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ABSTRAK

SINTESIS DAN KARAKTERISASI ZSM-5 DAN MOR PORI HIRARKI
SEBAGAI KATALIS PADA REAKSI HIDROLISIS SELULOSA

Oleh

SHILVIA PUTRI

Pada penelitian ini telah dilakukan sintesis ZSM-5 dan MOR pori hirarki dari
silika LUDOX dengan memanfaatkan pati dari tepung tapioka sebagai
biomesoporogen dan benih ZSM-5 sebagai pembentuk kerangka ZSM-5.
Rangkaian tahap penelitian yang dilakukan yaitu, sintesis ZSM-5 dan MOR pori
hirarki dengan dan tanpa biomesoporogen, pertukaran ion menjadi H-ZSM-5 dan
H-MOR pori hirarki serta uji aktivitas katalitik pada reaksi hidrolisis.
Karakterisasi ZSM-5 dan MOR dengan dan tanpa biomesoporogen menggunakan
XRD dan BET. Karakterisasi XRD menunjukkan fasa kristalin dengan
kristalinitas pada ZSM-5 dengan dan tanpa biomesoporogen masing-masing
sebesar 59,25 dan 65,16%, sedangkan pada MOR masing-masing sebesar 64,2
dan 68,4%. ZSM-5 dan MOR pori hirarki memiliki distribusi ukuran pori
masing-masing sebesar 3,6 dan 2,14 nm. Hasil uji katalitik menunjukkan kondisi
reaksi optimum berada pada suhu 140°C selama 3 jam dengan rasio
katalis/substrat 0,03:0,05 menggunakan katalis H-ZSM-5 dan H-MOR. Konversi
hidrolisis selulosa tertinggi diperoleh menggunakan katalis H-ZSM-5 dan H-MOR
pori hirarki yaitu sebesar 62,2 dan 48,8%.

Kata Kunci : Silika LUDOX, biomesoporogen, ion exchange, hidrolisis



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ZSM-5 AND
HIERARCHICAL PORE MOR AS CATALYSTS IN THE CELLULOSE
HYDROLYSIS REACTIONS

By

SHILVIA PUTRI

In this research, the synthesis of ZSM-5 and hierarchical pore MOR from
LUDOX silica has been carried out utilizing starch from tapioca flour as a
biomesoporogen and ZSM-5 seeds as the ZSM-5 framework. The steps of the
research were carried out by synthesis of ZSM-5 and hierarchical pore MOR with
and without biomesoporogen, ion exchange to become H-ZSM-5 and hierarchical
pore H-MOR and catalytic activity tests in the hydrolysis reaction.
Characterization of ZSM-5 and MOR with and without biomesoporogens using
XRD and BET. XRD characterization showed a crystalline phase with
crystallinity in ZSM-5 with and without biomesoporogen of 59.25 and 65.16%
respectively, while in MOR it was 64.2 and 68.4% respectively. ZSM-5 and
hierarchical pore MOR have pore size distributions of 3.6 and 2.14 nm,
respectively. The catalytic test results show that the optimum reaction conditions
are at a temperature of 140°C for 3 hours with a catalyst/substrate ratio of
0.03:0.05 using H-ZSM-5 and H-MOR catalysts. The highest cellulose hydrolysis
conversion was obtained using the H-ZSM-5 and H-MOR hierarchical pore
catalysts, namely 62.2 and 48.8%.

Keywords : Silica LUDOX, biomesoporogen, ion exchange, hydrolysis
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MOTTO

“Karena sesungguhnya bersama kesulitan itu ada kemudahan”
(Q.S Al Insyirah/94: 5)

“But you cannot grow if you are bitter”

(Courtney Peppernell)

“Hanya kepada Allah aku mengadukan kesusahan dan kesedihanku”
(Q.S Yusuf/12: 86)

“Tidak semua usaha langsung dapat apresiasi, gapapa.
Udah mau usaha aja, kamu udah hebat”

(Syahid Muhammad)

“Tidak penting seberapa cepat kamu tumbuh, yang penting terus
bergerak”

(Lintang AN)
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I. PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang

Senyawa kimia yang dapat terbentuk dari atom silikon dan oksigen adalah silika.
Silika atau silikon dioksida (SiO;) termasuk salah satu senyawa yang banyak
tersedia di alam. Silika yang terdapat di alam terdiri dari dua macam bentuk yaitu
dalam bentuk kristalin dan amorf (Bragmann and Goncalves, 2006; Della et al,
2002). Silika kristalin memiliki banyak bentuk, bergatung pada orientasi dan
posisi dari tetrahedron. Sedangkan silika amorf, memiliki susunan atom dan
molekul berbentuk pola acak dan tidak beratuan. Berdasarkan cara
memperolehnya, silika dibedakan menjadi dua jenis yaitu silika komersil dan
silika dari bahan alam. Silika komersil dapat dihasilkan dari proses sintesis bahan
kimia seperti tetraethoxysilane (TEOS) dan tetramethoxysilane (TMOS) yang
telah banyak digunakan sebagai sumber silika. Hal ini menjadikan silika
dimanfaatkan sebagai prekursor utama dalam bahan anorganik dan organologam.
Pada tahun 2019, Che et al. telah melakukan penelitian tentang sintesis zeolit
ZSM-5 dengan menggunakan silika komersil berupa LUDOX untuk mensintesis

zeolit.

Zeolit adalah senyawa kristal mikropori aluminosilikat terhidrasi yang tersusun
dari tetrahedron (SiO4)* dan (AlO4)> yang dihubungkan oleh atom-atom oksigen.
Secara umum, zeolit terbagi menjadi dua berdasarkan cara terbentuknya yaitu
zeolit alam dan zeolit sintetik. Zeolit alam mengandung zat pengotor dan
kristalinitasnya kurang baik sehingga dapat mengurangi aktivitas zeolit,
sedangkan zeolit sintetik memiliki tingkat kemurnian kristal yang tinggi dan
keseragaman ukuran partikelnya (Lestari, 2010). Oleh karena itu, zeolit sintetik
dapat dijadikan alternatif untuk mendapatkan zeolit dengan kristalinitas yang baik

serta kation pada permukaannya yang tertentu yaitu H* dan Na* (Hidayat et al.,



2019). Zeolit memiliki keunggulan seperti stabilitas termal, selektivitas
(Taufiqurrahmi et al., 2011) dan strukturnya yang teratur. Pori-pori yang dimiliki
dari zeolit membuatnya memiliki luas permukaan yang besar. Hal inilah yang
menyebabkan zeolit sangat luas juga pemanfaatannya dibidang katalitik (Yusri,
2012) seperti zeolit Mordenit (MOR) serta Zeolite Socony Mobile-5 (ZSM-5).

Zeolit MOR dan ZSM-5 merupakan jenis zeolit sintetik yang telah banyak
dimanfaatkan sebagai katalis karena ciri dan sifatnya yang khas yaitu fleksibilitas
dalam lingkungan asam kuat, memiliki kemampuan dalam pertukaran ion,
stabilitas hidrotermal, ukuran partikel relatif kecil, dan keseragaman distribusi
mikropori sehingga mampu meningkatkan selektivitas (Xu et al., 2010). Namun,
zeolit juga memiliki keterbatasan saat difusi sehingga membentuk kokas dan
menurunnya aktivitas katalis dikarenakan zeolit umumnya berukuran mikropori
dengan rentang ukuran pori 1-10 A. Solusi untuk mengatasi hal tersebut adalah
dengan penambahan mesopori pada kristal zeolit sehingga membentuk porositas
sekunder yang disebut dengan pori hirarki. Zeolit pori hirarki memiliki ukuran
pori mikro dan meso sehingga dapat meningkatkan aksesibilitas molekul besar ke
situs aktif katalis untuk meningkatkan aktivitas katalitik zeolit (Kadja et al., 2013;
Song et al., 2018).

Menurut Qian et al. (2020) untuk pembentukan mesopori tambahan tanpa
merusak kerangka zeolit pada proses pembentukan pori hirarki yaitu dengan
menggunakan metode cetak. Metode cetak ini membutuhkan agen pengarah
mesopori berupa mesoporogen. Mesoporogen yang biasa digunakan adalah
mesoporogen sintetik, seperti karbon hitam, polimer, surfaktan, dan organosilan,
yang efektif dalam sintesis zeolite pori hirarki. Akan tetapi, bahan-bahan tersebut
cukup mahal dan untuk menghilangkannya membutuhkan energi tinggi serta tak
ramah lingkungan (Nandan et al., 2014). Hal ini memicu peneliti menggunakan
biomaterial yang telah banyak diaplikasikan seperti pati (Sabarish and
Unnikrishnan, 2019), kitin, selulosa (Abdulridha et al., 2020), glukosa (Nandan et
al., 2014), dan sukrosa sebagai solusi keterbatasan mesoporogen sintesis yaitu
biomesoporogen. Salah satu biomesoporogen pati yang dapat digunakan yaitu

tepung tapioka dengan kandungan pati yang terdiri atas 17% amilosa dan 83%



amilopektin. Struktur pati mempunyai daya ikat air yang tinggi, selain itu terjadi
pemutusan ikatan hidrogen pada rantai linier dan berkurangnya daerah amorf yang
mudah dimasuki oleh air (Erika, 2010). Oleh karena itu, pati dari tepung tapioka
banyak sekali dimanfaatkan sebagai adsorben (Charisma et al., 2016), selain itu
dimanfaatkan sebagai pengental dan bahan pengikat, karena mempunyai daya
rekat yang tinggi. Isvandiary et al. (2020) melakukan penelitian menggunakan
zeolit sebagai adsorben dengan memanfaatkan pati dari singkong sebagai
bioetanol. Dengan demikian, pada penelitian ini memanfaatkan pati dari tepung
tapioka sebagai biomesoporogen dalam sintesis zeolit MOR dan ZSM-5,
selanjutnya zeolit yang diperoleh dari hasil sintesis akan diaplikasikan sebagai

katalis asam padat.

Aplikasi zeolit sebagai katalis asam padat ini digunakan untuk reaksi hidrolisis
selulosa menjadi glukosa. Dalam penelitian ini, selulosa untuk reaksi hidrolisis
berasal dari kulit singkong. Pada kulit singkong tersebut terdapat komposisi
kimia selulosa 25%, hemiselulosa 6,67%, dan pati 61%. Maka dari itu, kulit
singkong dengan produk samping selulosa 25% dapat dijadikan potensi untuk
dihidrolisis menjadi glukosa (Nugroho et al., 2015). Penelitian yang telah
dilakukan oleh Onda et al. (2008) berhasil mengkonversi selulosa menjadi
glukosa dengan rendemen sebesar 7,3% menggunakan katalis zeolit H-MOR
(Si/Al = 10). Sintesis ZSM-5 oleh Che et al., (2019) termodifikasi pati yang
menghasilkan volume mesopori sebesar 0,359 cm*/g dan ukuran pori sebesar
4,508 nm dibandingkan dengan ZSM-5 yang dimodifikasi dengan selulosa dan

sukrosa.

Berdasarkan pemaparan tersebut, pada penelitian ini dilakukan sintesis MOR dan
ZSM-5 pori hirarki berbasis silika LUDOX dengan bantuan benih ZSM-5 secara
hidrotermal. Selanjutnya MOR dan ZSM-5 pori hirarki hasil sintesis
dikarakterisasi menggunakan X-Rays Diffraction (XRD) dan Brunauer-Emmet
Teller (BET). Setelah diperoleh MOR dan ZSM-5, maka dilakukan uji aktivitas
katalitiknya pada reaksi hidrolisis selulosa menggunakan reagen DNS untuk

analisa gula pereduksi menggunakan Spektrofotometer UV-Vis.



1.2. Tujuan Penelitian

Berdasarkan latar belakang yang telah dijabarkan, tujuan dilakukan penelitian ini

adalah sebagai berikut.

1. Memperoleh zeolit ZSM-5 dan MOR pori hirarki menggunakan silika
LUDOX dan mempelajari karakteristiknya.

2. Mempelajari pengaruh pati dari tepung tapioka sebagai biomesoporogen pada
sintesis zeolit ZSM-5 dan MOR pori hirarki berbasis silika LUDOX.

3. Mempelajari uji aktivitas katalitik zeolit ZSM-5 dan MOR pori hirarki sebagai
katalis pada reaksi hidrolisis selulosa kulit singkong untuk memproduksi

glukosa.

1.3. Manfaat Penelitian

Adapun manfaat penelitian ini adalah memberikan informasi ilmiah mengenai
pemanfaatan pati dari tepung tapioka sebagai biomesoporogen dalam sintesis
zeolit serta memanfaatkan limbah kulit singkong mengandung selulosa yang dapat

dikonversi menjadi glukosa.



Il. TINJAUAN PUSTAKA

2.1. Silika

Silika adalah senyawa kimia yang terbentuk dari atom silikon dan oksigen karena
oksigen adalah unsur yang paling melimpah di kulit bumi, sementara silikon
adalah unsur kedua yang terbanyak. Ikatan antara silikon dan oksigen membentuk

struktur tetrahedron, sebagaimana digambarkan pada Gambar 1.

Gambar 1. Struktur tetrahedron silika (Shamiryan et al., 2004)

Silika atau silikon dioksida (SiO,) termasuk salah satu unsur yang banyak tersedia
di alam dan di kerak bumi dalam bentuk SiO; (Simanjuntak et al., 2016). Silika
merupakan suatu unsur bersifat asam dari batuan silikat, granit dan batuan lain
yang sejenis, terdiri dari 20-30% silikon. Silika atau silikon dioksida (SiO,) yang
terdapat di alam terdiri dalam dua macam bentuk yaitu amorf dan kristalin
(Bragmann and Goncalves, 2006; Della et al, 2002). Silikon dapat berbentuk
kristal hitam keabu-abuan atau pun dalam bentuk serbuk. Pada temperatur yang
tinggi silikon bersifat sebagai penghantar listrik dan panas yang baik, namun pada
temperatur rendah silikon akan bersifat sebagai isolator listrik dan panas (Sunardi,
2006).

Silika telah banyak dimanfaatkan sebagai prekursor utama dalam bahan anorganik

dan organologam (Kalapathy et al., 2002). Berdasarkan cara memperolehnya,



silika dibedakan menjadi dua jenis yaitu silika komersil dan silika dari bahan
alam. Silika komersil dapat dihasilkan dari proses sintesis bahan kimia seperti
tetraethoxysilane (TEOS) dan tetramethoxysilane (TMOS) telah banyak

digunakan sebagai sumber silika.

2.2. Zeolit

Kata zeolit berasal dari bahasa Yunani yaitu “zeo” dan “lithos” yang berarti batu
yang mendidih. Zeolit pertama kali ditemukan oleh Axel Fredrik Cronstedt pada
tahun 1756 ketika memanaskan mineral stilbite dan dihasilkan uap dari air yang
terserap oleh mineral tersebut. Dinamakan zeolit karena memiliki kemampuan
untuk menyerap air dan melepaskannya kembali melalui proses pemanasan.
Zeolit merupakan kristalin aluminasilikat berpori terhidrat yang mempunyai
struktur kerangka tiga dimensi terbentuk dari tetrahedral [SiO4]* dan [AlO4]” .
Kedua tetrahedral di atas dihubungkan oleh atom-atom oksigen, menghasilkan
struktur tiga dimensi terbuka dan berongga yang didalamnya terisi oleh atom-
atom logam biasanya logam-logam alkali atau alkali tanah dan molekul air yang
dapat bergerak bebas (Breck, 1974; Chetam, 1992; Scot et al., 2003). Umumnya,
struktur zeolit adalah suatu polimer anorganik berbentuk tetrahedral unit TO,4 atau
Al,** dimana T adalah ion Si dengan atom O berada diantara dua atom T, seperti

ditunjukkan dalam Gambar 2.

Gambar 2. Struktur 3 dimensi zeolit (Fatimah dan Karna, 2005)

a. Sifat Fisika Zeolit
Zeolit merupakan kelompok mineral dari alumunium silikat yang terhidrasi
dari logam alkali dan alkali tanah (Ca dan Na). Warna dari zeolit yaitu putih

keabu-abuan, putih kehijau-hijauan, atau putih kekuning-kuningan. Ukuran



kristal zeolit kebanyakan tidak lebih dari 10 — 15 mikron (Sutarti, 1994,
Hamdan, 1992). Zeolit memiliki densitas antara 2,0 — 2,3 g/cm® dan memiliki
bentuk halus serta lunak. Zeolit mempuyai molekular struktur yang unik,
dimana atom silikon dikelilingi oleh 4 atom oksigen sehingga terbentuk
jaringan dengan pola teratur. Hal ini menjadikan partikel zeolit mempunyai
pori dengan ukuran yang dibedakan menjadi 3 yaitu makropori (>50nm),
mikropori (<2nm), dan dari keduanya terdapat mesopori (Muttagin et al.,
2011).

b. Sifat Kimia Zeolit

1. Dehidrasi
Sifat dehidrasi dari zeolit berpengaruh terhadap sifat adsorbsi. Contoh
pada zeolit alam didalam pori-porinya terdapat kation-kation atau molekul
air. Bila molekul air tersebut dikeluarkan dari dalam pori dengan
perlakuan tertentu maka zeolit akan meninggalkan pori yang kosong.

2. Adsorbsi
Ketika keadaan normal ruang hampa pada kristal zeolit terisi oleh molekul
air disekitar kation. Bila zeolit dipanaskan maka air tersebut akan keluar.
Zeolit yang dipanaskan berfungsi sebagai penyerap cairan atau gas.

3. Pemisah/Penyaring
Sifat zeolit sebagai pemisah/penyaring molekul didasarkan atas perbedaan
bentuk dan ukuran. Molekul yang berukuran lebih kecil dapat melintas
sedangkan yang berukuran lebih besar dari ruang hampa akan tertahan atau
ditolak (Poerwadi, 1995).

4. Katalis
Zeolit sebagai katalis yang mempengaruhi laju reaksi tanpa mempengaruhi
kesetimbangan reaksi, karena mampu menaikkan perbedaan lintasan
molekular dari reaksi. Selektivitas molekular seperti ini disebut molecular
sieve terdapat dalam substansi zeolit alam (Poerwadi, 1995).

5. Penukar lon
lon-ion dalam rongga berguna untuk menjaga kenetralan zeolit. lon-ion ini

dapat bergerak bebas sehingga pertukaran ion yang terjadi tergantung dari



ukuran dan muatan serta jenis zeolitnya. Sifat sebagai penukar ion
tergantung dari sifat kation, suhu, dan jenis anionnya (Poerwadi, 1995).

Berdasarkan sifat-sifat kimia di atas zeolit dapat diaplikasikan sebagai material
filtrasi karena mampu memisahkan molekul berdasarkan ukuran, bentuk,
polaritas dan derajat ketidakjenuhan. Zeolit dapat dimodifikasi dengan cara
sintesis langsung untuk meningkatkan kandungan silika sehingga dapat

meningkatkan sifat hidrofobik pada zeolit (Flanigen et al., 2010).

c. Karakteristik Zeolit

Zeolit memiliki karakteristik yang khas sehingga dibedakan dari mineral

lainnya, yaitu :

1. Kemampuan zeolit mengadsorpsi sangat bergantung pada rasio Si/Al. rasio
Si/Al rendah, zeolit bersifat hydrophilic mempunyai afinitas tinggi terhadap
air dan senyawa polar lainnya. Sebaliknya jika rasio Si/Al tinggi, maka
zeolit bersifat hydrophobic dan mengadsorpsi senyawa non-polar.

2. Sebagian atom silika digantikan oleh alumunium dan nishah.

3. Tektosilikat, yaitu struktur tiga dimensi yang terbentuk dari tetrahedral.

4. Kation ada untuk mengimbangi muatan negatif yang timbul akibat
substitusi aluminium. Kation terletak di dalam pori dan rongga kosong,
dan biasanya dapat bergerak bebas. Di dalam rongga kosong dan pori-pori
juga terdapat molekul air (air zeolit). Sebuah pengukuran dari porositas
adalah jumlah air yang teradsorbsi. Molekul air juga terdapat di dalam
pori-pori dan rongga kosong, pada kebanyakan kasus dapat dihilangkan

melalui pemanasan dan readsorbsi pada temperatur rendah.

2.2.1 Zeolit Alam

Zeolit alam adalah material alam yang terbentuk karena adanya proses kimia dan
fisika yang kompleks dari batu-batuan yang mengalami berbagai macam
perubahan alam seperti yang tercantum dalam Tabel 1. Menurut ahli geokimia
dan mineralogi memperkirakan zeolit merupakan produk gunung berapi yang

membeku menjadi batuan vulkanik, batuan sedimen, dan batuan metamorfosa dan



selanjutnya mengalami proses pelapukan karena pengaruh panas dan dingin dan
terbentuklah mineral zeolit ( Setyawan, 2002).

Tabel 1. Contoh zeolit alam

Jenis Zeolit Alam Contoh Zeolit Alam
Zeolit di antara lapisan batuan Kwarsa, kalsit, renit, klorit, fluorit, dan
mineral sulfide
Zeolit berupa batuan Modenit, erionit, analsim, klipnotilotit,
laumontit,  filipsit,  kabasit, dan
heulandit.

(Sumber : Lestari, 2010)

Zeolit alam biasanya dapat ditambang secara langsung dari alam. Namun zeolit
alam memiliki beberapa kelemahan seperti mengandung pengotor Na, K, Ca, Mg,
dan Fe serta kristalinitasnya kurang baik, sehingga untuk meningkatkan aktivitas
sebagai katalis, adsorben, atau aplikasinya lainnya perlu dilakukan aktivasi dan
modifikasi baik secara kimiawi maupun fisika (Jha and Singh, 2012).

Kelebihan zeolit alam yaitu memiliki kemampuan adsorpsi yang kuat sehingga
dapat dimanfaatkan untuk menghilangkan kontaminan seperti logam berat,
nitrogen, dan sulfur dari produk minyak bumi yang diekstraksi. Namun,
kekurangan zeolit ini memiliki pori-pori yang tidak seragam, mengandung banyak
pengotor, serta kristalinitasnya kurang baik (Krol, 2020 ;Kurniasari et al., 2011)
melaporkan bahwa diperlukan proses aktivasi untuk meningkatkan sifat khusus

zeolit dan menghilangkan unsur pengotor.

Aktivasi pada zeolit ada dua cara yaitu secara fisika dan kimia. Aktivasi fisika
dilakukan dengan cara pengayakan, pengecilan ukuran butir serta pemanasan pada
temperatur tinggi. Hal ini bertujuan agar menghilangkan pengotor-pengotor yang
terdapat didalam zeolit, memperluas permukaan,dan memperbesar pori.
Sedangkan aktivasi dengan cara kimia yaitu dilakukan pengasaman. Hal ini,
bertujuan untuk menghilangkan pengotor anorganik. Pengamasan ini akan
menyebabkan terjadinya pertukaran kation dengan H* (Ertan and Cakicioglu,
2005).
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2.2.2 Zeolit Sintetik

Zeolit sintetis adalah zeolit yang dibuat dan direkayasa sedemikian rupa sehingga
diperoleh zeolit yang diinginkan seperti struktur kristal, ukuran pori, dan kerangka
zeolit (Jha and Singh, 2012). Zeolit sintetik sering digunakan dibandingkan
dengan zeolit alam, hal ini dikarenakan keseragaman ukuran partikel dan tingkat
kemurnian yang tinggi pada zeolit sintetik serta strukturnya dapat dibuat sesuai
dengan yang diinginkan (Sugiarti, 2017). Zeolit sintetik memiliki kelebihan
dibandingkan zeolit alam karena memiliki luas permukaan yang lebih tinggi,
volume mikropori yang lebih tinggi, kurangnya pengotor dan dapat diproduksi
secara khusus untuk aplikasi tertentu (Moshoeshoe et al., 2017).

Zeolit sintetik yang sering digunakan yaitu zeolit MOR dan ZSM-5.

2.3. Zeolit Mordenit (MOR)

Mordenit merupakan salah satu jenis zeolit sintetik dengan rumus kimia
NagAgSis0gs.NH,0. Kerangka struktur zeolit MOR dapat dilihat pada Gambar 3

Gambar 3. Kerangka struktur zeolit MOR (Mignoni et al., 2008).

Zeolit mordenit (MOR) memiliki rasio Si/Al bernilai 5 yang membuatnya sangat
tahan terhadap panas dan pengaruh kimia. Strukturnya terdiri dari dua saluran
sistem yaitu; saluran pori elips (12-MR 6,7 x 7,0 A) yang berjalan paralel dengan
sumbu-c dan saluran lainnya yang berjalan paralel dengan sumbu-b (8-MR 2,6 x
5,7 A) (Mignoni et al., 2008). Zeolit mordenit banyak berperan sebagai molekul
penyaring (molecular sieve) dalam proses adsorbsi yang melibatkan komponen
asam namun dalam perkembangannya zeolit mordenit digunakan sebagai katalis

seperti pada proses alkilasi, isomerisasi, reforming, dan cracking. Sintesis zeolit
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mordenit mengalami perkembangan yang sangat cepat dan terfokus pada
pengontrolan ukuran partikel serta modifikasi morfologi mordenit. Sintesis fasa
murni zeolit mordenit membutuhkan kandungan Si yang tinggi sementara
kandungan Al harus rendah. Hal ini karena ukuran kristal semakin kecil seiring
dengan rendahnya rasio Si/Al. Zeolit yang kaya Al cenderung menghambat
pertumbuhan kristal. Hincapie et al. (2004) menjelaskan hubungan silikon
dengan alumunium dan silikon lainnya dimungkinkan dalam cara yang berbeda,
lain hal dengan alumunium yang hanya terhubung dengan silikon dan akhirnya

memperngaruhi pertumbuhan Kristal.

2.4. Zeolit Socony Mobile-5 (ZSM-5)

ZSM-5 merupakan salah satu jenis zeolit sintetik dengan tipe kerangka MFI yang
memiliki rumus kimia [Na, (H20)16 AlnSigsO192]-MFI, dengan n<27 dan dapat
disintesis dangan variasi rasio Si/Al 10-100. ZSM-5 pertama kali disintesis oleh
Mobil Corporation pada tahun 1972. Zeolit ini disintesis dengan menggunakan
kation Na" sebagai ion penyeimbang kerangka yang bermuatan negatif. lon Na*
dapat ditukar dengan kation lain yang dapat memasuki pori dalam modifikasi
zeolit (Petushkov et al., 2011). ZSM-5 menjadi tipe zeolit yang memiliki lubang
saluran pada permukaan strukturnya. Kokotailo et al. (1978) menentukan struktur
kristalinnya pada tahun 1978, karena ZSM-5 mempunyai struktur pori tiga
dimensi yang unik, luas permukaan spesifik yang tinggi, selektivitas bentuk yang
luar biasa, stabilitas hidrotermal yang tinggi dan kemampuannya mempertahankan
asam. ZSM-5 sebagai katalis telah banyak digunakan dalam industri petrokimia,
konversi batu bara dan sintesis kimiawi (llias et al., 2013). Terdiri dari unit
pentasil yang saling berkaitan membentuk rantai pentasil yang dihubungkan
melalui jembatan oksigen antar lembaran ini menghasilkan sistem 3D dengan
saluran 10 cincin lurus sejajar dengan gelombang (sepanjang y) dan saluran 10
cincin sinusoidal tegak lurus dengan lembaran (sepanjang x) (Julbe and Drobek,
2016). Saluran dan pori-pori ZSM-5 memiliki diameter seragam yang cocok

untuk membentuk katalis yang selektif (Nishu et al., 2020).
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Gambar 4. Struktur dan saluran ZSM-5 (Alotibi et al., 2020)

Gambar 4 merupakan kerangka ZSM-5 yang memiliki cincin oksigen beranggota
10 dan dua jenis sistem saluran dengan ukuran yang sama yaitu, saluran lurus
(5,3: 5,6 A) dan saluran sinusoidal (5,1: 5,5 A). Kedua saluran yang berbeda ini
saling tegak lurus dan menghasilkan perpotongan dengan diameter 8,9 A (Alotibi
et al., 2020). Strukturnya ortorombik (Pnma) pada suhu tinggi, tetapi transisi fasa
ke kelompok monoklinik terjadi pada pendinginan di bawah suhu transisi, yaitu
antara 300 dan 350 K. Bukaan pori 10 cincin ini, menyebabkan ZSM-5 memiliki
selektivitas untuk penyerapan dan katalisis sehingga zeolit ini banyak
diaplikasikan di industri kilang ataupun petrokimia, termasuk untuk isomerisasi
hidrokarbon dan alkilasi hidrokarbon (Julbe and Drobek, 2016).

ZSM-5 banyak digunakan dalam katalis, adsorben, pemisahan cairan dan gas,
produksi kimiawi dan dalam proses industri petrokimia karena struktur salurannya
yang khas, keasaman, selektivitas bentuk, dan stabilitas termal yang tinggi
sehingga cocok menjadi katalis H-ZSM-5 (Alotibi et al., 2020). Kinerja ZSM-5
sebagai katalis bergantung pada tiga faktor utama yaitu, keasaman (sifat, kekuatan
dan kepadatan), ukuran kristal yang mempengaruhi difusi intra-kristal

molekul reaktan, dan morfologi kristal (Mohammadparast et al., 2015).

Sifat fisik-kimia dan kinerja katalitik katalis H-ZSM-5 bergantung pada tiga
faktor, (i) keasaman (sifat, kekuatan dan kepadatan), (ii) ukuran kristal, yang
mempengaruhi difusi intrakristalin molekul reaktan, dan (iii) morfologi kristal.
Parameter utama adalah keasaman, yang dapat dikontrol oleh variabel yang

berbeda seperti komposisi gel sintesis, sifat cetakan, pH gel, suhu dan waktu
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aging gel dan kondisi perlakuan hidrotermal. Tetapi, terdapat hal yang harus
diperhatikan apabila terjadi peningkatan keasaman pada ZSM-5, yaitu
meningkatkan pembentukan kokas pada permukaan katalis, sehingga
menyebabkan deaktivasi katalis dalam hal ini ZSM-5 walaupun kinerja
katalitiknya juga meningkat (Yaripour et al., 2015). Maka dari itu dalam
beberapa penelitian lebih berfokus pada pengontrolan morfologi dan ukuran

kristal.

2.5. Zeolit Pori Hirarki

Dalam klasifikasi International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
material berpori seperti zeolit, karbon ataupun oksida dikelompokkan menjadi
mikropori memiliki diameter pori <2 nm, mesopori memiliki diameter pori 2-50
nm, dan makropori memiliki diameter pori >50 nm. Zeolit termasuk bahan kristal
anorganik yang banyak sekali kegunaannya khususnya dalam bidang industri.
Meskipun banyak zeolit terbentuk di alam, sebagian besar zeolit yang dikenal saat
ini disintesis dalam autoklaf dalam kondisi hidrotermal. Dalam bidang industri
zeolit digunakan sebagai katalis padat karena selektivitas bentuknya yang unik,
instristik keasamannya kuat, dan stabilitas tinggi (Bai et al., 2019). Namun, di sisi
lain, ukuran pori yang kecil dan panjang jalur difusi yang panjang tidak hanya
mengurangi efisiensi transpor tetapi juga menyebabkan pemanfaatan katalis yang
buruk dan penurunan laju katalitik (Li et al., 2014). Oleh karena itu, untuk
mengatasi hal tersebut dibuat zeolit dalam bentuk pori hirarki. Zeolit hirarki
mengandung mikroporositas dan meso/makroporositas yang dapat mengurangi
batasan sterik untuk molekul yang besar, meningkatkan laju difusi intrakristalin,
memaksimalkan pemanfaatan katalis, serta memodulasi selektivitas terhadap

produk target (Hartmann et al., 2016).

Menurut Jia et al., (2019) menyatakan bahwa metode sintesis zeolit hirarki
diklasifikasikan menjadi dua rute sintesis yaitu bottom up dan top down. Metode
bottom up meliputi cetak keras dengan struktur relatif kaku dan cetak lunak

dengan post-pretreatment yang terdiri dari dealuminasi dan desilikasi
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dikategorikan sebagai strategi top down. Sebagian besar metode sintesis yang
dikenal yaitu menggunakan cetakan mesopori untuk mengontrol pembentukan
mesoporitas tambahan. Jika menggunakan metode cetakan, digunakan suatu
mesoporogen (agen pengarah mesopori) agar kristal zeolit yang tercetak akan
memiliki porositas tambahan dengan ukuran meso atau makro. Terdapat dua jenis
metode cetak, yaitu metode cetak keras (hard templating) dan metode cetak lunak
(soft templating). Pada metode bottom up dengan menggunakan template lunak
memiliki sejumlah keuntungan seperti fleksibilitas dan keragaman. Template
lunak yang sering digunakan yaitu surfaktan, polimer, bakteri, dan pati. Upaya
yang dilakukan dalam mensintesis zeolit mesopori dengan menggunakan template
ganda seperti surfaktan dengan structure directing agent (SDA, misalnya
menggunakan garam alkilamonium rantai pendek) (Li et al., 2014). Berikut

ilustrasi dari zeolit pori hirarki ditunjukkan pada Gambar 5.

Mesopori
{2 nm <d < 50 nm)

Campuran SiO;
+ALO, = mmmommow
+ NaOH n - ..
+ H,0 - .
Hidrotermal % .- Kalsinasi
ﬁ .

N :
-l .
L N\ Mlkr'opod

4 [N (d<2nm)
Mesoporogen

Gambar 5. llustrasi zeolit pori hirarki (Kadja et al., 2013).

2.6. Biomesoporogen

Mesoporogen merupakan agen pengarah mesopori yang berdasarkan pada metode
kristalisasi langsung yang digunakan dalam pembuatan zeolit mesopori. Banyak
bahan yang telah dikembangkan sebagai mesoporogen untuk sintesis zeolit
hirarki, tergantung pada interaksi cetakan dengan prekursor zeolit yang dapat
dibagi menjadi cetakan keras dan cetakan lunak (Pan et al., 2019). Dalam
pembuatan mesopori dapat menggunakan bantuan benih, kontrol kinetik
kristalisasi, dan konversi bantuan uap (Bai et al., 2019). Pemanfaatan

mesoporogen Yyaitu polimer pati sebagai agen mesopori telah dilakukan untuk
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mensintesis zeolit ZSM-5 dikarenakan metodenya sederhana dan ekonomis (Tao
etal., 2011). Pada penelitian Che et al., (2019) mensintesis ZSM-5 sebagai
katalis dan kinerjanya dalam pirolisis katalitik biomassa. Katalis ZSM-5 yang
dimodifikasi dengan menggunakan template sukrosa dan selulosa masing-masing
10 %, menunjukkan sedikit peningkatan volume mikropori sedangkan dengan
menggunakan pati sebanyak 10% menunjukkan peningkatan volume mesopori.
Hal ini menyebabkan peningkatan cracking oksidasi dan menekan reaksi
polimerisasi pada permukaan ZSM-5, dengan demikian menghasilkan lebih
banyak produk aromatik. Menurut penelitian Triyono et al., 2021 menyatakan
bahwa sintesis zeolit MOR dengan menggunakan mesoporogen alami yaitu
selulosa dengan cara menambahkan selulosa sebanyak 25 g dalam gel zeolit
selanjutkan disintesis menggunakan metode Barret-Joyner-Halenda (BJH).
Variasi mesoporogen akan menghasilkan kristalinitas zeolit MOR yang berbeda.
Oleh karena itu, pati tidak hanya diaplikasikan sebagai mesoporogen zeolit
hirarki, tetapi juga dapat sebagai mesoporogen pada sintesis material berpori

lainnya.

Pati merupakan polisakarida utama pada tumbuhan yang terdiri atas amilosa dan
amilopektin. Amilosa merupakan polimer linier dengan ikatan n o-(1—> 4) unit
glukosa. Derajat polimerisasi amilosa berkisar antara 500—6.000 unit glukosa,
bergantung pada sumbernya. Sedangkan, amilopektin merupakan polimer o-(1—>
4) unit glukosa dengan rantai samping a-(1—> 6) unit glukosa. Berikut struktur

pati ditunjukkan pada Gambar 6.
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OH

Gambar 6. Struktur dasar pati (Masina et al., 2017)
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Pati memiliki gugus hidroksil yang sangat melimpah, sehingga membuatnya
mudah terdispersi ke dalam larutan sintesis. Gugus hidroksil akan berinteraksi
dengan gugus hidroksil pada zeolit melalui ikatan hidrogen lalu setelah dikalsinasi
maka diperoleh mesopori zeolit. Penggunaan pati sebagai mesoporogen lebih
menguntungkan dibanding dengan material karbon, karena harga pati relatif
murah, mudah didapatkan, memiliki struktur yang kompleks dan bersifat ramah
lingkungan (Zhang et al., 2010). Telah dilakukan sintesis ZSM-5 oleh Sabarish
and Unnikrishnan (2019) menggunakan biomesoporogen dari pati dengan metode

hidrotermal. Berikut skema pembentukan mesopori ditunjukkan pada Gambar 7.

* Pati

Perlakuan
*  Hidrotermal

Mikropori

1’4
Mesopori

Gambar 7. Skema pembentukan mesopori (Sabarish and Unnikrishnan, 2019)

2.7. Sintesis Zeolit

Zeolit dapat terbentuk dialam secara alami dan ditambang secara global, namun
dapat juga disintesis dalam skala laboratorium. Sintesis zeolit pada laboratorium
berbeda jauh dengan proses alami, karena sintesis laboratorium dilakukan pada
sistem tertutup. Sintesis laboratorium telah berkembang dengan menduplikasi
kondisi dimana zeolit alam terbentuk. ZSM-5 dan MOR disintesis menggunakan
cetakan organik seperti kation tetrapropilamonium, baik dalam bentuk hidroksida
(TPAOH) atau dalam bentuk garam bromide (TPABY), atau campuran garam dan
hidroksida sebagai agen pengarah struktur karena dapat membentuk dan

menstabilkan kerangka zeolit. Namun, panggunaan cetakan organik sebagai agen
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pengarah struktur membutuhkan biaya produksi yang relatif mahal dan juga
menyebabkan emisi gas berbahaya seperti NOx dan CO, sebagai akibat dari

penghilangan cetakan organik pada proses kalsinasi (Javdani et al., 2019).

Untuk mengatasi permasalahan tersebut, Javdani et al (2019) mengembangkan
metode pembenihan (seed assisted) dalam sintesis zeolit yang dapat mengurangi
penggunaan cetakan organik pada sintesis zeolit. Metode ini memiliki
keuntungan seperti waktu sintesis lebih singkat, arah sintesis menuju fase yang
diinginkan dengan kemurnian lebih tinggi dan dapat mengendalikan ukuran
partikel zeolit. Selain itu, laju kristalisasi akan meningkat sehingga
mempersingkat waktu kristalisasi dengan menambahkan kristal benih ke dalam
gel zeolit. Oleh karena itu, metode pembenihan membuka perspektif baru dalam
pendekatan sintesis yang jauh lebih ekonomis dan ramah lingkungan untuk zeolit
ZSM-5. Berdasarkan penelitian yang dilakukan oleh Javdani et al. (2019)
melaporkan sintesis ZSM-5 dengan metode seed assisted berlangsung dalam
kondisi hidrotermal dan sistem akhir biasanya berupa hidrogel aluminosilikat
yang berkembang di bawah pengaruh gabungan mineralisasi dan agen pengarah
struktur. Pada metode pembenihan proses kristalisasi terdiri dari dua tahap.
Pertama, proses nukleasi terjadi pada permukaan kristal benih dan populasi baru
inti diproduksi dalam campuran sintesis melalui agregat kristal pada kristal benih.

Setelah nukleasi, pertumbuhan kristal terjadi pada permukaan luar benih.

Sintesis ZSM-5 dengan metode seed assisted bebas cetakan organik menggunakan
sumber alkali seperti NaOH yang bertindak sebagai agen pengarah struktur
(SDA). Pada teknik sintesis ini, benih ZSM-5 disintesis menggunakan metode
hidrotermal konvensional dengan cetakan organik, kemudian sejumlah benih hasil
sintesis ditambahkan ke gel reaktan bebas cetakan organik untuk membentuk
zeolit ZSM-5. Mekanisme sintesis ZSM-5 bebas cetakan organik dengan metode

seed assisted ditunjukkan pada Gambar 8.
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Gambar 8. Mekanisme sintesis ZSM-5 bebas cetakan organik dengan metode
pembenihan (Nada and Larsen, 2016)

1. Metode Hidrotermal

Sintesis dengan metode hidrotermal dapat meningkatkan kemampuan efektivitas
solvasi air, meningkatkan kelarutan reaktan dan peleburan dari gel primer yang
terbentuk pada tahap pertama serta mengakibatkan peningkatan nukleasi dan laju
kristalisasi (Cejka et al., 2007). Sintesis secara hidrotermal biasanya terjadi dalam
pelarut air dengan kondisi suhu dan tekanan yang tinggi (>100 °C, >1 bar).
Reaksi hidrotermal dilakukan pada suhu tinggi (lebih dari 100°C) dalam autoklaf
yang berfungsi menjaga laju penguapan sama dengan laju kondensasi. Reaksi
kondensasi, yaitu reaksi pemutusan dan pembentukan ikatan baru Si, Al-O- Si, Al
yang dikatalisis oleh ion hidroksil menghasilkan ikatan penyusun material
kristalin terjadi pada campuran larutan (Cundy and Cox, 2005). Keadaan
hidrotermal memiliki sifat fisik yang spesifik, solvasi dan tekanan tinggi, serta
transport massa pelarut yang tinggi. Selain itu, keuntungan menggunakan jenis
sintesis hidrotermal adalah diperoleh kristal tunggal yang lebih besar, lebih murni
dan bebas dislokasi, serta struktur yang terbuka (Cejka et al., 2007).

Pada sintesis hidrotermal semua reaktan dicampur dan dilarutkan dalam gel
bersifat basa dalam autoklaf pada suhu yang dapat disesuaikan. Pada tahap
kristalisasi, inti zeolit kristalin akan mulai tumbuh dan akhirnya semua bahan
amorf diubah menjadi zeolit (Cundy and Cox, 2005). Pertumbuhan kristal zeolit
sangat dipengaruhi oleh suhu kristalisasi. Kenaikan suhu akan meningkatkan laju
nukleasi dan laju pertumbuhan kristal, khususnya laju pertumbuhan kristal selama

laju nukleasi. Dengan demikian, laju pertumbuhan yang lebih tinggi akan
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membentuk kristal yang lebih besar (Alipour et al., 2014). Nada et al. (2017)
telah melaporkan pengaruh variasi waktu pada sintesis ZSM-5 melalui teknik
pembenihan. Sintesis dilakukan dengan menambahkan benih ZSM-5 sebanyak
0,35% ke dalam gel prekursor yang selanjutnya disintesis secara hidrotermal pada
suhu 150, 165 dan 180°C selama 24 jam. Hasil diperoleh pada suhu 150°C kristal
zeolit belum terbentuk, baru pada suhu 165°C kristal ZSM-5 terbentuk
sepenuhnya dengan Kristalinitas yang baik (92%). Pada peningkatan suhu sebesar
180°C kristalinitas yang tidak jauh berbeda.

Waktu kristalisasi juga sangat berpengaruh pada kemurnian fasa zeolit ZSM-5
yang disintesis dengan metode seed assisted. Hal tersebut diungkapkan oleh Nada
et al. (2017) yang juga mempelajari pengaruh variasi waktu kristalisasi pada
sintesis ZSM-5 dengan metode seed assisted. Sintesis dilakukan dengan
menambahkan 0,35% benih ZSM-5 ke dalam gel prekursor dan disintesis pada
suhu optimum (165°C) selama 10, 14, 24, dan 48 jam. Sintesis selama 10 jam
menghasilkan kristalinitas ZSM-5 yang rendah (65%). Peningkatan waktu
sintesis menjadi 14 dan 24 jam dihasilkan kristalinitas yang baik yaitu 98% dan
94%. Selain itu, ukuran partikel ZSM-5 yang disintesis selama 14 jam lebih kecil
dibandingkan dengan yang disintesis selama 24 jam yaitu berturut-turut 260 + 40
dan 280 + 50 nm. Hal ini karena laju pertumbuhan akan meningkat dengan

bertambahnya waktu selama sintesis hidrotermal.

2.8. Katalis

Katalis adalah zat yang dapat mempercepat laju reaksi kimia pada suhu tertentu
tanpa mengubah besarnya energi secara kimiawi pada akhir reaksi. Katalis
berperan dalam reaksi, tetapi bukan sebagai reaktan atau produk. Katalis akan
mempercepat reaksi karena katalis berjalan dengan energi aktivasi yang lebih
rendah sehingga reaksinya akan berlangsung lebih cepat (Chang, 2010).
Kemampuan suatu katalis dalam mempercepat laju reaksi dipengaruhi oleh
beberapa faktor. Faktor-faktor yang mempengaruhi performa katalis antara lain
yaitu (i) sifat fisik dan kimia katalis (ii) kondisi seperti temperatur, tekanan, laju

alir, waktu kontak (iii) jenis padatan pendukung yang digunakan. Katalis yang
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dipreparasi dengan cara-cara yang berbeda menghasilkan aktivitas serta
selektivitas yang berbeda pula (Rieke et al., 1997). Katalis bekerja dengan
meningkatkan frekuensi tumbukan antar reaktan, mengubah arah reaktan untuk
meningkatkan tumbukan efektif, dan mengurangi ikatan intermolekul antar
molekul reaktan. Secara umum, katalis dibagi menjadi dua yaitu katalis homogen
dan heterogen. Katalis homogen merupakan katalis yang mempunyai fasa yang
sama (umumnya cair) dengan reaktan dan produk, sehingga sulit jika dipisahkan
serta memiliki efek yang tidak ramah lingkungan karena bersifat korosif. Katalis
heterogen adalah katalis yang memiliki fasa yang berbeda antar reaktan dengan
produk. Hal ini yang menyebabkan katalis heterogen mudah dipisahkan dari
produk yang dihasilkan serta ramah lingkungan. Salah satu contoh katalis
heterogen yaitu zeolit. Bila digunakan pada proses katalisis maka zeolit akan
terjadi difusi molekul ke dalam ruang bebas antara kristal dan reaksi kimia juga
akan terjadi di permukaan saluran tersebut (Lestari, 2010).

2.9. Reaksi Hidrolisis

Hidrolisis adalah istilah yang berasal dari bahasa Yunani “hidro” yang berarti air
dan “lisis” yang berarti memecah ikatan. Hidrolisis merupakan salah satu contoh
reaksi kimia yang memecah molekul menjadi dua bagian dengan penambahan
molekul air (H,O), dengan tujuan untuk mengkonversi polisakarida menjadi
beberapa monomer yang lebih sederhana. Berdasarakan fase reaksi hidrolisis
dibagi dua kelompok yaitu hidrolisis fase cair dan hidrolisis fase uap. Umumnya
hidrolisis terjadi saat garam dari asam lemah atau basa lemabh terlarut di dalam air
(Osvaldo et al., 2012) dan termasuk reaksi endoterm karena memerlukan kalor
(Kobayashi et al., 2013). Proses hidrolisis dipengaruhi oleh beberapa faktor
antara lain suhu reaksi, waktu reaksi, konsentrasi asam (katalis), dan kadar
suspense pati (Mastuti, 2010). Pada reaksi hidrolisis selulosa menjadi glukosa
merupakan langkah awal dari reaksi-reaksi biorefinery yang merupakan reaksi-
reaksi penting dalam transformasi rantai selektif (Kobayashi et al., 2013). Skema

reaksi hidrolisis selulosa ditunjukkan pada Gambar 9.
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Gambar 9. Skema hidrolisis selulosa menjadi glukosa (Kobayashi et al., 2013)

2.9.1. Selulosa

Selulosa merupakan homopolimer yang tersusun dari subunit D-glukosa yang
ditautkan satu sama lain dengan ikatan f-(1—4)-glikosida dengan rumus molekul
(CsH100s)n, n adalah jumlah pengulangan unit gula atau derajat polimerisasi
harganya bervariasi berdasarkan sumber selulosa dan perlakuan yang diterima.
Unit penyusun (building block) selulosa adalah selobiosa karena unit keterulangan
pada molekul selulosa adalah 2 unit gula (D-glukosa). Struktur yang linier
menyebabkan selulosa bersifat kristalin dan tidak mudah larut. Rantai lurus
selobiosa saling berhubungan melalui ikatan hidrogen dan gaya Van Der Waals
(Perez et al., 2002). Adanya ikatan hidrogen serta gaya Van Der Waals
menyebabkan struktur selulosa dapat tersusun secara teratur dan membentuk
daerah kristalin. Disamping itu, selulosa juga membentuk struktur yang tidak
tersusun secara teratur yang akan membentuk daerah nonkristalin atau amorf.

Struktur selulosa dapat dilihat pada Gambar 10.
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Gambar 10. Struktur selulosa (Huang and Fu, 2013)

Selulosa mengandung sekitar 50-90% bagian berkristal dan sisanya bagian amorf
(Shuangqi et al., 2011). Adanya interaksi ikatan hidrogen dan gaya Van Der
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Waals yang terjadi pada intramolekuler dan intermolekuler pada selulosa juga
menjadikan selulosa stabil secara kimia, memiliki struktur yang kaku, dan tak
larut dalam pelarut air maupun pelarut non-organik sehingga pre-treatment pada
selulosa memainkan peranan yang penting dalam keberhasilan konversi selulosa
(Gupta et al., 2015).

2.9.2. Glukosa

Glukosa merupakan suatu gula monosakarida yang paling berlimpah di alam dan
memiliki rumus molekul CsH1,06 (Mr: 180,18 g/mol). Nama lain dari glukosa
antara lain dekstrosa, D-glukosa, atau gula buah karena glukosa dapat ditemukan
pada buah-buahan. Glukosa merupakan salah satu hasil utama fotosintesis dan

awal bagi respirasi. Struktur glukosa ditunjukkan pada Gambar 11 berikut.

Gambar 11. Struktur glukosa (Huang and Fu, 2013)

Glukosa dapat diproduksi dari selulosa dengan memutus ikatan (3-1,4-glikosidik
melalui proses hidrolisis yakni, pemecahan suatu molekul karena pengikatan air,
menghasilkan molekul-molekul yang lebih kecil (Adeks et al., 2016) dengan
katalis asam atau enzim (selulase). Beberapa tahun terakhir, transformasi selektif
selulosa menjadi glukosa telah menarik banyak perhatian terutama dalam bidang
biorefinery (Hu et al., 2015). Hal ini karena glukosa merupakan starting material
yang dapat dikonversi menjadi bahan bakar seperti bioetanol, biogas, ataupun
bahan kimia berkualitas tinggi seperti 5-HMF dan asam levulinat (Sivamani dan
Baskar, 2015). Namun penggunaan katalis asam padat pada hidrolisis selulosa
tidak hanya mengubahnya menjadi glukosa tetapi juga dehidrasi glukosa menjadi
5-hidroksimetilfurfural dan produk samping lainnya, khususnya pada suhu tinggi
yang biasanya diperlukan untuk mempercepat hidrolisis selulosa oleh asam padat
(Zeng and Pan, 2020).
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2.9.3. Kulit Singkong

Singkong merupakan jenis tanaman yang dapat tumbuh disembarang tempat,
terutama di kawasan tropis dengan penyinaran penuh sepanjang tahun seperti
Indonesia. Daya tahannya terhadap penyakit pun relatif tinggi (Sunarminto,
2015). Berdasarkan data Badan Pusat Statistik (2018) ketersediaan produktivitas
singkong di Provinsi Lampung dikatakan cukup besar dan cenderung mengalami
peningkatan signifikan dengan peningkatan luas panen sekitar 22,99% menjadi
256,632 hektar serta laju pertumbuhan sebesar 1,5% per tahun dan jumlah panen
yang mencapai sekitar 6,68 juta ton. Meningkatnya produksi yang sebanding
dengan meningkatnya pengolahan singkong menyebabkan limbah yang dihasilkan
semakin banyak. Singkong segar mempunyai komposisi kimia antara lain 60
kadar air, 35 pati, 2,5 serat kasar, 1 kadar protein, 0,5 kadar lemak, dan 1 kadar
abu (Prabawati, 2011). Tanaman ini menjadi bahan baku paling potensial untuk
diolah menjadi tepung. Proses pengolahan singkong menjadi tepung tapioka, dari
1 ton singkong menghasilkan ampas sekitar 0,1 ton (Naufalina, 2004). Dari data
tersebut terlihat bahwa jumlah kulit singkong yang dihasilkan dari industri tepung
tapioka cukup besar sehingga berpotensi untuk dimanfaatkan lebih lanjut sehingga
mengurangi pencemaran lingkungan dan meningkatkan nilai guna serta nilai
ekonomisnya (Musita, 2018). Kulit singkong mengandung karbohidrat cukup
tinggi. Hasil analisa awal kulit singkong yaitu mengandung 36,5% pati atau
amilum (Artiyani dan Soedjono, 2011). Kulit singkong sering kali dianggap
limbah yang tidak berguna oleh sebagian industri berbahan baku singkong. Oleh
karena itu, bahan ini masih belum banyak dimanfaatkan dan dibuang begitu saja

dan umumnya hanya digunakan sebagai pakan ternak (Salim, 2011).

Oleh sebab itu, penelitian yang telah dilakukan Widiarto (2017) membuktikan
kandungan selulosa yang berada pada kulit singkong cukup menjanjikan untuk
digunakan sebagai sumber selulosa. Metode ekstraksi selulosa dari kulit singkong
menggunakan larutan alkali berhasil mengisolasi selulosa dengan %rendemen
sebesar 17,8% dan kemurnian yang mencapai 93,24%. Selain itu, kulit singkong
sendiri dapat dengan mudah ditemukan sebagai limbah dalam jumlah besar.

Penggunaan kulit singkong sebagai bahan baku reaksi hidrolisis diharapkan
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mampu mengoptimalkan pemanfaatan limbah kulit singkong dan meningkatkan

nilai ekonomisnya.

2.10. Instrumen Karakterisasi
2.10.1. X-Ray Fluoresence (XRF)

Analisis XRF adalah salah satu karakterisasi untuk menganalisis komposisi
senyawa kimia serta konsentrasi unsur-unsur yang terkandung dalam sampel
secara kuantitatif atau kualitatif. Analisis kualitatif dilakukan untuk menganalisis
jenis unsur yang terkandung dalam bahan sedangkan analisis kuantitatif dilakukan

untuk menentukan konsentrasi unsur dalam bahan (Jenkin et al., 1995)

Prinsip kerja XRF adalah foton yang memiliki energi tinggi menyebabkan
elektron tersebut berpindah ke lapisan kulit luarnya. Pada saat yang bersamaan,
kulit dalam akan terjadi kekosongan elektron dan menyebabkan keadaan yang
tidak stabil sehingga elektron dari kulit diatasnya berpindah mengisi kekosongan
dengan mengemisikian sinar (fluorescence), dengan perbedaan energi dari kedua
keadaan dan panjang gelombang sinar yang diemisikan sebanding dengan
karakteristik dan konsentrasi dari tiap elemen. Hasilnya berupa spektrum
hubungan energi eksitasi dan intensitas sinar-X. Energi eksitasi menunjukkan

unsur penyusun pada sampel sedangkan intesistas menunjukkan nilai kuantitatif.

2.10.2. X-Ray Diffraction (XRD)

Metode analisis yang didasarkan pada interaksi antara materi dengan radiasi
elektromagnetik sinar-X yaitu pengukuran radiasi sinar-X yang terdifraksi oleh
bidang kristal. Penghamburan sinar-X ini dilakukan oleh unit-unit pada kristal,
akan menghasilkan pola difraksi yang digunakan untuk menentukan susunan
partikel pola padatan (Indrawati, 2008). Prinsip dasar XRD adalah mendifraksi
cahaya melalui celah kristal. Difraksi cahaya oleh kisi-kisi atau kristal ini dapat
terjadi bila difraksi tersebut berasal dari radius yang memiliki panjang gelombang

yang setara dengan jarak antar atom, sekitar 1 A. Radiasi yang digunakan berupa
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radiasi sinar-X, kristal, dan neutron. Saat sinar-X berinteraksi dengan suatu
material, maka menyebabkan sebagian berkas akan diserap, ditransmisikan, dan
sebagian lagi dihamburkan terdifraksi. Hamburan yang terdifraksi ini yang
dideteksi oleh XRD. Zeolit dianalisis menggunakan XRD bertujuan untuk
mengetahui fasa amorf dan kristal secara kualitatif, kuantitatif, persen
kristalinitas, dan struktur kristal.

Berdasarkan penelitian yang dilakukan oleh Yue et al. (2018) telah
mengkarakterisasi ZSM-5 yang disintesis zeolit alam melalui penambahan benih
ZSM-5 komersil. Sintesis berlangsung secara hidrotermal pada variasi waktu
kristalisasi 0-36 jam pada suhu 170°C. Berdasarkan pola difraktogram kristal
ZSM-5 belum terbentuk pada 0-4 jam waktu sintesis, kemudian sintesis selama 6
jam muncul puncak karakteristik MFI pada 26 8.0°, 9.0°, 14.8°, 24.0°, dan 29.8°
dengan intensitas rendah. Sintesis selama 18 jam menghasilkan ZSM-5 dengan
kristalinitas tinggi. Kristalinitas stabil pada 24 dan 36 jam, sehingga dapat
disimpulkan ZSM-5 terbentuk dengan sempurna pada pemanasan selama 18 jam.

Pola difraktogram dan kurva kristalinitas terhadap waktu sintesis ditunjukkan

pada Gambar 12.
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Gambar 12. Pola XRD dari (a) ZSM-5 yang disintesis pada periode waktu
kristalisasi yang berbeda dan (b) kurva kinetik kristalisasi (b) (Yue et
al., 2018)
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Gambar 13. Difraktogram standar ZSM-5 (Lestari, 2018)

Berdasarkan International Zeolite Association (1ZA) ZSM-5 memiliki
difraktogram (pola difraksi sinar X) standar yang khas dan digunakan sebagai
sidik jari atau identifikasi. Difraktogram pada Gambar 13 menunjukkan bahwa
ZSM-5 memiliki puncak-puncak karakteristik yaitu pada 26 = 7.96, 8.86, 9.08,
23.16, 23.30, dan 23.98 ° yang merupakan puncak khas dari zeolit ZSM-5.

Peneliti Hussain and Mohammed (2019) menggunakan teknik pertukaran ion
dalam satu langkah impregnasi dibawah suhu konstan untuk mengubah Na-MOR
menjadi H-MOR. Fassa XRD yang diperoleh pada puncak 26 = 6,57 ; 9,77 ;
19,65 ;22,36 ; 25,72 ; dan 26,36° cocok dengan karakteristik puncak yang
dimiliki oleh zeolit H-MOR. Kristalinitas relatif H-MOR kemudian dihitung
menggunakan persamaan dan diperoleh bahwa kristalinitas yang relatif tinggi
yaitu sebesar 118%. Spektra XRD standar zeolit MOR ditunjukkan pada Gambar
14,
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Gambar 14. Difraktogram XRD zeolit-MOR (Suminta dan Las, 2006)

2.10.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Luas permukaan, volume total pori, dan rata-rata jari-jari pori merupakan faktor
penentu unjuk kerja suatu adsorben. Suatu bahan padat seperti adsorben,
memiliki luas permukaan yang dapat dibedakan menjadi luas permukaan eksternal
(makroskopik) dan internal (mikroskopik). Luas permukaan eksternal hanya
meliputi permukaan luar bahan, sedangkan luas permukaan internal meliputi

semua pori-pori kecil, celah, dan rongga pada padatan (Nurwijayadi, 1998).

Teori Brunauer-Emmett-Teller (BET) pertama kali diperkenalkan oleh Stephen
Brunauer, Paul Hugh Emmett, dan Edward Teller. Teori ini menjelaskan adsorpsi
molekul gas pada permukaan zat padat. Banyaknya molekul gas yang diadsorpsi
tergantung dengan luas permukaan zat padatnya. Oleh karena itu, teori BET dapat
digunakan untuk menentukan luas permukaan suatu zat padat. Selain itu, metode
BET juga dapat digunakan untuk menentukan porositas suatu zat padat yang
berpori (Abdullah dan Khairurrijal, 2009). Teori BET digunakan untuk
menghitung luas padatan tersebut menggunakan Persamaan 1 berikut:

_ Xm Lav Am
S=— 1)
Keterangan :
S :Luas Permukaan Total

Xm : Kapasitas Monolayer
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L.y : Bilangan Avogadro (6,023 x 1023 molekul/mol)

An : Luas Penampang Adsorbat Dengan Nilai 0,162 nm? Menggunakan Adsorbat
Nitrogen

M, :Volume Molar Gas ldeal Sebesar 22,4 liter/mol

Tipe adsorpsi isotermis pada metode BET bila volume total gas adsorpsi (Va)

diplotkan sebagai fungsi P/Po dapat dilihat pada Gambar 15.

3

Va Type | Va Type2 Ve Type
1 s o 1 s e A 5 1.0
PiPo PiPo PiPo

Typed £ Type 6

Fa Fa Ry Va

LINL LI B B I IIIu Ji[ L/ljsil/llllc
PiPs PPa FfFo

Gambar 15. Adsorpsi dan desorpsi isotermis padatan mesopori
dan mikopori (Sing et al., 1985)

Tipe | merupakan karakteristik bahan mikropori menunjukkan kapasitas adsorpsi
yang tinggi dan cepat. Tipe Il menunjukkan adsorpsi isotermis pada bahan tak
berpori, sedangkan pada tipe I11 untuk bahan makropori. Tipe IV memiliki ciri
utama yaitu adanya histeresis loop dan kenaikan grafik yang tinggi pada P/Po,
umunya terdapat pada bahan mesopori seperti silika gel. Pada tipe V
menunjukkan adsorpsi nitrogen yang rendah pada tekanan relatif rendah, yang
mana mengindikasikan bahwa interaksi rendah antara adsorbat dengan adsorben.
Tipe VI sangat jarang ditemukan, tipe ini dapat dihasilkan pada nitrogen yang

diadsorpsi pada karbon spesial (Sing et al., 1985).
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2.10.4. Spektrofotometer UV-Vis

Spektrofotometer UV-Vis adalah alat untuk mengukur transmitan atau absorbansi
suatu sampel sebagai fungsi panjang gelombang. Spektrofotometer UV-Vis
menggunakan dua buah sumber cahaya yang berbeda, yaitu sumber cahaya UV
menggunakan lampu Hidrogen atau Deuterium dan sumber cahaya tampak
menggunakan lampu Tungsten. Prinsip kerja dari alat ini yaitu cahaya yang
berasal dari lampu deuterium maupun wolfram yang bersifat polikromatis menjadi
cahaya monokromatis (tunggal). Berkas-berkas cahaya dengan panjang tertentu
akan dilewatkan pada sampel yang mengandung suatu zat dalam konsentrasi
tertentu. Oleh karena itu, cahaya yang diserap (diabsorpsi) dan terdapat pula
dilewatkan. Cahaya yang dilewatkan tersebut kemudian diterima oleh detektor.
Detektor lalu akan menghitung cahaya yang diterima dan mengetahui cahaya yang
yang diserap oleh sampel. Cahaya yang diserap sebanding dengan konsentrasi zat
yang terkandung dalam sampel sehingga akan diketahui konsentrasi zat dalam

sampel secara kuantitatif (Khopkar, 2008).

Gula reduksi dapat diuji dengan metode dinitrosalisilat (DNS) dengan glukosa
sebagai larutan standar. DNS akan bereaksi dengan gugus karbonil bebas dari
gula reduksi pada kondisi basa, dan membentuk asam 3-amino-5-nitrosalisilat,
yaitu sebuah senyawa aromatik dengan panjang gelombang maksimum 540 nm,
kemudian kadar gula reduksi dianalisis secara kuantitatif dengan spektrofotometer

UV-Vis. Berikut skema reaksi DNS dengan glukosa ditunjukkan oleh Gambar 16.

E’_ a H OH o o] 4 OH
o oH o -._KT,H.-G O";N‘ o H_cH
+ L
HO H— + ”[LD o
oH o OH - oH
NG H OH H OH
o (=] NHz
Asam 3 S-dinitrosalisilag M-glukisa - - S-nitroaalisilat Asam D=glukosoat

Gambar 16. Reaksi DNS dengan glukosa (Karima, 2016)

llustrasi pengukuran glukosa dengan menggunakan spektrofotometer ditunjukkan

pada Gambar 17.
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Gambar 17. lustrasi analisis glukosa (Xia et al., 2015)

Dalam metode ini, sampel glukosa dimasukkan ke dalam tabung reaksi dan
ditambahkan dengan larutan DNS kemudian dipanaskan dalam penangas air
hingga mendidih. Setelah itu didinginkan dalam air dan dimasukkan ke dalam
kuvet untuk diukur spektrum serapannya menggunakan spektrofotometri UV-Vis.
Hasil analisis yang keluar dari hasil pengukuran menggunakan spektrofotometri
UV-Vis adalah berupa grafik absorbansi ataupun transmitansi terhadap panjang
gelombang (Xia et al., 2015). Berdasarkan Hukum Lambert-Beer, intensitas
cahaya dari sumber akan secara kuantitatif berkaitan dengan jumlah cahaya yang

diserap oleh sampel (absorbansi).



I11. METODOLOGI PENELITIAN

3.1. Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini telah dilakukan pada bulan Oktober 2022 — Agustus 2023 di
Laboratorium Kimia Anorganik/Fisik Fakultas Matematika dan Ilmu Pengetahuan
Alam Universitas Lampung. Karakterisasi sampel menggunakan X-Ray
Diffraction (XRD) dilakukan di Institut Teknologi Sepuluh November,
BrunaeurEmmet-Teller (BET) dilakukan di Pusat Penelitian Kimia LIPI Jakarta,
dan Spektrofotometer Ultra Violet- Visible (UV-Vis) dilakukan di Laboratorium

Kimia Anorganik/Fisik Universitas Lampung.

3.2. Alat Dan Bahan

Peralatan yang digunakan dalam penelitian ini antara lain adalah neraca analitik,
oven, gelas kimia, gelas ukur, spatula, termometer, corong kaca, hotplate stirrer,
Erlenmeyer, tanur, spinbar besar dan kecil, batang pengaduk, cawan penguap,
labu ukur, botol polipropilen, seperangkat autoklaf, mortal dan alu, pipet tetes,
sentrifus, saringan 200 Mesh, blender, pH meter, kertas saring, desikator, X-Ray
Diffraction (XRD) PANAlytical type XPert MPD diffractometer, dan Brunaeur-
Emmet-Teller (BET) Micromeritics TriStar 11 3020 Version 2.00.

Bahan yang diperlukan dalam mensintesis zeolit diantaranya silika LUDOX (®
HS-40 collodial silica-Aldrich), larutan natrium hidroksida sintesis (NaOH 50%
(w/w)), tepung tapioka, aluminium hidroksida AI(OH)3, dan akuades. Sedangkan
bahan-bahan untuk uji aktivitas Kkatalitik antara lain ammonium nitrat (NH4NO3
99%), kulit singkong, larutan iodin, kalsium karbonat (CaCO3), NaOH 4%, dan
pereaksi asam 3,5-dinitrosalisilat (DNS) 1%.
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3.3. Prosedur Penelitian
3.3.1. Sintesis ZSM-5 dan MOR Pori Hirarki

Pada penelitian ini telah dilakukan sintesis ZSM-5 dan MOR pori hirarki dengan
metode hidrotermal, dilakukan penambahan tepung tapioka sebagai agen
pengarah mesopori, sehingga pada kristal zeolit akan tercetak porositas tambahan
dengan ukuran meso. Selain itu, penambahan benih bertujuan sebagai pemicu
tumbuhnya kristal zeolit yang menggantikan fungsi cetakan organik dalam proses
pertumbuhan kristal zeolit. Sebagai pembanding terhadap sintesis ZSM-5 dan

sintesis MOR dari silika LUDOX dilakukan sintesis tanpa biomesoporogen.

1. Sintesis Benih ZSM-5

Pada penelitian ini sintesis benih ZSM-5 dilakukan dengan metode konvensional
menggunakan silika LUDOX dengan penambahan sumber alumina AI(OH)s.
Benih ZSM-5 disintesis dengan perbandingan molar pereaksi 1SiO,: 0,248
Al(OH)3: 0,229 NaOH: 0,240 TPABr: 30,000H,0 (Putri,2021). Semua prekursor
yang digunakan dibuat dalam bentuk gel dan dikonversi menjadi kristal zeolit
melalui proses hidrotermal. Sintesis benih ZSM-5 ini dilakukan pada suhu
170°C selama 120 jam. Secara rinci komposisi molar dari masing-masing
pereaksi dapat dilihat pada Tabel 2 dan Tabel 3.

Tabel 2. Komposisi molar pereaksi untuk sintesis benih ZSM-5

Komposisi SiO, NaOH H,0O Al(OH); TPABr
Molar 1 0,229 30,000 0,248 0,24
MW (g/mol) 60 40 18 78 266,26
p (g/mL) - - - - -
W () 60 9,173 540 19,344 63,90

*massa yang dihitung merupakan massa untuk 1 teflon ukuran 50 mL

Pada penelitian sebelumnya yang telah dilakukan oleh Putri (2020) komposisi
campuran pada Tabel 2 diaduk menggunakan pengaduk magnetik selama 1 jam
agar campuran homogen dan membentuk gel pada suhu 80°C, kemudian
dipindahkan ke dalam teflon-autoklaf untuk disintesis secara hidrotermal dengan

suhu 170°C selama 120 jam. Selanjutnya crude produk disaring dan dicuci



32

dengan akuades. Padatan hasil sintesis dikeringkan dengan oven pada suhu 90°C
selama 2 jam. Untuk menghilangkan sisa cetakan organik dilakukan kalsinasi

dengan cara dipanaskan dalam tanur pada suhu 550°C selama 6 jam.

Tabel 3. Perhitungan komposisi molar pereaksi untuk sintesis benih ZSM-5

Bahan p(g/ml)  Kemurnian (g'\//lrxgl) Massa (g) hgﬁigi|:?t(l;l)(*l
SiO, dari - 100 60,08 150,00 7,6560
LUDOX
Al(OH); - 100 78 9,672 0,4937

NaOH 50% 1,515 50 40 18,347 0,9364
(Wiv)

TPABr - 100 266,26 63,902 3,2616
H,O dari - - 18 9,173 -

NaOH

H,O - - 18 530,83 27,0932

ditambahkan

*massa yang dihitung merupakan massa untuk 1 teflon ukuran 50 mL

2. Sintesis ZSM-5 Pori Hirarki Berbasis Silika LUDOX menggunakan
Biomesoporogen dengan Metode Hidrotermal

Pada penelitian ini ZSM-5 pori hirarki berbasis silika LUDOX disintesis secara
hidrotermal dengan perbandingan molar pereaksi yaitu 1 SiO,: 0,0667 Al203: 0,45
NaOH: 30 H20 (Che et al., 2019). Secara rinci komposisi molar masing-masing

pereaksi dapat dilihat pada Tabel 4 dan Tabel 5.

Tabel 4. Komposisi molar pereaksi untuk sintesis ZSM-5 dari silika LUDOX

Komposisi SiO, NaOH H,O Al,O4
Molar 1 0,45 30 0,0667
MW (g/mol) 60 40 18 102
p (g/mL) 1,3 1,515 -

W (g) 60 10 540 6,80
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Tabel 5. Perhitungan komposisi molar pereaksi untuk sintesis ZSM-5 dari silika

LUDOX
Bahan p(g/ml)  Kemurnian (gl\//lrxgl) Massa () I\gﬁ:f)ili?t(zl)(*l
SiO, dari - 40 60 150,20 8,7868
LUDOX
NaAlO, - 100 81,97 5,47 0,3198
NaOH 50% 1,515 50 40 20 1,1700
(wiv)
H,O dari - - 18 13,40 -
NaOH
Tepung - - - - 0,2190
tapioka
H,O 9 - 18 422,62 24,7230
dibutuhkan
Benih ZSM-5 - - - - 0,5300
15% dari
Sio,

*massa yang dihitung merupakan massa untuk 1 teflon ukuran 50 mL

Sintesis ZSM-5 pori hirarki diawali dengan menimbang NaOH 50% (w/w), lalu
dimasukkan ke dalam gelas beaker, kemudian ditambahkan Al(OH); diaduk
hingga homogen (1 jam). Larutan aluminat ini selanjutnya dimasukkan tetes
demi tetes ke dalam botol propilen yang telah berisi campuran silika LUDOX dan
akuades. Kemudian campuran diaduk pada suhu 80°C selama 1 jam dengan
magnetic stirrer hingga terbentuk gel. Setelah semua terlarut, tepung tapioka
sebanyak 5% dari berat silika ditambahkan lalu diaduk kembali tanpa pemanasan.
Gel yang terbentuk selanjutnya ditambahkan benih ZSM-5 sebanyak 15% dan
dihomogenkan kembali selama 24 jam. Setelah itu, dimasukkan dalam teflon-
autoklaf untuk disintesis secara hidrotermal selama 6 hari pada suhu 180°C.
Padatan hasil sintesis dikeringkan ke dalam oven pada suhu 105°C sampai kristal
terbentuk dan selanjutnya dikalsinasi dalam tanur pada suhu 550°C selama 6 jam.
Selanjutnya dilakukan perlakuan yang sama sintesis ZSM-5 tanpa
biomesoporogen sebagai pembanding.

3. Sintesis MOR Pori Hirarki Berbasis Silika LUDOX menggunakan
Biomesoporogen dengan Metode Hidrotermal

Pada penelitian ini MOR pori hirarki berbasis silika LUDOX disintesis secara
hidrotermal dengan perbandingan molar pereaksi yaitu 1 SiO,:0,0667 Al203: 0,45
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NaOH: 30 H20 (Che et al., 2019). Secara rinci komposisi molar masing-masing

pereaksi dapat dilihat pada Tabel 6 dan Tabel 7.

Tabel 6. Komposisi molar pereaksi untuk sintesis MOR dari silika LUDOX

Komposisi SiO, NaOH H,O Al,O4
Molar 1 0,45 30 0,0667
MW (g/mol) 60 40 18 102
p (g/mL) 1,3 1,515 - -
W (9) 60 10 540 6,80

Tabel 7. Perhitungan komposisi molar pereaksi untuk sintesis MOR dari silika

LUDOX
Bahan p(g/ml)  Kemurnian (g'\//ln\]/gl) Massa (9) I\gﬁizilg?t(gl)il
SiO, dari - 40 60 150,20 4,3175
LUDOX
NaAIO, - 100 81,97 5,47 0,1600
NaOH 50% 1,515 50 40 20 0,5892
(whv)
H,O dari - - 18 13,40 -
NaOH
Tepung - - - - 0,2201
tapioka
H,O 9 - 18 422,62 12,3765
dibutuhkan

*massa yang dihitung merupakan massa untuk 1 teflon ukuran 50 mL

Pada sintesis MOR dilakukan langkah-langkah yang sama seperti sintesis ZSM-5,
namun perbedaannya tidak menggunakan benih sebagai template organik.
Kemudian sebagai pembanding dilakukan sintesis MOR tanpa biomesoporogen.

3.3.2. Karakterisasi ZSM-5 dan MOR Pori Hirarki

Hasil sintesis ZSM-5 dan MOR pori hirarki berbasis silika LUDOX dengan
biomesoporogen dikarakterisasi menggunakan beberapa analisis yaitu analisis X-
Ray Diffraction (XRD) untuk mengetahui jenis fasa zeolit yang terbentuk dan
analisis penentuan luas permukaan dan ukuran pori zeolit hasil sintesis ditentukan

dengan menggunakan metode Brunauer-Emmett-Teller (BET).
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3.3.3. Persiapan Katalis H-ZSM-5 dan H-MOR

ZSM-5 dan MOR berbasis silika LUDOX dimodifikasi menjadi katalis
menggunakan metode pertukaran ion (ion exchange) berdasarkan metode yang
telah dilakukan oleh Zhao et al (2019). Sebanyak 1 g masing-masing zeolit ZSM-
5 dan MOR dicampurkan dengan 100 mL larutan NH;NO31 M sambil diaduk dan
dipanaskan pada suhu 70°C selama 48 jam dan dilakukan penggantian larutan
NHsNO31 M setiap 24 jam. Setelah itu, campuran yang didapat kemudian
disaring dan dicuci akuades, lalu dikeringkan menggunakan oven pada suhu
120°C selama 12 jam dan dikalsinasi pada suhu 550°C selama 5 jam (Zhao et al.,
2019).

3.3.4. Uji Aktivitas Katalitik

1. Konversi Selulosa dari Kulit Singkong

Kulit singkong yang digunakan sebagai sumber selulosa pada penelitian ini
diperoleh dari Sentra Oleh-Oleh di Jalan PU Bandar Lampung. Langkah pertama,
kulit singkong dipisahkan dari kulit terluarnya kemudian dicuci dengan air hingga
bersih. Selanjutnya, dihancurkan dengan blender hingga menjadi bubur dan
dikeringkan dengan sinar matahari. Bubur kulit singkong yang sudah kering
kemudian ditumbuk dengan mortar agar diperoleh serbuk yang lebih halus.
Selanjutnya, diberi perlakuan secara alkali untuk memurnikan selulosa dengan

menghilangkan lignin dan hemiselulosa.

Sebanyak 10 g serbuk kulit singkong dimasukkan ke dalam gelas beaker yang
berisi 200 mL larutan NaOH 4% dan diaduk pada suhu 90°C selama 2 jam.
Kemudian, kulit singkong dibilas dengan akuades berulang hingga pH netral.
Residu yang diperoleh selanjutnya melalui proses bleaching dengan ditambahkan
larutan NaOCI 4% sebanyak 100 mL sambil diaduk konstan menggunakan
hotplate stirrer pada suhu 80°C selama 1 jam. Residu yang diperoleh dibilas
menggunakan akuades sampai pH netral dan dikeringkan dengan metode freeze
drying selama 24 jam untuk pengeringan maksimal. Selanjutnya, padatan yang
diperoleh berupa serbuk selulosa disimpan dalam desikator untuk mencegah

penyerapan air dari udara (Widiarto et al., 2017).
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2. Hidrolisis Selulosa

Pada penelitian ini telah dilakukan uji katalitik terhadap katalis H-ZSM-5 dan H-
MOR pori hirarki pada reaksi hidrolisis yang diujikan sebanyak 0,03 g dari
masing-masing katalis dicampur dengan 0,05 g tepung selulosa kulit singkong
yang telah diperoleh. Campuran ditumbuk dengan metode mix-milling seperti
yang telah dilakukan oleh Intaramas et al. (2018) menggunakan mortar dan alu
selama 24 jam. Selanjutnya, ke dalam teflon-autoklaf berukuran 50 mL
ditambahkan 5 mL akuades yang diikuti dengan penambahan campuran (proses
mix-milling) yang telah ditumbuk dan dimasukkan ke dalam oven untuk dilakukan
reaksi hidrolisis pada suhu tertentu. Kemudian setelah proses hidrolisis selesai,
larutan tersebut didinginkan dan dipisahkan dari endapannya menggunakan kertas
saring. Filtrat yang diperoleh kemudian dianalisis gula pereduksinya. Suhu,
waktu, dan jumlah katalis hidrolisis optimum yang digunakan diperoleh setelah

dilakukan variasi berikut.

A. Penentuan Suhu Reaksi Optimum

Pada penelitian ini dilakukan uji aktivitas katalitik H-ZSM-5 dan H-MOR pori
hirarki terhadap reaksi hidrolisis. Reaksi hidrolisis dilakukan dengan
menggunakan metode yang telah dilakukan oleh Kanpichcha et al. (2018).
Variasi suhu yang digunakan ialah, 120°C, 130°C, 140°C, 150°C, dan 160°C.
Suhu optimum merupakan suhu yang diperoleh dengan produk gula pereduksi

tertinggi dan digunakan untuk penentuan waktu reaksi optimum.

B. Penentuan Waktu Reaksi Optimum

Waktu reaksi merupakan faktor yang menentukan laju reaksi hidrolisis. Kondisi
optimum yang diperoleh dari variabel suhu optimum digunakan untuk
menentukan waktu reaksi optimum. Berdasarkan penelitian yang dilakukan oleh
Kanpichcha et al (2018) variasi waktu yang digunakan adalah 2, 3, 4, 5, dan 6
jam. Kondisi optimum yang didapat dari waktu reaksi digunakan untuk

menentukan jumlah katalis optimum.
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C. Penentuan Jumlah Katalis Optimum

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan oleh Kanpichcha et al. (2018),
variasi jumlah katalis zeolit H-ZSM-5 dan H-MOR yang digunakan ialah 0,01;
0,02; 0,03; 0,04; dan 0,05 g.

3.3.5. Analisis Gula Pereduksi

Pembuatan kurva standar glukosa dilakukan sebelum gula pereduksi dianalisis.
Pada sampel filtrat yang akan dianalisis gula pereduksinya, filtrat hasil hidrolisis
diuji dengan metode DNS untuk menentukan kadar gula pereduksi dalam sampel.
Sebanyak 1 mL sampel dimasukkan ke dalam tabung reaksi, kemudian
ditambahkan 2 mL akuades dan 1 mL reagen DNS, kemudian dihomogenkan.
Tabung reaksi ditutup dengan alumunium foil dan dipanaskan dalam waterbath
selama 10 menit. Sampel kemudian didinginkan hingga suhu ruang. Selanjutnya,
sampel dianalisis dengan spektrofotometer UV-Vis untuk mendapatkan absorbansi
pada panjang gelombang 540 nm (Miller, 1959). Kadar gula reduksi dalam
sampel dihitung menggunakan persamaan garis yang didapatkan dari kurva
standar, yaitu y = a + bx, dimana y adalah absorbansi sampel (nm), x konsentrasi

sampel (mg/L), a merupakan intersep, dan b adalah slope.



V. KESIMPULAN DAN SARAN

5.1. Kesimpulan

Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan, maka dapat diperoleh

kesimpulan bahwa :

1.

ZSM-5 dan MOR pori hirarki dengan biomesoporogen serta tanpa
biomesoporogen berhasil disintesis menggunakan metode preparasi gel
prekursor secara hidrotermal dengan bantuan benih pada zeolit ZSM-5,
ditandai dengan kemiripan pola difraksi dengan standar IZA ZSM-5 dan
MOR.

ZSM-5 dan MOR dengan biomesoporogen berhasil disintesis membentuk
zeolit pori hirarki dengan luas permukaan mesopori masing-masing sebesar
179,79 dan 176,32 m?/g serta ukuran pori masing-masing sebesar 3,6 dan
2,14 nm.

Tepung kulit singkong dapat dijadikan bahan baku utama penghasil glukosa
pada reaksi hidrolisis menggunakan katalis heterogen yaitu zeolit.

Kondisi optimum reaksi hidrolisis selulosa kulit singkong menggunakan
katalis H-ZSM-5 dan H-MOR yang diperoleh yaitu pada suhu 140°C selama
3 jam dengan perbandingan (katalis : selulosa) ialah 0,03:0,05 g.

H-ZSM-5 dan H-MOR pori hirarki dengan biomesoporogen memiliki
aktivitas katalitik yang lebih baik daripada tanpa biomesoporogen dengan
hasil konversi selulosa masing-masing sebesar 62,2 dan 48,8% sehingga
dapat dijadikan alternatif katalis untuk reaksi hidrolisis selulosa menjadi

glukosa.
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5.2. Saran

Berdasarkan penelitian yang dilakukan dan hasil yang telah diperoleh, maka
disarankan untuk meningkatkan aktivitas katalitik ZSM-5 dan MOR pori hirarki
dengan biomesoporogen hasil sintesis melalui modifikasi zeolit lanjutan. Selain
itu, kulit singkong yang dikonversi menjadi glukosa juga perlu dilakukan uji
kadar kemurnian selulosa agar dapat dipastikan kemurniannya untuk

menghasilkan konversi reaksi hidrolisis yang lebih baik.
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