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ABSTRAK

Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui aktivitas katalis campuran MgO dan Ni/y-Al,O; pada reaksi
kondensasi-hidrogenasi antara furfural dan aseton. Katalis Ni/y-Al,Osdibuat secara impregnasi basah dengan
mencampurakan Ni(NOs),.6H,O dan y-Al,O; dalam metanol. Kemudian dikalsinasi dan direduksi pada suhu
500°C. Karakterisasi katalis dilakukan dengan metode difraksi sinar-X dan fluorosensi sinar-X.Reaksi dilakukan
dengan perbandingan mol furfural dan aseton (1:1) menggunakan autoclave oil batch reactor. Reaksi kondensasi
menggunakan pelarut air pada suhu 100°C, 6 jam menunjukkan terbentuknya produk kondensasi.Produk
kondensasi (4-furanil-3 butena-2-on dan 1,5-difuranil-1,4-pentadiena-3-on), selanjutnya dilakukan reaksi
hidrogenasi menggunakan pelarut isopropanol pada suhu 120°C, 7 jampada atmosfer H,. Hasil identifikasi
menggunakan FT-IR tidak menunjukkan terbentuknya produk hidrogenasi.

Kata kunci : furfural, hidrogenasi, kondensasi, MgO, Ni/y-Al,Os.

ABSTRACT

The purpose of this research is to knows about catalytic activity of mixed catalyst MgO and Ni/y-Al,Oz in
aldol condensation-hydrogenation between furfural and acetone. Ni/y-Al,O; prepared by wet impregnation
method, mixed Ni(NO3),.6H,O and y-Al,Os;in methanol. The catalyst calcinated and reduced at 500°C.
Characterization of catalyst conducted by by X-Ray Diffraction and X-ray fluorescence. The reaction was
performeded by reacting furfural and acetone in 1:1 mol ratio using autoclave oil batch reactor.The condensation
using water as solvent at 100°C for 6 hours showed the formation of condensation product (4-furanyl-3 butena-
2-one and 1,5-difuranyl-1,4-pentadiena-3-one). Further hydrogenation reaction is carried out in the presence of
isopropanol at 120°C for 7 hours in H,. After reaction, the crude mixture identified using FT-IR. Unfortunately,
the characteristic of hydrogenation products did not appear.

Keywords : furfural, hydrogenation, condensation, MgO, Ni/y-Al,Os.
PENDAHULUAN

Furfural dapat digunakan sebagai bahan dasar pembuatan bioenergi dengan cara
memperpanjang rantai karbon untuk meningkatkan densitas energinya [1]. Proses kondensasi
dan hidrogenasi furfural dengan reaksi katalisis asam/basa merupakan tahapan reaksi untuk
merubah furfural menjadi bahan bakar [2]. Pada umumnya, reaksi kondensasi aldol
menggunakan katalis basa homogen seperti sodium dan kalsium hidroksida [3]. Namun,
penggunaan katalis homogen memiliki kekurangan yaitu tidak dapat digunakan kembali dan
pemisahan yang sulitantara produk dengan katalis [4]. Sehingga beberapa penelitian telah

menggunakan Kkatalis heterogen dalam beberapa reaksi yang dilakukan.
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Magnesium Oksida (MgO) merupakan oksida yang sangat basa (pKa = 26) yang dapat
mengkatalis reaksi kondensasi aldol [5]. Pada penelitian yang dilakukan oleh Sadaba (2011),
reaksi kondensasi aldol dilakukan menggunakan katalis oksida Mg pada suhu 60 °C dan nilai
konversi produk kondensasi akan meningkat sebanding dengan waktu reaksi [1]. Sedangkan
Nikel memiliki aktivitas katalitik yang tinggi, sebagai katalis pada reaksi hidrogenasi [2].
Katalis nikel sangat aktif untuk hidrogenasi senyawa aromatis, alkena dan senyawa karbonil.
Penggunaan y-Alumina telah banyak pula digunakan sebagai katalis dan pendukung katalis,
karena selain memiliki luas permukaan yang besar (150-300 m%/g) juga memiliki sisi aktif
yang bersifat asam dan basa [6].

Pada penelitian ini dilakukan reaksi kondensasi antara furfural dan aseton dengan
katalis campuran MgO dan Ni/y-Al,03 yang kemudian dilanjutkan dengan reaksi hidrogenasi.
Produk kondensasi dan hidrogenasi dikarakterisasi dengan Kromatografi Lapis Tipis (KLT),
UV-Vis dan FT-IR.

METODE PENELITIAN
Bahan dan Alat

Bahan yang digunakan adalah magnesiusm oksida (MgO) teknis,nikel(ll) nitrat
heksahidrat (Ni(NO3),.6H,0) MERCK, y-Al,03 MERCK, kloroform MERCK, furfural
(CsH40,) standar SIGMA-ALDRICH, Natrium sulfat anhidrat (Na,SO4) MERCK, aseton p.a.
(C3HsO) MERCK, metanol (CH3OH) MERCK, aqua demineralisasi (H,O) HYDROBAT,
diklorometana (CH,CI,), n-hexana (C¢H14) teknis, etil asetat (C4HgO,) teknis, gas nitrogen
standart, gas hidrogen UHP, dan isopropanol p.a MERCK. Alat yang digunakan adalah
seperangkat alat gelas, pengaduk magnet, rotary evaporator IKA, oven, neraca analitik Ohaus
Precision Advanced, tanur modifikasi,Autoclave Oil Batch Reactor, seperangkat alat uji
kromatografi lapis tipis (KLT), jarum injeksi One Med 10 mL, Spektrofotometer UV-Visibel
double beam Shimadzu 1601, FT-IR Shimadzu 8400S, X-Ray Diffraction (XRD) XPRET
PROP Analytical, dan X-ray fluorescence (XRF) PANalytical minipal 4.

Prosedur
Preparasi dan karakterisasi katalis MgO dan Ni/ y-Al,O3

Pembuatan katalis Ni/y-Al,O3 mengaju pada penelitian Xu (2013) [7], yaitu dengan
menggunakan metode impregnasi basah. Sebanyak 9,9 gram Ni(NOs),.6H,0 dilarutkan dalam
100 mL metanol, kemudian dimasukkan 8 gram y-Al,O3 diaduk menggunakan pengaduk

magnet pada suhu ruang (27°C) selama 24 jam. Setelah itu pelarut diuapkan dan katalis
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dikeringkan pada suhu 90 °C. Katalis dikalsinasi dengan dialiri gas N, (30 mL/menit) pada
suhu 500°C selama 2 jam dan direduksi pada 500°C selama 1,5 jam dengan dialiri gas H; (30
mL/menit) sehingga terbentuk katalis Ni/y-Al,O3. Karakterisasi katalis dilakukan dengan
analisis X-Ray Diffraction (XRD) danX-ray fluorescence (XRF).

Uji aktivitas katalis pada reaksi kondensasi dan hidrogenasi

Sebelum dilakukan reaksi, dilakukan aktivasi katalis dengan mencampurkan 0,1 gram
katalis MgO dan 0,1 gram katalis Ni/y-Al,O3 dalam reactor autoclave dengan cara dipanaskan
pada suhu 120°C dengan dialiri gas nitrogen 1,5 bar selama 1 jam. Setelah proses aktivasi,
dilakukan reaksi kondensasi aldol. Furfural dan aseton dengan perbandingan mol 1:9, yaitu 1
mL furfural (12,1 mmol; 1,16 g), dan 8 mL aseton (108,9 mmol; 6,32 g) dimasukkan dalam
reactor autoclave yang telah berisi katalis. Reaktor dialiri gas N, dengan tekanan 3 bar dan
disertai pengadukan menggunakan pengaduk magnetik hingga tercapai suhu 80°C. Reaksi
kondensasi dilakukan selama 5 jam. Setelah itu, hasil reaksi dipekatkan menggunakan rotary
evaporator. Untuk mengetahui pengaruh pelarut, reaksi kondensasi dilakukan dengan pelarut
air dengan perbandingan mol furfural:aseton adalah 1:1. Selanjutnya produk yang dihasilkan,
digunakan untuk reaksi hidrogenasi dengan menambahkan 5 mL isopropanol dan sistem pada
reaktor dialiri gas H, 4 bar. Reaksi hidrogenasi dilakukan selama 7 jam dengan suhu 120°C
dengan sistem oil batch. Sebelum dilakukan reaksi hidrogenasi dilakukan aktivasi katalis
dengan menggunakan gas H, 2 bar selama 1 jam. Produk hasil kondensasi dan hidrogenasi
diidentifikasi menggunakan KLT, spektrofotometri UV-Vis dan spektrofotometri FT-IR.
HASIL DAN PEMBAHASAN
Preparasi dan karakterisasi katalis

Pada hasil karakterisasi katalis Ni/y-Al,Osmenggunakan XRD ditunjukkan pada
Gambar lyang menunjukkan adanya logam Ni yang telah terimpregnasi dalam y-Al,O3
dengan intensitas yang cukup tinggi dan tidak adanya nilai 26 yang menunjukkan adanya NiO
sehingga dapat dijelaskan bahwa secara keseluruhan NiO telah tereduksi menjadi Ni°.

Dari data pada Tabel 1, tidak adanya puncak pada 26 pada 43° dan 63° menunjukkan
bahwa NiO telah tereduksi keseluruhan menjadi Ni°.Intensitas 26 Ni yang cukup tinggi pada
difraktogram Ni/y-Al,O3 menunjukkan bahwa logam Ni telah terimpregnasi dengan baik pada
pori y-Al,O3. Hal tersebut didukung dari hasil karakterisasi katalis Ni/y-Al,O3 menggunakan
XRF yang menunjukkan kadar Ni sebesar 70,08 %.
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Gambar 1. Difraktogram katalis Ni/y-Al,O3 (biru) dan y-Al,O3 (hitam)
Tabel 1. Nilai 26 Katalis Ni/yAl,O3

Spesi Nilai 20 (°)
Penelitian Teoritis
NiO - 43; 637
Ni 44,57; 51,94; 76,52 44,7, 52; 760
y-Al,03 37,26; 60,92; 66,96 37, 45,85; 60,02; 67,03

(JCPDS00-001-1235)**
). penelitian oleh Li(2006) [8]. " : penelitian Escobar (2013) [9]

Uji aktivitas katalis pada reaksi kondensasi furfural dan aseton

Perbandingan furfural dan aseton yang digunakan dalam reaksi kondensasi tanpa pelarut
air adalah 1:9 (12,1 mmol : 108,9 mmol) dengan menggunakan katalis campuran MgO dan
Ni/y-Al,O3 dan dilakukan peningkatan waktu reaksi yang diharapkan dapat memberikan
aktivitas yang lebih baik. Dari data analisis KLT, keseluruhan hasil reaksi masih
menunjukkan profil noda dan nilai Rf yang sama dengan furfural standar yaitu 0,275. Pada
hasil analisis UV-Vis juga menunjukkan nilai Amax Yang sama dengan furfural standar (FS)
yaitu pada 271,50 nm seperti terlihat pada Gambar 2yang dijabarkan pada Tabel 2.

Reaksi selanjutnya dilakukan menggunakan katalis campuran MgO dan Ni/y-Al,O3
pada variasi waktu 5,6 dan 8 jam dengan suhu 100°C dengan menggunakan pelarut air. Pada
sampel K3, K4, K5, dan K6 menunjukkan profil spot noda yang jika dilihat dibawah lampu
UV menunjukkan profil yang berbeda dengan furfural standar sehingga diindikasikan telah

terjadi konversi furfural menjadi produk kondensasi.
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Tabel 2.Data identifikasi hasil reaksi kondensasi (K) tanpa pelarut menggunakan

spektrofotometer UV-Vis dan KLT

Kondigi Analisa Analisg uVv-
Sampel Vplume Reaksi KLT Vis
Air (mL) Waktu Suhu Rf®) A max A
gjam)  (°C) (hm)

FS - - - 0,275 271 0,697
K1 0 5 100 0,275 271,50 0,639
K2 0 8 100 0,275 271,50 0,368
K3 40 5 100 0,275 271,50 0,619
316,00 0,124
K4 40 6 100 0,275 315,00 0,967
K5 40 8 100 0,275 272,50 0,565
315,50 0,217
K6 20 6 100 0,275 278,00 0,439
315,50 0,721

*FS : Furfural standar
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Gambar 2.Spektra UV-Vis produk kondensasi (a)tanpa pelarut; (b)dengan pelarut air
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Perkiraan terbentuknya produk, diperkuat dengan adanya hasil analisa UV-Vis.

Ditunjukkan adanya pergeseran panjang gelombang maksimum yang semakin besar

(batokromik) yaitu dari Amax 270-272 nm ke Amax 315-316 nm yang terjadi karena

terbentuknya produk kondensasi (monomer P1) yang mengalami penambahan gugus

kromofor. Reaksi kondensasi furfural dan aseton ditunjukkan pada Gambar 3 dan spektra

UV-Vis produk kondensasi dengan pelarut air ditunjukkan pada Gambar 2.
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Gambar 3. Reaksi kondensasi aldol furfural dan aseton
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Analisis lebih lanjut dilakukan dengan spektrofotometri FT-IR yang dilakukan pada
sampel K6 yang dibandingkan dengan spektra dari furfural standar. Berdasarkan spektra yang
didapatkan dari hasil FT-IR, diidentifikasi telah terbentuk produk kondensasi berupa produk
monomer (P1) dan masih terdapat furfural sisa. Hal tersebut dapat dilihat dari serapan fermi
doublet pada daerah 2916,17-2852,52 cm™ .Intensitas yang lebih rendah dari serapan yang
ditunjukkan pada furfural standar mampu menunjukkan adanya konversi furfural menjadi
produk kondensasi yang diperkuat dengan munculnya puncak pada bilangan gelombang
1620,09 cm™ yang diprediksikan sebagai gugus C=0 keton terkonjugasi.

Uji aktivitas katalis pada reaksi hidrogenasi

Reaksi hidrogenasi dilakukan dengan starting material yang digunakan adalah produk
kondensasi yaitu produk monomer (P1) dan produk dimer (P2). Terjadinya reaksi hidrogenasi
akan menunjukkan adanya pemutusan ikatan rangkap menjadi ikatan tunggal.Kemungkinan
produk hidrogenasi dapat dilihat pada Gambar 4.

o ° o o
L ——{J -

4-furanil-3-buten-2-on 4-furanil-butan-2-on 4-tetrahidrofuranil-
butan- 2 -on

MHZ M (_7/\)\/\(_7
\_/ \ ]~ () U \_/

1 5-difuranil-1 4 pentad|ena 3-on 1,5-difuranil-3-penten-3-on 1,5-difuranil-pentan-3-on

. Gambar 4.Kemungkinan produk hidrogenasi

Dari hasil data pada analisis KLT ditunjukkan adanya dua spot noda, namun pada
analisis menggunakan UV-Vis puncak Amax (nm) yang terbaca hanya pada 316,00 nm yang
diindikasikan sebagai produk monomer dari kondensasi.Dari hasil spektra FT-IR,
menunjukkan bahwa pada hasil reaksi belum menunjukkan produk hidrogenasi. Adanya
Fermi doblet C—H aldehid pada bilangan gelombang 2921,96-2860,24 cm™ dan C=0 ulur
(aldehid) terkonjugasi (1668,31 cm™) menunjukkan adanya furfural sisa yang belum
terkonversi menjadi produk kondensasi maupun hidrogenasi. Sedangkan pada bilangan
gelombang 1616,24 cm™ menunjukkan gugus a—B tak jenuh (C=0O keton ulur terkonjugasi)
yang diindikasikan sebagai produk monomer seperti yang terlihat pada hasil analisa

menggunakan UV-Vis yang menunjukkan panjang gelombang pada 316,00 nm.
KESIMPULAN

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan dapat disimpulkan bahwa katalis campuran

MgO dan Ni/y-Al,O3 memiliki aktivitas terhadap pembentukan produk kondensasi pada suhu
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100°C selama 6 jam dengan adanya pelarut air. Pada reaksi hidrogenasi dengan pelarut

isopropanol pada suhu 120°C selama 7 jam belum didapatkan produk hidrogenasi.
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