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RINGKASAN

Katalis memaminkan peranan penting dalam dunia industri. Berdasarkan
fasanya katalis dibedakan atas katalis homogen dan katalis heterogen. Katalis
homogen merupakan katalis yang mempunyai fasa yang sama dengan sistem
reaksinya. Katalis ini mempunyai aktivitas dan selektivitas yang tinggi tetapi
sulitnya dalam proses pemisahan produk dengan katalis. menjadi kelemahan
fundamental dalam penggunaan katalis ini.

Katalis heterogen merupakan katalis yang mempunyai fasa yang berbeda
dari sistem reaksinya. Katalis padatan ini mempunyai aktivitas dan selektivitas
yang relatif lebih rendah dibandingkan katalis homogen. Kemurnian produk yang
didapatkan dari proses katalitik merupakan keutamaan dari penggunaan katalis
heterogen. Ini disebabkan oleh kemudahan dalam proses pemisahan katalis
dengan produk sehingga sangat efektif dan efisien dari segi ekonomi dan

lingkungan.



Untuk menggabungkan kelebihan dan meminimalkan kelemahan dari
kedua katalis tersebut maka dilakukanlah amobilisasi katalis homogen berupa
kompleks logam asetonitril (dimana logam Mn(II). Fe(II), Co(II), Ni(Il), dan
Cu(Il)) yang diamobilisasi pada fasa pendukung silika mesopori. Amobilisasi
katalis homogen ini akan menghasilkan material padatan yang nantinya dapat
digunakan dalam reaksi pembentukan metil ester melalui reaksi transesterifikasi.

Kekurangan situs asam Lewis dan asam Bronsted pada silika merupakan
kelemahan dari penggunaan silika. Untuk itu. dapat dilakukan inkorporasi/
subsitusi logam lain ke dalam kerangka silika. Hal ini akan meningkatkan
aktivitas katalitik dari silika. Usaha lain yang dapat dilakukan yaitu dengan
memodifikasi permukaan silika dengan senyawa yang kaya akan elektron.
Contohnya *B{(CGFS)-J], —B{CaHz(H!-CF;)z}.;, dan ((C(,FjB-C}H,:Ng-B(C(,Fj)}).

Pada penelitian ini digunakan metode modifikasi permukaan silika dengan
menggunakan senyawa AICIls. Dengan adanya AICI; pada permukaan silika akan
membentuk interaksi elektrostatik dengan kompleks asetonitril. Interaksi
elektrostatik ini akan memudahan proses penggantian substrat sehingga reaksi
berjalan lebih cepat. Selain itu, juga disintesis silika mesopori dimana ukuran
porinya berada pada daerah 2 -50 nm. Tujuan dari penggunaan silika mesopori
yang mempunyai ukuran pori yang seragam dan berada pada daerah mesopori ini
agar keselektifan dari produk katalitik meningkat.

Sintesis silika mesopori dilakukan dengan metode sol-gel dan bantuan
CTAB yang bertindak sebagai molecular templating agent. Dengan adanya CTAB
pada konsentrasi diatas CMC maka misel dari CTAB akan membentuk fasa liguid

crystalline rod-like. Penambahan spesies ion silika melalui penambahan Na,SiO;



pada suasana basa maka spesies oligomer silika akan mengelilingi kepala dari
surfaktan. pH 11 merupakan  kondisi  optimum pengerjaan ini. Untuk
menghilangkan pori dari kerangka silika maka dilakukan ckstraksi dengan
acidified methanol sehingga akan meni nggalkan pori dalam skala mesopori.

Silika mesopori selanjutnya dimodifikasi dengan AICI; yang kaya akan
elektron. Selanjutnya dilakukan proses grafting kompleks logam asetonitril.
Interaksi antara kompleks logam dengan AIClI; pada fasa pendukung silika
mesopori modifikasi adalah interaksi elektrostatik. Amobilat ini diaplikasikan
dalam reaksi transesterifikasi minyak goreng membentuk metil ester. Metil ester
yang dihasilkan diasumsikan dapat digunakan sebagai sumber bahan bakar
alternatif yang ramah lingkungan dan biodegradable.

Keberhasilan proses sintesis silika mesopori ditunjukkan dari analisis FT-
IR yang menunjukan terjadinya vibrasi dari kerangka silika. Grafting kompleks
logam asetonitril pada silika mesopori ditandai dengan munculnya pita serapan
pada daerah 2357 cm™! yang mengindikasikan vibrasi C=N terikat dimana vibrasi
C=N dari asetonitril adalah 2253 dan 2293 cm!.

Hasil analisis XRD menunjukan kecocokan silika mesopori dengan
standar ICDS #75303. Dengan dilakukan grafting kompleks logam asetonitril
akan menurunkan intensitas puncaknya. Hal ini disebabkan oleh ukuran partikel
yang semakin kecil. Hal ini juga ditandai dari hasil analisis SEM Dimana dengan
dilakukannya proses grafting akan terbentuk ukuran partikel yang semakin kecil
Hal ini disebabkan terjadinya tolakan ion sejenis pada permukaan sehingga dapat
memecah ukuran partikel. Hal ini juga diperkuat dengan hasil analisis BET bahwa

luas permukaan katalis yang telah digrafting semakin tinggi. Dari metode BJH




silika mesopori berhasil dibentuk pada skala mesopori yaitu 7,05 nm.

Keberhasilan sintesis silika mesopori juga ditandai dengan hasil analisis TEM
yang menunjukan channel pori yang seragam.

Aktivitas Kkatalitik dari amobilat yang dihasilka menujukan aktivitas
katalitik yang bagus yang mempunyai % hasil metil ester sampai 94%. Hal ini
dipengaruhi oleh nilai metal loading yang tinggi. Katalis ini bersifat selektif dan

stabil sehingga dapat digunakan dalam beberapa kali sistem reaksi.

v
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BAB 1. PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Dewasa ini katalis sangat memainkan peranan penting dalam dunia industri.
Hampir setiap proses dalam industri menggunakan katalis dalam menghasilkan
produknya sehingga telah memberikan kontribusi yang besar dalam
pengembangan dan aplikasinya.

Katalis merupakan senyawa yang dapat mengubah kecepatan reaksi dan
umumnya digunakan untuk mempercepat reaksi. Berdasarkan fasanya, katalis
dibedakan atas katalis homogen dan katalis heterogen. Katalis homogen
merupakan katalis yang mempunyai fasa yang sama dengan sistem reaksinya.
Katalis homogen ini telah lama diketahui dan digunakan dalam industri seperti
dalam industri pembentukan furfuril alkohol dari furan menggunakan tembaga
kromit (Reddy er al, 2007), reaksi hidrogenasi menggunakan katalis Wilkinson
RhCI(PPhs);, dan industri pembuatan asam asetat menggunakan katalis
Rh(CO)COMe)l; (Housecroft ef al. 2005), dan kompleks logam transisi.

Kompleks logam asetonitril telah banyak digunakan dalam berbagai sistem
reaksi seperti dalam reaksi siklopropanasi dan aziridinasi senyawa organik
(Syukri et al, 2008). Ligand asetonitril yang berkoordinasi dengan atom pusat
sebagai ligand lemah juga akan mempengaruhi reaktivitas dari katalis tersebut.
Koordinasi yang lemah dengan atom pusat akan memudahkan proses penggantian
ligand dengan substrat sehingga reaksi dan pembentukan produk lebih mudah dan

cepat berlansung.



Kelebihan dari penggunaan katalis ini adalah mempunyai aktivitas
katalitik yang tinggi dan penggunaannya dapat dilakukan pada temperatur kamar.
Karena mempunyai fasa yang sama dengan sistem reaksinya, maka sangat sulit
untuk memisahkan katalis dengan produk di akhir reaksi. Akibatnya, penggunaan
katalis ini terbatas dalam aplikasinya karena tidak bisa didaur ulang dan
digunakan kembali sehingga tidak efisien dari segi ekonomi dan lingkungan.

Katalis heterogen merupakan katalis yang mempunyai fasa yang tidak
sama dengan sistem reaksinya. Aktivitas kataliik yang relatif lebih rendah
dibandingkan dalam fasa homogennya merupakan kelemahan dari katalis
menguntungkan seperti: mudahnya dalam pemisahan produk dan katalis sehingga
katalis ini dapat diregenerasi, recyclable, dan ramah lingkungan.

Untuk meminimalisir kelemahan dari penggunaan kedua katalis ini telah
dilakukan berbagai usaha seperti mengheterogenkan katalis homogen pada fasa
pendukung. Usaha ini mendapatkan perhatian yang besar karena menggabungkan
kelebihan dari kedua katalis sehingga didapatkan aktivitas dan selektivitas yang
tinggi, mudah dipisahkan dan dapat digunakan kembali. Syukri (2008) telah
mengamobilisasi berbagai kompleks logam asetonitril pada silika mesopori dan

Penggunaan silika mesopori sebagai fasa pendukung sangat menarik untuk
dikaji karena sifat yang dimilikinya seperti mempunyai luas permukaan yang
besar, ukuran pori yang seragam, kapasitas adsorpsi tinggi, dan kerangka yang

stabil. Karena sifat yang dimilikinya maka silika mesopori potensial digunakan




sebagai katalis, adsoprsi (Dimos ef al, 2009), pemisahan, ion exchange, dan fasa
pendukung (Zhao et al, 2006; Syukri, 2008). Penggunaan silika mesopori sebagai
fasa pendukung dalam katalis akan memberikan peluang terbentuknya senyawa
yang lebih murni karena ukuran pori yang seragam akan meningkatkan
keselektifan dari produk.

Silika mesopori mempunyai situs asam dan kestabilan termal yang kurang
bagus (Selvaraj ef al, 2005). Oleh karena itu, berbagai usaha dan metode telah
dilakukan untuk meningkatkan sifat dari silika mesopori tersebut, diantaranya
dengan memodifikasi permukaan (Ahmad et al, 201 1) dan menginkorporsi logam
lain ke dalam kerangka silika mesopori schingga dapat meningkatkan situs aktif
dari katalis. Syukri (2008) telah melakukan modifikasi permukaan dengan weakly
coordinated anions (WCA) yang kaya dengan elektron seperti —B[(CgFs)a], -
B{CeH3i(m-CF3)2}s, dan ((CFsB-C3HiN»-B(CgFs)s), dan juga telah
menginkorporasi logam lain ke dalam kerangka silika mesopori MCM-41, MCM-
48. dan SBA15 membentuk AIMCM-41 (Syukri er al, 2007), AIMCM-48, dan
AISBA-15.

Beragam katalis yang digunakan dalam berbagai reaksi baik dalam fasa
homogen maupun heterogen. Chumee (2009) menggunakan katalis Pt-Fe/MCM-
41 untuk reaksi hidroksilasi fenol. Reaksi pembentukan biodiesel merupakan
salah satu aplikasi dari penggunaan katalis yang mendapat perhatian yang besar.
Telah banyak dilakukan penelitian tentang penggunaan katalis dalam reaksi
tersebut seperti penggunaan katalis KCI/CaO (Mar ef al, 2012), KNOy/ALO;,
K,CO3/ALO; (D’Cruz er al, 2006) dalam reaksi transesterifikasi membentuk

produk biodiesel. Pratikha (2013) melaporkan bahwa kompleks asetonitril yang




diamobilisasi pada silika modifikasi sebagai katalis dalam reaksi transesterifikasi
memberikan rendemen sampai 60% metil ester (biodiesel). Biodiesel yang
dihasilkan merupakan sumber energi alternatif yang bersifat remewable, tidak
berbahaya, dan biodegradable.

Pada penelitian ini dilakukan sintesis silika mesopori dan dilanjutkan
dengan memodifikasi permukaan silika mesopori menggunakan aluminium
klorida (AICl;) dan sintesis kompleks logam transisi deret pertama (Mn(lI)-
asetonitril, Fe(Il)-asetonitril, Co(Il)-asetonitril, Ni(II)-asetonitril, dan Cu(Il)-
asetonitril). Modifikasi menggunakan AICl; bertujuan agar terbentuk interaksi
elektrostatik antara fasa pendukung dan kompleks logam asetomitril. Dengan
adanya interaksi ini maka akan mampu meningkatkan aktivitas katalitik pada
reaksi transesterifikasi sebagai aplikasinya yang akan memudahkan penggantian

substrat.

1.2 Perumusan Masalah
Berdasarkan latar belakang di atas, maka dapat diramuskan suatu permasalahan
sebagai berikut:
1. Apakah silika mesopori yang dihasilkan mampu meningkatkan nilai
metal loading.
2. Apakah amobilisasi kompleks logam asetonitril pada fasa pendukung

silika mesopori modifikasi membentuk senyawa yang stabil.

ad

Apakah amobilat yang dihasilkan mampu digunakan sebagai katalis
dalam reaksi transesterifikasi yang selektif dan stabil schingga bisa

digunakan lagi.



1.3  Hipetesis

Menurut laporan penelitian terdabulu interaksi elektrostatik antara sisi aktif dan
fasa pendukung yang dimeodifikasi dengan WCA mempunyai beberapa kelebihan
dan mampu meningkatkan aktivitas katalitik dalam berbagai reaksi seperti reaksi
aziridinasi dan siklopropanasi. Karena kemampuan dari katalis dengan interaksi
elektrostatik tersebut maka diasumsikan katalis yang dihasilkan (amobilisasi
kompleks logam transisi deret pertama dengan fasa pendukung yang dimodifikasi
dengan AICl;) mampu mengkatalisa dalam reaksi transesterifikasi membentuk
biodiesel dengan selektivitas yang tinggi yang dipengaruhi oleh keseragaman pori

dalam range mesopori dari fasa pendukung.

1.4  Tujuan Peneclitian
Berdasarkan perumusan masalah di atas, maka penclitian ini bertujuan untuk:
1. Menganalisis pengaruh penggunaan silika mesopori sebagai fasa
pendukung dalam meningkatkan nilai metal loading.
2. Menganalisis kestabilan katalis yang dihasilkan dengan
mengamobilisasi kompleks logam asetonitril (M = Mn, Fe, Co. Ni, dan
Cu) yang diamobilisasi pada silika mesopori modifikasi.
3. Menganalisis kemampuan amobilat digunakan sebagai katalis yang
selektif dan stabil schingga bisa digunakan berulang kali.
1.5 Manfaat Penelitian
Hasil dari penelitian ini diharapkan nantinya dapat dijadikan landasan teori yang

kuat untuk mengembangkan berbagai penelitian mengenai amobilisasi senyawa



kompleks pada silika mesopori schingga selektif, recyclable, dan reuse dalam
reaksi kimia seperti reaksi transesterifikasi pada pembentukan biodiesel sebagai

sumber energi alternatif.




H. TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Katalis

Katalis adalah 7at yang berperan dalam mempengaruhi kecepatan reaksi dengan
cara menurunkan energi aktivasi (Housecroft, 2005). Katalis ikut bereaksi dalam
sistem reaksi dan muncul kembali setelah reaksi selesai (produk terbentuk).
Dengan demikian, pada akhir reaksi katalis tidak bergabung dengan produk.
Katalis mengubah kecepatan reaksi fetapi tidak mengubah kesetimbangan
termodinamika dari reaksi karena entalpi reaksi dan fakior termodinamika lainnva
merupakan sifat dasar dart reaktan dan produk. Katalis akan mempengaruhi
faktor-faktor kinetik seperti laju reaksi, energi aktivasi, dan sifat dasar keadaan
transisi,

Penggunaan katalis dalam suatu sistem reaksi akan memberikan jalur yang
berbeda dengan sistem reaksi tanpa katalis. Reaksi tanpa menggunakan katalis
mempunyai energi aktivasi yang lebih tinggi sehingga proses reaksi berjalan lebih
lama. Sebaliknya reaksi dengan menggunakan katalis akan memberikan lintasan
alternatif dengan cara menurunkan cnergi aktivasi sehingga rcaksi berlansung
lebih cepat.

Fakior-fakior yang harus dipertimbangkan dalam memilih katalis schingga
katalis yang digunakan lebih efektif diantaranya:

1. Konsentrasi katalis,
Semakin kecil konsentrasi katalis maka katalis tersebut semakin efisien

digunakan.




(A"

Produktivitas katalis

Produktivitas katalis digambarkan dengan catalytic turnover number
(TON). TON adalah jumlah mol produk yang dihasilkan dalam satu mol
katalis. Nilai ini mengindikasikan jumlah siklus katalitik yang diberikan.

Aktivitas

()

Aktivitas katalis sering didefinisikan sebagai furnover frequency (TOF).
TOF adalah jumlah produk dalam satu mol katalis dalam satuan waktu
(Blaser et al, 2000).

4. Selektivitas
Selektivitas adalah perbandingan jumlah produk vang terbentuk per total
produk. Katalis yang diharapkan mempunyai selektivitas tinggi schingga
produk yang terbentuk lebih murni.

5. Kestabilan
Kestabilan yaitu lamanya katalis memiliki aktivitas dan seleklivitas seperti
keadaan semula.

6. Kemudahan diregenerasi (recyclable)
Yaitu proses mengembalikan akiivitas dan selektivitas katalis seperti
keadaan semula.

7. Penggunaan katalis berulang-ulang (reuse)
g8 g g ]

¢ 2 Katalis Homegen
Katalis homogen adalah katalis yang mempunyai fasa yang sama dengan fasa
campurannya, biasanya berwujud cair (Santen ef al, 1999). Katalis homogen

digunakan dalam industri makanan, zat kimia, farmasi, dan agrokimia. Kelebihan




dari penggunaan katalis berwujud cair im dapat dilakukan pada temperatur lebih
rendah < 150 °C dan ickanan < 20 atm sehingga dibutuhkan energi yang relatif
lebih rendah (Housecroft, 2005), serta mempunyai aktivitas dan sclektivitas yang
relatif lebih tinggi (Zhao, 20006).

Berbagai industri telah banyak menggunakan katalis homogen karena
keuntungan dari penggunaan katalis ini. Confch penggunaan katalis Wilkinson
RhCI{PPha); dalam reaksi hidrogenasi senvawa hidrokarbon tak jenuh membentuk
hidrokarbon jenuh. Katalis Wilkinson yang digunakan bewama ungu kemerahan
dan dapat dilakukan pada temperature kamar (Saito, 1996). Shivankar er af (2005)
telah menggunakan larutan kobal klorida dalam reaksi dekomposisi H.O,, dan
Reddy (2007) telah menggunakan tembaga kromit sebagai katalis dalam industri
turan untuk hidrogenasi selektif fultural membentuk fulfuri! alkohol.

Kompleks logam transisi efektif digunakan sebagai katalis dalam berbagai
reaksi kimia. Dengan adanya koordinasi ligand ke atom pusat maka reakiivitas
akan berubah dan bisa digunakan unfuk mengontrol reaksi (Blaser. 2000).
Kompleks Mo(VI) dengan ligan organologam (Sakthivel er af, 2005a). kompleks
logam transist dengan ligand polidentat Schiff (Loulodi er al, 2003}, kompieks
kobal (Shivankar, 2005} merupakan contoh dari katalis kompleks logam transisi.

Beragam kompleks molibdenum juga telah digunakan scbagai katalis
untuk reaksi oksidasi senyawa organik dan diaphkasikan dalam industri
epoksidasi propilen. Kompleks siklopentadieni! molibdenum merupakan katalis
homogen yang baik digunakan untuk reaksi epoksidasi {Sakthivel, 2005a). Syukn
(2007) melaporkan bahwa komplcks asetonitril menunjukan aktivitas katalitik

yang bagus dalam reaksi siklopropanasi olefin. Kompleks logam phtalocianin




digunakan sebagai katalis homogen dan heterogen yang diaplikasikan dalam
berbagai reaksi kimia.

Kelemahan dari penggunaan katalis homogen ini adalah sulitnya dalam
memisahkan katalis/produk di akhir reaksi sechingga katalis yang digunakan tidak
bisa digunakan berulang kali. Contoh: dalam proses hidroformilasi, senyawa

volatil HCo{COy) dihilangkan dengan cara flash evaporation.

3 Katalis Heferogen

Katalis heterogen adalah katalis yang mempunyai fasa yang tidak sama dengan
fasa reaksinya, biasanya berwujud padatan. Jenis dari katalis heterogen adalah
padatan anorganik seperti logam, oksida logam, dan garam logam. Katalis
heterogen mempunyai kompenen sisi aktif pada permukaan padaian fasa
pendukung (biasanya material berpori) (Zhao, 2006). Katalis heterogen ini
membutuhkan tckanan dan tempceratur yang tinggi untuk mengkatalisa rcaksi.
Contoh dari penggunaan katalis padatan ini adalah reaksi pembentukan amoniak
menggunakan katalis Fe {(proses Haber), reaksi pembentukan SO; dari SO,
menggunakan katalis Pt, V(V) dan oksida besi (proses Contact).

Tahapan awal dari proses katalis heterogen ini adalah adsorpsi, dilanjutkan
dengan meodifikasi permukaan membentuk produk dan tabap akhir adalah desorpsi
(proses pelepasan produk). Komposisi permukaan dan struktur katalis
menentukan aktivitas dan selekfivitas dari katalis. Selektivitas dari katalis dapat
ditingkatkan dengan penambahan modifier/promoter untuk membentuk sisi aktif
yang akan mengkatalisits reaks:. Imteraksi antara spesics teradsorpsi dengan

permukaan bisa terjadi secara fisisorpsi {interaksi Van der Waal) dan kimisorpsi
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lebih bagus.

Katalis heterogen relatif kurang reaktif dibandingkan katalis homogen

karena heterogenitas permukaannya (Handoko dkk, 2003). Namun, ini
lebih disukai terkait keunggulan vang dimilikinva ditinjau dari segi iingkungan
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2.4 Heterogenisasi Katalis Homogen

Heterogenisasi katalis homogen merupakan proses yang t menarik untuk
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Proses grafiing pada polimer terjadi secara fisisorpsi atau terbentuk ikatan
kimia. Kelemahan dari proses grafiing pada polimer adalah mudahnya terjadi
disosiasi schingga hasilnya tidak memuaskan. Keuntungan penggunaan polimer
sebagai fasa pendukung adalah mudah dalam proses pemisahan, recyclable, dapat
digunakan pada temperatur ruang, dapat meningkatkan kestabilan dan selektivitas.
Polimer yang banyak digunakan sebagai fasa pendukung adalah P4VP (Syukri.
2007: Tamami et al, 2009).

Fasa pendukung anorganik telah banyak digunakan  untuk
mengamobilisasi katalis homogen. TiO; (Bakavoli er al, 2012), silika gel
(Fujiwara e al, 1999), SAPO-11, BEA (Lépez er al., 2008), zeolit (Komatsu ef o,
2010), silika mesopori seperti MCM-41 (Nagata ef al, 2006; Dimos, 2009- Pliego
et al, 2012), MCM-48, FSM-16, SBA-15 (Choi et af, 2003; Borodko et al, 2005)
merupakan contoh dari fasa pendukung anorganik. Bakavoli (2012) telah
mengamobilisasi senyawa Fe(HSOy); sebagai katalis asam pada nano-TiO, dalam
reaksi siklisasi. Contoh lain adalah amobilisasi kompleks Mo{ Vi) pada MCM-41
dan MCM-48 (Sakthivel. 2005a). amobilisasi nanopartikel besi oksida pada
MCM-41 (Suteewong ez af, 2010), V-MCM-41 (Chen et al, 2012} untuk oksidasi
stirena. Selain itu, penggunaan dwi logam akan mempengaruht aktivitas dari
katalis tersebut. Contoh: kombinasi logam Cu-Co/Si0; dan Ni-Cw/SiO,
menunjukkan aktivitas katalittk yang bagus dalam reaksi hidrogenasi
furfuraldehid dan Pd-Au/MCM-41 untuk hidrogenasi sinamaldehid {Yang et al,
2012).

Metode untuk mengamobilisasi katalis homogen berdasarkan interaksi

antara katalis homogen dan fasa pendukung yaitu dengan membentuk:



1. lIkatan kovalen
Merupakan metode yang paling  banyak  digunakan  untuk
mengamobilisasi  katalis homogen. Umumnya permukaan fasa
pendukung harus difungsionalisasi terlebih dahulu. Silika mesopori
mempunyai peluang yang bagus untuk untuk mengamobilisasi katalis
homogen dan enzim melahui ikatan kovalen. Gugus ini mempunyai sisi

reaktif untuk difungsionalisasi.

2. Interaksi elektrostatik
Amobilisasi via interaksi efektrostatik merupakan metode yang lebih
sederhana untuk mengamobilisasi katalis jonik.

3. Adsorpsi

Merupakan metode sederhana dan biasanya membentuk katalis vang
tidak stabil karena interaksi vang lemah antara katalis dan fasa
pendukung.

4. Enkapsulasi
Enkapsulasi adalah metode amobilisasi katalis yang tidak
membutuhkan interaksi antara katalis dan fasa pendukung yang sangat

bergantung pada ukuran pori.

2.5  Silika Mesopori
Silika mesopori mempunyai diameter 2 sampai 10 nm dan menunjukkan dinding
pori yang amorf. Silika mesopori terdiri dari MCM-41, MCM-48, dan MCM-50

dan ditunjukkan pada Gambar 1.

lod




Gambar 1. Struktur silika mesopori a) MCM-41 (2D hcksagonal), b) MCM-48
(kubik), ¢) MCM-50 (lamellar) (Hoffmann ef af, 2006)

MCM-41 mempunyai sifat yang sangat penting dalam menunjang
aplikasinya diantaranya mengandung gugus silanol yang reaktif yang memberikan
pori iebik besar dan fuas permukaan spesifik yang tinggi (Heravi, 2008), struktur
mesopori yang stabil, ukuran pori yang seragam, volume pori yang besar, gugus
silanol yang banyak di permukaan sehingga bisa difungsionalisasi. Sifat ini
membuat MCM-41 potensial diaplikasikan sebagai katalis (Yang, 2012: Heravi,
2008, Vadivel et al, 2013), adsorben {Oshima e al, 2006; Dimos. 2009: Alias ef
al. 2010; Manoochehri et al, 2012; Boonpoke et af, 2011), drug delivery (Vadia et
al, 2011; Mayen, ef af, 2012), dan fasa pendukung (Du ef af, 2007). Heravi (2008)
telah menggunakan MCM-41 sebagai katalis dalam reaksi pembentukan
benzimidazole dan material ini dapat digunakan dalam beberapa kali sistem reaksi
(Heravi, 2008). Du (2007) tclah menggunakan Pd/Si-MCM-41 dalam reaksi
hidrogenasi. Vadivel dkk (2013) juga telah menggunakan Ce(IV)-MCM-41 dan
SO4-MCM-41 dalam beberapa kali sistem reaksi dalam reaksi pembentukan
turunan gquinoxaline. Selain katalis, MCM-41 juga dapat digunakan schagai
adsorben untuk mengadsorpsi logam berat Pb (Manoochehri. 2012)

Ada beberapa metode dalam mensintesis silika mesopori menggunakan

surfakian sebagai fempiaie dalam pembentukannya. Penggunaan femplate akan
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menghasitkan meseport yang teratur dan mudah untuk mengontrol ukuran pori
dari mikron sampai millimeter. Mekanisme pembentukan silika mesopori dengan
menggunakan femplate dapat dilihat pada Gambar 2. Chen (2012) telah
mensintesis MCM-41 dengan menggunakan remplate yang berbeda yaitu TTAB
(Cig). CTAB (Cig), TAAB (Ci5). CTAB paling banyak digunakan karena
menghasilkan material mesopori yang seragam (Yano e/ al). Dengan
meningkatnya panjang rantai karbon dari femplate maka voume pori akan

meningkat dan ukuran partikel semakin menurun.

Gambar 2. Pembentukan MCM-41 (Hoffmann, 2006)

Siltka mesopori terbatas digunakan karena mempunyai keasaman Lewis
yang rendah (Jones ef al, 1997}, asam Bronsted yang lebih rendah dibandingkan
zeolit (Busio ef al, 1995), aktivitas katalitik yang rendah. dan kestabilan termal
vang relatif’ lebih rendah. Untuk itu, telah dilakukan berbagai usaha seperti
menginkorporasi logam ke kerangka silika mesopori membentuk metalosilikat
dan memodifikasi permukaan silika mesopori.

Subsitusi dengan logam lain seperti Mn, Zr-Mn (Selvaraj, 2005) Al (Jr ef
al, 2009; Carrillo et al, 2012, Busio, 1995), Ti (Wang et al, 2012), Ce (Carrillo,
2012),Ce(IV) (Vadivel, 2013), Pd (Du, 2007), Zr (Liu ef al, 2002; Jones, 2013),

Nt (Wang et af, 2006), Fe (Thitsartarn er af, 2007; Manoochehri, 2012), V (Back




et al, 2006}, Cr (Lezanska ef al, 2007), Cd(1l) dan Pb(ll) (Oshima ez af, 2006)
akan mempengaruhi sifat dan tergantung dari aplikasinva. Du (2007) telah
melakukan modifikasi terhadap kerangka siloksan dengan memadukannya dengan
Pd membentuk Pd-MCM-41 melalui metode wetness impregnation (Du, 2007).
Tidak hanya logam yang digunakan, Vadivel (2013) selain menggunakan Ce(IV)
untuk memodifikasi MCM-41 juga menggunakan anion sulfat dengan metode we?
impregnation (Vadivel, 2013). Penambahan logam isomorphous Al. Ti, dan Zr
pada MCM-41 dapat meningkatkan jumlah sisi asam Lewis seperti vang
dilaporkan oleh Jones (1997). Selain itu juga telah dilakukan fungsionalisasi
MCM-41 dengan asam sulfonat dan asam fosfotungestik oleh Nookaraju dkk
(Nookaraju ef al, 2013). Zr-MCM-41 menunjukkan aktivitas yang bagus dalam
aplikasi fotokatalitik mendekomposisi air menghasilkan hidrogen (Liu, 2002).

Silika mesopori digunakan sebagai fasa pendukung karena sifat silika yang
relatif stabil, adanya gugus silanol dan gugus siloksan yang memungkinkan untuk
dimodifikasi dengan senyawa lain. Atom Si pada silika gel berikatan kovalen
terhadap empat atom O dalam susunan tetrahedral membentuk gugus fungsional
siloksan (-Si-O-Si-) dan silanol (-Si-OH) (Price er al, 2000). Modifikasi dapat
ditakukan dengan triethoxsilane dan chiorosilane sehingga membentuk sisi aktif
vang dapat digunakan scbagai katalis dan adsorben.

Modifikasi permukaan silika mesopori dapat dilakukan dengan
menggunakan weakly coordinated anions (WCA) seperti [B(CgFs )] (Sakthivel es
al, 2005b), |AI{OC(CF3)s} 4] (Li ef af, 2008). AICH; (Pratikha, 2013). Modifikasi
permukaan dengan WCA ini membentuk interaksi clektrostatik dengan kompleks

logam asetonitril. Contoh: [Cu(NCCH;)s] [B(CsFs)s} yang diamobilisasi pada
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MCM-41 dan MCM-48 dan mempunyai aktivitas katalitik yang bagus dalam
reaksi aziridinasi olefin {Sakthivel, 2005b).

Untuk meningkatkan aktivitas katalitik dari katalis juga telah dilakukan
dengan memodifikasi permukaan menggunakan AlCh dengan menggunakan
anilin (toluen). Modifikasi ini berhasil dilakukan membentuk fasa pendukung
vang stabil. Modifikasi dengan AICl; membentuk interaksi elektrostatik dengan
kompleks logam asetonitrii (Pratikha, 2013).

Faktor yang mempengaruhi struktur fasa pendukung silika mesopori
1. Surfaktan

Surfaktan terdiri dari gugus polar hidrofilik dan nonpolar hidrofobik.
Penggunaan surfaktan ini akan mengatur ukuran pori, struktur pori, ketebalan
dinding, fasa, dan simetri material. Karena sifat amphipilic, molekul surfaktan
bertindak sebagai zat aktif dalam larutan schingga mempunyai afinitas vang
tinggi pada permukaan dan antar muka. Pada keadaan crifical micelle
concentration {CMC), molekul surfaktan mengatur sendiri membentuk agregat
misel. Dengan semakin meningkatnya konsentrasi surfaktan atau penambahan
senyawa polar sehinpga bertransformasi ke fasa liguid crysialline. Stroktur
material mesoport berhubungan dengan shape dan konsentrasi surfaktan.
Packing Parameter “g” akan memberikan struktur yang berbeda dan nilai yang
berbeda untuk masing-masing surfaktan karena mempunyai perbedaan jenis

gugus kepala dan ekor (Ogura ef ai, 2004).

Dimana, ¥ adalah volume ekor surfaktan, ¢ adalah luas gugus kepala efektif,

dan 7 adalah panjang rantai surfaktan.
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Jika g kecil 1/3 menghasilkan misel berbentuk sphere. Semakin
meningkatnyva nilai g akan membentuk fasa kubik (Pm3n) g = 1/3. g = 12
membentuk struktur heksagonal (P6m). g = 1/3 — % membentuk fasa kubik

{la3d), dan g = | membentuk struktur lamellar.

. pH

pH merupakan parameter penting dalam sintesis silika mesopori yang akan
mempengaruhi muatan prekursor anorganik, gugus kepala surfaktan, dan
interaksinya. MCM-41 disintesis dalam suasana basa sedangkan SBA-15
dalam suasana asam (1-3).

Dengan tingginya pH. muatan negatif prekursor anorganik berinteraski
dengan muatan positif dari gugus amonium sebagai kepala pada surfaktan dan
menghasilkan kondensasi ion silikat anorganik membentuk struktur mesopori
organik-anorganik. Sehingga dalam sintesis silika mesopori pH akan

mempengaruhi keteraturan pori dari MCM-41 (Mendonza ef o/, 2006).

. Pengaruh sumber silika

Sumber silika yang digunakan : silikon alkoksida (TEOS (Zhang, et al. 2002;
Wang, 2006; Mayen, 2012) dan TMOS), natrium silikat (Mendonza, 2006; Ng
et al, 2013), natrium trisilikat (Melo et ¢l, 1999), Ludox (Ahmad, 2011}, fumed
silica (Liu, 2002; Back, 2006), water glass, dil. Sclain menggunakan material
sintesis dalam pembuatan silika mesopori, limbah pun juga dapat digunakan
sebagai sumber silika seperti sekam padi (Boonpoke, 2011).

Silikon alkoksida fidak larut dalam air tetapi dapat dilaruikan dalam
campuran air dan senyawa organik seperti ctanol. Proses ini diawali dengan

reaksi hidrolisis dengan katalis asam atau basa lalu berkondensasi membentuk




agregat yang mengandung spesies Si-O-Si dan mempunyai muatan negatif
karena adanya gugus silanol. Penggunaan natrium silikat akan menghasilkan

kualitas yang tinggi dari silika mesopori (MCM-41).

2.6 Biodiesel

Bahan bakar fosil merupakan bahan bakar yang banvak digunakan dan semakin
lama ketersediaannya di alam semakin terbatas. Bahan bakar fosil bersumber dari
batubara dan minyak bumi. Bahan bakar ini merupakan bahan bakar yang tidak
biodegradable, renewable, dan bersifat toksik.

Berbagai usaba telah dilakukan untuk mencari sumber energi alternatif
sebagai pengganti bahan bakar fosil. Pengurangan penggunaan bahan bakar fosil
vang diganti dengan bio-fue!/ merupakan salah satu usaha untuk meminimalisir
dampak yang dihasilkan dari bahan bakar fosil. Salah satu jenis dari hio-fuel
adalah biodiesel.

Biodiesel merupakan monoalkil ester berantai panjang dari minyak nabati/
lemak hewan (Rashid et @/, 2008). Minyak nabati bisa berasal dari minyak kacang
kedelei, minyak biji karet, minyak jarak, frying oil (Hasibuan er al, 2009),
rapeseed oil, palm oil {Chantara-arpornchai et al, 2012), jatropha oil (Kywe ¢/ al,
2009). Minyak nabati merupakan sumber energi alternatif vang memiliki sifat
hampir sama dengan minyak diesel yang berbasis minvak bumi. Sebagai sumber
energi alternatif, kelemahan dari penggunaan minyak nabati jika digunakan secara
lansung adalah viskositas yang tinggi dan penguapan yang rendah. Kelemahan
terscbut mengakibatkan pembakaran yang tidak sempuma. Untuk mengatasi

masalah tersebut maka perlu dilakukan proses kimia terhadap minyak nabati




melalui reaksi transesterifikasi minyak nabati dengan alkohol dan dibantu dengan
katalis membentuk biodiesel.

Minyak nabati dan biodiesel tergolong ke dalam kelas senyawa ester
asam-asam lemak. Minyak nabati adalah triester asam-asam lemak dengan
gliserol atau trigliserida, sedangkan biodiesel adalah monoester asam-asam lemak
dengan alkohol. Trigliserida-trigliserida asam lemak merupakan kandungan utama
dari minyak nabati. Trigliserida adalah trimester dari glisero! dengan asam-asam

lemak. yaitu asam karboksilat beratom karbon 6 sampai 30.

I_('H:*OO(‘_'— R, R,— COO— CH; CH,— OH
!(‘H —00C R, + CH;0H ~——— R:;—CO0 —CH; + CH,—0H

CH;— 00C— Ry R; —COO —CH; CH,—OH
Trigliserida Vietanol Metil Ester Gliserol

Gambar 3. Reaksi transesterifikasi membentuk metil ester

Sifat dan biodiesel ini adalah renewable, biodegradable, non-toxic, dan
eco-friendly (Hasibuan, 2009). Biodiesel mempunyai flash point yang tinggi,
(Rashid, 2008), kandungan CO, SO, dan NO, vang rendah (Chantara-arpornchai.
2012). Dengan tingginya flash point dari biodiese! dibandingkan dengan diesel
konvensional memberikan keuntungan mengurangi resiko terjadinya kebakaran
(Rashid, 2008). Serta biodiesel mempunyai titik beku yang lebih rendah
dibandingkan minyak nabati sehingga dapat digunakan di daerah-daerah bersuhu
rendah.

Biodiesel dihasilkan dengan mereaksikan minyak nabati/lemak hewan

dengan menggunakan alkohol dan katalis membentuk fatty acid methyl ester
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(FAME) dan gliserin. Reaksi imi dinamakan dengan reaksi transesterifikasi.
Katalis yang digunakan berupa katalis asam dan basa kuat. NaOH, KOH,
NaOCHi;, KOCH; (Rashid, 2008) scbagai katalis basa dalam reaksi
transesterifikasi membentuk FAME. Selain katalis basa homogen juga digunakan
katalis basa heterogen seperti campuran oksida Ca-Zn (Chantara-arpornchai,
2012). Contoh dan katalis basa dalam reaksi transesterifikasi adalah H,.SO,
(Hasibuan, 2009).

Penggunaan katalis basa dalam reaksi transesterifikasi lebih cepat
dibandingkan katalis asam. Dengan menggunakan katalis basa diperlukan bahan
baku minyak dengan kemurnian tinggi. Kandungan asam lemak bebas yang tinggi
akan mempersulit proses pemisahan metil ester dengan gliserol. Hal ini
disecbabkan oleh asam lemak bebas akan bereaksi dengan katalis basa
menghasilkan sabun sehingga akan mempersulit pemisahan.

Parameter yang mempengaruhi dalam reaksi transesterifikasi diantaranya
jenis minyak. rasio minyak/metanol, lama reaksi. temperatur reaksi, jenis katalis,

konsentrasi katalis, dan intensitas pengadukan. Parameter ini akan mempengaruhi

rendemen dan kualitas dan biodiesel yang dihasilkan.




Hi. METOPOLOGI PENELITIAN

3.1 Waktu dan Tempat

Penelitian dilakukan di Laboratorium Kimia Material Jurusan Kimia FMIPA
Universitas Andalas, Padang. Karakterisasi sampel dilakukan di Laboratorium
Kimia Universitas Andalas Padang, Laboratorium Teknik Pertanian Universitas
Andalas Padang, Laboratorium Air Teknik Universitas Andalas, Laboratorium
Fisika Universitas Negeri Padang, Laboratoriom Biologi Universitas Negeri
Padang. Laboratorium Instrumen TK-ITB, dan Laboratorium TEM Jurusan Kimia

FMIPA UGM.

1

(V]

Alat dan Bahan

3.2.1 Alai

P'cralatan yang digunakan diantaranya beberapa peralatan gelas, magnetic stirrer,
timbangan, oven, dan furnace. Instrumen yang digunakan adalah Fouwrier
Transform Infra Red (FTIR) (JASCO FT/IR 460 plus), Scamning Electron
Microscopy (SEM) (JEOL JISM 6510 1.A), Particle Size Analyzer Nano-Laser
(Fritsch Analyscttc 22 wet dispersion unit, Nanolce plus), X-ray Difraction
(XRD) (Phylips Analytical), Atomic Absorption Spectrescopy (AAS) {Younglin
AAS 8020 Atomic Absorption Spectrophotometer), dan Gas Chromaiography-

Mass Spectroscopy (GC-MS) (Shimadzu GCMS-GP2010), TEM dan adsorpsi-

desorpsi Nj.
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3.2.2 Bahan

Bahan vang digunakan adalah mangan(il) klorida (MnCl.), besi(il) kiorida
(FeCly), kobal(ll) klorida (CoCl,), nikel(Il) klorida (NiCl,). tembaga(ll) klorida
(CuCly), toluen (CgHsCHj). anilin (CgHsNH;), aluminium klorida (AIChL).
metanol (CH3;0H), asam kiorida (HCI), natrium silikat (Na,Si0;), asam asetat
glasial (CH;COOH), N-N-cetyltrimethylamoonium bromide (CTAB), minyak

goreng {Tropikal) dan aquabides.

3.3  Metedologi Penelitian

3.3.1  Sintesis Silika Mesopori

Sebanyak 49,22 g CTAB dilarutkan dalam 270 mL aquabides sambil distirer.
Larutan C1AB distirer selama 30 menit. Disamping itu, 45,20 mL Nap;SiO;
ditambah 270.5 mL aquabides dan distirer selama 3 jam. Larutan Na,SiO;
ditambahkan secara perlaban ke dalam Jaruian CTAB dan dilanjutkan dengan
pengadukan sclama 24 jam schingga membentuk gel. Gel ditambahkan dengan
CH3COOH sampai membentuk pH 11 dan dilanjutkan dengan pengadukan selama
24 jam. Lalu didiamkan 24 jam dan dilanjutkan dengan proses pemanasan selama
72 jam pada suhu 110 °C. Setelah proses hidroiermal selesai lalu didiamkan
sampai suhu kamar. Selanjutnya dilakukan penyaringan untuk memisahkan
endapan dan filtrat. kKndapan yang didapat dicuci dengan aquabides lalu
dikeringkan pada temperatur 110 °C selama 12 jam. Selanjutnya dilakukan proses
refluks dari powder yang dihasilkan dengan acidified methanol (45 ml. metanol -
5 mL HCY) untuk menghilangkan CTAB sebagai remplare dalam material silika

mesoport. Lalu disaring dan endapan dicuci dengan metanol/agquabides dan
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dilakukan pengeringan pada suhu 110 °C selama 24 jam. Powder yang terbentuk
merupakan silika mesopori dan dikarakterisasi dengan FTIR, XRD, SEM-EDX,

TEM, dan adsorpsi-desorpsi Nz .

3.3.2 Sintesis Silika Mesopori Modifikasi

Silika mesopori diaktivasi pada suhu 200 °C selama 1 jam. Silika mesopori yang
sudah diaktivasi ditambah 2.2 mL anilin (50 mL toluen) lalu distirer selama 24
jam. Suspensi yang dihasilkan ditambah dengan 10 g AICL dan dilanjutkan
pengadukan selama 24 jam. Padatan yang dihasilkan dicuci dengan toluen dan
dikeringkan sehingga didapatkan silika mesopori modifikasi dan dikarakterisasi

dengan FTIR, XRD, dan SEM-IDX.

3.3.3 Sintesis Katalis Teramobiiisasi

MCl: (M = Mn, Fe, Co, Ni, dan Cu), asetonitril dan silika mesopori modifikasi
schagai fasa pendukung lansung dicampur dan distirer sclama 24 jam. Campuran
vang terbentuk lalu disaring dan dicuci dengan asetonitril. Padatan yang terbentuk
merupakan hasil katalis teramobilisasi dan dikarakterisasi dengan FTIR, XRD,
dan SEM-EDX. Filirat vang dihasilkan dianalisis dengan AAS untuk menentukan

kandungan logam yang terdapat pada katalis teramobilisasi (meral loading).

3.3.4  Uji Katalitik Katalis Teramobilisasi
Sebanyak 1% dari katalis ditambabkan 19 ml. metanol lalu distirer pada
temperatur 60 C sclama 15 menit. Lalu ditambahkan 5 g minyak dan dilanjutkan

pengadukan selama 3 jam. Larutan yang dihasilkan didiamkan semalaman. Lalu
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dipisahkan sehingga terbentuk lapisan atas, lapisan bawah dan katalis. Lapisan
tersebut dianalisis dengan GC-MS. Katalis yang dihasilkan setelah produk
terbentuk ditambah dengan asetonmitril. Lalu katalis tersebut dikeringkan dan

digunakan untuk run 11.
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£.1.1 Sintesis Silika Xipsnp;'ﬂ'i

e —ci - da Lie - —
Sintesis silika mesopori pada penelitian

vartu natnom  sthkat  (Na,Sil)y) sebagar sumber sihika dan  cetyltnimethyl

ammonium bromide (CTAB) sebagai molecular tempiating agent. Pembentukan
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menerima pasangan elektron dari =S karena adanya satu orbital kosong yang

tidak terpakai sehingga membentuk =SiQ-AICH

4.1.2 Amobilisasi Kempleks Logam pada Silika Mesopori Modifikasi
Kompleks logam asetonitril (M = Ma(TT), Fe(Il), Co(1D), Ni(1l), dan Cu(ll))
disintesis dengan mereaksikan logam klorida dengan asetonitril berlebih dan
dilakukan pengadukan. Asetonitril berperan sebagai ligand lemah vang akan
berkoordinasi dengan atom pusat dan Juga sebagai pelarut (sofvent ligated).
Selanjuinya  dijakukan  pepambaban  silika mesoport  vang  telah
dimodifikasi pada kompieks asetonitril dan dilakukan pengadukan. Suspensi vang
terbentuk lalu disaring, dilakukan pencucian, dan dikeringkan sehingga
membentuk powder dengan wama putib-kehijauan, hijau, abu-aby, cokiat, dan

dongker untuk amahilat Ma(IT), Fe{Il), Co(ID, Ni(Ml}). dan Ca(IT).

4.1.3 Aplikasi Katalitik dalam Reaksi Transesterifikasi

Amobilal  yang  dibasitkan  divji  aktiviias  katalitikaya  dalam  roaksi
transesteriftkasi. Reaksi transesterifikasi merupakan reaksi pembentukan mono
metil ester dart senyawaan trighiserida dengan metanol (reaktan). Minyak goreng
sebagai reaktan yang mengandung senvawa trigliserida daiam reaksi ini. Metanoi
berperan sebagai reakian dan pelarut. Pada wouranya digunakan meianol Karena
metanol lebih reaktif dibandingkan alkohol lain schingga akan mcnghasiikan
rono- dan diastigliserol yang iebih rendah (Rashid, 2008 dan metanol merupakan
alkohol dengan rantai paling pendek dan bersifat polar schingga dapat mclarutkan

reakian dan bereaksi Iehih copat. Metanol akan menyediakan spesies akiif jon
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metoksida yeng terbentuk ketika ditambuahkan katalis hasil amobilat. Spesies aktif
ion metoksida ini yang akan menyerang moleku! trigliserida sehingga membentuk
monoester.

Kecepatan reaksi transesctritikasi sangat dipengarubi oleh konsentrasi,
suhu, kecepatan pengadukan, dan iama reaksi. Sesuai pengerjaan sebelumnya
difaporkan bahwa kondisi optimum dari reaksi iransesierifikasi ini adalah
konsentrasi Katalis 1%, temperatur 60 °C. dan kecepatan pengadukan 300 rpm
{Pratikha, 2013).

Penggunaan amobilat selain berfungsi untuk membeanta mempercepat
reaksi dengan cara menurunkan energi aktivasi, amobilat ini juga berperan dalam
memudahkan proses pemisahan antara produk dengan katalis. Pembentukan meti!
ester diawali dengan pengadukan metano! dengan amobilat selama 15 menit dan
subu 60 °C. Hal ini bertuiuan agar terbentuk spesies aktif ion metoksida yang akan
menyerang molekul trighiserida. Semakin banyak spesies akiif ion metoksida vang

dihasilkan maka akan semakin banvak produk vang ferbentuk.

4.2 Hasil Analisis Fowrier Transform-Infra Red (FT iR)
Analisis menggunakan F1-IR bertujuan untuk mengetahu pita serapan dari silika
mesopori dan amobilat yang dihasilkan. Spektrum FT-IR dari silika mesopori.

silika mesopon modifikasi dan amobilat ditunjukkan pada Gambar 5.
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Gambar 5. Spekira FT-IR dari a. Silika mesopori, b. Silika mesopori modifikasi,
c.amobilat Mn. d. amobilat Te, e. amobilat Co, f. amobilat Ni, dan g. amobilat Cu

Berdasarkan spektrum FTIR dart Gambar 5a menunjukan pita serapan dart
silika mesopori. Pita serapan uiama yang menunjukkan adanya silika ditandai
dengan munculnya serapan pada 1101 em™. Pita ini mengindikasikan vibrasi

stretching asimetrik dari gugus siloksan Si-Q-Si Pita silika ini juga diperkuat



dengan muncuinya pita pada 465 cm™ dan 797 an’ yang menunjokan vibrasi
bending 5i-0-8i dan adanya silika bebas. Dengan tidak muncuinya piia scrapan
pada daerah sekitar 1070 mengindikasikan tidak adanya fasa silika amorphous
pada silika mesepori modifikasi (Topuz e7 af, 2611). Pita lebar pada 3466 ¢
menandakan ferjadinya vibrasi O-H wiretching dari gugus silanol, Si-OH. Pita
pada 1636 cm” mengindikasikan vibrasi H-O-H bending yang berasal dari
molekul air vang terserap. Pita pada daerah 2027 em? mengindikasikan vibrasi (-
CHy strerching dari surfaktan yang masih ada pada silika mesopori.

Keberhasilan proses modifikasi silika mesopori dengan AlCH ditunjukkan
pada Gambar Sb. Keberhasilannya ditandai dengan bergesernya pita serapan ke
1079 cm’', 741 cm’, dan 459 em’! yang mengindikasikan telah terjadinya
interaksi antara silike mesopori dengan AICL yang menyebabkan vibrasi pada
kerangka silika lebih mudah terjadi. Terjadinya pergeseran ke angka gelombang
yang lebih kecil pada 1079 em™ mengindikasikan terganggunya kerangka silika
mesoport membentuk fasa amerphous dengan penambahan AICY;. Selain it
berkurangnya intensitas pada pita terscbut mengindikasikan berkurangnya serapan
vibrasi juga mendukung keberhasilan moditikasi sifika MESOPOT.

Spekirum dari amobiiat kompicks logam Mn{ll}, Fo(iis, Cofil), Ni(il), dan
Cu(ll} asetonitril ditunjukkan pada Gambar 35c-5g. Keberhasilan proses
amobilisasi ditandai dengan bergesernya piia serapan ke angka gelombang yang
Jebih besar 741 cm™,790 cm'], 792 e, TN em. dan 799 e Perpeseran ke
angka gelombang yang lebih besar mengindikasikan telah teriadi interaksi antara
silika mesopori modifikasi dengan kompieks iogam dimana dengan semakin

meningkainya kecickironegatifan dari atom pusat akan mcnycbabkan  sulit



yvane mengindik

Terjadinya pergeseran dari vibrasi C=N bhebas pada daerah 2253 dan 2793 cm™ ke

Iy [ 3- TN - P e 471
AdiClic uuqi__i_\'d rOCIUIaN Gdl) aSCUOdLigis

cr
4
&
B

* - . | O Sapp—— R i f - |
Daijang gCioimnang vaig iebiii

" srvew Braxcrerrrs waz
GOTEGT 1058 10 dITT pUusat.

whin
Cod

ar A sy il eililba maconar
i O {2l Saainhgd Si13A8 U SUDAST

A3 mengnubikasikan

ichar mi

iebar mengindikasikan teiah teri:




. Alopitdal ('e, C. anoniidt Lo




;
0 4 Silika Mesopori
35- 74

7

30 /" Amobiiat Nikel

Volume (mL)
N,

N L] B 1 i i & i - i * H - i .
0.0 8.2 G4 U6 G.8 id 12 T4

PP

Gambar 7. Kurva adsorpsi-desorpsi N, pada silika mesopori dan amaobilat nikel

Silika mesopori dan amebilat nike! menunjukkan kurva isotherm tipe IV
(IUPAC) yang merupakan karakteristik dari material mesepori. Kurva isctherm
linear pada P/P° rendah disehahkan karena adsorhsi manolayer pada dinding pori
silika mesopori yang ditkuti dengan terjadinya peningkatan pada P/P° 0.7-0.85
mengindikasikan kondensasi kapiler pada pori silika mesopoeri yang merupakan
karakieristik urama dari silika mesopori.

Modifikasi dengan kompleks Ni-asetogitril akan wmenyebabkan tegadinya
peningkatan kurva pada P/P” 0.3 -0.4. Pergeseran posisi adsoprsi dan desorpsi
pada amobilat nikel ke tekanan yang lebih rendah mengindikasikan menurunnya
ukuran pori. Hal ini diperkuat olch data yang dihasilkan dari metoda BIH yang
menunjekkan vkuran pori rata-rata dari amobilat nikel lebih kecil dibandingkan
silika mesepori. Dimana rata-rata ukuran pori silika mesopori adalah 7.05 nm
sedangkan untuk amobilat nikel adalah 4 01 nm. Dengan semakin kecilnva ukuran

pori dari amobilat nikei maka luas permukaan dan volume pori akan semakin



memngkat. Dimana volume pori dari amobilat nikel (0.13 mbi/g) lebih besar
dibandingkan silika mesopori (0,12 mg/ L). Hal ini mengindikasikan bahwa
semakin banyak pori yang terbentuk dengan dilakukan amobilisasi.

Tabel 1 menunjukkan karakter dari silika mesoport dan amobilat nikel.
Silika mesopori mempunyai luas permukaan sebesar 68,48 mYg. Sedangkan luas
permukaan amobilai nikel jauh lebih besar dibandingkan silika mesopori vaiiy

sebesar 133,12 m*/g.

Tabel 1. Karakeer silike mesopori dan amobilat nikel

Luss Permukaan Rafa-Raiz Ukuran  Teial Volame Pori

Hemped {mis) Pori (nm) {miim)
Sitika Mesopori HE45 705 812
Amobilat Nikel 133,i2 4,01 0.13

Semakin fuasnya permukazn amobilat nikel juiga diperkuat oleh penelitian
yang sebelumnya dimana dengan dilakukannya modifikasi permukaan pads
permukaan silika dan proses grafting kompleks logam akan memperkecil ukuran
partikel (Pratikha, 2013). Dengan semakin kecilnva ukuran partike! maka luas
permukaan akan semakin besar. Hal ini disebabkan oleh adanva tolakan antar

partikel yang menyebabkan pemecahan ukuran partikel.

4.5 Hasil Analisis Sconning Electron Microscopy (SEM}
Analisis menggunakan SEM bertujuan untuk mengetabui morfologi permukaan
dan distribusi ukuran partikel. Gambar SEM dari silika mesopori. silika mesopori

moditikasi, dan amobilat ditunjukkan pada Gambar §.
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Gambar 8. SEM dari a. silika mesopori, b. silika mesopori modifikasi.

c. amebilat Mn, d. amobilat Fe, e. amobilat Co. f. amobilat Ni. 2. amobilat Cu
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Keseragaman dari channel pori skan menghasilkan sifat selektif dajam aplikasi

reaksi kaialitik sehingga didapatkan produk yang homaogen.

Gambar 9. Foto TEM dari silika mesopori

4.7 Hasil Analisis Adpmic Absarption Speciroscopy (AAS)

Analisis menggunakan AAS pada amohilal hertujnan unfuk  menentukan
kandungan logam (meta! loading) vang terdapat pada amcbilat. Nilai metal
loading untuk masing-masing logamnya ditunjukkan pada Tabel {. Berdasarkan
Tabel | kandungan logam Mn(il). Fe(if), Co(Il), Ni(1f). dan Cu(i) sebesar 20,0%;
19.5%; 20,1%; 20.3%; dan 21.3% yang terdapat dalam amobilat. Dad hasil ini
dapat dilihat bahwa kompleks Cu{ilj-asctonitri! lebibh banyak terdapat pada

permukaan silika mesoporn modifikasi.



Tabel 2. Nilai metal loading umtuk masing-masing amobilat

Logam Metal Loading (%)
Mn 200
Fe 199
Co 20,1
Ni 24,2
Cu 21,3

Kandungen nilal metal loading yang besar ini dipengaruhi oleh jenis fasa
pendukung. Penggunaan silika mesopori  sebagai  fasa  pendukung  akan
menghasitkan nilai meta! loading vang lebih hesar dibandingkan dengan silika
amorphous. Hal ini disebabkan oleh ukuran partike! yang semakin kecil maka luas
permukaan spesifiknya semakin besar dan makin banvak gugus silanol di
permukaannya. Dengan makin banvaknva gugus silanoi maka akan memudahkan
untuk memodifikasi permukaan, dan makin banvak kompleks vang bisa digrafting

pada permukaannya.

4.8 Hasil Analisis Gas Chromatography Mass Spectrometer (GC &S}

Analisis dengan GC-MS bertujuan untuk mengetahui secars kualitatif dan
kuantitatif senyawa yang dihasilken sebagai produk dari reaksi transesterifikasi.
Produk yang dihasitkan berupa senvawa meti! ester dari asam lemak vang

terkandung dalam minyak goreng. Produk dari hasil katalitik ini ditunjukkan pada

Tabel 3.
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Tabel 3. % hasil metil ester yang didapatian

Fe i
Aledil Barar AMai%h LS LTui%)
Rus F¢%} Rus I %) Runi{%} Res (%)
Mzt tetradekanoas
197 9
(C1SHIB02) 93 0.8
Metil padrmits . ) o
pres T'” e 35,54 P 49,45 1 2915 34,41 3its
Mets stears -
2 252 13 72 21 3133 ]
(C191807) LA S L B a8
Metdd clmda - - A
(C19113602) 41,63 23873 4227 10,53 42.57 3583 324
Mott Manaleat F )
10,58 474 10 o1 39 7 R %1 162
€940 0% L 1S L3 123 : 16
T.uas Puncak 934k 6385 96 33 2464 Y3ET B3 06 74,36
% hasii metii ester  A@ éi e i & s &3
17 35

Berdasarkan Tabel 3 diketahui bahwa senyawa metil elaidat dihasilkan
dalam jumizh besar untuk semua jenis katalis {amobilat) yang digunakan,
Penggunaan katalis vang recyclable ditandai dengan penggunaan katalis sebagai
run 1 dalam reaksi. Hal i ditunjutkan dari % hasi! meti! ester vang dihasilkan.
% hasil mefil ester untuk semua amohiiat didapat melalui rumus dengan formuia
sebagat berikui

AvS )
% hasil metif ester  ~ " x100%

A adalah towal luas puncak
B adalah volume meti! ester yang dihasilkan

V adalah volume minyak goreng

4}



Deri tabet 3 diketehui bahwa semua amobilat depat digunakan lag sebag Katalis
sefelah  pencucian.  Faktor lain yang menentukan  dari  katalis  adalah
keselektifannya. Amobilat yang dihasilkan bersifat selektif dalam mengkonversi
reaktan. untuk amobilat Fe dan Cu selektif untuk Cy- dan Cia.

Penggunaan amobilat Mn schagai katalis dalam reaksi transesterifikasi
menghasiikan juas puncak 93.48% dengan rendemen sebesar 79.88% dan
dihasiikan 5 jenis senvawa metii ester vaing diiasiikan dengan persentase terbesar
meti! elaidat.

Pada Katalis dengan amobilat Te pada Run I selektif untuk C,; dan Cis
dengan 4 jenis senvawa metil ester dengan rendemen 60 40%. sedangkan pada
Run I menghasilkan rendemen 50.05%. Penurunan rendemen yang didapatkan
dengan persentase leaching sebesar 17.13% mengindikasikan kestabilan dan
katalis yang dihasiikan jika digunakan berulang kali.

Penggunaan katalis dengan amobiiat Co menghasilkan aktivitas kataliik
vang paling rendah dengan toial 13.89% dan selektif untuk iz dan Cyo. Dengan
menggunakan amobilal Ni menghasitkan rendemen pada run 1 scbesar 68.27%
dan padas run H sebesar 44,69%. % leaching dari rendemen produk yang
didapatkan sehesar 353%. Penggunaan katalis dengarn amobilat Cu menghasilkan

rendemen sebesar 65.24% yang selektif terhadap C;; dan C;s.
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51 KESIMPIIL AN
Dari uraian & atas, maka dapat ditarik beberapa Kesimpulan, antza lain:
1. Katalis vang dihasilkan mempunvai nilai metal loading yang lebih tinggi
dimana untuk Mn, Fe, Co, Ni, dan Cu adalah 20,05 19.9; 2011 20,321 ,3%.
2. Amobilat yang dihasilkan mampu mengkataiisa reaksi transesterifikasi
dengan rendemen sampai 79,88% {(untuk wnobilai Mn) yang selekiif

terhadap Cis, Gy, dan Cis.
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Untuk penelitian selanjutnya dissrankan untuk menggunakan sumber sitika davd
alam untuk sintesis silitka mesopori dan dilakukan modifikasi dengan medifier
yang lebth kaya deagan elekiron serta dilakukan urt katalitiknya dalam beberapa

sistem reaksi,
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Lampiran I. Skema kerja sintesis silika mesopori

F@),zz g CTAB

* + 270 mL aquabides
¢ distirer 30 menit 45,20 mL Na»SiO; l

Larutan CTAB * +270,5 mL aquabides
* distirrer 3 jam

Larutan Na,SiO;

* Ditambahkan perlahan ’

* Distirer 24 jam

* -+ CH3COOH sampai pH 11
* Distirer 24 jam

¢ Didiamkan semalaman

¢ Diautoclave 72 jam, 110 °C
y _* Didinginkan

Endapan

* Dicuci dengan aquabides
* Disaring, dikeringkan 110 °C, 12 jam

Powder

l * Direfluks dengan acidified methanol (45 mL metanol : 5 mL HCI), 3 Jam

Campuran

e Disaring
* Dicuci dengan metano/aquades
¢ Dikeringkan 110 °C

Silika mesopori

|

FTIR, SEM-EDX, XRD, Nz-adsorption, TEM

50




Lampiran II. Skema kerja sintesis silika mesopori modifikasi

l Silika mesopori

l - dipanaskan 200°C, I jam

L 10 g AICL.6H>0 ‘l ‘ Silika Mesopori Ieraktwasi]

+ 2,2 mL anilin (50 ml, toluen)
- Heated

r 10 g AICI; anhidralJ r Suspensi J
-distirer 24 jam

r Suspensi J

-disaring

- dicuci dengan toluen

-dikeringkan

y
Silika mesopori modifikasi

|

’ FTIR, SEM-EDX l
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Lampiran 1L Skema kerja sintesis katalis teramobilisasi
[M(NCCH;)q) [silika mesoporif, M = Mn, Fe, Co, Ni, dan Cu

Silika mesopori modifikasi

* Dipanaskan 200 °C, | jam ’ MCI, j

* + asetonitri]
* Distirer
v

[M(NCCH; )s]
* Ditambah perlahan

<

* Distirer 24 jam

v

Suspensi

* disaring

.

Endapan

* disaring
* dicuci dengan CH:CN

* dikeringkan ‘ AA ‘

S
L [MNCCH:)q] [Silika mesopori modifikasi], ]

|

F FTIR, SEM-EDX, XRD, Ny-adsorption :}
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Lampiran IV. Skema kerja uji kestabilan katalis teramobilisasi

F I g [M(NCCHs)s] [silika mesopori modifikasi],

l e + CHi:CN

* Distirer 24 jam

r Campuran _’

* Disaring

, !

[ Endapan ’ F Filtrat 7
/ AAS J




Lampiran V. Skema Kerja Uji Katalitik Katalis Teramobilisasi

% katalis

+ 18,9 mL metanol
- Distirer 60 °C, 15 menit

J 5 g minyak Campuran

|

v

, campuran

-distirer 60 °C 1 jam

Campuran

-didiamkan

-dipisahkan

' , ek
F Lapisan atas Lapisan bawah katalis
+ asetonitril
Distirer 1 jam

r GC-MS GC-MS Run 111




Lampiran VL. Pengamatan visual sintesis amobilat

Amobilat dari kompleks Mn, Fe, Co, Ni, dan Cu




.ampiran VIL Pengaruh temperatur pemanasan terhadap nilai

[ 'l'_c_m|;r_a_tur .
-‘ |
! Pemanasan ( °C) [
[

| 180-200

e
%
VR 000 |
S e |
[ T
f_i_*z;’oo
1
DT T
ST |

lumldh aon ( nm }

S __J

3,55* TJ
-~
\
]

Coh Silika
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Lampiran VIIL Tahapan Reaksi Pada Proses Silika Modifikasi dan
Amobilisasi

>8i-OH + PhNH, —— >51-0] [H3NPh]
: : AlICl; .
>S8i-0] [H3NPh] ——*>5i-0- AICl;] [H3NPh]

>5i-0- AICK] [HsNPh}+ CoCl, SHIEN g (3 ajcyy1, [Co(NCCH)g]

+ [PhNH:], [Cl.]

Skema di atas menjelaskan proses amobilisasi katalis homogen secara

umum. Perlakuan pertama vang dilakukan adalah memfungsionalisasi silika

dengan menambahkan basa Bronsted dan asam Lewis, sehingga interaksi antara

silika dengan atom pusat hanya sebatas kationik-anionik saja, mengakibatkan

substrat lebih mudah menyerang pusat aktif katalis.
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Lampiran IX. Perhitungan Sintesis Material Silika Mesopori

1 5i02: 0,27 CTAB : 60 H>O

CTAB

massa
Mol = ——
Mr

Massa = 0,27 mol x 364.45 g/mol
=98,40 ¢

[CTAB]=_"

Volume

” i‘)g(__)_g,’364,45_§g :’Jzn{
0,27L

Il

0,5 M

Si0:

I'mol Si0; = 122,06 g

H:0

60 mol HO=1.08 L




Lampiran X. Perhitungan Jumlah Silika, Anilin,

Jumlah silik

Logam Yang Digunakan

berdasarkan perbandingan stokiometrinya adalah 1 -

silika dan 1,2 mol untuk anilin, Aluminium triklorida(AIClz) dan MCl..

Menentukan mol Silika

Luas permukaan silika = 68,46 m?/g

Massa Silika = 30 gram

oo =4.60 nm>

Jadi jumlah partikel = 46 x 6846 m>
nm? g

=944748 . 10!

Il

Mol gugus silanol 9,44748 . 10*! —OH

= 0,02 mol -OH

Menentukan Volume Anilin
Mol anilin = 1,2 x mol -OH
= 1,2 x 0,02 mol

= 0,024 mol anilin

X I mol

6,02 . 10 -OH

Volume Anilin  =0,024 mol x 93 g x I ml

mol 1,0217 g

=3 il

Menentukan Massa Aluminium triklorida(AICI5)

Mol Aluminium triklorida(AICI;) = 1,2 x mol -OH
= 1,2 x 0,02 mol

= 0,024 mol

Aluminium triklorida dan

a, anilin, Aluminium triklorida dan Logam klorida yang digunakan

1,2. Artinya, satu mol untuk
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Massa Aluminium triklorida(AICIs) = 0,024 mol x 13334¢
mol
il L
Massa MnCl,
Mol MnCl; = 1,2 x mol -OH
= 1,2 x 0,02 mol
= 0,024 mol
Massa MnCl, = 0,024 mol x 125,844 ¢
mol
=302
Massa FeCl;
Mol FeCl, = 1,2 x mol -OH
= 1,2 x 0,02 mol
= 0,024 mol
Massa FeCl, = 0,024 mol x 126,751 g
“mol
= 3,04 ¢
Massa CoCl,
Mol CoCl, = 1,2 x mol -OH
= 1,2 x 0,02 mol
= 0,024 mol
Massa CoCl, = 0,024 mol x 129,8392¢
mol
= 312 q
Massa NiCl,
Mol NiCl, = 1,2 x mol -OH
= 1,2 x 0,02 mol
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Massa NiCl,

Massa CuCl,
Mol CuCl,

Massa CuCl,

= 0,024 mol
= 0,024 mol x 129,5994 g
mol

eaile

1,2 x mol -OH

= 1,2 x 0,02 mol

= 0,024 mol

= 0,024 mol x 134452¢g

mol
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Lampiran XI. Perhitungan Metal Loading

I Menentukan nilai % metal loading dari amobilat Mn

m Mn mula-mula = ArMn x m MnCl,
Mr MnCl,
= 54938 g/mol x 0,50 g
125,844 g/ mol
= 0,218 g

m Mn dalam larutan = [ Jaas x Volume larutan
=659 mg x 100x 1g & 1.2 1075 L
1L 10° mg
= 79116 x10% g

m Mn dalam amobilat = (m Mn mula-mula) — (m Mn dalam larutan)
=0218¢g — 79116 x 104 g
=02172¢g

Il

Maka, % Metal loading m Mn dalam amobilat 100%

m amobilat
02172¢ x 100%
1,086 g

= 20%

Il

2. Menentukan nilai % metal loading dari amobilat Fe
m Fe mula-mula = ArFe x mFeCl
55845 g/mol  x 0,5067 g
126,751 g/ mol
0,2232 g

]

Il
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.

m Fe dalam larutan = [ Jaas x Volume larutan
=9815mg x 100x 1g x 1,
1L 10° mg
1,2759 x 1073 g

L1073 L

(U8 ]

m Fe dalam amobilat = (m Fe mula-mula) - (m Fe dalam larutan)
=0,2232g - 1,2759x 103 g

=02219¢

Maka, % Metal loading = m Fe dalam amobilat x 100%

m amobilat

= 0,2219g x 100%

1,12 g
= 19,85%

Menentukan nilai % metal loading dari amobilat Co
m Co mula-mula = ArCo x m CoCl
Mr CoCl,

589332 ¢g/mol x 0,52¢g
129,8392 g/ mol
0,2360 g

m Co dalam larutan = [ Jaas x Volume larutan
7,818 mg x 100x 1 g x 2.6.10°L
1L 10° mg

m Co dalam amobilat = (m Co mula-mula) - (m Co dalam larutan)
= 0,2360g — 2,0327x10% g
=0,2339¢




Maka, % Metal loading = m Co dalam amobilat x 100%

m amobilat
0,2339g x 100%
1,17 ¢
= 20,10%

4. Menentukan nilai % metal loading dari amobilat Ni
m Ni mula-mula ArNi x m NiCl,
Mr NiCl»
58,6934 g/mol x 0.5] g
129,5994 o/ mol

= 0,2309 g

m Ni dalam larutan = [ Jaas x Volume larutan
=3947mg x 100x lg x 28. 10°L
1L _I(J—n;g
= 1,1052x 107 g

m Ni dalam amobilat = (m Ni mula-mula) — (m Ni dalam larutan)
= 0,2309g - 1,1052x 107 g

= 0,2298 ¢

Maka, % Metal loading = m Ni dalam amobilat x 100%

m amobilat
= 0,2298g x 100%
1,13 ¢
= 20,33%
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Menentukan nilai % metal loading dari amobilat Cu

m Cu mula-mula ArCu x m CuClh

m Cu dalam larutan [ ]Jaas x Volume larutan

= 5.395mg . 100x 18" “x '14.10°L

I L 10° mg

= 75530 x 10 g

m Cu dalam amobilat = (m Cu mula-mula) — (m Cu dalam larutan)

Maka, % Metal loading = m Cudalam amobilat x 100%

m amobilat
0,2544¢ x 100%
1,19 ¢
= 21,32%
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Lampiran XII. Perhitungan Jumlah Katalis, Metanol, Minyak Untuk Reaksi
Transesterifikasi

Massa Katalis (g)

Massa Minyak (g)

Volume Metanol

(mL)
Senyawa Kondisi Percobaan
Run | Run 11 Run I Run 11 Run I Run 11
25 38 5 2 ¢ ¢ {onsentrasi katalis 1%
Kobtlat M 0,25 0,138 5 T7 19 9 Konsentrasi katalis 1
: ),25 ¢ 5 3 ¢ 2 Suhu 60 °C
Amobilat Fe 0,25 0.179 5 3.36 19 12 Suhu 60 °C
: . ).25 ) 5 342 9 2 .ecepata pengadukan 300 1
Ascbilaits 0, 0.17¢ 5 3.42 14 12 Kecepata pengadukan 300 rpm
2 5 5 2.35 c Pengadukan 3 j:
Amobilat Ni 0.24 0,105 5 2,35 19 7 Lama Pengadukan 3 jam
0,23 0.113 5 2.45 19 8

Amobilat Cu
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Lampiran XIIL

Intensitas
8
1

50

Pola XRD Standar Silika Mesopori ICDS #75303

ot ab ] P U | I
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20 40 60 80 100

2 Theta (°)
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Lampiran XIV. Kromatogram dari Produk Katalitik untuk Semua Amobilat
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™
* = Kel.
*  Metil tetradekanoat
. - A ]
®  Metil palmitat
O Metil stearat
o " Metil elaidat
e
o Metil inoleat
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