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ABSTRAK

Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui pengaruh jenis katalis CoMo/USY dan
waktu terhadap produk pada reaksi deoksigenasi 4-metoksi fenol. Jenis katalis yang
digunakan adalah CoMo/USY, Co-Mo/USY, dan Mo-Co/USY. Produk yang terbentuk
dianalisis menggunakan kromatografi gas (GC) dan kromatografi gas-spektrometer massa
(GC-MS). Aktivitas katalis Co-Mo/USY lebih tinggi daripada CoMo/USY, dan Mo-
Co/USY, dilihat dari nilai rendemen total dan selektivitasnya. Katalis Co-Mo/USY
mengalami peningkatan rendemen total yang signifikan (dari 3,71 % menjadi 9,41 %)
seiring berjalannya waktu. Katalis Co-Mo/USY memiliki selektivitas tertinggi terhadap
produk 1,4-dimetoksi benzena saat waktu reaksi 1 jam (0,92 %) dan selektivitas terhadap
produk 1,4-dihidroksi benzena saat 2 jam (0,43 %).

Kata kunci: aktivitas katalitik, deoksigenasi, katalis CoMo/USY, 4-metoksi fenol.

ABSTRACT

This research was conducted to study the effect of catalyst type of CoMo/USY and
the reaction time on the deoxygenation reaction of 4-methoxyphenol. The catalyst type
used were CoMo/USY, Co-Mo/USY, and Mo-Co/USY. The product was analyzed by gas
chromatography (GC) and gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS). The activity
of the Co-Mo/USY catalyst is higher than CoMo/USY and Mo-Co/USY, it can be seen
from the value of total yield and the selectivity. The Co-Mo/USY catalysts shows a
significant increasing on the total yield percentage (from 3.71 % to 9.41 %) during
catalytic testing. The Co-Mo/USY catalyst has a highest selectivity toward 1,4-
dimethoxybenzene product when the reaction time was one hour (0.92 %) and selectivity
toward 1,4-dihidroxybenzene when reaction time two hours (0.43 %).

Keywords: catalytic activity, deoxygenation, the CoMo/USY catalyst, 4-methoxyphenol
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PENDAHULUAN

Biomassa merupakan salah satu sumber energi terbarukan yang ketersediaannya
sangat melimpah khususnya di Indonesia. Biomassa dapat berasal dari kotoran hewan,
limbah pertanian, limbah rumah tangga, dan limbah industri. Produk biomassa telah
banyak diteliti, salah satunya yaitu bio-fuel (Gonzéalez-Borja and Resasco, 2011). Bio-fuel
tidak dapat langsung digunakan sebagai bahan bakar, karena masih terdapat banyak
senyawa berupa alkohol, aldehida, sulfur dan oksigen. Kandungan tertinggi dalam bio-fuel
adalah oksigen (30-40 %), hal ini menimbulkan ketidakstabilan panas dan viskositas yang
tinggi, serta nilai pemanasan yang rendah (Mortensen et al., 2011). Oleh karena itu agar
diperoleh kualitas produk bahan bakar yang baik perlu dilakukan suatu proses
deoksigenasi, yaitu reaksi penghilangan oksigen pada reaktan (Fisk et al., 2009).
Kandungan bio-fuel sangat kompleks sehingga untuk mempelajari reaksi deoksigenasi
dibutuhkan senyawa model seperti 4-metoksi fenol sebagai umpan, yang mampu mewakili
senyawa sebenarnya. Senyawa 4-metoksi fenol memiliki gugus fungsi hidroksi dan
metoksi (Mora et al., 2014; Hong et al., 2014).

Penggunaan katalis pada proses deoksigenasi berguna untuk menghilangkan ikatan
C-O pada senyawa aromatik (Jin et al., 2014). Peneliti Viljava et al. (2000) telah
melakukan reaksi deoksigenasi anisol menggunakan katalis CoMo/Al,O3, dihasilkan
rendemen produk total yaitu 96,8 %. Sementara Li et al. (2011) melakukan uji katalitik
deoksigenasi anisol menggunakan katalis NiMo/Al,Og3, diperoleh rendemen produk total
sebesar 95 %. Hal ini menunjukkan bahwa katalis NiMo/Al,O3 aktivitasnya lebih rendah
daripada CoMo/Al,O3. Berdasarkan penelitian yang dilakukan Mora et al. (2014) tersebut,
berhasil diperoleh produk bebas oksigen yaitu benzena, dan sikloheksana.

Sementara itu, Jongerius et al. (2012), memaparkan bahwa katalis CoMo/Al,O3
memberikan aktivitas deoksigenasi lignin yang tinggi. Namun pengemban Al,O3; memiliki
aktivitas katalitik yang rendah dibanding Ultra Stable Y-Zeolite (USY) pada reaksi
desulfurisasi pada tiofen (Rawat et al., 2010). Oleh karena itu, pada penelitian ini
digunakan katalis CoMo/USY (koimpregnasi), Co-Mo/USY dan Mo-Co/USY (impregnasi
berurutan).

Katalis CoMo/USY (koimpregnasi) yaitu katalis yang dipreparasi dengan cara
memasukkan logam Co dan Mo ke dalam pengemban USY dalam waktu yang bersamaan.
Sementara Co-Mo/USY (impregnasi berurutan) yaitu katalis yang dipreparasi dengan cara
memasukkan logam secara berurutan ke dalam pengemban USY sesuai penelitian
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Rachmadani (2016). Ketiga jenis katalis tersebut memiliki karakter yang berbeda, seperti
yang terdapat pada Tabel 2. Menurut Osakoo et al. (2015), bahwa katalis hasil preparasi
secara impregnasi terpisah yang mempunyai luas permukaan lebih tinggi (473 m?/g) dan
mampu menghasilkan produk lebih banyak dibandingkan katalis koimpregnasi (397 m%/g).

Logam Co mempunyai daya adsorpsi dan desorpsi tidak terlalu kuat sehingga
cocok untuk reaksi hidrogenasi (Annisa, 2012). Logam Mo bertindak sebagai sisi asam
Bronsted yang dapat mengaktifkan C-O (Wang et al., 2011) sehingga cocok untuk reaksi
deoksigenasi (Kubicka et al., 2010). Situs asam dari USY berfungsi sebagai situs aktif
sehingga gabungan antara logam dengan USY akan menghasilkan Kkatalis bersifat
multifungsional (Nugrahaningtyas, 2014).

Temperatur dan waktu mempengaruhi konversi dan stabilitas katalis dalam reaksi.
Berdasarkan penelitian Viljava et al. (2000) pada reaksi deoksigenasi fenol dan anisol
menggunakan katalis CoMo/Al,O3, temperatur yang menghasilkan konversi tertinggi
adalah 300 °C, yaitu sebesar 71,9 % dan 96,8 %. Menurut Hong et al. (2014) semakin lama
waktu (0 - 150 menit) reaksi deoksigenasi metoksi fenol menggunakan katalis Pd/Al,O;
serta reaktor batch produk sikloheksana semakin besar. Sementara menurut Won et al.
(2015) semakin lama waktu (30 - 180 menit) reaksi deoksigenasi metoksi fenol, maka
produk sikloheksana semakin besar. Reaksi katalitik dengan sistem batch (Larabi et al.,
2016; Agsha et al., 2014), memiliki biaya yang lebih murah dan pengoperasiannya lebih
sederhana dibanding reaktor alir. Oleh karena itu, maka dilakukan uji aktivitas katalitik
pada reaksi deoksigenasi 4-metoksi fenol dengan variasi jenis katalis CoMo/USY, Co-
Mo/USY, Mo-Co/USY yang berbeda metode pembuatannya dan waktu dalam reaktor
batch.

METODE PENELITIAN

Alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah reaktor batch autoclave,
termocontrol, dan venoject. Instrumen yang digunakan adalah GC Shimadzu dan GCMS-
QP2010S Shimadzu. Bahan yang digunakan adalah USY yang berasal dari Tosoh
Corporation Jepang, Ammonium heptamolybdate tetrahydrate [(NH4)6M070,4.4H,0] p.a
Merck, Cobalt (Il) nitrate hexahydrate [Co(NO3),.6H,0] p.a Merck, senyawa model 4-
metoksi fenol (Fluka), gas N, dari PT. Samator Surabaya, dan aseton p.a Merck. Preparasi
Katalis Koimpregnasi CoMo/USY dan impregnasi terpisah Co-Mo/USY, Mo-Co/USY
sesuai dengan penelitian yang telah dilakukan oleh Rachmadhani (2016).
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Uji Aktivitas Deoksigenasi

Uji katalis deoksigenasi dilakukan dengan mengoven terlebih dahulu katalis
sebelum digunakan selama 3 jam dengan temperatur 110 °C. Katalis CoMo/USY sebanyak
0,5 g yang sudah dioven dan 7,75 g reaktan dimasukkan ke dalam kolom autoclave.
Selanjutnya kolom autoclave dimasukkan ke dalam furnace. Kemudian reaktor dibersihkan
terlebih dulu menggunakan gas N, (semua kran dibuka) selama 5 menit. Setelah 5 menit,
kran 2 ditutup. Reaktor diisi gas N, hingga mencapai tekanan 1 bar. Lalu semua kran
ditutup/dikunci, gas N, dilepas dari reaktor. Reaktor dipanaskan sampai suhu 300 °C,
kemudian dibiarkan 60 menit. Setelah itu produk yang diperoleh, dianalisa dengan GC dan
GC-MS. Prosedur yang sama untuk waktu 120 menit, katalis Co-Mo/USY, dan katalis Mo-
Co/USY.

PEMBAHASAN
Rendemen Total

Berdasarkan hasil penelitian Hong et al. (2014), rendemen total metoksi fenol
dengan katalis Pd/Al,O3 diperoleh data bahwa kondisi reaksi yang menghasilkan rendemen
tertinggi dan produk sikloheksana terbanyak adalah saat temperatur 300 °C. Oleh karena
itu, dipilih temperatur 300 °C untuk uji aktivitas katalis koimpregnasi dan impregnasi pada
reaksi deoksigenasi 4-metoksi fenol. Menurut Kadarwati et al. (2010), aktivitas katalis
menjadi lebih maksimal apabila terjadi interaksi yang relatif lama antara reaktan dengan
katalis. Oleh karena itu, pada penelitian ini dilakukan variasi jenis katalis dengan waktu
reaksi 1 dan 2 jam.

Berdasarkan Gambar 1, katalis CoMo/USY memiliki rendemen total tertinggi jika
dibandingkan Co-Mo/USY dan Mo-Co/USY. Katalis CoMo/USY masih cukup stabil,
dilihat dari nilai rendemen total dari 9,52 % (saat 1 jam) ke 9,48 % (saat 2 jam). Sementara
katalis Co-Mo/USY (dari 3,71 % ke 9,41 %) dan Mo-Co/USY (dari 2,58 % ke 6,85 %)
mengalami peningkatan aktivitas yang menandakan kedua katalis tersebut masih stabil.

Katalis Co-Mo/USY mengalami peningkatan nilai rendemen total yang signifikan
dibanding katalis CoMo/USY dan Mo-Co/USY. Hal ini menandakan bahwa katalis
impregnasi terpisah, khususnya katalis Co-Mo/USY merupakan katalis yang lebih baik
dibanding katalis lain. Hubungan jenis katalis dengan rendemen total 4-metoksi fenol pada

waktu 1 dan 2 jam disajikan pada Gambar 2.
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Gambar 2. Hubungan Jenis Katalis dengan Rendemen Total pada Temperatur 300 °C
Selama 1 Jam (garis) dan 2 Jam (hitam).

Senyawa 4-metoksi fenol berbentuk padatan, dengan titik leleh 55 - 58 °C dan titik
didih 234 - 243 °C. Oleh karena itu pada saat reaksi deoksigenasi 4-metoksi fenol perlu
temperatur lebih tinggi. Hal ini menyebabkan kinerja katalis menjadi kurang maksimal dan
menyebabkan hasil produk yang diperoleh sedikit untuk setiap jenis katalis.

Sesuai data pada Tabel 1, diperoleh bahwa produk yang terbentuk adalah 1,4-
dihidroksibenzena dan 1,4-dimetoksibenzena.

Tabel 1. Selektivitas Produk Total 4-metoksi fenol saat 1 dan 2 jam.
Jenis Katalis
Senyawa CoMo/USY Co-Mo/USY Mo-Co/USY
ljam 2jam ljam 2jam ljam 2 jam
1,4-dimetoksi benzena 0,61 0,56 0,92 0,50 0,64 0,47
1,4-dihidroksi benzena 0,31 0,38 — 0,43 — 0,37

Tabel 2. Hasil Analisis Keasaman Total dan Luas Permukaan Katalis Sebelum Uji
Aktivitas Katalitik oleh Rachmadhani (2016).
Keasaman total ~ Luas permukaan

Katalis (mmol/g) spesifik (m2/g) Partikel yang terkandung
Mo-Co/USY 8,304 437,782 Zeolit Y, CoO, CoMoO,, Co
Co-Mo/USY 10,849 557,172 Zeolit Y, MoO3, CoMo0Qy, Co, Mo
CoMo/USY 11,206 497,004 Zeolit Y, CoMoO,4, CoMo

Seiring lamanya waktu reaksi, jenis produk yang dihasilkan untuk dua jenis katalis
meningkat, adapun jenis produk dari katalis CoMo/USY yang diperoleh tetap. Katalis yang

memiliki selektivitas produk tertinggi yaitu senyawa 1,4-dimetoksibenzena sebesar 0,92 %
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pada saat 1 jam dan senyawa 1,4-dihidroksibenzena sebesar 0,43 % pada saat 2 jam adalah
Co-Mo/USY.

Ketiga Kkatalis mengalami penurunan selektivitas 1,4-dimetoksibenzena dan
peningkatan 1,4-dihidroksibenzena. Hal ini berhubungan dengan nilai keasaman katalis
pada Tabel 2, dimana keasaman yang tertinggi adalah katalis CoMo/USY yaitu sebesar
11,206 mmol/g. Apabila nilai keasaman kecil maka katalis hanya mampu melakukan
transfer metil saja seperti yang terjadi pada katalis Co-Mo/USY dan Mo-Co/USY.

Selektivitas ini dipengaruhi oleh kandungan logam Co dan Mo yang digunakan.
Jumlah logam Co dan Mo yang diembankan untuk setiap jenis katalis sama, namun jenis
partikelnya berbeda. Oleh karena itu selektivitasnya produk yang terbentuk juga berbeda.

Produk yang dihasilkan masih mengandung oksigen, karena 4-metoksi fenol
merupakan senyawa yang lebih stabil sehingga perlu energi dan temperatur yang tinggi.
Senyawa 4-metoksi fenol mempunyai dua gugus oksigen yaitu metoksi dan hidroksi, serta
salah satu gugusnya terletak pada posisi para yang membuatnya sulit untuk putus.

Reaksi deoksigenasi 4-metoksi fenol menggunakan gas N ini didominasi oleh
adanya transfer metil. Diperkirakan transfer metil ini dikatalisis oleh situs asam Bronsted
dari pengemban USY. Hal ini sesuai dengan hasil penelitian Zhu et al. (2011), yang
menyatakan bahwa transfer gugus metil pada reaksi deoksigenasi anisol dengan katalis
Pt/Hbeta zeolit kemungkinan berlangsung pada situs asam Bronsted dari pengemban Hbeta
zeolit.

Saat waktu reaksi 1 jam, yang mampu menghasilkan 1,4-dihidroksibenzena adalah
katalis CoMo/USY. Rendemen produk 1,4-dimetoksibenzena tertinggi (5,79 % saat 1 jam
dan 5,28 % saat 2 jam) juga dimiliki oleh katalis CoMo/USY. Namun untuk rendemen
produk 1,4-dihidroksibenzena tertinggi saat waktu reaksi 2 jam dimiliki oleh katalis Co-
Mo/USY vyaitu sebesar 4,06 %. Rendemen produk pada 4-metoksi fenol disajikan pada
Gambar 2.

Produk yang diperoleh pada senyawa umpan 4-metoksi fenol dengan ketiga katalis
belum mampu menghasilkan produk bebas oksigen, hanya menghasilkan produk antara
saja. Hal ini disebabkan minimnya persediaan hidrogen yang berasal dari pengemban
USY. Walaupun terdapat logam Co yang berperan untuk reaksi hidrogenasi, namun
pasokan hidrogen yang berasal dari USY semakin lama akan habis sehingga tidak ada lagi
hidrogen yang dapat dipecah oleh katalis. Akibatnya, reaksi terhenti sampai produk antara
saja.
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Gambar 2. Rendemen Produk 1,4-dimetoksibenzena (putih) dan 1,4-dihidroksibenzena
(hitam) pada Waktu (A) 1 Jam dan (B) 2 Jam.

KESIMPULAN

Katalis Co-Mo/USY memiliki aktivitas lebih baik, ditunjukkan dari nilai hasil
rendemen yang mengalami peningkatan secara signifikan dari 3,71 % (1 jam) ke 9,41 % (2
jam). Katalis Co-Mo/USY memiliki selektivitas tertinggi terhadap produk 1,4-dimetoksi
benzena saat waktu reaksi 1 jam yaitu 0,92 % dan selektivitas terhadap produk 1,4-
dihidroksi benzena saat 2 jam yaitu 0,43 %. Semakin lama waktu reaksi (1-2 jam) maka

rendemen total dan jenis produk yang dihasilkan juga akan semakin banyak.
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