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Abstrak

Penelitian ini adalah mempelajari pengaruh modifikasi membran selulosa asetat
dengan zeolit alam terhadap unjuk kerja membran  (fluks permeasi dan
selektifitas) pada dehidrasi etanol secara pervaporasi. Hasil yang diharapkan
adalah selektifitas tinggi dan fluks permeasi yang tidak terlalu rendah. Penelitian
ini terdiri dari enam tahap yaitu persiapan zeolit alam (termasuk aktivasi),
pembuatan membran selulosa asetat, pembuatan membran selulosa asetat yang
ditambahkan zeolit alam, karakterisasi membran, dan aplikasi membran sebagai
media pemisah campuran etanol-air dengan percobaan pervaporasi serta uji
kestabilan membran. Membran selulosa asetat termodifikasi dengan zeolit alam
telah dibuat dan performansinya telah diteliti. Membran tersebut bersifat selektif
terhadap air di mana terlihat bahwa fluks permeasi air dan fluks permeasi total
umumnya menurun dengan kenaikan konsentrasi umpan dan naik dengan naiknya
kadar penambahan zeolit alam. Fluks permeasi air dan fluks permeasi total pada
membran dengan penambahan zeolit lebih tinggi daripada membran tanpa
penambahan zeolit. Komposisi penambahan zeolit alam yang optimum terhadap
selulosa asetat adalah 20 %-b zeolit alam terhadap berat selulosa asetat di mana
diperoleh selektifitas 843, fluks permeasi air 0,79 kg/m’.jam, dan fluks permeasi
total 0,84 kg/m’jam pada konsentrasi umpan 98 %-b etanol dan temperatur 60
°C. Penelitian ini telah dapat meningkatkan performansi membran selulosa asetat
dengan penambahan zeolit alam bila dibandingkan dengan performansi membran
selulosa asetat tanpa penambahan zeolit alam (selektifitas 675, fluks permeasi air
0,76 kg/m’ jam, dan fluks permeasi total 0,81 kg/m’ jam) pada konsentrasi umpan
dan temperatur yang sama.

Copyright © 2022 by Authors, Published by JTKU. This is an open access article
under the CC BY - SA License (https.//creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0).
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Abstract

This study examines the effect of natural-zeolite modification of cellulose acetate
membranes on membrane performance (permeation flux and selectivity) in the
pervaporation dehydration of ethanol. The expected outcome is high selectivity
together with a permeation flux that is not too low. The research comprised six
stages: preparation of natural zeolite (including activation), preparation of
cellulose acetate membranes, preparation of zeolite-modified cellulose acetate
membranes, membrane characterization, and application of the membrane as a
separation medium for ethanol-water mixtures through pervaporation
experiments and membrane stability testing. Natural-zeolite-modified cellulose
acetate membranes were prepared and their performance investigated. The
membranes were selective toward water: water and total permeation flux
generally decreased with increasing feed concentration and increased with
increasing zeolite content. Water and total permeation flux of the zeolite-modified
membranes were higher than those of the unmodified membrane. The optimum
natural-zeolite composition was 20 %-wt relative to the cellulose acetate weight,
giving a selectivity of 843, a water permeation flux of 0.79 kg/m>h, and a total
permeation flux of 0.84 kg/m?h at a feed concentration of 98 %-wt ethanol and a
temperature of 60 °C. This modification improved the performance of the
cellulose acetate membrane compared with the unmodified membrane (selectivity
675, water permeation flux 0.76 kg/m2.h, and total permeation flux 0.81 kg/m?.h)
at the same feed concentration and temperature.

Keywords: cellulose acetate, natural zeolite, pervaporation, selectivity,
permeation flux
DOI: https://doi.org/10.29103/jtku. vXiX. XX XX
1. Pendahuluan

Etanol merupakan salah satu bahan kimia penting karena memiliki manfaat
sangat luas antara lain sebagai pelarut, bahan bakar cair, bahan desinfektan, bahan
baku industri, dan sebagainya. Dalam pemanfaatannya seringkali dibutuhkan
etanol dengan kemurnian tinggi. Untuk memperoleh etanol dengan kemurnian
tinggi, biasanya digunakan proses distilasi. Namun distilasi ini hanya mampu
menghasilkan etanol dengan kemurnian tidak lebih dari 95,6 %. Pada konsentrasi
tersebut akan terbentuk azeotrop sehingga jika didistilasi lebih lanjut tidak akan
menghasilkan etanol dengan konsentrasi lebih tinggi lagi (Nasrun, 2005).

Agar menghasilkan etanol absolut perlu pemurnian lebih lanjut seperti
extractive distillation, azeotroph distillation, ion exchange resin, dan distilasi

dengan penambahan garam (Widodo, dkk., 2004). Extractive distillation
2
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(distilasi-ekstraksi) memerlukan penambahan benzena dalam sistem azeotrop
etanol-air sehingga diperoleh azeotrop benzena-air. Lalu sistem benzena-air dan
etanol didistilasi sehingga diperoleh etanol sebagai distilat. Namun etanol yang
diperoleh mengandung sedikit benzena. Hal ini berbahaya bila etanol digunakan
dalam industri farmasi dan kosmetika di samping benzena juga merupakan bahan
kimia yang mahal. Oleh karena itu perlu mencari alternatif yang lebih murah dan
aman.

Salah satu alternatif adalah proses membran yaitu pemisahan secara
pervaporasi. Pervaporasi memiliki beberapa kelebihan dibandingkan dengan
distilasi, antara lain dapat memisahkan campuran azeotrop dan tidak
membutuhkan aditif. Pada pervaporasi etanol-air, membran yang digunakan harus
bersifat hidrofilik dan selektif. Saat ini membran zeolit banyak digunakan untuk
pervaporasi etanol-air karena sifat hidrofilisitas dan daya tahannya yang baik
(Ani, 2007). Penelitian sebelumnya menunjukkan bahwa membran CA/zeolit
dapat digunakan sebagai membran pada proses pervaporasi campuran etanol-air
dengan unjuk kerja yang baik (Permata, 2008). Pervaporasi etanol-air dengan
membran zeolit MFI telah dilakukan dengan perolehan faktor pemisahannya 20
pada 373 K sampai 40 pada 348 K (Kuhn, dkk., 2009).

Zeolit merupakan senyawa yang tersusun dari unsur utama silika (Si0,)
dan alumina (Al,O;). Bila zeolit ditambahkan terhadap polimer selulosa asetat
maka zeolit akan terdispersi ke dalam polimer selulosa asetat sehingga struktur
selulosa asetat akan berubah. Zeolit bersifat polar sehingga cenderung menyerap
senyawa-senyawa polar seperti air dan etanol (Nasrun, 2005). Hasil percobaan
menunjukkan bahwa penambahan zeolit alam Malang ke dalam membran selulosa
asetat (CA) dapat meningkatkan fluks sebesar 1,35 — 1,4 kali dan selektivitas
sebesar 3,5 — 8,2 kali dibandingkan dengan membran CA homogen (Permata,
2008).

Zeolit bersifat polar sehingga dapat dijadikan adsorben dimana

molekul-molekul polar diserap lebih kuat dari pada molekul-molekul non-polar.
3
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Dalam penelitian ini akan dilakukan modifikasi membran selulosa asetat dengan
penambahan zeolit alam Aceh asal Ujong Pancu sehingga meningkatkan

performansi membran.

2. Bahan dan Metode

Bahan dan peralatan yang diperlukan dalam penelitian ini antara lain adalah
selulosa asetat dari Sigma-Aldrich dengan kandungan asetil 39,8 %-b, berat
molekul rata-rata 30.000 (GPC), indek refraksi 1,4750 (nD*"), dan densitas 1,300,
pelarut aseton pa dari Merck, zeolit alam Aceh asal Ujong Pancu, rangkaian
sistem pervaporasi hasil rakitan seperti yang ditunjukkan dalam gambar 1, plat
kaca ukuran 20 cm x 20 c¢m, dan lain-lain.

Penelitian ini terdiri dari enam tahap yaitu persiapan zeolit alam (termasuk
aktivasi), pembuatan membran selulosa asetat, pembuatan membran selulosa
asetat yang ditambahkan zeolit alam, karakterisasi membran, dan aplikasi
membran sebagai media pemisah campuran etanol-air dengan percobaan
pervaporasi serta uji kestabilan membran. Variasi percobaan dilakukan terhadap
konsentrasi umpan campuran etanol-air pada temperatur operasi 60 °C dan
tekanan sisi umpan dan sisi permeat konstan.

Pembuatan membran dilakukan dengan metode inversi fasa melalui teknik
penguapan pelarut. Membran yang dibuat terdiri dari polimer selulosa asetat dan
selulosa asetat dengan penambahan zeolit alam. Pembuatan dope selulosa asetat
terdiri dari 15 %-b selulosa asetat dengan aseton sebagai pelarut. Kemudian ke
dalam dope ditambahkan sedikit demi sedikit dengan zeolit alam sebanyak (5, 10,
15, dan 20 %) dari berat selulosa asetat sambil terus diaduk sehingga semua zeolit
terdispersi sempurna ke dalam dope.

Karakterisasi membran dilakukan dengan uji sorpsi untuk mengetahui
derajat swelling masing-masing membran. Di samping uji sorpsi, membran juga
dikarakterisasi dengan Scanning Electron Microscopy (SEM) tipe JSM-6360.

Percobaan dilakukan dengan umpan campuran etanol-air dengan konsentrasi (75,
4
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85, 90, 95,6, dan 98 %-b etanol) pada suhu 60 °C dan tekanan vakum. Umpan
dibuat dengan pengenceran etanol pa yang berasal dari Merck di mana penetapan

konsentrasi dilakukan dengan analisa kromatografi gas.
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Gambar 1. Skema rakitan sistem pervaporasi
Fluks massa adalah banyaknya massa permeat yang diperoleh per satuan
luas penampang per satuan waktu proses pervaporasi. Massa permeat yang
diperoleh pada proses pervaporasi ditimbang dengan neraca. Fluks dihitung

menggunakan persamaan (Mulder, 2006):

J = (1/4) (dm/dt) (1)

Nilai dm/dt diperoleh dari kurva hubungan massa permeat terhadap waktu pada

keadaan tunak, yaitu slope kurva tersebut.
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Selektifitas dapat diperoleh dengan uji kromatografi gas. Sampel yang diuji
adalah komposisi umpan untuk berbagai variasi campuran etanol-air yang
digunakan dan komposisi permeat yang diperoleh pada masing-masing membran.

Selektifitas dihitung dengan persamaan(Mulder, 2006):

a= (WI/WZ) permeat/ (WI/WZ) umpan (2)

dimana,
w; = fraksi berat komponen 1

w, = fraksi berat komponen 2

3. Hasil dan Diskusi

3.1 Karakterisasi Membran

Karakterisasi membran dilakukan dengan percobaan sorpsi terhadap
berbagai jenis membran pada berbagai konsentrasi umpan dan temperatur tetap
60 °C. Data-data yang diperoleh dari percobaan sorpsi adalah data-data berat
kering dan berat basah membran. Kemudian data-data tersebut digunakan untuk

menentukan derajat pengembangan (degree of swelling).

3.2 Pengaruh Degree of Swelling terhadap Fluks Permeasi

Gambar 2 memperlihatkan bahwa pada umumnya degree of swelling pada
setiap membran cenderung menurun seiring dengan meningkatnya konsentrasi
umpan, sedangkan fluks permeasi total cenderung konstan pada setiap konsentrasi
umpan. Jadi dalam hal ini tidak dapat diambil suatu hubungan yang signifikan
antara degree of swelling dan fluks permeasi total. Suatu hal yang perlu
diperhatikan bahwa degree of swelling akan bertambah dengan bertambahnya
komposisi zeolit alam yang ditambahkan ke dalam selulosa asetat. Demikian juga

halnya dengan fluks permeasi total.
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Interaksi antara membran dengan penetran terutama air menyebabkan
terjadinya pengembangan (swelling). Degree of swelling bergantung pada jumlah
penetran yang tersorpsi ke dalam membran. Dengan bertambahnya konsentrasi
etanol dalam umpan (konsentrasi air berkurang) maka degree of swelling akan
berkurang. Bila zeolit ditambahkan ke dalam selulosa asetat maka degree of
swelling akan bertambah karena zeolit cenderung menyerap air sehingga fluks

permeasi juga akan bertambah.

Derajat pengembangan
-

s Ifl
= ds M5
e ] M1
=] M2
-] M3

- N

Gambar 2. Pengaruh Degree of Swelling terhadap Fluks Permeasi

Keterangan:
M1 = membran selulosa asetat tanpa zeolit
M2 = membran selulosa asetat dengan 5 %-b zeolit dari berat selulosa asetat
M3 = membran selulosa asetat dengan 10 %-b zeolit dari berat selulosa asetat
M4 = membran selulosa asetat dengan 15 %-b zeolit dari berat selulosa asetat
MS5 = membran selulosa asetat dengan 20 %-b zeolit dari berat selulosa asetat

Pada percobaan pervaporasi dalam penelitian ini terlihat bahwa campuran
azeotrop etanol-air (95,6 %-b etanol) dapat dipisahkan karena adanya perbedaan
polaritas yang kecil antara membran dan komponen yang dipisahkan sehingga
cairan umpan akan terserap pada permukaan membran. Pemisahan campuran

7
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azeotrop dengan membran umumnya berkaitan dengan perbedaan polaritas, bukan
pada perbedaan komponen mudah menguap (volatile) seperti pada pemisahan

dengan destilasi.

3.3 Pengaruh Degree of Swelling terhadap Selektifitas Membran
i

Dierajat pengembangan

- M

- = . o e e

Gambar 3. Pengaruh degree of swelling terhadap selektifitas membran

Gambar 3 menunjukkan bahwa selektifitas membran meningkat dengan
kenaikan konsentrasi umpan dan kenaikan komposisi zeolit alam dalam membran,
sementara degree of swelling menurun dengan kenaikan konsentrasi umpan dan
meningkat dengan kenaikan komposisi zeolit alam dalam membran. Hal tersebut
dapat dijelaskan bahwa dengan bertambahnya konsentrasi etanol dalam umpan
(konsentrasi air berkurang) maka air yang tersorpsi ke dalam membran makin
sedikit sehingga degree of swelling makin rendah.

Derajat pengembangan (degree of swelling) yang rendah menyebabkan
kemampuan penetran berdifusi dalam membran sangat bergantung pada ukuran
molekul penetran tersebut. Ukuran molekul air (2,8 A), lebih kecil dibandingkan
dengan etanol (4,5 A) sehingga molekul air lebih mudah berdifusi ke dalam
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membran yang menyebabkan selektifitas membran meningkat (Matsuoka, dkk.,

2002).

3.4 Pengaruh Penambahan Zeolit Alam Ujong Pancu ke dalam Selulosa
Asetat terhadap Performansi Membran

Zeolit merupakan senyawa yang tersusun dari unsur utama yaitu silika
(S10,) dan alumina (Al,O;) sebagimana hasil uji Energy Dispersive Spectroscopy
(EDS) yang ditunjukkan dalam tabel 1 dan 2. Bila zeolit ditambahkan ke dalam
polimer selulosa asetat maka zeolit akan terdispersi ke dalam polimer selulosa
asetat sehingga struktur selulosa asetat akan berubah. Zeolit bersifat polar
sehingga cenderung menyerap senyawa-senyawa polar seperti air dan etanol.

Sifat polar zeolit dapat mengakibatkan semakin banyak air yang terikat
dalam struktur membran sehingga meningkatkan fluks permeasi pada membran.
Penambahan zeolit ke dalam polimer selulosa asetat dapat meningkatkan fluks
permeasi sebagaimana telah dijelaskan dalam pasal terdahulu. Pada membran
selulosa asetat tanpa penambahan zeolit (M1), fluks permeasi total yang
dihasilkan pada komposisi umpan 95,6 %-b etanol (komposisi azeotrop) dan
temperatur 60 °C adalah 0,81 kg/m’jam. Pada membran selulosa asetat yang
ditambahkan dengan 20 %-b zeolit terhadap berat selulosa asetat (MS5), fluks
permeasi total yang dihasilkan pada komposisi umpan 95,6 %-b etanol (komposisi
azeotrop) dan temperatur 60 °C meningkat menjadi 0,84 kg/m? jam.

Pada bagian lain dapat dijelaskan bahwa di samping peningkatan fluks
permeasi juga terjadi peningkatan selektifitas membran. Hal ini terjadi karena
sifat kepolaran zeolit yang cenderung menarik molekul yang bersifat polar seperti
air dan etanol. Molekul air lebih polar daripada molekul etanol sehingga
mengakibatkan membran lebih cenderung menarik molekul air sehingga
selektifitas membran juga meningkat. Pada membran MI, selektifitas pada
komposisi umpan 95,6 %-b etanol (komposisi azeotrop) dan temperatur 60 °C

adalah 262. Pada membran MS5, selektifitas pada kondisi tersebut meningkat
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menjadi 325. Selektifitas tertinggi, 843 diperoleh pada membran M5 dengan
komposisi umpan 98 %-b etanol dan temperatur 60 °C.

Sebagaimana polimer poli (vinil alkohol) (PVA), polimer selulosa asetat
juga memiliki gugus hidroksil yang merupakan gugus hidrofilik sebagai penarik
yang kuat untuk afinitas dan serapan air (Haryadi, dkk., 2006). Hal ini
menyebabkan PVA dan selulosa asetat lebih menyerap air daripada etanol
sehingga air diserap dan berdifusi secara selektif ke dalam membran dibandingkan
etanol. Ketika zeolit ditambahkan maka gugus hidroksil bertambah banyak maka
afinitas membran terhadap air akan meningkat. Apakah ada interaksi antara
selulosa asetat dan zeolit? Perlu dibuktikan terlebih dahulu dengan analisa F'7-IR.

Tabel 1. Analisa kuantitatif zeolit alam Ujong Pancu sebelum aktivasi
dengan EDS (rasio Si/Al=2,3)

ZLF Method 5Standardlsss Quantitative Znalvysis

Fitting Coefficient : 0.2357
Elsment ikaV) Mass% Errory Atom:  Compound Mass%  Caticn E
CK 0.277 13,62 0.16 2g.61 4.7173
0K 0.525 50.76 0.19 54,89 6l.11B¢
Na B 1.041 3.68 0.18 2.75 3.5543
Mg ¥ 1.253 0.85 0.13 0.87 0.7852
Al K 1.436 6.38 0.11 4,08 6.41581
51 K 1.73%9 15.0%9 0.12 §.29 16.997¢6
B R 3.312 0.20 0.13 0.09 0.3034
Ca K 3,830 0.80 0.15 0.35 1.308¢6
Ti K* 4,508 .10 0.19 0.04 0.1337
Fe ¥ g.308 2.28 0.34 0.71 3.14z21
Cu K* 8.040 .89 0.70 0.1% 0.9008
in K g.630 .48 0.90 0.13 0.e183
Total 100.00 100.00

Tabel 2. Analisa kuantitatif zeolit alam Ujong Pancu setelah aktivasi dengan EDS
(rasio Si/Al = 3,3)

10
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ZLF Method Standardless Cuantitative Rnalysis
Fitting Coefficient : 0.2e02

Elsmsnt (keV) Masa% Errcors Ltems Compound Mass%:  Cation K
CE 0.277 20.73 0.14 30.53 6.0027
oK 0.525 46.%4 0.21 1.89 53.6345

Na K 1.041 0.33 0.19 0.25 0.3175

Mg K 1.253 1.33 0.12 0.96 1.1e37

L1 ¥ 1.43¢6 £.53 0.11 4.28 £.92R%
51K 1.739 13.40 0.11 8.44 15,9551
EE 3.312 1.20 0.13 0.54 1.9881

Ca K 3.890 0.48 0.14 0.21 0.8340
Ti K 4,508 1.55 0.18 .57 2.2738

Mn E¥ 5.E494 0.48 0.31 0.15 0.6812
Fe K £.3598 5.75 0.32 1.82 §.4307

Cu E 8.040 0.85 0.87 0.18 0.90c8
In K B.630 0.85 0.87 0.18 0.9050
Total 100.00 100.00

4. Simpulan dan Saran

Membran selulosa asetat dan selulosa asetat dengan penambahan zeolit
alam telah dibuat dan digunakan pada percobaan pervaporasi untuk pemisahan
campuran etanol-air. Modifikasi membran selulosa asetat dengan zeolit alam
berpengaruh terhadap performansi membran di mana fluks permeasi dan
selektifitas membran meningkat pada pemisahan campuran etanol-air secara
pervaporasi. Sifat hidrofilik selulosa asetat dan kepolaran zeolit menyebabkan
kecenderungan membran menyerap molekul air dibandingkan etanol. Komposisi
penambahan zeolit alam yang optimum terhadap selulosa asetat adalah 20 %-b
zeolit alam terhadap berat selulosa asetat di mana diperoleh selektifitas 843, fluks
permeasi air 0,79 kg/m’jam, dan fluks permeasi total 0,84 kg/m?jam pada
konsentrasi umpan 98 %-b etanol dan temperatur 60 °C.

Penelitian ini dapat dilanjutkan dengan mengamati proses dehidrasi
senyawa turunan atau derivat senyawa alkohol yang lebih nonpolar yang banyak

digunakan dalam industri seperti isopropanol dan butanol.
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