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PEMBUATAN DIETIL ETER DENGAN KATALIS
BERBASIS v-Al203 DIPROMOTE DENGAN LOGAM
Cr DAN Co DALAM REAKTOR FIXED BED

ABSTRAK

Menipisnya  sumber  daya energi  dikarenakan
meningkatnya penggunaan bahan bakar dari tahun ke tahun,
sehingga diperlukan upaya untuk mencari energi alternatif yang
ramah lingkungan. Dietil eter merupakan salah satu bahan bakar
alternatif yang bisa menggantikan bahan bakar fosil. Dietil eter
dibuat melalui proses dehidrasi senyawa etanol dan menggunakan
katalis alumina. Penelitian ini bertujuan untuk mempelajari cara
pembuatan katalis Cr-Co/y-Al,Oz dengan menggunakan metode
incipient wetness impregnation, Mempelajari  pengaruh
perbandingan logam Cr-Co yang di impregnasikan pada y-Al,Os
terhadap aktifitas katalis, dan mencari temperatur yang paling
baik untuk proses produksi DiEtil Eter dari etanol 96%. Tahap
pertama penelitian ini adalah proses preparasi nanokatalis y-Al,Os3
dengan metode presipitasi. y-Al,O3 yang dihasilkan dilakukan
karakterisasi XRD dan BET. Tahap kedua adalah melakukan
impregnasi katalis y-Al,O3; dengan logam Cr dan Co pada loading
10% dengan perbandingan logam Cr-Co (1:1 ; 1:2 dan 2:1).
Kemudian katalis Cr-Co/y-Al,Os dilakukan karakterisasi XRD,
BET dan SEM-EDX. Tahap ketiga adalah uji aktifitas katalis Cr-
Co/y-Al,0; pada proses produksi Dietil Eter melalui dehidrasi
etanol. Proses dehidrasi dilakukan pada reaktor fixedbed dengan
temperatur operasi 125-225°C, produk reaksi kemudian akan
dilakukan analisa GC. Dari penelitian didapatkan hasil
karakterisasi XRD dengan ukuran 17,9001 nm dan karakterisasi
BET dengan luas permukaan 162,840 m?/g dan volume pori
sebesar 0,3178 cc/g. Hasil analisa GC ditunjukkan bahwa
konversi tertinggi pada impregnasi logam 2:1 pada suhu 225°C
sebesar 23,48% dan yield DEE tertinggi adalah 1,32% pada
impregnasi logam 2:1 pada suhu 125 °C.
Kata Kunci : Dietil eter, Etanol , Nanokatalis Cr-Co/y-Al,O3



PRODUCTION OF DIETHYL ETER WITH
CATALYST y-Al203 PROMOTED BY METALS OF
Cr AND Co IN THE FIX BED REACTOR

ABSTRACT

The depletion of energy resource is due to the increasing
use of fuels from year to year, so it takes effort to find alternative
energy that is environmentally friendly. Diethyl Eter is one of the
alternative fuels that can replace fossil fuels. Diethyl Eter is
prepared by dehydration ethanol and using alumina catalyst.
Alumina, especially y-Al,Osz is widely used as a catalyst and
support catalyst. The objective of this research is to study how to
manufacture Cr-Co/y-Al,Os catalyst by using incipient wetness
impregnation method, to study the effects of Cr — Co metals
which are impregnated on y-Al,Oj3 to activity catalyst, and to find
the best temperature for producing Diethyl Eter from ethanol
96%. The first stage of this research was the preparation process
for y-Al,Os nanocatalyst with precipitation method. y-Al.Os
product, to be characterized by XRD and BET. The second stage
was to impregnate the y-Al,Os catalyst with Cr and Co metals at
10% loading by the ratio metals of Cr-Co (1:1 ; 1:2 and 2:1).
Then Cr-Co/y-Al;O3 was characterized by XRD, BET, and SEM-
EDX. The third stage was the activity test of Cr-Co/y-Al,O3
catalyst for the production process Diethyl Eter from dehydration
ethanol. The dehydration process was done in the fixed bed
reactor with temperature condition 125-225°C the reaction
product and will be analyzed by GC. The research showed that
the result for XRD characterization with size is 17,9001 nm and
BET characterization with surface area is 162,840 m?/g and pore
volume is 0,3178 cc/g. The result from GC showed that the
highest conversion in the metal impregnation 2:1 at temperature
225 °C is 23,48% and the highest of yield DEE is 1,32% at metal
impregnation 2:1 at temperatur 125 °C.

Key words : Dietil eter, Etanol , Nanokatalis Cr-Co/y-Al,O3
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BAB |
PENDAHULUAN

I.1 Latar Belakang

Menipisnya sumber daya energi dikarenakan
meningkatnya penggunaan bahan bakar dari tahun ke tahun,
sehingga diperlukan upaya untuk mencari energi alternatif yang
ramah lingkungan. Salah satu energi alternatif yang saat ini
dikembangkan adalah etanol karena sifatnya yang dapat
diperbaharui dan ramah lingkungan.

DiEtil Eter (DEE) seringkali digunakan sebagai bahan
pencampur untuk mengatasi kelemahan bahan bakar etanol.
Sebagai bahan bakar, etanol umumnya dicampur dengan bensin
(gasohol). Gasohol merupakan campuran bensin atau gasoline
dengan etanol grade bahan bakar 20%. Jika digunakan sebagai
bahan bakar murni, etanol mempunyai kelemahan dimana
sampai saat ini, masih mensyaratkan konsentrasi yang tinggi
yaitu etanol absolut. Untuk memperoleh etanol absolut harus
melalui tahap proses fermentasi etanol, proses pemisahan etanol
95% dan proses pemurnian etanol absolut/etanol grade bahan
bakar. Hal ini dikarenakan sifat etanol dan air yang azeotrop
yaitu pada tekanan 1 atm, temperatur 78 °C, diperoleh titik
azeotrop 95%. Proses pemisahan etanol membutuhkan energi
operasi paling besar sekitar 50-80% (Widayat, 2011).

DiEtil Eter merupakan salah satu dari eter komersial yang
paling penting diantara eter yang lainnya. Dalam industri dietil eter
banyak digunakan sebagai bahan pelarut untuk melakukan reaksi-
reaksi organik dan memisahkan senyawa organik dari sumber
lainnya. Penggunaan sebagai pelarut diantaranya untuk pelarut
minyak, lemak, getah, resin, mikroselulosa, parfum, alkaloid, dan
sebagian kecil dipakai dalam industri butadiene. Didalam
kedokteran dietil eter sangat identik sebagai bahan anestesi
(Ulmann, 1987).



Pengembangan proses konversi etanol menjadi DEE yang
biasanya dilakukan dalam suatu reaktor batch banyak berubah ke
sistem kontinyu baik dalam sistem reaktor fluidized bed maupun
fixed bed. Kelemahan dari penggunaan reaktor fluidized bed
biasanya menyangkut dengan ukuran partikel katalis yang harus
kecil serta masalah regenerasinya. Sedangkan reaktor fixed bed
tidak memerlukan ukuran partikel yang sangat kecil tapi dapat
berbentuk bola, pellet, ataupun granule, dimana penyediaanya
lebih mudah demikian pula regenerasinya. Hal penting dalam
proses ini adalah pemilihan dan pembuatan katalis, karena katalis
memiliki peran yang sangat penting untuk digunakan dalam
berbagai reaksi kimia. Sejak konsep Katalis ditemukan banyak
orang berlomba-lomba untuk membuat katalis dalam berbagai
jenis, baik katalis homogen maupun heterogen (Lihelinah, 2009).

Senyawa DiEtil Eter umumnya dibuat dengan proses
dehidrasi senyawa etanol (proses Barbet) dengan katalis asam
sulfat (homogen). Kelemahan dari proses ini adalah pemisahan
katalis masih sulit dan mahal serta katalis bersifat korosif. Katalis
yang bersifat korosif membutuhkan investasi dalam peralatan
cukup mahal (Fogler, 1991). Dengan demikian diperlukan suatu
penelitian untuk mengatasi kelemahan ini. Salah satu usaha untuk
mengatasi kelemahan ini adalah mengembangkan Kkatalis
heterogen.

Salah satu komponen terpenting dalam katalis heterogen
adalah support katalis. Support katalis merupakan komponen
katalis yang memiliki luas permukaan yang tinggi, porositas, sifat-
sifat mekanik, dan kestabilan yang baik. Umumnya support katalis
berupa oksida logam dengan melting point tinggi, tanah liat (clay)
ataupun carbon (Richardson, 1989).

Alumina (Al>Os) merupakan salah satu material keramik
yang paling banyak penggunaanya sebagai katalis, support katalis,
absorbent dan juga digunakan sebagai resistant coating (Mirjalili,
2011). Dalam aplikasinya, alumina telah banyak digunakan untuk
proses-proses pada suhu tinggi. Hal ini dikarenakan karena
alumina memiliki kekuatan yang bagus dan koefisien ekspansi



termal yang rendah. Namun demikian, seperti keramik monolik
lainnya, alumina memiliki keuletan yang cenderung rendah dan
kekuatan kepatahan yang rendah (Khorrani, 2012).

Alumina terutama y-alumina banyak digunakan sebagai
katalis dan support katalis, karena selain memiliki luas permukaan
besar juga memiliki sisi aktif yang bersifat asam dan basa. Sisi aktif
ini dihasilkan dari pelepasan molekul air (Wibowo, 2007). Reaksi
dehidrasi katalisis alkohol primer menggunakan katalis y-Al,O3
dapat menghasilkan senyawa eter dan alkena. Sedangkan reaksi
alkohol sekunder dengan katalis asam akan menghasilkan alkena,
sedang dengan Katalis basa menghasilkan keton melalui reaksi
dehidrogenasi (Shi, 1995).

Meningkatkan sifat katalis dengan menambahkan
promotor jauh melebihi efek yang dapat dicapai oleh aksi promotor
sendiri. Promotor sendiri belum tentu memiliki aktivitas katalitik.
Zat yang ditambahkan ke katalis dalam jumlah kecil dalam rangka
meningkatkan sifat seperti aktifitas, selektivitas atau stabilitas
adalah salah satu pengertian promotor yang dapat sekaligus
menyatakan kegunaanya. Secara umum, promotor dapat
dikategorikan menurut tujuan mereka menjadi dua kelompok: 1)
memfasilitasi reaksi yang diinginkan, yaitu meningkatkan aktivitas
katalis, dan 2) menekan proses yang tidak diinginkan, yaitu
meningkatkan selektivitas katalis (Krylov, 2004). Pengembangan
komponen aktif katalis pada suatu pengemban dapat meningkatkan
selektifitas katalis (Satterfield,1980). Pengembangan campuran
logam ke bahan pendukung dapat dilakukan salah satunya metode
impregnasi. Menurut Augustine (1996), pengembanan logam dapat
dilakukan dengan dua cara yaitu memasukkan garam logam secara
bersama-sama dan memasukkan garam logam secara terpisah.

Pada penelitian ini dilakukan pembuatan dietil eter melalui
reaksi dehidrasi etanol dalam suatu reaktor fixed bed dengan
nanokatalis y-Al,O3; dimana logam Cr dan Co sebagai promotor.



1.2 Rumusan Masalah

Adapun permasalahan dalam penelitian ini dapat

dirumuskan sebagai berikut:

1.

2.

3.

Bagaimana cara pembuatan katalis Cr-Co/y-Al>O3 dengan
menggunakan metode incipient wetnes impregnation
Bagaimana pengaruh perbandingan logam Cr-Co yang di
impregnasikan pada y-Al.O3 terhadap aktifitas katalis
Berapakah temperatur yang paling baik untuk proses
produksi DiEtil Eter dari etanol 96%

1.3 Ruang Lingkup Penelitian

Adapun batasan masalah disini diperlukan agar persoalan

lebih terpusat dan terarah. Dalam hal ini, batasan-batasan yang
diambil adalah sebagai berikut:

1.

2.
3.

4.

5.

Bahan baku precursor yang digunakan adalah kristal
AI(NO3)3.9H,0

Agen pengendap yang digunakan adalah NHsHCOs
Kristalinitas dan ukuran kristal nano katalis y-Al.Os dapat
diketahui dengan melakukan uji X-Ray Diffraction (XRD)
Proses analisis bentuk morfologi katalis dengan
melakukan uji SEM-EDX

Uji aktifitas katalis dengan menggunakan etanol 96%

1.4 Tujuan Percobaan :

Penelitian ini bertujuan untuk :

. Mempelajari cara pembuatan katalis Cr-Co/y-Al,Os dengan

menggunakan metode incipient wetnes impregnation

. Mempelajari pengaruh perbandingan logam Cr-Co yang di

impregnasikan pada y-Al,Os terhadap aktifitas katalis

. Mencari temperatur yang paling baik untuk proses produksi

DiEtil Eter dari etanol 96%



1.5 Manfaat Penelitians

Dari penelitian ini diharapkan :

1. Mendapatkan pengetahuan tentang pembuatan katalis y-
Al,O5; dari bahan dasar garam AI(NO3)s.9H.O dengan
metode incipient wetnes impregnation

2. Mendapatkan pengetahuan untuk memperoleh kondisi
optimum pada proses produksi DiEtil Eter dari etanol 96%.



Halaman ini sengaja di kosongkan



BAB Il
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11.1 Katalis

Katalis merupakan suatu zat yang dapat meningkatkan
kecepatan reaksi terhadap suatu kesetimbangan tanpa adanya zat
katalis yang dikonsumsi, setelah proses selesai katalis dapat
diperoleh  kembali  (Satterfield, 1991). Katalis bersifat
mempengaruhi kecepatan reaksi, tanpa mengalami perubahan
secara kimiawi pada akhir reaksi. Katalis berperan untuk
meningkatkan selektivitas suatu reaktan agar menghasilkan produk
sesuai yang diinginkan. Peristiwa / fenomena / proses yang
dilakukan oleh katalis ini disebut katalisis.

Adapun parameter yang perlu diperhatikan untuk menilai kualitas

katalis yang baik sebagai berikut :

1. Aktivitas yang tinggi, yaitu kemampuan katalis untuk
mengkonversi reaktan menjadi produk yang diinginkan.

2. Selektivitas yang baik, yaitu kemampuan mempercepat suatu
reaksi sehingga menghasilkan produk yang diinginkan (dalam
jumlah tinggi) dan produk samping seminimal mungkin.

3. Stabilitas atau lifetime, yaitu kemampuan menahan hal-hal
yang dapat mengarahkan terjadinya deaktivitas katalis.

(Prasetya, 2012)

11.2 Komponen Katalis
11.2.1 Penyangga (Support Material)

Penyangga merupakan tempat terdistribusinya sisi aktif
katalis. Fungsi utama dari penyangga adalah menaikkan luas
permukaan katalis. Selain itu penyangga juga berfungsi untuk
menghasilkan kekuatan mekanik suatu bahan katalis yang mudah
rapuh dan menstabilkan struktur aktif (Harfani, 2009)

Bahan penyangga yang dipilih harus sesuai dengan
kebutuhan reaksi katalitiknya agar reaksi dapat berlangsung



optimal. Oleh karena itu, dalam pemilihan suatu penyangga harus
memperhatikan beberapa hal berikut :

a. Kekuatan mekanik (keras dan tahan korosi)

b. Kestabilan pada rentang kondisi reaksi

c. Luas permukaan yang luas

d. Inert terhadap reaksi yang tidak diinginkan.

11.2.2 Komponen Aktif

Komponen aktif dapat mempercepat reaksi dan merupakan
tahap awal dalam desain katalis. Komponen aktif dari katalis bisa
menjadi tidak aktif (terdeaktivasi) saat digunakan karena kehadiran
kokas dan senyawa racun seperti CO, CO, dan senyawa-senyawa
sulfur serta rusaknya struktur akibat temperature dan operasi yang
terlalu tinggi. Komponen aktif katalis dapat berupa logam, oksida
atau sulfide logam maupun bahan mineral (Fransisca, 2012).

11.2.3 Promotor

Penambahan promotor pada komponen aktif dan
penyangga berfungsi untuk meningkatkan kinerja katalis baik itu
aktivitas, selektivitas, dan stabilitas katalis. Biasanya penambahan
promotor ini sangat sedikit. Seringkali penambahan promotor
diharapkan dapat menghambat aktifitas yang tidak diinginkan,
seperti pembentukan coke (Fransisca, 2012).

11.3 Penggolongan Katalis
11.3.1 Katalis Homogen

Katalis homogen merupakan katalis yang memiliki fasa
yang sama dengan bahan pereaksi dan produk reaksinya. Karena
fasa katalis dan pereaksinya sama, proses pemisahan yang
dilakukan untuk memperoleh kembali katalis di akhir reaksi cukup
rumit. Sehingga penggunaan katalis homogen kurang
menguntungkan apabila diaplikasikan di industri karena
diperlukan biaya yang cukup tinggi untuk proses pemisahan
katalis, reaktan, dan produk. Sistem katalis homogen hanya
dijumpai pada industri - industri tertentu saja, misalnya industri
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bahan kimia, obat — obatan, dan makanan. Beberapa industri
petrokimia seperti produksi asam asetat, hidroformilasi juga
menggunakan sistem Kkatalis homogen (Istady, 2011). Selain itu
terdapat sifat — sifat katalis homogen, yaitu sebagai berikut :

- Aktivitas dan selektivitasnya tinggi

- Tidak mudah teracuni oleh keberadaan pengotor

- Mudah dioperasikan

- Mudah dimodifikasi

- Sulit dipisahkan dari campuran reaksi

- Kurang stabil bila dioperasikan pada suhu tinggi

- Penggunaannya yang terbatas di bidang industri

11.3.2 Katalis Heterogen

Katalis heterogen merupakan katalis yang memiliki fasa
yang berbeda dengan bahan pereaksi dan produk reaksinya. Pada
umumnya katalis heterogen terdiri atas komponen aktif dan bahan
penyangga (support). Mekanisme yang terjadi pada katalis
heterogen, melibatkan proses adsorpsi dan desorpsi. Katalis
biasanya di aktivasi terlebih dahulu sebelum digunakan. Katalis
heterogen ini banyak diaplikasi kan pada industri karena katalis
dalam bentuk pellet mudah di buat, sehingga konstruksi sederhana.
Penyimpanan katalis dalam tabung reaktor juga mudah diletakkan
sehingga katalis dapat beradaptasi dengan reaktan yang mengalir
di reaktor (Istady, 2011). Sifat — sifat katalis heterogen, yaitu
sebagai berikut:

- Tahan dan stabil pada suhu yang relatif tinggi

- Mudah dipisahkan dari campuran reaksi

- Konstruksinya sederhana

- Umur katalis yang panjang

- Mudah teracuni apabila terdapat sedikit kotoran

I1.4 Pembuatan Katalis

Metode yang umum digunakan dalam pembuatan katalis
yaitu presipitasi dan impregnasi.



11.4.1 Metode Presipitasi

Presipitasi merupakan metode yang paling umum
digunakan pada proses pembuatan katalis. Metode presipitasi
dilakukan dengan cara zat aktif dilarutkan ke dalam pelarut, lalu
ditambahkan larutan yang bukan pelarut (anti-solvent), hal ini
menyebabkan larutan menjadi jenuh dan terjadi nukleasi yang
cepat sehingga membentuk.

Kelebihan metode ini adalah sederhana dan biaya rendah.
Kelemahan metode ini adalah nano partikel yang terbentuk harus
distabilisasi untuk mencegah timbulnya kristal berukuran mikro.
Metode presipitasi dilakukan dengan mengendalikan kelarutan
bahan didalam larutan melalui perubahan pH, suhu, atau pelarut.
Endapan yang dihasilkan dari kondisi sangat jenuh memiliki
banyak partikel berukuran kecil dari 100 nm dan pemakaian energi
sangat rendah (Pinna, 1998).

Salah satu metode presipitasi yang pertama adalah
teknologi pembuatan hydrosol. Teknologi ini dikembangkan oleh
Sucker pada tahun 1988 dan merupakan hak cipta milik Sandoz
(sekarang bernama Novartis). Teknologi ini sesungguhnya
merupakan metode presipitasi klasik yang dikenal sebagai “via
humida paratum”. Pada metode ini, zat aktif dilarutkan ke dalam
pelarut, lalu larutan tersebut dimasukkan ke dalam larutan lain
yang bukan pelarut zat aktif tersebut sehingga menghasilkan
presipitasi zat aktif yang halus.

11.4.1.1 Faktor — faktor yang berpengaruh terhadap metode
Presipitasi :

Faktor — faktor yang berpengaruh terhadap proses
presipitasi adalah sebagai berikut:
1. Temperatur Presipitasi
2. Pengadukan
3. Aging
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11.4.1.1.1 Temperatur Presipitasi

Tujuan pemanasan pada proses presipitasi adalah untuk
meningkatkan kelarutan dan laju presipitasi. Semakin tinggi
temperatur pemanasan maka kelarutan akan semakin tinggi.
Temperatur pemanasan yang tinggi juga akan menyebabkan laju
presipitasi menjadi lebih tinggi.

11.4.1.1.2 Pengadukan

Tujuan pengadukan adalah untuk mendapatkan campuran
yang homogen, sehingga campuran dapat terdistribusi secara
merata.

11.4.1.1.3 Aging

Tujuan proses aging adalah untuk meningkatkan ukuran
kristal presipitat yang dihasilkan. Pada proses aging, endapan
dibiarkan terendam dalam larutan induk selama waktu tertentu
untuk  mengendapkan dan  menggumpalkan,  sehingga
menghasilkan presipitat dengan ukuran kristal yang lebih besar
(Harijadi, 1993).

11.4.2 Metode Impregnasi

Metode impregnasi dilakukan dengan mengkontakkan
support yang poros dengan larutan yang terdiri dari satu atau lebih
garam logam yang memiliki konsentrasi tertentu (Satterfield,
1991). Proses impregnasi diawali dengan  memilih
support/penyangga yang akan digunakan. Dalam hal ini penyangga
memiliki fungsi sebagai penyedia permukaan yang luas agar lebih
mudah menebarkan situs aktif, sehingga permukaan kontaknya
lebih luas dan efisien. Bahan penyangga yang sering digunakan
dalam pengemban katalis adalah alumina (Al.Os), zeolite dan
magnesia (Topsoe et al., 1996 dalam Subagjo, 2005). Tujuan
impregnasi adalah untuk mengisi pori-pori menggunakan larutan
garam logam dengan konsentrasi tertentu. Setelah diimpregnasi,
langkah selanjutnya adalah pengeringan dan pemanasan pada suhu
tinggi (kalsinasi), sehingga terjadi dekomposisi precursor menjadi
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spesi aktif. Kalsinasi pada metode impregnasi bertujuan untuk
meningkatkan stabilitas katalis terhadap perubahan temperatur.
Beberapa pertimbangan yang dijadikan dasar pemilihan support
yang akan digunakan adalah sebagai berikut :

- Bersifat inert dan tidak menghasilkan reaksi lain

- Memiliki sifat-sifat mekanik, termasuk ketahanan

secara fisik

- Stabil

- Memiliki luas permukaan yang besar

- Harganya murah

11.4.2.1 Ada dua metode impregnasi ,yaitu:

1. Impregnasi basah (wet impregnation), pada impregnasi
basah ,jumlah larutan precursor fasa aktif ditambahkan ke
penyangga melebihi volume pori penyangga. walaupun
metode ini adalah yang termudah, tetapi dapat
menghasilkan deposisi precursor fasa aktif yang sangat
banyak pada bagian luar penyangga setelah dikeringkan
dan menghasilkan distribusi fasa aktif mirip kulit telur
pada bagian luar penyangga. Namun lama kelamaan dapat
terjadi abrasi pada permukaan Kkatalis selama reaksi,
sehingga diperlukan metode impregnasi lain yaitu
impregnasi kering untuk mengatasi masalah ini.

2. Impregnasi Kering (incipient wetness impregnation). Pada
metode ini, jumlah larutan precursor aktif (impregnan)
yang ditambahkan sama dengan jumlah volume
penyangga. keuntungan dari metode ini adalah akurat
dalam mengontrol komponen aktif yang akan digabungkan
dalam katalis, kelemahannya sulit melakukan pembuatan
dengan % berat komponen aktif yang besar.
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11422 Garam logam vyang digunakan pada metode
impregnasi

1.

Cr (Kromium)

Kromium atau dikenal dengan logam Cr merupakan
salah satu logam mineral yang keberadaannya terkandung
dalam lapisan bumi. Kromium adalah elemen yang secara
alamiah ditemukan dalam konsentrasi yang rendah di
batuan, tanaman, tanah, debu vulkanik, dan gas. Kegunaan
kromium selain dalam meningkatkan selektivitas katalis,
banyak digunakan dalam penyepuhan, pelapis logam,
pembuat zat warna, pewarna gelas, industri kimia (Lidya,
2012).

Co (Kobalt)

Kobalt adalah suatu unsur kimia dalam table periodik
yang dikenal dengan logam Co. Kobalt Kegunaan cobalt
antara lain pewarna keramik, industri cat, sebagai alloy
dengan baja yang biasanya digunakan pada mesin turbin,
dan sebagai katalis pada industri kimia maupun petroleum
(Indah, 2009).

11.5 Alumina

Aluminium oksida (alumina) adalah senyawa
kimia dari aluminium dan oksigen, dengan rumus kimia
Al,Os.  Secara alami, alumina terdiri dari mineral
korondum, dan memiiki bentuk kristal seperti ditunjukkan
pada Gambar 2.1.

Gambar 2.1. Struktur kristal mineral korondum alumina
(Hudson, et. al., 2002).
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Senyawa ini termasuk dalam kelompok material
aplikasi  karena memiliki sifat-sifat yang sangat
mendukung pemanfaatannya dalam beragam peruntukan.
Senyawa ini diketahui merupakan insulator listrik yang
baik, sehingga digunakan secara luas sebagai bahan
isolator suhu tinggi, karena memiliki kapasitas panas yang
besar (Xu, et al., 1994). Alumina juga dikenal sebagai
senyawa berpori sehingga dimanfaatkan sebagai adsorben
(Ghababazade, et al., 2007). Sifat lain dari alumina yang
sangat mendukung aplikasinya adalah daya tahan terhadap
korosi (Mirjalili, et. al., 2011) dan titik lebur yang tinggi,
yakni mencapai 2053-2072 °C (Budvari, 2001).

Secara umum alumina ditemukan dalam tiga fasa,
yang dikenal sebagai y, B, dan o alumina. Ketiga fasa di
atas diketahui memiliki sifat-sifat yang berbeda, sehingga
memiliki aplikasi yang khas (unik). Beta alumina (B-
Al,O3) memiliki sifat tahan api yang sangat baik sehingga
dapat digunakan dalam berbagai aplikasi keramik seperti
pembuatan tungku furnace (Arribart and Vincent, 2001).
Gamma alumina (y-Al:O3) banyak digunakan sebagai
material katalis, contohnya dalam penyulingan minyak
bumi (Knozinger and Ratnasamy, 1978) dan digunakan
dalam bidang otomotif (Satterfield, 1980; Gate, 1995).
Alfa alumina (a-Al:O3) mempunyai struktur Kkristal
heksagonal dengan parameter kisi a = 4, 7588 dan ¢ = 12,
9910 nm. Alfa alumina banyak digunakan sebagai salah
satu bahan refraktori dari kelompok oksida, karena bahan
tersebut mempunyai sifat fisik, mekanik dan termal yang
sangat baik (Mirjalili, et al., 2011). Fasa paling stabil dari
alumina adalah fasa Alfa alumina (a-Al203), dalam
proses perlakuan termal o-Al:O; diperoleh melalui
transformasi fasa yang diawali dari Boehmite AIO(OH)
yaitu: Boehmite —» y-alumina —» J-alumina — 6-
alumina —> B-alumina —» o- alumina (Beitollahi, et
al., 2010).
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11.6 Gamma Alumina

Gamma alumina (y-Al,O3) merupakan alumina transisi
yang berbentuk padatan amorphous. Gamma alumina adalah
kelompok alumina aktif yang banyak digunakan sebagai katalis
dan adsorben, misalnya sebagai katalis katalisator substrat di dalam
industri otomotif dan petroleum, komposisi struktural untuk
pesawat ruang angkasa dan pakaian pelindung dari gesekan dan
panas atau abrasi dan thermal. Hal ini dikarenakan katalis gamma
alumina memiliki luas permukaan yang besar (150-300 m?/g),
volume pori yang besar pula (3-12 nm). Selain itu y-Al,O3 stabil
dalam proses katalis dan pada suhu tinggi, mudah dibentuk dalam
proses pembuatannya dan tidak mahal.

Gamma alumina (y-Al>Os) terbentuk melalui pemanasan
pada suhu 500-800 °C. Pemanasan Al(OHs) menyebabkan Al(OHs)
terdekomposisi menjadi suatu oksida dengan sistem mikropori dan
luas permukaan yang besar (Paglia, et al., 2004; Wang et al.,
2009).

Gamma alumina (y-Al,Os) mempunyai struktur spinel
yang cacat dimana 32 atom oksigen dan membentuk kemasan
kubus terjejal. Ukuran atom oksigen yang lebih besar dari atom
alumina membuat atom alumina berada pada posisi tetrahedral dn
oktahedral. Pada posisi tetrahedral, atom alumina dikelilingi oleh
4 atom oksigen. Sementara pada posisi oktahedra, atom alumina
dikelilingi oleh 6 atom oksigen.

11.6.1 Aplikasi Gamma Alumina (y-Al,O3)

Gamma alumina (y-Al,Os) saat ini telah banyak
dipergunakan dalam proses-proses di industri. Beberapa aplikasi
gamma alumina (y-Al>Os) dalam industri yang ditampilkan pada
Tabel 2.1.
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Tabel 2.1. Aplikasi Gamma Alumina (y-Al;Os)

Industri

Unit

Kegunaan

Pupuk

Steam Reformer

Sebagai penyangga
katalis nikel pada unit
reformer industri
pupuk

(Retno Harfani, 2009)

Pengolahan
minyak bumi

Hydrotreating

Sebagai penyangga
katalis Ni/Mo pada unit
hydrotreating  untuk
menghilangkan
pengotor-pengotor
yang masih terdapat
pada minyak bumi,
seperti senyawa sulfur,
nitrogen, dan logam.
(Ivan Aditirta, 2008)

Biodiesel

Transesterifikasi

Sebagai penyangga
katalis Cao/Kl pada
unit  transesterifikasi
untuk pembuatan
biodiesel

(Ilvan Aditirta, 2008)

Degradasi
Gliserol

Sonikasi

Penambahan katalis -
Al,O; pada prose
sonikasi untuk
degradasi glicerol agar
mendapatkan yield
Allyl  Alkohol dan
acrolein tinggi

(Ryan Rizaldi Baril
dkk, 2014)
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11.7 Etanol

Etanol atau etil alkohol adalah salah satu turunan dari
senyawa hidroksil atau gugus OH dengan rumus kimia C,HsOH.
Istilah umum yang sering dipakai untuk senyawa tersebut adalah
alkohol. Etanol merupakan cairan yang tidak berwarna, larut dalam
air, eter, aseton, benzene, mudah menguap dan mudah terbakar.
Etanol banyak digunakan sebagai pelarut, germisida, minuman,
bahan anti beku, bahan bakar, dan senyawa antara untuk sintesis
senyawa-senyawa organic lainnya. Etanol sebagai pelarut banyak
digunakan dalam industri farmasi, kosmetika, dan resin maupun
laboratorium.

Penggunaan etanol sebagai bahan bakar, mempunyai
prospek yang cerah. Bahan bakar etanol merupakan sumber energi
terbaharukan, karena dapat dibuat dari bahan baku yang berasal
dari tumbuh-tumbuhan. Etanol murni dapat digunakan sebagai
cairan pencampur pada bensin. Etanol mempunyai angka oktan
yang cukup tinggi, sehingga dapat digunakan untuk menaikkan
angka oktan. Akan tetapi bahan bakar etanol memiliki kelemahan
yaitu pada mesin yang menggunakan campuran etanol akan
menjadi masalah saat cuaca dingin (musim dingin).

(www.indoenergi.com/2012/04/Keunggulan-kelemahan-
bahanbakar.html)

Tabel 2.2. Sifat-sifat Fisik Etanol (Ullmann, 1987)

Parameter Nilai
Titik didih (bp),°C 78,39
Titik beku (fp),°C -114,15
Berat jenis 0,79044
Kapasitas kalor (16-21°C), J /g K 2,415
Kalor pembentukan, kJ/mol 277,69
Kalor penguapan pada temperatur,
kJ/kg
70°C 855,66
80°C 900,83
100°C 799,05
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Kalor pembakaran pada volume 1370,82

konstan, kJ/mol

Temperatur penyalaan,°C 425

Nilai kalor pembakaran , kl/kg

Nilai kalor pembakaran netto 29895
Nilai kalor pembakaaran bruto 29964

11.8 Dehidrasi Alkohol

Dehidrasi didefinisikan sebagai reaksi yang melibatkan pelepasan
air dari molekul yang bereaksi. Dalam kimia organik terdapat
berbagai reaksi dehidrasi, reaksi dehidrasi pada alkohol umumnya
sebagai berikut :
1. Konversi alkohol menjadi eter
Reaksi alkohol primer menjadi eter dan air terjadi jika alkohol
primer dipanaskan pada suhu 140°C dengan katalis berupa asam
sulfat (H2S04). Mekanisme reaksi dehidrasi alkohol menjadi eter
adalah sebagai berikut (Fessenden, 1998) :
140°C
2 R-OH — R-O-R+H0
H2SO.
2. Konversi alkohol menjadi alkena
Cara ini merupakan cara yang sederhana untuk membuat
alkena yang berwujud gas. Jika uap alkohol sekunder seperti etanol
atau propanol dilewatkan diatas bubuk aluminium oksida
(alumina) yang dipanaskan maka alkohol tersebut akan pecah
mejadi alkena dan uap aor. Alkohol juga dapat mengalami reaksi
dehidrasi menjadi alkena dengan katalis asam sulfat (H2SO4).
Reaksi dehirasi alcohol menjadi alkena adalah sebagai berikut
(Fessenden, 1998) : Al2O3

R-CH2-CHOH-R ———» R-CH=CH-R + H20
11.9 Senyawa DiEtil Eter

Eter mempunyai rumus bangun R-O-R’, yang R dan R’-
nya bisa sama atau berbeda gugusnya dapat berupa alkil atau aril.
Eter jika dilihat dari hidrokarbon jenis alkana, maka terlihat bahwa
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gugus -CH2- digantikan oleh oksigen. Sebagai contoh DiEtil Eter
mempunyai rumus bangun sebagai berikut CH;CH;-O-CH,CHjs
(Fessenden, 1998). Titik didih hidrokarbon jenis alkana
dibandingkan dengan eter juga mendekati. Hal ini seperti disajikan
dalam Tabel 2.3. Jika dibandingkan dengan alkohol dengan jumlah
atom C yang sama, perbedaan titik didih antara DiEtil Eter dengan
senyawa alkohol tersebut cukup signifikan.

DiEtil Eter merupakan salah satu dari eter komersial yang
paling penting. Hal ini disebabkan DiEtil Eter memiliki nilai
ekonomis yang sangat tinggi. Di bidang industri, DiEtil Eter
banyak digunakan sebagai bahan pelarut untuk melakukan reaksi-
reaksi organik dan memisahkan senyawa organik dari sumber
alamnya. Penggunaan sebagai pelarut diantaranya untuk pelarut
minyak, lemak, getah, resin, mikroselolosa, parfum, alkaloid, dan
sebagian Kkecil dipakai dalam industri butadiena. Di bidang
kedokteran, DiEtil Eter sangat identik dengan bahan anestesi
(Ullmann, 1987).

Tabel 2.3.Perbandingan titik didih Di Etil Eter, butanol, dan
hidrokarbon (Ullmann,1987)

Nama Rumus Titik Bobot mol
didih (°C)
1-butanol CH3CH2CH,CH,OH 178 74
Dietil eter | CH3CH,-O-CH.CHj3 35 74
Pentana CH3CH2-CH2- 36 70
CH2CH;3

Molekul-molekul eter tidak membentuk ikatan hidrogen
satu sama lain. Hal ini menjelaskan mengapa titik didihnya rendah
dibandingkan dengan isomer alkoholnya. Sekalipun eter tidak
membentuk ikatan hidrogen satu sama lain, eter dapat membentuk
ikatan hidrogen dengan senyawa-senyawa yang mempunyai gugus
hidroksil /-OH. Sehinga alkohol dan eter dapat bercampur. Eter
dengan bobot molekul rendah seperti DiMetil Eter benar-benar
larut dalam air. Kelarutan DiEtil Eter dalam air adalah 8 gram per
100 ml air. Semakin tinggi jumlah atom karbon suatu eter,
kelarutannya dalam air makin rendah. Kerapatan eter lebih rendah
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daripada air (Widayat, 2011). Sifat-sifat fisik yang lain DiEtil Eter
seperti disajikan dalam Tabel 2.4
Tabel 2.4. Sifat-sifat Fisik Di Etil Eter (Ullmann, 1987)

Parameter Nilai
Berat Molekul 74,08 g/gmol
Berat Jenis 0,71
Titik Didih 34,6 °C
Titik Beku -116,3°C
Temperatur Kritis 194,7°C
Tekanan Kritis 35,54 atm
Density (20 °C) 0,1754 g/cm
Specific Gravity (pada 25 °C) 0,708
Viskositas 1,3527 cp
Flash Point -40 °C
Kelarutan dalam air (20 °C) 6,9 %
Tekanan Uap pada (18 °C) 400 mmHg
Batas eksplosi di udara 1,7% - 48%
Temperatur penyalaan sendiri 170°C

11.10 Produksi DiEtil Eter (DEE)

Proses produksi secara langsung DiEtil Eter yang paling
banyak digunakan di dunia adalah sulfuric acid process atau proses
Barbet dan catalytic dehydration over alumn. Proses produksi
secara tidak langsung dimana DiEtil Eter merupakan produk
samping dalam proses produksi etanol dari etilen. Proses asam
sulfat dilakukan dengan cara bahan baku etanol dan katalis asam
sulfat (katalis homogen) dipanaskan sampai temperature 125 °C.
Proses dilakukan pada reaktor stainless steel yang dilapisi timbal,
dilengkapi pemanas koil dan pelindung kebocoran asam. Konversi
DiEtil Eter dihasilkan sebesar 94 — 95% (Ullman, 1987). Reaksi
yang terjadi dalam proses asam sulfat adalah sebagai berikut :

H2S04
125°C - 145°C

2C2H5OH(|) =(:2H50C2H5(|) + H.0
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Mekanisme reaksinya adalah sebagai berikut :
CoHsOH + H, SOy —» CoHsHSOs + HO (2.2)
C,HsOH + C;HsHSO4 ——» C,H50CHs + H,SO, (2.3)

Mekanisme reaksi tersebut menunjukkan bahwa gugus etil
CoHs dari etanol akan mengikat gugus SO,* dari H,SO*
membentuk etil sulfat C;HsHSO, dan H,O dari gugus OH" etanol
dengan gugus H* asam sulfat. Etil sulfat yang terbentuk akan
bereaksi dengan etanol kembali membentuk DiEtil Eter dan asam
sulfat (Fessenden, 1998). Dalam proses ini, pemisahan katalis
cukup menyulitkan dan bersifat korosif sehingga membutuhkan
biaya investasi yang cukup besar.
Reaksi-reaksi yang terjadi dalam proses pembuatan DiEtil Eter
dengan katalis alumina adalah sebagai berikut :

ki

C2HsOH T’ C2Hs + HoO AGags= 8378 J (2.4)
2C2Hs0H T’ C2HsOC:2Hs + H20 AG2gs=-76652J  (2.5)

C2H50C2H5 <k— CszOH + C2H4 AG298= -83460 J (26)
6

C2HsOC2Hs <TI 2CoHa+ H2O  AGoes=-75082J  (2.7)
8

Persamaan reaksi 2.4 merupakan reaksi dehidrasi etanol menjadi

etilen. Persamaan reaksi 2.5 merupakan reaksi pembentukkan

DiEtil Eter. Persamaan 2.6 dan 2.7 merupakan reaksi lanjut dari

DiEtil Eter menjadi etanol dan etilen.

11.11 Penelitian Terdahulu

Tabel 2.5. Penelitian Terdahulu
Topik Penelitian Hasil Pustaka
Economical Dihasilkan nano o- | Materials  Letter,
Synthesis of Al203 | Al203 dengan | 63 (2009) 2274-
Nanopowder Using | ukuran kristal 30 — | 2276,
a Precipitation | 95 nm  dengan
Methode precursor
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AICI3.6H20 S.A Hassanzadeh-

menggunakan Tabrizi. And E.

metode presipitasi | Taheri-Nassaj.
Synthesis of | Dengan metode | Journal of Natural
Nanocrystalline y- | presipitasi Gas Chemistry 20
Al203 by Sol — Gel | dihasilkan y-Al203 | (2001)  128-134,
and Precipitation | dengan ukuran | Zahra Hosseini
Methods for | kristal 26,5 nm Majid Taghizadeh,
Methanol and Fereydoon
Dehydration to Yaripour.
Dimethyl Eter
Studi Proses | Yield terbaik 38% | Widayat. 2011.
Produksi DiEtil | diperoleh dengan | Laporan Disertasi.
Eter dengan katalis | katalis yang | Teknik Kimia ITS
zeolit berbasis | disintesis dengan
zeolite alam pelarut HCI 4M dan

waktu operasi 10

jam
Studi Preparasi | Konversi reaksi | Arifuddin.2014.
katalis  y-Al203 | terbesar dihasilkan | Laporan Tesis.
dengan metode | pada penggunaan | Teknik Kimia ITS
Presipitasi serta | katalis dengan
penggunaannya metode presipitasi
dalam proses | pada suhu reaksi
produksi DiEtil | 225 °C  sebesar
Eter 948216 % dan

Yield DEE terbesar

dihasilkan pada

suhu reaksi 175°C

sebesar 11.04 %.
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BAB IlII
METODOLOGI PENELITIAN

Dalam pembuatan DiEtil Eter dengan katalis berbasis y-
Al,O3 dalam Reaktor Fixed Bed diperlukan persiapan sebagai
berikut :
111.1 Bahan dan Alat
111.1.1 Bahan yang Digunakan

1. AI(NO3)3.9H,0 7. Quartz wool

2. NH4OH 8. Kertas saring

3. HCI 9. Akuades

4. Ethanol 96% 10. Silica gel

5. Cr(NOs):.9H,0 11. Gas Hidrogen (H2)

6. Co(NOs3)2.6H.0 12. Gas Nitrogen (N.)
111.1.2 Alat

Peralatan yang digunakan dalam penelitian yaitu peralatan
untuk pembuatan katalis yakni peralatan presipitasi dan peralatan
kalsinasi, serta peralatan uji katalitik (proses dehidrasi etanol).

1. Peralatan presipitasi

Peralatan presipitasi pada percobaan ini berupa gelas beker
500 mL sebagai tempat larutan prekursor yang diletakkan diatas
hot plate dan dilengkapi magnetic stirrer dan termometer untuk
membaca suhu operasi. Untuk menambahkan agen pengendap
digunakan buret ukuran 50 mL yang dirangkai diatas gelas beker

larutan prekursor.
P Keterangan gambar :
|

L Hot plate
: %jl Magnetic stirrer
@] [ Larutan prekursor
T Mo Gelas beker
: g Termometer

=1 3

G el

- . Buret

Gambar 3.1 Rangkaian alat presipitasi

I e
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2. Peralatan kalsinasi

Peralatan kalsinasi yang digunakan pada penelitian ini
berupa tubular furnace dengan merk Linn Elektro Therm Jerman.
Tubular furnace ini memiliki panjang 80 cm dengan diameter 10
cm. Tubular furnace ini dilengkapi dengan kontrol suhu untuk
mengatur suhu operasi kalsinasi. Untuk tempat menaruh Kkatalis
dalam furnace digunakan nacelle dari bahan kuarsa. Nacelle yang
digunakan berdiameter Y2 inci dengan panjang 10 cm. Peralatan
kalsinasi ini dilengkapi dengan kompresor udara untuk mensuplai
uda ada reaktor kalsinasi.

E]
[l (7]

! !

F|II'1-

o

Gambar 3.2 Rangkaian alat kalsinasi

Keterangan gambar : 7. Nacelle

1. Tabung gas H, 8. Katalis

2. Tabung gas N 9. Panel control furnace
3. Valve gas H, 10. Tube gas outlet

4. ValvegasNz 11. Vacuum flash

5. Reaktor kalsinasi 12. Gas Keluar

6. Furnace 13. Air
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3. Peralatan uji katalitik

Uji katalitik pada penelitian ini dilakukan dengan
menggabungkan dua buah proses, yakni proses adsorpsi dan reaksi
katalitik. Umpan (etanol 96%) diisikan kedalam sebuah tangki
vaporizer dengan diameter 5 inci dan tinggi 15 cm. Tangki
vaporizer terbuat dari bahan stainless steel. Tangki vaporizer ini
dilengkapi dengan jaket pemanas berdaya 1000 watt dan
temperature control untuk mengatur temperatur vaporasi. Tangki
vaporizer terhubung dengan tabung gas nitrogen. Gas nitrogen
digunakan sebagai gas pendorong uap reaktan (etanol 96%) untuk
melewati kolom adsorpsi dan reaktor katalitik. Uap reaktan dari
tangki vaporizer didorong mengalir menuju kolom adsorpsi yang
berada diatas tangki vaporizer. Kolom adsorpsi terbuat dari bahan
stainless steel dengan diameter %2 inci dan tinggi 10 cm. Pada
penelitian ini silica gel digunakan sebagai adsorban. Setelah
melewati kolom adsorpsi, uap reaktan dilewatkan melalui reaktor
katalitik. Reaktor katalitik merupakan reaktor fixed bed dengan
katalis Cr-Co/y-Al,O3; sebanyak 3 gram. Reaktor ini terbuat dari
bahan stainless steel dengan diameter % inci dan panjang 30 cm.
Reaktor terdiri dari 3 bagian dengan panjang masing-masing 10
cm, setiap bagian dihubungkan dengan sistem ulir. Bagian tengah
merupakan tempat menaruh katalis. Katalis diletakkan terlebih
dahulu dilapisi isolasi quartz wool dan ditutup kembali dengan
guartz wool. Reaktor ini dilengkapi dengan temperature control
untuk mengatur suhu reaksi. Uap keluaran reaktor dilewatkan
sebuah Liebig dan Graham condensor berbahan glass. Pada
kondensor ini digunakan air es sebagai media pendingin.
Kondensat selanjutnya ditampung pada sebuah penampung dan
dilakukan analisa.
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Keterangan gambar :
Tangki Vaporizer
Kolom adsorpsi
Furnace

Reaktor

Liebig condenser
Graham condenser
Akumulator
Tangki gas N
Rotameter

10. Valve

11. Termokopel

12. Thermoregulator

©CoNOR~WNE

Gambar 3.3 Rangkaian uji katalitik

I11.2 Variabel yang Digunakan

111.2.1 Variabel Tetap

1. Pembuatan katalis
a. Proses Presipitasi

Konsentrasi AI(NO3)3.9H,0

Suhu pengadukan
Waktu pengadukan
Kecepatan pengadukan
Suhu pengeringan
Waktu pengeringan
Suhu kalsinasi
Waktu kalsinasi

b. Proses Impregnasi
Suhu pengadukan
Waktu pengadukan
Kecepatan pengadukan
Suhu pengeringan

1M
:70°C
:3jam
:108,7 rpm
:75°C

24 jam
1600 °C

6 jam

:30°C
:3jam
:108,7 rpm
1120 °C



Waktu pengeringan 112 jam

Suhu kalsinasi 1500 °C
Waktu kalsinasi :3jam
Suhu reduksi 1550 °C
Waktu reduksi :5jam

Presentasi loading Co-Cr terhadap katalis total : 10%
2. Produksi dietil eter

Bahan baku : Etanol 96%
Volume etanol : 100 ml

Berat katalis ;3 gram

Jenis katalis : Cr-Coly-Al;0s
Bentuk katalis . powder

Massa katalis total : 3% blv
Jumlah silica gel : 10 gram
Tekanan :1atm

Laju alir gas nitrogen : 200 ml/menit

111.2.2 Variabel Berubah

1. Pembuatan katalis

a. Perbandingan logam Cr-Co  : (1:1); (1:2) dan (2:1)
2. Produksi dietil eter

a. Suhu reaksi (°C) : 125, 150, 175, 200, 225

I11.3 Parameter yang dianalisa

1. Kiristalinitas dan ukuran kristal dengan uji XRD

2. Luas permukaan dengan uji BET dan Bentuk morfologi
katalis dengan SEM-EDX

3. Produk Dietil eter dengan Gas Chromatography (GC)
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111.4 Diagram Alir Penelitian

‘ Persiapan bahan dan alat ‘

)

‘ Pembuatan katalis Cr-Co/y-Al,O3 ‘

I

‘ Karakterisasi katalis ‘

I

Produksi dietil eter
Studi aktifitas katalis

Gambar 3.4 Skema Prosedur Penelitian

111.4.1 Pembuatan Katalis
e  Preparasi katalis y-Al,O3

Kristal AI(NO3)3.9H,0

‘ Pelarutan kristal ke dalam HCI 0.5 M ‘

|

‘ Penambahan NH,OH hingga pH 9 ‘

!

Pengadukan (108.7 rpm) presipitat pada suhu 70 °C selama 3 jam

Pencucian dengan akuades dan etanol

|

Pengeringan pada suhu 75 °C selama 24 jam ‘

|

‘ Kalsinasi pada suhu 600 °C selama 6 jam ‘

!

Katalis y-Al,O3

Analisa XRD, BET

Gambar 3.5 Diagram Alir Preparasi y-Al>Os
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e  Preparasi katalis Co-Cr/ y-Al,Os loading 10% (1:1)

Menimbang 2,7 gr y-Al,O4

Preparasi larutan
v‘: Co(NO3),.6H,0 (V larutan =
V pori y-Al,03 )

Mengimpregnasi larutan Co(NO3),.6H,0 pada y-Al,05

(diaduk selama 3 jam pada T = 30 °C)

Mengeringkan sampel katalis selama 12 jam di dalam oven pada

suhu 120 °C Preparasi larutan (V larutan
v Cr(NO3)3.9H,0 =V pori y-
Mengimpregnasi larutan Cr(NOs)3.9H,0 pada sampel katalis Al:0;)

(diaduk selama 3 jam pada T = 30 °C)

v

Mengeringkan sampel katalis selama 12 jam di dalam oven pada
suhu 120 °C

v

‘ Mengkalsinasi sampel A dengan gas N2 pada suhu 500 °C selama 3 jam ‘

Y

‘ Mereduksi sampel A dengan gas Hz pada suhu 550 °C selama 5 jam ‘

‘ Katalis Cr-Co/y-Al,05 ‘

Karakterisasi katalis
(Analisa XRD, SEM-EDX, BET)

Gambar 3.6 Diagram alir prosedur preparasi katalis Cr-Co/y-
Al,03
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111.4.2 Produksi Dietil Eter

Y

Mengisi kolom adsorpsi dengan zeolit molecular sieve

Y

Memasukkan 3 gram katalis Cr-Co/y-Al,O5

v

Mengisi tangki vaporizer dengan 100 ml etanol 96%

'

Menyalakan heater sesuai variabel suhu reaksi
(125, 150,175, 200,225) °C

v

Mengalirkan air pendingin ke kondesor

[
*~

Inject gas N,

Memulai proses dehidrasi etanol

'

Menampung produk yang terkondensasi

v

Gambar 3.7 Diagram Alir Uji Katalitik
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111.5 Prosedur Penelitian

Tahap penelitian meliputi pembuatan katalis, karakterisasi
katalis, dan proses produk dietil eter.

111.5.1 Pembuatan Katalis

e Preparasi katalis y-Al,O3
1. Membuat larutan  prekursor  AI(NOs):.9H,O dengan
konsentrasi 1 M dengan pelarut HCI 0.5 M
2. Menambahkan NHsOH kedalam larutan AI(NOs);.9H,0
hingga pH larutan mencapai 9
3. Mengaduk presipitat (108.7 rpm) pada suhu 70°C selama 3
jam
4. Menyaring kemudian mencuci presipitat dengan akuades dan
etanol lalu dikeringkan pada suhu 75°C selama 24 jam
5. Mengkalsinasi padatan presipitat pada suhu 600°C selama 6
jam dengan mengalirkan udara
6. Melakukan analisa XRD dan BET pada vy-Al,O3; yang
dihasilkan dilakukan
e Preparasi katalis Cr-Co/y-Al,03
v-Al,O3 sebagai support diimpregnasi dengan larutan garam
logam vyaitu Co(NOs)..6H,O dan Cr(NO3);.9H,O dengan
menggunakan prosedur yang dilakukan oleh Sartipi et al. 2013 dan
Haber et al. 1995.

1. Melakukan  impregnasi  larutan  Co(NOs3),.6H.0
(konsentrasi sesuai variabel) dengan cara ditambahkan
sedikit demi sedikit ke y-Al,O3 sampai larutan habis

2. Melakukan pengadukan selama 3 jam menggunakan
stirrer

3. Katalis dikeringkan dalam oven pada suhu 120°C selama
12 jam

4. Melakukan  Impregnasi  larutan  Cr(NOs3)3.9H.0
(konsentrasi sesuai variabel) dengan cara ditambahkan
sedikit demi sedikit ke y-Al,Os sampai larutan habis
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Melakukan tahap 3 dan 4

Melakukan kalsinasi dengan N pada suhu 500°C selama
3 jam dan dilanjutkan proses reduksi dengan gas H, pada
suhu 550°C selama 5 jam

Setelah melakukan reduksi, aliran gas H, dan heater
dimatikan namun gas N tetap dialirkan hingga katalis
mencapai suhu ruangan

Melakukan Analisa XRD, BET, dan SEM-EDX terhadap
katalis

111.5.2 Karakterisasi Katalis

Untuk mengetahui hasil preparasi yang baik, maka perlu

dilakukan karakterisasi katalis yaitu:

Analisa morfologi dan komposisi logam-logam pada
katalis Cr-Co/ y-Al,03 menggunakan analisa SEM-EDX

Analisa luas permukaan katalis y-Al.Os dan Cr-Co/ y-
Al;O3; menggunakan analisa BET

Analisa kristalinitas katalis y-AlOs dan Cr-Co/ y-Al,O3
menggunakan analisa XRD. Metode yang digunakan
sebagai alternatif dalam menentukan ukuran partikel nano
adalah metode Scherrer.

111.6 Produksi Dietil Eter

Proses produksi dietil eter diawali dengan peningkatan

kadar umpan etanol 96% dimana melewatkan uap etanol dalam
kolom adsorpsi yang telah diisi dengan silica gel sesuai variabel
yang telah ditentukan 10 gram. Produk yang tertampung pada
akumulator dianalisa dengan gas kromatografi sehingga diketahui
jumlah optimal silica gel yang akan digunakan.

1. Mengisi kolom adsorpsi dengan silica gel

2. Memasukkan katalis dalam reaktor katalitik sebanyak
3 gram

3. Mengisi tangki vaporizer dengan etanol sebanyak 100
ml
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4. Menyalakan heater dengan mengatur setting suhu
proses sesuai variabel suhu yang ditetapkan
(125,150,175,200, 225 °C)

5. Mengalirkan air pendingin ke kondensor

6. Memulai proses dehidrasi etanol dengan mengalirkan
gas nitrogen ke dalam reaktor sebagai gas dorong
selama variabel waktu yang ditetapkan (menit)

7. Mengambil sampel keluar dan menyaring sampel

8. Menganalisa sampel dengan analisa GC

9. Percobaan diulangi untuk variabel perbandingan

komposisi katalis lainnya
111.7 Parameter Aktifitas Katalis

Besaran yang diukur pada proses produksi dietil eter
adalah konversi reaksi dan yield produksi dietil eter dari etanol.
Sebagai parameter aktifasi katalis dihitung konversi reaksi dan
yield produksi dietil eter dari etanol. Secara matematis digunakan
persamaan berikut untuk menghitung konversi dan yield:

Fuo — F,
X, =22 ——2%100%
FAO

. Lo massa DEE

Yield dietil eter = ——— x100%
B i B FAO
Dimana: Fao = laju alir molar etanol mula-mula

Fa = laju alir molar etanol akhir

111.8 Lokasi Penelitian

Lokasi penelitian skripsi ini bertempat di jurusan Teknik
Kimia FTI — ITS Laboratorium Teknik Reaksi Kimia.
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Halaman ini sengaja di kosongkan
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

Proses pembuatan Dietil Eter terdiri dari tiga tahap yang
meliputi preparasi nanokatalis y-Al.Os, preparasi nanokatalis Cr-
Co/y-Al,0; dengan loading 10% dan proses dehidrasi etanol
dengan menggunakan etanol 96%. Variabel penelitian yang
digunakan adalah variasi perbandingan logam Cr-Co dengan
loading 10%, dan temperatur untuk proses pembuatan dietil eter.
Berikut akan dibahas hasil dari setiap tahap tersebut.

IV.1 Preparasi nanokatalis y-Al,O3

Pada penelitian ini, preparasi nanokatalis 7y-Al,O3
dilakukan dengan metode presipitasi. Berdasarkan penelitian
(Ariffudin, 2014) didapatkan diameter nanokatalis y-Al.O3 sebesar
23,6881 nm dengan menggunakan pelarut aquades dan
menggunakan pelarut HCI didapatkan diameter nanokatalis
sebesar 17,7400 nm, sehingga dipilih menggunakan pelarut HCI.

Preparasi dilakukan dengan melarutkan AI(NQOgz)3.9H,0
pada pelarut HCI 0,5 M dengan menambahkan NH4OH sebagai
agen presipitat hingga pH larutan 9. Selanjutnya dilakukan
pengadukan pada suhu 70°C dan waktu pengadukan selama 3 jam.
Setelah proses presipitasi partikel yang terbentuk, kemudian
disaring dan dicuci dengan menggunakan etanol dan aquades.
Tahapan selanjutnya dilakukan pengovenan selama 24 jam pada
suhu 75°C dilanjutkan kalsinasi partikel pada suhu 600°C selama 6
jam.

Proses pembentukkan nanokatalis y-Al,O3z pada proses ini
meliputi beberapa kan
Tahap pertama

Pembentukkan aluminum hydroxide yang terjadi saat
penambahan NH4OH pada larutan precursor. Reaksi yang terjadi
pada tahapan ini adalah :

AI(NOs)s + 3NHOH ——> AI(OH)s v+ 3NH:NO;  (4.1)
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Tahap kedua

Tahapan ini terjadi pada proses pemanasan dan
pengadukan. Terjadi pembentukan boehmite (AIOOH). Reaksi
yang terjadi pada tahapan ini adalah :

AI(OH); — AIOOH |+ H,0 (4.2)

Tahap ketiga

Boehmite yang dihasilkan pada tahap dua dikeringkan dan
dilakukan proses Kkalsinasi pada suhu 600°C selama 6 jam dengan
dialiri udara. Pada tahap ini terjadi pembentukan y-Al>Os melalui
reaksi berikut :

AIOOH —» Al,0z + H,0 (4.3)

Nanokatalis y-Al:O3 yang terbentuk selanjutnya akan
disesuaikan dengan standar y-Al,O3 yang telah ditetapkan. Hal ini
dapat diketahui dengan melakukan analisa sampel X-Ray
Difraction (XRD) dan Brunauer-Emmett-Teller (BET).

IVV.1.1 Hasil Analisa X-Ray Difraction (XRD)

Analisa XRD digunakan untuk mengetahui kristalinitas
dan ukuran kristal yang dihasilkan. Pada Gambar 4.1 diketahui
bahwa pola XRD vy-Al:Os; yang pembuatannya melalui proses
kalsinasi boehmite pada suhu 600°C selama 6 jam dapat dijadikan
sebagai standar dalam preparasi nanokatalis y-Al,O3 Pola XRD y-
Al>,Os menampilkan terbentuknya puncak di 26 yaitu pada 37°, 45°,
67°. (US Patent 2009/010418 Al). Berikut standar y-Al,O3
berdasarkan US Patent 2009/010418Al
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2004

Intensity
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Gambar 4.1 Standar y-Al,O3 berdasarkan US Patent
2009/010418 Al

Pada penelitian ini akan didapatkan nanokatalis y-Al>Os
dalam beberapa kali running dengan menggunakan pelarut HCI 0,5
M dan konsentrasi precursor 1M pada suhu 70°C selama 3 jam
pengadukan. Berikut hasil analisa penelitian nanokatalis y-Al;O3
yang ditampilkan dalam Gambar 4.2.

Run ke-1
Run ke-2
5 :
s LAY
2z e T i\ / K
= o/ B J Run ke-3
2 e, i\ ¢
e J
=
Run ke-4
P
o W
e pogure® -y “‘\. / /)
Wit s\ —a Run ke-5
SVttt S

T T T T T T T T T T T T T 1
0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26 (degree)

Gambar 4.2 Hasil Analisa X-Ray Difraction (XRD) nanokatalis
'Y-A|203
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Dari difraktogram yang ditunjukkan pada Gambar 4.2
terlihat bahwa semua hasil penelitian terbentuk partikel y-Al>Os,
yakni pada 26 = 37°, 20 = 45°, 20 = 67°. Pola XRD pada Gambar
4.2 sudah sesuai dengan Standar y-Al>Os berdasarkan US Patent
2009/010418 Al yang ditunjukkan pada Gambar 4.1. Pola XRD
yang diperoleh menggunakan X’Pert Philips dengan K-alpha
radiasi panjang gelombang 1,5406 Amstrong.

Untuk mengetahui ukuran kristal dari hasil Analisa XRD

dapat dihitung dengan menggunakan formula Scherrer :
_ kA

~ Bcos6 (44)
Dimana D merupakan diameter kristal, k adalah shape
factor dengan nilai 0.9 — 1.4 (umumnya digunakan 0.9), A adalah
panjang gelombang X-ray (0,15406 nm), 6 adalah sudut bragg
(radian), dan B adalah FWHM (Full Width Half Maximum) satu
puncak tertinggi (radian). Hasil perhitungan diameter kristal
dengan formula scherrer dalam beberapa kali percobaan yang
disajikan pada tabel 4.1
Tabel 4.1 Diameter kristal nanokatalis y-Al,Oz pada masing-
masing penelitian

Run | Pelarut | Konsentrasi | k A (nm) B 0 (rad) | Cos® | D (nm)
Precursor (rad)

(M)

0,9 | 0,15406 | 0,0167 | 0,3991 | 0,9214 | 9,0109

0,9 | 0,15406 | 0,0117 | 0,5837 | 0,8344 | 14,2027

HCI

0,9 | 0,15406 | 0,0070 | 0,5846 | 0,8339 | 23,7531

05M

[SIESN NI
-

0,9 | 0,15406 | 0,0093 | 0,5864 | 0,8329 | 17,9001

0,9 | 0,15406 | 0,0070 | 0,5836 | 0,8345 | 23,7360

Pada Tabel 4.1 menunjukkan bahwa hasil penelitian yang
didapat sudah sesuai dengan literature US Patent 2009/010418 Al
dikarenakan diameter nanokatalis berada pada range 3-100 nm.
Waktu pengadukan dan kecepatan pengadukan akan memberikan
pengaruh yang signifikan terhadap ukuran diameter katalis y-Al>O3
yang dihasilkan. Semakin lama waktu pengadukan dan semakin
lambat kecepatan pengadukan akan menghasilkan ukuran partikel
yang semakin besar.

Diameter kristal pada run ke 2, run ke 3, dan run ke 5 yang
memiliki pola sesuai dengan US Patent 2009/010418 Al akan
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dicampur menjadi satu dan dianalisa X-Ray Difraction (XRD)
kembali untuk mengetahui ukuran diameter kristal campuran. Pada
Gambar 4.3 dapat diketahui bahwa pola XRD berada pada puncak
di 20 yaitu pada 38° 45° 67° dan didapatkan diameter Kristal
nanokatalis berukuran 17,9001 nm.

¥ ¥ b

|Gamma Bumina Campuran

200 4

100 4

a

I 1 1 1
3 L] 0 &0

Positian [*2Thets] (Copper (Cu))
Gambar 4.3 Hasil Analisa X-Ray Difraction (XRD) nanokatalis
v-Al>03; campuran
IV.1.2 Hasil Analisa Brunauer — Emmet — Teller (BET)
Selain ukuran kristal katalis, dilakukan pula karakterisasi
parameter fisik katalis yang meliputi luas permukaan, diameter
pori, dan volume pori dengan uji BET. Volume pori yang
didapatkan dari uji BET akan digunakan untuk menentukan
volume larutan logam pada metode impregnasi. Adapun data hasil
analisa penelitian sebagai berikut :
Tabel 4.2 Hasil Analisa BET

Katalis Luas Permukaan Diameter Volume
spesifik Pori Pori
(m?/g) (nm) (cc/g)
vy — AlLO; 162,840 3,4276 0,3178

1V.2 Preparasi nanokatalis Cr-Co/y-Al,O3
Variasi model katalis yang digunakan pada preparasi
nanokatalis Cr-Co/y-Al,O; adalah perbandingan logam yang
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ditambahkan dan % loading. Perbandingan logam yang digunakan
adalah 1:1, 1:2, dan 1:3 dan % loading yang digunakan adalah
10%. Adapun karakterisasi sifat nanokatalis Cr-Co/y-Al,O3 yang
ditabulasikan pada Tabel 4.2 meliputi analisa fase kristal katalis
X-Ray Difraction (XRD), Tabel 4.3 merupakan pengukuran luas
permukaan katalis, diameter pori dan volume pori katalis dengan
metode BET, dan pengukuran komposisi jumlah logam chromium
dan cobalt yang berhasil diimpregnasikan ke dalam support y-
Al;O3 dengan analisis Energy Dispersive X-Ray Analysis (SEM-
EDX).

IV.2.1 Hasil Analisa Fase Kristal Katalis X-Ray Difraction
(XRD)

Uji Kkarakterisasi nanokatalis Cr-Co/y-Al,Os dianalisis
dengan XRD. Hasil analisis disajikan pada Gambar 4.4 yang
merupakan hasil difraktogram XRD dengan melakukan variasi
perbandingan logam terhadap loading 10%.

CosOh
cron <)
ALO:© ) \ﬁ,\‘ /!J e
Y] 1 s Ty |
,M\r\'.(ﬁ ',‘u\ ; ;"J \ p ,.‘I‘P \ Impregnasi 1:1
| i Wi U },_\;{,1/1,\:,«4&“
o WM Y v hy«_g' I"'."r‘" A ) Lt
o
o
L—J ~
= W
< +‘& ") A v Imyp 1
> i s "_"",,\.'*f,‘v},n‘;\‘.‘ W W ‘& )
= M f
= M
2 o
= o
A
on AT g R
VAN ol AN Ny (Y [ i
(TN Mot Gy Impregnasi 2:1
" AT
T T T T T T J
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (degree)

Gambar 4.4 Hasil Analisa X-Ray Difraction (XRD) nanokatalis
CF-CO/'Y-A|203

Berdasarkan Gambar 4.4 menampilkan hasil analisa XRD

dari aplikasi software MDI Jade 5.0 yang dilengkapi dengan

database masing-masing komponen. Pada katalis CrCo y —
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Al>;0311 memiliki karakteristik puncak difraksi dari partikel Al,O3
terdeteksi pada 20 = 66,983°, CO304 terdeteksi pada 26 = 36,852°
dan CrO terdeteksi pada 20 = 44,369°. Pada katalis CrCo y —
Al>;0312 memiliki karakteristik puncak difraksi dari partikel Al.O3
terdeteksi pada 20 = 66,983°, CO30, terdeteksi pada 20 = 36,852°
dan CrO terdeteksi pada 20 = 44,164°. Sedangkan pada katalis
CrCo y — Al;0321 memiliki karakteristik puncak difraksi dari
partikel Al,Osterdeteksi pada 28 = 66,600°, CO304 terdeteksi pada
26 =36,852° dan CrO terdeteksi pada 20 = 44,369°. Pola XRD yang
dihasilkan hanya terjadi pergeseran peak saja dan tidak
memunculkan peak yang baru. Sehingga dapat dikatakan bahwa
proses preparasi katalis yang telah dilakukan menghasilkan katalis
yang sesuai dan berhasil terimpregnasikan ke permukaan y-Al,Os
dan masuk ke dalam pori y-Al,Os;  Selain itu, pola XRD
menghasilkan peak yang cukup tajam.

IV.2.2 Hasil Analisa BET
Tabel 4.3 Katalis Cr-Co/y-Al,Oj3 hasil analisa BET

Katalis Luas Permukaan Diameter Volume
spesifik Pori Pori
(m?/g) (nm) (cc/g)

y — Al,O3 162,840 3,4276 0,3178
CrCovy— 91,919 4,6423 0,2134
Al,0312
CrCovy— 133,499 3,9027 0,2288
Al,0321

Berdasarkan Tabel 4.3 dapat diketahui bahwa pengujian
luas permukaan y — Al,O3 sebelum impregnasi sebesar 162,840
m?/g, dan setelah diimpregnasi dengan logam Cr dan Co
mengalami penurunan surface area sebesar 91,919 m?g dan
133,499 m?/g. Semakin banyak logam yang ditambahkan pada y —
Al;O3 maka akan berpengaruh pada penurunan luas permukaan
(Savitri dkk, 2016). Ditinjau dari struktur pori, penambahan logam
dengan metode impregnasi terjadi penurunan surface area yang
disebabkan oleh penyumbatan pori alumina (Vishwakarma, 2007)
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dan mengindikasikan bahwa partikel logam berhasil tersebar di
permukaan y — Al,O3 dan masuk ke dalam pori y — Al>Os (Sardar
dkk, 2011). Selain itu, dengan ukuran diameter pori yang besar
memberi kesempatan lebih baik bagi molekul umpan untuk dapat
masuk sampai ke dalam pori (Eka dkk, 2016).

1VV.2.3 Hasil Analisa SEM-EDX

Karakterisasi sifat katalis Cr-Co/y-Al,Os  meliputi
pengukuran komposisi jumlah logam cobalt dan chromium yang
berhasil diimpregnasikan kedalam 