis dilakukan dengan menggunakan
double template, tetrapropilammonium hidroksida (TPAOH) dan
polidialildimetilammonium klorida (PDDA). Zeolit ZSM-5 hasil sintesisnya
menunjukkan karakterisasi mesoporositas yang dominan dengan volume meso
yaitu 0.6481 cc/gr dari volume total 0.7771 cc/gr. Pada penelitian lain yang
dilakukan Octaviani (2012), metode desilikasi atau yang dikenal dengan
perlakuan alkali dilakukan pada ZSM-5 komersial dan ZSM-5 hasil sintesis
dengan template yang secara efektif dapat meningkatkan mesoporositas pada
ZSM-5 dengan kenaikan volume meso mencapai 18.58 % untuk ZSM-5 komersial
dan 26.09 % untuk ZSM-5 hasil sintesis. Studi awal reaksi oksidasi parsial metana
menggunakan Co-ZSM-5 sendiri telah dilakukan Yusri dan Octaviani (2012)
dalam sistem atmospheric fixed bed reactor. Akan tetapi, belum didapatkan
produk metanol seperti yang diinginkan disebabkan waktu kontak katalis dengan
reaktan yang terlalu cepat sehingga reaksi yang berlangsung tidak maksimal. Oleh
karena itu, diperlukan sistem yang dapat memperlama kontak katalis dengan
reaktan seperti sistem batch reacyang digunakan Beznis et al. (2010).

Pada penelitian ini akan disintesis ZSM-5 mesopori dengan menggabungkan
metode double templatian perlakuan alkali. Selain itu, dilakukan modifikasi

pada waktu ageing gel zeolit saat sintesis yang bertujuan memperkecil ukuran
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kristal zeolit sehingga diharapkan dapat meningkatkan kinerjanya sebagai katalis.
Tahap selanjutnya, aplikasi zeolit ZSM-5 sebagai katalis dilakukan dengan
mengimpregnasi zeolit ZSM-5 mesopori dengan logabalt (Co) yang

selanjutnya digunakan untuk oksidasi parsial gas metana menjadi metanol dan

formaldehida dengan sistem batch reactor termodifikasi.

1.2 Perumusan Masalah

1. Bagaimana pengaruh mesoporositas ZSM-5 double template terhadap
perlakuan alkaft

2. Bagaimana pengaruh ukuran kristal ZSM-5 double template terhadap
penambahan waktu pemeraman?

3. Apakah penggunaan batch reactor termodifikasi memberikan hasil uiji
aplikasi oksidasi metana menjadi metanol dan formaldehida yang lebih
baik dibandingkan atmosperic fixed bed rea&or

1.3 Tujuan Penelitian

Tujuan dari penelitian ini adalah memperoleh informasi mengenai
mesoporositas zeolit ZSM-5 double template terhadap perlakuan 8Sklalin itu,
akan dilihat pula pengaruh penambahan waktu ageing gel terhadap ukuran kristal
ZSM-5. Kemudian, penggunaan batch reactor termodifikasi diharapkan dapat
memberikan informasi yang baik untuk uji aplikasi oksidasi metana menjadi

metanol dan formaldehida.

1.4 Hipotesis
1. Mesoporositas zeolit ZSM-5 dapat ditingkatkan dengan memberikan
perlakuan Alkali terhadap Zeolit ZSM-5 double template
2. Penambahan waktu pemeraman memberikan hasil ukuran kristal ZSM-5
yang lebih kecil dan homogen.
3. Penggunaan batch reactor termodifikasi memberikan hasil uji aplikasi
oksidasi metana menjadi metanol dan formaldehida yang lebih baik

dibandingkan atmosperic fixed bed reactor.
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1.5 Ruang Lingkup Penelitian

Penelitian ini dibatasi pada sintesis dan karakterisasi zeolit ZSM-5
mesopori dengan metode double template dan alkaline treaysuegiselanjutnya
dimanfaatkan untuk uji aplikasi oksidasi metana menjadi metanol dan

formaldehida dengan menggunakan sistem batch reactor
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BAB 2
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Zeolit

Zeolit adalah kelompok mineral aluminasili terhidrat dengan kerang!
dasar yang dibentuk oleh jaringan tak terbatas tetrahedr, dan AIC, secara
tiga dimensi yang saling berhubungan satu sama lain melalui penggunaan |
atom oksigen yang diilustrasikan pada Gambar 2.1 (Breck, 2007). kuensi
dari muatan 3+ pada Al ketika berikatan dengan tetrahedral Si menyel
kerangka menjadi bermuatan negatif sehingga dibutuhkan kation kerangke
(kation organik dan anorganik) untuk menyeimbangkan muatannya agar
Struktur umum zeoli

Meyn [ (AlIO2)x(SiCy)y]H20

Dimana:

Me = kation alkali atau alkali tan.

n = valensi dari katic

X+y = jumlah tetrahedral dalam unit
z = jumlah molekul a

Gambar 2.1. Tetrahedra alumina dan silika,) pada struktur zeo
Kation kerangkiekstra merupakan ion yang dapat ditukar sehi
memberikan sifat kaya pertukaran ion pada zeolit (Aurbach et al., 2003).
menjadi material yang unik karena memiliki <- sifat yang khas, sepe
kestabilan termal yang tinggi, luas permukaan yinggi, pembentukan strukt
mikropori yang dipadu dengan keselektifitas terhadap bentuk, serta sifs

yang dapat diatur dengan memainkan rasio ¢
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Berdasarkan proses pembentukannya, zeolit dapat diklasifikasikan menjadi
duakelompok yaitu zeolit alam dan zeolit sintesis.

1. Zeolit Alam

Sebagian besar zeolit yang terjadi di alam mempunyai rasio Si/Al yang
rendah akibat hilangnya struktur pengarah organik yang dibutuhkan untuk
pembentukan zeolit silika. Zeolit alam sering ditemukan dalam sedimentasi batu
vulkanik, yang terbentuk melalui proses disolusi abu vulkanik dan tumbuh
dibawah kondisi hidrotermalalam kerak bumi. Aktivitas katalitik zeolit alam
terbatas akibat ketidakmurniannya, luas permukaan yang rendah. Serta
mempunyai ketidakaturan pada ukuran pori-poriBeberapa contoh zeolit alam

pada Gambar 2.2.

Gambar 2.2 Beberapa zeolit alam : (a) ammonioleucite (Fujioka, Japan) ; (b)
analcime (Quebec, Canada); (c) erionite (Oregon, USA) ; (d) natrolite (Calofornia,

USA); dan (e) mordenite (Washington, U§8)mber: Sang-Eon Pak and Nanzhe Jiang,
Morphology of Large Zeolite Zrystals,Wiley-VCH, 1991]

2. Zeolit Sintesis

Zeolit sintesis memiliki kemurnian yang lebih tinggbandingkan zeolit
alam dan memiliki rasio Si/Al yang dapat disusun sesuai kebutuhan. Zeolit
Sintesis dibagi menjadi empat jenis, berdasarkan perbandingan jumlah Si/Al yaitu
( Edith M. Flanigen, 2010) :
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a. Zeolit kadar Si/Al rendah, sekitar < 2. Struktur zeolit sebagian besar
dibentuk oleh empat, enam, delapan, cincin tertrahedaral. Contoh : zeolit
A dan zeolit X.
b. Zeolit kadar Si/Al sedang, sekitar 2-5. Struktur zeolit dibentuk oleh lima
cincin Contoh: Y, mordenite dengan pori besar, omega.
c. Zeolit kadar Si/Al tinggi, sekitar 10 — 100. Struktur zeolit dibentuk
sebagian besar oleh lima cincin tetrahedral. Contoh : ZSM-5, beta.
d. Zeolit Si (tanpa Al), sekitar Si/Al > 100. Contohiliclite.
Kebasaan menurun dengan bertambahnya rasio Si/Al, konsentrasi kation dan
kapasitas penukar ion (sebanding dengan alumunium) menurun (Walton et al.,
2006).

2.1.1Zeolit Mesopori

Material berpori, menurut International Union of Pure and Applied
Chemistry(IUPAC) diklasifikasikan menjadi tiga jenis berdasarkan ukuran
diameter pori-porinya seperti digambarkan pada Gambar 2.3. Material mikropori
dengan diameter pori kurang dari 2 nm, material mesopori dengan diameter pori 2
sampai 50 nm, dan material makropori dengan diameter pori lebih besar dari 50
nm (Corma, 1997).

« Micro-porous
-

‘/"/ d,<2 [nm]

Y

Gambar 2.3 Material Berpori
[Sumber: Peters, 2000]

T Mes0-porous

2< d. <60 [nm|
® . macro-porous

e #50 [nm|

Luas permukaan yang tinggi dari zeolit pada dasarnya disebabkan oleh
jaringan mikropori seragam yang menyediakan peluang keselektifan bentuk yang
sempurna (Groen et al., 2005). Luas permukaan yang tinggi sangat
menguntungkan pada penerapan zeolit sebagai katalis tetapi, di sisi yang lain
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mikropori yang kecil pada zeolit secara signifikan mempengaruhi transpor massa
ke dalam dan dari sisi aktif yang terletak dalam mikropori yang pada akhirnya
membatasi aktivitas katalitik zeolit (Holm et al., 2009). Berbagai metode telah
dikembangkan untuk memperbaiki performa dari katalis zeolit. Salah satunya
dengan mensintesis material mesopori yang mengatasi keterbatasan mikropori.
Zeolit mesopori mempunyai keunggulan karena menggabungkan sifat dari zeolit
mikropori (sisi aktif yang tinggi dan kestabilan hidrotermal) dan material

mesopori (transport massa yang cepat) (Wang et al., 2010).

2.1.2Proses Sintesis Zeolit

Metode umum yang dipakai untuk mensintesis zeolilaadsistem
hidrotermal menggunakan senyawa organik seperti tetrapropil ammonium
bromida atau tetrapropil ammonium hidroksida sebagai temgtiatietur
pengarah MFI (D.W. Breck, 1974). Sistem hidrotermal didefinisikan sebagai
metode pembuatan kristal yang tergantung pada kelarutan mineral dalam air panas
di bawah kondisi tekanan tinggi (Byrappa, 2007). Tekanan tinggi ini dihasilkan
dari temperatur dan pelarut dalam sistem itu sendiri. Pada sistem hidrotermal,
pertumbuhan kristal dilakukan dalam suatu piranti yang terdiri dari wadah baja
tertutup rapat yaitu autoklaf yang dilapisi bahan teflon seperti diilustrasikan pada
Gambar 2.4.

SiO,
A|203
TPAOH
H,0O

Gambar 2.4 Skema alat autoclaf
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Keuntungan sistem hidrotermal dibandingkan metodeipéuhan kristal
yang lain meliputi kemampuan untuk menciptakan tahap pembentukan kristal
yang tidak stabil pada titik lelehnya. Keuntungan lain adalah material yang
mempunyai tekanan uap yang tinggi, dekat titik lelehnya juga dapat tumbuh
dengan sistem hidrotermal. Pada sistem ini dapat dilakukan pengaturan
pertumbuhan kristal yang diinginkan dengan cara mengatur komposisi reaktan,
suhu dan lama proses berlangsungnya sistem hidrotermal sehingga dapat
dihasilkan kristal dengan kualitas yang baik. Proses hidrotermal adalah kondisi
paling efektif yang dapat meningkatkan kemampuan air dalam mensolvasi,
meningkatkan kelarutan reaktan, dan mengaktivasi reaktifitas bahan baku, dan

menghasilkan peningkatan laju nukleasi dan kristalisasi ( Ruren Xu, 2007).

2.1.3Kegunaan Zeolit

Zeolit mempunyai sifat kimia dan sifat fisik yang khas dan unik, sehingga
banyak digunakan dalam berbagai aplikasi sefdering agent penukar ion,
adsorben, dan katalis (Lesley E.Smart dan Elaine A.Moore, 2005). Zeolit sebagai
katalis berkaitan dengan adanya pusat-pusat aktif pada permukaan zeolit dan
dalam saluran zeolit, serta sifat-sifat keasaman-kebasaan zeolit. Transformasi
hidrokarbon oleh zeolit dapat dilakukan akibat keasaman kuat zeolit yang dibuat
dengan beberapa jalur, termasuk pertukaran katiofi Béh pertukaran kation
multivalent. Disamping keasaman, keistimewaan zeolit yang lain berhubungan
dengan efek konsentrasi reaktan di dalam salcinanhel dan mempercepat
reaksi biomolekular, seperti transfer hidrogen intermolekular yang efisien. Untuk
zeolit silika, sifat organofiliknya dapat menjalankan konversi oksigenat
hidrokarbon polar menjadi paraffin dan aromatik (Auerbach et al., 2003).

Zeolit yang dimodifikasi dengan ion logam transisi semakin menarik
perhatian sebagai katalis yang menjanjikan untuk berbagai reaksi penting. Zeolit
dapat bertindak sebagai tempat untuk mengaktivasi ion logam transisi dan
menyediakan sistem ligan yang unik dengan koordinasi tipe berbeda untuk kation.
Pada umumnya, struktur zeolit, tipe, lokasi dari kation dan koordinasinya
termasuk faktor-faktor yang mengontrol aktivitas katalitik. Diantara ion logam
transisi, logam CobaliCo) menunjukkan aktivitas yang tinggi dalam banyak
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reaksi. Elbahy et al. (2008) melaporkan bahwa katalis Co-ZSM-5 dapat digunakan
secara efektif untuk mendegradasi polutan organik seperti pewarna tekstil. Dia
juga menambahkan bahwa kenaikan logam kobalt diatas 10 % wt secara drastis
dapat menurunkan kristalinitas kerangka MFI yang pada akhirnya dapat

menurunkan kerja katalitiknya.

2.2 Zeolit ZSM-5

Zeolit ZSM-5 pertama kali disintesis oleh Landolt dan Argauer dari Mobil
Co. pada 1972, merupakan zeolit tipe pori medium yang memiliki struktur zeolit
cincin 10 dengan dua tipe saluran, lurus dan zig-zag (Teng Xue et.al., 2012).
ZSM-5 merupakan salah satu zeolit dengan framework tipe Mordenite
Framework Inverted (MFI), dengan rumus umum,(&02)n(SiOz)96.n 16HO.
Zeolit ZSM-5 mempunyai aplikasi yang luas seperti sebagai katalis dalam bidang
petroleum dan petrokimia karena keasamannya, aktivitas katalitik yang unik,
ukuran pori, kestabilan termal dan keselektivitas bentuk yang dapat diatur dengan
rasio SiQ/ Al,O3; dan ukuran kristal dari produk (D. Goto et.al., 2010). Berikut
informasi mengenai zeolit ZSM-5 berdasarkan Atlas of Zeolite Framework, Sixth
Revised Edition dan International Zeolite Assosiassion (IZA) yang ditampilkan
pada Tabel 2.1 dan Tabel 2.2 :

Tabel 2.1 Data Zeolit Tipe MFI

Space Group Pnma
Cell Parameters a= 20.090 A b=19.738 A c¢=13.142 A
o= 90.000° = 90.000° 5= 90.000°
Volume 5211.29 R
RoLs 0.0020

Framework density (FE) | 18.4 71000 &

Ring sizes (# T-atoms) |10 6 5 4

Channel system 3-dimensional

Secondary building unit | 5-1
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Composite building units | mor cas mel mfi

> 6 W

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

framework viewed along [010]
Gambar 2.5 Kerangka Struktur MFI

Tabel 2.2 Data zeolit ZSM-5

Chemical Formula | [Na", (H20)1¢| [Al1Sigs.n O107-MFI , n < 27

Cell Parameters a=20.07A b=19.92A =18.42A

a=90.0° 90.0 ° ¥90.0°

Framework Density | 17.9 T/1000 &

Channel System {[100] 105.1 x 5.5 <-> [010].0 5.3 X 5.6}*** (3-

dimensional)

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

10-ring viewed along [100] Iirg viewed along [010]

Gambar 2.6 Channg@lada Zeolit ZSM-5
[Sumber: Baerlocher., 2007]

11 Universitas Indonesia

Oksidasi parsial..., Hadi Septian Gotama, FMIPA Ul, 2012




12

2.2.1 Sintesis ZSM-5 Mesopori
a. Metode Template

Metode ini sering disebut sebagai metode yang konstruktif karena dapat
dilakukan pengaturan pori tergantung dari jenis dan banyaknya terygtaie
digunakan. Pada metode ini, template berperan sebagai struktur pengarah
pembentukan zeolit. Zeolit mesopori secara sukses dapat disintesis dengan
menggunakan berbagai templatgbon keras seperti karbon berukuran nano,
karbon aerogel, dan karbon mesopori (Egeblad et al., 2007). Karbon digunakan
sebagai template keras dikarenakan mudah dihilangkan melalui kalsinasi, akan
tetapi terdapat masalah dalam hal dispersi dan kecocokan teorglaé dalam
larutan sintesis akibat sifat hidrofobiknya. Metode lain untuk sintesis zeolit
mesopori adalah penggunaan templatek, seperti setiltrimetilammonium
bromida (CTAB) dan polidialildimetil ammonium klorida (PDDA).

Sintesis ZSM-5 diketahui dapat dilakukan dengan pemeraman gel selama
18-72 jam pada suhu antara 30°C dan 90°C dengan penambahan surfaktan kation
CTAB pada suhu kristalisasi yang tidak terlalu tinggi. Kristalinitas ZSM-5 yang
disintesis dipengaruhi oleh suhu kristalisasi, waktu pemeraman, waktu kristalisasi
dan perbandingan Si/ Al dari gel (Goncalves et al., 2008). Wang, Lifeng et al.
(2010) juga melaporkan sintesis zeolit mesopori hirarki dengan pengontrolan
mesoporositas melalui templatari polimer kationik. Zeolit beta (Beta-H) dan
ZSM-5 (ZSM-5-H) berhasil disintesis menggunakan polimer kationik dari
polidialildimetil ammonium klorida (PDDA pada Beta-H) dan dimetildialil
ammonium klorida (PDDAM pada ZSM-5-H) sebagai agen pengarah struktur
meso. Zeolit yang dihasilkan menunjukkan luas permukaan yang besar, porositas
yang dapat diatur, pori meso yang terhubung dengan dinding zeolit serta
kestabilan hidrotermal yang baik.

Pada tahun 2012, Yusri berhasil melakukan modifikasi sintesis ZSM-5
dengan menggunakan Tetrapropil ammonium hidroksida (TPAOH) sebagai
templatepertama dan PDDA sebagai templi¢elua pengarah struktur meso.
TPAOH merupakan surfaktan kationik;68,0NO, BM=203.364 g/mol) yang

biasa digunakan sebagai struktur pengarah zeolit mikropori MFI (ZSM-5) seperti
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ditunjukkan pada Gambar 2.7. TPAOH memiliki kemampuan untuk menstabilkan
spesi silika selama tahap pencampuran dan penguapan serta mencegah kerusakan
kerangka selama pengeringan. Temptaganik ini tidak membentuk migel

tetapi berinteraksi kuat dengan spesi silika dan memainkan peranan selama proses
pengeringan silika mesopori (Wang, Jia et al., 2008). PDDA sendiri merupakan
polimer kationik hidrofilik yang digunakan sebagai penunjuk struktur meso pada
sintesis zeolit dan mempunyai densitas muatan positif yang tinggi sehingga
memudahkan polimer ini untuk berinteraksi dengan muatan negatif dari
aluminosilikat (Gambar 2.8). Rantai lunaknya memudahkan untuk bergerak lebih
bebas dibandingkan templdteras seperti karbon sehingga sangat cocok saat
kristalisasi zeolit (Wang, Lifeng et al., 2010).

HO
CH; .
Cl
Ha N, .
n
.-'N\
" HsC" 'CHj
Gambar 2.7 Struktur TPAOH Gambar 2.8 Struktur PDDA

b. Metode Desilikasi

Desilikasi merupakan suatu post-treatmyarig dilakukan pada zeolit
dengan prinsip dasar ekstraksi yang selektif terhadap atom silikon dari kerangka
zeolit. Desilikasi biasa dilakukan dengan menggunakan larutan alkali, dimana
larutan natrium hidroksida menjadi jenis larutan yang paling cocok untuk metode
ini. Metode ini juga sering kali disebut dengan alkali treatngami). Teknik ini
sudah lama dikenal untuk menghasilkan zeolit dengan rasio Si/Al yang lebih
rendah serta perubahan sifat asam yang sangat kecil (Ogura et al., 2001)
menunjukkan bahwa alkali treatmemenghasilkan mesopori tanpa perubahan
pada struktur mikropori dan keasaman zeolit, dan menghasilkan peningkatan

aktifitas katalis.
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Groen et al. (2004) juga telah melakukan investigasi secara intensif
terhadap faktor-faktor yang mempengaruhi kinetika reaksi dalam metode
desilikasi. Melalui investigasi ini diketahui bahwa pembentukan mesopori selama
alkali treatmentsangat bergantung kepada 2 parameter, yaitu temperatur dan
waktu. Pada suhu 338 K merupakan kondisi suhu optimal, karena dapat
mengkombinasikan mesoporositas dari aluminosilikat mesopori dengan tetap
mempertahankan struktur mikropori, dimana ukuran pori yang terbentuk
mayoritas berukuran 10nm. Sedangkan pada suhu yang lebih rendah, pori yang
terbentuk masih terbatasi dengan distribusi ukuran pori pada 2-10 nm. Dan
pengamatan untuk suhu >338K terjadi distribusi ukuran pori ke arah makropori.

Untuk variasi waktu, Groen., et al (2004) melakukan variasi pada kisaran
30—-120 menit. Melalui studi ini diperoleh luas permukaan paling optimum terjadi
pada waktu 30 menit. Sedangkan jika dilakukan treatment lebih lama akan terjadi
pelebaran distribusi ukuran pori menuju makropori. Skematik visualisasi

pembentukan mesopori dapat dilihat pada Gambar 2.9.

Ly o Calcination
Desilication
Fonoalty occluded oy deposis

Gambar. 2.9 Skematik visualisasi pembentukan mesopori pada medium alkali

[Sumber : Ramirez et al., 2010, dengan modifikasi]

Pada penelitian yang dilakukan Savitri (2012), metode desilikasi
dilakukan pada ZSM-5 komersial dan ZSM-5 hasil sintesis “with teniplatek
memberikan sistem mesopori tambahan pada mikropori kristal zeolit. Metode ini
dilakukan dengan treatment zeolit pada medium al&idali treatmen}. Setelah
treatment ZSM-5 komersial menunjukkan peningkatan pori berukuran meso
sebesar 18.58 % dan 26.09 % untuk ZSM-5 hasil sintesis. Selain metode
desilikasi, pada post treatment juga dikenal metode stearaimggmengarah pada

dealuminasi dimana ekstraksi dilakukan pada atom Al. Sayangnya, dealuminasi
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pada zeolit berkadar Si tinggi seperti ZSM-5 umumnya mengarah pada

pembatasan mesoporositas dan mempengaruhi sifat keasaman dari zeolit.

2.3 Oksidasi Parsial Metana

Oksidasi parsial metana menjadi senyawa oksigenat seperti metanol dan
formaldehida merupakan salah satu dari teknologi potensial yang sangat menarik
untuk pemanfaatan gas alam. Dewasa ini, pembakaran material berharga ini
berguna untuk menghasilkan energi. Sebagai bahan mentah dalam industri kimia,
metana diproses untuk menghasilkan gas sintesis yang kemudian diubah menjadi
metanol atau formaldehida. Pada tekanan sedang 1 hingga 2 MPa (10-20 atm)
dan temperatur tinggi (sekitar 850 °C), metana bereaksi dengan usteam (
dengan katalis nikel untuk menghasilkan gas sintesis menurut reaksi kimia
berikut:

CH;+ H,O - CO + 3 H

Reaksi ini, umumnya dinamakan steam-methane reforming atau SMR, merupakan
proses reaksi endotermik yang tinggi dan juga mahal. Penelitian terkini berhasil
menurunkan kondisi tekanan pada proses oksidasi parsial dengan menggunakan

oksigen sebagai agen pengoksidasinya sesuai dengan reaksi berikut:

2CHi+0,—-2CO+4H

Karbon monoksida dan hidarogen kemudian bereaksi dengan katalis untuk

menghasilkan metanol sesuai dengan reaksi berikut:
CO +2 H — CH;OH

Metanol dan karbon dioksida merupakan produk asli reaksi ini. Formaldehida
dihasilkan dari oksidasi metanol. Kehadiran karbon dioksida merupakan hasil

oksidasi lanjut dari formaldehida.

CH; + 0,5Q — CH:OH

CHs + 20, —» CO+2H0
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CH30OH+ 0,5Q — HCHO+2HO
HCHO+ G — CO+HO

Beznis et al. (2010) melaporkan bahwa logam cql@) pada ZSM-5
dapat digunakan sebagai katalis oksidasi parsial metana dengan adanya oksigen
sebagai sumber oksidannya. Menurutnya, Selektifitas dan reaktifitas dari Co-
ZSM-5 dipengaruhi oleh spesi cobalt yang ada pada zeolit. Jika sebagian besar
spesi Co berada pada permukaan zeolit dalam bentuk CoO gay @aka
selektifitas cenderung ke pembentukan produk metanol. Peningkatan luas
permukaan pada zeolit secara bersamaan dapat meningkatkan spesi CoO dan
Cao30,4 yang terbentuk pada zeolit. Pada akhirnya reaktifitas dan selektifitas akan
meningkat ke pembentukan methanol. Dia menyebutkan pada dasarnya konversi
metana menjadi metanol dengan Co-ZSM-5 terdiri dari 3 tahap, (1) pembentukan
spesi aktif oleh kalsinasi dalam udara; (2) reaksi spesi aktif dengan metana pada
temperatur rendah (423 K) dan (3) ekstraksi produk yang teradsorbsi dengan
pelarut protik polar. Gambar 2.10 mengilustrasikan permodelan logam Co yang
menempel pada pori/ saluran zeolit ZMS-5.

(a)

Gambar 2.10 (a) Zeolit ZSM-5; (b) Saluran ZSM-5; (c) Geometri M-ZSM-5
dimana M= Co[Sumber: Fellah, M.F., Isik Onal (2010)]
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2.4 Karakterisasi Zeolit Mesopori
2.4.1 TGA (Thermal Gravimetric Analysis)

Teknik pengukuran—-TGA termasuk dalam metode analisis termal,
berdasarkan prinsip pengukuran perubahan sifat fisika dan kimia suatu material.
Teknik ini digunakan untuk mengukur perubahan berat dari suatu senyawa
sebagai fungsi dari suhu. Ketika dilakukan pemanasan, dekomposisi senyawa
terjadi pada rentang suhu tertentu dimana dekomposisinya akan terekam dari
penurunan berat senyawa tersebut. Melalui metode ini dapat diketahui suhu
dimana template pengarah zeolit dapat hilang seluruhnya dan meninggalkan pori
yang terbuka sehingga luas permukaan material meningkat. Hal ini dikarenakan
pori yang semula terisi templgbengarah menjadi terbuka dan luas permukaan
total bertambah dengan luas permukaan sampai ke dalam pori.

2.4.2 XRD (X-Ray Diffractior)

Difraksi sinar-X digunakan untuk mengidentifikasi kristalinitas zeolit
ZSM-5 sintesis dengan cara membandingkan posisi puncak 2 theta serta intensitas
yang dihasilkan dengan membandingkannya dengan data ZSM-5 standar. Setiap
padatan kristal mempunyai pola serbuk sinar-X yang khas. Pola ini merupakan
fingerprint dalam mengidentifikasi kristal. Setelah diidentifikasi, struktur kristal
dapat ditentukan dengan kristalografi sinar-X. kristalografi sinar-X digunakan
untuk mempelajari susunan atom dalam struktur kristal, menentukan jarak antar
atom, serta sudut yang dibentuk antar atom. Max von Laude menyatakan bahwa
kristal dapat digunakan sebagai kisi tiga dimensi untuk difraksi radiasi
elektromagnetik. Ketika radiasi elektromagnetik melewati suatu materi, terjadi
interaksi dengan elektron pada atom dan dihamburkan ke segala arah. Untuk
beberapa arah, gelombang berada dalam suatu fasa dan saling memperkuat satu
sama lain sehingga terjadi interferensi konstruktif. Sementara itu, sebagian
gelombang tidak dalam satu fasa dan saling meniadakan sehingga terjadi
interferensi destruktif. Interferensi konstruktif bergantung pada jarak antar bidang
(d) dan besar sudut difraksl)( Interferensi konstruktif memenuhi hukum Bragg
yang dinyatakan dalam persamaan berikut:

ni=2dsind n=1,23,..
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2.4.3 FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopgflalah instrumen yang
dapat mengidentifikasi tipe ikatan kimia dalam molekul. FTIR digunakan dalam
mengidentifikasi terutama ikatan Si-O dan Al-O yang khas terdapat dalam
struktur zeolit ZSM-5. Bila suatu molekul menyerap sinar IR maka di dalam
molekul akan terjadi perubahan tingkat energy vibrasi/ rotasi, tetapi hanya transisi
vibrasi/ rotasi yang dapat menyebabkan perubahan momen dipole yang aktif
mengabsorbsi sinar IR. Data FTIR didapatkan dari penggabungan dan
pengkonversian dari sejumliah energi yang diserap atau ditransmisikan dengan
menggunakan pendekatan deret fourier. Teknologi FTIR moderen sudah
terkomputerisasi, penggunaannya menjadi lebih cepat dan lebih sensitif

dibandingkan instrumen IR konvensional.

2.4.4 SEM-EDS (Scanning Electron Microscopy—Energy Dispersed X-ray
Spectroscopy
Bentuk morfologi kristal yang heksagonal pada zeolit ZSM-5 serta rasio
Si/ Al yang terkandung merupakan informasi penting yang dapat menentukan
keberhasilan sintesis ZSM-5. Informasi ini dapat diperoleh dengan analisis SEM-
EDS. SEM adalah jenis mikroskopi elektron yg menggambarkan sampel dengan
cara scanning menggunakan sinar terfokuskacuéed beaijrdari elektron
berenergi tinggi. Sumber elektron berasal dari katode pijar yang dipanaskan secara
vakum. Ketika elektron menumbuk sampel, maka baik sinyal proton maupun
elektron akan diemisikan. Sinyal ini akan diterjemahkan oleh detektor dalam
bentuk gambaran umum morfologi suatu material. Perbedaan kontras warna yang
terdeteksi mewakili topografi permukaan dan komposisi elemen yang berbeda.
Mikroskopnya juga menggambarkan sebuah elektron Energy Dispersed
X-Ray Spectroscof(DX/EDS) yang dapat digunakan untuk mengetahui
komposisi unsur dari suatu sampel. Ketika sebuah sampel difoto oleh SEM, sinar
elektron juga diemisikan oleh sinar-X yang dibawa oleh EDS. Emisi sinar-X tiap
unsur khas dalam energi dan panjang gelombangnya. Oleh karena itu unit EDS

mampu menentukan tiap unsur yang merespon emisi tersebut. Data ini dapat
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ditambahkan pada gambar SEM untuk menghasilkan sebuah peta unsur yang
sebenarnya dari permukaan sampel (Nugandini, 2007).

2.4.5 AAS (Atomic Absorption Spectroscopy)

Spektroskopi atom digunakan untuk mengidentifikasi dan menentukan
secara kualitatif dan kuantitatif logam dalam larutan. Pengukuran dalam AAS
berdasarkan radiasi yang diserap oleh atom yang tidak tereksitasi dalam bentuk
uap. Sumber cahaya yang digunakan untuk spetkroskopi serapan atom umumnya
adalah lampu hollow cathode berisi unsur yang sama dengan unsur yang akan
digunakan untuk pembentukan atom dalam wujud gas. Monokromator digunakan
untuk memilih panjang gelombang emisi cahaya yang diinginkan. Detektor yang
digunakan adalah suatu fotomultiplier karena sangat sensitif dan responnya
terhadap cahaya seragam pada daerah panjang gelombang ultraviolet dan sinar
tampak (Erwing, 1985).

2.4.6 Karakterisasi Struktur Pori

Reaksi yang dikatalisa oleh material padatan banyak melibatkan pori-pori
katalis tersebut sebagai tempat terjadinya reaksi. Sebagian reaksi katalisis
tergantung pada luas permukaan katalis, dan sebagian tergantung pada sisi aktif
katalis yang ada dalam pori-pori katalis. Oleh karena itu, analisa struktur pori dan
permukaan suatu material sangat penting dilakukan dalam karakterisasi padatan.

Berbagai metode, teori dan persamaan telah dikembangkan diantaranya
adalah metode Langmuir dan metode Brunauer-Emmett-Teller (BET). Keduanya
digunakan untuk menentukan luas permukaan spesifik suatu padatan dari data
adsorpsi isoterm gas. Luas permukaan merupakan salah satu parameter penting
yang menentukan kualitas padatan berpori. Luas permukaan spesifik merupakan
parameter yang menggambarkan kapasitas adsorpsi suatu adsorben. Pada bidang
katalisis, luas permukaan spesifik merupakan gambaran banyaknya situs aktif
yang ada pada permukaan katalis yang menentukan sifat katalitiknya. Pada
elektroda sel elektrokimia, luas permukaan spesifik berhubungan dengan
banyaknya transfer elektron yang terjadi pada daerah antar muka.
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Material berpori didefinisikan sebagai padatan yang mempunyai pori
sehingga mempunyai luas permukaan besar. Suatu padatan dapat disebut sebagai
material berpori apabila mempunyai porositas 0,2-0,95. Porositas merupakan
fraksi volume pori terhadap volume total padatan. Pengukuran adsorpsi isoterm
gas pada temperatur mendekati titik kondensasi gas adsorbat merupakan teknik
konvensional dan sederhana dalam karakterisasi padatan berpori. Teknik ini
dilakukan dengan mengukur jumlah gas yang diadsorpsi (adsorbat) oleh suatu
padatan pada variasi tekanan gas dalam keadaan isotermal. Penentuan jumlah
adsorbat dilakukan dengan mengukur pengurangan tekanan atau volume gas
setelah kondisi keseimbangan adsorpsi-desorpsi tercapai. Gas yang digunakan
adalah gas yang sifatnya inert seperti nitrogen dan argon. Tipe grafik adsorpsi
isotermal dalam fisisorpsi gas ditunjukkan pada Gambar 2.11.

Gambar 2.11 Tipe grafik adsorpsi isotermal berdasarkan IUPAC
[Sumber : Perry., 1997]

Menurut [IUPAC, grafik adsorpsi isotermal dapat diklasifikasikan menjadi

enam tipe :

Tipe | :Tipe ini khas terjadi untuk fisisorpsi gas pada padatan
mikropori dan kemisorpsi isotermal.

Tipe Il : Tipe ini biasanya terlihat dari adsorpsi pada padatan non pori.

Tipe Il : Grafik ini khas untuk uap, misalnya air pada padatan hidrofobik.

Tipe IV : Grafik Tipe IV ini memperlihatkan loop histerisis yang disebabkan
oleh kondensasi kapiler dalam mesopori. Jadi tipe 1V ini khas untuk
material mesopori.

Tipe V : Grafik ini juga khas untuk uap seperti halnya Tipe lIl, tetapi
terlihat adanya loop histerisis yang juga disebabkan oleh kondensasi
kapiler pada mesopori.
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Tipe VI : Grafik isotermal seperti anak tangga, biasanya terlihat untuk adsorpsi
nitrogen pada karbon tertentu.

2.5 Karakterisasi Produk dengan GC-FID Gas Chromatography-Flame
lonization Detecto)

Produk dari aplikasi oksidasi metana dengan katalis Co-ZSM-5 akan
dianalisis dengan GC-FID untuk mengetahui ada tidaknya metanol serta
formaldehida dalam produk yang dihasilkan. Dasar pemisahan secara
kromatografi gas adalah penyebaran cuplikan di antara dua fase, fase diam dan
fase gerak. Bila fasa diam yang digunakan bersifat polar maka zat-zat yang
bersifat nonpolar akan keluar terlebih dahulu, ditandai dengan waktu retensi yang
lebih singkat karena zat yang bersifat polar akan tertahan atau terikat kuat pada
fasa diamnya. Sebaliknya jika fasa diam bersifat nonpolar, maka zat yang bersifat
non polar akan tertahan lebih lama atau terikat kuat pada fasa diamnya (Roy J.
Gritter, 1985)

Pemisahan didasarkan pada perbedaan distribusi dari masing-masing
komponen didalam fase diam dan fase gerak Susunan peralatan dari kromatografi
gas adalah tangki gas pembawa, pengendali aliran dan pengatur tekanan, lubang
masuk cuplikan, kolom, detektor, perekam, termostat pada gambar 2.12 (Sunardi,
2011). Prinsip kerja dari GC-FID adalah nyala api FID yang dihasilkan oleh

pembakaran kdan udara.

H Soup-bubble
I | flow meter

Sample injection

Flow

e Jetector
P!

Carrier
S -
supply

Pressure Flow
regulator meter

Column

Gambar 2.12 Kromatografi Gg&umber: Sunardi, 2011]
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BAB 3
METODE PENELITIAN

Sintesis Zeolit ZSM-5 double
template dengan waktu ageing 5 jam

Karakterisasi TGA, FTIR,

dan 3 jam.

A 4

SEM-EDS, BET, XRD

A 4

Perlakuan Alkali ZSM-&geing 5

jam dengan dan tanpa template serta

ZSM-5 ageing 3 jam dengan
template

A 4

Impregnasi logam Cobalt ZSM-5
double template ageing 3 jam dan

ZSM-5 double template ageing 5{—» Karakterisasi AAS

jJam yang diberi perlakuan alkali
(dengan templaje

A 4

Regenerasi

h 4

Aktivasi Zeolit pada suhu 55C |——»| EDS, BET, XRD

l

Uji aplikasi dengan Gas GHN, =
0,52 dengan waktu reaksi 30 menit
dan 60 menit

Analisa Produk dengan GC-FID

Karakterisasi FTIR, SEM-
EDS, BET, XRD

Karakterisasi FTIR, SEM-

Gambar 3.1 Diagram Alir Kerja Penelitian
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3.1 Bahan dan Alat
3.1.1 Bahan
a. Natrium Hidroksida,NaOH
b. Asam asetat glasial, gEOOH
¢ Sodium aluminat, NaAl®
d. Tetrapropilammonium hidroksida, TPAOH 1M
e. Tetraetilortosilikat, TEOS
f. Polidialildimetilammonium klorida, PDDA 35 %
g. Co(NQ@)..6H,O
h. Asam florida, HF
i. Aquademin, kD
J. Akuades, HO
k. Hanol, GHsOH
l. Metanol, CHOH
m Formaldehid,HCOH 37 %
n. Gas Metana, GH
0. @Gs Oksigen, &
p. Gs Nitrogen, N

3.1.2 Aat
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
h. Pipet tetes dan pipet volumetri
i. Pengaduk kaca dan spatula
J. Botol semprot
k. Furnace

|. Thermostat
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m. Krus

n. Kertas Saring Selulosa

0. Mortar

p. XRD ( Shimadzu XRD-7000)

g. SEM-EDS (JEOL JSM-6390)

r. BET (Quantachrome Quadrawin Version 3.12)
s. GC-FID (Shimadzu GC-2010)

t. FTIR ( Shimadzu IR Prestige-21)
u. TGA (Q50)

v. AAS (Shimadzu AAS AA 6300)
X. Batch Reactor Termodifikasi

3.2 Prosedur Penelitian
3.2.1 Pembuatan Larutan
3.2.1.1 Pembuatan Larutan Co(N@); 0.249 M

Sebanyak 0.1234 g kristal Co(N)@6H,O dimasukkan ke botol timbang
dan kemudian dilarutkan dalam akuademin. Setelah larut, diencerkan hingga
10 mL.

3.2.1.2 Pembuatan Larutan NaOH 0.2 M
Sebanyak 2 g NaOH dilarutkan dalam akuademin di dalam botol timbang.

Larutan kemudian diencerkan dalam labu 250 mL.

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

0.1261 g NaAl@, 12.0532 g TPAOH, dan 8.0127 g TEOS dicampurkan
dengan 22.2618 g #D, diaduk hingga homogen. Setelah homogen dilakukan
pengaturan pH dengan menggunakan asam asetat glasial hingga mencapai pH 11.
Pengadukan dilanjutkan selama 3 jam pada temperatfiC1@@eng).

Kemudian ditambahkan 1 g PDDA ( 35 wt.%) ke dalam campuran tersebut dan
diaduk selama 15 jam pada temperatur ruang, lalu gel dipindahkan ke dalam

autoclaveuntuk selanjutnya mengalami kristalisasi pada temperatutC50
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selama 144 jam. Produk yang dihasilkan kemudian dikumpulkan, dicuci hingga
pH netral, dan dikeringkan pada temperatur ¥D@emalaman. ZSM-5 hasil
sintesis dikarakterisasi dengan menggunakan FTIR, XRD , BET, TGA dan SEM-
EDX. Sampel ini kemudian disebut sebagai ZSM-5-dt. Sebagai tambahan
dilakukan sintesis serupa dengan penambahan pada prosesyaifeimgenjadi 5
jam. Sampel ini dinamakan ZSM-5-dtv.

3.2.3 Perlakuan Alkali ZSM-5 Double Template

ZSM-5-dt dan ZSM-5 dtv diberi perlakuan alkali dengan cara
mendispersikan 1.2 g sampel ke dalam 90 mL NaOH di dalam botol polipropilen
(PP) yang disusun dengan menggunakan sistem refluks. Kemudian dilakukan
pengadukan selama 30 menit dalam water bath pada st B8mudian,
suspensi didinginkan dalam ice bath untuk selanjutnya disaring dan dicuci sampai
pH air cucian netral. Kemudian sampel dikeringkan, dioven semalaman pada suhu
100°C dan dikalsinasi pada suhu 5%Dselama 5 jam. Hasil produk yang didapat
diuji dengan XRD, SEM-EDAX, FTIR, dan BET. Sampel ini kemudian
dinamakan ZSM-5-dt-at dan ZSM-5-dtv-at. Sebagai tambahan, pada ZSM-5-dtv
dilakukan proses kalsinasi terlebin dahulu sebelum diberi perlakuan alkali.

Sampel ini dinamakan ZSM-5-ndtv-at.
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0.1261 g NaAl@, 12.0532 g TPAOH, dan 8.0127 g
TEOS dicampurkan dengan 22.2618 gorsambil
diaduk hingga homoage
v
Dilakukan pengaturan pH dengan asam asetat glagial
hingga mencapai pH=11
v

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

v

Dinginkan hingga temperatur ruang dan ditambahkan

1 g PDDA tetes demi tetes, diaduk 15 jam pada
temperatur ruang

v

Pindahkan ke autocalwmtuk proses kristalisasi selama
144 jam pada temperatur 1°C

v
Produk yang terbentuk disaring, dan dikeringkan pagla
temperatur 6°C selama 12 jam dan 1°C selam 6 jau

v

Karakterisasi dengan menggunakan FTIR,
TGA,XRD,SEN-EDS,dan BE’

Gambar 3.2 Bagan Alir Sintesis dan Karakterisasi ZSM-5 Mesopori dengan
Double Template (TPAOH dan PDDA)

90 mL NaOH 0.2 M dipanaskan dalam botol
polipropilen pada temperatur 66

v

Ditambahkan 1.2 g ZSM-5 double templatxara
perlahan, dan diaduk dengan menggunakagnetic
stirrer selama 30 menit pada temperatu’65

v

Campuran didinginkan dengan ice bath, dan padatan
disaring dengan menggunakan kertas saring selulosa
v
Padatan disaring dan dicuci sampai pH n
v

Padatan dikeringkan pada T=2@0semalaman

Gambar 3.3 Bagan Alir Perlakuan Alkali ZSM=2®uble Template
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3.2.4 Preparasi Katalis Co-ZSM-5

ZSM zeolit ditreatment dengan menggunakan CogN©.249 M
(1 g zeolit dicampurkan dengan 1.7 mL Co@NO(2,5 wt%)). Sampel kemudian
dikeringkan pada temperatur 18D semalaman. 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 dalammatch reactortermodifikasi dengan bagan sebagai
berikut :

Termocouple

[——] | e |
—T——® Teflon
N, CH, | | — Reaktor
y
)

Baja

Gambar 3.4 Skema Reaktor Uji Katalis Oksidasi Parsial Metana

Sebelum dilakukan reaksi, 1 g zeolit dikalsinasi pada temperat(€550
(dengan kenaikan temperatur 3&/menit) selama 3 jam dengan aliran oksigen.
Setelah kalsinasi, sampel dibiarkan dingin pada suhu dan tekanan ruang serta di-
flushed dengan gas nitrogen selama 10 menit. Gas metana dan nitrogen dialirkan
dengan perbandingan 0.5:2 bar. Zeolit dipanaskan pada temperaf@ 150
(dengan kenaikan temperatur @M@menit). Temperatur dijaga hingga 30 menit
reaksi. Produk diekstrak dengan ethanol dengan perbandingan 0.8 g zeolit/ 3 mL
etanol dan dianalisis dengan menggunakan GC-FID. Zeolit kemudian dilakukan
regenerasi dengan mengkalsinasi pada temperatd55®tuk kemudian
digunakan kembali. Setelah itu, dilakukan reaksi pada waktu reaksi 1 jam.
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3.3 Karakterisasi Material

3.3.1 XRD
Analisis dengan XRD 7000 dilakukan dengan difraksi Phillips PW 1710 dengan

menggunakan radiasi CuwkPengukuran dilakukan dari rentar@=2-50.

3.3.2 £EM-EDS
Pengujian dengan menggunakan SEM-EDS dilakukan menggunakan JEOL JSM-

6390 . Sampel sebelumnya dilapisi 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: V mesopori = Vtotal-Vmikropori.

3.3.4 FTIR

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 % Absorbansi

dengan 45 kali scan.

3.3.5TGA

Uji TGA dilakukan dengan menggunakan TGA Q50 Thermogravimetric

Analyzer Kondisi pengujian adalah dengan menimbang sejumlah tertentu sampel
dan dimasukkan ke dalam crucib@rucibleberisi sampel ditempatkan pada
chamberpengujian dengan mengatur suhu kesetimbangan pada st@ulan
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dilanjutkan pemanasan dari 0 hingga 809C dengan kecepatan kenaikan
temperatur 26C/menit dan kecepatan aliran gas nitrogen 40 mL/ menit.

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.

3.3.7 GC-FID
Analisis produk hasil uji aplikasi dilakukan dengan menggunakan GC-FID

Shimadzu 2010 yang dilengkapi kolom Carbowax. Produk diinjek sebanyak 0,1
uL dengan suhu kolom 6€ dan suhu detektor 16C.
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BAB 4
HASIL DAN PEMBAHASAN

Sintesis zeolit ZSM-5 mesopori ini dilakukan dengan menggunakan
gabungan dua metode, yaitu metode double template dan alkaline tred®amkant
metode double template, templgeang digunakan berupa templéieak yang
terdiri dari golongan surfaktan dan polimer kationik. Template yhmgnakan
yaitu tetrapropilammonium hidroksida (TPAOH) dan polidialildimetilamonium
klorida (PDDA). PDDA berfungsi sebagai secondary templdienana senyawa
ini akan mengarahkan terbentuknya pori berukuran meso (2-50nm) pada zeolit.
Selanjutnya, dilakukan proses alkaline treatnaaiam larutan NaOH dengan
tujuan untuk mendesilikasi zeolit double tempkehingga zeolit mesopori yang
dihasilkan dapat membentuk pori berukuran meso yang lebih besar lagi.

4.1. Sintesis Zeolit ZSM-5Double Template (TPAOH dan PDDA)

Sintesis zeolit ini dilakukan dengan metode hidrotermal dan penambahan
polimer kationik pada gel zeolit. Sintesis double templatmengikuti metode
Wang et al. (2010) yang telah dimodifikasi oleh Silvya Yusri (2012) pada jenis
polimer yang digunakan. Pada template pertama digunakan TPAOH yang
berfungsi sebagai struktur pengarah MFI (struktur khas ZSM-5), kemudian
dilakukan penambahan PDDA sebagai temtatiua penunjuk struktur
mesopori, yang memiliki kelebihan diantaranya densitas positif pada rantai
polimernya membuat polimer ini dapat dengan mudah berinteraksi dengan
aluminasilikat yang bermuatan negatif. Selain itu, rantai lunaknya membuat
polimer ini dapat dengan bebas menyesuaikan bentuk dengan spesi silika selama
proses sintesis zeolit (Wang, Lifeng et al., 2010). Sebagai sumber silika
digunakan Tetraetilortosilikat (TEOS), sedangkan sebagai sumber aluminium
digunakan sodium aluminat (NaAJD Sodium alumina tidak hanya baik sebagai
sumber aluminium, tetapi logam alkalinya berfungsi untuk menstabilkan Al pada
unit SBU pentasil (5-1) selama tahap nukleasi dan pertumbuhan kristal zeolit
(Aurbach et al., 2003). Pada sintesis gel, dilakukan pengaturan pH hingga 11.

Umumnya, kristalisasi berbagai tipe zeolit berlangsung pada rentang pH tertentu
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dan berlangsung pada suasana basa karena memudahkan terbentuknya anion-
anion pembentuk kerangka zeolit, ya#lO; atau AIO, dan SiQ}". Pada

rentang pH 11.3-12.7 akan disukai pembentukan tipe mordenite dan pada pH yang
lebih rendah akan disukai pembentukan ZSM-5 (Hans Lechert, 2001). Gambar 4.1

menjelaskan proses kalsinasi yang bertujuan untuk menghilangkan template hasil

sintesis sehingga dapat dihasilkan ukuran pori yang diinginkan.

ZSM-5 dalam pori Meso Saluran Mesopori

'

Pembakaran template

o

Template Organik

Gambar 4.1. Proses pembentukan pori meso dari proses kalsinasi
[Sumber: Tao, Yousheng et al. (2003) dengan modifikasi]

4.2. Perlakuan Alkali pada ZSM-5 Double Template

Alkali treatmentpada zeolit ZSM-5 sintesis ini sesuai dengan metode yang
digunakan Ogura et al (2001). Pada medium alkali, penyerangan anion hidroksida
(OH) lebih banyak terjadi pada gugus silanol pada permukaan zeolit yang diikuti
dengan hidarolisis ikatan Si—O-Si dan Si—O—Al oleh anion hidroksida dari
NaOH. Sedangkan, penyerangan ikatan Al-O-Al yang kurang reaktif membantu
menjaga kerangka zeolit agar tidak runtuh. Ketika atom-atom Si terekstraksi,
memungkinkan struktur pori yang lebih terbuka dan menciptakan mesoporositas
pada zeolit tanpa perubahan sifat asam yang signifikan (Muller et al., 2000). Pada
proses ini, zeolit yang kelebihan atom alumunium akan menyebabkan kerangka
bermuatan lebih negatif sehingga akan distabilkan dengan adanya katipaniya
diikuti dengan pembentukan mesoporositas secara acak. Hal ini disebabkan,
ekstraksi anion silikat yang meninggalkan kekosongan (lubang) pada kerangka

zeolit. Pembentukan mesoporositas secara acak ini yang menyebabkan ketidak-

31 Universitas Indonesia

Oksidasi parsial..., Hadi Septian Gotama, FMIPA Ul, 2012



32

seragaman ukuran pori yang dihasilkan. Zeolit ZSM-5 yang mempunyai pori
berukuran dominan meso ini kemudian diimpregnasi dengan logam Co yang
digunakan untuk katalis oksidasi parsial metana. Mesoporositas yang tinggi pada
zeolit diindikasikan dapat meningkatkan difusi reaktan pada sisi aktif zeolit
sehingga melalui proses ini, oksidasi parsial dapat berlangsung secara maksimal
dengan keselektifan produk yang tinggi. Dari proses preparasi yang dilakukan
pada pendahuluan, diperoleh terdapat beberapa sampel yang dirangkum dalam
table 4.1.

Tabel 4.1 Jenis sampel Zeolit ZSM-5 hasil preparasi

Simbol Keterangan
ZSM-5-dtv Sintesis ZSM-5 double template dengan waktu ageing 5[jam
ZSM-5-dtv-at ZSM-5-dtv dengan templat@ng mendapat perlakuan alkgli

ZSM-5-ndtv-at ZSM-5-dtv tanpa templatang mendapat perlakuan alkali

Co-ZSM-5-dtv-at | ZSM-5-dtv-at yang telah diimpregnasi dengan logam Co

ZSM-5-dt ZSM-5 double template dengan waktu ageing 3 jam
ZSM-5-dt-at ZSM-5-dt dengan templatang mendapat perlakuan alkal
Co-ZSM-5-dt ZSM-5-dt yang telah diimpregnasi dengan logam Co

4.3. Analisa TGA

Analisa TGA yang dilakukan pada ZSM-5-dt sebelum dihilangkan
templatenya bertujuan untuk mengetahui kestabilan termal dari zeolit serta
senyawa yang berada di dalamnya sehingga proses penghilangan tdagaate
berlangsung secara sempurna. Penghilangan template sendiri bertujuan untuk
membuka pori zeolit sehingga fungsinya sebagai katalis dapat berlangsung
maksimal. Pola TGA dari zeolit ZSM-5 hasil sintesis menunjukkan beberapa
puncak yang cukup tajam seperti ditunjukkan pada Gambar 4.2. Puncak pada
daerah 50C-150°C menandakan hilangnya massa air pada ZSM-5, template
pertama (TPAOH) diindikasikan mengalami degradasi pada temperatur sekitar
220°C -420°C (Wang et al., 2010). Puncak pada 420510°C

32 Universitas Indonesia

Oksidasi parsial..., Hadi Septian Gotama, FMIPA Ul, 2012



33

mengindikasikan degradasi polimer PDDA yang ditandai secara fisik dengan
memudarnya warna coklat pada ZSM-5. Puncak terakhir di are€¥600
menandakan pembakaran sempurna templat organik. Berdasarkan perhitungan
hasil TGA, kalsinasi mencapai suhu $8Dakan menyebabkan penurunan massa
mencapai 13.68 %. Hasil ini menunjukkan hilangnya surfaktan dan polimer yang

ditambahkan selama proses sintesis.
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Gambar 4.2 Data Grafik TGA Zeolit ZSM-5 Mesopori dengan Menggunakan
Double Template

4.4. Analisa Difraksi Sinar —X (XRD)

Pola difraksi sinar-X sampel ZSM- 5 mesopori ditunjukkan pada Gambar
4.3 dan 4.4. Dua puncak tajam pada daerah 7.9-20Irhenandakan struktur
khas dari ZSM-5 mikropori (Treacy et al., 2001). Hal ini menunjukkan bahwa
padatan hasil sintesis termasuk dalam tipe struktur MFI. Puncak khas dari ZSM-5
sendiri juga diketahui dari adanya 3 puncak terkuat pada rentang 22-25° 260
dimana terdapat beberapa puncak doublet pada puncak yang dihasilkan
(Mohammed, 2005). Pada sistem monoklin ini, panjang sumbu-sumbunya
berbeda satu sama lain serta memiliki sudut kristalografy & 90°# . Pola
difraksi ini dihasilkan untuk tipe MFI-ZSM-5 dari penggunaan TPAOH sebagai
template Daerah khas mesopori sendiri ditandai dengan adanya puncak pada
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sekitar 2 2. Difraktogram zeolit ZSM-5 mesopori (Gambar 4.3 dan 4.4)
menunjukkan kemiripan pola dengan difraktogram ZSM-5 standar (Gambar 4.5)
dimana difraktogram ZSM-5 standar memiliki puncak khas pada daer8r67-9
dan pada daerah 22- 236. Data tersebut menunjukkan bahwa tidak terdapat fasa
kristalin lain dalam zeolit ZSM-5 mesopori hasil sintesis ini. Difraktogram
ZSM-5-dtv dengan ZSM-5-dt menunjukkan kemiripan pola. Perbedaan hanya

Tabel 4.2 Perbandingan intensitas data XRD ZSM-5-dtv dan ZSM-5-dt

Sampel Posisi 20 Intensitas
23.2057 1560
ZSM-5-dtv 7.9618 769
23.9800 7 3
3 Ny 1291
ZSM-5-dt 7.9380 574
23.8320 520

Intensity (a.u)

0 8 10 15 20 25 30 35 40 45 50

2 theta

Gambar 4.3 Pola difraksi ZSM-5-dtv (A), ZSM-5-dtv-at (B), ZSM-5-ndtv-at (C),
dan Co-ZSM-5-dtv-at (D).
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terletak di intensitas puncak khas ZSM-5 pada ZSM-5-dtv yang lebih tinggi
dibandingkan ZSM-5-dt dan ini mengindikasikan bahwa kristalinitas ZSM-5-dtv
lebih besar dari pada ZSM-5-dt seperti disajikan pada Tabel 4.2. Kristalinitas
yang lebih besar ini kemungkinan disebabkan dari pengaruh waktu ageing yang
lebih lama sehingga unit pentasil penyusun kerangka zeolit ZSM-5 yang terbentuk
lebih banyak.

Pada Gambar 4.3, baik pola difraksi ZSM-5-dtv, ZSM-5-dtv-at, dan Co-
ZSM-5-dtv menunjukkan pola difraksi yang hampir sama dan ini menunjukkan
bahwa tidak terjadi kerusakan yang signifikan selama proses perlakuan Alkali dan
impregnasi Co. Penurunan kristalinitas hanya sedikit terjadi pada Co-ZSM-5-dtv-
at yang disebabkan proses impregnasi menghasilkan logam Co yang terdispersi
pada permukaan dan saluran ZSM-5, ditandai dengan munculnya puncak lemah
pada 31,2dan 47,820 yang mengindikasikan adanya40q (Zeinhom et al.,

2008) Pembentukan GO, sendiri dihasilkan dari aktivasi zeolit pada suhu

550°C. Untuk memastikan bentuk oksida Co yang terbentuk dibutuhkan analisa
lebih lanjut dengan menggunakan analisa XPS. Penurunan kristalinitas terbesar
terjadi pada ZSM-5-ndtv-at yang ditandai dengan melemahnya puncak pada
daerah khas ZSM-5. Hal ini disebabkan proses perlakuan alkali pada ZSM-5-dtv
yang telah dihilangkan template sebelumnya menyebabkan ekstraksi atom Si yang
sangat besar dan berdampak pada kerangka zeolit yang mengakibatkan rusaknya
struktur pori. Berbeda pada ZSM-5-dtv-at, penurunan kristalinitas secara
signifikan terjadi pada ZSM-5-dt-at yang ditunjukkan pada Gambar 4.4. Hal ini
kemungkinan disebabkan perbedaan volume pori pada prekursor awal, dimana
ZSM-5-dt mempunyai volume pori berukuran meso yang jauh lebih besar
dibandingkan ZSM-5-dtv. Perlakuan alkali pada ZSM-5-dt-at diindikasikan
berdampak pada rusaknya pori berukuran meso akibat ekstraksi atom Si yang
menyebabkan terbentuknya pori berukuran makro sehingga meruntuhkan
kerangka zeolit. Oleh karena itu, impregnasi hanya dilakukan pada ZSM-5-dt
yang mempunyai kristalinitas yang lebih besar dan tidak dilakukan pada ZSM-5-
dt-at.
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Gambar 4.4 Pola difraksi ZSM-5-dt (A), ZSM-5-dt-at (B), dan Co-ZSM-5-dt (C).
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Gambar 4.5 Difraktogram Standar ZSM-5 Standar

[Sumber:Collection of Simulated XRD Powder Patterns for ZedJites

4.5. Analisa Spektroskopi IR (FTIR)

Spektra vibrasi FTIR digunakan untuk memberikan informasi mengenai
pengaruh perlakuan alkali dan impregnasi terhadap struktur ZSM-5. Gambar 4.6
menunjukkan penampakan pita serapan pada ZSM-5-dtv sebelum dan setelah
kalsinasi. Spektra ZSM-5-dt sebelum kalsinasi menunjukkan pita serapan ulur
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lemah C-H pada daerah 2900-2972"cttan pita serapan tekuk C-H pada 1467
cm’ akibat kehadiran template TPAOH dan PDDA. Kalsinasi menyebabkan
terjadinya dekomposisi templagang ditandai hilangnya pita serapan yang sesuai
dengan template (pita serapan ulur dan tekuk (RHgla proses ini juga terjadi
kenaikan pita serapan pada daerah 453, 553, 804, 1107 dan 1296rgn
merupakan dampak dari hilangnya template menyebabkan kenaikan serapan
vibrasi ikatan khas dari zeolit. Pita absorpsi pada daerah 36bMmempakan
punak karakteristik untuk gugus silanol (Si-OH) baik yang terisolasi pada
permukaan zeolit maupun yang terletak di dalam kerangka zeolit (Holm et al.,
2009).

1.2 ZSM-5-dt sebelum kalsinasi —
E ZSM-5-di seielah kalsinas
Abs | -
Vibrasi ulur asimetri = a2l
1 dansidik jari Si-O S
] o i Double
4 i k ! ring
0.8 \“ fifees ‘ T 5
= = 8
1| Vibrasi ulur 1 Sidik jari Al-O 5|
06— Si-oH ST, -2
i f f . \
. Vibrasi ulur Vibrasi tekuk o sl ®
= - = 1 53 =
4 c = © P i g 5 o
i g o ?.@ | ] N - B
E = S \ :
B | /"'Ji he ; :
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Gambar 4.6 Spektra FTIR ZSM-5-dtv sebelum kalsinasi dan setelah kalsinasi.

Daerah serapan sekitar 1100 — 700'enerupakan sidik jari dari zeolit

yang menunjukkan adanya vibrasi Si-O dan Al-O. Pada daerah serapan sekitar
1250 — 950 ¢ menunjukkan adanya vibrasi ulur asimetri Si-O dan Al-O dari
kerangka aluminasilikat. Double ring (D5R) merupakan karakteristik struktur MFI
yang ditandai dengan munculnya pita serapan pada daerah 650 —560mama
serapannya akan meningkat seiring kenaikan kristalinitas (Kirsschock et al.,
1999). Sementara itu, pita absorpsi pada daerah sekitar 1226, 1107 dan
544 cm' merupakan puncak karakteristik untuk zeolit dengan struktur MFI,
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yang berhubungan dengan struktur pembangun sekunder zeolit MFI dan
sensitif terhadap perubahan struktur (Goncalves et.al, 2008 & L. Shirazi.et.al,
2008).

Pada umumnya, pita ini akan bergeser dengan perubahan rasio silikon
terhadap alumunium dimana pergeseran ke daerah panjang gelombang yang lebih
rendah akan terjadi seiring dengan penurunan rasio Si/Al, seperti ditunjukkan
pada Gambar 4.7. Perlakuan alkali menyebabkan pergeseran panjang gelombang
dari 1107.14 ci menjadi 1105.21 cthpada ZSM-5-dtv. Hal ini menandakan
adanya perubahan dari jaringan vibrasi internal tetrahedral &®AIQ, yang
diakibatkan ekstraksi atom Si. Akan tetapi, kristalinitas masih tetap terjaga
ditandai dari pita serapan double ring karakteristik struktur ZSM-5 pada daerah
547.78 crit yang masih tinggi. ZMS-5-ndtv-at mengalami penurunan pita serapan
yang sangat signifikan pada daerah 1219 dan 1070yamy mengindikasikan
bahwa perlakuan alkali menyebabkan ekstraksi atom Si dalam jumlah yang besar
pada kerangka zeolit. Ekstraksi atom silikon ini juga diikuti dari menurunnya
kristalinitas ZSM-5 yang dibuktikan dari menurunnya pita serapan pada daerah
545.85 crit. Impregnasi logam Co menyebabkan deformasi lokal yang ditandai
menurunnya pita serapan vibrasi khas ZSM-5. Deformasi ini kemungkinan
disebabkan logam Co yang terdapat pada permukaan dan saluran zeolit

membentuk ikatan koordinasi dengan kerangka atom oksigen.
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Gambar 4.7 Spektra FTIR ZSM-5-dtv (A), ZSM-5-dtv-at (B), ZSM-5-ndtv-at (C),
dan Co-ZSM-5-dtv-at (D).

4.6. Analisa SEM-EDS

Gambar 4.8 memberikan informasi mengenai pengaruh waktu ageing
terhadap morfologi dan perkiraan ukuran dari kristal zeolit ZSM-5. Gambar ini
juga menunjukkan pengaruh perlakuan alkali terhadap zeolit ZSM-5 dimana
ZSM-5-dtv dinotasikan sebagai Gambar A dan setelah diberi perlakuan alkali
dinotasikan dengan Gambar B. Sedangkan ZSM-5-dt dinotasikan sebagai C dan

hasil perlakuan alkalinya dinotasikan dengan Gambar D. Pada umumnya, ZSM-5
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memiliki morfologi kristal segi enam (heksagonal). Morfologi kristal ZSM-5 yang
dihasilkan dapat dipengaruhi oleh perbandingan rasio Si/Al dan kondisi saat
sintesis. Pada permukaan kristal ZSM-5 Gambar A dan C terdapat sedikit
kerusakan yang menjadi ciri khas material mesopori akibat tenyalate
meninggalkan kerangka dari proses kalsinasi menyebabkan terbentuknya pori
yang berukuran mikro dan meso.

20kV  X35,000 0.5pm 0000 1030 SEi 20kV  X20,000 1pm 0000 11 30 SEI

20kV  X35,000 0.5um 0000 1040SEl 20kv  X20,000 1pm 0000 11 40 SEI

35000 kali perbesaran 20000 kali perbesaran
Gambar 4.8 Pencitraan SEM ZSM-5-dtv (A), ZSM-5-dtv-at (B), ZSM-5-dt (C),
dan ZSM-5-dt-at (D).

Pengaruh peningkatan waktu ageing terlihat jelas pada perbedaan Gambar
A dan C dimana ukuran kristal A (~550-830 nm) lebih kecil dibandingkan ukuran
kristal C (~2.6-5.7 um). Hal ini disebabkan peningkatan waktu ageing
menyebabkan pembentukan nukleasi ini primer semakin banyak sehingga
prekursor ZSM-5 yang dihasilkan semakin banyak pula dengan ukuran kristal
yang lebih kecil. Pengaruh perlakuan alkali ditunjukkan pada Gambar B dan D.
Perlakuan alkali A hanya menyebabkan sedikit kerusakan akibat terekstraknya
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atom Si pada permukaan zeolit. Pada proses ini dihasilkan kenaikan rasio Si/Al
dari 18.05 menjadi 19.22. Kenaikan rasio ini kemungkinan disebabkan oleh atom
Si yang terekstrak akibat perlakuan alkali membentuk kerangka ekstra dan
membentuk fasa kristalin pada permukaan zeolit. Sedangkan, pada Gambar D
perlakuan alkali menyebabkan penurunan ukuran kristal C yang signifikan dari
~2.6-5.7 pym menjadi ~450-720 nm dengan bentuk kristal yang transparan,
mengindikasikan ekstraksi atom Si tidak hanya terjadi pada permukaan zeolit,
melainkan terhadap atom Si yang berada di saluran zeolit. Hal ini menyebabkan
penurunan kristalinitas yang signifikan, dibuktikan dari data XRD akibat
penurunan rasio Si/Al dari 19.54 menjadi 6.15. Perbedaan ini tidak hanya
disebabkan oleh ukuran kristal prekursor awal yang berbeda, melainkan
kristalinitas dan volume pori diperkirakan mempengaruhi proses perlakuan alkali.
ZSM-5-dtv diketahui mempunyai kristalinitas yang lebih tinggi dengan volume
pori yang lebih kecil dibandingkan ZSM-5-dt sehingga dapat mempertahankan
struktur kristalnya terhadap perlakuan alkali.

Tabel 4.3 Rasio Si/Al (dalam % massa) berbagai zeolit sintesis

Sampel Rasio Si/Al % Co
ZSM-5 dtv 18.05 -
ZSM-5 dtv-at 19.22 -
ZSM-5 ndtv-at 6.44 -
Co-ZSM-5 dtv-at 18.28 2.05
ZSM-5-dt 19.54 -
ZSM-5-dt-at 6.15 -

Gambar 4.9 menunjukkan pencitraan SEM ZSM-5-dtv (A), ZSM-5-dtv-at
(B), ZSM-5-ndtv-at (C), dan Co-ZSM-5-dtv-at (D). Pada Gambar C, perlakuan
alkali pada A yang telah dihilangkan template sebelumnya menyebabkan
penurunan rasio Si/Al yang sangat besar dari 18.05 menjadi 6.44. Walaupun
pencitraan SEM menunjukkan masih terdapatnya struktur kristal heksagonal yang
menjadi ciri khas Zeolit ZSM-5, akan tetapi kristal yang transparan ini
menunjukkan bahwa penurunan rasio Si/Al yang signifikan mengindikasikan telah

runtuhnya struktur pori dalam kerangka zeolit. Hal ini diperkuat dengan turunnya

41 Universitas Indonesia

Oksidasi parsial..., Hadi Septian Gotama, FMIPA Ul, 2012



42

kristalinitas zeolit dari analisa XRD. Data di atas menunjukkan bahwa kehadiran
template secara nyata dapat melindungi kristal zeolit dari ekstraksi atom Si secara
berlebih pada zeolit yang memiliki kristalinitas besar dan ukuran volume meso
yang tidak terlalu besar. Gambar D sendiri menunjukkan pengaruh impregnasi
logam Co terhadap morfologi zeolit ZSM-5-dtv-at dimana kehadiran Co
menyebabkan munculnya kristal halus pada permukaan zeolit yang cukup banyak
dari pada zeolit sebelum diimpregnasi. Hal ini menandakan bahwa logam Co

dapat menempel dengan baik pada permukaan zeolit.
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20kV  X20,000 1pm 0000 10 30 SEI 20kV  X35,000 0.5um 0000 10 30 SEI
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Gambar 4.9 Pencitraan SEM ZSM-5-dtv (A), ZSM-5-dtv-at (B), ZSM-5-ndtv-at
(C), dan Co-ZSM-5-dtv-at (D) pada perbesaran 20000x dan 35000x.
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4.7. Analisa Mesoporositas dengan Adsorpsi Nitrogen

Analisis BET zeolit ZSM-5 mesopori hasil sintesis dilakukan untuk
mengetahui informasi luas permukaan spesifik suatu padatan dari data adsorpsi
isotherm gas. Pada bidang katalisis, luas permukaan spesifik dapat memberikan
kita informasi mengenai jumlah sisi aktif yang ada pada permukaan katalis
sehingga dapat diGambarkan keefektifan suatu material sebagai katalis. Selain
luas permukaan, melalui analisis ini juga kita dapat memperoleh informasi
mengenai volume pori serta distribusi ukuran pori. Penentuan luas permukaan

zeolit dianalisis dengan menggunakan metode Brunauer-Emmet-Tellet (BET).
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Gambar 4.10 Isoterm Adsorpsi Zeolit ZSM-5-dtv dan ZSM-5-dt.
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Gambar 4.11 Distribusi Ukuran Pori Zeolit ZSM-5-dtv dan ZSM-5-dt.
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Pada Gambar 4.10, baik Zeolit ZSM-5-dtv maupun ZSM-5-dt
menunjukkan hysteris loop pada isoterm adsorpsi di rentang P/Po 0.7-0.95 yang
menurut IUPAC termasuk ke dalam tipe IV yang spesifik untuk material
berukuran pori meso (2-50 nm). Pori berukuran meso ini dihasilkan dari
penambahan polimer PDDA sebagai secondary template pada saat proses sintesis.
Volume total pori zeolit ZSM-5 dari hasil sintesis ditentukan dari banyaknya N
yang diadsorpsi pada P/Po 0.99. Kemudian, penentuan volume mikropori
dilakukan dengan menggunakan metode t-plot. Selanjutnya, volume mesopori
ditentukan dari pengurangan volume total pori dengan volume mikropori. Data
lengkap mengenai luas permukaan dan volume pori Zeolit ZSM-5-dtv dan ZSM-
5-dt disajikan pada Tabel 4.4.

Tabel 4.4 Perbandingan Karakteristik Zeolit ZSM-5 dengan Waktu ageaing
berbeda

Sampel SBET | Volume | Volume | Volume Radius
(m? g% total pori mikro meso | pori rata-

(cm®g?) | ecm*gh) | (em*g?) | rata(nm)

ZSM-5-dtv 379.097 0.688 0.119 0.5684 18.2[7
ZSM-5-dt 437.835 0.7771 0.129 0.6481 18.08
% Kenaikan/| 15.494% | 12.9519% 7.859% 14.022%  -1.04|%
Penurunan

Keterangan:

Zeolit ZSM-5-dtv = Zeolit ZSM-5 mesopori dengan waktu ageing 5 jam
Zeolit ZSM-5-dt= Zeolit ZSM-5 mesopori dengan waktu ageing 3 jam

Tabel 4.3 menunjukkan bahwa penambahan waktu ageing selain
berpengaruh terhadap peningkatan kristalinitas juga berpengaruh pada penurunan
volume pori dan luas permukaan zeolit. Penambahan waktu ageing menyebabkan
unit pentasil struktur MFI terbentuk lebih kuat (konsekuensi penambahan
structure directing agent (SDA) TPAOH) sehingga penambahan polimer PDDA

tidak cukup kuat untuk menciptakan volume berukuran meso yang maksimal.
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Gambar 4.11 menunjukkan distribusi ukuran pori dengan menggunakan metode
Barret-Joyner-Halenda (BJH) adsorpsi. Dari kedua Gambar, distribusi ukuran
pori relatif sama, yaitu pada rentang 15 nm sampai 25 nm dengan distribusi
terbesar berada pada kisaran 18 nm yang juga merupakan ciri dari material
mesopori. Perbedaan hanya terletak pada jumlah distribusi ukuran pori, yaitu
jumlah distribusi ukuran pori ZSM-5-dt yang lebih besar dibandingkan ZSM-5-
dtv. Hal ini menginformasikan bahwa volume pori yang dimiliki ZSM-5-dt lebih
besar dibandingkan ZSM-5-dtv.

Gambar 4.12 menunjukkan isotherm adsorpsii&ti ZSM-5-dtv, ZSM-5-
dtv-at, dan Co-ZSM-5-dtv-at. Dari Gambar tersebut, hanya ZSM-5-dtv dan ZSM-

5-dtv-at yang menunjukkan hysteris loop pada isoterm adsorpsi di rentang P/Po

0.7-0.95 yang menjadi ciri khas material mesopori.
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Gambar 4.12 Isoterm Adsorpsi Zeolit ZSM-5-dtv, ZSM-5-dtv-at, dan Co-ZSM-5-
dtv-at.
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Tabel 4.5 Data Perbandingan BET Zeolit ZSM-5-dtv, ZSM-5-dtv-at, dan Co-

ZSM-5-dtv-at.
Sampel S BET Volume | Volume | Volume Radius
(m’g™) | total pori® | mikro® | meso® | porirata-
(cm*gh | em®*gh) | (em®*gh) | rata (nm)
ZSM-5-dtv 379.097 0.688 0.1196 0.5684 18.27
ZSM-5-dtv-at 402.196 0.4034 0.1359 0.2675 3.41
% perubahan 6.093 -41.366 13.629 -52.938 -81.336
ZSM-5-dtv-at 402.196 0.4034 0.1359 0.2675 3.41
Co-ZSM-5-dtv-at| 361.403 0.3364 0.1352 0.2012 3.44
% perubahan -10.14 -16.609 -0.5151] -24.78b 0.879

(a) Multipoint BET
(b) Volume pori total pada P/Po 0.99
(c) Metode t-plot

(d) meso=V total-Vmikro

Data Tabel 4.5 memberikan informasi mengenai pengaruh perlakuan
Alkali dan impregnasi logam Co terhadap luas permukaan dan volume pori
zeolit. Perlakuan alkali pada ZSM-5-dtv menghasilkan terjadinya kenaikan luas
permukaan dari 379.097%gT menjadi 402.196 fg . Kenaikan luas permukaan
ini diiringi dengan menurunnya volume total pori dan volume mesopori yang
cukup besar. Hal ini mengindikasikan bahwa perlakuan alkali pada ZSM-5-dtv
menyebabkan ekstraksi atom Si yang cukup besar pada saluran zeolit yang
berukuran meso. Atom Si yang terekstrak ini kemudian membentuk fasa kristalin
(membentuk kristal kembali) pada kerangka zeolit yang dibuktikan dari
meningkatnya volume mikropori dan luas permukaan yang menandakan bahwa
atom Si ini menciptakan saluran intrakristalin berukuran pori mikro pada
kerangka zeolit. Hasil ini menginformasikan bahwa perlakuan alkali tidak baik
diterapkan pada zeolit yang mempunyai ukuran pori meso yang besar karena

ekstraksi atom Si secara simultan dapat merusak pori meso itu sendiri.
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Proses impregnasi logam Co pada ZSM-5-dt-at diketahui berpengaruh
pada penurunan luas permukaan dan volume pori zeolit. Penurunan volume pori
terjadi paling besar pada pori berukuran meso dibandingkan pori berukuran
mikro dimana terjadi penurunan volume berukuran meso dari 0.267§cm
menjadi 0.2012 crhg™. Penurunan volume pori berukuran meso ini menunjukkan
bahwa logam Co lebih banyak yang terdistribusi pada saluran zeolit yang
mempunyai ukuran pori meso dibandingkan pori mikro. Hal ini membutuhkan
analisa lebih lanjut dengan menggunakan TEM untuk memastikan distribusi
logam Co pada zeolit. Dengan volume pori yang tidak turun drastis, diharapkan
oksida logam yang terbentuk lebih banyak serta difusi reaktan ke sisi aktif katalis
meningkat sehingga produk yang dihasilkan akan mengarah terhadap
pembentukan metanol. Penurunan volume pori ini diiringi dengan menurunnya
luas permukaan yang menjelaskan bahwa sebagian logam Co yang terimpregnasi
telah menempati sisi aktif pada permukaan zeolit dan sebagian lagi menutupi
beberapa bagian pori zeolit. Berdasarkan metode BJH adsorpsi, distribusi pori
ZSM-5 yang ditampilkan pada Gambar 4.13 menunjukkan bahwa terjadi
penurunan distribusi ukuran pori akibat perlakuan alkali. Penurunan ini lebih

disebabkan oleh runtuhnya sebagian struktur pori berukuran meso pada zeolit.

- Distribusi Ukuran Pori Zeolit ZSM-35
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Gambar 4.13 Distribusi Pori Zeolit ZSM-5-dtv, ZSM-5-dtv-at, dan Co-ZSM-5-
dtv-at.
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Runtuhnya struktur meso ini tidak diiringi oleh pembentukan pori makro, akan
tetapi menghilangkan struktur meso itu sendiri. Analisis BET sendiri tidak
dilakukan pada Zeolit ZSM-5-dt-at dikarenakan data XRD menunjukkan
kerusakan struktur akibat perlakuan alkali. Sedangkan pada Zeolit Co-ZSM-5-dt,
analisis BET mengacu pada trend yang dihasilkan Co-ZSM-5-dtv-at, yaitu proses
impregnasi menyebabkan penurunan luas permukaan dan volume pori zeolit.
Impregnasi dilakukan pada Zeolit ZSM-5-dtv-at dan ZSM-5-dt untuk
membandingkan kinerja katalis yang mempunyai luas permukaan dan volume
pori mikro yang tidak berbeda jauh, akan tetapi cukup signifikan perbedaannya
pada pori berukuran meso. Di sini, akan dilihat pengaruh pori meso terhadap
keselektifan produk yang diperoleh secara kualitatif berdasarkan waktu retensi

pada saat pengukuran GC.

4.8. Analisa Uji Aplikasi pada Batch Reactor

Metana, komponen gas alam yang melimpah ruah, merupakan bahan baku
material yang bermanfaat untuk mensintesis produk yang mempunyai nilai
tambah lebih seperti etilen, metanol atau formaldehida. Aktivasi ikatan C-H dari
metana yang dianggap sebagai tahap laju penentu dalam katalitik oksidasi parsial
metana telah mendapat perhatian yang besar baik secara eksperimen maupun
teoritis (Fellah et al., 2011).

Zeolit ZSM-5 yang mengandung logam Co dapat digunakan sebagai
katalis oksidasi parsial metana menjadi metanol dan formaldehida (Nadzeya et al.,
2010) . Preparasi katalis Co-ZSM-5 dilakukan dengan metode impregnasi dengan
harapan ketika dilakukan proses aktivasi semakin banyak oksida logam Co yang
terbentuk sehingga keselektifan produk ke arah pembentukan metanol menjadi
lebih tinggi. Pada penelitian ini, uji aplikasi dilakukan terhadap 2 kandidat Zeolit
ZSM-5 yang mempunyai kemiripan dalam hal luas permukaan dan volume pori
berukuran mikro, tapi berbeda jauh dalam volume pori berukuran meso untuk
melihat pengaruh dari mesoporositas terhadap produk yang dihasilkan. Zeolit
tersebut adalah ZSM-5-dt dan ZSM-5-dtv-at. Impregnasi pada penelitian kali ini
menghasilkan 2.69 % logam Co yang terimpregnasi berdasarkan data AAS.
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Adapun, oksidasi parsial metana pada Co-ZSM-5 meliputi beberapa tahapan
reaksi (Fellah, M.F & Isik Onal (2010), dengan modifikasi), yaitu:
(Tahap 1, aktivasi ikatan C-H pada gH
Co0-ZSM-5 + CH = Co-(OH)-ZSM-5 + CHe
(Tahap 2, pembentukan kompleks hidroksi)
Co-(OH)-ZSM-5 + CHe - Co-(OH)-(CHs)-ZSM-5
(Tahap 3, pembentukan methanol)
Co-(OH)-(CHy)-ZSM-5 - Co-(CH;OH)-ZSM-5
(Tahap 4, desorpsi methanol)
Co-(CH0OH)-ZSM-5 - Co-ZSM-5 + CHOH

Pada tahap 1 akan terjadi adsorpsi gas metana pada sisi aktif (oksida
logam Co) permukaan zeolit ZSM-5 yang kemudian diikuti proses aktivasi ikatan
C-H pada gas metana dimana terjadi proses perenggutan atom H (abstraksi atom
hidrogen) pada metana oleh atom oksigen yang terikat dengan logam Co serta
pembentukan radikal GiHRadikal CH ini pada tahap selanjutnya (tahap 2) akan
berikatan dengan logam Co dan membentuk kompleks hidroksi logaReGa.
tahap 3 akan terjadi fase transisi, yaitu migrasi gugus metil yang berikatan pada
logam Co ke atom oksigen yang terikat pada logam Co. Migrasi ini dimungkinkan
akibat rendahnya energi ikatan disosiasi dari kompleks logam Co pada gugus
metil. Pada tahap 4, akan terjadi desorpsi metanol yang merupakan hasil produk
dari uji aplikasi oksida parsial ini.

Uji aplikasi pertama kali dilakukan pada 0.8 g Co-ZSM-5-dt dengan
mengalirkan terlebih dahulu gas fang bertujuan untuk membersihkan gas-gas
lain yang berada di dalam reaktor. Kemudian reaksi dilakukan pada sufiG 150
selama 30 menit dengan mengalirkan 0.5 bag @itdnjutkan dengan 2 bar,N
Setelah reaksi, dilakukan proses ekstraksi pada produk dengan menggunakan 3-4
mL etanol p.a. Penggunaan etanol tidak hanya bertujuan untuk mengekstraksi/
menangkap gas metanol yang terdesorpsi, melainkan juga produk yang belum
sempat terdesorpsi dan terikat pada permukaan katalis zeolit yang diindikasikan
sebagai spesi metoksi (-OgHHasil ekstraksi kemudian dianalisis dengan

menggunakan GC-FID. Tabel 4.6 menunjukkan hasil uji aplikasi dengan alat GC.
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Tabel 4.6 Waktu retensi Sampel Co-ZSM-5-dt dan standar

Waktu Retensi
Larutan .
(menit)
Etanol 3.766
Metanol 3.623
3.71
Formaldehida 3.959
5.689
Co-ZSM-5-dt + 3.649
CHy 3.764

Tabel 4.6 menginformasikan bahwa mesoporositas yang tinggi pada
katalis Zeolit Co-ZSM-5-dt akan menyebabkan keselektifan produk ke arah
pembentukan produk metanol. Hal ini sesuai dengan apa yang dilaporkan oleh
beznis bahwa peningkatan mesoporositas akan menyebabkan keselektifan produk
ke arah pembentukan metanol dikarenakan terbentuknya spesi akiif oksida logam
Co yang lebih banyak.

Intensity
1000000 H ~
1 ¢
TS0000 0
5000000+
2500000
_ |
0
| T T T T T T T T T T T T T T T T T T
] 1 2 3 4 5 ] 7 2 o
min
Peak# Flet Time Area Heizht Conc. Unit Mark IDs Cmpd Mame
1 3.623 23360748 BDO3]0E 0.000
Toral 213360248 8993198

Gambar 4.14 Grafik Waktu Retensi Standar Metanol
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Gambar 4.15 Grafik Waktu Retensi Standar Etanol
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Gambar 4.16 Grafik Waktu Retensi Standar Formaldehida
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Intensity
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1 3.627 12279787 4582336 0.000
2 3.752 13478047 3450207 0.000 sV
3 5.687 9095 1774 0.000
Total 257678290 8034317

Gambar 4.17 Grafik Waktu Retensi Standar Campuran Formaldehida, Metanol,

dan Etanol.
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i
30000—- ‘
21)000—- |
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Peak= Bt Time Area Haizht Conc. Unit” Mark ID# Cmpd Mame
1 3649 97751 31836 0.000
2 31764 4324315 11672405 0.000 W
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Gambar 4.18 Grafik Waktu Retensi Zeolit Co-ZSM-5-dt +,CH

Setelah dilakukan uji aplikasi, katalis Co-ZSM-5-dt kemudian
diregenerasi dengan cara mengaktivasi kembali pada sulfC5&fama 3 jam
dengan aliran oksigen. Pada proses ini, diharapkan akan terbentuk kembali sisi
aktif oksida logam Co sehingga dapat digunakan kembali sebagai katalis oksidasi

parsial metana. Hasil ringkasan aplikasinya ditunjukkan pada Tabel 4.7.
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Tabel 4.7 Waktu retensi Sampel Co-ZSM-5-dt Regenerasi dan Standar

Waktu Retensi
Larutan )
(menit)
Etanol 3.856
Metanol 3.639
3.692
. 3.728
Formaldehida 3027
5.716
Co-ZSM-5-dt 3.636
regenerasi + CH 3.830
Intensity
b = - [ Y
2000+ 43 | .\
1500—: / \\
) |
d / I
1000—: \u| |
. f \
500 / \\\
] -
0__ | \Am._r
e s Cs W
U T :|l T 5 T é T !‘ T 1 '%' g T "é' T T _|‘ T é T é T .
Pealz -~ RetTime Area Height Conc.  Unit Mark ID# Cmpd Name
1 3636 10616 1784 0.000
2 33830 106328832 19010404 0.000 v
Total 106339448 19912188

Gambar 4.19 Grafik Waktu Retensi Zeolit Co-ZSM-5-dt regenerasi 4 CH

Tabel 4.7 menunjukkan bahwa setelah diregenerasi, katalis Zeolit ZSM-5-
dt masih menunjukkan aktivitas katalitiknya pada oksidasi parsial metana dengan
keselektifan produk ke arah metanol. Berdasarkan hasil ini, katalis ZSM-5-dt
masih dapat digunakan berulang-ulang. Dalam hal ini, diperlukan analisa XRD
untuk mengetahui perubahan kristalinitas setelah dilakukan uji aplikasi sehingga
dapat diprediksi berapa kali katalis ini mampu diregenerasi. Selain digunakan

waktu reaksi 30 menit, dilakukan pula uji aplikasi oksidasi parsial metana dengan
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menggunakan waktu reaksi 60 menit serta uji aplikasi pada katalis Co-ZSM-5-
dtv-at untuk melihat pengaruh waktu reaksi dan perbedaan mesoporositas
terhadap keselektifan produk. Hasil analisa produk dengan GC dirangkum dalam
Tabel 4.8.

Tabel 4.8 Waktu retensi Sampel Regenerasi Co-ZSM-5-dt, Co-ZSM-5-dtv-at
dan Standar

Waktu Retensi

Larutan .
(menit)

Etanol 3.856
Metanol 3.639
3.692

; 3.728
Formaldehida 3927
5.716
Co-ZSM-5-dt + CH 3.664
reaksi 60 menit 3.830
3.668

Co-ZSM-5-dtv-at+ 3.847
CHjy reaksi 30 menit 4.542
6.145

Tabel 4.8 dapat memberikan informasi bahwa keselektifan produk ke arah
pembentukan metanol akan tetap terjaga dengan memperpanjang waktu reaksi.
Pada uji aplikasi katalis Zeolit Co-ZSM-5-dtv-at pada waktu reaksi 30 menit,
selain diperoleh produk metanol terdapat pula produk samping lain yang setelah
dibandingkan dengan waktu retensi standar tidak menunjukkan kehadiran
formaldehida yang merupakan oksidasi lanjutan dari metanol. Kemungkinan
produk samping ini merupakan karbon dioksida, air ataupun metana yang belum
sempat terkonversi. Diperlukan analisa lanjutan untuk memastikan produk yang
dihasilkan dari oksidasi parsial ini. Akan tetapi, dari hasil ini dapat diperoleh
informasi bahwa keselektifan produk dapat ditentukan dengan mengatur volume
pori berukuran meso pada katalis Co-ZSM-5.

Pada penelitian ini, dilakukan perhitungan produk metanol yang terbentuk
dengan cara membandingkan luas area metanol yang dihasilkan dengan luas area

metanol standar p.a. Injeksi dilakukan sebanyak 2-3 kali pada GC untuk
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memperoleh luas area yang representatif. Selain itu, dihitung pula % konversi gas
metana menjadi methanol dengan cara membandingkan mol produk metanol yang
dihasilkan dengan mol gas metana yang dimasukkan pada saat reaksi.
Perhitungan mol produk metanol yang dihasilkan secara teoritis:
Reaksi:

Co0-ZSM-5 + %2 @ > Co0O-ZSM-5

CoO-ZSM-5 + CH, » CH3zOH + Co-ZSM-5
Mol metanol yang dihasilkan akan ekuivalent dengan mol CoO-ZSM-5. Dengan
mengasumsikan bahwa hanya terbentuk spesi aktif oksida logam Co (CoO) pada
katalis, maka mol oksida logam Co akan ekuivalent dengan mol logam Co yang
digunakan pada saat impergnasi yang berarti mol metanol = mol logam Co. Dari
data AAS diketahui sebanyak 2.69 % Co telah terimpregnasi yang menandakan
bahwa dalam 1 g zeolit terdapat 0.0269 g logam Co, maka secara teoritis:

0.0269 g Co 1 mol Co 1 mol CH30H
=891 gZSM-5 x X
1gZSM-5 58.93 g Co 1 mol Co

= 4.5647 x 14 mol.

Mol metanol

Perhitungan mol feed Cibendiri dilakukan dengan menggunakan persamaan gas
ideal dimana mol gas metana dihitung berdasarkan jumlah mol yang dimasukkan
ke dalam batch reactqwvolume reaktor = 0.18 L) sebelum dilakukan reaksi.
Sebelum reaksi dimasukkan 0.5 bar,GHbar = 0.9869 atm) pada suhu’8Q
sehingga:
PV =@y RT

0.493 am bar (0.18 L) = &14)(0.082 L atm K (303%)

®hay = 3.572 x 10 mol
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Tabel 4.9 Ringkasan Rata-Rata % Metanol Produk yang Dihasilkan oleh Katalis.

Sampel Pengulanga Area | Area Metanol % Rata-Rata
P n Injeksi Metanol Standar Metanol | % Metanol
Co-ZSM-5-dt 1 1875 23360248 0.0080 0.0082
reaksi 30 menit 2 1944 23360248 0.0083 '
Co-ZSM-5-dt 1
reaksi 30 menit 10616 86564384 0.0123 0.0138
regenerasi 2 13296 86564384  0.0154
Co-ZSM-5-dt 1 20299 86564384 0.0234 0.0182
reaksi 60 menit 2 11280 86564384  0.0130 '
1 15654 86564384 0.0181
Co-ZSM-5-dtv-at
reaksi 30 menit 2 4542 86564384 0.0052| 0.0147
3 17908 86564384 0.0207

(8) % Metanol = Area Metanol/ Area Standar Metanol x 100%

Tabel 4.10 Perhitungan % Konversi dan Mol Metanol/ g Katalis yang Dihasilkan

Gram 0
mL Etanol % A o il % b
Sampel % Metanol/ g . c | Konversi
Pengekstrak  yang . b Yield d
4 A Metanol katalis
Dipakai
Co-ZSM-5-dt
reaksi 30 4 0.8 0.0082 1.011x10 | 0.566 0.283
menit
Co-ZSM-5-dt
L seul? 3 0.65 0.0138 | 1.576x10 | 0.881| 0.441
menit
regenerasi
Co-ZSM-5-dt
reaksi 60 3 0.8 0.0182 1.692x10 | 0.948 0.474
menit
Co-ZSM-5-
dtv-at reaksi 3 0.8 0.0147 1.361x10 | 0.762 0.381
30 menit

(b) Mol Metanol/g katalis = % Rata-rata metangl Metanol x mL Etanol pengekstrak x 1/Mr Metanol

p Metanol = 0.7915 g/ mL

(c) % Yield methanol= (massa produk metanol akhir/ massa fegixCHO %

gram katalis yang dipakai

(d) % Konversi metanol= (mol produk metanol akhir/ mol feed;)GHLO0 %
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BAB 5
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 KESIMPULAN

Keselektifan produk uji aplikasi oksidasi parsial metana menggunakan
katalis Zeolit Co-ZSM-5 dapat ditentukan dengan mengatur volume pori
berukuran meso pada katalisnya. Katalis dengan mesoporositas yang tinggi akan
menghasilkan pembentukan produk ke arah metanol. Hasil ini diperoleh dari
impregnasi logam Co pada ZSM-5-dt yang memiliki volume meso 0.64%8f cm
dari total volume 0.7771 cifg. Sedangkan, katalis dengan mesoporositas yang
tidak terlalu besar akan menghasilkan produk samping yang tidak teridentifikasi
selain pembentukan metanol. Hasil ini diperoleh dari impregnasi logam Co pada
ZSM-5-dtv-at yang memiliki volume meso 0.2675%grdari total volume 0.4034
cm’/g. Mesoporositas zeolit sendiri dipengaruhi oleh kondisi pada saat sintesis.
Metode double templateenghasilkan zeolit ZSM-5 dengan mesoporositas yang
sangat tinggi. Penambahan waktu ageing menyebabkan penurunan ukuran kristal
zeolit serta penurunan volume pori dan luas permukaan Zeolit ZSM-5. Akan
tetapi, dihasilkan Zeolit ZSM-5 dengan kristalinitas yang lebih besar. Perlakuan
alkali yang diberikan pada Zeolit ZSM-5 hasil sintesis double template
berpengaruh pada turunnya kristalinitas dan mesoporositas pada zeolit diakibatkan

rusaknya struktur pori dari zeolit tersebut.

5.2 SARAN

1. Perlakuan alkali dapat diterapkan pada Zeolit ZSM-5 yang mempunyai
kristalinitas yang tinggi dan volume pori berukuran meso yang tidak terlalu
besar. Hal ini dapat diperoleh dengan memperpanjang waktu ageing serta
mengurangi jumlah polimer yang ditambahkan.

2. Dalam reaksi katalisis oksidasi parsial metana, sebaiknya digunakan@istem
line yang langsung terhubung dengan GC sehingga mencegah terjadinya

kehilangan produk selama proses ekstraksi.
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Lampiran 1. Area Volume Summa$M-5-dtv

Quantachrome QuadraWin - Data Acquisition and Reduction

for QuadraSorb Sl

©2000-07, Quantachrome Instruments. All rights reserved.

version 3.12
Analysis Report
Operator:Anggi Date:5/21/2012

Date:5/25/2012

Sample ID: 2597-12 Filename:

Operator:Anggi

D:\QCdata\Physisorb\QW1_120521_01 2597-12 ZSM-5 DT Zeolit.QPS

Sample Desc: Serbuk Comment:
Sample weight: 0.0475 g
Analysis Time: 406.2 min

QuadraSorb Station 1

End of run:

Void Vol.:  Cell Cal. ID: 13 Run mode
Outgas Time: 3.0 hrs OutgasTemp:
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp:

Degassing hingga 30 mtorr
Sample Volume: 0.0000 cc
5/21/2012 10:02:55 Instrument:

Standard

350.0C

77.3K

Press. Tolerance:0.050/0.050 (ads/des)Equil time: variable/variable sec
(ads/des)Equil timeout:variable/variable sec (ads/des)

Adsorbate = Nitrogen

Temperature 77.350K

Molec. Wt.: 28.013 g Cross Section: 16.200 A2  Liquid

Density: 0.808 g/cc

Surface Area Data

MultiPoint BET

Langmuir surface area

BJH method cumulative adsorption surface area
BJH method cumulative desorption surface area
DH method cumulative adsorption surface area
DH method cumulative desorption surface area
t-method external surface area

t-method micropore surface area

DR method micropore area

Pore Volume Data

Total pore volume for pores with Radius

less than 1013.17 A at P/Po = 0.990447

BJH method cumulative adsorption pore volume
BJH method cumulative desorption pore volume
DH method cumulative adsorption pore volume
DH method cumulative desorption pore volume
t-method micropore volume

DR method micropore volume

HK method cumulative pore volume

SF method cumulative pore volume

Pore Size Data

Average pore Radius

BJH method adsorption pore Radius (Mode Dv(r))
BJH method desorption pore Radius (Mode Dv(r))
DH method adsorption pore Radius (Mode Dv(r))
DH method desorption pore Radius (Mode Dv(r))
DR method micropore Half pore width

DA method pore Radius (Mode)

HK method pore Radius (Mode)

SF method pore Radius (Mode)

3.791e+02 m2/g
5.427e+02 m2/g

1.123e+02 m3/g
1.364e+02 m3/g

1.133e+02 m3/g
1.383e+02 m?/g
1.373e+02 m?/g
2.418e+02 m3/g
5.347e+02 m3/g

6.880e-01 cclg
5.508e-01 cc/g
5.639%e-01 cclg
5.343e-01 cclg
5.517e-01 cclg

1.196e-01 cc/g
1.900e-01 cc/g
1.712e-01 cclg
1.733e-01 cclg

3.630e+01 A
9.136e+01 A
6.181e+01 A
9.136e+01 A
6.181e+01 A
1.341e+01 A
7.400e+00 A
1.838e+00 A
2.261e+00 A
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Lampiran 2. Distribusi Ukuran Pori ZSM-5-dtv

-------------------------------------------------------

_______________________________
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Lampiran 3. Area Volume Summat$M-5-dtv-at

Quantachrome QuadraWin - Data Acquisition and Reduction

for QuadraSorb Sl

©2000-07, Quantachrome Instruments. All rights reserved.

version 3.12

Analysis Report
Operator:Anggi

Sample ID: 1692-12
Zeolit ZSM-S DT-AT.gps
Sample Desc: Serbuk Halus
Sample weight: 0.0862 g
Analysis Time: 401.4 min
QuadraSorb Station 3

Comment:

Void Vol.:  Cell Cal. ID: 31 Run mode Standard

OutgasTemp: 300.0 C

Bath Temp: 77.3K

Press. Tolerance:0.050/0.050 (ads/des)Equil time: variable/variable sec (ads/des)Equil

Outgas Time: 4.5 hrs
Analysis gas: Nitrogen

timeout:variable/variable sec (ads/des)
Adsorbate  Nitrogen

glcc

Surface Area Data

MultiPoint BET

Langmuir surface area

BJH method cumulative adsorption surface area
BJH method cumulative desorption surface area
DH method cumulative adsorption surface area
DH method cumulative desorption surface area
t-method external surface area

t-method micropore surface area

DR method micropore area

Pore Volume Data

Total pore volume for pores with Radius

less than 1094.99 A at P/Po = 0.991169

BJH method cumulative adsorption pore volume
BJH method cumulative desorption pore volume
DH method cumulative adsorption pore volume
DH method cumulative desorption pore volume
t-method micropore volume

DR method micropore volume

HK method cumulative pore volume

SF method cumulative pore volume

Pore Size Data

Average pore Radius

BJH method adsorption pore Radius (Mode Dv(r))
BJH method desorption pore Radius (Mode Dv(r))
DH method adsorption pore Radius (Mode Dv(r))
DH method desorption pore Radius (Mode Dv(r))
DR method micropore Half pore width

DA method pore Radius (Mode)

HK method pore Radius (Mode)

SF method pore Radius (Mode)

Date:4/9/2012 Operator:Anggi
Filename:  D:\QCdata\Physisorb\QW3_120409_01 1692-12

Degassing hingga 30 mtorr
Sample Volume: 0.0000 cc
End of run:  4/9/2012 10:25:31 Instrument:

Temperature  77.350K
Molec. Wt.: 28.013 g Cross Section: 16.200 A2

4.022e+02 m2/g

5.832e+02 m3/g

7.662e+01 m2/g
9.915e+01 m2/g
7.764e+01 m3/g
1.010e+02 m?/g

1.296e+02 m2/g

2.726e+02 m3/g
5.706e+02 m2/g

4.034e-01 cclg
2.338e-01 cclg
2.461e-01 cclg
2.273e-01 cclg
2.411e-01 cclg

1.359e-01 cc/g
2.028e-01 cclg
1.847e-01 cclg
1.866e-01 cc/g

2.006e+01 A
1.706e+01 A
1.715e+01 A
1.706e+01 A
1.715e+01 A
1.241e+01 A
7.100e+00 A
1.838e+00 A
2.261e+00 A
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Date:4/13/2012

Liquid Density: 0.808
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Lampiran 4. Distribusi Ukuran Pori ZSM-5-dtv-at
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Lampiran 5. Area Volume Summary Co-ZSM-5-dtv-at

Quantachrome QuadraWin - Data Acquisition and Reduction

for QuadraSorb SI

©2000-07, Quantachrome Instruments. All rights reserved.

version 3.12

Analysis Report
Operator:Anggi
Sample ID: 2598-12
Co0-ZSM-5 DT-AT Zeolit.QPS
Sample Desc: Serbuk
Sample weight: 0.0481 g
Analysis Time: 329.4 min
QuadraSorb Station 3

Void Vol.:  Cell Cal. ID: 33 Run mode
Outgas Time: 3.0 hrs
Analysis gas: Nitrogen

Comment:

timeout:variable/variable sec (ads/des)
Adsorbate  Nitrogen

glcc

Surface Area Data

MultiPoint BET

Langmuir surface area

BJH method cumulative adsorption surface area
BJH method cumulative desorption surface area
DH method cumulative adsorption surface area
DH method cumulative desorption surface area
t-method external surface area

t-method micropore surface area

DR method micropore area

Pore Volume Data

Total pore volume for pores with Radius

less than 1213.29 A at P/Po = 0.992040

BJH method cumulative adsorption pore volume
BJH method cumulative desorption pore volume
DH method cumulative adsorption pore volume
DH method cumulative desorption pore volume
t-method micropore volume

DR method micropore volume

HK method cumulative pore volume

SF method cumulative pore volume

Pore Size Data

Average pore Radius

BJH method adsorption pore Radius (Mode Dv(r))
BJH method desorption pore Radius (Mode Dv(r))
DH method adsorption pore Radius (Mode Dv(r))
DH method desorption pore Radius (Mode Dv(r))
DR method micropore Half pore width

DA method pore Radius (Mode)

HK method pore Radius (Mode)

SF method pore Radius (Mode)

Date:5/21/2012  Operator:Anggi
Filename:  D:\QCdata\Physisorb\QW3_120521_01 2598-12

Degassing hingga 30 mtorr
Sample Volume: 0.0000 cc
End of run:  5/21/2012 8:46:07 Instrument:

Standard
OutgasTemp: 350.0C
Bath Temp: 77.3K

Press. Tolerance:0.050/0.050 (ads/des)Equil time: variable/variable sec (ads/des)Equil

Temperature  77.350K
Molec. Wt.: 28.013 g Cross Section: 16.200 A2

3.614e+02 m2/g
5.173e+02 m2/g

4.789e+01 m2/g
5.934e+01 m3/g
4.850e+01 m2/g
6.048e+01 m2/g

8.886e+01 m2/g
2.725e+02 m2/g
5.164e+02 m3/g

3.364e-01 cclg

1.755e-01 cclg
1.780e-01 cclg
1.703e-01 cclg
1.742e-01 cclg

1.352e-01 cclg
1.835e-01 cclg
1.671e-01 cclg
1.688e-01 cclg

1.861e+01 A
1.720e+01 A
1.894e+01 A
1.720e+01 A
1.894e+01 A
1.221e+01 A
6.900e+00 A
1.838e+00 A
2.261e+00 A
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Date:5/25/2012

Liquid Density: 0.808

67

Universitas Indonesia

Oksidasi parsial..., Hadi Septian Gotama, FMIPA Ul, 2012



68

Lampiran 6. Distribusi Ukuran Pori Co-ZSM-5-dtv-at
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Lampiran 7. Area Volume Summat$M-5-dt

Quantachrome QuadraWin - Data Acquisition and Reduction

for QuadraSorb Sl

©2000-07, Quantachrome Instruments. All rights reserved.

version 3.12

Analysis Report
Operator:JATMIKO
Sample ID: 7410-11
Serbuk Zeolit ZSM-5.QPS
Sample Desc: Serbuk Zeolit ZSM-5 Comment:
Sample weight: 0.1357 g
Analysis Time: 607.9 min
QuadraSorb Station 4

Void Vol.:  Cell Cal. ID: 43 Run mode Standard

OutgasTemp: 300.0 C

Bath Temp: 77.3K

Press. Tolerance:0.050/0.050 (ads/des)Equil time: variable/variable sec (ads/des)Equil

Outgas Time: 5.0 hrs
Analysis gas: Nitrogen

timeout:variable/variable sec (ads/des)
Adsorbate  Nitrogen

glcc

Surface Area Data

MultiPoint BET

Langmuir surface area

BJH method cumulative adsorption surface area
BJH method cumulative desorption surface area
DH method cumulative adsorption surface area
DH method cumulative desorption surface area
t-method external surface area

t-method micropore surface area

DR method micropore area

Pore Volume Data

Total pore volume for pores with Radius

less than 1060.59 A at P/Po = 0.990879

BJH method cumulative adsorption pore volume
BJH method cumulative desorption pore volume
DH method cumulative adsorption pore volume
DH method cumulative desorption pore volume
t-method micropore volume

DR method micropore volume

HK method cumulative pore volume

SF method cumulative pore volume

Pore Size Data

Average pore Radius

BJH method adsorption pore Radius (Mode Dv(r))
BJH method desorption pore Radius (Mode Dv(r))
DH method adsorption pore Radius (Mode Dv(r))
DH method desorption pore Radius (Mode Dv(r))
DR method micropore Half pore width

DA method pore Radius (Mode)

HK method pore Radius (Mode)

SF method pore Radius (Mode)

Date:12/1/2011  Operator:Anggi
Filename:  C:\QCdata\Physisorb\QW4_111201_01 7410-11

TEKANAN DEGASSING <50 ml torr
Sample Volume: 0.0000 cc
End of run:  12/1/2011 10:30:00 Instrument:

Temperature  77.350K
Molec. Wt.: 28.013 g Cross Section: 16.200 A2

4.378e+02 m2/g

6.252e+02 m3/g

1.446e+02 m3/g
1.740e+02 m3/g
1.458e+02 m?/g
1.764e+02 m?/g

1.739e+02 m2/g

2.639e+02 m3/g
6.170e+02 m3/g

7.771e-01 cclg
6.271e-01 cclg
6.395e-01 cc/g
6.090e-01 cc/g
6.266e-01 cc/g

1.288e-01 cc/g
2.193e-01 cclg
1.930e-01 cc/g
1.959e-01 ccl/g

3.550e+01 A
9.041e+01 A
6.293e+01 A
9.041e+01 A
6.293e+01 A
1.384e+01 A
7.700e+00 A
1.838e+00 A
1.754e+00 A
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Date:12/7/2011

Liquid Density: 0.808
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Lampiran 8. Distribusi Ukuran Pori ZSM-5-dt
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Lampiran 9. Kurva Standar dan Kadar Logam Co dalam:

AAS Co-ZSM-5-dt

0.08

0.07
0.06 /
0.05

0.04

y =0.042x - 0.008

0.03 .
o.0n / R?=0.996
0.01

0 ﬁ/(

0 0.5 1 1.5 2

Absorbance

[ppm]

Konsentraslogam co padasampel = 1.345 ¢

Massa Co dalam 100 mL larutan =1.345 mg Cox 10mL =0.013
L larutan 1000mL

% Kadar Co dalam Zeolit =0.01345 mg Co x 100 ml x 100% =2

50 mg zeolite 1ml
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Lampiran 10. Data GC-FID Co-ZSM-5-dt + @GM/aktu Reaksi 60 Menit dan
Data GC-FID Co-ZSM-5-dtv + CHWaktu Reaksi 30 Menit

72

Intensity
1
5000—_ % g \
[
I \
4000-] ‘ '.‘
\
‘ \
1 \
3000+ ‘ /\
] \
|/
2000—- /
| / .
] I
1000+ I\
| TR
e T e A —J/ T
i T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 G 7 8 9
min
Peak#  Ret.Tine Area Height Conc.  Unit Mark ID# Cmpd Name
1 3664 20299 4295 0.000
2 3.830 78520445 18257545 0.000 v
Total 78540744 18261840
Co-ZSM-5-dt + CH Waktu Reaksi 60 Menit
Infensity
20000 ) ‘ 7
] [
] |
15000+ |
] |
] 1
m |
10000- | | _
] V| 3
] |\ '|
5000+ g |
] | \\ ‘ |
- /\\_ |
] |1 - ~_ | \
i L T e A
0 i — —
) LR LN LR RN RN LEAR RN LS IS LR I R DL B T
1 2 3 2 5 6 1 H] a
min
Peak#  Het lmne Area Heaght Conc. Umt Mark 1% Cmpd Name
1 3 668 19654 1060 0000
2 31847 125700500 12700428 0.000 sV
3 4542 46161 13696 0.000 T
4 0.145 35291 5342 0.000
Total 125887615 22823426

Co-ZSM-5-dtv + CH Waktu Reaksi 30 Menit

72

Universitas Indonesia

Oksidasi parsial..., Hadi Septian Gotama, FMIPA Ul, 2012



Lampiran 11. Data GC-FID Etanol dan Metanol

Intensity

73

25000000+

==— 856/

20000000

15000000
10000000-]

5000000

Cone. Unit Mark I

0.000

Peak#  RetTmme Area Height
1 3.856 141290548 23608357

7 8 9 10

min

Cmpd Name

Total 141290545 23608357

Etanol

Intensity

25000000+

3638/

20000000+

15000000

10000000

5000000

Conc. Unit Mark ID#

0.000

Peak¥#  Ret.Time Area Height

1 3.639 86564384 22901293

Cmpd Name

Total 86564384 22001293

Metanol
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Lampiran 12. Data GC-FID Formaldehid

74

Tntensity
] i .
i N
100000 \t.,
b Y
- \\
75000 \
1 \
i N\
50000 \ 2
- A
. \
25000+ \\\
] ~
A | ‘\‘H:'_-—\_
[ — _ Al I
AR R S RARARRARN RARMR AR BA IAARAN RRRRL T RAARRARERY R
0 1 2 3 4 i 7 B 9 10
Peak#  Ret Time Area Height Conc.  Unit Mark ID# Cmupd Name
1 3.692 327361 106934 0.000
2 3.728 1532810 108341 0000 v
3 3987 6152592 109074 0.000 v
4 5.716 1089482 38273 0000 v
Total 9102248 362622
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Lampiran 13. SEM-EDS ZSM-5-dtv

REPORT OF ANALYSIS | " 1 irmsiva

Halaman : 3 dari §

FUSLIT METALURGI

3. Foto Permukaan Electron Microscope Area 1 (perbesaran 20.000 x)

20KV X20,000

4. Grafik Analisis Kualitatif (Perbesaran 20.000 x)

2300 00l

6400

SidM) 4

Cha oKa

48500

Counts

L] T T T
(.00 3.00 L3 a.00 1200 15,00 1800 2100

keY

ZAF MeThord Standardless guantitative analysis

Fitting Coefficisnt : 0.4312

Elementc (keV) Mess% Errors Atom% Compound Mass% Cation K
C K 0.277 43,71 .23 53.64 24,6342
0K 0.52E 42,36 0.48 35.02 48,3644

Wa ®* L0417 0.05 0.25 Q.03 D.0728

Il K 1.48% u,80 u.17 2.43 1.2u8y
51 K i 13.08 0.17 5.07 25,1090

Total 100.00 100.00

ZAF Method Standardless Quantitative Rnalysis
Fitting Coefficient : 0.3300

Element (keV) Mass% Error$ Atom% Compound Mass% Cation K
c K* 0277 13.66 0.90 20.599 1.8979
0 K D.525 44 .77 0.51 51.64 46.4176

Na K* 1.041 0.06 3.35% 0.05 0.0676

Al K 1.486 2.00 0.25 1.37 Z2.2116

5i K 1.739 39.50 0.25 25.95 49,4054

Total 100.00 100.00
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Lampiran 14. SEM-EDS ZSM-5-dtv-at

76

PLUSLIT METALURGI

REPORT OF ANALYSIS

Lap No. : 145-1/TPK-4.06/KS/TV/2012

Halaman - 5 durf &

7

X20,000

B.

L1

Tpm

0000 1040 SEI

<3

e

[

Foto Permukaan Electron Microscope Area 2 (perbesaran 20.000 x)

s
L]

Grafik Analisis Kualitatif (Perbesaran 20.000 x)

£
3
1
Fa

4000 — [

Counits

1 | T

ZAF Method STandardless guantitative Bnalysis

Fitting Cosfficient

El=ment {keV)
[ ¢ 6 [P o
oK D.hizh

Al K 1.4B¢

51 1739

Total

ZAF Method Standardless Quantitative BRnalysis

Fitting Coefficient

Element (kev)
C K 0.277
O K 0.525

Al K* 1.486

5i K 1.739%

Total

] I
1500

600 9.00 12.00 15.00 1100
ke
0.45597
Mes3% Error% Atom® Corpound Mass® Cation K
54.45 G.25 fd. 48 37.6318
3Z.,1E L. 24, 3¢ 33.8321
0.63 C.20 6,33 1.15317
1744 .18 £ 30 27.25944
1u0, 90 100,00
0.5105
Mass% Errors Atom% Compound Mass% Cation K
55.92 0.24 64.81 46.7653
3561 0.83 30.98 35.9665
0.43 0.25 0.22 0.7547
8.04 0D.24 3.98 165135
100.00 100,00
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Lampiran 15. SEM-EDS ZSM-5-ndtv-at

FUSLIT METALLRGH

REPORT OF ANALYSIS

Lap No. : 145-5/1PK-4.06/K5/1V/2012

Halaman : 3 dari §

s

3. Foto Permukaan Electron Microscope Area 1 (perbesaran 20.000 x)

4. Grafik Analisis Kualitatif (Perbesaran 20.000 x)
4000 001
3600 —
04 %
2R00 = g
2400 - J
% 2000 —5
g

1pm

0000

11 40 SEI

T | T : B
0w 300 (0] w0 1200 15.00 lsfan 300
ke
ZNF Method Standardless Quantitative Analysis
Fitting Coefficient D.3557
Elemeril (keV) Mds5s5% ErLror$ Zlums Cumpound Mass$  Callion
C K Qa.277 30.23 0. 30 £0.96
oK 0.525 13.773 0,34 44,49
Na K 1.041 1.83 0.26 1.30
Al K 1.48%6 2.80 0.16 1.69
51 K 1. 739 18.87 n.1a T0.91
ca K 8.040 1.50 1.04 0.38
Zn K 8.€30 1.09 3,35 0.27
Total 100.00 100.00
Z&F Mcthod Standardlicess Quantitative Bnalysis
Fitting Coefiicient 0.4052
mlement (kev) Massk Atons  compound Mazs: Cation
E K D...277 40.53 51,45
o R N.525 . [ I | 38.74
Na K 1.04Z 1.21 U.82
Al K 1.406 2.33 1.30
si K 1.733 14.33 T.€9
Tctal 1C0.00D 100.0C

77

oWk W
o
=1
o}
|

K
19.8908
4f.1456

LTS
J.7373

2623515
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Lampiran 16.

SEM-EDS Co-ZSM-5-dtv-at

$

FUSLIT METALURGE
TP

REPORT OF ANALYSIS

Halaman : 5§ dari 8

Lap No. : 145-2/1PK-4.06/KS/TV/2012

7. Foto Permukaan Electron Microscope Area 2 (perbesaran 20.000 x)

8. Grafik Analisis Kualitatif (Perbesaran 20.000 x)

T200 —

A4h

St —

1300 —

4000

Counts

2200k

2400

Lo

0 —

ks

o
ni

Cuba

K JKnr_'uKu

Cuklb

]

Sy

T I
0 1500 1800 2L

ZAF Method Standardless Quantitative Analysis

Mass% Cation

Fitting Coefficient : 0.3723
Elemsnt (k=) Mazz% Error% Atom% Compound
CEK 0.277 32.78 .32 43,82
oK 0.525 42.7% 0.3% 43.04
2l K 1.48¢ 1.07 0.17 .64
5i K 1.73¢ 20.17 0.1le 11.5¢
Co K £.924 1.73 0.6%9 0.47
Cu K 8.040 1.4¢ 1.14 0.37
Total 100.00 100.00
ZAF Method Standardless Quantitative Bnalysis
Fitting Coefficient : 0.3672
Element {keV) Masss Errorh Atom% Compound Mass%
CE 0.277 28.11 .38 38.87
0K D.325 44 .21 .40 £5.60
&l K 1.48¢ 1.22 .18 0.75
Si E 1.73% 22.78 .18 13.47
Co K 6. 824 Z2.05 n.74 0.58
Cu K a.040 1.63 1.23 .43
Total 100.00 100.00
ZAF Method Standardless Quantitatiwve Analysis
Fitting Coefficient 0.3789
Element (kW) Mass% Error% Ltom% Compound Massh
C K 0.277 32.53 0.2e 43.28
oK 0.3525 44,73 0.37 44,67
L1l E 1.48¢ 1.08 0.17 0.c4
5i K 1.73% 18.70 0.1e 10.64
Co K £, 824 1.45 0.e7 .39
Cu E 3.040 1.51 1.11 0.38
Total 100.00 100.00
78

Cation

Cation

wn

L
[ SRR R |

78

K
L0877
L4823
L4639
L6341
. 9479
.4041

L8043
.T880
5474
. 0061
. 2487
L4875

.4590
.3928
L4517
. 7833
L4464
.4567
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Lampiran 17. SEM=DS ZSIv-5-dt

PUsLT

L

REPORT OF ANALYSIS

1
METALL®RCT |

79

Lap Mo. © [43-V1PK-4 D6RSTV/201 2

Heakymam : T dari £

11. Foto Permukaan Electron Micrescope Area 3 (perbesaran 5.000 x)

Element

-]

co

r
m

P
oo
g

=

P

[ S U T Y L B
oy s

= o e

ja]
U
—

12, Grafik Amalisis Kualitatif (Perbesaran 5.000 x)

7200 - 221

HAN —
Sl =
A0 —

4040 =

Counts

I —

24K —

(kaV)
). 277
0.525
1.041
1.486
1.73%

efficienc
kv
o

el
]

.D41
.436
. 7389

el T

0.3284

Mass% Error%
13.85 0.E64
fc.de 0.4
0.02 0.35
1.47 0.24
37.885 x.25

100.00

AF Method Standardless Quantitative
i : B.3160

Mass% Errorh
10.13 1.18
50.01 0.5C
0.05 037

2.34 0.2%

67 0. 2E

h=l

Method Standardless Quantitative Analysis
ing Coefficient

Atom%
21.07
53.06

0.0z

1.34
.51
00

s )

|-
il [
L [t
bt
= )
e
0

Y T S R S ]

=)

e =
S e W

S WS R T R Wy

sy 1 )

79

Compound

Compound

1800 2100

Mass% Cation

S

[ g O R T )
=
I
e
4

s

Ma=sa® Cation ¥
L1337
0112
0502
L5447

.4332
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Lampiran 18. SEM=DS ZSIv-5-dt-at

REPORT OF ANALYSIS Lap No. : 145-5/PK-A.06KSTV/2012

Halaman ; 5 dari §

PUSLID METALURGL |
L |

7. TFoto Permukaan Eleclron Micruscupe Area 2 (perbesaran 20.000 x)

20KV  XZ0,000 1pm 0000 1140SEl

e 7 s

8. Grafik Analisis Kualitatif (Perbesaran 20.000 x)

A0

3600 —

Sika

Coumis
.u
g
|

16N —
1200
KM —
A0 =

0.00 3.00 600 9.00 12.00 15.00 18.00 21,00
ZAF Method Standardless
Fitting Coefficient : 0.3
Element M= Mass% Cation
R el.
(o4 30.
Ha K 0.
Al K 1.
51 K B,
Total 100.

ZAF Method 5tandardless Quantitative Analysis
Fitting Coefficient : 0.3162

Element (keVv Mass% Errork Atom% Compound Mass% Cation K
C K 0.277 55.25 0.23 £4.15 46.6644
] 0.525 36.01 0.7% 31.3¢9 36.6222

Na K 1.041 0.92 0.35 0.5¢ 1.4586

A1 K 1.48¢ 1.07 0.24 0.55 1.8207

5i K 1.738 6.7€ 0.24 3.35 13.4342

Total 100.00 100.00
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Lampiran 19. Data TGA Zeolit ZSM-5

Sample: Z5M-5
Size: 27.89420 mg
Method: Ramp

TGA

File: CATA\Data\TGAZSM-5.001

Run Date: 09-Mar-2012 08:55
Instrument: TGA Q50 V20.13 Build 3%

100

95

“-_-., 2.008%

404.89°C

0.20

015

81

Deriv. Weight Change (%/°C)

e
e

B:'E::,; 904 010
2
3
854 0.05
80 T T T L 0.00
0 200 400 600 800
Temperature (°C) Universa |'V4.54 TA Instruments
% % Kehilangan : .
Suhu (°C) Penurunan Massa per- Analisa Kehilangan
Massa
Massa fragmen
Awal (Suhu 98.127 1.873 i
Kesetimbangan
50-220 96.062 2.065 H>O
220-420 89.764 6.298 TPAOH
420-510 85.081 4.683 PDDA
510-550 84.839 0.242| Pembakaran templat
550-800 80.068 4.771| Pembakaran templat
% Kadar dalam
Reagen Total Reagen
Sintesis
NaAlO, 0.290210993
TEOS 18.43956819
TPAOH 1 M 5.640946275
PDDA 2.301294931
H,O 73.32797961
Total 100
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Lampiran 20. Mekanisme Reaksi Oksidasi Parsial Metana Menjadi Metanol

ﬁ CH,

Co
ZSM-5-O/ No.zsM-5

Al
ZSM-S-O/ No.zsms

_ s H%CHB /H
(0" T
! CHa
Y | Co -
Co / N
ZSM-5-O/ N0.z5M5 ZSM-5-0 0-ZSM-5
N S — \Al./
Al N
zoms0” 0-zsMs ZSM-5-0 0-ZSM-5
TS 1
H._ _~CHs _ _
i NG
/Co\ \Co'

ZSM-5-0 /o ZSM-5 ZSM-5-0 0-ZSM-5
\Al. - N S
N Al

ZSM-5-0 0-ZSM-5 S

TS 2
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