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Pengaruh Temperatur Terhadap Reaksi Hidrodeoksigenasi
(HDO) Senyawa Fenol Menggunakan Katalis Cu/Al,O3-ZrO;

ABSTRAK

Reaksi HDO adalah reaksi hidrogenasi dan deoksigenasi dengan
menggunakan katalis heterogen. Dalam penelitian ini, reaksi HDO
terhadap senyawa fenol dilakukan dengan katalis Cu/Al;Os-ZrO;
dengan kadar logam Cu (b/b) sebesar 10% dan 15%. Katalis disiapkan
melalui metode impregnasi basah. Sintesis katalis pengemban
dilakukan dengan mencampurkan padatan Al,O; dan garam
ZrOCl,.8H,0 dalam kondisi basa, diaduk selama 24 jam, disaring dan
dikalsinasi pada suhu 500°C. Katalis pengemban Al,O3-ZrO; yang
dihasilkan diimpregnasikan dengan logam Cu dari garam
Cu(NO,),.3H,0, dikalsinasi dan direduksi pada temperatur 550°C.
Reaksi HDO dilakukan dengan mereaksikan fenol, akuademineralisasi,
katalis teraktivasi di dalam autoclave oil batch reactor dengan tekanan
50 Psi gas H,. Temperatur reaksi divariasikan pada 150, 180, dan
200°C. Analisis dengan GC-MS menunjukkan reaksi 10% Cu/Al,Os-
ZrO, pada temperatur 200°C menghasilkan konversi paling tinggi
yaitu sebesar 4,26% dengan selektivitas terhadap n-heksana sebagai
produk utama sebesar 66,17%. Produk intermediet yang terbentuk
adalah metilsiklopentana dan 3-metil-pentana, masing-masing sebesar
22,73% dan 11,08%.

Kata kunci : impregnasi basah, katalis Cu/Al,Os-ZrO;, fenol,
hidrodeoksigenasi



Temperature Effect on Hydrodeoxygenation Reaction (HDO) of
Phenol Using Cu/Al,O3-ZrO, Catalyst

ABSTRACT

Hydrodeoxygenation reaction (HDO) is one-pot reaction consist of
hydrogenation and deoxygenation reaction using heterogeneous
catalyst. The HDO reaction was performed using phenol as model
compound with 10% and 15% metal loading (w/w) of Cu in Cu/Al;Os-
ZrO; catalyst. The catalyst was prepared by wet impregnation method.
Synthesis of support was performed by stirring Al:O; and
ZrOCl,.8H-0 in base solution for 24 h, filtered, and calcined at 500°C.
The Cu/Al,03-ZrO; catalyst was prepared by added Cu(NOs),.3H.0
on Al,03-ZrO,, then calcined and reducted at 550°C. The HDO
reaction is carried out by heating phenol in aguademineralized, and
catalyst in an autoclave oil batch reactor under 50 Psi of H,. Reaction
temperatures were modified on 150, 180, and 200°C. Analysis of GC-
MS showed that reaction with 10% Cu/Al,Os-ZrO, at 200°C gave the
highest conversion (4.26%). The analysis from GC-MS showed that
HDO product identified as n-hexane as main product with selectivity
66.17%. The intermediate products, methylcyclopentane and 3-
methylpentane was obtained at 22.73% and 11.08%, respectively.

Keywords : wet impregnation, Cu/Al,O3-ZrO, catalyst, phenol,
hydrodeoxygenation
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BAB 1
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Melihat sumber bahan bakar yang terus menurun dan
meningkatnya harga pasar minyak, maka diperlukan pengembangan
alternatif baru untuk memenuhi kebutuhan energi dalam sektor
industri dan transportasi. Tuntutan energi di dunia terus meningkat dan
diperkirakan akan meningkat hingga 2 kali lipat sebelum tahun 2050
dikarenakan peningkatan populasi dan perkembangan kebutuhan di
masyarakat. Penelitian dan perkembangan teknologi dalam bidang
biofuel dan bioenergy menjadi satu dari tujuan utama di dunia
pendidikan dan industri dalam dua dekade terakhir [1]. Proses
konversi biomassa harus memenuhi prinsip green chemistry, seperti
memanfaatkan limbah dan produk samping sebagai bahan dasar,
memanfaatkan kelimpahan biomassa sebanyak mungkin, mengurangi
konsumsi energi, dan memaksimalkan selektifitas terhadap produk
yang diinginkan [1-3].

Proses produksi bahan bakar yang sering dilakukan adalah
pirolisis biomassa yang menghasilkan bio-oil. Bio-oil memiliki
kandungan sulfur dan nitrogen lebih sedikit dibanding dengan bahan
bakar fosil [3]. Bio-oil mengandung lebih kurang tiga puluh persen
komponen fenolik turunan lignin yang terdiri dari senyawa fenol,
guaiakol, dan siringol [4,5]. Bagaimanapun, melalui proses pirolisis
bio-oil mentah biasanya masih memiliki kandungan air yang tinggi
(10-30% dari berat minyak), polar, asam dengan nilai kalor yang
rendah, stabilitas rendah, atom oksigen yang banyak (30-40% berat
minyak), sehingga tidak dapat digunakan secara langsung sebagai
bahan bakar transportasi [6-8].

Proses hydrotreating digunakan untuk menghilangkan gugus
oksigen dengan melakukan penambahan gas hidrogen [9]. Reaksi
katalisis hidrodeoksigenasi (HDO) adalah salah satu cara yang efektif
untuk mengeliminasi okisgen (deoksigenasi) dan mereduksi ikatan
rangkap (hidrogenasi). Dalam beberapa tahun terakhir, telah dilakukan
penelitian reaksi HDO kepada beberapa molekul yang merupakan
senyawa turunan dari biomassa, salah satunya fenol. Reaksi HDO

1



terhadap fenol merupakan reaksi bifungsional yang membutuhkan
katalis yang mempunyai sisi logam dan sisi asam. Sisi logam berperan
untuk reaksi hidrogenasi dan dehidrogenasi, dimana reaksi alkilasi dan
polimerisasi dikatalisis oleh sisi asam Lewis [10].

Penelitian mengenai reaksi HDO terhadap senyawa fenol dan
senyawa aromatis lainnya telah banyak dilakukan dan memberikan
hasil yang menarik. He (2014) menyatakan reaksi HDO terhadap
senyawa fenol dapat menggunakan katalis Pd/C dan HZSM-5 dengan
gas Hz dalam kondisi temperatur 200°C. Reaksi HDO senyawa fenol
dengan katalis tersebut tidak efisien karena menggunakan dua jenis
katalis untuk menghasilkan produk sikloheksana dan melalui empat
tahapan [11]. Penggunaan Katalis berbasis logam mulia seperti Pd/C
untuk reaksi HDO tidak ekonomis karena harganya yang mabhal
sehingga penggunaan dalam skala komersial kurang menguntungkan.

Sebagai alternatif katalis berbasis logam mulia, digunakan
logam transisi. Para peneliti pada umumnya menyarankan agar
menggunakan logam Cu sebagai logam aktif. Permasalahan dari
penggunaan Cu adalah bahwa Cu mudah terdeaktivasi pada suhu
tinggi sehingga dalam reaksi akan terbentuk produk samping yang
tidak diinginkan. Permasalahan ini dapat diatasi dengan memodifikasi
kadar Cu dengan menggunakan pengemban yang sesuai. Seperti yang
pernah dilakukan oleh He pada tahun 2013 [12], penambahan logam
Cu pada katalis Ni/Al,O; mampu meningkatkan aktivitas katalitik
pada reaksi HDO sebesar 99,2% dari 95% karena logam Cu mampu
mengikat kelebihan atom hidrogen pada reaktan. Pengemban Al,O3
sebelumnya digunakan sebagai agen yang berperan dalam hidrogenasi
senyawa teroksigenasi. Tetapi, dapat diatasi dengan penambahan ZrO;
yang dapat meningkatkan aktivitas katalis dengan mengaktifkan
senyawa-oksi dan menurunkan persebaran karbon pada permukaan.
Struktur kristal ZrO; relatif stabil dalam pelarut air dan pelarut organik
[13].

Penelitian yang dilakukan oleh Ohorella pada tahun 2015 [14]
menjelaskan bahwa reaksi HDO menggunakan senyawa furfuriliden
aseton dan difurfuriliden aseton dilakukan pada variasi temperatur
150°C, 180°C dan 200°C dengan menggunakan katalis campuran



Ni/SiO, dan Cu/SiO; mampu menghasilkan produk yang berbeda-
beda.

Berdasarkan latar belakang di atas, pada penelitian ini akan
dilakukan sintesis katalis Cu/Al,Os-ZrO, (Cu/AZ) dengan jumlah
logam Cu sebanyak 10% (b/b) dan perbandingan mol Al,O3-ZrO; 1:1.
Karakter katalisis Cu/AZ dilakukan dengan X-Ray Diffraction (XRD),
X-Ray Fluoresence (XRF), Scanning Electron Microscope (SEM-
EDX). Kemudian dilakukan uji aktivitas katalis Cu/AZ dan AZ
terhadap reaksi HDO senyawa fenol dengan variasi temperatur 150°C,
180°C dan 200°C. Reaksi HDO ini diharapkan dapat menghasilkan
senyawa hidrokarbon yang terbebas dari atom oksigen. Karakterisasi
produk reaksi HDO menggunakan Spektrofotometer Ultraviolet-
Visible (UV-Vis), Spektrofotometer Fourier Transform-Infrared (FT-
IR) dan Gas Chromatography-Mass Spectrometer (GC-MS).

1.2 Rumusan Masalah
Berdasarkan latar belakang di atas, rumusan masalah yang dapat
diambil adalah:
1. Bagaimana metode impregnasi basah yang digunakan untuk
sintesis katalis Cu/Al,O3-ZrO; serta karakterisasinya?
2.Bagaimana aktivitas katalis Cu/Al;0s-ZrO; terhadap reaksi
HDO senyawa fenol berdasarkan temperatur reaksi?
3. Bagaimana pengaruh kadar logam Cu pada Cu/Al;O3-ZrO;
terhadap konversi dan selektivitas produk hasil reaksi HDO
senyawa fenol?

1.3. Batasan Masalah

Batasan masalah dalam penelitian ini adalah:

1. Katalis yang digunakan dalam reaksi HDO adalah katalis
Cu/Al;03-ZrO; dengan kadar logam Cu 10% dan 15%

2. Pelarut yang digunakan pada reaksi HDO adalah
akuademineralisasi

3. Uji aktivitas katalis terhadap reaksi HDO dilakukan dalam
fase cair dengan menggunakan autoclave oil batch reactor

4. Variasi temperatur digunakan adalah 150, 180, dan 200°C.



1.4 Tujuan Penelitian
Berdasarkan batasan masalah di atasm tujuan penelitian yang
ingin dicapai adalah:
1. Mempelajari sintesis katalis Cu/Al,O3-ZrO, melalui metode
impregnasi basah dan karakterisasinya
2. Mempelajari aktivitas katalis Cu/Al,O3-ZrO, terhadap reaksi
senyawa fenol berdasarkan temperatur reaksi yang dilakukan.
3. Mempelajari pengaruh kadar logam Cu pada Cu/Al;O3-ZrO;
terhadap konversi dan selektivitas produk hasil reaksi HDO.

1.5 Manfaat Penelitian

Dari penelitian ini diharapkan dapat memberikan informasi
mengenai pemanfaatan katalis logam non-mulia untuk reaksi HDO
menghasilkan senyawa hidrokarbon sebagai bahan bakar alternatif.



BAB 11
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Fenol

Senyawa fenol (CsHsOH) merupakan kelompok senyawa
organik yang memiliki gugus hidroksil (-OH) pada karbon cincin
benzene [15]. Senyawa fenol mencakup beberapa golongan senyawa
bahan alam seperti, lignin, flavonoid, fenil propanoid, melanin, dan
tanin [16]. Fenol memiliki nama lain yaitu asam karbolat atau
benzenol merupakan kristal tak berwarna yang memiliki bau khas,
larut dalam air dan pelarut organik. Fenol memiliki sifat yang
cenderung asam, yang dapat melepaskan ion H* dari gugus
hidroksilnya menjadi anion fenoksida CeHsO™ [17]. Pelepasan ini
diakibatkan oleh perlengkapan orbital antara satu-satunya pasangan
oksigen dan sistem aromatik yang mendelokalisasi muatan negatif
melalui cincin tersebut dan menstabilkan anionnya. [18] Fenol
merupakan aktivator kuat dalam reaksi substitusi aromatik elektrofilik
yang terletak pada gugus -OH karena ikatan karbon sp? lebih kuat
daripada ikatan karbon oleh sp® C-O dalam fenol yang tidak mudah
diputuskan [15].

Pada skala industri, senyawa fenol disintesis dari proses kumen
yang berasal dari tar batu bara pada produksi tar. Fenol juga dapat
diperoleh melalui reaksi antara klorobenzena dengan natriun
hidroksida, oksidasi toluena, serta sintesis dari benzena dan propylene.
Senyawa fenol umumnya dapat berfungsi sebagai pestisida, bahan
peledak, pewarna, dan juga digunakan dalam produksi tekstil [19].

Penelitian yang dilakukan oleh He (2014) menjelaskan bahwa
reaksi HDO senyawa fenol menggunakan katalis Pd/C dan HZSM-5
pada temperatur 200°C dapat mengeleminasi atom O dan alkena
dalam empat tahapan yang mengasilkan produk yaitu sikloheksana.
Tahapan-tahapan reaksi HDO senyawa fenol menggunakan katalis
Pd/C seperti pada Gambar 2.1 [11].



OH o OH
Hy, Pd/C H,, PdiC H,, HZSM-5 H,, PdIC
Hidrogenasi Hidrogenasi Dehidrasi Hidrogenasi

Gambar 2.1 Tahapan reaksi HDO senyawa fenol menggunakan
katalis Pd/C dan HZSM-5 [11]

2.2 Reaksi Hidrodeoksigenasi (HDO)

Reaksi hidrodeoksigenasi (HDO) yang dapat dikatakan sebagai
gabungan antara reaksi hidrogenasi (reduksi ikatan rangkap) dan
reaksi deoksigenasi (elminiasi atom oksigen) merupakan suatu reaksi
katalitik yang dapat menjenuhkan ikatatan rangkap C=C, C=0, dan
cincin aromatis dengan menghilangkan atom O dengan bantuan gas
H, dan katalis. Reaksi HDO sangat menarik karena efisiensi karbon
yang tinggi dan kesesuaian dengan teknologi hydrotreating industri
perminyakan saat ini. Reaksi HDO mirip dengan reaksi
hidrodenitrogneasi (HDN) dan hidrodesulfurisasi (HZS), selama
proses hydroprocessing dari berbagai bahan untuk produksi bahan
bakar. Berdasarkan penelitian Oyama, reaksi HDO 10 kali lebih baik
dibandingkan reaksi HDS dengan menggunakan katalis vanadium
nitrit. Reaksi HDO dilakukan dengan mengalirkan umpan yang
memiliki kandungan heteroatom oksigen serta hidrogen dalam suatu
reaktor berisi katalis yang dapat menghasilkan produk rantai panjang,
air (H20) atau karbondioksida (CO;). Reaksi HDO dapat dilakukan
secara berkelanjutan jika senyawa tersebut memiliki gugus fungsi
yang berbeda seperti C=C dan C=0 tergantung pada kondisi reaksi
yang diberikan, seperti temperatur reaksi, jenis katalis, dan tekanan
gas H> yang dialirkan [20].

Penggunaan katalis dalam reaksi HDO berfungsi untuk
mempercepat laju reaksi. Katalis untuk reaksi HDO pun spesifik untuk
digunakan terhadap model senyawa tertentu. Katalis yang biasa
digunakan dalam reaksi HDO vyaitu katalis logam mulia seperti Pt, Pd,
Ru, Rh. Tetapi katalis yang menggunakan logam mulia memiliki
kekurangan yaitu harganya yang mahal. Reaksi HDO menggunakan
katalis heterogen dengan logam transisi-pengemban tunggal dan
ganda pernah dilakukan oleh Zhao (2011) [21] menggunakan fenol
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sebagai model senyawa dengan metode Autoclave Batch Reactor pada
temperatur 200°C dan tekanan gas H. sebesar 5 MPa selama 2 jam
dengan kecepatan pengadukan 700 rpm yang dilakukan pada kondisi
reaksi fase cair. Katalis yang digunakan adalah Ni/HZSM-5 dan
Ni/Al,03-HSZM-5. Ni/Al,0s-HSZM-5 lebih aktif dibandingkan
dengan Ni/HZSM-5 dikarenakan Ni yang terdispersi lebih banyak
pada Ni/Al;03-HSZM-5. Zhao (2011) menjelaskan bahwa reaksi
terjadi melalui 4 tahap, (i) hidrogenasi fenol (ii) hidrogenasi
sikloheksanon (iii) dehidrasi sikloheksanol (iv) hidrogenasi
sikloheksana. Katalis heterogen dengan pengemban ganda memiliki
sifat fisikokimia yang lebih baik daripada katalis dengan pengemban
tunggal. Al,O; yang sebagai pengikat memberikan keasaman Lewis
yang menstabilkan intermediet keton dan menghalangi hidrogenasi-
nya. Hal tersebut dibuktikan dengan uji aktivitas katalis pada reaksi
HDO senyawa guaiakol, hasil yang diperoleh memberikan persentase
konversi oleh katalis ini mencapai 100% dengan produk mayor yang
dihasilkan adalah sikloheksana dengan persentase selektivitas 96,8%
[5].

Penelitian lainnya yang dilakukan oleh He dan Wang (2012)
mengilustrasikan reaksi HDO pada senyawa fenol menggunakan
katalis Ni-Mo-B seperti pada Gambar 2.2. Logam Ni berperan dalam
mengaktivasi gas H, yang dialirkan dalam reaksi, sedangkan MoO-
yang merupakan asam Brgnsted yang berperan mengaktivasi gugus
oksi pada fenol yang diikuti dengan pemutusan ikatan C-O melalui
pemindahan atom H (hidrogen spillover). Sisi asam Brgnsted pada
katalis menyebabkan terjadinya dehidrasi, sedangkan B
mendonasikan elektron parsialnya kepada Ni agar Ni terstabilkan
kembali [12].

Penelitian yang dilakukan oleh Zhao (2011) menjelaskan
tentang reaksi hidrodeoksigenasi fasa cair senyawa fenol menjadi
sikloheksana, sikloheksanol dan sikloheksanon dapat terbentuk
dengan menggunakan katalis Pd/Al,O3, Pd/SiO-, dan Pd/ASA. Pelarut
yang digunakan dengan 3 kondisi, yaitu H2O (netral), NaOH (basa),
dan HzPO,4 (asam) pada temperatur 200°C dan 150 °C untuk beberapa
kondisi. Hasil terbaik ditunjukkan katalis Pd/Al,Os dengan pelarut



asam asetat-air. Selektivitas sikloheksana dan sikloheksanol sebesar
20%, sedangkan selektivitas sikloheksanon sebesar 56% [21].

OH \‘ g
P 4 4. H,0
H, [
L o™
\\' H H OH

Gambar 2.2 Mekanisme reaksi HDO senyawa fenol menggunakan
katalis Ni-Mo-B; M1= Ni, M>= M00O,, M3= B [12]

Salah satu faktor yang mempengaruhi reaksi HDO yaitu pelarut.
Penelitian yang dilakukan oleh Ulfa (2017) menjelaskan bahwa
pelarut mempengaruhi pembentukan alkana melalui
dekarbonilasi/dekarboksilasi dan proses hydrocracking. Reaksi HDO
pada campuran senyawa furfuriliden aseton dan difurfuriliden aseton
menggunakan pelarut air akan menghasilkan n-tridekana dengan
persentase selektivitas 6,67%. Penggunaan pelarut asam akan
menyebabkan terjadinya proses hydrocracking yang akan
menghasilkan produk senyawa yang mengandung atom O dan
senyawa alkena [13].

2.3 Katalis Cu/Al;,O3-ZrO;

Katalis merupakan suatu senyawa yang ditambahkan ke dalam
suatu sistem reaksi tanpa ikut bereaksi dengan tujuan untuk
menurunkan energi aktivasi sehingga laju reaksi pembentukan produk
meningkat. Salah satu metode yang dapat dilakukan untuk preparasi
katalis heterogen dapat melalui metode impregnasi, yaitu suatu
metode preparasi katalis logam yang diembankan ke material
pendukung. Impregnasi terbagi menjadi dua jenis, yaitu impregnasi
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basah dan impregnasi kering. Impregnasi basah dilakukan bila
material pendukung berupa larutan kemudian dicampur dengan
larutan prekursor dan bila jumlah garam melebihi volume pori
penyangga, sedangkan impregnasi kering dilakukan jika material
pendukung dalam keadaan kering dan bila jumlah larutan garam tidak
melebihi volume pori penyangga [22,23].

Pada setiap reaksi katalisis, sisi aktif dan penyangga katalis
memiliki peran yang penting. Untuk reaksi HDO pada fenol
merupakan reaksi bifungsional yang membutuhkan sebuah sisi logam
dan sisi  asam. Sisi logam  berperan dalam  reaksi
hidrogenasi/dehidrogenasi, sedangkan reaksi alkilasi dan polimerisasi
dikatalisis oleh sisi asam Lewis. Penyangga katalis berperan sebagai
pendispersi dan penstabil sisi aktif dari katalis. Selain itu, penyangga
katalis juga berperan menyediakan sisi aktif dan berinteraksi dengan
sisi aktif dari pendukung lainnya membentuk sisi aktif baru pada
permukaan Kkatalis tersebut [12]. Penyangga yang bersifat asam dapat
digunakan Al,Q3, SiO;, dan zeolit, sedangkan penyangga yang bersifat
amfoter dapat digunakan ZrOz, TiO,, dan CeO- [22].

Penelitian yang dilakukan oleh Souza pada tahun 2017 [10]
menjelaskan tentang pengaruh pengemban (SiO, Al,Os, TiO,, ZrOy,
Ce0,, dan CeZrO,) pada katalis berbasis Pd dengan menggunakan
fixed bed reactor pada suhu 300°C dengan tekanan 1 atm pada fase
gas. Katalis Pd/TiO, dan Pd/ZrO, memiliki laju reaksi HDO yang
paling tinggi, dimana katalis lainnya menunjukkan nilai yang relatif
sama. Konversi paling tinggi ditunjukkan oleh katalis Pd/ZrO, dan
Pd/CeZrO, masing-masing 12,6% dan 12,4%. Katalis Pd/ZrO2
memiliki selektivitas terhadap benzena, sikloheksanon, sikloheksanol
masing-masing sebesar 29,9%, 68,7%, dan 1,3%, sedangkan untuk
senyawa bisiklis Ci2 tidak terbentuk. Pada katalis Pd/Al,O3 memiliki
selektivitas terhadap benzena, sikloheksanon, sikloheksanol senyawa
bisiklis C1, masing-masing sebesar 11,4%, 84,1%, 2,0%, dan 2,8%.

2.4 Karakterisasi Katalis
2.4.1 XRD

X-Ray Diffraction (XRD) merupakan sebuah instrumen yang
digunakan untuk menggambarkan Kisi dan struktur suatu kristal,
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mengetahui jenis atom dalam kristal, serta ukuran butir kristal. Sinar-
X yang digunakan adalah radiasi elektromagnetik dengan panjang
gelombang yang lebih panjang dari panjang gelombang cahaya
tampak (A = 400-800 nm). Metode ini didasarkan pada difraksi sinar
yang terjadi saat sinar-X mengenai kisi kristal. Kemudian sinar-X
dipantulkan dan ditangkap oleh detektor yang akan menghasilkan
puncak dalam pola difraktometer [24].

Penelitian yang dilakukan oleh Huang (2016) menjelaskan
hasil karakterisasi menggunakan XRD pada katalis Cu/Al,Os. Katalis
Cu/Al;Os3 yang dianalisis menggunakan XRD memberikan difraksi
oksida CuO pada daerah 26 = 35,6° dan 38,7°, sedangkan katalis
Cu/Al;O3 memberikan difraksi untuk logam Cu pada daerah 20 =
39,7°,46,1°, dan 66,5° yang mana sesuai dengan standard JCPDS 82-
1468 [25].

2.4.2 XRF

XRF merupakan alat yang digunakan untuk menganalisis
komposisi kimia beserta konsentrasi unsur-unsur yang terkandung
dalam suatu sampel dengan menggunakan metode spektrometri.
Prinsip kerja XRF yaitu sampel yang ditembakkan oleh elektron
berenergi tinggi dengan panjang gelombang pendek (sinar-X) akan
mengalami eksitasi. Pancaran radiasi yang digunakan yaitu radiasi
flouresensi yang memiliki energi yang lebih kecil dari pada sinar-X
[27].

2.4.3 SEM-EDX

SEM (Scanning Electron Microscope) merupakan mikroskop
elektron yang digunakan untuk menentukan struktur mikro dengan
menembakkan sebuah berkas elektron berenergi tinggi untuk
memindai profil permukaan suatu material. SEM memiliki resolusi
yang lebih tinggi daripada mikroskop optik karena panjang gelombang
de Broglie yang dimiliki elektron lebih pendek daripada gelombang
optik [28].

Prinsip kerja SEM-EDX vyaitu sampel ditembak dengan
elektron berenergi tinggi. Berkas sinar elektron yang mengenai sampel
menghasilkan elektron sekunder. Kemudian dikumpulkan oleh
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detektor dan menghasilkan gambar topografi permukaan sampel.
Peristiwa tumbukan berkas sinar elektron, yaitu ketika memberikan
energi pada sampel dapat menyebabkan emisi dari sinar-X yang
merupakan karakteristik dari atom-atom sampel. Penghubungan SEM
ke EDX digunakan untuk mengetahui setiap unsur yang terdapat
dalam sampel [28].

Penelitian yang dilakukan oleh Ulfa (2016) menjelaskan
bahwa hasil analisis SEM-EDX pada katalis Ni/Al.O3-ZrO, dan
Al;O3-ZrO; dengan perbesaran 1000x menunjukkan ukuran partikel
AZ menjadi lebih besar dibandingkan dengan setelah diimpregnasi
dengan logam Ni. Hal ini menyebabkan kemampuan mengikat gas
hidrogen menjadi lebih  kecil untuk melakukan reaksi
hidrodeoksigenasi. Hal ini juga dipengaruhi oleh kadar logam yang
diberikan [13].

2.5 Karakterisasi Produk Reaksi HDO
25.1KLT

Kromatogramafi lapis tipis memiliki fasa diam dan fasa gerak
Fasa diam yaitu adsorben (silika atau alumina) yang di letakkan pada
lempeng kaca dan fasa geraknya adalah zat yang terserap sepanjang
fasa diam. Silika sering dipilih sebagai material pelapis KLT. Hasil
dari KLT yaitu berupa nilai Retardation Factor (Rf). Nilai Rf masing-
masing senyawa berbeda-beda, sehingga uji kromatogramafi lapis
tipis dapat digunakan sebagai uji kualitatif dengan membandingan
nilai Rf suatu senyawa yang diuji dengan senyawa standar [29].

2.5.2 Spektrofotometer UV-Vis

Spektrofotometer UV-Vis merupakan suatu metode analisis
secara kuantitatif yang didasarkan pada pemancaran sinar dengan
panjang gelombang antara 185-400 nm untuk daerah UV dan 400-700
nm untuk daerah visible. Konsentrasi sampel dalam suatu larutan
dapat diketahui dengan mengukur absorbansi pada suatu panjang
gelombang. Interaksi antara radiasi sinar yang terpancar dengan
larutan sampel akan menghasilkan spektra sehingga memberikan
informasi mengenai sampel berupa spektrum. Spektrum tersebut
disajikan dalam bentuk grafik yang mengandung absorbansi sebagai
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fungsi gelombang pada sumbu x dan panjang gelombang pada sumbu
y [30].

Molekul yang terkandung dalam sampel dapat mengalami
transisi elektronik akibat adanya elektron o, © dan n. Apabila elektron
tersebut menyerap radiasi sinar yang dipancarkan oleh
spektrofotometer UV-Vis, maka elektron akan tereksitasi ke tingkat
yang lebih tinggi (¢ # ¢*, 1 » n*, dan n% ¢*). Penambahan ikatan
rangkap terkonjugasi dalam suatu senyawa dapat menggeser panjang
gelombang ke arah batokromik (pergeseran ke panjang gelombang
yang lebih panjang) atau hipsokromik (pergeseran ke panjang
gelombang yang lebih pendek). Hal ini disebabkan oleh bertambahnya
jumlah elektron yang tereksitasi [27]. Pelarut yang digunakan juga
dapat mempengaruhi hasil spektra dengan menggeser posisi ikatan
penyerapan radiasi UV-Visible [31].

Penelitian yang dilakukan oleh Ferlinahayati (2013)
menjelaskan bahwa senyawa fenol yang dikarakterisasi menggunakan
spektrofotometer UV-Vis memberikan serapan pada daerah Amax 212,
231, 278 dan 312 nm. Pelarut yang digunakan adalah metanol [32].

2.5.3 Spektrofotometer FT-IR

Spektrofotometer inframerah merupakan instrumen yang
dapat digunakan untuk mengamati interaksi molekul dengan radiasi
inframerah, sehingga dapat mengetahui gugus fungsi senyawa. Daerah
bilangan gelombang yang sering digunakan adalah pada rentang 4000
hingga 200 cm™. Gugus fungsi yang terdeteksi akibat terjadinya
vibrasi antar molekul saat radiasi inframerah dipancarkan. Setiap
puncak yang terbentuk menunjukkan gugus fungsi yang dimiliki oleh
senyawa [31]. Berikut ini daerah serapan beberapa gugus fungsi pada
senyaw fenol yang disajikan pada Tabel 2.1 [33].

2.5.4 GC-MS

Gas  Chromatography-Mass  Spectrometer  (GC-MS)
merupakan suatu metode pemisahan dan analisis senyawa dalam suatu
sampel yang mudah menguap. Gas Chromatography (GC) dapat
mencakup pemisahan berbagai jenis senyawa dari campuran beserta
identifikasi dari senyawa tersebut [32]. GC sering digabungkan
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dengan Mass Spectrometer (MS) sehingga dapat diketahui massa dari
tiap molekul yang terdeteksi dalam GC. Spektra yang dihasilkan
berupa spektra ion positif yang dipisahkan berdasarkan massa dan
rasio muatan (m/z) [34].

Tabel 2.1 Daerah serapan beberapa gugus fungsi senyawa fenol

Gugus Fungsi Daerah Serapan

cm?)
OH stretch 3400
C=H aromatic ring 1485-1605
OH in plane-bond 1380
C-C-0O asymmetric stretch 1240
CH aromatic, in-plane 1180
C-O stretch 1160
C-O stretching, vibrations of C-OH 1060
group
C-OH 1020
C-H 880-990
Asymmetric stretch of phenolic C-C-OH 800
CH aromatic, out of-plane 747
Ring bend 680

Prinsip dari GC-MS didasarkan pada perbedaan kepolaran dan
massa molekul relatif dari senyawa yang dapat diuapkan. Sampel yang
berbentuk cair diinjeksikan ke dalam GC. Gas yang dialirkan (fasa
gerak) akan membawa sampel yang telah teruapkan masuk ke dalam
kolom (fasa diam). Komponen-komponen penyusun sampel akan
terpartisi diantara fase gerak dan fase diam. Hasil yang diperoleh
berupa molekul-molekul gas yang akan terionkan pada spektrometri
massa membentuk fragmentasi berupa ion-ion positif yang hanya akan
terbaca oleh detektor yang akan menghasilkan spektrum [34].
Senyawa fenol memiliki nilai m/z sebesar 94, sikloheksanol memiliki
nilai m/z sebesar 100, sikloheksanon memiliki nilai m/z sebesar 98,
sikloheksena memeiliki nilali m/z sebesar 82, dan sikloheksana
memiliki nilai m/z sebesar 84 [37-41].
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BAB 111
METODOLOGI PENELITIAN

3.1 Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian dilakukan selama bulan September hingga
Desember 2017 di Laboratorium Kimia Organik dan UPT Instrumen
Jurusan Kimia, Fakultas Matematikan dan Ilmu Pengetahuan Alam,
Universitas Brawijaya. Karakterisasi katalis dengan XRD, XRF, dan
SEM-EDX dilaksanakan di Laboratorium Sentral dan Material Maju,
Universitas Negeri Malang. Analisis produk HDO dengan GC-MS
dilaksanakan di Laboratorium Sentral Illmu Hayati, Universitas
Brawijaya.

3.2 Alat dan Bahan Penelitian
3.2.1 Alat penelitian

Alat-alat yang digunakan yaitu labu ukur 100 mL, labu takar
10 mL. erlenmeyer 250 mL, gelas kimia 250 mL, spatula, pipet tetes,
corong pisah 250 mL, kertas pH Universal, kertas saring, corong gelas,
hot plate stirrer (JlabTech), timbangan analitik (Mettler Toledo
AL204), batang pengaduk magnet, seperangkat alat tanur modifikasi,
autoclave oil batch reactor modifikasi, oven (Memmert),
kromatogramafi lapis tipis (KLT), pipet mikro (Accumax Pro), rotary
evaporator (IKA®HB10 Digital), syringe OneMed, termometer
300°C, neraca analitik Ohaus Precision Advanced, X-Ray Diffraction
(XRD), X-Ray Flourescence (XRF) PANalytical Minipal 4, Scanning
Electron Microscopy-Energy Dispersive X-Ray (SEM-EDX) Phenom,
Spektrofotometer Ultraviolet Visible (UV-Vis) double beam
Shimadzu 1600 Series, Spektrofotometer Fourier Transform-Infrared
(FT-IR) Shimadzu 8400S, dan Gas Chromatography-Mass
Spectrometer (GCMS) Shimadzu QP2010S.

3.2.2 Bahan

Bahan-bahan yang digunakan yaitu tembaga nitrat trihidrat
(Cu(NO3)2.3H20) MERCK, y-Alumina (y-Al.03) MERCK, zirconium
oksida Klorida oktahidrat (ZrOCl,.8H,0), larutan amoniak (NH4OH)
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teknis, fenol (C¢H12OH) MERCK, diklorometana (CH.Cl,) MERCK,
natrium sulfat anhidrat (Na;SO.) MERCK, etil asetat
(CH3COOCH:CH3) MERCK, n-heksana (CeHi4) MERCK, metanol
(CH3OH) MERCK, akuademineralisasi (HYDROBAT), gas nitrogen
HP (N2), dan gas hidrogen UHP (H>).

3.3 Tahapan Penelitian

Tahapan penelitian yang akan dilakukan yaitu:

1. Sintesis katalis Cu/Al;0s-ZrO;

2. Karakterisasi katalis Cu/Al,O3-ZrO, dengan menggunakan
XRD, XRF, dan SEM-EDX

3. Reaksi HDO senyawa fenol menggunakan katalis 10CuAZ
dan 15CuAZ

4. Karakterisasi produk HDO dengan KLT, Spektrofotometer
UV-Vis, Spektrofotometer FT-IR dan GC-MS.

5. Analisis data

3.4 Prosedur Penelitian
3.4.1 Sintesis katalis Cu/Al;03-ZrO;

Sintesis katalis Cu/Al,O3-ZrO, dilakukan dengan metode
impregnasi basah didasarkan pada penelitian yang dilakukan oleh
Zhang (2013) dengan modifikasi. Sebanyak 17 gr zirkonium oksida
klorida oktahidrat (ZrOCl,.8H,0) dilarutkan dalam 15 mL
akuademineralisasi hingga larut sempurna dalam beaker glass.
Larutan tersebut selanjutnya diaduk dan ditambahkan larutan amoniak
tetes demi tetes hingga pH 8 agar membentuk Zr(OH),. Dalam larutan
tersebut ditambahkan 6,5 g Al,O3 yang telah dilarutkan dalam 15 mL
akuademineralisasi, kemudian diaduk selama 12 jam pada suhu 75°C.
Setelah 12 jam, campuran difiltrasi dengan kertas saring dan dicuci
dengan akuademineralisasi untuk menghilangkan seluruh ion CI.
Residu yang diperoleh kemudian dikeringkan lebih kurang selama 1
hari pada temperatur 120°C. Selanjutnya, kalsinasi pada temperatur
500°C dengan dialiri gas N2 (laju alir 60 mL/menit) selama 5 jam
sehingga diperoleh Al;O3-ZrO; [5].
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Selanjutnya dilakukan impregnasi logam Cu terhadap katalis
Al,O3-ZrO;.  Sebanyak 1,14 g tembaga nitrattrihidrat
(Cu(NO3)2.3H20) dilarutkan dalam akuademineralisasi hingga larut
sempurna. Selanjutnya Al,O3-ZrO, ditambahkan ke dalam larutan
tembaga nitrat trihidrat (Cu(NO3)2.3H,0O) sambil dilakukan
pengadukan selama 12 jam pada temperatur ruang. Campuran tersebut
kemudian disaring dengan kertas saring serta dikeringkan selama 24
jam pada suhu 120°C [5]. Padatan yang diperoleh dikalsinasi pada
temperatur 500°C selama 5 jam dengan dialiri gas N2 (laju alir 60
mL/menit) dilanjutkan dengan reduksi pada temperatur 550°C selama
4 jam dengan dialiri gas Hz (laju alir 15 mL/menit) sehingga diperoleh
katalis Cu/Al,O3-ZrO, (Cu/AZ) [36].

3.4.2 Karakterisasi katalis Cu/Al,O3-ZrO,
3.4.2.1 XRD

Struktur kristal dari katalis Cu/Al,O3-ZrO, dianalisis
menggunakan XRD pada sudut 26 dari 0° sampai 80°. Sumber sinar
X berasal dari logam tembaga (Cu) dengan panjang gelombang Kal
sebesar 1,5406 A.

Karakterisasi dengan XRD dilakukan dengan metode serbuk.
Mula-mula katalis ditempatkan pada tempat sampel yang tersedia dan
akan dikenai seberkas sinar-X. Tabung X-Ray dijalankan pada 30 mA
dan 40kV selanjutnya akan menghasilkan sinar-X dengan panjang
gelombang tertentu. Sinar yang dibiaskan akan ditangkap oleh
detektor yang kemudian diterjemahkan sebagai sebuah puncak
difraksi. Kesesuaian struktur kristal yang terdeteksi selanjutnya
dicocokkan setiap puncak difraksinya pada nilai sudut 26 dan d
tertentu berdasarkan analisis dari data JCPDS (Joint Committee
Powder Diffraction Standar) hingga diperoleh informasi mengenai
orientasi bidang kristal yang terbentuk.

3.4.2.2 XRF

Karakterisasi katalis dilakukan dengan menggunakan XRF
PANalytical Minipal 4. Sampel diletakkan pada sample tube
kemudian diletakkan pada sample holder. Uji XRF digunakan untuk
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mendapatkan persen (b/b) logam Cu, Al, dan Zr yang terkandung
dalam katalis Cu/Al>O3-ZrOs,.

3.4.2.3 SEM-EDX

Untuk mengetahui morfologi dan persebaran logam aktif pada
permukaan dari katalis Cu/Al,03-ZrO, dilakukan pengamatan
langsung dengan menggunakan SEM-EDX Phenom. Karakterisasi
SEM-EDX dilakukan dengan metode serbuk. Katalis 10 Cu/AZ
diletakkan pada sample holder yang terbuat dari karbon, kemudian
sampel dilapisi dengan logam Au dalam keadaan vakum. Selanjutnya
permukaan sampel akan difoto pada perbesaran 500x, 1000x, dan
5000x. Analisis ukuran partikel menggunakan software Image-J
berdasarkan metode yang dilakukan oleh Kurniawan, et al (2014) [42].

3.4.3 Uji Aktivitas Katalis 10CuAZ dan 15CuAZ Terhadap

Reaksi Hidrodeoksigenasi (HDO)

Tahapan reaksi HDO menggunakan Kkatalis 10CuAZ dan
15CuAZ berdasarkan penelitian yang dilakukan oleh Mahfud (2016)
[35] dengan modifikasi pada sampel yang digunakan pada reaksi
HDO. Sebanyak 0,1 g katalis 10CuAZ dan 15CuAZ diaktivasi terlebih
dahulu di dalam autoclave oil batch reactor selama 1 jam dengan
dialiri gas H, (tekanan 50 psi) dan temperatur yang disesuaikan dengan
variasi temperatur yang dikerjakan. Sebelum dialiri gas H», autcoclave
dikondisikan dalam keadaan vakum terlebih dahulu dengan pompa
vakum. Setelah katalis teraktivasi, ditambahkan 1 g fenol dalam 20
mL pelarut akuademineralisasi. Kemudian direaksikan selama 2 jam
dengan variasi temperatur 150°C, 180°C dan 200°C. Setelah reaksi
selesai, produk reaksi HDO dipisahkan dari katalisnya, diekstraksi
menggunakan diklorometana dan dipekatkan. Untuk Katalis,
dikeringkan pada temperatur 100°C, lalu dianalisis dengan FT-IR.
Produk reaksi HDO dianalisis menggunakan KLT, spektrofotometer
UV-Vis, spektrofotometer FT-IR, dan GC-MS.
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3.4.4 Karakterisasi Produk Reaksi Hidrodeoksigenasi (HDO)
3.4.4.1 Kromatografi Lapis Tipis (KLT)

Karakterisasi produk HDO menggunakan KLT dilakukan
dengan mengencerkan sampel menggunakan diklorometana.
Kemudian produk ditotolkan pada plat silika dan dimasukkan dalam
ruang pengembang. Selanjutnya dielusi dengan pelarut n-heksana:etil
asetat (9:1) hingga mencapai tanda batas. Spot noda yang terbentuk
diamati dibawah sinar UV.

3.4.4.2 Spektrofotometer Ultraviolet Visible (UV-Vis)

Karakterisasi produk HDO menggunakan spektrofotometer
UV-Vis double beam Shimadzu 1600 series dengan cara melakukan
baseline alat menggunakan metanol pada panjang gelombang 200-600
nm terlebih dahulu. Kemudian sampel diukur absorbansi dan panjang
gelombang maksimum pada panjang gelombang 200-600 nm.
Spesifikasi alat yang digunakan sebagai berikut:

Tipe alat : double beam Shimadzul1600 series
Panjang gelombang sinar : 340,8 nm

3.4.4.3 Spektrofotometer Fourier Transform-Infrared (FT-IR)

Karakterisasi produk HDO diawali dengan meneteskan sampel
yang berbentuk cairan diantara dua plat NaCl. Selanjutnya lempengan
ditempatkan pada sample holder dan disinari dengan sinar inframerah.
Selanjutnya dilakukan scanning hingga diperoleh spektra IR data
berupa hubungan persen transmitan (%T) dan bilangan gelombang (v).
Spesifikasi FT-IR yang digunakan adalah sebagai berikut:

Tipe alat : Shimadzu 8400
Interferometer : Tipe Michelson

Sistem optik : Sinar tunggal

Sumber inframerah : Keramik globular

S/IN : 20000:1

Medium sampel : Plat NaCl dan Plat KBr

3.4.4.4 Gas Chromatography-Mass Spectrometer (GC-MS)
Analisis produk reaksi HDO menggunakan GC-MS dilakukan
dengan cara sampel sebanyak 0,2 pL diinjeksikan menggunakan
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syringe pada instrumen GC-MS. Pengukuran yang diperoleh akan
menghasilkan  puncak-puncak  yang  diinterpretasikan  dan
dbiangingkan dengan Library yang tersedia sehingga hasil akhir
analisis berupa data kromatogram, spektra massa dan prediksi
senyawa produk. Spesifikasi instrumen GC-MS yang digunakan

sebagai berikut:
Jenis kolom

Panjang kolom
Temperatur kolom
Temperatur injektor
Kecepatan aliran gas
Gas pembawa
Kecepatan aliran gas
Tekanan Gas

Jenis pengion

Split Ratio

: Kolom agilent HP 5MS
: 30 meter

: 40-250°C

: 250°C

: 50 mL/menit

- Helium

1 40 mL/menit

1 49.5 kPA

EI70 Ev

:50.0
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Sintesis Katalis Cu/Al,O3-ZrO;

Sintesis katalis Cu/Al,03-ZrO yang digunakan untuk reaksi
HDO menggunakan metode impregnasi basah dengan pelarut
akuademineralisasi. Kadar logam Cu dalam Cu/ Al,O5;-ZrO, dibuat
sebesar 10%. Tahapan awal yaitu membuat campuran oksida Al,O4
dan ZrO,. Oksida ZrO, disiapkan dari garam ZrOCl,.8H,0 yang
dilarutkan dalam akuademineralisasi, lalu ditambahkan amoniak
agar terbentuk endapan Zr(OH), sehingga mudah dipisahkan.
Larutan diaduk selama 12 jam pada temperatur 120°C. Endapan
Zr(OH), disaring dan dikeringkan, kemudian dikalsinasi dengan
aliran gas N, dengan laju alir 60 mL/menit pada temperatur 500°C
selama 5 jam. Massa katalis Al,O;-ZrO, yang dihasilkan sebesar 6,6

g.
ZrOClz.SHZO(S) + 2NH4OH(aq) —Z Zr(OH)4(aq) + ZNH4C1(aq) + 7H20(aq)
pHS8

A
Zr(OH)y(aq) + AlyO3q) — =3 ALO3-Zr(OH)y (g
75°C

ALO3-Zr(OH) %» ALO3-Z10ygy + 2H,0,

Gambar 4.1 Sintesis pembentukan katalis pengemban Al;O3-ZrO;

Tahapan selanjutnya adalah impregnasi logam Cu pada
katalis Al205-ZrO,. Sumber logam Cu yang digunakan yaitu dari
garam Cu(NOj;),.3H,0. Garam Cu(NO;),.3H,0 teroksidasi menjadi
CuO melalui tahapan kalsinasi dan reduksi katalis dengan aliran gas
H, menghasilkan logam Cu yang terimpregnasi pada katalis Al,O3-
ZrO2 sehingga terbentuk katalis Cu/Al,O5-ZrO, dengan kadar Cu
sebesar 10%.

N
2Cu(NO3); 3H,0/AL03-Zt0y ) —2C> 2Cu0/ALO5-Zr0y + 4NOy + Oy + 6H,0
500°
H
2Cu0/ALO-Z0y ——— 2CWALO5-ZiOy + 2H,0,,)
550°C

Gambar 4.2 Sintesis pembentukan katalis Cu/Al>,Os-ZrO;
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Massa katalis Cu/Al,03-ZrO2 yang diperoleh sebesar 3,33 g.
Proses kalsinasi dan reduksi pada katalis menyebabkan terjadinya
perubahan warna dari putih menjadi abu-abu. Katalis tersebut
selanjutnya dikarakterisasi menggunakan XRD, XRF, dan SEM-EDX.

4.2 Karakterisasi Katalis Cu/Al,03-ZrO; dan Al,O3-ZrO;
4.2.1 XRD

Karakterisasi katalis Cu/Al;03-ZrO, menggunakan XRD
bertujuan untuk mengidentifikasi fase kristal dari katalis berdasarkan
hubungan antara sudut difraksi 26 dengan intensitas sinar X yang
terdifraksi. Semakin tinggi dan semakin sempit suatu peak (d= kecil)
menunjukkan sifat kristalinitas dari senyawa semakin besar, demikian
pula sebaliknya, jika semakin rendah dan lebar suatu peak (d= besar),
maka senyawa yang ditunjukkan akan lebih bersifat amorf (kadarnya
rendah). Grafik XRD dianalisa dengan membandingkan nilai d dari
masing-masing puncak difraktogram sampel dengan nilai d
difraktogram senyawa standar.

Pada penelitian ini, karakterisasi dilakukan pada Kkatalis
Cu/Al,03-Zr0O, dan Al,O3-ZrO, dengan menggunakan radiasi Cu-Ka
(A= 1,54056 A). Hasil difraktogram untuk kedua katalis dapat dilihat
pada Gambar 4.3. Hasil karakterisasi XRD pada Gambar 4.3
menunjukkan bahwa puncak khas yang dihasilkan oleh Al.O3 dengan
nilai 26 = 30,54° (101), 35,18° (002), dan 67,2° (111) yang dapat
terlihat pada difraktogram Al,O3-ZrO, maupun Cu/Al,O3-ZrO,. Hasil
yang diperoleh sesuai dengan penelitian oleh Zhang, et al (2015)
berdasarkan JCPD 04-0880 [43]. Bentuk kristal Al,O3-ZrO, terdeteksi
sebagai trigonal. Sedangkan puncak yang dihasilkan dari ZrO:
terdeteksi pada 20= 50,74 (200) dan 60,40 (211), sesuai dengan
penelitian yang dilakukan oleh Bondars, dkk (1995) berdasarkan COD
PDF #96-153-9832 Tabel 4.1 [44]. Bentuk kristal yang terdeteksi
sebagai bentuk tetragonal. Struktur dari Al,O3-ZrO, berbentuk amorf
sehingga cocok digunakan menjadi pengemban karena memiliki luas
permukaan yang besar.
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ARO: ALO,  Cu  Zr0; 710,

ALO, Cu

Intensity (a.u)

Cu (COD PDF #96-501-1605)

‘ — Z0, (COD PDF #96-153-9832)

AL,0, (CPDS 040580)

20 40 60 80

26 (degree)

Gambar 4.3 Difraktogram Al,O3-ZrO; dan Cu/Al;03-ZrO;

Tabel 4.1 Nilai Nilai 26 dan Indeks Miller penyususn katalis
AI203-Zr02 dan Cu/AI203-Zr02

Spesi Nilai 20 dan Indeks Miller
Penelitian Literatur
Al,O; 30,54° (101); 35,18° 32,2° (101); 37,5° (002);
(002); 67,2° (111) 67,2° (111) [43]

ZrO, 50,74 (200); 60,40 (211) 50,40 (200[); 6;0,28 (211)

44
Cu  43/48(111); 74555 (220) 43,54 (111); 74,56 (220)

[45]

Difraktogram pada katalis Cu/Al,O3-ZrO, menunjukkan bahwa
pada katalis Cu/Al,O3-ZrO; terdapat 2 puncak yang teridentifikasi
sebagai logam Cu, yaitu pada nilai 43,48° (111) dan 74,52° (220) Nilai
20 hasil penelitian sesuai dengan penelitian yang dilakukan oleh
Davey (1925) berdasarkan pada COD PDF #96-901-1605 [45]. Hal
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tersebut menunjukkan bahwa proses reduksi berjalan sempurna
karena oksida CuO mampu tereduksi menjadi logam Cu. Hasil
karakterisasi XRD dapat diketahui bahwa garam Cu(NO;),.3H,0
telah teroksidasi menjadi CuO melalui proses kalsinasi dan menjadi
logam Cu secara keseluruhan saat proses reduksi. Kristal logam yang
terbentuk adalah berbentuk kubik [45].

4.2.2 XRF

Karakterisasi katalis Cu/Al,O3-ZrO; dan Al;0s-ZrO, dengan
XRF digunakan untuk menentukan komposisi kadar logam yang
terdapat dalam katalis yang ditunjukkan pada Tabel 4.2 dan Tabel 4.3.
Dari data hasil pengujian dengan XRF pada katalis Cu/Al;Os-ZrO,
yang terlihat pada Tabel 4.2, terdapat 3 unsur utama yang memiliki
kadar terbanyak, yaitu Zirkonium (Zr) dengan kadar (W) sebesar 82,1
+ 0,05 %, Tembaga (Cu) sebesar 11,02 + 0,06 %, dan Aluminium (Al)
sebesar 5,3 £ 0,1 %. Sedangkan pada katalis Al,O3-ZrO;yang terlihat
pada Tabel 4.3 terdapat 2 unsur utama yang memiliki kadar terbanyak,
yaitu Zirkonium (Zr) sebesar 93,2 = 0,06 % dan Aluminium (Al)
sebesar 5,11 + 0,06 %.

Tabel 4.2 Komposisi kadar logam pada katalis Cu/Al;,03-ZrO;

Nomor atom Logam Kadar (W: %)

13 Aluminium (Al) 53+0,1

29 Tembaga (Cu) 11,82 + 0,06

40 Zirkonium (Zr) 82,1 £0,05

Tabel 4.3 Komposisi kadar logam pada katalis Al,Os-ZrO;

Nomor atom Logam Kadar (W %)

13 Aluminium (Al) 5,11 £ 0,06

40 Zirkonium (Zr) 93,2 + 0,06

4.2.3 SEM-EDX
Katalis Cu/Al;03-ZrO; dan Al;O3-ZrO, dikarakterisasi dengan
menggunakan SEM-EDX untuk mengetahui morfologi permukaan
dari katalis serta mengidentifikasi komponen-komonen unsur yang
ada secara kualitatif. Hasil pengamatan dengan menggunakan SEM
untuk katalis Al.O3-ZrO dan Cu/Al;03-ZrO, pada Gambar 4.4. Pada
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Gambar 4.4(a), memperlihatkan hasil karakterisasi SEM dari sampel
pengemban Al,Os3-ZrO; yang telah dikalsinasi pada temperatur 500°C
selama 5 jam, sedangkan pada Gambar 4.4(b) memperlihatkan hasil
impregnasi logam Cu pada pengemban Al,O3-ZrO; yang dikalsninasi
pada temperatur 500 °C selama 5 jam dan direduksi pada temperatur
550°C selama 4 jam.

(a) D .0 St n: 9 (b) )

Gambar 4.4 Mikrograf permukaan katalis (a) Al,O3-ZrO2 2500x dan
(b) CU/A|203-ZI'02 5000x

Gambar 4.5 Hasil pengolahan gambar SEM menggunakan Image-J
pada sampel Al,O3-ZrO, 2500x dan Cu/Al;Os-ZrO, 5000x

24



Berdasarkan mikrograf SEM yang dihasilkan, dapat diketahui bahwa
mikrostruktur yang terbentuk pada Gambar 4.4(a) memperlihatkan
suatu struktur bongkahan yang menunjukkan oksida ZrO; terdispersi
pada permukaan logam Al>,Os. Pada Gambar 4.4(b) memperlihatkan
perubahan morfologi dari Al,O3-ZrO; akibat impregnasi dari logam
Cu yang membuat partikel katalis menjadi lebih kecil dibanding
sebelumnya. Berdasarkan analisis dengan software Image-J
didapatkan ukuran diameter partikel rata-rata sampel Al,O3-ZrO-
sebesar 143,157 um dan Cu/Al;0s-ZrO; sebesar 126,28 um.

Komponen unsur-unsur dalam Kkatalis Cu/Al,O3-ZrO, dapat
diketahui dengan menggunakan EDX seperti yang ditunjukkan pada
Gambar 4.6. Pada Gambar 4.6(a), diketahui komponen penyusun
katalis secara keseluruhan dapat dilihat pada Tabel 4.4. Sedangkan
pada salah satu sisi katalis dapat terlihat pada Gambar 4.6(b).
Komposisi unsur yang dianalisa yaitu pada daerah yang ditandai
warna merah yang menunjukkan distribusi komponen pada sisi katalis
tersebut. Komposisi unsur yang terdeteksi pada sisi katalis tersbut
dapat dilihat pada Tabel 4.5. Hasil EDX menunjukkan distribusi
logam yang tidak merata terjadi pada permukaan katalis secara
keseluruhan sehingga menyebabkan kadar logam akan berbeda di
setiap sisi katalis.

Tabel 4.4 Komposisi logam Cu/Al,O3-ZrO; pada keseluruhan
permukaan katalis
Komponen  W; (%) A: (%)

Cu 9,79 4,43
Al 24,63 25,73
Zr 31,39 9,7

0 34,19 60,23

Tabel 4.5 Komposisi logam Cu/Al,O3-ZrO; pada salah satu
permukaan katalis
Komponen Wi (%) A (%)

Cu 8,22 3,03
Al 51,81 45,03
Zr 55 1,41
0] 34,47 50,53
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Gambar 4.6 (a) Mikrograf keseluruhan permukaan katalis (b)
Mikrograf pada salah satu permukaan katalis
Hasil EDX menunjukkan distribusi logam yang tidak merata terjadi
pada permukaan katalis secara keseluruhan sehingga menyebabkan
kadar logam akan berbeda di setiap sisi katalis.

4.3 Reaksi Hidrodeoksigenasi (HDO) Senyawa Fenol
Menggunakan Katalis Cu/Al,Os-ZrO;

Reaksi hidrodeoksigenasi (HDO) pada senyawa fenol dilakukan
di dalam autoclave oil batch reactor dengan mereaksikan senyawa
fenol yang telah dilarutkan dalam akuademineralisasi dengan katalis
CUuAZ yang telah diaktivasi. Reaksi HDO dilakukan selama 2 jam
dengan tekanan gas H, 50 psi dengan variasi temperatur 150°C, 180°C
dan 200°C menggunakan katalis CUAZ dengan kadar logam aktif (Cu)
10% dan 15%.

Produk kasar yang dihasilkan diekstraksi dengan menggunakan
diklorometana, dikeringkan dengan Na,SO. anhidrat, dan dievaporasi
vakum. Produk reaksi HDO senyawa fenol menggunakan katalis
10CuAZ dan 15CuAZ berwarna coklat kemerahan. Massa produk
reaksi HDO yang diperoleh disajikan pada Tabel 4.6

Produk reaksi HDO pada Tabel 4.6 menunjukkan bahwa massa
produk HDO dengan Kkatalis 15CuAZ cenderung lebih besar
dibandingkan dengan massa produk HDO 10CuAZ. Produk yang
dihasilkan dikarakterisasi dengan menggunakan KLT, UV-Vis, FT-
IR, dan GC-MS.
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Tabel 4.6 Massa produk HDO?

Kode Waktu Temperatur  Produk

Katalis Sampel reaksi Reaksi HDO
(jam) 9] @

Al 2 150 0,53

10%Cu/AZ A2 2 180 0,31
A3 2 200 0,63

Bl 2 150 0,65

15%Cu/AZ B2 2 180 0,62
B3 2 200 0,65

aKondisi Reaksi: Katalis: 0,1 g; starting material: 1 g; Hz: 50
Psi, pelarut: akuademineralisasi 20 mL

4.4 Karakterisasi Produk HDO
4.4.1 Karakterisasi Produk HDO dengan KLT dan

Spektrofotometer UV-Vis

Produk reaksi HDO dikarakterisasi dengan KLT untuk melihat

tingkat kepolaran dari senyawa hasil reaksi dibandingkan dengan
senyawa fenol berdasarkan nilai R¢. Hasil kromatogram menggunakan
KLT ditunjukkan pada Lampiran dan spektra UV-Vis ditunjukkan
pada Gambar 4.7 dan Gambar 4.8, lalu diintrepetasikan pada Tabel
4.7 dengan fenol sebagai starting material untuk pembanding.

Tabel 4.7 Data hasil karakterisasi dengan KLT dan UV-Vis

Waktu  Temperatur Rf Amaks®
Kode . |
Sampel rt_aak5| Reaksi (nm)
(jam) )
SM - - 0,3 273
Al 2 150 0,275 2725
A2 2 180 0,25 273
A3 2 200 0,225 273
Bl 2 150 0,325 273
B2 2 180 0,35 273
B3 2 200 0,35 273

®Eluen: n-heksana:etil asetat (9:1); A sinar UV =256 nm
®Pelarut: metanol
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Produk yang didapatkan memiliki masing-masing 1 spot dimana
spot produk yang terbentuk tidak berbeda jauh dengan spot dari
starting material. Nilai Rf produk HDO reaksi A1, A2, dan A3 sedikit
lebih kecil dibandingkan dengan fenol. Hal ini menunjukkan bahwa
senyawa produk yang terbentuk relatif tidak lebih nonpolar
dibandingkan fenol, dimana gugus ikatan OH dan ikatan rangkap
terkonjugasi masih ada pada senyawa produk yang terbentuk. Di
samping itu, nilai Rf produk Bl, B2, dan B3 sedikit lebih tinggi
dibandingkan fenol. Hal ini menunjukkan bahwa senyawa produk
yang terbentuk relatif lebih nonpolar dibandingkan fenol, diperkirakan
gugus ikatan OH dan ikatan rangkap terkonjugasi melemah sehingga
terbentuk senyawa produk. Dilihat dari nilai Rf produk yang tidak
teralu tinggi mengindikasikan senyawa produk yang terbentuk
cenderung masih bersifat polar. Tidak menutup kemungkinan bahwa
sudah ada produk yang terbentuk hanya saja memiliki kandungan yang
rendah sehingga masih tertutupi oleh fenol yang masih tinggi.

— SM
— Al
A2
A3

2.0+

1.5

Absorbansi (A)

1.0/ ;\,mak5:273 nm-=
|
|
0.5+
0.0 e
T
200 300

A(am)

Gambar 4.7 Karakterisasi spektrum UV-Vis fenol dan
produk HDO dengan 10CuAZ
Karakterisasi menggunakan UV-Vis digunakan untuk
mengetahui panjang gelombang maksimum (Amaks) dari produk reaksi
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HDO dan dilihat pergeseran Amaks terhadap Amaks Starting material.
Nilai Amaks produk reaksi HDO dan fenol dapat dilihat pada Tabel 4.7
Pada Gambar 4.7, dapat dilihat ketiga produk HDO memiliki nilai
Amaks Yang masih relatif sama dibandingkan dengan fenol, hanya
terjadi pergeseran Amas = 1 NM ke arah panjang gelombang lebih kecil.
Pada Gambar 4.8, dapat dilihat ketiga produk HDO tidak mengalami
pergeseran nilai Amaks terhadap Amaks fenol. Hal ini menunjukkan tiadk
ada perubahan transisi elektronik yang terjadi. Selanjutnya dilakukan
karakterisasi dengan menggunakan FT-IR dan GC-MS.
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Gambar 4.8 Karakterisasi spektrum UV-Vis fenol dan produk
HDO dengan 15CuAZ

4.4.2 Karakterisasi Prosuk HDO dengan FTIR

Karakterisasi produk HDO selanjutnya menggunakan FT-IR
untuk mengetahui gugus fungsi yang terdapat pada senyawa produk
HDO. Spektrum IR senyawa produk reaksi HDO dengan fenol terlihat
pada Gambar 4.9 dan Gambar 4.10. Berdasarkan Tabel 4.8 dapat
dilihat tidak ada perbedaan signifikan antara senyawa produk HDO
Al, A2, dan A3. Serapan pada daerah bilangan gelombang 3320-3355
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cm (regang O-H) yang merupakan serapan untuk gugus pada alkohol
masih terlihat sangat jelas dengan puncak melebar. Di samping itu,
serapan pada kisaran bilangan gelombang 3046 cm™ yang merupakan
serapan untuk C-H sp® masih terlihat. Di daerah finger print masih
terdapat regang C=C aromatis pada daerah bilangan gelombang 1595
cm®. Pada daerah bilangan gelombang 1700-1715 cm™ terdapat
serapan yang mengindikasikan adanya gugus C=0 yang terbentuk,
hanya saja serapan yang dihasilkan tidak memiliki intensitas yang
tinggi. Jadi, serapan tersebut bukanlah serapan C=0 melainkan
serapan senyawa aromatis mono-substituen. Pola serapan yang
terbentuk dari senyawa produk HDO masih memiliki pola serapan
yang sama dibandingkan dengan pola serapan dari fenol.
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Gambar 4.9 Karakterisasi spektrum FT-IR fenol dan produk
HDO dengan 10CuAZ
Hal ini menunjukkan bahwa belum terjadi deoksigenasi dan
hidrogenasi yang sempurna terlihat dari masih adanya gugus OH dan
regang C=C aromatis, sehingga dimungkinkan masih terdapat fenol
sebagai starting material yang belum bereaksi membentuk produk.
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Sedangkan untuk senyawa produk HDO B1, B2, dan B3
memiliki hasil yang tidak jauh berbeda dengan senyawa produk HDO
yang menggunakan katalis 10CuAZ. Berdasarkan Tabel 4.9 dapat
dilihat tidak ada perbedaan signifikan antara senyawa produk HDO
B1, B2, dan B3. Pola serapan yang terbentuk dari senyawa produk
HDO masih memiliki pola serapan yang sama dibandingkan dengan
pola serapan dari fenol. Hal ini menunjukkan bahwa belum terjadi
deoksigenasi dan hidrogenasi yang sempurna terlihat dari masih
adanya gugus OH dan regang C=C aromatis, sehingga dimungkinkan
masih terdapat fenol sebagai starting material yang belum bereaksi

membentuk produk.

Tabel 4.8 Data intrepetasi spektrum FT-IR fenol dan produk HDO
dengan 10CuAZ

Bilangan gelombang Gugus
Puncak Fenol Al A2 A3 fungsi
(cm®)  (em?)  (em?)  (cm?)
1 3353,53 3320,03 3353,53 3354,74 OH
2 3046,15 3046,15 3046,15 3046,15 CH sp?
3 2963,22 2932,63 2963,22 2963,21 CH sp?
4 1595,78 1595,78 1595,78 1595,78 C=C
stretch

Tabel 4.9 Data intrepetasi spektrum FT-IR fenol dan produk HDO
dengan 15CuAZ

Bilangan gelombang Gugus
Puncak Fenol B1 B2 B3 fungsi
Cem?)  (m?)  (em?)  (cm?)
1 3353,53 3353,53 3345,10 3300,74 OH
2 3046,15 3046,15 3046,15 3046,15 CH sp?
3 2963,22 2932,62 2963,22 2963,22 CH sp?
4 1595,78 1595,78 1595,78 159578 C=C
stretch

Berdasarkan hasil karakterisasi dengan FT-IR menunjukkan
bahwa hasil reaksi HDO masih mengandung fenol dalam jumlah besar
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yang belum bereaksi sehingga menyebabkan vibrasi gugus fungsi dari
senyawa produk yang terbentuk tertutupi. Selanjutnya, dilakukan
karakterisasi dengan menggunakan GC-MS.
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Gambar 4.10 Karakterisasi spektrum FT-IR fenol dan produk HDO
dengan 15CuAZ

4.4.3 Karakterisasi Produk HDO dengan GC-MS

4.4.3.1 Pengaruh Kadar Logam Aktif (Cu) Terhadap Reaksi HDO
Senyawa Fenol

Untuk mengetahui pengaruh kadar logam aktif terhadap
reaksi HDO, maka dilakukan analisis produk HDO dengan
menggunakan katalis yang berbeda pada kondisi temperatur reaksi
yang sama. Penambahan logam aktif Cu ke dalam sistem katalis
pengemban bertujuan untuk memperbanyak jumlah situs aktif.
Dengan logam aktif yang lebih banyak diharapkan pada saat proses
konversi, kontak antara reaktan dengan Kkatalis semakin besar,
sehingga reaksi berjalan cepat dan produk cepat terbentuk.

Senyawa produk HDO A3 dan B3 dikarakterisasi dengan GC-
MS untuk mendeteksi senyawa yang dianalisis dari kromatogram dan
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nilai unit massa (m/z). Kromatogram hasil TIC GC-MS ditunjukkan
pada Gambar 4.10 dan diintrepetasikan pada Tabel 4.10 denq%n

Produk HDO B3 ,‘f
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| \ //' i,‘
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Gambar 4.11 Kromatogram produk HDO B3 dan A3

Pada senyawa HDO A3 menunjukkan adanya 6 puncak.
Puncak 1 dan 2 yang terdeteksi sebagai pelarut, puncak 3-5
diperkirakan sebagai senyawa produk reaksi HDO vyaitu senyawa 3-
metilpentana, n-heksana, metilsiklopentana, dan puncak 6 terdeteksi
sebagai fenol. Senyawa 3-metilpentana, n-heksana, dan
metilsiklopentana masing-masing memiliki nilai m/z 86, 86, dan 84
dengan waktu retensi 2,217 menit; 2,333 menit; dan 2,556 menit. Di
samping itu, senyawa fenol yang merupakan starting material dalam
reaksi HDO muncul pada kromatogram, hal ini menunjukkan bahwa
senyawa tersebut belum habis bereaksi. Konversi fenol pada reaksi
HDO menggunakan katalis 10CuAZ dengan temperatur 200°C sebesar
4,259%. Sedangkan, selektivitas masing-masing produk 3-
metilpentana, n-heksana, dan metilsiklopentana sebesar 11,08%,
66,166%, dan 22,728%. Dari kedua kondisi didapatkan produk
senyawa nh-heksana, tapi tidak dengan produk 3-metilpentana dan
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metil siklopentana. Senyawa n-heksana memiliki selektivitas yang
paling tinggi dibandingkan senyawa produk lainnya. Hal ini
mengindikasikan bahwa n-heksana merupakan produk utama
dibandingkan kedua senyawa produk lainnya yang diperkirakan
merupakan produk intermediet.

Tabel 4.10 Data analisis GC-MS produk HDO A3 dan B3

Perkiraan
Katalis/ Waktu Pola o,  Selektivitas
kode Puncak Retensi Fragmentasi Area (%) Nama
sampel (menit) (mfz) Struktur  Senya
wa
15CuAz/ C1 2,333 86, 71,57 0,352 66,92 S hekns:':lna
B3 (©)

C2 2556 84,6956 0,176 3346 (7 Metilsiki
(3) opentana

HaC CH; 3-
Bl 2,217 86,71,57 0,472 11,08 /\(\ metilpe

CHy

(2) ntana
10 CuAZ/ - M
B2 2333  86,71,57 2818 66166 " popeana
A3 1)
s Metilsi
B3 2,556 84,69,56 0,123 klopent
22,728 o) ol

Pada Gambar 4.11 senyawa produk HDO B3 menunjukkan
adanya 5 puncak. Puncak 1 dan 2 yang terdeteksi sebagai pelarut,
puncak 3 dan 4 diperkirakan sebagai senyawa produk reaksi HDO
yaitu n-heksana dan metilsiklopentana berdasarkan kesesuaian dengan
database WILEY7 dan pola fragmentasinya (Lampiran D.4), puncak
5 terdeteksi sebagai fenol, Senyawa n-heksana dan metilsiklopentana
masing-masing memiliki nilai m/z 86 dan 84 dengan waktu retensi
2,333 menit dan 2,556 menit. Di samping itu, senyawa fenol yang
merupakan starting material dalam reaksi HDO masih muncul pada
kromatogram, hal ini menunjukkan bahwa senyawa fenol belum habis
bereaksi. Konversi fenol pada reaksi HDO menggunakan katalis
15CuAZ dengan temperatur 200°C sebesar 0,526%. Sedangkan,
selektivitas masing-masing produk n-heksana, dan metilsiklopentana
sebesar 66,92% dan 33,46%.
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Berdasarkan hasil tersebut menunjukkan bahwa kadar logam
aktif yang lebih tinggi tidak selalu menghasilkan nilai konversi yang
lebih baik. Semakin besar kadar logam yang terimpregnasi pada
katalis pengemban maka akan semakin kecil luas permukaan katalis
tersebut. Katalis 10CuAZ sebelumnya memiliki luas permukaan
sebesar 80,401 m%g, namun setelah diimpregnasi dengan 15% logam
Cu, luas permukaan menjadi lebih kecil sebesar 31,058 m?/g.Dengan
mempertimbangkan struktur pori, penambahan logam dengan metode
impregnasi menyebabkan penurunan permukaan katalis tersebut.
Perubahan ini diakibatkan oleh partikel logam berhasil tersebar di
katalis pengemban AZ di permukaan katalis dan masuk ke dalam pori
AZ, sehingga menyumbat area mesopori dan memblok area mikropori
pada AZ [46]. Dengan berkurangnya luas permukaan dari katalis
diharapkan efektifitas dari katalis akan bertambah karena logam yang
ditambahkan pada katalis akan menambah sisi aktif yang sangat
mempengaruhi laju reaksi di dalam katalis [47].

4.3.2 Pengaruh Temperatur Terhadap Reaksi HDO Senyawa
Fenol

Hasil analisis produk HDO berdasarkan perbedaan kadar logam
aktif menunjukkan bahwa kondisi A3 (katalis 10CuAZ, 2 jam, 200°C)
merupakan kondisi terbaik dengan konversi yang lebih tinggi dan
menghasilkan produk hidrokarbon jenuh alifatik dibandingkan dengan
menggunakan katalis 15CuAZ. Namun, pada kondisi A3 konversi
yang dihasilkan masih kecil, yaitu hanya 4,259%. Oleh karena itu,
dilakukan analisis GC-MS terhadap produk HDO Al.

Pada Gambar 4.12 senyawa produk HDO Al menunjukkan
adanya 4 puncak. Puncak 1 yang terdeteksi sebagai pelarut, puncak 2
diperkirakan sebagai senyawa produk reaksi HDO vyaitu n-heksana
berdasarkan kesesuaian dengan database WILEY7 dan pola
fragmentasinya (Lampiran D.4), puncak 3 terdeteksi sebagai fenol,
sedangkan puncak 4 terdeteksi sebagai senyawa dimer dari fenol
tersebut. Senyawa n-heksana memiliki nilai m/z 86 dengan waktu
retensi 2,331 menit. Di samping itu, senyawa fenol yang merupakan
starting material dalam reaksi HDO masih muncul pada
kromatogram, hal ini menunjukkan bahwa senyawa fenol belum habis
bereaksi. Konversi fenol pada reaksi HDO menggunakan Katalis
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10CuAZ dengan temperatur 150°C sebesar 0,104%. Sedangkan,
selektivitas produk n-heksana yang sebesar 99,038% karena hanya ada
1 puncak produk yang terbentuk.

Berdasarkan hasil tersebut menunjukkan bahwa reaksi HDO
senyawa fenol pada suhu 200°C memiliki nilai konversi yang lebih

15.000000 | |%

Produk HDO A1

20,000,000 g

“ Produk HDO A3
B

Ls ; 1'
)

™

1
B2
/ B3

T T - T T T
a0 0 80 90

Gambar 4.12 Kromatogram produk HDO Al dan A3
menyatakan bahwa tingginya temperatur akan membuat adsorpsi
semakin teraktivasi sehingga jumlah yang teradsorpsi menjadi naik.
Akan tetapi, temperatur yang terlalu tinggi akan menyebabkan energi
kinetik molekul menjadi tinggi sehingga menyebabkan kesetimbangan
adsorpsi bergeser ke arah desorpsi. Temperatur yang terlalu tinggi
akan menurunkan probabilitas terjadinya reaksi kimia di permukaan
katalis. [48] Berdasarkan penelitian Wang, et al (2009) yang
menggunakan katalis amorf Ni-Mo-B, konversi fenol menurun setelah
temperatur lebih dari 250°C dengan selektivitas terhadap benzena,
sikloheksana, dan sikloheksena semakin tinggi. Temperatur optimum
terjadi pada suhu 225°C dengan konversi sebesar 80% dengan
selektivitas terhadap sikloheksana dan benzena masing-masing
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sebesar 80% dan 10%. Ditinjau dari perbandingan produk yang
dihasilkan berdasarkan temperatur, kondisi reaksi A3 merupakan
kondisi yang terbaik untuk reaksi HDO senyawa fenol, karena pada
kondisi tersebut fenol terkonversi lebih banyak, yaitu 4,259% [49].
Tabel 4.11 Data analisis GC-MS produk HDO Al dan A3

Perkiraan
Katalis/ Waktu Pola o,  Selektivitas
kode Puncak Retensi Fragmentasi Area (%) Nama
sampel (menit) (m/z) Struktur Si\rl'n;/a
10CuAZ/ n-
Al Al 2,331 86, 71,57 0,103 99,038 heksana
(©)

3-
B1 2,217  86,71,57 0,472 11,08 A(\ metilpe
(2) ntana

10 CuAz/ P n-
A3 B2 2333 86,71,57 2818 66166 - o heksana

M Metilsi
B3 2,556 84,69,56 0,123 22,728 klopent

(3) ana
Tahapan awal reaksi pembentukan senyawa 1 adalah
hidrogenasi ikatan C=C aromatis membentuk senyawa sikloheksanon
yang diikuti dengan reaksi hidrogenasi C=0 pada benzene membentuk
sikloheksanol. Selanjutnya terjadi reaksi dehidrasi dengan melepaskan
H>O membentuk sikloheksena. Lalu, mengalami reaksi hidrogenasi
membentuk sikloheksana. Kemudian, terjadi reaksi isomerasi pada
permukaan Katalis yang mengakibatkan terbentuknya senyawa 3.
Selanjutnya terjadi reaksi pembukaan cincin pada senyawa 3
membentuk senyawa alkana alifatik 1 dan senyawa 2.

<©©©©OW

@@ QONRO0) Q0]
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CH,

CH
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Gambar 4.13 llustrasi reaksi HDO terhadap senyawa fenol
menggunakan katalis CUAZ (1: Hidrogenasi; 2: dehidrasi; 3:
isomerasi; 4: ring-opening
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4.5 Karakterisasi Katalis Setelah Reaksi HDO
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Gambar 4.14 Karakterisasi katalis 10CuAZ sebelum dan sesudah
reaksi HDO dengan FT-IR

Berdasarkan Sharifi, et al (2014), ada terbentuk serapan
dengan intensitas rendah pada daerah 500 cm™ yang merupakan
serapan dari logam oksida, yaitu Cu-O. Serapan Al-OH dan Zr-OH
(gugus hidroksil) dapat dilihat pada daerah bilangan gelombang 1500-
1200 cm™ dan 3000-4000 cm™. Serapan pada daerah bilangan
gelombang 1600 dan 1400 cm™ berhubungan dengan vibrasi dari Al-
O dan Zr-O yan tumpeng tindih dengan gugus hidroksil [50].

Selama reaksi berlangsung, Kkatalis dapat mengalami
perubahan sifat kimia dan fisika secara reversibel maupun ireversibel
yang mengakibatkan katalis mengalami penurunan penurunan jumlah
sisi aktif katalis, sehingga menurunkan aktivitas katalitiknya. Katalis
yang digunakan saat reaksi dikarakterisasi dengan FT-IR untuk
mengetahui perubahan sisi aktif dalam katalis setelah penggunaan
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dalam reaksi. Gambar 4.14 dan Gambar 4.15 menunjukkan
karakterisasi katalis 10CuAZ dan 15CuAZ sebelum dan sesudah
digunakan untuk reaksi HDO. Dapat dilihat bahwa sesudah dilakukan
reaksi HDO pada penggunaan katalis 10CuAZ, pada katalis KAL,
KA2, dan KA3 terjadi penururunan intensitas persen (%) transmitan
yang tajam pada daerah bilangan gelombang 3400 cm® yang
merupakan serapan Zr-OH. Sedangkan pada Kkatalis 15CuAZ tidak
terjadi penurunan intensitas. Chen et al. (2013) melaporkan bahwa
penggunaan katalis dalam reaksi tertentu dapat menyebabkan
kehilangan sisi aktif dari katalis tersebut, dalam penelitian ini diduga
terjadi kehilangan pada sisi aktif Zr-OH yang ditandai dengan
terjadinya penurunan intensitas persen (%) transmitan [51].
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Gambar 4.15 Karakterisasi katalis 15CuAZ sebelum dan sesudah
reaksi HDO dengan FT-IR
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BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan
Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan dapat diambil

kesimpulan, bahwa

1. Metode impregnasi basah dapat dilakukan untuk sintesis
Cu/Al,O3-ZrO,. Karakterisasi katalis menggunakan XRD
menunjukkan katalis Al.O3-ZrO, berbentuk amorf sehingga
cocok untuk dijadikan pengemban dan logam Cu yang
terimpregnasi ke dalam katalis Al.O3-ZrO, dengan bentuk kristal
kubik. Analisis dengan XRF menunjukkan kadar logam Cu yang
terimpregnasi sebesar 11,82%. Mikrograf dari SEM-EDX
menunjukkan luas permukaan katalis menjadi lebih kecil setelah
katalis Al03-ZrO, diimpregnasi dengan logam Cu dan
persebaran logam Cu tidak merata pada keseluruhan sisi katalis.

2. Temperatur berpengaruh terhadap reaksi HDO, semakin tinggi
temperatur reaksi maka konversi yang dihasilkan akan semakin
tinggi jika tidak melebihi temperatur optimumnya. Dalam
penelitian ini, pada temperatur 200°C dengan katalis 10CuAZ
menghasilkan konversi produk HDO tertinggi yaitu 4,259%
dengan menghasilkan produk n-heksana, siklmetilpentana, dan 3-
metil-pentana berdasarkan analisis GC-MS.

3. Katalis 10CuAZ menunjukkan aktivitas katalitik yang lebih baik
dalam hal konversi senyawa fenol pada reaksi HDO
dibandingkan dengan katalis 15CuAZ pada kondisi tempreatur
yang sama. Namun, katalis 15CuAZ menunjukkan aktivitas
katalitik yang lebih baik terhadap selektivitas pembentukan
produk n-heksana.

5.2 Saran

Penelitian selanjutnya disarankan untuk melakukan variasi waktu
yang lebih lama dengan tekanan gas H. yang lebih tinggi.
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