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PRAKATA

Katalisis merupakan sebuah bidang spesial dalam sains dan teknik ki-
mia. Sejak lebih dari seabad yang lalu katalis telah digunakan dalam in-
dustri kimia. Lebih dari 80% proses industri kimia berlangsung dengan
bantuan katalis. Namun baru sejak tahun 1970 katalis mencuat dalam
wacana publik, terutama karena adanya gerakan peduli lingkungan. Saat
ini katalis gas buangan kendaraan bermotor dikenal secara luas dan ber-
kembang pesat.

Secara umum, proses katalisis terdiri atas katalsis homogen dan katali-
sis heterogen; masing-masing mempunyai kelebihan dan kekurangan.
Mengingat cakupan yang luas dua jenis katalisis tersebut, isi buku ini se-
ngaja dibatasi pada katalisis heterogen. Sembilan bab dalam buku ini
mencakup konsep dasar dan pentingnya katalis, kinetika dan mekanisme
katalisis heterogen, aspek energetik, interaksi katalis-pengemban-aditif,
pembuatan katalis, deaktivasi dan regenerasi katalis, katalis heterogen da-
lam industri, tipe reaktor katalisis, serta pengembangan dan pengujian
katalis. Isi buku ini dikumpulkan dari berbagai literatur, pengalaman ri-
set, dan pengampuan mata kuliah bidang kimia katalisis.

Di dunia akademik kimia katalisis merupakan mata kuliah yang pen-
ting dipelajari oleh para mahasiswa. Saat ini telah tersedia beberapa buku
referensi dan jurnal internasional berisi topik katalisis. Namun, di sam-
ping buku ajar dan jurnal ilmiah katalisis cukup langka diperoleh di In-
donesia, kebanyakan mahasiswa juga mengalami kesulitan mempelajari
literatur dalam bahasa asing. Buku ini diharapkan dapat ikut memperka-
ya literatur dalam bidang kimia katalisis.

Para mahasiswa program studi kimia, teknik kimia, dan teknik ling-
kungan dapat belajar dasar-dasar penting teknologi katalisis industri dari

buku ini dengan lebih mandiri dan mudah. Para praktisi industri kimia



juga disarankan membaca buku ini untuk menambah wawasan dalam ri-
set dan pengembangan produk. Buku ini juga layak dibaca oleh siapapun
yang peduli terhadap pengembangan industri kimia, perlindungan ling-
kungan, dan penemuan bahan energi terbarukan.

Penghargaan dan terima kasih disampaikan kepada semua pihak yang
telah membantu perwujudan buku ini. Terima kasih kepada kolega do-
sen dan staf pada Program Studi Teknik Kimia, Fakultas Teknologi In-
dustri, Universitas Ahmad Dahlan yang menyediakan fasilitas dan suasa-
na kondusif dalam proses penulisan. Secara khusus buku ini saya dedika-
sikan kepada istri dan anak-anak saya, Tri Suti, Danang, Ika, Dini, dan
Dimas, yang dengan penuh pengertian telah rela kehilangan waktu untuk
kebersamaan dalam keluarga selama penulisan buku ini. Kepada penerbit
UAD Press saya ucapkan terima kasih atas kerja sama yang baik dalam

penerbitan buku ini.

Yogyakarta, Juni 2022

Totok E. Suharto
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KONSEP DASAR
KATALISIS| e

A. Pentingnya Katalis

Mengapa katalis penting? Tanpa katalis, dunia industri kimia dapat
dikatakan tidak mungkin berkembang. Sekitar 85% produk bahan kimia
dihasilkan dari proses industri dengan bantuan katalis. Pada tahun 1989
saja diperkirakan sekitar 17% produk kebutuhan masyarakat di Amerika
Serikat (AS) langsung atau tidak langsung dihasilkan dengan bantuan ka-
talis. Saat ini tentu makin banyak lagi produk kimia yang dihasilkan me-
lalui proses katalitik (Hagen, J., 1996).

Perdagangan katalis di seluruh dunia bernilai lebih dari lima milyar
dolar AS. Biaya untuk katalis dalam proses pengilangan minyak bumi ha-
nya sekitar 0,1% dari nilai produk, sedangkan pada industri petrokimia
sekitar 0,22%. Oleh karena katalis dengan sifat-sifat khususnya sangat
memengaruhi ekonomi suatu proses, maka arti ekonomi katalis lebih
tinggi daripada nilai dagangnya. Nilai produk yang dihasilkan dengan
bantuan katalis menjadi 10 kali lebih tinggi (Creek, B.F., 1989: 29; Roth,
J.E., 1991).
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Secara tradisional industri kimia telah menggunakan katalis sejak le-
bih dari 100 tahun yang lalu. Pada tahun 1880, telah ditemukan proses
kontak untuk sintesis asam sulfat. Pada rentang waktu 1920-an sampai
dengan 1930-an, telah digunakan beberapa katalis untuk pengelohan mi-
nyak bumi. Mula-mula di AS, kemudian setelah Perang Dunia II di
Eropa Barat. Menyusul pada dekade 1970-an ditemukan katalis untuk
pengelolaan lingkungan. Dari temuan ini, katalis dikelompokkan menja-
di katalis untuk pengolahan gas buangan kendaraan bermotor dan katalis
untuk industri.

Dua jenis katalis tersebut memang tidak secara langsung menjadi bagi-
an peningkatan nilai ekonomi. Namun, dua katalis itu berfungsi melin-
dungi lingkungan, sehingga meningkatkan kualitas hidup. Pasar katalis
dapat dikelompokkan menjadi tiga bidang penggunaan (Deller, K. dan
Focke, H., 1990: 21), yaitu: (a) katalis lingkungan, (b) katalis industri ki-
mia, (c) katalis pengolahan minyak bumi. Kebutuhan dunia terhadap ka-

talis disajikan pada Gambar 1.1.

7000+
§ 6000 O Kimia
= O Minyak Bumi
%‘ 5000 B Lingkungan
% 4000
<
S 3000
c
[%2)
£ 2000+
>
5
< =
0 T T T
Eropa USA Jepang Negaralain Total dunia
Gambar 1.1.

Kebutuhan Katalis Dunia Pada (Hagen, J., 1996)
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Pasar katalis pengolahan gas buangan kendaraan tumbuh dengan ce-
pat. Nilainya saat ini sudah mencapai dua milyar dolar AS. Seiring de-
ngan makin kuatnya aturan pembatasan emisi gas buangan di berbagai
negara, pasar katalis lingkungan ini akan terus tumbuh. Hal ini juga ber-
laku untuk perdagangan katalis industri yang dalam lima tahun terakhir
tumbuh dua kali lipat. Biaya katalis dalam pengolahan gas buangan in-
dustri hanya sekitar 10% dari nilai keseluruhan peralatan pengolahan gas
buangan. Dengan demikian, investasi untuk membangun industri yang
sesuai dengan aturan emsisi gas dapat menjadi 10% lebih tinggi daripada
industri tanpa pengolahan gas buangan.

Katalis industri kimia dan katalis pengolahan minyak bumi merupa-
kan katalis yang sudah lama digunakan. Saat ini diperkirakan terjadi per-
tumbuhan pasar katalis ini rata-rata 3% per tahun. Di sisi lain, terdapat
potensi pengembangan jenis katalis ini di masa yang akan datang
(Schmidt, K.H., 1984). Pada Gambar 1.2. ditunjukkan distribusi peng-
gunaan katalis industri kimia menurut produk yang berbeda (Weng,
L.T., dan Delmon, B., 1992: 141).

Hidrogenasi Dehidrogenasi
7% 1%
Gas sintesis
11%
Polimerisasi
. . . 47%
Sintesis organik 0
16% I
Oksidasi
18%
Gambar 1.2.

Penggunaan Katalis Industri Kimia (Weng, L.T., Dan Delmon, B., 1992: 141)
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Kita lihat bahwa hampir 50% katalis digunakan dalam proses poli-
merisasi. Sekitar 25% semua produk kimia dihasilkan dari reaksi katalitik
oksidasi dan amonoksidasi. Ini hampir setara dengan 18% perdagangan
katalis. Proses lain yang penting meliputi oksidasi selektif alil, proses
epoksidasi, dan oksidasi senyawa-senyawa aromatik dan alkana. Pertum-
buhan pasar katalis untuk industri sintesis bahan organik sekitar 6% per

tahun.

B. Proses Katalisis

Katalisis adalah kunci perubahan bahan kimia. Sebagian besar proses
sintesis dan hampir semua reaksi biologis menggunakan katalis. Katalis
juga merupakan teknologi kunci dalam teknik lingkungan, khususnya
pencegahan emisi. Saat ini, masyarakat sudah mengenal katalis untuk
buangan gas kendaraan bermotor.

Reaksi katalitik sebenarnya sudah diterapkan sejak jaman kuno, tetapi
tanpa disertai pengetahuan prinsip dasar katalisis. Fermentasi gula menja-
di etanol dan perubahan etanol menjadi asam cuka terjadi dengan bantu-
an biokatalis enzim. Penelitian bidang katalisis secara ilmiah dan Sistema-
tik baru dimulai sekitar 200 tahun yang lalu (Emig, G., 1987: 128).

Istilah katalis dikenalkan oleh Berzelius pada tahun 1836, yang de-
ngan konsep ini beberapa reaksi peruraian dan perubahan dapat dijelas-
kan. Definisi katalis yang sampai sekarang masih digunakan berasal dari
Ostwald (1895): “Katalis meningkatkan laju reaksi kimia, tanpa mempe-
ngaruhi keseimbangan reaksi”.

Dahulu orang menganggap bahwa katalis tidak mengalami perubahan
selama reaksi berlangsung atau tidak ikut bereaksi. Namun, saat ini dike-
tahui bahwa selama reaksi berlangsung terjadi interaksi antara katalis dan
reaktan. Katalis ikut bereaksi dengan reaktan, terpisah dari produk pada
akhir reaksi. Proses katalisis berlangsung secara siklik. Reaktan terikat

bersama katalis dalam sebuah bentuk za tantara, produk terpisah dalam
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bentuk yang lain, dan reaktan beserta katalis diperoleh kembali. Siklus

ini dijelaskan secara skematik pada Gambar 1.3.

Reaktan (R)

Katalis (Kat) R - Kat

Produk (P)

Gambar 1.3.
Siklus Proses Katalisis

Zat antara (intermediate) berupa kompleks reaktan-katalis (R-Kat) bi-
asanya sangat reaktif dan sulit dibuktikan. Katalis yang ideal semestinya
tidak akan rusak, tetapi hal ini bertentangan dengan kenyataan. Setelah
digunakan dalam waktu tertentu, katalis sedikit atau banyak mengalami
perubahan, sehingga aktivitasnya berkurang atau mengalami deaktivasi.
Katalis yang sudah terdeaktivasi harus diregenerasi atau akhirnya diganti
dengan katalis baru.

Selain bersifat aktif mempercepat laju reaksi, katalis juga mempunyai
sifat lain yang penting, yaitu memengaruhi selektivitas reaksi kimia. Ini
berarti bahwa sebuah reaktan dapat menghasilkan beberapa produk yang
berbeda, tergantung pada sistem katalis yang dipilih. Penerapannya da-
lam industri, seringkali selektivitas ini menjadi lebih penting daripada ak-
tivitas katalitik (Hagen, J., 1992).

Katalis dapat berupa gas, cairan, atau padatan. Kebanyakan katalis
yang digunakan dalam industri berupa cairan atau padatan, yang me-
mungkinkan reaksi terjadi pada permukaan saja. Pentingnya katalisis da-

lam teknik industri kimia ditunjukkan dengan fakta bahwa sekitar 75%
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bahan-bahan kimia diproduksi dengan menggunakan katalis; bahkan
90% proses industri yang baru menggunakan katalis. Berbagai produk
samping organik, yang dibutuhkan untuk membuat plastik dan serat sin-
tetik, bahan obat, bahan pewarna, bahan pelindung tanaman (insektisida,
herbisida), kulit dan pigmen sintetik hanya diperoleh melalui proses kata-
litik. Misalnya, juga terlihat dalam pengolahan minyak bumi dan petro-
kimia pada sebagian besar prosesnya, seperti tahap pemurnian, pengi-
langan (rafinasi) atau tahap konversi memerlukan katalis. Proses konser-
vasi lingkungan juga demikian, seperti misalnya dalam pembersihan gas
buangan kendaraan bermotor, gas buangan pembangkit listrik dan mesin
industri tidak mungkin berhasil baik tanpa bantuan katalis (Godfrey, J.A.
dan Searles, R.A., 1981: 1.271).

Sudah sejak 100 tahun lebih katalis digunakan dalam berbagai proses
industri, misalnya pada sintesis asam sulfat, konversi amoniak menjadi
asam nitrat, hidrogenasi katalitik, sekedar menyebut sedikit contoh. Bela-
kangan ini berkembang bahan-bahan baru, seperti oksida multi kompo-
nen dan katalis logam yang sangat selektif, zeolit, dan kompleks logam
transisi homogen sebagai katalis dalam industri. Dari sini, diperoleh me-
tode baru yang lebih mampu untuk menguji-coba katalis dan untuk
menjelaskan mekanisme katalisis homogen dan heterogen.

Pada Tabel 1.1. ditunjukkan rangkuman historik, betapa eratnya hu-

bungan antara pengembangan katalisis dan sejarah industri kimia.
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Tabel 1.1. Tonggak Sejarah Pengembangan Katalisis dalam Proses

Industri (Hagen, J., 1996)

Reaksi katalitik Katalis Penemu/Pabrik / tahun
Asam sulfat menurut NOx Désomer, Clement, 1806
proses kamar timbal
Pembuatan chlor dari CuSO4 Deacon, 1867
oksidasi HCI
Asam sulfat menurut Pt, V20s Winkler, 1875, Knietsch, 1888 (BASF)

proses kontak

Asam nitrat dari

Pt/Rh-oksida

Ostwald, 1906

oksidasi NH3
Hidrogenasi Ni Normann, 1907
minyak/lemak
Sintesis amoniak dari Fe Mittasch, Haber, Bosch, 1908
N2 dan H2

Produksi, 1913 (BASF)
Hidrogenasi batubara Fe, Mo, Sn Bergius, 1913, Pier, 1927
menjadi hidrokarbon
Oksidasi benzene, V205 Weiss, Downs, 1920
naftalena menjadi MSA
dan PSA
Sintesis methanol dari Zn0O/Cr203 Mittasch, 1923
CO/H2
Hidrokarbon dari CO/H2 Fe, Co, Ni Fischer, Tropsch, 1925
(bahan bakar motor)
Oksidasi etilena Ag Lefort, 1930
menjadi etilena oksida
Alkilasi olefin dengan AICl3 Ipatieff, Pines, 1932
isobutana menjadi
bensin
Perengkahan Al203/SiO2 Houdry, 1937
(cracking) hidrokarbon
Polimerisasi etilena Senyawa Ti Ziegler, Natta, 1954

(proses tekanan
rendah)

Oksidasi etilena
menjadi asetaldehida

Pd/Cu-klorida

Hafner, Smidt (Wacker)

Amonoksidasi propena Bi/Mo Idol, 1959 (Prose SOHIO)
menjadi akrilnitril

Metatesis olefin Re, W, Mo Banks, Bailey, 1964
Hidrogenasi, Kompleks Rh, Wilkinson, 1964
isomerisasi, Ru

hidroformulasi

Konversi metanol zeolit Mobil Chemical Co., 1975

menjadi hidrokarbon
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C. Kinerja Katalis

Kinerja (performance) suatu katalis dalam proses industri ditentukan
oleh tiga sifat, yaitu aktivitas, selektivitas, dan stabilitas (deaktivasi).
Manakah yang paling penting di antara tiga sifat katalis ini? Hal ini secara
umum sulit untuk dijawab karena tuntutan setiap katalis berbeda dalam
setiap proses. Lebih dahulu kita perlu mendefinisikan ketiga istilah terse-
but (Hagen, J., 1992).

Aktivitas

Aktivitas katalitik adalah suatu ukuran, yang dapat menjelaskan sebe-
rapa cepat reaksi berlangsung dengan adanya katalis. Aktivitas dapat dide-
finisikan berdasarkan tinjauan kinetik atau praktis. Berdasarkan tinjauan
kinetik, kecepatan reaksi diukur pada rentangan suhu dan konsentrasi,
yang akan digunakan dalam reaktor.

Laju reaksi 7 dihitung sebagai perubahan jumlah reaktan A (na) sesuai

perubahan waktu per volume reaksi atau massa katalis:

jumlah pereaksi yang berubah mol mol

= _ dengan satuan — atau ——

volume atau massa katalis x waktu Lh kg h
(1.1)

Aktivitas  kinetik diperoleh dari persamaan dasar laju reaksi,

sebagaimana ditunjukkan untuk reaksi irreversibel A — P:

dna
dt

dengan k = tetapan kecepatan reaksi dan f(ca) adalah fungsi konsentrasi,

=k f(ca) (1.2)

yang dapat diperoleh dari keseimbangan adsorpsi.
Tetapan laju reaksi # bergantung pada suhu, yang secara umum

dinyatakan sebagai persamaan Arrhenius:

k = Ae"(Fa/RD) (1.3)
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E. = energi aktivasi reaksi
A = faktor pra-eksponensial (tetapan Arrhenius)

R = tetapan gas umum

Persamaan (1.2) dan (1.3) menunjukkan bahwa aktivitas katalis dapat di-
nyatakan dengan tiga kemungkinan, yaitu laju reaksi, tetapan laju reaksi,
dan energi aktivasi.

Pengukuran laju reaksi pada konsentrasi dan suhu yang berbeda mem-
berikan persamaan laju reaksi secara empirik. Namun, jika kita ingin
membandingkan beberapa katalis yang berbeda untuk sebuah reaksi ki-
mia tertentu, kita akan sulit memilih perbandingan konsentrasi dan suhu
karena setiap katalis memerlukan kondisi reaksi yang berbeda. Untuk
mengatasi kesulitan itu, biasanya dapat digunakan laju reaksi awal 7, yang
diekstrapolasikan pada awal reaksi.

Ukuran lain yang dikenal untuk menyatakan aktivitas katalis adalah
bilangan konversi atau TON (zurnover number) atau frekuensi konversi.
TON berasal dari bidang katalisis enzimatik dan didefinisikan sebagai
jumlah molekul reaktan per detik yang dikonversi pada sebuah pusat aktif
katalitik.

Pada katalisis homogen, di mana sebagian besar molekul katalis berada
dalam larutan, bilangan konversi dapat ditentukan secara langsung. Na-
mun, pada katalisis heterogen hal itu menjadi sulit ditentukan. Pada kata-
lis heterogen, aktivitas katalis tergantung pada besarnya luas permukaan
katalis, yang ternyata tidak berstruktur secara seragam. Sebagai contoh,
aktivitas katalis pengemban logam tergantung pada atom-atom logam ak-
tif yang terdispersi pada permukaan.

Jumlah pusat aktif per satuan massa atau volume katalis memang da-
pat ditentukan secara langsung melalui pengukuran kimisorpsi, tetapi
pengukuran kimisorpsi ini memerlukan kehati-hatian yang tinggi dan se-
ring kali tidak dapat langsung diterapkan pada kondisi proses reaksi kata-

lisis. Meskipun bilangan konversi dinyatakan dalam satuan molekular,
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tetapi besaran itu hendaknya hanya digunakan secara hati-hati dan dalam
kasus tertentu.

Dalam praktik, cukup digunakan istilah besaran aktivitas. Untuk eks-
perimen perbandingan, misalnya pemilihan (screening) katalis, penentu-
an parameter proses, optimalisasi kondisi pembuatan katalis, dan untuk

studi deaktivasi, besaran aktivitas praktis berikut dapat digunakan:

konversi pada kondisi reaksi tetap

o kecepatan ruang pada konversi tetap

e kecepatan ruang-waktu

e suhu untuk sebuah konversi yang ditentukan sebelumnya

Biasanya katalis diuji coba dalam reaktor kontinyu, yang bertujuan
membandingkan konversi yang diinginkan pada kecepatan ruang yang
tetap (Hagen, J., 1992). Yang dimaksud dengan kecepatan ruang (space
velocity) adalah volume aliran fluida reaktan vo ke dalam reaktor per satu-
an massa katalis my,:

Yo (mkg s (1.4)

Kecepatan ruang =
kat

Konversi C; adalah perbandingan antara banyaknya reaktan yang dikon-
versi (njo — n;) dalam sebuah reaktor dan banyaknya reaktan mula-mula
yang dimasukkan ke dalam reaktor nio. Untuk reaktor yang dioperasikan

secara diskuntinyu berlaku:

C. = ni,O —n

(mol/mol..atau..%) (1.5)

Mo
Pada Gambar 1.4. ditunjukkan perbandingan dua katalis yang mem-

punyai aktivitas yang berbeda. Kita lihat, bahwa katalis A pada kondisi
yang diberikan lebih baik daripada katalis B.

10
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\ 4

kecepatan ruang

Gambar 1.4.
Perbandingan Aktivitas Katalis

Pada eksperimen seperti itu tentu saja perbandingan reaktan, suhu, dan
tekanan harus dipertahankan tetap.

Kinerja reaktor biasanya dinyatakan dalam satuan massa atau volume
katalis agar ukuran dan tipe reaktor dapat langsung diperbandingkan. Be-

saran ini sering disebut sebagai hasil ruang-wakeu (space time yield, STY):

STY - jumlahhasi Iyangdungmkan (molL"'h"") (1.6)
volumekata lis.waktu

Metode pengukuran suhu untuk konversi tertentu dapat juga diguna-
kan untuk membandingkan beberapa jenis katalis. Katalis yang dapat
menghasilkan konversi yang diinginkan pada suhu terendah adalah kata-
lis yang paling baik. Namun, metoda ini tidak direkomendasikan karena
pada suhu tinggi biasanya terjadi pergantian kinetik, sehingga kemung-
kinan terjadi kesalahan interpretasi. Metoda ini lebih cocok digunakan

untuk mengukur proses deaktivasi.

11
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Selektivitas

Selektivitas katalitik suatu reaksi menggambarkan seberapa besar reak-
tan telah diubah menjadi produk yang diinginkan. Selektivitas didefinisi-
kan sebagai perbandingan jumlah mol produk yang diinginkan terhadap
jumlah mol reaktan yang telah diubah (bereaksi). Besaran ini juga dapat
memberikan perkiraan mekanisme reaksi yang disarankan. Di samping
reaksi yang diinginkan, dapat juga terjadi reaksi parallel atau reaksi
berkelanjutan (Gambar 1.5.).

> P Produk yang diinginkan

A > Py _
. Reaksi paralel
Produk samping
—>
P>
A —» P — Py Reaksi berkelanjutan
Gambear 1.5.

Skema reaksi parallel dan berkelanjutan

Karena dalam selektivitas reaktan dan produk diperbandingkan satu
dengan lain, maka koefisien stoikiometri reaktan vi harus diperhatikan,

sehingga diperoleh persamaan (1.7) berikut:

Np /Vp I UAA

SP = =
(nA,O - nA)/VA (nA,o - nA)VP

(mol/mol..atau..%) (1.7)

Dalam studi selektivitas tentu saja kondisi reaksi seperti suhu, konversi
atau kecepatan ruang harus dibuat tetap. Jika hanya ada satu reaksi yang

tidak tergantung pada stoikiometri, maka selektivitas Sp = 1. Selektivitas

12
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mempunyai arti yang sangat penting pada proses katalisis dalam industri.
Hal ini ditunjukkan pada contoh reaksi kimia gas sintesis, yang dapat
menghasilkan produk yang berbeda tergantung pada jenis katalis yang di-
gunakan (Gambar 1.6.) (Hagen, J., 1996). Masalah selektivitas menjadi

sangat penting khususnya pada reaksi-reaksi oksidasi.

Ni
—— CHs + H0 Metanisasi
Cu/Cr/Zn-oksida
CH30H Sintesis metanol
CO + H:
Fe, Co Sintesis Fischer-
—— CyHansm + H20 Tropsch

Rh-cluster

CH3(OH)-CHz(OH) Glikol (Union-
Carbide)

Gambar 1.6.
Selektivitas Katalitik Pada Reaksi Gas Sintesis (CO/H,)

Stabilitas

Stabilitas katalis terhadap pengaruh kimia, panas atau mekanis me-
nentukan umur (waktu aktif) sebuah katalis dalam reaktor teknis. Stabili-
tas katalis dapat dipengaruhi oleh beberapa faktor, seperti peruraian,
pengarbonan dan peracunan. Deaktivasi katalis dapat dipelajari melalui
pengukuran aktivitas atau selektivitas dalam rentang waketu reaksi. Katalis
yang aktivitasnya berkurang selama proses reaksi berlangsung dapat dire-
generasi secara kontinyu, sebelum pada akhirnya harus diganti dengan
katalis yang baru. Lamanya waktu aktif sebuah katalis tentu saja berpeng-
aruh terhadap perhitungan biaya sebuah proses industri kimia.

Efisiensi penggunaan bahan mentah dan energi mempunyai arti pen-
ting pada dewasa ini. Saat ini lebih penting memperbaiki proses yang te-
lah ada daripada mengembangkan proses yang baru. Banyak alasan me-
nunjukkan bahwa pengembangan proses katalisis perlu ditujukan berda-
sarkan prioritas berikut:

Selektivitas > stabilitas > aktivitas

13
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D.Pengelompokan Katalis

Keanekaragaman katalis yang dikenal saat ini dapat dibagi menurut
berbagai kriteria: menurut susunan atau komposisi bahan kimia, menu-
rut penggunaannya atau menurut keadaan agregatnya.

Kita dapat mengelompokkan katalis menurut keadaan agregatnya.
Ada dua kelompok: katalis heterogen (katalis padat) dan katalis homo-
gen. Di antara keduanya terdapat bentuk transisi, seperti misalnya katalis
homogen yang dicampurkan pada padatan, yang juga disebut sebagai ka-
talis immobil. Biokatalis yang dikenal sampai sekarang, yaitu enzim, juga
termasuk dalam kelompok ini. Secara garis besar pengelompokan katalis

dapat ditunjukkan pada Gambar 1.7.

Katalis
Katalis homogen Katalis homogen Katalis heterogen

terheterogenasikan

(biokatalis / enzim)
Katalis asam/basa Katalis sepenuhnya
Senyawa logam Katalis pengemban
transisi

Gambar 1.7.

Pengelompokan Katalis

Pada katalis pengemban bagian akeif katalitik diembankan pada mate-
rial berpori (porous) yang mempunyai luas permukaan besar. Katalis yang
terpenting dalam kelompok ini adalah katalis heterogen. Di pasaran ter-
dapat hanya sekitar 10 — 15% katalis homogen (Hagen, J., 1992;
Godfrey, J.A. dan Searles, R.A., 1981: 1.271). Dalam uraian selanjutnya
akan dijelaskan secara ringkas masing-masing kelompok katalis.

Proses katalis yang berlangsung dalam satu fasa gas atau cair dikelom-

pokkan sebagai katalisis homogen. Katalis homogen adalah senyawa ki-

14
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mia tertentu atau kompleks koordinasi, yang tercampur bersama medium
reaksi secara molekular dengan reaktan. Contoh katalis homogen adalah
asam-asam mineral atau senyawa logam transisi, seperti senyawa kom-
pleks rhodium karbonil untuk sintesis senyawa oxo.

Katalisis heterogen terjadi dalam beberapa fasa. Biasanya katalis be-
rupa zat padat, sedangkan reaktan berupa gas atau cairan. Oleh karena
dalam proses ini terjadinya reaksi dimulai melalui kontak dengan permu-
kaan katalis, maka proses ini pada jaman dahulu juga disebut sebagai ka-
talsis kontak dan katalis heterogen disebut sebagai kontak. Contoh katalis
heterogen adalah jaringan padat Pt/Rh untuk oksidasi amoniak menjadi
gas nitrosa (proses Ostwald), katalis pengemban seperti nikel pada silika/
kieselgur untuk proses pemadatan lemak (Hagen, J., 1996) atau alumo-
silikat amorf dan kristalin untuk perengkahan (cracking) fraksi-fraksi mi-
nyak bumi.

Katalis yang juga menjadi makin penting adalah enzim, biasa disebut
biokatalis. Enzim adalah molekul protein dalam ukuran koloid, misalnya
asam poli amina. Beberapa enzim bekerja dalam bentuk terlarut di dalam
zat inti sel, yang lain terikat secara kimia dengan membrane sel atau ter-
hubung dengan permukaan sel. Enzim secara molekular dikelompokkan
dalam katalis homogen dan secara makroskopik sebagai katalis heterogen.
Enzim merupakan tenaga penggerak reaksi-reaksi biokimia (Deller, K.
dan Focke, H., 1990: 21). Dalam semua proses kehidupan enzim me-
nunjukkan aktivitas dan selektivitas yang luar biasa. Sebagai contoh, en-
zim katalase dapat menguraikan hidrogen peroksida 10° kali lebih cepat
daripada katalis anorganik. Enzim adalah molekul organik, yang di da-
lamnya hampir selalu terdapat sebuah logam sebagai pusat aktif. Biokata-
lis ini umumnya dibedakan dari katalis yang digunakan dalam industri,
yaitu dengan adanya ligan atom atau ion logam pada satu atau beberapa
protein, sehingga mempunyai massa mol yang relatif besar.

Selain spesifitas yang tinggi, enzim juga mempunyai kelebihan lain
yang penting, yaitu dapat bekerja pada kondisi suhu yang sangat rendah,

umumnya malah pada suhu kamar dalam medium pelarut air dan harga

15
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pH sekitar 7. Namun, enzim juga mempunyai kelemahan: enzim adalah
molekul yang sensitif dan tidak stabil, yang akan mudah rusak pada kon-
disi reaksi yang ektrim. Enzim biasanya hanya bekerja baik pada pH fisio-
logis dalam larutan substrat yang sangat encer.

Harga enzim sangat mahal, sukar sekali diperoleh dalam keadaan yang
murni. Pada penggunaan dengan molekul bukan biologis, enzim terlebih
dulu diperbanyak, biasanya dalam bentuk terimobilisasikan. Harus dia-
kui, bahwa enzim menjadi senyawa katalis yang makin penting, seiring
dengan perkembangan proses industri kimia melalui bioteknologi yang
makin maju. Namun, pokok bahasan enzim tidak akan diuraikan dalam
buku ini. Pembaca yang tertarik untuk mempelajari enzim lebih lanjut

dapat mencari literatur lain.

E. Perbandingan Katalisis Homogen dan Heterogen

Jika pada katalisis heterogen selalu terdapat batas fasa antara katalis
dan reaktan, maka dalam katalisis homogen katalis, reaktan, dan produk
berada dalam fasa yang sama. Katalis homogen mempunyai tingkat dis-
persi yang lebih tinggi daripada katalis heterogen, karena secara teoritik
setiap atom katalis homogen dapat aktif secara katalitik. Pada katalis hete-
rogen, bagian yang aktif adalah hanya atom-atom pada permukaan
(Falbe, J. dan Bahrmann, H., 1981: 37).

Berdasarkan dispersi yang tinggi, katalis homogen menunjukkan akti-
vitas yang lebih tinggi daripada katalis heterogen, jika ditinjau dari jum-
lah atom logam yang digunakan. Melalui gerakan molekul yang lebih le-
luasa dalam campuran reaksi, jumlah tumbukan dengan molekul substrat
menjadi makin tinggi. Reaktan dapat mendekat pada bagian aktif katali-
tik dari berbagai arah, dan reaksi pada sebuah pusat aktif tidak terhambat
oleh atom-atom lain yang berdekatan. Hal ini memungkinkan penggu-
naan konsentrasi yang rendah dan kondisi reaksi yang lebih nyaman.

Sifat-sifat katalis logam transisi homogen yang khas menyebabkan se-
lektivitas yang lebih tinggi. Reaksi-reaksi yang terkatalisis homogen lebih

terkontrol secara kinetik dan transport bahan, karena difusi reaktan ke
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dalam katalis terjadi dengan lebih mudah. Mengingat sisi reaksi yang le-
bih terdefinisi, mekanisme reaksi katalisis homogen relatif mudah dipa-
hami. Penelitian mekanisme reaksi dapat dilakukan dengan metoda spek-
trokopik pada kondisi reaksi yang telah ditentukan. Berlainan halnya de-
ngan katalisis heterogen, proses yang terjadi agak lebih sulit dipelajari.

Mengingat ketahanan kompleks organologam terhadap suhu, proses
katalisis homogen biasanya dilangsungkan pada suhu di bawah 200°C.
Pada kondisi ini katalis homogen dapat dengan mudah distabilkan dan
dimodifikasi melalui penambahan ligan, tetapi tentu saja terjadi efek ba-
han pelarut. Kedua jenis katalis akan mengalami penurunan aktivitas da-
lam penerapan secara teknis, yang disebabkan oleh proses kimia atau fisi-
ka. Pada Tabel 1.2. disajikan kelebihan dan kekurangan katalis homogen
dan heterogen.

Salah satu kelemahan katalis logam transisi homogen terletak apada
masalah pemisahan katalis. Katalis heterogen dapat dipisahkan, baik seca-
ra otomatik, seperti dalam reaksi fasa gas dalam solid bed reactor, maupun
dipisahkan melalui teknik sederhana, seperti filtrasi atau sentrifugasi.

Sebaliknya, katalis homogen harus dipisahkan melalui proses yang le-
bih rumit, seperti destilasi, ekstraksi, atau pertukaran ion (Falbe, ]. dan
Bahrmann, H., 1981: 37). Cara pemisahan katalis homogen kini dapat
diperbaiki, misalnya dengan penambahan kompleks organologam yang
mudah larut dalam fasa organik maupun air, yang selanjutnya mudah di-
pisahkan dari keluaran reaktor melalui transfer ke dalam fasa air dalam

aliran produk.
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Tabel 1.2. Perbandingan Katalis Homogen dan Heterogen

Parameter/Sifat Natgliols
Homogen Heterogen
Efektivitas
Pusat aktif Semua atom | Hanya atom permukaan
logam
Konsentrasi Rendah Tinggi
Selektivitas Tinggi Rendah
Problem difusi Praktis tidak | Ada (reaksi dikendalikan
ada transport bahan)
Kondisi reaksi Mild (50 — Ekstrim (> 250°C)
200°C)
Cakupan Terbatas Luas
penggunaan
Penurunan aktivitas | Melalui Sintering logam kristalit;
reaksi peracunan
irreversible
dengan
produk
(cluster);
peracunan
Sifat katalis
Struktur/Stoikiometri | Terdefinisi Tidak terdefinisi
Kemungkinan Tinggi Rendah
modifikasi
Ketahanan terhadap | Rendah Tinggi
suhu
Pemisahan katalis Cara khusus | Bed: otomatis
(peruraian Suspensi: filtrasi
kimia,
destilasi,
ekstraksi)
Penggunaan Mungkin Tidak diperlukan (bed);
kembali katalis Sedikit mungkin
(suspensi)
Biaya untuk Tinggi Rendah
kehilangan katalis

Cara kerja dalam sistem dua fasa ini sudah berhasil diterapkan dalam

proses teknik industri. Contohnya adalah:
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- proses SHOP dengan katalis kompleks nikel

- proses Ruhrchemie/Rhone-Poulenc (Oxosintesis dengan katalis

Rh terlarut)

Tentu saja ada beberapa kesamaan antara katalis logam transisi homo-
gen dan heterogen. Banyak mekanisme reaksi katalis homogen dan hete-
rogen yang mempunyai kemiripan berdasarkan zat antara dan distribusi
produk yang teramati. Pada Tabel 1.3. ditunjukkan bahwa reaksi-reaksi
kunci katalisis homogen seperti hidridelimasi dan adisi oksidatif berhu-

bungan dengan kimisorpsi disosiatif pada katalisis heterogen.

Tabel 1.3. Perbandingan Reaksi Katalisis Logam Transisi
Homogen dan Heterogen

Fasa Homogen Fasa Heterogen
Reaksi Oksidasi-Adisi Kimisorpsi Disosiatif

Ir(PPh3)sCl+ Hy <& Ho-

Hp+ Pt—Pt- < -PtH-PtH -
Ir(PPhz)sCls e

Pt(PPhs), + HC=CR|R-C=CH + - M - M - < - MH —
=N M(CCR)-
Pt(H)(C=CR)(PPhs)>

Harapan besar untuk mempermudah pemisahan katalis homogen me-
lalui heterogenasi, yaitu melalui pencampuran pada bahan pengemban
padat, sejauh ini tidak dapat terpenuhi. Banyak penelitian dilakukan de-
ngan tujuan untuk menggabungkan kelebihan katalis homogen yang sa-
ngat selektif dengan kelebihan katalis heterogen yang yang mudah dipi-
sahkan. Namun, masalah utama adalah dengan cara bagaimana katalis
dikembangkan menjadi kompleks terheterogenasi dengan komposisi

yang sederhana dan sensitivitas terhadap keracunan yang tinggi.
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Suatu transisi menarik antara katalis homogen dan heterogen adalah
katalis metalcluster. Dalam berbagai reaksi, yang memerlukan lebih ba-
nyak pusat aktif katalitik, disimpulkan bahwa katalis heterogen lebih ak-
tif, sedangkan katalis homogen tidak menunjukkan konversi. Hal ini di-
jelaskan, bahwa kristalit logam menunjukkan lebih banyak pusat aktif pa-
da permukaan logam, sedangkan katalis terlarut konvensional umumnya
hanya terdiri atas satu ion logam kompleks.

Metalcluster mempunyai lebih banyak pusat aktif atau dapat memben-
tuk sistem redoks banyak elektron. Berbagai mezalcluster seperti
Rhg(CO)16, Rbs(CO)12, Irs(CO)12 atau Rus(CO)12 dan strukeur yang le-
bih kompleks telah diujicoba dengan berhasil dalam reaksi-reaksi kar-
bonilasi. Dengan senyawa cluster rthodium saat ini telah berhasil dilaku-
kan konversi dari gas sintesis menjadi etilen glikol, yang dulu hanya terja-
di pada tekanan yang sangat tinggi. Dengan makin besar ukuran c/uster,
kelarutannya berkurang dan menyebabkan pemisahan partikel terkecil
dari medium reaksi. Hal itu berkaitan dengan katalis logam transisi hete-
rogen, dan tidak lagi berkaitan dengan katalis homogen, di mana transisi
terjadi di antara keduanya. Akhirnya, dapat disimpulkan bahwa katalis
homogen dan heterogen harus dimanfaatkan untuk saling melengkapi
dan bukan untuk dikompetisikan karena keduanya menunjukkan ciri
khas dan keunggulannya masing-masing. Mengingat luasnya bahasan
tentang kimia katalisis, buku ini sengaja dikhususkan untuk pembahasan

tentang katalisis heterogen.
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Latihan Soal Bab 1

1. Kelompokkan reaksi-reaksi berikut, manakah yang termasuk katali-
sis homogen atau heterogeny dan jelaskan alasan jawaban.
a.  Reaksi dengan kecepatan tinggi oksidasi SO2 dengan O2
menjadi SO3 dengan adanya NO2;
b. Hidrogenasi minyak nabati dengan menggunakan katalis nikel
yang terdistribusi penuh
2. Jelaskan empat alasan, mengapa katalisis heterogeny lebih mengun-
tungkan dalam industri kimia.

3. Bedakan katalis homogen dan heterogeny menurut kriteria berikut:

Kriteria Katalis Homogen  Katalis Heterogen
Pusat aktif
Konsentrasi
Masalah difusi
Modifikasi

Pemisahan katalis

4. Jelaskan:
a. Perbedaan aktivitas dan selektvitas katalis.

Tiga kemungkinan cara menentukan aktivitas katalis.
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Pada Bab 1 kita telah membahas konsep dasar katalisis, kinerja katalis,
dan penggolongan katalis. Seperti sudah dinyatakan pada akhir bab sebe-
lumnya, selanjutnya bahasan buku ini lebih fokus pada katalisis hetero-

gen.

A. Tahapan Katalisis Heterogen

Proses katalisis heterogen terdiri atas tahap-tahap proses fisika dan
proses kimia. Agar proses katalisis dapat berlangsung, reaktan harus
mengalir dan kontak dengan katalis. Di samping reaksi kimia yang sebe-
narnya, proses difusi, adsorpsi, dan desorpsi juga penting dalam reaksi se-
cara keseluruhan.

Mari kita perhatikan sebuah proses sederhana reaksi katalisis gas pada
sebuah katalis padat porous. Gambar 2.1. menunjukkan skema tahap-ta-
hap yang terjadi dalam proses katalisis heterogen (Bond, G.C., 1987;
Hagen, J., 1992), yang meliputi:

1. Difusi reaktan melalui lapisan batas menuju permukaan katalis
2. Ditusi reaktan di dalam pori-pori

3. Adsorpsi reaktan pada permukaan internal dalam pori-pori
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4. Terjadinya reaksi kimia pada permukaan katalis
Desorpsi produk (hasil reaksi) dari permukaan katalis

Difusi produk keluar dari bagian dalam pori-pori

N oW

Difusi produk keluar dari katalis melewati lapisan batas terbawa

aliran gas

Pada katalisis heterogen, kimisorpsi reaktan, dan produk pada permu-
kaan katalis merupakan tahap yang utama; reaksi kimia yang sesungguh-
nya (tahap 4) tidak dapat dipisahkan dari tahap 3 dan 5. Hal ini dapat
dijelaskan berdasarkan mikrokinetik reaksi, di samping juga faktor-faktor

lain secara makrokinetik.

Gas

Pori-pori

Lapisan batas
difusi

Gambar 2.1.
Tahap-tahap Reaksi Katalisis Heterogen

Tahap yang menentukan laju reaksi efektif adalah tahap yang paling
lambat. Tahap ini juga menentukan orde reaksi. Laju reaksi efektif yang
terukur dipengaruhi oleh beberapa faktor, seperti batas antarmuka fasa,
ketebalan lapisan katalis, struktur pori-pori, dan kecepatan transport da-

lam lapisan batas difusi. Jika faktor fisika yang lebih menentukan laju re-
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aksi, maka kapasitas katalis tidak digunakan secara memadai. Jika kita

ingin menjelaskan mekanisme reaksi dan ini dapat dijelaskan secara eksak

berdasarkan persamaan laju reaksi, maka kita harus pastikan dulu bahwa

laju reaksi hanya ditentukan oleh tahap 3 — 5.

Sebagai contoh, jarak lapisan batas diperkecil, sehingga laju aliran gas
dalam reaktor ditingkatkan. Bila difusi dalam pori-pori berpengaruh,
berarti perbandingan luas permukaan eksternal terhadap luas permukaan
internal terlalu kecil. Dalam kasus ini terjadi pengecilan diameter pori-
pori, sehingga jarak difusi menjadi lebih pendek. Laju reaksi meningkat
terus sampai laju reaksi tidak lagi tergantung pada difusi dalam pori-pori.

Perubahan konsentrasi/posisi dalam pori-pori dapat diperkirakan me-
lalui perbandingan laju reaksi terhadap laju transport/aliran. Hal ini akan
dibahas secara kualitatif terlebih dahulu. Berdasarkan Gambar 2.2. dibe-
dakan beberapa istilah berikut (Krpylo, P., Wendtland, K.P., dan Vogt,
P, 1993):

a) Daerah difusi film: reaksi berlangsung cepat dibandingkan dengan
difusi pada lapisan film dan difusi dalam pori-pori,

b) Daerah difusi pori-pori: reaksi berlangsung cepat dibandingkan ter-
hadap difusi dalam pori-pori, tetapi lambat dibandingkan terhadap
difusi lapisan film.

c) Daerah kinetik: reaksi berlangsung lambat dibandingkan dengan di-
tusi dalam pori-pori atau difusi dalam film gas.

Perubahan suhu menyebabkan perubahan perbandingan antara laju
reaksi dan laju transport/aliran sebagaimana ditunjukkan pada Gambar
2.3. Di daerah kinetik, laju reaksi meningkat dengan adanya kenaikan
suhu sesuai dengan persamaan Arrhenius, seperti halnya dalam katalisis
homogen. Di daerah difusi pori-pori laju reaksi kimia meningkat dengan
tajam, tetapi profil konsentrasi hanya sedikit naik. Dengan demikian sela-
lu terjadi penurunan aktivitas katalis secara perlahan. Hal ini menyebab-
kan peningkatan laju reaksi yang lebih rendah dibandingkan dengan yang
terjadi di daerah kinetik.
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A
1
K| Gas i Film Katalis porous
o :
n :
S |
e ! ¢
1
n 1
|
t I
1
r ] a
a | |
s \ b
i :
1
! 1.

Koordinat reaksi

Gambar 2.2.
Perubahan Konsentrasi Di Daerah Difusi Film (A), Daerah Difusi Pori-Pori Dan
Daerah Kinetic (C)

In rest

difusi film
difusi pori

daerah
kinetik

v

VA

Gambar 2.3.
Ketergantuan Laju Reaksi Terhadap Suhu
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Di daerah difusi film terdapat hanya sedikit kenaikan 7. jika suhu di-
naikkan, karena koefisien difusi hanya sedikit tergantung pada suhu.
Praktis tidak ada lagi tolakan reaksi, gas sudah diubah semuanya pada
permukaan eksternal katalis.

Penjelasan matematik terhadap keseluruhan proses katalitik dengan
menggabungkan proses fisika dan kimia menjadi sangat rumit. Pada reak-
si kimia terjadi perubahan panas: terbentuk gradien suhu dan tekanan,

yang sangat sulit diselesaikan secara matematik.

B. Kinetika dan Mekanisme Reaksi Terkatalisis Heterogen
Pengetahuan tentang parameter kinetik dalam reaksi terkatalisis yang
penting meliputi hal-hal sebagai berikut:

1. Pengetahuan tentang tingkat reaksi terhadap reaktan dan produk
adalah pengetahuan prasyarat untuk mempelajari mekanisme reaksi.
Mekanisme reaksi yang pasti memungkinkan optimalisasi katalis ber-
basis pada pengetahuan ilmiah.

2. Penyesuaian reaktor katalisis dengan ukuran dan bentuk katalis ter-
gantung langsung pada tingkat reaksi terhadap reaktan maupun pada
kondisi termokimia.

3. Pengaruh suhu terhadap laju reaksi dapat diperoleh dari data-data
yang berharga pada tahap reaksi paling lambat dalam keseluruhan
siklus katalisis.

Seperti telah diuraikan sebelumnya, bahwa reaksi kimia sebelum dan
sesudah tahap adsorpsi adalah bagian dari mikrokinetik. Oleh karena itu,

kita perlu membahas tentang gejala adsorpsi.

1. Pentingnya Adsorpsi pada Katalisis Heterogen

Terlebih dahulu perlu dibedakan antara adsorpsi fisika (fisisorpsi,
physisorption) dan adsorpsi aktif yang lebih penting dalam katalisis hetero-
gen, yang disebut sebagai adsorpsi kimia (kimisorpsi, chemisorption). Fi-
sisorpsi terjadi sebagai akibat gaya van der Walls. Nilai panas adsorpsi ter-

letak pada besaran panas penguapan adsorbat. Sebaliknya pada kimisorp-
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si terjadi iktan kimia antara katalis dan reaktan. Senyawa/gugus pada per-
mukaan katalis lebih aktif daripada molekul-molekul adsorbat bebas. Ni-
lai panas adsorpsi terletak pada besaran panas reaksi kimia. Hal ini ditun-
jukkan oleh contoh berikut: Panas adsorpsi oksigen (O,) pada karbon (C)
adalah 330 kJ/mol, sedangkan panas pembakaran karbon sebesar 394
kJ/mol.

Dengan demikian, dapat dipahami bahwa adsorben yang sangat efek-
tif adalah juga katalis yang bagus. Namun, ini bukan berarti sederhana,
karena reaksi-reaksi terkatalisis berlangsung secara sangat spesifik. Saat
ini, diketahui bahwa adsorpsi memang diperlukan, tetapi bukan prasyarat
yang mencukupi atau jaminan pasti akan terjadi reaksi antara molekul re-
aktan dengan permukaan katalis padat. Penting untuk dibedakan antara
jumlah zat yan diadsorpsi dan kecepatan adsorpsi. Karena kedua gejala
ini berlangsung secara eksotermik, kenaikan suhu secara umum dapat
menyebabkan penurunan jumlah adsorbat dalam kesetimbangan. Ad-
sorpsi fisika berlangsung cepat dan kesetimbangan tercapai dengan cepat
pada suhu rendah. Kimisorpsi memerlukan energi aktivasi yang tinggi.
Laju kimisorpsi berlangsung lambat pada suhu rendah, tetapi dapat men-
jadi sangat cepat pada suhu yang lebih tinggi.

Laju dua jenis adsorpsi tersebut sangat tergantung pada tekanan: pada
kimisorpsi hanya terbentuk lapisan monomolecular (monolayer). Pada
Tabel 2.1. disajikan perbandingan kedua jenis adsorpsi berdasarkan krite-

ria yang penting.

28



BAB 2 | MEKANISME DAN KINETIKA KATALISIS

Tabel 2.1. Perbandingan Fisisorpsi dan Kimisorpsi

Fisisorpsi Kimisorpsi
Penyebab Gaya van der Gaya
Waals, tanpa kovalen/elektrostatik,
transfer elektron | ada transfer electron
Adsorben Semua zat padat | Beberapa zat padat
Adsorbat Semua gas di Beberapa gas reaktif,

bawabh titik kritis,
molekul masukan

disosiasi atom, ion,
radikal

Rentang suhu

Suhu rendah

Umumnya suhu tinggi

Panas adsorpsi Rendah, (10 Tinggi, (80 — 200
kJ/mol), selalu kJ/mol), biasanya
eksotermik eksotermik

Laju (kecepatan) Sangat cepat Sangat tergantung suhu

Energi aktivasi Rendah Umumnya tinggi

Penutupan Lapis jamak Lapis tunggal

permukaan (multilayer) (monolayer)

Reversibilitas Sangat reversibel | Biasanya irreversible

Kegunaan Penentuan luas Penentuan konsentrasi

permukaan dan
ukuran pori-pori

permukaan dan kinetika
permukaan, laju
adsorpsi-desorpsi,
pengukuran pusat aktif

Luas permukaan padatan katalis juga sangat berpengaruh. Jika pada

fisisorpsi hanya ditentukan oleh besarnya luas permukaan, adsorpsi kimia

berlangsung lebih spesifik. Sebagai contoh, hidrogen diadsorpsi secara ki-

mia oleh nikel, tetapi tidak oleh ALO;. Oksigen diadsorpsi secara kimia
oleh karbon, tetapi tidak oleh MgO. Pada Tabel 2.2. disajikan contoh

data beberapa proses kimisorpsi.

29



KATALIS DALAM INDUSTRI KIMIA

Tabel 2.2. Contoh Data Proses Kimisorpsi

Sistem Panas Energi
kimisorpsi/(kJ/mol) | aktivasi/(kJ/mol)
H> pada grafit 189 25
CO pada Cr;03 38 -63 0,8-3
N, pada Fe (promotor 147 67
Al;03, K20)
CO pada Pd 72 -76 9,6 — 38,0
H, pada serbuk W 84 — 315 42 - 105

Tipe permukaan juga mempunyai pengaruh khusus terhadap kimi-
sorpsi, sehingga heterogenitas permukaan seperti sudut, lorong, dan per-
ubahan kisi berperan penting. Bagian permukaan tertentu, biasanya
atom-atom dengan valensi bebas, disebut sebagai pusat (situs) aktif (active
site/center). Ukuran pusat aktif dapat dilihat dari contoh berikut. Dalam
perengkahan senyawa kumol, konsentrasi pusat aktif diperkirakan sebesar
3,6.10"/g katalis atau 1,2.10"/m* permukaan katalis.

Berdasarkan uraian di atas, beberapa faktor yang memengaruhi kine-
tika reaksi dapat disimpulkan sebagai berikut:

1. Adsorpsi adalah tahap awal yang diperlukan untuk terjadinya reaksi
kimia yang sesungguhnya pada permukaan katalis padat.

2. Jenis adsorpsi pada katalisis heterogen adalah kimisorpsi. Adsorpsi ki-
mia adalah karakteristik dari reaksi kimia: molekul-molekul reaktan
bereaksi dengan atom-atom pada permukaan katalis.

3. Permukaan katalis padat mempunyai struktur heterogen, kimisorpsi

cenderung terjadi pada pusat aktif pada permukaan katalis.

Pada uraian selanjutnya, kita akan membahas hukum-hukum adsorpsi
dasar, yang membentuk persamaan laju reaksi terkatalisis heterogen. Ke-
setimbangan adsorpsi umumnya dijelaskan secara empirik. Persamaan

Freundlich (2.1) secara umum dapat berlaku pada semua kasus adsorpsi.

n
Ch=ap, 2.1)
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ca = konsentrasi gas adsorbat

pa = tekanan parsial gas adsorbat dalam kesetimbangan

n = bilangan antara 0 dan 1

a = tetapan empirik

Eksperimen menunjukkan, bahwa semakin banyak gas teradsorpsi pa-

da padatan, semakin besar tekanan total P. Persamaan Langmuir (2.2)

menyatakan konsentrasi gas teradsorpsi sebagai fungsi tekanan P dan dua
tetapan lain sebagai berikut:

abp,
A~ (1+—pr) a, b = tetapan empiric (2.2)

Isoterm adsorpsi naik terus hingga pada jumlah teradsorpsi tertentu,
di mana keadaan monolayer tercapai (Gambar 2.4.).

A
CA Penutupan monolayer

v

Pa
Gambar 2.4.

Isoterm Langmuir

Jika b atau pa mempunyai harga besar, maka ¢y = 4. Pernyataan ini
identik dengan persamaan Freundlich (untuk 7 = 0).

Pada tekanan parsial pa sangat rendah atau jika harga b sangat kecil,
maka persamaan 2.2 menjadi
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CA=4a pr (23)

Dalam persamaan 2.3, harga eksponen pada persamaan Freundlich ada-
lah n = 1. Daerah tekanan antara dapat dijelaskan melalui persamaan
Freundlich dengan n = 0 sampai dengan 1.

Untuk memahami katalisis dengan lebih baik, kita akan jabarkan per-
samaan Langmuir berdasarkan kimisorpsi pada pusat aktif katalis. Lang-
muir berangkat dari anggapan permukaan katalis adalah homogen secara
energetik, kemudian entalpi adsorpsi dianggap tidak tergantung pada de-
rajat penutupan permukaan 0x.

Kita ambil contoh umum, misalnya molekul A dalam fasa gas ber-
reaksi dengan sebuah tempat bebas F di permukaan katalis:

A+ F < AF (2.4)

Hukum yang berlaku untuk kesetimbangan adsorpsi (2.4) adalah

C
Kp=—"=— 2.5
T Cepa 25)

car = konsentrasi efektif adsorbat A per satuan massa katalis
cr = konsentrasi efektif pusat aktif pada permukaan adsorben per

satuan massa adsorben

Dengan memasukkan derajat penutupan permukaan 0, akan dipero-
leh persamaan

car = Oa 0a = derajat penutupan reaktan A

ce = (1-06a)

Dari persamaan 2.5 dapat diperoleh
K, = _ 0
(1- HA) Pa

Penataan kembali persamaan 2.6 dapat memberikan derajat penutupan

(2.6)
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— KaPa
1+K,pa

A 2.7)

Isoterm Langmuir yang telah dijabarkan tersebut merupakan dasar untuk
merumuskan persamaan laju adsorpsi.

Kita ambil contoh misalnya reaksi fasa gas monomolecular A — C.
Dalam reaksi ini A harus teradsorpsi tanpa disosiasi, dan produk C harus
tidak teradsorpsi. Laju reaksi berdasarkan reaktan A hanya tergantung pa-
da konsentrasi reaktan teradsorpsi A, yaitu derajat penutupan permuka-

an:

0Py _ KKsD,

dt A1+ K, p, 2.8)

Penjelasan dengan batas tertentu menunjukkan bahwa:
1. Jika Ka atau pa menjadi sangat kecil, bahwa hasil kali Kapa << 1,
maka dianggap 01 & Kapa dan reaksi adalah tingkat kesatu terhadap
A: dalam kondisi ini derajat penutupan rendah.
2. Jika Ki atau pa menjadi sangat besar, bahwa hasil kali Kapa >> 1,
maka 0, tidak tergantung pada pa dan reaksi adalah tingkat ke-nol
terhadap A. Ini terjadi bila derajat penutupan adalah sekitar 1.

Jika tidak dilakukan pendekatan tersebut, maka tingkat reaksi terha-
dap A harus terletak antara 0 dan 1. Jika tingkat reaksi seperti ini dapat
diikuti pada tekanan yang tinggi, maka tingkat reaksi pada tekanan ren-
dah seakan-akan 1, sedangkan pada tekanan tinggi tingkat reaksi berubah
menjadi 0.

Selanjutnya, kita perhatikan kasus adsorpsi campuran yang sering ter-
jadi. Dalam kasus ini dua gas A dan B bersaing untuk diadsorpsi oleh se-
buah tempat bebas pada permukaan katalis. Jumlah tempat bebas seka-
rang menjadi (1 - 04 - Os) dan diperoleh derajat penutupan oleh kedua

reaktan seperti dinyatakan dengan
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_ KaPa
A1+ K,ap,+ Kg P 29)
dan
K
. 2P (2.10)

14+ K, pa+ Ky P

Sebagian besar molekul terkimisorpsi secara disosiatif pada permuka-
an padatan, sebagaimana akan kita pelajari lebih lanjut. Dari persamaan

WA-A + F & AF (2.11)

dapat diperoleh hubungan

BA _ KA pA

——1+ K,V pa (2.12)

Dengan cara analog kemungkinan lain adsorpsi molekul gas dapat di-
bahas lebih lanjut. Hubungan matematik yang dijabarkan merupakan
dasar untuk menyatakan persamaan laju adsorpsi dan untuk memahami

mekanisme reaksi-reaksi terkatalisis heterogen (Hagen, J., 1992).

2. Tinjauan Kinetik

Prasyarat untuk pemasangan dan penerapan operasional reaktor kimia
adalah pengetahuan tentang ketergantungan laju reaksi » pada parameter
proses. Pertimbangan perlu didasarkan pada tinjauan kinetik secara mi-
kro dan makro. Secara mikrokinetik laju reaksi sebenarnya hanya tergan-
tung pada faktor-faktor konsentrasi reaktan, suhu, dan katalis. Secara ma-
krokinetik dalam sistem teknik, laju reaksi juga dipengaruhi oleh proses
pertukaran bahan dan panas dalam reaktor.

Laju reaksi dapat tergantung pada konsentrasi semua reaktan berda-
sarkan persamaan 1.2, tetapi juga tergantung pada konsentrasi katalis

yang digunakan. Dengan demikian, perlu dibuktikan bahwa persamaan
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laju reaksi yang dirumuskan adalah persamaan yang tergantung pada
waktu, yang disebut sebagai kinetik formal, bukan dinyatakan sebagai
mekanisme reaksi saja. Perlu dibedakan antara molekularitas (jumlah
molekul yang terlibat dalam reaksi sederhana) dan tingkat reaksi.

Seperti telah dijelaskan sebelumnya, ada reaksi yang tidak memiliki
tingkat reaksi tetap, sehingga laju reaksi tidak dapat dinyatakan sebagai
hasil kali konsentrasi. Hal ini berlaku terutama untuk reaksi katalisis he-
terogen. Pada katalisis heterogen terdapat kemungkinan untuk menggan-
ti volume reaksi pada persamaan 1.2 dengan luas permukaan spesifik §

(m?*/kg) padatan katalis sebagai besaran pembagi untuk laju reaksi:

1 dn,

Fas = _gﬁ = kf (CA) kmol kg m? s (2.13)

Selain itu, cara yang paling praktis adalah dengan menyatakan laju re-

aksi terhadap massa katalis 7., seperti dituliskan sebagai berikut:

1 dn,

r =——A=kf(C -1
A (Ca) kmol kg's (2.14)

Perlu sekali lagi ditekankan bahwa laju reaksi efektif pada katalisis he-
terogen tidak hanya tergantung pada suhu dan konsentrasi zat-zat yang
terlibat dalam reaksi, tetapi juga tergantung pada faktor-faktor makroki-
netik (misalnya luas antar muka, ketebalan lapisan dan ukuran butir kata-
lis, struktur pori-pori, kecepatan difusi).

Uraian berikut akan diarahkan untuk menjelaskan dasar-dasar peru-
musan persamaan laju reaksi pada reaksi katalisis heterogen sederhana da-
lam fasa gas. Kita perhatikan contoh reaksi fasa gas A + B — C.

Ketergantungan laju reaksi terhadap tekanan parsial masing-masing

komponen reaksi dapat dinyatakan secara umum dengan persamaan

r = Kp3 ps Pe (2.15)
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dengan radalah laju reaksi efektif per massa katalis dan 4 adalah koefisien
laju reaksi, yang dimensinya tergantung pada eksponen (pangkat) 4, 4,
dan ¢. Harga eksponen ini tidak sama dengan satu. Perlu dipahami, bah-
wa hasil reaksi pada katalisis homogen biasanya tidak muncul dalam per-
samaan laju reaksi (yang berarti ¢ = 0). Hasil reaksi pada sistem heterogen
dapat tetap teradsorpsi pada permukaan katalis, sechingga memengaruhi
laju reaksi.

Batas persamaan formal seperti itu terletak pada fakta, bahwa ekspo-
nen tersebut tidak selalu konstan dan tergantung pada parameter suhu
dan tekanan. Persamaan ini biasanya terbatas pada rentang tekanan yang
sempit dan karena itu sering kali tidak dapat diperkirakan semuanya.

Penjelasan yang lebih baik bagi persamaan laju reaksi adalah model
adsorpsi dan desorpsi komponen reaksi pada pusat aktif. Laju reaksi efek-
tif pada katalis dapat dinyatakan sebagai perbandingan hasil kali term ki-
netik dan gaya dorong (atau perbedaan terhadap kesetimbangan) terha-

dap term tolakan.
_ (termkinetk).(gayadorong)
(termtolakan)”

(2.16)

eff

Pangkat 7 biasanya mempunyai nilai 1 atau 2, tergantung pada jumlah
pusat aktif katalitik pada permukaan katalis yang terlibat pada tahap se-
derhana penentu laju reaksi. Term tolakan juga dapat disebut sebagai
term kimisorpsi. Term pada persmaan 2.16 mengandung adsorptivitas
relatif katalis terhadap masing-masing komponen dalam campuran reak-
si. Untuk penjabaran secara lengkap kinetika reaksi terkatalisis, yaitu ke-
terkaitan antara » dan parameter percobaan (konsentrasi, suhu, dan te-
kanan), mekanisme reaksi harus diketahui. Namun, biasanya cukup me-
madai, jika kita dapat merumuskan persamaan kinetika berdasarkan pe-
ngetahuan tentang tahap paling lambat yang menentukan laju reaksi
(Boudart, M., dan Djega-Mariadassou, G., 1984).

Persamaan dengan banyak parameter biasanya dapat diganti dengan

pernyataan laju reaksi ekuivalen, yang menjelaskan dengan tepat pe-
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ngaruh variabel percobaan yang penting. Untuk reaksi irreversibel, yang
di dalamnya telah ditentukan laju transport bahan, cukup dinyatakan

persamaan sederhana, seperti misalnya

L
e = KPa (2.17)
atau untuk reaksiA + B—>R + S

_ KPAPe
(1+K,pa + Kgpg)"

Fer (2.18)

Pernyataan laju reaksi seperti persamaan 2.17 dan 2.18 didasarkan pada
teori pusat aktif. Sampai di sini dulu, dengan adanya metoda yang jelas
untuk memperoleh persamaan laju reaksi, yang dapat menjelaskan meka-

nisme reaksi katalisis heterogen, kita tidak ingin melangkah lebih lanjut.

3. Mekanisme Reaksi Terkatalisis Fasa Gas
Pada bagian ini kita akan membahas reaksi gas bimolekular, reaksi
yang sering terjadi pada katalisis heterogen. Untuk reaksi jenis
Ag + Bec = Cq (2.19)

digunakan dua mekanisme reaksi yang terkenal.

Mekanisme Langmuir-Hinshelwood (1921)

Mekanisme ini didasarkan pada anggapan berikut: kedua reaktan
diadsorpsi pada pusat aktif bebas yang berbeda pada permukaan katalis
secara tidak disosiatif. Selanjutnya terjadi reaksi yang sesungguhnya anta-
ra dua molekul berdekatan yang teradsorpsi kimia pada permukaan. Pro-
duk C terbentuk, juga teradsorpsi pada permukaan. Pada tahap akhir
produk C terdesorpsi. Proses ini mengikuti urutan reaksi berikut:

Ac <> A* dan Bg <> B*

A* + B* & C*

C* & Cg * molekul teradsorpsi
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Secara skematik, mekanisme Langmuir-Hinshelwood dapat ditunjukkan

pada Gambar 2.5.

®®

Gambar 2.5.

Skema mekanisme Langmuir-Hinshelwood

Setiap tahap dapat menjadi tahap penentu laju reaksi. Kita akan mem-
bahas satu tahap, di mana reaksi dua molekul teradsorpsi pada permuka-
an menentukan laju reaksi. Berdasarkan hubungan yang disusun untuk
adsorpsi campuran, laju reaksi dapat dinyatakan sebagai berikut:

r_dpc _ __ KK.PaKgPs
Todt N (14K, p+ Kgpy)

(2.20)

Dari beberapa kondisi batas yang mungkin, hanya dua kasus yang
akan dibahas:
1. Jika kedua reaktan A dan B teradsorpsi lemah, maka harga K4 mau-
pun Kz << 1 dan persamaan laju reaksi menjadi re = &’ paps dan &’=
k K4Kp. Reaksi merupakan tingkat kesatu terhadap setiap reaktan dan
tingkat kedua secara total.
2. Jika A diadsorpsi lemah dan B diadsorpsi kuat, berlaku Ky<< 1 << K3

dan persamaan laju reaksi menjadi
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_K'p, dengan k"=k%

Ps B

reff

Reaksi merupakan tingkat kesatu terhadap A dan tingkat minus ke-

satu terhadap B.

Selanjutnya akan dibahas ketergantungan laju reaksi terhadap tekanan

parsial komponen A, dengan membuat tekanan parsial B tetap:

1.

Tekanan parsial pa rendah:
Hasil kali KapA pada persamaan 2.20 dapat diabaikan terhadap (1 +
Ksps) dan diperoleh:
K
BpB ~ kv pA
(1+Kgps)

Dalam kasus ini laju reaksi sebanding dengan pa.

reff ~ kKA pA

2. Laju reaksi mencapai maksimum, jika 04 = O atau jika Kips = Kpps.

Tekanan parsial p4 tinggi:
Dalam kasus ini harga (1 + Kppp) dalam persamaan 2.20 dapat di-
abaikan terhadap Kyp4 dan diperoleh:
K" 1
ler = %
KaPa  Pa
Tingkat reaksi merupakan tingkat kesatu terhadap A.

Pada Gambar 2.6. disajikan profil kasus yang telah dibahas tersebut.

Pada tekanan parsial komponen A rendah, derajat penutupan 64 masih

rendah dan semua molekul terkimisorpsi dapat bereaksi dengan kompo-

nen B. Laju reaksi meningkat mencapai maksimum, pada saat permuka-

an secara merata diduduki oleh A dan B, yang berarti 64 = 05 = 0,5. De-

ngan kenaikan tekanan parsial A lebih lanjut, permukaan semakin ba-

nyak dipenuhi oleh A dan laju reaksi terhadap B terkimisorpsi menurun,

sehingga dapat dikatakan bahwa permukaan diblokir oleh A.
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Tef Kapn = Keps

lett ~ Oa Pa

v

Pa

Gambar 2.6.
Tahap Reaksi Gas Bimolecular Menurut Mekanisme Langmuir-Hinshelwood

Mekanisme Langmuir-Hinshelwood berlaku untuk banyak reaksi, se-
perti pada contoh-contoh reaksi berikut:
1. Oksidasi CO pada katalis Pt
2CO+0; - 2CO;
2. Sintesis methanol pada katalis ZnO
CO +2 H, » CH;OH
3. Hidrogenasi etilena pada katalis Cu
CHs+ Hy, —» GHs
4. Reduksi N,O dengan H, pada katalis Pt atau Au
N.O + H, > N, + H,O
5. Oksidasi etilena menjadi asetaldehida pada katalis Pd
CH,=CH, + O, —» CH;CHO

Mekanisme Eley-Rideal (1943)
Menurut mekanisme ini hanya satu dari dua gas reaktan, misalnya A
yang teradsorpsi kimia. Dalam keadaan teraktivasi A bereaksi dengan re-

aktan B dalam fasa gas menjadi produk C, yang juga mengalami kimi-
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sorpsi. Pada tahap akhir produk terdesorpsi dari permukaan katalis. Pro-
ses reaksi mengikuti tahapan berikut:
Ac <> A*
A* + Bg & C*
C* e C
Secara kinetik hanya tingkat penutupan gas A yang menentukan dan
persamaan laju reaksi dapat diberikan menurut konsep isotherm

Langmuir (persmaan 2.7):

KaP
r. =k@,p; =k s e
eff ApB (1+ KAPA) pB

(2.21)

Pada Gambar 2.7. disajikan mekanisme Eley-Rideal secara skematik.

Gambar 2.7.
Skema Mekanisme Eley-Rideal

Jika kita kembali membahas laju reaksi sebagai fungsi tekanan parsial
komponen A pada tekanan parsial ps konstan, maka dapat diperoleh iso-
therm untuk pa dan akhirnya dicapai harga akhir yang konstan. Hal ini
diilustrasikan pada Gambar 2.8.
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feff

A4

Gambar 2.8.

Reaksi gas bimolecular menurut mekanisme Eley-Rideal

Untuk mekanisme Eley-Rideal dapat diberikan beberapa contoh
reaksi berikut:
1. Oksidasi etilena menjadi etilena oksida
CHs+ O > C{—Iz7CH2
(@)
2. Reduksi CO, dengan H,
CO,c+ H* - H,O + CO

3. Oksidasi amoniak pada katalis Pt
2NH3 +3/2 Oz* —> Nz +3 Hzo

4. Hidrogenasi sikloheksena

®+H2* - <:>

5. Hidrogenasi selektif asetilena pada katalis Ni atau Fe
Csz + Hz* —> H2C=CH2
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Kedua mekanisme reaksi yang telah dijelaskan itu relatif masih mudah
dipahami. Dalam berbagai literatur masih terdapat ratusan mekanisme
yang berbeda dengan dilengkapi pernyataan laju reaksinya. Pengetahuan
tentang mekanisme reaksi katalisis heterogen merupakan prasyarat untuk
menurunkan keterkaitan antara laju reaksi dan variabel-variabel yang me-
mengaruhinya.

Untuk keperluan penghitungan reaktor dalam praktik, perumusan ki-
netik berdasarkan tahap reaksi sederhana yang menentukan laju reaksi di-
anggap sudah mencukupi. Seringkali juga digunakan persamaan laju re-
aksi empirik yang dapat menjelaskan secara cukup tepat pengaruh varia-
bel-variabel penting terhadap proses reaksi. Pemodelan matematik kineti-
ka reaksi berdasarkan metoda statistik dapat juga digunakan untuk mem-
peroleh berbagai model alternatif dan memberikan persamaan laju reaksi
yang sejauh mungkin paling baik. Namun, mengingat kerumitannya, hal

itu tidak perlu diuraikan di sini.

43



KATALIS DALAM INDUSTRI KIMIA

Latihan Soal Bab 2

44

Adsorpsi CO pada karbon aktif diukur pada 0°C. Volume (V) gas
CO yang teradsorpsi diukur pada berbagai tekanan (p) sebagaimana

disajikan sebagai berikut:

p/(mbar) 133 267 400 533 667 800
933
Veo(em?) 10,3 19,3 27,3 34,1 40,0 45,5
48,0

Buktikan apakah data tersebut memenubhi isotherm Langmuir dan
tentukan:

a. Tetapan Ka

b. Volume CO yang setara dengan pelapisan penuh

Reduksi CO, dengan H, pada katalis Pt berlangsung mengikuti
persamaan reaksi berikut

COx(g) + Ha(g) =2 H.O + CO

a. Jelaskan mekanisme manakah yang mungkin terjadi

b. Bagaimana kinetika reaksi secara umum menurut teori adsorpsi

Oksidasi SO2 pada katalis Pt berlangsung melalui dua tahap:
1) O, + 2* o 20¢
2) SO, + O* — SO3 + *

280,+0;, — 280;

Jelaskan orde reaksi, manakah mekanisme yang mungkin sesuai

dengan reaksi tersebut?

Jelaskan perbedaan adsorsi fisika dan adsorpsi kimia menurut

kriteria berikut:

Kriteria Adsorpsi kimia Adsorpsi fisika
Penyebab

Panas adsorpsi
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Rentang suhu

Jumlah lapisan adsorpsi

Pada operasi reaksi katalitik heterogeny secara teknis biasanya perlu
memperhatikan kinetika mikro dan kinetika makro. Apa saja tahapan

dalam kinetika mikro yang perlu diperhatikan?
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ASPEK ENERGETIK,

STERIK, DAN
ELEKTRONIK KATALIS| 8483

Pada Bab 2 telah dibahas dasar-dasar mekanisme katalisis heterogen
dan tinjauan kinetika secara umum. Pada bab ini diuraikan aspek energe-
tik, sterik, dan elektronik katalisis heterogen beserta contoh-contoh reak-

si agar proses katalisis dapat dipahami dengan lebih baik.

A. Aspek Energetik Aktivitas Katalitik

Sebagaimana telah dibahas sebelumnya bahwa adsorpsi merupakan ta-
hap penting dalam katalisis heterogen. Prasyarat agar sebuah molekul da-
lam keadaan siap bereaksi adalah terjadinya adsorpsi kompleks teraktivasi
pada permukaan katalis. Katalis harus mengadsorpsi secara kimia mini-
mal satu reaktan sebagaimana telah dijelaskan sebelumnya. Penentu efek-
tivitas katalis adalah kekuatan adsorpsi molekul.

Untuk memahami katalisis heterogen perlu diperhatikan kimisorpsi
dan aspek energetik yang berkaitan (Ertl, G., 1990: 1.258). Pusat aktif
pada permukaan katalis diduga berasal dari pasangan elektron bebas atau

situs kekurangan elektron, di mana ikatan antar molekul teradsorpsi ter-
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kunci dengan kuat, sechingga memungkinkan terjadinya reaksi berantai.
Diagram energetik proses reaksi terkatalisis heterogen dibandingankan
dengan reaksi tanpa katalsis disajikan pada Gambar 3.1.

Pada Gambar 3.1. ditunjukkan tiga tahap reaksi pada permukaan ka-
talis dengan energi yang berkaitan secara kualitatif. Perlu dibedakan anta-
ra energi aktivasi yang sesungguhnya, yang berasal dari keadaan dasar mo-
lekul gas, dan energi aktivasi yang tampak, yang berasal dari keadaan ter-
kimisorpsi. Yang kedua lebih menarik dan biasanya disebut juga sebagai
energi aktivasi katalitik. Dalam batas tertentu, produk yang terbentuk
atau keadaan transisi yang terjadi terikat kuat pada permukaan katalis, se-
hingga menghambat desorpsi maupun reaksi selanjutnya. Pada keadaan

demikian katalis diracuni oleh produk yang terbentuk dan menjadi tidak

aktif,

4 7 tanpa katalis
Epot N
------ dengan katalis
Ea,O
Z>
N 1\ N\
| 1 \
\‘ = \‘ Ea’2
Ac | vY
V7T \ N
W \ 7\
v, \\ I' \‘ \ AHgr
A* \\ /’ \\__ \ P
\N/ ¢
P*
Koordinat reaksi
Gambar 3.1.

Diagram reaksi katalisis heterogen fasa gas Ag — Pg
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Keterangan:
E.o = Energi aktivasi reaksi tanpa katalis
E.. = Energi aktivasi sebenarnya
E.> = Energi aktivasi yang tampak dari reaksi terkatalisis
Z, = Keadaan transisi reaksi fasa gas
Z, = Keadaan transisi reaksi permukaan

AHr = Entalpi reaksi

Untuk memahami mekanisme reaksi katalisis secara lebih mendalam
diperlukan pengetahuan tentang struktur dan stabilitas zat transisi yang
terikat secara adsorptif. Untuk kebanyakan kasus, hasil pengamatan ki-
misorpsi dianggap cukup memadai untuk dasar penjelasan. Adsorpsi ki-
mia gas pada logam-logam tertentu telah banyak diteliti secara intensif.
Dari data yang diperoleh sifat-sifat katalitik dapat dijelaskan dengan baik.
Data-data hasil eksperimen dalam berbagai literatur memberikan urutan
kinerja katalitik. Sebagai contoh, kekuatan adsorpsi untuk hidrokarbon
mengikuti urutan berikut:

asetilena > diena > alkena > alkana

senyawa polar > senyawa non-polar
Kekuatan kimisorpsi beberapa gas pada logam mengikuti urutan berikut:

O,>CH, > CHs>CO > H,>CO, >N,

Penjelasan dapat diberikan sebagai berikut: Reaktivitas permukaan lo-
gam terhadap molekul gas adsorbat sangat bervariasi, tergantung pada
strukeur kimia logam. Sejak tahun 1950-an sudah ada klasifikasi logam
menurut kekuatan kimisorpsi.

Pada Tabel 3.1. logam-logam diklasifikasikan dalam kelompok A
sampai dengan E berdasarkan aktivitas adsorpsi yang makin menurun.
Logam-logam transisi mempunyai aktivitas paling tinggi, dengan bebera-
pa pengecualian. Aktivitas adsorpsi logam transisi meningkat dalam satu
perioda sistem periodik unsur (SPU) dan kembali menurun di akhir peri-
oda. Logam-logam dalam kelompok A sangat reaktif, mengadsorpsi se-

mua gas, termasuk oksigen, yang biasanya sangat sulit untuk diaktivasi.
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Tabel 3.1. Klasifikasi Logam Menurut Kekuatan Kimisorpsi

Kelompok logam Gas
O, CH, CHs CO Hx CO: N2
(A) Ti, Zr, Hf, V, + + + + o+ + +
Nb, Ta, Cr, Mo,
W, Fe, Ru, Os
(B1) Ni, Co + + + + + + -
(B2) Rh, Pd, Pt, Ir + + + + o+ - -
(Bs) Mn, Cu + + + + ot - -
(C) Al Au + + + + - - -
(D) Li, Na, K + + - - - - -
(E) Mg, Ag, Zn, + - - - - - -
Cd, In, Si, Ge,
Sn, Pb, As, Sb,
Bi

+ kimisorpsi kuat; +: kimisorpsi lemah; - tidak ada kimisorpsi

Unsur-unsur dengan aktivitas yang paling rendah yang hanya meng-
adsorpsi oksigen merupakan unsur-unsur yang paling mudah diaktivasi.
Di antara kelompok itu terdapat logam-logam dengan aktivitas mene-
ngah, yang hanyak mengadsorpsi molekul-molekul gas mulai dari O,
sampai dengan CO atau H,. Untuk logam-logam yang dapat mengad-
sorpsi lebih banyak gas seperti ini dapat dipilih kriteria pengelompokan
sebagai berikut: (a) koefisien adsorpsi, yang menunjukkan kekuatan ad-
sorpsi, (b) reaksi pertukaran gas yang terikat dengan gas lainnya, dan (c)
panas adsorpsi.

Kriteria adsorpsi dapat berlaku bila kriteria tersebut dapat diukur seca-
ra volumetrik pada tekanan sekitar 10 bar dan suhu kamar. Dalam bebe-
rapa hal, kriteria pengelompokan logam juga tergantung pada kemurnian
atau keadaan fisik logam. Sebagai contoh, logam tembaga teknis dapat
mengasorpsi lemah H,, tetapi logam tembaga murni sama sekali tidak
mengadsorpsi.

Klasifikasi logam juga dapat dijelaskan berdasarkan susunan atom. Lo-

gam-logam kelompok A termasuk dalam golongan IV, V, VI, VII, dan
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VIII; pada SPU. Dalam kelompok B, terdapat logam-logam tidak mulia
dari golongan VIII; dan VIII;, dan kelompok B, berisi logam-logam mu-
lia. Kelompok B3 berisi Mn dan Cu, anomali golongan logam pada perio-
da pertama logam transisi. Semua logam lain dalam kelompok C, D dan
E terletak sebelum atau sesudah logam transisi.

Sifat-sifat katalitik logam juga dapat didekati dari strukeur elektron-
nya. Logam transisi dengan orbital & yang terisi sebagian (tidak penuh)
biasanya merupakan katalis yang baik. Struktur elektron pada orbital 4
ini memungkinkan pembentukan ikatan kovalen molekul gas pada per-
mukaan logam dalam proses kimisorpsi dan katalisis. Ciri khas logam
transisi adalah adanya satu atau beberapa elektron 4 yang tidak berpa-
sangan dalam kulit terluar, sedangkan logam-logam golongan utama
yang kekuatan adsorpsinya lemah hanya mempunyai valensi elektron s
atau p. Adanya elektron 4 yang tak berpasangan ini diduga menjadi pra-
syarat agar molekul-molekul yang teradsorpsi lemah dipertahankan pada
tahap awal ikatan, yang selanjutnya dapat diubah menjadi keadaan yang
terikat lebih kuat. Kemungkinan terjadinya keadaan transisi seperti itu
secara umum dapat menurunkan energi aktivasi. Untuk molekul-mole-
kul gas yang reaktif seperti CO dan O,, keadaan transisi seperti ini tidak
harus dilalui karena molekul-molekul tersebut diadsorpsi juga oleh ham-
pir semua logam.

Dalam uraian selanjutnya, kita akan lebih memperhatikan jenis ikatan
kimia pada permukaan katalis. Lebih dahulu kita bahas aspek termodina-
mik secara sederhana. Adsorpsi merupakan proses eksotermik, yang ber-
kaitan dengan gaya ikatan yang kuat antara molekul-molekul teradsorpsi
dan atom-atom permukaan katalis. Pada saat yang sama, derajat kebebas-
an molekul menurun ketika terikat pada katalis, sechingga entropi juga
menjadi negatif. Menurut Gibbs, entalpi reaksi untuk proses adsorpsi se-
cara termodinamik harus negatif sesuai dengan persamaan:

AG=AH-TAS (3.1)
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Pada dasarnya, dapat diperkirakan bahwa harga entropi reaksi reaktan
satu dan reaktan lain tidak berbeda jauh. Oleh karena itu, entalpi adsorpsi
AH akan mendekati kekuatan ikatan kimia antara molekul gas dan kata-
lis. Dalam hal ini ada dua kemungkinan mendasar proses adsorpsi kimia
yang perlu diperhatikan, yaitu:

(a) kimisorpsi molekular atau asosiatif, semua ikatan atom terletak
pada molekul adsorbat dan
(b) kimisorpsi disosiatif, ikatan dalam molekul adsorbat terpecah dan

masing-masing pecahan molekul terikat pada permukaan katalis.

Kimisorpsi molekular/asosiatif terjadi pada molekul-molekul yang
mempunyai banyak ikatan dan pasangan elektron bebas. Sebagai contoh,
etena bereaksi pada permukaan platina pada suhu kamar dengan cara
memberikan dua elektron m dari ikatan rangkapnya dan membentuk dua

ikatan o dengan atom-atom Pt. Sebagai hasil hibridisasi sp® terbentuk

ikatan dalam bentuk tetraedrik, seperti ditunjukkan pada Gambar 3.2.

A la
Ao B >

Gambar 3.2.

Kimisorpsi molecular etena pada permukaan Pt.
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Contoh lain kimisorpsi molekular sebagai berikut:

H:S+ M —> H H

AN S /
}
M
(3.2)
(CHg)zs + Ni —> CHs CHs
N,/
}
Ni
(3.3)

Kimisorpsi disosiatif terjadi pada molekul-molekul dengan ikatan
tunggal. Sebagai contoh adalah adsorpsi H: pada permukaan logam Ni.
Hidrogen terikat secara atomik pada permukaan atom-atom nikel. Hal

ini ditunjukkan secara termodinamik pada Gambar 3.3.

Epot

Ha

[ [
MO,S 0,7 Jarak (nm)

TR

)

&
B

Gambar 3.3.

Energi potensial dan jarak antaratom adsorpsi H, pada Ni
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Keterangan:

Kurva 1: fisisorpsi (0,32 nm, AHp= - 4 kJ/mol)
Kurva 2: kimisorpsi (0,16 nm, AHc = - 46 kJ/mol)
Ep = energi disosiasi H, (218 kJ/mol)

Ej = energi aktivasi adsorpsi

Diagram energi potensial (Gambar 3.3.) terdiri atas dua kurva terpi-
sah. Kurva 1 yang lebih datar mengGambarkan fisisorpsi molekular hi-
drogen. Molekul hidrogen melewati fisisorpsi hanya dengan panas ad-
sorpsi yang rendah dengan titik potong A pada kurva potensial 2 atom
hidrogen. Pada titik ini, mulai terjadi disosiasi: terbentuk keadaan transi-
si, terjadi pelemahan ikatan H — H dan terbentuk ikatan baru Ni — H.
Hidrogen yang terkimisorpsi mempunyai energi potensial terrendah dan
jarak terpendek terhadap permukaan katalis (titik B). Berdasarkan persa-
maan reaksi

YaHog + Ni > H-Ni

kekuatan ikatan dapat dinyatakan melalui entalpi reaksi sebesar — 46
kJ/mol H. Perlu diingat, bahwa dari sebuah ikatan dalam molekul H, se-
telah kimisorpsi dapat terbentuk dua ikatan Ni — H pada permukaan ka-
talis. Kimisorpsi disosiatif selalu meningkatkan jumlah keseluruhan ikat-
an kimia, yang menyebabkan seluruh proses berlangsung secara eksoter-
mik.

Perubahan entropi pada kimisorpsi H, pada Ni adalah sekitar — 68 ]
(mol H)" K. Dengan menggunakan persamaan 3.1, energi bebas pada
suhu 300 K dapat dihitung:

AG =-46kJ/mol H + (300 K.0,068 kJ/mol H) = - 25,6 k]/mol H
Jadi kemungkinan terjadinya reaksi adalah sangat besar. Diagram terse-
but juga menunjukkan, bahwa secara hipotesis murni, molekul H, terle-
bih dahulu terdisosiasi, kemudian teradsorpsi pada permukaan Ni. Fisi-
sorpsi terjadi dulu sebelum kimisorpsi. Proses secara keseluruhan dapat
dijelaskan sebagaimana ditunjukkan pada Gambar 3.4. Banyak contoh

kimisorpsi, baik asosiatif maupun disosiatif, dapat diperoleh dan dipelaja-
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ri dalam literatur tentang adsorpsi dan katalisis. Pembaca yang ingin me-
ngetahui lebih banyak tentang hal ini disarankan untuk belajar secara

mandiri lebih lanjut.

CE 020
A e

Fisisorpsi Keadaan transisi Kimisorpsi

Gambar 3.4.
Adsorpsi Disosiatif Hidrogen Pada Permukaan Nikel

Beberapa di antara contoh-contoh kimisorpsi diuraiakan dalam uraian
berikut. Pada logam oksida tertentu dapat teradsorpsi beberapa spesies
seperti misalnya:

CH; - HC*-CH;  ion karbenium pada zeolit atau zirkonia
*CH=CH-CH;  propen-1-yl pada Al,Os
CH, =*C-CH; propen-2-yl pada ALO;

Contoh lain kimisorpsi disosiatif adalah pemecahan heterolitik hidro-
gen pada permukaan logam oksida. Misalnya, pada reaksi hidrogen pada
permukaan ZnO dapat dibuktikan terjadinya ikatan seng hidrida dan
ikatan oksigen dan proton (Shriver, D.F., Atkins, P.W., dan Langford,
C.H.,, 1992):

H H*

I I

H + Zn-0-7Zn-0 /n-0-7Zn-0
G >

Reaksi pada persamaan 3.4. itu dianggap sebagai tahap penting pada re-
aksi hidrogenasi katalitik CO menjadi metanol:
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CO + 2H, - CH;OH

Asam Bronsted juga dapat mengalami kimisorpsi heterolitik, seperti

misalnya ditunjukkan pada MgO (Dirksen, F., 1983: 306):

X H*
| |
MgO + HX —> Mg?* — 0%
G, (3.5)

Sangat banyak kompleks kimisorpsi diamati dengan menggunakan
CO. Molekul CO dapat terikat dengan logam dalam bentuk ikatan lini-

er, bentuk jembatan, dan ikatan berpusat jamak (multicentered bonding).

0]
C
(0] (0]
I g AN
N
| 7N\ ’
Kompleks linier Kompleks iembatan Ikatan jamak

Sifat ligan pada permukaan logam dapat dijelaskan melalui perban-
dingan spektra IR kompleks anorganik atau organo logam yang sesuai
(Niemantsverdriet, ].W., 1993). Kompleks CO pada permukaan logam,
baik yang berbentuk linier (terminal) maupun jembatan dapat diidentifi-
kasi dengan spektroskopi IR. Dalam hal khusus, bahan pengemban juga
dapat mempengaruhi spektra CO yang teradsorpsi. Pada adsorpsi CO
pada permukaan logam Pd ditemukan banyak pita serapan, yang dapat

dikelompokkan menjadi:
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@) 0]
L I
C C
I VEEERN
Pd Pd Pd
terminal jembatan
Veo 2060 cm'? Veo 1960, 1960 cm?

Pada katalis logam Pt diketahui bahwa perbandingan antara konsen-
trasi ligan jembatan dan linier pada bahan pengemban SiO, lebih besar
daripada pada ALL,Os. Dengan demikian, kekuatan adsorpsi juga dipenga-
ruhi oleh sifat bahan pengemban. Pengemban SiO, pada katalis Ni hanya
mempunyai pengaruh kecil, tetapi pengemban ALO; dan TiO, menun-
jukkan pengaruh yang lebih berarti. Contoh-contoh lain dapat pembaca
cari lebih lanjut pada literatur.

Untuk menjelaskan kinerja katalitik, umumnya digunakan persamaan
termodinamika, umumnya digunakan panas adsorpsi reaktan atau mole-
kul-molekul sederhana. Kadang-kadang panas adsorpsi tidak diketahui,
sehingga dapat dialihkan pada panas desorpsi, panas pembentukan zat
antara, frekuensi IR ikatan logam-adsorbat dan lain-lain. Namun, kesesu-
aian antara kimia permukaan dan data kimia-fisika padatan kadang-ka-
dang tidak selalu terjadi. Keadaan permukaan padatan juga berhubungan
dengan bagian internal padatan, sebagaimana telah pernah dibahas sebe-
lumnya.

Akhirnya, kita akan membahas beberapa reaksi kimia dalam industri
dengan bantuan konsep yang telah diketahui sebelumnya. Salah satu re-
aksi katalitik terpenting dalam kimia organik adalah hidrogenasi hidro-
karbon tidak jenuh. Secara khusus, hidrogenasi etena sudah sejak lama
digunakan sebagai model reaksi untuk menguji aktivitas katalis logam
(Maier, W.F., 1989: 135). Penyusunan model terkini tentang hidrogena-
si katalitik senyawa tidak jenuh didasarkan pada teori umum yang dikem-

bangkan oleh Balandin maupun oleh Horiuti dan Polanyi (Polanyi, M.,
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dan Horiuti, J, 1934: 1.164). Dalam hidrogenasi senyawa tak jenuh terse-
but umumnya digunakan katalis logam transisi dengan aktivitas katalitik

menurut urutan berikut:

Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt > Fe, Co, Ni > Ta, W, Cr = Cu

Pada hidrogenasi ikatan rangkap olefinik, tahap aktivasi hidrogen dan
alkena menjadi prasyarat yang penting. Beberapa mekanisme reaksi hi-
drogenasi alkena telah disarankan, salah satu di antaranya disajikan pada

Gambar 3.5. (Shifer, H., 1977: 325).

1. Ho + 2* 2:'|
2 \CZC/+2* _>\C=C/
/ AN /| I\
3 \C--C/+H \C--C/ + 2%
A A
* * * * H
4. Nc-c” + H Neac” o+ o2
sy AN
* H * H H
Gambar 3.5.

Mekanisme Hidrogenasi Alkena

Sebagaimana ditunjukkan pada Gambar 3.5., alkena yang terkimi-
sorpsi bereaksi secara bertahap dengan atom hidrogen yang teradsorpsi.
Pada tahap ke-3 terbentuk hasil antara, untuk etena berupa radikal etil.

Pada tahap akhir zat antara ini kemudian terhidrogenasi menjadi alkana.
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Melalui desorpsi produk dari permukaan, pusat aktif katalitik kembali

menjadi bebas, sehingga siklus reaksi katalisis berlangsung kembali.

B. Efek Sterik

Selain efek energetik dan elektronik, kriteria sterik (geometrik) juga
penting dalam kimisorpsi dan katalisis heterogen (Shifer, H., 1977: 325).
Porositas dan dengan sendirinya juga permukaan padatan perlu diperha-
tikan. Fakrtor sterik memberi arti bahwa sebuah molekul akan teradsorpsi
dengan posisi tertentu yang sesuai, sehingga cocok dengan posisi atom-
atom di permukaan katalis. Dengan demikian molekul akan lebih mudah
teraktivasi.

Pada tahun 1929, Balandin mengenalkan teori multipler pada bidang
katalisis, yang didasarkan pada konsep struktural dan geometrik. Cobalah
dibayangkan, sebuah molekul yang cukup besar tidak hanya dapat terad-
sorpsi pada satu pusat aktif (one point adsorption), tetapi juga dapat terhu-
bung dengan dua atau beberapa pusat aktif (multi points adsorption). De-
ngan demikian dapat dimengerti, bahwa sifat-sifat sterik dan topologi
permukaan katalis menjadi sangat penting bagi aktivasi reaktan. Balandin
telah menyatakan adanya prinsip hubungan geometrik molekul reaktan
terhadap atom-atom permukaan katalis. Metoda untuk karakterisasi per-
mukaan padatan katalis menjadi begitu penting, akan menjadi kunci pe-
nentu dalam memahami katalisis.

Pada katalisis enzimatik prinsip ini lebih dikenal dengan key-lock
mechanism bahwa bila katalis benar-benar pas dengan struktur geometri
molekul-molekul reaktan, barulah terjadi reaksi perubahan reaktan. Re-
aksi seperti ini dengan selektivitas 100% tentu saja tidak ada dalam katali-
sis heterogen.

Salah satu dari konsep efek sterik adalah anggapan, bahwa kemudahan
kimisorpsi molekul diatomik sangat tergantung pada panjang kisi katalis
logam. Ini yang mendasari, mengapa molekul diatomik dengan jarak

atom yang besar harus terdisosiasi agar terjadi kimisorpsi sempurna. Se-
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baliknya kisi yang sangat rapat menghambat kimisorpsi sebagai akibat da-
ri efek tumbukan (tolak-menolak).
Tidak semua faktor sterik penting pada katalisis heterogen. Oleh kare-
na itu, perlu dibedakan antara:
a) reaksi yang sensitif terhadap struktur (dipengaruhi oleh perubahan
struktur permukaan) dan

b) reaksi yang tidak sensitif terhadap strukeur.

Banyak contoh untuk dua jenis reaksi tersebut, seperti ditunjukkan pada

Tabel 3.2.

Tabel 3.2. Efek Sterik pada Reaksi Kimia

Reaksi yang sensitif

Reaksi yang tidak sensitif terhadap

Hidrogenasi:
Benzena (Ni)
Etilena (Ni)

Isomerisasi:
Isobutana, heksana (Pt)

Siklisasi:
Heksana, heptana (Pt)

Sintesis amoniak (Fe)

Metanisasi

terhadap struktur strukur
Hidrogenolisis: Pembukaan cincin: siklo propana
Etana (Ni) (PY)
Metil siklo pentana (Pt) | Hidrogenasi: Benzena (Pt)
Siklo heksana (Pt) Keton

Dehidrogenasi:

Siklo heksana (Pt)
Oksidasi CO
Oksidasi etilena menjadi
oksida (Ag)

etilena

Seperti sudah diuraikan sedikit sebelumnya, struktur atom-atom per-
mukaan katalis mempunyai pengaruh yang tak dapat diabaikan pada ak-

tivitas dan selektivitas reaksi-reaksi terkatalisis heterogen. Struktur per-
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mukaan partikel katalis logam dapat dikarakterisasi melalui jenis bidang
muka, perbandingan atom-atom bidang, tingkatan, dan sudut. Karak-
terisasi masing-masing partikel relatif mudah, tetapi karakterisasi terha-
dap katalis nyata atau katalis pengemban hampir tidak mungkin mengi-
ngat distribusi ukuran dan bentuk partikel yang sangat bervariasi (Lintz,
H.G., 1992: 266).

Penentuan dispersi logam (rasio luas permukaan logam dan total kan-
dungan logam) dapat dilakukan, paling tidak secara kualitatif. Dispersi
logam-logam mulia biasanya ditentukan melalui pengukuran kimisorpsi
H, atau CO. Sistem partikel logam kecil dengan dispersi yang tinggi di-
dominasi oleh atom-atom sudut, pada dispersi menengah terdapat lebih
banyak diisi oleh atom-atom tangga dan pada dispersi rendah terdapat le-
bih banyak atom bidang muka. Contoh data untuk katalis pengemban

Pd dengan dispersi yang lebih baik dan merata:

Ukuran partikel Pd 4—-10 nm
Luas permukaan Pd 9,5 m*/g
Dispersi 21%

Luas permukaan BET 500 m?/g

Secara umum, aktivitas katalis meningkat dengan peningkatan luas
permukaan katalis. Karena kebanyakan laju reaksi tergantung pada sifat
dan struktur permukaan, maka tidak ada korelasi linier antara aktivitas
katalis dan luas permukaan. Jika luas permukaan katalis meningkat, ter-
nyata untuk banyak reaksi selektivitasnya berkurang.

Pada beberapa reaksi luas permukaan material pengemban berperan
penting. Beberapa reaksi seperti hidrogenasi, hidrodesulfurisasi, dan hi-
drodenitrogenasi memerlukan permukaan pengemban yang besar, se-
dangkan oksidasi selektif, misalnya epoksidasi olefin, membutuhkan per-
mukaan kecil untuk mengurangi masalah hasil samping reaksi.

Dengan menggunakan metoda karakterisasi permukaan yang muta-
khir, saat ini sangat mungkin untuk menemukan keterkaitan antara

struktur dan kinerja katalis, juga untuk katalis yang kompleks dan teknis
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sekalipun. Salah satu tujuan penelitian katalisis adalah untuk mengopti-
mumkan pembuatan katalis dengan menggunakan data-data hasil meto-

da karakterisasi.

C. Faktor Elektronik

Faktor elektronik dalam katalisis menjelasakan hubungan antara
struktur elektron padatan, yang ditentukan melalui sifat-sifat fisikanya,
dan reaktivitas zat antara yang teradsorpsi. Pertanyaan besar adalah: Ba-
gaimana aktivitas padatan tergantung pada sifat-sifat geometrik dan elek-
tronik?

Pada tahun 1960-an, pencarian terhadap faktor-faktor elektronik te-
lah diperdalam. Meskipun banyak data dan pengetahuan telah diperoleh,
tetapi sejauh ini belum diperoleh sebuah konsep katalis yang berlaku
umum. Meskipun demikian, konsep yang dihasilkan berguna untuk
menjelaskan banyak temuan ekperimental, misalnya membantu untuk
mengelompokkan katalis. Katalis padat dapat dibedakan menjadi dua ke-

lompok, yaitu katalis redoks dan katalis asam-basa (katalis ion).

Katalis Redoks
Dalam kelompok katalis ini termasuk padatan yang menunjukkan da-
ya hantar listrik, yang berarti mempunyai elektron-elektron yang berge-
rak: termasuk di dalamnya adalah logam dan semikonduktor. Banyak re-
aksi mengikuti mekanisme reaksi redoks, sebagai contoh:
e Hidrogenasi alkena, senyawa aromatik dan senyawa lain dengan ikat-
an rangkap
e Hidrogenasi CO dan CO; menjadi metana
e Sintesis NH;
e Sintesis hidrokarbon dan alkohol dari gas sintesis
e  Oksidasi hidrokarbon, SO,, NH; dIl.
e Dechidrogenasi senyawa organik

e Penguraian asam amaisa
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e DPolimerisasi hidrokarbon
Semua proses tersebut bersifat homolitik, artinya ikatan kimia diputus
dengan bantuan katalis (persamaan 3.6). Pada reaksi ini terbentuk radikal

dan diikuti dengan perpindahan elektron di antara reaktan.
Kat* + A:R - A:Kat + R* (3.6)

Katalis tipikal redoks adalah logam dan semikonduktor, yaitu logam
oksida dan kompleks logam spesifik. Perlu diingat bahwa logam-logam
dalam bentuk teroksidasi dapat menarik lapisan oksida pada permukaan

dan dapat dianggap sebagai semikonduktor.

Katalis Asam-Basa (Katalis Ion)

Katalis jenis ini tidak memiliki pengemban muatan yang bergerak,
tetapi bersifat seperti isolator. Dengan kenaikan suhu, sifat isolator ber-
angsur hilang. Katalis ion tidak memutus pasangan elektron pada mole-
kul yang bereaksi. Muatan dibawa melalui ion-ion, terutama proton. Re-
aksi heterolitik dengan katalis Kat seperti ini dapat dinyatakan sebagai
berikut:

A:Kat - A* + :Kat" atau
A:Kat > A:" + Kar (3.7)

Secara energetik pemutusan ikatan heterolitik lebih sulit dibanding-
kan dengan pemutusan homolitik. Untuk proses katalisis ini dapat di-

berikan contoh:

e Hidrolisis

e Hidrasi dan dehidrasi

e Dolimerisasi dan polikondensasi
e Reaksi perengkahan (cracking)
o Alkilasi
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e Isomerisasi

e Disproporsionasi

Reaksi-reaksi tersebut membutuhkan zat transisi ionik dan dikatalisis

oleh padatan asam atau basa seperti AlI203 atau CaO dan campuran oksi-
da seperti Al203/8i02 atau MgO/SiO2. Efek elektronik juga cukup ba-

ik digunakan untuk menjelaskan fenomena promosi dan peracunan kata-

lis. Berdasarkan daya hantar listrik dan sifat-sifatnya, katalis padat dibagi

sebagaimana ditunjukkan pada Tabel 3.3.

Tabel 3.3. Pembagian Katalis Padat

Ni2S3

Konduktor Semikonduktor | Isolator
Daya hantar | 10— 104 103 - 10° 10°-1020
(Qtcm?) Daya hantar
naik seiring
kenaikan suhu
Perpindahan | Pertukaran Transfer
elektron elektron elektron pada -
logam — suhu tinggi
adsorbat
Contoh Berbagai Semi logam: Si, | Oksida
logam, logam | Ge dll; stoikiometrik
transisi, Pt, Oksida dan seperti Al>O3,
Pd, Ni, Cu dll | sulfida tak SiO, B,0s3,
stoikiometrik MgO,
seperti ZnO, Si0,/MgO,
CUzO, NiO, ZnS, SiOz/A|203,

padatan asam

Setelah kita membicarakan sifat-sifat elektronik katalis, selanjutnya ki-

ta akan membahas transisi elektron dari substrat (reaktan) ke katalis atau

sebaliknya. Dalam hal ini perlu dibedakan:
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Reaksi akseptor: | Elektron mengalir dari katalis ke substrat,
adsorbat berfungsi sebagai akseptor
Reaktan yang mempunyai afinitas elektron kuat;
Contoh:

terutama reaksi-reaksi yang memobilisasi oksigen

Reaksi donator:

Contoh:

Elektron mengalir dari substrat ke katalis,
adsorbat berfungsi sebagai donator.

Substrat yang mudah melepaskan elektron, yaitu
zat pereduksi dan zat yang mempunyai energi

ionisasi rendah; reaksi-reaksi yang memobilisasi

H, dan CO.

Pembagian tersebut diperjelas pada Gambar 3.6. Katalis asam/basa
yang paling terkenal adalah ALO;, alumosilikat, SiO./MgO, silika gel,
forfat seperti AIPOy, dan lempung khusus, yang diaktivasi melalui perla-

kuan panas.

e

reaksi donator

molekul
substrat

e

reaksi akseptor

»
»

Gambar 3.6.

Transisi Elektron Antara Katalis Dan Substrat

Semua katalis tersebut menunjukkan sifat asam pada permukaan. Di

antara kelompok katalis ini dikenal sebuah kelompok kristal alumosilikat,

yaitu zeolit, yang mempunyai sifat istimewa dengan aktivitas dan selekti-

vitas katalitik tinggi, dan banyak digunakan dalam industri petrokimia.
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Pembaca yang tertarik pada zeolit dapat mencari referensi yang banyak
tersedia secara online.

Sebaliknya, katalis basa tidak begitu banyak digunakan dalam proses
industri kimia. Pada Tabel 3.4. disajikan contoh-contoh katalis asam/

basa yang paling dikenal saat ini.

Keasaman Permukaan

Katalis oksida dengan sifat-sifat asam mengkatalisis banyak reaksi da-
lam industri, seperti dehidrasi alkohol, hidrasi olefin, proses perengkah-
an, dan polimerisasi olefin. Berikut akan dijelaskan bagaimana sifat asam
padatan terbentuk.

Ada dua jenis keasaman permukaan, yaitu pusat keasaman proton
(situs Bronsted) dan pusat keasaman bukan proton (situs Lewis). Situs
Bronsted dapat melepaskan proton atau ion H* dari permukaan, sedang-
kan situs Lewis menyediakan tempat pada permukaan untuk menerima

pasangan elektron, sehingga dapat mengikat reaktan nukleofil.

66



BAB 3 | ASPEK ENERGETIK, STERIK, DAN ELEKTRONIK KATALIS

Tabel 3.4. Katalis Asam/Basa

Katalis Padat Asam

Katalis Padat Basa

Logam oksida seperti Al.O3,
SiOy, TeO,

Campuran oksida seperti
A|203-Si02, MgO-SiC)z, ZI’Oz-

Oksida, hidroksida dan
amida dari logam alkali
dan alkali tanah, juga
dengan pengemban

SiO,, heteroacids

3.  Asam mineral (H3POs, 2. Penukar kation
H.S0.) pada pengemban
porous 3. Garam logam alkali dan

4. Penukar kation alkali tanah dari asam

5. Garam dari asam mineral lemah (karbonat,
yang mengandung O, karbida, nitrida, silikat
khususnya dari logam berat dil.)

(sulfat, fosfat, wolframat)

6. Halogenida logam bervalensi
tiga pada pengemban porous | 4. Super base: MgO
(AICI3) disisipi Na

7. Zeolit (H-form)

8. Super acids: ZrO- atau TiO»
diperlakukan dengan H2SO4

Kita ambil contoh aluminium oksida untuk menjelaskan kinerja situs
asam Bronsted dan situs asam Lewis dalam katalisis. Tergantung pada su-
hu, dalam Al,Os terkandung air yang terikat secara kimia. Pada suhu pe-
manasan di bawah 100°C, permukaan ALO3 yang mengandung air akan
terhidroksilasi secara penuh, artinya dipenuhi oleh gugus OH. Gugus
OH ini berfungsi sebagai asam Bronsted lemah. Pada suhu di atas 150°C
semua gugus OH dilepaskan dari air. Dehidroksilasi yang terjadi menye-
babkan sebagian atom-atom Al pada lapisan kedua menjadi bebas, inilah
yang berfungsi sebagai situs asam Lewis. Pada suhu 400°C pada permuka-
an ALOj; yang terdehidroksilasi terdapat situs asam Lewis dengan defek
koordinasi (ion Al**), situs basa Lewis (ion O%), dan situs asam Bronsted

yang saling berdekatan. Perhatikan Gambar 3.7.
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H+
|

OH OH OH OH O OH

| | | I I I

Al Al Al — Al Al Al

VRN AN /7 \ AN
O/ O/ O/ O/ situs
asam
e Bronsted

OH / O
| |

Al AR Al " Lewi
/Ny’ \O/ situs asam Lewis

Gambar 3.7.
Situs Asam pada ALO;

Di atas suhu 900°C terdapat Al,Os yang terdehidroksilasi sempurna,
yang hanya menunjukkan adanya situs asam dan basa Lewis.

Eksperimen telah membuktikan bahwa situs asam Bronsted berperan
dalam polimerisasi olefin, perengkahan kumol, dan disproporsionasi to-
luena menjadi benzen dan xylena. Di sisi lain, asam Lewis berpengaruh
kuat dalam peruraian iso-butana (Shifer, H., 1977: 325).

Fungsi katalitik padatan asam dan basa pada dasarnya dapat diban-
dingkan dengan sistem asam dan basa dalam fasa homogen cair. Dengan
demikian persamaan Bronsted juga dapat digunakan dalam sistem katali-
sis heterogen. Karena pada senyawa asam permukaan tidak terjadi disosi-
asi seperti dalam fasa cair, persamaan Bronsted berlaku dalam bentuk
khusus untuk asam yang pekat:

log k=loga + o Ho (3-8)

k = tetapan laju reaksi terkatalisis
o < 1, ukuran transfer proton
a = tetapan untuk kelompok reaksi tertentu

H, = fungsi logaritma keasaman Hammet, ukuran protonasi asam
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Fungsi keasaman H, dapat memperkirakan pusat asam katalis, dan da-
pat ditentukan dengan menggunakan sederetan indikator basa dalam la-
rutan nir-air. Sebagai perbandingan dapat digunakan larutan asam sulfat
dengan konsentrasi tertentu.

Masih ada metoda lain untuk menentukan keasaman permukaan ka-
talis. Sebagai contoh, jumlah situs asam Bronsted dan Lewis dapat diten-
tukan melalui kimisorpsi basa tertentu seperti NHs, chinolin dan pyridin.
Salah satu metoda yang sangat berhasil adalah spektroskopi IR. Dengan
metoda ini situs asam Brénsted dapat ditentukan secara langsung. Penen-
tuan kedua jenis situs asam secara bersamaan juga dimungkinkan, jika
pyridin diadsorpsikan pada katalis. Pyridin (py) terikat pada situs
Bronsted sebagai ion pyridinium dengan ion H*, sedangkan pada situs
Lewis terjadi adsorpsi melalui interaksi koordinasi asam-basa. Hal ini mi-
salnya ditunjukkan untuk ALO3 pada Gambar 3.8 berikut:

ion pyridinium

OH QA H* NCsHs v 1540 cm™?
| | (situs asam Bronsted)

Al +py —> Al

SN SN
Kompleks asam-basa
AR* +py —> AR* —— NCcHs  Vv1465cem?
V47 AN Ve AN (situs asam Lewis)
Gambar 3.8.

Adsorpsi pyridin pada situs asam Bronsted dan Lewis Al,O;

Dibandingkan dengan Al,Os permukaan silisium oksida tidak begitu
mudah membentuk situa asam Lewis, karena gugus OH terikat sangat
kuat pada permukaan derivat SiO,, sehingga pusat asam Bronsted lebih
banyak berada pada permukaan SiO,. Namun, kekuatan asamnya hanya

setara dengan asam asctat.
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Jenis katalis yang sangat penting dalam proses perengkahan (cracking)
adalah kelompok senyawa alumosilikat. Senyawa ini tersusun dari silikat,
di mana satu bagian atom Si dalam kerangka anion diganti dengan atom
Al (Shifer, H., 1977: 325). Meskipun Al mempunyai muatan inti lebih
kecil daripada Si, tetapi setiap atom Al menerima satu muatan negatif.
Untuk menetralkan molekul diperlukan tambahan kation. Jika tambah-
an kation ini adalah proton, maka terbentuklah sebuah polimer asam

yang sangat kuat (persamanan 3.9).

@) OH* )

. |
(SiO2)n N““,—O—&—O—M—O—?—O—
| |
o) O 0

3.9)

Karakter katalis asam itu dapat diidentifikasi baik melalui titrasi de-
ngan basa maupun peracunan dengan basa nitrogen seperti NH; dan chi-
nolin. Di samping itu dapat juga digunakan metoda rosonansi spin elek-
tron (ESR), yang sangat bagus untuk menentukan pusat aktif dan spesies
teradsorpsi pada pemukaan katalis.

Berbeda dengan ALLOs, alumosilikat menunjukkan aktivitas Bronsted
yang kuat. Hal ini dapat dijelaskan dengan bantuan model kimisorpsi di-

sosiatif air pada permukaan katalis:

| H-OH I

-Si-0O-Al- —» _-Si—- O-AI'—-
| I I I
(3.10)

Pada persamaan 3.10 Al dapat membentuk ikatan keempat dengan sebu-

ah pasangan elektron bebas dari ion hidroksida, pada saat yang sama pro-

ton bereaksi dengan pasangan elektron bebas dari atom O yang berdekat-
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an, sehingga ikatan parsial memberikan pusat asam Bronsted. Situs Si**
yang lebih elektropositif daripada Al** memperlemah ikatan OH dan me-
ningkatkan keasaman. Hasil eksperimen menunjukkan bahwa harga
maksimum keasaman alumosilikat sekitar 30% lebih kuat dibandingan
dengan Al,Os. Dengan model tersebut juga dapat dijelaskan kimiasorpsi

molekul NH3 pada situs asam Bronsted:

H™ OH NH;* OH
I I
- O-AI- + NH; —> - 0 - Al
I

! (3.11)

Adsorpsi HCI pada alumosilikat dapat meningkatkan dengan tajam

aktivitas asam Bronsted, sebagaimana ditunjukkan pada persamaan 3.12

berikut:
H* CI
| g¥
- O-Al-0- + HClgg—™> - O-AI-0-
| |
0] 0]

(3.12)

Pada permukaan padatan asam dapat terjadi dehidrasi molekul-mole-
kul organik, misalnya perubahan alkohol menjadi eter dan keton. Con-
toh yang sangat informatif adalah konversi etanol pada katalis ALOs3 ter-

modifikasi dengan keasaman yang bervariasi. Data yang diperoleh disaji-

kan pada Tabel 3.5.
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Tabel 3.5. Aktivitas Katalitik Al;O3 pada Dehidrasi Etanol [8]

Keasaman Selektivitas
i SiO; | Na,O | Konversi Coke
realtif pada %) | (%) (%) . . %)
175°C 0 0 0) tena ter 0
0,021 0,02 | 0,25 66,1 25,3 70,1 0,10
0,046 0,01 | 0,06 98,8 99,2 0,20 0,20
0,060 0,13 | 0,03 85,7 89,2 0,10 0,50
* rnmol NHa/g A1203

Aluminiumoksida yang digunakan mengandung zat tambahan SiO,
dan Na,O. SiO; meningkatkan kandungan asam pada permukaan,
sedangkan Na,O mempengaruhi kebasaan. Tidak diragukan bahwa dua
komponen tersebut ikut mempengaruhi konversi dan selektivitas ke arah
produk etena. Dehidrasi berlangsung melalui mekanisme siklis, yang me-

libatkan pusat asam dan basa (Gambar 3.9.).

HiC - CH: H HsC— CH: H
N o/ N o/ H:C = CHz H20
e '
Ha* H
/ - > AN H
o o) «— O o} «— / _
| | | | 0 0
Al A Al A Al‘ A:
S N N VAPV

° ° / No” \

Gambar 3.9.

Mekanisme Dehidrasi Etanol Pada Katalis AlL,O3

Proses kimisorpsi olefin pada katalis alumosilikat juga berlangsung de-
ngan mekanisme yang mirip dengan mekanisme seperti Gambar 3.9.
Olefin terikat secara kopel dengan pasangan asam-basa, yaitu dengan gu-
gus hidroksil dan oksigen kisi pada permukaan katalis, yang kira-kira da-
pat digambarkan sebagai berikut:
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C
H /  \ H
N ¢’
A . Y
N
/ /N 7
Al Si —

v No N

Gambar 3.10.
Model Kimisorpsi Olefin pada Alumosilikat

Katalis asam berbasis alumosilikat sangat penting dalam proses indus-
tri dan proses pengolahan dan perengkahan katalitik minyak bumi. Me-
kanisme reaksi secara sederhana dinyatakan pada persamaan 3.13. Pusat
asam Bronsted membentuk ion karbenium pada alkena dengan cara adisi

proton pada ikatan rangkap C=C.

H
Si— O —Al +R,C=CR;, —»R,CH-C*R,; Si— O - Al
(3-
13)

Selain pemecahan rantai hidrokarbon panjang, secara bersamaan terjadi
juga isomerisasi, polimerisasi dan alkilasi produk utama dan pembentuk-
an hidrokarbon aromatik.

Kekuatan asam katalis yang mempunyai komposisi serupa secara
umum dapat dihubungkan dengan aktivitas katalis. Polimerisasi olefin
dan pembentukan kokas tergantung pada keasaman, yang dapat disusun

menurut urutan berikut (Trimm, D.L., 1980):
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§iOz/Alea > §i02/MgO > SiO2 >> y-ALOs > TiOz > ZrOz > MgALO4 > UO: > CaO ~ MgO

Tabel 3.5. Katalis Asam untuk Berbagai Reaksi, Disusun menurut
Keasaman (Klabunde, K.J., et.al, 1987)

Katalis Isomerisasi n- Polimerisasi ~ Cracking n-
asam pentana propena heptana
(Pt+pengemban); pada 300°C; Suhu (°C)
Suhu reaksi Konversi pada
(%) konversi 10%

o-Al203 tidak aktif 0 tidak aktif
SiO2 tidak aktif 0 tidak aktif
ZrO2 tidak aktif 0 tidak aktif
TiO2 tidak aktif 0 tidak aktif
Al2Os3 luas 500 <1 tidak aktif
permukaan
kecil
Al2O3 luas 450 0-5 490
permukaan
besar
Al2O3 430 10-20 475
diklorinasi
SiO2-MgO 400 20-30 460
Heteroacids tidak stabil 70 -80 tidak stabil
Al2O3 380 >80 420
difluorinasi
Alumosilikat 360 > 90 410
Zeolit, 260 > 95 350
modifikasi
Asam fosfat - 90 - 95 tidak stabil
padat
AICIs, 120 100 100
HCI/AI203
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Pengalaman menunjukkan bahwa keasaman semakin terbentuk, jika dua
oksida yang kationnya mempunyai bilangan koordinasi atau bilangan ok-
sidasi berbeda dikombinasikan. Kekuatan asam dan juga aktivitas katali-
tik katalis kombinasi oksida ini dapat dikatakan setara dengan asam-asam
mineral. Kelebihan utama asam padatan dibandingkan dengan asam mi-
neral tentu saja adalah stabilitas termal, sechingga katalis padat dapat digu-
nakan pada suhu yang jauh lebih tinggi.

Hasil yang sangat menarik dari reaksi-reaksi yang dibantu dengan ka-
talis asam, seperti isomerisasi, polimerisasi, dan reaksi perengkahan dipe-

ngaruhi oleh keasaman katalis yang digunakan (Tabel 3.6.).

Katalis Basa (Klabunde, K.]., et.al, 1987)

Katalis basa padat lebih sedikit digunakan dalam proses industri.
Kelompok katalis ini terdiri atas senyawa logam alkali dan alkali tanah.
Salah satu yang banyak diteliti adalah MgO (Stone, E.S., 1990: 147).
Pada permukaan alkali oksida molekul air terdisosiasi heterolitik sangat

cepat dan seperti halnya pada ALO; berubah menjadi gugus hiroksil:

H _
o’ (40
I

_M2+_ 02—_ B _M2+_

(3.14)

Pada pasangan ion di permukaan MgO dapat terjadi kimisorpsi heteroli-
tik asam Bronsted HX, asetilena, asam asetat dan alkohol. Misalnya un-
tuk adsorpsi HX:

X H*
{Mgr O} BX > {Mgr O} (3.15)

Semakin banyak terjadi dehidroksilasi sebagai akibat aktivasi pada su-
hu tinggi, kekuatan basa MgO juga semakin besar pada permukaan. De-
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ngan demikian, MgO yang yang terdehidroksilasi merupakan padatan
basa yang sangat kuat, yang dapat melakukan deprotonisasi asam-asam
lemah seperti NH; (pKa = 36) dan propena (pKa = 35). Bahkan disosiasi
H, dapat terjadi pada MgO.

MgO merupakan pendispersi yang baik untuk ion-ion transisi 3.
Ton-ion seperti Co** dan Ni** sangat mudah terdispersi dalam MgO. Ha-
sil percobaan menunjukkan bahwa katalis pengemban Co/MgO dan
Ni/MgO dalam reaksi hidrogenasi CO lebih banyak menghasilkan pro-
duk C, dan C;daripada jika digunakan pengemban ALOs.

Katalis Co** dapat meningkatkan selektivitas reaksi dehidrogenasi al-
kohol. Oksida logam alkali adalah katalis yang baik untuk dehidrohaloge-
nasi akil halida pada suhu 100 — 250°C. Eliminasi hidrogen halida terjadi
sangat selektif untuk reaksi E,. Selektivitas untuk reaksi trans-eliminasi

mengikuti urutan:
SrO > CaO > MgO > ALO;

Urutan tersebut sesuai dengan urutan penurunan kekuatan basa.
MgO, CaO dan BaO yang telah diaktivasi secara termal dapat digunakan
sebagai katalis pada reaksi hidrogenasi alkena dan diena. Benzaldehida
bereaksi dengan bantuan oksida teraktivasi menjadi benzil benzoat.
Berdasarkan hasil eksperimen, urutan aktivitas katalis basa untuk reaksi

ini sebagai berikut:
BaO >> SrO >> CaO > MgO

Katalis basa yang paling aktif adalah logam alkali yang didispersikan
pada bahan pengemban aluminium oksida teraktivasi. Sebagai contoh,
dengan katalis 5% Na/Al,Os pada 20°C ternyata 1-butena dapat diisome-
risasi menjadi 2-butena. Bahkan katalis yang sangat aktif ini juga dengan

mudah mengisomerisasi o—olefin.
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Namun, dari banyak contoh reaksi, hanya sedikit reaksi terkatalisis ba-
sa yang dilakukan dalam industri. Beberapa contoh sebagai berikut:
e Kondensasi aseton menjadi diaseton alkohol dengan katalis pengem-
ban Ba(OH), atau Ca(OH),
e Disproporsionasi metil siklo pentena menjadi metil siklo pentadiena
dan metil siklo pentana dengan katalis Na
e Dimerisasi propena menjadi 2-metil pentena dengan katalis katalis
pengemban logam alkali
o Alkilasi toluena dengan katalis Na/AlL,O3

e Dolimerisasi butadiena dengan katalis Na.
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Latihan Soal Bab 3

Jelaskan dengan teori energetika umum, bagaimana katalis dapat
mempercepat laju reaksi kimia.

Energi aktivasi suatu reaksi diketahui sebesat 110 kJ/mol. Dengan
penggunaan katalis berbentuk pellet energi aktivasi hanya sebesar 50

kJ/mol. Jelaskan apa penyebab terjadinya fenomena tersebut?

Mengapa katalis konversi gas buang mobil (Platina/Rhodium)
terdispersi sempurna pada permukaan keramik, tetapi tidak dalam

bentuk lembaran tipis?

Oksidasi selektif n-butana menjadi asam maleat anhidrat merupakan
proses yang terjadi dalam industri besar. Butan mempunyai sifat basa
dibandingkan dengan logam oksida. Sifat apa yang harus dimiliki

katalis logam oksida untuk reaksi ini?

Permukaan alumosilika bersifat sebagai asam Bronsted kuat,
sebaliknya silika gel bersifat asam sangat lemah. Jelaskan kenaikan

keasaman jaringan silicon dioksida dengan adanya Al>~

Pada konversi metana dan etena digunakan katalis MnO. Pada tahap

antara dapat diamati penarikan H dari metana. Impregnasi katalis dengan

Li20O dapat menaikkan selektivitas reaksi. Jelaskan reaksi yang mungkin

terjadi.
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Pada bab ini kita mempelajari tiga komponen penting dalam penerap-
an katalis heterogeny secara teknis di industri, yaitu komponen utama
katalis, material pengemban (supporting material), dan bahan aditif (pro-
motor). Kinerja katalis heterogen dapat ditingkatkan dengan pemilihan
material pengemban dan bahan promotor yang tepat. Bagaimana interak-

si tiga komponen tersebut, mari kita bahas lebih lanjut.

A. Katalis-Pengemban

Katalis dengan pengemban merupakan bagian terbesar dari berbagai
katalis heterogen. Katalis mempunyai nilai ekonomi yang tinggi, teruta-
ma dalam teknik pengilangan minyak bumi dan industri kimia. Katalis
teremban adalah katalis heterogen, yaitu bahan aktif katalitik, biasanya
adalah logam, dalam jumlah sedikit, yang “ditempelkan” pada permuka-
an padatan porous dan inert, yang disebut pengemban. Pengemban dapat
dibentuk dengan geometri khusus, seperti pellet, cincin, granula, dan

lain-lain.
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Material yang dapat dijadikan sebagai pengemban katalis adalah pa-
datan porous seperti aluminium oksida, silica gel, MgO, TiO, ZrO,, alu-
mosilikat, zeolit, karbon aktif dan keramik. Pada Tabel 4.1. disajikan ma-

terial pengemban katalis yang banyak digunakan.

Tabel 4.1. Pengemban Katalis yang Penting (Trimm, D.L., 1980)

Pengemban Luas Penggunaan
Permukaan
Spesifik (M?/G)

v-AlO3 160 — 250 Reaksi perengkahan
(cracking)

a- Al,O3 5-10 Hidrogenasi selektif etuna,
oksidasi selektif (etilen oksida)

Alumosilikat 180 — 1600 Cracking, dehidrasi,
isomerisasi

Silica gel 200 — 800 Reduksi NOy (Proses SCR)

TiO2 40 - 200 TiO2/SiO,:  oksidasi  xylena
menjadi PSA

Karbon aktif 600 — 800 Vinilasi etuna, hidrogenasi
selektif

Keramik 05-1 Oksidasi selektif (EO, benzene
menjadi MSA, o-xylena
menjadi PSA

Apa dasar dan alasan katalis teremban lebih banyak digunakan dalam
industri?

e Biaya. Komponen aktif dalam katalis teremban umumnya adalah lo-
gam yang mahal. Dengan mendispersikan atau menyebarkan kompo-
nen logam aktif ini pada pengemban, maka massa katalis logam yang
diperlukan menjadi cukup kecil. Contohnya adalah logam-logam
Rh, Re atau Ru yang sangat efektif sebagai katalis hidrogenasi untuk
hidrokarbon aromatik. Katalis ini cukup digunakan dalam jumlah

yang sangat kecil, hanya sekitar 0,5% diembankan pada ALO; atau
karbon aktif.
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o Aktivitas dapat meningkatkan laju atau kecepatan reaksi dan mem-
perpendek wakrtu reaksi untuk memaksimumkan hasil.

o Selektivitas memberikan hasil maksimum produk yang diinginkan,
menghindari produk sampingan dan memperkecil biaya pemurnian.

o Regenerasi katalis dapat meminimalkan biaya proses.

Faktor-faktor apa saja yang mempengaruhi sifat-sifat tersebut? Faktor
utama adalah pemilihan bahan pengemban yang paling cocok dan penga-
turan logam aktif dalam struktur pori-pori pengemban. Pemilihan mate-
rial pengemban katalis perlu memperhatikan aspek fisika dan kimia ba-
han (Tabel 4.2.) serta pengaruhnya terhadap proses katalitik.

Fungsi utama material pengemban adalah memperbesar luas permu-
kaan komponen aktif. Pada umumnya aktivitas katalis meningkat dengan
makin besarnya luas permukaan katalis. Namun, hubungan yang linier
tidak dapat dipastikan, karena laju reaksi kadang-kadang tergantung juga
pada tipe dan struktur permukaan katalis. Jika luas permukaan katalis
makin besar, selektivitas beberapa reaksi justru berkurang. Ada kaidah
yang berlaku bahwa katalis untuk aktivasi hidrogen (hidrogenasi, hidro-
desulfurisasi, hidrodenitrogenasi) memerlukan luas permukaan pengem-
ban yang besar, sedangkan oksidasi selektif seperti (epoksidasi olefin)
membutuhkan luas permukaan pengemban yang lebih kecil untuk mene-

kan masalah reaksi sampingan.
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Tabel 4.2. Pemilihan Pengemban Katalis (Trimm, D.L., 1980)

Aspek Fisika

Aspek Kimia

Luas permukaan spesifik (—
aktivitas, distribusi
komponen akiif)

Porositas (— perpindahan
bahan dan panas)

Bentuk dan ukuran partikel
(— difusi pori-pori,
penurunan tekanan)
Kepadatan mekanik (—
rapuh, tidak mudah terberai)

Stabilitas termal (— waktu
aktif katalis, regenerasi)
Bobot lapisan (—
kandungan komponen aktif
per volume reaktor)

Aktivitas spesifik (—
penyesuaian dengan
peningkatan panas)

Interaksi dengan komponen
aktif (— selektivitas, katalis
bifungsional)

Deaktivasi katalis (—
stabilisasi melalui sintering
dan peracunan)

e Pengenceran fasa sangat
aktif ( peningkatan panas,
menghindari “hot spots”)

¢ Tingkat pemisahan (tingkat e Tidak ada interaksi dengan
penyaringan untuk serbuk reaktan atau pelarut
katalis)

Oleh karena itu, pemilihan material pengemban katalis yang sesuai
dengan komponen aktif menjadi penting, karena pengemban juga me-
mengaruhi laju dan jalannya reaksi untuk banyak reaksi. Jenis reaksi juga
menentukan jenis pengemban yang akan dipilih. Sebagai contoh, jika ba-
han pengemban dengan luas permukaan besar seperti arang aktif diguna-
kan, maka logam aktif akan berada pada bentuk kristalit diskret, tebal,
dengan jumlah atom lebih sedikit, dan mempunyai luas permukaan yang
sangat besar. Pada reaksi diskontinyu dalam fasa cair harus digunakan

pengemban berbentuk serbuk, sedangkan pada sistem reaksi kontinyu
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fasa gas atau fasa cair digunakan pengemban berbentuk pellet atau granu-
lar.

Struktur pori-pori pengemban juga mempengaruhi komponen aktif,
karena proses reaksi seringkali juga sangat dipengaruhi oleh laju difusi
reaktan. Selain itu, ukuran luas permukaan pengemban dapat juga mem-
batasi penggunaan komponen aktif. Banyak bahan pengemban komersial
seperti karbon aktif dan Al,O; dijual dalam berbagai ukuran partikel, te-
tapi masing-masing mempunyai luas permukaan spesifik dan distribusi
ukuran partikel yang berbeda-beda.

Pemilihan pengemban juga dapat dibatasi dengan kondisi reaksi.
Pengemban katalis yang baik harus tahan terhadap kondisi proses dan ti-
dak boleh berinteraksi dengan pelarut dan reaktan. Pengemban katalis
logam dapat mempunyai kadar logam aktif rendah (misalnya 0,3%
Pt/AL,Os, 15% Ni/ALOs) atau dengan kadar yang tinggi (misalnya 70%
Ni/ALOs, Fe/Al,Os), masing-masing tergantung pada proses katalisis.

Pada katalis pengemban-logam, bahan pengemban tidak hanya ber-
pengaruh terhadap dispersi logam, tetapi juga menyebabkan terjadinya
interaksi antara berbagai jenis logam dan pengemban. Hal ini disebabkan
oleh berbagai efek fisika dan kimia sebagai berikut:

- Efek elektronik: perpindahan muatan sampai terbentuk ikatan kimia
- Gaya adhesi (interaksi van der Waals)
- Pembentukan spesies pengemban tereduksi pada permukaan logam

- Pembentukan fasa baru pada bidang batas.

Pada saat ini, dikenal istilah yang cukup penting, yaitu interaksi kuat
logam—pengemban (szrong metal-support interaction, SMSI) (Stone, E.S.,
1990: 147). Efek ini dikenalkan untuk menjelaskan keistimewaan kimi-
sorpsi Ha dan CO pada golongan logam platina yang diembankan pada
pengemban TiO,. Kimisorpsi ini dilakukan dengan mengalirkan gas H,
pada suhu readuksi yang tinggi (400°C) pada katalis. Setelah perlakuan
ditemukan penurunan kapasitas adsorpsi yang tajam untuk H,, CO dan

NO. Efek ini juga dimanfaatkan pada sintesis kimia. Logam platina pada
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TiO; secara jelas memengaruhi aktivitas dan selektivitas produk hidroge-
nasi CO.

Pada bahasan selanjutnya kita akan menguraikan beberapa contoh
penggunaan katalis teremban dalam industri dan interaksi logam-peng-
emban. Reaksi hidrogenasi adalah reaksi yang tertua dan paling sering di-
gunakan untuk menguji katalis teremban. Logam yang diperlukan adalah
Co, Cu, Ni, Pd, Pt, Re, Rh, Ru, dan Ag. Ada berbagai katalis untuk peng-
gunaan khusus. Kebanyakan katalis hidrogenasi terdiri dari dispersi sa-
ngat murni logam aktif dalam karbon aktif, AL,O;, alumosilikat, zeolit,
kieselgur atau garam inert seperti BaSO4 (Maier, W.F., 1989: 243).

QNOZ + Hy 1% PU/C / NH2> + H>O
Cl Cl

95%

(4.1)

Umumnya, katalis paladium digunakan untuk hidrogenasi senyawa
nitro aromatik dalam industri. Pd juga mengkatalisis dengan baik reaksi
dehidroklorinasi dan menghasilkan anilin. Oleh karena itu, dikembang-
kan katalis baru dari Pt yang lebih selektif, yang dapat menghasilkan pro-
duk yang diinginkan orto-klor anilin, tanpa memengaruhi laju hidro-
genasi.

Pada dehidrogenasi senyawa turunan siklo heksanon disarankan un-
tuk menggunakan karbon aktif dengan mengembankan logam Pt secara
merata dalam struktur pengemban (persamaan 4.2). Kenaikan distribusi
logam aktif secara lebih merata pada pengemban dapat menghambat ter-
jadinya sintering (penggumpalan) katalis. Proses sintering akan menye-

babkan pertumbuhan kristal dan deaktivasi katalis.
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O OH

R 5% Pd/C R + H20
AN
(4.2)

Hidrogenolisis etana pada katalis Ni teremban adalah sebuah contoh
pengaruh dispersi logam. Kita sudah paham bahwa Ni terdispersi lebih
baik dalam SiO, daripada dalam AL, O3, yang berarti bahwa bentuk kristal
juga berpengaruh (Tabel 4.3.). Pengaruh lain juga ditunjukkan oleh pu-
sat asam aluminium oksida yang menyebabkan deaktivasi katalis Ni kare-

na pembentukan coke (arang kokas).

Tabel 4.3. Hidrogenolisis Etana Pada Katalis Ni Teremban
(10%Ni) (Richardson, ]J.T., 1989)

Pengemban Laju Reaksi
(mol m21logam h. 10°)
SiO; 151
AlbO3 57
SiO2/Al, O3 7

Dehidrogenasi sikloheksana menjadi benzen pada katalis Pt teremban

dapat dijelaskan dengan baik dengan efek elektronik (Tabel 4.4.).

Tabel 4.4. Dehidrogenasi Sikloheksana menjadi Benzen pada
Katalis Pt Teremban pada 773K
Katalis/Pengemban Benzena (%)

Pt/ZnO -

Pt/TiO> 76,1
Pt/Al,O3 59,8
Pt/MgO 32,3
Pt/SiO. 23,1
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Selektivitas benzena menurun dari TiO, ke SiO,. Temuan ini sesuai
dengan penurunan sifat bahan pengemban. Katalis yang paling aktif un-
tuk reaksi ini adalah katalis dengan pengemban oksida semikonduktor le-
mah. Semi konduktor kuat ZnO dengan konsentrasi elektron tinggi ter-
nyata tidak aktif.

Banyak penelitian telah dilakukan pada hidrogenasi CO, yang me-
mang penting dalam industri. Pada uraian berikut akan dibahas sebagian
temuan yang menarik (Hegedus, L. (ed.), 1987). Pada satu sisi telah dia-
mati adanya aktivitas dan selektivitas yang tinggi untuk metanol pada
katalis Pd teremban pada La;O3, MgO dan ZnO, tetapi di sisi lain, dite-
mukan aktivitas dan selektivitas yang tinggi untuk pembentukan metana
dengan katalis Pd teremban pada TiO, dan ZrO, (Tabel 4.5.). Juga tidak
mengejutkan adanya fakta bahwa diperoleh hasil dimetil eter yang tinggi
dengan pengemban padat asam AL Os.

Tabel 4.5. Hidrogenasi CO pada Katalis Pd Teremban

Katalis Selektivitas (%)

CH3OH CH3— O — CHs CHg Cao*
Pd-serbuk 75,0 0 8,8 16,2
Pd/MgO 98,4 1,2 0,3 0,2
Pd/znO 99,8 0 0,1 0,2
Pd/Al2O3 33,2 62,7 3,3 0,8
Pd/La20s 99,0 0 0,5 0,5
Pd/SiO: 91,6 0 15 0,2
Pd/TiO2 44,1 8,6 42,1 5,2
Pd/zrO> 74,7 0,5 22,3 2,5

Hidrogenasi CO dapat dipengaruhi baik oleh komposisi kimia pengem-
ban maupun oleh pengaturan dispersi logam yang tepat. Pada pengamat-
an ini tidak diperhatikan dispersi logam dalam pengemban.
Hidrogenasi CO pada katalis Rh dengan variasi material pengemban
memberikan data aktivitas relatif, sebagaimana disajikan pada Tabel 4.6.
Temuan eksperimental ini didukung dengan pengukuran pusat aktif dan

kimisorpsi Ho.
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Tabel 4.6. Aktivitas Realtif Hidrogenasi CO pada Katalis Rh
Teremban (Hegedus, L. (ed.), 1987)
Pengemban Aktivitas relatif

TiO2 100
MgO 10
Al,O3 5
CeOs 3
SiO; 1

Dari hasil eksperimen dengan katalis Rh teremban dapat disimpulkan
bahwa bilangan oksidasi Rh mempengaruhi jenis kimisorpsi CO dan dis-

tribusi produk sesuai persamaan:

Rh/pengemban
CO / H, ——/PENgemban,

(4.3)

produk senyawa oxo + hidrokarbon

Kimisorpsi disosiatif CO menyebabkan terjadinya hidrokarbon, se-
dangkan kimisorpsi asosiatif menghasilkan alkohol sebagai produk akhir
(Tabel 4.7.).

Tabel 4.7. Pengaruh Pengemban pada Hidrogenasi CO Dengan

Katalis Rh
Katalis Katalis Kimisorpsi Produk
Teremban Aktif CO

Rh/SiO- Rh(0) disosiatif CHyx
Rh/ZrO2 Rh(0) disosiatif/ 42% etanol

Rh(I) asosiatif 12% metanol

32% CH4

Rh/ZnO Rh(I) asosiatif 94% metanol

Rh/L3.203 - - -

Contoh selanjutnya adalah model reaksi hidrogenasi aseton menjadi

isopropanol dengan katalis Pt teremban (persamaan 4.4):
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H;C-CO-CH; + H, —» H;C-CH(OH) - CHs
(4-4)
AGRry = - 20 kJ/mol

Hasil pengukuran kinetik menunjukkan bahwa tidak ada pengaruh
ukuran kristal pada katalis Pt. Pada rentang ukuran kristal pengemban
S§iO; 2 - 1000 nm bilangan konversi katalis mendekati sama. Hal ini ber-
kaitan dengan reaksi yang sensitif dengan struktur. Dengan pengemban
TiO, pada suhu readuksi tinggi terjadi kenaikan 7ON sekitar 500 kali,
seperti ditunjukkan pada Tabel 4.8.

Tabel 4.8. Efek SMSI pada Hidrogenasi Aseton menjadi
Isopropanol dengan Katalis Pt Teremban (Vannice, M.A., 1990:

165)
Katalis TON.1072 (s™) Ea (kJ/mol)
Pt/SiO, sekitar 1 67 +2,5
Pt/-Al,O3 2,4 78
Pt/TiO; (suhu rendah) sekitar 2,8 59+29
Pt/TiO; (suhu tinggi) sekitar 565 68 + 8,3

Kondisi reaksi: 303 K, 0,1 Mpa, Hj/aseton = 3,06

Pada reaksi ini dapat digunakan model kinetik Langmuir-
Hinshelwood, yang menunjukkan adanya kompetisi antara molekul-
molekul aseton dan atom-atom hidrogen, dengan cenderung lebih ba-
nyak aseton yang teradsorpsi. Dengan efek SAMS7 dapat dijelaskan bahwa
oksigen pada ikatan karbonil lebih teraktivasi daripada katalis Pt lainnya.
Oksigen terikat pada pusat Ti** dalam pulau TiOx dan pada Pt pada bi-
dang batas logam/pengemban (Gambar 4.1.).
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CHs

Tis+

.

Gambar 4.1.
Model hidrogenasi aseton (efek SMSI) (Vannice, M.A., 1990: 165)

Efek SMSI juga dapat diamati pada hidrogenasi krotonaldehida yang
diikuti dengan perubahan besar selektivitas reaksi. Sementara dengan ka-
talis Pt/SiO; dan Pt/AL,O; hanya diperoleh hasil butiraldehida dan buta-
nol, ternyata dengan katalis Pt/TiO2 diperoleh hasil krotilaldehida tak
jenuh dengan selektivitas sebesar 37%.

Interaksi kimia logam-pengemban juga telah diamati pada oksida lo-
gam golongan utama, seperti misalnya SiO,, Al,O3 dan MgO, yang biasa-
nya secara kimia dianggap inert. Logam-logam lain dalam golongan VIII
transisi juga dapat menunjukkan interaksi yang kuat dengan pengemban
karbon. Pd dan Ni membentuk fasa karbida; perubahan C menjadi grafit
atau dapat terjadi pembentukan kapsul kristalit logam (Delmon, B.,
Froment, G., 1980).

Sampai di sini dapat disimpulkan bahwa berbagai faktor seperti inter-
aksi elektronik, dekorasi permukaan logam melalui difusi bahan pengem-
ban yang tereduksi sebagian, pembentukan ikatan kation-atom logam,
dan terjadinya ikatan antar logam dapat berperan dalam terjadinya efek
SMSI. Penelitian di bidang ini masih terbuka luas.
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B. Promotor Katalis

Bahan aditif katalis biasanya disebut sebagai promotor, yaitu senyawa
itu sendiri tidak aktif secara katalitik, tetapi dapat meningkatkan aktivitas
katalis. Pengaruh senyawa ini, yang ditambahkan hanya dalam jumlah
kecil pada katalis, belum dapat dijelaskan secara memuaskan. Ada empat
jenis promotor yang dapat berpengaruh, yaitu:

e Promotor struktur meningkatkan selektivitas melalui pengaruh per-
mukaan katalis aktif sedemikian rupa, sehingga mengurangi jumlah
kemungkinan reaksi dan mendominasi jalan reaksi tertentu. Promo-
tor jenis ini sangat penting, karena bahan ini bekerja secara langsung
pada permukaan logam aktif katalitik.

e Promotor elektronik tersebar dalam fasa aktif dan mempengaruhi
karakter elektronik dan ikatan kimia dengan adsorbat.

e Promotor tekstur menghambat pertumbuhan partikel katalis yang
kecil menjadi besar, sehingga partikel aktif menjadi lebih sedikit sela-
ma reaksi. Bahan ini menghambat penurunan luas permukaan spesi-
fik karena sintering dan dengan begitu meningkatkan stabilitas termal
katalis.

e Promotor tahan racun katalis melindungi fasa aktif terhadap pera-
cunan katalis melalui pemurnian, yang terkandung baik dalam reak-

tan maupun terbentuk melalui reaksi sampingan.

Sebuah katalis dapat mengandung satu komponen aktif dan satu atau
beberapa promotor. Proporsi komponen aktif katalis biasanya lebih dari
75%. Dalam praktik empat efek promotor, seperti dijelaskan di atas, ter-
jadi secara bersama, sehingga terkadang sulit untuk mengelompokkan je-
nis promotor secara tepat. Material promotor merupakan bagian dari pe-
nelitian intensif di bidang katalisis. Pengaruhnya yang luar biasa pada ak-
tivitas, selektivitas, dan stabilitas katalis dapat diibaratkan seperti bumbu
dalam memasak, “garamnya soup” katalisis. Banyak promotor ditemu-

kan secara kebetulan dan lebih sedikit yang ditemukan melalui penelitian
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sistematik. Dalam bidang inilah katalisis masih selalu dapat menghasil-

kan temuan-temuan yang mengejutkan.

Sebelum kita menjelaskan pengaruh promotor, kita perhatikan lebih

dahulu rangkuman berbagai promotor katalis yang dikenal dalam indus-

tri (Tabel 4.9.).

Tabel 4.9. Contoh Promotor dalam Industri Kimia
(Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5-th ed., 1985, Vol.

A 5: 340)
Katalis Promotor Pengaruh
(Penggunaan)

Al203 SiO2, Meningkatkan stabilitas termal
(Pengemban & ZrO2, P
katalis)

K20 Menghambat pembentukan kokas

pada pusat aktif
HCI Meningkatkan aktivitas
MgO Memperlambat sintering komponen
aktif

SiO2/Al203 Pt Memperkuat oksidasi CO
(katalis cracking
dan matriks)
Pt/Al2O3 Re Mengurangi aktivitas hidrogenolisis
(katalis reformasi) dan sintering
MoOz3/Al203 Ni, Co Meningkatkan hidrogenolisis ikatan
(hydrotreating, C-Sdan
HDS, HDN) C—-N
Ni/pengemban K Memperbaiki pemisahan kokas
keramik
Cu/ZnO/Al203 ZnO Mengurangi sintering Cu
(konversi suhu
rendah)
FesO4 K20 Donator elektron, mempermudah
(sintesis NHz3) disosiasi N2
Ag Logam Meningkatkan selektivitas,
(sintesis EO) alkali menghambat defek kristal,

menstabilkan tingkat oksidasi
tertentu
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Promotor struktur dapat berpengaruh dengan berbagai cara. Pada re-
aksi aromatisasi alkana dengan katalis Pt terjadi pembatasan jalan reaksi
disosiatif dan tidak selektif, yang menghasilkan gas dan kokas melalui
pembentukan lapisan dengan Sn. Hal ini disebabkan oleh efek ensemble.
Hal serupa juga terjadi pada pengaruh logam alkali dan alkali tanah hi-
droksida pada katalis rhodium dalam sintesis metanol dari CO/H; atau
dalam hidroformulasi etilena. Para peneliti telah menemukan bahwa pro-
motor memblokir pusat aktif melalui efek ensemble dan dengan begitu
menekan disosiasi CO. Kedua jenis reaksi tersebut memerlukan luas per-
mukaan bersama yang kecil. Sebagai akibatnya, baik pembentukan meta-
nol maupun insersi CO dipengaruhi secara positif.

Promotor juga dapat menstabilkan pusat-pusat aktif sedemikian rupa,
sehingga promotor menstabilkan atom-atom permukaan pada bilangan
oksidasi tertentu. Sebagai contoh, pengaruh khlor dalam katalis Ag dalam
oksidasi etilena menjadi etilena oksida. Pada reaksi ini terbentuk fasa
perak-oksi-khlorida pada permukaan. Epoksidasi selektif antara elektrofil
oksigen dan ikatan kaya elektron etilena dioptimalkan. Promotor Cs

menstabilkan fasa perak-oksi-khlorida dalam bentuk

0]
I

Ag
O/ \CI

Cs*

Contoh promotor strukeur berikutnya adalah Al,Os pada katalis un-
tuk sintesis amoniak. Telah lama diketahui bahwa AL,O; hanya meng-
hambat sintering besi setelah reduksi katalis, sekarang diketahui pula bah-
wa AL O3 lebih menyebabkan terbentuknya permukaan kisi (111) yang
lebih aktif pada katalis besi.

Selanjutnya kita akan bahas efek elektronik. Kalium digunakan dalam

banyak reaksi katalitik. Hidrogenasi CO dan sintesis amoniak adalah

92



BAB 4 | INTERAKSI KATALIS-PENGEMBAN-PROMOTOR

contoh yang aktual. Kalium yang elektropositif kuat (biasanya dalam
bentuk K,O) menyediakan elektron, yang kemudian mengalir ke dalam
logam dan molekul teradsorpsi. Ini memperkuat terjadinya pengikatan
kembali pada orbital 2* adsorbat. Hal ini diperjelas dengan contoh ni-

trogen seperti ditunjukkan pada Gambar 4.2.

Gambar 4.2.
Pengaruh Promotor K Dalam Kimisorpsi Disosiatif N, Pada Katalis Besi

Promotor K memudahkan disosiasi N> dan dengan demikian mening-
katkan laju pembentukan NHs. Hasil penelitian kimisorpsi N, pada per-
mukaan besi (100) dan (110) yang kurang aktif menunjukkan bahwa
konsentrasi kalium rendah dapat meningkatkan panas kimisorpsi mole-
kul N sekitar 16 kJ/mol dan menaikkan laju disosiasi N> sampai dengan
300 kali.

Hal itu secara langsung menunjukkan bahwa tahap penentu laju reak-
si sintesis amoniak adalah tahap kimisorpsi nitrogen. Katalis Fe komersial
mengandung sekitar 1,8 %-mol kalium. Sifat donor elektron kalium sa-
ngat tergantung pada tingkat penutupan @atau konsentrasi promotor da-
lam katalis. Hal ini dapat ditunjukkan dengan pengukuran panas ad-
sorpsi kalium pada permukaan logam transisi. Pada yang rendah, panas
adsorpsi terukur sebesar 250 kJ/mol, setara dengan energi ionisasi sem-
purna atom-atom. Pada 6 yang lebih tinggi terjadi depolarisasi parsial
partikel kalium bermuatan menjadi netral. Pada 8 = 50% panas adsorpsi
turun menjadi sekitar 97 kJ/mol, setara dengan panas sublimasi logam

kalium. Dalam hal ini atom-atom teradsorpsi tidak terionisasi lagi. Efek
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serupa juga ditemui pada hidrogenasi CO dengan logam transisi seperti
Pt, Ni dan Ru.

Kalium meningkatkan laju reaksi dan selektivitas untuk hidrokarbon
C,*. Hasil ini dapat terjadi, jika disosiasi CO dipermudah. Hal ini dise-
babkan karena suhu desorpsi CO naik menjadi 100 — 200 K lebih tinggi
dibandingkan dengan kalium dan panas kimisorpsi meningkat sebesar 20
—50 kJ/mol. Berdasarkan spektra vibrasi diketahui bahwa dengan kenaik-
an tingkat penutupan terjadi perubahan frekuensi vibrasi tarikan dari
1875 dan 2120 cm™ (@« = 0) menjadi 1565 cm™ (€« = 0,6). Dengan pe-
ngaruh kalium orde ikatan CO turun dari 2 menjadi 1,5, sehingga disosi-
asi CO dipermudah. Dengan katalis rhodium juga dapat ditunjukkan
bahwa pada tekanan rendah CO terkimisorpsi secara molekular, tetapi
sebaliknya dengan adanya promotor kalium CO terdisosiasi.

Selain efek elektronik murni, yang sejauh ini kita sudah bahas, promo-
tor juga dapat membentuk ikatan langsung dengan adsorbat. Sebuah
contoh adalah pengaruh kation logam alkali dalam sintesis metanol de-
ngan katalis Cu. NaOH dan KOH dengan CO dapat membentuk alkali
formiat. Hidrogen yang terkimisorpsi disosiatif pada Cu memungkinkan
terjadinya hidrogenasi alkali formiat menjadi metanol.

Pengaruh promotor yang menarik ditunjukkan oleh K;SO4 dalam ok-
sidasi metanol menjadi formaldehida pada katalis V,Os. Penambahan 10
—20% K,SO4 dapat menaikkan laju konversi secara drastis, pada saat
yang sama selektivitas naik menjadi 85 — 97%. Dalam hal ini kalium juga
menyerahkan elektron dalam oksida, dengan demikian kekuatan ikatan
V = O berkurang dan sejalan dengan itu laju reaksi meningkat.

Promotor terus dikembangkan untuk memperkuat pengemban atau
komponen katalis aktif. Salah satu fungsi promotor adalah memengaruhi
stabilitas bahan pengemban. Berbagai pengemban oksida dapat eksis da-
lam berbagai fasa. Fasa yang sesuai untuk Al,O3 adalah y—ALOs. Oksida
dengan struktur defek spinel ini mempunyai luas permukaan besar, dera-
jat keasaman tertentu, dan membentuk larutan padat dengan logam tran-
sisi-oksida seperti NiO dan CoO. Jika dipanaskan pada 900°C ke atas y—
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ALOs berubah menjadi 0—ALO; dengan struktur heksagonal dan luas
permukaan lebih kecil. Pemanasan pada suhu tinggi seperti ini terjadi pa-
da regenerasi katalis. Namun, pada suhu yang sangat rendah juga dapat
terjadi perubahan fasa secara lambat, yang mempengaruhi masa aktif ka-
talis. Penyisipan sejumlah kecil (1 —2%) SiO; atau ZrO, dalam y-ALO;
menggeser perubahan ke 0—AlL,O; pada suhu yang lebih tinggi dan de-
ngan begitu meningkatkan stabilitas katalis.

Promotor juga sering digunakan untuk memperkecil aktivitas yang ti-
dak diinginkan terjadi pada bahan pengemban, seperti misalnya pemben-
tukan kokas. Pembentukan kokas disebabkan reaksi perengkahan pada
pusat asam Bronsted, bisa juga akibat dari polimerisasi terkatalisis asam
menjadi rantai (CH,)», yang kemudian menutup situs permukaan akeif
dan memblokir pori-pori. Pemisahan kokas dengan cara pembakaran da-
pat menyebabkan penurunan aktivitas katalis dan sinzering. Cara paling
baik adalah menetralkan pusat asam perengkahan dengan basa, terutama
senyawa logam alkali. Kalium yang ditambahkan sebagai K;CO3 dalam
pembuatan katalis, memperkecil tendensi pembentukan kokas secara
efektif pada pengemban ALO:;.

Dalam reformasi uap fraksi nafta diketahui bahwa promotor kalium
mempercepat reaksi karbon dan uap air. KOH yang terbentuk kemudian
divapkan. Dalam proses ini digunakan kalsilit (kalium alumosilikat) se-
bagai promotor yang baik. Dengan adanya uap dan CO,, kalsilit terurai
secara pelan-pelan menjadi K;CO3 dan KOH, dalam jumlah yang tepat,
untuk memisahkan kokas yang terbentuk. Waktu pakai katalis diperpan-
jang sampai dengan 4 — 5 tahun (Richardson, ].T., 1989).

Akhirnya, kita akan membahas pengaruh promotor pada katalis dalam
reaksi hidrodesulfurisasi. Dalam reaksi yang penting pada teknik pengi-
langan minyak bumi ini digunakan katalis teremban CoMo/ALQOs. Ske-

ma tahap reaksi adalah
R_S %» R —fp, (4.5)
- M2
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Menurut persamaan (4.5) mula-mula terjadi hidrogenolisis ikatan C
— S, kemudian hidrogenasi alkena yang terbentuk. Karena bahan-bahan
yang terlibat dalam reaksi bervariasi mulai dari senyawa yang mudah
menguap sampai dengan fraksi berat perlu digunakan semua kemungkin-
an teknologi. Namun, ilmu kimia yang mendasari semua itu di mana pun
adalah sama.

Katalis padat berbasis y-AL O3 yang mempunyai luas permukaan be-
sar (kurang lebih 250 m?/g) digunakan dalam dalam proses tersebut. Se-
jumlah kecil sekitar 1% SiO, berfungsi sebagai stabilisator tekstur. Ga-
ram Co dan Mo dikalsinasi bersama pengemban dan terbentuk berbagai
oksida seperti MoO3, CoO, Co3;04 dan CoAL Oy sebagai produk reaksi
padatan. Fasa komponen aktif, yang menentukan adalah MoOj3, yang di-
aktifkan melalui sulfidasi menjadi mikrokristal MoS, dengan sedikit ion
Co?* tersisipkan. Situs “CoMoS” aktif meningkatkan aktivasi H, dan
mempermudah pelepasan belerang. Co dipercaya berfungsi sebagai pro-
motor struktur dan meningkatkan dispersi spesies tersulfidasi.

Pada penggunaan dengan senyawa bertitik didih tinggi (fraksi berat)
katalis masih mengandung promotor K dan P, yang berfungsi untuk me-
netralkan pusat-pusat asam, memperkecil pembentukan kokas, dan me-
ningkatkan dispersi komponen Mo. Contoh terakhir tersebut — meski
masih dalam uraian yang sangat disederhanakan — dapat menunjukkan,
bagaimana rumitnya interaksi dan kerja antara komponen katalis aktif,
bahan pengemban, dan promotor. Hal itu juga menunjukkan bahwa riset
pencarian katalis yang sesuai dengan kebutuhan-kebutuhan dalam proses

teknik industri merupakan kegiatan kreatif dan butuh waktu panjang.
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Latihan Soal Bab 4

1. Bagaimana interaksi yang terjadi antara katalis logam dan material

pengemban?

2. Sifat adorpsi kimia logam kelompok platina pada pengemban TiO,
berkurang untuk H, dan O,. Kimisorpsi H, pada Ni/SiC dan SiO2
berkurang, diduga karena terjadi sintering Ni-Si. Apa efek yang

menyebabkan fakta tersebut?

3. Apa sifat katalis yang dipengaruhi oleh penambahan bahan

promotor?

Apa pengaruh promotor kalium pada katalis perengkahan (cracking)?
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DEAKTIVASI DAN
REGENERASI KATALIS| 5485

Setelah kita memahami kinerja katalis ditinjau dari interaksi antar-
komponen aktif katalis, material pengemban, dan zat promotor, pada
bab ini kita akan membahas deaktivasi dan regenerasi katalis heterogen.
Sebagus apapun kinerja katalis, jika digunakan terus-menerus dalam
waktu lama, maka aktivitas, selektivitas, dan stabilitas katalis akan meng-
alami penurunan. Hal ini disebabkan kenyataan bahwa katalis turut bere-
aksi parsial dalam proses katalisis. Perubahan yang terjadi selama proses
reaksi terkatalisis mengarah pada gangguan (defek) struktural, pusat akif,

dan sifat-sifat katalitik.

A. Deaktivasi Katalis

Katalis memiliki batasan umur (waketu aktif) tertentu. Beberapa katalis
kehilangan aktivitasnya hanya beberapa menit setelah digunakan, tetapi
ada juga yang bertahan lebih dari sepuluh tahun. Ketahanan aktivitas ka-
talis dalam waktu selama mungkin merupakan hal yang penting secara
ekonomi dalam suatu industri. Penurunan aktivitas katalis dapat disebab-
kan oleh berbagai faktor fisika dan kimia, seperti pemblokiran pusat aktif

katalitik dan kehilangan pusat aktif karena proses kimia, perlakuan ter-
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mal atau mekanik. Rangkuman deaktivasi katalis dalam industri besar di-
sajikan pada Tabel 5.1.

Deaktivasi katalis (juga disebut penuaan) dinyatakan sebagai penu-
runan aktivitas katalis seiring berlangsungnya waktu. Aktivitas dapat di-
definisikan sebagai perbandingan antara laju reaksi pada waktu tertentu
¢ dan laju reaksi pada awal waktu (=0):

I

a_t =
Fizo

(5.1)

Profil aktivitas katalis dalam proses industri dapat dijelaskan melalui

beberapa jenis kurva seperti disajikan pada Gambar 5.1.

Tabel 5.1. Deaktivasi Katalis dalam Proses Industri Kimia
(Delmon, B., Froment, G., 1980)

Reaksi Kondisi Reaksi Katalis Umur Katalis Penyebab
(Tahun) Deaktivasi
Sintesis amoniak 450 - 550°C Fe/K20/Alz | 5-10 Sintering
N2 + H2 — 2 NH3 200 - 500 bar O3 lambat
Metanisasi 250 - 350°C Ni/Al203 5-10 Peracunan
CO +Hz = CHa4 + H20 30 bar lambat oleh
senyawa S &
Ag
Sintesis methanol 200 - 300°C Cu/Zn/AO | 2-8 Sintering
CO + H2 — CH30OH 50 - 100 bar 3 lambat
Hidrodesulfurisasi 300 - 400°C CoS/MoS2/ | 05-1 Penyumbatan
minyak bumi ringan 35-70 bar Al203 senyawa sulfida
Oksidasi NH3 800 -900°C JaringanPt | 0,1-0,5 Kehilangan Pt,
2NHs + 2,50, > 2NO + | 1-10 bar peracunan
3H:0
Perengkahan katalitik 500 - 560°C Zeolit 0,000002 Pembentukan
2 -3 bar kokas sangat
cepat
(regenerasi
kontinyu)
Oksidasi benzene 350°C V20s5/Mo0O2 | 1-2 Pembentukan
menjadi asam malein 1 bar IAl203 fasa V inaktif
anhidrida
CeHs + O2 — C4H203
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Penurunan aktivitas katalis tidak hanya berpengaruh pada kemampu-
an produksi, tetapi juga sering menyebabkan penurunan selektivitas.
Oleh karena itu, dalam industri kimia selalu dilakukan banyak usaha un-
tuk menghindarkan deaktivasi katalis atau untuk meregenerasi katalis
yang terdeaktivasi. Regenerasi katalis dapat dilakukan secara diskontinyu
atau lebih baik secara kontinyu selama proses berlangsung. Dalam bab
ini, kita ingin mengenal mekanisme deaktivasi katalis dari segi kimia dan
menunjukkan kemungkinan-kemungkinan regenerasinya.

A

ideal

real

g >

Y+ =< — e~ X >

v

Gambar 5.1.
Profil Deaktivasi Katalis (Emig, G., 1987: 128)

Deaktivasi katalis dapat disebabkan oleh empat penyebab sebagai beri-

kut:

1) Peracunan katalis: racun katalis yang khas adalah H.S, Pb, Hg, S, P

2) Penyumbatan pada permukaan katalis memblokir pusat-pusat aktif
dan mengubah struktur pori-pori (misalnya pembentukan kokas)

3) Proses termal dan sintering katalis menyebabkan hilangnya permuka-
an aktif
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4) Kehilangan katalis karena penguapan komponen (misalnya pemben-
tukan logam karbonil dengan CO).

Empat proses tersebut secara skematik disajikan pada Gambar 5.2.

Peracunan Penyumbatan

ﬁ@ ,.//"

sintering Pelepasan dalam fasa gas

Gambar 5.2.
Mekanisme Deaktivasi Katalis (Emig, G., 1987: 128)

Kita akan membahas satu per satu proses deaktivasi tersebut secara agak
mendalam dengan mengambil beberapa contoh dalam praktik industri.
1. Peracunan Katalis

Peracunan katalis merupakan efek bahan kimia. Racun katalis mem-
bentuk ikatan yang sangat kuat dengan permukaan katalis, sehingga
memblokir pusat-pusat aktif katalis. Berdasarkan hal itu, sejumlah kecil
racun katalis sudah dapat mempengaruhi adsorpsi reaktan pada katalis.
Kita perlu membedakan racun katalis dan inhibitor katalis. Racun katalis
diartikan sebagai bahan kimia asing yang ada dalam sistem reaksi dan
menghambat kinerja katalis, sedangkan inhibitor adalah hasil reaksi yang
sangat lambat lepas terdifusi dari permukaan katalis dan mengganggu
proses reaksi. Pada Tabel 5.2. disajikan beberapa contoh racun dan
inhibitor katalis dan pengaruhnya terhadap proses kimia.

Deaktivasi katalis karena peracunan dipengaruhi oleh distribusi pusat
aktif yang berbeda, stoikhiometri, dan difusi. Kita akan membahas pera-
cunan pada kelompok katalis yang penting, yaitu logam, semi konduktor,

dan padatan asam.
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Katalis logam sangat mudah terganggu dengan adanya sedikit saja ba-
han-bahan pengotor dalam medium reaksi. Katalis logam menyediakan
orbital 4 untuk proses adsorpsi. Ini merupakan kunci untuk memahami
aktivitas katalitik dan sekaligus kemudah-rusakan katalis terhadap racun.
Racun logam dikelompokkan menjadi tiga kategori, yaitu ion-ion non
logam, ion-ion logam, dan molekul-molekul tak jenuh.

Ion-ion non logam golongan V (N, P, As, Sb, Bi) dan VI (O, S, Se,
Te) berpotensi sebagai racun katalis. Daya racunnya tergantung pada ke-
beradaan pasangan elektron bebas. Jika tidak ada pasangan elektron be-
bas, atau orbital valensi secara normal terisi penuh melalui ikatan stabil

dengan unsur lain, maka ion-ion tersebut tidak beracun.

Contoh:
H,S, thiofen, NH3, PH;, AsH; = beracun
SO, NH4t, PO, AsO4%, sulfon = tidak beracun

103



KATALIS DALAM INDUSTRI KIMIA

Tabel 5.2. Racun Katalis/Inhibitor pada Proses Kimia (Ullmann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5-th ed., 1985, Vol. A 5: 340)

. . Umur
Reaksi Kond|§| Katalis katalis Penygbab_
reaksi deaktivasi
(tahun)
Sintesis amoniak 450 — 550°C | Fe/K20/Al.03 5-10 Sintering
N2 + H2 — 2 NHs 200 - 500 lambat
bar
Metanisasi 250 — 350°C | Ni/Al203 5-10 Peracunan
CO + Hz2 —» CHs + H20 30 bar lambat oleh
senyawa S &
Ag
Sintesis methanol 200 — 300°C | Cu/Zn/Al:0s 2-8 Sintering
CO + H2 —» CHsOH 50 — 100 bar lambat

Hidrodesulfurisasi minyak 300 — 400°C | CoS/Mo0S,/Al.03 05-1 Penyumbatan

bumi ringan 35 — 70 bar senyawa
sulfida
Oksidasi NHs 800 — 900°C | Jaringan Pt 0,1 -0,5 | Kehilangan
2NHs + 2,502 — 2NO + 1 - 10 bar Pt,
3H:0 peracunan
Perengkahan katalitik 500 — 560°C | Zeolit 0,000002 | Pembentukan
2 — 3 bar kokas sangat
cepat
(regenerasi
kontinyu)
Oksidasi benzene menjadi 350°C V20s/M0oO2/Al203 | 1-2 Pembentukan
asam malein anhidrida 1 bar fasa V inaktif

CsHs + O2 — C4H203

Sudah terbukti dan dapat dipahami bahwa pasangan elektron valensi
bebas dalam kimisorpsi membentuk ikatan datif dengan logam-logam
transisi. Toksisitas ion-ion logam tergantung pada jumlah elektron pada
ordital 4 yang tersedia. Dengan demikian logam-logam dengan orbital 4
kosong (seperti logam alkali dan alkali tanah) atau yang mempunyai lebih
sedikit dari tiga elektron 4 bersifat tidak meracuni katalis. Sebagai contoh
untuk katalis Pt:

Racun katalis: Zn*, Cd*, Hg*, In*, TI*, Sn*, Pb*, Cu’, Cu**, Fe*,
Mn2+, N12+
Bukan racun katalis: Na*, Be*, Mg, Al>*, La*, Ce*, Zr*, Cr*, Cr**
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Logam mengadsorpsi dengan mudah senyawa tak jenuh seperti CO
atau olefin. Bila adsorpsi membentuk molekul secara ireversibel, maka
molekul yang terbentuk bersifat racun katalis. Namun, jika terjadi disosi-
asi atau peruraian, maka deaktivasi katalis diperkirakan disebabkan oleh
pembentukan kokas (arang).

Mengingat rentang kekuatan ikatan kimisorpsi yang luas, maka pada
hidrogenasi dua molekul tak jenuh dapat terjadi efek yang berbeda. Inhi-
bitasi dapat terjadi mulai dari hidrogenasi sebuah komponen sampai pada
penjenuhan reaksi dengan adanya sedikit komponen tak jenuh kedua. Se-
bagai contoh, peracunan katalis Pt atau Ni oleh CO atau CN" dan inhibi-
si hidrogenasi siklo-heksena oleh adanya sedikt benzene. Unsur-unsur ha-
logen dan senyawa nitrogen secara umum merupakan racun katalis yang
lemah atau sebagai inhibitor dan menyebabkan penurunan reversibel ak-
tivitas katalis.

Peracunan pada pusat asam padatan dapat dijelaskan dengan mudah.
Pusat asam dapat dinetralisir dengan senyawa basa seperti senyawa alkali
dan alkali tanah, termasuk basa organik, sehingga pusat asam itu teracuni.
Senyawa alkali dan alkali tanah biasanya digunakan sebagai bahan pro-
motor katalis dan jarang ada dalam proses katalisis. Lain halnya dengan
basa organik nitogen yang sering terkandung dalam proses fraksinasi mi-
nyak bumi. Sensitifitas padatan asam terhadap racun itu berhubungan
dengan tingkat kebasaan senyawa organik nitrogen. Contohnya, senya-
wa-senyawa piridin, chinolin, amina, dan indol bersifat basa, tetapi pirol
dan chabazol tidak bersifat basa. Racun katalis dapat dipisahkan melalui

perlakuan hidrogenasi.

2. Penumpukan pada Permukaan Katalis

Pemblokiran pori-pori katalis dengan komponen polimer, terutama
kokas, adalah penyebab lain yang sering terjadi pada deaktivasi katalis.
Dalam berbagai reaksi hidrokarbon akan terbentuk polimer sebagai aki-

bat reaksi sampingan. Jika komponen polimer ini berada pada permuka-
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an pori-pori, maka aktivitas dan selektivitas katalis dapat terpengaruh se-
bagai akibat adanya perpindahan massa masuk dan keluar pori-pori.

Pada suhu yang tinggi (di atas 200°C) polimer yang terbentuk akan
terdehidrogenasi menjadi kokas/karbon (cokes), sebuah proses yang dike-
nal sebagai coking atau karbonisasi. Hampir semua katalis yang bersifat
asam atau terhidrogenasi/terdehidrogenasi dapat menyebabkan coking.
Terjadinya coking dapat diamati pada katalis berbasis alumosilikat dan
zeolit serta bahan pengemban asam. Pembentukan kokas tergantung
langsung pada keasaman katalis. Pereaksi untuk terbentuknya kokas ada-
lah hidrokarbon aromatik dan olefinik, baik memang terkandung dalam
reaktan atau terbentuk sebagai produk antara selama proses berlangsung.

Pada kebanyakan proses digunakan katalis perengkahan amorf, yang
terdiri 5 — 10% zeolit. Dengan demikian aktivitas dapat ditingkatkan dan
pembentukan kokas dapat dikurangi. Ini merupakan contoh lain sifat
form-selektifitas zeolit, di mana tahap antara pembentukan kokas diba-
tasi melalui ruang-ruang dalam strukeur zeolit.

Pada penggunaan katalis dehidrogenasi (logam, oksida, sulfida), kokas
terbentuk dengan cara sedikit beda dibandingkan dengan yang terjadi pa-
da perengkahan hidrokarbon. Tahap dehidrogenasi yang diikuti dengan
hidrogenolisis menyebabkan terbentuknya fragmen karbon C,, yang cu-
kup aktif dan berada dalam bentuk menyerupai karbida atau pseudo-gra-
fit. Dengan adanya pengemban asam fragmen C, berpindah dari pusat
dehidrogenasi pada logam ke bahan pengemban dan mengalami peme-
cahan sebagaimana pada katalis asam. Hal ini dapat dijelaskan dengan

Gambar 5.3.
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Gambar 5.3.
Karbonasi (coking) pada dehidrogenasi
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Karbonisasi pada dehidrogenasi terjadi pada hampir semua reformasi
katalitik, hidrodesulfurisasi, dan kontaminasi logam dalam reaktan. Pada
proses reformasi katalitik biasanya digunakan katalis bimetalik. Penam-
bahan kembali Pt meningkatkan stabilitas katalis secara drastis. Perban-

dingan proses ini ditunjukkan secara skematis pada Gambar 5.4.

A
Pt-Re/Al203
A
k
t tahunan
[
v
[
t
a \\\\\\
S PUAOs <.
harian s.d. bulanan
mingguan

Lama proses

Gambar 5.4.
Deaktivasi Katalis pada Proses Reformasi Katalitik (Richardson, J.T., 1989)
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Logam Re menghambat karbonisasi maupun sintering katalis, sehing-
ga deaktivasi selama proses berlangsung dan frekuensi siklus regenerasi
dapat dipengaruhi secara positif. Dengan bantuan pengemban katalis Pt-
Re waktu aktif katalis dapat ditingkatkan dari mingguan menjadi bebera-

pa tahun, meskipun tekanan gas Hs juga masih ikut menentukan.

3. Proses Termal dan Sintering

Pemanasan pada suhu tinggi dapat mempengaruhi struktur katalis.
Biasanya katalis terbentuk dari satu atau beberapa fasa metastabil, yang
dapat dibentuk melalui komponen aktif atau bahan pengemban. Per-
ubahan fasa mengurangi aktivitas katalis juga dapat menghilangkan inter-
aksi antara katalis dan substrat. Perubahan fasa dari katalis y—Al,O3 men-
jadi o —ALO; menyebabkan penurunan luas permukaan spesifiknya.
Contoh lain adalaah perubahan fasa TiO, dari anatas menjadi rutil pada
sistem katalis V,0O5-TiO, yang digunakan dalam oksidasi o-xylena men-
jadi PSA.

Proses sintering merupakan gejala yang sudah dikenal dalam metalurgi
dan teknologi keramik. Proses sintering juga penting dalam katalisis, ter-
masuk pada suhu relatif rendah. Penyebab sinzering adalah ukuran kristal
yang sangat kecil, pengemban berpori, dan gas yang reaktif. Dalam
sintering, atom-atom pada katalis bergerak (mobile) dan mengalami aglo-
merasi (penggabungan) pada suhu sekitar sepertiga sampai dengan sete-
ngah dari titik lelehnya.

Laju sintering meningkat seiring dengan kenaikan suhu, penurunan
ukuran kristal, dan kenaikan kontak partikel-partikel kristal. Sintering ju-
ga dipengaruhi oleh jumlah dan jenis pengotor pada permukaan katalis
serta komposisi bahan pengemban. Jika komponen aktif katalis dapat
membentuk komponen terlarut dengan reaktan, maka sintering juga me-
ningkat. Sebagai contoh adalah sintering tembaga dengan adanya senyawa
khlor.

Efek utama sintering adalah hilangnya permukaan aktif, sehingga ter-

jadi penurunan aktivitas katalis. Perubahan selektivitas juga dapat terjadi
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akibat sintering, terutama pada reaksi yang dapat merusak struktur. Ba-
nyak eksperimen sintering telah dilakukan pada logam-logam mudah ter-
dispersi seperti katalis Pt/ ALOs.

Contoh sintering terjadi pada reaksi reformasi nafta, yang juga dileng-
kapi dengan data pengaruh regenerasi katalis. Data pada Tabel 5.3. me-
nunjukkan bahwa regenerasi katalis melalui pembakaran kokas menye-
babkan pertumbuhan kristal katalis. Aktivitas katalis meningkat, ditun-
jukkan dengan adsorpsi H,. Percobaan proses reformasi nafta mengguna-
kan senyawa model dapat dibuktikan adanya perubahan selektivitas. Be-
berapa contoh menunjukkan bahwa pembentukan senyawa aromatik
yang diikuti dehidrosiklisasi menurun seiring dengan kenaikan ukuran
kristal katalis, reaksi-reaksi isomerisasi meningkat, dan aktivitas Aydro-

cracking relatif tetap.

Tabel 5.3. Deaktivasi Katalis Pt/Al,Os (0,6%) dalam Reformasi
Nafta

Hidrogen Teradsorpsi
[Cm®/G Kat.]

Kondisi Katalis

Segar/baru 0,242
Terkarbonasi, 1 hari (1% C) 0,054
Terregenerasi 0,191
Terkarbonasi, 1 hari (1% C) 0,057
Terregenerasi 0,134
Terkarbonasi, 5 hari (2,5% C) 0,033

, 0,097
Terregenerasi

Contoh lain adalah sintesis etilena oksida dalam industri. Pada reaksi
ini juga dapat ditunjukkan bahwa penurunan luas permukaan Ag yang
diikuti dengan sintering menjadi penyebab terjadinya deaktivasi katalis.

Contoh terakhir adalah reduksi katalitik selektif nitrogen oksida pada
katalis V,0s/TiO; dalam proses selective catalytic reduction (SCR) (Lintz,
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H.G., 1992: 2606). Katalis terdiri atas V,Os yang diembankan pada bahan
pengemban TiO; (anatas). Pada pemanasan di atas 350°C terjadi sintering
TiO; dan luas permukaannya menurun tajam. Akibatnya, terjadi rekris-
talisasi vanadium oksida yang berlebihan, ditandai dengan pertumbuhan
bentuk kristal yang berbeda. Hal ini mengakibatkan terjadinya reaksi
sampingan yang tidak diinginkan seperti pembentukan N>O yang makin
banyak. Daya tahan katalis terhadap pemanasan dapat diperbaiki dengan
stabilisasi bahan pengemban (penambahan sulfat) atau perubahan kom-
ponen aktif (penambahan wolfram oksida).

Pemanasan pada suhu tinggi dalam proses katalisis dapat menyebab-
kan pengurangan komponen aktif atau promotor katalis melalui pengu-
apan. Hal ini tidak hanya terjadi pada senyawa-senyawa yang mudah me-
nguap, misalnya P,Os dalam HsPOy, silika gel atau HgCly/karbon aktif,
tetapi juga melalui reaksi logam dengan senyawa-senyawa oksida, khlo-
rida atau karbonil. Dalam oksidasi NH; pada katalis Pt/Rh (pembuatan
asam nitrat menurut proses Ostwald) terjadi interaksi katalis dengan fasa
gas yang terlibat dalam reaksi, sechingga terbentuk PtO,. Deaktivasi kata-
lis ini dapat dicegah dengan penambahan senyawa oksida logam tanah ja-
rang.

Pada proses hidrogenasi dengan menggunakan katalis yang mengan-
dung logam Mo dapat terbentuk MoQs, jika suhu proses regenerasi terla-
lu tinggi (terjadinya hor spots), yang menguap pada suhu di atas 800°C,
schingga menyebabkan penurunan aktivitas katalis secara ireversibel.
Contoh selanjutnya adalah katalis Ni dalam reaksi pembentukan metana
dari gas sintesis. Jika unggun katalis didinginkan di bawah 150°C, maka
terbentuk senyawa toksik nikel tetrakarbonil, yang tentu saja menyebab-

kan penurunan aktivitas katalis.

4. Model Deaktivasi
Selanjutnya akan diuraikan beberapa model untuk menjelaskan proses

deaktivasi katalis. Karena deaktivasi katalis ditimbulkan oleh penyebab
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yang berbeda-beda, maka tidak mengherankan bahwa dalam literatur da-
pat ditemukan banyak model dan mekanisme deaktivasi katalis.

Sebuah model kinetika deaktivasi katalis yang relatif sederhana dida-
sarkan pada model adsorpsi Langmuir. Pada model ini dianggap bahwa
jumlah keseluruhan situs aktif pada permukaan katalis Z., berkurang de-
ngan peracunan oleh salah satu komponen reaktan dalam waktu penggu-
naan katalis . Untuk reaksi monomolekular model kinetika dapat ditu-
liskan sebagai berikut:

r— KZi Ky Py _ ki Py
1+K.p,  1+Kp

(5.2)

Laju deaktivasi 74 didefinisikan sebagai penurunan (diferensial) besar-

an aktivitas @ per waktu, yang dapat dituliskan sebagai berikut:
_da
dt*

Pada model tersebut 7, dapat dianggap sebagai perubahan situs aktif pada

Iy (5.3)

permukaan katalis.
Laju deaktivasi tergantung pada suhu, aktivitas katalis , konsentrasi

komponen terdeaktivasi cq, dan energi aktivasi £jy.

hce o
— Iy =Ky 08 ( ) f (a,cy) (5.4)

Energi aktivasi £y sebesar 290 k]/mol misalnya, terlalu tinggi untuk reaksi
reformasi heptana dengan katalis Pt/ALOs.

Secara kuantitatif laju penurunan aktivasi dapat dituliskan dalam ben-

tuk:

-, :_F:kda Cy (5.5)

Dalam hal tidak terjadi deaktivasi karena peracunan, harga m = 0. Hal

ini dapat terjadi misalnya pada deaktivasi yang disebabkan oleh proses
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sintering. Dengan penyerdehanaan n = 1 dari persamaan (5.5) dapat dipe-
roleh persamaan:
dt*

kja (5.6)

dengan integralisasi persamaan (5.6) dengan batas t'=0 sampai dengan t'
diperoleh:

—kqt!

a, =a, e (5.7)

Oleh karena secara definitif #q1-0) = 1, maka akhirnya dapat diperoleh per-
samaan eksponensial yang sederhana:

—kgt*

a, =e (5.8)

Persamaan eksponensial seperti itu kadang-kadang juga dapat menje-
laskan deaktivasi yang disebabkan oleh peracunan dengan syarat konsen-
trasi racun katalis tetap. Contoh kasus ini adalah hidrogenasi etilena pada
katalis Cu (peracunan oleh CO) atau dehidrogenasi alkana pada katalis
Cr/ALO:s.

Penurunan aktivitas pada proses sintering biasanya juga dapat ditulis-

kan dengan hukum laju reaksi tingkat kedua sebagai berikut:

-y = kda2 (5.9)

Setelah diintegralkan diperoleh persamaan:

1
&, okt (5.10)
d

Contoh penggunaan persamaan hiperbolik ini adalah dehidrogenasi
siklo-heksana pada katalis Pt/ALOs atau hidrogenasi iso-butena pada ka-
talis Ni.
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B. Regenerasi Katalis Bekas

Regenerasi katalis merupakan proses pengaktifan kembali katalis yang
telah mengalami deaktivasi. Beberapa proses dapat dilakukan untuk me-
lakukan regenerasi, tergantung pada penyebab deaktivasi katalis. Penge-
tahuan yang tepat tentang penyebab deaktivasi katalis diperlukan untuk
menentukan metode perlakuan dan modifikasi katalis.

Peracunan katalis oleh logam dapat dihindarkan melalui perlakukan
pendahuluan reaktan. Proses ini dapat dilakukan melalui:

e perlakuan kimia (mahal, dapat mengakibatkan pengotoran lain)

o perlakuan katalitik (sangat cocok untuk racun organic)

e penggunaan adsorben (misalnya ZnO untuk komponen yang me-
ngandung belerang pafda proses reformasi gas alam).

Racun katalis juga dapat dinetralisir dengan penyisipan bahan promotor.

Misalnya, peracunan belerang pada nikel dapat dikurangi dengan adanya

tembaga kromit, karena ion-ion tembaga mudah membentuk senyawa

sulfida.

Karbonasi (coking) pada katalis dapat dihindarkan dengan cara mena-
ikkan tekanan gas hidrogen atau netralisasi parsial katalis asam dengan
promotor. Kokas yang terbentuk dihilangkan dengan regenerasi katalis
secara berkala. Dengan cara ini, katalis yang terdeaktivasi dibersihkan de-
ngan membakar lapisan C secara terkendali. Pada industri perengkahan
hidrokarbon cair, katalis disirkulasi secara kontinyu antara reaktor dan
regenerator, di situ pembakaran berlangsung. Panas dari proses pemba-
karan digunakan untuk menjaga agar perengkahan katalitik endotermik
tetap berada pada suhu proses yang diinginkan.

Deaktivasi katalis akibat proses sintering secara umum dapat diatasi
dengan melakukan hal-hal sebagai berikut:

e Penambahan zat aditif yang menyetabilkan (promotor) pada kompo-

nen aktif atau dispersi ke dalam bahan pengemban (misalnya Ni dapat

distabilkan dengan Cr,O5)
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e Redispersi logam (misalnya penambahan senyawa khlor dalam katalis
reformasi Pt/ALOs, yang menyebabkan PtCl, teradsorpsi dan terdis-
tribusi dengan baik pada ALO:3).

Berdasarkan contoh-contoh proses deaktivasi katalis kita dapat menje-
laskan berlangsungnya regenerasi katalis. Aktivitas katalis biasanya mem-
punyai profil yang tergantung pada waktu sebagaimana ditunjukkan pa-
da Gambar 5.5. Aktivitas katalis berkurang menurut siklus proses dalam
kondisi dan tahap kinetika deaktivasi tertentu. Upaya dilakukan untuk
memperlambat deaktivasi dengan menyesuaikan parameter dalam reaksi,

misalnya menaikkan suhu reaksi dan tekanan pada reaksi hidrogenasi.

A

Aktivitas mula-mula

WY+ =< -~ XD

Batas ekonomis

v

Waktu proses
Gambar 5.5.

Regenerasi dan Penurunan Aktivitas Katalis

Penurunan aktivitas katalis dapat berlangsung secara bertahap atau de-
ngan sangat cepat. Contohnya adalah perlakuan dengan hidrogen pada
nafta, yang dapat mempertahankan waktu penggunaan katalis dalam be-

berapa tahun, atau perengkahan katalitik, yang menunjukkan deaktivasi
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katalis dengan cepat dalam beberapa menit. Jika proses deaktivasi telah
melampaui suatu tingkatan konversi atau besaran lain yang ditentukan,
maka katalis harus diregenerasi atau diganti dengan katalis baru. Jika ta-
hap regenerasi lebih lanjut secara ekonomi tidak menguntungkan lagi,

maka harus dilakukan pergantian katalis lama dengan yang baru.
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Latihan Soal Bab 5

116

Jelaskan apa fakktor yang memengaruhui deaktivasi katalis?
Bagaimana deaktivasi katalis dalam skala industri dapat ditentukan?
Katalis berbasis ALO; biasaya diregenerasi dengan cara pembakaran
tumpukan kokas. Apa efek negative yang dapat terjadi?

Pada reaksi cracking cenderung digunakan katalis berbasis zeolit.

a. Dengan cara apa terjadinya deaktivasi katalis?

b. Bagaimana katalis cracking diregenerasi?
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SINTESIS
KATALISIS| 58

Pada bab-bab sebelumnya telah diuraikan berbagai aspek penting
yang terkait dengan proses katalisis. Sekarang saatnya kita membahas
proses sintesis (pembuatan) dan modifikasi katalis heterogen, termasuk
proses heterogenisasi katalis homogen. Topik ini penting dipelajari, me-

ngingat industri pembuatan katalis belum berkembang di Indonesia.

A. Proses Pembuatan Katalis

Katalis digunakan pada industri dalam berbagai bentuk fisik, seperti
cincin, bola, tablet, pelet, atau serbuk, dan lain-lain. Ada juga katalis yang
berbentuk kolom, seperti katalis yang digunakan dalam mesin knalpot
gas buang kendaraan bermotor. Pembuatan katalis heterogen terdiri atas
beberapa tahap proses kimia dan fisika. Kondisi yang diatur pada setiap
tahapan itu mempunyai pengaruh yang menentukan terhadap sifat-sifat
katalis yang dihasilkan. Dengan demikian, katalis harus diproduksi pada
kondisi reaksi yang ditentukan dan dikendalikan dengan cermat
(Delmon, B., (ed.), 1979).

Karena ketidakmurnian sekecil apapun dapat memengaruhi kinerja

katalis, maka kualitas bahan-bahan baku yang digunakan juga harus di-

117



KATALIS DALAM INDUSTRI KIMIA

kontrol dengan ketat. Sampai saat ini pembuatan katalis yang berhasil
masih banyak dilakukan dengan metode #rial and error, belum sepenuh-
nya berdasarkan pada pengetahuan yang eksak. Banyak pabrik katalis ma-
sih mencari know-how untuk berhasil memproduksi katalis yang mempu-
nyai aktivitas, selektivitas, dan waktu pakai yang diinginkan.
Berdasarkan bangunan dan cara pembuatan, katalis dapat dibagi men-
jadi tiga jenis, yaitu katalis penuh/endapan, katalis terimpregnasi, dan
katalis berlapis. Katalis penuh biasanya dibuat sedemikian, sehingga
komponen aktifnya murah. Proses utama dalam pembuatan katalis ini
adalah pengendapan secara kimia. Dengan cara pengendapan dapat dibu-
at berbagai katalis berbasis oksida dan bahan pengemban katalis. Dengan
cara seperti itu dua atau beberapa garam larutan (dalam air) yang me-
ngandung komponen penyusun katalis dicampur sampai terjadi reaksi
pengendapan dalam bentuk senyawa hidroksida dan karbonat. Pada pro-
ses ini terjadi padatan amorf, kristalin atau gel, yang kemudian dicuci de-
ngan hati-hati sampai terbebas dari garam. Tahap selanjutnya meliputi
pengeringan, pembentukan/pencetakan, kalsinasi dan aktivasi, sebagai-

mana ditunjukkan pada Gambar 6.1.
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arutan garam yang
sesuai (bahan dasar, )__| @mpuran

dua atau lebih
+ NaOH (Na;CO;) )| endapan

padatan/gel amorf
atau kristalin

pencucian

pengeringan

penggilingan

cetak/bentuk

kalsinasi

aktivasi

Gambar 6.1.

Skema Pembuatan Katalis Endapan

Kondisi sintesis yang digunakan dapat sangat berpengaruh pada sifat-sifat
penting katalis, seperti kristalinitas, ukuran partikel, porositas, dan su-
sunan/struktur katalis. Pembentukan/pencetakan katalis menjadi bentuk
tertentu dilakukan dengan cara mengepres serbuk katalis dengan alat
yang sesuai, misalnya pengepresan untuk membentuk tablet. Pengaruh
bentuk katalis terhadap kestabilan dan kepadatan bentuk katalis tidak da-
pat diperkirakan dengan pasti. Penggunaan katalis dalam industri harus
mempertimbangkan bentuk yang sesuai agar, misalnya, dapat dipasang
dalam sebuah reaktor dengan ketinggian 6 — 8 meter dan berfungsi de-
ngan baik. Katalis dalam industri juga harus tahan terhadap suhu yang
tinggi dan kadang-kadang berubah-ubah. Contoh khas katalis penuh
adalah katalis besi oksida yang digunakan untuk konversi CO pada suhu
tinggi (Fe;O3 dengan campuran Cr,O3). Contoh lain adalah katalis Fe;Ox4
untuk dehidrasi etil benzol menjadi styrol.

Katalis terimpregnasi dibuat dengan metode sintesis yang dikenal de-

ngan impregnasi (doting/doping) padatan pengemban berpori-pori de-
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ngan larutan komponen aktif (Kotter, M., dan Riekert, L, 1982; Kotter,
M., 1983). Katalis dengan unsur aktif yang mahal, seperti katalis logam
emas, biasanya digunakan bersama bahan pengemban. Bahan pengem-
ban yang banyak digunakan adalah ALO;. Setelah impregnasi, padatan
dikeringkan dan melalui pemanasan garam logam terurai menjadi oksida.
Skema pada Gambar 6.2. menggambarkan proses impregnasi katalis pada

bahan pengemban.

| Endapan pengemban, misal Al,Oz |

L" Pencucian & pengeringan ‘

’l Pencetakan pengemban |

L Impregnasi dengan larutan komponen
aktif

L" Pengeringan |
L»‘ Penguraian / Kalsinasi |
L.{ Aktivasi akhir (reduksi) |

Katalis Logam-Pengemban

Gambar 6.2.

Proses Pembuatan Katalis Logam-Pengemban Melalui Impregnasi

Pada proses impregnasi juga dapat digunakan komponen aktif yang
kurang tahan terhadap panas, seperti anion nitrat, asetat, karbonat, dan
hidroksida. Pada proses impregnasi dengan larutan yang berlebihan, ba-
han pengemban direndam dalam larutan komponen aktif dan diperlaku-
kan pada kondisi yang ditentukan (konsentrasi, pengadukan, suhu, dan

waktu). Tergantung pada kondisi proses, komponen aktif dapat terad-
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sorpsi secara selektif pada permukaan pengemban atau bahkan masuk ke
dalam inti dalam pengemban. Komponen aktif tersebar secara tidak me-
rata.

Untuk mencapai impregnasi yang paling efektif, udara dalam pori-po-
ri pengemban dikeluarkan dengan cara evakuasi atau pengemban dialiri
gas tertentu sebelum impregnasi, seperti dengan gas CO, atau NHs. Sete-
lah impregnasi, katalis dikeringkan dan akhirnya dikalsinasi.

Kalsinasi adalah suatu perlakuan panas dalam atmosfer oksigen pada
suhu sekitar setengah lebih tinggi daripada suhu yang akan digunakan
dalam uji coba atau penggunaan katalis dalam reaktor. Kalsinasi dapat
menyebabkan terjadinya perubahan katalis, misalnya pembentukan kom-
ponen baru melalui reaksi padatan, perubahan fasa padatan katalis dari
amorf menjadi kristalin, perubahan struktur kristal, perubahan struktur
pori-pori, dan sifat-sifat mekanik katalis.

Jika pada proses kalsinasi katalis logam-pengemban terjadi oksida, ma-
ka masih harus dilakukan reduksi menjadi bentuk logam. Reduksi dapat
dilakukan dengan gas Hs (diencerkan dengan gas N), CO atau dengan
bahan reduktor lain seperti uap alkohol. Dalam kondisi tertentu proses
reduksi dapat dilakukan langsung dalam reaktor sebelum proses katalisis
yang sesungguhnya dimulai. Namun, masalah dapat timbul menyertai-
nya, khususnya pengaturan suhu.

Katalis terimpregnasi mempunyai beberapa kelebihan dibandingkan
dengan katalis penuh yang dibuat dari pengendapan. Struktur pori-pori
dan luas permukaan spesifik katalis ditentukan oleh bahan pengemban.
Karena bahan pengemban menyediakan hampir semua sifat katalis yang
diinginkan, seperti luas permukaan, porositas, bentuk, ukuran partikel,
dan stabilitas mekanik, maka katalis impregnasi memengaruhi transfer
material dalam proses reaksi terkatalisis (Kotter, M., dan Riekert, L,
1982).

Dalam beberapa kasus, komponen aktif terdistribusi dalam skala mo-
lekular di dalam ruang pori-pori. Namun, pada umumnya komponen ak-

tif terdistribusi di dalam pori-pori dalam bentuk kristalit dengan diame-
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ter 2—200 nm. Distribusi komponen aktif pada bahan pengemban seper-
ti itu tidak hanya berarti bagi perbandingan luas permukaan/volume yang
rendah dan dengan demikian meningkatkan penggunaan bahan aktif
yang mahal secara lebih baik, tetapi juga mengurangi kemungkinan baha-
ya terjadinya penggumpalan (sintering).

Secara umum, aktivitas katalis mencapai batas nilai tertentu seiring
dengan kenaikan tingkat impregnasi. Berdasarkan pertimbangan ekono-
mi, tingkat impregnasi katalis yang optimal terletak antara 0,05 dan
0,5% untuk logam-logam mulia, sedangkan untuk logam-logam lain an-
tara 5 dan 15%. Contoh katalis terimpregnasi dalam industri antara lain
sebagai berikut:

(a) Katalis Ag (dari larutan garam perak) pada pengemban AlL,O; un-
tuk sintesis etilena oksida,

(b) Katalis Ni (10 —20%) pada a-Al;O3 untuk reformasi primer dalam
sintesis NH;,

(o) Katalis HgCly/Karbon aktif untuk sintesis vinil klorida dari asetil-
ena dan HCI.

Katalis berlapis terdiri atas suatu bahan pengemban inerr yang kom-
pak (umumnya berbentuk bola atau cincin silindris) dan suatu lapisan ti-
pis dari bahan aktif (Gubicza, L., Ujhidy, A., dan Exner, H., 1988: 48).
Karena lapisan aktif mempunyai ketebalan hanya 0,1 — 0,3 mm, maka
jalur difusi reaktan cukup singkat. Ada beberapa reaksi yang mengguna-
kan katalis heterogen yang harus memperhatikan adanya difusi dalam po-
ri-pori. Hal ini sangat penting bagi reaksi oksidasi selektif, di mana reaksi
lanjutan zat hasil antara dapat menurunkan selektivitas dengan drastis.
Gejala seperti itu dapat terjadi misalnya pada sintesis akrolen. Perban-
dingan dua katalis dengan massa aktif yang sama, tetapi dengan ketebalan
lapisan yang berbeda menunjukkan bahwa selektivitas produk yang di-
inginkan pada konversi yang tinggi secara jelas saling berbeda. Untuk me-
lakukan sintesis akrolen yang menguntungkan secara ekonomi ketebalan

lapisan aktif harus dioptimalisasi.
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Proses pembuatan katalis berlapis yang cukup terkenal adalah impreg-
nasi secara cepat dan terkontrol pada bahan pengemban yang mempu-
nyai daya adsorpsi tinggi. Contoh jenis katalis ini adalah katalis berlapis
platina, yang sangat mudah dibuat dengan pelapisan rendah dan dispersi
tinggi. Bahan pengemban direndam dalam larutan asam heksakloroplati-
nat (H,PtCls), yang menghasilkan lapisan teradsorpsi ion [PtClg]* pada
bagian luar. Adsorpsi H,PtClg berlangsung sangat cepat, sehingga me-
nentukan laju difusi larutan di dalam pori-pori. Bahan katalis terimpreg-
nasi langsung dikeringkan tanpa dicuci dulu dan dikalsinasi, sehingga ter-
bentuk logam aktif Pt.

Kelebihan sifat katalis berlapis meliputi: jalur perpindahan dan difusi
massa lebih singkat, struktur pori-pori tak tergantung pada pengemban,
dan perpindahan panas menjadi lebih baik di dalam internal lapisan kata-
lis. Contoh penggunaan katalis berlapis dalam industri antara lain sebagai
berikut:

(a)  Reaksi oksidasi selektif, misalnya pembuatan akrolen dari propena
atau PSA dari orto-xylena,

(b) Pembersihan gas buang kendaraan bermotor/mobil,

()  Oksidasi selektif benzena menjadi MSA: V/Mo-oksida pada pe-
ngemban,

(d) Peruraian autotermal hidrokarbon pada katalis berlapis NiO/o-
ALO:s.

Sampai pada bagian ini, kita telah mengenal berbagai proses yang ber-
beda untuk membuat katalis, yang dapat berakibat baik pada sifat-sifat
fungsional katalis (aktivitas, selektivitas) maupun pada morfologi katalis.
Suatu perkiraan/pra-perhitungan sifat-sifat katalitik tidak mungkin dila-
kukan mengingat berbagai faktor yang sangat beragam. Perhitungan awal
tersebut hanya dapat dilakukan berdasarkan data-data eksperimen kineti-
ka reaksi. Oleh karena itu, dapat dipahami bahwa produksi katalis dalam

industri masih dilakukan dengan cara #rial and error untuk menemukan
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teknik yang paling ekonomis, dan belum semua proses dapat dijelaskan

secara ilmiah.

B. Imobilisasi Katalis

Sebagaimana telah diketahui bahwa penggunaan katalis homogen da-
lam industri mempunyai beberapa masalah seperti pemisahan katalis,
ikut dalam siklus reaksi, perolehan kembali katalis logam yang berharga/
mahal, dan kebanyakan mempunyai waktu pakai yang singkat. Oleh ka-
rena itu, sejak 25 tahun terakhir terdapat berbagai riset untuk mengem-
bangkan katalis kompleks logam terheterogenasi, yang ingin mengga-
bungkan kelebihan katalis homogen (khususnya aktivitas dan selektivitas
yang tinggi) dengan kelebihan katalis heterogen (kemudahan pemisahan
dan perolehan kembali logam berharga). Para ahli berusaha mengga-
bungkan katalis kompleks organo-logam ke dalam bentuk yang tidak ter-
larut dalam medium reaksi. Hal ini dimungkinkan melalui kungkungan
suatu molekul yang sesuai pada polimer organik atau anorganik (bahan
pengemban).

Pada uraian selanjutnya kita ingin mengenal metode immobilisasi ka-
talis homogen (katalis terikat pengemban heterogen, atau hybrid catalyst)
dan juga mempelajari potensi penggunaan kelompok katalis yang sung-
guh menarik ini (Griebbs, H.R., 1977). Untuk diingat sebelumnya bah-
wa sampai saat ini tidak ada katalis kompleks logam heterogen yang ideal.

Hal ini menunjukkan adanya kelebihan dan kekurangan jenis katalis ini.

Kelebihan:

1. Pemisahan dan perolehan kembali katalis dari aliran produk mudah
dilakukan, inilah kelebihan utama dari heterogenasi.

2. Katalis multi-fungsional dapat diperoleh, lebih dari satu komponen
aktif dapat terikat pada pengemban.

3. Melalui heterogenasi dimungkinkan untuk menstabilkan katalis tak
jenuh koordinatif yang sangat aktif, yang tidak eksis dalam bentuk

larutan homogen.
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Kekurangan:

1. Katalis terheterogenasi tidak cukup stabil, logam aktif berharga secara
kontinyu terlepas dan terbawa keluar bersama produk.

2. Masalah-masalah katalis homogen seperti korosi, pemisahan katalis
dan recycling tidak dapat dipecahkan dengan memuaskan.

3. Penurunan aktivitas sebanding dengan katalis homogen karena keti-
daksesuaian substrat dengan pusat-pusat aktif, efek sterik matriks, ke-
tidaksesuaian antara pelarut dan polimer, dan pemblokiran pusat-pu-

sat aktif.

Secara khusus, beberapa katalis diujicoba untuk reaksi dengan meng-
gunakan CO atau alkena. Dengan bantuan reaksi-reaksi tersebut, kon-
versi katalitik dengan logam-logam transisi dapat belangsung dan sifat-si-
fat katalis terheterogenasi dapat dijelaskan dengan lebih baik. Pada Tabel
6.1. diberikan beberapa contoh reaksi dimaksud. Semua contoh itu me-
nunjukkan bahwa mekanisme reaksi pada katalisis homogen dan hetero-
gen dapat diperbandingkan dalam banyak hal. Perbandingan dengan ka-
talis yang terlarut dan terikat dengan matriks perlu dilakukan dengan ha-
ti-hati. Peran pengemban secara praktis adalah ligan yang ada di dalam-
nya. Paling sedikit sebuah sisi koordinasi pada kompleks katalis hilang
dalam siklus katalisis.

Selanjutnya kita akan membahas bagaimana heterogenasi kompleks
logam transisi dilakukan. Ada empat dasar penjelasan pengikatan kom-
pleks organologam pada sebuah matriks:

1. Ikatan kimia pada bahan pengemban anorganik atau organik.

2. Terjadinya katalis pengemban logam yang sangat terdispersi.

3. Fisisorpsi pada permukaan bahan pengemban oksida (Supported Solid
Phase Catalyst, SSPC).

4. Pelarutan dalam cairan yang bertitik beku tinggi, yang teradsorpsi pa-
da bahan pengemban berpori/porous (Supported Liquid Phase
Catalyst, SLPC).
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Imobilisasi kompleks organologam pada pengemban anorganik atau
organik adalah metode yang paling banyak digunakan. Pada dasarnya ba-
han pengemban berfungsi sebagai ligan dengan molekul besar, yang di-
buat dengan sintesis tertentu. Ikatan yang terjadi dapat inonik atau koor-
dinatif. Tujuan utama proses ini adalah untuk menghubungkan kom-
pleks logam pada permukaan padatan sedemikian rupa agar strukeur ki-
mia sejauh mungkin tetap seperti semula. Metode ini dilakukan dengan
penggantian sebuah ligan melalui ikatan kimia pada permukaan matriks
padatan. Melalui proses ini diharapkan pengemban menyediakan gugus
fungsional. Ini berarti bahwa selama proses pembuatan bahan pengem-
ban terjadi gugus fungsional aktif pada permukaannya.

Banyak cara untuk melakukan imobilisasi katalis pada pengemban or-
ganik. Di sini hanya diberikan dua contoh pengikatan kompleks organo-

logam sebagai berikut:

.

B

—

i

COOH + RuH2(PPhz)s —»

e

C\
( RuH(PPhs)s
N (6.1)

-

CH:Cl + NaMn(CO)s —» %CHz—Mn(CO)s
(6.2)

Kekurangan pengemban polimer organik adalah kurang tahan secara me-
kanik, sifat transfer panas yang rendah, dan ketahanan terhadap suhu
yang rendah (maks. 150°C).

Imobilisasi katalis pada bahan pengemban anorganik juga dapat dila-
kukan dengan berbagai cara. Berikut diberikan contoh yang penting, yai-
tu perubahan pengemban anorganik dengan gugus hidroksil pada per-

mukaan, yang kemudian direaksikan dengan alkil-logam.

— - CHz2 - CsHs
Mg | 07 TiCHCsHsle g O~
OH v » —0-~ ™CH:-CgHs

(6.3)
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Katalis molibden oksida terimobilisasi adalah katalis yang aktif untuk
reaksi oksidasi selektif. Misalnya pada suhu sekitar 500 K methanol dan

udara dapat diubah menjadi metil formiat dengan selektivitas 90 — 90%.

(6.4)

Katalis Logam-Pengemban Terdispersi

Metode heterogenasi juga dapat terjadi melalui penguraian senyawa
organologam untuk menghasilkan distribusi logam yang baik pada bahan
pengemban (grafted catalyst). Sebagai contoh, melalui pemanasan senya-
wa Rh-alil-kompleks pada TiO,, setelah terjadi penguraian, dapat dihasil-

kan katalis yang sangat aktif untuk reaksi hidrogenasi dan hidrogenolisis.

OH  OH
T TE + Rn(Catek 273K
I
473-773 K
_—
H:
(6.5)
Katalis SSPC

Pada kelompok katalis ini, kompleks organologam ditambatkan mela-

lui fisisorpsi di dalam permukaan internal bahan pengemban berpori-po-
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ri. Sebagai contoh, kompleks Rh(C;Hs)CO(PPhs), diadsorpsikan pada
7-ALOs dan digunakan sebagai katalis hidrogenasi. Kompleks yang teri-
kat pada padatan pengemban menunjukkan aktivitas dan selektivitas
yang lebih kecil dibandingkan dengan fasa homogen, schingga penggu-
naannya menjadi terbatas. Alternatif yang lebih baik adalah katalis SLPC.

Katalis SLPC

Pada proses ini larutan senyawa kompleks dimasukkan ke dalam per-
mukaan internal bahan pengemban berpori-pori. Bahan pengemban
umumnya terdiri atas senyawa anorganik seperti silica gel atau chromo-
sorb. Reaksi terjadi dalam film bahan pelarut, dan hasilnya diperoleh me-
lalui difusi. Produk yang terbentuk juga dipisahkan melalui difusi dari
bahan pelarut.

Penggunaan katalis SLPC biasanya terbatas pada sintesis senyawa-se-
nyawa dengan titik didih rendah. Sintesis senyawa okso dengan katalis
SLPC telah menjadi perhatian tersendiri. Sebagai contoh adalah reaksi
hidroformilasi propena dengan katalis RhH(CO)(PPh;); dalam trifenil-
fosfan cair pada y-ALO;. Bahan baku propena dan Cs-aldehida berada
dalam fasa gas. Katalis ini menunjukkan selektifitas rendah dan adanya
masalah difusi. Contoh lain adalah oksidasi asetilena menjadi asetaldehi-
da dengan katalis PdCl, dan CuCl, pada padatan kieselgur dan oksiklori-
nasi alkena dengan katalis lelehan CuCl,/CuCl/KCl pada silica gel.

Dari contoh-contoh yang telah diberikan dapat dimengerti bahwa ti-
dak ada metode yang umum dapat digunakan untuk proses heterogenasi
yang dapat memecahkan masalah-masalah dalam katalisis. Namun, hete-
rogenasi tersebut telah memberikan cara yang menarik dalam pengem-
bangan katalisis. Heterogenasi juga telah membuka potensi riset katalisis
lebih lanjut. Dalam kondisi tertentu sebagian katalis homogen terhetero-
genasi menunjukkan aktivitas yang tinggi dan kadang-kadang disertai de-
ngan selektivitas yang luar biasa. Serangkaian proses untuk membuat ka-
talis jenis ini, untuk mengetahui struktur yang sebenarnya, dan untuk

menjelaskan mekanisme reaksi dalam siklus katalisis, sejauh ini masih da-
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lam tahap studi awal. Katalis terheterogenasi lebih cocok digunakan un-
tuk reaksi dengan molekul-molekul kecil (oksidasi, hidrogenasi). Dalam
proses imobilisasi katalis ternyata bahan pengemban anorganik lebih baik

dibandingkan dengan bahan pengemban organik.
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Latihan Soal Bab 6
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Apa saja sifat-sifat fisika katalis yang dipengaruhi oleh kondisi
sinrtesis?

Bandingkan apa kelebihan katalis rendam dibandingkan dengan
katalis endapan?

Sebutkan material pengemban porous yang dapat digunakan untuk
membuat katalis rendam.

Apa kelebihan katalis kompleks logam terheterogenasi dibandingkan
dengan katalis heterogen?

Untuk reaksi apa cocok digunakan katalis pengemban terimpregnasi
pada permukaan?

Jelaskan cara memproduksi katalis SLP!



APLIKASI KATALISIS
DALAM INDUSTRI |28+

Sebagaimana telah disinggung pada bab pertama buku ini bahwa tidak
kurang dari 85% produk industri kimia dihasilkan dengan bantuan kata-
lis. Mengingat laju perkembangan dan banyaknya proses industri kimia
yang menggunakan katalis, tidak mungkin semua proses katalitik dalam
industri dapat diuraikan. Dalam bab ini diuraikan beberapa contoh apli-

kasi katalis heterogen yang penting dalam industri.

A. Tinjauan Umum
Dalam industri kimia modern banyak digunakan proses katalisis. Katalis
heterogen digunakan secara luas dalam bidang-bidang berikut:
e Produksi bahan-bahan kimia anorganik dan organik
e DPengilangan minyak/petrokimia
e Proses konservasi lingkungan
e DProses perubahan energi
Selanjutnya kita akan membahas secara umum berbagai proses dan kon-

disi katalisis yang penting dalam industri.
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Produksi Bahan Kimia Anorganik (Schmidt, K.H., 1984)
Pembuatan hidrogen dan campuran gas sintesis CO/H, dari metana atau
hidrokarbon dengan rantai karbon lebih panjang melalui reformasi uap
terdiri atas sejumlah tahap reaksi dengan menggunakan berbagai jenis ka-
talis. Sintesis amoniak dan oksidasi SO, menjadi SOs (proses kontak)
adalah reaksi kesetimbangan yang sudah lama dikenal. Dalam proses ini,
produk yang diinginkan terpisah dari sistem, sedangkan bahan eduk (ba-
han baku) yang tidak bereaksi dialirkan kembali dalam siklus reaksi.
Oksidasi amoniak menjadi gas nitrogen adalah suatu proses pada suhu
tinggi yang terjadi dengan sangat cepat untuk menghasilkan asam nitrat
(proses Ostwald). Proses Claus adalah sebuah proses petrokimia penting
untuk memisahkan belerang (S) dari HsS yang berasal dari proses penghi-
langan belerang dalam minyak dan gas bumi (hydrodesulfurization,
HDS). Pada proses ini, sepertiga gas H>S terbakar menjadi SO, yang ke-
mudian bereaksi dengan sisa H,S (lihat Tabel 7.1.).

Tabel 7.1. Katalisis Heterogen Untuk Pembuatan Bahan Kimia
Anorganik (Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5-th ed.,
1985, Vol. A 5: 340)

Katalis -
Proses atau produk (Komponen utama) Kondisi
Hydrocracking metana Ni/Al203 750 — 950°C, 30 — 35
H20 + CHs > 3H2 + CO bar
Konversi CO Fe-Cr-oksida 350 — 450°C
CO + H20 2 Hz2 + CO2 Cu-Zn-oksida 140 - 260 °C
Metanasi (SNG) Ni/Al203 500 — 700 °C, 20 — 40
CO + H2 - CH4 + H20 bar
Sintesis amoniak Fe304 (K20, Al203) 450 - 500 °C, 250 — 400
bar
Oksidasi SO2 menjadi SO3 V205/pengemban 400 - 500 °C
Oksidasi NH3 menjadi NO Pt/Rh/pengemban ca. 900°C
(asam nitrat)
Proses Claus (Belerang) Bauksit, Al203 300 - 350°C
2H2S + SO2 > 3S + 2H20
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Produksi Bahan Kimia Organik (Emig, G., 1987: 128; Herrmann,
W.A., 1991)

Katalis heterogen sangat banyak digunakan dalam proses pembuatan ba-
han kimia organik. Berbagai proses dapat dikelompokkan menurut jenis
reaksi yang terjadi (lihat Tabel 7.2.).

Hidrogenasi katalitik lebih cocok dilakukan dengan katalis logam ber-
basis Ni, Co, Pd atau Pt. Pada hidrogenasi selektif, produk samping yang
tidak diinginkan harus dihindarkan, misalnya terjadinya isomerisasi ikat-
an rangkap atau isomerisasi cis-trans pada hidrogenasi minyak/lemak).
Proses lain yang sangat penting dalam industri adalah hidrogenasi CO
menjadi metanol. Dehidrogenasi adalah reaksi sebaliknya dari hidrogen-
asi. Dalam proses ini banyak digunakan katalis logam oksida atau katalis
logam pada suhu lebih rendah, misalnya hidrogenolisis ikatan C — C. Da-
lam proses oksidasi banyak digunakan katalis heterogen dengan bahan
eduk dalam fasa gas. Katalis Ag/pengemban digunakan pada oksidasi etil-

ena menjadi etilena oksida.
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Tabel 7.2. Proses Katalisis Heterogen untuk Pembuatan Bahan Organik
(Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5-th ed., 1985, Vol. A 5:

Proses atau produk

Hidrogenasi:
Sintesis metanol

CO + 2Hz2 - CHsOH
Pemadatan minyak nabati
Benzena menjadi siklo-heksana

Aldehid/keton menjadi alkohol
Ester menjadi alkohol

Nitril menjadi amina

Dehidrogenasi:
Etil benzene menjadi styrol
Butana menjadi butadiena

Oksidasi:
Etilena menjadi etilena oksida

Metanol menjadi formaldehida
Benzena atau Butena menjadi
asam maleat anhidrat
o-Xyelna atau naftalena
menjadi asam ftalat anhidrat
Propena menjadi akrolena

Ammonoksidasi:
Propena menjadi akril nitril

Metana menjadi HCN
Oksiklorinasi:

Vinil klorida dari
HCI/O2

etilena+

Alkilasi:
Cumol
propena
Etil benzene dari benzene dan
etena

dari benzene dan

Reaksi olefin:
Polimerisasi etena (PE)
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340)
Katalis
Zn0O-Cr203
Cu0-Zn0O-Cr203
Ni/Cu
Raney-Ni
logam mulia
Ni, Cu, Pt
Cu/Cr203

Co/Ni pada Al203

Fes04 (Cr-,K-osida)
Cr203/ Al203
Ag/pengemban

Ag kristal
V20s/pengemban

V20s/TiO2

V205-K2S5207/Si02
Bi-/Mo-oksida

Bi-molibdat
(U-,Sb-oksida)
Pt/Rh-oksida

CuCl2/Al203
H3PO4/SiO2
Al03/Si02 atau

H3PO4/SiO2

Cr203/Mo03
Cr203/Si0O2

Kondisi

250 — 400°C, 200 - 400
bar

230 - 280°C, 60 bar
150 — 200°C, 5 — 15 bar
Cair 200 - 225°C, 50 bar
Gas 400°C, 25 — 30 bar
100 - 150 °C, sampai 30
bar

250 - 300°C, 250 — 500
bar

100 - 200 °C, 200 - 400
bar

500 - 600°C, 1,4 bar
500 - 600°C, 1 bar

200 - 250 °C, 10 — 22
bar

ca. 600°C

400 — 450°C, 1 — 2 bar
400 - 450°C, 1,2 bar
350 - 450°C, 1,5 bar
400 — 450 °C, 10 - 30

bar
800 — 1400°C, 1 bar

200 — 240°C, 2 — 5 bar

300°C, 40 — 60 bar

300°C, 40 — 60 bar

50 — 150°C, 20 — 80 bar
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Pada ammonoksidasi, diperoleh senyawa nitril atau HCN de-ngan

mereaksikan campuran NH3/O,. Proses oksiklorinasi etilena de-ngan

HCl/O, digunakan untuk memproduksi vinil klorida. Katalis padat asam

banyak digunakan untuk proses alkilasi, tetapi juga untuk reaksi hi-drasi,

dehidrasi, dan kondensasi. Katalis heterogen juga banyak diguna-kan

dalam reaksi-reaksi olefin, khususnya reaksi metatesis dan polimeri-sasi.

Tabel 7.3. Proses Katalisis Heterogen dalam Pengilangan Minyak Bumi
(Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5-th ed., 1985, Vol. A 5:

340)
Proses atau produk Katalis Kondisi
Cracking kerosene dan sisa 4
hasil destilasi menjadi AIZO?’/S'OZ 500 — 550°C, 1 — 20 bar
. Zeolit
bensin
Hydrocracking vakum Mo0O3/Co0O/Al203 o
destilat menjadi bensin dan | Ni/SiO2-Al20s 2;? G 100 - 200
bahan bakar lain Pd-zeolit
Hidrodesulfurisasi fraksi NiS/WS2/Al203 o
minyak bumi CoS/MoSz/ALO; | 300 ~450°C, 100 bar Hz
Reformasi katalitik nafta
(bensin dengan bialngan Pt/Al.O3 atau 470 — 530°C, 13 — 40
oktana tinggi, aromatik, Bimetal/ Al2Os bar
LPG)
;g?;”iaslgfmgaazfg‘jek Pt/Al203 400 — 500°C, 20 — 40
y J3ANOIP= 1 pr/aLOa/SiO: | bar
xylol
Dealkilasi toluene menjadi MoOz/Al203 500 - 600°C, 20 — 40
benzena bar
Disproporsionasi toluena Pt/Al203/SiO2 420 — 550°C, 5 — 30 bar
Ollgqme_zrlsam_ollfen HsPOu4/Kieselgur 200 — 240°C, 20 — 60
menjadi bensin HsPQOa/Karbon
aktif bar
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Proses Rafineri/Pengilangan Minyak Bumi

Proses utama dalam industri pengilangan (rafineri) minyak bumi disaji-
kan pada Tabel 7.3. Dalam pengolahan minyak bumi banyak diterapkan
berbagai proses katalitik untuk menghasilkan produk seperti bensin, mi-
nyak diesel/solar, minyak bakar, senyawa aromatik, dan LPG dengan
jumlah besar dan kualitas yang baik.

Pada proses reformasi, hidrorengkah (hydrocracking), dan isomerisasi
digunakan katalis bifungsional, yaitu katalis yang mempunyai komponen
asam dan logam. Pada proses perengkahan digunakan katalis padat asam,
sedangkan pada proses hidrorafinasi untuk memisahkan unsur-unsur S,
N dan O dari aliran produk (hydrofining, hydrotreating) digunakan katalis
logam oksida/-sulfida/pengemban.

Katalis Untuk Konservasi Lingkungan (Engler, B.H., 1991: 298; Fink,
K., tt: 416)

Sejak tahun 1940-an katalis pengemban Pt/ALLOs telah digunakan untuk
pembersihan gas buangan secara katalitik di USA. Pada tahun 1975 USA
mewajibkan semua mobil harus menggunakan katalis untuk membersih-
kan gas buangannya, yang kemudian juga diikuti oleh Eropa Barat dan
Jepang. Katalis yang digunakan dalam proses ini umumnya terdiri dari
bahan pengemban monolit yang diimpregnasi dengan Pt atau logam mu-
lia lainnya. Beberapa contoh penggunaan katalis dalam perlindungan

lingkungan disajikan pada Tabel 7.4.
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Tabel 7.4. Katalisis Heterogen dalam Perlindungan Lingkungan

CO, NOy)

monolit, oksida
logam lantanida shg

Proses Katalis Kondisi
Pembersihan gas Pt, Pd, Rh, pada 400 - 500°C,
buang mobil (CnHm, Al>O3, keramik- dalam waktu

singkat sampai
1000°C

buang untuk kendali
emisi)

dari logam transisi
V, W, Cu, Mn, Fe
pada pengemban

promotor
Pembersihan asap Ti-, W-, V- oksida 300 - 400°C
pabrik (SCR): pada katalis
Penghilangan NOy pengemban
dengan NH3
Kombinasi Katalis SCR + V205 maks. 450 °C
denitrifikasi dan
desulfurisasi (Proses
DESONOX)
Pembakaran katalitik | Logam mulia (Pt/Pd) | 150 — 400 °C
(Pembersihan gas LaCeCo03; Oksida 200 — 700°C

Proses penting yang telah diterapkan adalah pembersihan gas buang

mesin pembangkit listrik, di mana gas NO, dan amoniak dapat diubah

menjadi nitrogen dan air. Pembersihan gas buangan pada industri lain

dengan katalis heterogen juga telah mulai diwajibkan di negara-negara

maju. Proses pembakaran katalitik dapat memecahkan masalah emisi

tanpa disertai bahan berbahaya sekunder. Ada sejumlah contoh penggu-

naan katalis heterogen untuk pembersihan gas/udara buangan dalam in-

dustri kimia, industri tekstil, dan industri percetakan.
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B. Contoh Proses Katalisis dalam Industri
1. Sintesis Amoniak (Ertl, G., 1990: 1.258; Holderich, W.,

Schwarzmann, M., dan Mrof3, W.D., 1986: 292)

Sintesis amoniak dari nitrogen dan hidrogen merupakan proses yang pen-
ting dalam industri kimia. Lebih dari 100 juta ton amoniak per tahun di-
produksi di seluruh dunia. Proses sintesis amoniak pertama kali ditemu-
kan oleh Haber dan Bosch pada tahun 1913 dan sampai sekarang masih
digunakan dalam industri (Hagen, J., 1987). Atas temuannya ini Haber
dan Bosch memperoleh Hadiah Nobel. Proses sintesis amoniak berlang-
sung pada tekanan tinggi sekitar 300 bar dan suhu mendekati 500°C de-
ngan menggunakan katalis Fe;O4 bersama bahan promotor AL O3, KO,
dan CaO.

Berdasarkan hasil beberapa riset untuk mempelajari mekanisme sinte-
sis amoniak, diketahui tahap penentu laju reaksi adalah disosiasi molekul
nitrogen yang terikat koordinatif pada permukaan katalis. Hidrogen le-
bih mudah terdisosiasi pada permukaan katalis. Spesies yang teradsorpsi
selanjutnya saling berinteraksi, yang secara bertahap membentuk NH;
dan akhirnya didesorpsi dari permukaan katalis. Secara sederhana reaksi
sintesis amoniak mengikuti mekanisme sebagai berikut (Hagen, J.,
1987):

1) Adsorpsi kimia disosiatif reaktan

Nayg —> Np* —> 2N*

Hz, g _ Ho* _ 2 H*
2) Penggabungan atom-atom teradsorpsi

N* + H* NH* _H*  NHp* _H*

— A5 % NHg™

3) Desorpsi produk
NH3* —> NHs(g)

Pada tekanan yang terlalu tinggi, laju reaksi tidak tergantung pada hi-

drogen dan menjadi orde pertama terhadap nitrogen. Pelapisan permuka-
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an katalis oleh atom-atom N* cukup rendah. Hal ini menunjukkan bah-
wa adsorpsi disosiatif N, merupakan tahap penentu laju reaksi. Pada te-
kanan hidrogen yang lebih tinggi, orde reaksi juga tidak hanya tergantung
pada Ho, sehingga tahap penentu laju reaksi bergeser ke arah N* + H*
- NH* Untuk menjelaskan mekanisme reaksi sintesis amoniak telah
banyak peneliti katalis bekerja, sejauh ini telah dilakukan uji coba dengan
lebih dari 20.000 katalis (Ertl, G., 1990: 1.258). Namun, sampai seka-
rang tidak berhasil ditemukan jenis katalis yang dapat berfungsi pada su-
hu kamar.

Aktivitas katalitik ditunjukkan oleh logam-logam, yang relatif terikat
lebih kuat dengan N, melalui adsorpsi kimia disosiatif, khususnya logam-
logam golongan VI, VII, dan VIII dalam sistem periodik unsur (SPU)
dengan orbital d sebagian kosong. Logam-logam ini juga dengan cepat
mengadsorpsi H dalam jumlah tertentu. Aktivitas katalitik logam transi-
si meningkat seiring dengan kenaikan panas adsorpsi untuk N, sebagai
berikut: Cr > Mn > Fe, Mo > Ru dan W > Re > Os. Logam lain seperti
Li memang lebih aktif untuk pemutusan ikatan N=N, tetapi logam nitril
yang terbentuk lebih stabil dalam siklus katalisis.

Dengan alasan ekonomi, dalam industri juga digunakan katalis ga-
bungan/luluhan dari besi oksida (60 — 70%) dan Al-, Ca-, Mg- dan K-
oksida, yang kemudian dibuat dalam bentuk butiran berukuran 6 — 20
mm. Setelah dilakukan aktivasi melalui reduksi terbentuk kristalit besi
dengan sistem pori-pori tertentu dan luas permukaan internal 10 — 20
m?*/g. Sebagian permukaan katalis juga dilapisi oleh promotor oksida.

Industri pembuatan amoniak dari gas alam (gas bumi) dilakukan me-
lalui delapan tahap katalisis, yang berarti ada delapan katalis berbeda yang
digunakan Hélderich, W., Schwarzmann, M., dan Mrof}, W.D., 1986:
292. Persamaan reaksi total (7.1) dapat dituliskan sebagai berikut:

3CH; + 2N, + 30, 2 4NH; + 3 CO;, (7.1)

Masing-masing tahap dalam proses sintesis amoniak secara rinci disajikan

pada Gambar 7.1.
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Hz, gas alam

'

Desulfurisasi (hydrotreating)
Katalis Co/Mo, 40 bar

'

Adsorpsi H2S pada ZnO

Uap

A4

Reformer primer
Katalis Ni, 830°C

Udara

\ 4

Reformer sekunder
Katalis Ni, 830°C

\ 4

Konversi suhu tinggi untuk
memebuat Hz, Katalis Fe,

400°C
v

Konversi suhu rendah
Katalis Cu, 220°C

(CH3)2S + 2H2 2 2CHs + H2S

H2S + ZnO > ZnS + H20

CHs + HO = CO + 3H2

Pembakaran sisa metana

CO + H20 - COz2 + Hz

Pencucian

v

Metanasi: Pemisahan sisa
COI/CO2
Katalis Ni, 250°C

N2 H2

[
>

L

Sintesis NH3, Katalis Fe
300 bar, 400 — 500°C

l

CO2

CO + 2H2 - CHa4 + H20

N2 + 3H2 2> NHs

Amoniak

\4

Gambar 7.1.

Skema Proses Sintesis Amoniak dari Gas Alam
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Energi termodinamik yang diperlukan untuk sisntesis amioniak ada-
lah 2.107 kJ/ton NH3, energi yang sangat besar yang harus disediakan un-
tuk proses sintesis amoniak. Untuk proses industri amoniak dari gas alam
pada saat ini dibutuhkan energi sebesar 3.107 kJ/ton NH, sekitar 1,5 kali
lebih besar daripada kebutuhan energi teoritik minimum. Saat ini sebagi-
an besar kebutuhan energi dapat dicukupi dengan cara memanfaatkan
kembali panas yang timbul selama proses berlangsung. Dalam pabrik
amoniak modern dapat dihasilkan amoniak sampai dengan 2.000 ton per

hari.

2. Hidrogenasi (Augustine, R.L., 1985; Cerveny, L. (ed.), 1986)
Seiring dengan semakin mahalnya harga minyak bumi, akhir-akhir ini
ada kecenderungan untuk menggunakan bahan baku yang dapat diperba-
rui (reneweable raw material). Lemak (trigliserida) kini semakin banyak
digunakan sebagai bahan baku dalam industri kimia. Dalam hal ini, le-
mak dioksidasi, dihidrogenasi, dan diaminasi untuk menghilangkan gu-
gus fungsi yang tidak diinginkan, untuk memperpendek panjang rantai
karbon atau untuk menyisipkan gugus fungsi lainnya. Banyak tahap da-
lam proses tersebut berlangsung dengan bantuan katalis dan dengan ala-
san ekonomi harus dilakukan pada suhu dan tekanan yang rendah, untuk
mencapai selektivitas yang tinggi (Broker, F.J., Kaempfer, K., 1975: 513;
Godfrey, J.A., Searles, R.A., 1981: 1.271).

Sebuah proses yang sangat penting dalam industri bahan pangan ada-
lah pemadatan minyak nabati, misalnya pembuatan margarin dengan ca-
ra hidrogenasi ikatan rangkap dalam minyak. Proses ini menghasilkan
minyak yang dipadatkan, yang mempunyai ketahanan terhadap oksidasi
(ketengikan). Tujuan utama proses ini adalah untuk mengeliminir sejauh
mungkin asam linolenat (tiga ikatan rangkap C=C) dan menurunkan se-
cara drastis kandungan asam linoleat (dua ikatan rangkap C=C), tanpa
diikuti dengan hidrogenasi yang terlalu kuat asam minyak (satu ikatan

rangkap C=C) menjadi asam stearat jenuh.
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Hidrogenasi terjadi pada tekanan hidrogen sekitar 3 bar dengan katalis
Ni/pengemban-SiO; tersuspensi dalam fasa cair pada suhu 200 — 210°C.
Biasanya proses berlangsung secara diskuntinyu. Reaksi diakhiri dengan
cara menghentikan aliran hidrogen dan penurunan suhu pada sekitar
100°C.

Kekuatan adsorpsi pada katalis menurun dengan kenaikan derajat ke-
jenuhan. Ini berarti bahwa bagian rantai yang tidak jenuh lebih kuat dihi-
drogenasi. Biasanya laju reaksi hidrogenasi mengikuti order nol terhadap
konsentrasi minyak dan order pertama terhadap tekanan hidrogen. Hal
itu menunjukkan bahwa sebagian besar permukaan katalis Ni diliputi
oleh molekul-molekul tidak jenuh, sedangkan hidrogen teradsorpsi lebih
lemah. Mekanisme reaksi dalam bentuk yang sangat disederhanakan disa-
jikan pada Gambar 7.2. Tahap terakhir pada mekanisme reaksi ini meru-

pakan tahap penentu laju reaksi.

Heg —> 2|-||

*

R-CH=CH-R'(L) —» R-CH-CH-R’

I-|{+ R—TH—C‘H—R' «<— R-CH2-CH-R

*
* *

}-ll + R-CH2-CH-R" —— R-CH2-CHz2-R'(L)

*
*

Gambar 7.2.
Tahap Reaksi Hidrogenasi Lemak (Campbell, .M., 1988)

Trigliserida dengan banyak ikatan rangkap dapat dihidrogenasi secara
sangat selektif dengan katalis tembaga, tetapi sisa Cu tercampur dalam
produk margarin, sehingga Cu tidak dipilih sebagai katalis dalam proses
tersebut. Pabrik dengan kapasitas 15 ton minyak dapat memproduksi 90

ton margarin per hari.
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Katalis logam mulia juga semakin banyak digunakan dalam proses
pengolahan minyak dan lemak, karena lebih sedikit hambatan untuk me-
ngurangi gugus fungsi. Sebagai contoh, katalis logam paladium (Pd) lebih
dipilih untuk hidrogenasi minyak kedelai menjadi minyak makan. Da-
lam proses ini kadar asam linolenat harus diturunkan sampai di bawah
2%, tanpa terjadi hidrogenasi asam-asam lemak lainnya. Meskipun mem-
punyai luas permukaan logam lebih kecil, katalis jenis ini paling cocok
digunakan, karena logam itu lebih sesuai dengan ukuran molekul triglise-
rida. Katalis Pd menunjukkan aktivitas yang tinggi dan juga lebih mudah
dipisahkan dari produk. Harga logam mulia yang mahal disiasati dengan
cara menggunakan konsentrasi logam yang lebih rendah. Jika untuk hi-
drogenasi minyak biasa digunakan sekitar 0,04% katalis Ni, maka de-
ngan katalis Pd cukup digunakan kurang dari 0,005% (Emig, G., 1987:
128).

Proses yang juga penting dalam industri adalah pembuatan bahan-ba-
han berbasis lemak, seperti asam lemak, metil ester asam lemak, alkohol
lemak, dan gliserin. Ada beberapa pabrik pengolah lemak dan minyak de-
ngan kapasitas 1 juta ton, tersebar di seluruh dunia. Pada hampir semua
proses pengolahan kimia lemak digunakan katalis heterogen.

Akhir-akhir ini, telah berhasil dikembangkan katalis yang memung-
kinkan untuk menghidrogenasi lemak langsung menjadi alkohol melalui
proses satu tahap. Secara bersamaan terjadi transesterifikasi lemak. Di
samping minyak kelapa dan inti sawit yang berharga tinggi, saat ini juga
dapat dilakukan hidrogenasi lemak dan minyak yang lebih murah dan
mengandung banyak asam lemak. Dalam proses ini digunakan katalis ba-

ru Cu/Cr-spinel yang tahan terhadap asam.

3. Pembuatan Bahan-Bahan Kimia Murni (Godfrey, J.A., Searles,
R.A., 1981: 1.271; Guisnet, (ed.), 1991)

Banyak produk kimia seperti farmasitika, bahan pewarna, bahan tambah-

an makanan, kosmetika, vitamin, dan bahan fotokimia dikelompokkan

sebagai bahan kimia murni. Sangat banyak produk kimia atau produk
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antara diproduksi melalui proses hidrogenasi pada kondisi biasa. Pada
uraian ini hanya akan diberikan beberapa prinsip umum proses yang ter-
jadi.

Bahan baku yang digunakan kadang-kadang mempunyai strukeur
kompleks, berat molekul besar, dan rentan terhadap suhu. Atas dasar itu
kebanyakan bahan kimia tersebut dihidrogenasi dalam bentuk larutan.
Proses yang dipilih dapat proses suspensi dengan katalis berbentuk serbuk
atau konversi dengan katalis pada unggun tetap (fesz bed). Umumnya pro-
ses ini perlu mempertimbangkan pengendalian difusi.

Hidrogenasi ikatan rangkap adalah reaksi yang terpenting untuk pro-
duksi bahan kimia murni (Anderson, J.B.F., Griffin, K.G., dan Richards,
R.E., 1989: 40). Karena bahan baku biasanya mempunyai beberapa gu-
gus aktif, hidrogenasi dapat memberikan berbagai produk, dan hanya sa-
tu produk di antaranya yang diinginkan. Pemilihan semua parameter eks-
perimen seperti jenis/jumlah katalis, bahan pelarut, suhu, tekanan, pen-
campuran (laju alir), dan lain-lain perlu dilakukan dengan cermat.

Reaktivitas beberapa gugus tidak jenuh berbeda sedemikian rupa, se-
hingga hidrogenasi selektif lebih mudah terjadi. Sebagai contoh, biasanya
cincin benzena tidak mudah dihidrogenasi, tetapi banyak reaksi selekeif
dapat terjadi, seperti stirol menjadi etil benzena, nitro benzena menjadi
anilin, benzaldehida menjadi benzil alkohol, dan benzonitril menjadi
benzil amina. Di sisi lain, cincin aromatik juga dapat dihidrogenasi de-
ngan baik menggunakan katalis khusus, sebagaimana ditunjukkan pada

hidrogenasi ester dengan berbagai katalis (Gambar 7.3.).
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Gambar 7.3.
Hidrogenasi Selektif Ester

Yang terpenting adalah pemilihan katalis yang tepat. Meskipun dalam
praktik sering digunakan katalis Raney-Nikel, tetapi dengan katalis lo-
gam mulia golongan transisi VIII reaksi dapat berlangsung pada kondisi
reaksi yang lebih rendah. Katalis paladium (Pd) yang lebih murah paling
banyak digunakan, yang dapat membantu terjadinya hidrogenasi senya-
wa cincin aromatik pada suhu kamar dan tekanan yang dinaikkan.

Pemilihan pelarut yang sesuai lebih banyak didasarkan pada pengala-
man empirik. Bahan pelarut netral biasanya digunakan, seperti metanol,
etanol, heksana, dan siklo heksana. Namun perlu diingat bahwa kelarut-
an hidrogen dalam hidrikarbon lebih rendah daripada dalam alkohol, se-
hingga reaksi juga dipengaruhi oleh kendali difusi. Pelarut asam seperti
asam asetat lebih bagus, jika hasil reaksi yang diharapkan berupa senyawa
basa nitrogen, yang akan teradsorpsi dengan kuat pada katalis. Sebalik-
nya, pelarut basa disarankan jika yang diharapkan produk asam.

Pemilihan katalis akan menjadi problematis, jika dalam reaksi mung-
kin terjadi reaksi hidrogenolisis pada produk antara atau pada gugus
fungsi lain dalam molekul. Gugus-gugus fungsi seperti hidroksil, alkoksi,
dan halida pada cincin aromatik dapat terlepas melalui hidrogenolisis.
Pemilihan katalis yang paling baik hanya dapat didasarkan pada hasil eks-

perimen.

145



KATALIS DALAM INDUSTRI KIMIA

Kadang-kadang juga dapat terjadi kejutan-kejutan dalam reaksi-reaksi
terkatalisis. Contoh menarik adalah aminasi reduktif aldehida atau keton.
Senyawa keton bereaksi dengan amina primer/sekunder atau amoniak
dengan adanya hidrogen dan katalis yang sesuai (misal Pd) menjadi ami-
na yang baru. Reaksi 2-metil siklo heksanon memberikan amina 2-metil

sikloheksil amina menurut persamaan 7.2.

0
4

NH2
/
NHz/ H2
CHs > —— CHs
Kat.

Sebaliknya pada kondisi yang sama, reaksi sikloheksanon yang tidak ter-

(7.2)

substitusi memberikan disikloheksil amina (persamaan 7.3). Alasan me-

ngapa terjadi perbedaan itu belum begitu jelas.

/NH
NG e

4. Sintesis Metanol (Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry,
5-th ed., 1985, Vol. A 5: 340; Campbell, .M., 1988)
Sintesis metanol dari CO dan H, ditemukan pada awal abad ke-20. Cam-

(7.3)

puran CO/H, dikenal sebagai gas sintesis (syn-gas). Reaksi sintesis meta-

nol secara sederhana ditunjukkan pada persamaan 7.4:

CO + 2H2 & CHsOH Ak = - 92 KI/mol (7.4)

Dalam industri metanol, diterapkan proses sintesis bertekanan tinggi

dengan katalis ZnO-Cr,O3 pada tekanan 250 — 350 bar dan suhu 350 —
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400 °C. Penggunaan katalis yang lebih aktif berbasis tembaga memung-
kinkan sintesis dilakukan pada tekanan 50 — 100 bar dan suhu lebih ren-
dah. Dengan begitu nilai ekonomi proses sintesis metanol dapat diting-
katkan. Pada pertengahan tahun 60-an telah berhasil dikembangkan pro-
ses sintesis metanol pada tekanan rendah.

Selanjutnya, mari kita perhatikan mekanisme reaksi sintesis metanol
(Kotowski, W., Bekier, H, 1992: 163). Pada tahun 1962, telah ditemu-
kan pengaruh CO, teraktivasi dalam gas sintesis. Dengan menggunakan
gas rengkah (cracking-gas, CO, + 3 H,) dari gas alam yang kaya metana,
gas sintesis bercampur dengan CO,, sehingga lebih banyak gas H, diper-

lukan daripada CO sebagaimana persamaan 7.5.

CO2 + 3H2 = CHOH + H:0 Afk=-50k)/mol (7.5)

Selanjutnya terjadi reaksi samping sebagaimana persamaan 7.6:

CO: + H2 & CO + H:0 AHR = 41,3 kI/mol (7.6)

Pertanyaan dari mana sumber C yang sebenarnya dalam sintesis metanol
belum dapat dijawab. Pada dasarnya ada dua mekanisme yang diusulkan

untuk menjelaskan pembentukan metanol pada katalis heterogen logam

oksida (M).

H 0 H_ OH CHz0H

co N N

| [ |
M M-H , M M-H , M M_H':M |Vl_l-{':l\a"l+CH3OH

7.7

Pada mekanisme pertama (persamaan 7.7) CO yang teradsorpsi pada
pusat aktif Cu pada permukaan katalis bereaksi dengan H, yang terad-

sorpsi disosiatif melalui beberapa tahap menjadi metanol. Pada mekanis-
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me kedua (persamaan 7.8), tahap pertama adalah reaksi penyisipan CO
ke dalam gugus OH permukaan dengan membentuk formiat. Tahap se-
lanjutnya adalah tahap hidrogenasi lanjutan dan dehidrasi menjadi gugus

metoksi dan kemudian pembentukan metanol.

0
I
c CH:OH
OH (la/ Ny (la/ OCH
M + CO —» M 2M=H, %
=2

M-H , m+ cHsoH-H2C , Mm-o0H 7.8)

Pada mekanisme terakhir, zat antara terikat melalui oksigen pada permu-
kaan. Untuk mendukung mekanisme kedua tersebut digunakan pengeta-
huan bahwa CO membentuk ion formiat dengan hidroksida dari basa
kuat seperti NaOH. Katalis yang digunakan adalah ZnO yang bersifat
basa kuat.

Riset terbaru dengan campuran CO/CO,/H; menunjukkan bahwa
tembaga yang tersebar pada permukaan katalis adalah katalis aktif dan
ZnO bukan katalis penting dalam industri. Peran kunci dimiliki CO, se-
bagaimana ditunjukkan pada Gambar 7.4. Semua tahap reaksi terjadi pa-
da permukaan Cu. Hidrogenolisis formiat terbukti terjadi pada permuka-
an Cu. Molekul CO berperan untuk memisahkan atom-atom oksigen
terikat dari permukaan katalis dengan pembentukan CO,, yang selanjut-
nya bereaksi sebagai reaktan primer yang sebenarnya. Contoh ini kembali
menunjukkan bahwa penyusunan mekanisme reaksi tidak mungkin ha-

nya dikembangkan dari tahap-tahap reaksi kimia yang masuk akal.
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Hz, g —_ 2 H

H + CO2 — HCOO

* *

HCOO + 2H —» CHO + O

CHs0O + H ——> CHsOH,g

—> CO2g9

Gambar 7.4.

Mekanisme Reaksi Sintesis Metanol

Untuk sintesis metanol, sebagaimana juga untuk sintesis amoniak, di-
gunakan proses siklik. Kuatnya ketergantungan keseimbangan metanol
sebagaimana juga semakin banyaknya reaksi-reaksi sampingan seiring ke-
naikan suhu mengharuskan penurunan suhu yang cepat maupun pendi-
nginan melalui pengaliran gas segar. Biasanya digunakan sebagian CO
yang terkonversi dalam kisaran 15 — 18% dan mengalirkan kembali gas
sintesis yang tidak terkonversi ke dalam siklus. Untuk menurunkan panas
dan dengan demikian dapat menjaga suhu pada katalis tetap terkendali
digunakan jenis reaktor tertentu yang telah dikembangkan dalam indus-
tri. Kapasitas katalis dalam reaktor besar saat ini mencapai sebesar 1,3 —
1,5 kh metanol L h™, yang berarti bahwa kapasitas produksi sebuah pa-
brik besar dapat mencapai sampai 1 juta ton per tahun. Dengan demikian
dapat dipahami, bahwa metanol sebagai bahan dasar kimia dan energi

adalah produk kunci industri Cj-chemistry.

149



KATALIS DALAM INDUSTRI KIMIA

5. Oksidasi Selektif Propena (Herrmann, W.A., 1991; Emig, G., 1977:
865)
Oksidasi fasa gas hidrokarbon tidak jenuh dengan katalisis heterogen ter-
masuk proses yang dilakukan pada industri besar. Proses yang terkenal
adalah:
e  Oksidasi etena menjadi etilena oksida
e Oksidasi propena menjadi akrolen atau ammonoksidasi menjadi
akril nitril
e Oksidasi n-butana atau butena atau benzena menjadi asam buti-
rat anhidrat

e  Oksidasi orto xylol menjadi asam ftalat anhidrat

Agar bernilai ekonomi, semua proses tersebut harus menghasilkan se-
lektivitas paling sedikit 60%. Pada dekade terakhir ini telah berhasil di-
kembangkan modifikasi katalis oksidasi secara teknik, yang dapat me-
nunjukkan selektivitas lebih dari 90%. Berbagai peluang pengembangan
dalam bidang oksidasi selektif juga masih menarik bagi para ahli kimia
dan teknik kimia (Emig, G., 1977: 865). Selanjutnya, kita akan memba-
has oksidasi propena dan ammonoksidasi, yang terjadi dengan mekanis-
me reaksi yang hampir sama.

Dalam oksidasi propena digunakan katalis logam oksida, yang meng-
hasilkan berbagai produk yang berbeda, tergantung katalis yang diguna-
kan sebagaimana disajikan pada Gambar 7.5. Reaksi oksidasi katalitik
propena cenderung lebih banyak menghasilkan akrolen sesuai persamaan

7.9.

HC=CH-CHs + 02 - H.C=CH-CHO + H0 (7.9)
Afk = - 368 kJ/mol

150



BAB 7 | APLIKASI KATALISIS DALAM INDUSTRI

Bi-, Mo-oksida | Ayrolen
Bi-, Mo-oksida i
» Asam akrilat
Sn-, Mo-oksida | ageton
Bi-, P-oksida » 1,5-heksadiena
CH3-~CH=CH2 + O2 i i
Bi-, Sbh-oksida » Benzena
Ti-, V-oksida » Asam asetat
Te-, W-oksida . i
» Propilena oksida
Cu, Cr-oksida CO:
Gambar 7.5.

Oksidasi Propena pada Berbagai Katalis

Sebagai hasil samping terbentuk CO2, asetaldehida, dan asam akrilat.
Dalam industri telah digunakan katalis bimetalik yang ditemukan oleh
Standard Oil of Ohio (SOHIO), yaitu bismut molibdat dan bismut fos-
fatomolibdat. Propena dioksidasi dalam reaktor unggun tetap (fixed bed
reactor) dengan katalis Bi203/MoOj3 pada suhu 300 — 400°C dan tekanan
1 — 2 bar, yang memungkinkan tahap pendinginan reaksi yang eksoter-
mik tersebut (Herrmann, W.A., 1991).

Mekanisme reaksi oksidasi propena dijelaskan dengan sebuah proses
siklik (Mrof3, W.D., 1985: 423), sebagaimana ditunjukkan pada Gambar
7.6. Menurut skema mekanisme reaksi ini, propena dan oksigen tidak
bereaksi secara langsung, tetapi propena terlebih dulu membentuk kom-
pleks-mt (A) dengan pusat Mo pada bismut molibdat. Melalui penarikan
atom H pada Bi-oxo-oksigen terbentuk gugus hidroksil dan menghasil-
kan kompleks alil-m pada Mo (B), disertai aliran sebuah elektron ke da-

lam kisi/kerangka. Melalui transfer O pada propena terbentuk ikatan
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Mo-alil, dan melalui penarikan H selanjutnya pada atom Mo yang sama
terbentuklah akrolen, yang didesorpsikan dari permukaan katalis dalam

tahap D.

ﬂ_/""“"‘/ﬂ\

|| ;/0 ”‘j‘ ';Cfo

.-Bi
N / .-Bi
Ny N 1N\,
; 0 0
propena A N B N
0 HO
| / | o
-Bi Mo .
L \ / .\ .Bi ‘\
6, ° (|) 0 o7 | oV
N c O
H20
F ”‘I’
02 Bin /E\ 0\/‘*\
0 | OH akrolen
0 D
E N
Gambar 7.6.
Mekanisme Oksidasi Propena Menjadi Akrolen pada Katalis Bi/Mo (Mrof§, W.D.,
1985: 423)

Pada tahap ini, tiga elektron mengalir ke dalam kisi, sehingga kembali
pada bismut molibdat yang kekurangan oksigen dengan gugus hidroksil
(E). Spesies itu bereaksi dengan molekul oksigen dari udara disertai de-
ngan pelepasan air (F) menjadi katalis seperti semula (G). Pada reoksidasi
katalis, sebuah molekul O, dengan empat elektron yang tersedia pada kisi
tereduksi menjadi ion O*. lon-ion ini terdifusi ke dalam kisi yang ko-
song.

Bagaimana hasil samping oksidasi dapat dijelaskan? Kita dapat asum-

sikan, bahwa kompleks Mo-alil pada atom Mo pada tahap B terpecah
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menjadi gugus C, dan C,, yang selanjutnya menghasilkan asetaldehida
dan CO; (diduga melalui zat antara formaldehida). CO; juga dapat terja-
di melalui oksidasi sempurna propena.

Proses SOHIO yang sebenarnya juga dapat berlaku pada ammonoksi-
dasi propena menjadi akril nitril, yang berlangsung sangat eksotermik

menurut persamaan reaksi 7.10.

H:C=CH-=CH: + 3/202 + NH: & H:C=CH-CN + 3 H0
Abk = - 502 KJ/mol (7.10)

Dalam proses ini gugus metil yang teraktivasi diubah menjadi nitril.
Pada proses SOHIO propena dan amoniak dalam perbandingan stoikio-
metrik sama dalam oksigen yang berlebihan direaksikan dalam reaktor si-
klik pada suhu 450°C dan tekanan 1 — 2 bar. Katalis yang saat ini banyak
digunakan mengandung logam-logam utama polivalen (Bi**, Sb*, Te*),
molibdan, dan sebuah komponen redoks (Fe*’**, Ce**/*, U>/**). Semua
katalis dalam bentuk matriks oksida padat. Namun, pada umumnya da-
lam banyak eksperimen dasar digunakan katalis standar bismut molibdat

yang dapat dirumuskan secara sederhana sebagai Bi,O3.2MoO3 [20].

/c\/

H(|) o
: __ H:C=CH-CHO
/' BI ~ / N o -
H
o_\— N
. o
I A 'H/ ?
-Bi Mo
. “\O/ | \O
o ~F 2 NH3 HO /\
- 2%. | T
_Bi Mo — HC=CH-CN

o

Gambar 7.7.
Mekanisme Reaksi Ammonoksidasi Propena (Herrmann, W.A., 1991)
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Selain pengaruh oksidasi propena dan regenerasibitas dengan oksigen
dari udara, katalis juga harus mempengaruhi aktivasi amoniak. Meskipun
sudah banyak temuan eksperimental, tetapi mekanisme ammonoksidasi
sejauh ini masih spekulatif. Menurut salah satu mekanisme reaksi yang
diusulkan sebagaimana Gambar 7.7, gugus Bi-O menarik hidrogen dari
metil dalam propena, yang diikuti dengan pembentukan kompleks alil-n
pada logam Mo. Oksidasi alil yang sebenarnya dan juga aktivasi NHj ter-
jadi pada sisi molibdat. Dari gugus Mo-okso dan amoniak terbentuk gu-
gus Mo-imino parsial, yang menyebabkan pembentukan ikatan C-N
menjadi akril nitril.

Berdasarkan pengukuran selektivitas dengan impuls NH; dapat di-
nyatakan persamaan stoikiometri ammonoksidasi propena menjadi akril

nitril sebagai berikut:

HN NH
\ 7
Mo
2Hs:C—CH=CH; + — % 2H,C=CH—CN + 4 H;0O + 3 Mo

O O
\ 7
+ 2 Mo

(7.11)

Selektivitas akril nitril dalam proses industri mencapai lebih dari 70%.
Sebagai produk samping dihasilkan asetonitril, asam sianida, CO, akro-
len, dan asetaldehida. Setelah pencucian dengan air, akril nitril didestilasi
beberapa kali sehingga dihasilkan kemurnian lebih dari 99%. Produk
samping asetonitril (3 — 4%) dapat diisolasi, tetapi biasanya dibakar.
HCN yang terjadi adalah sekitar 15%. Proses SOHIO untuk ammonok-
sidasi dikembangkan sejak tahun 1957. Kapasitas produksi akril nitril,
produk terpenting dari propena, adalah sekitar 4 juta ton per tahun. Dari
proses ammonoksidasi dapat dihasilkan berbagai produk seperti metakril
nitril dari iso-butena, asam sianida dari metana, ftalodinitril dari orto-

xylol, dan nikotin nitril dari beta-pikolin.
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6. Reduksi Katalitik Selektif Nitrogen Oksida (Hagen, J., 1987)
Reduksi katalitik selektif (selective catalytic  reduction/SCR, proses
DENOX) adalah reduksi nitrogen oksida NO dan NO, (NOy) melalui
amoniak dengan adanya oksigen menjadi molekul nitrogen Na. Proses
SCR telah diterapkan sejak tahun 70-an dalam industri untuk penangan-
an secara katalitik limbah asap buangan pabrik pembangkit listrik dan
kebakaran. Dalam pembangkit listrik dengan bahan bakar batu bara de-
ngan kapasitas 300 MW berlaku aturan nilai ambang batas NOx sebesar
200 mg/m’.

Nilai ambang batas NO, yang rendah itu hanya dapat dipertahankan
dengan kebijakan sekundar, yaitu pengolahan limbah. Oksigen (3 —
12%) yang terkandung dalam asam buangan ikut bereaksi, sebagaimana

ditunjukkan pada persamaan 7.11 untuk NO.

NH; + NO +% O, 2 N; + 12H0
(7.12)

Reaksi tersebut menunjukkan bahwa dengan adanya O, berlebihan NO
bereaksi dengan NH; dalam jumlah mol yang setara menjadi N, dan
H,O.

Katalis yang dipilih harus tepat agar reaksi sampingan seperti oksidasi
NH; (persamaan 7.13) atau pembentukan dinitrogen oksida (persamaan

7.14) dapat ditekan sebesar mungkin.

NH; + %0, 2 »2N; + 12 H,O

(7.13)

NH; + O, =2 »“N,O +1% H0O

(7.14)

Oksidasi SO, menjadi SOs juga mungkin terjadi bersamaan. Katalis yang
cocok untuk proses SCR adalah oksida dari logam transisi yang diemban-
kan pada bahan keramik. Contoh: Pengemban TiO, 90%; katalis aktif
V205 1,5 = 5%, WO; 5 — 10%, MoOs3, GeO,. Secara teknis katalis yang
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digunakan berbentuk pelat berlubang. Reaksi berlangsung pada suhu 350
—400°C.

Mekanisme reaksi yang disajikan pada Gambar 7.8. menjelaskan pem-
bentukan N,, N,O dan H,O [21].

H
o} o)
O0-M-0 -

G

_""_ MO H H
oo o o
i w2 B

+NO\Z2 N 0I-[ i 3a - N2
H N ’ -H0
o} (0] »
%/}///}///]//}/////}//; ::-E‘ =_ I:i::lo:::: |:I-(s igen
Gambar 7.8.

Mekanisme SCR Nitrogen Oksida (Weisweiler, W., 1989: 81)

Amoniak terikat dengan pusat asam Bronsted pada permukaan oksida
yang mengandung gugus hidroksil (langkah 1). Pada tahap 2 gas NO ter-
ikat pada kompleks amonium sesuai mekanisme Eley-Rideal. Kompleks
ini terbelah dengan dua cara. Dalam tahap utama (3a) terbentuk ikatan
N=N, sehingga N, dan H,O dilepaskan. Dalam reaksi selanjutnya (4a)
O; masuk kembali dan H,O dilepaskan dari permukaan katalis. Pada ta-
hap sampingan (3b) oksigen ditarik dari kisi struktur katalis dan mem-
bentuk N,O dan H,O. Akhirnya, dalam tahap 4b kekosongan oksigen
diisi dan dengan pelepasan air, katalis semula terbentuk kembali.

Dalam indsutri terdapat dua varian proses SCR yang dioperasikan,

yang kompetitif satu dengan lainnya (Engler, B.H., 1991: 298). Pada
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proses hot denitrogenation reaktor SCR dipasang langsung berhubungan
dengan bejana pipa bertemperatur tinggi, yang berarti di atas posisi gas
mentah. Asap buangan masuk ke dalam reaktor dengan suhu 300 — 400
°C dan kandungan debu 10 — 30 mg/m®. Oleh karena dalam varian SCR
ini dapat terjadi abrasi kuat dan peracunan katalis dengan cepat, maka
biasanya digunakan katalis penuh berbasis oksida dari logam V, W atau
Ti.

Pada proses cool denitrogenation reaktor SCR digunakan setelah pro-
ses pembersihan dan desulfurisasi asap buangan. Karena gangguan katalis
melalui racun atau abrasi lebih rendah, biasanya digunakan katalis penuh
atau katalis dengan pengemban dalam bentuk pelat berlubang. Kelemah-
an varian SCR ini terletak pada pemanasan, gas yang dihasilkan dari de-
sulfurisasi pada suhu 50 — 70 °C harus dipanaskan kembali pada 300 —
350 °C.

7. Polimerisasi Olefin (Herrmann, W.A., 1991)

Polimerisasi olefin dapat berlangsung melalui beberapa mekanisme reaksi
yang berbeda dan sejak lama telah digunakan dalam industri. Polimerisasi
pada tekanan tinggi dilakukan untuk mengubah etilena menjadi LDPE
(low density polyethylene, kerapatan 0,92 — 0,93 g/cm?).

Karl Ziegler (1954) berhasil melakukan polimerisasi etilena dan pro-
pilena pada tekanan rendah dengan menggunakan campuran katalis or-
gano-logam berbasis TiCls/Al(C,Hs)s pada tekanan 10 bar dan suhu 50
— 150°C. Pada proses Ziegler terjadi sedikit polimer linier bercabang
maupun HDPE (high density polyethylene, kerapatan 0,94 — 0,97 g/cm?).
Dengan sistem katalis serupa G. Natta pada tahun yang sama berhasil
mengembangkan pembuatan poli propilena isotaktis kristalin, dan selan-
jutnya dikembangkan oleh Philipps (USA) dengan katalis heterogen
Cr/SiO,. Temuan katalis Ziegler-Natta untuk polimerisasi etilena mem-
peroleh Hadiah Nobel bidang Kimia.

Pada uraian selanjutnya akan dijelaskan katalis-pengemban untuk po-

limerisasi olefin. Oksida logam transisi Cr dan Ti pada berbagai bahan
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pengemban mempunyai aktivitas tinggi dalam polimerisasi etilena men-
jadi polimer rantai linier (HDPE). Proses berlangsung pada tekanan etil-
ena relatif rendah (20 — 30 bar) dan suhu 130 — 150 °C (polimerisasi da-
lam larutan) atau 80 — 100 °C (polimerisasi dalam suspensi dan fasa gas).

Katalis Philipps dibuat melalui impregnasi pengemban silika gel,
AL Ojs atau alumosilikat dengan Cr sampai diperoleh kadar logam sekitar
1 %. Bahan yang telah dikeringkan kemudian dikalsinasi pada 500 —
1000 °C. Gugus silanol pada permukaan bereaksi dengan kromat menja-

di monolayer terdispersi ester kromat atau dikromat (persamaan 7.15).

(o] (o]
o} 0 Il I
N 7 O=Cr —0—Cr=0

L | |

OH OH 0] 0 (0] 0

o L | |

. . Cr(vI) : g . :
v — b Wiy (7.15)

Pusat aktif katalis ini adalah gugus koordinatif tidak jenuh Cr(II) atau

(Cr(IlI), yang terbentuk setelah direduksi dengan etilena (persamaan
7.16).

(o] (o]
»
Cr Cr
o] O +CsHs4 (o] (o] + 2 HCHO
ol — 1
Wb Wb (7.16)

Kemungkinan lain juga dapat terjadi: perubahan krom yang mengen-
dap pada permukaan SiO, menjadi bentuk aktif dengan menggunakan
CO pada suhu tinggi.

Cara lain untuk membuat katalis tersebut adalah dengan mengguna-
kan langsung senyawa organo-krom bervalensi rendah seperti kromosen
(1P-CsHs),Cr atau tris(7pP-alil) krom (CsHs)sCr sebagai bahan awal kata-
lis. Sebagaimana polimerisasi etilena dengan katalis Ziegler, pada tahap

pertama molekul etilena terikat secara koordinatif pada pusat krom(II).
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Pemicu (starter) polimerisasi adalah gugus Cr — H; yang terbentuk mela-

lui penyisipan ligan etilena (persamaan 7.17).

CHz2 = CH2

SCr-H — Cr—CHs— CHs
/ (7.17)

Dari fakta ditunjukkan bahwa hanya pusat Cr terisolasi pada permukaan
yang aktif secara katalitik.

Keberadaan gugus logam transisi koordinatif tidak jenuh merupakan
persyaratan terjadinya polimerisasi olefin, baik dengan katalis Phillips
maupun dengan katalis Ziegler-Natta. Dengan demikian, ada kemung-
kinan untuk menggabungkan molekul monomer dan rantai alkil yang
tumbuh secara bersamaan. Proses tidak melalui reaksi redoks karena pu-
sat logam transisi tidak mengalami perubahan bilangan oksidasi selama
proses polimerisasi. Pertumbuhan rantai dapat dijelaskan sebagaimana

Gambar 7.9.

R R
| |
(CHz)n (CHa2)n
| |
CH2 _ CHz---CHa Do
CHz = CHz
‘. o |

Gambar 7.9.

Polimerisasi etilena pada pusat logam (M)

Meknisme pertumbuhan rantai didasarkan pada penyisipan CH. di
antara pusat logam M dan rantai alkil semula, sehingga tidak terjadi pen-
cabangan selama pertumbuhan polimer. Orbital kosong pada logam M

bertukar tempatnya. Pencabangan rantai polimer dapat juga terjadi mela-
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lui ko-polimersasi etilena dengan 1-alkena rantai pendek. Tentu saja sifat
polimer ikut berubah.

Dalam industri polimerisasi etilena digunakan monomer dalam larut-
an hidrokarbon jenuh. Polimer yang dihasilkan tetap terlarut dalam ba-
han pelarut dan dapat dipisahkan dari katalis dengan penguapan bahan
pelarut. Derajat polimerisasi dapat dipengaruhi oleh suhu kalsinasi yang
digunakan pada pembuatan katalis; yang dengan cara ini dapat ditentu-
kan derajat dehidroksilasi bahan pengemban dan jumlah pusat Cr teriso-

lasi.
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Latihan Soal Bab 7

1. Tulislah katalis yang cocok untuk proses industri berikut:
a. Alkilasi benzena menjadi etil benzena
b. Cracking hidrokarbon rantai karbon panjang
c. Dehidrasi amida menjadi amina
d. Dehidrogenasi etil benzena menjadi styrol
e. Hidrogenasi CO menjadi metanol
f. Oksidasi SO, menjadi SO;
g. Oksidasi metanol menjadi formaldehida
2. Jelaskan perbedaan antara hidrogenasi fasa gas dan hidrogenasi fasa
cair.
3. Bagaimana proses produksi 2-etil heksanol dari propena?
4. Suatu proses industri terjadi menurut persamaan berikut:
NO + 4 NH; + O, — 4N, + 6 H,O
a. Apaarti penting proses tersebut dan apa sebutan proses tersebut?
b. Apa katalis yang digunakan dan pada rentang suhu berapa

berlangsung?
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REAKTOR
KATALISIS | z2ss

Reaktor merupakan komponen vital dalam proses industri kimia yang
menggunakan katalis. Semua reaksi katalitik terjadi dalam reaktor. Da-
lam bab ini dibahas berbagai sistem reaktor yang umum digunakan pada
industri.

Pemilihan sebuah reaktor katalisis tergantung pada jenis proses, varia-
bel dasar proses (waktu reaksio, suhu, tekanan), transisi material antar fa-
sa yang berbeda, sifat reaktan, dan katalis yang digunakan (Agar, D.W.,
dan Ruppel, W, 1988: 731; Concordia, J.J., 1990: 50). Persyaratan ran-
cangan reaktor yang baik merupakan gabungan miktroteknik reaksi de-
ngan transport material dan energi serta penentuan pengaruh hidrodina-
mika seperti pengadukan kembali, waktu reaksi, dan lain-lain. Pemodel-
an sebuah reaktor tergantung pada beberapa aspek sebagaimana disajikan

pada Gambar 8.1. (Tartham, M.O., 1983).
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persyaratan
proses
jenis reaktan, operasioanal:
konversi, kontinyu atau
distribusi produk diskontinyu

hidrodinamika:
sirkulasi fasa,
termodinamika REAKTOR pencampuran
balik, distribusi
waktu tinggal

kinetika reaksi Transport

material dan
panas

morfologi dan
sifat mekanik
katalis

Gambar 8.1.

Faktor-faktor yang Memengaruhi Rancangan Reaktor Katalisis

Berdasarkan pada pengetahuan teoritik dan pertimbangan empirik,
pilihan dan hitungan reaktor yang optimal untuk konversi kimia tertentu
harus memberikan solusi permasalahan berikut: pilihan tipe reaktor me-
nurut sifat aliran fluida, masalah kehilangan panas, pertanyaan tentang
transport material dan panas, dan keadaan hidrodinamika.

Jenis reaktor katalisis dapat dibagi menurut perbandingan fasa dalam
sistem. Ada dua jenis reaktor penting dalam industri, yaitu reaktor dua
fasa untuk sistem gas/padat dan reakrtor tiga fasa untuk sistem gas/padat/
cair (Tarham, M.O., 1983; Trambouze, P., Van Landeghem, H., dan
Waugquier, ].P., 1988). Untuk memahami bangunan dasar reaktor diper-

lukan pengetahuan tentang persamaan rancangan dalam persyaratan
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teknik reaksi. Hal ini hanya akan dikenalkan secara ringkas di sini. Uraian
lebih dalam dapat dipelajari dalam buku tentang teknik reaksi kimia.
Reaksi-reaksi katalitik fasa gas umumnya dilakukan dalam reaktor
unggun tetap (fixed bed), yang secara ideal berlangsung tanpa disertai ali-
ran balik. Sebagai model reaktor digunakan model aliran dalam tabung/
pipa yang dapat memberikan persamaan rancangan dari persamaan kese-
imbangan material. Sebagaimana telah diketahui sebelumnya, kecepatan
efektif reaksi katalisis heterogen dirujuk pada massa katalis 7z, sesuai per-

samaan berikut:

m C dc

= [ (8.1)
nA'O 0 Tef

M = massa katalis (kg)

) = aliran masuk reaktan A

C = konversi A

Ruas kiri persamaan model (8.1) disebut sebagai factor waktu, di mana
hasil bagi sebanding dengan waktu kontak.

Kecepatan reaksi dalam pipa aliran yang ideal dengan profil piston
aliran tidak konstan, tetapi berubah sesuai dengan arah aliran. Di sam-
ping itu juga terjadi profil suhu tertentu melalui waktu reaksi. Karena
bentuk matematik untuk re biasanya cukup kompleks, maka ruas integral
dalam persamaan (8.1) harus diselesaikan secara numerik. Aliran masuk
reaktan 740 dapat diukur dari besaran produk yang keluar dari reaktor.
Dengan demikian melalui persamaan (8.1) dimungkinan untuk menghi-
tung massa katalis dan volume reaktor dari besaran konversi yang dii-
nginkan dan data kinetika. Sampai di sini kita memahami arti pentingnya
pengetahuan kinetika reaksi dalam teknik industri.

Di samping sistem pipa aliran ideal, ada juga sistem tanki pengadukan
kontinyu dengan pencampuran kembali massa reaksi secara penuh. Kare-

na terjadi pencampuran ideal, maka kecepatan reaksi menjadi tetap, se-
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hingga dapat diperoleh persamaan model reaktor katalisis yang lebih se-

derhana sebagai berikut:

Deat - £ (8.2)

Nao Tef

Gambaran grafik persamaan (8.1) dan (8.2) menunjukkan dengan sa-
ngat jelas distribusi reaktor dengan pipa aliran dan tanki aliran balik
(Gambar 8.1). Plot 1/rssebagai fungsi C memberikan faktor waktu seba-
gai bidang di bawah kurva pipa aliran atau berbanding lurus untuk tanki
pengadukan. Massa katalis atau volume reaksi untuk reaktor sistem pipa
aliran sebanding dengan bidang di bawah kura ABCD, sedangkan untuk
reaktor sistem tanki pengadukan kontinyu seluas bidang EBCD. Reaktor
sistem tanki pengadukan dalam kebanyakan kasus reaksi umumnya me-
merlukan volume reaksi lebih besar daripada reaktor pipa aliran. Hal ini
tidak bagus jika dikaitkan dengan kenaikan konversi. Tingkat pencam-
puran balik merupakan ukuran yang menentukan dalam perancangan re-
aktor katalisis. Hal ini berlaku juga untuk reaksi katalisis homogen. Reak-
tor sistem pengadukan mempunyai kelebihan: dapat dioperasikan secara

isotermal.

1

Tor E Tanki pengadukan B /

Ca

Gambar 8.1.
Perbandingan Reaktor Tanki Pengadukan Kontinyu dan Pipa Aliran
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A. Reaktor Dua Fasa
Reaksi-reaksi fasa gas dengan bantuan katalis padat mempunyai ba-

nyak keuntungan teknis. Proses reaksi dapat berlangsung secara kontinyu

pada suhu dan tekanan rendah sampai menengah tanpa ada kesulitan.

Berbeda halnya dengan proses fasa cairan yang umumnya berlangsung

pada suhu reaksi tinggi, yang berarti menuntut reaktan, produk, dan ka-

talis yang stabil secara termal. Oleh karena itu, proses fasa gas biasanya
mempunyai selektivitas lebih rendah daripada proses katalitik fasa cair.
Luas permukaan katalis padat mempunyai arti penting pada reaksi fa-
sa gas. Ada beberapa jenis reaktor digunakan dalam industri: tergantung
pada jenis padatan (ukuran partikel, porositas, dan lain-lain), waktu kon-
tak yang diperlukan, aliran material, dan perpindahan panas (Gambar

8.3.). Perancangan reaktor perlu memperhatikan beberapa faktor pen-

ting, antara lain sebagai berikut:

1. Distribusi waktu kontak mempengaruhi konversi dan selektivitas.

2. Aliran panas: Batasan suhu, axial dan radial; sedikit mungkin beda su-
hu antara medium reaksi dan permukaan katalis atau antar butir kata-
lis.

3. Umur aktif katalis dan regenerasi katalis.

4. Penurunan tekanan akibat bentuk katalis dan kecepatan aliran gas.
Jenis reaktor yang paling banyak digunakan dalam industri kimia dan

petrokimia untuk konversi katalisis heterogen adalah reaktor unggun te-

tap (fixed bed reactor) dan reaktor unggun aliran (fluidized bed reactor).

Fixed bed reactor lebih banyak digunakan dalam konversi katalitik hetero-

gen. Cara perlakuan suhu pada reaktor menentukan bentuk teknik opera-

sional. Dalam hal ini dibedakan fixed bed reactor adiabatik dan politropik.

Masing-masing jenis reaktor yang umum digunakan dijelaskan dalam

uraian berikut ini.

Reaktor Ruang Penuh (Full Space Reactor)
Reaktor katalisis yang paling sederhana adalah reaktor ruang penuh
(full space reactor) atau juga disebut reaktor tungku poros (shaft furnace
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reactor). Reaktor ini memungkinkani kontak penuh dengan katalis dan
digunakan untuk reaksi fasa gas yang tidak dipengaruhi panas. Melalui
susunan reaktor terjadi penurunan tekanan dan distribusi waktu kontak,
yang memengaruhi konversi dan selektivitas reaksi. Ketepatan batas suhu
(axial dan radial) menjadi penting, karena aliran panas sangat buruk. Ke-

lebihan jenis reaktor ini adalah regenerasi katalis yang sederhana.

Contoh proses:

e Isomerisasi hidrokarbon ringan: 400 — 500°C, tekanan H, 20 — 40
bar, katalis Pt/Al,O3.

e Reformasi katalitik hidrokarbon berat: susunan 3 — 5 oven ruang
penuh, 450 - 550°C, tekanan H, 20 - 25 bar, katalis
Cr,/O5/ALO5/K,0.

o Hydrocracking hidrokarbon bertitik didih tinggi: 400 — 450°C, 20 —
60 bar H,, katalis oksida atau sulfida (Mo/W, Co/W) pada peng-

emban asam padat.

Reaktor Bertumpuk (Horde Reactor)

Pada tipe reaktor ini terdapat beberapa lapisan katalis tidak teratur
yang terpisah dan dioperasikan secara adiabatik. Ini memungkinkan ter-
jadinya perlakuan suhu secara tertentu. Pada reaktor ini memungkinkan
dipasang berbagai pendingin: penukar panas internal atau eksternal atau
pertukaran panas secara langsung melalui pengaliran gas pendingin

(quench reactor). Reaktor ini cocok untuk memperoleh produk yang ting-

gl.
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Gambar 8.2.
Beberapa Contoh Jenis Reaktor Cair/Padat

Contoh proses:

o Sintesis amoniak: beberapa lapisan katalis adiabatic dengan transisi
pendinginan, 400 — 500°C, 200 — 300 bar, katalis besi oksida.

e Sintesis metanol dengan proses tekanan tinggi: CO/H,, 350 — 400°C,
200 — 300 bar, katalis Zn/Cr-oksida, quench reactor.

o Proses kontak: oksidasi SO, menjadi SO3, 450 — 500°C, katalis V,Os,

penukar panas eksternal.
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Reaktor Bundel Tabung (7ube Bundle Reactor)

Pada jenis reaktor ini katalis dipasang pada tabung/pipa tipis (diameter
1,5 — 6 cm) secara paralel. Pembawa panas yang dialirkan dari luar (cairan
mendidih, air bertekanan, dan lelehan garam) berfungsi sebagai penukar
panas secara intensif.

Reaktor bundel tabung dengan lebih dari 20.000 tabung paralel cocok
diterapkan untuk reaksi-reaksi eksotermik atau endotermik. Melalui ke-
cepatan aliran yang tinggi dalam tabung dapat diperoleh waktu kontak
yang merata, sechingga dapat menjadi pemodelan reaktor tabung yang
ideal. Karena proses berlangsung non adiabatik, maka katalis berada pada
gradien suhu dalam arah longitudinal. Perlu juga diperhatikan terbentuk-
nya profil suhu radial dalam lapisan katalis. Di samping itu diperlukan

ruang bengkel yang memadai untuk pergantian katalis dua kali per tahun.

Contoh proses:

e Sintesis metanol tekanan rendah: 260 — 280°C, 45 — 55 bar, katalis
Cu/ZnO.

e Oksidasi etilena menjadi etilena oksida: 200 — 250°C, katalis
Ag/pengemban.

e Hidrogenasi benzena menjadi siklo-heksana: 250°C, 35 bar H,, katalis
Ni.

e Dechidrogenasi etil benzena menjadi styrol: 500 — 600°C, endotermik,
katalis Fe;Os.

Reaktor Unggun Datar (Flatbed Reactor)

Katalis disusun dalam reaktor dalam bentuk lapisan longgar tipis atau se-
bagai jaringan logam. Reaktor ini digunakan untuk konversi dengan wak-
tu kontak yang sangat singkat. Umumnya digunakan untuk reaksi-reaksi

gas secara autotermik pada suhu tinggi.

170



BAB 8 | REAKTOR KATALISIS

Contoh proses:

e Dechidrogenasi metanol menjadi formaldehida: metanol dialirkan
bersama udata dan uap air pada 600°C melalui lapisan kristal Ag
setebal 5 — 10 cm.

e Pembakaran amoniak menjadi gas nitrogen (Proses Ostwald untuk
sintesis asam nitrat): NH; dan udara dingin dimasukkan, udara
berlebihan dimasukkan sedemikian, sehingga panas reaksi dapat
memanaskan campuran produk, 900°C, katalis jaringan Pt/Rh.

e Oksidasi amoniak dari metana (sintesis asam sianida menurut proses

Andrussow): metana direaksikan dengan amoniak dan udara pada 800

— 1000°C pada katalis jaringan Pt/Rh.

Reaktor Unggun Alir (Fluidized Bed Reactor)

Dalam reaktor unggun alir dipasang partikel katalis yang terdistribusi
merata (diameter 0,01 — 1 mm) yang dilalui aliran gas. Dengan prinsip
ini volume padatan katalis yang besar diperlakukan secara kontinyu. Fak-
tor penting dalam tipe reaktor ini adalah kecepatan aliran gas dan diame-
ter partikel padatan katalis. Di industri besar, reaktor jenis ini dioperasi-
kan dengan menggunakan partikel katalis halus dan kecepatan aliran gas
tinggi untuk mencapai luas permukaan spesifik dan keluaran produk
yang tinggi.

Melalui pencampuran dengan padatan katalis yang baik terjadi pertu-
karan panas antara gas dan katalis padat dengan karakeeristik transisi pa-
nas yang baik, sehingga terjadi distribusi panas yang merata dalam ruang
reaksi. Koefisien perpindahan panas sebesar 100 — 400 k] m h' K! dan
bahkan sebesar 800 k] m™? h™ K" untuk partikel katalis yang lebih kecil.

Untuk memperoleh konversi yang sebanding, ukuran reaktor fluidized
bed harus lebih besar daripada reaktor fixed bed. Kelemahan tipe reaktor
ini meliputi disrtribusi waktu kontak aliran gas yang luas, cenderung ter-
jadi reaksi berkelanjutan, kehilangan partikel katalis, kesulitan membuat

skala dan pemodelan reaktor. Reaktor fluidized bed bersirkulasi dengan
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pemisahan katalis dan pengoperasian kembali lebih cocok digunakan un-

tuk penggunaan butiran katalis halus dan pada kecepatan reaksi tinggi.

Contoh proses:

e Ammonoksidasi propena menjadi akrilnitril (Proses SOHIO):
Campuran gas propena, amoniak, dan udara dikonversi pada katalis
Bi/Mo-oksida, 400 — 500°C, 0,3 — 2 bar, aliran gas tinggi, partikel ka-
talis kecil (diameter partikel sekitar 50 pm), panas reaksi tinggi dialir-
kan melalui kolom pendingin yang terpasang dalam reaktor unggun
alir (fluidized bed reactor).

e Oksidasi naftalena atau orto-xylol menjadi asam ftalat anhidrat: bahan
dasar cair diinjeksikan ke dalam reaktor unggun alir panas pada 350 —
280°C, aliran udara berlebihan, katalis V,Os pada silikagel, aliran gas
yang rendah, diameter partikel katalis lebih besar sampai dengan 300
pm.

o Perengkahan (cracking) katalitik kerosen atau destilat vakum menjadi
bensin: kapasitas aliran sampai dengan 3 juta ton per tahun, 450 —
500°C, katalis alumosilikat (zeolit).

B. Reaktor Tiga Fasa (Greger, M., Gutsche, B., dan Jeromein, L, 1992:
253; Trambouze, P., Van Landeghem, H., Wauquier, J.P., 1988)
Konversi gas, cairan, atau reaktan terlarut pada katalis padat membu-

tuhkan pencampuran intensif untuk memungkinkan terjadinya perpin-

dahan material dengan cepat dari fasa gas ke dalam fasa cair atau dari fasa
cair pada permukaan katalis padat. Dalam teknik industri kimia banyak
terjadi reaksi-reaksi tiga fasa antara reaktan berbetuk gas, cairan, dan kata-
lis padat. Contoh yang banyak dikenal adalah hidrogenasi senyawa cair
pada katalis logam mulia. Proses dengan fasa cair mempunyai beberapa
keuntungan, tetapi juga ada kekurangan, yang akan kita bahas dalam
urajan selanjutnya.

Operasi pada suhu rendah memungkinkan terjadinya hubungan suhu

yang sensitif dan penggunaan katalis yang sedikit lebih stabil secara ter-
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mal, lebih aktif, dan selektif. Misalnya: katalis fasa padat — cair (solid
liquid phase, SLP), katalis penukan ion (ion exchanger), dan katalis kom-
pleks logam transisi terimobilisasi.

Pada proses fasa cair biasanya memberikan hasil ruang-waktu (space
time yield, STY) lebih besar dibandingkan dengan yang diperoleh dalam
proses fasa gas. Dengan kapasitas panas dan dayar hantar panas fasa cairan
terjadi kenaikan perpindahan panas ke dalam lapisan katalis dan penukar
panas. Pengaliran panas berlangsung dengan lebih efektif melalui prinsip
pendinginan evaporatif. Cairan memengaruhi reaktivitas, misalnya mela-
lui penekanan reaksi sekunder dalam fasa cair dan modifikasi pusat akeif
pada katalis.

Kelemahan proses fasa cair meliputi: (i) pemisahan dan pembersihan
aliran produk lebih kompleks, (ii) pemisahan katalis yang tersuspensi dari
hasil reaksi seringkali sulit, dan (iii) aliran material dalam fasa cair ter-
hambat, pencampuran aliran material yang intensif memerlukan bentuk
katalis dan bahan pengemban yang stabil, dan sering perlu tekanan ting-
gi.

Berdasarkan susunan katalis reaktor tiga fasa dapat dibagi menjadi re-
aktor unggun tetap (fixed bed reactor) dengan pengisian katalis statis dan
reaktor suspensi (suspension reactor) dengan katalis terdispensi secara me-

rata dalam fasa cair (Gambar 8.4.).

Reaktor Unggun Tetap (Fixed Bed Reactor)

Dalam reaktor unggun tetap digunakan katalis padat utuh (bulk solid
catalyst) dengan diameter pellet 3 — 50 mm. Umur aktif katalis pada reak-
tor unggun tetap dapat lebih dari tiga bulan. Contoh jenis reaktor ini
adalah reaktor unggun tetesan (¢rickle bed reactor) (Jenck, J.R., 1991;
Ramachandran, A., Chaudari, R.V., 1980).

Pada jenis reaktor ini, aliran gas dan cairan dimasukkan ke dalam reak-
tor dari atas ke bawah, sehingga gas berlebihan yang dimasukkan bersifat
fasa kontinyu. Campuran gas dan cairan yang keluar dari dasar reaktor

dipisahkan dan gas dapat dialirkan kembali masuk ke dalam reaktor. Ke-
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lebihan reaktor ini terletak pada rasio waktu kontak cairan dan aliran gas
yang baik serta aliran cairan yang dapat lebih cepat. Arus aliran fasa gas
dalam reaktor dapat dijelaskan secara sederhana dengan aliran piston. Ti-
dak ada masalah pada pencampuran balik, asal unggun katalitik cukup
panjang (minimal 1 m).

Nilai rata-rata kapasitas muat aliran cairan reaktor ini adalah 10 — 30
m’ m? h"' dan untuk kapasitas muat gas sebesar 300 — 1000 m? m= h™'.
Kelemahan reaktor ini adalah penurunan panas yang buruk dan terjadi-
nya hot spot yang dapat mengakibatkan ketidakstabilan. Reaktor diopera-
sikan secara adiabatik, sehingga penurunan panas yang buruk semestinya
tidak menjadi kelemahan. Formasi aliran pada reaktor yang tebal dan ti-
pis dapat menghambat kinerja reaktor. Kadang-kadang katalis tidak ber-
fungsi sepenuhnya karena aliran cairan yang tidak sepenuhnya lancar dan
kecepatan aliran bahan yang rendah bersamaan dengan berkurangnya
waktu kontak.

Reaktor jenis #rickle bed biasanya digunakan secara luas pada proses
hidrogenasi dalam industri petrokimia dan pada produksi bahan-bahan
dasar kimia. Reaktor ini juga makin banyak digunakan dalam produksi

bahan-bahan kimia murni.

Contoh proses:

o Petrokimia: Desulfurisasi, hydrocracking, rafineri minyak bumi, misal-
nya rafineri hidrogenasi fraksi tir sulfur, 300 — 350°C, 220 bar, katalis
NiS/WS,/ALO:s.

e Sintesis butenadiol dari asetilena dan formaldehida: tinggi reaktor 18
m, diameter 1,5 m, 100°C, 3 bar, katalis Cu-asetilida, masukan gas
asetilena dingin ke dalam beberapa posisi reaktor.

e Hidrogenasi selektif fraksi C4 yang mengandung asetilena dan allena,
suhu maksimum 50°C, 5 — 20 bar, katalis Pd dengan pengemban.

e Hidrogenasi aldehida dan keton menjadi alkohol: 100 — 150°C, te-
kanan sampai dengan 30 bar, katalis Ni, Cu, Pt.

e Hidrogenasi betenadiol, asam adipat nitril, ester asam lemak.
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e Reduksi asam adipat nitril menjadi heksametilendiamina, 100 -
200°C, 200 — 400 bar, katalis Co atau Ni pada AL, Os,
e Produksi bahan kimia murni (fine chemicals): Hidrogenasi kuinon,

gula, lakton, senyawa aromatik tersubstitusi.

Di samping itu, juga digunakan reaktor yang lebih kecil, yang dioperasi-
kan secara diskontinyu melalui pengaliran balik fasa cair, misalnya hidro-

genasi trifloro asam asetat (Tarham, M.O., 1983).

Reaktor Suspensi (Alper, E., Wichtendahl, B., dan Deckwer, W.D.,
1980: 217; Deckwer, W.D., dan Alper, E., 1980: 219)

Pada reaktor ini terdapat volume cairan yang relatif besar sebagai fasa
utama, yang di dalamnya terdistribusi partikel gas dan padat. Konsentrasi
katalis biasanya lebih kecil dari 3% dengan diameter partikel di bawah
0,2 mm.

Secara umum, reaktan (gas dan cair) dimasukkan bersama dengan ka-
talis yang tersuspensi dalam cairan melalui bagian bawah reaktor. Di ba-
gian atas reaktor gas yang tidak diperlukan dipisahkan atau dikeluarkan
bersama dengan produk cair dan katalis yang tersuspensi. Dalam sistem
ini, cairan berfungsi sebagai fasa kontinyu, yang di dalamnya terdispersi
fasa gas dalam bentuk gelembung. Hal ini dapat dimengerti bahwa reak-
tor suspensi bersifat seperti lazimnya sistem gas-cair. Pengeluaran energi
untuk suspensi hanya sedikit. Perbandingan reaktor #rickle bed dan reak-
tor suspensi disajikan pada Tabel 8.1.

Reaktor suspensi dapat dipandang sebagai reaktor isotermik dan men-
dekati sifat sebagai tanki pengaduk yang ideal. Reaktor ini dilengkapi de-
ngan unit pemisahan fasa, yang memungkinkan pemisahan katalis dari
aliran cairan dan pemisahan gas. Meskipun demikian, baik gas maupun
katalis dapat dimasukkan kembali ke dalam reaktor.

Kelebihan reaktor suspensi terletak pada penggunaan katalis yang
kontak secara penuh dengan cairan. Proses difusi dalam katalis tidak ter-

ganggu karena ukuran partikel yang kecil. Tidak terjadi pemanasan yang
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berlebihan (over heating) karena adanya kontrol suhu dalam sistem reak-
tor. Reaktor tipe ini cocok digunakan untuk katalis yang cepat terdeakti-
vasi, karena pergantian katalis mudah dilakukan.

Sebaliknya, reaktor ini mempunyai masalah dalam pemisahan katalis
dari sistem reaksi. Lebih lanjut ada bahaya akibat fraksinasi dan sedimen-
tasi partikel katalis dalam ruang reaksi. Oleh karena sifat waktu kontak
yang mirip dengan tanki pengadukan kontinyu ideal, reaktor suspensi
memberikan konversi lebih kecil dibandingkan dengan reaktor unggun
tetap. Silakan pelajari kembali perbandingan karakteristik dua contoh re-
aktor tiga fasa — reaktor unggun tetap dan reaktor suspensi — sebagaimana

disajikan pada Tabel 8.1.
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Tabel 8.1. Perbandingan Reaktor Unggun Tetap dan Reaktor

Suspensi
Fitur Reaktor Unggun Reaktor Suspensi
Tetap
Proses kontinyu Umumnya
diskontinyu
Tingkat otomatisasi | tinggi rendah
Kondisi operasi sedang ringan
(suhu, tekanan)
Suhu Tergantung tempat | merata
Penurunan tekanan | tinggi kecil
Kinerja reaktor tinggi sedang
Ukuran instalasi Mudah diperluas terbatas
Selektivitas produk | kurang tinggi
Kandungan cairan kecil besar

Waktu kontak:

tinggi

Cairan kolom alir ideal tanki pengaduk
ideal — kolom aliran
dengan dispersi
axial

Gas kolom alir ideal kolom alir dengan
dispersi axial

Jumlah katalis sangat rendah sekitar 1

Kinerja katalis kurang tinggi

Penurunan panas tidak perlu perlu

Cakupan terbatas universal

penggunaan (selektivitas)

Kesesuaian untuk muatan cair untuk deaktivasi

katalis cepat

Dalam praktik, secara teknis, reaktor suspensi digunakan tanki penga-

dukan dan kolom gelembung (Gambar 8.3.). Di samping itu ada variasi

teknis yang penting dari reaktor suspensi, yaitu reaktor /oop dan reaktor

loop baja. Dalam sistem reaktor ini penggunaan katalis meningkat mela-

lui aliran balik dalam /oop (Gambar 8.4.).
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Kolom gelembung tiga fasa dioperasikan secara kontinyu dalam cairan
dengan aliran gas yang meningkat. Kolom gelembung dioperasikan da-
lam industri, jika ingin mengatasi masalah perpindahan massa pada cair-
an dan reaksi berlangsung lambat. Gas dimasukkan melalui bagian bawah
reaktor yang dilengkapi plat saringan atau plat sinter. Biasanya dibuat se-
buah lubang atau saringan pada dasar reaktor. Cairan tercampur sempur-
na dengan gas berkecepatan tinggi, sechingga menghasilkan transisi panas
yang baik. Waktu kontak gas dan cairan setara dengan sistem kaskade ko-
lom pengaduk.

Kelebihan raktor kolom gelembung terletak pada konstruksi yang se-
derhana dan berbiaya murah, serta kemampuan adaptasi. Volume reaksi
dapat mencapai beberapa m’. Reaktor kolom gelembung juga mengguna-
kan siklus internal (loop reactor, air lift reactor). Pada reaktor loop cairan
tercampur penuh dalam reaktor relatif kecil, sehingga dapat terjadi kehi-
langan (disipasi) panas dalam sistem. Pada reaktor loop baja terbentuk
semacam pengendali proses antara cairan dan katalis yang tersuspensi di
dalamnya, sehingga gas terdistibusi merata. Kecepatan aliran yang tinggi
menyebabkan turbelensi intensif dan bidang batas yang sangat besar anta-

ra gelembung gas dan suspensi.
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gas, cair, gas, cair,
padat padat
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cair,
padat cair,
padat gas,
cair
Reaktor suspensi berpengaduk Reaktor suspensi kolom Trickle bed reactor
(kontinyu atau diskontinyu) gelembung (kontinyu) (kontinyu)
Gambar 8.3.
Reakeor Tiga Fasa

gas

o cair

O e |

Reaktor loop/ siklus luar dan dalam

padat

Reaktor siklus baja

Gambar 8.4.

Variasi Reaktor Suspense
Adanya penukar panas eksternal memungkinkan terjadinya proses

isotermal dan kehilangan panas yang sangat besar dalam sistem, yang juga

dapat terjadi pada reaksi-reaksi eksotermal. Di lain pihak, reaktor loop
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baja hanya dapat beroperasi secara diskontinyu dan membutuhkan kata-

lis khusus yang tahan dari kerusakan.

Contoh proses:

e Hidrogenasi fasa cair senyawa nitro aromatik terklorinasi seperti mi-
salnya para kloro nitro benzene menjadi para kloro anilin dalam reak-

tor tanki pengaduk dengan serbuk katalis Ni/SiO, atau Pd/karbon ak-
tif.

e Hidrogenasi minyak secara kontinyu dalam ruang reaktor, rentang
waktu kontak pendek, 150 — 200°C, 5 — 15 bar.

e Hidrogenasi benzena menjadi siklo heksana dalam reaktor kolom ge-
lembung: 200 — 225°C, sekitar 50 bar, katalis Raney nikel (10 — 100
pm), pengurangan panas reaksi di luar siklus suspensi, siklo heksana
diperoleh dalam bentuk gas.

e Hidrogenasi ester minyak menjadi alkohol dalam kolom gelembung.

e Hidrogenasi asam lemak dan lemak dalam reaktor tanki dengan peng-
aduk turbin (110 — 120 min-1), gas H; dialirkan melalui bagian ba-
wah reaktor, dilengkapi pengaduk tiga tangkai, 150 — 200°C, 30 bar,
katalis Ni/Cu.

e Hidrogenasi 2-etil antraquinon menjadi 2-etil antrakuinol: Kolom ge-

lombung dengan ruang paralel, katalis tersuspensi.

Pemilihan reaktor yang tepat untuk reaksi katalisis sering kali tidak je-
las, sebagaimana ditunjukkan contoh-contoh dalam uraian berikut (Tar-
ham, M.O., 1983). Tersedia berbagai teknologi kompetitif untuk hi-
drogenasi bertekanan tinggi senyawa adiponitrile dalam amoniak (Tabel
8.2.).

Ada kecenderungan bahwa pada instalasi baru untuk hidrogenasi ba-
han-bahan kimia murni reaktor loop baja mengesampingkan tanki peng-
aduk. Saat ini untuk proses hidrogenasi lebih banyak digunakan reaktor

unggun alir daripada reaktor suspensi. Contoh dilemma dalam pemilihan
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reaktor yang cocok terjadi untuk hidrogenasi gula menjadi sorbitol atau

hidrogenasi ester menjadi alkohol.

Tabel 8.2. Beberapa Teknologi untuk Hidrogenasi Asam Adipat

Nirtil
Pabrik Reaktor Kontrol Suhu
BASF Trickle bed Pendinginan dan aliran
balik sebagian cairan
Phillips Suspensi — loop
(siklus)
DuPont Reaktor benam (cairan Beberapa unggun
dan gas dialirkan katalis dengan
dengan kecepatan alir pendinginan antara
sama ke dalam katalis
padat)
ICI Fixed bed Pendinginan aliran balik
gas buang
Vickers- Reaktor kolom, Pendinginan uap pelarut
Zimmer dengan aliran ke inert
bawah yang sama

Dulu, reaktor suspensi dengan katalis Raney-nikel atau tembaga/krom
lebih disukai, tetapi saat ini, reaktor unggun alir dengan katalis logam
mulia/pengemban lebih dipilih untuk digunakan. Reaktor unggun alir
menawarkan beberapa kelebihan: (i) tidak ada kehilangan katalis logam,
dan (ii) lebih sedikit reaksi samping dalam fasa cair karena lebih sedikit
kehilangan cairan.

Kelemahan utama reaktor ini adalah risiko buruknya kontrol suhu de-
ngan terjadinya “hot spor” pada katalis. Contoh kasus, misalnya pada hi-
drogenasi siklo heksena terbentuk hasil samping benzena. Pada hidroge-
nasi asam benzoat terjadi sedikit dekarboksilasi asam siklo heksanoat, se-
hingga kaskade tanki pengaduk lebih disukai daripada reaktor unggun

alir.
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Desain katalis juga tergantung pada jenis reaktor yang dipilih. Hasil
eksperimen menunjukkan bahwa difusi pori-pori jarang terhambat pada
ukuran partikel katalis di bawah 0,1 mm. Sebaliknya, difusi dalam pori-
pori umumnya terjadi pada ukuran partikel di atas 5 mm. Hal ini menja-
di dasar bahwa katalis lapis lebih menguntungkan untuk digunakan pada
reaktor unggun alir. Pembatasan difusi tidak selalu berasal darai perpin-
dahan gas ke dalam pori-pori katalis, tetapi juga dapat disebabkan difusi
dalam substrat. Kasus seperti ini terjadi pada molekul organik rantai pan-
jang. Contohnya sebagai berikut:

e Hidrogenasi asam linoleate (Cis): disarankan menggunakan katalis la-
pis Pd pada serbuk karbon aktif.
e Hirogenasi Ci; — Cy, nitril: disarankan menggunakan katalis porous

berpori-pori besar berbasis Ni/MgO/SiO..
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Latihan Soal Bab 8

1. Model persamaan untuk reaktor katalisis dinyatakan sebagai:
Mkat n= C dc

Nao 0 Tef
a. Untuk besaran apa yang sebanding dengan ruas kiri persamaan?
b. Gambarkan grafik bagian integral.

c. Apa yang anda pahami tenatng kecepatan reaksi efektif?

2. Sebutkan proses industry besar yang menerapkan jenis reaktor
berikut:
a. Oven ruang penuh
b. Reaktor pengadukan
c. Reaktor unggun alir

d. Reaktor unggun tetap

3. Bandingkan rrickle bed reactor dengan reaktor suspensi menurut
kriteria berikut:
e Distribusi suhu
o Selktivitas
e Waktu kontak cairan
e Diameter katalis
e Tingkat penggunaan katalis

¢ Kinerja katalis
4.  Fraloinitril diproduksi dalam industri dari orto xylol dan NH3/O,

a. Apa jenis reaksi yang terjadi?

b. Jenis reaksi apa yang lebih disarankan untuk proses industri?
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PENGEMBANGAN DAN
PENGUJIAN KATALIS |28+

Pengembangan katalis merupakan aspek penting, yang selalu disela-
raskan baik dengan perkembangan sains dan teknologi maupun dengan
kebutuhan aplikasi dalam industri. Hasil pengembangan katalis perlu di-
uji kinerjanya dalam skala laboratorium, pilot plant, dan aplikasi industri.

Dua aspek ini diuraikan dalam bab terakhir akhir buku ini.

A. Tahapan pengembangan katalis

Pengembangan sebuah katalis sampai dengan penggunaannya dalam
industri meliputi tiga tahap, yaitu (1) tahap riset, (2) tahap uji coba inten-
sif di laboratorium, dan (3) tahap penerapan dalam industri.

Pada tahap riset, pertama-tama dirumuskan permasalahan, tuntutan
pasar, dan dibuat perkiraan, berapa nilai sistem katalis tertentu akan di-
hargai pada masa yang akan datang. Selanjutnya, ide itu perlu diuraikan
secara kimia untuk mempertajam kejelasan, apakah proyek memang la-
yak secara teknik dan ekonomi. Untuk itu, juga perlu diperhitungkan
apakah produk dan selektivitas proses menguntungkan dan ketersediaan

bahan baku serta kebutuhan produk terjamin di masa yang akan datang.

185



KATALIS DALAM INDUSTRI KIMIA

Jika perkiraan dan perhitungan awal ini memuaskan, maka perencanaan
katalis yang sesungguhnya dapat dimulai.

Bila tersedia beberapa katalis selektif, maka dilakukan uji coba intensif
terhadap kesesuaian dan umur pakai katalis tersebut di dalam reaktor uji
coba atau pilot reactor. Tahap akhir adalah pembangunan dan operasi in-
stalasi pabrik secara industri. Ketika produksi yang sebenarnya dimulai,
perlu dilakukan lagi uji coba secara tepat, agar masalah-masalah yang tim-
bul sejak awal diketahui dan ditangani secara langsung. Pengembangan
katalis secara teknik tidak boleh melupakan faktor-faktor lain seperti ba-
han pengemban dan jenis reaktor yang digunakan. Pemilihan katalis ber-
gantung pada banyak faktor seperti ditunjukkan pada Gambar 9.1.

Berdasarkan morfologi katalis dapat dibedakan efek mikro dan efek
makro. Efek mikro meliputi kristalinitas yang diinginkan, luas permuka-
an, porositas dan lain-lain, sedangkan efek makro termasuk antara lain

ukuran dan stabilitas partikel (butiran) katalis.
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Aktivitas & selektivitas *  Kontek fasa yang bak

tinggi + Kendali tanpa masalah
+ Aliran bahan yang benar
l + Distribusi, pencampuran balik

+ Perpindahan panas
+  Sifat kimia reaktan P P

+ Efek bahan aditif +  Teknik operasi
* Stabilitas (kontinyu, semi-kontinyu atau

Pemilihan katalis

Pengaruh pada
Aktivitas kimia Sifat mekanik

hMono-/bifungsionalitas Bentuk optimal

« Porositas +  Stabilitas mekanik
«  Luas permukaan +  Perpindahan bahan & panas
«  Stabilitas «  Stabilitas

Gambar 9.1.
Faktor-faktor yang Memengaruhi Pemilihan Katalis (Trimm, D.L., 1980)

Faktor makro terkadang kurang diperhatikan, padahal kerusakan me-
kanik karena faktor makro sering menjadi penyebab utama penggantian
katalis dalam industri. Meskipun efek mikro dan makro mempunyai ka-
rakeeristik sendiri-sendiri, tetapi keduanya berpengaruh secara bersama-
an. Hal ini misalnya dapat ditunjukkan pada katalis Al,Os, bahwa variasi
ukuran kristal, pergantian fasa melalui pemanasan, dan homogenitas ber-

pengaruh pada ketahanan terhadap tekanan dan penurunan fungsi kata-
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lis. Interaksi komponen aktif dengan bahan pengemban telah kita bahas
pada bab terdahulu.
Sebagai contoh pengembangan katalis yang berhasil adalah pembuat-

an akrolen melalui oksidasi propena sebagaimana persamaan 9.1.

Katalis
CHy=CH-CHs + Oy —————— CHy=CH-CHO+ H,0
320 - 420°C, 1 -2 bar (9.1)

Pabrik pertama yang memproduksi akrolen dengan katalis bismut-
molibdan oksida beroperasi pada tahun 1967 (Degussa, Jerman). Pe-
ngembangan katalis lebih fokus pada fasa aktif katalitik dan bentuk kata-
lis. Dalam proses pengembangan selama puluhan tahun, selektivitas kata-
lis selalu dapat ditingkatkan terus-menerus, sehingga hasil akrolen dapat
ditingkatkan dari semula 40% menjadi lebih dari 90%. Pada Tabel 9.1.
ditunjukkan contoh pengembangan katalis untuk industri akrolen

(Deller, K, 1990: 44).

Tabel 9.1. Pengembangan Katalis untuk Oksidasi Propena menjadi

Akrolen
Parameter/Tahun 1967 1972 1992 1999
Bentuk katalis tablet cetakan- lapisan butiran
anyam

Komponen kimia  Oksida Oksida Oksida Oksida
dari Bi, dari Bi, dari Bi, Bi, Mo,
Mo, Fe, Mo, Fe, P, Mo, Fe, Fe, P, Ni,
P, Ni, Ni, Co, W, P, Ni, Co, Sm,
Co, Sm Si, K Co, Sm, K, Al Si

K, Al, Si
Hasil akrolen 40% 70% 76% > 90%

Dengan penambahan berbagai bahan promotor, aktivitas katalis ber-
hasil ditingkatkan dengan tajam, sementara suhu proses pembentukan
akrolen dapat diturunkan dari 450 — 500 °C menjadi 300 — 350 °C. Saat

ini, umur pakai katalis tersebut telah meningkat menjadi beberapa tahun.
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Contoh pengembangan katalis tersebut menunjukkan bahwa betapa ru-
mit katalis modern dapat diperoleh dan cara pembuatan katalis juga

mempunyai pengaruh yang menentukan pada kinerja katalis.

B. Perencanaan Katalis Konversi Olefin menjadi Aromatik

Sebuah proses katalisis untuk membuat senyawa aromatik dari olefin
telah dikembangkan (Retzlaff, G., Rust, G., dan Waibel, ], 1978;
Trimm, D.L., 1980). Prinsip reaksi ini merupakan dehidroaromatisasi

oksidatif. Reaksi yang diinginkan dinyatakan sebagai berikut:

R
R
I
2CHz—C=CH, —>
R

(9.2)

Persamaan (9.2) merupakan sebuah ide reaksi yang diinginkan. Tahapan
dari ide ini sampai dengan terwujudnya reaksi katalitik yang berlangsung
secara memuaskan ditunjukkan secara skematik pada Gambar 9.2.

Dalam skema itu, ditunjukkan tahap II berupa pengujian terhadap
keberlangsungan dari ide yang telah dirumuskan. Untuk itu, dilakukan
perhitungan termodinamik yang menunjukkan bahwa konversi propena
menjadi benzena mungkin berlangsung paling tidak secara teoritik. Ta-
hap selanjutnya adalah penelusuran literatur untuk mengetahui, apakah
reaksi khusus atau yang sejenis pernah dilakukan sebelumnya. Dalam
contoh yang kita ambil hanya diperoleh penjelasan bahwa reaksi berlang-
sung selektif dengan adanya oksigen. Tahap IV berisi penjelasan ide dan
identifikasi kelompok katalis. Berbagai tahapan reaksi yang mungkin ter-

jadi perlu diusulkan, misalnya:
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: T
2CH2=C-CH3 —» CH;=C-CH2 -CH, —C=CHz + H: 9.3)

R R

I I
CH2=C—CH2 -CHz —C =CH2—D' ROR + Hz
(9.4)
(9.5)
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I Il. Penguijian kebeﬂanqsungan |

Katalis
Il Penelusuran literatur: Uii coba skala besar
reaksi khusus dan sejenis d kenal

I

v. Penguralan ide dan
identifikasi kelompok katalis

.
V. Pemilihan dan uji coba Katalis potensial Dicatat
katalis

!

VI. Rencana teornitik,
mekanisme, valensi, faktor
elektronik dan geometrik

Belum ditemukan
katalis yang selektif

VII. Tes katalis

VIIl. Pengembangan dan
perbaikan katalis

3

Tidak ada perbaikan

IX. Tes laboratorium

X. Perhitungan teknik
dan ekonomis

XI. Uji cobaltes skala
industri besar

Abaikan atau kembali
pada diagram alir yang
sesuai

Gambar 9.2.
Tahapan Pengembangan Katalis (Retzlaff, G., Rust, G., Waibel, ], 1978)

Menurut persamaan 9.3, dua molekul olefin membentuk sebuah die-

na, yang kemudian membentuk rantai siklik (persamaan 9.4). Reaksi be-

rikutnya adalah dehidrasi dari sistem siklo heksadiena menjadi senyawa

aromatik (persamaan 9.5). Katalis untuk tahap reaksi ini adalah katalis

ionik dan logam oksida. Dari dua jenis katalis ini dimungkinkan terjadi

reaksi samping sebagaimana ditunjukkan pada gambar 9.3.
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— Dimer linier — Aromatik Reaksi diinginkan
Katalis ionik

» Dimer bercabang

Reaksi samping

—— Polimer — Karbon
! tidak diinginkan

Olefin Produk — Isomer

— Dimer linier — Aromatik Reaksi diinginkan

» Aldehida tak jenuh
Reaksi samping
— CO/ CO; tidak diinginkan

Gambar 9.3.

Alternatif Sistem Katalis dan Kelemahannya

Katalis oksida

Kelemahan katalis ionik terletak pada terjadinya ion karbenium seba-
gai zat antara, schingga dihasilkan dimer bercabang yang tidak diingin-
kan maupun polimer makromolekul. Dengan demikian tinggal logam
oksida sebagai pilihan katalis. Dengan menggunakan beberapan logam
oksida yang telah dikenal untuk beberapa reaksi katalitik seperti Pt-, Cr-
, Mo-, Th-, dan Co-oksida dilakukan uji coba pertama, tetapi hasilnya
tidak memuaskan. Oleh karena itu, dengan perencanaan teoritik dicari
katalis baru di antara katalis logam oksida. Ini berarti kita telah berada
dalam tahap berikutnya: meneliti mekanisme, valensi, serta faktor elek-
tronik dan geometris. Dari tahap ini diperoleh dua pengetahuan sebagai-
mana ditunjukkan pada Gambar 9.4., yang dijelaskan sebagai berikut:

1. Olefin membentuk hasil antara n-alil yang terikat pada ion logam

2. Darij hasil antara itu dilepaskan sebuah elektron ke ion logam. Karena
dimer yang diinginkan terjadi dari dua molekul yang terikat pada ion
logam yang sama, maka katalis harus siap untuk menerima dua elek-

tron.
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-CH = 3
H:C - CH = CHz HES H2C -~ CH -- CH
— — ¢
0-Logam-0 0% — Logam™ — OH" 0% - Logam(™D* — OH'
dimerisasi
C—C H,C—CH

L(.-,.;).}\C Hé L“+\CH O =logam -0
‘3\ [ p— «———— H,C = CH - CH,~ CH, - CH = CH,
C

4 % &

+ 2 OH +20%

l - L(n-2)+
O 0 - logam -0 Q
_—

Gambar 9.4.

Mekanisme Dimerisasi dan Siklisasi Olefin

Pada sistem periodik unsur dicari logam oksida yang keadaan teroksi-
dasinya dapat mengadsorpsi olefin dan mempunyai perbedaan tingkat
valensi 2. Logam yang termasuk dalam kelompok ini misalnya thalium,
timbal, indium dan bismut. Karena Bi- dan Pb-oksida kurang stabil, per-
hatian diarahkan pada TI- dan In-oksida.

Kita perhatikan kembali skema Gambar 9.2. Pada tahap IV dengan
bantuan perencanaan teoritik telah dipilih beberapa katalis. Karena hanya
eksperimen satu-satunya metode untuk membuktikan mekanisme yang
diusulkan, maka tahap selanjutnya adalah tes katalis. Pada tes/uji coba ini
terbukti bahwa Tl-oksida kurang cocok untuk reaksi yang diinginkan,
karena Tl-oksida dalam bentuk tereduksi mudah meleleh dan keluar dari
reaktor. Oleh karena itu, sekarang tinggal indium oksida sebagai pilihan
katalis yang sangat selektif: In*/In**-oksida. Sekarang kita mempunyai se-
buah perencanaan katalis menyeluruh sebagaimana dapat dilihat pada

Gambar 9.5.
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Katalis
|
Kationik Anionik
Katals Katalis Katalis Katalis
Ziegler Asam Campur Basa
S~ '
—
Kelemahan:
. Produk
bercabang
*  Polimertinggi

o Kersk karbon

I I

Sebelumnya telah Belum pemah
dikenal sbg katalis digunakansbg katalis
I | I - Logam oksida,

Pt-, Cr-, Mo, || Garam Bi- Sn/Sb-oksida ; ;
Th-oksida o || molibdat || Pt/Aloksida Mo ungkdnian adsorpd
— - tingkat valensi berbeda 2

Kelemahan:
Banyak isomer dan polimer Oksida laindari:
Kuat membentuk akrolen dan

CO2

Lo | [n] [eo] [8i]
meleleh \—oy, —~

Tdk stabil
oleh panas

Paling aktif: | In*/In* - oksida

Kelemahan:
Menghasillan CO2
Membentuk akrolen

Gambar 9.5.

Rangkuman Perencanaan Katalis pada Dehidroaromatisasi Olefin
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Katalis ionik ternyata juga tidak cocok karena memberikan produk
bercabang. Oleh karena katalis logam oksida juga mempunyai banyak ke-
lemahan, maka dicari katalis yang benar-benar baru. Pencarian dilakukan
dalam sederetan oksida logam golongan III sampai dengan V utama, di
dalamnya diperoleh indium oksida sebagai katalis yang sangat selektif.
Namun, oksida ini juga mempunyai kelemahan, khususnya pembentu-
kan hasil antara CO, dan akrolen.

Kita kembali kepada skema umum pada Gambar 9.2. Pada tahap se-
lanjutnya katalis harus diperbaiki, dengan membatasi oksidasi menjadi
CO; dan akrolen (Tahap VIII). Untuk mencapainya, perlu diupayakan
dengan membuat katalis yang mempunyai struktur pori dan luas permu-
kaan optimal. Pembentukan CO, memerlukan sebagian besar oksigen
dari semua hasil reaksi. Dengan anggapan sebagian besar oksigen terikat
pada katalis, semua bahan aditif yang menghambat adsorpsi oksigen dan
juga membentuk CO; harus dikurangi.

Oleh karena oksigen dapat membentuk spesies perokso, maka aditif
seperti Ca atau Ba yang dapat membentuk peroksida dihindarkan. Kare-
na oksigen bereaksi sebagai akseptor elektron, maka aditif elektronegatif
mempunyai pengaruh berlawanan dengan adsorpsi oksigen pada katalis.
Efek seperti ini teramati pada bismut fosfat sebagai katalis yang lebih se-
lektif daripada bismut oksida.

Di sisi lain, dapat diperkirakan bahwa radikal ligan alil cenderung
mengalami dimerisasi daripada bereaksi lebih lanjut dengan oksigen.
Elektron harus dilepaskan dari pusat adsorpsi. Bahan aditif yang memu-
dahkan perpindahan elektron mestinya mempunyai pengaruh positif.
Aditif dimaksud adalah Bi,Os yang diimpregnasikan pada indium oksida.
Struktur pori bahan pengemban juga berpengaruh pada oksidasi. Pori ke-
cil dengan difusi terbatas dibutuhkan dalam oksidasi lebih lanjut. Bahan
pengemban dengan pori yang besar adalah yang terbaik. Merskipun ba-
nyak usulan telah diuji-coba, tetapi — sebagaimana sering terjadi pada ka-

talis heterogen — diperoleh hasil yang bertentangan.
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Oleh karena keseluruhan proses tidak menarik secara ekonomi, maka
diskusi dihentikan sampai di sini. Secara umum dapat dirangkum sebagai
berikut: Ada kemungkinan untuk menemukan sebuah katalis yang cocok
melalui penjelasan mekanistik. Dengan bantuan perencanaan yang diteli-
ti, dalam waktu yang singkat dan dengan penyimpangan minimal dapat
dicapai sebuah penyelesaian yang memuaskan. Berdasarkan hasil serang-
kaian uji coba detail dan lengkap dilakukan perkiraan secara ekonomi
dan teknik. Jika ini memuaskan, maka proses diuji coba lebih lanjut da-

lam skala yang lebih besar.

C. Pemilihan (Screening) Katalis

Untuk memperpendek jalan berliku dalam pemilihan katalis secara
empirik yang seringkali dengan ratusan percobaan, dalam perencanaan
percobaan dapat digunakan berbagai konsep katalis dengan tujuan yang
lebih jelas dan dibantu proses statistik (Zwick, T. 1992; Trimm, D.L.,
1973). Langkah-langkah dalam proses percobaan pemilihan (screening)
katalis ditunjukkan secara skematik pada Gambar 9.6. Dalam skema ini,
ditunjukkan dengan jelas bagaimana percobaan katalis harus dilakukan
untuk menemukan katalis dan kondisi reaksi yang optimal sesuai konver-
si yang diinginkan.

Pada Gambar 9.6. ditunjukkan dua jalan yang berbeda. Pada proses
yang lebih praktis (jalan A) dihindari perhitungan kinetik, sehingga lebih
diarahkan langsung untuk memperoleh optimasi reaksi, sedangkan pada
jalan B dilakukan pemodelan, simulasi dan analisis mekanisme katalisis.
Pada uraian selanjutnya akan diberikan contoh-contoh untuk dua jalan
yang mungkin ditempuh tersebut.

Untuk menemukan sebuah katalis yang cocok atau bahan pelarut
yang diperlukan dalam suatu reaksi dilakukan percobaan screening katalis.
Dalam percobaan screening katalis beberapa kondisi reaksi dibuat tetap
dan hanya satu parameter yang divariasi. Proses screening secara umum

dikarakterisasi sebagaimana ditunjukkan pada Tabel 9.2.
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Tabel 9.2. Screening Katalis

Metode Pengukuran

Keuntungan

Kerugian

Konversi pada kondisi

tes standar

Simpulan cepat
melalui prosedur

Keterbatasan pilihan

dengan kondisi yang

pengukuran dan diinginkan
perhitungan
sederhana
katalis
Reaksi Katalis yang ﬁﬁiﬁ;" g
mungkin reaktor
Literatur,
Paten
Faktor-faktor Katalls yang
befpemar:‘h cocok
statitik)
l A v B 1
Optimalisasi Pengukuran
eksperimen: kinetik (uji
Konversi, reaktor)
l Optimalisasi
reaksi
Mekenisme Simpangan
reaksi ! reaktor
model
Sifat-sifat Simulasi
katalis / reaktor
Pengembangan
dan optimalisasi
katalis
Gambar 9.6.

Proses Sistematik Pemilihan Katalis
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Tabel 9.3. Hidrogenasi Senyawa 2-Sianonitro Benzen Tersubstitusi

(Zwick, T. 1992)

Sistem Katalis Hasil Senyawa Amin[%]
(Waktu Reaksi)
SnCl/HCI dalam DMF 67
Fe/HCI dalam metanol 78
Fe/2-propanol 88
Raney-Ni, 2-propanol 91 (24 jam)
Pd/BaSO,, dioksan 79 (3 jam)

Mula-mula, kondisi percobaan harus ditemukan, yaitu kondisi yang
menunjukkan tingkatan aktivitas katalis yang digunakan. Karena dalam
percobaan screening tidak mungkin memberikan perhitungan mutlak
aktivitas katalis, tetapi hanya memberikan hasil perbandingan, maka se-
buah parameter yang telah dipilih dapat digunakan dalam semua eksperi-
men screening.

Screening katalis menghasilkan perbandingan dari beberapa katalis se-
suai dengan katalis mana yang akan dipilih. Dalam proses screening dapat
juga diteliti paramater yang tidak sistematik, seperti:

- Ketergantungan reaksi pada bahan pelarut

- Pengaruh tambahan reagen/ko-katalis

- Pengaruh perlakuan awal terhadap katalis

- Perkiraan daya tahan/waktu aktif katalis

Sebagai contoh, kita akan bahas proses percobaan screening katalis da-
lam reaksi hirogenasi selektif. Pada Tabel 9.3. disajikan beberapa katalis
yang diuji dalam reaksi hidrogenasi senyawa nitro aromatik menjadi ami-
nobenzonitril dan beberapa hasil samping.

Dalam literatur tidak ditemukan adanya proses yang sesuai dengan
tuntutan tingginya hasil dalam waktu yang singkat dan sedapat mungkin
dengan reagen yang ramah lingkungan. Oleh karena itu, beberapa sistem
katalis logam mulia/pengemban dan bahan pelarut yang berbeda diuji co-

ba dalam percobaan screening pada kondisi reaksi yang sama.
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Sistem katalis Pd/pengemban diketahui mempunyai aktivitas hidroge-
nasi paling rendah dan dipengaruhi oleh perubahan medium reaksi. Hi-
drogenasi nitro aromatik dalam medium suspensi biasanya dilakukan pa-
da suhu 50 — 150 °C, tekanan 1 — 25 bar, dan konsentrasi katalis 0,1 —
1%. Dalam eksperimen screening kondisi reaksi berikut dibuat tetap, yai-
tu tekanan, suhu, konsentrasi katalis, konsentrasi reaktan, dan kecepatan
adukan/aliran. Hasil percobaan dirangkum pada tabel 9.4 dan 9.5.

Berdasarkan data tabel 9.4, katalis Pd/C (3) merupakan katalis terba-
ik, karena dimer dapat dinilai sebagai hasil antara. Katalis itu selanjutnya
digunakan dalam percobaan screening bahan pelarut. Hasilnya ditampil-
kan pada tabel 9.5. Pada semua percobaan screening perlu dilakukan
pengadukan lebih dari 600 menit’, untuk memastikan bahwa reaksi ber-
langsung dalam kendali kinetik.

Berdasarkan data pada Tabel 9.5., dapat ditunjukkan bahwa bahan
pelarut terbaik adalah etanol, sehingga pelarut ini digunakan dalam per-

cobaan lebih lanjut.

Tabel 9.4. Screening Katalis Hidrogenasi 2-Nitrobenzonitril

Percobaan Katalis Hasil 2-Aminobenzonitril [%)]
1 Pd/C (1) 87,2
2 Pd/C (2) 85,2
3 Pd/C (3) 90,0 (10% dimer sebagi hasil
samping)
4 Pd/BaSO, 84,1
5 Pt/C 34,1
6 Raney-Ni 6,3
7 Rh/C 19,7

Kondisi reaksi tetap: bejana autoklav 5 mL, jumlah reaktan 0,1 g, 1,0 mL
etanol, suhu 25 °C, tekanan hidrogen 1 bar, jumlah katalis 20 mg, lama
reaksi 120 menit, kecepatan adukan 700 menit’, Katalis 1 — 3: katalis
komersial 5% Pd/karbon aktif.
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Tabel 9.5. Screening Bahan Pelarut Hidrogenasi 2-Nitrobenzonitril

Percobaan Bahan Pelarut Hasil 2-
Aminobenzonitril [%]
1 Dioksan 60
2 Metanol 59
3 Asam asetat 33
4 Etanol 90
5 tert- Butil metil eter 74
6 Toluena 53
7 Etil asetat 24
9 Diklor metana 75
9 Heksana 33
10 Asam asetat anhidrat 21
11 iso-Propanol 72
12 DMF 77

Kondisi reaksi: lihat Tabel 9.4.

Dalam bidang katalisis masih banyak fakta dan gejala yang belum da-
pat dijelaskan secara ilmiah dan sistematik. Pengetahuan tentang bagian
gugus ataom-atom dalam katalis yang dikenal sebagai pusat aktif juga ma-
sih terbatas dan belum dapat dikarakterisasi dengan tepat. Hal itu berkai-
tan dengan mekanisme reaksi katalisis dan kinetika yang belum seluruh-
nya dapat dijelaskan dengan memuaskan. Oleh karena itu, bidang katali-
sis masih terbuka untuk riset dan pengembangan, baik secara saintifik

maupun aplikatif.
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Latihan Soal Bab 9

1. Eksperimen hidrogenasi 2-nitrobenzonitril dengan berbagai katalis

memberikan data sebagai berikut:

Percobaan Katalis Hasil 2-Aminobenzonitril [%)]
1 Pd/C (1) 87,2
2 Pd/C (2) 85,2
3 Pd/C (3) 90,0 (10% dimer sebagi hasil samping)
4 Pd/BaSOy 84,1
5 Pt/C 34,1
6 Raney-Ni 6,3
7 Rh/C 19,7

Katalis apa yang paling baik, jelaskan alasannyal!

2. Jelasakan aspek apa saja yang perlu diperhatikan dalam pemilihan
(screening) katalis dalam prose industri kimia?
3. Buatlah diagram skematis tahap-tahap pengembangan katalis secara

ilmiah dan teknis operasional industri.
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