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Abstrak

Telah dilakukan penelitian pengaruh zirconium dalam perbaikan stabilitas silika
molecular sieve dalam larutan basa. Struktur molecular sieve yang dibuat adalah
hexagonal MCM-41 yang memiliki luas permukaan 1200 m?/g. Pembuatan bahan
silika MCM-41 dilakukan menggunakan campuran larutan cethyltrimetilammonium
bromida (CTAB), tetraethylorthosilikat (TEOS), natrium hidroksida (NaOH) dan
aquades (H,O) dengan perbandingan molar 0,05 : 1,0 : 0,5 : 100. Adapun
penambahan zirconium isopropoksida (ZrPr) sejumlah 3% berat terhadap
tetraethylorhosilikat. Penambahan zirconium pada MCM-41 tidak merubah
karakteristik distribusi ukuran pori, diameter pori rata-rata sekitar 2 nm dengan
luas permukaan mencapai 1200 m%g. Dengan penambahan 3% berat ZrPr dapat
meningkatkan stabilitas silika molecular sieve pada larutan basa. Pengamatan
struktur dilakukan dengan X-ray diffraction. Karakteristik pori dianalisis dengan
metode physisorption menggunakan nitrogen pada 44 K.
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Abstract

Has conducted research on the effect of zirconium silica molecular sieve improved
stability in alkaline solution . Molecular sieve structure is made of hexagonal MCM
- 41 which has a surface area of 1200 m2 / g . Preparation of MCM - 41 silica
materials was conducted using a mixed solution of cethyltrimetilammonium
bromide ( CTAB ) , tetraethylorthosilikat ( TEOS ) , sodium hydroxide ( NaOH )
and distilled water ( H20 ) with a molar ratio of 0.05 : 1.0 : 0.5 : 100 . As for the
addition of zirconium isopropoxide ( ZrPr ) a 3 % by weight of the
tetraethylorhosilikat . The addition of zirconium in the MCM - 41 does not alter the
characteristics of the pore size distribution , average pore diameter of about 2 nm
with a surface area to 1200 m2 / g . With the addition of 3 wt% silica ZrPr can
increase the stability of molecular sieve in an alkaline solution . Observation of the
structure is done with X - ray diffraction . Pore characteristics were analyzed by
the method using nitrogen physisorption at 44 K.
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PENDAHULUAN

Molecular sieve adalah suatu bahan
berpori yang memiliki ukuran pori tertentu,
seragam dan ukuran presisi sedemikian rupa
sehingga hanya dapat dilalui oleh suatu
molekul kecil yang dikehendaki saja,
sedangkan ukuran yang lebih besar akan
tertahan. Kemampuan memisahkan suatu
campuran hingga ukuran molekul baik
berupa gas maupun cair untuk mendapatkan
kemurnian yang tinggi, maka bahan ini
disebut molecular sieve atau penapis
molekul”. Contoh aplikasinya adalah untuk
proses dehidrasi etanol, yaitu memurnikan
etanol hingga kemurnian lebih dari 95%.
Sedangkan proses distilasi biasa hanya
mampu memurnikan sampai 95% karena
sifat larutan azeotrope, sulit dipisahkan
antara air dan ethanol®.

Kebutuhan molecular sieve dalam
negeri cukup besar terutama pada peralatan
kontrol di industri miyak dan gas yang
sampai sekarang 100% masih impor,
sehingga peluang molecular sieve untuk
diproduksi baik untuk dehidrasi ethanol
sebagai energi terbarukan maupun untuk
pemurnian udara kontrol di dalam negeri
secara masal dapat menghemat
penggunaan devisa negara.

Silika merupakan bahan yang
banyak digunakan untuk membuat produk
molecular sieve. Silika ini memiliki stabilitas
yang sangat baik terhadap temperatur tinggi,
tetapi masih terdapat kendala dalam
aplikasinya yaitu daya tahan yang kurang
baik pada larutan yang bersifat asam
maupun basa. Silika juga memilki kelarutan
yang cukup tinggi pada air’ yaitu sekitar 100
ppm. Karakteristik ini  mengakibatkan
terbatasnya aplikasinya dihindari kontak
langsung dengan larutan asam atau basa
bahkan terhadap aliran air”.

Ada beberapa bahan memiliki sifat
anti korosi yang sangat baik antara lain
titanium® dan zirconium®*. Pada penelitian
ini dilakukan  penambahan  sejumlah
zirconium pada mesoporus molecular sieve
MCM-41, dimana konstruksinya 100%
terbuat dari bahan silika. Kemudian dikaji
mekanisme reaksi yang terjadi dan
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stabilitasnya pada uji hidrothermal serta
dalam larutan basa. Karakterisasi pori
sebelum dan sesudah dimodifikasi dengan
penambahan zirconium dipelajari
menggunakan metode physisorption.

METODE PENELITIAN
Pembuatan Mesoporous Molecular Sieve

Pembuatan mesoporous molecular
sieve terdiri dari MCM-41 molecular sieve
dan MCM-41 yang ditambah zirconium.
Larutan induk yang digunakan untuk
pembuatan molecular sieve ini adalah
campuran dari surfaktan kationik
cethyltrimetii  ammonium bromide (CTAB)
yang berfungsi sebagai template organik,
tetraethyl ortosilicate (TEOS) sebagai
sumber silika, katalis NaOH dan pelarut
aquades dengan perbandingan molar 0,05 :
1,0 : 0,5 : 100. Adapun untuk molecular
sieve yang dimodifikasi dengan zirconium
ditambahkan 3% berat zirconium
isopropoxide”. Urutan kerja pembuatan
mesoporous molecular sieve tersebut adalah
sebagaimana terlihat pada Gambar 1.

Mula-mula  surfaktan  dilarutkan
dalam aquades dan ditambahkan NaOH
kemudian diaduk pada temperatur ruang
dengan kecepatan 200 rpm selama 30 menit
sampai homogen, yaitu diperoleh larutan
yang bening. Kemudian dimasukkan support
bersama larutan TEOS pada campuran
larutan surfaktan tersebut. Untuk modifikasi
penambahan ZrPr dilakukan bersamaan
dengan TEOS. Pengadukan dilanjutkan
selama 5 jam untuk memberi kesempatan
silika bereaksi membentuk lapisan pada
surfaktan. Adanya reaksi ditandai dengan
perubahan warna larutan menjadi putih dan
akhirnya akan terbentuk partikel silika MCM-
41. Setelah proses reaksi selesai, partikel
(endapan) vyang dihasilkan dipisahkan
terhadap cairannya menggunakan Kkertas
saring dan dicuci menggunakan aquades,
kemudian dikeringkan pada 120°C. Setelah
kering molecular sieve powder dikalsinasi
pada temperatur 600°C selama 1 untuk
membersihkan surfaktan.
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Gambar 1.
Diagram proses pembuatan MCM-41 molecular sieve

Karakterisasi dan Uji Stabilitas

Identifikasi struktur molecular sieve yang
dihasilkan dilakukan dengan menggunakan
X-ray diffraction (XRD). Karakteristik pori,

seperti  distribusi  ukuran  pori, luas
permukaan dan volume pori dipelajari
melalui adsorpsi-desorpsi isothermal

menggunakan nitrogen pada 44 K. Tekanan
uap relatif divariasikan dari O hingga 1
dengan increment 0.001.

Adapun uji stabilitas dilakukan dengan
mamasukkan 1 gram sampel ke dalam 100
ml larutan asam dan basa dengan berbagai
pH, diaduk dengan kecepatan 200 rpm
selama 3 jam. Powder yang tersisa
dipisahkan menggunakan kertas saring dan

dikeringkan untuk dianalisis berat dan
strukturnya.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Diperoleh  molecular sieve powder
dengan distribusi ukuran partikel seperti
terlihat pada gambar 2. Berdasarkan gambar
2 dapat diketahui bahwa distribusi ukuran
partikel antara silika MCM-41 dan Zr-MCM-
41 molecular sieve memiliki interval yang
serupa, yaitu 0,5 — 100 pym. Diameter rata-
rata silika MCM-41 adalah 32 pm,
sedangkan Zr-MCM-41 adalah sekitar 40
pm.
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Gambar 2.

Distribusi ukuran partikel silika MCM-41
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Adsorpsi-desorpsi isothermal sampel silika MCM-41 molecular sieve sebelum dan setelah
modifikasi menggunakan zirconium dapat dilihat pada Gambar 3.
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Gambar 3.
Adsorpsi-desorpsi isothermal silika MCM-41 sebelum dan sesudah modifikasi

Peningkatan  tekanan uap relatif
menyebabkan terjadinya peningkatan
volume nitrogen yang diadsorpsi untuk

MCM-41 sebelum dan sesudah modifikasi
menggunakan zirconium. Peningkatan yang
tinggi terjadi pada daerah tekanan uap relatif
antara 0,2 sampai 0,3 menunjukkan adanya
mesoporous. Sedangkan peningkatan grafik
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pada p/P° kurang dari 0,1 mengindikasikan
adanya mikroporus. Kemudian terjadi lagi
sedikit peningkatan jumlah nitrogen yang
teradsorpsi pada tekanan uap relatif antara
0,9 sampai 1 mengindikasikan adanya
makroporus dalam jumlah sedikit. Profil
distribusi ukuran pori Barret Joyner Halenda
(BJH) dapat dilihat pada Gambar 4.
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Gambar 4. BJH Pore size distribution sampel MCM-41 molecular sieve

Hasil analisis multi point Brunauer Emmett Teller (BET) surface area dan pore volume yang
merupakan karakteristik pori lebih detil ditunjukkan pada Gambar 5 dan dirangkum pada Tabel 1.

Tabel 1.
Karakteristik pori silika MCM-41
Sampel Diameter rata-rata pori BET surzace area Pore v3o|ume
(hm) (m7/9) (cm’/g)
SiO, 2,3 45 0,24
ZrO, 1,8 72 0,30
Si-MCM-41 2,1 1280 1,08
Zr-MCM-41 2,2 1260 1,13
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Gambar 5.
BET multi point analisis
Gambar 6 dan 7 adalah grafik XRD hasil molecular sieve tersebut ditunjukkan pada
analisis struktur silika MCM-41 dan Zr-MCM- Gambar 8.

41 sebelum dan sesudah diuji dalam larutan
basa. Hasil perubahan berat (weigh loss)
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Gambar 6.

Grafik XRD sampel silika MCM-41
sebelum dan sesudah uji stabilitas pada larutan basa
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Gambar 7.
Grafik XRD sampel Zr-MCM-41
sebelum dan sesudah uji stabilitas pada larutan basa
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Gambar 8.
Hasil uji stabilitas struktur MCM-41
dalam larutan basa dan pengamatan berat sampel
Silika  MCM-41 molecular  sieve ditingkatkan lagi maka kecepatan korosi
strukturnya masih terdeteksi sampai pH 9 semakin tinggi sehingga pada pH 10 dan
tetapi telah terjadi kerusakan yang yang lebih tinggi sudah tidak terdeteksi lagi
ditunjukkan adanya weigh loss mendekati struktur heksagonalnya, kodisi ini ditandai
10% (gambar 8) dan grafik XRD yang kecil dengan tidak adanya peak XRD (Gambar 6).
(Gambar 6). Apabila pH larutan basa Penambahan zirconium dapat meningkatkan
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stabilitas silika MCM-41 pada larutan basa.
Struktur heksagonal MCM-41 masih tetap
terdeteksi dengan intensitas yang tinggi
walaupun molecular sieve diuji pada larutan
basa sampai pH 12. Sedangkan MCM-
41molecular sieve tanpa Zr telah hancur
100% pada pH 12.

SIMPULAN
Modifikasi silika molecular sieve
dengan struktur heksagonal MCM-41

dengan penambahan 2% berat zirconium
tidak merubah karakteristik distribusi ukuran
pori yang sempit. Diameter pori rata-rata
adalah sekitar 2 nm, luas permukaan BET
yang tinggi, yaitu sekitar 1200 mzlg, volume
pori 1 cm/g. Distribu ukuran partikel berkisar
pada 0-100 pm dengan ukuran rata-rata
sekitar 30 pm untuk silika MCM-41 dan naik
menjadi 40 ym setelah dimodifikasi dengan
zirconium,

Penambahan 3% berat zirconium
pada MCM-41 dapat meningkatkan daya
tahan korosi terhadap larutan basa, uji korosi
pada pH 12 pada MCM-41 yang ditambah
zirconium masih tetap utuh strukturnya dan
terjadi weigh loss kurang dari 1%.
Sedangkan silika MCM-41 tanpa zirconium
telah hancur dengan weigh loss 100%.
Kerusakan struktur silika telah dimulai sejak
pH 9 dan sudah tidak terdeteksi lagi pada pH
10.
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