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dalam mengembangkan ilmu pengetahuan demi kemajuan bangsa dan negara.
Terakhir, kami ingin mengucapakan mohon maaf apabila ada kesalahan baik selama
berlangsungnya acara seminar serta yang berkaitan dengan isi Buku Prosiding ini.
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SINTESIS ZSM-5 PORI HIRARKI TANPA PENAMBAHAN
TEMPLET ORGANIK MENGGUNAKAN METODA
STEAM ASSISTED CONVERSION (SAC)
SYNTHESIS OF HIERARCHICAL ZSM-5 IN ABSENCE OF ORGANIC
TEMPLATE USING STEAM-ASSISTED CONVERSION METHOD (SAC)

Mita Rilyanti *, Rino R. Mukti %, Hadi Nur® dan Ismunandar ®

lChemistry Department, Faculty of Mathematics and Natural Sciences, Universitas Lampung, JI. Prof.
Sumantri Brojonegoro no. 1 Bandar Lampung 35145
2 Division of Inorganic and Physical Chemistry, Faculty of Mathematics and Natural Sciences, Institut
Teknologi Bandung, JI. Ganesa no 10 Bandung
®lbnu Sina Institute for Fundamental Science Studies, Faculty of Science, 8130 UTM,
Johor Bahru, Malaysia
e-mail: mita_rilyanti@yahoo.com

ABSTRAK

Sintesis ZSM-5 berpori hirarki tanpa penambahan senyawa organik (bebas templet
organik) dapat dilakukan menggunakan metoda steam-assisted conversion (SAC). Gel
prekursor dengan perbandingan molar 1 SiO, : 0,025A,03 : 0,13NaOH : 37,5 H,O dapat
memberikan fasa kristalin zeolit tinggi dengan menambahkan 1 % (b/b) benih, yaitu zeolit MFI
tanpa alumunium (Silikalit-1). ZSM-5 hasil sintesis bebas SDA memiliki mesopori dengan
diameter pori sekitar 2-3 nm. Pembentukan ZSM-5 dalam campuran prekursor tanpa
penambahan senyawa organik menggunakan metoda benih-SAC terjadi melalui beberapa
tahap. Tahap ini diawali dengan pelarutan kristal benih. Amorf aluminosilikat yang terbentuk
akibat pelarutan kristal benih dapat mengalami nukleasi (amorf sekunder). Benih residu dan
benih yang terbentuk akibat nukleasi amorf sekunder akan mengalami kristalisasi
menggunakan nutrien yang terdapat dalam campuran prekursor. Nukleasi dalam jumlah besar
akan menghasilkan sejumlah kristal-kristal kecil (nano-kristal). Selama proses hidrotermal
dengan bantuan uap (SAC), nanokristal dapat mengalami agregasi membentuk partikel zeolit
yang lebih besar. Proses agregasi ini diikuti dengan pembentukan celah diantara nanokristal
yang disebut sebagai mesopori.

Kata Kunci: ZSM-5 pori hirarki, nanokristal, benih, templet organik, dan steam-assisted
conversion

ABSTRACT

A hierarchical zeolite materials in the absence of organic template was successfully synthesized
using steam-assisted conversion (SAC) method. The chemical composition 1SiO,:0.025Al1,04
:0.13NaOH:37.5H,0 of the Na'-aluminosilicate gel was fully crystallized by the initial addition of
the silicalite-1 seeds. Here, the quantity of the silicalite-1 seeds was 1 wt% relative to silica
source. The crystallization processes of the Na+-aluminosilicate gels with and without the
Silicalite-1 seeds were monitored by XRD.The hierarchical ZSM-5 zeolite has an average pore
diameter about 2-3 nm. The formation of hierarchical ZSM-5 in the precursor gel without organic
compound using seeding-SAC method occurred through several steps. The starting step was
seed crystallite dissolution. The Na+-aluminosilicate gel that was formed due to seed crystal
dissolution can undergo nucleation (secondary amorph). Seed residues and the seeds were
formed by secondary amorph nucleation which were crystallized by the nutrients in the gel
precursor. Nucleation will produce small crystals (nano-crystal). During the hydrothermal
process by the SAC method, nanocrystal aggregated to generate large zeolite particles. This
aggregation creates the observed mesoporosity from interparticle voids.

Keywaods: hierarchical ZSM-5, nanocrystals, seed, organic template, and steam-assisted

conversion
ISBN: 9-789798-911972
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PENDAHULUAN

Zeolit didefinisikan sebagai material kristalin aluminosilikat yang memiliki
struktur yang unik, tersusun terutama atas atom silikon dikelilingi oleh 4 atom oksigen
sehingga membentuk jaringan dengan pola yang teratur. Di beberapa tempat pada
jaringan ini, atom silikon digantikan oleh atom aluminium. Karena atom aluminium ini
hanya memiliki muatan 3+ sedangkan silikon memiliki muatan 4+, keberadaan atom
aluminium ini secara keseluruhan akan menyebabkan zeolit memiliki muatan negatif
dan menyebabkan zeolit mampu mengikat kation. Di samping itu zeolit juga sering
disebut sebagai “molecular sieve”, karena zeolit memiliki pori-pori berukuran molekular
(mikropori) sehingga mampu memisahkan atau menyaring molekul dengan ukuran
tertentu [1-3].

ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil-5) termasuk ke dalam zeolit tipe MFI sangat
menarik perhatian karena aplikasinya yang sangat luas dalam industri petrokimia.
Karena sistem mikropori yang dimiliki ZSM-5, banyak reaksi katalitik dalam zeolit ini
dibatasi oleh kendala dalam perpindahan molekul-molekul reaktan dan produk ke dan
dari situs aktif zeolit atau keterbatasan difusi intrakristal (intracrystaline diffusion
limitations). Hal ini menyebabkan aktivitas katalitik zeolit menjadi sangat rendah,
terutama dalam mengkatalisis reaksi-reaksi yang melibatkan reaktan dengan ukuran
molekul lebih besar daripada ukuran pori [4].

Berbagai inovasi telah dilakukan untuk mengatasi masalah keterbatasan difusi
intrakristal (intracrystaline diffusion limitations), salah satu diantaranya adalah
menyisipkan pori tambahan dalam skala meso ke dalam partikel zeolit [5-7]. Membuat
zeolit dengan ukuran pori yang cukup besar diharapkan dapat mengakomodasi
molekul-molekul reaktan dengan baik, sehingga aktivitas katalitik yang dihasilkan juga
meningkat [8]. Pada umumnya sintesis zeolit MFI pori hirarki menggunakan senyawa
organik berupa SDA dan surfaktan yang jarang ditemukan secara komersil. Kalaupun
ada, harganya relatif mahal. Selain itu, dalam tahap akhir sintesis, senyawa organik
harus dihilangkan untuk membuka pori zeolit. Hal ini akan menyebabkan pencemaran
lingkungan [9].

Dalam penelitian ini dilakukan sintesis zeolit MFI pori hirarki dan memiliki
tingkat kristalinitas tinggi menggunakan metoda kristalisasi bantuan-uap (steam-
assisted crystallization, SAC) tanpa menambahkan senyawa organik baik sebagai SDA
maupun sebagai mesoporogen. Teknik SAC melibatkan proses kristalisasi zeolit dalam
fasa padat dengan bantuan uap air menggunakan prekursor berupa gel kering yang

ditambahkan sejumlah benih.

ISBN: 9-789798-911972
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METODE PENELITIAN

Penelitian yang dilakukan meliputi sintesis ZSM-5 pori hirarki dengan metoda
steam-assisted crystallization (SAC), karakterisasi struktur zeolit yang dihasilkan
menggunakan difraksi sinar-X, analisis porositas menggunakan isoterm nitrogen

sorpsi, dan analisis morfologi menggunakan SEM.

Bahan

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian terdiri dari Ludox (40%) HS-40
(Sigma Aldrich), Cab-O-Sil, NaAlO, (Sigma Aldrich), AI(OH)s; tetrapropylamonium
bromide (TPABr) (Merck), NaOH 50% (w/v) (Merck), air destilasi, kertas whatman.

Peralatan

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah seperangkat alat-alat gelas,
neraca analitik, botol polipropilen, spatula, seperangkat autoklaf, krus alumina, tungku
pemanas THERMOLYNE 48000, oven, hot plate, buchner, difraktometer sinar-X
serbuk Bruker D8 dan RINT2000, SEM Hitachi S-4500 dan JEOL-JSM-6510LV, Agilent
DD2 500 MHz, Quantachrome Autosorb iQ.

Prosedur
Sintesis benih ZSM-5

Sintesis ZSM-5 dilakukan menggunakan metoda hidrotermal konvensional
dengan komposisi molar reaktan : 1 SiO,: 0,06Al(OH); : 0,17 NaOH : 22,38 H,O0.
Parameter sintesis : Si/Al = 16, Na/Si = 0,17 dan OH/Si = 0,17. Sebanyak 0,35 g
Al(OH); dilarutkan dalam akuades, kemudian ditambahkan 1,58 g NaOH 50% (w/v).
Selanjutnya campuran tersebut ditambahkan CabOSil sebanyak 4,43 g dan diaduk
hingga berbentuk gel yang homogen. Gel yang terbentuk kemudian di aging selama 24
jam. Gel yang diperoleh dimasukkan ke dalam teflon (autoklaf) dan dihidrotermal pada
suhu 150 °C selama 96 jam menggunakan oven tumbling. Kristal yang didapat
kemudian dicuci dengan akuades dan disaring menggunakan corong buchner
selanjutnya dikeringkan di dalam oven pada suhu 60 °C selama 4 jam.

Sintesis ZSM-5 menggunakan tanpa penambahan templet organik

Zeolit ZSM-5 disintesis menggunakan metoda steam-assisted crystallization
(SAQC), dengan perbandingan molar standar pereaksi adalah
1Si0,:0,025A1,03:0,14NaOH: 37,5H,0. Pada prinsipnya sintesis dilakukan melalui 2

tahap yaitu (a) pembuatan gel kering dan (b) kristalisasi gel kering dengan bantuan
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uap air. Pada tahap pertama, ditimbang sebanyak 0,0855 gram NaAlO, dan 0,1240
gram NaOH, kemudian keduanya dilarutkan dalam setengah bagian air destilasi di
dalam botol polipropilen sambil diaduk selama 15 menit (larutan A). Sementara itu
dalam botol propilen yang lain, 1,5503 gram Ludox dilarutkan dalam sisa air (larutan
B). Secara perlahan-lahan larutan A ditambahkan ke dalam larutan B sambil diaduk
dengan kecepatan 600 rpm. Selanjutnya ditambahkan benih ZSM-5 sebanyak 0,0331
gram sampai campuran diaduk hingga homogen selama 24 jam. kemudian campuran
ini dievaporasi pada suhu ruang selama 6 hari dan suhu 100 °C selama 4-5 jam
sehingga diperoleh gel kering (dry gel). Selanjutnya tahap kristalisasi dilakukan dengan
memasukkan 0,3 gram gel kering ke dalam teflon berukuran 5 mL. Teflon kecil ini
kemudian dimasukkan ke dalam teflon besar yang telah berisi 5 mL air. Rangkaian
teflon ini dimasukkan ke dalam autoklaf stainless steel dan dipanaskan menggunakan
oven pada suhu 150 °C selama beberapa jam. Kemudian autoklaf didinginkan dan
produk dicuci menggunakan air destilasi sebanyak dua kali dan dikeringkan pada suhu
60°C.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Sintesis ZSM-5 menggunakan metoda benih-SAC telah dilakukan dengan
menambahkan Silikalit-1 sebagai benih. Silikalit-1 sebanyak 1 %(b/b) ditambahkan ke
dalam gel prekursor yang memiliki perbandingan molar
1Si0,:0,025A1,03:0,14NaOH:37,5H,0 dan dihidrotermal dengan bantuan uap. Pola
difraksi ZSM-5 yang disintesis menggunakan metoda benih-SAC dengan komposisi
molar gel prekursor 1Si0O,:0,025Al,03: 0,14NaOH: 37,5H,0 pada suhu 150 °C
ditunjukkan pada Gambar 1.

3 hari

Intensitas (a.u.)
Intensitas (a.u.)

0 hari 3 hari

\
M

5 lb 1‘5 2‘0 2‘5 3‘0 3‘5 4‘0 4‘5 50 5 lb 1‘5 2b 2‘5 3:0 3‘5 4‘0 1{5 50
20 () 260 ()
(a) (b)
Gambar 1 Pola difraksi ZSM-5 yang disintesis menggunakan metoda benih-SAC pada suhu
150 °C selama 3 hari dengan komposisi molar gel prekursor 1SiOj:
0,025Al,03:0,14NaOH:37,5H,0 (a) tanpa benih dan (b) 1% benih (Silikalit-1).
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Berdasarkan pola difraksi pada Gambar 1 terlihat bahwa gel kering (0 hari) maupun
produk yang dihasilkan setelah gel kering dihidrotermal menggunakan metoda SAC
tanpa penambahan benih didominasi oleh fasa amorf. Hal ini menunjukkan bahwa gel
kering bebas TPA" tanpa penambahan benih tidak dapat mengkristal membentuk
ZSM-5 setelah dihidrotermal selama 3 hari. Sementara itu penambahan benih berupa
Silikalit-1 sebanyak 1% ke dalam campuran gel prekursor sebelum dikeringkan dapat
dikonversi dengan baik membentuk partikel zeolit MFI setelah dihidrotermal selama 3
hari. Ini ditandai munculnya puncak-puncak yang sangat tajam pada 26 = 7°-9° dan
22°-23° yang karakteristik untuk zeolit MFI. Dengan demikian penambahan benih
dalam jumlah yang relatif sedikit dapat merangsang kristalisasi zeolit MFI dengan
sangat cepat, meskipun campuran gel prekursor tidak mengandung kation TPA®.
Spektrum #*Si MAS NMR padatan ZSM-5 yang disintesis menggunakan metoda SAC
dengan komposisi molar gel prekursor 1SiO,:0,025Al,05: 0,14NaOH: 37,5H,0 melalui
penambahan benih 1% (b/b) pada suhu 150 °C ditunjukkan pada Gambar 2(a). ZSM-5
hasil sintesis memiliki puncak pada pergeseran kimia -110,4 ppm dan 104 ppm dikenali
sebagai Q* dan Q% Munculnya puncak pada pergeseran kimia 104 ppm memberi
informasi adanya atom selain Si yang ikut terkoordinasi pada kerangka zeolit hasil
sintesis. Hasil ini dikonfirmasi menggunakan *’Al MAS NMR padatan dan spektrumnya
ditunjukkan pada Gambar 2(b). Adanya puncak pada pergeseran kimia 57 ppm
sebagai aluminium tetrahedral, menjelaskan bahwa aluminium ikut berperan dalam
membentuk kerangka zeolit MFI (ZSM-5).

ai
a 0 b Al tetrahedral
50050 05
Q
ai
Q{
Si

o fi
sigsios [
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= i
oF o
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."_ I.
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Pergeseran kimia (ppm) Pergeseran kimia (ppm)

Gambar 2 Spektrum ?°Si MAS NMR (a) dan *’Al MAS NMR (b) padatan ZSM-5 yang disintesis
menggunakan metoda benih-SAC dengan perbandingan molar gel prekursor
1Si0,:0,025Al,05:0,14NaOH:37,5H,0 dengan penambahan benih 1% (b/b) berupa
ZSM-5 pada suhu 150 °C
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Rasio Si/Al dalam kerangka ZSM-5 hasil sintesis ditentukan dengan melakukan
dekonvolusi spektrum *°Si MAS NMR padatan ZSM-5 hasil sintesis. Luas puncak
spektrum hasil dekonvolusi digunakan untuk menghitung rasio Si/Al menggunakan
persamaan 6. Hasilnya menunjukkan bahwa rasio Si/Al dalam kerangka ZSM-5 hasil
sintesis adalah 19.

Pola isoterm adsorpsi-desorpsi nitrogen dan distribusi ukuran pori ZSM-5 hasil
sintesis menggunakan metoda benih-SAC dapat dilihat pada

Gambar 3. Isoterm fisisorpsi nitrogen menunjukkan pola tipe-IV dengan histeresis
yang sangat kecil pada P/P0=0,2-0,85. ZSM-5 hasil sintesis memiliki mesopori yang

sangat kecil dengan diameter ukuran pori sekitar 2-3 nm.

150

0,035
140+

T 0,030}
% 120 —
- [ H‘E 0,025
o g
E 120f o 0,020
s o
a £ L]
S 1101 £ 0015 gl
Q 3 v
o 3 -
£ ol 2 0,010} "
) =1 \
£ 2 "
= 0O 0,005} "y
S 90} -,
> Lo RO
0,000} . =
80 1 1 1 L L L I I I I I I I I I
00 02 04 06 08 10 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
P/Po Diameter pori (nm)

Gambar 3 Isoterm adsorpsi-desorpsi nitrogen (a) dan distribusi ukuran pori (b) ZSM-5 yang
disintesis menggunakan metoda benih-SAC pada suhu 150 °C selama 3 hari
dengan perbandingan molar gel prekursor 1SiO,:0,025Al,03:0,14NaOH: 37,5H,0
dan penambahan benih 1% (b/b) berupa ZSM-5.

Morfologi ZSM-5 sebagai benih dan ZSM-5 hasil sintesis menggunakan metoda

benih-SAC menggunakan ZSM-5 sebagai benih dapat dilihat pada Gambar 4.
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Gambar 4 Foto SEM (a-b) Silikalit-1 yang digunakan sebagai benih (c-d) ZSM-5 hasil sintesis
menggunakan metoda benih-SAC pada suhu 150 °C selama 3 hari dengan
penambahan zeolit (a) sebagai benih sebanyak 1% (b/b).

Morfologi Silikalit-1 yang digunakan sebagai benih terlihat berbentuk bola dengan
ukuran yang beragam. Sementara itu ZSM-5 yang disintesis menggunakan Silikalit-1
sebagai benih dan dihidroternal dengan metoda SAC diperoleh partikel zeolit yang
berbentuk bulat dan relatif seragam berukuran sekitar 1 um. Terlihat jelas bahwa
permukaan benih dan produk hasil sintesis memiliki morfologi yang sangat berbeda.
Permukaan partikel ZSM-5 hasil sintesis terlihat kasar yang terbentuk sebagai akibat
agregasi nanopartikel zeolit yang terjadi secara acak. Agregasi nanopartikel ini
mengakibatkan adanya celah antar nanopartikel yang dianggap sebagai mesopori
seperti yang ditemukan oleh Cheng, X., dkk. (2014) dalam mensintesis zeolit Beta
dengan bantuan benih dan menggunakan metoda SAC [10]

Dengan demikian sintesis ZSM-5 pori hirarki dapat dilakukan menggunakan
metoda benih-SAC tanpa penambahan senyawa organik ke dalam campuran
prekursor menggunakan silikalit-1 sebagai benih. Kristalisasi ZSM-5 terjadi sebagai
akibat pertumbuhan benih yang ditambahkan ke dalam campuran prekursor sebelum
dilakukan hidrotermal dengan bantuan uap air (SAC). Dalam hal ini gel merupakan
prekursor yang bebas organik dengan perbandingan molar 1SiO,:0,025Al,03:
0,14NaOH: 37,5H,0.

Benih merupakan salah satu teknik yang biasa dilakukan untuk mensintesis ZSM-
5 bebas organik dengan penambahan benih menggunakan metoda hidrotermal
konvensional [11-13]. Sementara itu teknik benih juga telah digunakan dalam sintesis

zeolit Beta pori hirarki menggunakan metoda SAC tapi masih menambahkan sejumlah
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SDA berupa tetraetilamonium hidroksida ke dalam gel prekursor [10]. Sementara itu
pada penelitian ini telah dilakukan sintesis ZSM-5 tanpa penambahan templet organik

sama sekali menggunakan metoda seeding-steam assisted conversion.

KESIMPULAN

Sintesis ZSM-5 pori hirarki tanpa penambahan senyawa organik (bebas SDA) dapat
dilakukan menggunakan metoda benih-SAC. Gel prekursor dengan perbandingan
molar 1Si0,:0,025A1,05:0,14Na0OH:37,5H,0 dapat mengkristal dengan sangat baik jika
ditambahkan 1 % (b/b) benih berupa Silikalit-1. Disamping itu ZSM-5 hasil sintesis

memiliki mesopori dengan diameter pori sekitar 2-3 nm.
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