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SINTESIS DAN KARAKTERISASI KATALIS Mg1-xCuxFOH
UNTUK PEMBENTUKAN BENZOFURAN DARI REAKSI
TRIMETILHIDROKUINON DAN ISOFITOL

Nama . A. Sirojul Anam lzza Rosyadi

NRP . 1414 201 201

Pembimbing . Prof. Dr. rer. nat. Irmina Kris Murwani
ABSTRAK

Pada penelitian ini telah dilakukan sintesis katalis Mg:xCuxFOH dengan
variasi x = 0,025; 0,050; 0,075; 0,100; dan 0,150 mol melalui metode sol-gel.
Katalis dikarakterisasi struktur kristalnya dengan difraksi sinar-X (XRD),
ditentukan keasamannya dengan metode adsorpsi piridin-FTIR, dan diukur luas
permukaannya (Sger) dengan metode adsorpsi-desorpsi N.. Hasil karakterisasi
XRD dan FTIR menunjukkan bahwa katalis Mg:«CuxFOH memiliki struktur
seperti MgF> dengan Kkestabilan termal 350°C. Hasil karakterisasi XRD
menunjukkan adanya fasa CuO pada katalis dengan x = 0,100 dan 0,150. Luas
permukaan dan keasaman katalis Mg:-«CuxFOH meningkat dengan adanya doping
Cu. Aktivitas katalis Mg1-xCuxFOH diuji pada reaksi trimetilhidrokuinon (TMHQ)
dan isofitol. Produk dan sisa reaktan dianalisis dengan high-performance liquid
chromatography (HPLC). Hasil analisis menunjukkan bahwa aktivitas, yield dan
selektivitas benzofuran optimum dicapai oleh katalis Mgo g75Cuo,02sFOH dengan
nilai masing-masing sebesar 78,8; 58,1 dan 73,8%. Konversi TMHQ dari katalis
Mg1xCuxFOH meningkat dengan adanya doping Cu.

Kata kunci: Katalis heterogen, MgF. terhidroksilasi, MgFOH terdoping Cu,
trimetilhidroguinon, isofitol, benzofuran.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF Mg1xCuxFOH
CATALYST FOR BENZOFURAN FORMATION FROM THE
REACTION OF TRIMETHYLHYDROQUINONE AND

ISOPHYTOL

Name : A Sirojul Anam lzza Rosyadi

NRP 1414 201 201

Supervisor . Prof. Dr. rer. nat. Irmina Kris Murwani
ABSTRACT

A series of Cu doped hidroxylated magnesium fluoride, Mg1-xCuxFOH, with
x = 0,025; 0,050; 0,075; 0,100 and 0,150 mol has been synthesized by sol-gel
method. The crystal structure of catalysts was characterized by X-ray diffraction
(XRD). The acidity was determined by adsorption-desorption of pyridine followed
by FTIR. The surface area (Sger) was measured by adsorption-desorption of Na.
The XRD and FTIR results showed that the crystal structure of Mgi1xCuxFOH
catalysts is similar to MgF, structure with thermal stability up to 350° C. XRD
characterization results showed the presence of CuO phase on the Mg:-xCuxFOH
catalyst with x = 0.100 and 0.150 mol. The Cu doping increased the surface area
and the acidity of Mg:1-xCuxFOH catalysts. The activity of Mg:.xCuxFOH catalysts
was tested on the reaction of trimethylhydroquinone (TMHQ) and isofitol. The
products and the remaining reactants were analyzed by high performance liquid
chromatography (HPLC). The optimum activity, benzofuran yield and selectivity
were achieved by Mgo.975Cuo.02sFOH with the THMQ convertion, benzofuran yield
and selectivity were 78.8, 58.1 and 73.8% respectively. The Cu doping increased
TMHQ convertion of Mg:-xCuxFOH catalysts.

Keywords: Heterogeneous catalyst, hidroxylated MgF., Cu-doped MgFOH,
trimethylhidroguinone, isophytol, benzofuran.
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BAB 1
PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang

Katalis adalah zat yang digunakan untuk mempercepat laju reaksi tetapi
tidak dikonsumsi di dalam reaksi tersebut. Katalis dapat mempercepat laju reaksi
dengan cara menyediakan jalur reaksi baru dengan energi aktivasi yang lebih
rendah (Atkins dkk., 2009). Katalis telah lama digunakan pada reaksi industri.
Penggunaan katalis telah dikenal pada abad ke-17. Kini katalis digunakan pada
reaksi di berbagai industri (Lloyd, 2011). Penggunaan Katalis bertujuan untuk
meningkatkan efisiensi reaksi. Selain meningkatkan laju reaksi, penggunaan katalis
dapat meningkatkan konversi, selektivitas terhadap produk, serta membuat reaksi
dapat berlangsung pada kondisi yang lebih mudah dicapai (Busca, 2014).

Katalis dapat berupa katalis homogen atau katalis heterogen. Katalis
homogen adalah katalis yang berada pada fasa yang sama dengan fasa reaktan. Zat
yang dapat digunakan sebagai katalis homogen antara lain adalah HCI, H2SOa4,
kompleks logam, ion logam, kompleks organologam dan enzim
(Moulijn dkk., 1993). Katalis homogen memiliki aktivitas dan selektivitas tinggi.
Selain itu, katalis homogen juga lebih memudahkan transfer panas pada campuran
reaktan (Atkins dkk., 2009). Namun katalis homogen memiliki beberapa
kekurangan. Katalis homogen sulit dipisahkan karena berada pada fasa yang sama
dengan produk. Proses pemisahan katalis homogen menimbulkan banyak limbah
kimia yang mengakibatkan proses reaksi secara keseluruhan menjadi kurang ramah
lingkungan (Benaglia, 2009). Katalis homogen sering bersifat korosif. Akibatnya
dibutuhkan reaktor dengan bahan antikorosi yang harganya lebih mahal. Katalis
homogen juga sulit diregenerasi, sehingga tidak dapat digunakan secara berulang
(Wilson dan Lee, 2013). Berbagai kekurangan tersebut mendorong penggunaan
katalis homogen untuk beralih ke penggunaan katalis heterogen.

Katalis heterogen adalah katalis yang berada pada fasa yang berbeda dengan
fasa reaktan. Katalis heterogen umumnya berupa padatan. Katalis heterogen

memiliki beberapa kelebihan. Proses pemisahan katalis heterogen dari produk



reaksi dapat dilakukan dengan lebih mudah daripada pemisahan katalis homogen.
Proses pemisahan yang lebih mudah membuat reaksi dengan katalis heterogen
menjadi lebih murah dan lebih ramah lingkungan. Katalis heterogen memiliki
kestabilan termal yang tinggi (Atkins dkk., 2009). Katalis heterogen lebih tidak
korosif, sehingga tidak membutuhkan penggunaan reaktor berbahan khusus. Katalis
heterogen juga lebih mudah diregenerasi. Hal ini memungkinkan katalis heterogen
untuk digunakan secara berulang, sehingga dapat menekan biaya reaksi (Wilson
dan Lee, 2013). Berbagai kelebihan tersebut membuat katalis heterogen banyak
digunakan di berbagai industri. Hampir 85% reaksi di industri Kini telah
menggunakan Kkatalis heterogen (Busca, 2014).

Reaksi trimetilhidrokuinon (TMHQ) dengan isofitol adalah salah satu reaksi
yang menggunakan katalis. Reaksi ini menghasilkan 2 produk dominan yaitu
a-tokoferol dan benzofuran (Wang dan Xu, 2004). Senyawa a-tokoferol termasuk
dalam golongan vitamin E yang merupakan nutrisi mikro penting bagi manusia dan
hewan karena berfungsi untuk menjaga kestabilan membran sel (Finkelshtein dkk.,
2016). Sementara itu, produk yang lain yaitu benzofuran yang merupakan senyawa
heterosiklik gabungan antara cincin benzena dengan cincin furan adalah struktur
yang banyak ditemukan dalam berbagai senyawa organik alami (Sun dkk., 2014).
Benzofuran dapat digunakan untuk menghasilkan berbagai senyawa turunan
benzofuran yang telah dikenal memiliki banyak kegunaan. Senyawa turunan
benzofuran dapat digunakan sebagai sensor fluoroscent, oksidan, antioksidan
(Ameri dkk., 2015), zat anti kanker (El-Karim dkk., 2015), anti jamur dan mikroba
(Liu dkk., 2011), serta penghambat masuknya virus ke dalam sel (Xie dkk., 2014).

Beberapa jenis katalis heterogen telah digunakan pada reaksi TMHQ dan
isofitol. Wang dan Xu (2004) menggunakan katalis Nafion/SiO, yang hasilnya
adalah diperoleh aktivitas dan selektivitas tinggi terhadap a-tokoferol, tetapi katalis
menunjukkan penurunan aktivitas yang signifikan saat digunakan kembali. Bonrath
dkk. (2007) menggunakan katalis dari senyawa triflat logam tanah jarang. Namun
penggunaan logam tanah jarang yang sulit didapatkan membuat proses sintesis
katalis menjadi mahal. Selanjutnya Xing dkk. (2009) melaporkan penggunaan

sulfonic acid-ionic liquid, tetapi penggunaan katalis ini membutuhkan kondisi



superkritik. Katalis lain yang telah digunakan pada reaksi TMHQ dan isofitol
adalah ZnCl; seperti yang telah dilaporkan oleh Gomory dkk. (2011).

Menurut Schager dan Bonrath (2000) reaksi TMHQ dengan isofitol
mengikuti mekanisme reaksi Friedel-Crafts yang dapat berlangsung dengan katalis
asam. Oleh karena itu, keasaman menjadi faktor penting dalam penentuan katalis
yang tepat bagi reaksi ini. Keasaman katalis dapat berasal dari sisi asam Lewis, sisi
asam Brgnsted, atau kombinasi dari sisi asam Lewis dan Brgnsted. Coman dkk.
(2008) telah melaporkan penggunaan katalis AlFs terhidroksilasi pada reaksi
TMHQ dan isofitol yang hasilnya menunjukkan bahwa selektivitas a-tokoferol
dipengaruhi oleh kekuatan asam serta kombinasi sisi asam Lewis dan Brgnsted pada

katalis.

1.2. Rumusan Masalah

Katalis berbasis MgF> telah digunakan pada reaksi TMHQ dan isofitol
(Candu dkk., 2011; Setyawati, 2010; Indrayanah, 2011). Kekuatan asam dan
kombinasi asam Lewis/Brgnsted merupakan faktor yang berpengaruh pada reaksi
tersebut, terutama pada selektivitas produknya. Katalis berbasis MgF2 yang telah
digunakan umumnya memiliki selektivitas tinggi terhadap a-tokoferol, sedangkan
katalis yang memiliki selektivitas tinggi terhadap benzofuran belum banyak
dilaporkan. Menurut Kemnitz dkk. (2011) MgF2 hanya memiliki sisi asam Lewis
dengan kekuatan sedang. Adapun pembentukan benzofuran membutuhkan
keasaman Lewis dan Brgnsted yang tinggi. Oleh karena itu, perlu dilakukan
peningkatan keasaman Lewis dan penambahan sisi asam Brgnsted agar katalis

MgF bersifat aktif dan selektif terhadap benzofuran.

1.3. Tujuan Penelitian

Penelitian ini bertujuan untuk mendapatkan katalis heterogen yang
mempunyai keasaman padatan kombinasi asam Lewis dan Brgnsted dengan rumus
umum Mg1.xCuxFOH yang memiliki aktivitas yang tinggi dalam reaksi TMHQ
dengan isofitol dan selektivitas tinggi terhadap benzofuran.



1.4. Manfaat Penelitian

Penelitian ini diharapkan dapat menambah pengetahuan mengenai katalis
yang memiliki kombinasi sisi asam Lewis dan Brensted. Selain itu, katalis
heterogen yang dihasilkan diharapkan dapat mengurangi tingkat pencemaran
lingkungan akibat penggunaan katalis homogen pada reaksi TMHQ dengan isofitol.



BAB 2
TINJAUAN PUSTAKA DAN DASAR TEORI

2.1. Katalis

Katalis adalah zat yang dapat mempercepat reaksi kimia tetapi tidak
dikonsumsi di dalam reaksi tersebut (Atkins dkk., 2009). Katalis terlibat dalam
reaksi, tetapi akan diperoleh kembali di akhir reaksi. Katalis banyak digunakan
dalam industri bahan kimia, misalnya pada produksi asam sulfat, amonia, dan
pengolahan minyak bumi. Diperkirakan 85-90% produk kimia dihasilkan melalui
reaksi dengan bantuan katalis. Katalis juga digunakan dalam berbagai proses lain
terutama untuk menciptakan proses yang lebih ramah lingkungan, misalnya
penggunaan konverter katalitik pada kendaraan.

Katalis meningkatkan laju reaksi dengan menyediakan jalur reaksi baru
dengan energi aktivasi yang lebih rendah. Profil reaksi yang menunjukkan
perbandingan antara energi aktivasi reaksi tanpa katalis dengan energi aktivasi
reaksi dengan katalis dapat dilihat pada Gambar 2.1. Katalis tidak mempengaruhi
konstanta kesetimbangan maupun perubahan energi bebas dalam reaksi. Katalis
hanya mempengaruhi  kinetika reaksi, bukan termodinamika reaksi
(Niemantsverdriet dan Schlogl, 2013). Dengan demikian, katalis tidak akan
mengubah nilai kesetimbangan suatu reaksi. Katalis juga tidak dapat membuat
reaksi yang tidak spontan berubah menjadi spontan.

Katalis yang baik memiliki beberapa parameter. Menurut Misono (2013)
ada 3 parameter penting yang harus diperhatikan dalam penentuan kualitas katalis,
yaitu: (1) aktivitas, (2) selektivitas, dan (3) daya tahan. Aktivitas adalah
kemampuan katalis untuk mengubah reaktan menjadi produk. Jika suatu reaksi
hanya berjalan lambat atau bahkan tidak terjadi sama sekali tetapi dapat terjadi
dengan adanya katalis, maka katalis tersebut dikatakan aktif. Aktivitas katalis dapat
dinyatakan dalam Turn Over Frequency (TOF). TOF dinyatakan dengan persamaan
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dengan f adalah TOF, v adalah laju reaksi, dan [Q] adalah konsentrasi katalis.
Katalis dengan TOF yang tinggi dikatakan memiliki aktivitas yang tinggi karena
artinya katalis dapat memberikan perubahan laju reaksi yang besar meskipun hanya

dalam konsentrasi yang kecil.

Reaktan

Produk

o

Koordinat Reaksi

Gambar 2.1  Profil (a) reaksi tanpa katalis dan (b) reaksi dengan Kkatalis
(Housecroft dan Sharpe, 2012)

Parameter kedua yang menentukan kualitas katalis adalah selektivitas.
Selektivitas adalah kemampuan katalis mengarahkan reaksi ke arah pembentukan
suatu produk tertentu. Suatu reaksi umumnya dapat menghasilkan beberapa
kemungkinan produk. Penggunaan katalis yang baik dapat membuat reaksi
menghasilkan lebih banyak produk yang diharapkan dengan sesedikit mungkin
produk samping (Atkins dkk., 2009). Penggunaan Kkatalis dengan selektivitas yang
tinggi sangat membantu dalam suatu reaksi terutama jika produk yang diharapkan
secara termodinamika lebih sulit terbentuk daripada produk samping (Busca, 2014).

Parameter ketiga yang menentukan kualitas katalis adalah daya tahan. Daya
tahan menunjukkan seberapa lama katalis dapat digunakan dalam reaksi. Meskipun
katalis tidak dikonsumsi selama reaksi, tetapi katalis tetap mengalami perubahan
selama penggunaannya. Perubahan yang terjadi semakin besar seiring dengan

semakin lamanya pemakaian katalis. Perubahan tersebut mengakibatkan penurunan



aktivitas katalis. Katalis yang digunakan suatu saat harus diganti dengan katalis
yang baru ketika penurunan aktivitas yang terjadi sudah tidak dapat ditoleransi.
Katalis dengan daya tahan tinggi sangat diharapkan, terutama jika katalis dibuat
dengan proses atau unsur penyusun yang mahal (Misono, 2013).

Katalis dapat digolongkan berdasarkan fasanya menjadi katalis homogen
dan katalis heterogen. Katalis homogen adalah katalis yang fasanya sama dengan
fasa reaktan, sedangkan katalis heterogen adalah katalis yang fasanya berbeda
dengan fasa reaktan (Atkins dkk., 2009). Katalis dapat dibuat dari berbagi jenis
material, sehingga dapat pula digolongkan berdasarkan material penyusunnya.
Berdasarkan material penyusunnya, katalis dapat digolongkan menjadi Kkatalis
logam, logam oksida, unsur khas, senyawa koordinasi, dan biokatalis
(Misono, 2013).

2.1.1. Katalis Homogen

Katalis homogen adalah katalis yang berada pada fasa yang sama dengan
reaktan. Katalis homogen umumnya berupa cairan. Senyawa yang dapat digunakan
sebagai katalis homogen antara lain adalah senyawa dari golongan asam basa
Brgnsted maupun Lewis, komplek logam dan organologam, ion logam, senyawa
organik serta enzim (Moulijn dkk., 1993). Katalis homogen telah digunakan pada
berbagai reaksi. Misalnya penggunaan katalis homogen RhCI(PPhs)s (katalis
Wilkinson) pada hidrogenasi alkena, komplek cis-[Rh(CO)2l2] pada sintesis asam
asetat, dan HCo(CO)3 pada hidroformilasi (Housecroft dan Sharpe, 2012).

Katalis homogen memiliki beberapa kelebihan. Katalis homogen memiliki
selektivitas yang tinggi terhadap produk yang diinginkan. Katalis homogen juga
memiliki aktivitas yang tinggi. Molekul katalis homogen dapat larut dalam
campuran reaktan, sehingga setiap sisi aktif katalis dapat dijangkau oleh reaktan.
Katalis homogen lebih mudah mentransfer panas daripada katalis heterogen.
Karena itu, katalis homogen lebih banyak digunakan untuk reaksi eksoterm pada
industri berskala besar (Atkins dkk., 2009). Namun penggunaan katalis homogen
juga memiliki beberapa kekurangan.

Kekurangan katalis homogen antara lain adalah diperlukannya proses
pemisahan dari campuran reaksi. Hal ini tidak menguntungkan dalam proses



industri karena proses pemisahan ini mengakibatkan adanya tambahan biaya,
sehingga akan mengurangi nilai ekonomis proses tersebut. Katalis homogen
umumnya bersifat korosif, sehingga membutuhkan reaktor dengan desain khusus.
Katalis homogen umumnya juga berbahaya bagi lingkungan. Akibatnya, limbah
katalis membutuhkan pengolahan sebelum dibuang agar tidak mencemari
lingkungan. Katalis homogen tidak dapat digunakan pada reaktor flow, padahal
jenis reaktor tersebut lebih ekonomis untuk digunakan pada proses industri
(Benaglia, 2009). Akibat berbagai kekurangan tersebut, penggunaan Kkatalis
homogen pada berbagai proses industri mulai digantikan dengan penggunaan
katalis heterogen.

2.1.2. Katalis Heterogen

Katalis heterogen adalah katalis yang berada pada fasa yang berbeda dengan
reaktan. Katalis heterogen umumnya berupa padatan. Katalis heterogen dapat
terdiri dari beberapa komponen meliputi komponen utama, promotor, dan
pendukung. Komponen utama adalah sisi aktif dari katalis yang berperan langsung
dalam katalisis. Promotor adalah komponen yang meningkatkan kinerja dari
komponen utama. Pendukung adalah komponen vyang digunakan untuk
mendispersikan komponen utama maupun promotor (Misono, 2013).

Katalis heterogen memiliki beberapa kelebihan dibandingkan Kkatalis
homogen. Katalis heterogen berada pada fasa yang berbeda dengan reaktan,
sehingga proses pemisahannya lebih mudah daripada pemisahan katalis homogen.
Katalis heterogen dapat bertahan pada suhu yang lebih tinggi daripada katalis
homogen. Hal ini membuat katalis heterogen dapat diaplikasikan pada rentang suhu
operasi yang lebih lebar. Reaksi dengan katalis heterogen yang dilakukan pada suhu
yang lebih tinggi sering menghasilkan produk yang lebih banyak daripada reaksi
dengan Kkatalis homogen yang dilakukan pada suhu yang lebih rendah
(Atkins dkk., 2009). Katalis heterogen juga lebih ramah lingkungan serta lebih
mudah diregenerasi. Kemudahan dalam proses regenerasi membuat katalis
heterogen dapat digunakan berulang kali, sehingga dapat mengurangi biaya reaksi
serta limbah katalis (Benaglia, 2009).



Reaksi pada katalis heterogen terjadi melalui beberapa tahap. Menurut
Ertl dkk. (2008), tahap tersebut meliputi:

1.
2.

7.

Difusi reaktan melewati daerah batas di sekeliling partikel katalis
Difusi reaktan di dalam pori-pori partikel katalis menuju sisi aktif

katalis

3. Adsorpsi reaktan pada sisi aktif katalis
4.
5
6

Reaksi di sisi aktif katalis

. Desorpsi produk dari sisi aktif katalis

. Difusi produk di dalam pori-pori katalis menuju ke luar partikel katalis

Difusi produk ke luar partikel katalis melewati daerah batas

Tahap-tahap tersebut diilustrasikan pada Gambar 2.2.

Reaksi A ——» P

Gambar 2.2  Tahap-tahap reaksi pada katalis heterogen (Fonds der Chemischen

Industrie, 1996)

Katalis heterogen dapat disintesis melalui berbagai metode. Busca (2014)

menggolongkan metode sintesis katalis heterogen menjadi dua kelompok, yaitu

metode kering dan metode basah. Metode sintesis yang termasuk dalam metode

kering antara lain adalah dekomposisi termal, solid-state wetting, dan solid-state



ion exchange. Metode sintesis yang termasuk dalam metode basah antara lain
adalah pengendapan, sol-gel, solvotermal, impregnasi, adsorpsi, pertukaran ion,
dan grafting. Dari berbagai metode tersebut, metode sol-gel sesuai untuk digunakan
dalam sintesis katalis karena memiliki beberapa kelebihan yang salah satunya

adalah dapat menghasilkan material dengan porositas yang tinggi.

2.2. Keasaman Katalis
Keasaman katalis merupakan faktor yang penting pada beberapa reaksi.

Keasaman Katalis dapat berasal dari sisi asam Lewis atau sisi asam Bregnsted.

2.2.1. Asam Basa Lewis

Konsep asam basa Lewis mendefinisikan spesi sebagai asam atau basa
berdasarkan kemampuan menerima atau menerima pasangan elektron. Asam Lewis
adalah spesi yang dapat menerima pasangan elektron, sedangkan basa Lewis adalah
spesi yang dapat memberikan pasangan elektron. Spesi yang dimaksud dapat
berupa atom, ion, atau molekul. Konsep asam Lewis memiliki penerapan yang lebih
luas daripada konsep asam Brgnsted. Konsep asam Lewis dapat mencakup berbagai
spesi, tidak hanya terbatas pada spesi yang memiliki atom H atau spesi yang berada
dalam pelarut air. Contoh reaksi asam basa Lewis adalah reaksi antara BFz dan NHs.
Pada reaksi ini BF3 berperan sebagai asam Lewis, sedangkan NHz yang
mendonorkan  pasangan  elektronnya berperan  sebagai basa Lewis
(Petrucci dkk., 2010). Contoh lainnya adalah reaksi antara boron triklorida dengan
dietil eter di mana boron triklorida berperan sebagai asam Lewis, sedangkan dietil
eter berperan sebagai basa Lewis (Tro, 2013).

Spesi yang dapat berperan sebagai asam Lewis adalah berbagai spesi yang
memiliki orbital kosong yang dapat digunakan untuk menerima pasangan elektron.
Contoh dari asam Lewis antara lain adalah kation seperti AI**, Fe3* dan Mg?* serta
berbagai senyawa yang atom pusatnya masih memiliki orbital kosong seperti BF3
dan AICIs. Spesi yang dapat berperan sebagai basa Lewis adalah spesi yang
memiliki pasangan elektron bebas. Contoh basa Lewis antara lain adalah anion
seperti F-, CI" dan O serta berbagai senyawa yang memiliki pasangan elektron
bebas seperti H.O, NH3 dan piridin.
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2.2.2. Asam Basa Brgnsted

Konsep asam basa Brgnsted mendefinisikan asam basa berdasarkan transfer
ion H*. Karena ion H" hanya berupa proton, maka konsep asam basa Brgnsted juga
sering disebut sebagai konsep asam basa berdasarkan transfer proton. Asam
Bregnsted adalah spesi yang dapat memberikan proton, sedangkan basa Brgnsted
adalah spesi yang dapat menerima proton. Konsep asam Brgnsted memiliki
cakupan yang lebih sempit daripada konsep asam Lewis. Konsep asam Brgnsted
hanya dapat diterapkan pada spesi yang memiliki atom H. Contoh asam Brgnsted
antara lain adalah HCI, HF, CH3COOH, HNO3 dan H>SO.. Contoh basa Brgnsted
antara lain adalah H>O dan NHs.

Berdasarkan definisi asam basa Brgnsted, asam dan basa selalu terjadi
secara bersamaan dalam reaksi asam basa. Reaksi asam basa Brgnsted akan
menghasilkan asam basa baru yang disebut asam konjugasi dan basa konjugasi.
Asam yang telah memberikan proton berubah menjadi basa konjugasi, sedangkan
basa yang telah menerima proton berubah menjadi asam konjugasi (Tro, 2013).
Contohnya adalah reaksi asam basa antara HCI dan H.O yang menghasilkan produk
Cl- dan H3O". Pada reaksi ini HCI dan CI- merupakan pasangan asam dan basa
konjugasi, sedangkan H»O dan H3O" merupakan pasangan basa dan asam

konjugasi.

2.2.3. Keasaman pada Katalis Heterogen

Konsep asam basa Lewis dan Brgnsted dapat diterapkan pada padatan.
Padatan asam adalah padatan yang dapat mendonorkan proton atau menerima
pasangan elektron. Sisi yang berperan sebagai asam melalui penerimaan pasangan
elektron disebut sisi asam Lewis, sedangkan sisi yang berperan sebagai asam
melalui donor proton disebut sisi asam Brgnsted. Contoh material yang merupakan
padatan asam meliputi banyak senyawa dari berbagai golongan antara lain adalah
lempung alami kaolin, bentonit, attapulgit dan montmorillonite; zeolit X, Y, A dan
H-ZSM; asam H2SO4, H3PO4 atau CH3(COOH) berpendukung silika atau alumina;
logam oksida ZnO, CdO, Al>0O3, CeO2 dan ThOg; serta logam sulfida CdS dan ZnS.

11



Penggunaan padatan asam sebagai katalis heterogen telah dilakukan pada berbagai
reaksi untuk menggantikan katalis asam homogen.

Jumlah sisi asam pada padatan dinyatakan dalam mmol sisi asam per satuan
berat atau luas area dari padatan tersebut. Besaran ini disebut sebagai keasaman.
Keasaman padatan diukur berdasarkan jumlah basa yang dapat bereaksi dengan sisi
asam (Tanabe dkk., 1990).

Sisi asam Lewis pada padatan berasal dari atom logam di permukaan
padatan yang berada pada kondisi tidak jenuh. Karena berada dalam kondisi tidak
jenuh, atom logam tersebut memiliki orbital kosong yang dapat digunakan untuk
menerima pasangan elektron (Hattori, 2014). Contoh reaksi yang menggunakan sisi
asam Lewis antara lain adalah hidroaminasi selektif sikloheksena (Ng dkk., 2014),
sintesis 1,1-diasetat (Rahmatpour dan Mohammadian, 2013), isomerisasi glukosa
(Harris dkk., 2016) dan sintesis biodiesel (Chen dkk., 2014).

Sisi asam Brgnsted pada padatan dapat berasal dari asam berpendukung,
gugus fungsi asam yang diikatkan pada permukaan padatan, atau gugus hidroksil
asam. Asam berpendukung adalah bentuk yang paling sederhana dari sisi asam
Bregnsted pada padatan. Contohnya adalah HsPO4 dan HCIO4 berpendukung silika.
Contoh sisi asam Brgnsted berupa gugus asam adalah gugus -CF.CF.SO3H pada
resin Nafion. Gugus hidroksil di permukaan logam oksida juga dapat berperan
sebagai sisi asam Brgnsted. Contoh reaksi yang menggunakan sisi asam Brensted
antara lain adalah sintesis keton [-asetamido (Rafiee dkk., 2006), sintesis
3,4-dihidropirimidinon,  asetilasi  karbohidrat  (Kaur dkk., 2015),  sintesis
pirido[2,3-b]pirazin, sintesis kuinoksalin (Kumbhar dkk., 2012) dan dibenzoilasi
bifenil (Poh dkk., 2006).

2.2.4. Katalis Logam Fluorida Terhidroksilasi

Keasaman pada katalis dapat berasal dari sisi asam Lewis atau Brgnsted.
Keasaman katalis dapat pula berasal dari kombinasi kedua sisi asam tersebut.
Contoh katalis dengan keasaman yang berasal dari kombinasi sisi asam Lewis dan
Bregnsted adalah katalis logam fluorida terhidroksilasi.

Katalis logam fluorida terhidroksilasi memiliki rumus umum MFn.x(OH)x.
Katalis ini dapat disintesis melalui kombinasi metode sol-gel hidrolitik dan
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fluorolitik. Katalis ini memiliki struktur berlapis dengan bagian dalam memiliki
struktur murni MFn, sedangkan bagian permukaannya memiliki struktur yang telah
terhidroksilasi (Candu dkk., 2011). Atom logam di permukaan katalis ini berperan
sebagai sisi asam Lewis, sedangkan gugus hidroksil berperan sebagai sisi asam
Bransted (Célérier dan Richard, 2015).

Katalis logam fluorida terhidroksilasi memiliki sifat yang menarik yaitu
memiliki keasaman yang dapat diatur (Troncea dkk., 2011). Rasio sisi asam Lewis
dan Brgnsted dari katalis ini dapat diatur dengan menyesuaikan rasio HF dan air
yang digunakan pada saat sintesis. Dengan kemampuan ini maka keasaman katalis
logam fluorida terhidroksilasi dapat disesuaikan dengan keasaman yang dibutuhkan
oleh suatu reaksi.

Penggunaan katalis logam fluorida terhidroksilasi telah dilakukan pada
beberapa reaksi. Frouri dkk. (2015) telah menggunakan katalis AlF;—<(OH)x pada
reaksi asilasi 2-metilfuran dengan asam asetat anhidrat. Pada reaksi tersebut, katalis
AlF;—«(OH)x menunjukkan aktivitas yang tinggi. Pada penelitian sebelumnya,
Telleria dkk. (2013) berhasil menggunakan katalis MgF terhidroksilasi pada reaksi
dehidrasi d-xilosa menjadi furfural, sementara Wuttke dkk. (2012)
menggunakannya pada reaksi sakarisasi selulosa menjadi glukosa. Katalis MgF:
terhidroksilasi juga telah digunakan oleh Troncea dkk., (2011) pada reaksi asetilasi

gliserol.

2.3. Reaksi Alkilasi Friedel-Crafts

Reaksi alkilasi Friedel-Crafts adalah reaksi substitusi gugus alkil pada
hidrokarbon aromatik. Reaksi ini ditemukan oleh Charles Friedel dan James Crafts
pada tahun 1877. Kedua ilmuwan tersebut menemukan bahwa campuran antara
benzena, alkil halida dan AICl3 akan menghasilkan senyawa alkil benzena
(Brown dan Poon, 2014). Persamaan umum reaksi alkilasi Friedel-Crafts dapat
dilihat pada Gambar 2.3, sedangkan contoh mekanisme reaksi alkilasi Friedel-
Crafts pada benzena dengan alkil klorida dan katalis AICI3 dapat dilihat pada
Gambar 2.4. Mekanisme reaksi alkilasi Friedel-Crafts diawali dengan reaksi antara
alkil halida dengan katalis yang menghasilkan senyawa dengan ion karbonium.
Senyawa yang terbentuk ini kemudian bereaksi dengan elektron dari cincin
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aromatik dan menghasilkan senyawa ion karbonium baru dengan muatan positif
yang terdelokalisasi pada cincin aromatik. Selanjutnya senyawa intermediet
tersebut akan melepaskan proton, sehingga diperoleh produk akhir berupa senyawa

aromatik yang tersubstitusi gugus alkil (McMurry, 2015).

Gambar 2.3 Persamaan umum reaksi alkilasi Friedel-Crafts (X = Cl, Br)

Cl (|Il Cl

AR + + _
R—Cl: + Al—Cl = Rlel—Al—Cl == R Cl—Al—¢l

Cl Cl Cl

- AICI;

Gambar 2.4 Mekanisme reaksi alkilasi Friedel-Crafts pada benzena dengan alkil
klorida

2.4. Reaksi Trimetilhidrokuinon (TMHQ) dengan Isofitol

Reaksi trimetilhidrokuinon (TMHQ) dengan isofitol menghasilkan
2 produk dominan, yaitu a-tokoferol dan benzofuran (Schager dan Bonrath, 2000).
Senyawa o-tokoferol adalah salah satu senyawa dalam golongan vitamin E. Pada
manusia dan hewan, a-tokoferol merupakan nutrisi mikro yang memiliki fungsi
penting dalam menjaga kestabilan membran sel (Finkelshtein dkk., 2016). Selain
itu, a-tokoferol memiliki kemampuan antioksidan, sehingga banyak dimanfaatkan

dalam berbagai industri. Penggunaan o-tokoferol telah dilakukan pada industri
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makanan, farmasi dan kosmetik (Gomory dkk., 2011). Produk selanjutnya yang
dapat diperoleh dari reaksi TMHQ dan isofitol adalah benzofuran. Benzofuran
adalah senyawa heterosiklik yang merupakan gabungan dari cincin benzena dan
furan. Struktur benzofuran banyak ditemukan pada berbagai senyawa organik alami
(Sun dkk., 2014).

Reaksi TMHQ dengan isofitol terjadi melalui 2 tahap reaksi, yaitu alkilasi
Friedel-Crafts dan kondensasi. Reaksi ini dapat dibantu dengan katalis asam, baik
yang berupa asam Lewis maupun asam Brensted (Schager dan Bonrath, 1999).

Persamaan reaksi TMHQ dengan isofitol dapat dilihat pada Gambar 2.5.

HO
0" | CieHs;3
HO
N a-tokoferol
+ —>
OH HO™ | "Cy6H3; N
Trimetilhidrokuinon (TMHQ) Isofitol HO
0" | CyeHs3
Benzofuran

Gambar 2.5 Persamaan reaksi TMHQ dengan isofitol

2.5. Benzofuran

Benzofuran merupakan senyawa heterosiklik yang terdiri dari gabungan
antara cincin benzena dan cincin furan. Senyawa ini tidak berwarna dan memiliki
aroma khas. Benzofuran dapat larut dalam etanol, tetapi tidak larut dalam air
(Collin dan Ho6ke, 2000). Struktur benzofuran dapat dilihat pada Gambar 2.6.
Struktur benzofuran banyak ditemukan pada berbagai senyawa alami
(Sun dkk., 2014). Contoh senyawa alami yang memiliki struktur benzofuran adalah
senyawa (E)-5,6-dihidroksi-7-metil-3-propilidenaisobenzofuran-1(3H)-on dan
5,6-dihidroksi-3-(1-hidroksietil)-7-metilisobenzofuran-1(3H)-on yang diekstraksi

dari jamur Aspergillus sp. yang terdapat pada daun tanaman Sonneratia apetala
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(Liu dkk., 2015). Benzofuran merupakan struktur penting dalam sintesis senyawa
organik. Benzofuran dapat digunakan sebagai struktur dasar untuk mensintesis
berbagai senyawa turunan benzofuran yang telah diketahui memiliki banyak

potensi kegunaan (Khanam dan Shamsuzzaman, 2015).

(@]
Gambar 2.6 Struktur Benzofuran

Banyak senyawa turunan benzofuran yang memiliki aktivitas biologis,
sehingga sering digunakan dalam bidang medis dan farmasi (Heravi dkk., 2017).
Yadav dkk. (2014) telah mensintesis senyawa turunan benzofuran yang dapat
digunakan sebagai zat anti inflamatori. Kemudian Xie dkk. (2014) mensintesis
senyawa turunan benzofuran sebagai zat anti parasit dan mikroba. Senyawa turunan
benzofuran dapat digunakan pada terapi pengobatan. Marques dkk. (2016) telah
mensintesis senyawa turunan benzofuran yang dapat digunakan pada terapi
ankilosis. Senyawa turunan benzofuran telah digunakan pula sebagai sensor
fluorescent, oksidan dan antioksidan (Ameri dkk., 2015). Berbagai potensi dari
senyawa turunan benzofuran terus mendorong dilakukannya penelitian dalam
sintesis benzofuran dan berbagai senyawa turunannya. Salah satu penelitian yang
dilakukan adalah pengembangan metode sintesis benzofuran dari bahan dasar yang

mudah diperoleh serta penggunaan katalis (Liao dkk., 2016).

2.6. Penggunaan Katalis pada Reaksi Trimetilhidrokuinon (TMHQ) dengan
Isofitol

Penggunaan katalis telah dilakukan pada reaksi TMHQ dengan isofitol

untuk meningkatkan laju reaksi serta konversi. Pada skala industri, katalis yang

banyak digunakan pada reaksi ini adalah katalis asam homogen. Katalis asam yang

digunakan berupa asam Lewis seperti AICIz dan BF3, asam Bregnsted seperti HCI

dan asam karboksilat, atau kombinasi asam Lewis dan Brgnsted seperti kombinasi
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asam borat dengan asam karboksilat (Schager dan Bonrath, 1999). Namun seperti
penggunaan katalis homogen pada umumnya, penggunaan katalis homogen asam
pada reaksi ini menimbulkan beberapa masalah yaitu konsumsi katalis yang tinggi,
korosi pada reaktor, kontaminasi limbah air oleh asam atau ion logam, serta
kesulitan dalam memisahkan produk dari campuran reaksi (Wang dan Xu, 2004).

Katalis heterogen mulai digunakan untuk mengatasi masalah yang timbul
akibat penggunaan katalis homogen pada reaksi antara TMHQ dengan isofitol.
Schager dan Bonrath (1999) telah melaporkan penggunaan Nafion NR 50 yang
merupakan asam Brgnsted kuat sebagai katalis heterogen asam pada reaksi TMHQ
dengan isofitol. Hasilnya adalah diperoleh konversi sebesar 95% dengan produk
dominan adalah a-tokoferol. Wang dan Xu, (2004) melaporkan penggunaan katalis
Nafion/SiO. dan hasilnya adalah katalis ini memiliki aktivitas dan dapat
memberikan yield o-tokoferol yang lebih tinggi daripada Nafion NR 50. Yield
a-tokoferol dengan katalis Nafion/SiO> mencapai 98,4% sementara katalis Nafion
NR 50 hanya menghasilkan yield 85,7% pada kondisi reaksi yang sama.

Penggunaan katalis heterogen asam Lewis pada reaksi TMHQ dengan
isofitol telah dilakukan olen Coman dkk. (2007). Coman dkk. menggunakan katalis
Sn triflat-silika (SnTf-UVM-7) yang hasilnya adalah katalis tersebut memberikan
aktivitas tinggi dengan produk dominan juga berupa a-tokoferol.

Katalis heterogen yang memiliki kombinasi sisi asam Lewis dan Brgnsted
telah dicoba untuk digunakan pada reaksi TMHQ dengan isofitol. Coman dkk.
(2008) menggunakan katalis AlFs dan AlF3 terhidroksilasi. Hasilnya adalah katalis
AlF3 terhidroksilasi menghasilkan aktivitas dan selektivitas terhadap a-tokoferol
yang lebih tinggi daripada katalis AlFs. Baik AlFz maupun AlFs terhidroksilasi
memiliki selektivitas benzofuran yang sangat rendah, yaitu kurang dari 10%. Hal
ini menunjukkan bahwa adanya sisi asam Brgnsted pada katalis dapat
mempengaruhi selektivitas produk.

Candu dkk. (2011) melaporkan penggunaan katalis MgF, dan MgF2
terhidroksilasi dan memperoleh hasil yang serupa, yaitu aktivitas katalis MgF»
terhidroksilasi lebih tinggi daripada katalis MgF.. Namun katalis MgF. dan MgF-
terhidroksilasi juga menghasilkan selektivitas benzofuran yang rendah. Selektivitas
benzofuran katalis MgF. dan MgF- terhidroksilasi hanya sekitar 15%. Candu dkk.
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juga membandingkan aktivitas MgF> terhidroksilasi dengan AlFs terhidroksilasi.
Hasil yang diperoleh adalah katalis MgF2 terhidroksilasi menghasilkan selektivitas
produk yang berbeda dengan katalis AlFs terhidroksilasi. Hasil ini menunjukkan
bahwa perbedaan kekuatan asam Lewis juga mempengaruhi selektivitas produk.
Jadi keasaman pada katalis, baik keasaman Lewis maupun keasaman Brgnsted,
merupakan faktor yang menentukan aktivitas dan selektivitas katalis dalam reaksi
TMHQ dan isofitol.

2.7. Metode Sol-Gel

Metode sol-gel adalah salah satu metode sintesis padatan. Metode ini
memiliki karakteristik berupa pembentukan sol pada tahap awal dan dilanjutkan
dengan tahap pembentukan gel (de Jong, 2009). Metode sol-gel dapat menghasilkan
suatu padatan dengan porositas yang tinggi (Ertl dkk., 2008). Oleh karena itu,
metode ini sesuai untuk digunakan dalam sintesis material katalis.

Metode sol-gel dilakukan dengan beberapa tahap, yaitu (1) aktivasi molekul
prekursor, (2) pembentukan sol, (3) pemeraman dan (4) pengeringan
(Ertl dkk., 2008). Tahap aktivasi molekul prekursor terjadi melalui reaksi hidrolisis.
Molekul prekursor yang digunakan umumnya adalah alkoksida logam karena
senyawa ini mudah mengalami hidrolisis (Regalbuto, 2006). Persamaan reaksi

hidrolisis yang terjadi adalah sebagai berikut:

M(OR)x + X H20 — HO-M(OH)y.1 + ROH (2.2)

dengan M adalah logam dan R adalah gugus alkil. Senyawa hidroksida logam yang
terbentuk kemudian saling bereaksi melalui reaksi kondensasi. Reaksi kondensasi

yang terjadi dapat berupa kondensasi air dengan persamaan reaksi sebagai berikut:
(OR)x-1M-OH + HO-M(OR)x.1— (OR)x1M-O-M(OR)x1 + H2O  (2.3)
atau kondensasi alkohol dengan persamaan reaksi sebagai berikut:
(OR)x1M-OR + HO-M(OR)x1— (OR)x-1M-O-M(OR)x.1 + ROH  (2.4)

Reaksi kondensasi terus berlangsung, sehingga terbentuk sol. Pada saat

pemeraman, sol saling berikatan membentuk jaringan sampai akhirnya terbentuk
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gel. Gel yang terbentuk masih mengandung banyak molekul pelarut dan air.
Molekul pelarut dan air tersebut dapat dihilangkan dengan pengeringan dan
hasilnya adalah xerogel. Tahap-tahap yang terjadi pada metode sol-gel tersebut
dapat dilihat pada Gambar 2.7.

Larutan prekursor Sol Xerogel

Gambar 2.7 Tahap-tahap metode sol-gel

Metode sol-gel dapat dilakukan secara nonaquous (Busca, 2014). Salah
satunya adalah metode fluorolytic sol-gel yang dilakukan oleh Kemnitz dkk. (2011)
untuk membuat katalis MgF.. Metode fluorolytic sol-gel dilakukan berdasarkan
reaksi antara alkoksida logam dengan HF dalam pelarut alkohol. Persamaan reaksi

pada metode fluorolytic sol-gel adalah sebagai berikut:

M(OR)x + x HF — MFyx + X ROH (2.5)

Metode sol-gel sesuai untuk sintesis katalis karena memiliki beberapa
kelebihan. Metode sol-gel dapat menghasilkan material dengan porositas yang
tinggi dengan volume dan distribusi pori yang dapat dikontrol dengan baik
(Perego dan Villa, 1997). Porositas serta karakteristik lain dari material yang
disintesis dengan metode sol-gel dapat diatur melalui variasi berbagai parameter
reaksi antara lain pH, suhu reaksi, konsentrasi reaktan, serta laju reaksi hidrolisis
dan kondensasi (Crayston, 2003). Metode sol-gel dapat mempermudah pembuatan
katalis berpendukung. Katalis berpendukung umumnya dibuat melalui dua tahap,
yaitu pembuatan material pendukung dan penambahan sisi aktif ke pendukung
tersebut. Namun dengan metode sol-gel, kedua tahap tersebut dapat digabungkan.
Prekursor dari material pendukung dan material aktif dapat ditambahkan secara
bersamaan pada tahap pembuatan larutan prekursor. Metode sol-gel dapat
mendispersikan sisi aktif dengan lebih baik daripada metode impregnasi. Sisi aktif
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juga terikat lebih kuat, sehingga katalis yang dihasilkan lebih stabil pada suhu tinggi
(Regalbuto, 2006). Metode ini juga memiliki kelebihan lain, yaitu yield yang tinggi,

suhu operasi yang rendah, dan biaya yang relatif murah (Busca, 2014).

2.8. Instrumentasi
2.8.1. Karakterisasi Struktur Kristal dengan Difraksi Sinar X (XRD)

Difraksi sinar X (XRD) merupakan metode karakterisasi struktur kristal
suatu padatan. XRD sering digunakan dalam karakterisasi katalis. Prinsip dari XRD
adalah pantulan elastik dari sinar X yang mengenai kisi kristal suatu padatan.
Struktur kristal dari suatu padatan dapat menghasilkan pola difraksi tertentu,
sehingga XRD dapat digunakan untuk mengidentifikasi struktur kristal yang ada di
dalam suatu padatan tersebut (Moulijn dkk., 1993).

Suatu kristal memiliki kisi yang tersusun secara teratur. Jarak antar Kisi
kristal hampir sama dengan panjang gelombang sinar X. Hal ini menyebabkan
kristal dapat bertindak sebagai kisi difraksi bagi sinar X (Clearfield dkk., 2008).
Difraksi sinar X oleh kristal dapat dilihat pada Gambar 2.8. Pada gambar tersebut
diilustrasikan dua berkas sinar X dengan sudut datang 6 yang dipantulkan oleh kisi
kristal A dan B yang terpisah sejauh d.

Berkas % inar X Sudut datang  Sudut pantul

Jarak bidang 3
kristal ¢

Gambar 2.8 Difraksi sinar X oleh kristal

Sinar X yang dipantulkan dapat mengalami interferensi destruktif atau
konstruktif. Ketika terjadi interferensi destruktif, sinar X yang dipantulkan akan
saling melemahkan atau bahkan saling menghilangkan. Namun ketika sinar X yang
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dipantulkan mengalami interferensi konstruktif, sinar X yang dipantulkan akan
saling menguatkan. Sinar X yang mengalami interferensi konstruktif dapat
ditangkap oleh detektor. Kondisi agar terjadi interferensi konstruktif diatur dengan

hukum Bragg yang persamaannya adalah

nA=2dsin 6 (2.6)
dengan: n = 1,2, ....
L = panjang gelombang sumber sinar-X (A)
d = jarak antar Kisi kristal
0 = sudut datang sinar X

Sumber
sinar X

Gambar 2.9 Skema instrumen XRD (Che dan Ve drine, 2012)

Skema dari instrumen XRD dapat dilihat pada Gambar 2.9. Instrumen XRD
terdiri dari 3 komponen utama, yaitu sumber sinar X, tempat sampel, dan detektor.
Tempat sampel dan detektor dapat diputar untuk menyesuaikan besarnya sudut
datang sinar X, 0. Detektor akan menangkap sinar X yang dipantulkan oleh sampel

dan menyimpannya sebagai data yang selanjutnya akan ditampilkan sebagai
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difraktogram (Busca, 2014). Contoh difraktogram dapat dilihat pada Gambar 2.10
yang merupakan difraktogram MgF terdoping Cu dengan berbagai variasi jumlah

doping.
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Gambar 2.10 Difraktogram XRD: (a) Mg0,975Cu0,025F2, (b) Mg0,95Cu0,05F2,
(c) Mg0,9Cu0,1F2, (d) Mg0,85Cu0,15F2 (Masfiyah dan Murwani,
2014)
2.8.2. Penentuan lkatan dengan Spektroskopi Inframerah Transformasi

Fourier (FTIR)

Spektroskopi inframerah transformasi Fourier (FTIR) adalah metode yang
dapat digunakan untuk mengentukan jenis ikatan yang terdapat dalam suatu
material. Spektroskopi FTIR dapat memberikan informasi tentang molekul apa
yang terdapat dalam sebuah sampel dan seberapa besar konsentrasinya.
Spektroskopi FTIR dapat dilakukan pada sampel padat, cair, atau gas
(Smith, 2011).

Spektroskopi FTIR dilakukan berdasarkan interaksi sampel dengan radiasi
inframerah. Ketika diberi radiasi inframerah, sampel akan menyerap radiasi
inframerah pada panjang gelombang yang energinya sesuai dengan energi yang
dibutuhkan sampel untuk mengalami transisi energi vibrasi. Struktur kimia yang
berbeda dalam suatu sampel akan menghasilkan serapan yang berbeda pula,
sehingga serapan radiasi inframerah dapat dianalisis untuk menentukan struktur

atau molekul yang terdapat dalam suatu sampel (Wartewig, 2003). Contoh
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spektrum FTIR beserta penentuan mode vibrasi untuk tiap puncak yang muncul
dapat dilihat pada Gambar 2.11.
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Gambar 2.11 Spektrum FTIR MgF: (Saberi dkk., 2010)

Sebagian besar molekul memiliki serapan inframerah pada bilangan
gelombang 400-4000 cmt, sehingga analisis spektroskopi FTIR sering dilakukan
pada rentang bilangan gelombang ini. Hasil analisis spektroskopi FTIR ditampilkan
dalam bentuk spektrum. Spektrum FTIR berupa plot bilangan gelombang atau
frekuensi terhadap % transmitansi atau absorbansi. Pada analisis kualitatif,
spektrum FTIR dapat ditampilkan sebagai plot terhadap % transmitansi atau
absorbansi. Namun dalam analisis kuantitatif, spektrum FTIR harus ditampilkan
sebagai plot terhadap absorbansi karena absorbansi sebanding dengan konsentrasi
(Smith, 2011).

2.8.3. Penentuan Keasaman dengan Adsorpsi Piridin-FTIR

Metode adsorpsi piridin-FTIR dilakukan untuk penentuan sifat keasaman
katalis. Prinsip kerja dari metode ini adalah penggunaan piridin sebagai molekul
probe yang dapat berinteraksi dengan sisi asam katalis dilanjutkan dengan dengan
analisa spektroskopi FTIR (Busca, 2014).

Sisi asam yang terdapat pada permukaan katalis dapat berupa asam
Bronsted atau asam Lewis. Sisi asam Brgnsted biasanya adalah gugus hidroksil,
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sedangkan sisi asam Lewis adalah kation logam. Interaksi molekul probe dengan

sisi asam Brensted terjadi melalui ikatan hidrogen sebagai berikut

OHS+B — OHS---B 2.7)

dengan OHS adalah gugus hidroksil di permukaan katalis dan B adalah molekul
probe basa. Jika keasaman dari gugus hidroksil cukup tinggi, maka terdapat

kemungkinan terjadi transfer proton.

OHS - B — OS----H+B (2.8)

Pada sisi asam Lewis, molekul probe akan berinteraksi dengan kation L melalui

pembentukan ikatan koordinasi.

L+B - L—B (2.9)

Ikatan yang terbentuk antara molekul probe dengan sisi asam katalis tersebut dapat
dianalisa dengan spektroskopi FTIR (Ertl dkk., 2008).

Piridin adalah senyawa heterosiklik dengan rumus molekul CsHsN. Piridin
memiliki pasangan elektron bebas pada atom N yang dapat digunakan untuk
berinteraksi dengan sisi asam Brgnsted maupun Lewis pada permukaan katalis.
Interaksi terhadap sisi asam Bransted terjadi melalui ikatan hidrogen atau transfer
proton, sehingga terbentuk ion piridinium PyH™. Interaksi terhadap sisi asam Lewis
terjadi melalui ikatan koordinasi (Ertl dkk., 2008). Interaksi piridin dengan sisi

asam katalis dapat dilihat pada Gambar 2.12.

Q

Al >

() (b
Gambar 2.12 Interaksi piridin dengan (a) asam Lewis dan (b) asam Brgnsted
(Layman dkk., 2003)
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Interaksi piridin dengan sisi asam Brgnsted dan sisi asam Lewis dapat
memunculkan puncak serapan yang berbeda ketika dikenai radiasi inframerah.
Interaksi piridin dengan sisi asam Brgnsted memiliki serapan yang kuat pada
bilangan gelombang 1447-1460 cm™ serta serapan lain yang lebih lemah pada
bilangan gelombang 1488-1503, 1580, dan 1600-1633 cm™. Interaksi piridin
dengan sisi asam Lewis memiliki serapan yang kuat pada bilangan gelombang
1485-1500 cm™ serta serapan lain yang lebih lemah pada bilangan gelombang
1540, 1620, dan 1640 cm (Hattori, 2014). Contoh spektrum adsorpsi piridin-FTIR
dapat dilihat pada Gambar 2.13 yang merupakan spektrum dari MgFx(OH)2-x yang
telah disintesis oleh Hemmann dkk. (2013). Pada Gambar tersebut ditunjukkan

penentuan jenis sisi asam berdasarkan puncak serapan yang muncul.

Lewis

0,01

Lewis
Lewis + Bronsted

Lewis + Bronsted

Bronsted

Bronsted

A T T
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350

Bilangan gelombang (cm™)

Gambar 2.13 Spektrum adsorpsi piridin-FTIR MgF2-«(OH)x

Interaksi piridin dengan sisi asam di permukaan katalis dapat digunakan
untuk membedakan antara sisi asam Brgnsted dengan sisi asam Lewis. Hal ini
karena piridin memiliki interaksi yang berbeda dengan kedua sisi asam tersebut.
Interaksi dengan sisi asam Brgnsted terjadi melalui serah terima proton yang
menghasilkan ion piridinium, sedangkan interaksi dengan sisi asam Lewis terjadi

melalui pembentukan ikatan koordinasi antara piridin dengan sisi asam Lewis. lon
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piridinium memiliki vibrasi pada bilangan gelombang 1540 cm™. Di sisi lain,
piridin yang terikat secara koordinasi dengan sisi asam Lewis akan menghasilkan
vibrasi pada bilangan gelombang 1460-1447 cm™ (Parry, 1963). Dengan demikian
adanya vibrasi pada 1540 cm™ serta 1460-1447 cm™ dapat digunakan untuk
menunjukkan keberadaan sekaligus jenis sisi asam yang terdapat di permukaan

katalis.

2.8.4. Pengukuran Luas Permukaan dengan Adsopsi-Desorpsi N2

Metode adsorpsi-desorpsi N> adalah metode untuk pengukuran luas
permukaan suatu padatan, terutama katalis dan absorben. Prinsip dari metode ini
adalah adsorpsi fisik molekul gas inert pada permukaan padatan. Gas yang dapat
digunakan untuk metode adsopsi-desorpsi antara lain N2, Ar, dan CO.. Dari ketiga
gas tersebut, N> merupakan gas yang paling sering digunakan.

Metode adsorpsi-desorpsi N2 dilakukan dengan pengukuran volume N
yang diadsorpsi/didesorpsi pada suhu 77 K. Dari pengukuran tersebut dapat
diperoleh isotherm adsorpsi-desorpsi, yaitu kurva volume N2 yang diadsorpsi (Vads)
terhadap tekanan parsial (P/Po). Isotherm dapat memberikan informasi awal tentang
sifat pori suatu padatan (Busca, 2014).
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Gambar 2.14 Tipe isotherm adsorpsi menurut IUPAC (Ertl dkk., 2008)

IUPAC mengklasifikasikan isotherm menjadi 6 tipe seperti yang dapat
dilihat pada Gambar 2.14. Isotherm tipe | adalah isotherm pada mikropori. Isotherm

tipe Il adalah isotherm adsorpsi pada sebagian besar material nonpori dan
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makropori. Isotherm 111 dan V terjadi pada material dengan interaksi gas-padat yang
lemah. Isotherm tipe IV adalah isotherm pada adsorpsi multilayer yang diikuti
dengan kondensasi kapiler pada mesopori. Isotherm tipe VI terjadi pada material
nonpori dengan energi permukaan yang seragam (Moulijn dkk., 1993).

Histerisis pada isotherm dapat memberikan informasi tambahan tentang
porositas padatan (Busca, 2014). Berdasarkan klasifikasi IUPAC, terdapat 4 tipe
histerisis seperti yang dapat dilihat pada Gambar 2.15. Histerisis tipe H1
menunjukkan struktur mesopori dengan distribusi ukuran pori yang seragam. Tipe
H2 menunjukkan struktur pori kompleks yang membentuk jaringan, sedangkan tipe
H3 dan H4 menunjukkan struktur mesopori yang tidak dapat dijelaskan dengan
baik.

H4

p/P’

v

Gambar 2.15 Tipe histerisis menurut IUPAC (Ertl dkk., 2008)

Penentuan luas permukaan pada metode adsorpsi-desorpsi N2 dilakukan

dengan persamaan BET sebagai berikut

P _ 1 .(CDP
Vads(PO_P) VmC VmC I:)O

(2.10)

dengan P adalah tekanan sebenarnya, Po adalah tekanan jenuh, dan C adalah
konstanta. Dengan persamaan ini dapat dihitung nilai teoritis volume N2 yang
diadsorpsi (Vm) serta jumlah mol N2 (Nm) per gram adsorben pada keadaan
monolayer. Selanjutnya, luas permukaan spesifik (Sger) dapat dihitung dengan

persamaan

Seer = Nm Am L (2.11)
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dengan An adalah area rata-rata yang ditutupi oleh satu molekul adsorbat pada
kondisi monolayer dan L adalah bilangan Avogadro. Untuk molekul N2 nilai Am
adalah 16,2 A? (Moulijn dkk., 1993).

2.8.5. High-Performance Liquid Chromatography (HPLC)

High-Performance Liquid Chromatography (HPLC) adalah metode analisis
yang dapat digunakan untuk memisahkan, mengidentifikasi dan mengukur
komponen-komponen dalam suatu campuran. Pada HPLC, sampel dalam bentuk
larutan didorong melewati kolom kromatografi oleh fasa gerak. Pemisahan terjadi
di dalam kolom kromatografi karena adanya perbedaan interaksi antara berbagai
komponen dalam campuran dengan fasa gerak dan fasa diam. Interaksi tersebut
antara lain dapat berupa adsorpsi cair-padat, partisi cair-cair dan pertukaran ion
(Harvey, 1999).

Rangkaian alat HPLC dapat dilihat pada Gambar 2.16. Alat HPLC modern
umumnya dilengkapi beberapa wadah sebagai tempat penyimpanan pelarut yang
akan digunakan sebagai fasa gerak. Beberapa pelarut dengan kepolaran yang
berbeda biasanya digunakan pada HPLC. Pelarut yang digunakan sebagai fasa
gerak pada HPLC harus bebas dari gas karena adanya gas dapat mengakibatkan
pelebaran pita kromatogram. Pada bagian penghilang gas, gas-gas yang terlarut
dalam pelarut terlebih dahulu dihilangkan.

Bagian selanjutnya yang terdapat setelah penghilang gas adalah katup
gradien dan tabung pencampur pelarut. Katup gradien berfungsi mengatur rasio
pelarut yang digunakan. Beberapa pelarut dengan kepolaran yang berbeda dapat
dicampurkan dengan rasio tertentu untuk menghasilkan fasa gerak dengan gradasi
kepolaran mulai dari kepolaran rendah sampai dengan kepolaran tinggi. Katup
gradien dapat mengatur rasio pelarut untuk menghasilkan fasa gerak dengan
kepolaran yang berubah secara terus menerus atau berubah secara bertahap.
Penggunaan fasa gerak dengan gradasi kepolaran tersebut disebut elusi gradien,
sedangkan penggunaan satu jenis fasa gerak atau campuran fasa gerak dengan
komposisi tetap disebut isokratik. Elusi gradien dapat meningkatkan efisiensi

pemisahan pada HPLC.
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a. Posisi load b. Posisi imject

Keterangan:
1. Penampung pelarut 7. Loop sampel
2. Penghilang gas 8. Kolom guard
3. Katup gradien 9. Kolom analitik
4. Tabung pencampur pelarut 10. Detektor
5. Pompa tekanan tinggi 11. Sistem pengolah data
6. Katup loop 12. Penampung limbah

Gambar 2.16 Skema rangkaian alat HPLC (en.wikipedia.org)

Aliran fasa gerak pada HPLC diatur oleh sebuah pompa tekanan tinggi.
Pompa pada HPLC harus memenuhi beberapa kriteria, yaitu: (1) dapat
menghasilkan aliran fasa gerak dengan tekanan mencapai 6000 psi,
(2) menghasilkan aliran fasa gerak yang konstan tanpa adanya hentakan, (3) dapat
menghasilkan laju alir mulai dari 0,1-10 mL/menit dan (4) tahan terhadap korosi
oleh berbagai jenis pelarut.

Injeksi sampel pada HPLC diatur oleh katup loop. Katup ini dapat berada
pada posisi inject atau load. Saat berada pada posisi load, saluran fasa gerak

terhubung langsung menuju kolom, sedangkan saluran dari penampungan sampel
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terhubung ke loop sampel. Pada posisi ini, sampel akan dialirkan untuk mengisi
loop sampel. Setelah loop sampel terisi, posisi katup loop berubah ke posisi inject.
Pada posisi ini saluran fasa gerak menjadi terhubung ke loop sampel dan loop
sampel terhubung ke kolom, sehingga aliran fasa gerak akan membawa sampel
melewati kolom.

Kolom HPLC umumnya dibuat dari bahan stainless steel dengan panjang
antara 10-30 cm dan diameter antara 2-5 mm. Pada kolom ini terdapat fasa diam.
Fasa diam dapat dilapiskan langsung pada dinding kolom atau dilapiskan pada
partikel pendukung dengan diameter 3—10 um. Terdapat dua jenis kolom pada
HPLC, yaitu kolom analitikdan kolom guard. Kolom analitik adalah kolom tempat
terjadinya proses pemisahan komponen sampel. Kolom guard adalah kolom yang
berfungsi untuk menjaga kolom analitik. Kolom guard dibuat dari bahan yang sama
dengan kolom analitik, tetapi dengan panjang yang lebih pendek. Kolom guard
ditempatkan sebelum kolom analitik untuk melindungi dari kerusakan akibat
adanya partikel pengotor pada sampel atau pelarut.

Komponen sampel yang telah terpisah pada kolom selanjutnya dideteksi
oleh detektor. Beberapa detektor yang dapat digunakan pada HPLC antara lain
adalah detektor UV-Vis, Photodiode Array (PDA), refraktif indeks dan detektor
multifluoroscent. Data dari detektor selanjutnya diolah oleh sistem dan ditampilkan
dalam bentuk kromatogram (Skoog dkk., 2004).

Analisis kuantitatif dengan HPLC dapat dilakukan dengan 2 metode, yaitu
metode standar eksternal dan metode standar internal. Pada metode standar
eksternal, beberapa larutan standar dianalisis untuk mendapatkan kromatogram dari
tiap larutan standar. Luas area dari puncak yang muncul pada kromatogram
kemudian digambarkan pada kurva sebagai fungsi terhadap konsentrasi larutan
standar. Kurva yang diperoleh selanjutnya digunakan untuk melakukan analisis
kuantitatif terhadap konsentrasi sampel. Metode standar eksternal memberikan
hasil analisis kuantitatif yang cukup presisi. Namun jika diharapkan hasil analisis
kuantitatif dengan presisi yang lebih tinggi, maka dapat dilakukan metode standar
internal.

Metode standar internal memberikan hasil analisis kuantitatif dengan presisi
yang tinggi. Pada metode ini, larutan standar internal yang telah diukur dengan
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akurat ditambahkan ke dalam tiap larutan standar dan sampel. Larutan standar dan
sampel selanjutnya dianalisis dengan HPLC dan akan diperoleh difraktogram. Dari
kromatogram yang diperoleh kemudian dihitung rasio luas puncak standar atau
sampel terhadap luas puncak standar internal. Nilai rasio yang diperoleh
digambarkan pada kurva sebagai fungsi terhadap konsentrasi larutan standar. Kurva
ini  selanjutnya digunakan untuk menghitung konsentrasi dari sampel
(Skoog dkk., 2004). Contoh kromatogram hasil analisis HPLC dapat dilihat pada
Gambar 2.17.
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Gambar 2.17 Kromatogram HPLC pada pemisahan vitamin E propionat dan
vitamin E asetat (Woollard dkk., 2016)

2.8.6. Scanning Electron Microscopy-Energy Dispersive X-ray

Spectroscopy (SEM-EDX)

Scanning electron microscopy (SEM) adalah teknik analisis permukaan.
SEM dapat menghasilkan gambar permukaan suatu material yang selanjutnya
gambar tersebut dapat dipelajari untuk mendapatkan informasi mengenai morfologi
dan struktur material (Prasetyoko dkk., 2016). SEM merupakan teknik mikroskopi
yang lebih canggih daripada teknik mikroskopi konvensional dengan mikroskop
cahaya.
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Mikroskop cahaya masih banyak digunakan sebagai alat untuk analisis
permukaan material karena murah dan tidak merusak sampel. Namun mikroskop
cahaya memiliki resolusi yang terbatas, yaitu sekitar 100 nm. Di sisi lain, SEM
mampu menganalisis permukaan material dengan resolusi yang lebih tinggi
daripada resolusi mikroskop cahaya. Artinya SEM dapat menghasilkan gambar
permukaan dengan lebih detail daripada gambar yang dihasilkan mikroskop cahaya.
Selain itu, SEM mampu menghasilkan gambar dengan rentang perbesaran yang
lebar. SEM umumnya dapat menghasilkan gambar permukaan material dengan
perbesaran 10-500.000 kali (Inkson, 2016).

Tegangan tinggi

‘—\\\//h Elektron gun (katoda)
0 1 < Anoda
Kolom [j [:l -+ Lensa kondensor _p
E— l < Apertur objektif m
...... - - 2 -
L|< : Koil scanning &%
| D = Lensa objektif X
J L " - =
P LR | I8 Detektor elektron backscatter (BSE) — T
Ruang sampel e 1 T Detektor elektron sekunder (SE) 4{ Komputer l
I e 1 Sampel dan holder

Gambar 2.18 Skema alat SEM (Paredes, 2014)

Skema alat SEM dapat dilihat pada Gambar 2.18. Alat SEM umumnya
terdiri dari elektron gun, sistem lensa elektromagnet, koil scanning, ruang sampel,
dan detektor yang terhubung dengan komputer. Elektron gun berfungsi untuk
menghasilkan elektron. Tegangan tinggi yang diberikan pada elektron gun
menghasilkan elektron-elektron yang terakselerasi. Berkas elektron yang
terakselerasi kemudian memasuki sistem lensa elektromagnet. Sistem lensa
elektromagnet yang terdiri dari lensa kondensor, koil scanning, dan lensa objektif
berfungsi untuk memanipulasi berkas elektron meliputi ukuran dan posisi berkas
elektron di permukaan sampel. Berkas elektron yang mengenai sampel
menghasilkan interaksi yang dapat memberikan beberapa jenis sinyal, antara lain
sinyal elektron backscatter dan elektron sekunder. Kedua sinyal tersebut ditangkap

oleh detektor yang spesifik dan data yang diperoleh diolah dengan komputer untuk
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menghasilkan gambar permukaan sampel (Paredes, 2014). Contoh gambar SEM
dapat dilihat pada Gambar 2.19.

Gambar 2.19 Hasil SEM lapisan MgF2 (Kemnitz dan Noack, 2015)

Interaksi antara berkas elektron dengan permukaan sampel juga dapat
menghasilkan sinar X karakteristik. Pada instrumen SEM yang dilengkapi dengan
detektor sinar X, sinar X karakteristik yang dihasilkan dari sampel dapat ditangkan
dan dianalisis secara spektroskopi untuk memberikan informasi mengenai unsur
penyusun sampel. Tergantung dari jenis detektor yang digunakan, analisis sinar X
pada SEM dapat berupa wavelength-dispersive X-ray spectrometry (WDS) atau
energy-dispersive X-ray spectrometry (EDS). Kombinasi SEM dengan EDS, atau
yang juga disebut EDX, menghasilkan teknik analisis Scanning Electron
Microscopy-Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (SEM-EDX) (Marassi dan
Nobili, 2009). Contoh hasil analisis EDX dapat dilihat pada Gambar 2.20.

Gambar 2.20 Hasil analisis EDX Mgo,9Zno,1FOH (Djawa, 2016)
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“Halaman ini sengaja dikosongkan”

34



BAB 3
METODE PENELITIAN

Penelitian ini terdiri dari tiga tahap, yaitu sintesis katalis Mg1-xCuxFOH,
karakterisasi  katalis, dan pengujian aktivitas katalis pada reaksi
trimetilhidrokuinon (TMHQ) dengan isofitol.

3.1. Alat

Pada penelitian ini digunakan peralatan-peralatan yang meliputi peralatan
sederhana dan instrumen. Peralatan sederhana berupa gelas beker, gelas ukur, labu
ukur, pipet tetes, pipet mikro, labu alas bulat leher tiga, spatula, termometer,
cawan porselen, magnetic stirrer, hot plate, seperangkat alat vakum, seperangkat
alat refluks, serta beberapa peralatan plastik polietilen. Instrumen yang digunakan
berupa difraktometer sinar-X (XRD), spektrofotometer infra merah Fourier-
Transform (FTIR), adsorpsi-desorpsi N2 dan high-performance liquid
chromatography (HPLC).

3.2. Bahan
Bahan-bahan yang digunakan adalah bahan kimia dengan grade pro
analisis (p.a) meliputi logam magnesium, larutan HF 48%, metanol, tembaga

asetat, trimetilhidrokuinon (TMHQ), isofitol, n-heksana dan akuabides.

3.3. Sintesis Katalis
3.3.1. Sintesis Katalis MgFOH

Katalis MgFOH disintesis dengan metode yang telah dilakukan oleh
Troncea dkk. (2011). Tahapan sintesis diawali dengan sintesis Mg(OCHpz)2
sebagai prekursor metode sol-gel melalui reaksi antara logam Mg dengan metanol
sesuai perhitungan stoikiometrinya. Logam Mg ditambahkan ke dalam metanol
dan didiamkan semalam. Mg(OCHpz)2 yang terbentuk selanjutnya direfluks pada
suhu 65°C. Setelah proses refluks selesai, ditambahkan HF ke dalam campuran

sambil dilakukan pengadukan hingga terbentuk sol. Pengadukan sol dilanjutkan
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hingga mulai terbentuk gel. Gel yang diperoleh diperam pada suhu kamar sampai
terbentuk gel yang stabil dan dilanjutkan dengan pengeringan vakum pada suhu
115°C. Padatan kering yang diperoleh kemudian digerus dan dikalsinasi pada
suhu 350°C.

3.3.2. Sintesis Katalis Mg1-xCuxFOH

Sintesis katalis Mg:-xCuxFOH juga diawali dengan sintesis Mg(OCHzs)2
sebagai prekursor metode sol-gel melalui reaksi antara logam Mg dengan metanol
sesuai perhitungan stoikiometrinya. Logam Mg ditambahkan ke dalam metanol
dan didiamkan semalam. Mg(OCHzs)> yang terbentuk selanjutnya direfluks pada
suhu 65°C. Kemudian ditambahkan Cu-asetat dan proses refluks dilanjutkan
kembali. Setelah proses refluks selesai, ditambahkan HF ke dalam campuran
sambil dilakukan pengadukan hingga terbentuk sol. Pengadukan sol dilanjutkan
hingga mulai terbentuk gel. Gel yang diperoleh diperam pada suhu kamar sampai
terbentuk gel yang stabil dan dilanjutkan dengan pengeringan vakum pada suhu
115°C. Padatan kering yang diperoleh kemudian digerus dan dikalsinasi pada
suhu 350°C.

3.4. Karakterisasi katalis
3.4.1. Karakterisasi Struktur Kristal

Katalis hasil sintesis dikarakterisasi struktur kristalnya dengan
difraktometer sinar-X (XRD). Pengukuran dilakukan dengan sumber radiasi Cu
Ka (L = 1.54056 A) pada 20 sebesar 20-80° dengan inkremen 0,05°. Difraktogram
yang diperoleh dicocokkan dengan standar dari database JCPDS-International

Center for Diffraction Data.

3.4.2. Penentuan lkatan

Struktur  Kkatalis  dikarakterisasi dengan spektroskopi inframerah
transformasi Fourier (FTIR) untuk mengetahui ikatan yang ada pada katalis.
Spektrum inframerah dari katalis diukur pada bilangan gelombang 400-4000 cm

dengan metode pelet KBr.
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3.4.3. Penentuan Keasaman

Katalis hasil sintesis ditentukan keasamannya dengan metode adsorpsi
piridin-FTIR yang telah dilakukan oleh Murthy dkk. (2004) dan Parida dkk.
(2001). Sampel katalis dipanaskan pada suhu 150°C dalam aliran gas N2 dengan
laju aliran gas 35 mL/menit selama 15 menit. Kemudian sampel ditetesi piridin
sebanyak 60 pL. Selanjutnya sampel katalis kembali dialiri gas N2 selama 15
menit untuk menghilangkan piridin yang terserap secara fisisorpsi. Setelah itu
dilakukan analisis dengan FTIR pada bilangan gelombang 1900-1300 cm™.

Spektrum sampel tanpa piridin juga diukur sebagai background.

3.4.4. Penentuan Luas Permukaan

Luas permukaan spesifik (Sget) katalis hasil sintesis diukur dengan metode
adsorpsi N2 pada suhu 77 K. Sampel katalis di-degassing dengan aliran N, dengan
laju aliran gas 30 mL/menit pada suhu 300°C selama 3 jam untuk menghilangkan
gas-gas lain yang mungkin terdapat di permukaan katalis. Kemudian dilakukan
analisis BET full isotherm pada sampel katalis. Data yang diperoleh selanjutnya

diolah dengan bantuan software.

3.5. Uji Katalisis

Katalis Mg1-xCuxFOH hasil sintesis diuji aktivitas dan selektivitasnya pada
reaksi TMHQ dengan isofitol. TMHQ sebanyak 0,0152 g dimasukkan ke dalam
labu leher tiga dasar bulat. Kemudian ditambahkan 0,0038 g katalis dan 5 mL
metanol. Campuran reaksi tersebut direfluks pada suhu 65°C selama 30 menit.
Selanjutnya larutan isofitol sebanyak 40 pL ditambahkan ke dalam campuran
secara perlahan. Campuran reaksi kembali direfluks pada suhu 65°C selama
3 jam. Setelah reaksi selesai, katalis dipisahkan dari campuran reaksi dengan
sentrifugasi. Campuran reaksi yang telah terpisah dari katalis kemudian
diencerkan hingga 10 mL dan diekstrak dengan n-heksana 10 mL. Hasil ekstraksi
selanjutnya dianalisis dengan HPLC. Data yang diperoleh digunakan untuk
menghitung konversi, selektivitas, dan yield. Konversi, selektivitas, dan yield

dihitung dengan persamaan berikut:
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TMHQ awal - TMHQ sisa

Konversi = x100%
TMHQ awal ’ (3.1)
Selektivit as = Produk — x100% (3.2)
TMHQ awal - TMHQ sisa
Yield = — 109Uk 100% (3.3)
TMHQ awal

3.6. Distribusi Unsur pada Permukaan Katalis Mg1-xCuxFOH

Katalis dengan yield tertinggi digunakan sebagai sampel untuk melihat
distribusi unsur pada permukaan Kkatalis Mg:1xCuxFOH. Distribusi unsur pada
permukaan katalis Mg:1-xCuxFOH dianalisis dengan instrumen SEM-EDX.
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BAB 4
HASIL DAN PEMBAHASAN

Pada penelitian ini telah dilakukan sintesis katalis MgixCuxFOH dengan
variasi x = 0; 0,025; 0,050; 0,075; 0,100 dan 0,150. Katalis hasil sintesis
dikarakterisasi struktur kristalnya dengan XRD dan ikatannya dengan FTIR.
Karakterisasi permukaan meliputi penentuan keasaman dengan metode adsorpsi
piridin-FTIR, pengukuran luas permukaan dengan metode adsorpsi-desorpsi Na,
dan penentuan distribusi unsur logam (Mg dan Cu) pada permukaan katalis
Mg1-xCuxFOH.

4.1. Hasil Sintesis Katalis

Katalis Mg:1xCuxFOH telah disintesis melalui metode sol gel. Metode sol
gel merupakan metode yang dapat menghasilkan material dengan porositas yang
tinggi, sehingga sesuai untuk sintesis katalis (Perego dan Villa, 1997). Metode
sol-gel dapat menghasilkan katalis dengan homogenitas yang tinggi. Selain itu,
metode sol-gel juga memungkinkan dilakukannya kontrol yang baik terhadap
campuran prekursor yang digunakan pada sintesis katalis (Regalbuto, 2006).
Metode sol-gel dapat dilakukan pada suhu rendah dengan biaya operasi yang
relatif murah (Busca, 2014). Beberapa kelebihan tersebut menjadi alasan
pemilihan metode sol gel pada sintesis katalis Mgi1-xCuxFOH.

Metode sol gel diawali dengan pembentukan sol yang dilanjutkan dengan
pembentukan gel. Sol dibentuk dari prekursor sol yang dapat berupa senyawa
garam atau logam alkoksida. Di antara kedua senyawa prekursor tersebut,
prekursor berupa logam alkoksida lebih umum digunakan daripada prekursor
berupa senyawa garam karena senyawa logam alkoksida lebih mudah mengalami
reaksi  hidrolisis, sehingga memudahkan terjadinya pembentukan sol
(Regalbuto, 2006). Sintesis katalis Mg1xCuxFOH pada penelitian ini diawali
dengan sintesis logam alkoksida prekursor, yaitu Mg-metoksida dan
Cu-metoksida. Sintesis logam alkoksida dilakukan dengan mereaksikan prekursor

masing-masing logam dengan metanol kering. Mg turnings dipilih sebagai
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prekursor logam Mg, sedangkan Cu-asetat dipilih sebagai prekursor logam Cu.
Pemilihan ini berdasarkan kesesuaian prekursor untuk sintesis dengan metode
sol-gel. Metanol dipilih sebagai sumber gugus alkoksi karena kereaktifannya yang
cukup tinggi dengan logam Mg, sehingga reaksi antara metanol dengan logam Mg
dapat dilakukan secara langsung seperti yang dijelaskan oleh Kessler (2004).
Beberapa jenis alkohol meliputi metanol, etanol, isopropanol, dan butanol telah
dicoba oleh Kemnitz dan Noack, (2015) untuk digunakan sebagai sumber gugus
alkoksi dari logam alkoksida pada sintesis logam fluorida, tetapi penggunaan
berbagai jenis alkohol yang berbeda tersebut tidak banyak berpengaruh pada
karakter logam fluorida yang dihasilkan. Kelarutan magnesium alkoksida dalam
alkohol sumber alkoksidanya juga menjadi pertimbangan dalam pemilihan
alkohol yang digunakan. Mg-metoksida larut dalam metanol, tetapi magnesium
alkoksida dengan gugus alkoksi yang lebih panjang seperti Mg-etoksida dan
Mg-isopropoksida mudah mengendap menjadi Mg(OH). dalam masing-masing
alkohol sumber alkoksidanya (Noack dkk., 2011). Penggunaan metanol yang
merupakan alkohol sederhana juga lebih menguntungkan karena dapat
mempercepat proses gelasi yang akan dijelaskan pada tahap berikutnya dalam
metode sol-gel (Lalena dkk., 2008).

Sintesis logam metoksida sebagai prekursor katalis Mg:-xCuxFOH dimulai
dengan mereaksikan Mg-turnings dengan metanol. Logam Mg bereaksi dengan

metanol membentuk Mg-metoksida sesuai dengan persamaan reaksi berikut:
Mg (s) + 2 CH3OH (I) — Mg(OCH?3)2 (s) + H2 () (4.2)

Reaksi pada Persamaan (4.1) merupakan reaksi eksotermis yang ditandai dengan
dihasilkannya panas selama reaksi. Reaksi berjalan lambat di awal reaksi
kemudian semakin cepat seiring dengan bertambahnya waktu reaksi.
Mg-metoksida yang terbentuk tampak sebagai zat berwarna putih dalam reaktor.
Hasil reaksi selanjutnya direfluks pada suhu 65°C.

Sementara sintesis Mg-metoksida dilakukan, sintesis Cu-metoksida juga
dilakukan di reaktor lain. Sintesis Cu-metoksida dilakukan dengan pencampuran

Cu-asetat, metanol dan akuabides. Kelarutan Cu-asetat dalam metanol cukup
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rendah, sehingga pemanasan serta penambahan akuabides perlu dilakukan untuk
meningkatkan kelarutan Cu-asetat. Namun demikian, penambahan akuabides
dibuat sesedikit mungkin karena keberadaan molekul air berpengaruh terhadap
reaksi fluorolisis dan hidrolisis. Pada tahap berikutnya, ion Cu?* bereaksi dengan

metanol menghasilkan Cu-metoksida sesuai dengan persamaan berikut:
Cu?" + 2 CH3OH — Cu(OCHz), + 2 HY 4.2)

Cu-metoksida yang terbentuk kemudian ditambahkan ke dalam hasil reaksi
sintesis Mg-metoksida yang sedang direfluks dan proses refluks kembali
dilanjutkan.

Hasil menunjukkan bahwa jika tidak ada penambahan Cu-metoksida maka
hasil sintesis suspensi Mg-metoksida berwarna putih seperti yang dapat dilihat
pada Gambar 4.1 (a). Sementara jika dilakukan penambahan Cu-metoksida maka
diperoleh hasil reaksi berupa suspensi berwarna biru yang merupakan campuran
antara Mg-metoksida dan Cu-metoksida seperti yang dapat dilihat pada Gambar
4.1 (b). Warna biru pada hasil reaksi tersebut semakin tajam dengan semakin

banyaknya Cu-metoksida yang ditambahkan.

(b)

Gambar 4.1 Hasil sintesis logam alkoksida: (a) Mg-metoksida, (b) campuran
Mg-metoksida dan Cu-metoksida

Campuran logam metoksida yang telah disintesis selanjutnya direaksikan
dengan HF aqueous 48% sesuai jumlah stoikiometrik yang dibutuhkan.
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Penambahan HF aqueous 48% disertai dengan pengadukan. Pada tahap ini terjadi
pembentukan sol melalui reaksi fluorolisis serta hidrolisis. Adapun warna sol
yang dihasilkan sesuai dengan jumlah Cu yang ditambahkan. Reaksi fluorolisis
melibatkan substitusi gugus metoksi oleh F dari HF, sedangkan reaksi hidrolisis
melibatkan substitusi gugus metoksi oleh gugus —OH dari air. Reaksi fluorolisis
dan hidrolisis tersebut saling berkompetisi. Reaksi fluorolisis secara kinetik dapat
berlangsung lebih cepat, sehingga akan mendominasi reaksi hidrolisis (Célérier
dan Richard, 2015). Karena reaksi fluorolisis lebih dominan maka substitusi
gugus metoksi oleh F akan lebih dominan daripada substitusi oleh gugus —OH.

Sol yang telah terbentuk terus diaduk hingga menjadi kental. Peningkatan
kekentalan ini merupakan tanda dimulainya proses gelasi untuk membentuk gel.
Menurut Wuttke dkk. (2010), pembentukan gel umumnya terjadi melalui reaksi
kondensasi. Namun pada material logam fluorida, reaksi kondensasi tidak dapat
terjadi. Pembentukan gel pada material logam fluorida terjadi karena atom F
memiliki kecenderungan yang tinggi untuk menjadi atom jembatan antar atom-
atom logam membentuk ikatan M-F-M seperti yang telah dilaporkan oleh
Kemnitz dan Noack (2015). Pembentukan ikatan M-F-M (M = Mg atau Cu) pada
gel Mg:1-xCuxFOH secara sederhana dapat dinyatakan dengan persamaan reaksi
berikut:

n(M=F) — (-F-M—F-M-) (4.3)

Proses pembentukan ikatan M-F-M tersebut terus berlanjut hingga akhirnya
terbentuk gel Mg1.xCuxFOH dengan struktur yang dapat diilustrasikan dengan

Gambar 4.2 yang merupakan adaptasi dari Kemnitz (2015) dengan penambahan

logam Cu.
L'|)H TH
_.-F F F F |
: RME,/ \“‘“cu “x- Ig/ RMH,/ ,
e | ~p | ~p~ | ~p | g
E_ B F. E

Gambar 4.2 Struktur Mg1.xCuxFOH
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Pengadukan dihentikan ketika gel telah diperoleh dengan sempurna yang
ditandai dengan kekentalan yang merata. Gel yang diperoleh selanjutnya diperam
pada suhu kamar. Pada saat pemeraman, terjadi pembentukan ikatan M-F-M lebih
lanjut. Gel secara bertahap menjadi semakin kuat dan kaku hingga akhirnya
diperoleh gel yang stabil. Gel yang telah stabil berada di bagian bawah sementara
sisa pelarut berada di atas gel. Gel stabil yang terbentuk pada tahap ini merupakan
gel basah yang masih mengandung molekul-molekul pelarut. Gel basah
selanjutnya dikeringkan pada kondisi vakum dengan tujuan untuk mendapatkan
xerogel dengan porositas yang tinggi (Kemnitz dkk., 2011). Xerogel hasil
pengeringan kemudian digerus, sehingga diperoleh serbuk xerogel seperti yang
dapat dilihat pada Gambar 4.3. Serbuk xerogel selanjutnya dikarakterisasi untuk

memastikan jenis senyawa yang telah disintesis.

@ ® @© @ @
Gambar 4.3  Serbuk xerogel dengan Cu sebesar (a) 0,025; (b) 0,05; (c) 0,075;
(d) 0,200; (e) 0,150 mol

4.2. Hasil Karakterisasi Xerogel
4.2.1. Hasil Karakterisasi Ikatan dengan Spektrofotometer Inframerah

Karakterisasi xerogel hasil sintesis diawali dengan penentuan ikatan
melalui metode FTIR. Spektra inframerah xerogel yang diperoleh dapat dilihat
pada Gambar 4.4. Spektra inframerah xerogel menunjukkan vibrasi pada 600-
500 cm™ dan 500-400 cm™. Menurut Prescott dkk. (2005) vibrasi pada 600-500
cm* merupakan vibrasi Mg-O, sedangkan vibrasi pada 500-400 cm™ merupakan

vibrasi Mg-F.
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Gambar 4.4  Spektra inframerah xerogel dengan Cu sebesar (a) O; (b) 0,025;
(c) 0,050; (d) 0,075; (e) 0,100; (f) 0,250 mol

Adanya Cu dalam sintesis memungkinkan terbentuknya CuO dan CuF
dalam xerogel. Oleh karena itu dalam penelitian ini juga diamati masing-masing
puncak dari kedua vibrasi ikatan tersebut. Vibrasi Cu-O dan Cu-F secara berturut-
turut memunculkan puncak dalam spektra inframerah pada 623 cm™ dan 628 cm™
(Nakamoto, 2009). Namun vibrasi Cu-O maupun Cu-F tidak teramati pada spektra
inframerah xerogel hasil sintesis. Hal ini kemungkinan karena konsentrasi Cu
yang sangat sedikit, sehingga tidak teramati.

Meskipun vibrasi Cu-O atau Cu-F tidak terlihat, spektra inframerah
xerogel hasil sintesis menunjukkan perubahan intensitas vibrasi Mg-O dan Mg-F
dengan adanya doping Cu. Spektrum inframerah xerogel tanpa doping Cu
menunjukkan intensitas vibrasi Mg-O yang lebih rendah daripada vibrasi Mg-F.
Namun pada spektra inframerah xerogel dengan Cu = 0,025 hingga 0,075
intensitas kedua vibrasi tersebut menjadi setara yang menunjukkan adanya
penurunan intensitas vibrasi Mg-F. Vibrasi Mg-O dan Mg-F bahkan tidak lagi
teramati secara terpisah pada spektra inframerah xerogel dengan Cu = 0,100 dan

0,150. Penurunan intensitas vibrasi Mg-F ini terjadi karena adanya doping Cu.
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Sebagian atom Mg digantikan oleh Cu, sehingga jumlah ikatan Mg-F menurun
yang akibatnya intensitas vibrasi kedua ikatan tersebut juga menurun. Penurunan
intensitas vibrasi Mg-F pada material magnesium fluorida yang di-doping logam
telah dilaporkan oleh Radityo dkk. (2016) yaitu intensitas vibrasi Mg-F menurun
seiring dengan meningkatnya jumlah mol doping Ni.

Spektra inframerah xerogel hasil sintesis menunjukkan vibrasi pada
3750-3000 cm™ dan 1650-1630 cm™ yang secara berturut-turut merupakan daerah
vibrasi O-H stretching dan O-H bending. Adanya vibrasi di dua daerah tersebut
menunjukkan adanya molekul air yang terikat secara fisisorpsi pada xerogel.
Selain itu, terdapat vibrasi pada daerah sekitar 1400 cm™ yang menurut Nakamoto
(2009) merupakan vibrasi ikatan H-O-F. Munculnya puncak pada daerah sekitar
1400 cm™ menunjukkan adanya interaksi gugus -OH dengan atom F.

Spektra inframerah xerogel juga menunjukkan vibrasi pada 3000-
2780 cm™ dan 1130-1050 cm™. Menurut Prescott dkk. (2005), vibrasi di dua
daerah tersebut secara berturut-turut merupakan vibrasi C-H stretching dan C-O
stretching dari gugus metoksi. Adanya dua vibrasi tersebut menunjukkan bahwa
xerogel yang telah disintesis pada penelitian ini masih mengandung gugus
metoksi.

4.2.2. Hasil Karakterisasi Struktur Kristal

Xerogel hasil sintesis selanjutnya dikarakterisasi struktur kristalnya
dengan XRD. Hasil karakterisasi berupa difraktogram yang ditampilkan pada
Gambar 4.5. Difraktogram yang diperoleh menunjukkan puncak-puncak lebar
pada 26 =35,3; 40,4; 53,5 dan 60,0°. Scholz dkk. (2012) melaporkan bahwa
puncak pada 26 = 35,3; 40,4 dan 53,5° merupakan puncak karakteristik MgFOH,
sedangkan puncak pada 26 =60,0° merupakan puncak karakteristik polimer
Mg-metoksida. Munculnya puncak pada 26 = 60,0° menunjukkan adanya gugus
metoksi pada xerogel hasil sintesis. Hal ini memperkuat hasil analisis spektra
inframerah yang menunjukkan bahwa xerogel hasil sintesis masih mengandung
gugus metoksi.

Gugus metoksi yang masih terdapat pada xerogel hasil sintesis perlu
dihilangkan. Penghilangan gugus metoksi dapat dilakukan dengan kalsinasi. Oleh
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karena itu, perlu dilakukan analisis termal terhadap xerogel hasil sintesis untuk
menentukan suhu kalsinasi yang sesuai untuk menghasilkan xerogel yang bebas

dari gugus metoksi tetapi masih memiliki gugus -OH.

Intensitas (cps)
200
A
8

20(°)

Gambar 4.5 Difraktogram xerogel hasil sintesis dengan Cu sebesar (a) O;
(b) 0,025; (c) 0,050; (d) 0,075; (e) 0,100; (f) 0,150 mol

4.2.3. Hasil Analisis Termal

Analisis termal terhadap xerogel hasil sintesis dilakukan dengan instrumen
TG. Xerogel tanpa Cu dipilih sebagai sampel analisis. Analisis dilakukan pada
atmosfer udara dengan tujuan agar diketahui kestabilan termal padatan hasil
sintesis dan suhu kalsinasi yang sesuai untuk penghilangan gugus metoksi pada
xerogel. Penurunan massa xerogel diamati selama analisis. Hasil analisis termal
yang diperoleh berupa kurva TG yang dapat dilihat pada Gambar 4.6.

Kurva TG menunjukkan bahwa sampel xerogel mengalami dua tahap
penurunan berat. Penurunan berat tahap pertama terjadi mulai dari suhu awal
sekitar 50°C hingga 350°C dengan besar penurunan berat 12,6 %. Penurunan
berat tahap kedua terjadi mulai suhu awal sekitar 350°C hingga 550°C dengan

besar penurunan berat 22,4%.
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Gambar 4.6 Kurva TG xerogel hasil sintesis tanpa Cu

Kurva TG selanjutnya dapat dibagi menjadi empat zona. Zona | pada suhu
20-200°C, zona Il pada suhu 200-350°C, zona Il pada suhu 350-550°C dan zona
IV pada suhu 550-800°C. Menurut Telleria dkk. (2013) penurunan berat pada
zona | terjadi akibat desorpsi molekul-molekul air yang terikat secara fisisorpsi.
Adapun penurunan berat yang terjadi pada zona Il, Prescott dkk. (2005)
menjelaskan bahwa penurunan berat di zona ini terjadi karena hilangnya gugus
metoksi. Selanjutnya pada zona Ill, terjadi pelepasan atom H dan F hingga
akhirnya diperoleh fasa paling stabil, MgO, ketika xerogel telah mencapai suhu
pada zona IV.

Xerogel diperkirakan sudah tidak mengandung gugus metoksi ketika
berada di akhir zona Il. Dugaan ini didukung oleh besar penurunan berat xerogel
yang terjadi pada zona Ill. Ketika berada di akhir zona Il, xerogel memiliki berat
85,9 % dan diperkirakan berupa MgFOH. Jika benar demikian maka perubahan
dari MgFOH menjadi MgO pada zona 11l seharusnya disertai dengan penurunan
berat sebesar 26,8 %. Hasil analisis menunjukkan bahwa penurunan berat yang
terjadi pada zona Il adalah 22,4 %. Besar penurunan berat yang terjadi
sebenarnya mendekati dengan besar penurunan berat secara teori, sehingga

kemungkinan besar xerogel di akhir zona Il memang merupakan MgFOH yang
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telah terbebas dari gugus metoksi. Dengan demikian, suhu kalsinasi yang sesuai
untuk menghilangkan gugus metoksi dari xerogel tetapi tidak sampai
menghilangkan gugus -OH adalah 350°C.

4.3. Hasil Karakterisasi Katalis

Katalis yang dimaksud dalam penelitian ini adalah padatan hasil kalsinasi
xerogel. Karakterisasi yang dilakukan meliputi penentuan ikatan, struktur kristal,

keasaman dan luas permukaan.

4.3.1. Hasil Karakterisasi Ikatan dalam Katalis

Katalis dikarakterisasi dengan FTIR untuk memastikan bahwa gugus
metoksi telah berhasil dihilangkan. Spektra inframerah yang diperoleh dapat
dilihat pada Gambar 4.7. Vibrasi C-H stretching pada 3000-2780 cm™ dan C-O
stretching pada 1130-1050 cm™ tidak teramati pada spektra inframerah Kkatalis,
sehingga dapat diketahui bahwa katalis tidak lagi mengandung gugus metoksi.
Hasil ini seperti yang telah dilaporkan oleh Wuttke dkk. (2008) yaitu kalsinasi
pada suhu 350°C mampu menghilangkan gugus metoksi pada MgF2-x(OH)x.

O-H H-O-F
| H-O-1 | Mg-O

| Mg-F

J©
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T v T Y T 4 T L T > T ‘ Y T y I T :
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Gambar 4.7 Spektra inframerah katalis dengan doping Cu sebesar (a) 0;
(b) 0,025; (c) 0,050; (d) 0,075; (e) 0,100; (f) 0,150 mol
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Intensitas vibrasi O-H bending pada 1650-1630 cm™ pada spektra katalis
lebih rendah daripada intensitas vibrasi pada xerogel. Hasil ini menunjukkan
bahwa molekul air yang teradsorpsi secara fisisorpsi telah hilang. Selain itu,
muncul puncak vibrasi pada pada 3700 cm™. Prescott dkk. (2005) menjelaskan
bahwa vibrasi yang muncul pada 3700 cm™ merupakan vibrasi dari gugus -OH
terisolasi. Adanya gugus -OH terisolasi pada padatan hasil kalsinasi xerogel
menunjukkan bahwa kalsinasi yang telah dilakukan tidak sampai menghilangkan
gugus -OH. Dengan demikian, kalsinasi pada suhu 350°C terbukti mampu
menghilangkan gugus metoksi tetapi tidak sampai menghilangkan gugus -OH.
Karakterisasi katalis kemudian dilanjutkan dengan penentuan struktur kristal.

4.3.2. Hasil Karakterisasi Struktur Kristal Katalis

Katalis yang telah bebas dari gugus metoksi kemudian dikarakterisasi
struktur kristalnya dengan XRD. Difraktogram yang diperoleh dicocokkan dengan
difraktogram MgFOH dari literatur dan difraktogram standar. Difraktogram
katalis tanpa Cu digunakan sebagai sampel pencocokan. Hasil pencocokan

difraktogram dapat dilihat pada Gambar 4.8.
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Gambar 4.8  Pencocokan difraktogram: (a) standar MgF. PDF No. 70-2269
(——) dan standar Mg(OH). PDF No. 07-0239 (——);

(b) xerogel; (c) katalis; (d) MgFOH (Scholz dkk., 2012)
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Difraktogram xerogel dan difraktogram Kkatalis dicocokkan dengan
difraktogram MgFOH yang telah dilaporkan oleh Scholz dkk. (2012). Hasil
pencocokan menunjukkan bahwa difraktogram xerogel dan difraktogram katalis
menunjukkan puncak-puncak pada posisi yang sama dengan difraktogram
MgFOH (Scholz dkk., 2012), yaitu pada 26 = 35,3; 40,4; 53,5 dan 60,0°. Menurut
Prasetyoko dkk. (2016), jika difraktogram suatu material menunjukkan paling
tidak 4 puncak pada posisi yang sama dengan puncak dari difraktogram material
pembanding, maka dapat dipastikan bahwa struktur kristal pada material tersebut
sama dengan struktur kristal material pembanding. Difraktogram katalis
menunjukkan 4 puncak pada posisi yang sama dengan puncak MgFOH dari
literatur, sehingga dapat disimpulkan bahwa struktur kristal katalis hasil sintesis
merupakan MgFOH.

Difraktogram katalis juga dicocokkan dengan difraktogram standar untuk
mengidentifikasi tiap puncak yang muncul. Difraktogram standar yang digunakan
adalah difraktogram MgF2 PDF No. 70-2269 dan Mg(OH). PDF No. 07-0239 dari
database JCPDS-International Center for Diffraction Data PCPDFWIN. Hasil
pencocokan menunjukkan bahwa puncak pada 26=35,3; 40,4 dan 53,5°
merupakan puncak dari MgF.. Di sisi lain, difraktogram padatan hasil kalsinasi
xerogel sama sekali tidak menunjukkan kesamaan dengan difraktogram standar
Mg(OH).. Hasil ini menunjukkan bahwa fasa utama yang terdapat pada padatan
hasil kalsinasi xerogel sama dengan MgF-, tetapi dengan kristalinitas yang rendah.
Hal ini sesuai dengan penjelasan yang dikemukakan oleh Kemnitz dan Noack
(2015) bahwa material logam fluorida yang disintesis dengan metode sol-gel
fluorolitik umumnya memiliki fasa XRD amorf dengan kristalinitas rendah.

Difraktogram katalis menunjukkan perbedaan dengan difraktogram
xerogel. Puncak yang muncul pada difraktogram katalis lebih tajam, terutama
puncak pada 26 = 40,4 dan 53,5°. Selain itu muncul puncak baru pada 26 = 27,2;
43,7; 60,8; dan 68,1° yang juga merupakan puncak karakteristik MgF.. Hasil
pengamatan ini menunjukkan bahwa katalis memiliki kristalinitas yang lebih
tinggi daripada xerogel, sehingga struktur kristalnya semakin mendekati struktur
kristal MgF2. Peningkatan Kristalinitas karena proses kalsinasi ini seperti yang
telah dilaporkan oleh Prescott dkk. (2005).
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Puncak pada 260=60,0° yang telah diidentifikasi sebagai puncak
karakteristik polimer Mg-metoksida tidak lagi teramati pada difraktogram katalis.
Hal ini merupakan indikator bahwa gugus metoksi tidak lagi terdapat pada katalis.
Hasil ini mendukung hasil pengamatan spektra inframerah katalis yang telah
dijelaskan sebelumnya, yaitu kalsinasi pada suhu 350°C dapat menghilangkan
gugus-gugus metoksi. Selanjutnya katalis tanpa doping Cu dibandingkan dengan
difraktogram katalis dengan doping Cu = 0,025-0,150 mol.

Difraktogram katalis ditampilkan pada Gambar 4.9. Difraktogram katalis
dengan variasi doping Cu = 0,025-0,150 mol menunjukkan puncak pada posisi
yang hampir sama dengan difraktogram katalis tanpa Cu, yaitu pada 26 = 35,3;
40,4 dan 53,5°, sehingga dapat diketahui bahwa katalis yang di-doping Cu masih
memiliki struktur kristal yang sama dengan katalis tanpa Cu. Doping Cu tidak

mengakibatkan perubahan struktur kristal katalis.
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Gambar 4.9 Difraktogram katalis dengan doping Cu sebesar (a) 0; (b) 0,025;
(c) 0,050; (d) 0,075; (e) 0,100; (f) 0,250 mol

Meskipun doping Cu tidak mengakibatkan perubahan struktur Kkristal,
perbedaan di antara difraktogram tiap sampel katalis tetap teramati. Puncak yang

muncul pada 26 = 35,3; 40,4 dan 53,5° mengalami sedikit pergeseran ke 20 yang
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lebih rendah seiring dengan meningkatnya jumlah doping Cu. Semakin banyak
jumlah doping Cu pada katalis, semakin jauh pergeseran puncak yang terjadi.
Adanya pergeseran puncak difraktogram akibat doping Cu menunjukkan bahwa
doping telah berhasil dilakukan. Nilai 20 yang menunjukkan pergeseran puncak
pada katalis dapat dilihat pada Tabel 4.1.

Tabel 4.1 Pergeseran puncak difraktogram padatan katalis

Variasi doping Cu pada katalis (mol)

0 0,025 0,050 0,075 0,100 0,150

35,5 35,5 35,5 35,5 354 354

20 40,4 40,3 40,1 40,0 39,9 39,7
53,5 53,4 53,3 53,3 53,2 53,1

Pergeseran puncak difraktogram berhubungan dengan perubahan nilai
d-spacing kisi kristal. Menurut Kemnitz dkk. (2011), MgFOH memiliki struktur
kristal yang sama dengan struktur kristal MgF., yaitu struktur rutil yang pada
struktur Kristal tersebut ion Mg?* memiliki bilangan koordinasi 6. Pada bilangan
koordinasi 6, Huheey dkk. (1993) menyatakan bahwa jari-jari ionik Mg?* dan
Cu?* secara berturut-turut adalah 86 dan 87 pm. Nilai jari-jari kedua ion tersebut
menjelaskan mengapa doping Cu pada katalis mengakibatkan pergeseran puncak
difraktogram ke 26 yang lebih rendah. Adanya doping Cu pada Katalis
mengakibatkan sebagian ion Mg?* tergantikan olen Cu?". Karena jari-jari ionik
Cu?* sedikit lebih besar daripada jari-jari ionik Mg?*, penggantian tersebut
mengakibatkan peningkatan d-spacing. Akibatnya puncak-puncak difraksi katalis
bergeser ke 26 yang lebih rendah seiring dengan meningkatnya jumlah doping Cu.
Pergeseran puncak difraksi ini seperti yang telah dilaporkan oleh Murthy dkk.
(2004).

Hasil pengamatan lain yang tampak dari difraktogram katalis adalah
perubahan intensitas puncak difraktogram pada 26 = 35,3; 40,4 dan 53,5° seiring
dengan meningkatnya jumlah doping Cu. Intensitas ketiga puncak difraktogram
tersebut menurun seiring dengan meningkatnya jumlah doping Cu pada katalis
dengan variasi doping Cu = 0-0,075 mol, tetapi intensitas ketiga puncak
difraktogram tersebut meningkat pada katalis dengan variasi doping Cu = 0,100-
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0,150 mol. Hasil ini kemungkinan menunjukkan bahwa puncak yang muncul pada
katalis dengan variasi doping Cu = 0,100-0,150 mol bukan puncak karakteristik
MgF2 melainkan puncak karakteristik CuO. Hal ini diperkuat dengan kesesuaian
ketiga puncak difraktogram tersebut dengan puncak karakteristik CuO dari
database JCPDS-International Center for Diffraction Data PCPDFWIN
No. 74-1021, yaitu pada 26 = 35,7; 39,2 dan 53,7°. Adanya puncak karakteristik
CuO menunjukan bahwa doping Cu sebanyak 0,100 dan 0,150 mol telah melebihi
jumlah optimum, sehingga sebagian Cu tidak dapat menggantikan Mg dan
akhirnya membentuk CuO.

Hasil analisis difraktogram katalis memperkuat hasil analisis spektra
inframerah yang menunjukkan bahwa katalis tidak mengandung gugus metoksi.
Pencocokan difraktogram katalis dengan difraktogram MgFOH dari literatur serta
difraktogram standar telah menunjukkan bahwa struktur dari katalis adalah
MgFOH. Dengan demikian, dapat disimpulkan bahwa katalis yang telah disintesis
ini merupakan Mg:xCuxFOH.

4.3.3. Hasil Penentuan Keasaman Mgi1-xCuxFOH

Penentuan keasaman Mg:xCuxFOH dilakukan dengan metode adsorpsi
piridin yang dilanjutkan dengan analisis FTIR sesuai metode yang telah dilakukan
olen Murthy dkk. (2005). Spektra inframerah yang diperoleh ditampilkan pada
Gambar 4.10.

Spektra inframerah Mg1xCuxFOH menunjukkan puncak pada bilangan
gelombang 1447-1460, 1500 dan 1540 cm™. Menurut Hattori (2014), puncak
pada bilangan gelombang 1447—1460 cm™ menunjukkan adanya sisi asam Lewis,
sedangkan puncak pada bilangan gelombang 1540 cm™ menunjukkan adanya sisi
acam Brgnsted. Adapun puncak yang muncul pada bilangan gelombang 1500 cm
merupakan puncak untuk sisi asam Lewis dan Brensted seperti yang telah
dijelaskan oleh Che dan Ve drine (2012). Adanya puncak untuk sisi asam Lewis
serta puncak untuk sisi asam Brgnsted pada spektra inframerah menunjukkan
bahwa Mg:xCuxFOH yang telah disintesis merupakan material biacidic seperti
yang telah dilaporkan oleh Telleria dkk. (2013).
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Gambar 4.10 Spektra adsorpsi piridin-FTIR Mg:1.xCuxFOH dengan x sebesar
(@) 0; (b) 0,025; (c) 0,050; (d) 0,075; (e) 0,100; (f) 0,150 mol
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Gambar 4.11 Aluran x terhadap jumlah sisi asam dalam Mg1-xCuxFOH: sisi asam
Lewis (—*—), sisi asam Brgnsted (—=—)
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Jumlah sisi asam pada Mg:1.xCuxFOH selanjutnya ditentukan secara semi
kuantitatif melalui integrasi luasan puncak spektra inframerah untuk massa sampel
yang sama. Hasil penentuan jumlah sisi asam Mg1.xCuxFOH ditampilkan pada
Tabel 4.2. Data dari Tabel 4.2 selanjutnya dibuat grafik untuk mempermudah
dalam melihat hubungan variasi doping Cu dengan keasaman Mg:-xCuxFOH.
Grafik keasaman Mg:xCuxFOH dapat dilihat pada Gambar 4.11. Dari Gambar
4.11 dapat dilihat bahwa doping Cu mengakibatkan peningkatan keasaman.
Sampel tanpa doping Cu (variasi x = 0) memiliki jumlah sisi asam Lewis = 0,78
dan sisi asam Brgnsted = 1,24. Ketika dilakukan doping Cu dengan variasi
x = 0,025, sisi asam Lewis meningkat menjadi 1,66 sementara sisi asam Brgnsted
meningkat menjadi 2,52. Peningkatan keasaman akibat doping ini sesuai dengan
yang telah dilaporkan oleh Wuttke dkk. (2012).

Tabel 4.2 Jumlah sisi asam Mgi1xCuxFOH

Jumlah Sisi Asam (a.u.)

Variast X Sisi Asam Lewis Sisi Asam Brgnsted
0 0.78 1.24
0,025 1.66 2.52
0,050 1.58 1.89
0,075 1.57 2.00
0,100 1.50 1.97
0,150 1.57 2.05

Peningkatan jumlah doping Cu pada variasi berikutnya ternyata tidak
menghasilkan peningkatan keasaman. Jumlah sisi asam Lewis maupun Brgnsted
pada variasi x = 0,050-0,150 justru lebih rendah jika dibandingkan dengan jumlah
sisi asam Lewis maupun Brgnsted pada variasi x = 0,025, tetapi masih lebih tinggi
jika dibandingkan dengan variasi tanpa doping Cu. Selain itu, dapat dilihat bahwa
jumlah sisi asam Lewis maupun Brgnsted pada variasi x = 0,050-0,150 tidak jauh
berbeda. Hasil ini menunjukkan bahwa doping Cu 0,025 memiliki keasaman

tertinggi di antara sampel Mg:-xCuxFOH.
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4.3.4. Hasil Pengukuran Luas Permukaan Mgi1xCuxFOH

Pengukuran luas permukaan Mg:xCuxFOH dilakukan dengan metode
adsorpsi-desorpsi N2. Metode adsorpsi-desorpsi N2 merupakan salah satu analisis
struktur pori dan permukaan yang dapat memberikan berbagai informasi, sehingga
sangat penting untuk dilakukan dalam karakterisasi suatu padatan. Selain luas
permukaan, metode adsorpsi-desorpsi N2 dapat memberikan informasi lain
meliputi bentuk, ukuran, distribusi ukuran, dan volume pori. Informasi mengenai
luas permukaan dan struktur pori tersebut sangat penting terutama untuk material
katalis karena informasi tersebut dapat digunakan untuk menjelaskan aktivitas dan
selektivitas katalis (Prasetyoko dkk., 2016).

Hasil analisis metode adsorpsi-desorpsi N2 dari sampel Mgi1.xCuxFOH
ditampilkan sebagai grafik adsorpsi-desorpsi isotermal seperti yang dapat dilihat
pada Gambar 4.12. Mg1-xCuxFOH menghasilkan adsorpsi-desorpsi isotermal tipe
IV menurut IUPAC yang merupakan adsorpsi-desorpsi isotermal untuk material
mesopori. Pada Gambar 4.12 tampak bahwa ketika tekanan belum diberikan,
jumlah gas yang teradsorpsi sangat sedikit. Ketika tekanan mulai dinaikkan
hingga P/Po~ 0,1, jumlah gas yang teradsorpsi meningkat karena gas mulai
menjenuhi monolayer. Ketika tekanan terus dinaikkan hingga P/Po ~ 0,5, grafik
adsorpsi-desorpsi isotermal menunjukkan kenaikan perlahan yang merupakan
indikasi bahwa jumlah gas yang teradsorpsi terus bertambah secara perlahan. Pada
P/Po=0,1-0,5 ini molekul-molekul gas mulai membentuk multilayer. Ketika
tekanan mencapai P/Po =~ 0,7, interaksi antar molekul pada dinding pori yang
berhadapan mulai terjadi. Selanjutnya pada tekanan yang lebih tinggi hingga P/Po
= 1, grafik adsorpsi-desorpsi isotermal meningkat tajam karena molekul gas mulai
memenuhi mesopori. Adsorpsi gas pada mesopori ini seperti yang telah dijelaskan
oleh Mikhail dan Robens (1983).

Tekanan kemudian diturunkan agar molekul gas terdesorpsi. Pada tekanan
yang sama, jumlah gas yang didesorpsi ternyata tidak sama dengan jumlah gas
yang diadsorpsi semula. Gas yang masih tertinggal pada Mgi1xCuxFOH lebih
banyak dibandingkan dengan gas yang masuk pada saat adsorpsi, sehingga
terbentuk loop histerisis. Menurut Lowell dkk. (2004), loop histerisis terjadi
karena adanya kondensasi kapiler.
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Tiap variasi Mg1-xCuxFOH menunjukkan tipe loop histerisis yang berbeda.
Mg1xCuxFOH dengan x = 0 dan 0,025 menunjukkan histerisis tipe H3 menurut
IUPAC. Pada variasi x = 0,050 dan 0,075, loop histerisis lebih besar dan lebih
menunjukkan histerisis tipe H2. Selanjutnya pada variasi x = 0,100 dan 0,150,
loop histerisis yang muncul lebih sempit tetapi dengan slope yang lebih tajam,
sehingga loop histerisis mendekati tipe H1. Loop histerisis yang berbeda pada tiap
variasi Mgi1-xCuxFOH ini sesuai dengan hasil penelitian Prescott dkk. (2005).

Gambar 4.12 Grafik adsorpsi-desorpsi N2 Mg:1-xCuxFOH dengan x sebesar (a) 0;

Tekanan relatif (P/Po)

(b) 0,025; (c) 0,050; (d) 0,075; (e) 0,100; () 0,150
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Perbedaan loop histerisis menunjukkan adanya perbedaan struktur pori
pada Mg:1xCuxFOH. Menurut Condon (2006), histerisis tipe H3 seperti yang
dihasilkan oleh Mg:1.xCuxFOH dengan x = 0 dan 0,025 menunjukkan adanya pori
berbentuk celah, sedangkan histerisis tipe H2 seperti yang dihasilkan oleh
Mg:1xCuxFOH dengan x = 0,050 dan 0,075 menunjukkan adanya pori tipe ink-
bottle, yaitu pori dengan bagian dalam yang lebar tetapi dengan lubang masuk
yang sempit. Histerisis tipe H2 juga menunjukkan kemungkinan terbentuknya pori
yang saling terhubung seperti yang telah dijelaskan oleh Che dan Ve'drine,
(2012). Adapun histerisis tipe H1 yang dihasilkan oleh Mgi1.xCuxFOH dengan
x =0,100 dan 0,150 menunjukkan terbentuknya pori dengan distribusi ukuran
yang hampir seragam (Mikhail dan Robens, 1983).

Data adsorpsi-desorpsi N2 pada MgixCuxFOH selanjutnya digunakan
untuk pengukuran luas permukaan dengan model BET. Hasil pengukuran luas
permukaan Mg:xCuxFOH dapat dilihat pada Tabel 4.3. Data luas permukaan yang
diperoleh menunjukkan bahwa doping Cu dapat meningkatkan luas permukaan
pada Mg:1xCuxFOH. Pada variasi x = 0 atau variasi tanpa Cu, luas permukaan
hanya 92,49 m?/g. Namun pada variasi x = 0,025-0,150, luas permukaan yang
dihasilkan mencapai lebih dari 200 m%g. Hasil ini didukung oleh Troncea dkk.
(2011) yang telah melaporkan sintesis MgF2.x(OH)x dengan hasil yang diperoleh

adalah material dengan luas permukaan antara 200-400 m?/g.

Tabel 4.3 Luas permukaan Mg:-xCuxFOH

Variasi X Luas permukaan (m?/g)
0 92,49
0,025 246,33
0,050 307,35
0,075 316,05
0,100 223,92
0,150 207,94

Histogram luas permukaan katalis Mg1xCuxFOH dapat dilihat pada
Gambar 4.13. Pada Gambar 4.13 dapat dilihat bahwa variasi x = 0 memiliki luas
permukaan paling rendah. Kemudian luas pemukaan mengalami peningkatan

ketika dilakukan doping Cu. Luas permukaan meningkat dengan bertambahnya
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jumlah doping Cu hingga mencapai variasi x = 0,075. Pada variasi x = 0,075
didapatkan luas permukaan terbesar, yaitu 316,05 m?/g. Variasi x = 0,100 dan
0,150 ternyata justru menghasilkan luas permukaan yang lebih kecil daripada luas
permukaan variasi x = 0,075. Hasil ini menunjukkan bahwa variasi x = 0,075
merupakan variasi yang sesuai untuk mendapatkan luas permukaan optimum.
Pada variasi x= 0,100 dan 0,150, jumlah Cu yang ditambahkan sudah melebihi
jumlah optimum. Akibatnya sebagian Cu tidak dapat masuk ke dalam struktur
kristal Mg1-xCuxFOH dan hanya berada di permukaan, sehingga mengakibatkan
penurunan luas permukaan seperti yang telah dijelaskan oleh Murthy dkk. (2004).
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Gambar 4.13 Histogram luas permukaan katalis Mg:-xCuxFOH

Tabel 4.4 Volume dan diameter pori Mg:-xCuxFOH

Variasi x (mol) Volume pori (cm®/g) Diameter pori (nm)
0 0,250 1,922
0,025 0,354 7,103
0,050 0,322 4,999
0,075 0,410 5,270
0,100 0,392 6,124
0,150 0,335 6,153
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Selain luas permukaan, volume dan diameter pori juga merupakan karakter
material katalis yang sangat penting untuk diukur. Volume dan diameter pori
katalis Mg1-xCuxFOH diukur dengan model BJH. Hasil pengukuran volume dan
diameter pori Mg:1xCuxFOH dapat dilihat pada

Tabel 4.4. Mg1xCuxFOH memiliki volume pori antara 0,25-0,41 cm®/g
dan diameter pori antara 1,92—7,10 nm.

Grafik aluran volume dan diameter pori terhadap variasi x dalam
Mg1xCuxFOH dapat dilihat pada Gambar 4.14. Dari Gambar 4.14 tersebut dapat
dilihat bahwa secara umum variasi dengan doping Cu menghasilkan volume dan
diameter pori yang lebih besar daripada volume dan diameter pori pada variasi
tanpa doping Cu. Namun aluran volume pada Mg:-xCuxFOH tidak sepenuhnya

menunjukkan kesesuaian dengan jumlah doping Cu.
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Gambar 4.14 Aluran volume dan diameter pori terhadap variasi x dalam
Mgl-XCUxFOH

Aluran diameter pori juga tidak sepenuhnya sesuai dengan jumlah doping
Cu. Diameter pori meningkat seiring dengan meningkatnya jumlah doping Cu

pada variasi x = 0-0,025, tetapi kemudian diameter pori mengalami penurunan
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pada variasi 0,050. Diameter pori kembali mengalami peningkatan pada variasi
x =0,075. Adapun penurunan diameter pori yang terjadi pada variasi x = 0,100
dan 0,150, hal ini kemungkinan terjadi karena doping Cu telah melewati jumlah
optimum, sehingga tidak semua Cu yang ditambahkan dapat masuk ke dalam
struktur Mg:1xCuxFOH. Cu vyang tidak dapat masuk ke dalam struktur
Mg1xCuxFOH mengisi pori-pori yang ada, sehingga diameter pori pada variasi
X = 0,100 dan 0,150 menjadi lebih kecil. Besar volume dan diameter pori pada
Mg1xCuxFOH yang tidak sepenuhnya berhubungan dengan jumlah doping ini
seperti yang telah dilaporkan oleh Zhang dkk. (2009).

4.4. Hasil Uji Katalisis pada Reaksi TMHQ dengan Isofitol

Katalis hasil sintesis yang telah dikarakterisasi selanjutnya diuji
aktivitasnya pada reaksi TMHQ dengan isofitol. TMHQ dan isofitol dengan
perbandingan mol 1:1 direaksikan dalam pelarut metanol dengan katalis
Mg1xCuxFOH. Reaksi diawali dengan pencampuran TMHQ dan katalis ke dalam
metanol. Campuran ini direfluks pada suhu 65°C selama 30 menit. Tujuan dari
tahap ini adalah aktivasi TMHQ. Isofitol selanjutnya ditambahkan ke dalam
campuran reaksi secara perlahan tetes demi tetes. Penambahan isofitol secara
perlahan perlu dilakukan karena katalis asam dapat membuat isofitol mengalami
dehidrasi menjadi fitadiena seperti yang telah dilaporkan oleh Wuttke dkk. (2008).
Penambahan secara perlahan dapat membuat isofitol segera bereaksi dengan
TMHQ untuk menghasilkan produk. Setelah penambahan isofitol, campuran
reaksi direfluks kembali selama 3 jam.

Menurut Candu dkk. (2011), produk dominan yang dihasilkan oleh reaksi
TMHQ dengan isofitol adalah a-tokoferol dan benzofuran. Hasil reaksi yang
diperoleh pada penelitian ini berwarna kuning tua, sehingga diduga mengandung
a-tokoferol dan benzofuran sebagaimana hasil reaksi pada penelitian
Indrayanah (2011). Oleh karena itu, dilakukan ekstraksi dengan n-heksana untuk
memisahkan produk a-tokoferol dan benzofuran. Benzofuran akan terekstraksi ke
dalam n-heksana, sementara a-tokoferol tetap berada di dalam metanol. Fraksi
metanol dan n-heksana selanjutnya dianalisis dengan HPLC untuk menentukan
sisa TMHQ serta jumlah produk yang dihasilkan.
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Hasil analisis HPLC dari semua sampel tidak menunjukkan adanya
a-tokoferol. Hasil analisis HPLC kemudian digunakan untuk perhitungan
konversi, selektivitas, dan yield yang secara berturut-turut dilakukan sesuai
dengan Persamaan 3.1, 3.2 dan 3.3. Perhitungan konversi didasarkan pada jumlah
TMHQ karena TMHQ lebih stabil daripada isofitol. Hasil perhitungan konversi
dan yield katalis Mg1.xCuxFOH pada reaksi TMHQ dengan isofitol dapat dilihat
pada Gambar 4.15.
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Gambar 4.15 Konversi (), yield benzofuran
(20) katalis Mg1-xCuxFOH

Konversi TMHQ yang dihasilkan katalis dengan doping Cu (variasi X =
0,025-0,150) lebih tinggi daripada konversi TMHQ Kkatalis tanpa doping Cu
(variasi x = 0). Katalis tanpa doping Cu hanya menghasilkan konversi sebesar
56% sementara katalis dengan doping Cu mampu menghasilkan konversi TMHQ
lebih dari 75%. Konversi TMHQ tertinggi dihasilkan oleh katalis dengan variasi
x = 0,050, yaitu sebesar 98,4%. Urutan konversi TMHQ yang dihasilkan oleh
katalis Mg1-xCuxFOH secara keseluruhan adalah MgFOH < Mgo,975Cuo,025FOH <
Mdo,200CUo,100FOH < Mgo,925CUo,07sFOH < Mgo,850CUo,150FOH <
Mgo,e50Cuo,050FOH. Doping Cu yang dilakukan pada katalis MgFOH terbukti

62



dapat meningkatkan konversi TMHQ pada reaksi TMHQ dengan isofitol hingga
sebesar 42,4%. Peningkatan konversi katalis dengan doping logam ini seperti
yang telah dilaporkan oleh Murthy dkk. (2004) yaitu doping logam Ga pada
katalis MgF. dapat meningkatkan konversi pada reaksi dismutasi CClF».

Katalis Mg:1-xCuxFOH menghasilkan yield benzofuran antara 56-60,4%.
Katalis tanpa doping Cu menghasilkan yield benzofuran terendah yaitu sebesar
56%, sedangkan yield benzofuran tertinggi dihasilkan oleh katalis dengan variasi
X = 0,050 yaitu sebesar 60,4%. Urutan yield benzofuran yang dihasilkan oleh
katalis Mg1.xCuxFOH secara keseluruhan adalah MgFOH < Mgo,000CUo,100FOH <
Mdo,850CUo,150FOH < Mgo,975CUo,02sFOH < Mo,925CUo,07sFOH <
Mgo,e50Cuo,050FOH. Yield benzofuran yang dihasilkan oleh katalis dengan variasi
x = 0,100 dan 0,150 ternyata justru lebih rendah daripada yield katalis dengan
variasi x = 0,025-0,075. Hal ini kemungkinan terjadi karena jumlah doping Cu
pada katalis dengan x = 0,100 dan 0,150 telah melewati jumlah optimum seperti
yang telah dilaporkan oleh Wuttke dkk. (2012).
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Gambar 4.16 Aluran konversi (—m— ) terhadap intensitas puncak difraktogram
pada 260 =40,4 (= ) dan 53,5° (e ) katalis Mg1-xCuxFOH
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Aktivitas katalitik suatu material dipengaruhi oleh karakteristik material
tersebut (Ross, 2012). Oleh karena itu, konversi TMHQ dan vyield katalis
Mg1xCuxFOH pada reaksi TMHQ dengan isofitol perlu dikaitkan dengan hasil
karakterisasi katalis Mg1.xCuxFOH. Keterkaitan antara konversi TMHQ katalis
Mg:1xCuxFOH dengan hasil karakterisasi XRD dapat dilihat pada Gambar 4.16.
Konversi yang dihasilkan oleh katalis dengan variasi x = 0-0,075 terlihat
menunjukkan keterkaitan dengan intensitas puncak difraktogram, yaitu konversi
berbanding terbalik dengan intensitas puncak difraktogram. Menurut Che dan
Ve'drine (2012), intensitas puncak difraktogram sebanding dengan kristalinitas.
Dengan demikian, dapat dikatakan bahwa konversi katalis Mg1.xCuxFOH pada
variasi x = 0-0,075 berbanding terbalik dengan kristalinitas. Hasil ini seperti yang
diperoleh oleh Wang dkk. (2016) yaitu konversi katalis Cu/P25 pada reaksi
hidrogenasi selektif dimetil oksalat berbanding terbalik dengan kristalinitas
katalis. Namun demikian, hubungan antara konversi TMHQ dengan kristalinitas
katalis pada variasi x = 0,100 dan 0,150 tidak dapat diketahui dengan pasti yang

kemungkinan akibat adanya fasa CuO pada kedua katalis tersebut.
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Gambar 4.17 Aluran konversi (—m—) terhadap keasaman Brgnsted (—=—)
dan keasaman Lewis ( —e— ) katalis Mg1-xCuxFOH
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Konversi TMHQ katalis Mg:xCuxFOH selanjutnya dikaitkan dengan
keasaman. Aluran konversi katalis Mg:1xCuxFOH terhadap keasaman ditampilkan
pada Gambar 4.17. Aluran konversi tidak sepenuhnya sama dengan aluran
keasaman Brgnsted maupun keasaman Lewis, tetapi dapat dilihat bahwa katalis
dengan doping Cu (x = 0,025-0,150) memiliki keasaman dan konversi lebih
tinggi daripada katalis tanpa doping Cu (x = 0). Keasaman yang lebih tinggi pada
katalis dengan doping Cu dapat meningkatkan konversi katalis. Hasil ini sesuai
dengan Gomory dkk. (2010) yang melaporkan bahwa katalis dengan keasaman
rendah kurang aktif pada reaksi TMHQ dengan isofitol. Keasaman berpengaruh
terhadap konversi karena sisi asam berperan sebagai sisi aktif pada reaksi tersebut
sebagaimana yang telah dijelaskan oleh Wang dkk. (2000) serta Bonrath dan
Netscher (2005).
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Gambar 4.18 Aluran konversi (—m—) terhadap luas permukaan ( = )
katalis Mg1-xCuxFOH

Aluran konversi TMHQ terhadap luas permukaan katalis Mgi1.xCuxFOH
dapat dilihat pada Gambar 4.18. Konversi TMHQ yang dihasilkan oleh katalis
Mg1xCuxFOH dengan variasi x =0-0,075 tampak sebanding dengan luas

permukaan. Katalis dengan variasi X = 0 yang memiliki luas permukaan terendah
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menghasilkan konversi terendah. Luas permukaan kemudian meningkat pada
variasi X = 0,025-0,075 yang juga disertai dengan peningkatan konversi. Namun
luas permukaan katalis dengan variasi x = 0,100 dan 0,150 tampak tidak terkait
dengan konversi. Hal ini menunjukkan bahwa luas permukaan tidak terlalu
berpengaruh terhadap konversi TMHQ. Hasil ini seperti yang diperoleh oleh
Murthy dkk. (2004) yaitu konversi katalis FeFs/MgF. pada reaksi benzoilasi
anisol tidak menunjukkan keterkaitan dengan luas permukaan katalis.

Pembahasan berikutnya adalah keterkaitan antara yield benzofuran dengan
hasil karakterisasi katalis Mg1.xCuxFOH. Hasil karakterisasi yang menunjukkan
keterkaitan dengan yield benzofuran adalah keasaman seperti yang dapat dilihat
pada Gambar 4.19. Aluran yield benzofuran sesuai dengan aluran keasaman. Hasil
ini menunjukkan bahwa yield benzofuran pada penelitian ini dipengaruhi oleh
keasaman. Menurut Candu dkk. (2011), tahap awal dari reaksi TMHQ dengan
isofitol yang merupakan reaksi alkilasi membutuhkan kombinasi antara sisi asam
Lewis dan Brgnsted. Sisi asam Lewis berperan untuk aktivasi TMHQ, sedangkan

sisi asam Brensted berperan untuk aktivasi isofitol (Gomory dkk., 2011).
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Gambar 4.19 Aluran yield (—m—) terhadap keasaman Brgnsted ( = ) dan
keasaman Lewis (—e ) katalis Mg1.xCuxFOH
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Katalis yang baik tidak hanya bersifat aktif, tetapi juga selektif.
Selektivitas katalis Mg:1-xCuxFOH pada reaksi TMHQ dengan isofitol dapat dilihat
pada Gambar 4.20. Produk dominan yang dihasilkan dari reaksi TMHQ dengan
isofitol pada penelitian ini hanya benzofuran, sehingga dapat dikatakan bahwa
katalis Mg1xCuxFOH memiliki selektivitas yang tinggi terhadap benzofuran.
Hasil ini berbeda dengan beberapa penelitian terdahulu yang melaporkan adanya
dua produk dominan, yaitu o-tokoferol dan benzofuran (Schager dan Bonrath,
2000; Bonrath dkk., 2007; Coman dkk., 2008).
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Gambar 4.20 Selektivitas benzofuran ( Bl ) dan selektivitas produk lain ([Z71)
katalis Mg1-xCuxFOH

Selektivitas benzofuran yang dihasilkan oleh katalis dengan doping Cu
(variasi x = 0,025-0,150) pada penelitian ini lebih tinggi daripada katalis tanpa
doping Cu (variasi x = 0). Hasil ini membuktikan bahwa doping Cu dalam katalis
MgFOH tidak hanya meningkatkan aktivitas, tetapi juga selektivitas katalis pada
reaksi TMHQ dengan isofitol. Selektivitas tertinggi dihasilkan oleh katalis dengan
variasi x = 0,025, yaitu sebesar 73,8%. Urutan selektivitas yang dihasilkan oleh
katalis Mg1.xCuxFOH secara keseluruhan adalah MgFOH < Mgo,900Cuo,100FOH <
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Mdo,850CUo,150FOH < Mgo,925CUo,07sFOH < Mgo,950CUo,0s0FOH <
Mdo,975CUo,025FOH.

Hasil karakterisasi yang menunjukkan hubungan dengan selektivitas
katalis Mg:1-xCuxFOH adalah keasaman. Aluran selektivitas terhadap keasaman
katalis Mg1.xCuxFOH dapat dilihat pada Gambar 4.21. Dari Gambar 4.21 tersebut
dapat dilihat bahwa selektivitas katalis sebanding dengan keasaman Lewis dan
Bransted. Katalis Mg1.xCuxFOH dengan x = 0,025 yang menghasilkan selektivitas
tertinggi ternyata juga memiliki keasaman Lewis dan Brgnsted tertinggi di antara
variasi katalis Mg1xCuxFOH yang lain. Keterkaitan antara selektivitas dengan
keasaman ini sesuai dengan hasil yang dilaporkan oleh Coman dkk. (2008) yaitu
kombinasi sisi asam Lewis dan Brgnsted berpengaruh terhadap selektivitas katalis

pada reaksi TMHQ dengan isofitol.
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Gambar 4.21 Aluran selektivitas (—m—) terhadap keasaman Brensted (=)
dan keasaman Lewis (—e—) katalis Mg:-xCuxFOH

Menurut Leofanti dkk. (1997), volume dan diameter pori juga merupakan
karakteristik yang dapat mempengaruhi selektivitas katalis. Namun pada
penelitian ini, selektivitas katalis tidak dipengaruhi oleh volume maupun diameter

pori seperti yang dapat dilihat dari aluran selektivitas terhadap volume dan
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diameter pori pada Gambar 4.22. Aluran selektivitas tampak tidak menunjukkan
hubungan dengan aluran volume dan diameter pori. Tidak adanya keterkaitan
antara selektivitas dengan diameter pori kemungkinan terjadi karena diameter pori
katalis Mg1xCuxFOH lebih besar daripada ukuran produk yang dihasilkan dari
reaksi TMHQ dengan isofitol. Hasil pengukuran diameter pori menunjukkan
bahwa katalis Mg1.xCuxFOH memiliki diameter pori antara 2—7,5 nm sementara
produk dari reaksi TMHQ dengan isofitol hanya berukuran kurang dari 2 nm. Hal
ini membuat semua produk yang mungkin dihasilkan dari reaksi TMHQ dengan
isofitol dapat terbentuk. Diameter pori akan berpengaruh terhadap selektivitas
ketika ukurannya tidak jauh berbeda dengan ukuran molekul produk sebagaimana
yang telah dijelaskan oleh Hattori (2014).
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Gambar 4.22 Aluran selektivitas benzofuran (—m—) terhadap volume pori
(—m=— ) dan diameter pori (—=—)

Berdasarkan pembahasan yang telah dilakukan, dapat diusulkan
mekanisme reaksi pembentukan benzofuran dengan katalis Mg:1xCuxFOH seperti
terlihat pada Gambar 4.23.
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Gambar 4.23 Usulan mekanisme pembentukan benzofuran

Reaksi pembentukan benzofuran terjadi dalam 2 tahap sebagaimana yang
telah dijelaskan oleh Candu dkk. (2011). Tahap pertama adalah alkilasi Friedel-
Crafts, sedangkan tahap kedua adalah penutupan cincin furan. Tahap pertama

diawali dengan aktivasi isofitol oleh sisi asam Brgnsted yang hasilnya berupa
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senyawa karbokation sekunder. Karbokation kemudian bereaksi dengan TMHQ
melalui mekanisme substitusi aromatik elektrofilik.

Mekanisme reaksi kemudian berlanjut ke tahap kedua, yaitu penutupan
cincin furan. Sisi asam Lewis berperan sebagai sisi aktif pada tahap ini. Sisi asam
Lewis membentuk ikatan dengan atom O pada gugus hidroksil TMHQ. Hal ini
menyebabkan ikatan O-H pada gugus hidroksil TMHQ menjadi kurang stabil dan
atom H lebih mudah diserang oleh nukleofilik. Dalam hal ini, gugus yang
berperan sebagai nukleofilik adalah gugus —OH dari isofitol. Gugus -OH dari
isofitol yang bersifat nukleofilik akan menyerang atom H dari gugus hidroksil
TMHQ, sehingga terbentuk ikatan H-O-H yang kemudian diikuti dengan
pelepasan molekul air akibat adanya penyetaraan muatan. Pelepasan molekul air
mengakibatkan terbentuknya karbokation pada isofitol. Karbokation ini kemudian
membentuk ikatan dengan atom O dari TMHQ yang telah kehilangan atom H,
sehingga akhirnya terbentuk cincin furan yang merupakan indikasi terbentuknya
senyawa benzofuran. Molekul benzofuran yang telah stabil dilepaskan oleh katalis

dan menjadi produk reaksi.

4.5. Distribusi Unsur pada Permukaan Katalis Mg1-xCuxFOH

Morfologi dan distribusi unsur pada katalis MgixCuxFOH dianalisis
dengan SEM-EDX. Katalis yang dianalisis adalah katalis MgFOH (x = 0) dan
Mgo,975CU0,02sFOH (x = 0,025). Katalis Mgo,975Cuo,02sFOH dipilih untuk mewakili
katalis Mg:1xCuxFOH dengan doping Cu karena menghasilkan selektivitas
benzofuran tertinggi. Analisis dengan EDX menunjukkan unsur-unsur yang
terdapat pada katalis MgFOH dan Mgo ¢75Cuo025sFOH. Hasil EDX katalis MgFOH
dan Mgo,975CUo,02sFOH dapat dilihat pada Gambar 4.24.

Hasil analisis SEM-EDX dari katalis Mgo,975Cuo,02sFOH dibandingkan
dengan hasil analisis katalis MgFOH. Hasil analisis SEM dan mapping dari kedua
katalis secara berturut-turut dapat dilihat pada Gambar 4.25 dan Gambar 4.26.
Katalis MgFOH dan Mgo,975Cuo,02sFOH tampak memiliki morfologi yang tidak
beraturan. Pada katalis Mgo,975Cuo,025sFOH terdapat logam Cu. Dari hasil mapping

tampak bahwa logam Cu telah terdispersi sempurna pada Kkatalis
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Mgo,e75CUo,02sFOH. Hasil ini menunjukkan bahwa doping Cu pada Kkatalis
Mgo,975CUo,02sFOH telah berhasil dilakukan.

Il SR
(@) (b)
Gambar 4.24 Hasil EDX katalis MgFOH (a) dan Mgo,975Cuo,025FOH (b)

LAl .
EHT =20.00 kv Signal A = SE1 File Name = MgFOH - 08.tif

WD=95mm Mag= 500X Sample ID =

Gambar 4.25 Hasil SEM dan mapping katalis MgFOH
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Gambar 4.26 Hasil SEM dan mapping katalis Mo e75Cuo,025sFOH
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BAB 5
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1. Kesimpulan

Berdasarkan dari hasil yang diperolen serta pembahasan yang telah
dilakukan dapat disimpulkan bahwa katalis Mg1-xCuxFOH telah berhasil disintesis
dengan metode sol-gel. Struktur kristal Mg:1-xCuxFOH menunjukkan kemiripan
dengan struktur kristal MgF.. Doping Cu hanya berhasil dilakukan sampai pada
variasi doping 0,075 mol. Doping Cu dapat meningkatkan keasaman MgFOH.
Variasi jumlah doping Cu tidak banyak berpengaruh terhadap keasaman katalis
Mg1xCuxFOH. Variasi doping Cu tidak menunjukkan hubungan dengan luas
permukaan katalis Mg1-xCuxFOH.

Doping Cu dapat meningkatkan aktivitas katalis MgFOH pada reaksi
trimetilhidrokuinon (TMHQ) dengan isofitol. Aktivitas ditentukan berdasarkan
konversi TMHQ. Aktivitas optimum dihasilkan oleh katalis Mgo,975CUo,025sFOH
dengan nilai konversi TMHQ 78,8%. Yield dan selektivitas benzofuran secara
berturut-turut diperoleh sebesar 58,1 dan 73,8%. Yield dan selektivitas benzofuran
dipengaruhi oleh keasaman baik keasaman Lewis maupun keasaman Brgnsted
pada katalis Mg:1-xCuxFOH. Semakin tinggi keasaman Lewis dan Brensted pada
katalis, semakin tinggi yield dan selektivitas benzofuran. Di sisi lain, yield dan
selektivitas benzofuran tidak dipengaruhi oleh luas permukaan maupun volume

dan diameter pori katalis Mg1.xCuxFOH.

5.2. Saran

Saran untuk penelitian berikutnya adalah perlu dilakukan pengamatan
in situ untuk mengetahui lebih lanjut peran sisi asam katalis dalam mekanisme
reaksi TMHQ dengan isofitol.
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Lampiran A: Skema Kerja
1. Skema Kerja Sintesis Katalis Mgi1xCuxFOH

Mg Turning T Metanol

Campuran

direfluks
A4

Cu-asetat* Mg metoksida

direfluks

A 4
Campuran metoksida HF

diaduk

Sol

diaduk
Gel

<&

diperam
A

Gel stabil

dikeringkan

Padatan

digerus

Serbuk

dikalsinasi 350°C
y

( Karakterisasi ><— Serbuk hasil kalsinasi —»C Uji katalisis )

A 4 A 4

XRD | HPLC

FTIR
Ads-des N, v
Ads py-FTIR / DaaHPLC /
Y y
/ Data karakterisasi / Konversi, Selektivitas, Yield

*Mol doping Cu = 0,025; 0,050; 0,075; 0,100; 0,150
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2. Skema Kerja Katalisis Reaksi antara TMHQ dan Isofitol

[ Trimetilhidrokuinon | | Metanol | | Katalis

— direfluks 30 menit, suhu 65°C
\ 4

Isofitol Campuran

| Campuran refluks |

v direfluks 3 jam, suhu 65°C

— dipisahkan

v

Campuran

Katalis

— diekstrak dengan n-heksana

2

v

Lapisan n-heksana

Lapisan metanol

— dianalisis dengan HPLC

— dianalisis dengan HPLC

A 4
/ DataHPLC /

Y

— dilakukan perhitungan

/ Konversi, Selektivitas, Yield /
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Lampiran B: Database Powder Diffraction File (PDF)

1. MgF2
70-2268 Wavelength= 1.54060
MgF2 2o Int h k 1
Magnesium Fluoride 27229 998+ 1 1 O
35254 173 1 0 1
38.608 7T 2 00
20700 247 2 10
. o " — 4 1
Rad.: CuKal i: 1.54060  Filter: d—sp: Calculated 53489 641 2 1 1
Cut off: 17.7 Int.: Calculated I/leor.:. 1.53 566.169 234 2 2 0
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997) 60788 14 0 0 2
Ref: Vidal-Valat, G et al,, Acta Crystallogr., Sec. B, 35, 1584 83.517 41 310
{1979} 64.611 18 2 2 1
67638 101 1 1 2
Sys.: Tetragonal S.G.: P4p/mnm (138) 68078 311 3 0 1
. . . . . 71.461 42 3 1 1
a: 4.628(5) b: e 3.045(3) & C:0.6580  qgen s 320
a i ¥ 2 mp: 74.549 1 20 2
T 77.818 40 21 2
Ref: Ibid. 81274 4 3 2 1
83.483 2 4 00
. . . BE.671 30 410
Dx: 3.173 Dm: ICSD # : 008121 B7.494 B0 2 2 2
89.847 3 3 30
Peak height intensity. R—factor: 0.010. Single—crystal data
used. PSC: tP6. Structural reference: Vidal-Valat, G et
al., Acta Crystallogr., Sec. B, 35, 1584 (1979). Mwt:
62.30. Volume[CD]: 65.22.
1oro=h . 2001 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 22
2. Mg(OH)2
070230 Wavelength= 1.540568
Mg{OH)2 2o Int 1
Magnegium Hydroxide 16586 90
32.839 8
36.016 100
Brucite, syn 50.854 &5
Rad.: CuKal 5: 154008  Filter: i  Beta d-ap: %g:g ?g
Cut off: Int.: Diffract. I/lcor: 1.80 68.263 16
Ref: Natl Bur. Stand. (U3.), Cire. 539, 8, 30 (1956) e 2

&

-

[
-
00

Sys.: Hexagonal S.G.: P3m1 (184) B7.099

N —oOooO-R O~ oo-ooooo~=~ooaoS K

0O = O G D e G0 DO = 0 B0 DO PO e e B O B0 DO e e s e s O [T
O 00 e i O DG e 0 e D 0 e 0 B e e D00 O D

& 9.147 b: c: 4780 k C: 15154  sares &
al [ ' 1 mp: Dé.808 2
s 59841 8
Ref: Thid. 1076840 2
108302 6

Dx: 2388 Dm: 55/FOM: Fpg = 28(0.029 . 32) \s98 4
ez LGB neaf: 1581 = Sign: + 2V Hgg Cé
Ref: Ibid. 119368 2
8

4

4

Color: Coloriess 156,887
Pattern taken at 26 C. Sample npwadatllﬁﬁﬁalthm
Maryland, USA, from Mg0 and water held st 800 C nnd

for 3 dura Spectroscople analysis wi. %) A.l.

Fe, 5i, 5r, T <0.01, Ba Cr, Cu <0.001. Ud(ls type "E

[gocd m : hPS. Ses ICSD 34401 (POF 76-86'
79031 -2453) See ICSD 75279 B2-1212); I:CS.D
70188 (PDF HEI —114). Mwt: 58.32. Volume[CD]: 40.90.

J.”.L:,:E:L . 2001 JCPDS-[nternational Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFYIN v 22
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3. CuO

74-1021 Wavelength= 1.54060 Cc
CuQ 2o Int h k 1 2o Int h k
Copper Oxide 32.690 o110 84.121 3 31
35610 343 0 0 2 84.345 27 4 0
35732 884 1 1 1 87319 11 2 2
30927 989* 1 1 1 87.319 iao
Rad: Cukal 7: 1.64060  Filter: d—sp: Calculated e =d> o200 jeoz 1 11
Cut off: 17.7 Int.: Calculated lcor. 3.7 49061 262 3 0 2
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997) 51.628 12 11 2
Ref: Tunell, G., Posnjak, E., Ksanda, C.J., Z. Krlstallogr 53.717 94 0 2 0
Kristallgeom., Kristallphys., Kristallchem., 80, 120 (1835) 56974 B8 0 2 1
58667 126 2 0 2
Sys.: Monoclinic 8.G.: C2/c (15) 61864 1865 1 1 3
a: 4653(1)  b: 8.41(1) ¢ 510B(1) A 13645  C:14eve  S528 120 8 2 2
a B 99.480(33) Z4 mp: 66.991 65 3 1 0
- 68277 @ 1 1 3
Ref: Thid. 68506 131 2 2 0
$9.300 4 2 21
Dx: 6.609 Dm: ICSD # : 026715 Teet o § 1z
73.390 3 221
Peak height intensity. Cu O type. C.D. Cell: a=5.108, ToAw B 004
b=3.410, c=4,653, ;=09.48, a/b=1.4979, ¢/b=1.3645, o kL EE
$.G.=A2/a{15). PSC: mC8. No R value given. At leust one TF 80,885 15 2 0 4
missing. Structural reference: ‘I‘tme]l G., Pusnjak .. Ksanda, B0.685 11 4
C.J.. 7. Kristallogr.. Kristallgeo oM st 31 s
K;l;t.‘allchem 90. 120 (1935) Hﬂ 79 55, VO['I-ID'.IE[CD] B3.583 91 2 2 2
79.94. -

Eui_:.ﬂ 2001 JCPDS-Iniernational Centre for Diffraction Data. All rights reserved

PCFDFWIN v. 2.2
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Lampiran C: Penentuan Integrasi Puncak Spektra Adsorpsi Piridin-FTIR
1. Mqgo,975Cu0,02sFOH

Peak

1446.66
1506.46
1539.25
1558.54

SIS

Intensity
1.953066
1.997749
1.986109
1.960018

Mgo,950CU0,0s0FOH

Peak
1456.3
1510.31
1543.1
1560.46

FNITIN)

Intensity
2.916567
2.897563
2.873085
2.907952

Corr. Intensity
0.014531
0.079543
0.074574
0.087973

Corr. Intensity
0.068472
0.048874
0.035853
0.062638

Base (H)
1448.59
1508.38
1545.03
1560.46

Base (H)
1462.09
1514.17
1548.89
1564.32
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Base (L)
1438.94
1500.67
1535.39
1550.82

Base (L)
1444.73
1504.53
1539.25
1554.68

Area

18.741353
15.106316
18.701244
18.651343

Area

49.939579
27.664716
27.526777
27.776729

E sHIMADZU

Corr. Area
0.069038
0.295025
0.279001
0.441227

E sHIMADZU

Corr. Area
0.5212
0.231486
0.163571
0.325878



Lampiran D: Hasil Analisis Adsorpsi-Desorpsi N2

1. MQgo,975Cu0,02sFOH

ASAP 2020 V4.02 (V4.02 E) Unit 1

Sample: Cu 2.5
Operator: Lab Kimia
Submitter: UNJ
File: C:\2020\DATA\000-074.SMP

Started: 3/10/2016 3:20:11PM
Completed: 3/10/2016 8:15:08PM
Report Time: 3/10/2016 8:15:08PM
Sample Mass: 0.2000 g
Cold Free Space: 83.5179 cm®
Ambient Temperature: 22.00 °C
Automatic Degas: Yes

Summary

Surface

Serial #: 2041

Analysis Adsorptive:
Analysis Bath Temp.:
Thermal Correction:
Warm Free Space:
Equilibration Interval:
Low Pressure Dose:

Report

Area

Single point surface area at P/Po = 0.268291660: 237.6210 m%g

BET Surface Area: 246.3300 m%g

t-Plot External Surface Area: 2545874 m3g

BJH Adsorption cumulative surface area of pores

between 1.7000 nm and 300.0000 nm diameter: 199.548 m3/g

BJH Desorption cumulative surface area of pores

between 1.7000 nm and 300.0000 nm diameter: 242.8414 m?g

Pore Vo

Single point adsorption total pore volume of pores
less than 163.7004 nm diameter at P/Po = 0.988152356: 0.

lume

382491 cm¥g

t-Plot micropore volume: -0.006972 cm®/g

BJH Adsorption cumulative volume of pores
between 1.7000 nm and 300.0000 nm diameter: 0.

BJH Desorption cumulative volume of pores
between 1.7000 nm and 300.0000 nm diameter: 0.

354355 cm¥g

368248 cm?/g

Pore Size

Adsorption average pore width (4V/A by BET): 6.
BJH Adsorption average pore diameter (4V/A): 7.

BJH Desorption average pore diameter (4V/A): 6.

21104 nm
1032 nm

0656 nm

Nanoparticle Size
Average Particle Size 24.3576 nm
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N2

-195.804 °C

No

27.0412 cm?® Measured
5s

None

Page 1



Mgo,97sCu0,025sFOH (lanjutan)

Quantity Adsorbed (cm?/g STP)

250

Isotherm Tabular Report

Relative Absolute Quantity Elapsed Time Saturation
Pressure (P/Po) Pressure Adsorbed (h:min) Pressure
(mmHg) (cm?/g STP) (mmHg)
01:03 758.727112
0.010038775 7.619381 38.1849 01:26
0.065461716 49.688175 51.2733 01:30
0.107774793 81.809334 56.9959 01:33
0.163795178 124.338829 63.5030 01:36
0.216064713 164.027313 69.1163 01:40
0.268291660 203.685211 74.5999 01:43
0.320840607 243591232 80.0907 01:46
0.370869716 281.587708 85,2953 01:49
0.422618388 320.893341 90.5188 01:52
0.474040534 359.954651 95.4862 01:55
0.525268740 398.872284 100.3600 01:58
0.576655948 437.914246 105.4374 02:01
0.627668608 476.675354 111.2410 02:04
0.678766372 515.512573 118.6587 02:08
0.730428414 554.783142 128.5240 02:12
0.782148934 594.112061 141.3779 02:17
0.833601185 633.252930 157.8398 02:23
0.885269153 672.564880 178.5665 02:29
0.930847569 707.268066 201.0571 02:36
0.988152356 750.958557 247.2790 02:49
0.931891990 708.289673 223.9897 02:57
0.890626230 676.977295 209.6817 03:02
0.839687019 638.316406 194.9900 03:08
03:10 760.207031
0.784948687 596.723511 179.9377 03:16
0.734258984 558.188843 164.9257 03:22
0.680070351 516.994263 147.9984 03:29
0.624096364 474.442444 133.8849 03:35
0.578040859 439.430725 124.9785 03:40
0.527064369 400.678040 117.1227 03:44
0.480467245 365.254578 107.3368 03:51
0.424223411 322.497620 91.7016 03:58
0.371029179 282.058990 85.2707 04:02
0.311043383 236.457367 78.9580 04:06
0.269292475 204.718033 74.5411 04:10
0.216575733 164.642395 68.9958 04:14
0.169122823 128.568359 63.8707 04:18
0.113517034 86.296448 57.4840 04:22
0.062616186 47.601265 50.6046 04:27
0.009996972 7.699769 37.9301 04:40

+— IZ 1 - Adsorption
—&— 1Z 1 - Desorption

Isotherm Linear Plot
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2. Mgo,950Cuo,0s0FOH

ASAP 2020 V4.02 (V4.02 E) Unit 1 Serial #: 2041 Page 1

Sample: Cu5
Operator: Lab Kimia
Submitter: UNJ
File: C:\2020\DATA\000-075.SMP

Started: 3/11/2016 7:45:10AM Analysis Adsorptive: N2
Completed: 3/11/2016 12:40:29PM Analysis Bath Temp.: -195.771 °C
Report Time: 3/11/2016 12:40:29PM Thermal Correction: No
Sample Mass: 0.2000 g Warm Free Space: 27.1524 cm® Measured
Cold Free Space: 83.6323 cm?® Equilibration Interval: 5 s
Ambient Temperature: 22.00 °C Low Pressure Dose: None

Automatic Degas: Yes

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at P/Po = 0.267880226: 292.7142 m3g

BET Surface Area: 307.3491 m¥g
t-Plot External Surface Area: 344.2133 m%g

BJH Adsorption cumulative surface area of pores
between 1.7000 nm and 300.0000 nm diameter: 257.585 m?/g

BJH Desorption cumulative surface area of pores
between 1.7000 nm and 300.0000 nm diameter: 340.4825 m?g

Pore Volume

Single point adsorption total pore volume of pores
less than 191.8249 nm diameter at P/Po = 0.989913325: 0.359224 cm?/g

t-Plot micropore volume: -0.023219 cm?/g

BJH Adsorption cumulative volume of pores
between 1.7000 nm and 300.0000 nm diameter: 0.321937 cm?/g

BJH Desorption cumulative volume of pores
between 1.7000 nm and 300.0000 nm diameter: 0.345852 cm?/g

Pore Size
Adsorption average pore width (4V/A by BET): 4.67513 nm
BJH Adsorption average pore diameter (4V/A): 4.9993 nm
BJH Desorption average pore diameter (4V/A): 4.0631 nm

Nanoparticle Size
Average Particle Size 19.5218 nm
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Mgo,950CuUo0,0s0FOH (lanjutan)

Quantity Adsorbed (cm?/g STP)

‘

Isotherm Tabular Report

Relative Absolute Quantity Elapsed Time Saturation
Pressure (P/Po) Pressure Adsorbed (h:min) Pressure
(mmHg) (cm?/g STP) (mmHg)
01:02 762.442444
0.010003503 7.627085 42.8695 01:26
0.063286815 48.252480 59.7972 01:31
0.122736730 93.579529 70.5509 01:35
0.163439141 124.612694 76.9169 01:39
0.215134754 164.027512 84.4539 01:43
0.267880226 204.242767 91.8445 01:47
0.320902100 244.668747 99.1291 01:51
0.371141758 282.973450 105.9473 01:54
0.422745686 322.318298 112.8623 01:58
0.474157270 361.516479 119.7565 02:02
0.525979345 401.027618 126.7136 02:06
0.577068642 439.980042 133.8866 02:10
0.628239613 478.994720 142.0185 02:14
0.679059052 517.741333 152.2739 02:19
0.730753251 557.154846 166.1878 02:25
0.783638183 597.476196 184.1397 02:31
0.838400986 639.229248 203.5418 02:38
0.891727479 679.887207 218.6436 02:44
0.939427809 716.255615 227.5557 02:48
0.989913325 754.747620 2322368 02:50
0.922968630 703.706360 230.4518 02:52
0.870231854 663.497803 229.3482 02:53
0.818429330 624.001526 228.3306 02:55
0.784149437 597.865173 227.5397 02:57
0.733596675 559.321777 225.4920 02:59
0.685459760 522.620239 219.6595 03:04
03:06 762.437439
0.625381501 476.814270 201.2151 03:16
0.569502813 434.210266 179.8962 03:24
0.518303724 395.174164 163.4059 03:31
0.480733483 366.529205 138.8689 03:46
0.411685129 313.884155 112.3754 03:54
0.363959445 277.496307 105.2643 03:59
0.312462841 238.233368 98.1337 04:03
0.268707890 204.872955 92.0419 04:06
0.216435775 165.018738 84.6721 04:11
0.164730653 125.596817 77.0729 04:16
0.113559252 86.581825 68.9847 04:21
0.062693127 47.799587 59.5883 04:27
0.010175612 7.758268 42,9683 04:40

1Z 2 - Adsorption
1Z2 = Desorptloq

Isotherm Linear Plot
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Lampiran E: Hasil Analisis HPLC
1. Penentuan Kurva Kalibrasi Larutan Standar

Tabel E.1 Hasil analisis larutan standar

Konsentrasi larutan

Luas area (mAU*s)

standar (M) TMHQ Benzofuran a-tokoferol
0,0010 391.71445 1014.0165 1210.25537
0,0025 1028.25044 1432.8494 2112.1875
0,0050 2036.91515 2777.52345 3262.93091
0,0075 3074.95845 4188.32902 3892.20337
0,0100 4113.00174 5510.95923 6066.06836
4500
] | Equation y=a+b*
Weight No Weighting u
4000 4 |Rresidual Sum 307.58213 ol
of Squares
Pearson's r 0.99998
3500 - |Adj. R-Square 0.99995 //
Value Standard Error 2
b Intercept -16.00297 8.51583 /
3000 |™ Slope a12a04.42579 138693508 | M
*m g ,///
2 2500 Fa
E 1 p
S 2000 - o
g 1500 #
3 | ;
1000 y.d
500 '/
0 T T T T T T T T
0.0000 0.0025 0.0050 0.0075 0.0100
Konsentrasi TMHQ (M)

Gambar E.1 Kurva kalibrasi larutan standar TMHQ
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Luas area (mAU*s)

Luas area (mAU*s)

6000

Equation y=a+bx
| | Weight No Weighting -
Residual Sum  77141.27812 2
of Squares P
5000 4 [pearson's r 0.99727 A
Adj. R-Square 0.99274 /
] Value Standard Error i
Intercept 311.30199 134.86208 .///
4000 - Benzofuran  g00 514121.83287  21964.39186 |
///
.
///
3000
o
>
//H
p
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Gambar E.2 Kurva kalibrasi larutan standar benzofuran
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Gambar E.3 Kurva kalibrasi larutan standar a-tokoferol
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2. Contoh Perhitungan Konversi, Selektivitas dan Yield pada Katalis
Mgo,975CU0,02sFOH

Hasil analisis HPLC terhadap hasil reaksi antara TMHQ dan isofitol dengan
katalis Mgo,075CUo,02sFOH adalah sebagai berikut:

Waktu retensi Jenis Luas area (MAU*s)
(menit) senyawa Fraksi metanol  Fraksi n-heksana Total
2,2 TMHQ 998.38 0 998.38
2,7 Benzofuran 1495.42 2597.54 4092.96
9,0 a-tokoferol 0 0 0

a. Konversi TMHQ
Persamaan kurva kalibrasi TMHQ :

y = 412494,43x — 16,00

Jadi, konsentrasi TMHQ yang tersisa adalah :

Luas area TMHQ + 16,00

[TMHQy;50] = 412494,43
A 998,38 + 16,00
Osisal = 412494,43

[TMHQi5q] = 2,46 X 1073 M

Konsentrasi TMHQ selanjutnya dikonversi ke mol sebagai berikut :
mol TMHQ;s, = [TMHQ;s,] X volume sampel
mol TMHQg;5q = 2,46 X 1073 M x 10 mL
mol TMHQs;5q = 2,46 X 107° mol

Setelah diketahui jumlah TMHQ yang tersisa, konversi TMHQ dihitung
sebagai berikut :

mol TMH —mol TMHQ;
Konversi = Qawa Qsisa X 100 %
mol TMHQywa

K o 1,16 X 107* — 2,46 x 107> 100 %
onversi = 116 x 10 X 0

Konversi = 78,80 %

b. Selektivitas Benzofuran

Persamaan kurva kalibrasi Benzofuran :

y = 514121,83x + 311,30
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Jadi, konsentrasi benzofuran yang dihasilkan adalah :

Luas area benzofuran — 311,30

[Benzofuran] = 514121,83
’ - 409,96 — 311,30
enzofuran] = — 7o 03

[Benzofuran] = 6,74 x 1073 M

Konsentrasi benzofuran selanjutnya dikonversi ke mol sebagai berikut :
mol Benzofuran = [Benzofuran] X volume sampel
mol Benzofuran = 6,74 x 1073 M x 10 mL
mol Benzofuran = 6,74 x 107> mol

Setelah diketahui jumlah benzofuran yang dihasilkan, selektivitas
benzofuran dihitung sebagai berikut :

Selektivitas = molprocut X100
elektivitas = mol TMHQ 3,0 — mol TMHQ ¢, ’

I mol benzofuran 100 %
_ X
elektivitas benzofuran mol TMHQ 301 — mol TMHQq;sq °

Suloktivitas b B 6,74 x 107° mol % 100 %
elektivitas benzofuran = 4o 0 5 26 x 10°5 ’

Selektivitas benzofuran = 73,78 %

c. Yield Benzofuran

Yield benzofuran dihitung dengan persamaan berikut :

Vield = —2LPTOMK 60 o
e Ol TMHQ g °

mol benzofuran

Yi = 1009
ield benzofuran mol TMHQ,o x 100 %

Vield b 6,74 % 107° mol 100 %
ield benzofuran = 116 x 104 X o

Yield benzofuran = 58,14 %

Konversi, selektivitas dan yield yang dihasilkan dari katalis Mg1.xCuxFOH dengan
variasi x yang lain dihitung dengan cara yang sama.
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3. Hasil Perhitungan Konversi TMHQ serta Selektivitas dan Yield
Benzofuran Katalis Mgi1-xCuxFOH

Variasi | Konversi Selektivitas (%) Yield (%)
X TMHQ (%) | Benzofuran | Produk lain | Benzofuran | Produk lain
0 56,00 48,00 52,00 26,88 73,12
0,025 78.80 73.78 26.22 58.14 20.66
0,050 98.35 61.38 38.62 60.37 37.99
0,075 98.10 59.43 40.57 58.30 39.80
0,100 97.88 57.15 42.85 55.94 41.94
0,150 98.18 58.89 41.11 57.82 40.36
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Lampiran F: Hasil Karakterisasi SEM-EDX Katalis Mgo,975Cuo,02sFOH

MgCuFOH aiediern

calibration image 4384Date:12/14/2016 9:30:13 AMImage size 512 x
384Mag:500xHV:15.0kV

1 : ¥ e ¥ T T s 7

533 Date:12/14/2016 9:30:47 AM HV:15.0kV Pﬁls th.:7.03keps

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.$%] [at. %] [%]

F 9 K-series 42.85 45.32 46.52 5.3
O 8 K-series 27.05 28.61 34.88 32
Mg 12 K-series 20.23 21.40 N Lourdls
Cu 29 K-series 4.41 4.67 1.43 0.2
Total 94.54 100.00 100.00
12/14/2016 1. Page
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“Halaman ini sengaja dikosongkan”
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