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Abstrak. Katalis 0,7 M SO,/ZrO, disintesis dari prekursor
ZrO, dengan 0,7 M H,SO, melalui metode impregnasi
basah, kemudian dikaji pengaruh suhu kalsinasi (400
dan 500 °C) terhadap katalis tersebut melalui
karakterisasi menggunakan XRD, FT-IR, SEM-EDX, dan
uji keasaman menggunakan amoniak sebagai basa
adsorbatnya. Katalis 0,7 M SO,/ZrO,-400 memiliki dua
jenis fase kristal yakni monoklinik dan suatu puncak
kecil berupa metastabil tetragonal, sedangkan fase
kristal 0,7 M SO,/ZrO,-500 hanya berupa monoklinik.
Hasil analisis FT-IR menunjukkan bahwa keempat pita
khas ion sulfat yang terkoordinasi sempurna dengan
kation zirkonium ditemukan baik pada suhu kalsinasi
400 maupun 500 °C dengan intensitas pita yang hampir
sama besar. Namun, hasil uji keasaman menunjukkan
bahwa katalis 0,7 M S0O,/ZrO,-400 memiliki total
keasaman yang sedikit lebih besar dibandingkan 0,7 M
S0,/Zr0O,-500 yakni berturut-turut sebesar 5,74 dan 5,59
mmol g'. Hasil analisis SEM-EDX menunjukkan pula
bahwa permukaan katalis 0,7 M SO,/ZrO,-400 juga lebih
terang dibandingkan 0,7 M SO,/ZrO,500 yang
menunjukkan bahwa ion sulfat terimpregnasi lebih
banyak di permukaan zirkonia dengan massa spesi SO;
sebesar 5,75% sedangkan massa spesi SO5; pada 0,7 M
S0,4/Zr0,-500 hanya sebesar 4,62%.
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Abstract. The 0.7 M SO,/ZrO; catalyst was
synthesized from the ZrO, precursor with 0.7
M H,SO, through the wet impregnation
method, then examined the effect of
calcination temperature (400 and 500 °C) on
the catalyst through characterization using
XRD, FT-IR, SEM-EDX, and acidity test using
ammonia as the adsorbate base. The 0.7 M
S0,/ZrO,-400 catalyst had two types of
crystalline phases namely monoclinic and a
small peak of metastable tetragonal, while
the crystalline phase of 0.7 M SO,/ZrO»500
was only monoclinic. The results of FT-IR
analysis showed that the four typical bands
of sulfate ions that were perfectly
coordinated with zirconium cations were
found both at 400 and 500 °C calcination
temperatures with almost the same band
intensity. However, the acidity test results
showed that the 0.7 M SO,/ZrO,-400 catalyst
had a total acidity that was slightly greater
than 0.7 M SO,/ZrO»500 which was 5.74 and
5.59 mmol g' respectively. The results of
SEM-EDX analysis also showed that the
surface of the 0.7 M SO,/ZrO,-400 catalyst
was also brighter than 0.7 M SO,/ZrO»500
which indicated that more sulfate ions were
impregnated on the surface of zirconia with
the SO; species mass was 5.75% while the SO
species mass of 0.7 M SO,/ZrO»500 was only
4.62%.
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PENDAHULUAN

Zirkonia (ZrO,, zirkonium oksida) adalah oksida yang memiliki stabilitas termal
yang tinggi dengan titik leleh sekitar 2700 °C (Yamaguchi, 1994) dan bersifat amfoter
yakni memiliki sifat asam maupun basa (Omar dan Amin, 2011) sehingga dapat
dimanfaatkan sebagai pengemban. Zirkonia memiliki tiga jenis fase kristal yaitu
monoklinik yang stabil hingga suhu 1200 °C, tetragonal yang stabil hingga suhu 1900
°C, dan kubik yang stabil di atas suhu 1900 °C. Di antara tiga jenis fase kristal tersebut,
terdapat fase metastabil tetragonal yang diketahui stabil hingga suhu 650 °C
(Yamaguchi, 1994).

Sifat keasaman zirkonia dapat ditingkatkan melalui metode impregnasi basah
menggunakan suatu larutan asam misalnya H.SO, sehingga diperoleh zirkonia
tersulfatasi (SO4/ZrO,) (Heshmatpour dan Aghakhanpour, 2012). Katalis zirkonia
tersulfatasi (SO,/Zr0O.) adalah material yang paling sering digunakan saat ini sebagai
katalis asam heterogen dikarenakan sifat katalitik yang dimilikinya misalnya pada
reaksi esterifikasi dan transesterifikasi untuk memproduksi biodiesel (Fadhil dkk.,
2016; Suwannakarn dkk., 2008; dan Shi dkk., 2016). Sifat katalitik zirkonia tersulfatasi
bergantung terhadap beberapa faktor yaitu metode sintesis (Schmidt, 2001), jenis
prekursor (Patil dan Shaikh, 2013), fase kristal zirkonia (Vera dkk., 2002), sumber
sulfur (Barthos dkk., 2000), dan suhu kalsinasi (Resofszki dkk., 2003; Fu dkk., 2009;
dan Shi dkk., 2016).

Resofszki dkk. (2003) mensintesis zirkonia tersulfatasi dari prekursor
zirkonium (VI) oksiklorida oktahidrat (ZrOCl,.8H,0) dengan menggunakan agen
presipitasi amonium hidroksida (NH;OH) lalu membandingkan hasil karakterisasi XRD
antara zirkonia tersulfatasi dalam keadaan kering (fresh) dan setelah kalsinasi pada
suhu 900 K. Hasilnya diperoleh bahwa aktivitas katalitik maksimum ditemukan
setelah zirkonia tersulfatasi dikalsinasi. Kemudian Fu dkk. (2009) dan Shi dkk. (2016)
mensintesis zirkonia tersulfatasi dengan menggunakan jenis prekursor yang berbeda
lalu mengkalsinasinya dengan beragam suhu kalsinasi. Fu dkk. (2009) mensintesis
zirkonia tersulfatasi dari prekursor ZrOCl,.8H,O dengan agen presipitasi amonia (NH;)
sedangkan Shi dkk. (2016) mensintesis zirkonia tersulfatasi dari prekursor zirkonium
n-butoksida [Zr(OC4Hy),] dengan agen presipitasi amonium persulfat [(NH;4).S:0s]
lalu masing-masing mengamati perubahan fase kristal zirkonia tersulfatasi melalui
XRD dengan menggunakan variasi suhu kalsinasi 400, 500, dan 600 °C.

Pada penelitian ini, dikaji pengaruh suhu kalsinasi terhadap katalis zirkonia
tersulfatasi yang disintesis menggunakan jenis prekursor lain yakni prekursor
zirkonium oksida (ZrO,). Jenis prekursor ini dapat langsung digunakan tanpa
menggunakan agen presipitasi seperti halnya penelitian-penelitian sebelumnya
(Resofszki dkk., 2003; Fu dkk., 2009; Shi dkk., 2016).
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METODE PENELITIAN

Bahan kimia yang digunakan adalah zirkonia (ZrO,, zirkonium oksida) yang
diperoleh dari Jiaozou Huasu Chemical Co., Ltd (Henan, Cina) dan bahan kimia pro
analysis dari Merck, yakni H.SO4, dan NH,OH. Peralatan yang digunakan adalah neraca
analitik (KERN ABT 220-4M), oven (Memmert), tanur (Carbolite), centrifuge (Thermo
Scientific SL 16R), dan hot plate stirer (AS ONE Magnetic Stirrer REXIM RSH-1D).
Peralatan penunjang identifikasi dan karakterisasi terdiri dari spektrofotometer
Fourier Transform Infrared (FTIR, Shimadzu Prestige-21), difraktometer X-Ray
Diffraction (XRD, Rigaku MiniFlex 600 dan Rigaku Ultima IV), dan Scanning Electron
Microscope (SEM, JEOL JSM-6510) yang dikombinasikan dengan Energy Dispersive X-
Ray (EDX, JED-2300 Analysis Station).

Katalis SO,/ZrO, disintesis menggunakan metode impregnasi basah antara 10
g ZrO, dengan 150 mL larutan 0,7 M H.SO, selama 24 jam dengan pengaduk magnet.
Campuran kemudian disentrifugasi selama 15 menit pada kecepatan 3000 rpm.
Padatan yang diperoleh dikeringkan pada temperatur 105 °C selama 24 jam lalu diayak
dengan ukuran 250 mesh. Material yang dihasilkan diberilabel sebagai 0,7 M SO4/ZrO,
lalu dikarakterisasi menggunakan FTIR dan uji keasaman (Lestari, 2018). Material
tersebut kemudian dikalsinasi pada variasi suhu 400 dan 500 °C selama 4 jam. Material
yang diperoleh diberi label sebagai 0,7 M SO4/ZrO»-400 dan 0,7 M SO4/ZrO,-500 lalu
dikarakterisasi menggunakan FTIR, uji keasaman, dan XRD. Kedua material tersebut
selanjutnya dikarakterisasi menggunakan SEM-EDX.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Lestari (2018) telah melakukan penelitian tentang sintesis katalis SO4/ZrO, dari
prekursor ZrO, dengan berbagai variasi konsentrasi H.SO, yakni 0,2; 0,5; 0,7; dan 0,9
M H,SO,. Hasilnya diketahui bahwa katalis 0,7 M SO,/ZrO, adalah katalis yang paling
optimum untuk digunakan karena memiliki total keasamaan yang terbesar.
Selanjutnya, katalis 0,7 M SO4/ZrO, yang telah kering (fresh) dikalsinasi untuk
meningkatkan aktivitas katalitik katalis tersebut (Resofszki dkk., 2003). Suhu kalsinasi
yang digunakan adalah 400 dan 500 °C dan hasil analisisnya dapat diamati pada
Gambar 1.

Berdasarkan Gambar 1, teramati bahwa zirkonia murni (ZrO) yang belum
diimpregnasi dengan H,SO4, memiliki fase kristal yang seluruhnya berupa monoklinik
yang mana ciri khas puncak monoklinik teramati pada 26 = 28,22° dan 31,52° dengan
nilai dhw masing-masing adalah d.+: dan di (Li dkk., 2013 dan Takase dkk., 2014).
Namun setelah ZrO, diimpregnasi dengan 0,7 M H,SO, dan dikalsinasi pada pada suhu
400 °C, terdapat dua jenis fase kristal yakni secara umum monoklinik dan satu puncak
kecil berupa fase metastabil tetragonal di 26 = 30,18° dengan dnk (don) (Igawa dan
Ishii, 2001). Hasil serupa diperoleh oleh Fu dkk. (2009) yang mana ketika sampel ZrO,
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dikalsinasi di bawah suhu 600 °C, maka akan menghasilkan dua jenis fase kristal yakni
metastabil tetragonal dan monoklinik. Tetapi, ketika katalis 0,7 M SO,/ZrO, dikalsinasi
kembali pada suhu 500 °C, puncak metastabil tetragonal tersebut telah hilang.
Menurut Yamguchi (1994), fase metastabil tetragonal dapat stabil hingga suhu 650
°C tetapi dalam penelitian ini hanya stabil pada suhu 400 °C. Perbedaan ini disebabkan
oleh faktor jenis prekursor yang digunakan dimana Yamaguchi (1994) menggunakan
bijih Baddeleyite atau bijih alami zirkon (ZrSiO,) yang masih membutuhkan agen
presipitasi seperti NH,OH untuk memperoleh zirkonia, sedangkan pada penelitian ini
digunakan prekursor yang dapat langsung digunakan tanpa membutuhkan agen
presipitasi terlebih dahulu yakni zirkonium oksida (ZrO,).
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Gambar 1.
Difraktogram dari (a) ZrO,, (b) 0,7 M SO4/Zr0O»-400, dan (c) 0,7 M SO,4/ZrO>-500

Gambar 2 menunjukkan spektra FT-IR dari katalis 0,7 M SO,4/ZrO, setelah
dikalsinasi pada suhu 400 dan 500 °C. Keberhasilan dari sintesis katalis ini dapat
diketahui melalui terbentuknya 4 pita khas serapan ion sulfat yang terkoordinasi
sempurna dengan kation zirkonium (Zr#). Melalui Gambar 2 teramati bahwa
keempat pita khas serapan ion sulfat tersebut muncul baik saat dikalsinasi pada suhu
400 maupun 500 °C yakni di 1257-1242 cm™ yang merupakan vibrasi asimetri S=0, 1165-
1157 cm™ yang merupakan vibrasi simetri S=0, 1095-1056 cm™ yang merupakan vibrasi
asimetri S-O, dan di 1033-1002 cm™ yang merupakan vibrasi simetri S-O (Kaur dan Alj,
2015).

Uji keasaman selanjutnya dilakukan untuk menentukan suhu mana yang
paling efektif dalam mengkalsinasi katalis 0,7 M SO4/ZrO, melalui penentuan total
keasaman dari masing-masing katalis menggunakan perhitungan dari Lestari (2018).
Hasil uji keasaman masing-masing katalis disajikan pada Tabel 1. Katalis yang telah
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diuji keasamannya di karakterisasi pula menggunakan FT-IR yang spektranya dapat
diamati pada Gambar 3.
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Gambar 2. Spektra FT-IR dari (a) 0,7 M SO4/ZrO»400 dan (b) 0,7 M SO,/ZrO»-500

Tabel 1.
Hasil uji keasaman katalis 0,7 M SO4/ZrO, yang dikalsinasi pada suhu 400 dan 500 °C

Katalis Total Keasaman (mmol g™)
0,7 M SO4/Zr0>-400 5,74
0,7 M SO4/ZrO,-500 5,59
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Gambar 3. Spektra FT-IR setelah uji keasaman dari (a) 0,7 M SO,/ZrO»-400 dan
(b) 0,7 M SO4/ZrO>-500

Data pada Tabel 1 menunjukkan bahwa total keasaman dari katalis 0,7 M
SO4/ZrO, yang dikalsinasi pada suhu 400 dan 500 °C memiliki total keasaman yang
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tidak berbeda jauh dimana secara berturut-turut sebesar 5,74 mmol g"' dan 5,59 mmol
g". Hal ini juga didukung oleh intensitas pita serapan ion sulfat pada Gambar 2 yang
terlihat hampir sama besar, tidak ada perbedaan yang signifikan antara keduanya.
Selain itu pula, spektra FT-IR setelah uji keasaman yang dapat diamati pada Gambar 3
menunjukkan bahwa intensitas pita serapan NH,* yang terbentuk melalui transfer
proton dari situs asam Bronsted ke NH; di 1404-1396 cm™ dan pita serapan NH; yang
terkoordinasi dengan situs asam Lewis di 1118 cm™ (Bueno dkk., 1995 dan Spielbauer
dkk., 1996) pada suhu kalsinasi 400 dan 500 °C juga memiliki intensitas yang hampir
sama besar pula.

Morfologi permukaan dari katalis ZrO,; 0,7 M SO4/ZrO»-400, dan 0,7 M
SO,4/ZrO,-500 dengan ukuran s5um dan perbesaran 5000x disajikan pada Gambar 4.
Foto SEM antara ZrO, dan 0,7 M SO4/ZrO, setelah dikalsinasi pada suhu 400 dan 500
°C terlihat sangat berbeda dimana ukuran partikel ZrO, terlebih besar dan tidak
seragam, sedangkan ukuran partikel dari 0,7 M SO,4/ZrO, yang telah dikalsinasi terlihat
lebih teratur dan seragam. Jika dibandingkan antara morfologi permukaan 0,7 M
SO,4/ZrO,yang dikalsinasi pada suhu 400 dan 500 °C, terlihat bahwa permukaan katalis
0,7 M SO,4/Zr0O,-400 lebih bersinar dibandingkan permukaan 0,7 M SO,/ZrO,-500 yang
mengindikasikan bahwa ion sulfat terimpregnasi lebih banyak di permukaan zirkonia
(Patel dkk., 2013). Hal ini ditunjang melalui data pada Tabel 2 yang menunjukkan
bahwa ada pada katalis 0,7 M SO,/ZrO,-400 terdapat massa spesi SO sebesar 5,75%
SO4/ZrO»-500 terdapat massa spesi SOs sebesar 4,62%.
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Gambar 4.
Foto SEM dari (a) ZrO,, (b) 0,7 M SO4/ZrO,-400 dan (c) 0,7 M SO,/ZrO»-500
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Tabel 2. Persentase senyawa yang terdapat di permukaan ZrO,; 0,7 M SO4/ZrO,-400;
dan 0,7 M SO,/ZrO»-500

Massa (%)

Katalis 210, SO, d.rl
ZrO, 94,82 - 5,18
0,7 M SO,/ZrO»- 86,73 5,75 7,52
400
0,7 M SO4/ZrO»- 87,11 4,62 8,27
500
KESIMPULAN

Suhu kalsinai merupakan salah satu faktor penting dalam mensintesis katalis
SO4/ZrO,. Suhu kalsinasi 400 dan 500 °C sama-sama memberikan pengaruh yang
besar terhadap sifat katalitik dari katalis 0,7 M SO4/ZrO,. Namun, diantara kedua suhu
tersebut, suhu kalsinasi 400 °C memberikan sifat katalitik yang lebih baik dikarenakan
katalis 0,7 M SO,4/ZrO»-400 memiliki total keasaman dan persentase massa spesi SO;
yang lebih besar dibandingkan katalis 0,7 M SO,/ZrO,-500. Sehingga katalis 0,7 M
SO4/ZrO>-400 lebih efektif digunakan sebagai katalis misalnya dalam reaksi
esterifikasi untuk memproduksi biodiesel.
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