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SINTESIS DAN KARAKTERISASI CAMPURAN LOGAM OKSIDA

Endang Dwi Siswani, Hari Sutrisno, Suharto dan Susila Krzatzanmgrum

SUPER ASAM SIO,-ZRO,

Jurusan Pendidikan Kimia, FMIPA Universitas Negeri Yogyakarta

Abstrak

~ Tujuan penelitian ini adalah membuat dan mempelajari campuran Oksida SiO2-ZrO,.
Campuran oksida tersebut telah berhasil diperoleh melalui hidrolisis dan kondensasi tetra etil

ortosilikat (TEOS), ZrOCl,.8 H,O dan campuran tetrapropil amonium bromida (TPABr)-

NH,OH dalam air atau etilen glikol dengan metode hidrotermal atau solvotermal. Sistem
campuran oksida Si0,-ZrO, mengandung situs asam kuat dan menunjukkan campuran SiO, dan
Z1rO, mengandung situs asam kuat dan menunjukkan campuran SiO, dan ZrO, berupa endapan
amorf dalam skala atomik. Keasaman campuran oksida ini mengadopsi model Thomas yang

kaya akan situs Si dan model Tanabe yang kaya Zr.

. -

Kata Kunci : Campuran oksida, super asam dan katalis hodrogenasi

Abstract

The aims of this research are to prepare and to study of mixed oxide SiO»ZrQ;. Iis
have been obtained via hydrolysis and condensation of tetraethyl orthosilicate (TEOS),
ZrOCl 2 8H 20 and mixed tetrapropil ammonium bromia’e (7. PABr)-NH4OH in water or ethylen

coprecipitate. The aczdzly of mixed oxide SiOrZrO, adopt model T homas on the Si-rich side

and model Tanabe on the Zr-rich side.

Key words : Mixed Oxides, Super acid, Heterogeneous acid catalyst

PENDAHULUAN
Latar Belakang Masalah

~ Banyak perubahan suatu senya-
wa kimia dikatalis oleh asam, misalnya :
katalis homogen H,SO,4, AICI; dan BFs.
Katalis tersebut memilik kelemahan di
antaranya : terikut ke dalam produksi,
mengakibatkan polusi lingkungan dan
korosi “terhadap reaktor. Katalis
heterogen (katalis asam padatan) dapat
digunakan sebagai pengganti untuk
mengatasi kelemahan tersebut asalkan
aktifitas dan selektifitas sebanding de-
ngan katalis homogen. Se-cara kimia,
banyak campuran logam oksida me-
nunjukkan suatu sifat ke-asaman yang
tinggi dibandingkan logam oksida murni
dan campuran logam oksida tersebut
sangat cocok sebagai katalis asam
padatan. Campuran logam oksida yang

telah diketahui secara baik dalam bentuk
amorf ataupun kristalin digunakan
dalam banyak industri seperti, proses
pemecahan minyak bumi yaitu silika-
alumina  (Si0;-Al;0;). Cam-puran
logam oksida lain yang menarik sebagai
katalis heterogen asam padatan yaitu
Ti0,-S10, (Kanai, et al, 2001,
Hadjiivanov, Reddy & Knozinger,
1999), Ti10,-Al,03 (Harlé et al., 2000),
Ca0-Si0; (Cordoncillo et al., 1994),
Ti0,-Z10, (Daturi et al., 1998), TiO,-
MoOs (Elder et al., 2000) dan SiO,-ZrO;
(Bosman, 1995).

Preparasi campuran logam ok-
sida umumnya dilakukan melalui hidro-
lisis prekursor yang tepat. Sumber SiO,
biasanya berasal dari tetra etil orto
silikat (TEOS) dan natrium silikat yang
dihasilkan melalui hidrolisis dan diikuti

|
|
|
|
|
|
|

|
B e — "



anuari 2004

, dénsasi, sedangkan ZrOz berasal dari

hingga terbentuknya suatu 'padatan.
(DA nium klorida, zirkonium nitrat atau Kondensasi kompleks hidroksi yang
nil klorida melalui pengendapan bermuatan  selalu berhenti dalam
- dengan NH,OH diikuti —keadaan suatu senyawa dengan struktur
um n kalsinasi. terbatas dalam bentuk polikation atau
! - Studi memperlihatkan berbagai polianion, sebaliknya kondensasi kom-
ratur, keberhasilan sintesis dipe- pleks netral tak terbatas hingga ter-
i oleh metode, suhu dan tekanan, bentuk suatu padatan dalam bentuk
Si0,-Z10,. tu, pelarut, jenis zat reaktan dan hidroksida, oksihidroksida, oksida yang
asi tetra etil bandingan mol zat reaktan. Faktor- memiliki kurang atau lebih hidrat.
a (TPABr)- ctor ini sangat berpengaruh karena Preparasi campuran oksida SiO,-
nal. Sistem am sintesis tersebut, melibatkan po- Zr0O, dilakukan melalui reaksi TEOS,
an Si0; dan risasi atau kondensasi yaitu ter- ZrOClL.8H,0, dan campuran tetrapropil
ipa endapan tuknya rantai panjang dengan jem- ammonium bromida (TPABr)-NH,OH.
1omas yang okso atau hidrokso. Preparasi dilakukan dengan metode
Polimerisasi atau kondensasi “hidrotermal atau solvotermal pada
ya melalui 3 proses yaitu per- perbandingan mol Si/Zr yang bervariasi
(inisiasi), perpanjangan (pro- dengan pelarut air (hidrotermal) atau
; gasi) dan pengakhiran (terminasi) etilen glikol (solvotermal) pada suhu dan
79ZrQs. 1is olivet, 1994). Pada proses permulaan, waktu preparasi ditetapkan masing-
te (TEbS), ndensasi diawali pembentukan se- masing sebesar 170°C selama 7 hari
- or ethylen awa hidrokso melalui penambahan pada kondisi tekanan autogeneous. Tu-
em contain uatu asam pada suatu senyawa okso Jjuan penelitian ini yaitu ( 1) memperoleh
amorphous atau basa pada senyawa jenis aquo. Di- senyawa campuran oksida SiO,-ZrQ,
Si-rich side ini merupakan suatu proses pem- dari reaksi bahan kimia di atas dan (2)
bentukan ligan hidrokso sebagai suatu mempelajari model struktur campuran
nomer-: ‘ logam oksida tersebut.
M-OT + H;0"
METODE PENELITIAN
am bentuk M-OH + H,0 Alat dan Bahan
digunakan 1. Alat-alat yang digunakan : peralatan
1, proses [M-OH,]" + HO gelas, alat saring, penumbuh kristal
itu silika- S perpanjangan, tahap ini ber- (bomb  hidrotermal), timbangan,
Iarn-purax} gsung setelah terbentuknya monomer tungku pemanas, pengaduk magnet,
ik sebagai yawa hidrokso, yaitu reaksi lanjut labu ukur.
itan yaitu upa terbentuknya jembatan oksigen 2. Bahan-bahan yang diperlukan :
- 2001 hidrokso antar kation logam M). ZrOCl,.8H,0 (Aldrich), larutan tetra
nozinger, (14 proses _reaksi yaitu olasi (jembatan etil orto silikat (TEOS) (98 %,
1., 2000), idroksi) dan oksolasi (Jembatan okso) d=0,941 kg/L, Aldrich), tetrapropil
1., 1994), kinkan kondensasi berlangsung, ammonium bromida (TPABr) (Al-
18), TiO,- : . drich), larutan NH,OH {(Aldrich),
$102-Zr0; H+-M-OH — -M-OH-M-OH akuades.
: (olasi) ' _
dgam  ok- M-OI'+-M-0H — -M-O-M-OHTJ Instrumen Karakterisasi
u h1df0- (oksolasi) Alat-alat yang digunakan untuk
nb;r S10, ada proses pengakhiran, proses kon- karakterisasi padatan yaitu Alat diffraksi
l 'ektll orto nsasi dapat terhenti dengan pem- sinar-X serbuk merk Shimadzu XRD-
1Kat yang

an diikuti

intesis dan Karakterisasi ...(Endang Dwi S., dkk) . 83

oligomer atau berkembang

6000 dan Spektrometer FT-Infra Merah
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tipe Shimadzu FTIR-8201PC. Pengu-
kuran dengan FTIR menggunakan meto-

J.Kim., No.2, Th.lll, Januari 20

bagian H,O dengan etilen glikol. P
bandingan mol bahan yang digunake:

aeal . L 5 DRG TR | q:
de pelet KBr.Karakterisasi dilakukan di

A Jurusan Kimia, FMIPA, UGM.

Prosedur Penelitian
Metode Hidrotermal
Sintesis campuran logam oksida

Si0,-ZrO, dilakukan dengan perban-

dingan mol bahan awal sebagai berikut :

TEOS : ZrOCl,.8H,0 : NH,OH : TPABr

'HO0 = 1:x:1,5:0,15:20 dengan

x = 0; 0,03; 0,06; 0,09 dan 0,12 yang

disimbolkan sebagai : Ht-1, Ht-2, Ht-3,

Ht-4 dan Ht-5. Prosedur kerja sintesis

tersebut adalah sebagai berikut

1. Dicampur 0,4528 gram TPABr dan
2,5663 mi larutan NH,OH 25 %
dalam teflon, diaduk pada suhu 75-
80°C hingga homogen selama 30
menit

2. Tambahkan larutan ZrOCl, 8H,0

yang dibuat dari 0,1078 gram dalam

4 ml akuades, selanjutnya diaduk

pada suhu 75-80°C hingga homogen

selama 30 menit

Tambahkan 2,51 ml TEOS dan

diaduk selama 2 jam sehingga la-

rutan bercampur homogen dan ter-
bentuk gel

4. Masukkan teflon ke reaktor (bomb
hidrotermal) dan dipanaskan pada

- 170°C selama 7 hari pada tekanan
autogeneus :

5. Endapan yang terbentuk disaring dan
dicuci dengan aquadest hingga
bersih

6. Endapan yang bersih dikalsinasi

: pada suhu 550°C selama 5 jam

7. Serbuk hasil kalsinasi dikarakterisasi
dengan diffraktometer sinar-X dan
spektrofotometer FTIR

L)

Metode Solvotermal

Prosedur kerja metode solvo-
termal sama dengan metode hidrotermal,
hanya berbeda pada penggantian se-

TEOS: £10CI,.8H;0 7 NHyOH . TPA
: HyO : etilen glikol = 1 : x:1,5:0,1:
5: 15 dengan x =0 ; 0,03 ;0,06 ; 0,
dan 0,12 yang disimbolkan masin
masing sebagai : St-1, St-2, St-3, St
dan St-5

HASIL DAN PEMBAHASAN
Hasil Penelitian
Spektra Difraksi Sinar-X

Spektra difraksi sinar-X endap:
hasil reaksi dengan metode hidroterm
dan solvotermal terdapat pada gambar -
Berdasarkan spektra diffraksi sinar-X .
atas, semua endapan memiliki strukt
amorf dengan ditandai puncak spek::
yang lebar. Puncak spektra pada
sekitar 4 A menunjukkan jarak bidar
Si-O-Si, Zr-O-Si atau Zr-O-Zr melal:
persekutuan ujung, sedangkan d seki-
3 A menunjukkan adanya jarak Zr-O,-:
atau ikatan Zr-O,-Zr melalui pers:
kutuan samping.

Spektra FT-Infra Merah

Endapan yang telah dikalsinz:
dari hasil sintesis dengan metode hidr:
termal dan solvotermal memiliki spekt-
FTIR yang mirip (Gambar 2). Perbeda:
terdapat pada daerah spektra 960 cm’
intensitas spektra semakin tampak s:
iring dengan penambahan mol prekursc
Zr, karena spektra pada daerah terseb:
merupakan vibrasi simetrik dari Zr-O-S-
Spektra pada daerah sekitar 460 cm
menunjukkan vibrasi tekuk simetrik dz:
asimetrik Si-O, sedangkan spektra 8C
dan 1100 cm™ merupakan vibrasi ulv
simetrik dan asimetrik Si-O-Si. Adanv
spektra pada daerah sekitar 1620 dz-
3500 cm™ menunjukkan adanya ai-
sedangkan 3600 cm’! merupakan vibras
ulur OH dari Si-OH (Colthup, Daly ¢
Wiberly, 1990 : 361; Bosman, 1995
45)
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likol. Per-
igunakan :
H: TPABr

1,5:0,15:
),06 ; 0,09

1 masing- |

St-3, St-4

X endapan
1drotermal
gambar 4
sinar-X di
a struktur
1k spektra

pada d
ak bidang
:r melalui

d sekitar
. ZI’-Oz—SI
Ui perse-

likalsinasi
»de hidro-

ki spektra |

>erbedaan
960 cm‘l,
mpak se-
prekursor
h tersebut
1 Zr-O-S1.
460 cm™
1etrik dan
zktra 800
brasi ulur
i. Adanya
1620 dan
anya air,
an vibrasi
, Daly &
1, 1995 :

Intensitas (u.a)

30 40

20 (°)
«
2 d=4,10 A ;
Zl :
2

20

W

10

bahasan

. Penelitian ini telah berhasil
nsintesis campuran oksida Si0,-ZrO,
ang amorf, baik dengan metode hidro-
ermal  ataupun solvotermal. Intesitas
pektra pada d 4,1 A semakin
Ienurun seiring peningkatan perban-
; filngan mol Zr/Si prekursor, sedangkan
Intensitas pada daerah d 29 A
semakin menurun. Hal ini menunjukkan

=~

~
~

25 30 40 45

20 (°)

Gambar 1. Spektra difraksi sinar-X endapan hasil eksperimen dengan metode :
(a) hidrotermal dan (b) solvotermal

adanya pengurangan persekutuan ujung
dan sebaliknya terdapat kenaikan per-
ekutuan samping yang berarti zirkonium
masuk ke jaringan struktur. Senyawa ini
merupakan campuran logam oksida
superasam yang berguna untuk katalis.
Menurut Thomas yang dikutip
oleh Bosman (1995 : 24-25), model
struktur amorf campuran oksida SiO,-
ZrO, terdari dari Zr yang memiliki
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koordinasi 8 dan Si yang berkoordinasi
4. Kedua atom tersebut dihubungkan
melalui jembatan okso dan pengim-

. bangan muatan dengan H' sehingga

rumus molekul menjadi H4Z1Si1,0s,
seperti pada Gambar 3a. Menurut Ta-
nabe sebagaimana dikutip oleh Bosman

(1995 : 27), model struktur campuran

oksida terdiri dari 2 macam yaitu kaya
Si dan yang lain kaya Zr. Dalam struktur
campuran oksida SiO,-ZrO, yang kaya
St (Gambar 3b), kation Zr memiliki
valensi +4 berikatan dengan 8 oksigen
yang memiliki valensi -2, sedangkan

J.Kim., No.2, Th.lll, Januari 2004

setiap oksigen mengikat 2 atom se-
hingga muatan total sebesar 4. Muatan
negatif tersebut diseimbangkan oleh pro-
ton,-sehingga sifat keasaman Bronsted
diperkirakan akan dominan. Untuk
struktur campuran oksida SiO,-ZrO,
yang kaya Zr (Gambar 3c), kation Si
memiliki valensi +4 yang berikatan de-
ngan 4 atom oksigen bervalensi —2,
sedangkan setiap atom oksigen berikatan
dengan 2 atom (Si atau Zr), sehingga
muatan total menjadi +2. Muatan positif
ini merupakan indikasi suatu sifat ke-
asaman Lewis.

§ “;E\! He3 \\\ \\
E A 2 o
EAN A=\
%ﬁl ;! 7 ~ R\ P
Wl SN/
W
1 I . / )
g %
\/ N
400 800 121;0 1600 2000 2400 2800 32;0 . 36;0 <000
Bllangan petombang (om’) '

St-2
7

Intensitas (1.a)

:
a:f
ﬁq :
1* £ 4

/

820 12¢0 1600 2000 2400 3% 3200 3500 4000

Bilangan Gelombang (crm™)

!
!
H
&
|

Gambar 2. Spektra FT-IR endapan hasil eksperimen dengan metode :
(a) hidrotermal dan (b) solvotermal
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om se-
Muatan
leh pro-
sronsted -
Untuk
0,-Z10,
ition Si
itan de-
nsi —2,
erikatan
chingga
1 positif
ifat ke-
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Berdasarkan data difraksi sinar-
‘X dari endapan hasil eksperimen me-
unjukkan adanya persekutuan samping
antara Zr-Zr melalui dua jembatan okso.
Hal ini ditunjukkan nilai d sekitar 2,97
\ pada endapan dari hasil sintesis
engan metode hidrotermal dan d sekitar
91 A dengan metode solvotermal.
pektra pada nilai d tersebut semakin
las seiring dengan penambahan mol
Pprekursor Zr, hal ini menunjukkan ke-
‘hadiran persekutuan samping antara Zr-
-Zr semakin banyak. Dengan demikian
lpuran  oksida tersebut memiliki
aman Lewis semakin besar seiring
nambahan Zr.

: Kehadiran Zr dalam struktur
‘Campuran oksida ditandai adanya spek-
tra FTIR pada daerah 960 cm’ yang
Merupakan vibrasi ulur simetrik dari Zr-
O-Si. Perbandingan intensitas antara
Spektra 960 cm™ dengan 800 cm? yang

Gambar 3. Campuran oksida SiO,-ZrO, model Thomas (a) dan Tanabe : (b) kaya
dengan Si dan (c) kaya dengan Zr A

merupakan vibrasi ulur simetrik Si-O-Si
menunjukkan peningkatan secara kua-
litatif. Adanya spektra pada daerah
sekitar 1620 dan 3500 cm' me-
nunjukkan adanya air, sedangkan 3600
cm” merupakan vibrasi ulur OH dari Si-
OH. Air ini bukan merupakan air yang
teradsorpsi secar fisik, tetapi merupakan
air yang terikat pada posisi Lewis,
Bronsted dan ikatan hidrogen dengan Si-
OH. Pada endapan dengan Ht-1 dan St-1
‘posisi yang berperan pada interaksi
dengan H,O yaitu Si-OH membentuk
ikatan hidrogen, sedangkan pada objek
yang lain selain ikatan hidrogen juga
pada posisi Lewis dan Bronsted
(Gambar 4). Posisi Lewis semakin
bertambah seiring semakin banyak Zr,
sedangkan posisi Bronsted semakin
berkurang.

Mekanisme pembentukan logam
oksida SiO; dan campuran logam oksida
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8i0,-Zr0O; dimungkinkan analog seperti
pada mekanisme pembentukan

pembentukan logam oksida mel
proses sol-gel (Sutrisno, 1997).

Ikatan
Hidrogen
Bronsted
H H
~ O/ ) -
\ Lewis ~ :
. 0
Q H\ E-/H H
Si <
o
_~ \/_/ —~\_/\_Zr/ \S .

Gambar 4. Skema interaksi H,O pada permukaan campuran oksida Si03-ZrO,

 Mekanisme pembentukan logam oksida Si0;. -
 Hidrolisis :
Si(OCH,CH3); + 4H,0 —— SI(OH)4 + 4 OCH,CH;

. Kondensasi:

nSiOH), ———> (SiOg), + (2n) EyO

Mekanisme reaksi pembentukan campuran logam oksida SiQ,-ZrO; :
Hidrolisis : |
Si(OCH,CHs3)s + 4H,0 —— Si(OH); + 4 OCH,CH;
ZrOCl,.8H,0 + 20H — ZrO(OH), + 2C1 + 8H,0
Kondensasi : |

nSi(OH)s + m ZIO(OH), —— (SiOu(Zr0s)m + (2n+m) H,0

KESIMPULAN DAN SARAN 2. Campuran logam oksida SiO,-ZrC

Kesimpulan
~ Berdasarkan hasil penelitian dan

pembahasan di atas dapat disimpulkan :

1. Senyawa campuran logam oksida
Si0,-ZrO, dapat dihasilkan dari
reaksi TEOS, ZrOCL.8H,0O dan
campuran TPABr-NH,OH dalam
pelarut air atau etilen glikol melalui
metode hidrotermal atau solvo-
termal.

yang bersifat padatan superasa-
memiliki struktur amorf denge
model struktur Thomas dan berubz.
ke arah model Tanabe seirir.
penambahan atom zirkonium.

Saran

Pembuatan campuran oksic:
Si0,-Zr0; yang merupakan katalis sups:
asam dilakukan dengan jumlah pre
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melalui
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Discovery and  Study  of
Nanocrystalline TiO,-MoO; Core-
Shell Materials.  Journal of

1O,

10,-Z10,
1perasam
dengan
berubah
seiring

1.

oksida
1s super
lah pre-
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