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Endang W Laksono, AK Prodjosantoso dan Karim Th

Jurusan Pendidikan Kimia, FMIPA, UNY
ewxlaksono@yahoo.com

ABSTRAK

Penelitian ini bertujuan untuk membandingkan aktivitas katalitik Pd-PdO yang diembankan
pada silika (SiO,), dan karbon (C) sebagai katalis dalam reaksi hidrogenasi nitrobenzena. Aktivitas
katalitik ditentukan dengan mengkarakterisasi hasil reaksi menggunakan metode kromatografi gas.

Preparasi katalis dilakukan menggunakan prekursor ammonium bisoksalatopaladat(I) (
(NHy),; [Pd(C204)].H,0). Metode pengembanan yang dipilih adalah impregnasi basah, menggunakan
4 % palladium . Kalsinasi dilakukan selama 2 jam pada suhu 700 °C dibawah aliran gas nitrogen
sedangkan reduksi menggunakan gas hidrogen dilakukan pada suhu 400 °C selama 2 jam juga.
Karakterisasi dilakukan secara spektrofotometri Infra-merah dan difraksi sinar X.

Hasil penelitian memperlihatkan bahwa Pd-PdO teremban karbon mempunyai aktivitas
Katalitik lebih besar dari pada yang teremban pada silika. Selektifitas 100% untuk Pd-PdO teremban
karbon tercapai setelah 1,5 jam, sedangkan untuk Pd-PdO teremban silika tercapai setelah 2,5 jam;
bila digunakan untuk reaksi hidrogenasi nitrobenzena |

Kata Kunci : Katalis hidrogenasi, Pd-PdO/SiO, , Pd-PdO/C, Aktivitas Katalis

PENDAHULUAN

Paladium serta oksidanya telah dikenal luas dapat mengkatalis reaksi hidrogenasi
senyawa tak jenuh, seperti alkena dan alkuna, serta sényawa nitro dengan mudah pada
temperatur ruang (Hartley, 1991: 58). Selain itu senyawa organologam dengan inti logam
paladium merupakan bahan yang ideal untuk prekursor katalis dalam bentuk senyawa
organologam-klorida (Blokhin ez al, 1995:1241; Ivanov-Emin et al; 1974:1026) seperti
misalnya K,[PdCls]. Senyawa K,[PdCl] ini mudah untuk disintesis. Namun jika senyawa
int digunakan sebagai prekursor katalis maka ion klorida akan menempel dan menutupi
permukaan logam paladium dan atau paladium oksida sehingga menurunkan aktivitas
katalisnya (Paulis, Peyard, & Montes, 2001: 199).

Salah satu cara untuk meningkatkan aktivitas katalis yang berintikan paladium adalah
menggunakan senyawa paladium bebas klorida. Penghilangan klorida dari permukaan logam
paladium dan atau paladium oksida ternyata tidak mudah dilakukan karena membutuhkan
Suatu proses tambahan. Cara yang paling mudah dilakukan untuk mendapatkan katalis
paladium bebas klorida adalah di gunakannya suatu prekursor senyawa paladium bebas klorida
(Prodjosantoso, 1996 : Thesis).
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Senyawa kompleks ammonium bioksalatopalladat(Il) ((NHs)2[Pd(C204),]) merupakan
senyawa kompleks organologam bebas klorida yang sederhana dan relatif mudah disintesis.
Senyawa ini dapat terurai dalam pemanasan pada temperatur relatif rendah menghasilkan
logam paladium dan atau paladium oksida, sehingga memenuhi syarat untuk digunakan
sebagai prekursor katalis bebas klorida (Blokhin, Solov’ev, Blokhina, Yakimov, & Kink,
1995 : 1241). Namun peneliti tersebut tidak meneliti aplikasi penggunaan prekursor tersebut
dalam katalis sistem logam-teremban. Hal tersebut mendorong peneliti untuk melakukan
penelitian uji katalis terhadap hasil preparasi.

Aktivitas katalis juga dapat ditingkatkan dengan cara memperluas permukaan katalis.
Pendistribusian partikel katalis Pd pada permukaan pengemban seperti karbon dan silika dapat
memenuhi kebutuhan tersebut. Katalis dibuat dengan cara menempelkan komponen logam
aktif ke dalam suatu bahan pengemban berpori menggunakan metode impregnasi. Komponen |
logam aktif diharapkan dapat terdispersi secara merata ke seluruh permukaan dan pori-pon
bahan pengemban. Metode ini banyak digunakan dalam pembuatan katalis karena ditinjau
dari proses pembuatannya sangat sederhana, mudah dilakukan, murah, serta komponen aktif
logam katalis didistribusikan secara merata ke seluruh pori-pon bahan pengemban sehingga
terbentuk suatu sistem dispersi yang baik dan homogen (Campbell, 1988).

Karbon (C ) yang digunakan sebagai pengemban adalah araﬁg aktif yang mempunyai
pori yang terbuka lebar. Struktur dasar arang aktif dapat dilihat pada gambar 1. Pada gambar

terlihat bahwa arang tersusun oleh plat- plat datar yang

Gambar 1. Struktur Arang

atom karbonnya tersusun dalam kisi heksagon. Setiap atom karboh terikat secara kovalen
dengan atom karbon lainnya, sehingga atom karbon akan dikelilingi oleh mepat atom karbon
lainnya. Plat- plat ini bertumpuk membentuk kristal dengan pori antara 4 — 6 A° dan luas
permukaan sekitar 100 m*/gram, sehingga dapat berfungsi sebagai pengemban.

Sedangkan silika merupakan senyawa berstruktur polimerik tiga dimensi dengan
jaringan ikatan kovalen Si-O membentuk suatu molekul raksasa. Jaringan tersebut

mengandung spesies “penghubung” tetrahedral SiO4, dengan setiap atom Si diikat oleh 4 atom
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C dan setiap atom O diikat oleh atom Si, seperti gambar 2. Dengan demikian maka struktur
silika tersebut memungkinkan terdapatnya pori-pori yang dapat berfungsi sebagai pengemban

suatu katalis.

Gambar 2. Struktur Pori Silika

Reaksi hidrogenasi bersifat eksoterm, tetapi reaksi ini tidak berjalan spontan kerena
butuh energi aktivasi yang besar. Pemanasan yang diberikan tidak dapat mensuplai energi
yang cukup untuk membawa molekul ke keadaan transisi, sehingga diperlukan suatu katalis
untuk memperlancar reaksi.

Reaksi katalitik hidrogenasi terjadi karena permukaan logam akan mengadsorbsi

hidrogen, kemudian ikatan sigma H terputuskan dan membentuk ikatan logam-hidrogen.

R B
R, [ °:
: j R
H—H + R,C =CR; HH C—F
i 7 —— Achoenioon 7
R R RlR

e T

Gambar 3. Proses Reaksi Hidrogenasi Menggunakan Katalis Logam

Gambar 3 merupakan simulasi reaksi hidrogenasi alkuna. Alkuna teradsorbsi pada
permukaan logam, yang ikatan —7t nya berinteraksi dengan orbital kosong dari molekul alkuna
rersebut. Kemudian molekul alkuna akan bergerak di atas permukaan logam untuk kemudian
dapat berinteraksi dengan hidrogen untuk menghasilkan produk hidrogenasi. Efek
keseluruhan katalis tersebut adalah menyediakan suatu permukaan supaya reaksi dapat terjadi

dengan melemahkan ikatan-ikatan hidrogen dan alkuna. Akibatnya ialah penurunan energt
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aktivasi reaksi tersebut. Jadi, suatu katalis tidak mengubah energi pereaksi dan produk. AH
reaksi tidak diubah oleh kerja katalitik, hanya energi aktivasi yang berubah.

Penelitian ini bertujuan untuk membandingkan aktivitas katalitik Pd-PdO yang
diembankan pada Silika (SiO;), dan karbon (C) sebagai katalis pada reaksi hidrogenasi
nitrobenzen . Aktivitas katalitik ditentukan dengan cara mengkarakte-risasi hasil reaksi
menggunakan metode kromatografi gas. Aktivitas katalitik dinyatakan sebagai perbandingan
banyaknya senyawa yang dihasilkan dengan pereaksi, sedangkan selektifitas merupakan
perbandingan antara banyaknya senyawa yang diharapkan dengan semua senyawa yang

dihasilkan pada reaksi tersebut.

METODE PENELITIAN

Preparast katalis dilakukan menggunakan senyawa prekursor ammonium
bisoksalatopaladat(Il) ( (NHa), [Pd(C;04)].H,0). Metode pengembanan yang dipilih adalah
impregnasi basah, menggunakan 4 % palladium. Hasil preparasi dikalsinasi selama 2 jam
pada suhu 700 °C dibawah aliran gas nitrogen untuk mendekomposist senyawa
(NH4)2(Pd(C204)2).2H,0 menjadi Pd dan PdO. Sedangkan reduksi dibawah aliran gas
hidrogen dilakukan pada suhu 400 °C selama 2 jam. Perlakuan ini bertujuan untuk mereduksi
senyawa PdO menjadi Pd.

Karakterisasi katalis hasil preparasi dilakukan menggunakan  difraksi sinar X
Shimadzu XRD-6000 dengan sumber radiasi Cu. Pola difraksi hasil karakterisasi senyawa
prekursbr maupun katalis Pd-PdO dibandingkan dengan JCPDS Pd dan PdO. Sedangkan
karakterisasi dengan sektroskopi infrai-?merah Shimadzu - FTIR 8100 dilakukan dengan
" metode pelet KBr. Karakterisasi ini digunakan untuk mengetahui gugus fungsi katalis, katalis
teremban sebelum maupun setelah kalsinasi.

Aktivitas katalis pada reaksi hidrogenasi diuji dengan cara menggunakan katalis
tersebut pada reaksi hidrogenasi senyawa nitrobenzena, dengan rasio katalis dan pereaksi 0,01
b/v. Nitrobenzena yang digunakan adalah 5% dalam isopropil alcohol. Reaksi dilakukan
dalam reaktor yang dialiri gas hidrogen dengan kecepatan alir 12 ml / menit dengan
pengadukan Kkontinyu selama variasi waktu tertentu. Hasil reaksi dianalisis dengan

kromatografi gas Shimatrzu GC-14B.
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HASIL DAN PEMBAHASAN

1. Karakterisasi Katalis Pd-PdO teremban dengan XRD
Spektra karakterisasi katalis Pd-PdO hasil preparasi impregnasi dengan silika dan

karbon secara difraksi sinar X telah diringkas seperti dalam tabel 1.

Tabel 1. Harga d dan Katalis Hasil Impregnasi

W‘]—P&-ﬁ&o‘?’é’ioz | l
207 | d(A) % 20 d (A) (%)
2851 | 312 | 97 |2857| 3a2 | 21
3083 | 2,89 | 20 |3088] 2.8 | 16
3566 | 2,51 | 20 |3578| 250 | 6 |

RSN S S S S E——
3802 | 236 | 24 |3794] 236 | 6
3994 | 225 | 88 |4006| 225 | 23 |
4100 | 220 | 12 [4080] 220 | 12
4259 | 212 | 33 l4258| 212 | 6
4331 | 209 | 21 |4301] 200 | 7

Sedangkan informast hasil karakterisasi katalis terembankan pada silika dan karbon

yang diaktifkan dengan cara mereduksi dalam gas hidrogen, dirangkum dalam tabel 2.

Tabel 2. Harga d dari Katalis teremban tanpa reduksi

Pd-PdO/C | Pd-PdO/SiO;
R —l ] ®
-- 21,54 | 4,19 11
21,92 | 4,05 9

35,86 ‘2,_50 3594 | 2 49
3990 | 2,25 | 100 |39, 99 2,25
4645 | 195 | 40 |4652| 1,95

34
60,58 | 1,52 | 5 |6063| 152 | 5
67.93
~ | - | - |6848]| 136 | 6
72.59

o
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Pola difraksi sinar-X untuk katalis hasil impregnasi menunjukan bahwa prekursor
telah terdispersi pada pengemban silika. Hal tersebut didasari munculnya puncak dan:
senyawa kristalin (NH4),[Pd(C;04);] diantara puncak-puncak dan senyawa amorf silika.
Puncak silika terdeteksi khas pada 20 sekitar 22°, dengan terdapat hump pada jarak ~ 4A yang
menunjukan silika non-kristalin (Herdianita, N.R dkk, 1999 : 41).

Katalis teremban silika dan karbon yang tereduksi terdominasi oleh bentuk logamnya,
yaitu Pd (111), Pd (200), dan Pd (220) pada kedudukan 20 di sekitar: 39°; 46°; dan 67",
sesuai dengan kartu JCPDS no. 37-0643, dap terbentuk sedikit spesi PdO (200) dan PdO
(210) pada kedudukan 26 : 60° dan 68°, sesuai dengan penelitian Waser dkk.

2. Karakterisasi Katalis Pd-PdO teremban dengan FTIR
Katalis Pd-PdO teremban dipreparasi dengan menggunakan impregnasi basah melalui
perendaman dengan bahan pengemban dalam larutan prekursor (NHs)2[Pd(C204)2]. Hasil

impregnasi berupa kristal warna kuning. Secara ringkas informasi spektrum IR oleh tiap

gugus fungsi diperlihatkan pada Tabel 3.

Tabel 3. Informasi Spektrum IR Katalis Hasil Impregnasi dan Kalsinasi

- _: . Bilangan elomban&(cm‘_T_)__-_ - |
Vibrasi Hasil impregnasi Hasil kalsinasi -
| Pd-PdO/C | Pd-PdO/S$10, Pd-PdO/C Pd-PdO/S10; |
| —O0—H | 3449 3448, 1545 3430 |
=0 843, 1638 | 1626 843; 1630 _ ]

S1i—O0—=St1 .- 1099, 972, 797 -- |
-C-O | 1213;1283 | -- 1229; 1333 ' - l

Eh

Spektrum IR untuk katalis terimpregnasi maupun tereduksi, baik yang teremban silika _
maupun karbon tidak menunjukkan perbedaan yang berarti seperti terlihat pada tabel 3 di atas.

Hasil karakterisasi menggunakan IR di identifikasi secara kualitatif dengan
membandingkannnya dengan pola IR dan difraksi sinar-X dari pengemban. Penggunaan IR
untuk karakterisasi sangat terbatas dan tidak dapat memberikan informasi detail, terutama
untuk ikatan logam-ligan. Hal tersebut berkait dengan keterbatasan alat, dimana hanya dapat
merekam spektrum pada kisaran bilangan gelombang 400 cm sampai 4000 cm’, sedangkan
informasi tentang struktur dan ikatan yang berupa vibrasi logam-ligan terjadi pada kisaran

bilangan gelombang antara 200 cm’' sampai 800 cm’.
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3. Aktivitas Katalis dalam Reaksi Hidrogenasi Nitrobenzena

Reaksi hidrogenasi dilakukan pada 5% nitrobenzen dalam pelarut isopropil alkohol,

dengan volume 10 ml dan katalis 0,1 gram. Pada temperatur kamar gas hidrogen dialirkan

dengan kecepatan 12 ml/menit disertai pengadukan dengan kecepatan maksimal.

Setiap zat memiliki waktu retensi yang berbeda, sehingga secara kualitatif dengan
menggunakan GC dapat memperlihatkan antara produk hidrogenasi dan pereaksinya.
Hidrogenasi nitrobenzena dimaksudkan untuk menghasilkan anilin, akan tetapi tidak menutup
kemungkinan terjadinya produk antara yang cukup stabil pada pelarut isopropil alkohol.

Tabel. 4 memperlihatkan waktu retensi yang peroleh dari spektra GC.

Nama senyawa Waktu retensi (menit) I

Isopropil alkohol 2338 |

| Nitrobenzen 7,1-9.8
Anilin ] 5,3-7.8 ]

Perbedaan waktu retens: yang terlihat adalah dikarenakan selisih waktu pengukuran.

Tabel. 4 Waktu Retensi dari Zat-zat Standar j
|
5
}
|
|

Pembentukan zat antara pada reaksi hidrogenasi nitrobenzena diperlihatkan oleh reaksi

berikut (Finar, L. : 2002) :

| - H

CeH IJ\/ e CsH N/O i e

Cegkly — —» (¢Hs— —» (C¢Hs —N
\O \O_ +\O_

{
i

. Pd-PdO . H* 3 r\
CeHs—N—OH —» C¢Hs —N—O0H — C¢Hs —NH——OH

V | -OH /H*

Pd-PdO

CsHsNH,

anilin
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Profil GC hasil reaksi hidrogenasi katalitik oleh katalis hasil preparasi menunjukan
kecenderungan kenaikan produk untuk setiap kenaikan waktu. Tidak terlihat suatu perbedaan
yang signifikan hasil reaksi antara katalis yang diaktivasi dengan proses reduksi maupun
tidak. Sebagai perbandingan dilakukan uji aktivitas silika sebagai katalis reaksi hidrogenasi
nitrobenzena, dengan waktu 3 jam. Ternyata hasil hidrogenasi benar-benar disebabkan oleh
katalis hasil preparasi baik dalam bentuk oksida paladium maupun logamnya. Konsentrasi
hasil reaksi adalah sebanding dengan persen area yang terdeteksi pada GC yang disajikan

dalam bentuk tabel yang dapat dilihat secara terinci dalam tabe] 5.

Tabel 5. Tabel 5. Konsentrasi Hasil Reaksi Hidrogenasi Tiap Waktu

Waktu Hasil (% area) Aktivitas ~ Selektivitas
| reaksi (jam) _ Katalis teremban pada ~
S10, C [ S10 [ C ~ S10;

0,5 0 0.25 0 7,6 0 |

1 53 | L17 | 57 35,46 | 0 _

1,5 -- 2,32 - 69,80 — ] 100

2 4,47 91,4 100 [ 6,12 100
| 25 100 -~ 100 - 100 -

Tabel 5. memperlihatkan bahwa reaksi hidrogenasi berlangsung sempurna setelah 2
jam untuk yang menggunakan katalis terembankan pada karbon. Sedangkan untuk reaksi
hidrogenasi menggunakan pengemban -silika konversi berjalan sempurna setelah 2,5 jam.
Sedangkan selektifitas yang merupakan ukuran keefektifan suatu katalis dicapai oleh Pd-PdO
teremban karbon pada waktu reaksi 1,5 jam. Waktu ini jauh lebih cepat dibandingkan katalis

yang diembankan pada silica.

Pengembanan katalis Pd-PdO pada karbon ternyata lebih menguntungkan
dibandingkan dengan pengembanan pada silika. Karbon mempunyai struktur amorf, sehingga
bila dibandingkan dengan silika maka luas permukaan karbon untuk volume yang sama akan
lebih besar. Karena luas permukaan karbon lebih besar daripada silica, maka kemungkinan
jumlah Pd-PdO yang teremban pada karbon akan lebih besar dibandingkan dengan silika, dan
in1 berart: situs aktif yang teremban pada karbon lebih besar dibandingkan pada silika. Selain
itu struktur silika yang kristalin akan menyebabkan terjadinya kekakuan dari ikatan antara Pd-
PdO dengan silika akibatnya ikatan antara situs aktif dan gas hidrogen mungkin akan
mengalami hambatan akibat terbentuknya tegangan muka yang tinggi. Sehingga diperlukan

energi yang lebih tinggi untuk mengikat hidrogen pada permykaan.
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KESIMPULAN

Hasil penelitian memperlihatkan bahwa Pd-PdO teremban karbon mempunyai
aktivitas katalitik untuk reaksi hidrogenasi nitrobenzena lebih besar dari pada yang teremban

pada silika. Sedangkan selektifitas 100% untuk Pd-PdO teremban karbon tercapai setelah 1,5
jam dan untuk Pd-PdO teremban Silika tercapai setelah 2,5 jam.
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