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ABSTRAK

Nama : Kurniyasari
Program Studi : S1 Kimia
Judul : Sintesis dan Karakterisasi Membran Komposit Alumina

Silika Berpori dan Aplikasinya untuk Pemisahan Gas
Metanol-Etanol

Sintesis nanozeolit dilakukan dengan teknik seeding. Seed yang digunakan
merupakan koloidal zeolit Y dengan tetraethyl orto silicate (TEOS) sebagai
sumber silika, aluminium isopropoxide Al[(CH3),CHO)]3 sebagai sumber
aluminium dan tetramethylammoniumhydroxide (TMAQOH) sebagai template
organik. Proses dilakukan dengan sistem refluks pada suhu 100°C selama 192 jam
dengan kondisi optimum pertumbuhan zeolit pada pH 9 dan waktu aging selama
18 jam pada suhu 100°C dengan menambahkan koloidal seed ke dalam koloidal
prekursor FAU. Untuk pemisahan gas, disintesis membran nanozeolit Y
menggunakan silika berpori seperti, aerogel silika sebagai support, dengan
komposisi zeolite Y/aerogel silika 2:1. Karakterisasi dengan XRD, SEM-EDX,
FTIR dan PSA menunjukkan bahwa zeolit hasil sintesis merupakan zeolit FAU
tipe Y dengan rasio Si/Al 3.2 dan berukuran 2 nm. Sedangkan karakterisasi XRD
dan FTIR untuk membran nanozeolit menunjukkan bahwa membran yang
dihasilkan bersifat nonpolar dan mengalami transformasi menjadi alumina silika
berpori lain yang belum diketahui rasio Si/Al nya akibat penambahan aerogel
silika yang belum terbebas dari template (pelarut organik) yang digunakan.
Membran selanjutnya diuji untuk aplikasi pemisahan gas metanol-etanol dan
dideteksi menggunakan GC-FID. Hasil pemisahannya menunjukkan bahwa
membran hanya efektif digunakan pada analisa pertama dan kedua.

Kata Kunci : seeding, nanozeolit, aerogel silika, membran, metanol-etanol
xiv + 60 halaman : 23 gambar ; 7 tabel ; 8 lampiran

Daftar Pustaka : 25 (1974 — 2011)
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ABSTRACT

Name : Kurniyasari
Programme Study  : Chemistry

Title . Synthesis and Characterization of Porous Alumina Silica
Composite Membrane and Its Application for Methanol-
Ethanol Gas Separation

Nanozeolite synthesized by seeding method. Colloidal crystals of zeolite Y used
as seeds were synthesize with tetraethyil orthosilicate (TEOS) as silica source and
aluminium isopropoxide Al[((CH3),CHO)]s as a source of aluminum and
tetramethylammonium hydroxide (TMAOH) as organic template. The process
carried out in reflux system at 100°C for 192 hours with optimum growth
condition of the zeolite at pH 9 and aging time for 18 hours at 100°C with adding
of colloidal seed into colloidal precursors FAU. For gas separation application,
membrane nanozeolite Y synthesized using porous silica such as, a aerogel silica,
as a support, with the composition of zeolite Y/aerogel silica 2:1. Characterization
by XRD, SEM-EDS, FTIR and PSA showed that the zeolite synthesis is FAU
type Y zeolite with ratio Si/Al 3.22 and a size of 2 nm. Whereas, the
characterization of XRD and FTIR for the membrane nanozeolite show that the
resulting membrane is nonpolar and has formed a new structure of the unknown
ratio of Si/Al was due to the addition of aerogel silica that have not been liberated
from the template (organic solvent) is used. Futher tested for membrane gas
separation applications of methanol-ethanol and detected using GC-FID.The
results of separation showed that the membrane is only effective on the first and
second analysis.

Keywords : seeding, nanozeolite, aerogel silica, membrane, methanol-ethanol
xiv + 60 pages: 23 pictures ; 7 tables ; 8 attachments

Bibliography : 25 (1974 —2011)
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BAB 1

PENDAHULUAN

1.1.  Latar Belakang

Zeolit adalah kristal aluminosilikat yang mengandung pori-pori dan
saluran berdimensi molekul air yang secara luas digunakan dalam leolitel sebagai
resin pertukaran ion, saringan molekuler (molecular sieves), sorbent dan katalis.
Umumnya leolite mengandung leolite, aluminium dan oksigen dalam
kerangkanya serta kation, air dan / atau molekul lain yang terjerap dalam pori-
porinya yang bebas keluar masuk.

Dengan memanfaatkan pori-pori yang ada di struktur leolite, aplikasinya
dalam sintesis nanopartikel mulai dikembangkan dengan disintesisnya nanozeolit
dan menggunakan pori-pori dalam leolite sebagai pencegah terjadinya agregasi
nanopartikel dengan menumbuhkan nanopartikel tersebut di dalam pori-pori

nanozeolit (Krisnandi et al., 2010).

Aplikasi penggunaan pori-pori nanozeolit yang sedang berkembang adalah
sebagai membran pemisahan gas. Membran pemisahan gas banyak digunakan
untuk rekoveri hidrogen, pemisahan udara dan pengolahan gas alam. Keberhasilan
sistem membran dalam aplikasi ini berasal dari 1eolit operasional yang sederhana,
efisiensi ruang dan berat, skalabilitas mudah, dan konsumsi daya rendah.
Membran zeolit adalah jenis membran anorganik mikropori yang telah digunakan
dalam berbagai macam aplikasi seperti pemisahan isomer, campuran gas dan
pervaporasi campuran alkohol-air. Membran zeolit memiliki potensi besar dalam
pemisahan dan katalisis karena keunikan struktur pori dan kemampuan
adsorpsinya, serta keunggulan sifat termal, mekanik dan kimia dibandingkan

dengan membran polimer (Sistani, et al., 2010).

Penelitian yang telah dilakukan adalah sintesis dan karakterisasi membran
komposit alumina silika berpori dan aplikasinya untuk pemisahan gas metanol-

etanol. Penelitian ini mengacu pada hasil penelitian yang dilakukan oleh
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Mutammimal Ahkam yang menggunakan kawat kassa baja stainless sebagai
support membran nanozeolit Y untuk aplikasi pemisahan gas metanol-etanol
(Ahkam, 2011). Nanozeolit Y disintesis berdasarkan prosedur yang dilaporkan
oleh Lassinati et.al, yang mensintesis nanozeolit Y dengan teknik seeding
(Lassinati et.al, 1999). Penggunaan kawat kassa baja stainless sebagai support
ternyata menghasilkan pemisahan gas metanol-etanol yang kurang efektif
dikarenakan kawat kassa baja stainless yang digunakan memiliki daya afinitas
yang kurang kuat terhadap nanozeolit Y yang terbentuk (Ahkam, 2011). Sehingga
diperlukan bahan yang kuat tapi memiliki pori untuk support membran 2eolite,
seperti silika berpori. Digunakannya silika berpori sebagai support untuk aplikasi
pemisahan gas metanol-etanol diharapkan dapat memberikan hasil pemisahan
yang lebih efektif.

1.2. Perumusan Masalah

Dalam pembuatan membran 2eolite harus memperhatikan daya afinitas
support terhadap 2eolite yang terbentuk. Beberapa support telah digunakan,
antara lain kaca preparat dan kawat kassa baja stainless, namun masih memiliki
daya afinitas yang kurang kuat sehingga menghasilkan pemisahan yang kurang
efektif. Sehingga perlu dilakukan penelitian lebih lanjut mengenai penggunaan

support lainnya, seperti silika berpori.

1.3.  Tujuan Penelitian
a.  Mensintesis membran nanozeolit dengan menggunakan silika berpori
sebagai support.
b. Mempelajari aplikasi pemisahan gas metanol-etanol menggunakan

membran nanozeolit dengan support silika berpori.

1.4. Hipotesis
a. Terbentuknya membran nanozeolit dengan support silika berpori.
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b. Membran nanozeolit dengan support silika berpori yang terbentuk

dapat digunakan untuk pemisahan gas metanol-etanol.

1.5. Manfaat Penelitian
Aplikasi pemisahan gas methanol-etanol menggunakan membran
nanozeolit dapat digunakan di bidang industri kimia dalam proses pemisahan dan

pemurnian.
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BAB 2

TINJAUAN PUSTAKA

2.1. Nanozeolit

Nanozeolit merupakan zeolit yang direkayasa dalam skala nanopartikel
karena nanozeolit memiliki ukuran kurang dari 200 nm. Dengan memanfaatkan
pori-pori yang ada di struktur zeolit, nanozeolit dapat disintesis dengan
menggunakan pori-pori dalam zeolit sebagai pencegah terjadinya agregasi
nanopartikel dengan menumbuhkan nanopartikel tersebut di dalam pori-pori
zeolit. Pengurangan ukuran partikel dari mikrometer menjadi nanometer
merupakan perubahan penting yang mempengaruhi sifat material, terutama
terhadap aplikasinya sebagai katalis dan dalam proses pemisahan (Krisnandi et
al., 2010).

Telah banyak tipe nanozeolit yang berhasil disintesis, seperti NaA (Ghasemi
dan Younesi, 2011), ZSM-5 (Hu, et al., 2010) dan Faujasite (Holmberg, 2003)

2.2. Faujasite

Faujasite adalah satu dari beberapa zeolit yang dapat disintesis dari bahan
alam. Ada 2 jenis zeolit faujasit yaitu zeolit faujasit kaya silikon (zeolit Y) yang
mempunyai rasio Si/Al antara 1.5 - 3 dan zeolit faujasit kaya aluminium (zeolit
X) yang mempunyai rasio Si/Al antara 1 - 1.5. Zeolit Y merupakan kristal
aluminosilikat sintesis yang terdiri dari kesatuan mata rantai sangkar sodalit yang
berikatan membentuk cincin ganda beranggota enam yang dihubungkan dengan
atom oksigen. Ketika dilakukan penyusunan sangkar-sangkar sodalit tersebut,
masing-masing sangkar dihubungkan dengan cincin beranggota dua belas yang
disebut jendela (window) dan membentuk pori besar (cavity/supercage) yang

merupakan sangkar alpha (http://elib.tu-darmstadt.de/diss/000095/ dalam

Kasmui, et al., 2007). Struktur dasar zeolit Y dan supercage zeolit Y disajikan

dalam Gambar 2.1.
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[Sumber: (http://elib.tu-darmstadt.de/diss/000095/ dalam Kasmui, et al., 2007)]

Gambar 2. 1 Zeolit Y (a) dan Pori Zeolit Y (b)

Dalam penelitian ini, nanozeolit hasil sintesis selanjutnya digunakan sebagai

membran dengan menggunakan silika berpori sebagai support.

2.3. Aerogel Silika

Metode konvensional dari pembuatan aerogel silika adalah proses sol-gel
menggunakan monomer silikon organik, seperti tetramethylorthosilicate (TMOS),
tetraethylorthosilicate (TEOS) atau polyethoxydisiloxane (PEDS) sebagai
prekursor (Nayak, 2009).

2.4. Proses Sol-Gel

Proses sol-gel sendiri didefinisikan sebagai proses pembentukan senyawa
anorganik melalui reaksi kimia dalam larutan pada suhu rendah. Dalam proses
tersebut terjadi perubahan fasa dari suspensi koloid (sol) membentuk fasa cair
kontinyu (gel) (Alfarugi, 2008).

Pembentukan aerogel, pada umumnya, melibatkan dua tahapan utama,
pembentukan gel basah dan pengeringan gel basah untuk membentuk aerogel.
Pada dasarnya, gel basah dibuat dari kondensasi larutan natrium silikat atau
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material sejenisnya. Walaupun proses ini berjalan baik, reaksi pembentukan
garam dalam gel harus dihilangkan dengan pencucian yang berulang-ulang.
Dengan berkembang pesatnya proses sol-gel beberapa dekade terakhir, sebagian
besar aerogel silika disiapkan kini dengan menggunakan prekursor silicon
alkoksida. Yang paling banyak digunakan adalah tetramethyl orthosilicate
(TMOQOS, Si(OCHj3),), dan tetraethyl orthosilicate (TEOS, Si(OCH,CHys)s).
Namun, alkoksida lainnya, mengandung berbagai gugus fungsional organik, dapat
digunakan untuk memberikan sifat-sifat yang berbeda untuk gel. Alkoksida
berbasis proses sol-gel menghindari pembentukan produk sampingan garam yang
tidak diinginkan, dan memungkinkan tingkat yang jauh lebih besar dari kontrol
atas produk akhir. Persamaan reaksi setara untuk pembentukan silika gel dari
TEOS adalah

Si(OC2H5)4 + 2H,0 — SiO, + 4C,Hs0OH

Reaksi di atas biasanya dilakukan dalam etanol, dengan densitas akhir Aerogel
tergantung pada konsentrasi monomer alkoksida silikon dalam larutan (Lawrence

Berkeley Laboratories: Microstructured Materials Group, hal 7).

Menurut (Alfarugi, 2008), proses sol-gel terbagi ke dalam 4 tahap, yaitu

hidrolisis, kondensasi, aging, dan kalsinasi.
A. Hidrolisis

Pada tahap pertama logam prekursor dilarutkan dalam alkohol dan
terhidrolisis dengan penambahan air pada kondisi asam, netral, atau basa
menghasilkan sol koloid. Hidrolisis menggantikan ligan (-OR) dengan gugus
hidroksil (-OH) dengan reaksi sebagai berikut:

M(OR), + H,0 — M(OR).1(OH) + ROH

Faktor yang berpengaruh terhadap proses hidrolisis adalah rasio air/prekursor
dan jenis katalis hidrolisis yang digunakan. Peningkatan rasio
pelarut/prekursor akan meningkatkan reaksi hidrolisis. Reaksi berlangsung

cepat sehingga waktu gelasi lebih cepat.
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Katalis yang digunakan pada proses hidrolisis adalah jenis katalis asam atau
katalis basa, namun proses hidrolisis juga dapat berlangsung tanpa
menggunakan katalis. Dengan adanya katalis maka proses hidrolisis akan

berlangsung lebih cepat dan konversi menjadi lebih tinggi.

Reaksi akan selesai saat semua gugus (O-CH,CHs) digantikan dengan gugus
(-OH). Reaksi hidrolisis menghasilkan sol yang terdiri dari Si(OH)4 dan
CH3CH,OH. Reaksi hidrolisis tersebut dapat dilihat pada persamaan berikut:

SI(OC2H5)4 + 4H,0 — SI(OH)4 + 4C,HsOH

. Kondensasi

Pada tahapan ini terjadi proses transisi dari sol menjadi gel. Reaksi kondensasi
melibatkan ligan hidroksil untuk menghasilkan polimer dengan ikatan M-O-
M. Pada berbagai kasus, reaksi ini juga menghasilkan produk samping berupa

air atau alkohol dengan persamaan reaksi secara umum adalah:
Kondensasi air: M-OH + HO-M — M-O-M + H,0
Kondensasi alkohol: M-O-R +HO-M — M-O-M + R-OH

Dari reaksi umum di atas, reaksi yang terjadi jika menggunakan prekursor
TEQOS sebagai berikut:

Hidrolisis: Si-O-C,Hs + H,O — Si-OH + C,Hs0OH
Polimerisasi: Si-O-C,Hs + Si-OH — Si-O-Si + C,HsOH
. Aging

Pada proses aging ini, terjadi reaksi pembentukan jaringan gel yang lebih

kaku, kuat dan menyusut di dalam larutan.
. Kalsinasi

Tahap terakhir ialah proses penguapan larutan dan cairan yang tidak

diinginkan untuk mendapatkan struktur sol-gel yang memiliki luas permukaan
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yang tinggi. Kalsinasi berguna untuk melepaskan template yang digunakan

saat proses sol-gel.

Aerogel silika yang telah dihasilkan selanjutnya digunakan sebagai support

dalam pembuatan membran nanozeolit.

2.5. Material Berpori sebagai Membran Nanozeolit

Material berpori dapat dipahami sebagai komposit dengan komponen
pertama adalah bagian padat dan komponen kedua adalah fasa udara di dalam
pori. Keramik yang digunakan sebagai membran memiliki pori dengan rentang
ukuran antara 1 pm hingga mendekati 1mm. Berbagai teknik telah dilakukan
untuk membuat keramik dengan pori ukuran mikro tersebut. Beberapa
diantaranya adalah dengan mempertahankan interstices antara partikel melalui
drying bersuhu rendah. Selain itu dapat juga dilakukan dengan pembakaran untuk

menghilangkan bahan organik dan meninggalkan pori (Rakmatullah et al, 2007).

Umumnya, bahan dasar pembuatan keramik selalu dalam bentuk powder.
Terdapat beberapa keuntungan dari dibuatnya powder, diantaranya untuk
memperkecil ukuran partikel dan memodifikasi distribusi ukurannya. Powder
harus dibuat dengan ukuran sekecil mungkin karena kekuatan mekanik dari
keramik berbanding terbalik dengan ukuran powder. Pembuatan powder dapat
dilakukan antara lain dengan menggunakan penggerus manual seperti mortar
(Rakmatullah et al, 2007).

Selanjutnya, dilakukan proses pencetakan. Metoda dry atau semi dry pressing
dapat digunakan untuk mencetak keramik dengan bentuk-bentuk sederhana,
termasuk bentuk silinder berongga dan balok yang akan dibuat pada penelitian
ini. Powder kemudian dimasukkan ke dalam cetakan dan dipadatkan dengan
bantuan tekanan. Dalam proses pencetakan keramik biasa digunakan aditive
untuk mempermudah pencetakan dan untuk membantu mengontrol mikrostruktur
dari material yang akan dihasilkan. Dalam proses pencetakan, additive memiliki
berbagai fungsi, antara lain sebagai binder, plasticizer, dispersants dan lubricants
(Rakmatullah et al, 2007).

Universitas Indonesia
Sintesis dan ..., Kurniyasari, FMIPA Ul, 2012



Keramik hasil dari proses semi dry pressing dikeringkan untuk mengurangi
kadar air yang terdapat di dalamnya. Pengeringan dapat dilakukan secara alami
dengan didiamkan pada suhu ruang maupun dengan pemanasan (Rakmatullah et
al, 2007).

Dalam pembuatan membran nanozeolit ini, digunakan aerogel silika sebagai
support. Dimana nanozeolit yang sebelumnya telah terbentuk dapat terdistribusi

dengan baik dalam pori-pori yang terdapat dalam aerogel silika.
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BAB 3

METODE PENELITIAN

3.1. Alat dan Bahan

3.1.1. Alat

o &

a2 o

o «Q —Hh o

~ o o

Botol polipropilen (PP)

Oven

Furnace

Gelas beaker dan gelas ukur
Pipet ukur dan pipet volumetric
Labu ukur dan labu bulat
Sentrifuge dan tabung sentrifuge
Batang pengaduk dan pipet tetes
Hotplate dan magnetic bar
Kondensor dan selang
Sonikator

Thermostat

. Crusible

Botol semprot

XRD (Phillips PW 1710)

SEM-EDX (JEOL JSM-6390)

BET (Quantachrome Quadrawin Version 3.12)
FTIR (Shimadzu IR Prestige-21)

GC-FID (Shimadzu GC-9A)

3.1.2. Bahan

a.
b.

C.

Tetraetilortosilikat, TEOS
Aluminium isopropoksida, AlI[((CH3),CHO)]s
Tetrametilamonium hidroksida, TMAOH

10

Sintesis dan ..., Kurniyasari, FMIPA Ul, 2012

Universitas Indonesia



11

o

Natrium metasilikat, (Na,SiO3.9H,0)
Aluminium sulfat, Al,(SO4)3

Natrium hidroksida, NaOH 0,1 M dan 1 M
Larutan ammonia, NH,OH 0,1 M

Asam asetat glasial, CH3COOH

Metanol, CH;OH

j. Etanol, C,HsOH

k. Aquades, H,O

I.  N-heksana

m. Aluminium foil

> Q@ o

3.2. Prosedur Penelitian
3.2.1. Pembuatan Larutan

3.2.1.1. Pembuatan Larutan NaOH 0.1 Mdan 1 M

Sebanyak 0.2 gram NaOH dimasukkan ke dalam beaker gelas, kemudian
dilarutkan dengan aquades dan diaduk. Larutan tersebut dimasukkan ke dalam
labu erlenmeyer 50 mL dan ditambahkan aquades sampai tanda batas. Maka
diperoleh larutan NaOH dengan konsentrasi 0.1 M.

Sebanyak 10 gram NaOH dimasukkan ke dalam beaker gelas, kemudian
dilarutkan dengan aquades dan diaduk. Larutan tersebut dimasukkan ke dalam
labu erlenmeyer 250 mL dan ditambahkan aquades sampai tanda batas. Maka

diperoleh larutan NaOH dengan konsentrasi 1 M.

3.2.1.2. Pembuatan Larutan NH,OH 0.1 M

Untuk membuat larutan NH,OH 0.1 M, dilakukan pengenceran dari
larutan NH,OH pekat (15 M). Sebanyak 1.7 mL NH,OH 15 M dipipet
menggunakan pipet ukur ke dalam labu ukur 250 mL dan diencerkan dengan

aquades sampai tanda batas.
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3.2.1.3. Pembuatan Larutan HNO3; 6M
Sebanyak 42 mL larutan HNO3 65% dipipet menggunakan pipet ukur ke
dalam labu ukur 100 mL dan diencerkan dengan aquades sampai tanda batas.

3.2.1.4. Pembuatan Larutan 20% vol H,O/Etanol
Sebanyak 80 mL larutan etanol 99.9% dipipet menggunakan pipet ukur ke

dalam labu ukur 100 mL dan diencerkan dengan aquades sampai tanda batas.

3.2.1.5. Pembuatan Larutan 70% vol TEOS/Etanol
Sebanyak 30 mL larutan etanol 99.9% dipipet menggunakan pipet ukur ke
dalam labu ukur 100 mL dan diencerkan dengan TEOS sampai tanda batas.

3.2.2. Sintesis Seed

Seed yang digunakan untuk mensintesis koloidal zeolit FAU tipe Y dibuat
dari larutan homogen dengan komposisi molar campuran 2.46 (TMA),0 : 0.032
Na,O : Al;05 : 3.40 SiO; : 400 H,O (Lassinantti et al, 1999). Koloidal seed ini
dibuat dengan melarutkan 14.31 gram TEOS dalam 20 mL etanol-aquades (1: 4)
pada botol polipropilen (PP), kemudian distirer selama 30 menit (Larutan A).
Pada gelas beaker, dilarutkan 8.34 gram aluminium isopropoksida dalam 20 mL
etanol-aquades (1 : 4), dan distirer selama 30 menit (Larutan B). Pada gelas
beaker yang lain, sebanyak 18.38 gram TMAOQOH dilarutkan dalam 20 mL etanol-
aquades (1: 4) dan distirer selama 15 menit (Larutan C). Larutan B kemudian
ditambahkan secara perlahan ke larutan A dalam botol PP dan distirer selama 60
menit. Larutan C tersebut ditambahkan ke campuran Larutan A + B dalam botol
PP secara perlahan dan distirer selama 60 menit. Kemudian ditambahkan 12.8
gram NaOH 0.1 M dan 95.27 gram aquades secara perlahan dan distirer secara
kuat selama 120 menit. Pengadukan dilanjutkan secara perlahan selama 18 — 24
jam untuk proses aging (pemeraman) dalam botol PP. Sebelum dilakukan proses
aging, pH diatur sampai berada pada kisaran 8 — 11 dengan menambahkan asam
asetat glasial. Dan semua proses stirer dilakukan pada suhu kamar.

Setelah proses aging, botol PP dipasang pada seperangkat alat refluks.

Proses ini berlangsung selama 192 jam dalam water bath pada suhu 100°C.
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Setelah proses refluks, botol PP dilepas dan didinginkan pada suhu kamar.
Suspensi seed dimurnikan dengan cara sentrifugasi dan redispersi dalam larutan
ammonia 0.1 M selama 24 jam dan disimpan dalam lemari pendingin. Proses ini
dilakukan sebanyak dua kali untuk mendapatkan hasil yang lebih baik dan
kemurnian yang cukup tinggi. Redispersi terakhir, sol gel seed yang diperoleh
kemudian diredispersi dalam aquades hingga konsentrasinya 1% dan pH 10 (jika
pH < 10, dilakukan penambahan padatan NaOH), dan disimpan dalam lemari
pendingin.

Untuk karakterisasi, setengah dari total volume koloidal seed diambil dan
disentrifugasi. Sol gel seed yang diperoleh dikeringkan pada suhu kamar selama
24 jam dan dengan pemanasan dalam oven selama 18 jam pada suhu 100°C.
Endapan yang sudah kering digerus dan dikalsinasi selama 18 jam pada suhu
300°C. Kemudian dikarakterisasi dengan XRD, FTIR, dan SEM-EDX. Bagan alir
sintesis koloidal seed dapat dilihat pada Gambar 3.1.

3.2.3. Sintesis Nanozeolit Y dengan Teknik Seeding

Sintesis nanozeolit FAU tipe Y dengan teknik seeding, dilakukan dengan
pembuatan larutan koloid dengan komposisi molar 14 Na,O : Al,O3: 10 SiO; :
798 H,0 : 3 Nap;SO4 sesuai dengan jurnal acuan (Lassinati, et al., 1999). Larutan
ini dibuat dengan melarutkan 58 gram Na,SiO3 dalam 60 mL aquades pada gelas
beaker dan distirer selama 30 menit (Larutan A). Pada gelas beaker yang lain,
dilarutkan 13.6 gram Aly(SO,4)3 dalam 160 mL NaOH 1 M dan distirer 30 menit
(Larutan B). Larutan B ditambahkan ke dalam Larutan A dengan distirer perlahan
selama 60 menit. Kemudian ditambahkan 65 mL aquades dengan distirer perlahan
selama 120 menit.

Pertumbuhan nanozeolit Y dengan teknik seeding dilakukan dengan
penambahan 10 mL koloidal seed ke dalam 20 mL koloidal FAU dalam botol PP
disertai pengaturan pH dengan penambahan asam asetat glasial hingga pH 10.
Kemudian dilakukan proses hidrotermal dalam kondisi statis dalam oven pada
suhu 100°C selama 18 jam. Untuk memperoleh sol, dilakukan pemurnian dengan
cara sentrifugasi dan redispersi dalam larutan ammonia 0,1 M dan disimpan dalam

lemari pendingin selama 24 jam, langkah ini dilakukan sebanyak dua kali. Untuk
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keperluan karakterisasi, setelah redispersi dilakukan sentrifugasi dan sol diambil,
dikeringkan dalam oven 100°C selama 18 jam, endapan digerus dan disaring
untuk memperbesar luas permukaan. Dilanjutkan dengan kalsinasi pada 300°C
selama 18 jam, nanozeolit FAU dalam bentuk powder siap untuk dikarakterisasi
dengan XRD, SEM-EDS, FTIR dan BET. Bagan alir sintesis dan karakterisasi
nanozeolit Y dapat dilihat pada Gambar 3.2.

3.2.4. Sintesis Aerogel Silika

Sebanyak 20 gram Na,SiOgz dilarutkan dalam 100 mL aquades dengan
proses stirer sampai homogen. Kondisi larutan diatur sampai pH 2 dengan
penambahan HNO3 6 M. Kemudian didiamkan pada suhu ruang kurang lebih
selama 2 malam hingga terbentuk 2 lapisan. Endapan yang terbentuk dipisahkan
dari filtratnya dengan proses penyaringan dan dicuci menggunakan aquades.
Endapan yang diperoleh dikeringkan dalam oven pada suhu 110°C hingga
beratnya konstan. Maka didapatkanlah silika gel.

Sebanyak 19.6361 gram silika gel direndam dalam larutan 20% vol
H,O/Etanol selama 24 jam pada suhu 50°C diikuti oleh aging dengan etanol pada
kondisi yang sama (pada suhu 50°C selama 24 jam). Gel yang telah di-aging
dengan etanol kemudian di-aging dalam larutan 70% TEOS/Etanol selama 24 jam
pada suhu 70°C. Untuk menghilangkan larutan TEOS/Etanol dari gel, gel dicuci
beberapa kali dengan n-heksana, kemudian gel tersebut di- aging dalam n-heksana
pada suhu 50°C selama 24 jam dengan empat kali penggantian n-heksana yang
baru. Akhirnya, gel yang telah termodifikasi di-aging dalam n-heksana pada suhu
ruang selama 24 jam sebelum pengeringan dengan udara. Kemudian gel
dikeringkan selama 24 jam pada interval suhu 50°, 90°, 120° dan 150°C. Gel yang
telah dikeringkan tersebut dinamakan aerogel silika (Nayak, 2009).

Untuk mengidentifikasi struktur gel tersebut dilakukan karakterisasi
dengan XRD, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) untuk
mengetahui ikatan kimia surface modifying agent dengan aerogel, serta metode

Brunauer-Emmett-Teller (BET) untuk menentukan.distribusi ukuran pori-pori dan
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luas permukaan spesifik dari aerogel. Bagan alir sintesis dan karakterisasi aerogel
silika dapat dilihat pada Gambar 3.3.

3.2.5. Sintesis Membran Nanozeolit

Sebanyak 10 mL koloidal seed ditambahkan ke dalam 20 mL koloidal
prekursor FAU dalam botol PP dan distirer sampai homogen. Pengaturan pH
dilakukan dengan penambahan asam asetat glasial hingga pH 10. Sebanyak 0.4
gram serbuk aerogel silika ditambahkan ke dalam suspensi tersebut dan distirer
selama 2 jam. Dilanjutkan dengan proses hidrotermal dalam kondisi statis pada
suhu 100°C dalam oven selama 18 jam. Kemudian, didinginkan pada suhu ruang
dan dekantasi endapan dari filtratnya. Endapan yang diperoleh dikeringkan
dengan pemanasan dalam oven pada suhu 100°C selama 18 jam dan dilanjutkan

proses kalsinasi pada suhu 300°C selama 18 jam.

Untuk mengetahui kristalinitas dari struktur membran nanozeolit yang
diperoleh, dilakukan karakterisasi dengan XRD dan Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) untuk mengidentifikasi gugus fungsi yang terdapat dalam
membran nanozeolit. Bagan alir sintesis dan karakterisasi membran nanozeolit
dapat dilihat pada Gambar 3.4.

Universitas Indonesia
Sintesis dan ..., Kurniyasari, FMIPA Ul, 2012



Larutan A

10,732 g TEOS dalam 15 mL pelarut etanol-air (1:4) pada botol PP, disitirer 30 menit

Larutan B

6,252 g Al isopropoksida dalam 15 mL pelarut etanol-air (1:4) pada gelas beaker, distirer 30

Larutan C

13,5105 g TMAOH dalam 15 mL pelarut etanol-air (1:4) pada gelas beaker, distirer 15 menit

Larutan B ditambahkan ke Larutan A > Didinginkan pada suhu kamar
secara perlahan, distirer 60 menit ¥
1 Y Sentrifugasi
Larutan C ditambahkan ke Campuran v
larutan A + B secara perlahan, distirer - . -
60 menit Redispersi endapan _dengap ammonia
0,1 M selama 24 jam (dilakukan
v | dua kali
pengulanaan dua kali)
Ditambahkan 9,6 g NaOH 0,1 M dan v
57,7285 g aquades secara perlahan, : :
distirer secara kuat selama 120 menit it
v v
Diatur pH 8 — 11 dengan CH;COOH Sol yang diperoleh di adjust dengan
v aquades hingga pH 10 pada

konsentrasi 1 %

Proses aging selama 18 — 24 jam

I
v
Proses refluks selama 192 jam pada l l -
suhu 100°C — Koloidal Karakterisasi

v

Sentrifugasi

v

Sol diendapkan pada suhu
kamar dan dioven 100°C
selama 18 jam

v

Kalsinasi pada suhu 300°C
selama 18 iam

v

Karakterisasi dengan XRD,
FTIR dan SEM-EDX

Gambar 3. 1 Bagan Alir Sintesis dan Karakterisasi Seed
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Larutan A

58 g Na,SiO; dalam 60 mL aquades pada gelas beker, distirer 30 menit

Larutan B

13.6 g Al,(SO,)3 dalam 160 mL NaOH 1 M pada gelas beker, distirer 30 menit

Larutan B ditambahkan secara perlahan ke Larutan A, sambil distirer

v
| Distirer 60 menit
\ 4
Ditambahkan aauades 65 mL secara perlahan sambil distirer perlahan
v
Distirer 2 jam
[
v | 4
Koloidal Prekursor FAU Karakterisasi

v
10 mL koloidal seed + 20

mL koloidal prekursor FAU
v

Pengaturan pH dengan asam

asetat glasial

v

Aging dalam oven pada suhu

100°C selama 24 jam

v
Didinginkan pada suhu
v

Sentrifuge dan redispersi
dalam ammonia 0,1 M
selama 24 jam

v
Pengulangan redispersi
v
Endapan dikeringkan dalam
oven pada suhu 100 °C
selama 18 jam
v
Kalsinasi pada suhu 300°C
selama 18 jam
v
Karakterisasi dengan XRD,
FTIR dan SEM-EDX

Gambar 3. 2 Bagan Alir Sintesis dan Karakterisasi Nanozeolit Y
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209 NaZSiO3 + 100 mL aquades,
stirer sampai homogen

Dicuci dengan n-heksana (2x)

v

v

Ditambahkan HNO3 6M sampai pH 2

Aging dalam n-heksana selama 24
jam pada suhu 50°C dengan 4x
penggantian n-heksana yang baru

v
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Tutup dan biarkan selama 2 malam
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v
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Direndam dalam Larutan etanol
99.9% selama 24 jam pada suhu
50°C

Dikeringkan dalam oven selama
24 jam dengan interval suhu
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dan 150°C

v
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Direndam dalam larutan 70% vol
TEOQOS/etanol selama 24 jam pada
suhu 70°C

Aerogel Karakterisasi

silika n

selama 18 jam

Kalsinasi pada interval
suhu 150, 300, dan 500°C

v

Karakterisasi dengan
XRD, FTIR dan BET

Gambar 3. 3 Bagan Alir Sintesis dan Karakterisasi Aerogel Silika
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10 mL koloidal seed + 20
mL koloidal prekursor FAU

v

Pengaturan pH dengan asam
asetat glasial

v

Ditambahkan 0.48 gram
aerogel silika, stirrer 2 jam

v

Didiamkan pada suhu kamar

v

Dekantasi

v

Endapan dikeringkan dalam
oven pada suhu 100 °C
selama 18 jam

N

Kalsinasi pada suhu 300°C
selama 18 jam
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v v
Membran Karakterisasi
v v

Dibentuk dengan alat

v

Karakterisasi dengan XRD

dan FTIR

Kalsinasi pada suhu 300°C
selama 18 jam

v

Aplikasi Pemisahan Gas
Metanol-Etanol

Gambar 3. 4 Bagan Alir Sintesis dan Karakterisasi Membran Nanozeolit

3.2.6. Karakterisasi Material

Koloid sampel yang telah dimurnikan, disentrifuge dan dikeringkan

pengukuran adsorpsi-desorpsi nitrogen.

semalaman pada suhu 100°C dan 300°C, kemudian dihaluskan hingga diperoleh
bentuk powder untuk dikarakterisasi dengan XRD, FTIR, SEM-EDS, PSA dan
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3.2.6.1. XRD
Powder XRD (difraktometer Phillips PW 1710 menggunakan radiasi Cu-

Ka) diukur dengan mode BraggBrentano dilengkapi dengan cermin Gobel, yang
digunakan untuk menentukan kristalinitas sampel dengan mendapatkan data XRD
dengan rentang sudut 26 dari 3°-50°. Pengukuran dilakukan di BATAN
SERPONG dan laboratorium di Korea

3.2.6.2. FTIR
FTIR (Shimadzu IR Prestige-21) digunakan untuk menganalisa gugus-

gugus fungsi yang terdapat dalam struktur sampel. Sampel FTIR dipreparasi
dengan mencampurkan sedikit powder sampel dengan KBr. Pengukuran

dilakukan di laboratorium Afiliasi Departemen Kimia.

3.2.6.3. SEM-EDX
Morfologi dan ukuran material yang dihasilkan ditentukan menggunakan

scanning electron microscope (SEM, JEOL JSM-6390, dioperasikan pada 20kV).
Sebelum ditempatkan di mikroskop, sampel ditaburkan secara merata di atas pita
perekat dan dilapisi dengan lapisan tipis platina, dan percepatan elektron yang

diberikan sebesar 20 kV. Pengukuran dilakukan di LIPI Metalurgi Serpong.

3.2.6.4. BET
Pengukuran adsorpsi-desorpsi nitrogen dilakukan menggunakan

instrument Quantachrome Quadrawin Version 3.12 yang berada di laboratorium
pengujian TekMiRa Bandung menggunakan gas nitrogen dengan outgas
temperature 300 °C dan bath temperatur 77.3 K berdasarkan pada data adsorpsi
tekanan parsial (P/Po) di rentang 0.02 - 0.99 untuk menentukan luas permukaan
Brunauer—-Emmett-Teller (BET) dan memperkirakan distribusi ukuran mesopori
menggunakan prosedur perhitungan Barrett—Joyner—Halenda (BJH). Volume pori
total, Voo didapatkan dari isoterm desorpsi pada Pi/P, = 0.99. Volume mikropori,
Vmicro, ditentukan dengan metode t-plot. Volume mesopori, Vmeso,

diperkirakan dari persamaan: Vmeso = Vtotal - Vmicro.

3.2.6.5. PSA
Nilai konsentrasi partikel dalam larutan sintesis ditentukan menggunakan

konsentrasi suspensi padat (g suspensi padat/ g larutan sintesis) dan median

diameter massa dalam larutan sintesis menggunakan DLS. Konsentrasi suspensi
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padat dibagi dengan densitas framework FAU 1.9 x 10 g/nm®dan volume
partikel rata-rata dalam larutan untuk memberikan jumlah partikel per gram dari

larutan sintesis (Holmberg. 2003).

3.2.7. Aplikasi Membran Nanozeolit untuk Pemisahan Gas Metanol-Etanol
Pada penelitian ini, campuran gas yang digunakan adalah campuran gas

metanol-etanol dengan konsentrasinya masing — masing 1 %, seperti yang

dilakukan sebelumnya oleh Mutammimal Ahkam.

Membran yang telah terbentuk ditempatkan pada suatu kolom yang akan
dialiri oleh campuran gas. Untuk membentuk suatu campuran gas, maka larutan
murni metanol-etanol terlebih dahulu diuapkan dengan cara pemanasan di atas
hotplate dalam labu bulat dengan perbandingan 1:1. Setelah campuran gas
melewati membran, gas tersebut ditampung dalam suatu gas trapper, dijenuhkan
selama beberapa menit, kemudian sampel gas diambil menggunakan syringe gas
dan diinjeksikan ke GC dengan detektor ionisasi nyala (FID), proses ini dilakukan
sebanyak tiga untuk mendapatkan hasil terbaik. Sebagai pembanding, dilakukan
pengukuran campuran gas metanol-etanol tanpa melalui membran nanozeolit.
Skema kerja aplikasi pemisahan gas metanol-etanol dapat dilihat pada Gambar
3.5.
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Pipa/Selang i (D Pengambilan

Kolom J. Sampel Gas
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[Sumber: Ahkam, 2011]

Gambar 3. 5 Skema Kerja Aplikasi Pemisahan Gas Metanol-Etanol
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BAB 4
HASIL DAN PEMBAHASAN

Pada penelitian ini, disintesis membran komposit alumina silika mikropori
yang akan digunakan dalam aplikasi pemisahan gas metanol-etanol, yang
ditunjukkan pada Gambar 4.1. Membran nanozeolit disintesis dengan komposisi
zeolite Y/aerogel silika (2:1). Zeolit Y sendiri disintesis dengan teknik seeding
dan aerogel silika disintesis menggunakan Na,SiO3 sebagai prekursor melalui
proses sol-gel.

% Prekursor
FAU

koloid
Nanozeolit
Y

Pemisahan
Gas
Metanol-
Etanol

Membran
Nanozeolit

Aerogel
Silika

Gambar 4. 1 Bagan Alir Penelitian
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41. Seed
4.1.1. Sintesis Seed

Koloidal zeolit Y dengan rasio Si/Al 1.5 — 3 yang digunakan sebagai seed
disintesis dalam larutan homogen dengan komposisi molar campuran 2.46
(TMA).0 : 0.032 Na,0 : Al,03 : 3.40 SiO, : 400 H,0 (Lassinantti, et al., 1999).
Pada pembuatan seed ini digunakan tetraethyl orto silicate (TEOS) sebagai
sumber silika, aluminium isopropoxide Al[(CH3),CHO)]s sebagai sumber
aluminium dan tetramethylammoniumhydroxide (TMAQOH) sebagai template
organik. Tahapan penting dalam sintesis zeolit adalah pengaturan pH pada kisaran
8-12 dengan kondisi optimum pertumbuhan zeolit pada pH 9. Pada pH tersebut
akan terbentuk tetrahedra Si(OH), dan AI(OH), yang kemudian akan membentuk
kerangka zeolit melalui proses hidrotermal. Proses hidrotermal dilakukan
menggunakan sistem refluks selama 192 jam pada suhu 100° agar didapatkan
koloidal yang stabil untuk menghasilkan nanokristal zeolit dengan aggregat yang
rendah. Koloidal seed yang dihasilkan dimurnikan dengan cara sentrifugasi dan
redispersi. Untuk zeolit Y yang disintesis menggunakan TMAOH sebagai
template, diperlukan proses kalsinasi untuk menghilangkan template organik dan
membuka struktur pori zeolit. Namun, dengan zeolit Y yang memiliki pori
berukuran besar dimungkinkan untuk menghilangkan template organik (TMA™)
dengan pertukaran ion. Larutan yang digunakan adalah NH4OH karena bagian
anionnya tidak bersifat merusak kerangka zeolit (Tovina, 2009). Proses ini
dilakukan sebanyak dua kali dan redispersi terakhir dilakukan dalam aquades
hingga konsentrasinya 1% dan pH 10 untuk mendapatkan hasil yang lebih baik
dan kemurnian yang cukup tinggi.. Dan didapatkanlah koloidal seed yang akan

digunakan untuk mensintesis nanozeolit Y.

Untuk keperluan karakterisasi, koloidal seed yang dihasilkan dikeringkan
pada suhu 100°C untuk menghilangkan molekul air dan dikalsinasi pada suhu
300°C untuk menghilangkan template organik yang tertinggal agar pori-pori zeolit
dapat terbuka.
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4.1.2. Karakterisasi Seed
4.1.2.1.XRD

Karakterisasi dengan XRD dilakukan untuk mengetahui jenis zeolit yang
terbentuk. Gambar 4.2 menunjukkan pola XRD seed hasil sintesis, dimana tidak
ada peak atau terjadi pelebaran peak yang terbentuk. Pelebaran peak bisa
diartikan terdapatnya material yang benar-benar amorf, butiran yang sangat kecil
dan atau material yang memiliki ukuran kristal sangat kecil melekat dengan
struktur matrix yang amorf. Hal tersebut menandakan bahwa seed yang dihasilkan
masih amorph dan ukurannya berskala nano. Pola yang dihasilkan pada penelitian
ini sejalan dengan penelitian yang dilakukan sebelumnya oleh (Mutammimal
Ahkam, 2011; Hany Tovina, 2009).

80 -
70 A
60 -
50 -
40 -
30 A
20 ~
10 ~

0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50
2 theta

Intensitas

Gambar 4. 2 Pola XRD seed hasil sintesis

4122 FT-IR
Karakterisasi dengan FTIR dilakukan untuk mengidentifikasi gugus fungsi

yang terdapat dalam zeolit. Karakterisasi untuk seed hasil sintesis sebelum dan
sesudah kalsinasi dilakukan untuk memastikan apakah template organik di dalam
struktur seed telah mengalami dekomposisi akibat proses kalsinasi. Gambar 4.3
menunjukkan pola perbandingan spektra FTIR seed hasil sintesis sebelum dan

sesudah kalsinasi.
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Finger Print Vibrasi tekuk
Zeolit (Al-0) Si-O dan Al-O

Vibrasi tekuk _ .
molekul H,O . [
Vibrasi ulur asimetri Double

0-Si-O dan O-Al-O Rina

w1'|1111||||||-|||]||||1||||
16500 1400 1200 1030 B0 &0

Ikatan ulur -OH

Gambar 4. 3 Perbandingan Spektra FTIR seed sebelum dan sesudah kalsinasi

Dari Gambar 4.3, secara umum tidak ada perbedaan daerah serapan yang
muncul pada seed sebelum dan sesudah kalsinasi. Daerah serapan sekitar 1100 —
700 cm™ merupakan finger print dari zeolit yang menunjukkan adanya vibrasi O-
Si-O dan O-Al-O. Pada struktur zeolit, terdapat jalinan internal dan eksternal.
Jalinan internal pada zeolit muncul pada daerah serapan sekitar 1250 — 950 cm™
yang menunjukkan adanya vibrasi ulur asimetri O-Si-O dan O-Al-O dari kerangka

aluminasilikat.

Daerah serapan 650 — 500 cm™ merupakan daerah double ring, yang
merupakan jalinan eksternal antara zeolit yang satu dengan lainnya. Vibrasi tekuk
dari O-Si-O dan O-Al-O pada kerangka aluminasilikat muncul pada daerah
serapan 500 — 420 cm™. Adanya vibrasi ulur dan tekuk dari O-Si-O dan O-Al-O
menunjukkan bahwa telah terbentuknya kerangka aluminasilikat pada seed hasil
sintesis. Sedangkan serapan pada daerah 2960 — 2850 tidak muncul, hal ini
menandakan bahwa seed yang terbentuk telah bebas dari template organik yaitu
TMA" akibat proses redispersi dengan ammonia dan telah terjadi dekomposisi
pada proses kalsinasi, karena pada daerah tersebut merupakan daerah khas uluran
dari C-H. Tabel 4.1 merangkum hasil pengamatan FTIR pada seed hasil sintesis

sebelum dan sesudah kalsinasi.

Universitas Indonesia
Sintesis dan ..., Kurniyasari, FMIPA Ul, 2012



27

Tabel 4. 1 Interpretasi Spektra FTIR pada Seed

Panjang Gelombang (cm™)
Rentang Sebe-lum- Sesu-dah- Interpretasi
Kalsinasi | Kalsinasi
1250 -950 | 1010.7 1028.06 | Vibrasi ulur asimetri O-Si-O dan O-Al-O
1100 -700 | 887.26 - Finger Print Zeolit (O-Al-O)
820 — 650 - - Vibrasi ulur simetri O-Si-O dan O-Al-O
650 — 500 - 555.5 Double Ring
500 — 420 432.05 433.98 | Vibrasi tekuk Si-O dan Al-O
1645 - 1650 | 1639.49 | 1641.42 | Vibrasi tekuk molekul H,O
2960 — 2850 | - - Vibrasi ulur C-H atau CH;
3200 — 3600 | 3327.21 | 3385.07 | Ikatan ulur O—H

4.1.2.3.SEM-EDS
Karakterisasi dengan SEM dilakukan untuk menentukan morfologi dari

permukaan seed yang terbentuk dan memperkirakan ukurannya. Hasil pengukuran

ditunjukkan oleh Gambar 4.4. Pada gambar terlihat butiran-butiran kristal yang

ukurannya dapat dikatakan seragam. Dengan perbesaran 40.000 kali, ukuran 1

unit kristal seed kurang dari 1 pm, dan berbentuk kotak tidak beraturan.
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 u?

20kV  X40,000 0.5um 0000 11335 SEI

Gambar 4. 4 SEM powder seed hasil sintesis dengan perbesaran
a.1000x b.10000x c. 40000x

Sampel seed hasil sintesis juga dikarakterisasi dengan EDS yang bertujuan
untuk mengetahui komposisi unsur-unsur kimia yang terdapat didalamnya.
Sehingga dapat diketahui rasio Si/Al yang terdapat pada seed hasil sintesis. Dari
hasil karakterisasinya diperoleh rasio Si/Al sebesar 1.55. Rasio ini dapat
menunjukkan bahwa seed yang terbentuk merupakan zeolit tipe Y yang berada
pada rentang rasio Si/Al 1.5 — 3 (Chen, 2001 dalam Aida, 2007).

4.2.  Nanozeolit Y
4.2.1. Sintesis Nanozeolit Y

Sintesis nanozeolit Y dilakukan dengan teknik seeding, yaitu dengan
menambahkan koloidal seed ke dalam koloidal prekursor FAU pada kondisi
hidrotermal statis dalam oven selama 18 jam pada suhu 100°C (Lassinantti et al,

1999). Pembuatan koloidal FAU dilakukan menggunakan komposisi molar
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campuran 14 Na,O : Al,O3 : 10 SiO; : 798 H,0 : 3 Na,SiO,4 untuk mendapatkan
zeolit FAU tipe Y dengan rasio Si/Al 1.5 - 3. Sumber Si berasal dari SiO, sedangkan
sumber Al berasal dari Al,O;. Dengan teknik seeding ini, zeolit yang terbentuk akan
mengikuti pola yang sesuai dengan bentuk dan ukuran seed yang ditambahkan,

yaitu nanozeolit Y dengan rasio Si/Al 1.5 - 3.

Untuk keperluan karakterisasi, dilakukan proses pemurnian dengan cara
sentrifugasi dan dikeringkan dengan pemanasan pada suhu 100°C untuk
menghilangkan molekul air dan kalsinasi pada suhu 300°C untuk menghilangkan

sisa template organik yang terjerap dalam pori zeolit.

4.2.2. Karakterisasi Nanozeolit Y
4.2.2.1.XRD

Nanozeolit yang terbentuk dikarakterisasi dengan XRD. Hasil
pengukurannya terlihat pada Gambar 4.5. Difraktogram yang dihasilkan memiliki
kemiripan pola dengan pola difraktogram zeolit Y standar pada Gambar 4.6.
Perbandingan nilai sudut 2 theta zeolit Y standar dengan Zeolit Y hasil sintesis

dirangkum dalam Tabel 4.2.
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Gambar 4. 5 Pola XRD Nanozeolit Y

Universitas Indonesia
Sintesis dan ..., Kurniyasari, FMIPA Ul, 2012



Tabel 4. 2 Perbandingan nilai sudut 2 theta Zeolit Y Standar dengan Zeolit Y

[Sumber: Treacy, M.M.J., and J.B. Higgins. 2001]

Gambar 4. 6 Pola XRD Zeolit Y Standar

Hasil Sintesis
20
Standar | zeolit Y Hasil | Standar | zeolit Y Hasil | Standar | zeolit Y Hasil
Zeolit Y Sintesis Zeolit Y Sintesis ZERt" Y Sintesis
6.19 6.22 26.97 26.90 37.06 37.02
10.11 10.10 27.70 27.98 37.79 37.62
11.86 11.90 28.87 28.68 40.43 -
14.32 - 29.55 29.54 41.29 41.14
15.61 15.62 30.66 30.60 41.79 41.66
17.56 17.64 31.31 31.22 42.62 42.98
18.64 18.62 32.37 32.30 43.11 43.12
20.30 20.28 32.98 - 43.92 43.8
21.55 21.68 33.19 33.34 47.04 -
22.73 22.72 33.99 33.88 47.64 -
23.58 23.52 34.58 34.52 49.28 49.2
24.93 24.92 35.55 35.50
25.72 25.70 36.12 36.08
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4222 FT-IR
Spektra IR daerah tengah dari zeolit dibagi menjadi empat daerah utama,

yang masing-masing terkait pada jenis yang spesifik dari model vibrasi:
1) Rentangan Asimetrik (950 - 1250 cm™).
Daerah ini berhubungan dengan rentangan O-Si-O dan O-Al-O. Suatu

rentangan asimetrik internal dari unit bangun primer memberikan pita
serapan kuat pada 1020 cm™. Punuk yang lebar pada 1100 cm™ disebabkan
rentangan asimetrik eksternal yang disebabkan ikatan antar tetrahedral.

2) Rentangan simetrik (650 - 820 cm™).

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

3) Cincin ganda (500 - 650 cm™).

Wilayah ini berkaitan dengan vibrasi eksternal dari cincin ganda

beranggota 4 atau 6 dalam struktur kerangka zeolit. Zeolit ysng memiliki
cincin ganda 4 atau cincin ganda 6 adalah zeolit X, Y, A, ZK-5, Q, L dan
grup Chabazite. Sedangkan zeolit yang tidak memiliki cincin ganda adalah
B cage, zeolit W dan Zeolon.

4) Tipe tekukan Si-O atau Al-O (420 - 500 cm™).

Wilayah ini tidak sensitif terhadap komposisi Si-Al.

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

Hasil karakterisasi zeolit Y hasil sintesis ditunjukkan pada Gambar 4.7.
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Gambar 4. 7 Pola Spektra FTIR Produk Nanozeolit Y

Dari spektra FTIR yang diperoleh menunjukkan bahwa pada nanozeolit
terdapat ikatan O-Si-O dan O-Al-O dari kerangka aluminasilikat pada daerah pita
serapan 977.91 cm™, 756.1 cm™, 569 cm™, 451.34 cm™ dan juga terdapat pita
serapan gugus hidroksil OH vyaitu, pita serapan dari ikatan hidrogen OH pada
daerah 3365.78 cm™ dan 3500.8 cm™ serta vibrasi tekukan dari molekul air pada
daerah 1645.28 cm™. Hasil pengamatan FTIR produk nanozeolit Y dirangkum
dalam Tabel 4.3.

Tabel 4. 3 Interpretasi Spektra FTIR Produk Nanozeolit Y

Panjang Gelombang (cm™) _

Rentang Sampel Interpretasi
1250 — 950 977.91 Vibrasi ulur asimetri O-Si-O dan O-Al-O
1100 - 700 756.1; 977.91 Finger Print Zeolit (O-Si-O dan O-Al-O)
820 — 650 756.1 Vibrasi ulur simetri O-Si-O dan O-Al-O
650 — 500 569 Double Ring
500 — 420 451.34 Vibrasi tekuk Si-O dan Al-O
16451650 | 1645.28 Vibrasi tekuk molekul H,0O
2960 — 2850 | - Vibrasi ulur CH atau CH,
3200 — 3600 | 3365.78 ; 3500.8 | Ikatan ulur O—H
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4.2.2.3.SEM-EDS
Karakterisasi dengan SEM dilakukan untuk menentukan morfologi dari

pencitraan kristal nanozeolit Y yang terbentuk dan memperkirakan ukurannya.
Hasil pencitraan ditunjukkan pada Gambar 4.8. Dengan perbesaran 10000x
Gambar 4.8b, ukuran 1 unit kristal nanozeolit Y kurang dari 1 um dan bentuknya
menyerupai kotak-kotak hanya saja antara kristal yang satu dengan yang lainnya

saling bertumpuk sehingga terlihat seperti berbentuk gumpalan.

20kv  X5,000 S5um 0000 11 35 SEl 20kV  X10,000 1pm 0000 11 35 SEIl

Gambar 4. 8 SEM powder Nanozeolit Y dengan perbesaran

a. 5000x b. 10000x

4.2.2.4.PSA (Particle Size Analyzer)
Karakterisasi dengan PSA (Particle Size Analyzer) dilakukan untuk

mengetahui ukuran partikel serta distribusinya di dalam larutan. Zeolit hasil
sintesis yang dikarakterisasi dalam bentuk suspensi, karena agregasi partikelnya
tidak terlalu besar sehingga dapat diketahui ukuran satu partikelnya. Hasil
penelitian sebelumnya yang dilaporkan oleh (Tovina, 2009; Ahkam, 2011)
diperoleh ukuran kristal sebesar 0.5 — 2 um serta oleh (Lassinati et.al, 2000)
diperoleh ukuran kristal seed sebesar 70 nm. Pengurangan ukuran partikel tersebut
dari mikrometer menjadi nanometer merupakan perubahan penting yang
mempengaruhi sifat material, terutama terhadap aplikasinya sebagai katalis dan

dalam proses pemisahan (Krisnandi et. al, 2009). Oleh karena itu, diharapkan
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zeolit yang terbentuk berukuran nanometer. Gambar 4.9 menunjukkan distribusi

ukuran partikel nanozeolit Y hasil sintesis.

Cumulative Number (%)

Differential Number (%)

4 n u 10
2 nm Diameter (nm)

Gambar 4. 9 Distribusi Ukuran Partikel Nanozeolit Y Hasil Sintesis

Ukuran partikel nanozeolit Y hasil sintesis terdistribusi pada rentang 1.5 —
5 nm dengan populasi paling banyak pada ukuran 2 nm. Hal tersebut menandakan
bahwa zeolit Y hasil sintesis merupakan nanozeolit, karena nanozeolit adalah zeolit

yang direkayasa menjadi nanopartikel dengan ukuran kurang dari 200 nm (Krisnandi et
al., 2010).

4.3.Aerogel Silika
4.3.1. Sintesis Aerogel Silika
Pada penelitian ini digunakan Na-metasilicate (Na,SiO3) sebagai sumber

silika dalam pembuatan aerogel silika yang diawali dengan sintesis silika gel.

Silika gel disintesis dengan melarutkan Na-metasilicate (Na,SiO3) dalam
aquades. Dalam aquades, Na-metasilicate (Na,SiO3) akan terhidrolisis menjadi
NaOH dan Si(OH),. Nilai pH akhir larutan sangat basa, sehingga dilakukan
pengaturan pH dengan HNO3; 6M. Kemudian di-aging pada suhu ruang selama 48
jam. Gel yang telah di-aging, disaring dan dicuci menggunakan aquades untuk

menghilangkan natrium nitrat yang terdapat dalam gel. Reaksinya sebagai berikut:
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Na;SiOs + 3H,0 — 2NaOH + Si(OH)s
NaOH + Si(OH); + HNO3; — NaNO; + Si(OH), + H,0

Kekuatan dan kekakuan dari silika gel basah ditingkatkan dengan aging
dalam larutan TEOS/etanol. Sebelum aging, gel dicuci dengan etanol. Kekuatan
dan kekakuan gel juga dapat ditingkatkan dengan pencucian dengan etanol karena
pemisahan silika dari partikelnya dan terjadinya pengendapan lagi diantara
partikel tersebut. Namun, telah dilaporkan (Schwertfeger, 1998) bahwa
peningkatan kekuatan dan kekakuan dengan pencucian seperti itu tidak cukup
untuk menghindari penyusutan selama pengeringan dan karenanya, diperlukan
proses aging lanjutan dalam larutan TEOS. Aging dalam TEOS menyebabkan
silika mengendap dari larutan aging ke jaringan silika. Pengendapan silika
menyebabkan terjadinya peningkatan densitas dari gel basah dan sesuai dengan
kekuatan dan kekakuan dari jaringan gel. Selama proses aging terjadi hidrolisis
TEOS dan kondensasi silika gel. Dua reaksi di bawah ini, masing-masing
dinyatakan sebagai reaksi (1) dan (2). Sisa air dalam pori-pori dan air hasil
samping dari reaksi kondensasi (2) mungkin berperan dalam hidrolisis TEOS.
TEQOS juga terlibat dalam reaksi kondensasi dengan gugus Si-OH dalam struktur
gel (reaksi-3).

Reaksinya sebagai berikut:
e Hidrolisis:
Si(OC,Hs)s + 4H,0 — Si(OH), + 4C,HsOH (1)
e Kondensasi:
Si(OH)4 + (OH)4Si — (OH)3Si—O-Si(OH)3 + H,0 2)
= Si(OC;Hs) + HO-Si= — =Si-0-Si= + C,Hs—OH 3)

Setelah modifikasi permukaan, larutan TEOS/alkohol digantikan dengan
n-heksana untuk mencegah terbentuknya retakan selama proses pengeringan gel.
Tekanan kapiler dan pengeringan yang berkaitan dengan penyusutan gel

berkurang karena tegangan permukaan yang rendah dari n-heksana.
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4.3.2. Karakterisasi Aerogel Silika
4.3.2.1.XRD

Kristalinitas aerogel silika yang terbentuk dikarakterisasi dengan XRD.
Hasil pengukuran ditunjukkan pada Gambar 4.10. Difraktogram tersebut
memperlihatkan tidak ada peak atau terjadi pelebaran peak yang terbentuk. Hal ini
menandakan bahwa aerogel silika yang terbentuk masih amorf.
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Gambar 4. 10 Pola XRD Aerogel Silika

432.2FTIR
Gambar 4.11 menunjukkan spectra FTIR dari aerogel silika, dengan

karakteristik pita serapannya pada 1105.21, 806.25, dan 470.63 cm™. Pita serapan
1105.21 cm™ diasosiasikan dengan vibrasi ikatan ulur asimetris Si-O-Si, dan pita
serapan 806.25 cm™ merupakan vibrasi ikatan ulur simetris jaringan Si-O-Si. Pita
serapan 470.63 cm™ berhubungan dengan vibrasi ikatan tekuk jaringan Si-O-Si
dan pita serapan pada 964.41 cm™ yang menunjukkan mode ulur khas Si-OH dari
struktur gel (Nayak, 2009).
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Gambar 4. 11 Pola Spektra FTIR Aerogel Silika

4.3.23.BET
Isoterm adsorpsi BET digunakan untuk karakterisasi permukaan suatu

material yang meliputi surface area (SA, m?/g), diameter pori (D), dan volume
pori (Vpr, cm®g). Gambar 4.12 menunjukkan isotherm adsorpsi-desorpsi N, dari
aerogel silika. Luas permukaan (BET) dan volume pori dari aerogel silika adalah
152.968 m?/g dan 0.540 cm®/g. Sedangkan distribusi ukuran pori aerogel silika
didapatkan dari kurva adsorpsi yang diperlihatkan pada Gambar 4.13. Ukuran pori
yang dihasilkan sebesar 36.901 A.
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Gambar 4. 12 Isoterm adsorpsi-desorpsi N dari Aerogel Silika
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Gambar 4. 13 Distribusi Ukuran Pori Aerogel Silika

4.4.Membran Nanozeolit

4.4.1. Sintesis Membran Nanozeolit
Untuk aplikasi membran dalam pemisahan campuran gas, maka dilakukan
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preparasi dan sintesis membran tersebut. Hal ini dilakukan agar membran yang
terbentuk memiliki daya afinitas yang kuat terhadap support yang digunakan
sebagai media untuk pertumbuhan zeolit. Langkah pembentukan membran
nanozeolit dapat dilihat pada gambar 4.14.

000 0000 @@@
00 P » @0
00 @% ®

Aerogel silika (7.4 nm) Nanozeolit Y (2nm) membran nanozeolit
Gambar 4. 14 Pola pembuatan Membran Nanozeolit

Aerogel silika yang dihasilkan berukuran 7.4 nm dan nanozeolit Y yang
dihasilkan berukuran 2 nm. Sehingga dengan menggunakan silika berpori seperti
aerogel silika sebagai support membran nanozeolit, diharapkan nanozeolit Y
dapat terdistribusi secara merata di dalam pori-pori aerogel silika agar didapatkan
luas permukaan yang lebih baik untuk meningkatkan proses pemisahan gas

metanol-etanol.

Sintesis pertama dilakukan dengan metode yang dilakukan oleh (Hany
Tovina, 2009) yaitu nanozeolit ditumbuhkan pada seed yang telah terdispersi
sebelumnya pada elektroda glassy carbon yang telah termodifikasi oleh lapisan
polimer. Sebagai model, digunakan lempengan silinder aerogel silika yang telah
termodifikasi oleh seed sebagai support untuk pertumbuhan nanozeolit. Namun,
proses tersebut tidak efektif dikarenakan lempengan silinder aerogel silika yang
digunakan bereaksi dengan nanozeolit yang telah terbentuk dan dihasilkan

endapan coklat seperti karamel.

Sintesis kedua dilakukan dengan mencampurkan koloidal nanozeolit Y
dan powder aerogel silika dengan komposisi zeolite Y/aerogel silika 2:1. Sebagai
pembanding, koloidal nanozeolit Y yang dihasilkan dimurnikan dan dikeringkan
hingga dalam bentuk powder. Powder nanozeolit yang diperoleh (subbab 4.2.1)
adalah 0.96 gram sehingga aerogel silika yang ditambahkan sebesar 0.48 gram,

sesuai komposisi zeolite Y/aerogel silika yang digunakan, yaitu 2:1.
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Campuran yang dihasilkan merupakan koloid berwarna putih agak
kekuningan. Untuk keperluan karakterisasi dan aplikasi, dilakukan pemurnian
dengan cara dekantasi antara endapan dan filtratnya. Endapan yang diperoleh
dikeringkan untuk mengurangi kadar air yang terdapat di dalamnya. Pengeringan
dapat dilakukan secara alami dengan didiamkan pada suhu ruang maupun dengan
pemanasan. Selain itu dapat juga dilakukan dengan pembakaran (kalsinasi) untuk

menghilangkan bahan organik dan meninggalkan pori.

4.4.2. Karakterisasi Membran Nanozeolit Y

4.42.1.XRD
Untuk mengetahui kristalinitas dilakukan karakterisasi XRD, dan hasilnya

ditunjukkan pada Gambar 4.15.
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Gambar 4. 15 Pola XRD Membran Nanozeolit Hasil Sintesis

Membran nanozeolit yang merupakan campuran aerogel silika dengan
nanozeolit Y memiliki pola difraktogram dengan kristalinitas tinggi.
Perbandingan pola XRD antara aerogel silika, nanozeolit Y, dan membran

nanozeolit hasil sintesis ditunjukkan pada Gambar 4.16.
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Gambar 4. 16 Perbandingan Pola XRD Aerogel Silika, Nanozeolit Y dan

Membran Nanozeolit Hasil Sintesis

Pada difraktogram tersebut, terdapat beberapa peak ciri khas zeolite Y
yang hilang seperti pada sudut 2 theta 6.19, 11.86, 15.61 dan terbentuknya peak-
peak baru yang belum diketahui strukturnya seperti pada sudut 2 theta 8.86 dan
35.68. Hal tersebut menandakan bahwa membran nanozeolit yang terbentuk telah
mengalami transformasi dari zeolite tipe Y menjadi alumina silika berpori lainnya
akibat penambahan aerogel silika yang menggunakan Na,SiO3 sebagai prekursor,
yang juga merupakan sumber Si dalam sintesis prekursor FAU tipe Y. Sehingga
memungkinkan terjadinya peningkatan rasio Si/Al dari membran nanozeolit yang
terbentuk maupun terjadinya reaksi antara aerogel silika yang ditambahkan
dengan nanozeolit Y membentuk alumina silika berpori lainnya yang belum
diketahui tipenya dikarenakan belum dilakukan karakterisasi lebih lanjut. Selain
itu terdapat beberapa peak yang intensitasnya meningkat, seperti pada sudut 2
theta 22.72 dan 26.9 yang merupakan ciri khas dari peak kwarsa, dan ini akibat

bertambahnya jumlah SiO, yang berasal dari penambahan aerogel silika.

Oleh karena itu, perlu dilakukan karakterisasi lebih lanjut seperti SEM-
EDS, PSA, dan BET untuk mengetahui apakah membran yang terbentuk

merupakan nanozeolit Y atau bukan.
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4422 FTIR

Karakterisasi dengan FTIR digunakan untuk menganalisa gugus-gugus
fungsi yang terdapat dalam struktur sampel. Gambar 4.17 menunjukkan spektra
FTIR dari membran nanozeolit hasil sintesis, yang dirangkum dalam Tabel 4.4.
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Gambar 4. 17 Spektra FTIR Membran Nanozeolit

Jika dibandingkan dengan spektra FTIR aerogel silika pada Gambar 4.11
dan spektra FTIR nanozeolit Y pada Gambar 4.7, terlihat beberapa perbedaan
antara lain: pada membran nanozeolit yang terbentuk terdapat daerah pita serapan
vibrasi ulur dan tekuk C-H serta vibrasi tekuk N-H, yang menunjukkan bahwa
pada membran nanozeolit masih terdapat template (pelarut organik) yang
digunakan pada proses sintesis aerogel silika, seperti yang dijelaskan pada subbab
4.4.1. Karena template berada di dalam pori membran nanozeolit, maka
dibutuhkan suhu yang tinggi untuk mendegradasi template tersebut. Untuk
mengetahui kestabilan termal dan proses penghilangan template (pelarut organik)
dari aerogel silika yang digunakan, dapat dilihat dari hasil pengukuran DSC/TG
aerogel silika (Nayak, 2009), yang ditunjukkan pada Gambar 4.18. Persen massa
turun drastis pada suhu 150°C akibat penguapan sisa-sisa air dari aerogel dan

lebih lanjut, penurunan persen massa secara signifikan teramati pada rentang suhu
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300-700°C yang dapat disebabkan terjadinya proses poli-kondensasi dan dehidrasi

aerogel silika seperti yang dijelaskan sebelumnya (subbab 4.3.1).
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[Sumber: Nayak, 2009]
Gambar 4. 18 Kurva DSC/TG dari Aerogel Silika

Keberadaan template dalam produk membran nanozeolit menyebabkan
membran tersebut bersifat nonpolar. Selain itu, dari spektra FTIR yang diperoleh
pada gambar 4.17 menunjukkan bahwa pada membran nanozeolit hasil sintesis
terdapat ikatan O-Si-O dan O-Al-O dari kerangka aluminasilikat pada daerah pita
serapan 1043.49 cm™, 1012.63 cm™, 790.81 cm™, 650.01 cm™, 619.15 cm™, dan
451.34 cm™. Hal ini menunjukkan bahwa membran nanozeolit hasil sintesis masih
berpori walaupun membran tersebut telah mengalami transformasi dari zeolite Y
menjadi alumina silika berpori lainnya dan distribusi zeolit dalam pori aerogel

silika bersaing dengan template yang berada dalam pori aerogel silika itu sendiri.
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Tabel 4. 4 Interpretasi Spektra FTIR Membran Nanozeolit

Panjang Gelombang (cm™) .
Interpretasi

Rentang Sampel
1250 — 950 1012.63 ; 1043.49 | Vibrasi ulur asimetri Si-O dan Al-O
1100 - 700 923.9; 1043.49 Finger Print Zeolit (Si-O dan Al-O)

820 — 650 790.81 ; 650.01 Vibrasi ulur simetri Si-O dan Al-O
650 — 500 619.15 ; 650.01 Double Ring

500 — 420 451.34 Vibrasi tekuk Si-O dan Al-O
1470-1350 1421.54 Vibrasi tekuk C-H

1640-1550 1566.2 Vibrasi tekuk N-H

3000 — 2850 2912.51; 3001.24 | Vibrasi ulur C-H

Selanjutnya, membran nanozeolit yang dihasilkan digunakan dalam

aplikasi pemisahan gas metanol-etanol.

4.5.Aplikasi Pemisahan Gas Metanol-Etanol

Pemisahan gas menggunakan membran didasarkan pada perbedaan kelarutan
gas-gas dan difusifitas dari membran. Karakteristik dari membran berpengaruh
terhadap selektifitas dan permeabilitas/flux dalam proses pemisahan gas. Faktor
lain yang mempengaruhi proses membran yaitu stabilitas, ketipisan, harga
membran yang murah dan dapat menghasilkan luas permukaan yang tinggi dalam
modul. Pemisahan membran dicapai saat beda permeat dikarenakan adanya
perbedaan jumlah kelarutan material di dalam membran dan kecepatan difusi

suatu material melewati membran.

Dalam penelitian ini, membran yang digunakan merupakan nanozeolit yang
disupport silika berpori, yaitu aerogel silika. Digunakannya support bertujuan
untuk memperbaiki karakteristik dan meningkatkan kinerja membrane. Sebelum
digunakan, powder membran nanozeolit yang didapat dari proses sintesis dicetak
menggunakan cetakan pellet dengan ukuran yang disesuaikan dengan ukuran
kolom yang digunakan kemudian dikalsinasi pada suhu 300°C untuk mengaktivasi

membran nanozeolit/
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Campuran gas yang akan dipisahkan adalah metanol-etanol. Metanol-etanol
dengan perbandingan 1:1 dipanaskan pada suhu 80°C kemudian uapnya dialirkan
ke suatu kolom yang di dalamnya telah dipasang membran. Gas yang telah
melewati membran, ditampung dalam suatu gas trapper selama beberapa saat, dan
diambil dengan syringe gas kemudian diinjeksikan ke GC-FID. Hasil analisa
pemisahan gas metanol-etanol dengan membran dan tanpa membran dapat dilihat
pada Tabel 4.6 dan Tabel 4.7.

Tabel 4. 5 Data Standar Metanol 1% dan Etanol 1%

Standar Metanol 1% Standar Etanol 1%
Analisis | Waktu | Luas Area | Analisis | Waktu | Luas Area
Retensi Puncak Retensi Puncak
1 2.985 374601 1 3.688 321349
2 3.042 28021 2 Wi 112510
3 3.37 322763 3 3.99 258028

Tabel 4. 6 Data Pemisahan Campuran Gas Metanol-Etanol dengan Membran

Pemisahan Campuran Gas dengan Membran
Waktu Retensi Luas Area Analisis | Waktu Retensi Luas Area
2.993 200215 1 - -
3.488 27883 | 78% 2 4.867 7907 | 22%
3.148 33982 | 23% 3 3.56 115331 | 77%
3.488 75564 | 29% 4 4.003 182596 | 71%

Tabel 4. 7 Data Pemisahan Campuran Gas Metanol-Etanol tanpa Membran

Pemisahan Campuran Gas Tanpa Membran
Waktu Retensi Luas Area | Analisis | Waktu Retensi Luas Area
3.52 100324 | 53% 1 4.107 89955 | 47%
2517 35751 | 36% 2 3.955 63828 | 63%
1.592 29785 | 39% 3 3.017 46350 | 60%
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Data pada Tabel 4.6 dan Tabel 4.7 menunjukkan perbedaan luas peak area
yang dihasilkan antara pemisahan gas dengan membran dan tanpa membran. Hal
tersebut berkaitan dengan ukuran pori membran, ukuran molekul metanol-etanol,
serta adanya interaksi antara membran dengan molekul metanol-etanol (Ahkam,
2011).

Mengacu pada penelitian sebelumnya (Ahkam, 2011), yang mensintesis
zeolit FAU tipe Y didapatkan luas permukaan antara 410 — 550 m%g dan ukuran
pori rata-rata zeolite 10,18 A (1,018 nm). Sedangkan ukuran molekul dari metanol
dan etanol berturut-turut adalah 0,376 nm dan 0,446 nm (lvanova et al., 2007).
Hal tersebut menunjukkan bahwa ukuran molekul metanol dan etanol lebih kecil
dibandingkan ukuran pori zeolit yang digunakan, sehingga tidak dapat terjadi
proses pemisahan gas metanol-etanol melalui proses molecular sieve melainkan
melalui proses adsorpsi akibat adanya perbedaan afinitas antara membran
nanozeolit yang terbentuk dengan gas metanol-etanol.

Berdasarkan Tabel 4.6, pada analisa pertama, terjadi pemisahan metanol
dengan etanol, yang ditunjukkan dengan tidak terdeteksinya waktu retensi dari
etanol. Sesuai dengan prinsip “like-dissolve like”’, senyawa yang bersifat polar
akan mudah larut dalam pelarut polar, sedangkan senyawa nonpolar akan mudah
larut dalam pelarut nonpolar. Dikarenakan membran yang digunakan merupakan
membran nonpolar, sehingga pada proses pemisahan, etanol yang bersifat lebih
nonpolar dibandingkan dengan metanol, akan tertahan lebih lama dalam membran

sedangkan metanol akan melintasi membran.

Sedangkan pada analisa kedua, yang berselisih waktu 20 menit dari analisa
pertama menghasilkan pemisahan yang kurang sempurna, yakni terdeteksinya
waktur retensi metanol dan etanol meskipun dengan komposisi 78% metanol dan
22% etanol. Hal tersebut dapat disebabkan karena kemampuan membran untuk
menahan etanol berkurang sehingga etanol yang awalnya tertahan akhirnya dapat

melintasi membran walaupun dalam jumlah sedikit.
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Sedangkan pada analisa ketiga dan keempat juga terjadi pemisahan yang
kurang sempurna, hanya saja dengan komposisi etanol yang lebih besar daripada
komposisi metanol. Yaitu untuk analisa ketiga 23% metanol, 77% etanol dan

untuk analisa keempat 29% metanol, 71% etanol.

Perbedaan tersebut dapat disebabkan pada analisa pertama dan kedua
menggunakan membran yang baru diaktivasi sedangkan pada analisa ketiga dan
keempat, menggunakan membran yang telah disimpan selama satu minggu setelah
proses aktivasi, yang memungkinkan untuk membran nanozeolit tersebut
terhidrasi oleh air atau bereaksi dengan udara yang dapat menyebabkan membran
menjadi tidak stabil dan bersifat agak polar dibanding sebelumnya, sehingga
metanol tertahan lebih lama dalam membran sedangkan etanol dapat melintasi

membran karena sifatnya yang lebih polar dibandingkan etanol.

Sedangkan berdasarkan table 4.7, terjadi perbedaan komposisi metanol-
etanol antara analisa pertama, kedua dan ketiga. Hal tersebut dikarenakan untuk
analisa pertama, prosesnya dilakukan pertama kali sedangkan analisa kedua dan
ketiga dilakukan setelah proses pemisahan metanol-etanol dengan membran.
Karena kondisi pemvakuman hanya dilakukan pada gas trapper dan rangkaian
alat lainnya tidak, sehingga memungkinkan masih terdapatnya gas etanol yang
sebelumnya tertahan oleh membran, terakumulasi pada saat proses pemisahan
tanpa membran, yang menyebabkan komposisi etanol yang terdeteksi dalam

campuran gas lebih besar dibandingkan komposisi metanol.
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BAB 5

KESIMPULAN DAN SARAN

5.1. Kesimpulan
Pada penelitian ini telah disintesis membran nanozeolit dengan komposisi

zeolit Y/aerogel silika 2:1. Zeolite Y disintesis dengan teknik seeding dan aerogel
silika dengan proses sol-gel. Hasil karakterisasi dengan XRD dan FTIR
menunjukkan bahwa membran nanozeolit hasil sintesis mengalami transformasi
dari zeolit Y menjadi alumina silika berpori lainnya akibat masih terdapatnya
template (pelarut organik) yang menyebabkan membran bersifat nonpolar.
Selanjutnya, membran nanozeolit yang dihasilkan digunakan sebagai membran
untuk aplikasi pemisahan campuran gas metanol-etanol. Hasil pemisahannya
menunjukkan bahwa membran hanya efektif digunakan pada analisa pertama dan

kedua.

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

1. Disintesis jenis zeolite lain yang ukuran porinya lebih kecil daripada
zeolite Y.

2. Digunakan metode lain yang lebih efektif dalam pembuatan membran
nanozeolit Y menggunakan silika berpori sebagai supportnya, seperti
variasi komposisi dan variasi suhu kalsinasi.

3. Diperlukan karakterisasi lebih lanjut seperti SEM-EDS, BET dan PSA
terhadap produk membran nanozeolit untuk mengidentifikasi jenis dan
ukuran pori zeolite yang tedapat pada membran.

4. Dirancang ulang desain reaktor yang lebih sederhana untuk
memaksimalkan proses pemisahan.

5. Dilakukan optimasi pada proses pemisahan agar diperoleh hasil pemisahan

yang optimum.
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Lampiran 1: Rasio Si/Al Seed

| LapNo: S5 UIPR-A08KS XL
s REPORT OF ANALYSIS | . ..

13.Persentase Semi Quantitative Analysis

151, Pada Arva 1 Perbesaran 10,000 x

[ Ungur Persentase Massa /%
Elevment l Muss Poroenlage /%
| 14,32
47.61
3.63

42,86
l 20,13

0.57
l 0,87

Pada Arca 2 Pecbesaran 100000 x
Ungur Persentase Massa /%
_Eleowent | Mass Peraentoge /%
c 48.84
o 3812
Na 1.74
Al 474
Si e
Cu 1.10
n 0.85

§

13,5 Pada Area 3 Merbesaran 20UX0 x

Unsur Porsentace Masea /%%
| _'?A'l'lufh’l y Mass Pn"('l"l.’lll";-' /%

c 2%
o 4531
3z
Al 1024
Sl 164%
Cu | 1.35
Zn on
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Lampiran 2: Grafik Analisis Kualitatif Rasio Si/Al Nanozeolit Y

Operator : zakiyuddin

Client : Dept. Metalurgi dan Material Universitas Indonesia
Job : Energy Dispersive X-Ray Analysis

1286-1 (13/12/11 12:44)

20
Energy (keV)
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Lampiran 3: Rasio Si/Al Nanozeolit Y pada Area 1

SEMQuant

Operator: zakiy

Client: Dept. Metalurgi dan Material Univ Indonesia
Job: Energy Dispersive X-Ray Analysis

Spectrum label: 1286-1

m resolution = 59 eV

rantitative method: ZAF ( 4
nalysed all elements and normalis

>onn Low (13/09706
AEEEEEN / O ST
Jadeite 18/05/11
ADZES 20040 5 7l
Jadeite 18/05/11

Spetts:
Type

O ®muU LN W
i et e R

o
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Lampiran 4: Rasio Si/Al Nanozeolit Y pada Area 2

SEMQuant results. Listed at 13:22:0
Operator: zakiyuddin

Job: Energy Dispersive X-Ray Analysis
Spectrum label: 1286-2

System resolution = 59 eV

Quantitative method: ZAF ( 4
sed all elements and norm:

Carbon 1 13/09706
ARZE@3N20 / O Sl
Jadeite 18/05/11
LATZESROVA0 SYEIN
Jadeite 18/05/11

Spect: Element Atomic

Type

ED B, 42 3.49
ED 2 .34 G 50
ED 0.28 .41
ED RN, .44

e, 5.15

D

.00 .00

Client: Dept. Metalurgi dan Material Universitas Indonesia

Sintesis dan ..., Kurniyasari, FMIPA Ul, 2012
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Lampiran 5: Rasio Si/Al Nanozeolit Y pada Area 3

T -
U OD

P
&

Na
Al

S5

Flmt

[Client:

Standards
> K

K
K
K
K

SEMQuant . Listed at 13:21:5

Dept. Metalurgi dan Material

Energy Dispersive X-Ray Analysis
[Spectrum label: 1286-3

method: ZAF ( 4 iterations
S

~lements and normalised

Carbon Low 13/09/06
AL203 20/05/11
Jadeite 18/05/11

AL RO SEIAG.> Sl
Jadeite 18/05/11

Element Atomic
gl
INN5 6
.00
(54
L
ppEIeNe)
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Lampiran 6: Area-Volume Summary Aerogel Silika

P ——————
Quantachrome Quadrali¥in - Data Acquisstion and Reduction A ™

Tor Guadraorb 51
CAMD-0T, Quantachrome Instruments. All rights resered.
version 3,12

IR ET AU MENTS

uantachrome |
-

Oypiiistg ponie peoaence

Bralysis Report

OperaborArggi Dt 1 11520101 Operator;Ango Date: 11162011

Sample ID: 6484-11 Filename: G Ceeta P hysksorb QWA 11111500 $464-11 lkarkdmdT Aarogel Silka.qps
Sample Desc: Serbuk fesrogel Siika Comment: Degassing hingga <30 mbar

Sample weighl:  0.021Eg Sample Volurme: 00051 oo

Analysis Time: 3068 min End af riif: NAS201 102143 Instrument: CuadraZorh Station 1

Wodd Vol.z Cedl Cal. ID: 15 Run mode Standard

Oulgas Time: 2.0hrs OutgasTemp: 3000C

Analysis gas:  Milragen Bath Temp: TR

Press, Tolerance: Q0500050 {adsaifes) Equil tirme: varableivariable sec [adsiiesEquil timeowt:  varlablafvariable sec (adsides)

Area-Volume Summary

Data Reduction Parameters Data

Mitrogen Temparature Frasty
Molec, Wi 28.0H3 5 Cross Jection: 15200 & Liguid Density; 0808 pec

IultiPgint BET 3 1.257e+02Z Mg
Lﬂ'lﬂl‘l'lulr Surface area.
BJH melhad cumulalive adsorption surfal:rc area..
EJH method cumulative desorpbion surface anca.
DH method cumutsie adsorption surface anea...
OH method cumuitve d-mrpmn surface area
t-mithod external surface area..
t-method micropore surface area
DR method misropane ans

Tikal pone valume far pores with Radive

less Ban 983,30 A al F/Pe = (990253

EJH method cumidalive adsorpiion pore volime.
BIH mvethiod cumiutalive desorpiion pore woluims.
DH method currulatie adsonglian [pane welurne,
DH methed sumulative desorplion pare volume
tmethod micropore volume,
DR irslfued micrapone vallime
HE methoad cumidative pore waluimes
EF method cumufative pore volume

Average pore Radivs ...

BJH method adsorption pang Raﬂhls [Modﬂ D‘-‘;.I‘]']

EnJH method desenplion pare Radius (Moda Clrf)

OH maithed adsorption pera Radius (Mode D).

0OH methed descrption pors Hadlus{h‘bdcuu{r; B

1 method micrapere Half pare whith... 1. E30e+ A
A, method poane Radis (Modka)_.. B.000e+00 4
HE methid pone Radivs [M:-:Ie";.... E 1.538e+00 4
5F method pare Radius (Mode). 2 25 e+ 00 A
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Lampiran 7: BJH Pore Size Distribution Adsorption Aerogel Silika

Quantachrome Quadra¥ifin - Data Acquisition and Reduction
for GuadraSaorb 51
Ca000-07, Quantachrome Instruments. Al rights reserved, Ua“'ta?hl‘ﬂmﬁ .I
wersion 3.12 TWSTIUMEETS "/

Analysls Fepart
OperatorAnggl Dade:1 11 52041 Operator;Anggl Diatest1 17182011

Sample Desc: Serbuk ferogel Sdika Coarament; Degassing hingga <30 mibcer
Sample welght: 002184 Sample Volume: 00051 oo

Void Wol.: Sell Cal - 13 R e Standard
Cuitgas Tirme: 20hrs OurtgasTermgp: 0 C
Bralysis gas: Mitrogen Bath Temp: 3K
EJH Pore Size Dis! ion Adsorption

; ——  Data Reduction Parameters Data

Sample Dz §454-11 Filename: CHQCdata FrysEor W 119115 04 S484-11 BorkimdT Aerogel

Analysis Time: 30608 min End af rn: T1AS2011 10:21:43 Instrument: Guadragork Sation 1

Press. Tolerance: 00800050 (ads'des) Equil timme: vafiabletvarisble set (adsides)Equil timeout:  varablevariabl sec

L=Method Calc, method; da Boer

BJHDH method Ighicring P-4ags below 0.25 PiPo

Adsorbate Temperature TV AR
Molec, Wt 20.012 5 Cross Seclion: 16200 & Liquid Density;  0.E08 pe
Comtact Angle: 7.0 g Surl. Tension: BASD sygivess

BJH Pore Size Distribution Adsorption Data

Pore Valiime Pore Surf dWfirh dSir) A3 agr)
Area
[echq] [rrrig] [eeidig) i) [==dgl

14852603 2,4545:+00 1085203 14 DGa+ 4. BTazeslt
48463603 5. 660 e+00 1, 345503 1 56108+00 81831 eald
EATd1e-03 7. 4448e+00 7 BdBa-04 B100Ee-

B51 55603 1,033 e+ 1, A0 111 100+00

1336102 1, 3488+ 1.3808-03 11282e+00

16802 1,580 evir 1.5566e-03 116536400

1802 1.5350+0 2.19248e-03 1.5073e+00

245 a2 21435+ 1512303 £3385e-01

ZEEM 02 2355600 1. 423503 BaATETe-0

3. T2508-02 2.5238el 2637803 1 A2E7ee 0]

4 B2 d2e-02 32225401 1.56820e-03 B BEETe-01

51255002 : 1.5770e-03 T.081 8201 1.8161e

5135402 : 1.735e03 F.030Ee01 1. 8880a-04

72118002 x 1.4364e.03 5128301 1. 8453e01

B.750e-02 ; o 1,5843e-03 4 9350 2 M5 A e
1.04322-01 3 1486 e-03 3101801 208538 SAdETesH
1.3 3de01 . 1.24Me-03 Z B4EGe-01 2 70E3e-01 572631
1. G265e.01 1.0137e-03 1.6205e-01 2 3004e-01 454258+
2118601 8,351 2004 1.0068a-01 2145501 2 3048e+H
3068001 ; 5.1 05e-04 4. 482202 3720501 2 73806+
3024501 X, 40258004 22529002 42395501 2238 es
5,401 5201 ; 3150204 £8.3020e-03 5.3243e-01 1.40&3e+01

EuJH ad=orption summary

Surface Area = 23657 mikg
Pare Volume = D540 oy
Pore Radius Dwr) = IES0 A
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Lampiran 8: Hasil Pengukuran PSA Nanozeolit Y

BECKMAN Delsa™ Nano
COULTER. Common

Condition Summary S/N

User : Common Group : ZEOLIT Repetition : 1/1

Date 1 10/31/2011 File Name : ZEOLIT-FAU_20111031_082242

Time : 08:22:42 Sample Information : ZEOLIT

SOP Name : Nanotech Security  : No Security

Version 2.31 / 2.00

Measurement Condition

Sampling Time 3 (ks)

Correlation Channel H (ch) Correlation Method
Accumulation times : (times) Attenuator 1

Cell Center : (mm)

(e Pinhole

Scattering Angle H ] Temperature

Diluent Name
Refractive Index : Viscosity

Intensity

Cumulants Results

Mean Diameter (d) :40.5 Diffusion Constant (D) :1.216e-007  (cm?/sec)
Polydispersity Index (P.I.):4.76e-004 Decay Constant  (I) 17697.1 (1/sec)

Fitting Parameter

Analysis Method :CONTIN

Histogram Range :10.0 - 4000.0 (nm)
Fitting Range :1.003 -2

Noise Cut Level :0.3 (%)
Residual :9.608e-002 [NG]
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