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ABSTRAK

Penyelidikan ini dijalankan untuk mengkaji kesan kadar aliran gas nitrogen terhadap morfologi, sifat kimia dan prestasi
penjerapan CO, komposit ZSM-5/a-CNx. Kepingan ZSM-5 disediakan melalui teknik tekanan sepaksi, seterusnya filem
nipis a-CNx dimendapkan di atasnya dengan ubahan nisbah kadar aliran gas CH,:N, pada 50:30, 50:40, 50:50 dan 50:60
sccm untuk menghasilkan sampel komposit ZSM-5/a-CNx. Mikrograf FESEM menunjukkan ciri morfologi ZSM-5
yang berbucu tajam dan berongga masih terpelihara selepas proses pemadatan, manakala permukaan komposit berubah
kepada tekstur yang lebih homogen akibat pemendapan filem nipis a-CNx. Analisis data BET memperlihatkan penurunan
luas permukaan khusus dan isi padu liang bersaiz mikro akibat penutupan sebahagian liang akibat proses pemendapan
filem nipis a-CNx. Namun begitu, isi padu liang kumulatif kekal hampir tidak berubah dan menandakan pemendapan
filem nipis berjaya mengekalkan sebahagian besar struktur liang ZSM-5. Analisis data FTIR mengesahkan penghasilan
komposit ZSM-5/a-CNx melalui kehadiran ikatan C-H, C=C, C=N dan C-N. Analisis data TPD pula menunjukkan kapasiti
penjerapan CO, tertinggi (212.04 cm*/g) oleh sampel komposit ZSM-5/a-CNx yang disediakan pada kadar aliran N, 30
sccm, iaitu peningkatan sebanyak 12.46% berbanding ZSM-5 asli. Keputusan kajian ini mendapati bahawa jenis dan
konfigurasi kumpulan berfungsi nitrogen memainkan peranan yang lebih penting berbanding jumlah kandungan nitrogen
secara keseluruhan. Dalam kajian ini, kumpulan berfungsi C=N didapati berupaya menyediakan tapak bes yang kuat
bagi meningkatkan prestasi penjerapan CO, secara kimia, sekali gus menekankan potensi komposit ZSM-5/a-CNx dalam
pembangunan bahan penjerap karbon yang lebih cekap.

Kata kunci: BET; FTIR; TPD; penangkapan karbon

ABSTRACT

This study was conducted to investigate the effect of nitrogen flow rate on the morphology, chemical properties, and CO,
adsorption performance of ZSM-5/a-CNx composites. ZSM-5 pellets were prepared using a uniaxial pressing technique,
followed by deposition of a-CNx thin film by varying the CH,:N, gas flow ratio at 50:30, 50:40, 50:50, and 50:60 sccm to
produce the ZSM-5/a-CNx composite samples. FESEM micrographs showed that the sharp-edged and porous morphological
features of ZSM-5 were preserved after compaction, while the composite surfaces became more homogeneous due to
the a-CNx thin-film deposition. BET analysis showed a decrease in specific surface area and micropore volume due to
partial pore closure from the deposition of a-CNx thin film. However, the cumulative pore volume remained slightly
unchanged indicating that the thin film deposition successfully preserved most of the porous framework of ZSM-5. FTIR
data confirmed the successful deposition of a-CNx thin film through the presence of C-H, C=C, C=N, and C-N bonds.
TPD data demonstrated the highest CO, adsorption capacity (212.04 cm?/g) was achieved by the sample prepared at the
lowest nitrogen flow rate (30 sccm), representing a 12.46% increase compared to pristine ZSM-5. Our findings found that
the type and configuration of nitrogen functional groups play a more critical role than total nitrogen content in determining
surface basicity. In this study, the C=N functionality was found to be able to provide strong basic sites to enhance CO,
chemisorption performance, thus emphasizing the potential of the ZSM-5/a-CNx composite in the development of more
efficient CO, adsorbents.
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PENGENALAN

Sejak beberapa tahun kebelakangan ini, peningkatan
pelepasan gas karbon dioksida CO, menjadi isu yang
semakin besar di Malaysia. Pelepasan gas ini disumbangkan
oleh pembakaran bahan api fosil untuk penjanaan
tenaga demi menyokong pembangunan perbandaran dan
pertumbuhan ekonomi negara. Sehingga kini, pelbagai
inisiatif telah diambil untuk menangani isu pelepasan gas
CO, oleh aktiviti pembakaran bahan api fosil termasuk
penggubalan dasar dan akta tenaga serta pembangunan
teknologi tenaga boleh diperbaharui seperti kuasa hidro,
solar, geoterma dan biotenaga (Fernandez et al. 2024).
Walau bagaimanapun, terdapat pelbagai cabaran yang
perlu ditangani untuk membolehkan peralihan kepada
tenaga boleh diperbaharui seperti tahap kematangan
teknologi dan kos pembangunan yang tinggi. Tenaga boleh
diperbaharui juga belum mampu memberi jaminan bekalan
elektrik yang mencukupi sebagaimana yang disediakan
oleh tenaga berasaskan bahan api fosil. Oleh itu, selaras
dengan komitmen kerajaan dalam Perjanjian Paris pada
tahun 2016, Rancangan Malaysia Kedua Belas (RMK-
12) telah memulakan pelaksanaan teknologi penangkapan
dan penyimpanan karbon (CCUS) sebagai strategi untuk
mengurangkan pelepasan gas rumah hijau daripada loji
tenaga berasaskan bahan api fosil.

Dalam keseluruhan rantaian operasi CCUS, proses
penangkapan karbon konvensional menggunakan larutan
amina seperti monoetanolamina (MEA) merupakan
proses termahal iaitu sekitar 70-80% (Sukor et al. 2020).
Oleh itu, usaha mengurangkan kos penangkapan CO,
telah mendorong penyelidik untuk membangunkan
alternatif kepada larutan amina seperti membran polimer
pemisah gas dan bahan penjerap pepejal. Walaupun
penggunaan membran polimer memberi kelebihan dari
segi fleksibiliti dan kecekapan tenaga yang baik, bahan
ini mudah tergradasi pada persekitaran suhu dan keasidan
tinggi gas serombong (Chen et al. 2023; Scholes 2020;
Wu et al. 2020). Sebaliknya, bahan penjerap pepejal
seperti zeolit, karbon teraktif dan rangka logam-organik
(MOFs) mempunyai kestabilan kimia dan pada suhu yang
tinggi dengan kelebihan seperti kos bahan yang murah
dan operasi penyelenggaraan yang mudah menjadikannya
alternatif yang lebih sesuai untuk operasi CCUS jangka
panjang (Zhao et al. 2021).

Secara khususnya, zeolit ZSM-5 adalah bahan
aluminosilikat yang mempunyai luas permukaan serta
isi padu liang yang tinggi. Zeolit ini mempunyai medan
elektrik yang berinteraksi dengan momen kuadrupol
molekul CO, dan membolehkan penjerapan CO, secara
fizikal (Al-Mamoori et al. 2025). Sifat yang dinyatakan
menjadikan ZSM-5 dipilih dalam kajian melibatkan
aplikasi pemisah gas dan pemangkin untuk kegunaan
industri. Walau bagaimanapun, sifat bes yang lemah telah
mengehadkan fungsi ZSM-5 untuk menjerap CO, secara
kimia (Bahmanzadegan & Ghaemi 2024; Mortazavi et al.
2021). Dalam konteks aplikasi gas serombong, penjerapan
CO, secara fizikal melalui interaksi Van der Waals bersifat

lemah. Hal ini kerana, keadaan suhu tinggi dan campuran
gas serombong yang kompleks memerlukan ikatan kimia
yang lebih kuat antara molekul CO, dan bahan penjerap
seperti ikatan Lewis asid-bes. Oleh itu, bagi memastikan
fungsi ZSM-5 sebagai penjerap CO, dapat ditingkatkan,
tumpuan penyelidikan terkini memfokuskan kepada
teknik pengubahsuaian ZSM-5 bagi meningkatkan sifat
bes ZSM-5.

Pelbagai kaedah telah dilaporkan untuk mengubah
suai dan menambahbaik fungsi ZSM-5 termasuk
mengubah nisbah Si/Al (Boer et al. 2023; Frantz et al.
2016; Soltani et al. 2024), pengedopan unsur bersifat
bes (Xu et al. 2020) serta penambahan bahan bagi
menghasilkan komposit (Ge et al. 2022; Lin et al. 2017).
Antara kaedah ini, penghasilan komposit dengan ZSM-
5 sering dipilih kerana ia tidak merosakkan struktur
mahupun sifat kimia asal, selain tidak menjejaskan
keupayaan ZSM-5 untuk menjerap CO, secara fizikal.
Kepelbagaian bahan tambahan seperti karbon nitrida
(Refaat et al. 2023), logam oksida (Rizzetto et al. 2024)
dan silika (Lin et al. 2018; Liu et al. 2023) telah digunakan
untuk menghasilkan penjerap komposit. Antara kesemua
bahan tersebut, karbon nitrida semakin mendapat
perhatian penyelidik atas kelebihan kosnya yang rendah,
kestabilan terma yang tinggi serta kandungan nitrogen
tersedia dalam kerangka bahan tersebut (Malik & Tomer
2021; Talapaneni et al. 2020). Kandungan nitrogen ini
menyediakan tapak bes yang berupaya meningkatkan
afiniti bahan terhadap CO, melalui interaksi Lewis asid-
bes.

Sintesis bahan karbon nitrida telah dilakukan melalui
dua kaedah umum seperti pempolimeran terma (Wahab
et al. 2021) dan penjejalan basah (Vorokhta et al. 2025).
Namun begitu, kaedah ini bersifat kompleks, mengambil
masa yang lama dan memerlukan tenaga yang tinggi.
Oleh itu, kajian ini memilih untuk menggunakan teknik
pemendapan wap kimia secara peningkatan plasma
berfrekuensi radio (RF-PECVD) untuk memendapkan
filem nipis amorfus karbon nitrida (a-CNx) ke atas ZSM-
5. Pemilihan kaedah ini dilakukan bagi memastikan
struktur dan fungsi asal ZSM-5 tidak terganggu dan
pengenalan tapak bes nitrogen dapat dilakukan dengan
berkesan dan stabil ke atas ZSM-5.

Morfologi ZSM-5 terdiri daripada struktur liang
bersaiz mikro (< 2 nm) dan meso (2 - 50 nm) yang
penting untuk proses penjerapan. Kebanyakan teknik
pengubahsuaian bahan menyebabkan liang ini tertutup
sekali gus mengurangkan luas permukaan bahan. Teknik
RF-PECVD mempunyai keupayaan liputan pemendapan
yang sangat baik (Abd Aziz & Awang 2020, 2019).
Pemendapan filemnipis a-CNx dapat melapisi tekstur liang
ZSM-5 secara konformal. Kelebihan ini mengurangkan
risiko penutupan liang ZSM-5 secara keseluruhan. Selain
itu, teknik RF-PECVD juga membolehkan sintesis
komposit ZSM-5/a-CNx pada suhu rendah (< 100 °C).
Kelebihan ini memastikan kecekapan tenaga yang lebih
baik serta dapat mengekalkan kestabilan bahan sepanjang
proses pengubahsuaian.



Namun begitu, kajian mendalam mengenai hubungan
antara komposisi dan perbezaan struktur kimia ikatan C-N
dan C=N terhadap kekuatan ikatan dengan molekul CO,
belum dilakukan. Hal ini perlu mengambil kira kestabilan
terma ikatan C-N dan C=N yang turut menjadi faktor
kritikal terutama dalam aplikasi penjerapan CO, pada gas
serombong bersuhu tinggi. Justeru, penyelidikan ini telah
dilakukan bagi mengkaji kesan kadar aliran N, teknik
RF-PECVD terhadap morfologi, sifat liang dan sifat
kimia komposit ZSM-5/a-CNx. Selain itu, kajian peranan
kumpulan berfungsi nitrogen yang diperkenalkan melalui
filem nipis a-CNx terhadap sifat bes permukaan dan
kapasiti penjerapan CO, turut dilakukan dan dibincangkan.

METODOLOGI

PENYEDIAAN SAMPEL ZSM-5 DAN KOMPOSIT ZSM-5/a-CNx

Sebanyak 0.3 g serbuk ZSM-5 (Thermo Scientific
Chemicals, Al,O.Si) dipadatkan menggunakan teknik
tekanan sepaksi pada tekanan tetap 5 Pa selama 10
minit membentuk kepingan ZSM-5. Bagi menghasilkan
sampel komposit ZSM-5/a-CNx, sampel pelet ZSM-5
dimendapkan dengan filem nipis a-CNx menggunakan
sistem RF-PECVD. Tekanan pemendapan dan kuasa
frekuensi radio, RF masing-masing ditetapkan sebanyak
82 x 10" mbar dan 70 W. Campuran gas nitrogen, N,
dan metana, CH, dialirkan melalui pengawal aliran jisim
(Mass Flow Controller, MFC) pada ubahan nisbah CH,: N,
seperti dalam Jadual 1.

PENCIRIAN

Pencerapan morfologi sampel dilakukan pada pembesaran
10.0 Kx menggunakan mikroskop elektron pengimbasan
pancaran medan (FESEM) jenama ZEISS, model SUPRA
55VP. Pencirian luas permukaan dan sifat tekstur kesemua
sampel dilakukanmenggunakan teknik jerapan-nyahjerapan
N, pada suhu 77 K dengan instrumen Micromeritics
ASAP 2020. Isoterma yang dijana dibandingkan dengan
pengelasan IUPAC untuk menentukan bentuk dan kategori
liang sama ada liang mikro (<2 nm), liang meso (2-50
nm) atau liang makro (>50 nm). Luas permukaan sampel
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ditentukan melalui kaedah Brunauer-Emmett-Teller (BET)
dengan isi padu liang mikro dan isi padu liang kumulatif
masing-masing dikira menggunakan kaedah t-plot dan
model Barrett-Joyner-Halenda (BJH).  Spektroskopi
transformasi Fourier inframerah (FTIR) berjenama Perkin
Elmer digunakan bagi mengenal pasti komposisi ikatan
kimia serta kumpulan berfungsi bagi setiap sampel.
Analisis dijalankan dalam julat spektrum 4000-600 cm™.
Puncak serapan yang diperoleh ditafsirkan berdasarkan
kedudukan dan keamatan yang masing-masing mewakili
kehadiran ikatan kimia atau kumpulan berfungsi tertentu.
Data yang direkodkan kemudiannya diproses lalu
menghasilkan spektrum inframerah yang dapat dianalisis
dengan lebih terperinci. Spektrum yang diperoleh
seterusnya ditafsirkan menggunakan model Gaussian
untuk menentukan keamatan dan kuantiti ikatan kimia dan
kumpulan berfungsi yang terdapat pada permukaan sampel
(Radica et al. 2024). Akhir sekali, analisis penyahjerapan
berprogram suhu (TPD) telah dijalankan menggunakan
Micromeritics AutoChem II 2920. Analisis ini menentukan
kekuatan dan taburan tapak penjerapan bersifat bes, sekali
gus membolehkan penilaian terhadap kapasiti penjerapan
CO, secara kimia oleh semua sampel.

HASIL DAN PERBINCANGAN

MORFOLOGI PERMUKAAN DAN SIFAT TEKSTUR KEPINGAN
ZSM-5 DAN KOMPOSIT ZSM-5/a-CNx

Rajah 1(a) menunjukkan morfologi permukaan ZSM-5
yang terdiri daripada struktur butiran berbucu tajam yang
tersusun rapat dengan celahan antara butiran bersaiz nano
dan makro. Selepas pemendapan filem nipis a-CNx ke atas
kepingan zeolit, morfologi sampel komposit ZSM-5/a-CNx
ditunjukkan dalam Rajah 1(b) hingga 1(e). Kesemua sampel
komposit ZSM-5/a-CNx menunjukkan morfologi yang
lebih homogen berbanding kepingan ZSM-5. Fenomena
ini dipercayai berlaku disebabkan peningkatan ketumpatan
radikal nitrogen reaktif dalam plasma yang membentuk
lebih banyak ikatan nitrogen yang menyumbang kepada
pertumbuhan filem nipis a-CNx yang homogen (Abd Aziz
& Awang 2020; Kozak et al. 2017; Ma et al. 2025). Melalui
imej FESEM tersebut, tiada rekahan atau kerosakan

JADUAL 1. Pelabelan dan parameter ubahan nisbah gas CH,:N, untuk komposit a-CNx/Zeolit

Kadar aliran gas (sccm)

Sampel
CH, N,
ZSM-5 - -
ZSM-5/a-CNx (N30) 50 30
ZSM-5/a-CNx (N40) 50 40
ZSM-5/a-CNx (N50) 50 50
ZSM-5/a-CNx (N60) 50 60
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diperhatikan pada kesemua sampel komposit ZSM-5/a-
CNx. Hal ini menunjukkan pemendapan filem nipis a-CNx
ke atas ZSM-5 tidak mengganggu morfologi asal ZSM-5.
Rajah 2(a) menunjukkan profil isoterma penjerapan-
nyahjerapan N, Jenis I dengan gelung histeresis H4 bagi
sampel ZSM-5 dan komposit ZSM-5/a-CNx. Berdasarkan
pengelasan IUPAC, corak ini mencirikan bahan yang
didominasi oleh liang mikro serta kewujudan liang
berbentuk celahan (Boer et al. 2023; Gallego-Gomez et al.
2020). Peningkatan kuantiti N, terjerap yang ketara pada
tekanan relatif rendah (P/Po < 0.1) bagi semua sampel
mengesahkan kewujudan rangkaian liang mikro yang
lazimnya merupakan ciri utama zeolit ZSM-5 (Chouat,
Bensafi & Djafri 2022; Ge et al. 2022; Kalantarifard,
Ghavaminejad & Yang 2017). Pada tekanan relatif tersebut,
sampel ZSM-5 menunjukkan kadar penjerapan N, paling
tinggi yang menandakan pengisian liang mikro yang aktif.
Walau bagaimanapun, kuantiti N, terjerap menurun secara
berperingkat apabila kadar aliran N, semasa pemendapan
filem nipis a-CNx ditingkatkan (ZSM-5 > N30 = N40 >
N50 > N60). Keputusan ini menunjukkan kebolehcapaian
molekul gas ke liang mikro menjadi semakin terhad apabila
filem nipis a-CNx terbentuk pada permukaan ZSM-5.
Rajah 2(b) menunjukkan taburan saiz liang ZSM-
5 dan komposit ZSM-5/a-CNx yang diperoleh melalui
kaedah BJH. Kesemua sampel menunjukkan taburan liang
yang dominan pada julat 2-10 nm iaitu dalam kategori
liang meso. Keputusan ini menunjukkan bahawa walaupun
semua sampel dicirikan oleh liang mikro yang dominan
seperti ditunjukkan dalam Rajah 2(a), terdapat juga

kehadiran liang meso yang terbentuk daripada ruang antara
zarah serta struktur celahan yang dicirikan oleh gelung
histeresis H4. Oleh itu, sampel komposit dapat dihuraikan
sebagai bahan berstruktur mikro-meso. Selaras dengan itu,
kajian oleh Chen et al. (2022) melaporkan bahawa bahan
penjerap yang mempunyai rangkaian liang mikro dan meso
lazimnya menunjukkan prestasi penjerapan CO, yang lebih
baik berbanding bahan yang hanya mempunyai satu jenis
liang.

Pemerhatian ini disokong oleh sifat tekstur sampel
seperti yang ditunjukkan dalam Jadual 1. Sampel ZSM-5
merekodkan nilai luas permukaan khusus, S, tertinggi
(323.30 m*/g) dan isi padu liang mikro, V, _ sebanyak
0.114 cm’/g. Sebaliknya, sampel komposit menunjukkan
penurunan S, sebanyak 37.8-61.6% dan V . sebanyak
35.1-64.9%, selari dengan pengurangan kuantiti N,
terjerap. Penurunan yang lebih ketara bagi N50 dan N60
menunjukkan bahawa peningkatan kadar aliran N, semasa
pemendapan menghasilkan filem nipis a-CNx yang lebih
tumpat, sekali gus menutup sebahagian bukaan liang pada
permukaan ZSM-5. Kesan ini lebih dominan pada liang
mikro kerana bukaan yang kecil serta laluan resapan yang
sempit menjadikannya lebih mudah tersumbat. Namun
begitu, penutupan sebahagian liang mikro ini hanya
memberi kesan kecil terhadap isi padu liang keseluruhan,
seperti yang ditunjukkan oleh nilai V, = yang tidak
mengalami perubahan ketara. Keputusan ini menunjukkan
bahawa pemendapan filem nipis a-CNx berlaku secara
konformal dan tidak mengubah rangkaian liang secara
menyeluruh, sebaliknya hanya menutupi sebahagian ruang
liang seperti ditunjukkan dalam Rajah 2(c).

2 pmy

RAJAH 1. Imej FESEM (a) ZSM-5 dan komposit ZSM-5/a-CNx dengan ubahan kadar
aliran gas N, (b) 30 sccm, (¢) 40 scem, (d) 50 scem dan (e) 60 scem
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RAJAH 2. (a) Profil isoterma penjerapan-nyahjerapan N,, (b) Taburan saiz liang semua sampel dan
(c) Ilustrasi pertumbuhan filem nipis a-CNx pada rangkaian mikro-meso liang ZSM-5

JADUAL 1. Maklumat kuantitatif sifat tekstur sampel ZSM-5 dan komposit ZSM-5/a-CNx
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Kuantiti N, terjerap pada P/Po  Luas permukaan,

Isi padu liang mikro,

Isi padu liang terkumpul,

Sampel <0.1 (cm¥/g STP) S, (mg) Vv (mig) Vv, (mg)

ZSM-5 39678 32330 0.114 0.029
N30 220.03 201.23 0.068 0.033
N40 22529 208.57 0.074 0.026
N50 190.10 171.36 0.060 0.024
N60 142,31 124.30 0.040 0.033
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KOMPOSISI KIMIA PERMUKAAN ZSM-5 DAN KOMPOSIT
ZSM-5/a-CNx

Rajah 3 menunjukkan spektrum FTIR bagi ZSM-5 dan
komposit ZSM-5/a-CNx yang disediakan pada kadar aliran
gas N, yang berbeza. Spektrum FTIR diperhatikan pada
dua julat utama, iaitu julat 2800-3000 cm™ dan julat 650-
1800 cm yang menunjukkan ikatan kimia bagi sampel
ZSM-5 dan komposit ZSM-5/a-CNx. Dalam kajian ini, bagi
menilai pengaruh kadar aliran gas N, terhadap komposisi
kimia filem, keamatan puncak pada spektrum FTIR telah
dianalisis secara kuantitatif dan diringkaskan dalam
Jadual 2.

Rajah 3(a) menunjukkan jalur regangan C-H pada
julat nombor gelombang 2800-3000 cm™ bagi semua
sampel komposit ZSM-5/a-CNx. Ikatan ini adalah ikatan
hidrokarbon tepu yang merupakan komponen utama filem
nipis a-CNXx. la terbentuk hasil penguraian gas pelopor CH,
semasa proses pertumbuhan filem nipis a-CNx. Penguraian
CH, menghasilkan radikal hidrokarbon seperti CH, CH,
dan CH, serta atom hidrogen, H yang bertindak balas antara
satu sama lain dan menghasilkan ikatan C-H (Abd Aziz &
Awang 2020; Jia et al. 2016). Seperti yang ditunjukkan
dalam Jadual 2, keamatan ikatan C-H didapati berkurang
apabila kadar aliran gas N, ditingkatkan. Hal ini dikaitkan
dengan penjanaan spesies hidrokarbon yang terhad
disebabkan oleh kadar aliran CH, yang malar (Othman et
al. 2013). Apabila kadar aliran gas N, meningkat, tekanan
separa relatif CH, dalam ruang kebuk plasma berkurang.
Hal ini mengurangkan ketersediaan radikal hidrokarbon
yang diperlukan untuk membentuk ikatan C-H. Pada masa
yang sama, kadar aliran gas N, yang tinggi meningkatkan
penjanaan spesies nitrogen reaktif seperti radikal amino
NH dan NH,, serta ion NH," dan NH,". Spesies nitrogen
ini secara langsung bersaing dengan radikal hidrokarbon
dan atom hidrogen untuk membentuk ikatan dengan atom
karbon semasa proses pertumbuhan filem nipis berlaku.
Persaingan tersebut menyekat pembentukan ikatan C-H
dan sebaliknya menggalakkan pembentukan ikatan C-N
dan C=N seperti yang ditunjukkan dalam Rajah 3(b).

Secara keseluruhannya, semua sampel menunjukkan
kehadiran ikatan Si-O-T (T=Si/Al) pada nombor gelombang
788 dan 1038 dan ikatan Si-O-Si pada 1209 cm™ iaitu
ikatan yang berpadanan wujud dalam ZSM-5 (Liu et al.
2023; Wang et al. 2019). Kehadiran ikatan tersebut pada
kesemua sampel komposit ZSM-5/a-CNx menunjukkan
bahawa struktur rangka ZSM-5 kekal terpelihara selepas
pemendapan filem nipis a-CNx. Dalam kajian ini, keamatan
kepancaran bagi ketiga-tiga ikatan tersebut meningkat
selepas pemendapan filem nipis a-CNx. Hal ini dikaitkan
dengan pertindihan antara ikatan tersebut dengan getaran
C-N dalam filem nipis a-CNx, terutamanya pada puncak
1038 dan 1209 cm' (Azman, Awang & Kamal 2014).
Apabila kadar aliran N, meningkat, pembentukan ikatan
C-N meningkat dan seterusnya menyumbang kepada
peningkatan keamatan puncak tersebut.

Selain ikatan C-H dan C-N, kesemua sampel komposit
ZSM-5/a-CNx juga menunjukkan jalur yang berkaitan

dengan ikatan C=C dan C=N tak tepu. Ikatan kimia
tersebut berpadanan dengan komposisi kimia filem nipis
a-CNx seperti yang dilaporkan oleh kajian terdahulu (Abd
Aziz & Awang 2020, 2019; Awang, Purhanudin & Salman
2018). Jalur regangan C=C yang ditunjukkan pada nombor
gelombang 1456 cm™ terbentuk daripada kluster karbon
hibrid sp? yang terbentuk melalui penggabungan semula
radikal CH_ (cth., CH, + CH, — C=C + H,). Seterusnya,
regangan C=N yang diperhatikan pada nombor gelombang
1625 cm! terbentuk apabila atom nitrogen menggantikan
tapak karbon dalam ikatan karbon sp?> C=C semasa proses
pertumbuhan filem nipis a-CNx (Aziz & Awang 2017).

Apabila kadar aliran N, ditingkatkan, terdapat
perubahan yang ketara terhadap konfigurasi ikatan kimia
bagi sampel komposit ZSM-5/a-CNx. Dalam kajian ini,
keamatan puncak C=C dan C=N mula menurun, manakala
puncak C-N semakin meningkat secara tekal apabila kadar
aliran N, ditingkatkan. Keputusan ini dikaitkan dengan
transformasi ikatan C=C dan C=N kepada konfigurasi
C-N apabila ketumpatan ion nitrogen meningkat dengan
ketara. Semasa proses pemendapan, kadar aliran gas N,
yang tinggi meningkatkan penjanaan spesies nitrogen
reaktif dalam plasma. Spesies ion bertenaga ini membedil
permukaan sampel dan memecahkan struktur terikat =
pada ikatan C=C dan C=N lalu membentuk ikatan C-N
(Othman et al. 2011; Sharma & Sharma 2022). Mekanisme
ini menyumbang kepada pengurangan keamatan C=C dan
C=N berkadaran terus dengan peningkatan kadar aliran
gas N,. Sampel yang didapati mengandungi ikatan C-N
tertinggi adalah sampel komposit ZSM-5/a-CNx yang
dimendapkan pada kadar aliran gas N, 60 sccm.

Dalam kajian ini, ikatan C-N dan C=N diberi tumpuan
utama kerana kedua-duanya bersifat bes dan berupaya
berinteraksi secara kimia dengan atom karbon yang
bersifat elektrofilik dalam molekul CO, (Adelodun et al.
2015). Selain itu, berdasarkan laporan oleh Dong et al.
(2008), ikatan C-N yang diperhatikan dalam julat nombor
gelombang 1209-1350 cm™ dan ikatan C=N pada 1625 cm'
masing-masing mempunyai konfigurasi struktur N-sp*C
dan N-sp*C yang dikenal pasti memiliki kestabilan terma
yang tinggi. Ciri ini dianggap penting dalam meningkatkan
kapasiti penjerapan CO,, khususnya bagi aplikasi pada
suhu tinggi (Yang, Yuan & Tsang 2012; Zhang et al. 2014).

KAPASITI PENJERAPAN CO, ZSM-5 DAN KOMPOSIT
ZSM-5/a-CNx

Secara umumnya, luas permukaan bahan merupakan salah
satu faktor yang mempengaruhi kapasiti penjerapan CO,
terutamanya secara fizikal. Walau bagaimanapun, bagi
penjerapan CO, secara kimia, kapasiti penjerapan lebih
dipengaruhi oleh sifat kimia tapak aktif pada permukaan
bahan (Lim, Lee & Ham 2016). Rajah 4 menunjukkan profil
CO,-TPD bagi sampel ZSM-5 dan komposit ZSM-5/a-CNx
yang disediakan pada kadar aliran gas N, yang berbeza.
Semua sampel menunjukkan tiga puncak penyahjerapan
CO, yang masing-masing dikategorikan sebagai tapak



penjerapan lemah, sederhana dan kuat. Dalam kajian ini,
kapasiti penjerapan CO, ditentukan berdasarkan kuantiti
CO, terjerap pada tapak bes kuat yang diperoleh melalui
integrasi puncak penyahjerapan suhu tertinggi dalam profil
CO,-TPD. Jadual 3 menunjukkan jumlah CO, terjerap pada
tapak bes kuat bagi setiap sampel yang disediakan.

Secara keseluruhan, semua sampel komposit ZSM-
5/a-CNx menunjukkan kapasiti penjerapan CO, yang
lebih baik berbanding ZSM-5 tulen. Berdasarkan analisis
CO,-TPD, jumlah CO, terjerap oleh sampel ZSM-5 tulen
adalah 188.55 cm® g' (STP). Nilai ini meningkat kepada
212.04 cm® ¢! bagi sampel ZSM-5/a-CNx yang disediakan
pada kadar aliran gas N, 30 sccm dengan peningkatan
kira-kira 12.5% berbanding sampel tulen. Peningkatan
ini menunjukkan bahawa pengenalan filem nipis a-CNx
pada permukaan ZSM-5 telah menyumbang kepada
pembentukan tapak aktif tambahan yang terlibat dalam
proses penjerapan CO,. Dalam konteks penjerapan CO,
secara kimia, kapasiti penjerapan CO, dipengaruhi oleh
kekuatan tapak bes bahan penjerap yang bertindak sebagai
tapak aktif untuk interaksi kimia dengan molekul CO,.
Analisis data CO,-TPD menunjukkan terdapat anjakan
puncak penyahjerapan ke suhu yang lebih tinggi bagi
kesemua sampel komposit ZSM-5/a-CNx yang disebabkan
oleh peningkatan kekuatan tapak bes bahan. Peningkatan
kekuatan tapak bes ini berkemungkinan berpunca daripada
pengenalan kumpulan berfungsi dan ikatan kimia yang
mengandungi nitrogen khususnya ikatan C-N dan C=N
hasil daripada pertumbuhan filem nipis a-CNXx seperti yang
ditunjukkan oleh spektrum FTIR.

Walau bagaimanapun, peningkatan kapasiti penjerapan
CO, tidak menunjukkan hubungan selari dengan jumlah
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keseluruhan kumpulan berfungsi nitrogen, sebaliknya lebih
dipengaruhi oleh konfigurasi ikatan kimia karbon-nitrogen
yang terbentuk. Fenomena ini selaras dengan laporan
terdahulu yang menyatakan bahawa kumpulan berfungsi
nitrogen dengan struktur yang berbeza mempunyai
kekuatan tapak bes yang berbeza dan menyumbang secara
berbeza terhadap penjerapan CO, (Shcherban et al. 2016).
Dalam kajian ini, peningkatan kapasiti penjerapan CO,
bagi sampel yang disediakan pada kadar aliran gas N,
30 sccm dipercayai berkait rapat dengan dominasi ikatan
C=N dalam struktur komposit tersebut. Analisis kuantitatif
ke atas spektrum FTIR menunjukkan bahawa sampel
ini mempunyai keamatan jalur C=N yang paling tinggi
berbanding sampel lain. Keputusan ini disokong oleh kajian
terdahulu yang melaporkan bahawa ikatan sp® tersebut
mempunyai tenaga pengikatan CO, yang tinggi serta
mampu meningkatkan afiniti bahan melalui interaksi Lewis
bes asid (Lim, Lee & Ham 2016; Petrovic, Gorbounov &
Masoudi Soltani 2021; Rehman & Park 2017). Selain itu,
ikatan C=N juga dilaporkan mempunyai kestabilan terma
yang lebih baik daripada ikatan C-N apabila terdedah
kepada persekitaran suhu tinggi (Kovacevic et al. 2021).
Oleh itu, adalah munasabah untuk mencadangkan bahawa
ikatan C=N bertindak sebagai tapak bes kuat yang dominan
dan menyumbang secara signifikan kepada peningkatan
kapasiti penjerapan CO, bagi sampel ZSM-5/a-CNx yang
disediakan pada kadar aliran N, 30 sccm.

Jadual 4 menunjukkan perbandingan kapasiti
penjerapan CO, bagi kajian ini dengan kajian terdahulu.
Perbandingan dibuat dengan merujuk kepada dua
kategori bahan, iaitu ZSM-5 yang diubah suai dan bahan
berasaskan karbon nitrida. Komposit ZSM-5/a-CNx yang
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RAJAH 3. Spektrum FTIR pada julat nombor gelombang (a) 2800-3000 cm™ menunjukkan ikatan C-H
dan (b) 650-1800 cm™ menunjukkan ikatan C-N, C=N dan C=C untuk semua sampel
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JADUAL 2. Keamatan puncak FTIR bagi mod getaran terpilih pada sampel ZSM-5 dan komposit ZSM-5/a-CNx

Keamatan puncak (%)

S Kadar aliran  Si-O-T/ Si-O-T / Si-0-Si/ C=C C=N C-H (2900
ampel
gas N, (sccm) C-N C-N C-N (1456 cm™) (1625 cm™) cm)
(788 cm) (1038 cm') (1209 cm™)
ZSM-5 - 487.22 5204.35 679.92
30 610.22 5220.71 587.78 211.48 282.834 108.63
40 594.73 5118.31 593.20 111.30 215.96 70.00
ZSM-5/a-CNx
50 720.61 6158.42 739.65 182.96 187.23 115.27
60 760.91 6918.83 906.92 164.43 154.18 88.46
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RAJAH 4. Profil nyahjerapan CO, oleh ZSM-5 dan komposit ZSM-5/a-CNx

JADUAL 3. Kuantiti CO, yang terjerap daripada tapak bes kuat oleh ZSM-5 dan komposit ZSM-5/a-CNx ditentukan
daripada analisis CO-TPD

Sampel Suhu penyahjerapan (°C) Kuantiti CO, (cm’/g STP)
ZSM-5 795.4 188.55

N30 798.7 212.04

N40 810.6 197.17

N30 803.1 163.34

N60 800.7 126.45
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JADUAL 4. Perbandingan prestasi penjerapan CO, antara komposit ZSM-5/a-CNx dengan bahan berasaskan ZSM-5 dan
karbon nitrida yang dilaporkan dalam kajian terdahulu

Bahan Kaedah penyediaan / pengubahsuaian Kapasiti penjerapan CO, (mg/g) Rujukan
ZSM-5/a-CNx RF-PECVD 415.60 Kajian ini
Ca-Ni/ZSM-5 Penjejalan basah 24.10 (Xu et al. 2020)
ZSM-5/SBA-16 Pencantuman amina 41.93 (Liu et al. 2023)
1.5 Ni-0.6 Na/ZSM-5 Penjejalan isovolumetrik 86.70 (Liu et al. 2023)

Ca/ZSM-5 Penjejalan basah
Fe/Na-ZSM-5 Pertukaran ion
MCN-7 Pempolimeran terma
C,N,/CF-24 Penjejalan basah
CN-KIT 6 Pengkarbonan

6.23 (Bakare et al. 2018)

10.24 (Liu et al. 2020)
594.00 (Shcherban et al. 2016)
1100.25 (Vorokhta et al. 2025)

29.90 (Lakhi et al. 2015)

dioptimumkan dalam kajian ini menunjukkan kapasiti
penjerapan CO, yang setara atau lebih tinggi berbanding
kebanyakan bahan berasaskan ZSM-5 dan karbon nitrida
yang dilaporkan. Berbeza dengan kaedah pengubahsuaian
ZSM-5 konvensional seperti pertukaran kation, penjejalan
basah atau pencantuman amina, pemendapan filem
nipis a-CNx melalui teknik RF-PECVD membolehkan
pengenalan tapak bes berasaskan nitrogen secara lebih
seragam dan stabil tanpa menjejaskan struktur asal
ZSM-5. Sintesis bahan karbon nitrida melalui kaedah
penjejalan basah lazimnya melibatkan pelarut dan langkah
pengeringan yang boleh menyebabkan penyumbatan liang
secara tidak terkawal. Selain itu, kaedah pempolimeran
terma memerlukan suhu tinggi yang berisiko merosakkan
struktur dan fungsi asal ZSM-5. Sebaliknya, kaedah RF-
PECVD beroperasi pada suhu lebih rendah (<100 °C)
dan mempunyai keupayaan liputan langkah yang baik,
sekali gus mengekalkan sebahagian besar tekstur liang
serta menyokong penjerapan CO, secara kimia melalui
kumpulan berfungsi nitrogen. Oleh itu, keputusan kajian
ini mengesahkan teknik RF-PECVD sebagai pendekatan
yang relevan dan berpotensi tinggi untuk pengubahsuaian
ZSM-5 bagi aplikasi penjerapan CO,.

KESIMPULAN

Melalui kajian ini, penghasilan komposit ZSM-5/a-CNx
melalui pemendapan filem nipis a-CNx menggunakan
teknik RF-PECVD telah berjaya mengubah suai morfologi,
tekstur dan sifat kimia ZSM-5. Pengawalan kadar aliran gas
N, semasa proses pemendapan memainkan peranan penting
bagi meningkatkan kapasiti penjerapan CO, oleh komposit
ZSM-5/a-CNXx, bersesuaian dengan aplikasi gas serombong
bersuhu tinggi. Pemendapan filem nipis a-CNx dengan
kadar aliran gas N, yang berlebihan boleh menyebabkan
penurunan luas permukaan sampel yang drastik disebabkan
oleh penutupan sebahagian besar liang pada permukaan
sampel. Pengenalan kumpulan berfungsi C-N dan C=N
menambahkan tapak bes Lewis pada permukaan komposit,

sekali gus meningkatkan interaksi kimia dengan molekul
CO,. Hasil pencirian menggunakan TPD mengesahkan
bahawa sampel komposit ZSM-5/a-CNx yang disediakan
pada kadar aliran nitrogen 30 sccm memberikan kapasiti
penjerapan CO, tertinggi dengan peningkatan sebanyak
12.46% berbanding ZSM-5 asli. Keputusan ini dikaitkan
dengan keamatan ikatan C=N yang lebih dominan pada
kadar aliran nitrogen rendah, seterusnya menyumbang
secara signifikan terhadap peningkatan tapak bes kuat
untuk penjerapan CO, secara kimia. Pengoptimuman
kadar aliran gas N, dalam kajian ini menunjukkan bahawa
prestasi penjerapan CO, lebih bergantung kepada jenis
dan konfigurasi kumpulan berfungsi nitrogen berbanding
jumlah kandungan nitrogen keseluruhan.
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