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Abstract

ZSM5 utilization on a large scale has a problem due to the expensive costs. In this study, the effect of
ZSM5 substitution to ZSM5-FA on the crystallinity, specific surface area, morphology, and acidity were
studied. Fly ash was purified with HCI then converted into ZSM5-FA by hydrothermal method. XRD,
XRF and SAA characterization were carried out to study the purification and ZSM5-FA synthesis. Cu,
Mg, and Zr was loaded on ZSM5 and ZSM5-FA by deposition-precipitation to produce CMZrZ and
CMZrZ-FA. These materials were characterized by XRD, XRF, SAA, SEM-EDS, and NH3-TPD to study
the metals loading and ZSM5 substitution effects. ZSM5-FA was successfully synthesized from fly ash
based on the similarity between ZSM5-FA and ZSM5 XRD patterns, the match between ZSM5-FA and
ICDD 00-037-0361 XRD patterns and the isotherm curve changes. Cu, Mg, Zr were successfully loaded
to ZSM5 and ZSM5-FA with metal oxide as the main phase. The metal loading didn’t affect the
crystallinity, morphology, porosity, structure but caused a decrease in the specific surface area, total
acidity, strong acid sites and an increase in the weak acid sites. The ZSM5 substitution didn’t affect the
crystallinity, morphology, porosity, acidity, structure but caused an increase in the specific surface
area.

Abstrak

Pemanfaatan ZSM5 sintetik dalam skala besar sering bermasalah karena harganya mahal. Oleh karena
itu, pada penelitian ini akan dipelajari pengaruh subtitusi ZSM5 menjadi ZSM5-FA pada material
CMZrZ terhadap kristalinitas, specific surface area, morfologi, dan keasaman. Fly ash dimurnikan
dengan HCI kemudian diubah menjadi ZSM5-FA dengan metode hidrotermal. Karakterisasi XRD, XRF
dan SAA dilakukan untuk mengetahui efek pemurnian dan sintesis ZSM5-FA. Pemuatan Cu, Mg, dan
Zr pada ZSM5 maupun ZSM5-FA dilakukan dengan deposisi-presipitasi untuk menghasilkan material
CMZrz dan CMZrZ-FA. Kedua material tersebut dikarakterisasi dengan XRD, XRF, SAA, SEM-EDS,
dan NHs-TPD untuk mempelajari efek penambahan logam dan subtitusi ZSM5. ZSM5-FA berhasil
disintesis berdasarkan kemiripan spektra XRD ZSM5-FA dengan ZSM5, kecocokan spektra XRD
ZSM5-FA dengan ICDD 00-037-0361 (standar ZSM5) dan perubahan bentuk kurva isoterm adsorpsi-
desorpsi. Logam Cu, Mg, Zr berhasil ditambahkan pada ZSM5 maupun ZSM5-FA dengan fasa utama
berupa logam oksida (CuO, MgO, dan ZrO). Penambahan logam tidak mempengaruhi kristalinitas,
morfologi, porositas tetapi menyebabkan penurunan luas permukaan spesifik, keasaman total dan situs
asam kuat, serta peningkatan situs asam lemah. Subtitusi ZSM5 tidak mempengaruhi kristalinitas,
morfologi, porositas, keasaman tetapi menyebabkan kenaikan luas permukaan spesifik.
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PENDAHULUAN

Kebutuhan energi di Indonesia kurang lebih 1050,3 juta barel setara dengan minyak dan
50% nya masih bergantung pada bahan bakar impor. Program pemerintah 35000 W dengan
melakukan pembangunan pembangkit listrik tenaga uap (PLTU) baik di jawa maupun di luar
jawa berdampak terhadap masalah lingkungan. Permasalahan ini bersumber pada batubara
sebagai bahan bakar yang digunakan. Kebutuhan terhadap batubara diprediksi akan meningkat
9,8% setiap tahun dalam periode 2010-2030 dan pada tahun 2030 kebutuhan batubara akan
mencapai 407 juta ton [1]. Penggunaan batu bara akan menghasilkan limbah berupa fly ash
(FA). Penyimpanan dan pembuangan FA berdampak pada polusi udara, tanah, dan air akibat
kandungan elemen toksik seperti logam berat dan senyawa poliaromatik hidrokarbon (PAH)

[2].

Fly ash adalah abu sisa pembakaran batubara yang memiliki sifat yang unik, yaitu
kandungan alumino silika, pori dan luas permukaan spesifik yang tinggi [3]. Oleh karena itu,
fly ash banyak dimanfaatkan sebagai bahan untuk pembuatan material lain yang berbasis
aluminosilika salah satunya ZSM5. Beberapa literatur menunjukkan keberhasilan pembuatan
ZSM5 dari fly ash menggunakan metode hidrotermal dengan suhu dan waktu yaitu 180 °C
selama 72 jam [4-6].

Cu/Mg/Zr/ZSM5 (CMZrZ) dikembangkan untuk menjadi katalis bifungsional untuk
sintesis DME. Dua jenis reaksi terjadi dalam satu langkah dengan bantuan katalis ini, yaitu
hidrogenasi CO/CO. menjadi metanol dan dehidrasi metanol menjadi DME. Cu merupakan
logam aktif untuk hidrogenasi CO2[7] atau CO [8] menghasilkan metanol. Mg dan Zr berperan
sebagai promotor yang berpengaruh terhadap peningkatan randemen metanol [9]. ZSM5
merupakan padatan asam yang berperan dalam melakukan dehidrasi metanol menjadi DME
[10].

Jenis pengemban/support sangat berpengaruh terhadap kestabilan katalis karena reaksi
dehidrasi methanol menjadi DME merupakan reaksi utama dan penentu laju reaksi pembuatan
DME [9]. ZSM5 memiliki kemampuan sebagai pengemban terbaik daripada material lain
karena tingginya situs asam pada permukaan [11], tingginya stabilitas [9], besarnya luas
permukaan [12], dan ukuran pori yang sesuai untuk dehidrasi metanol [12]. Namun, ZSM5
merupakan zeolit sintetik dengan harga mahal sehingga pemanfaatan zeolit ini skala besar akan
terhalang dari segi finansial. Sementara itu, pembuatan DME harus dilakukan dalam skala
besar untuk mengimbangi konsumsi LPG yang diproyeksikan semakin meningkat setiap
tahunnya [1]. Produksi DME dalam skala besar sebanding dengan jumlah katalis yang
digunakan. Oleh karena itu, Subtitusi ZSM5 sintetik dengan material lain yang memiliki
kualitas sama/lebih baik perlu dilakukan.

Kinerja katalis untuk menghasilkan produk DME dengan randemen dan selektivitas
tinggi dipengaruhi oleh beberapa parameter, yaitu kristalinitas tinggi, [13], luas permukaan
besar [14], kestabilan pori permukaan [15], dan keasaman rendah [16]. Oleh karena itu, efek
subtitusi ZSM5 menjadi ZSM5-FA pada CMZrZ terhadap parameter tersebut perlu dilakukan
penelitian.

Dalam penelitian ini akan dilakukan pemuatan logam Cu, Mg, dan Zr pada ZSM5 sintetik
dan ZSM5-FA (ZSM5 yang dibuat dari fly ash) untuk membuat material CMZrZ dan CMZrZ-
FA. Efek penambahan ketiga logam ini dan subtitusi ZSM5 menjadi ZSM5-FA terhadap
kristalinitas, surface area, morfologi, dan keasaman akan dipelajari pada penelitian ini.
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METODE PENELITIAN

Tempat Penelitian

Penelitian ini dilaksanakan di Laboratorium MIPA Terpadu Sub-lab Kimia Universitas
Sebelas Maret dan Laboratorium Konversi Energi dan Rekayasa Reaksi Kimia, Departemen
Teknik Kimia, Universitas Sebelas Maret.

Bahan dan Alat Penelitian

Bahan-bahan yang dibutuhkan dalam penelitian ini adalah limbah fly ash tipe c dari
PLTU Paiton, akuabides dari Ika Pharmindo, kertas saring Whatmann 42 (ukuran pori= 2.5
um), ZSMS5 sintetik dari ACS Material, dan beberapa reagen dari Merck, Jerman berkualitas
pro analisis (p.a), yaiu, H2SO4 97%, NaOH, Tetrapropil Ammonium Bromida (TPABTr) 99,8%,
Al(NO3)3.9H.0 98%, NH4sOH 25%, NH4Cl 99,5%, AgNOs 99%, Cu(NOz)2.3H20 99%,
ZrOCl2.8H20 99,9%, MgCl2.6H>0 98%. Peralatan yang digunakan dalam penelitian ini adalah
gelas beker 500 mL (Pirex), magnetic stirer, penyaring buchner, gelas ukur 100 mL (Pirex),
pengaduk kaca, oven (Memmert), Neraca Analitik (Shimadzu AEL 200), pH meter (Ohaus),
stirer pemanas (Thermo scientific), rotary evaporator (Buchni R-300), furnace (Thermolyne
FD1530M-33), dan reaktor hidrotermal.

Langkah Kerja
Pemurnian fly ash

Metode purifikasi diambil dan dimodifikasi dari literatur [17]. Fly ash dihancurkan dan
disaring dengan ayakan 150 mesh. Fly ash dicampur dengan Na.COs dengan rasio 1:1,2.
Campuran tersebut dikalsinasi pada suhu 800 °C selama 2 jam. Produk kalsinasi direfluks
dengan 7 M HCI selama 2 jam (1 gram: 5 mL). Campuran disaring dan dicuci dengan air RO
untuk menghilangkan CI-. Uji bebas ion CI- dilakukan dengan meneteskan 3 tetes AgNO3z 0,05
M. Pencucian dengan air RO dilakukan sampai penambahan AgNO3 tidak menghasilkan
kekeruhan. Hasil pencucian dioven pada suhu 100 °C sampai tercapai berat konstan.

Pembuatan ZSM5-FA (Z-FA)

ZSM5-FA disintesis dengan tetrapropyl ammonium bromide (TPABY) sebagai template
dan fly ash murni sebgai sumber Si dan Al. Rasio massa komposisi yang digunakan adalah
15H,0:0.44TPABr:1FA. Ketiga campuran tersebut distirer selama 24 jam, suhu ruang, dan
kecepatan 150 rpm. Selama proses pencampuran pH dibuat konstan 11 dengan 0.4 M NaOH.
Proses hidrotermal dilakukan pada campuran tersebut pada tekanan 3 bar dan suhu 180 °C
selama 48 jam. Produk hidrotermal disaring dan dicuci dengan air RO sampai pH 9. Padatan
basah yang diperoleh dioven pada suhu 105 °C selama 90 menit. Padatan kering yang diperoleh
merupakan ZSM5-FA. Padatan ini dikalsinasi pada suhu 550 °C selama 2 jam.

Pemuatan Cu, Mg, dan Zr

Pemuatan Cu, Mg, dan Zr dilakukan dengan teknik deposisi-presipitasi [14]. Campuran
yang terdiri dari logam dan pengemban dibuat sesuai dengan komposisi Tabel 1 di dalam gelas
beaker 100 mL. Prekursor logam dicampurkan satu persatu dan diaduk sampai homogen
dilanjutkan dengan penambahan pengemban. Pengadukan campuran prekursor logam dan
pengemban dilakukan dengan kecepatan 400 rpm, suhu 85-90 °C selama 2 jam. Selama proses
pengadukan pH campuran dibuat konstan pH 8 dengan penambahan NH4sOH. Campuran akan
berubah menjadi slurry setelah 2 jam. Campuran didinginkan sampai suhu ruang dan disaring
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dengan penyaring buchner. Padatan basah yang diperoleh dikeringkan dengan evaporator pada
suhu 60 °C sampai tercapai berat konstan (padatan kering). Padatan kering dikalsinasi pada
suhu 550 °C selama 3 jam.

Tabel 1. Komposisi logam dan pengemban

Material Jumlah prekusor
Logam Pengemban
Cu(NO,),.3H,0 MgCl,.6H,0 ZrOCl,.8H,0 ZSMS5 ZSMS5-FA
(2) (2) (2) © @
CMZrZ 1,9 0,8 0,4 10 -
CMZrZ-FA 1,9 0,8 0,4 - 10

Karakterisasi

Karakterisasi X-ray Diffractometer (Rigaku Miniflex600) dilakukan untuk identifikasi
keberhasilan pemurnian maupun sintesis ZSM5-FA. Selain itu, karakterisasi XRD dilakukan
untuk mengetahui efek penambahan logam Cu, Mg, dan Zr terhadap ZSM5. Analisis XRD
dilakukan pada sudut Bragg 5-90° (20) dalam suhu ruang. Analisis XRF (Orbis Micro)
dilakukan untuk menentukan keberhasilan pemurnian dan sintesis ZSM5-FA serta jumlah
logam yang terdeposit pada ZSM5 maupun ZSM5-FA. Analisis refinemen dilakukan untuk
identifikasi fasa pada ZSM5 maupun ZSM5-FA sebelum dan sesudah penambahan logam Cu,
Mg, dan Zr. Analisis refinement dilakukan dengan metode Le Bail menggunakan software
Rietica. Persamaan antara data XRD dan standard ICSD dinyatakan dalam Rp dan Rwp.

Analisis luas permukaan dilakukan dengan teknik adsorpsi-desorpsi. Instrumen yang
digunakan adalah Quantachrome NovaWin Version 11.04. Sampel dilakukan degassing suhu
300 =C selama 3 jam. Proses adsorpsi-desorpsi dilakukan dengan gas N2 selama 1 jam. Hasil
analisis luas permukaan digunakan untuk menentukan luas permukaan spesifik, volume pori
total, volume mikro, volume meso, dan ukuran pori. Morfologi material dikarakterisasi dengan
Scanning Electron Microscopy-EDS (Phenom Desktop ProXL). Gambar SEM dapat
digunakan untuk menentukan porositas. EDS digunakan untuk melihat logam yang terdeposit
pada permukaan ZSM5 maupun ZSM-FA.

Karakterisasi NH3-TPD (AutoChem Il 2920) dilakukan untuk mengukur keasaman
setiap material. Sampel dipanaskan pada suhu 350 °C selama 60 min dalam kondisi gas He
(inert). Adsorsi NHs (5% dalam He, v/v) dilakukan pada suhu 100 °C selama 30 menit,
kemudian dipurging dengan gas He (inert) pada suhu yang sama, selama 30 menit. Desorpsi
NH3 dilakukan pada suhu 100-800 °C dengan kecepatan penaikan suhu 10 °C/menit. Data
yang diperoleh berupa kurva desoprsi NHs yang dapat digunakan untuk menentukan keasaman
total, jumlah situs asam kuat, jJumlah situs asam lemah.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Pemurnian Fly Ash dan Sintesis ZSM5-FA

Fly ash mengandung mineral alumino-silika yang tinggi. Namun, fly ash juga
mengandung logam-logam pengotor lain seperti Fe, Ca, K, dan lain-lain [18]. Oleh sebab itu,
fly ash harus dilakukan purifikasi atau pemurnian terlebih dahulu sebelum diubah menjadi
ZSM5-FA. Tujuan dari proses purifikasi ini adalah untuk menghilangkan logam pengotor yang
akan mengganggu sintesis ZSM5-FA.
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Warna fly ash hasil pemurnian menggunakan HCI berubah dari coklat menjadi putih
seperti yang ditunjukkan oleh Gambar 1 (a) dan (b). Warna coklat menunjukkan kandungan
mineral hematit (Fe2Os3) yang tinggi [19]. Perubahan warna menjadi putih menunjukkan
terjadinya pelepasan (leaching) besi maupun pengotor lain karena pemurnian dengan HCI. Hal
ini dibuktikan dengan diperolehnya padatan hitam yang menempel pada magnetic stirer setelah
proses purifikasi selesai sesuai yang di tunjukkan olen Gambar 1 (c). Hal yang sama juga
diperoleh Missengue dkk [5]. Padatan hitam tersebut terdiri dari komponen utama yaitu Fe;O3
dan Fe30s [5].

(a) (b) ()

Gambar 1. (a) fly ash sebelum pemurnian dan, (b) fly ash setelah pemurnian, (c) padatan
hitam

Pelepasan besi dan beberapa pengotor karena pemurnian dengan HCI sesuai dengan hasil
XRF yang ditunjukkan Tabel 2. Besi (Fe20O3) dalam fly ash berkurang dari 38,86% menjadi
1,06%. Selain besi, unsur lain seperti Al.O3, CaO, Mo0O3, K20, MnO, BaO, Eu,03 dan HgO
tidak mampu terdeteksi oleh XRF setelah pemurnian dengan HCI. Unsur-unsur tersebut
berubah menjadi ion dan terlarut dalam pembilasan akuades. Setelah berubah menjadi ZSM5-
FA, tidak terjadi perubahan unsur yang signifikan. Hal ini terjadi karena proses sintesis ZSM5-
FA tidak melibatkan penghilangan (destruksi) unsur hanya penyusunan unsur-unsur menjadi
struktur yang lebih kristalin. ZSM5-FA memiliki kemiripan komposisi dengan ZSM5. Hal ini
membuktikan keberhasilan sintesis material ZSM5 dari fly ash dengan kemurnian mendekati
mendekati ZSM5 sintetik.

Analisis XRD menunjukkan perubahan bentuk difraktogram sesuai yang ditunjukkan
Gambar 2 (a) dan (b). Fly ash sebelum pemurnian menunjukkan beberapa pengotor-pengotor
kristalin seperti yang ditunjukkan Gambar 2.a, yaitu SiO> kuarsa (ICDD 01-085-0795) (simbol
@), magnetit (ICDD 01-088-0315) (simbol m), dan carobbiite (ICDD 00-036-1458) (simbol 4).
Pemurnian dengan HCI menyebabkan perubahan fasa kristalin menjadi amorf (Gambar 2.b).
Perubahan ini menunjukkan rusaknya framework Kkristalin akibat larut dengan HCI.
Terbentuknya fasa amorf diharapkan mampu memudahkan pembentukan ZSM5 karena
melemahnya interaksi antar molekul SiO, maupun Al>Os dalam fly ash. Perubahan fasa
kristalin menjadi amorf setelah pemurnian juga ditunjukkan oleh Liu dan Lu (2020). Perubahan
tersebut dikarenakan peran Na>COs3 sebagai garam basa yang digunakan sebagai pre-treatmen
pemurnian dengan HCI. Penambahan jumlah Na>COs sebanding dengan penambahan fasa
amorf dalam fly ash [17].

Gambar 2 menunjukkan perubahan puncak spektra xrd fly ash murni (b) dan ZSM5-FA
(b) yang ditandai dengan kemunculan puncak identik dari ZSM5 yang ditandai dengan simbol
€. Kemunculan puncak ZSM5 ini sama seperti studi yang dilakukan oleh Xu dkk. [20],
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Tursunov dkk. [21], dan Lin dkk. [22]. Perbandingan dengan ZSM5 sintetik (d) menunjukkan
kemiripan puncak XRD. Analisis search and match menggunakan software pengolah spektra
XRD menunjukkan kesesuaian difraktogram ZSM5-FA dengan standar ICDD 00-037-0361
(Gambar 3) yang merupakan senyawa alumino silikat jenis ZSM5. Berdasarkan analisis diatas
membuktikan bahwa fly ash telah berubah menjadi ZSM5.

Tabel 2. Hasil XRF

Fly Ash Fly Ash ZSM5-FA  ZSM5
Sebelum Setelah (Yowt) (Yowt)
Unsur Pemurnian Pemurnian
(Yowt) (Yowt)

SiO2 25,7 96,1 95,9 98,5
Al,O3 9 - - -
Fe O3 38,86 1,06 1,56 0,97

CaOo 19,5 0,41 0,46 0,40
MoOs3 2 - - -

TiO; 1,3 1,1 1,24 0,051

K20 1,1 - - -
MnO 0,62 - - -

BaO 1,1 - - -
Eu.03 0,38 - - -

HgO 0,26 - - -

NiO 0,01 0,016 0,01 0,007

35000 - ®  Kuarsa ICOD  01-085-0795
‘l B Magnetit ICDD  01-088-0315

30000 | ”; A (c:;;’bb"'e ICOD  00-036-1458
® ISM-5 ICDD  00-037-0361

25000 Jtﬁ ‘W
|V MMM \«M&«;'vw’\.“ —— d

|
.

20000 -

15000 ~

Intensitas (a.u)

10000 +

5000

Gambar 2. Spektra XRD: a. fly ash, b. fly ash murni, c. ZSM5-FA, dan d. ZSM5
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Gambar 3. Perbandingan puncak XRD ZSM5-FA dan standar ZSM5 (ICDD 00-037-0361)

Kurva isotherm adsorpsi-desorpsi setiap material ditunjukkan oleh Gambar 4. Kurva
isotherm fly ash (m) menunjukkan karakter material tidak berpori karena nitrogen tidak terserap
secara maksimal (Vads mendekati nol). Oleh karena itu, nitrogen yang terdesorpsi (VVdes) juga
mendekati nol. Pemurnian fly ash menyebabkan perubahan kurva isotherm menjadi tipe IV (
A). Hal ini membuktikan terjadinya pembentukan pori berukuran meso. Hysterisis loop yang
terjadi pada kurva ini menunjukkan tipe H4. Tipe ini mengindikasikan pori berbentuk slit
(celah).

Pembentukan ZSM5-FA menyebabkan perubahan bentuk kurva isotherm. Terjadi
penurunan hysteresis loop menjadi sejajar pada volume adsorpsi 100 cc/g. Penurunan ini
menunjukkan pengurangan jumlah mesopori untuk membentuk mikropori. Kurva isotherm
ZSM5-FA (#) identik dengan kurva isotherm seyawa ZSM5 yang dilaporkan dalam berbagai
literatur [23], [24]. Hal ini membuktikan fly ash telah mengalami perubahan struktur menjadi
ZSM5.

—— Adsorpsi Fly Ash

300 4 ——+— Desorpsi Fly Ash

A— Adsorpsi Fly Ash Murni
Desorpsi Fly Ash Murni X
Adsorpsi ZSM5-FA (Z-FA) A

2801 Desorpsi ZSM5-FA (Z-FA) A

—#— Adsorpsi CMZrZ-FA

—r— Desorpsi CMZrZ-FA A

200 4 A
150 - A

100 4

Volume STP (ccig)
>

50 4

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

PIP,

Gambar 4. Perbandingan grafik isotherm adsorpsi-desorpsi setiap material

Tabel 3 menunjukkan hasil karakterisasi profil permukaan setiap material yang terdiri
dari luas permukaan spesifik, volume pori, dan ukuran pori. Fly ash menunjukkan luas
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permukaan spesifik yang kecil (0,182 m?/g) karena tidak memiliki pori-pori. Hasil ini
membuktikan fly ash merupakan non-porous material sesuai dengan literatur sebelumnya [25].
Oleh karena itu, pemanfaatan fly ash sebagai katalis harus diubah/dimodifikasi menjadi
material lain sehingga memiliki luas permukaan yang besar, pori-pori yang banyak, dan
kesesuaian situs aktif dengan reaksi.

Tabel 3. Hasil analisis Surface Area Analyzer (SAA)

Material Luas Volume Volume Volume Ukuran
Permukaan pori mikropori® mesopore pori
Spesifik total® rata-
(Sger)? (cclg) (cclg) ratac
(mefg)  (cclo) (nm)
Fly Ash Raw 0,181 0,000 0,000 0,000 2,67405
Fly Ash Murni 374,984 0,445 0,000 0,445 2,37202
ZSM5-FA (Z-FA) 363,211 0,193 0,165 0,028 1,06544
CMZrzZ-FA 319,023 0,175 0,148 0,027 1,09742

] uas permukaan spesifik (Sget) dihitung dengan metode multi-point BET
b\olume pori total dihitung dengan adsorpsi volume total single point pada P/Pg = 1.
¢Volume mikropori dihitung dengan metode t-plot

d\Volume mesopori dihitung dengan persamaan, Volume mesopori = volume pori
total-volume mikropori

¢ Ukuran pori rata-rata ditentukan dengan persamaan 2Viotal/SgeT dengan asumsi pori
berbentuk slit-shaped pore (asumsi didasarkan bentuk loop hysteresis tipe Hs pada
kurva adsorpsi-desorpsi isoterm)

Pemurnian fly ash menyebabkan peningkatan luas permukaan spesifik dari 0,181 menjadi
374,984 m?/g. Peningkatan luas permukaan spesifik ini dikarenakan terbentuknya luas
permukaan baru setelah pemurnian [26]. Luas permukaan baru terbentuk karena bertambahnya
porositas akibat beberapa komponen larut setelah pemurnian [26]. Hal ini dapat dibuktikan
dengan meningkatnya volume pori total dari 0,000 menjadi 0,445 cc/g. Seluruh pori pada fly
ash murni merupakan pori berukuran meso. Pembentukan pori meso menyebabkan
peningkatan luas permukaan spesifik [24]. Oleh karena itu, fly ash murni memiliki luas
permukaan spesifik yang lebih besar daripada fly ash sebelum dimurnikan.

Luas permukaan spesifik dan ukuran partikel mengalami perubahan yang tidak
signifikan setelah terbentuk ZSM5 (374,984 dan 363,211 m?/g). Hal ini menunjukkan tidak
adanya pelarutan komponen dalam fly ash seperti ketika proses pemurnian dengan HCI.
Perubahan fly ash murni menjadi ZSM5-FA menyebabkan penurunan volume pori total dari
0,445 cc/g menjadi 0,193 cc/g. Hal ini membuktikan terjadinya reaksi polimerisasi SiO2 dan
Al>03 membentuk ZSM5. Penurunan volume pori total menandakan pembentukan pori yang
lebih teratur (kristalin) setelah reaksi polimerisasi. Reaksi pembentukan ZSM5-FA
menyebabkan pembentukan volume mikropori 0,165 cc/g dan penurunan volume mesopori
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dari 0,445 cc/g menjadi 0,028 cc/g. Pembentukan volume mikro pori dan penurunan volume
mesopori berakibat menurunya ukuran pori rata-rata dari 2,372 nm menjadi 1,06544 nm.
Penurunan volume mesopori dan kenaikan volume mikropori akan selalu sebanding dengan
penurunan luas permukaan spesifik [24]. Oleh karena itu, luas permukaan spesifik ZSM5-FA
menjadi sedikit lebih rendah daripada fly ash. Selain itu, berkurangnya volume dan ukuran
mesopori menjadi mikropori menjadi tanda terjadinya reaksi polimerisasi yang menghasilkan
pori-pori aktif berukuran mikro untuk membentuk struktur kristalin ZSM5 [27], [28].

Penambahan logam Cu, Mg, Zr

Penambahan logam Cu, Mg, dan Zr pada pengemban (ZSM5 atau ZSM5-FA) dilakukan
dengan metode deposisi-presipitasi. pH dijaga pada 8 selama proses penambahan logam,
sehingga logam berubah dalam bentuk logam hidroksida dan akan terendapkan pada
pengemban karena kelarutan yang rendah [29]. Setelah pencampuran logam, larutan berubah
menjadi hijau telur asin (pale blue) yang menandakan terbentuknya Cu(OH). [30]. Setelah
kalsinasi, padatan berubah warna menjadi hitam yang menandakan terbentuknya CuO [31],
[32].

Gambar 5 menunjukkan gambar SEM ZSM5 (Z), CMZrZ, dan CMZrZ-FA. Hasil yang
diperoleh mengindikasikan bahwa pengemban ZSM5 memiliki morfologi spherical (bola).
Penambahan logam Cu, Mg, dan Zr kedalam ZSM5 tidak mempengaruhi morphologi. Hal ini
dibuktikan dengan tidak berubahnya morfologi CMZrZ sesuai Gambar 5b.Hasil yang sama
juga diperoleh penelitian Din et al. (2020) dan Ren et al. (2020) yang melakukan penambahan
Cu, Mg, Zr kedalam pengemban tanpa merusak atau mempengaruhi morfologi [9], [14].
Morfologi CMZrZ-FA menunjukkan kemiripan dengan CMZrZ (bulat). Hal ini membuktikan
keberhasilan sintesis katalis turunan dari fly ash yang menyerupai material sintetik dari segi
morfologi.

(a) (b) (c)
Gambar 5. Citra SEM permukaan: a. ZSM5, b. CMZrZ, dan c. CMZrZ-FA

Analisis porositas menggunakan gambar SEM ZSM5 (Z), CMZrZ, dan CMZrZ-FA.
Metode analisis porositas secara kuantitatif berdasarkan literatur oleh Abdullah dan
Khoirurrijal (2019) [33] menggunakan software pengolah data. Tabel 4 menunjukkan persen
porositas ZSM5 dan CMZrZ sebesar 55% dan 53%. Tidak terjadi perubahan signifikan
terhadap porositas material setelah dilakukan penambahan logam Cu, Mg, dan Zr. Oleh karena
itu, dapat disimpulkan bahwa penambahan Cu, Mg, dan Zr ke dalam ZSM5 tidak merubah
morfologi dan tidak banyak menutupi pori. Hasil ini sesuai dengan penjelasan karakterisasi
surface area analysis yang menunjukkan logam tidak banyak memasukki pori pengemban.
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Perubahan porositas yang tidak signifikan menunjukkan tidak adanya ekspansi volume dan
diameter pori. Oleh karena itu, pembebanan logam tidak menyebabkan substitusi isomorfik
dengan Si** dalam kerangka [34]. Tabel 4 juga menunjukkan nilai porositas material turunan
dari fly ash (CMZrZ-FA) yang mendekati material sintetik (CMZrZ). Nilai ini membuktikan
subtitusi ZSM5 sintetik dengan ZSM5-FA tidak berpengaruh secara signifikan terhadap
morfologi.

Tabel 4. Analisis Porositas

Material Porositas (%)
ZSM5 (2) 55
CMzrz 53
CMZrZ-FA 54

Analisis EDS menunjukkan kemunculan puncak baru pada CMZrZ. Puncak ini
menunjukkan puncak dari Cu, Mg, dan Zr (Gambar 6). Hasil ini membuktikan keberhasilan
pemuatan logam Cu, Mg dan Zr pada ZSM5. Kemunculan puncak-puncak ini juga terlihat pada
material CMZrZ-FA. Subtitusi ZSM5 menjadi ZSM5-FA pada material CMZrZ tidak
mempengaruhi proses pemuatan logam pada pengemban. ldentifikasi fasa/bentuk logam Cu,

Mg, dan Zr dilakukan pada sub-bab selanjutnya dengan XRF dan analisis refinemen
menggunakan metode Le Bail.

12000 -

1100 SiK ] 1
10000

%00 <

(a) (b) (©)
Gambar 6. Analisis EDS: (a) ZSMD5, (b) CMZrZ, dan (c) CMZrZ-FA

Gambar 7 menunjukkan spektra XRD sebelum dan sesudah penambahan logam dalam
ZSM5 sintetik maupun ZSM-FA. Penambahan logam tidak mempengaruhi puncak difraksi.
Hal ini menandakan bahwa penambahan logam tidak merusak struktur ZSM5. Hal ini

dibuktikan dengan nilai kristalinitas pada Tabel 5 yang relatif konstan sebelum dan sesudah
penambahan logam.
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Gambar 7. Spektra XRD setiap material: a. ZSM5, b. CMZrZ, c. Z-FA, d. CMZrZ-FA
Tabel 5. Kristalinitas sebelum dan sesudah penambahan logam

Material Kristalinitas (%)
ZSM5 (2) 79
CMzrz 81
ZSM5-FA (Z-FA) 81
CMZrZ-FA 84

Pengemban ZSM5-FA menunjukkan nilai kristalinitas yang relatif sama dengan ZSM5
sintetik. Hal ini membuktikan metode sintesis ZSM5 dari fly ash telah berhasil dilakukan untuk
menciptakan material dengan kualitas struktur yang sama seperti bahan sintetik. Sementara itu,
subtitusi ZSM5 sintetik (Z) dengan ZSM5-FA (Z-FA) pada material CMZrZ tidak
mempengaruhi kristalitinas secara efektif (hanya berbeda 3%). Perbedaan kecil bersumber dari
perbedaan kristalinitas pengemban (ZSM5 sintetik dan ZSM5-FA) yang juga berbeda 3%.

Puncak karakteristik logam tidak terlihat dalam difraktogram (Gambar 7). Hasil yang
sama juga diperoleh pada penelitian sebelumnya [21], [35]. Hal ini dikarenakan logam
terdispersi secara merata diatas pengemban [21], [36]. Oleh karena itu, logam tidak membentuk
bidang kristal sehingga tidak mampu mendifraksi sinar X-Ray.

Tabel 6 menunjukkan keberhasilan penambahan Cu, Mg, dan Zr pada ZSM5 maupun
ZSM5-FA. Cu, Mg, Zr terdeposit pada ZSM5 dan ZSM5-FA dalam bentuk oksida CuO, MgO
dan ZrO; dengan jumlah yang relatif sama. CuO, MgO, dan ZrO, terdeposit pada ZSM5
sebanyak 10,62%, 6,40%, dan 6,60%. Sementara itu, CuO, MgO, dan ZrO, terdeposit pada
ZSM5-FA sebanyak 10,71%, 6,76%, dan 6,96%.
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Tabel 6. Analisis XRF ZSM5 dan ZSM5-FA sebelum dan sesudah penambahan logam
ZSM5 CMzZrZ ZSM5-FA CMZrZ-FA

Senyawa oiut)  (Qewt)  (Yowt) (Yowt)
Sio; 985 7538 95,9 74,62
Al,03 i i i i
Cuo i 10,62 i 10,71
MgO i 6.40 i 6.76
210, i 6,60 i 6,96
Fe,0s 156 0,08 156 0.11
Cao 0,46 0,38 0.46 0,35
Ti0; 1,24 0,04 1,24 0,29
NiO 0,01 i 0,01 ;

Jumlah presentase total pada CMZrZ dan CMZrZ-FA sekitar 99.8%. Hal ini
membuktikan bahwa CuO, MgO, dan ZrO: (logam oksida) merupakan bentuk fasa logam
dominan yang ada pada material. Kurang dari 0.2% dimungkinkan merupakan pengotor lain
atau jenis fasa logam lain seperti Cu, Cu20, MgO, Mg, ZrO,, Zr, ZrO yang terdapat pada
material.

Penambahan logam Cu, Mg dan Zr pada ZSM5 maupun ZSM5-FA menyebabkan
penurunan SiO> dari 98,5% menjadi 75,38% (CMZrZ) dan 95,9% menjadi 74,62% (CMZrZ-
FA). Penurunan kadar juga terjadi pada pengotor Fe;Os;, CaO, TiO2, dan NiO setelah
penambahan Cu, Mg, dan Zr. Penurunan kadar SiO> dan beberapa pengotor ini disebabkan
peningkatan massa total material akibat terdepositnya beberapa logam. Jika dibandingkan
jumlah CuO, MgO, dan ZrO, pada CMZrZ dan CMZrZ-FA menunjukkan nilai yang relatif
sama. Hasil ini membuktikan subtitusi ZSM5 sintetik dengan ZSM5-FA (material turunan dari
fly ash) tidak mempengaruhi jumlah logam yang terdeposit dalam pengemban.

Analisis refinement ditunjukkan sebagai grafik Le Bail pada Gambar 8. Grafik ini
merepresentasikan kecocokan antara spektra XRD dengan standar ICSD yang digunakan.
Kecocokan direpresentasikan sebagai Rp dan Rwp. Semakin kecil nilai Rp dan Rwp, maka
spektra XRD semakin cocok dengan standard ICSD yang diuji. Setiap material pada Gambar
8 menunjukkan nilai Rp dan Rwp dibawah 10. Hasil ini mengindikasikan kecocokan antara
spektra XRD material dengan standar ICSD yang diuji [37], [38]. ZSM5 dan ZSM5-FA
memiliki perbedaan fasa. ZSM5 menunjukkan kecocokan dengan ICSD 61010 dengan Rp =
7,122 dan Rwp = 9,427. Sedangkan, ZSM5-FA menunjukkan kecocokan dengan ICSD 40926
dengan Rp = 8,060 dan Rwp = 11,190. Walaupun pengemban memiliki fasa yang berbeda,
logam terdeposit pada kedua material tersebut memiliki fasa yang sama. Logam Cu memiliki
kecocokan dengan ICSD 1381 yang merupakan standar untuk Tembaga (I1) Oksida/CuO.
Logam Mg memiliki kecocokan dengan ICSD 159376 yang merupakan standar untuk
Magnesium Oksida/MgO. Logam ZrO. memiliki kecocokan dengan ICSD 57451 yang
merupakan standar untuk Zirconia (IV) Oksida. Kecocokan fasa-fasa logam ini dibuktikan
dengan penurunan Rp dan Rwp ketika standar ICSD logam digabungkan. Sebagai contoh,
spektra XRD material ZSM5 memiliki nilai Rp = 7,122 dan Rwp = 9,427 ketika diuji dengan
ICSD 61010. Ketika XRD material CMZrZ diuji dengan gabungan standar ICSD 61010, 1381,
159376 dan 57451 nilai Rp berubah menjadi 6,079 dan Rwp berubah menjadi 8,090. Pola yang
sama juga diperoleh untuk material turunan dari fly ash (ZSM5-FA dan CMZrZ-FA).
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Penurunan Rp dan Rwp untuk setiap pengujian standar ICSD juga menunjukkan kestabilan
struktur ZSM5 dan ZSM5-FA setelah ditambahkan logam [37].

7S oMz
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Gambar 8. Grafik Le Bail setiap material: data XRD material (hitam); puncak standar ICSD
(biru); hasil perhitungan (merah); perbedaan antara XRD material dan hasil perhitungan
(hijau)

Subtitusi ZSM5 dengan ZSM5-FA (material turunan fly ash) pada material CMZrZ tidak
mempengaruhi fasa logam yang terdeposit pada material. Hal ini dibuktikan dengan standar
ICSD logam yang tidak berubah walaupun ZSM5 dan ZSM5-FA memiliki perbedaan fasa.
Kedua jenis material ini (ZSM5 dan ZSM5-FA) menunjukkan kestabilan struktur yang sama
setelah penambahan logam. Kestabilan struktur kedua material ini dapat dilihat dari terjadinya

penurunan Rp dan Rwp serta perubahan parameter Kisi yang tidak signifikan setelah
penambahan logam.

Karakterisasi Surface Area Anakyzer (SAA)

Penambahan tiga logam Cu, Mg, Zr menunjukkan penurunan volume teradsorpsi dan

terdesorpsi (*) karena logam tersebut menutupi pori ZSM5-FA sehingga akses gas N:
kedalam pori ZSM5-FA semakin berkurang. Namun, penambahan logam-logam ini tidak
merusak struktur ZSM5-FA yang dibuktikan dengan bentuk kurva isoterm adsorpsi desorpi
identik sama dengan ZSM5-FA (Gambar 4). Hal ini membuktikan ketahanan struktur ZSM5-
FA yang dibuat walaupun telah ditambahkan logam.

Tabel 3 menunjukkan efek penambahan logam Cu, Mg, Zr pada ZSM5-FA terhadap
profil permukaan katalis. Penambahan logam pada ZSM5-FA menyebabkan sedikit penurunan
luas permukaan spesifik. Penambahan logam menyebabkan sedikit penurunan volume pori
total. Hal ini membuktikan keberadaan logam yang sedikit menutupi pori ZSM5-FA. Tidak
terjadinya perubahan luas permukaan spesifik, volume pori, dan ukuran pori secara signifikan
setelah penambahan logam Cu, Mg dan Zr membuktikan ketahanan struktur ZSM5-FA
layaknya ZSM5 sintetik [13], [15].
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Perbandingan luas permukaan spesifik ZSM5 sintetik dan ZSM5-FA sebelum sesudah
penambahan logam Cu, Mg, dan Zr ditunjukkan oleh Gambar 9. ZSM5 sintetik menunjukkan
luas permukaan spesifik yang lebih rendah daripada ZSM5-FA. Hal ini menyebabkan subtitusi
ZSM5 sintetik menjadi ZSM5-FA pada material CMZrZ menghasilkan kenaikan luas
permukaan spesifik. Hal ini membuktikan keunggulan ZSM5-FA daripada ZSM5 sintetik
karena memiliki luas permukaan spesifik yang lebih besar. Semakin besar luas permukaan
spesifik akan meningkatkan luas kontak dengan reaktan sehingga mampu menghasilkan
produk yang lebih banyak [15]. Selain itu, luas permukaan spesifik yang besar membantu

meningkatkan distribusi logam karena terjadi peningkatan luas kontak logam-pengemban.

400
ZSM5-FA (Z-FA)

CMZrZ-FA

300 cMmzrz

N@ 200 ZSM5 (2)
£
0

NB: luas permukaan spesifik dihitung berdasarkan metode multi-point BET

Luas Permukaan Spesifik

Gambar 9. Perbandingan luas permukaan ZSM5 dan ZSM5-FA sebelum dan sesudah
penambahan logam

Karakterisasi keasaman menggunakan metode NHs-TPD seperti yang ditunjukkan oleh
Gambar 10. ZSM5 menunjukkan 2 puncak terdesorpsi, yaitu pada suhu rendah (224,04 °C) dan
suhu tinggi (445,36 °C). Puncak terdesorpsi suhu rendah disebabkan NHs yang terikat secara
lemah pada situs asam lewis. Sedangkan, puncak terdesorpsi suhu tinggi terkait dengan NH4*
dengan tiga atom hidrogen yang terikat pada tiga atom oksgen AlO4 tetrahedral di situs asam
Brensted [39], [40].

Penambahan logam Cu, Mg, dan Zr pada ZSM5 maupun ZSM5-FA menyebabkan
pergeseran puncak kekanan (250,77 °C untuk CMZrZ dan 247,00 °C untuk CMZrZ-FA).
Pergeseran ini membuktikan terjadinya penguatan ikatan NHsz pada situs asam lemah akibat
penambahan Cu, Zr, dan Mg. Kedua logam ini memperkuat ikatan NHz dengan membuat situs
pengikatan lemah tambahan setelah terdeposit pada ZSM5.

Penambahan Cu, Mg, Zr pada ZSM5 berdampak terhadap penurunan keasaman total
material (

Tabel 7). Penambahan ketiga logam ini pada ZSM5 untuk membentuk CMZrZ
menurunkan keasaman total dari 12,50 mmol NH3s/g menjadi 7,86 mmol NHs/g. Logam Cu,
Mg, dan Zr bersifat basa sehingga gabungan ketiga logam ini mampu menurunkan keasaman
ZSMS5 secara signifikan [41-43].

Penambahan Cu, Mg, Zr pada ZSM5 menyebabkan penurunan puncak situs asam kuat
(Puncak 445,36 =C). Hasil ini sebanding dengan penurunan nilai situs asam kuat yang
ditunjukkan

Tabel 7 (6,85 mmol NHs/g menjadi 2,00 mmol NHs/g). Ketiga logam ini berinteraksi
dengan situs asam kuat dan menghasilkan situs asam baru [35], [44]. Selain itu, logam ini
mampu menetralkan situs asam permukaan dan menginduksi penyumbatan pori sehingga
secara signifikan mengurangi kuantitas dan kekuatan situs asam [35].
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Penambaan logam Cu, Mg, dan Zr menyebabkan pelebaran puncak desorpsi suhu rendah
ZSM5 (224,04 =C). Pelebaran ini sebagai bukti terbentuknya situs asam lemah baru karena
penambahan logam [35]. Situs asam lemah baru mampu membentuk kompleks logam-NHs
sehingga menambah jumlah NHs terdesorpsi [39].

Setiap material menunjukkan puncak desorpsi NH3z baru pada 615 °C setelah penambahan
logam. Puncak ini berasal dari NH3z yang terikat oleh logam Cu yang dimana puncak ini
konsisten dengan beberapa literatur sebelumnya [45], [46]. Beberapa studi menunjukkan
puncak ini sebanding dengan konsentrasi Cu. Hal ini membuktikan jumlah NH3z yang
terdesorpsi pada puncak ini berhubungan dengan keberadaan logam Cu pada pengemban [45],
[46]. Puncak desorpsi NHz pada 486,45 °C (CMZrZ-FA) dan 486,34 “C (CMZrZ-FA)
berhubungan dengan NHs yang terikat pada Mg [47], [48].

Material turunan dari fly ash yang telah dibuat (CMZrZ-FA) menunjukkan puncak
desorpsi NHs yang identik dengan material sintetik (CMZrZ) (Gambar 10 b dan c). Hal ini
membuktikan keberhasilan pembuatan material turunan fly ash yang memiliki karakteristik
keasaman yang mirip dengan material sintetik.

Tabel 7 menunjukkan kemiripan kuantitas keasaman total (sekitar 7,85 mmol NHa3/g),
situs asam lemah (sekitar 6 mmol NH3/g), dan situs asam kuat (sekitar 2 mmol NH3/g) antara
CMZrZ dan CMZrZ-FA. Oleh karena itu, subtitusi ZSM5 sintetik dengan ZSM5-FA tidak
mempengaruhi derajat keasaman material.

Sintesis DME dari syngas membutuhkan katalis dengan keasaman total yang rendah.
Katalis harus memiliki kuantitas dominan situs asam lemah daripada situs asam kuat [11].
Tingginya keasaman katalis akan menyebabkan reaksi sintesis DME banyak membentuk
produk samping seperti olefin dan karbon rantai panjang lainnya [49]. Oleh karena itu, material
CMZrZ dan CMZrZ-FA sudah sesuai digunakan sebagai katalis sintesis DME dari syngas
karena memiliki keasaman total yang rendah serta situs asam kuat yang dominan daripada situs
asam lemah.

Situs Asam Lemah

224,04

Situs Asam Kuat

©
c
2
w
[a]
(&)
-

— 247,00 ~———b

486,44
615,87
(o]
200 300 400 500 600 700

Temperatur (°C)

Gambar 10. Grafik NH3-TPD: a. ZSM5 (Z), b. CMZrZ, c. CMZrZ-FA
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Tabel 7. Nilai keasaman sebelum dan sesudah penambahan Cu, Mg, Zr

Situs asam lemah Situs asam kuat Total Keasaman

Material (mmol NH3/g) (mmol NH3/g) (mmol NHz/g)
ZSM5 (2) 5,65 6,85 12,50
CMzrz 5,86 2,00 7,86
CMZrZ-FA 6,04 181 7,84
KESIMPULAN

ZSM5-FA berhasil dibuat dari fly ash dengan metode hidrotermal. Keberhasilan
pembuatan ZSM5-FA didasarkan pada kemiripan spektra XRD ZSM5-FA dengan ZSM5
sintetik, kecocokan (good fitting) antara spektra XRD ZSM5-FA dan standard ICDD 00-037-
0361 (standar ZSM5), dan perubahan bentuk kurva isoterm adsorpsi-desorpsi menjadi bentuk
ciri khas material ZSM5 yang dilaporkan oleh beberapa literatur [23], [24].Penambahan logam
Cu, Mg, dan Zr telah berhasil dilakukan pada ZSM5 Berdasarkan uji XRF dan analisis
refinemen, ketiga logam ini memiliki fasa utama pada CMZrZ maupun CMZrZ-FA berupa
logam oksida (CuO, MgO, dan ZrOy). Penambahan ketiga logam ini tidak mempengaruhi
kristalinitas (ZSM5=79% dan CMZrZ=81%), morfologi (berbentuk bola), porositas
(ZSM5=53% dan CMZrZ=55%), dan struktur (spektra XRD ZSM5 dan CMZrZ identik) tetapi
berpengaruh terhadap luas permukaan spesifik dan keasaman material. Penambahan Cu, Mg,
dan Zr pada ZSM5 menurunkan sedikit luas permukaan spesifik dari 363,211 menjadi 319,023
m?/g. Penurunan ini disebabkan terdepositnya sedikit logam pada pori ZSM5. Tidak terjadinya
perubahan luas permukaan spesifik, volume pori, dan ukuran pori secara signifikan setelah
penambahan logam Cu, Mg dan Zr membuktikan ketahanan struktur ZSM5. Selain itu,
penambahan Cu, Mg, dan Zr pada ZSM5 menurunkan keasaman total dari 12,50 mmol NH3/g
menjadi 7,86 mmol NHs/g, pergeseran kekanan dari 224 =C menjadi 250 °C dan pelebaran
puncak situs asam lemah, penurunan jumlah situs asam kuat dari 6,85 mmol NH3s/g menjadi
2,00 mmol NHas/g, kemunculan puncak desorpsi baru pada 486 =C (berhubungan dengan
kompleks Mg-NHz) dan 615 =C (berhubungan dengan kompleks Cu-NH3). ZSM5 sintetik
berhasil disubtitusi oleh ZSM5-FA pada material CMZrZ tanpa mempengaruhi kristalinitas
(CMZrZ = 81% dan CMZrZ-FA = 84%), morfologi (berbentuk bola), porositas (CMZrZ = 53%
dan CMZrZ-FA = 54%), struktur (spektra XRD CMZrZ dan CMZrZ-FA identik), dan
keasaman material (keasaman total, jumlah situs asam lemah dan kuat relatif sama). Namun,
subtitusi ini menyebabkan kenaikan luas permukaan spesifik (CMZrZ = 270,497 m?/g dan
CMZrZ-FA = 319,023 m?/g). Kenaikan ini disebabkan luas permukaan spesifik ZSM5-FA
(363,211 m?/g) yang lebih besar daripada ZSM5 (171.457 m?/g). Besarnya luas permukaan
CMZrZ-FA daripada CMZrZ menunjukkan salah satu keunggulan material ini dalam bidang
katalis karena luas permukaan yang besar mampu meningkatkan luas kontak antara reaktan dan
katalis.
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