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Abstrak

CullZndAl,0; adalah katalis yang digunakan pada hidrogenasi CO; mewjadi metanol dan
dipreparasi dengan metode kopresipitasi Pengembangan katalis dilakukan amtara loin dengan
penambahan uditif akan tetapi karakterizasi yang dilakukan belum dapat menfelaskan hubungan
penambahan aditif dengan aktivitas katalis, Twjuan penelitian ini adalah untuk mengetahui hibvingan
antara kemampuan adsorpsi/desorpsi dengan aktiviias kataiis menggunakan metode Temperature
Programmed Desorption (TPD). TPD memiliki 3 tahapan, reduksi katalis dengon gas H; pada T=350°C,
adsorpsi adserbat pada T=25"C, dan desorpsi adsorbat pada T= 25~350°C dengan laju penminghatan
subu 107 Cimenit, :

Pada penglitian inf digunakan tufub ketalis CuG/ZnlALO,, dengan Berbagai aditif serta Hy dan CO
rebagal adsorbat. Darl hasif penelitian, TPD memberikan dua buah puncak (peak). Puncak pertama
muncul pada suhu rendok (T=x100°C) dan puncok kedva pada suhu tinggi (T=+300°C} Luas puncak
pertama miemiliki koherenst dengan {uas permukaan katalis kavena adsorpsi yang terjadi bersifat fisika
Sedangken luas purcok kedua berkaftan dengan akiivitas katalis kavena teriod! advorbei kimla.

Pada sebagian besar katalis yang divfi, panas adrorps! H; leblh rendeh daripada €O Hal ini
menunfukkan intcraksi kimia katalis dengan H; lebiht lemah daripada dengan CO. Grafik antara panas
adsorpsf dengan akiivitas katalis menunjukkan bahwa katalls dengan panos adsorpsi sedang, yaitu
karalis dengan aditif CriOy 3%, memiliki aktivitas yang tinggi. Panas adsorpsi Hy dan CO pada karalis
Cull Zni41,0, berkisar aniara 351400 kFiimol,

Kotw kuncl ; hidragenasi, kopresitasi, kekuaran adsorbsi, aktivitas kotalis

Abstract

CuOEROAL Dy 5 a catalvst wsed in methanol synrhesis flom carban dioxide and prepared by co-
precipitation method. Many developed catalyst were studied mainly by adding some catalyst additives.
On the other hand, ofserved catalyst properties couldn't explain winy the cotalysis became mare active,
The aim of this research is to find another catalvst property that is refated to the catalyst acrivity, in this
cose, the odiorption'desorption strength wsing Temperature Programmed Desorption (TPD). TPD
methed crucials of three steps which are, catalvst reduction using f; at 350°C, edsorption of adsorbate
gas at 25°C and desorprion af 25~3530°C with temperaturs increase of 10Cimin.

Sever CulhEnCidlL0, catalvsis with different additives were studied nving Hy and OO a5 adsorbates,
From the H; and CO desorption experiments, 2 miajor peaks were obtained, The first peaks show wp at
low temperature (~100°C) and the second peaks at high temperature f~ 300°C). The areas of the first
preaks are coherent with the catalysts” surface areas because the adsorption is physical adsorption, while
the second peak arcas are more related with the catalysts " activity that is caused by chemicol adsarption.

Heat of adsorption for Iy are lower than those of CO. This fact shows that the interaction between the
catalysy with H; is weaker than that with ©Q. The piors Between the heats of adsarption and the catalvsi
activity indicate that caralvsr with medium heat of adsorption will have high activity fcaralyst added with
CraCy 3%). The heats of adsorption of H; and CO from CuQVZrOidl,0; range from 3351400 kivmole.

Keywards : hydragenation, copresipitation, adrorption sivength, catalvst activity
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Karatterisay! Katalis Crt/EnidA0,0, Dengan TPD

1. Pendahuluan

Cul¥ZnlvAl(y;  adalah  katalis  oksida
logam kompleks yang dipakai pada reakst
hidrogenasi C(; menjadi metano!. Pembuatan,
karakterisasi, uji aktivitas dan selektivitas
katzlis telah dilakukan oleh banyak peneliti,
Metode preparasi yang menghasilkan katalis
CuQ/Zn0/Al0; dengan karakter wang baik
adalah metode kopresipitasi [1). Untuk katalis
multi  komponen, metode ini  dapat
menghasilkan campuran yang sempurna dan
ukuran partikel katalis yang lebih kecil
sehingga mampu memberikan dispersi inti
aktif yvang tinggl guna menunjang aktivitas
katalis[2],

Metode yang telah dipergunakan untok
karakterisasi katalis CuQ/Zniy/Al:Q; adalah:
BET (Brunaver Eramet Teller), FTIR (Fourier
Transform Infra Red), SEM (Scamning
Electron Micrascopy), dan penentuan dispersi
inti akuf Keempat oji tersebut, baru bisa
menjelaskan  pengarth penambahan  aditif
terhadap luas permukaan katalis, dispersi inti
aktif, dan perubahan struktur katalis, tetapi
belum dapat menjelaskan mengape katalis
Cul¥ZnO/AL Oy yang dibert aditif dan kadar
tertentu rmenjadi lebih aktif dan selektif pada
reaksi hidrogenasi C0O; menjadi metanol.

Karakteristik katalis vang berhubungan
langsung  dengan  aktivitasnya  adalgh
desorptivitas dan adsorptivitas {kemampuan
adsorpsi dan desorpsi) katalis terhadap zat-zat
yang herpengaruh  dalam  reaksi.  Untuk
mengelahui karakter tersebut, dapat dilakukan
dengan karaktersisasi Temperanre
Programmed Pesorption {TPD). Penglitian ini
menggunakan gas Hy dan CO sebagai adzorbat,
Argon sebagai gas carrier dan H, schagai gas
reduktor. Dari penelitian akan didapat spektra
TPD yang merupakan puncak {peak) desorpsi
yang bisa digunakan untuk menghitung
kekvalan adsorpsi/desorpsi  katalis.  Hasil
penelitian ini diharapkan dapat menjelaskan
hubungan dan peran aditif/promotor terhadap
aktivitas katalis,

2, Peluksapasn Penelitinn

Penelitian ini menggunakan
TPD/TPR 2900 buatan Micromeritics
Instriments Corporation, Sebanvak 50-
100 mg  katalis  CoO/Zn0/ALQ,
dimasukkan ke dalam tabung sampel.
Reduksi katalis dilakukan  dengan
memanaskan sampel dari subu ambien
ke 350°C dengan laju peningkatan suhu
16°C/menit dalam aliran tunak gas H,
selama 1 jam. Persamaan reduksi
katalis:

CoQ +H; — Cu"+H,0 (1)

Adsorpsi dilakukan dengan injeksi 1
cc H; dan CO beberapa kali kedalam
reaktor yang berisi kataiis sampai
didapatkan puncak dengan ukuran yang
sama herturut-turut yang artinya katalis
talzh jenuh,

Desorpsi dilakukan dengan
memanaskan sampel dari suhu ambien
ke 350°C dengan iaju peningkatan svhu
10°C/menit  dalam aliran tunak gas
Argon. Kurva desorpsi wang didepat
kemudian  dianalisis. Data  yang
diperoleh dari percobaan ini berupa

E, 5832 7,2
e R R T
]

1y
temperatur, ukuran, dan  intensitas
puncak. Maka persemaan vang sesual
untuk menganalisis kurva desorpsi H;
dan CO adalah metode Analisis Lebar
Puncak [3] menggunakan persamaan:

Dimana

Ey = Energi desorpsi/panas adsorpsi

{J/mol)

R = Konstanta gas (8,314 3/ mol K}

T, = Suhu puncak {K)

Wl = % lebar kurva desorpsi (total
lebar pada % ampliludo
maksimum} {K)
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3. Hasil dan Pembabasan

Katalis yang dipergunakan dalam percobaan
ini adalah Cu(/Zn3/ALO; dengan berbagai
aditil seperti ditunjukkan pada Tabel 1.

Tabel 1.

Identitas Katalis
Natma Aditif % berat
Katalis aditif
Katalis 1 - -
Karalis 2 Cryy 3
Katalis 3 Craldy f
Katalis 4 Cro0y Mk A
Katalis 5 CryOh/Zr0y 343
Katalis & Zrion 3
Katalis 7 ! Zr0; 5

Berdasarkan hasil karakterizasi BET seperti
vang terlihat pada Tabel 2, katalis 2 memiliki
luas permukaan paling tinggl (114 m*/gr),
sedangkan katalis 6 memiliki luas permukaan
paling rendah (20 m®/gr). Hasil uji aktivitas

mengkonversi COy paling tinggi (19.94
%), sedanghan konversi (0 vang
dihasilkan katalis 4 paling readah (11.27
%). Katalis 3 memiliki selektivitas
metanal  paling  tinggi  (100%),
sedangkan  katalis 1 memiliki
selektivitas metancl paling rendah
(95.72 %)

Dari parameter vanyg diperbandingkan,
terlihat bahwa karakter fisik katalis,
seperti luas permukaan, (idak bisa
menjadi tolok ukur aktivitas katalis
apabila kompenen penvusun katalis
berbeda, Katalis dengan luas permukaan
yang tinggl belum tentu memiliki
aktivitas yang baik karena aktivitay
katalis adalah wujud dari interaksi kimia
antara katalis dengan reasktan dalam
suaty reaksi.

Oleh karena itu, untuk memprediksi
aktivitas katalis perlu diketahuwi sifat
kimianya yang dapat dircpresentasikan

dengan  kekuatan  adsorbsi/panas
adsorbsi katalis terhadap
adsorbat/reaktan.

Gambar | memperlihatkan puncak
desorpsi yang dihasilkan TPD H; dan
CO pada katalis 2. Untuk katalis yang
lain, spektrum TPD  memberikan
kecenderungan yang sama.

pada T = 275°C, katalis 1 mampn
Tabel 2.
Sifat fizika dan aktivitas katalis Cu/Zn{/Al, 0, [4]
Katalis 1 | Katalis2 | Katalis 3 | Katalis 4 | Katalis 5 | Katalis 6 | Katalis 7

Luas Area | 26,45 114,66 | 73,61 23,70 21,85 20,36 94,72
(m'fg)
Jari-jari pori (A) | 7,09 7,64 8,0 741 7,13 7,65
Volume  pori | 1,3 107 28107 |9510% 81100 [3610° |7.3107
{coigr)
Dispersi (%o} 5,66 12,04
T 275°C
Konv. CO%%) 19,94 14,27 11,27 12,03 2,15 7,41
Selektivitas

2 99,90 99 44 99 75
CILON 95,7 L0D 99,39 g, . g
Yield CH:OH [ o2 14,99 11,26 12,02 13,14 17,37
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Karakierizasi Kataliy CalVZnVALO; Dergan TPD

3.1, Spektrum TPD

| o 8
i 2
g ° - H2 |
g5 /‘\ —- O
=
Eq N I T T T 1
0 100 200 300 400

Gambar 1,

Temparatur {deg C)

Spektrum TPD H; dan CO pada Katalis 2

Dari Gambar | terlihat bahwa, desorpsi H;
dan CC menghasilkan dua buah puncak utama.
Puncak pertama muncul pada suhu rendah
{£100°C) dan puncak yang kedua muncul pada
suhu tinggi (£ 300°C). Untuk katalis 2, terlihat
bahwa desorpsi Ha menghasilkan puncak yang
lebih besar dibandingkan desorpsi CO. Untuk
bebecrapa  katalis vang lain  terlihat  juga
spektrum dengan perbandingan lvas puncak
yang serupa., Hal ini menunjukkan bahwa
interaksi antara katalis dengan Hs lebih kuat
dibandingkan CC sehingga H, relatif lebih
banyak (cradsorpsi dibandingkan CO,

3.1 Peneniuan Jenis Adzorbsi pada Temperatur
R.endah

Untuk menentukan jenis adsorpsi yang
terjadi pada temperatur rendah dapat dilakukan
dengan melihat hubungan antara luas puncak
desorpsi dengan luas permukaan katalis. Plot
antara luas punicak yang muncul pada T=100°C
dengan luas permukaan katalis dapat dilibat
pada Gambar Z.

(tjambar 2 menunjokkan luas puncak
desorpsi CO mulai dari  katalis yang luas
permukaannya paling rendah hingga paling
tinggi. Terlihat duri Gambar 2, luas puncak
desorpsi  adsorbar  dari katalis  memiliki
koherensi dengan luas permukaan katalis.
Katalis dengan Tuas permukaan tinggl memiliki

luas puncak desorpsi yang tinggi pula.
Terjadinya koherensi ini karema pada
temperatur  rendah, adsorbsi/desorspi
vang terjadi adalah bersifat fisika, Pada
adsorpsi [isika luas permukaan katalis
menentukan jumlah gas teradsorspi.

3.2. Panas Adsorpsi dan Aktivilas
Katalis

Panas adsorbsi ditentukan
menggunakan  tekntk  Temperature
Programmed Desorption (TPD) dengan
melakukan pre-adsorbsi CO dan H; pada
katalis.

Dari spektrum TPD dapat ditentukan
beberapa parameter yang berhobungan
dengan puncak desorpsi yaitu : waktu,
sphu, tinggi dan luas. Dengan Metode
Analisis Lebar Puncak didapat energi
desorpsi/panas  adsorpsi  dati  gas
adsorbat terhadap katalis seperti Tabel 2
berikut.

Terlihat dari Tabel 3 bahwa panas
adsorbsi Hy lebih keeil daripada CO

untuk sebagian besar katalis wvang
mengindikasikan H; teradsorbsi lebih
lemah dibandingkan dengan C(.
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Luas Peak Desorpsi (cm2)
)

Sl
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Luas Permukaan Katalis (m2/gr)

Gamhar 2.
Hubungan Luas Permukaan dengan Luas Puncak Desorpsi pada T Rendah

Tabel 3
Panas Adsorpsi H; dan CO pada Katalis
CulZnOALO,

AH (}Jmol), Hy | AH (Imol), CO
Kalaliz 1 Q6840 301056
Katahs 2 55941 417407
Katalis 3 6412461 540023
Katalis 4 60557 1199697
Katalis 5 32118 177244
Katalis & 1464783 ?ﬂ?;
Katalis 7 118351 J 77790

124
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Teori Vulcane Principle
menjelaskan bahwa katalis yang paling
aktif pada reaksi adalah katalis yang
memiliki  kekvatan adsorpsi  yang
sedang[5]. Teori tersebut  dapat
diterapkan dengan membuat plot antara
kekuatan adsorbsi dengan konversi
reaksi. Kekuatan adsorbsi dapat dihitung
menggunakan panas reaksi antara katalis
dengan reaktan atau dapat juga
ditentokan dengan teknik TPD.

Dari Tabel 2 dan 3 dapat dibuat plot
antara panas adsorpsi dengan aktivitas
katalis yang selanjutnya dianalisis
dengan teori Fufcano FPrinciple, Hasil
analizsis dapat memnjelaskan hubungan
antara  karakter  katalis  dengan
aklivitasnya pada sintetis mctanol.
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Earakterisasi Katalis Ol ZntVALG, Dengan 1P
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Gambar 4.
IPanas Adsorpsi CO vs Konwversi C0y
Gambar 3 dan 4 adalah kurva panas membentuk  gunung (videano  crrve)
adsorpsi H: dan C{} vs konversi CO,. Terlihat yang mengindikasikan bahwa terdapat
dari Gambar 3 dan 4 bahwa terjadi kurva katalis ~ dengan  aktivitas  paling
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Dari  ketujuh  kalahis, baik untuk
mengadsorpsi He maupun CO, katalis | dengan
aditif 3%Cr memiliki panas adsorpsi yang
sedang yailu berkisar antara 90-300 kJ/mol
sehingga memiliki aktivitas yang paling tinggi
vaitu sekitar 22% konversi CO,.

Gambar 3 dan 4 mengindikasikan hubungan
antara sifal kimia adsorbsi reaktan pada katalis
dengan aktivitas katalis. Dengan demikian,
TPD dapat dipakai untuk memprediksi
pengaruh penambahan promotor/aditif kepada
katalis terhadap peningkatan kinerjanya.

4. Keslmpulan

1. Spektrum TPD dari H; dan CQO pada
katalis CuC/Zn AlLO., menghasilkan dus
puncakutama. Luas puncak pada suhu
rendah {+ |0°C) berbanding lurus dengan
luas permukaan katalis akibat terjadinya
adsorbsi fisika, sedang puncak pada suhu
tinggi (& 300°C} berknitan dengan aktivitas
katelis (adsorpst kimia} dengan panas
adsorpsi berkisar antara 55-1400 kJ/mol.

2. Pade katalis CuQ/ZnD/AlO;,  panas
adsorpsi H; lebih rendah dari panas
adsorpsi CO yang menunjukkan bahwa H;
teradsorbsi lebih lemah

3. Katalis 1 {CuQ/ZnO/AlO4/Cr,0:3%)
menunjukkan terjadinya widlcomo curve
terhadap adsorbsi H; maupun €O dengan
panas adsorbsi yang sedang berkizar antara
90-~300k]/mol sehingga memiliki aktivitas

paling tinggi.

4. Metode TPD sangal potensial untuk

menentukan panas adsorbsi ketalis
terhadap suatu adsorbat dan juga
dapat digunakan untuk metnprediksi
pengaruli  penambahan  promoter
tethadap kinerja katalis,
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