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Abstract

Alcohol such as biomethanol and bioethanol has been considered as an alternative energy
resource for fuel of transportation vehicles. This biofuel is produced from biomass through
fermentation processes. However, water—alcohol separation to produce anhydrous alcohol from
the biomass is still an important issue. This study investigates separation of water—alcohol
solutions with carbon nanotubes (CNTs) and an electric field. With the presence of an electric
field, water molecules in the CNTs form ordered structures. Formation of the ordered structures
strengthens the electrostatic interaction between the water molecules. As a result, water
molecules fill the CNTs in preference to alcohol molecules. This produces a strong separation

effect for water—alcohol solutions.
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PENDAHULUAN

Biomethanol dan bioethanol merupakan
sumber energi alternatif sebagai bahan bakar
kendaraan untuk mengurangi penggunaan
bahan bahan fossil [1,2]. Sebagai bahan bakar

terbarukan (renewable), biomethanol dan
bioethanol dapat dihasilkan dari berbagai
macam tumbuh-tumbuhan  melalui proses

fermentasi [3-5]. Alkohol yang dihasilkan dari
proses fermentasi masih bercampur dengan air
sehingga diperlukan proses pemisahan. Metode
yang sudah umum digunakan untuk memisahkan
alkohol dengan air adalah distilasi. Akan tetapi
proses distilasi ini memer- lukan energi yang
sangat besar, sehingga diperlukan metode
alternatif yang lebih efisien [6]. Banyak metode

lain yang telah dikembang- kan dan
diaplikasikan, misalnya pervaporation [7,8], dan
adsorption  dengan  zeolites  [9]. Namun

demikian sampai sekarang metode pemisahan
larutan air—alkohol masih menjadi topik penting
dan dipelajari secara intensif.

Telah diketahui bahwa carbon nanotubes
(CNTs) mempunyai sifat-sifat yang unggul
meliputi sifat mekanik, elektronik, maupun

kemampuan untuk mentransfer panas. Sifat
lain yang sangat menarik adalah kemampuan
CNTs mentransfer fluida dengan sangat cepat.
Air dapat mengalir melalui CNTs jauh lebih
cepat dibandingkan melalui material lain
dengan diameter yang sebanding [10,11]. Sifat
ini sangat menarik dan menjadikan riset
tentang nanofluidic di dalam CNTs sangat
intensif dilakukan akhir-akhir ini. Kemampuan
CNTs mentrasfer fluida juga sangat potensial
untuk diaplikasikan sebagai peralatan berbasis
nanofluidics, misalnya desalination membrane
untuk pemurnian air laut [12], dan pompa nano
[13]. Pemisahan larutan air—alkohol dengan
menggunakan CNTs juga sudah mulai banyak
dipelajari [14,15].

Penelitian ini mempelajari pemisahan
larutan air—alkohol menggunakan CNTs dan
medan listrik dengan metode simulasi dinami-
ka molekul atau MD (molecular dynamic
simulation). Dibawah pengaruh medan listrik,
molekul-molekul air di dalam CNTs akan
membentuk suatu struktur tertentu yang teratur
dan menyebabkan interaksi elektrostatik antar
molekul air menjadi lebih kuat. Energi interaksi
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elektrostatik ini yang menyebabkan molekul air
lebih mudah masuk ke dalam CNTs dibanding-
kan molekul methanol maupun ethanol. Ini
berarti menghasilkan efek pemisahan air
dengan alkohol. Yang lebih menarik bahwa
efek pemisahan ini lebih kuat dibandingkan
tanpa menggunakan medan listrik.

METODOLOGI PENELITIAN

Simulasi dilakukan terhadap sistem yang
terdiri dari sebuah CNT, dua graphene, dan
reservoir di kedua sisi CNT seperti terlihat
pada Gambar 1 [16]. Diameter CNT bervariasi
dari 0,81 nm sampai 4,07 nm dan reservoir
diisi campuran molekul air dan molekul
methanol (atau ethanol) [17,18]. Medan listrik
(E) diaplikasi
dengan sumb

Graphene

Model untuk molekul air adalah SPC, dan
untuk molekul methanol serta molekul ethanol

menggunakan  OPLS-UA  model. Semua
komponen tersebut dimasukkan ke dalam ko-
tak simulasi. Simulasi dilakukan dengan

mengaplikasikan periodic boundary conditions
ke arah x, y, z dan menggunakan software
Gromacs 4.5.5. Simulasi dilakukan pada
NL,LyP,T dimana temperatur (T) dijaga pada
300 K dengan metode Noose—Hoover, dan
tekanan dalam arah z dijaga pada 0,1 MPa
dengan metode Parrinello—Rahman. Interaksi
elektrostatik dihitung dengan metode particle
mesh Ewald.

Gambar 1. Sistem simulasi terdiri dari sebuah CNT, dua graphene, dan dua reservoir. Reservoir
diisi campuran molekul air dan molekul alkohol (methanol atau ethanol) dan medan listrik (E) searah

sumbuh z.

Gambar 2 menunjukkan hasil simulasi
tanpa pengaruh medan listrik (2a) dan
dengan medan listrik 1 V/nm (2b) sedang-
kan reservoir diisi larutan air-methanol.
Fraksi molekul air di dalam reservoir 0,19.
Tanpa pengaruh medan listrik jumlah
molekul methanol di dalam CNT lebih
dominan dibandingkan molekul air. Hasil
yang sama ditunjukkan apabila reservoir
diisi dengan larutan air—ethanol dimana
untuk E = 0 V/nm jumlah molekul ethanol di
dalam CNT lebih dominan dibandingkan
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bahwa dengan 0 V/nm, molekul methanol
atau ethanol lebih mudah masuk CNT
dibandingkan molekul air. Kondisi ini berarti
menghasilkan efek pemisahan larutan air—
methanol atau air—ethanol, akan tetapi efek
pemisahan tanpa pengaruh medan listrik
menjadi lemah apabila diameter CNT
bertambah besar. Methanol atau ethanol
lebih mudah masuk ke dalam CNT karena
interaksi van der Waals antara molekul
methanol atau ethanol dengan dinding CNT
[18]. Dengan medan listrik 1 V/nm, didapat-
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kan hasil yang sangat berbeda yaitu hanya

molekul air yang masuk ke dalam CNT
meskipun  fraksi molekul air di dalam
reservoir sangat kecil yaitu hanya 0,19

(Gambar 2b). Hal yang sama juga berlaku
bila reservoir diisi dengan larutan air—
ethanol dimana hanya molekul air yang
masuk CNT apabila diberi medan listrik. Ini
menghasilkan efek pemisahan yang kuat
dan yang lebih menarik bahwa efek pemi-
sahan dengan medan listrik tidak tergan-
tung terhadap diameter CNT [17,18].

(b) . .

Gambar 2. (a) Simulasi dengan tanpa medan
listrik (E = 0 V/nm). Molekul air diwakili
dengan warna merah untuk atom O dan putih
untuk atom H. Sedangkan molekul methanol
dengan warna hijau, kuning, dan biru secara
berurutan untuk atom O, H, dan methyl. (b)
Dengan medan listrik 1 V/nm, hanya molekul
air yang masuk ke dalam CNT meskipun
konsentrasi air di reservoir sangat kecil.

Reprinted from [17] - Published by The Royal Society
of Chemistry

Seperti yang dijelaskan di atas bahwa
dengan medan listrik, hanya molekul air
yang masuk ke dalam CNT. Gambar 3
menunjukkan struktur molekul air tersebut
di dalam CNT (8,8) pada E = 1 V/nm. Mole-
kul air membentuk suatu struktur yang
sangat teratur yaitu berupa helical. Dari
studi sebelumnya diketahui bahwa medan
listrik merubah struktur air di dalam CNTs
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dari struktur yang tidak teratur (liquid-like
structure) menjadi struktur yang teratur
(solid-like structure) [16]. Pembentukan
struktur teratur yang membuat air lebih
mudah masuk ke dalam CNT. Dengan ter-
bentuknya struktur teratur maka interaksi
elektrostatik antar molekul air menjadi lebih
kuat dan energi interaksi ini yang memfa-
silitasi air masuk CNT seperti dijelaskan
pada paragraf berikut.

Gambar 3. Struktur molekul air di dalam CNT
(8,8) dibawah pengaruh medan listrik 1 V/nm.
Warna merah menandakan atom oksigen dan
putih untuk atom hidrogen. Reprinted from [17] -
Published by The Royal Society of Chemistry.

Untuk mengetahui energi interaksi antar
molekul air di dalam CNT, dilakukan
simulasi dengan mengisi reservoir hanya
dengan molekul air. Tabel 1 menunjukkan
rata-rata energi potensial Coulomb per
molekul air di dalam reservoir dan CNT
(8,8). Dengan medan listrik 1 V/nm, rata-
rata energi potensial Coulomb per molekul
air di dalam CNT lebih rendah dibanding-
kan tanpa medan listrik (E = 0 V/nm). Misal-
nya dengan model melokul air SPC rata-
rata energi potensial Coulomb di dalam
CNT turun dari —85.07 kJ/mol pada E = 0
V/nm menjadi —115.71 kJ/mol bila diberi
medan listrik 1 V/nm. Demikian juga untuk
model molekul air TIP3P dan TIP4P, rata-
rata energi potensial Coulomb di dalam
CNT akan turun apabila diberi medan listrik.
Ini mengindikasikan bahwa gaya tarik-
menarik elektrostatik antar molekul air lebih
kuat dengan adanya medan listrik. AU pada
kolom kelima Table 1 adalah selisih antara
energi di CNT dan di reservoir. Nilai AU
semakin kecil dan menjadi negatif dengan
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adanya medan listrik 1 V/nm. Ini berarti
energi potensial Coulomb di dalam CNT
lebih kecil dibandingkan di dalam reservoir.
Hal tersebut mengindikasikan bahwa energi
interaksi elektrostatik antar molekul air
berperan sebagai driving energy yang
memfasilitasi molekul air di dalam reservoir
masuk ke dalam CNT. Energi interaksi
elektrostatik antar molekul lebih tergantung
terhadap struktur molekul daripada diame-
ter CNT. Ini yang menyebabkan efek pemi-
sahan larutan alkohol-air dengan medan
listrik tidak tergantung pada diameter CNT.
Efek pemisahan akan tetap didapatkan
meskipun diameter CNT bertambah besar.
Tidak ada perbedaan nilai AU yang signifi-
kan untuk model molekul air SPC, TIP3P,
dan TIP4P. Ini menandakan bahwa efek
pemisahan dengan medan listrik tidak
secara signifikan tergantung dari pemilihan
model molekul air.

Tabel 1. Rata-rata energi potensial Coulomb
per molekul air di dalam reservoir (Res.) dan di
dalam CNT. AU merupakan selisih dari energi di
CNT dan di reservoir, AU = U — U,... Simulasi
dilakukan dengan mengisi reservoir hanya

dengan molekul air, dengan model SPC, TIP3P,
dan TIP4P.

E Res. CNT AU
Molekul
[Vinm] [kd/mol]  [kJ/mol]  [kJ/mol]
SPC -97.20 —-85.07 12.13
0 TIP3P -91.95 -81.02 10.93
TIP4P —97.43 -93.47 3.96
SPC  -97.30 -11571 -18.41
1 TIP3P -92.20 -112.44 -20.24
TIP4P -97.51 -113.88 -16.37
KESIMPULAN

Dengan medan listrik, molekul air lebih
mudah masuk ke dalam CNT dibandingkan
molekul methanol atau molekul ethanol. Ini
berarti menghasilkan efek pemisahan untuk
larutan air—alkohol. Dengan adanya medan
listrik, molekul air akan membentuk struktur
teratur (solid-like structure) di dalam CNT.
Terbentuknya struktur ini akan memperkuat
interaksi elektrostatik antar molekul air.
Energi karena interaksi elektrostatik antar
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molekul ini yang berperan menghasilkan
efek pemisahan untuk larutan alkohol-air.
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