Jurnal

by Hanif Amrulloh

Submission date: 13-Nov-2020 01:21PM (UTC+0700)

Submission ID: 1444742624

File name: Al_OH_3 PADA_ REAKSI_TRANSESTERIFIKASI_MINYAK_KELAPA_SAWIT_2.pdf (471.88K)
Word count: 3676

Character count: 21403



Analit: Analytical and Environmental Chemistry
Volume 5, No .01, April 2020

UJI AKTIVITAS KATALITIK ZSM-5 YANG DISINTESIS DARI SILIKA
SEKAM PADI DAN Al(OH); PADA REAKSI TRANSESTERIFIKASI
MINYAK KELAPA SAWIT

Kamisah D. Pandiangan’, Putri Damayanti’, Faulia Riyanti', Wasinton Simanjuntak’
! Jurusan Kimia FMIPA Universitas Lampung, Bandar Lampung, 35141

kamisah.delilawati@ fmipa unila.ac.id

Artikel Info ABSTRAK

Diterima Sintesis zeolit ZSM-5 telah dilakukan dengan metode hidrotermal menggunakan
tanggal silika sekam padi dan AI(OH);dengan rasio molar Si/Al 20. Proses hidrotermal dilakukan
1001.2020 pada suhu 180 °C dengan memvariasikan waktu kristalisasi vakni 24, 48, 72,96, dan 120
jam, dilanjutkan dengan kalsinasi pada suhu 600°C selama 6 jam. Hasil analisis XRD

Disetujui mengkonfirmasi pembentukan ZSM-5 yang ditandai dengan adanya tiga puncak khas
publikasi pada 20 (8,6°-8,7°, 23,2°, dan 23.,6°-23.7°). Pembentukan ZSM-5 diperkuat dengan
tanggal adanya serapan khas pada spektrum FTIR untuk zeolit, yakni puncak pada daerah ~ 468-

30.04.2020 478 cm! sebagai vibrasi tekuk T-O dari Si0O, dan AlO4, adanya ikatan Si-O-Al yang khas
ditandai dengan puncak pada daerah 793-799 cm dan puncak pada daerah 3465-3578
cm’ menunjukkan gugus -OH dari molekul air pada sampel. Selain fase kristalin ZSM-
5, pada sampel juga terdapat fase mordenit, heulandit, dan analcim yang ditandai adanya
padi, wakiu bentuk heksagonal, jarum dan batang pada permukaannya. Hasil penelitian menunjukkan
kristalisasi, adanya pengaruh waktu kristalisasi terhadap aktivitas katalitik ZSM-5 pada reaksi
transesterifi | transesterifikasi minyak kelapa sawit dengan metanol. Katalis ZS-96 memiliki aktivitas
kasi, ZSM-5 terbaik dan mampu mengkonversi minyak kelapa sawit sebesar 80,8%. Pembentukan
campuran metil ester pada produk transesterifikasi dikonfirmasi dengan hasil analisis GC-
MS yang menunjukkan ada 6 senyawa metil ester dengan komponen utamanya adalah
metil oleat.

Kata kunci:
hidrotermal,
silika sekam

ABSTRACT

ZSM-5 zeolites were synthesized by hydrothermal method using rice rusk silica and AI{OH); with
Si/Al molar ratio of 20. The hydrothermal process was carried out at 180 °C by vaiffflig the crystallization
time i.e 24,48,72,96, and 120 hours, followed by calcination at 600 °C for 6 hours. The results of the XRD
analysis confirm the formation of ZSM-5 which is characterized by the presence of three typical peaks at
20 (8.6°-8.7°,23.2°, and 23.6° -23.7°). The formation of ZSM-5 is strengthened by the presence of a typical
absorption in the FTIR spectrum for zeolites, ie peak in the ~ 468-478 cm™' region corresponds to the T-O-
T and O-Si-O bending modes, the presence of Si-O-Al bonds is typically marked with peak in the area of
EEB-799 cm™ and peak in the region 3465-3578 cm™! show the -OH group of water molecules in the sample.
In addition to the ZSM-5 crystalline phase, the samples also contained mordenite, heulandite, and analcime
phases marked by the hexagonal, spherulitic, rod, and i tetrahedral shapes on their microstructure surface.
The results showed the effect of crystallization time on the catalytic activity of ZSM-5 in the
transesterification reaction of palm oil with methanol. ZS-96 catalyst has the best activity and is able to
convert palm oil to a mixture of methyl esters of 80.8% . The formation of a mixture of methyl esters in the
transesterification product was confirmed by the results of GC-MS analysis which showed there were 6
methyl esters with the main component being methyl oleate.
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PENDAHULUAN

Zeolit merupakan suatu material mikropori yang serba guna terkait dengan karakteristik
yang dimilikinya (Cejka et al., 2007). Pori-pori yang dimilikinya menyebabkan zeolit memiliki
luas permukaan yang besar sehingga peaanfaatannya di bidang katalitik sangat berkembang.
Zeolit secara umum dibedakan menjadi zeolit alam dan zeolit sintetik. Zeolit alam terbentuk
karena adanya proses kimia dan fisika yang kompleks dari batuan mineral yang mengalami
berbagai perubahan di alam (Wustoni,é()ll). Zeolit sintetik memiliki karakteristik yang berbeda
dengan zeolit alam. Zeolit sintetik hanya dipengaruhi oleh teknik sintesis, kondisi proses
pembuatan serta komposisi bahan baku (Auerbach et al.,2003). Zeolit alam biasanya mengandung
banyak pengotor dan pori-porinya tidak homogen sehingga kekuatan asamnya juga lebih sulit
dikontrol, sedangkan zeolit sintetik membentuk pori- pori yang seragam dan memiliki struktur
teratur serta kekuatan asamnya dapat dikontrol.

Beberapa contoh zeolit sintetik adalah zeolit ZSM-5 (Park et al., 2017), zeolit-X
(Pandiangan er al., 2017, Bahri, 2015), zeolit Beta (Wang et al., 2016), zeolit-A (Pandiangan et
al., 2019) dan zeolit-Y (Simanjuntak et al., 2019, Supriyanto et al., 2018). Pemanfaatan zeolit
sintetik sebagai katalis telah diaplikasikan dalam pembuatan biodiesel dengan metode
transesterifikasi (Karnjanakom et al., 2016, Pandiangan et al., 2017). Pada penelitian ini zeolit
ZSM-5 digunakan sebagai katalis dalam reaksi transesterifikasi, hal ini dikarenakan ZSM-5
memiliki fleksibilitas dalam lingkungan asam kuat, memiliki kemampuan dalam pertukaran ion,
serta ukuran partikel yang relatif kecil (Xu et al., 2007), sehingga zeolit ZSM-5 banyak digunakan
sebagai katalis dan adsorben di industri petroleum dan petrokimia (Roschat et al., 2017).

Reaksi transesterifikasi didefinisikan sebagai reaksi organik, dimana dalam reaksi ini
trigliserida sebagai komponen utama minyak nabati, bereaksi dengan alkohol untuk menghasilkan
ester mono-alkil asam lemak sebagai biodiesel dan gliserol sebagai produk sampingan. Salah satu
sumber minyak nabati yang potensial untuk digunakan dalam produksi biodiesel adalah minyak
kelapa sawit, produksi minyak ini terus mengalami peningkatan.

Pada penelitian ini zeolit ZSM-5 disintesis menggunakan bahan baku silika yang
diekstraksi dari sekam padi. Sekam padi merupakan limbah pertanian yang melimpah di Indonesia
dan merupakan salah satu penghasil silika terbesar. Berdasarkan data BPS Provinsi Lampung

tahun 2017 produksi padi mencapai 4,32 juta ton dan akan terus naik setiap tahunnya. Padi
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mengandung sekitar 20% sekam kering (Widowati, 2001). Hal ini menunjukkan potensi sekam
padi di Provinsi Lampung sekitar 864.000 ton. Penyusun utama sekam padi adalah silika dengan
persentase kemurnian 93-99 % (Simanjuntak et al., 2016). Selain didukung oleh jumlah yang
melimpah, silika sekam padi dapat diperoleh dengan sangat mudah dan biaya yang relatif murah
(Kalavathy et al., 2000). Selain itu, silika sekam padi memiliki kelarutan yang tinggi dalam larutan
alkalis, sehingga dapat diperoleh dengan metode ekstraksi alkalis (Daifullah et al., 2003, Agung
et al.,2013). Silika sekam padi juga bersifat amorf dan memiliki reaktifitas yang tinggi terhadap

Berdasarkan uraian di atas pada penelitian ini akan disintesis zeolit ZSM-5 dari silika

alumina untuk menghasilkan zeolit.

sekam padi dan aluminium hidroksida yang selanjutnya diuji aktivitasnya sebagai katalis dalam

transesterifikasi minyak kelapa sawit.

a/IETODE
Alat dan Bahan

Alat utama yang digunakan dalam penelitian ini adalah magnetic stirrer, stainless steel
autoclave, oven, perangkat refluks, penangas, termometer, tanur, X-Ray Diffraction (XRD) merk
PANalytical tipe Empyrean, Fourier Transform Infra Red (FTIR) merk Thermo Nicolet Avatar
360, Scanning Electron Microscope (SEM) tipe ZEISS EVO MA 10, dan Gas Chromatography
Mass Spectrophotometry (GC-MS) tipe QP 2010S SHIMADZU. Bahan yang digunakan adalah
minyak kelapa sawit, sekam padi, aluminium hidroksida, metanol, larutan HNO3 10%, NaOH,

akuades, kertas saring, dan indikator universal.

Prosedur
a. Sintesis ZSM-5

Zeolit ZSM-5 disintesis dengan metode hidrotermal tanpa adanya templat senyawa
organik mengadopsi metode Shirazi et al. (2008) dan Tao et al. (2017). Zeolit ZSM-5 disintesis
menggunakan bahan bahan baku silika yang telah diekstraksi dari sekam padi (Pandiangan et.al.,
2017) dan AI(OH)3 dengan rasio Si/Al 20 atau komposisi molar yaitu 18i02:0,05Al(OH)s:
0.33NaOH:25H>0. Hal pertama yang dilakukan melarutkan NaOH menggunakan akuades,

kemudian larutan NaOH dibagi menjadi 2 larutan. Larutan I digunakan untuk melarutkan 60 gram
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silika dan larutan II digunakan untuk melarutkan 3.9 aluminium hidroksida. Selanjutnya kedua
larutan dicampur menggunakan magnetic stirrer hingga homogen. Campuran yang diperoleh
diaging selama 24 jam. Setelah 24 jam campuran tersebut dipindahkan ke dalam stainless steel
autoclave Uﬁlk disintesis secara hidrotermal. Sintesis zeolit dilakukan dalam oven pada suhu 180
°C dengan variasi waktu 24, 48, 72, 96, dan 120 jam, selanjutraa disebut sebagai ZS8-24,78-72,
78-96, dan ZS-120. Padatan hasil sintesis kemudian disaring, dicuci dengan akuades hingga air
bilasan memiliki pH 7, dan dikeringkan dalam oven dengan suhu 80 °C. Produk padatan kemudian
didinginkan, dihaluskan, diayak dengan ayakan berukuran 200 mesh, dan dikalsinasi 600 °C

selama 6 jam.

b. Karakterisasi
Karakterisasi masing sampel ZSM-5 dilakukan dengan analisis X-Ray Diffraction (XRD),
Fourier Transform Infra Red (FTIR), dan Scanning Electron Microscopy (SEM).

c. Uji Aktivitas Katalitik ZSM-5

Masing-masing sampel zeolit ZSM-5 digunakan sebagai katalis pada reaksi
transesterifikasi minyak kelapa sawit dan metanol. Proses transesterifikasi dilakukan dengan
mereaksikan 10 mL minyak kelapa sawit dicampur dengan 150 mL metanol dan penambahan 1
gram zeolit ZSM-5 ke dalam campuran reaksi, selanjutnya diretfluks menggunakan hot plate stirrer
pada suhu 70 °C yang dipertahankan selama 3 jam. Hasil refluks didinginkan pada suhu kamar,
lalu dituangkan ke dalam corong pisah yang telah dilengkapi dengan kertas saring untuk
memisahkan dari katalis yang tidak terlarut dari produk reaksi. Produk dibiarkan selama satu
malam,ﬁlanjutnya diuapkan dengan penangas air untuk menghilangkan metanol yang masih
tersisa. Untuk mengetahui jenis komponen senyawa yang terdapat dalam produk, maka dilakukan

analisis menggunakan peralatan Gas Chromatography Mass Spectrophotometry (GC-MS).

HASIL DAN PEMBAHASAN
g. Sintesis zeolit ZSM-5

Lima jenis sampel zeolit ZSM-5 disintesis menggunakan rasio Si/Al = 20 dengan metode
hidrotermal pada suhu 180 °C dengan 5 jenis variasi waktu kristalisasi telah menghasilkan ZS-24,

78-72, 25-96, dan ZS-120. Kelima sampel memiliki kemiripan yakni memiliki tekstur agak
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berongga dan yang keras. Masing-masing sampel dikalsinasi pada suhu 600 °C selama 6 jam yang
bertujuan untuk mengaktifkan situs aktif pada permukaan zeolit dan menghilangkan pengotor.
Untuk mengetahui karakter dari masing-masing sampel yang disintesis maka dilakukan

karakterisasi.

a Karakterisasi
X-Ray Diffraction (XRD)

Karakterisasi XRD ini bertujuan untuk mengidentifikasi fasa dan struktur katalis, serta
mengetahui pembentukan fasa amorf dan kristalin dari sampel zeolit ZSM-5 berdasarkan letak
sudut 26 yang terdapat pada difraktogram. Kelima jenis sampel dianalisis dengan XRD dan pola
difraktogramnya disajikan pada Gambar 1.
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Gambar 1. Pola difraktogram standar [ZA a) ZSM-free template; (b) analcim; (c) heulandit;
(d) mordenit dan sampel hasil sintesis dengan variasi waktu kristalisasi (e) ZS-120; (f) ZS-96;
(g) Z8-72; (h) ZS-48; dan (i) ZS-24

Pola difraktogram yang digambarkan pada rentang sudut (26) dari 5 hingga 50° dalam
Gambar 1 menunjukkan adanya fasa amorf dan kristalin. Untuk menentukan terbentuk atau
tidaknya ZSM-5 maka sampel perlu dicocokkan dengan difraktogram standar ZSM-5 yang
diterbitkan oleh IZA (International Zeolite Association). Prinsip dasar pencocokkan antara data

difraktogram standar ZSM-5 pada [ZA dengan difraktogram pada sampel yakni terdapat minimal
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tiga puncak dengan intensitas tinggi dalam difraktogram ZSM-5 pada IZA yang sesuai dengan
difraktogram pada sampel.

Pola difraktogram pada sampel ZS-24 tidak menunjukkan keberadaan fasa ZSM-5 dan
sampel masih dalam keadaan amorf. Seiring bertambahnya waktu kristalisasi pembentukan fasa
ZSM-5 semakin meningkat, tetapi menurun pada waktu kristalisasi 120 jam (ZS-120). Hal ini
menunjukkan bahwa pembentukan fasa ZSM-5 pada penelitian ini optimum terjadi pada waktu
kristalisasi 96 jam (ZS-96). Berdasarkan pencocokan pola difraktogram sampel dengan standar
IZA terdapat beberapa puncak yang mengindikasikan fasa ZSM-5 yaitu pada puncak 20 sekitar
8,6°-8.7°,23,2°, dan 23,6°-23.7°. Selain fasa ZSM-5 terdapat fasa lain yang muncul pada sampel
yakni fasa mordenit, heulandit, dan analcim. Fasa lain yang muncul mengindikasikan bahwa

sampel tidak mengandung ZSM-5 murni.

Fourier Transform Infra Red (FTIR)
Karakterisasi FTIR bertujuan untuk mengetahui gugus-gugus fungsi yang terdapat dalam
sampel dan pada penelitian ini hanya dilakukan pada 4 jenis sampel yang telah diketahui memiliki

fase ZSM-5 berdasarkan data analisis XRD. Spektrum FTIR masing-masing sampel disajikan pada
Gambar 2.
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Gambar 2. Spektrum FTIR sampel (a) ZS-48; (b) ZS-72; (c) ZS-96; dan (d) ZS-120
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Gambar 2 menunjukkan adanya kemiripan spektrum FTIR dari keempat sampel yang
dianalisis, kenaikan waktu kristalisasi tidak berpengaruh besar terhadap gugus dari zeolit. Puncak-
puncak yang khas yang mengindikasikan terbentuknya ZSM-5 terlihat pada pola spektrum
keempat sampel yakni puncak pada daerah 1000-1200 cm' mengindikasikan komponen
pembangun kerangka zeolit yakni vibrasi internal kerangka tetrahedral SiO2/AlQy4 (Shirazi et.al.,
2008). Puncak pada daerah 468-478 cm™ mengindikasikan vibrasi tekuk T-O dari SiO4 dan AlOx,
dimana pada daerah tersebut merupakan daerah serapan khas kristal zeolit (Shirazi et.al.,2008)
sebagai komponen pembangun kerangka zeolit dan diperkuat dengan adanya puncak pada daerah
1078-1099 cm'! yang berasal dari vibrasi internal kerangka tetrahedral SiO»/AlQy. Vibrasi ulur
simetri Si-O-T eksternal ditandai dengan adanya puncak pada daerah 793-799 cm'. Selain itu
terdapat gugus hidroksil (O-H) yang cukup kuat pada daerah 3465-3578 cm™' yang berasal molekul

air pada sampel.

Scanning Electron Microscopy (SEM)

Karakterisasi menggunakan SEMdLntuk mengetahui morfologi permukaan dari bentuk

struktur sampel. Contoh mikrograf sampel disajikan pada Gambar 3.
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Gambar 3. Mikrograf sampel (a) ZS-24 dan (b) ZS-96

Pada pola difraktogram sinar-x yang terlihat pada sampel memiliki hubungan dengan
hasil analisis SEM. Seperti pada sampel ZS-24 yang mengindikasikan belum terbentuknya fasa
ZSM-5 dan masih dalam keadaan amorf ditunjukkan pada Gambar 3a. Fasa amortf ini ditandai
dengan bentuk tak beraturan dengan terbentuknya cluster (gumpalan) pada mikrograf. Pola XRD

menunjukkan bahwa pembentukan fasa ZSM-5 optimum terjadi pada waktu kristalisasi 96 jam,
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hal ini sesuai dengan mikrograf ZS-96 yang ditunjukkan pada Gambar 3b, dimana pada umumnya
bentuk partikel dari fasa ZSM-5 adalah heksagonal (Shirazi et.al., 2008). Pada mikrograf ZS-96
terdapat bentuk lain yang mengindikasikan adanya fasa lain meliputi, bentuk jarum
mengindikasikan fasa mordenit dan bentuk batang yang mengindikasikan fasa heulandit (Guerrero
and Gerardo, 2014, Scmidth et.al., 2015).
c. Uji Aktivitas Katalitik ZSM-5

Kelima jenis sampel zeolit ZSM-5 telah diujicobakan sebagai katalis pada reaksi
transesterifikasi minyak kelapa sawibdan metanol, aktivitas katalitik masing-masing dihitung

sebagai nilai konversi minyak seperti disajikan pada Gambar 4.

80
60
40
20
A—
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%o kouversi

Gambar 4. Uji aktivitas katalitik sampel zeolit ZSM pada reaksi transesterifikasi
minyak kelapa sawit dengan metanol

Gambar 4 menunjukkan bahwa waktu kristalisasi pada proses sintesis zeolit
mempengaruhi aktivitas katalitik sampel, waktu kristalisasi 24 jam (ZS-24) belum memiliki
aktivitas dan seiring dengan kenaikan waktu kristalisasi sampai 96 jam aktivitas katalitik semakin
meningkat, dan kembali mengalami penurunan pada waktu 120 jam. Hasil penelitian menunjukkan
sampel ZS-96 merupakan katalis yang memiliki aktivitas katalitik terbaik, mampu mengkonversi
84 0% minyak kelapa sawit menjadi campuran metil ester. Untuk mengetahui jenis senyawa pada

produk transesterifikasi maka dilakukan analisis GC-MS, kromatogram sampel disajikan pada
Gambar 5.
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Gambar 5. Kromatogram minyak kelapa sawit menggunakan katalis ZS-96

Kromatogram pada Gambar 5 menunjukkan ada 8 puncak dengan ketinggian yang
berbeda, hal ini mengindikasikan ada 8 komponen senyawa yang terdapat dalam sampel dan
jenisnya dapat ditentukan dengan bantuan data kepustakaan Library Systemt WILEY 299 LIB dan
atau NIST 62 LIB. Hasil identifikasi ditabulasikan pada Tabel 1.

Tabel 1. Komponen senyawa dalam produk transesterifikasi minyak kelapa sawit dengan
metanol menggunakan katalis ZS-96

No.Puncak Persen Relatif (%) Nama Senyawa Rumus Molekul

1 064 Metil Laurat Ci13H2602
2 028 Asam Laurat C12H2405
3 081 Metil Miristat Ci5H30»
4 35.31 Metil Palmitat C7H540:
5 59.43 Metil Oleat Ci9H360-
6 3,14 Metil Stearat Ci9H3303
7 027 Heksil Oleat C24Hus02
8 0,12 Metil Lignoserat C2sHs002

Data pada Tabel 1, menunjukkan minyak kelapa sawit telah terkonversi menjadi
campuran metil ester dan masih terdapat sebagai asam lemak yang belum terkonversi. Metil oleat
dan metil palmitat merupakan komponen yang utama yang terdapat dalam produk, hasil ini sesuai

dengan jenis asam lemak penyusun minyak kelapa sawit.
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KESIMPULAN

Sintesis ZSM-5 telah berhasil dilakukan secara hidrotermal dengan variasi waktu
kristalisasi yakni 24,48,72, 96, dan 120 jam. Hasil karakterisasi XRD menunjukkan bahwa sampel
yang disintesis memiliki fase kristalin ZSM-5 sebagai fase utama, dan juga diperoleh fase lain
yakni mordenit, heulandit, dan analcim. Pembentukan ZSM-5 juga didukung dengan data analisis
FTIR yang menunjukkan bahwa masing-masing sampel memiliki puncak khas zeolit pada daerah
468-478 cm™!. Mikrograf hasil analisis SEM mendukung data hasil XRD, yakni pada permukaan
sampel terdapat bentuk partikel yang sesuai dengan ZSM-5, mordenit, heulandit, dan analcim, hal
ini mengindikasikan bahwa sampel yang disintesis belum menghasilkan ZSM-5 yang murni.
Selain mempengaruhi hasil karakterisasi, waktu kristalisasi pada saat sintesis juga mempengaruhi
daya katalitik sampel pada reaksi transesterifikasi minyak kelapa sawit. Sampel ZS-96 merupakan
katalis dengan aktivitas terbaik yakni mampu mengkonversi 84,0% minyak kelapa sawit menjadi

campuran metil ester dengan komponen utamanya adalah metil oleat dan metil palmitat.
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