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SUMMARY

POLYOXOMETALATE Ka[a-SiW12040]enH20 INSERTED LAYERED DOUBLE

HYDROXIDE (Zn/Al) APPLIED AS CATALYST DESULFURIZATION OF
DIBENZOTHIOPHENE (DBT)

Ikhsan Putra : Advised Dr. Muhammad Said, M.T and Prof. Aldes Lesbani, Ph.D
Departement Of Chemistry, Faculty of Mathematics And Natural Sciences, Sriwijaya
University

xxii + 115 Page, 7 Table, 19 Picture, 27 Attachment

The synthesis of layered double hydroxide and polyoxometalate Ka[a-SiW12040].nH20 with
ratio (2:1) has been done. The result of insertion were characterized using FT-IR
spectrophotometer and XRD. Polioxometalate Ka[a-SiW12040].nH20 inserted layered double
hydroxide was optimal to used as catalyst desulfurization of dibenzothiophene showed by

table of percent conversion of dibenzothiophene. Characterization using FT-IR were showed
the optimal insertion process at wavenumber 771 cm™ that showed the wavenumber of

polyoxometalate Ka[a-SiW12040].nH20. The result using XRD characterization was showed
not succesfully of polyoxometalate Ka[aSiW12040] inserted layered double hydroxide with
ratio (2:1) at 26 value at 10° was not expanded from 7,569A to 7,556A. That showed the
inserted process polyoxometalate not succesfull. Polyoxometalate Ka[a-SiW12040].nH20
inserted layered double hydroxide (Zn/Al) applied as catalyst desulfurization of
dibenzothiphene. Desulfurization process resulted 99,99% conversion of dibenzothiophene
(DBT) at optimum condition was 0,05 g catalyst, 4 mL H20:2 at temperature 60 °C and 1,5
hour reaction. Catalyst that have been used and washed can be reuse for desulfurization of

dibenzothiophene at optimum condition resulted of percent conversion was 89,92%.

Keyword . layered double hydroxide, polyoxometalate, insertion, desulfurization,
dibenzothiophene
Cititations : 48 (1989-2017)
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RINGKASAN

INSERSI HIDROKSI LAPIS GANDA (Zn/Al) DENGAN SENYAWA
POLIOKSOMETALAT Ki4[a-SiW12040]snH20 DAN APLIKASINYA
SEBAGAI KATALIS DESULFURISASI DIBENZOTIOPEN (DBT)

Ikhsan Putra : Dibimbing oleh Dr. Muhammad Said, M.T dan Prof. Aldes Lesbani, Ph.D
Kimia, Fakultas Matematika dan llmu Pengetahuan Alam, Universitas Sriwijaya
xXii + 115 Halaman, 7 Tabel, 19 Gambar, 27 Lampiran

Telah dilakukan proses sintesis senyawa hidroksi lapis ganda Zn/Al dengan senyawa
polioksometalat Ka[a-SiW12040].nH20 dengan perbandingan 2:1. Senyawa hasil insersi
dikarakterisasi dengan menggunakan spektrofotometer FT-IR dan analisis XRD. Hidroksi
lapis ganda Zn/Al terinsersi senyawa polioksometalat Ka[a-SiWi12040].nH20 optimal
digunakan sebagai katalis dalam proses desulfurisasi senyawa dibenzotiopen yang
ditunjukkan pada tabel persen konversi. Hasil karakterisasi dengan menggunakan
spektrofotometer FT-IR telah menunjukkan proses insersi yang optimal pada bilangan

gelombang 771 cm™ yang menujukkan bilangan gelombang khas dari senyawa

polioksometalat Ka[a-SiW12040].nH20. Hasil karakterisasi dengan menggunakan analisis
XRD menunjukkan keberhasilan yang ditunjukkan pada nilai 26 pada sudut 10° dan 18° yang
menunjukkan bahwa hidroksi lapis ganda Zn/Al terinsersi senyawa polioksometalat Ka[o-
SiW12040].nH20 dengan perbandingan 2:1 namun menunjukkan hasil yang kurang optimal
pada nilai 26 pada sudut 10° yang menunjukkan jarak antar lapisan yang cenderung tetap
yakni 7,569 A menjadi 7,556 A. Hal ini menunjukkan proses insersi senyawa polioksometalat
tidak masuk secara sempurna. Selanjutnya material hidroksi lapis ganda Zn/Al terinsersi
senyawa polioksometalat Ka[a-SiW12040].nH20 diaplikasikan sebagai katalis dalam proses
reaksi desulfurisasi senyawa dibenzotiopen. Proses desulfurisasi menghasilkan persen
konversi sebesar 99,99% pada kondisi optimum yakni dengan menggunakan 0,05 g katalis,
volume H202sebanyak 4 mL pada temperatur 60°C dan direaksikan selama 1,5 jam. Katalis
yang telah digunakan dan dicuci dapat digunakan kembali dalam proses desulfurisasi
senyawa dibenzotiopen yang dilakukan pada kondisi optimum dengan hasil persen konversi
sebesar 89,92%.

Kata Kunci :  Hidroksi lapis ganda, polioksometalat, proses insersi, desulfurisasi,
dibenzotiopen (DBT)
Kutipan : 48 kutipan (1989 — 2017)
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Dengan meningkatnya regulasi yang ketat dan spesifikasi bahan bakar dari
industri pertambangan minyak di dunia, penghilangan dari senyawa sulfur dari
bahan bakar mendapatkan perhatian lebih dan lebih. Penghilangan senyawa sulfur
dapat dilakukan dengan metode desulfurisasi dengan bantuan katalis.
Desulfurisasi konvensional yang biasa dipakai adalah metode hidrosulfurisasi
(HDS), namun katalis dalam metode HDS menggunakan gas hidrogen sehingga
membawa reaksi pada temperatur dan tekanan yang tinggi pada pengoperasiannya
sehingga kurang efektif dalam proses desulfurisasi, selain itu penggunaaan metode
HDS juga dapat menurunkan bilangan oktan pada minyak akibat dari reaksi
samping selama proses hidrogenasi. Oleh karena itu, diperlukannya metode
desulfurisasi oksidatif (ODS) untuk menangani masalah tersebut (Xiong et al,
2014).

Teknologi  lainnya  mencakup  desulfurisasi  oksidatif  (ODS),
biodesulfurisasi, desulfurisasi adsorpsi, desulfurisasi ekstraktif dan desulfurisasi
alkilasi. ODS adalah teknologi alternatif dari HDS dan salah satu metode yang
paling penting dan efektif sebagai desulfurisasi pada industri tambang minyak.
Metode ODS harus menggunakan katalis dalam pengoperasiannya, penggunaan
katalis dalam proses desulfurisasi ini digunakan sebagai pengaktif dari peroksida
(H202) karena peroksida adalah oksidan dan sebelumnya tidak aktif. Oleh karena
itu untuk mengaktifkan peroksida digunakan katalis yang cocok dalam
pengoperasiannya. Katalis memainkan peran kunci dalam proses ODS, yang
kebanyakan tersusun logam mulia seperti iridium, nikel, palladium, molibdenum,
rodium, platina dan tungsten, dan tungsten sangat menarik. Proses ODS terdiri
dari dua langkah, langkah pertama adalah mengoksidasi sulfur menjadi sulfon, dan
selanjutnya melepasnya dari senyawa (Long et al, 2014).

ODS digabungkan dengan ekstraksi dianggap sebagai salah satu proses
paling menjanjikan untuk mengurangi senyawa yang mengandung sulfur yang

tahan panas (dibenzotiofen dan dibenzotiofen teralkilasi). Senyawa ini

Universitas Sriwijaya



menunjukkan reaktivitas yang sangat tinggi dibandingkan dengan proses HDS.
(Zhang et al, 2011).

Hingga Kini, sistem katalis yang berbeda-beda telah digunakan pada ODS,
misalnya asam organik, polioksometalat, cairan ionik, reagen Fenton dan yang
lainnya. Mereka semua dianggap sebagai cara yang efektif untuk menghilangkan
senyawa sulfur. Khususnya, polioksometalat karena sifatnya yang unik, termasuk
transformasi redoks multielektron yang dapat balik dengan cepat pada kondisi
dingin, termal, dan stabilitas hidrolitik, telah diterima perhatian lebih sebagai
katalis untuk desulfurisasi oksidatif (Xiong et al, 2014).

Dalam beberapa tahun ini, polioksometalat (POMs), dikenal ‘Green’ katalis
dalam banyak proses, telah mendapatkan banyak perhatian dunia dalam
keefektifannya pada ODS dengan H20:2. Polioksometalat sangat bernilai dalam
kelas senyawa anorganik karena bentuk dan isi yang dapat diatur dan termasuk
dalam golongan logam transisi. POM termasuk kedalam kelas besar dari anion
kluster logam oksigen berukuran nano, antara berbagai aplikasi dari POM’s,
katalisis ODS adalah yang paling penting (Wang et al, 2010). Proses ODS juga
dilakukan dengan memanfaatkan hidroksi lapis ganda Mg/Al atau Zn/Al sebagai
katalis. Pemanfaatan hidroksi lapis ganda terutama digunakan untuk
mengaplikasikannya sebagai adsorben dan katalis (Xue et al, 2014).

Hidroksi lapis ganda dapat diinsersi dengan berbagai macam senyawa anion,
seperti penelitian yang telah dilakukan oleh Palapa (2017) hidroksi lapis ganda
Mg/Al diinsersi senyawa polioksometalat tipe [a-SiW12040] yang adalah senyawa
polioksometalat tipe keggin menghasilkan basal spasing 9,81 A dari besar basal
spasing sebelum diinsersi adalah 3,6 A. Penelitian yang juga dilakukan oleh Wang
dan Ohare (2012) hidroksi lapis ganda diinsersi Zn/Al yang menghasilkan basal
spasing 2,64 nm dari basal spasing yang belum diinsersi 0,79 nm. Hal ini
menunjukkan bahwa senyawa polioksometalat dapat menghasilkan besar basal
spasing yang besar sehingga hidroksi lapis ganda yang terinsersi polioksometalat
dapat dengan efektif dipergunakan sebagai katalis.

Metode insersi pada material berlapis dengan senyawa polioksometalat
dilakukan dengan menggunakan prinsip pertukaran ion. Makroanion yang

merupakan senyawa polioksometalat disisipkan ke dalam hidroksi lapis ganda.

Universitas Sriwijaya



Lapisan pada hidroksi lapis ganda akan terpisah oleh keberadaan polioksometalat.
Hidroksi lapis ganda memiliki muatan positif sehingga dapat menjadi penukar
anion dari senyawa polioksometalat Ha[a-SiW12040]enH20 yang memiliki muatan
negatif (Doeuff et al, 1989). Pada penelitian sebelumnya telah dilakukan
mengenai sintesis Ks[P2-SiW11039]-nH20-TiO2 sebagai katalis dalam reaksi
desulfurisasi 4,6 dimetil dibenzotiofen (4,6 DMDBT) yang menghasilkan persen
konversi padakondisi optimum yakni sebesar 83,58% (Danesti, 2016).

Pada penelitian ini akan dilakukan insersi hidroksi lapis ganda dengan
senyawa polioksometalat Ka[a-SiWi12040]. Material hasil insersi dikarakterisasi
menggunakan sepektrofotometer FTIR dan analisis XRD. Selanjutnya aplikasinya
sebagai katalis dalam proses desulfurisasi senyawa DBT dipelajari melalui
optimasi waktu reaksi, temperatur, berat katalis dan volume peroksida.

1.2 Rumusan Masalah

Minyak bumi mengandung sulfur dan harus dihilangkan untuk mengurangi
pencemaran lingkungan. Proses penghilangan sulfur dilakukan dengan metoda
ODS. Proses ODS perlu menggunakan Kkatalis yang efektif agar proses
penghilangan sulfur dapat optimal. Salah satu katalis yang dapat digunakan untuk
proses ODS adalah hidroksi lapis ganda. Pada penelitian yang telah dilakukan oleh
Fengli Yu dan Yang Lu (2014), hidroksi lapis ganda Zn/Al yang tersubstitusi oleh
heteropolianion yang digunakan sebagai katalis dalam proses desulfurisasi
oksidatif dibenzotiofen menghasilkan hasil konversi yang sudah sangat baik.
Hidroksi lapis ganda adalah material berlapis yang memiliki jarak antar lapisan
yang kecil. Oleh karena itu, material ini harus dimodifikasi agar jarak antar layer
tersebut menjadi besar dengan melalui proses insersi hidroksi lapis ganda
menggunakan senyawa yang memiliki muatan negatif seperti polioksometalat.
Terjadinya modifikasi antar layer pada hidroksi lapis ganda ini akan menyebabkan
perubahan sifat dari material hidroksi lapis ganda sehingga meningkatkan sisi akif
hidroksi lapis ganda sebagai katalis. Senyawa polioksometalat yang digunakan
dalam penelitian ini adalah polioksometalat tipe Keggin Ka[aSiW12040]enH20
yang bertindak sebagai penginsersi pada material hidroksi lapis ganda. Diharapkan

dengan memodifikasi material berlapis ini dengan senyawa
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polioksometalat, kemampuan katalitik dari material hidroksi lapis ganda dapat

meningkat, yang akan dipergunakan dalam proses desulfurisasi pada senyawa
dibenzotiofen (DBT).

1.3 Tujuan Penelitian

1.

Preparasi senyawa polioksometalat Ka[a-SiW12040]snH20  yang
diinsersi pada material hidroksi lapis ganda dan karakterisasinya
melalui analisis spektrofotometer FT-IR dan analisis XRD.
Mendapatkan kondisi optimum proses desulfurisasi DBT dengan
metode ODS dengan menggunakan katalis hasil insersi yang meliputi
pengaruh waktu, volume peroksida, berat katalis dan pengaruh
temperatur.

Studi perbandingan LDH sebelum dan sesudah reaksi desulfurisasi
dengan analisis spektrofotometer FT-IR dan analisis XRD.

1.4 Manfaat Penelitian

Memberikan informasi tentang material hidroksi lapis ganda Zn/Al dan

proses insersi senyawa polioksometalat Ka[a-SiW12040]snH20 pada hidroksi lapis

ganda Zn/Al serta aplikasinya sebagai katalis dalam proses desulfurisasi senyawa
dibenzotiopen (DBT).
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