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ABSTRAK

Pembuatan nanopartikel menggunakan metode high energy milling belum banyak dilakukan di Indonesia. Tujuan
dari penelitian ini adalah membuat zeolit nanopartikel dari zeolit alam dengan metode high energy milling. Zeolit
alam Wonosari digerus dan diayak menggunakan ayakan 250 mesh dan kemudian digiling dengan High Energy
Milling-Ellipse 3D Motion (HEM-E3D) selama 0, 2, 4, dan 6 jam dengan kecepatan 1000 rpm dan ball to powder
ratio (BPR) sebesar 8:1. Bentuk fisis dari zeolit sebelum dan sesudah milling terlihat sama dan sulit dibedakan.
Hasil karakterisasi SEM menunjukkan adanya penurunan ukuran partikel dari Z-0 menjadi Z-6. Zeolit dengan waktu
milling Z-6 mempunyai ukuran partikel terkecil yaitu sebesar 70-280 nm Karakterisasi dengan metode BET
menunjukkan zeolit beraglomerasi yang ditandai dengan tidak adanya perubahan berarti pada luas permukaan

spesifik, volume pori total, dan ukuran pori rata-rata semua sampel.
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PENDAHULUAN

Zeolit merupakan salah satu mineral yang terdapat
melimpah di Indonesia. Sejak pertama Kkali
ditemukan pada tahun 1980 di Bayah, Jawa Barat
oleh PPTM (Pusat Penelitian Teknologi Mineral)
Bandung, zeolit alam telah banyak ditemukan di
43 lokasi di Indonesia dan telah banyak digunakan
untuk berbagai keperluan (Asy’ari dan Bisri,
1993).

Zeolit baik zeolit alam (natural zeolite) maupun
zeolit sintesis (synthesized zeolite) banyak
dimanfaatkan mengacu pada sifat-sifatnya khas
dan unik, terutama untuk proses adsorpsi dan
katalisis. Banyak penelitian telah dilakukan
tentang aplikasi zeolit untuk adsoprsi seperti pada
adsorpsi polutan udara (U.S EPA, 1998), adsorpsi
asap penyebab kebakaran (Yuliusman dkk, 2009)
dan adsorpsi mikroba penyebab diare (Erawati
dkk, 2005). Sementara itu, penggunaan zeolit
sebagai katalis banyak dimanfaatkan dalam
reaksi-reaksi dan proses-proses kimiawi seperti
pada katalisis reaksi hidrolisis senyawa nitril
(Milic dkk, 2000) dan katalisis reaksi aminasi
terbentuknya etanolamin (Hua dan Hu, 2004).
Salah satu teknik rekayasa material yang akhir-
akhir ini dikembangkan di Indonesia adalah

nanoteknologi. Royal Society of London dalam
Arryanto dkk (2007) mendefinisikan
nanoteknologi ~ sebagai  desain,  produksi
karakterisasi dan aplikasi struktur, alat dan sistem
dengan mengontrol bentuk dan ukuran pada skala
nanometer. Lebih lanjut akademi ilmu dan
teknologi Perancis pada tahun 2004 menjelaskan
bahwa ilmu yang mendasari nanoteknologi adalah
studi terhadap fenomena dan manipulasi material
pada skala makromolekul, molekul dan atom yang
memiliki perbedaan sifat-sifat signifikan dengan
sifat material pada skala yang lebih luas.
(Académie des Sciences & Académie des
Technologies, 2004).

Nanoteknologi menawarkan beberapa keuntungan
yang dapat menjadi alasan dilakukannya rekayasa
material. Dalam nanoteknologi, material dapat
didesain sesuai dengan kebutuhan dan keinginan.
Selain itu, efisiensi dan optimalisasi dari material
tersebut juga meningkat saat berada pada ukuran
nano. Hal ini terjadi seiring dengan adanya
peningkatan sifat-sifat dan performa material yang
direkayasa (Nuryadi, 2009). Pada skala nano (10
m), sifat-sifat mekanis, optis, biologis, serta sifat-
sifat kimia dari material tersebut dapat mengalami
perbedaan signifikan dengan sifat-sifat dari
material berukuran mikrometer atau material ruah
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(Bell, 2006). Adityawarman (2009) lebih jauh
menjelaskan bahwa perubahan sifat yang sering
diamati pada rekayasa material nano adalah
meningkatnya luas permukaan, titik leleh,
reaktifitas, konduktivitas, kekuatan mekanik serta
emisi cahaya.

Rekayasa material dengan nanoteknologi secara
garis besar dapat dilakukan dengan dua metode
yaitu metode fop-down dan metode bottom-up.
Metode top-down adalah metode pembuatan
material nano dengan cara memotong-motong
atau menghancurkan material berukuran besar
menjadi ukuran nanometer, sedangkan metode
bottom-up merupakan teknik yang digunakan
untuk menata dan mengendalikan atom dan
molekul menjadi material berukuran nano
(Arryanto dkk, 2007). Metode top-down dapat
dilakukan dengan berbagai cara seperti milling,
ultrasound, dan laser ablation sedangkan metode
bottom-up meliputi spray pyrolisis, chemical
vapour decomposition (CVD), microemulsion dan
lain-lain (Adityawarman, 2009).

Sejauh ini, karena kesederhanaannya, rekayasa
material dengan nanoteknologi sering
menggunakan metode boftom-up. Nanokristalin
zeolit 'Y (Muhammad dan Munawar, 2007),
kitosan nanopartikel (Wu dkk, 2005), nanozeolit
A (Kamali dkk, 2008) merupakan contoh material
nano yang dibuat dengan metode bottom-up.
Metode ini tidak menawarkan presisi yang tinggi
karena pengendalian sepenuhnya tergantung dari
kondisi reaksi (Arryanto dkk, 2007). Oleh karena
itu, perlu dikembangkan pembuatan material nano
dengan metode fop-down untuk menghasilkan
bentuk, ukuran, dan keseragaman yang lebih
tinggi.

Pada penelitian ini dilakukan pembuatan zeolit
berskala nano dari zeolit alam dengan metode top-
down. Sejauh ini, penelitian tentang sintesis zeolit
nanopartikel belum banyak dilakukan, khususnya
sintesis yang menggunakan metode top-down.
Penelitian yang dilakukan Modhera dkk (2009),
Hu dkk (2009) dan Balal dkk (2009) tentang
sintesis zeolit nanopartikel semuanya
menggunakan metode bottom-up dan
menggunakan zeolit sintetik.

METODE PENELITIAN

Penggilingan zeolit alam

Zeolit Wonosari diayak dengan ayakan 250 mesh
dan sebanyak 4,84 gram dimasukkan dalam
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tabung (jar) ball mill HEM-E3D untuk digerus
dengan variasi waktu penggerusan 2, 4, dan 6 jam
pada kecepatan 1000 rpm. Tabung ball mill dan
bola penghancur dicuci terlebih dahulu
menggunakan etanol.

Karakterisasi zeolit alam pra-milling dan zeolit
alam pasca-milling

Zeolit lolos ayakan 250 mesh dan zeolit yang telah
digiling dikarakterisasi menggunakan metode
BET  (Brunauer-Emmet-Teller) dan SEM
(Scanning Electron Microscopy) untuk diketahui
ukuran pori, volume pori total, luas permukaan,
dan morfologi permukaannya.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Pengayakan zeolit alam Wonosari

Tujuan dari pengayakan zeolit alam Wonosari
dengan ayakan 250 mesh adalah untuk
mendapatkan ukuran zeolit yang homogen.
Struktur dari lubang ayakan menyebabkan zeolit
yang lolos ayakan tersebut mempunyai ukuran
sama. Penggunaan ayakan 250 mesh dimaksudkan
agar zeolit dapat memenuhi kondisi yang
diperlukan untuk proses milling menggunakan
High Energy Milling-Ellipse 3D Motion (HEM-
3ED). Ukuran serbuk yang digunakan umumnya
berkisar antara 1 pm — 200 pm. Semakin kecil
ukuran partikel serbuk yang digunakan, maka
proses penggilingan menjadi semakin efektif dan
efisien. Hasil dari pengayakan ini adalah serbuk
zeolit berwarna kehijauan dengan ukuran lolos
ayakan 250 mesh.

Penggilingan dengan HEM-E3D

Penggilingan (milling) merupakan salah satu
metode  top-down  sintesis  nanopartikel.
Penggerusan material dari tingkat ruah (bulk
material) menjadi dimensi yang lebih kecil
menyebabkan ukuran partikel material tersebut
mengalami penurunan. Penggunaan HEM-E3D
sebagai alat milling dalam penelitian ini bertujuan
untuk memperoleh serbuk zeolit yang lebih kecil.
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High  Energy  Milling  merupakan  cara
penggilingan baru yang mempunyai beberapa
keunggulan bila dibandingkan dengan alat milling
konvensional. High Energy Milling mampu
menghasilkan partikel yang lebih kecil dalam
waktu milling yang lebih singkat (Rochman,
2009). Alat milling konvensional umumnya belum
mampu  menghasilkan  partikel  berukuran
nanometer.

Serbuk zeolit lolos ayakan 250 mesh beserta bola-
bola penghancur dimasukkan ke dalam wadah
(jar) HEM-E3D yang sebelumnya telah dicuci
dengan etanol. Pencucian ini bertujuan untuk
membersihkan kotoran yang menempel pada
dinding jar dan bola penghancur HEM-E3D.
Etanol digunakan karena bersifat volatil (mudah
menguap) sehingga meminimalkan kontaminasi
yang mungkin terjadi selama milling. Senyawa
lain yang juga dapat digunakan sebagai pencuci
adalah metanol dan aseton.

Bola-bola penghancur dan jar yang digunakan
dalam penelitian ini terbuat dari bahan stainless
steel yang memiliki tingkat kekerasan lebih tinggi
daripada kekerasan serbuk (zeolit) yang tersusun
atas alumina-silika. Proses penggilingan tidak
akan efektif dan efisien bila material jar dan bola
mempunyai kekerasan yang sama dengan material
serbuk. Penggunaan bahan stainless steel dengan
kekerasan tinggi juga dimaksudkan agar tidak
terjadi kontaminasi saat terjadi benturan dan
gesekan antara serbuk zeolit, bola, dan jar
penggilingan. Penggunaan bola penghancur
maupun jar yang terbuat dari bahan sama juga
untuk alasan serupa.
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Gambar 1. Mikrograf SEM zeolit alam
Wonosari sebelum dan sesudah milling. Searah
jarum jam (a) Z-0, (b) Z-2, (c) Z-4, (d) Z-6

Rasio massa bola terhadap serbuk (ball to powder
ratio) yang digunakan pada penelitian ini adalah
8:1. Rasio ini mempunyai pengaruh yang
signifikan terhadap waktu yang dibutuhkan untuk
mendapatkan fasa tertentu selama penggilingan.
Rasio yang kecil dapat memperlambat benturan
antara bola dan serbuk, namun rasio yang terlalu
besar akan mempersempit gerak bola dan serbuk
di dalam jar. Penggunaan rasio 8:1 disesuaikan
dengan kapasitas jar HEM-E3D yang bervolume
100 mL. Rasio ini cocok untuk kondisi pengisian
serbuk dan bola penghancur ke dalam jar yang
tidak boleh melebihi 2/3 volume jar. Hal ini
bertujuan untuk menyediakan ruang yang cukup
bagi bola penghancur dan serbuk zeolit dapat
bergerak bebas dalam jar sehingga penggilingan
berjalan efektif.

Proses milling yang dilakukan pada penelitian ini
menggunakan 4 variasi waktu, yakni 0 jam
(kemudian disebut Z-0), 2 jam (Z-2), 4 jam (Z-4),
dan 6 jam (Z-6). Dari mikrograf SEM perbesaran
40.000 kali (gambar 1), partikel zeolit terlihat
lebih kecil dengan meningkatnya waktu milling.
Hal ini sesuai dengan penelitian Rajkovic dkk
(2007) dan Hariyadi (2010) yang menghasilkan
partikel lebih kecil dengan semakin meningkatnya
waktu milling yang digunakan.
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Mikrograf SEM Z-2 (gambar 1) menunjukkan
butiran-butiran zeolit yang lebih kecil, bila
dibandingkan dengan Z-0, yang menandakan
terjadinya penurunan ukuran partikel zeolit
sebelum dan sesudah wmilling, seperti yang
terangkum pada tabel 1. Zeolit hasil milling
selama 2 jam (Z-2) mempunyai ukuran yang lebih
kecil (130-510 nm) daripada zeolit tanpa milling
(580-730 nm). Penggilingan selama 6 jam
menghasilkan partikel zeolit yang paling kecil
yaitu sebesar 70-280 nm. Hal ini menunjukkan
penggilingan yang lebih lama menghasilkan
partikel zeolit yang lebih kecil.

Tabel 1. Ukuran partikel zeolit sebelum dan
sesudah milling

Sampel Ukuran partikel (nm)

Z-0 580-730
Z-2 130-510
Z-4 70-450
Z7-6 70-280

Tabel 1 menunjukkan bahwa penurunan ukuran

partikel zeolit sebelum dan sesudah milling kurang

signifikan dan homogenitas ukuran yang

diperoleh juga masih kurang baik. Hal ini dapat

disebabkan oleh beberapa hal, antara lain:

1. Kontaminasi serbuk zeolit alam
Penelitian ini menggunakan zeolit alam yang
diambil  langsung dari bebatuan di
Pegunungan Wonosari, Gunung Kidul,
Daerah Istimewa Yigyakarta. Umumnya,
zeolit alam yang tidak dimodifikasi masih
mengandung beberapa senyawa lain yang
menempel pada bongkahan zeolit alam,
seperti besi oksida. Adanya senyawa lain ini
menyebabkan milling tidak maksimal karena
dapat menghalangi proses penghancuran
partikel menjadi ukuran yang lebih kecil.
Serbuk yang digiling seharusnya memiliki
tingkat kemurnian yang sangat tinggi.

Hal di atas sebenarnya dapat dihindari apabila
modifikasi zeolit dilakukan. Namun, proses
modifikasi itu sendiri akan memakan waktu
yang sangat lama dan tentunya bertentangan
dengan prinsip sintesis nanopartikel metode
top-down dengan high energy milling yang
memprioritaskan efisiensi waktu.

2. Kontaminasi serbuk zeolit dengan material
bola penghancur dan jar
Meskipun memiliki kekerasan yang sangat
tinggi, stainless steel pada bola penghancur
dan jar tetap akan memberikan kontaminasi
pada serbuk zeolit yang digiling. Kecepatan
penggilingan tinggi dan waktu penggilingan
lama menyebabkan kontaminasi material
pembentuk bola penghancur dan jar bisa
dikatakan nyaris tidak dapat dihindari.

3. Ukuran bola penghancur
Bola-bola penghancur yang digunakan pada
penelitian ini mempunyai diameter sama
(kecil). Penggunaan bola dengan diameter
berbeda (kecil dan besar) ternyata dapat
memberikan  efek  penggilingan  lebih
maksimal (Suryanarayana, 2003).

4. Pengaruh bentuk jar

Desain pinggir bawah jar HEM-E3D yang
berbentuk  kurva dapat menyebabkan
berkurangnya intensitas milling karena bola
tidak menumbuk dinding, tetapi hanya
berputar saja. Hal ini menyebabkan
terbentuknya dead zone yang merupakan
daerah dimana serbuk tidak tergiling karena
media penggiling (bola) tidak dapat
mencapainya saat milling berlangsung
(Kuswantoro, 2008). Hal ini terlihat pada
mikrograf SEM yang menunjukkan ukuran
partikel zeolit setelah milling masih kurang
homogen.

Tabel 2. Karakterisasi metode BET sampel Z-0. Z-2, Z-4, dan Z-6

Sampel Luas permukaan Volume pori Ukuran pori rata-rata
spesifik (m?%/g) total (cm*/g) (Angstrom)
Z-0 48,4318 34,787 .107 13,662
Z-2 40,7413 28, 838. 107 13,660
Z-4 43,8931 30,142 . 10° 13,251
Z-6 44,2570 31,176 . 107 13,634
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Hasil Kkarakterisasi dengan metode BET
menunjukkan bahwa luas permukaan spesifik dari
zeolit sesudah milling justru mengalami
penurunan bila dibandingkan dengan zeolit
sebelum milling. Z-2 mempunyai luas permukaan
spesifik lebih rendah daripada Z-4 dan Z-6, namun
ketiga sampel sesudah milling ini mempunyai nilai
yang lebih rendah daripada Z-0. Fenomena yang
sama juga terlihat pada besar volume pori total
zeolit, sedangkan untuk ukuran pori rata-rata,
tidak terjadi perubahan yang signifikan pada
sampel Z-0, Z-2, 7-4, dan Z-6. Hasil karakterisasi
metode BET dapat dilihat pada tabel 2.

Hasil di atas dapat terjadi diduga karena
terbentuknya aglomerasi (gumpalan) zeolit
sehingga memberikan kesalahan analisa dengan
metode BET. Aglomerasi merupakan proses
bergabungnya partikel-partikel kecil menjadi
struktur yang lebih besar melalui mekanisme
pengikatan fisis. Adanya aglomerasi
menyebabkan adsorpsi gas pada uji BET
melibatkan aglomerat zeolit, bukan partikel zeolit
tunggal. Timbulnya aglomerasi ini dapat
menyebabkan terjadinya kesalahan interpretasi
terhadap luas permukaan spesifik suatu material.
Semakin mengecilnya ukuran partikel seharusnya
menyebabkan semakin besarnya luas permukaan
suatu zat.

Penggunaan metode high energy milling
memberikan prospek yang cukup cerah terhadap
pembentukan nanopartikel. Walaupun belum
signifikan, ukuran zeolit yang telah digiling
dengan HEM-E3D terlihat menurun. Hal ini juga
sesuai dengan penelitian Hariyadi (2010) yang
juga menggunakan HEM-E3D untuk
memperkecil ukuran TiO,, serta hasil riset
Kuswantoro (2008) yang melakukan pemaduan
mekanik Fe dan Al dengan HEM-E3D.

SIMPULAN

Dari hasil penelitian dapat disimpulkan bahwa
metode High FEnergy Milling dapat digunakan
untuk membuat zeolit dengan ukuran partikel
yang lebih kecil. Proses milling selama 6 jam
menghasilkan ukuran partikel zeolit terkecil yaitu
sebesar 70-280 nm. Luas permukaan spesifik,
volume total pori, dan ukuran pori rata-rata zeolit
sebelum dan sesudah milling tidak mengalami
perubahan yang berarti.
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