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TINJAUAN PUSTAKA

2.1. Katalis

Katalis menurut definisi yang diusulkan oleh Ostwald (1900} adalah suatu zat
yang dapat mengubah kecepatan reaksi dan muncul kembali pada akhir reaksi.
Merupakan salah satu sifat yang terpenting pada katalis adalah dengan mempercepat
reaksi, dengan menurunkan energi aktifasi. a3

Empat faktor penting dalam suatu reaksi dengan penggunaan katalis yang
perlu diperhatikan yaitu : aktifitas, selektifitas, waktu hidup dan harga. Dari empat
faktor tersebut diatas, biasanya dalam penggunaan katalis ada salah satu faktor yang
dipentingkan dalam penentuan katalis secara mikro. Aktifitas katalitik pada katalis
dalam éenentuan tidak dengan satu parameter saja, tetapi meliputi . berapa
kecepate;m reaksi, temperatur yang diperiukan untuk mencapai derajad konversi yang
diinginkan. Selektifitas merupakan ukuran yang nyata dari efisiensi transformasi
katalis dalam beberapa reaksi yang mungkin ada. Secara mikro selektifitas biasanya
berubah dengan kondisis reaksi, komposisi dari umpan dan derajad konversi.

Besarnya angka cksperimen secara relatif penting untuk memberikan gambaran

lengkapfperlakuan selektifitas dari sistem secara mikro (partikular).

LS




Berdasmkan fasa -fasa dari reaktan dan katalis, katalis dapat digolongkan menjadi :

a. Katalis homogen yaitu katalis dan reaktan berada dalam fasa yang sama. Katalis
selﬁacaln ini bekerja masuk kedalam reaksi , tetapi dikembalikan oleh reaksi
akhir; tanpa mengalami perubahan materi. Kemungkinan sekali terjadi reaksi
intermediate yang bereaksi lebih cepat ( membutuhkan energi aktifasi yang lebih
kecil) dari pada reaktan — reaktan tanpa katalis. ~ Katalis semacan in1 kadang-
kadang disebut cyclic catalyst.

b. Katalis heterogen yaitu katalis dan reaktan berada dalam fasa yang berbeda,

biasanya katalis berada dalam fasa padat.

Adanya ‘pembagian katalis menjadi heterogen dan homogen tergantung dari

hubungan fasa antara katalis, reaktan dan produk.

2.2.  Katalis Hidrot?eating

Hidrotreating adalah proses perlakuan dengan menggunakan gas H, dimana
terjadi kontak antara umpan dan katalis pada aliran gas hidrogen yang berlebih,
reaksi tezrjadi pada tekanan dan suhu tertentu. Tujuan utama proses hirotreating
adalah ﬁenghilangkan senyawa heteroatom ( S, N, O ) dari umpan minyak bumi guna
memenuhi persyaratan yang diinginkan, seperti kandungan sulfur  dalam
Naphta < 1 ppm wt schingga tidak terjadi peracunan (poisoning) pada katalis
reformin:g. Katalis yang diperlukan untuk membanfu mempercepat proses reaksi

pada hidrotreating dinamakan katalis hidrotreating.




Sasaran umum penerapan hidrotreating pada :

1.

Naphtﬁ (umpan sebelum perlakuan katalis reforming), untuk menghilangkan
kandﬁngan sulfur, nitrogen dan oksigen serta logam-logam yang dapat meracuni
logam mulia pada katalis reforming.

Keros;’n , bahan bakar jet, minyak diesel serta minyak pemanas, untuk
menghilangkan sulfur dan olefinik jenuh serta molekul aromatik, guna
memﬁerbaiki smoke point, angka oktan, indeks diesel dan menjaga kestabilan
dalam penyimpanan. |

Pelumas (lube oil), untuk memperbaiki indeks viskositas, warna dan stabilitas
warna dalam penyimpanan serta menghilangkan pembentukan damar dan
mengixrangi angka netralitas.

Minyék gas (fluid catalitic craker /fcc (perlakuan awal pengumpanan pemecah
katalifas fluida) untuk meningkatkan hasil dari fcc, mengurangi penggunaan
katalis fcc dan emisi Stack (hasil pembuangan melalui cerobong), dan
memiinimalkan proses korosi dengan mengurangi sulfur, nitrogen dan logam-
logarﬁ pada umpan dan aromatik polinuclear

Residsu-residu (sisa minyak mentah yang dikurangi dengan menggunakan proses

secard atmosferik dan vacum) ao




Katalis hidrotreating disusun oleh komponen logam aktif, promotor dan
penyanggé. Logam aktif yang biasa digunskan adalah Mo dan W ,
promotornya Ni sedang penyangga yang digunakan adalah Alumina (AlO; )
dan silika(Si0,). Katalis hidrotreating yang dipakai biasanya adalah Ni-Mo dan
Co-Mo déngan penyangga alumina yang berfungsi untuk hidrodesulfurisasi dan

hidrodenitrogenasi.”

2.2.1. Katalis Penyangga

Definisi katalis penyangga adalah katalis padatan atau katalis heterogen
dengan jumiah spesifik aktif ketalitik lebih kecil, biasanya logam-logam,
mengend@pkan Jogam prekursor dipermukaan, permukaannya sebagian inert dan
berpori. Bentuk bangun penyangga seperti pellet, butiran , serbuk dan batangan
yang kadéng—kadang diketahui sebagai pembawa. Sebagian besar bahan yang
digunakan sebagai penyangga katalis terdiri dari sebuah atau lebih logam

oksida, seperti alumina, silika dan lain -lain ¥

Material penyangga dapat diklasifikasikan dalam beberapa tipe':

1. Suppport inert : seperti SiO;, menyediakan luas permukaan yang tinggi untuk

disperéi dari komponen akitif
2. Support katalitik aktif : seperti Alumina, silika alumina, Zeolit dan lain —lain

3. Suppoirt yang mempengaruhi komponen aktif dengan kekuatan interaksinya :

contohnya sebagian Oksida reduksi




4, Suppoi‘t struktural : penting untuk menambah kemurnian gas buang (monolith)

Penyangga dapat juga digunakan untuk mengadsorpsi material dalam jumlah’
kecil dari racun pada katalis dan juga mencegah racun berinteraksi dengan

permukaan katalitik aktif. @

Alumina digunakan sebagai penyangga dikarenakan glumina dapat memenuhi
sifat sifat seperti yang tersebut diatas. Alumina biasanya dipreparési dengan
dekompoéisi termal dengan kristalisasi yang baik atau Erep'arasi koloida gell.
Alumina mempunyai luas permukaan sekitar 1000 — 600 m@éi’én. Proses
terakhir dari preparasi alumina adalah mengontrol luas permﬁkaan dan

merapertahankan porositas dalam pilihan pada kondisi gelatin,

Alumina terdiri dari macam —macam spesies dimana masing - masing spesics
berbeda pada komposisi kimia dan struktur kristalnya. Diantaranya trihidroksida
AWOH), dengan bentuk kristal gibsit dan bayerirde ,yang jumlahnya paling
banyak, jika kehilangan molekul air maka menjadi oksihidroksida AIO(OH)
bentuk kristalnya boehmite , pseudo boehmite dan diaspor dengan perbedaan pada
susunan léristal . Dehidroksida lebih lanjut untuk transisi aluminanya mempunyai
bentuk m:num ALO; XH,0H dengan 0 < X< 1. Dehidrasi secara lengkap
diberikanj pada korondum atau Alfa alumina material ini mempunyar luas
pemMn antara 0,1 sampai 400 m”/gram dan volume pori antara 0,1 sampai

1,5 cm3/g_ram dan ukuran pori rata-rata antara 2 nm sarnpai 170 nm,




Hubungan perkiraan temperatur pada transisi antara masing —masing spesies @

wBoehmite _250°C,. v (gamma) .
Giibbsite 300°C, Chi (3)_800°C, Kappa (x ) _1150°C, Alpha (o)
H,0 | 180°C

wﬁoehmite 500°C , Gamma (y } _850°C,, Delta (8) 1150°C , Alpha(o:)
H,0 | 180°C

Bayerite 250°C , Bta ( 1 ) _850 °C , Theta(c ) 1150°C, Alpha ()

2.2.2. Promotor Katalis

Katalis promotor adalah suatu subtansi yang apabila berdiri sendiri tidak
mempunyai fungsi katalitik tetapi apabila ditambahkan kedalam sesuatu katalis
tertentu maka dapat meningkatkan aktifitas katalitik katalis tersebut.  Pengertian

promotor disini dibedakan menjadi dua yaitu:

1. Promotor elektronik

Promotor ini berperan untuk memberikan suplai elektron ke logam aktif
sehinggé katalis menjadi lebih reaktif. Promotor yang telah teradsorpsi pada
logam katalis berfungsi menaikkan kerapatan elektron pada permukaan logam

yang seianjutnya disumbangkan kembali pada adsorbat tertentu. Akibat interaksi




ini maka akan meningkatkan panas adsorpsi molekuler dan kemungkinan naiknya

disosiasi akan bertambah besar.

2. Promotor Struktural

Promotor ini akan membantu untuk mendorong terbentuknya struktur katalis
seperti yang diharapkan . Restrukrisasi permukaan yang sangat penting bukan hanya
untuk ipromosi struktur tetapi  juga memperpanjang umur Kkatalis dan juga
stabilita;snya pertumbuhan partikel katalis sering terjadi pada lingkungan yang

dipromosikan strukturisasi (5

2.3. Adsorpsi

S:uatu zat berfungsi sebagai adsorben biasanya mempunyai pori atau rongga
dengan;ukuran tertentu. Ukuran adsorbsi juga mempengaruhi efektifitas adsorben.
Semakih luaé permukaan adsorben semakin efektif daya adsorbsinya atau dengan
kata lain adsorben dengan ukuran kecil lebih baik daripada ukuran yang besar.”’
Banyaknya zat yang teradsorbsi dipermukaan zat lain pada suhﬁ tertentu sebanding
dengan Tuas permukaan adsorben, konsentrasi adsorbat ( zat yang diadsorbsi ) dan
lamany; proses adsorbsi.” Jika sejumlah tertentu adsorben dicampurkan dengan
berbaga:i konsentrasi adsorbat pada temperatur yang sama dan dibiarkan mencapai

kesetimbangan adsorbsi, maka pada suatu saat jumlaﬁ zat yang teradsorpéiﬂg tidak

bertambah lagi walaupun konsentrasi adsorbat bertambah. Hal ini menunjukkan
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bahwa seluruh permukaan adsorben sudah jenuh (tertutup rapat ) oleh molekul yang
teradsorbsi. Bila anggapan ini terpenuhi maka aluran banyaknya zat yang teradsorpsi
terhadap konsentrasi adsorpbat pada kesetimbangan dapat digambarkan sebagai

berikut®” A

Xm /Km
i
|
i —

G C

Gambar 1. Hubungan antara zat yang teradsorbsi dengan konsentrasi adsorbat

Keterangan :

Xi = banyaknya zat yang teradsorbsi

Xm = kapasitas lapis tunggal tiap 1 gram adsorben

Ci _konsentrasi

Teradsorpsinya suatu zat pada adsorben dapat dibedakan menjadi dua yaitu

adsorbsi fisika dan adsorbsi kimia.
2.3.1. Adsorbsi fisika

Molekul dan atom untuk menempel pada permukaan dengan dua cara.

Pada Fisisoprsi ( adsorbsi fisika) terdapat aksi van der waals ( contohnya

4




I

dispersi aatau antaraksi dipolar) antara adsopbat dan subtrat.  Pengukuran luas
permukan total sampel tidak memeriukan fisisorpsi yang spesifik. Situasi atau
kondisi yang diinginkan didekati dengan molekul sederhana nonpolar seperti gas

jaranig (Ar,Kr) atau N?.(ﬂ

Fenomena adsoprsi ditulis secara empiris sebagai fungsi adsopsi :
n=f(P, T)

dimana :

n = sejumlah zat yang ,tcradsorbsi
P = tekanan

T = temperatur
Untuic keperluan percobaan biasanya adsorpsi dilakukan secara isotherm

n = (P)

Jadi banyaknya zat yang teradsorbsi hanya tergantung pada fungsi tekanan karena

fung$i suhu dibuat konstan (isotherm)
2.3.2. Adsorpsi Kimia

- Pengukuran luas permukaan logam pada katalis multi komponen (misal
kataﬁs berpenyangga) yang mengandung logam memerlukan adsorpsi yang secara

khusus terjadi pada .permukaan logam. Zat yang biasa dipakai sebagai
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pengé.dsorpsi kimia diantaranya H,, CO, O, dan N,, mempakan metode yang

biasa' digunakan®

Qalam kemisorpsi partikel melekat pada permukaan dengan membentuk
ikatan kimia ( biasanya ikatan kovalen ) dan cenderung untuk mencari tempat
yang memaksimumkan bilangan koordinasinya dengan substrat.  Entalpi
kemiéorpsi jauh lebih besar daripada fisisorpsi dan nilai khasnya sekitar ~200
kJmol". Molekul yané terkemisorpsi dapat terpisah karena tuntutan valensi atom
yang' tidak terpenuhi. Adanya fragmen molekul pada permukaan sebagai hasil
kémiéorpsi, merupakan salab satu alasan mengapa permukaan mengkatalisa
makéi. Kecuali dalam kasus khusus,kémisorpsi bersifat biasanya eksoterm.
Prosés spontan memeriukan energi Gibbs (AG). Karena kebebasan translasi
adsorpsi berkurang jika terjadi adsorpsi, maka AS negatif. Oleh karena itu agar
AG = AH — T AS negatif, AH harus negatif (dan proses itu eksoterm).
Perkécualian dapat terjadi, jika adsorpbat dapat terdisosiasi dan mempunyat

mobilitas yang tinggi pada permukaan . Dulu pengujian utama untuk

~ membedakan kemisorpsi dan fisisorpsi adalah dengan ukuran entalpi adsorpsinya.

Nilai yang kurang negatif dari -25 k] mol” dianggap menunjukkan fisisorpsi,
dan nilai yang lebih negatif dari sekitar 40 kJ mol™ dianggap menunjukkan
kemisorpsi. Akan tetapi patokan tersebut tidak aman, dan sekarang sudah ada

teknik spektroskopi yang dapat mengenali spesies teradsorpsi. ©

Proses kemisorpsi dapat dilihat pengaruhnya pada vedistribusi densitas

| elektron atau beberapa kejadian transfer yang efektif untuk molckul, yang




13

diperha%ikan biasanya pada proton (H"). Proses kemisorpsi pada permukaan katalis
logam fnempunyai dua pendekatan yang berbeda secara teori untuk logam—logam.
Sifat-sifat permukaan logam tidak dapat dipisahkan dari bentuk secara keseluruhan
(bulk) padatannya : delokalisasi valensi elektron dan tidak dapat dianggap untuk
pengga‘bungan dengan beberapa sistem atom logam, pada permukaan atomA dengan
keselurﬁhan bentuk. Sebagian besar permukaan logam murmi disusun hanya Qleh
satu tipe atom. Selanjuinya perubahan kimia secara alami pada permukaan dapat
berubah tanpa efek perpindahan bentuk keseluruhaf; material. Jadi pendekatan untuk
oksida reduksi dan keasaman pada padatan dengan tujuan pada isol'e;si dan lokalisasi
alami _séitus kemisorpsi pada permukaan. Kemisorpsi pada permukaan sangat penting

pada katalis, dimana terdiri dari :

1. Eermukaan logam transisi , merupakan gambaran nyata sebagian besar dari
aktifitas katalitik logam — logam termasuk urutan transisi dari group — group
pada tabel periodik . Aktifitas katalitik permukaan logam didasarkan pada
valensi elektron d. Kemisorpsi pada logam meliputi pembentukan ikatan
kovalen. Jika proses tersebut dianggap sebagai dasar pada pemberian densitas

elektron pada spesies yang diadsorpsi

2. Permukaan  oksida logam, diutamakan untuk mengetahui fenomena

kemisorpsi pada penempatannya dipermukaan padatan dengan perlakuan
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pokok katalis untuk proses oksidasi. Pada reduksi dan oksidasi bergerak
rrilenempati bersama dinamakan redoks. Gambaran sederhana dari oksida
l(;gajn dibedakan dalam dua tipe dari batas — batas kisi, yaitu : serangan pada
site positif yang berhubungan dengan kation logam dan serangan site negatif

yélng berhubungan dengan anion oksigen.

3. Keawman permukaan padatan, pada alumina hanya memiliki keasaman yang

sangat lemah pada bentuk murninya.

2.4, Tmpregnasi

Erppregnasi didefinisikan sebagai. cara preparasi katalis dengan adsorpsi deri
kataliés garam prekursor kedalam material penyangga.  Kandungan logam dari
mater:ial penyangga dipengaruhi oleh : konsentrasi garam prekursor, jenis garam
dan Keadaan penyangga, pelarut, waktu kontak penyangga, temperatur dan ada

tidaknya material fain, @

K;:kuatan interaksi antara penyangga dan katalis garam prekursor adalah
fa‘ktof dasar dalam pencnt-uan sifat  distribusi katalis aktif suatu material pada
partik%el penyangga. Jadi ﬁda beberapa faktor yang dapat mempengaruhi garam
prekuirsor pada penyangga yang memberikan efek distribusi logam pada katalis

akhir./¥
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Tipe impregnasi ada dua yaitu :

1. In?nprcgnasi Kering

Pada jimprc&:gnfsls;i ini penyangga dibasahi oleh sejumlah larutan yang mengandung
logarﬁ disesuaikan dengan volume dari pori penyangga dan produk yang
diperoleh kemudian dikeringkan .  Proses ini menguntungkan karena tekhnik
sederiuana, dan kandungan logam dapat diperbarui. Untuk mengatasi kelarutan
senyéwa yang merﬂbatasi kandungan logam dapat dilakukan dengan impregnasi

berkali-kali.”

Impregnasi kering biasa dipakai pada industri karena pengontrolannya lebih

tepat®

2. Impregnasi Basah

Impregnasi basah adalah impregnasi dimana penyangga dicelupkan ( direndam )
kedal.am larutan sen'jawa logam. Teknik im diterapkan jika garam prekursor
berinteraksi dengan ﬁenyangga. Tempat kandungan logam ditentukan dengan

site adsorpsi dari permukaan penyangga.

Berdasarkan teori yang dikeinukakan oleh Weisz dalam Bonneviot “?, pada saat

perendaman terjadi proses sebagai berikut :

1. Perpindahan garam logam dari pelarut ke permukaan penyangga.
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2. Difusi garam logam melalui pori-pori penyangga, dalam hal ini jika padatan
kering maka larutan akan terpenetrasi kedalam por1 penyangga dengan gaya
kapileritas.

3. Terdepositnya garam logam diatas permukaan porli penyangga yang secara

simulian terjadi pada keduva langkah diatas.

Dengan dasar asumsi dari pernyatan Weisz diatas maka pada penelitian ini
telah dimodifikasi suatu impregnasi basah bertahap dengan berdasar volume pori
dan beré;t jenis penyangga. Pada impregnasi basah berdasar volume pori
diasumsikan hanya terjadi peristiwa difusi saat perendaman sedang 'impregnasi
basah beI:'dasar berat jenis diasumsikan hanya terjadi peristiwa adsorbsi melalui

perpindahan garam logam kepermukaan penyangga.
2.5. Spe:krofotometri Serapan Atom

Spektrofotometri serapan atom (SSA) adalah suatu metode untuk menentukarn
konsentrasi suatu unsur dalam suatu cuplikan dengan panjang gelombang yang
spesifik aan karakteristik dari masing - masing unsur. Metode SSA didasarkan
pada terjadinya energi penyerapan cahaya oleh atom —atom netral suatu unsur
yang bera_da dalam keadaan gas. Setiap atom dapat mengadsorpsi energi cahaya
pada panjiang gelombang tertentu . Jika suatu atom menyerap energi maka atom
tersebut dapat tereksitasi, baik dar tingkat elekironik dasar ketingkat elekiromik
vang lebikjl tinggi, ataupun dari tingkat eletronik yang tinggi ketingkat elektronik

yang lebih tinggi. Hal ini tergantung pada energi cahaya yang diterima, karena
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energl ciahaya tergantung pada panjang gelombang, maka transisi elekiromk suatu
atom ditentukan oleh panjang gelombang yang dipakai. Analisa pengukuran
spe’ktrofﬁtometr‘ serapan atom dengan didasarkan pada serapan energi cahaya
atom— a;tom bebas dan unsur —unsur yang akan ditentukan. Derajat penyerapan
energl c.ahaya berbanding lurus dengan konsentrasi unsur dalam cuplikan. -Dalam
pengukﬁran serapan sinar cahaya berlaka hukum Lambert Beer, dimana secara

matematik dapat dinyatakan dengan perumusan sebagai berikut :

Log Po/P = f(c)b persamaan Lambert - (D

L;og Po/P = £ {b)c persamaan Beer ... (2)
Dimana : f{c)b = f(b)e L. (3)
f(ecYe =f (b)Y (4)

a:tau f(¢) = ac danf (b)=ab ... (5)

jadi A =logPo/P = f(c )b =abc ... (6)

A =logPo/P=f(b)c =abec .. (7

Dimana::

~ a = absorptivitas
- b = medium sinar dalam populasi
- ¢ = konsentrasi
- Po= tenaga radiasi mula- mula
P = tenaga radiasi yang diteruskan
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~ Komponen utama dari alat spektrofotometer serapan atom adalah :
1. Sumber cahaya

2. Nyala: pengatoman

3. Mono_kromator
4. Detektor

: s Lampuz. ’ (]< | Tabung foto
- \‘/ .

= NI l_ AT iy

e and

Katoda "Motor rG)
berongga pemultar

"Lensa J
b Perubah panjang
Emisi gelombang tunggal

sampel

Penguat

Lensa -

Gambar 2. Diagram alat spektrofotometer serapan atom @

2.6. Metode Penentuan Luas Permukaan

Luas permukaan adalah sifat yang terpenting untuk penampilan katalis,
karena p;ada umumnya aktifitas katalis akan bertambah sebanding dengan
pertambahan- luas permukaan katalis. Bagaimanapun penyebab beberapa
kecepatan reaksi tergantung oleh struktur alamt dari permukaan katalis. Metode
yang terpénting untuk analisis luas permukaan dari padatan, semuanya didasari

pada penyerapan . Dengan asumsi yang dibuat :
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1. Penerituan kuantitatif yang dimungkinkan dari penyerapan dibutuhkan untuk

permilkaan komplek dari permukaan substrat pada monolayer.

2. Luas penampang lintang dari suatu molekul yang teradsorpsi oleh adsorpben

harus diketahui dan tidak tergantung dengan substrat ( adsorpben ).(“)

Metode yang sering digunakan untuk menganalisa luas permukaan adalah
metode BET yang dapat menganaﬁsa data fisisorpsi multilayer, dengan asumsi
persamaan langmuir yang diaplikasikan kesetiap lapisan pertama, panas adsorbsi
X memilii(i harga tertentu dimana untuk lapisan selanjutnya panas adsorbsi setara
dengan Qv. Panas dari kondensasi cairan absorbat, asumsi selanjut'nya bahwa
evaporasi;dan kondensasi hanya dapat terjadi dari atau pada permukaan yang kena

terpaan (ﬁermukaan yang terbuka). W

Gambar 3 Model persamaan BET

PR o 8

S5 08 5 S So S S,

So= permukaan yaﬁg tidak tertutup
S,=ipermukaan yang tertutup oleh lapisan tunggal
S,= permukaan yang tertutup oleh lapisan ganda

S, = permukaan yang tertutup oleh tiga lapisan
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Teknik paling umum yang digunakan untuk menentukan luas permukaan total
padatan tdalam hal ini katalis padat) adalah fisisorpsi terhadap gas Nitro-gen. Teknik
ini menﬁ;ntukan jumlah gas yang diperlukan untuk menutup permukaan padatan
dengan membentuk satu lapis molekul adsorbat (monolayer). Jika luas permukaan
yang ditémpati oleh satu molekul adsorbat diketahui maka luas permukaan éeluruh
padatan ‘bisa diketahui. Untuk mengukur luas permukaan total katalis dipakai

persamaan BET, yaitu(”) : -

P 1 -I-C_lXi

Vads(Po—P) VmC VmC = Po

Memplotkan—Pﬁ v maka didapat slope (S) Lol dan intersep 0y
: i VmC

S._—__—
Po  Vads(Po—P)

- sehingga nilai Vm=L
VmC j S+7

Setelah nilai Vm diketahui maka luas permukaan total katalis bisa diketahut

dengan memakai persamaan dibawah ini :

Vi

=__" xNxAmx 10%
0,024 xWs

SA
dimana -SA = luas permukaan total katalis (m*/g)
N = bilangan Avogadro
Ws = berat sam pel

Am = bagian permukaan yang ditempati 1 molekul adsorbat ( m*)






