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RINGKASAN

Hidrogenolisis Gliserol Menjadi 1,3-Propanadiol dengan Katalis
Molibdenum/Silika (Mo/SiO;) dan Pereaksi Asam Format; Nur
Abgoriyah, 151810301046; 2019; 108 halaman; Jurusan Kimia Fakultas
Matematika dan Ilmu Pengetahuan Alam Universitas Jember.

Material katalis berperan penting dalam mengkonversi gliserol
menghasilkan 1,3-PDO melalui reaksi hidrogenolisis. Katalis Mo/SiO,
dikenal sebagai katalis dengan harga murah dan sisi keasaman Bronsted yang
tinggi, dimana keasaman Bronsted berpengaruh terhadap pembentukan 1,3-
PDO. Sumber hidrogen yang biasa digunakan berasal dari gas hidrogen,
namun gas hidrogen memiliki kelemahan sulit tereduksi dan terdifusi,
sehingga solusi yang ditawarkan adalah memberikan donor hidrogen dari
asam format. Salah satu upaya yang dapat dilakukan untu meningkatkan
konversi gliserol dan selektivitas terhadap 1,3-PDO melalui variasi suhu
katalisis dan perbandingan mol asam format. Sehingga pada penelitian ini
akan dilakukan variasi suhu katalisis 180, 200, 220, dan 250 °C dengan
perbandingan mol gliserol:asam format 1:1; 1:2; dan 1:4.  Katalis Mo/SiO,
yang sudah disintesis, diuji keasaman dengan FTIR-Piridin dan aktivitas
katalisisnya dengan menggunakan metode basah (wet catalysist). Hasil cairan
yang diperoleh dari berbagai variasi selanjutnya dianalisis dan diidentifikasi
komponen kimianya dengan menggunakan GC.

Hasil karakterisasi FTIR-Piridin menunjukkan jika 10%Mo/SiO;
memiliki keasaman Bronsted yang ditunjukkan dengan munculnya puncak
pada bilangan gelombang 1541 cm™. Analisis yang pertama dilakukan
terhadap pengaruh variasi suhu. Semakin tinggi suhu katalisis (180 °C
sampai 250 °C) menyebabkan presentase konversi gliserol semakin
meningkat yaitu 21,631% sampai 59,291%. Semakin tinggi suhu reaksi dapat
menghasilkan jumlah gas H, dari asam format yang semakin besar, sehingga

jumlah reaksi dengan gliserol semakin banyak. Selektivitas pembentukan
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produk 1,3-PDO juga mengalami peningkatan dengan meningkatnya suhu
katalisis dari 180 °C sampai 220 °C yaitu 0,068% sampai 0,616%. Namun,
semakin tinggi suhu reaksi yaitu 250 °C menyebabkan selektifitas terhadap
1,3-PDO menurun menjadi 0,261% karna banyak terbentuk produk lain.
Sedangkan analisis yang diperoleh pada variasi perbandingan mol asam
format adalah nilai konversi gliserol menurun dari 40,378% ke 15,512%
ketika mol asam format yang digunakan semakin besar (1:4). Selektivitas
pembentukan 1,3-PDO menurun pada 1:2 dari 0,616% ke 0,387% dan
meningkat menjadi 1,101% saat perbandingan 1:4. Secara teoritis jika jumlah
gas H, yang terisolasi dalam sistem semakin banyak maka reaksi akan
berjalan semakin baik dan nilai konversi gliserol semakin besar, tetapi fakta
eksperimen menunjukkan sebaliknya yang dimungkinkan bahwa asam format
belum terpecah secara optimal.

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, maka kesimpulan yang
diperoleh yakni konversi gliserol semakin meningkat seiring dengan
meningkatnya suhu dimana konversi tertinggi diperoleh pada suhu 250 °C
dengan konversi sebesar 59,291 %. Namun, selektivitas 1,3-PDO tertinggi
diperoleh pada suhu 220 °C. Hal ini disebabkan karena pada suhu 250 °C
mulai terbentuk produk lain selain 1,3-PDO. Semakin besar mol asam format
yang ditambahkan, maka konversi yang diperoleh semakin kecil. Nilai
konversi tertinggi diperoleh pada perbandingan 1:1 dengan konversi sebesar
40,378 % dan selektivitas tertinggi pada perbandingan 1:4 dengan selektivitas
1,3-PDO sebesar 1,101%.
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BAB 1. PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Gliserol adalah produk samping dari proses pembuatan biodiesel yang
dihasilkan 10% dari total volume biodiesel. Berdasarkan laporan USA tahun 2007
harga gliserol curah hasil samping produksi biodiesel di pasaran $0,11/Kg (Lee
dkk, 2015), karena kemurniannya kurang dari 50% dari berat gliserol dan disertai
pengotor berupa air, garam, dan sisanya alkohol (Isahak dkk., 2016). Upaya
meningkatkan nilai jual gliserol dapat dilakukan dengan mengubahnya menjadi
bahan baku berbasis 1,3-propanadiol (1,3-PDO). Nilai jual 1,3-PDO dipasaran
mencapai USD 310 juta pada tahun 2014 dan kemungkinan besar mencapai USD
620 juta pada tahun 2021 (Prnewswire, 2018). Kegunaan 1,3-PDO adalah sebagai
bahan baku serat poliester, films, dan coating (Zhou dkk., 2008).

Telah dikembangkan berbagai macam Kkatalis untuk memproduksi 1,3-
PDO dengan selektivitas tinggi. Salah satu jenis katalis yang dapat digunakan
adalah katalis berpendukung logam yang terdiri dari logam yang diembankan
pada pengemban berupa material berpori. Kelebihan katalis berpendukung logam
adalah luas spesifik permukaan katalis besar akibat logam terdispersi secara
merata pada permukaan pengemban (Trisunaryanti dkk., 2005).

Salah satu jenis logam yang memiliki aktivitas Katalisis untuk
mengkonversi gliserol menjadi 1,3-PDO harus memiliki sifat asam Bregnsted (Liu
dkk., 2007), dan jenis logam yang memiliki syarat tersebut adalah Molibdenum.
Aktivitas katalisis logam pada produksi 1,3-PDO ditentukan akibat adanya situs
asam Brgnsted yang dapat mendehidrasi secara selektif ikatan sekunder karbon
hidroksil. Katalis Mo/SiO, memiliki persen konversi terhadap gliserol sebesar
45% dan selektivitas 1,3-PDO <5% pada 325 °C, tekanan 6 Mpa selama 24 jam
(Shozi dkk., 2016). Penelitian lain yang dilakukan oleh Ma dkk., (2004), katalis
Molibdenum/Silika sebagai katalis transesterefikasi dimetil oksalat dan fenol
menjadi metil fenil oksalat (MPO) dan difenil oksalat (DPO) memiliki konversi
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sebesar 54,6% dan selektivitas sebesar 99,6% pada suhu 180 °C selama 2 jam.
Oleh karena itu, Mo/SiO, diharapkan dapat digunakan sebagai katalis untuk
konversi gliserol menjadi 1,3-PDO.

Pembentukan 1,3-PDO dari gliserol terjadi melalui reaksi hidrogenolisis,
dimana terjadi proses pemutusan/pemecahan (lysis) ikatan C-O yang dilakukan
dengan penambahan penyedia hidrogen (oksigen dihilangkan pada pembentukan
H.0) (Gandarias dkk., 2012). Sumber hidrogen yang banyak digunakan adalah
gas hidrogen (H,), tetapi gas H; sulit tereduksi, sulit terdifusi, dan pemberian H;
berlebih menyebabkan reaksinya berlanjut atau 1,3-PDO yang telah dihasilkan
terpecah menjadi mono-alkohol seperti metanol, etanol, 1-propanol, atau 2-
propanol (Nakagawa dkk., 2010). Oleh karena itu, diperlukan pemilihan pendonor
hidrogen yang dapat diperoleh dari senyawa pendonor atom hidrogen (mekanisme
hidrogen transfer).

Senyawa kimia yang mampu mendonorkan atom hidrogen dengan mudah
salah satunya adalah asam format (Loges dkk., 2010). Aktivitas katalisis yang
dilakukan oleh Gandarias dkk., (2012), menggunakan sumber hidrogen berupa
asam fomat pada suhu 220 °C dalam waktu 24 jam mengkonversi gliserol sebesar
90% dengan selektivitas terbentuknya 1,2-PDO 82%. Sedangkan hasil yang
diperoleh Yuan dkk., (2013), yang menggunakan suhu 200 °C dan waktu 18 jam
menghasilkan konversi sebesar 94% dan selektivitas 1,2-PDO 95%.

Faktor lain yang mempengaruhi proses hidrogenolisis gliserol adalah
perbandingan mol dari gliserol dan sumber hidogen. Reaksi hidrogenolisis dengan
asam format dari a-metilbenzil alkohol (MBA) menjadi etil benzena (EB) dengan
perbandingan mol 1:4 menghasilkan selektifitas 99,1% dan konversi 100% (Feng
dkk., 2009). Penelitian lain yang dilakukan oleh Yuan dkk., (2013), berhasil
melakukan hidrogenolisis gliserol dengan selektivitas 1,2-PDO mencapai 96%
dengan perbandingan mol asam format dan gliserol sebesar 1:1.

Berdasarkan uraian di atas, salah satu upaya yang dapat dilakukan untuk
memaksimalkan proses katalisis adalah dengan melakukan kontrol yang tepat dari
kondisi katalisis. Pada penelitian ini akan dilakukan katalisis untuk mengkonversi
gliserol menjadi 1,3-PDO dengan katalis Mo/SiO,. Kondisi katalisis dilakukan
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dengan suhu katalisis 180, 200, 220, dan 250 °C dan variasi perbandingan mol

gliserol:asam format 1:1, 1:2, dan 1:4 dalam waktu 7 jam. Aktivitas katalisis

diamati dari konversi gliserol dan selektivitas terhadap 1,3-PDO dari pembacaan

dengan Gas Chromatography (GC) .

1.2 Rumusan Masalah

Berdasarkan latar belakang yang telah diuraikan, maka rumusan masalah

penelitian ini adalah:

1.

Bagaimanakah pengaruh suhu terhadap persen selektivitas dan
konversi gliserol pada reaksi hidrogenolisis gliserol menjadi 1,3-
PDO?

Bagaimanakah pengaruh perbandingan mol gliserol:asam format
terhadap persen selektivitas dan konversi gliserol pada reaksi

hidrogenolisis gliserol menjadi 1,3-PDO?

1.3 Tujuan Penelitian

Adapun tujuan dilakukannya penelitian kali ini adalah

1.

Mempelajari pengaruh suhu terhadap persen selektivitas dan konversi
gliserol pada reaksi hidrogenolisis gliserol menjadi 1,3-PDO

Mempelajari pengaruh perbandingan mol gliserol:asam format
terhadap persen selektivitas dan konversi gliserol pada reaksi

hidrogenolisis gliserol menjadi 1,3-PDO

1.4 Batasan Masalah

Untuk mempermudah pembahasan dan mengurangi kerancuan dalam

menafsirkan masalah dalam penelitian ini, maka perlu adanya batasan masalah

sebagai berikut:

1.
2.

Silika yang digunakan adalah silika merck
Modifikasi Molibdenum dalam Silika melalui metode impregnasi

basah selama 12 Jam.
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3. Katalis yang digunakan adalan 10%Mo/SiO, dengan waktu katalisis 7
jam.
4. Parameter aktivitas katalis ditentukan berdasarkan nilai presentase

konversi gliserol dan selektivitas 1,3-PDO.

1.5 Manfaat
Adapun manfaat yang diharapkan dari penelitian ini adalah sebagai
alternatif metode lain untuk mengkonversi gliserol menjadi produk turunannya

dengan menggunakan donor hidrogen yang berasal dari asam fomat.
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BAB 2. TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Gliserol dan konversinya

Gliserol (1,2,3-propanatriol, Gambar 2.1) adalah produk samping dari
proses pembuatan biodiesel yang dihasilkan 10% dari total volume biodiesel
(Isahak dkk., 2016). Gliserol mengandung tiga gugus hidrofilik yang
menyebabkan bersifat higroskopis dan larut dalam air. Gliserol memiliki potensi
yang sangat besar ketika dikonversikan terhadap produk turunannya. Gambar 2.1
merupakan struktur dari gliserol. Tiga gugus hidroksil dengan kereaktivan yang
berbeda menyebabkan banyak peneliti untuk mendalami mengenai beberapa
reaksi gliserol seperti oksidasi, hidrogenolisis, esterifikasi, eterifikasi, dehidrasi
dan oligomerasi yang dapat dirancang untuk sejumlah produk yang berguna
seperti dalam polimer, agrokimia, dan industri farmasi (Len dan Luque, 2014).
Sifat fisika dan kimia gliserol ditunjukkan melalui Tabel 2.1.

HO/\(\OH

OH

Gambar 2.1 Struktur gliserol
Tabel 2.1 Sifat fisika-kimia gliserol pada 20 °C

Rumus kimia C3H5(0OH);
Massa molekul 92,09382 g/mol
Massa jenis 1,26 g/cm®
Kelarutan 1,5 Pas

Titik leleh 18,2 °C

Titik didih 290 °C

(Sumber: Pagliaro dan Rossi, 2010)

Konversi secara katalitik terhadap gliserol dapat menghasilkan nilai
tambah terhadap produk turunannya, seperti akrolein (Watanabe dkk., 2007),
asam gliserat (Demirel dkk., 2007), dan propanadiol (1,2-PDO dan 1,3-PDO)
yang sangat penting (Dam dkk., 2013). Gliserol dapat dikonversi menjadi

berbagai macam turunannya, diantaranya melalui reaksi siklisasi gliserol akan
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diubah menjadi gliserol karbonat, asetal siklik, glisidol, dan epikloridin. Dehidrasi
gliserol akan menghasilkan akrolein, sedangkan esterefikasi gliserol menghasilkan
mono- dan poliester. Gliserol dapat diubah menjadi 1,2-PDO dan 1,3-PDO melalu
reaksi hidrogenolisis (Len dan Luque, 2014). Beberapa produk turunan gliserol

dan proses yang terjadi didalamnya ditunjukkan melalui skema Gambar 2.2.

OH

reaksi :
. gllserol karbonat
CO +H biokimia

)\O

[
2
2.3 >
2%
1,3-propanadiol /7/27, > 4 asetal siklik
S
M= A<

OH

29 hidrogenolisis oH siklisasi glisidol
1,2-propanadiol Sy p
(0]
- S/K,.
‘35\ OH //S .
e ;o

OoH o
OH 0\\V

epikloridina

>
v
HaC o N Oa%‘
oligliserol cts & g C o
poligH OR ¢ = ?}}
n § /O
wn
) OH(OR’) 3 H
mono- dan polieter OCOR HZC/ 2-propenal
OH(OR") (akrolein)
OH(OCORY)
OH(OCOR")

mono- dan poliester
Gambar 2.2 Skema gliserol dan turunannya (Sumber: Len dan Luque, 2014)

2.2 Hidrogenolisis

Hidrogenolisis merupakan proses pemutusan ikatan C-O yang dilakukan
dengan penambahan hidrogen (oksigen dihilangkan pada pembentukan H,0)
(Gandarias dkk., 2012). Hidrogenolisis gliserol menjadi propanadiol dapat
dilakukan dengan menggunakan hidrogen sebagai reaktan, reaksi ini dipilih
karena secara langsung dapat menghasilkan hidrogen dengan sisi aktif yang dapat
digunakan sebagai donor hidrogen, seperti asam format (Yuan dkk., 2013). Salah
satu hal besar yang sudah dipelajari dari reaksi hidrogenolisis adalah konversi
gliserol menjadi propandiol (PDO). 1,2-PDO merupakan komoditas kimia yang
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digunakan untuk resin poliester, detergen cair, farmasi, kosmetik, anti beku, dan
lain sebagainya, sedangkan 1,3-PDO dapat digunakan untuk produksi serat
poliester khusus, films dan coating (Zhou dkk., 2008).

HO” >""0oH —— o

/ 1,3-propanadiol 1-propanol \

(1,3-PDO)

OH \ propana
1,2,3-propanatriol /

(gliserol) Hoﬁ/CHs — HchCHs
OH OH
1,2-propanadiol 2-propanol
(1,2-PDO)
produk hidrogenolisis (degradasi) C-C . -
OH RS ~LH3 Hs CH
H3C/\CH3 + HO/\/ HO CH3 HO \CH3 %
propana 1,2-etanadiol ethanol methanol ethane methane

Gambar 2.3 Reaksi dan produk dari hidrogenolisis gliserol (Sumber: Nakagawa dkk.,

2014)

Jalur reaksi dan produk dari hidrogenolisis gliserol diringkas dalam
Gambar 2.3. Hidrogenolisis C-O gliserol yang pertama menghasilkan 1,2-PDO
dan 1,3-PDO. Hidrogenolisis lanjutan akan menghasilkan produk berupa 1-
propanol, 2-propanol, dan propana. Hidrogenolisis C-C dari gliserol dapat
memberikan produk berupa etilen glikol, etanol, metanol, etana, dan metana
(Nakagawa dkk., 2014).

Menurut Nakagawa dan Tomishige (2011), mekanisme hidrogenolisis
gliserol menjadi 1,2-PDO memiliki beberapa tipe. Tipe pertama adalah
mekanisme dua langkah melalui dehidrasi menghasilkan 1-hidroksi-2-propanon
dan hidrogenasi menghasilkan 1,2-PDO yang ditunjukkan melalui Gambar 2.4(a).
Produk berupa 1,3-PDO dapat dihasilkan jika pada tahap dehidrasi menghasilkan
3-hidroksipropanal, namun 1-hidroksi-2-propanon secara umum bersifat lebih
stabil dibandingkan 3-hidroksipropanal, sehingga pada tahap ini produk utama
yang dihasilkan adalah 1-hidroksi2-propanon. Produk samping dari mekanisme
ini adalah propanol. Reaksi berlebih dari 1,2-PDO akan menghasilkan propanol

(1-propanol dan 2-propanol), sedangkan 1,3-PDO akan menghasilkan 1-propanol.
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1-propanol juga bisa dihasilkan dari double-dehidrasi gliserol menjadi akrolein
dan dua hidrogenasi berikutnya sesuai yang ditunjukkan oleh Gambar 2.5.
Gambar 2.4(b) menunjukkan tipe kedua adalah mekanisme 3 langkah yang
terdiri dari dehidrogenasi, dehidrasi, dan hidrogenasi. 2,3-hidroksipropanal
(gliseraldehid), yang terbentuk dari dehidrogenasi gliserol, akan mengalami
dehidrasi menjadi 2-hidroksi-2-propenal. Hidrogenasi 2-hidroksi-2-propenal
membentuk 1,2-PDO. Reaktivitas dari hidrogen alfa menjadi kunci: masing-
masing gugus hidrogen dan hidroksil pada posisi alfa dan beta, dikeluarkan

selama proses dehidrasi.

CH
“H,0 || logam

Sam

HO OH 1—hydrok_S| -2- propanon 1,2-propanadiol
(Iebih stabil) (produk mayor)

OH w
H
-H,0O LN\~ +H,
2 o> OH — A = HO/\/\OH

3-hydroksipropanal logam

1,3- iol
(kurang stabil) ,3-propanadio

(produk minor)
(a) Mekanisme dua langkah (dehidrasi dan hidrogenolisis)

CH, _*H CH
Lo o O oA F —= 10 :
Iogam asam logam
OH (+basa) atau basa OH OH

2 3-d|h|r0k5|propanal 2-hydroksi-2-propenal 1,2-propanadiol

(gliseeraldehid)

(b) Mekanisme tiga langkah (dehidrogenasi, dehidrasi, dan dehidrogenasi)

Gambar 2.4 Mekanisme pembentukan 1,2-PDO dan 1,3-PDO dari gliserol (Sumber:
Nakagawa dkk., 2014)
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2H.O CH, +2H,
HO/\hOH D A %= HOT N\_-CHs

OH 2-propenal 1-propanol
Gambar 2.5 Reaksi pembentukan propanol dari gliserol (Sumber: Nakagawa dkk., 2014)

Faktor yang mempengaruhi reaksi hidrogenolisis salah satunya adalah
donor hidrogen. Umumnya, diperlukan tekanan gas H; yang tinggi untuk
mencapai konversi dan selektivitas yang diinginkan. Kelemahan penggunaan gas
H, diantaranya adalah sebagian besar gas yang dihasilkan saat ini masih
diproduksi dari bahan bakar fosil, sehingga prosesnya bergantung pada fosil.
Kelemahan lain dari gas H; adalah mudah terbakar karena memiliki difusivitas
yang tinggi, sehingga akan menyebabkan bahaya yang cukup besar (Gandarias
dkk., 2012). Hidrogen dalam tahap hidrogenolisis dapat dilakukan dari berbagai
macam sumber, seperti etanol (Xia dkk., 2013), n-butanol (Dasari dkk., 2005),
dan asam format (Yuan dkk., 2013).

2.3 Donor Hidrogen dari Asam Format

Asam format merupakan asam karboksilat yang paling sederhana. Asam
format secara alami terdapat pada sengat lebah dan semut, sehingga sering juga
disebut dengan asam semut. Asam format dalam suhu ruangan (27 °C) berwujud
cair, tidak berwarna, dan berasa asam. Rumus kimia dari asam format dapat
dituliskan dengan HCOOH atau CH,O, (Science Lab, 2018). Struktur asam
format ditunjukkan melalui Gambar 2.6 sedangkan sifat fisika kimia dari asam

format ditunjukkan melalui Tabel 2.2 .

/
—

OH
Gambar 2.6 Struktur Asam Format
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Tabel 2.2 Sifat fisika kimia asam format

Rumus molekul HCOOH

Berat molekul 46,03 g/mol
Densitas 1,22 g/mL

Titik leleh 8,4°C

Titik didih 100 °C

Viskositas 1,57 cP pada 26 °C
Tekanan uap 4,7 kPa

(Sumber: Science Lab, 2018)

Asam format dapat digunakan sebagai bahan penyimpan yang efisien
untuk hidrogen (H,) karena dapat melepaskan hidrogen pada suhu yang rendah
dengan menggunakan katalis besi. Asam format dapat dikatalisis untuk
menghasilkan hidrogen dan CO,. Potensi penggunaan asam format sebagai
hidrogen transfer secara katalitik bisa menjadi aplikasi yang sangat penting
(Boddien dkk., 2011).

2.4 Katalis
2.4.1 Katalis

Katalis merupakan zat atau bahan yang dapat meningkatkan laju reaksi
agar reaksi tersebut dapat berlangsung dengan cepat. Katalis berfungsi untuk
menurunkan energi aktivasi sehingga kecepatan reaksi lebih besar tanpa
mempengaruhi harga konstanta kesetimbangan reaksinya. Katalis terlibat dalam
sebuah reaksi secara tidak permanen, dimana katalis dan reaktan akan berinteraksi
terlebih dahulu sebelum suatu reaksi berlangsung. Produk dari interaksi ini berupa
intermediet reaktif yang dapat membentuk produk. Interaksi substrat-katalis dapat
terjadi secara homogen (fasa katalis sama dengan fasa reaktan) dan heterogen
(fasa katalis berbeda dengan fasa reaktan) (Trisunaryanti, 2018a).

Interaksi katalis dengan reaktan ketika membentuk produk intermediet
ditunjukkan melalui Gambar 2.7. Berdasarkan diagram energi ini, dapat diketahui
jika awalnya reaktan berdifusi ke permukaan katalis sehingga terjadi adsorbsi dan
kemudian terjadi reaksi antara reaktan dan permukaan katalis yang menghasilkan

energi aktivasi (Ex). Produk yang terbentuk teradsorp ke permukaan katalis dan
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selanjutnya terjadi desorpsi produk ke fasa fluida. Selisih antara energi produk
dengan energi reaktan disebut dengan AH, sedangkan E; adalah energi aktivasi
tanpa adanya katalis (Gasser, 1985).

Keadaan ransisi

_Reaksi tanpa Katalls
L

Erergi

\
AL — e — Y — —
v

Reaktan

G
Reakian teradsorps

\
-

Reaksi dengan katalis —

\ /
Iy
Produk @éradsorps

Koordinat reaksi

Gambar 2.7 Diagram energi reaksi (Sumber: Gasser, 1985)

Material katalis secara garis besar dibagi menjadi dua, yakni material
katalis homogen (katalis yang materialnya tersusun hanya dari satu komponen)
dan katalis heterogen (katalis yang materialnya tersusun dari dua atau lebih
komponen). Katalis yang diemban (disupport) dengan logam merupakan katalis
yang baik karena logam dapat terdispersi merata pada seluruh permukaan
pengemban. Oleh karena itu, logam yang bersifat katalis perlu didistribusikan di
atas permukaan pengemban sehingga terbentuk sistem dispersi yang homogen dan
merata. Proses pengembanan logam terhadap material support memiliki beberapa
dampak positif, diantaranya luas permukan logam aktif lebih meningkat
dibandingkan ketika tanpa pengemban, selain itu keadaan partikel menjadi lebih
stabil karena logam berada dalam kondisi terdispersi, dan pengemban juga dapat
menambah daya katalitik dari logam. Material yang biasa digunakan sebagai
pengemban biasanya terdiri atas satu atau lebih oksida logam seperti silika,

alumina, zirkonia, maupun zeolit (Trisunaryanti, 2018b).
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2.4.2 Katalis Mo/SiO,

Katalis molibdenum yang diemban dengan silika memilki banyak
kegunaan, diantaranya pernah digunakan sebagai katalis transesterefikasi dimetil
oksalat dan fenol menjadi metil fenil oksalat (MPO) dan difenil oksalat (DPO)
(Ma dkk., 2004), katalisis gliserol menjadi monoalkohol (Mzamo L Shozi dkk.,
2016). Studi yang dilakukan oleh  Shozi dkk., (2016) menunjukkan total
keasaman Brgnsted pada katalis logam W dan Mo yang diembankan pada alumina
dan silika yang dapat dilihat melalui Tabel 2.3.

Tabel 2.3 Total keasaman Brgnsted

Katalis Total Keasaman Brgnsted /pumol g™
Mo/SiO; 1,79
Mo/Al,O3 10,15
W/ SiO, 2,47
W/ Al,04 10,31

(Sumber: Shozi dkk., 2016)

Hidrogenolisis gliserol terjadi melalui dua reaksi, yakni dehidrasi yang
dikatalisis asam untuk membentuk intermediet berupa hidroksiasetone (acetol)
dan 3-hidroksipropaldehid (3-HPA) dan reaksi berikutnya yakni hidrogenasi
untuk membentuk propanadiol (1,2-PDO dan 1,3-PDO) pada situs logam. Situs
logam dan asam, bersama dengan hidrogen aktif berperan penting dalam proses
katalisis (Gandarias dkk., 2010). Sifat situs asam memainkan peran dominan
dalam penentuan pembentukan produk. Situs asam Brgnsted bertanggung jawab
untuk pembentukan 1,3-PDO, sedangkan situs asam Lewis memungkinkan
pembentukan 1,2-PDO (Priya dkk., 2016).

Situs keasaman suatu katalis memegang peranan penting dalam reaksi
hidrogenolisis gliserol. Produk hidrogenolisis dapat menghasilkan produk 1,2-
PDO dan 1,3-PDO secara bersaingan namun situs keasaman katalis memegang
peranan penting dalam mengendalikan produk yang diinginkan. Metode yang
dapat digunakan untuk menentukan keasaman katalis salah satunya adalah metode
adsorpsi FT-IR (Fourier Transform Infra-Red) piridin. Metode ini memerlukan

probe yang akan berinteraksi dengan sisi katalitik suatu katalis (Layman dkk.,
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2003). Senyawa-senyawa yang dapat digunakan sebagai probe diantaranya adalah
NHs, piridin, NO, CO, CH3sCN, asetonitril dan benzena. Probe yang biasa
digunakan adalah piridin. Piridin sebagai probe yang bersifat basa akan
teradsorpsi pada permukaan katalis yang bersifat asam. Semakin banyak piridin
yang teradsorpsi, maka intensitas spektrum yang dihasilkan semakin tinggi.
Spektroskopi inframerah dapat digunakan untuk mengetahui interaksi antara
piridin dengan kation logam yang memiliki orbital kosong (sisi asam Lewis) dan
interaksi piridin dengan proton membentuk ion piridium (sisi asam Brgnsted)

yang secara skematik dapat dilihat pada Gambar 2.8.

N H
m , s
Lewss Aod Brensted Acid

Gambar 2.8 Skematik interaksi piridin dengan (a) asam Lewis (b) asam Brgnsted
(Sumber: Layman dkk., 2003).

2.5 Proses Katalisis
2.5.1 Pengaruh suhu

Suhu berpengaruh terhadap kecepatan reaksi. Suhu yang lebih tinggi,
frekuensi (jumlah) molekul mempunyai energi yang tinggi lebih banyak. Suhu
yang lebih tinggi menyebabkan jumlah molekul yang memiliki energi aktivasi
(Ea) lebih banyak, sehingga tumbukan yang menghasilkan reaksi diharapkan juga
lebih banyak. Oleh karena itu, seiring meningkatnya suhu, sebanding dengan
reaksi kimia yang berjalan lebih cepat (Sjaifullah, 1997).

Katalisis gliserol menjadi produk turunannya dipengaruhi oleh suhu. Besar
konversi meningkat seiring meningkatnya suhu, disebabkan karena laju reaksi
yang terus meningkat. Gambar 2.9 menunjukkan plot antara konversi gliserol
dengan suhu menggunakan katalis 20%Cu/ZrO,-OG selama 5 jam. Meningkatnya
suhu menyebabkan laju reaksi juga meningkat, namun selektifitas dari 1,2-PDO

menurun secara signifikan, dimana pembentukan n-propanol sebagai produk lebih


http://repository.unej.ac.id/
http://repository.unej.ac.id/

14

dominan. Berdasarkan hasil penelitian yang dilakukan Yuan dkk., (2013), suhu
200 °C merupakan suhu optimum untuk pembentukan 1,2-PDO (Gambar 2.9).
Sedangkan studi lain yang dilakukan oleh Shozi dkk., (2016), katalis Mo/SiO,
memiliki nilai konversi yang terus meningkat pada rentan suhu 250 °C sampai
325 °C dengan persen konversi sebesar 5-40% sesuai yang ditunjukkan Gambar
2.10.

- 100

- 80
60

40 140

Konversi gliserol (%)

20 <420

Selektivitas 1,2-PDO (%)

0 i . 1 ] 1 2 L : 1 0
180 190 200 210 220 230

Suhu (°C)

Gambar 2.9 Konversi gliserol dan selektifitas 1,2-PDO pada suhu yang berbeda. Kondisi
reaksi: 5 mmol, H,O 10 mL, HCOOH 5 mmol, 05 Mpa,
ngliserol/nmetal=10, 5 jam (Sumber: Yuan dkk., 2013)

—=—Mo/ALO, —e—MolSIO, —A—W/ALO, —¥—WISiO,
80 - = -

70 4

60 -

40

Konversi / mol (%)

30
20

10

250 ) z;s ) 300 ) 325
Suhu (°C)

Gambar 2.10 Konversi gliserol dengan berbagai suhu. Kondisi reaksi: 60 wt%
gliserol/H,0O, 3 mL katalis, H2 60 bar (Sumber: Shozi dkk., 2016)
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2.5.2 Pengaruh rasio Hy:gliserol

Peningkatan mol hidrogen akan meningkatkan nilai konversi gliserol
terhadap produk turunannya (Mzamo L Shozi dkk., 2016). Gambar 2.11
menunjukkan pengaruh rasio Hy:gliserol dengan menggunakan katalis Mo/SiO,.
Rasio mol Hj:gliserol yang digunakan adalah 0,5:1, 1:1, dan 2:1 dengan besar
konversi sebesar 15, 45, dan 65%.

= Methanol s Ethanol W 2-propanol s 1-propanol
e 1,2-PDO 1,3-PDO EG =@=Conversion

70

60

N w
o o

Konversi / mol (%)

-
o

Selektivitas! mol (%)

L7 0

0.5:1 1:1 2:1
Rasio Ha:gliserol

Gambar 2.11 Pengaruh rasio H,:gliserol pada konversi dan selektivitas produk dengan
katalis Mo/SiO, pada 325 °C. Kondisi reaksi: 60 wt% gliserol/H,O, 60 bar
H,O (Sumber: Shozi dkk., 2016).

Rasio molar dari asam format dan gliserol menjadi hal yang sangat penting
untuk memaksimalkan produk yang dihasilkan. Gambar 2.12 menunjukkan
konversi gliserol meningkat dari 69% menjadi 89% ketika rasio mol asam format
berubah dari 1:2 menjadi 3:1. Selektivitas 1,2-PDO menururun Kketika rasio mol
asam format:gliserol sebesar 1:2, karena kurangnya H, dapat mendukung
degradasi gliserol menjadi produk lain yang tidak diinginkan. Namun, H, yang
berlebih juga akan menyebabkan 1,2-PDO yang sudah terbentuk diubah menjadi
n-propanol (mol asam format/mol gliserol>1). Selektifitas tertinggi diperoleh
dengan mol asam format/mol gliserol =1 sebesar 96% (Yuan dkk., 2013).
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100 100

95 + 4 95
90 490
85 | - 85

80 - - 80

Konversi gliserol (%)
Selektivitas 1,2-PDO (%)

65 1 . 1 . 1 . 1 65

mol asam format/mol gliserol

Gambar 2.12 Konversi gliserol dan selektifitas 1,2-PDO dengan perbedaan rasio molar
asam format dan gliserol. Kondisi reaksi: 5 mmol gliserol, H,O 10 mL, 0,5
Mpa N,, ngliserol/nmetal = 10, 200 °C, 5 jam (Sumber: Yuan dkk., 2013).

2.6 Fourier Transform Infra-Red (FT-IR) Mo/SiO,

FTIR merupakan spektroskopi menggunakan infra merah (IR). Radiasi
infra merah (infra red) merupakan bagian dari gelombang elektromagnetik yang
berada di daerah visible dan microwave. Spektra IR dapat digunakan untuk
mengkarakterisasi seluruh molekul dengan menginterpretasi nilai bilangan
gelombang yang muncul. Bilangan gelombang ini menunjukkan kehadiran gugus
fungsi. Radiasi inframerah pada rentang 10.000-100 cm™ — 100 cm™ mengabsorb
dan mengkonversi molekul organik pada energi molekular vibrasi (Silverstein
dkk., 2005). Cara kerja spektroskopi infra merah adalah sampel dipindai dengan
menggunakan inframerah sampai menembus sampel dan kemudian dipindai oleh
detektor. Hasil pemindaiain yang diolah dengan komputer mampu menyajikan
spektrum dari sampel (Wibisono, 2017).

Adsorbsi piridin FT-IR merupakan suatu metode yang dapat digunakan
untuk menentukan keasaman katalis. Kekuatan situs asam secara kualitatif dapat
diketahui dari puncak serapan pada daerah bilangan gelombang yang
karakteristik. Menurut Tanabe dalam Trisunaryanti (2018b), puncak serapan

antara piridin dengan situs asam Brgnsted muncul pada bilangan belombang
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1485-1500, 1540, ~1620 dan 1640 cm™. Puncak serapan antara piridin dengan
situs asam Lewis berada pada daerah bilang gelombang 1447-1460, 1488-1503,
~1580, dan 1600-1633 cm™. Hasil interaksi antara piridin dalam bentuk ikatan
hidrogen, puncak serapannya akan muncul pada daerah bilangan gelombang
1400-1447, 1485-1490 dan 1580-1600 cm™.

Shozi dkk., (2016), menjelaskan jika Asam Brgnsted dari katalis Mo yang
diembankan pada silika disebabkan adanya gugus hidroksil yang dibentuk pada
monolayer oksida Mo dan Mo; Mo-OH atau Mo-(OH)-Mo yang berfungsi sebagai
situs asam Brgnsted. Berikut contoh pengukuran FT-IR dari piridin yang
teradsorpsi untuk membedakan antara situs asam Brgnsted dan situs asam Lewis

ditunjukkan pada Gambar 2.13.

Transimitansi

1540
1490
1450

T T T v T v T L T
1 700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300

Bilangan gelombang (cm 1)

Gambar 2.13 Spektra FT-IR dari adsorpsi piridin pada katalis MoOs/ SiO, dan MoOax/ Ti-
Si (A) 1% MoO3/SiOy; (B) 4% MoOs/ SiO,; (C) 8% MoO3/ SiO,; (D)
16%Mo0Os/ SiO,; (E) 169%M003/4% Ti-Si; (F) 16%M003/8% Ti-Si; (G)
16%M005/8% Ti-Si (Sumber: Liu dkk., 2007)

Gambar 2.13 menampilkan spektra FT-IR adsorpsi piridin pada 1300-1700 cm™
untuk katalis MoO4/SiO, dan MoOs/Ti-Si. Pita serapan pada 1540 cm™ dapat
dianggap berasal dari interaksi piridin dengan situs asam Brgnsted dan pita
serapan di 1450 cm™ dianggap berasal dari interaksi piridin dengan situs asam
Lewis. Pita lain yang muncul pada 1490 cm™ berasal dari kontribusi gabungan

piridin teradsorpsi dalam asam Brensted dan situs asam Lewis. Spektrum serapan
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piridin IR dari MoO3/SiO, menghasilkan pita pada 1450 cm™ dan 1490 cm™
tetapi tidak pada 1540 cm™. Kasus ini, MoO3 amorf menyediakan lebih banyak

situs asam Lewis yang tersedia di permukaan SiO;

2.7 Gass Chromatography (GC)

Salah satu tehnik yang paling sering digunakan untuk menentukan suatu
senyawa yang ada di dalam sampel adalah GC (Gass Chromatography). GC
merupakan tehnik pemisahan untuk memisahkan campuran menjadi senyawa
penyusunnya. Kromatografi gas sangat digemari karena sangat praktis dan cepat.
Fase gerak dari kromatografi gas berupa gas inert (biasanya berupa He, N, Ho,
Ar) sehingga hanya berfungsi sebagai pembawa. Seluruh rancangan alat harus
dalam keadaan tertutup karena fasa geraknya berupa gas (Wonorahardjo, 2016).
Sebuah sistem kromatografi gas terdiri dari
1. Gas pembawa (carrier) yang bersifat murni yang berfungsi sebagai

pembawa sampel di dalam GC
2. Inlet, sebagai penguap untuk sampel yang berbentuk cair
3. Kolom stempat terjadinya pemisahan
4.  Detektor yang akan memberi respon dari senyawa yang sedang diukur untuk

mengubahnya menjadi output elektrik
(Agilent Technologies, 2002)

GC digunakan untuk mengidentifikasi komponen dan mengukur
konsentrasinya dengan memunculkan waktu pemisahan atau biasa disebut dengan
Retention time. Waktu pemisahan dapat diperoleh dengan melewatkan campuran
yang diuapkan atau gas melalui tabung yang mengandung bahan yang dapat
menghambat beberapa komponen lebih lama dibanding dengan komponen yang
lain. Pemisahan komponen akan menghasilkan waktu. Setelah terdeteksi, hasil
kromatogram akan digambarkan dengan beberapa puncak, dimana masing masing
puncak mewakili komponen yang berbeda dari campuran asli. Retention time
dapat digunakan untuk mengidentifikasi setiap komponen, dimana ukuran puncak
(tinggi atau luas area menunjukkan konsentrasi dari senyawa yang diidentifikasi
(Agilent Technologies, 2002).
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Terdapat dua jenis analisis yang sering dilakukan dengan menggunakan
kromatografi gas, yakni analisis secara kualitatif dan analisis secara kuantitatif.
Analisis secara kualitatif didasarkan pada beberapa parameter retensi seperti
volume retensi dan waktu retensi dari senyawa yang dianalisis, sedangkan analisis
secara kuantitatif dilakukan berdasarkan tinggi puncak yang diperoleh pada
kromatogram. Tinggi puncak ini analog dengan intensitas pada spektroskopi, yang
proporsional dengan konsentrasi. Konsentrasi senyawa yang dianalisis dengan
menggunakan GC dapat diketahui dengan pembuatan kurva kalibrasi
menggunakan larutan standar yang dibandingkan dengan luas puncak tiap
komponen (Wonorahardjo, 2016).
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BAB 3. METODOLOGI PENELITIAN

3.1 Tempat dan Waktu Penelitian

Kegiatan penelitian ini dilakukan dalam 2 tahap yaitu analisis katalis hasil
sintesis dengan Fourier Transform-Infra Red (FTIR) Piridin dan uji aktifitas
katalis serta analisis jenis senyawa dari filtrat hasil katalisis dengan menggunakan
Gass Chromaography (GC). Tahap analisis katalis dengan FT-IR dilakukan di
Laboratorium Terpadu FMIPA Institut Teknologi Sepuluh November. Uji
aktifitas dan analisis jenis senyawa dari filtrat hasil katalisis dilakukan di
Laboratorium Kimia Fisik dan Laboratorium Kimia Analitik Jurusan Kimia
FMIPA Universitas Jember. Waktu pelaksanaan penelitian adalah terhitung
November 2018 sampai Juni 20109.

3.2 Alat dan Bahan
3.2.1 Alat

Alat-alat yang digunakan pada penelitian ini meliputi pipet mohr 1 mL,
5mL, dan 10 mL; gelas ukur 10 dan 25 mL; labu ukur 10 mL; gelas beaker
100mL; Stainless steel Autoclave reactor hidrotermal 100 mL; cawa porselen,
oven, neraca analitik merk OHAUS, furnace, magnetic stirrer, ball pipet, FTIR
Shimadzu dan GC Thermo Trace 1310.

3.2.2 Bahan

Bahan yang digunakan memiliki grade pro analisis. Bahan yang
digunakan diantaranya adalah Ammonium heptamolybdate tetrahydrate (AHM)
((NH4)sM0,0,4.4H,0), Silika (SiO,), Gliserol (C3HgO3/1,2,3-propanatriol) 85%,
1,2-Propanadiol (C3HgO2) 99%, 1,3-Propanadiol (C3HgO,) 98%, Asam format
(CH20,) 100%, Metanol (CH3OH) 99%, Akuades (H,0), Piridin (CsHsN) 99,5%,
1-Propanol (C3HgO) 99,5%, 2-Propanol (C3HgO) 99,8%, Etilen glikol (C,HgO,)
99%.
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3.3 Diagram Alir Penelitian

24

Rancangan penelitian yang akan dilakukan diuraikan dalam Gambar

Molibdenum Si/O,

l Impregnasi basah selama 12 jam

Mo/SiO, Gliserol dan

asam format

+ Piridin

Karakterisasi : r
— FTIR Piridin

Suhu (180, 200,
220, dan 250 °C)
Perbandingan mol
gliserol:asam format
(1:1, 1:2, 1:4)

Produk cair

Data karakteristik katalis

Analisis dengan
GC

Gambar 3. 1 Diagram alir penelitian
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3.4 Rancangan Eksperimen
3.4.1 Sintesis katalis 10% Mo/SiO,

Sebanyak 0,184 gram serbuk AHM dilarutkan dengan 10 mL akuades
sambil diaduk menggunakan batang pengaduk. Kemudian ditambahkan 0,9 gram
serbuk SiO; ke dalam larutan AHM. Campuran diaduk dengan pengaduk magnet
selama 12 jam. Campuran dikeringkan pada suhu 110 °C selama 5 jam untuk
menghilangkan sisa air yang masih terkandung. Padatan dikalsinasi dengan suhu
500 °C selama 5 jam..

3.4.2 Karakterisasi Katalis Mo/SiO, dengan FT-IR Piridin

Penentuan sisi keasaman dari katalis Mo/SiO, dengan menggunakan FTIR
piridin. Sifat dari situs asam diselidiki menggunakan piridin sebagai molekul
probe. Sampel katalis Mo/SiO, ditetesi piridin kemudian dipanaskan dan diulang
sebanyak 3 kali. Kemudian katalis didiamkan selama 10 menit pada suhu ruang.
Keasaman Kkatalis ditentukan dengan spektrofotometer FTIR pada bilangan
gelombang 1400-1600 cm™.

3.4.3 Proses Katalisis

Katalis Mo/SiO, yang sudah disintesis sebelumnya, diuji aktivitas
katalisisnya dengan menggunakan metode basah (wet catalysist) yang di
kembangkan dari prosedur yang pernah dilakukan oleh (Gandarias dkk., 2010).
Gliserol dimasukkan ke dalam reaktor autoclave stainless steal. Kemudian
ditambahkan penyedia hidrogen berupa asam format dengan perbandingan mol
yang divariasi (perbandingan mol gliserol:asam format = 1:1, 1:2, dan 1:4).

Katalis 10%Mo/SiO, sebanyak 1,0 gram yang sudah dipanaskan
kemudian dimasukkan ke dalam campuran. Reaktor autoclave secepatnya ditutup
rapat dan dipanaskan dalam oven dengan suhu katalisis 180, 200, dan 220, dan
250 °C dengan waktu katalisis 7 jam. Setelah proses pemanasan selesai, reaktor
didinginkan sampai pada suhu kamar. Hasil cairan yang diperoleh dari berbagai
variasi selanjutnya dianalisis dan diidentifikasi komponen kimianya dengan
menggunakan GC. Parameter pengukuran yang dilakukan adalah menggunakan

kolom polar TR-Wax dengan volume sampel 1 pL, kecepatan aliran 0,05
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pL/menit, suhu kolom 50-250 °C dengan kenaikan suhu 5°/menit, suhu injektor
dan detektor (FID) 300 °C, gas pembawa N,. Konversi dan selektivitas katalis
dalam mengubah gliserol menjadi turunannya melalui reaksi hidrogenolisis dapat

dihitung dengan persamaan berikut:

mol gliserol (awal)—mol gliserol (akhir)

Konversi = X 100% ..(3.1)

mol gliserol (awal)

mol 1,3—PDO dalam produk cair hasil

Selektifitas = X 100% ..(3.2)

mol gliserol terkonversi
Untuk menjelaskan besar konversi gliserol dan selektifitasnya terhadap 1,3-PDO,
dilakukan injeksi larutan standar berupa metanol, gliserol dan 1,3-PDO pada
berbagai variasi konsentrasi, 1,2-PDO, etilen glikol, 1-propanol, dan 2-propanol.

3.4.4. Tabulasi data sampel yang akan dilakukan karakterisasi selama penelitian

Tabel 3.1 Sampel yang akan dikarakterisasi pada hasil penelitian

Suhu (°C) Mol gliserol : asam Karakterisasi GC
format

180 Ll N

200 1:1 v

220 1:1 v

250 1:1 v

it v

Suhu Optimum (220) %2 v
1:4 Vv
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BAB 5. PENUTUP

51 Kesimpulan
Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, maka kesimpulan yang
diperoleh yaitu :

1. Konversi gliserol semakin meningkat seiring dengan meningkatnya suhu
dimana konversi tertinggi diperoleh pada suhu 250 °C dengan konversi
sebesar 59,291 %. Namun, selektivitas 1,3-PDO tertinggi diperoleh pada
suhu 220 °C. Hal ini disebabkan karena pada suhu 250 °C mulai terbentuk
produk lain selain 1,3-PDO.

2. Semakin besar mol asam format yang ditambahkan, maka konversi yang
diperoleh semakin kecil. Nilai konversi tertinggi diperoleh pada
perbandingan 1:1 dengan konversi sebesar 40,378 % dan selektivitas
tertinggi pada perbandingan 1:4 dengan selektivitas 1,3-PDO sebesar
1,101%.

5.2 Saran

Saran pada penelitian ini yaitu perlu dilakukannya perbaikan terhadap
desain dari autoclave supaya tidak terjadi kebocoran. Selain itu perlu dilakukan
penelitian lebih lanjut mengenai penggunaan variasi waktu yang berbeda baik
lebih panjang atau lebih pendek. Hal ini dilakukan guna mengetahui pengaruh

variasi waktu terhadap besar konversi gliserol dan selektivitas 1,3-PDO.
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