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ABSTRAK

Kalimantan Timur adalah salah satu provinsi di Indonesia yang memiliki garis
pantai terpanjang serta memiliki potensi hasil tangkapan ikan yang terbesar. Industri
olahan ikan banyak terdapat di propinsi ini khususnya di Samarinda dan Bontang.
Dampak adanya industri olahan ikan adalah munculnya limbah tulang ikan yang
jumlahnya sangat besar. Limbah tulang ikan belum termanfaatkan secara optimal.
Penelitian ini bertujuan untuk merekayasa limbah tulang ikan sebagai sumber karbon
mesopori untuk pendukung Kkatalis titania dalam reaksi oksidasi stirena dengan
hidrogen peroksida sebagai oksidan. Rekayasa tulang ikan menjadi karbon mesopori
untuk mendukung katalis titania meliputi proses karbonasi, sulfonasi, dan impregnasi.
Karakterisasi katalis dilakukan menggunakan FTIR, XRD, SEM-EDX, dan BET.
Pengujian aktivitas dan selektifitas produk dari semua Kkatalis dilakukan
menggunakan reaksi pengoksidaan stirena dengan hydrogen peroksida sebagai
oksidan. Aktivitas katalis dilihat dari besarnya konversi stirena dan selektifitas
produk. Ditahun pertama difokuskan untuk membandingkan katalis TiO,/CFB,
Fe,O3/CFB dan CuO/CFB. Ditahun kedua membandingkan katalis titania dari segi
pengaruh sulfonasi, variasi suhu karbonasi dan variasi jumlah titanium yang
diimpregkan. Luaran wajib dari penelitian ini adalah mempublikasi artikel di jurnal
Scopus Q3 dengan capaian TKT 3.

Kata Kunci: Titania; Tulang Ikan; Karbon; Mesopori; Stirena.



BAB |
LATAR BELAKANG

Reaksi oksidasi senyawa stirena berkataliskan titania (TiO,) yang didukung
berbagai bahan pendukung untuk mendapatkan hasil senyawa epoksida telah menjadi
fokus penelitian ditingkat penelitian dasar maupun diproses industri modern. Senyawa
epoksida adalah salah satu hasil dari reaksi oksidasi stirena yang sangat berperan dalam
membangun senyawa organik baru melalui sintesis senyawa organik. Beberapa produk
komersial yang dapat dibuat dari senyawa epoksida sebagai bahan antaranya adalah
parfum, obat-obatan, resin, pemanis, pestisida dan cat [1-4].

Beberapa penelitian tentang oksidasi stirena dengan hidrogen peroksida sebagai
oksidan menggunakan katalis titania yang didukung berbagai bahan pendukung telah
dilakukan. Beberapa katalis titania yang telah digunakan dalam penelitian oksidasi
stirena diantaranya TS-1[5-6], Ti-beta [7], Ti-MCM-41[8-9], Ti-LHMS-3 [10], V-Ti-
MCM-41dan Nb-Ti-MCM-41 [11] dan Ti-TUD-1 [12]. Katalis katalis diatas mempunyai
aktivitas dan selektifitas produk yang baik dalam oksidasi stirena, namun harga katalis-
katalis ini sangat mahal.

Karbon adalah material yang umum digunakan sebagai bahan pendukung katalis
karena memiliki sifat yang khas diantaranya murah, inert dan stabil. penelitian ini
mengusulkan bahan pendukung baru untuk katalis titania yaitu karbon mesopori dari
tulang ikan. Penggunaan karbon mesopori dari tulang ikan sebagai bahan pendukung
katalis dapat meningkatkan situs aktif, mengontrol struktur pori, meningkatkan kekuatan
mekanik katalis, dan mencegah sintering. Karbon mesopori dari tulang ikan dapat
direkayasa dari limbah tulang ikan yang berharga murah dan memiliki kelimpahan yang
banyak di Kalimantan Timur khususnya di Samarinda dan Bontang sebagai daerah sentra

industri makanan ringan dari olahan ikan.

1.1  Tujuan dan Sasaran
Terdapat empat tujuan penelitian, yaitu:
e Merekayasa limbah tulang ikan menjadi karbon mesopori yang dapat
mendukung katalis titania (TiOy)



e Membuat katalis titania (TiO,) yang didukung karbon mesopori tulang ikan
melalui proses impregnasi.

e Mengkarakterisasi katalis menggunakan FTIR, XRD, SEM-EDX, dan
Adsorpsi-desorpsi gas nitrogen.

e Memanfaatkan katalis titania (TiO,) yang didukung karbon mesopori dari
tulang ikan dalam reaksi oksidasi stirena dengan hidrogen peroksida sebagai

oksidan.

1.2 Kebaharuan dan Terobosan Teknologi

Material yang memiliki pori-pori dengan ukuran mesopori sangat penting
diperlukan dalam katalis heterogen. Kebaharuan yang diusulkan dalam penelitian ini
adalah bagaimana merekayasa limbah tulang ikan menjadi karbon mesopori yang dapat
mendukung katalis titania (TiO;) dalam reaksi oksidasi stirena dengan hidrogen
peroksida sebagai oksidan. Pemakaian karbon mesopori dari tulang ikan sebagai
pendukung katalis titania (TiO,) mempunyai tujuan agar konversi dan selektivitas produk
tinggi.

Terobosan teknologi yang ditawarkan dalam penelitian ini adalah bagaimana
dengan metode sederhana dalam proses karbonisasi serbuk tulang ikan dapat direkayasa
menjadi karbon yang pori-porinya berukuran mesopori. Proses karbonisasi serbuk tulang
ikan dilakukan pada berbagai temperatur yaitu 500, 600 dan 700 °C. Pembuktian
keberhasilan terbentuknya karbon tulang ikan yang pori-porinya berukuran meso dapat
dikarakterisasi menggunakan nitrogen adsorpsi-desorpsi.

1.3 Uraian tentang spesifikasi khusus terkait dengan skema

Usulan penelitian telah relevan dengan skim Penelitian Dasar Unggulan
Perguruan Tinggi (PDUPT), bidang unggulan, tema, dan topik Renstra Penelitian PT.
Kelompok makro riset adalah kelompok riset maju berbasis sumberdaya alam. Dengan
bidang fokus material maju. Luaran wajib dari penelitian ini adalah artikel terbit di Jurnal

Scopus Q3. Tingkat Kesiapterapan Teknologi (TKT) yang ingin dicapai adalah TKT 3.



BAB Il
TINJAUAN PUSTAKA

2.1  Telaah Literatur
a. Limbah Tulang lkan

Limbah industri pangan dapat menimbulkan masalah dalam penanganannya
karena mengandung sejumlah besar karbohidrat, protein dan lemak, garam garam mineral
dan sisa sisa bahan kimia yang digunakan dalam pengolahan dan pembersihan. Tulang
ikan merupakan salah satu limbah dari industri perikanan yang belum dimanfaatkan
dengan baik. Salah satu unit usaha produksi perikanan yang menghasilkan limbah tulang
ikan adalah unit usaha amplang yang ada di Samarinda. Tulang ikan terdiri dari senyawa
organik dan senyawa anorganik (mineral). Menurut Jung et al. (2005), tulang ikan hoki
(Johnius belengerii) mengandung bahan organik sekitar 30,54% (bk) yang terdiri dari
protein 28,04%, lipid 1,94% dan karbohidrat 0,56%, sedangkan bahan mineral
anorganiknya sekitar 69,46% (bk) terutama terdiri dari 59,69% kalsium (Ca) dan 35,81%
fosfor (P).

Dari aspek pangan dan gizi, tulang ikan sangat kaya akan kalsium yang
dibutuhkan manusia. Kalsium diketahui menjadi elemen penting yang diperlukan untuk
berbagai fungsi di dalam tubuh kita termasuk penguatan gigi dan tulang, fungsi saraf dan
banyak reaksi enzimatik yang membutuhkan kalsium sebagai kofaktor (Widya Karya
Pangan dan Gizi LIPI 1998). Selain itu pada bidang pangan dan industri pertanian,
kalsium digunakan sebagai bahan makanan antiseptik untuk mencegah pembusukan
buah-buahan dan sayuran dan membantu proses pembuatan keju.

b. Katalis

Konsep asal mengenai katalis telah diungkapkan oleh Berzelius pada 1836.
Katalis didefinisikan sebagai bahan yang mempercepat suatu reaksi tetapi bahan katalis
tidak mengalami perubahan diakhir reaksi kimia. Perkataan "katalisator” digunakan untuk
menggambarkan peningkatan hasil reaksi yang disebabkan oleh penyertaan bahan yang
disebut sebagai katalis [13-15].

Definisi yang lain mengenai katalis adalah bahan yang mengubah rute reaksi

kimia yang terjadi dengan energi yang lebih rendah daripada energi pengaktifan dari



reaksi kimia tanpa menggunakan Kkatalis. Katalis adalah merupakan bahan yang
menukarkan bahan yang direaksikan menjadi hasil reaksi atau produk, melaui rute reaksi
dengan energi pekaktifan serendah mungkin. Hanya sejumlah kecil katalis diperlukan
dalam reaksi kimia tetapi dapat memberi hasil reaksi yang besar. Katalis dapat mengubah
kinetik dari reaksi kimia, tetapi tidak mengubah secara termodinamik [16-18].

C. Oksidasi Stirena

Terdapat beberapa konsep mengenai reaksi oksidasi: konsep pertama disebut
konsep oksigen. Perkataan oksidasi dimaksudkan sebagai reaksi kimia dengan oksigen
untuk membentuk oksida, sementara gas oksigen sebut sebagai agen reaksi oksidasi atau
oksidan yang pertama kali dikenal. Untuk seterusnya oksidan bukan saja gas oksigen
tetapi juga molekul lain dapat digunakan sebagai oksidan seperti H,O,, NaClO,4, H2SOy,
KMnQO,, dan lain-lain. Konsep kedua dikenal sebagai konsep hidrogen, reaksi oksidasi
sering dikaitkan dengan penghilangan atom hidrogen dari molekul atau ion molekul.
Perkataan oksidasi dianalogikan dengan penerimaan proton atau pelepasan proton.
Konsep ketiga juga sering disebut sebagai konsep elektron atau bilangan oksidasi, reaksi
oksidasi adalah kehilangan elektron (deelectronation) atau peningkatan bilangan oksidasi
dari molekul, atom atau ion, contoh: Fe — Fe?* + 2e. Reaksi oksidasi reduksi terjadi
dalam waktu yang sama dalam satu set yang berpadanan, reaksi oksidasi tidak dapat
terjadi tanpa reaksi reduksi. Reaksi reduksi adalah kebalikan dari reaksi oksidasi.

Reaksi oksidasi stirena berkatalis mempunyai manfaat tinggi untuk bidang
akademik dan komersial dengan sebuah tujuan untuk mensintesis oksida stirena, yang
merupakan senyawa antara yang penting untuk pelbagai besar bahan kimia dan farmasi
seperti minyak wangi dan obat-obatan. Dalam proses konvensional, oksidasi stirena telah
dilakukan dengan menggunakan senyawa asam sebagai agen oksigen. Walau
bagaimanapun, senyawa asam dan katalis homogen yang lain dalam reaksi oksidasi tidak
disarankan karena aktivitas katalis rendah, selektifitas produk rendah, mahal, dan
berbahaya kepada lingkungan. Oleh karena itu, katalis alternatif yang digunakan untuk
reaksi oksidasi adalah katalis heterogen karena lebih mudah dalam pemisahan antara

produk dan katalis, dapat digunakan kembali dan lebih ekonomi.
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Isom H.Q
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Gambar 2.1 Mekanisme reaksi oksidasi stirena dengan H,O,, menggunakan asetonitril
[5].

Oksidasi stirena dengan hidrogen peroksida sebagai oksidan akan menghasilkan
stirena oksida sebagai produk utama yang dihasilkan dari oksidasi ikatan rangkap rantai
samping stirena. Produk lain fenil asetaldehid, dibentuk dengan penataan ulang oksida
stirena, 1-fenil, 1,2-atanediol (diol) terbentuk dari stirena oksida ditambah dengan air,
dan benzaldehid dibentuk melewati pembelahan C-C [19-21]. Mekanisme reaksi oksidasi

stirena selengkapnya digambarkan pada Gambar 2.1.

2.2  Road Map Penelitian
Road map penelitian yang telah dan akan peneliti lakukan tergambar dalam
Gambar 2.2.
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BAB Il
METODE PENELITIAN

3.1 Peta Rencana Penelitian
Penelitian ini direncanakan akan dilaksanakan selama 2 tahun di laboratorium Kimia
Fakultas Keguruan dan limu Pendidikan (FKIP) dan MIPA, Universitas Mulawarman. Secara

lengkap peta rencana penelitian dapat dilihat pada Gambar 2.3.

3.3.1 Rancangan Tahun Pertama

Secara garis besar rancangan penelitian tahun pertama meliputi beberapa step:
Penyiapan bahan mentah dan pembuatan serbuk tulang ikan, Sufonasi, Impregnasi, kalsinasi
dan Karakterisasi. Luaran penelitian tahun pertama adalah mengikuti conference dan
menerbitkan artikel ilmiah.

3.3.1.1 Penyiapan bahan mentah dan pembuatan serbuk tulang ikan

Tulang ikan dikumpulkan dari salah satu perusahaan olahan ikan (amplang) terbesar
di Samarinda yaitu UD Harmas, JI. Imam Bonjol Samarinda dan perusahaan olahan ikan
(Mpek-mpek) di Bontang. Limbah tulang ikan direndam dengan air panas untuk memisahkan
daging yang masih menempel dengan tulangnya. Tulang ikan yang sudah bersih dikeringkan
dibawah sinar matahari atau dioven pada suhu 110 °C selama 8 jam. Tulang ikan kering

ditumbuk dan serbuknya diayak.

3.3.1.2 Karbonisasi
Serbuk tulang ikan yang sudah dikarbonisasi dengan variasi suhu 500 °C dalam durasi

2 jam. Karbonisasi dilakukan menggunakan muffle furnace merk VULCANy 3-550.

3.3.1.3 Sulfonasi

Proses sulfonasi pada serbuk tulang ikan dilakukan dengan menambah asam sulfat
pekat (6 mL, 98%, JT Baker) bagi setiap gram serbuk tulang ikan. Campuran distirer selama
6 jam. Selanjutnya, campuran dicuci dengan akuades untuk mengeluarkan sisa asam yang
tidak terikat atau terikat lemah. Kemudian sampel dikeringkan di oven semalaman pada 110
°C [3, 22-23].

3.3.1.4 Impregnasi



Setiap 1 gram daripada sampel karbon tulang ikan yang sudah disulfonasi
diimpregnasi dalam 10 mL akuades yang mengandungi (2.4 wt%) dari titanium(IV)
isopropoksida atau besi (I11) nitrat atau tembaga nitrat dan distirer sehingga keseluruhan

akuades teruapkan dan selanjutnya dikeringkan pada 110 °C di oven selama semalaman.

3.3.1.5 Karakterisasi

Sampel katalis yang sudah selesai direkayasa, selanjutnya dikarakterisasi
menggunakan spektroskopi inframerah transformasi Fourier (FTIR), difraktometer sinar-X
(XRD), mikroskopi pengimbas electron (SEM-EDX), dan Isoterma adsorpsi desorpsi
nitrogen diukur pada 77 K menggunakan alat Micromaritics ASAP 2020 V4.00.

Spektroskopi inframerah transformasi Fourier (FTIR) adalah cara mudah untuk
mengenal pasti kehadiran gugus fungsi tertentu dalam molekul. Dalam penelitian ini, FTIR
menggunakan teknik KBr dengan resolusi spektrum 2 cm™, pengimbasan 10 s, pada 20 °C.

Kristalinitas daripada sampel katalis dianalisis menggunakan Bruker AXS Advance
D8 sinar-X difractometer (XRD) dengan sinaran Cu Ka (A = 1,5406 A) sebagai sinar
monokromatik yang dibelaukan pada 40 kV dan 40 mA. Corak XRD ini dipindai dalam
kisaran 26, dari 2° sampai 60° pada kenaikan secara berangsur-angsur 0.05° dan tempoh
masa 1 detik.

Pengukuran menggunakan mikroskop pemindai elektron (SEM) dilakukan untuk
menentukan ukuran, bentuk dan morfologi daripada sampel. Morfologi permukaan daripada
sampel dicerap dibawah vakum rendah mikroskop pemindaian elektron (LVSEM). Gambar
mikroskopi pemindai elektron diatas zarah sampel diperolehi dengan menggunakan
instrumen JEOL JSM-6390LYV dengan potensial 15 kV.

Isoterma adsorpsi-desorpsi nitrogen diukur pada 77 K menggunakan alat
Micromaritics ASAP 2020 V4.00. Luas permukaan ditentukan daripada data adsorpsi
nitrogen, menurut persamaan Brunauer-Emmett-Teller, dengan menggunakan rentang data
tekanan relatif (p/p,) dari 0.01 — 0.2. Volume pori total diperoleh daripada jumlah N,
teradsorpsi pada tekanan relatif 0.976, volume mikropori ditentukan menggunakan kaedah t-
Plot. Distribusi ukuran pori (PDS) diukur menggunakan model Barrett-Joyner-Halenda (BJH)
yaitu menggunakan BJH desorpsi Dv(d). Sampel dinyahgas pada 150 °C selama 12 jam

sebelum analisis.

3.3.1.6 Pengoksidaan Stirena
Pengujian katalis dilakukan pada pengoksidaan stirena menggunakan H,O, akueus
(30%, Merck) sebagai pengoksida. Stirena (5 mmol, Aldrich), H,O, akueus (5 mmol, 30%,



Merck), asetonitril (4.5 mL, Merck) dan katalis (100 mg) dicampur dalam botol sampel dan
diaduk pada suhu kamar selama 20 jam. Pengujian ini merujuk penelitian sebelumnya [1, 4,
24]. Semua hasil kemudian dipisahkan dari katalis menggunakan sentrifuge. Konsentrasi
hasil ditentukan dengan alat kromatografi gas GC-2014 Shimadzu dengan menggunakan
kolom BPX5, (nomor seri: 1286043), suhu maksimum kolom: 360 °C panjang kolom: 30 m,
diameter dalaman kolom: 0.25 mm dan ketebalan filem: 0.25 um. Suhu injeksi dan pengesan
masing-masing diprogramkan 250 °C dan 260 °C. Suhu kolom oven diprogramkan sebagai;
80 °C (1 min), 110 °C (0.5 min), 150 °C (0.5 min) dengan laju pemanasan 10 °C/min. Gas
pembawa yang dialirkan didalam kolom adalah gas nitrogen dengan laju alir 3 mL menit™.
Dua parameter, yaitu konversi stirena (%) dan selektifitas produk (%) dihitung dengan
merujuk pada penelitian sebelumnya [25-26].

(mol awal — mol akhir)
Konversi stirena (%) = x 100%
(' mol awal)

(GC luas puncak dari hasil)
Selektifitas produk (%) = x 100%
(GC luas puncak seluruh hasil)

3.3.2 Penelitian lanjutan

3.3.2.1 Penyiapan bahan mentah dan pembuatan serbuk tulang ikan
Bahan dan perlakuannya untuk di tahun kedua sama dengan di tahun pertama.

3.3.2.2 Karbonisasi

Serbuk tulang ikan yang sudah dikarbonisasi dengan variasi suhu 500, 600 dan 700
°C dalam durasi 2 jam. Karbonisasi dilakukan menggunakan muffle furnace merk
VULCANTy 3-550.

3.3.2.3 Sulfonasi
Proses sulfonasi pada serbuk tulang ikan yang dilakukan pada tahun kedua sama

dengan di tahun pertama.

3.3.2.4 Impregnasi

Setiap 1 gram daripada sampel karbon tulang ikan yang sudah disulfonasi
diimpregnasi dalam 10 mL akuades yang mengandungi (500, 1000 dan 1500 pmol) dari
titanium(IV) isopropoksida dan distirer sehingga keseluruhan akuades teruapkan dan

selanjutnya dikeringkan pada 110 °C di oven selama semalaman.
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3.3.2.5 Karakterisasi

Sampel katalis yang sudah selesai direkayasa, selanjutnya dikarakterisasi
menggunakan spektroskopi inframerah transformasi Fourier (FTIR), difraktometer sinar-X
(XRD), mikroskopi pengimbas electron (SEM-EDX), dan Isoterma adsorpsi desorpsi
nitrogen diukur pada 77 K menggunakan alat Micromaritics ASAP 2020 V4.00. perlakuan

karakterisasi sama dengan yang dilakukan ditahun pertama.

3.3.2.1 Pengoksidaan Stirena

Pengujian semua Katalis yang dibuat di tahun kedua sama dengan yang dilakukan di
tahun pertama. Semua Katalis diaplikasikan pada pengoksidaan stirena menggunakan H,0,
akueus (30%, Merck) sebagai pengoksida. Stirena (5 mmol, Aldrich), H,O, akueus (5 mmol,
30%, Merck), asetonitril (4.5 mL, Merck) dan katalis (100 mg) dicampur dalam botol sampel
dan diaduk pada suhu kamar selama 20 jam [1].

3.3.3 Rancangan Tahun ke dua

Bedasarkan data penelitian yang telah dilakukan ternyata karbon tulang ikan yang dudukung
besi dan karbon tulang ikan yang didukung titania memberikan conversi oksidasi stirena yang
bagus, maka untuk di tahun ke-2 direncanakan akan memodifikasi karbon tulang ikan yang
didukung bimetal (besi dan Titania) dengan roadmap dan prosedur sebagai berikut:

3.3.3.1. Karbonisasi

Serbuk tulang ikan yang sudah dikarbonisasi dengan variasi suhu 500 °C dalam durasi
2 jam. Karbonisasi dilakukan menggunakan muffle furnace merk VULCANy 3-550.
3.3.3.2. Sulfonasi

Proses sulfonasi pada serbuk tulang ikan dilakukan dengan menambah asam sulfat
pekat (6 mL, 98%, JT Baker) bagi setiap gram serbuk tulang ikan. Campuran distirer selama
6 jam. Selanjutnya, campuran dicuci dengan akuades untuk mengeluarkan sisa asam yang
tidak terikat atau terikat lemah. Kemudian sampel dikeringkan di oven semalaman pada 110
°C [3, 22-23].
3.3.3.3. Impregnasi Bimetal (Fe dan Ti)

Setiap 1 gram daripada sampel karbon tulang ikan yang sudah disulfonasi
diimpregnasi dalam 10 mL akuades yang mengandungi besi (500 umol) dan distirer sehingga
keseluruhan akuades teruapkan dan selanjutnya dikeringkan pada 110 °C di oven selama
semalaman. Selanjutnya diimpregnasi dalam 10 mL aceton yang mengandung Titanium (500

pmol) dan distirer sehingga keseluruhan aceton teruapkan, selanjutnya dicuci dengan ethanol
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untuk menghilangkan aceton yang tersisa sebanyak 3 kali pencucian. Katalis dikeringkan
dalam oven pada suhu 110 °C selama semalaman. Sebagai pembanding dibuat katalis karbon
tulang ikan yang hanya diimpreg Ti saja dan Fe saja.

3.3.3.4. Karakterisasi

Sampel katalis yang sudah selesai direkayasa, selanjutnya dikarakterisasi
menggunakan spektroskopi inframerah transformasi Fourier (FTIR), difraktometer sinar-X
(XRD), mikroskopi pengimbas electron (SEM-EDX), dan Isoterma adsorpsi desorpsi
nitrogen diukur pada 77 K menggunakan alat Micromaritics ASAP 2020 V4.00.

Spektroskopi inframerah transformasi Fourier (FTIR) adalah cara mudah untuk
mengenal pasti kehadiran gugus fungsi tertentu dalam molekul. Dalam penelitian ini, FTIR
menggunakan teknik KBr dengan resolusi spektrum 2 cm™, pengimbasan 10 s, pada 20 °C.

Kristalinitas daripada sampel katalis dianalisis menggunakan Bruker AXS Advance
D8 sinar-X difractometer (XRD) dengan sinaran Cu Ka (A = 1,5406 A) sebagai sinar
monokromatik yang dibelaukan pada 40 kV dan 40 mA. Corak XRD ini dipindai dalam
kisaran 20, dari 2° sampai 60° pada kenaikan secara berangsur-angsur 0.05° dan tempoh
masa 1 detik.

Pengukuran menggunakan mikroskop pemindai elektron (SEM) dilakukan untuk
menentukan ukuran, bentuk dan morfologi daripada sampel. Morfologi permukaan daripada
sampel dicerap dibawah vakum rendah mikroskop pemindaian elektron (LVSEM). Gambar
mikroskopi pemindai elektron diatas zarah sampel diperolehi dengan menggunakan
instrumen JEOL JSM-6390LYV dengan potensial 15 kV.

Isoterma adsorpsi-desorpsi nitrogen diukur pada 77 K menggunakan alat
Micromaritics ASAP 2020 V4.00. Luas permukaan ditentukan daripada data adsorpsi
nitrogen, menurut persamaan Brunauer-Emmett-Teller, dengan menggunakan rentang data
tekanan relatif (p/p,) dari 0.01 — 0.2. Volume pori total diperoleh daripada jumlah N,
teradsorpsi pada tekanan relatif 0.976, volume mikropori ditentukan menggunakan kaedah t-
Plot. Distribusi ukuran pori (PDS) diukur menggunakan model Barrett-Joyner-Halenda (BJH)
yaitu menggunakan BJH desorpsi Dv(d). Sampel dinyahgas pada 150 °C selama 12 jam
sebelum analisis.
3.3.3.5. Pengoksidaan Stirena

Pengujian katalis dilakukan pada pengoksidaan stirena menggunakan H,O, akueus
(30%, Merck) sebagai pengoksida. Stirena (5 mmol, Aldrich), H,O, akueus (5 mmol, 30%,
Merck), asetonitril (4.5 mL, Merck) dan katalis (100 mg) dicampur dalam botol sampel dan
diaduk pada suhu kamar selama 20 jam. Pengujian ini merujuk penelitian sebelumnya [1, 4,



12

24]. Semua hasil kemudian dipisahkan dari katalis menggunakan sentrifuge. Konsentrasi
hasil ditentukan dengan alat kromatografi gas GC-2014 Shimadzu dengan menggunakan
kolom BPX5, (nomor seri: 1286043), suhu maksimum kolom: 360 °C panjang kolom: 30 m,
diameter dalaman kolom: 0.25 mm dan ketebalan filem: 0.25 um. Suhu injeksi dan pengesan
masing-masing diprogramkan 250 °C dan 260 °C. Suhu kolom oven diprogramkan sebagai;
80 °C (1 min), 110 °C (0.5 min), 150 °C (0.5 min) dengan laju pemanasan 10 °C/min. Gas
pembawa yang dialirkan didalam kolom adalah gas nitrogen dengan laju alir 3 mL menit™.
Dua parameter, yaitu konversi stirena (%) dan selektifitas produk (%) dihitung dengan
merujuk pada penelitian sebelumnya [25-26].
(mol awal — mol akhir)
Konversi stirena (%) = x 100%

(' mol awal)
(GC luas puncak dari hasil)
Selektifitas produk (%) = x 100%
(GC luas puncak seluruh hasil)

3.3.3.6. Uji kinetika
Data kinetika reaksi diperoleh dengan melakukan reaksi oksidasi stirena dengan variasi

temperatur.
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BAB IV

KINERJA KATALITIK TiO; - KARBON MESOPORI BERASAL DARI TULANG
IKAN UNTUK OKSIDASI STIRENA DENGAN HIDROGEN PEROKSIDA
SEBAGAI OKSIDATOR

4.1 Pendahuluan

Oksidasi stirena adalah salah satu reaksi penting dalam oksidasi olefin untuk produksi berbagai
bahan kimia halus, seperti benzaldehida, fenil asetaldehida dan stirena epoksida. Benzaldehida
yang dihasilkan dalam reaksi ini telah menarik minat karena senyawa ini digunakan untuk
produksi parfum, obat-obatan, dan agrokimia [1]. Oksidasi stirena dengan hidrogen peroksida
sebagai oksidan sangat dianjurkan karena memiliki keunggulan seperti ramah lingkungan,
ekonomi atom tinggi, dan hanya air sebagai produk sampingannya. Banyak katalis heterogen
telah dikembangkan untuk meningkatkan produk hasil dalam oksidasi stirena dengan H,O..
Berbagai upaya telah dilakukan, antara lain bahan mesopori penyangga logam [2-6], bahan
karbon penyangga logam [7, 8] dan oksida logam komponen tunggal seperti Fe,O3 [9] dan Fe3O4
[10]. Namun, katalis tersebut pada umumnya melibatkan metode preparasi yang rumit, biaya
produksi yang tinggi, dan tidak ramah lingkungan.

Titanium dioksida (TiO,) atau titania adalah katalis bahan yang diteliti dengan sangat baik yang
menunjukkan efisiensi tinggi dalam reaksi oksidasi karena stabilitas struktur kimia,
biokompatibilitas, sifat fisik, optik dan listriknya. Di alam, titania dapat ditemukan dalam empat
bentuk mineral polimorf seperti rutil, anatase, dan brookite dan titanium dioksida (B) atau
TiOy(B) [11, 12]. Anatase dan rutil umumnya digunakan dalam reaksi oksidasi karena
ketersediaan komersial, sejumlah besar spesies oksigen reaktif seperti radikal hidroksil (¢OH),
radikal hidroperoksi (*OOH) dan anion radikal superoksida (+O%) ke permukaan TiO; [1] .
Namun, titania memiliki produk hasil yang rendah jika digunakan tanpa didukung oleh dukungan
katalis [13, 14].

Pendukung atau pembawa adalah zat inert yang disediakan untuk menyebarkan bahan katalis
yang mahal untuk penggunaan yang paling efektif. Karbon dapat dianggap sebagai pendukung
katalis potensial. Pendukung karbon dapat digunakan untuk reaksi katalis, tetapi penyangga itu
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sendiri tidak reaktif [6]. Limbah tulang ikan dapat digunakan sebagai alternatif prekursor tertentu
untuk menghasilkan karbon mesopori dengan metode langsung [15].

Di sini, kami telah mengembangkan katalis oksidasi heterogen, kombinasi titania sebagai situs
katalitik aktif dan tulang ikan yang diturunkan dari mesopori karbon sebagai pendukung katalis.
Sistem katalis ini, titania didukung tulang ikan yang diturunkan dari mesopori karbon, memiliki
keunggulan seperti lebih murah, tidak beracun, dan ramah lingkungan. Kinerja katalitik sistem
ini dibandingkan dengan logam transisi lain yang didukung tulang ikan yang berasal dari karbon
seperti besi (Fe;O3;) dan tembaga. Oksidasi stirena dengan H,O, berair sebagai oksidan

digunakan sebagai model reaksi.

4.2. Hasil dan Pembahasan
4. 2.1 Sifat-sifat fisik

Gambar 1 menunjukkan spektrum FTIR dari (a) CFB, (b) Fe,O3/CFB, (c) CuO/CFB dan
(d) TiO,/CFB. Spektrum IR CFB menunjukkan puncak adsorpsi pada 3436 cm™, dan 1632 cm™
menunjukkan peregangan O-H. Vibrasi ulur C-O, yang berkorelasi dengan substitusi ion
karbonat (CO3%) dalam Kkisi kristal, diselidiki oleh pita serapan pada 1435 cm™dan 877 cm™. Pita
serapan pada 1063 cm-1 dan 564 cm-1 ditetapkan pada vibrasi ulur P-O dalam gugus ion fosfat
(PO4*). Munculnya gugus ion karbonat (CO3*) dan ion fosfat (PO4*). merupakan bukti adanya
hidroksiapatit. Pada katalis Fe,O3/CFB, CuO/CFB, dan TiO,/CFB, hidroksiapatit ditetapkan oleh
pita serapan 1094 cm-1 dan 591 cm™ yang mengindikasikan adanya vibrasi ulur P—O pada gugus
ion fosfat (PO4%). Peregangan O-H diselidiki oleh pita serapan pada 672 cm™. Setelah
impregnasi logam (Fe, Cu, Ti) dan dilanjutkan dengan proses kalsinasi, pita serapan pada 3436

cm™ yang terindikasi sebagai O—H regangan menurun drastis.
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Gambar. 1. FTIR spectra dari (a) CFB, (b) Fe,O3/CFB, (c) CuO/CFB and (d) TiO,/CFB

Pola XRD pada Gambar 2 menggambarkan Kristalinitas katalis CFB, Fe203/CFB,
CuO/CFB, dan TiO,/CFB. CFB menunjukkan kristalinitas rendah, tetapi sebaliknya kristalinitas
tinggi ditunjukkan oleh katalis Fe,O3/CFB, CuO/CFB dan TiO,/CFB. Berdasarkan JCPDS
0760694, semua katalis mengandung hidroksiapatit, dibuktikan dengan puncak difraksi pada 26
= 25,9, 31,8, 46,8, 49,6, dan 53,4. Berdasarkan JCPDS nomor 00-004-0477, struktur Kristal
puncak dominan Fe;O3, CuO dan TiO, masing-masing harus muncul pada 25,4 °, 39,0 °, dan

36,0 °, tetapi tidak muncul pada Gambar 2 (b—d) karena jumlahnya sangat kecil (500 mol).
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Gambar 2. XRD pattern dari (a) CFB, (b) Fe,O3/CFB, (c) CuO/CFB and (d) TiO,/CFB

Gambar SEM Kkatalis Fe,O3/CFB, CuO/CFB, dan TiO,/CFB ditunjukkan pada Gambar 3.
Semua katalis memiliki morfologi permukaan yang kasar. Hasil EDX (Tabel 1) menggambarkan

bahwa semua katalis didominasi oleh banyak unsur seperti C, O, S, dan Ca. Kehadiran Fe, Ti,

dan Cu terlihat jelas pada hasil EDX.
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Fig. 3. SEM images of (a) Fe,O3/CFB, (b) CuO/CFB and (c) TiO,/CFB

Table 1 Physical properties of SEM EDX of the catalysts

Wit%
Element
Fe;0s/CFB  CuO/CFB  TiO,/CFB

C 1155 39.39 51.58
0 52.99 45.26 40.76
S 16.06 5.80 3.16
Ca 17.08 6.07 3.47
Ti - - 0.42
Fe 1.43 0.02 0.02
Cu 0.85 2.23 0.59
Zn - 0.67 ;

Zr - 0.54 -
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Gambar 4. Isotherms fisisorpsi dari (a) CFB, (b) Fe,O3/CFB, (¢) CuO/CFB and (d) TiO,/CFB

Gambar 4 menunjukkan isoterm adsorpsi-desorpsi nitrogen dari CFB, Fe,O3/CFB,
CuO/CFB dan TiO,/CFB. Semua isoterm katalis adalah Tipe IV dalam klasifikasi IUPAC, yang
merupakan isoterm khas untuk bahan mesopori. Isoterm dari semua katalis menunjukkan loop
histeresis yang jelas. Luas permukaan BET, volume pori, dan ukuran pori rata-rata CFB,
Fe,O3/CFB, CuO/CFB, dan TiO,/CFB diperoleh dari analisis adsorpsi-desorpsi nitrogen. Data
selengkapnya disajikan pada Tabel 2. Distribusi ukuran pori CFB, Fe,O3/CFB, CuO/CFB, dan
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TiO,/CFB menunjukkan adanya mesopori yang seragam masing-masing seperti 4.4, 10.2, 10,4,
dan 7,7 nm. Luas permukaan BET dan volume pori menunjukkan nilai berikut; 158,8 m?g ™,
0,350 cm®g* untuk CFB; 7,610 m%g*, 0,039 cm®g ™ untuk Fe,04/CFB; 7,337 m°g %, 0,038 cm®g”
! untuk CuO/CFB dan 13,790 m%g?, 0,053 cm®g? untuk TiO,/CFB, masing-masing. Data
lengkapnya ditunjukkan pada Tabel 2. Dapat dilihat bahwa luas permukaan BET dan volume

pori menurun drastis ketika CFB dimodifikasi menjadi katalis melalui proses impregnasi.

Table 2 Physical properties of CFB, Fe,O3/CFB, CuO/CFB and TiO,/CFB catalysts

Pore

Samples BET sur;"ace Volléme pcl)\:leezinze
area (m/qg) (cm’/g) (nm)
CFB 158.8 0.3500 4.41
Fe,O3/CFB 7.610 0.0386 10.16
CuO/CFB 7.337 0.0381 10.39
TiO,/CFB 13.790 0.0532 7.70

4. 2.2. Aktivitas Katalitik

Histogram hasil oksidasi styrene dengan katalis H202 sebagai oksidan yang dikatalisis
oleh katalis TiO2, CFB, Fe203/CFB, CuO/CFB, dan TiO2/CFB ditunjukkan pada Gambar 5.
Konversi styrene pada blanko (tanpa katalis), TiO2, CFB , katalis Fe203/CFB, CuO/CFB dan
TiO2/CFB adalah 1,43; 3.16; 0,41; 11.59; 0,49 dan 22,99%, masing-masing. Jika dibandingkan
dengan katalis TiO2 dan CFB, kinerja katalitik katalis Fe203/CFB (TON = 23,18) dan
TiO2/CFB (TON = 45,98) lebih baik dari yang lain.

Titania dan oksida besi pada permukaan CFB ditemukan sebagai situs aktif katalitik yang
cocok untuk oksidasi stirena dengan H,O; berair sebagai oksidan. Sebaliknya, kinerja katalitik
CuO/CFB lebih rendah dari TiO, dan hampir sama dengan dukungan katalis CFB. Hal ini
membuktikan bahwa oksida tembaga tidak aktif dalam oksidasi stirena dengan H,O, sebagai
oksidator. Hal ini mungkin karena H,O, telah teradsorpsi ke permukaan katalitik CuO/CFB
tetapi lambat dalam dekomposisi H202 membentuk *OH radikal[18-20] Hal ini menunjukkan
bahwa, berdasarkan konversi produk, katalis TiO,/CFB adalah yang terbaik dibandingkan

kepada yang lain. Seseorang menganggap bahwa Ti*" dalam katalis TiO,/CFB memiliki jumlah
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kekosongan elektron yang lebih tinggi di orbital d dibandingkan dengan Fe** dan Cu?*. Jadi, ion
Ti** dalam Katalis TiO,/CFB dapat memberikan konsentrasi yang besar pada keadaan elektronik
energi rendah dan keadaan kekosongan elektron, sehingga dapat memfasilitasi oksidasi stirena
dengan H,O; [17]. Dilaporkan juga bahwa pembentukan kompleks titanium peroxo memainkan
peran penting dalam aktivitas katalitik TiO,/CFB yang lebih tinggi. Kompleks perokso mungkin
mengalami pembelahan homolitik pada O-OH untuk membentuk radikal *OH, yang selanjutnya
dapat bereaksi dengan H,0O; lain untuk membentuk radikal O2+— dan *OOH. Dengan demikian,
TiO,/CFB lebih reaktif dalam oksidasi stirena menggunakan H202 [21].

Luas permukaan merupakan salah satu faktor penting yang harus dipertimbangkan untuk
aktivitas katalitik TiO,/CFB yang lebih tinggi. Terlihat jelas bahwa katalis TiO,/CFB memiliki
luas permukaan paling tinggi dibandingkan dengan katalis Fe,O3/CFB dan CuO/CFB. Meskipun
demikian, luas permukaan CFB sangat berkurang setelah impregnasi TiO2, CuO dan Fe,0s
masing-masing. Hal ini dikarenakan ukuran partikel ketiga oksida logam tersebut terlalu besar
dan hampir menutupi permukaan dan volume pori CFB, dibuktikan dengan rata-rata ukuran pori
pada Tabel 2. Tabel 2 menunjukkan ukuran pori rata-rata Fe,O3/CFB adalah 10,16 nm,
CuO/CFB 10,39 nm dan TiO,/CFB 7,70 nm, lebih besar dari ukuran pori rata-rata CFB. Dengan
mempertimbangkan bahwa TiO,/CFB memiliki luas permukaan tertinggi dibandingkan dengan
oksida logam/CFB, dapat disimpulkan bahwa kinerja katalitik TiO,/CFB membuktikan fungsi
penting dari situs aktif dan luas permukaan katalis. Dari histogram terlihat bahwa konversi
stirena TiO, (3,16%) dan CFB (0,41%) meningkat drastis menjadi ~12% dan ~23% bila
digunakan katalis Fe,O3/CFB dan TiO,/CFB.

Benzaldehida, fenil asetaldehida, dan stirena oksida merupakan produk utama dari
oksidasi stirena dengan menggunakan H,O, sebagai oksidan. Ini mengungkapkan bahwa produk
selektif terhadap pembentukan benzaldehida. Selektivitas benzaldehida pada katalis blanko
(tanpa katalis), CFB, TiO,, Fe,O3/CFB, CuO/CFB, dan TiO,/CFB adalah 25,2; 17.4; 88.3; 73.2;
72,4 dan 90,1%, masing-masing
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Gambar 5. Perbandingan aktivitas katalis dari tanpa katalis, TiO,, CFB, Fe,O3/CFB, TiO,/CFB
dan CuO/CFB.

4. 2.3.Kinetic Model: the power-rate law

Percobaan kinetika seri oksidasi stirena oleh H,O, dilakukan pada suhu kamar dengan
pelarut asetonitril. Skema mekanisme reaksi stirena dengan H;0,, untuk menghasilkan
benzaldehida sebagai produk utama, diilustrasikan pada Gambar. 6. Reaksi konversi katalitik ini
melibatkan lima langkah: (1) Pada tahap pra-kesetimbangan, TiO,/CFB bereaksi dengan H,O,
untuk menghasilkan titanium (IV) spesies hidroperoksi; (2) Spesies hidroperoksi titanium(lV)
tidak stabil, sehingga menyusun kembali diri mereka sendiri untuk membentuk radikal okso
titanium(1V) dengan melepaskan molekul air sebagai produk sampingan; (3) Radikal okso
titanium(IV) yang sangat aktif bertabrakan dengan stirena pada keadaan pra-kesetimbangan
kedua untuk menghasilkan spesies transien terikat-; (4) Radikal okso Titanium(IV) mentransfer
oksigennya ke stirena dengan memberikan spesies antara metaloepoksi; (5) Spesies Titanium(IV)
dalam TiO,/CFB mendapatkan kembali strukturnya dengan pembentukan stirena oksida. Karena

stirena oksida adalah zat antara aktif, ia dapat berubah menjadi beberapa produk, seperti
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benzaldehida (produk utama), 1-fenil-1,2-etanadiol dan fenil asetaldehida[22, 23]. Mekanisme
yang diusulkan untuk oksidasi stirena konsisten dengan pengamatan yang dilakukan dalam
kinetika.

H

O——OH

H:0:  Step1 Step 2
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@;2

Benzaldehyde

ho.

Q/A - »/\
Step5  \G=CH HLC==CH
Step3 H,C==cH
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Gambar 6. Reaction scheme of the styrene oxidation with H,O; as oxidant.

Model kinetik seperti hukum tingkat daya digunakan agar sesuai dengan hasil. Hukum

tingkat daya dapat direpresentasikan sebagai[24, 25]:

= — % = kK, K, |[catalyst][Styrene][H, 02]1/2 (1)
= — d[cd";x] = kK, K,[catalyst][Styrene][H, 02]1/2 (2)
= % = kK, K, [catalyst][Styrene][H, 02]1/2 (3)

dimana 7; adalah laju reaksi dari oksidasi stirena (mol cm3s™1); k adalah konstanta laju reaksi

(min~1); C; adalah konsentrasi stirena setelah waktu oksidasi t (mol cm™2); [catalyst] adalah
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konsentrasi katalis dari katalis TiO,/CFB dan K; dan K, adalah konstanta kesetimbangan dari
setiap tahap dalam skema ini.

Jika konsentrasi total katalis dinyatakan sebagai [catalyst]; dan mempertimbangkan
pendekatan keadaan tunak, yang mencakup konsentrasi semua spesies katalis antara, hukum laju

daya dapat diberikan sebagai:

1
kK, K;[catalyst][Styrene][H;0;] /2

e 4
Y 14K, [H,0,] /24K, K, [Styrene][H,0,] /2 ()
[Catalyst]y 1+K1[H202]12{2 +K1K2[Styrene][H202]lf{2 (5)
g KK, K, [Styrene][H,0,] /2
[Catalyst]y 1 1 1 1
= TRELIN 6
T [Styrene] {RKlKZ[Hzoz]jfz RKZ} k (6)

Harga konstanta laju k ditentukan dari intersep dari plot dari [catalyst];/r; vs 1/[styrene].

Data kinetika yang diperoleh dari oksidasi stirena dengan H,O2 sebagai oksidan pada
TiO,/CFB disajikan pada Tabel 3. Berdasarkan hasil percobaan, oksidasi stirena pada katalis
TiO,/CFB pada suhu kamar mengikuti model reaksi orde satu dengan koefisien korelasi R2 ~
0,9002 dan nilai konstanta laju k = 0,00081 menit™.



Table 3 First order kinetics of styrene oxidation onto TiO,/CFB catalysts

Time (min) First order
Catalyst 0 60 120 240 360 R* Ky
(min™)
X 0 0.0159 0.0201 0.0386 0.0465 0.9002 0.00081
TiO,/CFB Ci 0.8944 0.8785 0.8743 0.8558 0.8479
dx 0 265x10% 1.675x10* 1.608x10* 1.291x 10™

at

(condition:5mmol styrene = 0.5806 mL; 5mmol H,0, = 0.5107 mL; Acetonitrile =4.5 mL and catalyst = 50 mg)

25
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4.3. Kesimpulan

Penggunaan tulang ikan yang diturunkan dari karbon (CFB) sebagai pendukung katalis
telah ditunjukkan dalam oksidasi stirena dengan H,O, berair dalam penelitian ini. Ditemukan
bahwa kombinasi titania (TiO,;) dan tulang ikan yang diturunkan karbon memberikan
aktivitas katalitik tertinggi dibandingkan dengan Fe203/CFB dan CuO/CFB. Konversi dan
selektivitas stirena dan benzaldehida terhadap TiO2 adalah 3,16% dan 88,3%; CFB adalah
0,41% dan 17,4%; Fe203/CFB adalah 11,59% dan 73,15%; CuO/CFB adalah 0,49% dan
72,42%; dan TiO2/CFB adalah 22,99% dan 90,1%. Aktivitas katalitik TiO2/CFB tertinggi
dipengaruhi oleh sifat elektronik Ti4+ dan luas permukaan katalis yang tinggi. Kinetika
oksidasi stirena oleh H202 memenuhi orde pertama dengan konstanta laju k = 8,1 x 10-4

menit-1.
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BAB V

STUDI KINETIK OKSIDASI STIRENA YANG DIKATALISIS OLEH TITANIA-
KARBON TERSULFONASI TURUNAN TULANG IKAN

5.1 Pendahuluan

Dalam penelitian akademis dan sintesis bahan kimia halus industri, oksidasi stirena
merupakan reaksi yang sangat diperlukan karena produk komersialnya, termasuk stirena
oksida, benzaldehida atau fenilasetaldehida. Benzaldehida merupakan produk utama oksidasi
stirena yang banyak diproduksi di berbagai produk komersial, seperti bahan parfum, obat
cacing, resin epoksi, plasticizer, obat-obatan, pemanis, farmasi Kiral, pestisida, dan cat epoksi
[1-3]. Karena komoditas komersial ini, banyak peneliti telah melakukan upaya besar untuk
menemukan katalis yang dapat meningkatkan hasil produk benzaldehida yang dihasilkan dari
oksidasi stirena. Salah satu katalis yang banyak digunakan adalah katalis berbasis titania [4-
8].

Titanium dioksida (TiO,) atau titania adalah bahan yang diteliti dengan sangat baik
yang menunjukkan efisiensi tinggi dalam reaksi oksidasi karena stabilitas struktural,
biokompatibilitas, sifat optik dan listriknya. Di alam, titania dapat ditemukan dalam empat
polimorf bentuk mineral seperti rutil, anatase, dan brookite dan titanium dioksida (B) atau
TiO,(B) [9, 10]. Anatase dan rutil umumnya digunakan dalam reaksi oksidasi karena
ketersediaan komersial, sejumlah besar spesies oksigen reaktif seperti radikal hidroksil
(+OH), radikal hidroperoksi (*OOH) dan anion radikal superoksida («O%) ke permukaan TiO.
[11] . Namun, oksidasi stirena menggunakan titania hanya dapat memberikan hasil produk

yang rendah jika digunakan tanpa dukungan katalis [12, 13].

Pembuatan titania dengan impregnasi ke berbagai penyangga telah diselidiki dalam
oksidasi stirena. Katalis tersebut adalah titania berlapis karbon [14], TiO,bermuatan arang
batubara [7], TiO2 bermuatan arang batubara dengan sulfonasi dan alkilsililasi [8], zeolit TS-
1 [15], Ti-MCM-41 [16], Ti-LHMS-3 [17], V-Ti-MCM-41 dan Nb-Ti-MCM-4 [18],
Titanium Dioxide-Supported Sulfonated Low Rank Coal[19]. Meskipun aktivitas katalitik
dan selektivitasnya tinggi, katalis ini biasanya melibatkan metode preparasi yang rumit dan
secara ekonomis tidak layak untuk aplikasi yang luas.

Indonesia merupakan negara kepulauan terbesar di dunia dengan luas laut 5,8 juta
km2 [20] dan potensi perikanan terbesar di dunia dengan potensi 67 juta ton/tahun [21]. Pada
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tahun 2014, Indonesia merupakan produsen perikanan budidaya terbesar kedua di dunia,
hanya di bawah China [22]. Terlepas dari perikanan dan budidaya telah berkembang pesat,
produksi limbah ikan yang besar dapat menyebabkan masalah lingkungan. Dengan
mempertimbangkan hal ini, valorisasi limbah ikan menjadi komoditas bernilai tambah,
seperti peptida bioaktif, kolagen, enzim, kitosan, dan sebagainya, telah dianjurkan [23].
Dalam beberapa tahun terakhir, limbah ikan telah digunakan sebagai katalis dalam produksi
biodiesel [24-26].

Didorong oleh metode persiapan sederhana dan bahan baku yang hemat biaya, tim
peneliti kami pertama-tama mengadopsi sintesis impregnasi yang mudah menggunakan
limbah tulang ikan berkarbonisasi sebagai pendukung logam (Fe,O3/CFB, CuO/CFB, dan
TiO,/CFB, CFB = tulang ikan yang diturunkan dari karbon ) dalam oksidasi stirena [4].
Dalam penelitian ini, kami menggunakan pendekatan yang sama untuk mensintesis katalis,
dengan lebih fokus pada parameter, yang terdiri dari suhu karbonisasi, dengan dan tanpa
penambahan H,SO,, dan konsentrasi titania. Secara rinci, penopang tulang ikan dibuat
dengan cara karbonasi selama 2 jam pada suhu yang bervariasi, 500, 600 dan 700 °C;
Selanjutnya, sulfonasi (1M H,SO,) menjadi serbuk terkarbonisasi selama 24 jam; Terakhir,
impregnasi titania (500, 1000 dan 1500 mol) dengan hidroksiapatit yang mengandung karbon
yang berasal dari tulang ikan. Efek karbonisasi, sulfonasi dan konsentrasi titania dipelajari
untuk memahami hubungan struktur-sifat katalis. Karena katalis dapat membuka jalur reaksi
baru dengan energi aktivasi yang lebih rendah, kinerja kinetik katalis dievaluasi melalui

oksidasi stirena dengan adanya oksidan H,O; berair.

5.2. Hasil dan Pembahasan
5.2.1. Sifat-sifat fisika

Spektrum FTIR dari (a) CFB500, (b) SCFB500, (c) TiO,(500)/CFB500, (d) TiO;
(500)/SCFB500, (e)  TiO,(500)/SCFB600, (f)  TiO,(500  )/SCFB700, (g)
TiO,(1000)/SCFB500 dan (h) TiO(1500)/SCFB500 diukur dalam 400-4000 cm™ dan
ditunjukkan pada Gambar 1. Semua spektrum menunjukkan puncak serapan sekitar 3200-
3600 cm™ dan 1626 cm™ diberi peregangan O-H yang mungkin dikaitkan dengan molekul air
yang teradsorpsi. Puncak serapan pada 2921 cm™ dikaitkan dengan mode peregangan simetris
dan asimetris dari C-H aromatik dan alifatik. Adanya hidroksiapatit pada semua sampel
dibuktikan dengan munculnya gugus ion karbonat (COs*) dan ion fosfat (PO4>). lon
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karbonat (COs*) yang terdiri dari regangan C—O, menunjukkan pita serapan pada kisaran
1050-1300 cm™ dan 877 cm™. Gugus ion fosfat (PO,>) yang berkorelasi dengan vibrasi ulur
P—O dibuktikan dengan adanya pita serapan pada 1094 cm™. Gugus fungsi yang dihasilkan
dari proses sulfonasi diilustrasikan pada Gambar 1 (b, d—h) puncak serapan ditunjukkan pada
1179 dan 1030 cm™. Pita serapan di dekat 1179 cm™ disebabkan oleh getaran simetris
jembatan S-O-Si [27]. Puncak serapan mendekati 1030 cm™ merepresentasikan mode
regangan simetris S=0O dan frekuensi deformasi SO, yang menunjukkan adanya perlekatan
gugus SOsH pada permukaan [12, 28]. Puncak penyerapan impregnasi titania dapat diamati
pada Gambar 1 (c—h). Kehadiran titania dalam sampel katalis dapat dibuktikan dengan
adanya puncak serapan sekitar 900 — 1000 cm™', yang menunjukkan mode regangan lokal
[TiO4] dan/atau [O3TiOH] dan titanil [Ti = O] vibrasi. Tetapi pita serapan Ti-O dalam
spektrum FTIR ini tidak jelas, yang dikaitkan dengan sejumlah kecil titania yang diresapi ke

tulang ikan yang diturunkan dari karbon tersulfonasi.
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Gambar 1. FTIR spectra of (a) CFB500, (b) SCFB500, (c¢) TiO, (500)/CFB500, (d)
TiO,(500)/SCFB500, (e)  TiO2(500)/SCFB600, (f)  TiO»(500)/SCFB700, (Q)
TiO,(1000)/SCFB500 and (h) TiO,(1500)/SCFB500

Gambar 2 menunjukkan pola kristalinitas XRD (a) CFB500, (b) SCFB500, (c)
TiO»(500)/CFB500,  (d)  TiO»(500)/SCFB500, ()  TiO,(500)/SCFB600,  (f)
TiO,(500)/SCFB700, (g) TiO,(1000)/SCFB500 dan (h) TiO,(1500)/SCFB500 Katalis.
Gambar 2 (a) dan (b) menunjukkan bahwa katalis CFB500 dan SCFB500 terdiri dari
hidroksiapatit yang diselidiki oleh puncak difraksi pada 26 = 25,8, 32,0, dan 39,5. Kedua pola
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XRD membuktikan bahwa proses sulfonasi tidak mempengaruhi kristalinitas kedua katalis.
Gambar 2 (c) dan (d) digunakan untuk menyelidiki pengaruh impregnasi titania pada CFB500
dan SCFB500 terhadap sifat kristalinitas. Kedua pola XRD menunjukkan bahwa Kkatalis
Ti0,(500)/CFB500 dan TiO2(500)/SCFB500 memiliki kristalinitas yang sama. Pengaruh
variasi temperatur karbonasi tulang ikan sebagai pendukung katalis titania dapat dilihat pada
Gambar 2(d), (e) dan (f). Pengaruh jumlah titania saat proses impregnasi terhadap sifat
kristalinitas diselidiki dari Gambar 2(d), (g) dan (h). Semua pola XRD (c) — (h) menunjukkan
sifat kristalinitas yang sama yang didominasi oleh puncak difraksi pada 26 = 29,5, 31,7, 32.9,
42,3, dan 52,8 yang berkorelasi dengan hidroksiapatit dan pada 20 = 25,6, 38,5, 47,7, 49.2,
54.0 dan 55.2 yang ditugaskan ke titania.
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Gambar 2. XRD pattern of (a) CFB500, (b) SCFB500, (c) TiO, (500)/CFB500, (d)
TiO,(500)/SCFB500, (e) TiO,(500)/SCFB600, (f) TiO,(500)/SCFB700, (g)
TiO2(1000)/SCFB500 and (h) TiO2(1500)/SCFB500
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Gambar SEM dari (a) CFB500, (b) SCFB500, (c) TiO,(500)/CFB500, (d)
TiO,(500)/SCFB500, (e)  TiO2(500)/SCFB600, (f)  TiO2(500)/SCFB700, (Q)
Ti02(1000)/SCFB500 dan (h) TiO2(1500)/SCFB500 diperlihatkan pada Gambar 3. Menarik
untuk dicatat bahwa efek dari proses sulfonasi diilustrasikan pada Gambar 3 (a) dan B).
Bentuk tidak beraturan dari (a) CFB500 dapat diubah menjadi bentuk kubus setelah sulfonasi,
yang diberi label sebagai (b) SCFB500. Gambar 3 (a) dan (c) menggambarkan perbedaan
impregnasi dengan dan tanpa titania pada CFB500. Permukaan yang kasar oleh deposisi
titania dapat dilihat pada Gambar 3 (c), tetapi tingkat kekasaran yang lebih rendah ditemukan
pada Gambar 3 (a). Titania yang diendapkan pada SCFB500 berbentuk kubus menunjukkan
kekokohan proses impregnasi dalam preparasi TiO,/SCFB, yang ditunjukkan pada Gambar 3
(b) dan (d) — (h). Adanya S dan Ti pada data EDX (Tabel 3) membuktikan bahwa telah
dilaksanakan proses sulfonasi dan impregnasi titania. Ini menunjukkan perbedaan antara
CFB500 dan SCFB500, dimana SCFB500 tidak menunjukkan deteksi unsur Na, Mg, P dan
Si. Hal ini mungkin disebabkan oleh proses sulfonasi yang menyebabkan pelindian unsur Na,
Mg, P dan Si. Selain itu, data EDX juga menunjukkan fenomena leaching serupa pada
Ti0,(500)/CFB500, dimana proses impregnasi dapat menyebabkan leaching unsur Na, Ma
dan Si.



Gambar 3. SEM Image of (a) CFB500, (b) SCFB500, (c) TiO, (500)/CFB500, (d) TiO,(500)/SCFB500, (e) TiO»(500)/SCFB600, (f)
Ti0,(500)/SCFB700, (g) TiO2(1000)/SCFB500 and (h) TiO-(1500)/SCFB500
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Table 1. Kandungan unsur dalam katalis menggunakan SEM-EDX.

Element concentration (wt. %)

Catalysts

C O Na Mg Si P Ca Ti S
CFB500 2055 3434 171 063 044 1291 2891 0.52 -
SCFB500 10.31 33.45 - - - - 30.96 0.31 24.97
TiO,(500)/CFB500 38.82 37.28 - - - 6.82 13.61 2.98 -
TiO,(500)/SCFB500 32.39 33.72 - - - - 1761 1.65 14.63
TiO,(500)/SCFB600 2450 34.98 - - - - 2241 0.98 17.14
TiO,(500)/SCFB700 3095 36.28 - - - - 1747 098  14.32
TiO,(1000)/SCFB500  41.52 33.32 - - - - 13.73 131 10.12
TiO,(1500)/SCFB500  35.37 34.33 - - - - 16.15 2.00 12.15

38
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Gambar 4 menunjukkan isoterm adsorpsi-desorpsi nitrogen dari (a) CFB500, (b)
Ti0,(500)/CFB500, dan (c) TiO,(500)/SCFB500. Semua isoterm sampel adalah Tipe 1V
dalam klasifikasi ITUPAC. Isoterm yang khas adalah material mesopori yang dibuktikan
dengan luas lutut. Proses sulfonasi dan impregnasi titania tidak mempengaruhi jenis sifat
mesopori. Proses sulfonasi hanya mempengaruhi histeresis loops yang menyempit. Ini
berkorelasi dengan penurunan. Selengkapnya data sifat fisika; luas permukaan, volume pori

dan ukuran poro dapat dilihat pada Tabel 2.
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Gambar 4. The physisorption isotherms of (a) CFB500, (b) TiO, (500)/CFB500, and (c)
TiO,(500)/SCFB500
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Table 2 Sifat fisika dari katalis

BET surface Pore 'V'eaﬂ pore

Samples area (m?/g) Volléme size

(cm*/g) (nm)
CFB500 106.4 0.249 4.7
SCFB500 6.8 0.0147 4.3
TiO,(500)/CFB500 1347.1 2.5 3.7
TiO,(500)/SCFB500 13.9 0.0350 5.0
TiO,(500)/SCFB600 15.4 0.0339 4.4
TiO,(500)/SCFB700 19.6 0.0389 4.0
TiO,(1000)/SCFB500 23.3 0.0352 3.0
TiO,(1500)/SCFB500 33.1 0.0540 3.3

5. 3.2. Aktivitas Katalisis

Hasil oksidasi stirena dengan H,O, sebagai oksidan yang dikatalisis oleh TiO,, CFB500,
SCFB500, TiO,(500)/CFB500, TiO,(500)/SCFB500, TiO(500)/SCFB600,
TiO,(500)/SCFB700, TiO,(1000)/ SCFB500 dan TiO,(1500)/SCFB500 dapat dilihat pada
histogram Gambar 5 dan Tabel 3. Konversi styrene tanpa katalis, TiO,, CFB500, SCFB500,
TiO,(500)/CFB500, TiO,(500)/SCFB500, TiO,(500)/SCFB600, TiO,(500)/SCFB700,
TiO,(1000)/ SCFB500 dan TiO»(1500)/SCFB500 adalah 2,9; 3.2; 0,3; 0,2; 5.3; 17.1; 18.5;
16.0; 38,9 dan 51,1%, masing-masing. Peran pendukung katalis dapat dibuktikan dengan
konversi stirena TiO,, CFB500, SCFB500, TiO,(500)/CFB500, dan TiO,(500)/SCFB500
sebagai katalis. Konversi stirena dari katalis logam (TiO,) dan katalis pendukung (CFB500,
dan SCFB500) dalam oksidasi stirena menunjukkan aktivitas yang lebih rendah daripada
titania yang didukung karbon tulang ikan (TiO,(500)/CFB500, dan TiO,(500)/SCFB500).
Pengaruh proses sulfonasi pada pendukung katalis dapat ditunjukkan Kketika
TiO,(500)/CFB500, dan TiO»(500)/SCFB500 digunakan sebagai katalis. Proses sulfonasi
menjadi pendukung katalis dapat meningkatkan konversi dan selektivitas stirena, yang
dibuktikan dengan konversi stirena dan selektivitas terhadap TiO,(500)/SCFB500) masing-
masing adalah 17,1% dan 86,0%; sedangkan TiO»(500)/CFB500 masing-masing hanya
memberikan 5,3% dan 3,0%. Gugus sulfonat adalah gugus polar untuk adsorpsi H,0,
sedangkan hidroksiapatit terkarbonisasi adalah gugus nonpolar untuk adsorpsi stirena.
Dengan menurunkan resistensi perpindahan massa, titania (situs aktif katalitik) dapat
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mengubah stirena menjadi benzaldehida setelah stirena dan H,O, teradsorpsi di dekatnya.
Variasi temperatur karbonisasi pendukung katalis menunjukkan konversi katalitik yang
serupa dalam penelitian ini, dibuktikan oleh TiO; (500)/SCFB500, TiO»(500)/SCFB600, dan
Ti0,(500)/SCFB700 masing-masing memberikan 17,1%, 18,5% dan 16%. Peningkatan luas
permukaan yang tidak signifikan menghasilkan lebih sedikit impregnasi situs aktif titania ke
permukaan pendukung. Pengaruh berbagai jumlah logam titanium yang diimpregnasi ke
pendukung katalis dapat diselidiki berdasarkan konversi stirena ketika TiO»(500)/SCFB500,
TiO,(1000)/SCFB500 dan TiO,(1500)/SCFB500 digunakan sebagai katalis. Peningkatan
jumlah logam titanium sebagai situs aktif dari 500 menjadi 1500 mol dalam katalis dapat
meningkatkan konversi stirena dari 17,1 menjadi 51,1%. Hasil ini sesuai dengan penelitian
sebelumnya ketika oksidasi stirena dengan H,O, sebagai oksidan dikatalisis dengan batubara

peringkat rendah tersulfonasi yang didukung titanium dioksida [19].

Table 3 Aktivitas katalisis dari katalis dalam oksidasi stirena dengan 30% H,O, sebagai oksidant

Catalyst Conversion? Selectivity” (%) TON®
(%) Benzaldehyde Phenyl Styrene
acetaldehyde oxide

No catalyst 2.9 76 - 24 -
TiO, 3.2 88 5 7 0.320
CFB500 0.3 47 - 53 -
SCFB500 0.2 100 - - -
TiO,(500)/CFB500 5.3 3 5 92 0.530
TiO,(500)/SCFB500 17.1 86 10 4 1.710
TiO,(500)/SCFB600 18.5 82 5 13 1.820
TiO,(500)/SCFB700 16.0 81 5 14 1.600
TiO,(1000)/SCFB500 38.9 70 10 20 1.945

TiO,(1500)/SCFB500 51.1 73 20 7 1.703
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Gambar 5. Comparison of catalytic performance of (a) no catalyst, (b) TiO,, (c) CFB500,
(d) SCFB500, (e) TiO2(500)/CFB500, (f) TiO2(500)/SCFB500, (g) TiO2(500)/SCFB600, (h)
Ti0,(500)/SCFB700, (i) TiO2(1000)/SCFB500 and (j) TiO,(1500)/SCFB500 catalysts in the

oxidation of styrene (5 mmol), 30% H,0, (5 mmol) and catalyst (50 mg) at room temperature
for 24 h.

Untuk memeriksa usabilitas dan stabilitas katalis yang telah dibuat, katalis
Ti0,(1500)/SCFB500 dipilih untuk penilaian. Katalis TiO»(1500)/SCFB500 diperoleh
kembali dan didaur ulang untuk reaksi lebih lanjut. Katalis bekas dicuci dengan etanol dan
kemudian disentrifugasi tiga kali dan dikeringkan pada suhu 110 °C dalam oven vakum
semalaman. Konversi stirena digunakan sebagai dasar untuk membandingkan setiap siklus
reaksi. Seperti yang ditunjukkan pada Gambar 6, kita dapat melihat bahwa penurunan
konversi stirena untuk masing-masing siklus reaksi pertama, kedua dan ketiga, yaitu 51,1,
48,4 dan 40,8%. Penurunan konversi stirena mungkin karena pelepasan fisik beberapa bubuk
katalis selama pengadukan mekanis. Selain itu, penjelasan lain yang mungkin untuk
penurunan aktivitas adalah melarutkan situs aktif titania ke dalam pelarut etanol selama
proses pencucian. Selektivitas benzaldehida untuk siklus pertama, kedua, dan ketiga hampir
sama, yaitu masing-masing 70,8, 70,1, dan 75,6%. Hal ini dikarenakan gugus sulfonat dari

Ti0,(1500)/SCFB500 masih dapat diakses untuk selektivitas benzaldehida yang tinggi.
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Gambar 6. The reuse of TiO,(1500)/SCFB500 catalysts in the oxidation of styrene (5
mmol), 30% H,0, (5 mmol) and catalyst (100 mg) at room temperature for 24 h.

5. 3.3.Kinetic Model: the power-rate law

Percobaan kinetika seri oksidasi stirena oleh H,O, dilakukan pada beberapa variasi
suhu (303, 313 and 323 K) dengan pelarut asetonitril. Model kinetic seperti hukum kekuatan
laju digunakan untuk menjelaskan hasil ini. Hukum kekuatan laju dirumuskan [29, 30]:

= — % = kK, K,[catalyst|[Styrene][H, 02]1/2 (1)
ro=— % = kK, K, [catalyst|[Styrene][H, 02]1/(2 2
r; = % = kK,K;|[catalyst|[Styrene|[H, 02]1/(2 3)

-3.-1
dimana r, adalah laju reaksi dari oksidasi stirena (MOl CM™S™) 1 aqalah konstanta laju
reaksi (min~1); C; adalah konsentrasi stirena setelah waktu oksidasi t (molcm™);

[catalyst] adalah konsentrasi katalis dari katalis TiO,(1500)/SCFB500 dan K; dan K, adalah
konstanta kesetimbangan dari setiap tahap dalam skema ini.

Jika konsentrasi total katalis dinyatakan sebagai [catalyst]; dan mempertimbangkan
pendekatan keadaan tunak, yang mencakup konsentrasi semua spesies katalis antara, hukum
laju daya dapat diberikan sebagai:

1

. kKK, [catalyst][Styrene][H,0;] /2 (4)
i — 1 1
Y 14K, [H,0,] /24K K, [Styrene][H,0,] /2
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[Catalystly  1+Ky[H,0,]/2+K,K,[Styrene][H,0,] /2 (5)
g kK, K, [Styrenel[H,0,] /2
[Catalyst]r 1 1 1 1
_ 1)1 6
i [Styrene] {kf(lf(z [H202]1/2 + kKZ] + k ( )

Nilai konstanta laju k ditentukan dari intersep dari plot [catalystlr/r; yg 1/[styrene],

Data kinetika yang diperoleh dari oksidasi stirena dengan H,O, sebagai oksidan pada
Ti0,(1500)/SCFB500 ditunjukkan pada Tabel 3. Berdasarkan hasil percobaan, oksidasi
stirena pada katalis TiO»(1500)/SCFB500 mengikuti model reaksi orde satu dengan nilai
konstanta laju (k) pada berbagai percobaan suhu 303, 313 dan 323 K berturut-turut adalah
0,000512, 0,00299 dan 0,00339 menit-1. Nilai konstanta laju dapat digunakan untuk
memprediksi laju reaksi. Jika konstanta lajunya tinggi maka reaksi berlangsung cepat.
Berdasarkan nilai konstanta laju dapat disimpulkan bahwa ketika suhu reaksi meningkat

maka laju reaksi oksidasi stirena juga meningkat.
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Activation
Energy

Ea (kJ)

Time (min) Rate constant
of First Order
Tempe
ratur 0 30 60 120 180 240 k (min™)
(K)
X 0 0.0063 0.0465 0.0083 01100 0.1118
303 Ci 0.8944 0.8882 0.8479 0.8211 0.7844 0.7826 5.12 x 10™
dx 0 2.08x10% 7.75x10% 6.93x10° 6.11x 10*  4.66x10™
ot
X 0 0.0152 0.0814 0.1091 0.1368 0.1583
313 Ci 0.8944 0.8792 0.8131 0.7853 0.7576 0.7361 2.99x 103
dx 0 5.07x10* 1.36x10° 9.09x10* 7.60x10* 6.59x10™
ot
X 0 0.0465 0.0733 0.0787 0.1234 0.1816
323 Ci 0.8944 0.8479 0.8211 0.8157 0.7710 0.7129 3.39x 10
Ax 0 155x10° 1.22x10° 6.56x10™ 6.86 x 10*  7.56 x 10™
ot

63.485

(condition:5mmol styrene = 0.5806 mL; 5mmol H,O, = 0.5107 mL; Acetonitrile = 4.5 mL and catalyst = 100 mg)
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Energi aktivasi (E) oksidasi stirena dengan H202 sebagai oksidator pada
Ti0,(1500)/SCFB500 diselidiki dengan hukum Arrhenius yang persamaannya dapat
ditulis sebagai [31]:

_E
k=Ae RT (1)

_E
dimana k, A dan € RT adalah konstanta laju, factor frekuensi dan pernyataan
Boltzmann untuk bagian dari system yang mempunyai energi E. Persamaan (7)
dapat ditata ulang menjadi:

E
Ink=1InA ~RT (8)

Plot antara In k terhadap 1/T dengan kemiringan adalah —E/R, maka energi aktivasi
dapat dihitung. Energi aktivasi dari reaksi oksidasi stirena dengan H,0O, sebagai
aksidan pada katalis TiO,(1500)/SCFB500 adalah 63.5 kJ.

Sangat menarik untuk membandingkan energi aktivasi tulang ikan turunan
karbon titania tersulfonasi dengan hasil penelitian lain. Secara umum, energi aktivasi
reaksi kimia dengan adanya katalis padat dalam oksidasi fase cair stirena dengan
hidrogen peroksida berada pada kisaran 20-80 k [32]. Hasil yang diperoleh dalam
pekerjaan penelitian ini sesuai dengan hasil ini, menunjukkan bahwa bahan tulang

ikan yang diturunkan dari karbon berbiaya rendah dapat digunakan sebagai katalis.

5. 3. Kesimpulan

Tulang ikan turunan karbon Titania sebagai katalis dalam oksidasi stirena dengan
hidrogen peroksida berair sebagai oksidan telah ditunjukkan dalam penelitian ini.
Sulfonasi dengan H,SO, (1 M) dapat mengubah bentuk partikulat CFB500 menjadi
bentuk kubus SCFB500. Terlepas dari luas permukaan TiO,/SCBF yang lebih kecil,
proses sulfonasi meningkatkan konversi stirena dan memberikan selektivitas yang
tinggi terhadap benzaldehida. Hal ini menunjukkan bahwa luas permukaan bukan
merupakan penentu dalam reaksi katalitik ini. Impregnasi titania (TiO,) ke tulang
ikan yang diturunkan karbon dapat mengubah sifat fisik dan aktivitas katalitik.
Perubahan sifat fisis terutama dapat dilihat dari karakterisasi XRD. Produk oksidasi

stirena dengan H,0, sebagai oksidan didominasi oleh benzaldehida. Aktivitas
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katalitik tidak dipengaruhi oleh karbon yang dihasilkan pada variasi temperatur 500,
600 dan 700 C sebagai pendukung katalis titania. Hal ini dibuktikan dengan konversi
styrene seperti 17.1; 18,5 dan 16% ketika TiO»(500)/SCFB500, TiO,(500)/SCFB600
dan TiO,(500)/SCFB700 digunakan sebagai katalis. Banyaknya titania yang
terimpregnasi pada karbon dapat mempengaruhi aktivitas katalitik pada oksidasi
stirena dengan H,0O, sebagai oksidator. Pengaruh jumlah titania dapat dibuktikan
dengan peningkatan konversi stirena dari 17,1 menjadi 51,1% Kketika
TiO,(500)/SCFB500, TiO,(1000)/SCFB500 dan TiO»(1500)/SCFB500 digunakan
sebagai katalis. Kinetika oksidasi stirena oleh H,O, sebagai oksidator mengikuti orde
pertama dengan konstanta laju 0,000512, 0,00299 dan 0,00339 menit-1. Kenaikan
suhu reaksi dapat menyebabkan laju reaksi meningkat, terbukti ketika suhu reaksi
meningkat dari 303 menjadi 323 K, nilai konstanta laju berubah dari 0,000512 dan
0,00339 menit-1. Energi aktivasi yang menyertai reaksi oksidasi stirena pada
TiO,(1500)/SCFB500 adalah 63,5 kJ.
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Abstract

The catalytic performance of titania-supported carbon mesoporous-derived from fish bones (TiO2/CFB) has been
investigated in styrene oxidation with aqueous H20z. The preparation steps of (TiO2/CFB) catalyst involved the
carbonization of fish bones powder at 500 °C for 2 h. followed by impregnation of titania using titanium(IV) iso-
propoxide (500 pmol) precursor, and calcined at 350 °C for 3 h. The physical properties of the adsorbents were
characterized using Fourier transform infrared, X-ray diffraction (XRD), Scanning electron microscopy with ener-
gy dispersive X-ray (SEM-EDX), and nitrogen adsorption-desorption studies. The catalytic test was carried out us-
ing styrene oxidation with H20z as an oxidant at room temperature for 24 h. Its catalytic activity was compared
with Fe203/CFB, CuO/CFB, TiO2, and CFB catalysts. It is demonstrated that the catalytic activity of TiO«/CFB
catalyst has the highest compared to FesO3s/CFB, CuO/CFB, TiO2, and CFB catalysts in the oxidation of styrene
with styrene conversion ~23% and benzaldehyde selectivity ~90%. Kinetics of TiO2/CFB catalyzed oxidation of sty-
rene has been investigated and mechanism for oxidation of styrene has been proposed.
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1. Introduction various fine chemicals, such as: benzaldehyde,
phenyl acetaldehyde, and styrene epoxide. Ben-
zaldehyde produced in this reaction has attract-
ed interest due to this compound is used for the

Styrene oxidation is one of the vital reactions
in the oxidation of olefin for the production of

- production of perfumes, pharmaceuticals, and
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Email: nurhadil969@yahoo.co.id (M. Nurhadi); agrochemicals [1]. Oxidation styrene with hy-
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advocated, because it is bestowed with ad-
vantages, such as: an environmentally friendly,
high atom economy, and only water as the by-
product. Many heterogeneous catalysts have
been developed to increase yield product in sty-
rene oxidation with H20s. Multifarious efforts
have been taken, including metal-supported
mesoporous materials [2—6], metal-supported
carbon material [7,8] and single-component
metal oxides such as Fe203 [9] and FesO4 [10].
However, those catalysts, in general, involve
complicated preparation methods, high produc-
tion costs, and environmentally unfriendly.

Titanium dioxide (TiO2) or titania is a very
well-researched materials catalysts that exhibit
high efficiency in the oxidation reaction due to
the stability of its chemical structure, biocom-
patibility, physical, optical and electrical prop-
erties. In nature, titania can be found in four
polymorphs minerals form such as rutile, ana-
tase, and brookite and titanium dioxide (B) or
TiO2(B) [11,12]. Anatase and rutile were com-
monly used in the oxidation reaction due to
commercial availability, large amounts of reac-
tive oxygen species like hydroxyl (+OH) radi-
cals, hydroperoxy radicals (OOH) and super-
oxide (*Og) radical anion onto TiOz surface [1].
However, titania has low product yields if it is
used without supported by catalyst support
[13,14].

A support or a carrier is the inert substance
that spreading out an expensive catalyst ingre-
dient for its most effective use, expressly, the
supports allow catalysts deposition or distribu-
tion homogeneously onto their surface, thus
maximizing the number of catalytic active sites
for reactions. Carbon can be considered as the
potential catalyst supports, which can be used
for catalyst reaction, but the support itself is
nonreactive [6]. Waste from fish bones can be
used as a particular alternative precursor for
producing mesoporous carbon with a straight-
forward method [15].

Herein, we have developed a heterogeneous
oxidation catalyst, a combination of titania as
an active catalytic site and carbon mesoporous-
derived fishbone as catalyst support. This cata-
lyst system, titania supported carbon mesopo-
rous-derived fishbone, has advantages such as
cheaper, non-toxic, and environmentally friend-
ly. The catalytic performance of this system
was compared to the other transition metals
supported carbon derived fish bones such as
iron (Fe203) and copper. The oxidation styrene
with aqueous H20: as an oxidant was used as a
model reaction.

2. Materials and Methods
2.1 Carbonization Process

The waste of fish bones was collected from
many food companies around Samarinda, East
Kalimantan, Indonesia. The fish bone was
washed with boiling water to remove impuri-
ties. Then, it was dried in the oven at 110 °C
overnight. The dried fish bone was crushed to
powder and carbonized in a furnace at 500 °C
for 2 h. The carbon-derived from fish bone is la-
beled as CFB.

2.2 Titania Impregnation

One gram CFB was immersed in 10 mL tol-
uene (Merck) that containing titanium(IV) iso-
propoxide (500 upmol, Sigma Aldrich) and
stirred until all of the toluene solvent com-
pletely evaporated. The sample was washed
with ethanol (Merck) to remove the residual
toluene and subsequently dried at 110 °C over-
night. Then the sample was calcined at 350 °C
for 2 h. The carbon of fish bone, which has been
impregnated was labeled as TiO2/CFB. As a
comparison, 1 g samples were impregnated by
copper nitrate trihydrate (500 pumol, 10 ml,
Merck) and Iron (III) nitrate nonahydrate (500
pmol, 10 mL, Sigma Aldrich). Furthermore,
both samples were calcined at 350 °C for 2 h,
and the catalysts were notated as CuO/CFB
and Fe203/CFB.

2.3 Catalysts Characterizations

The functional groups in the catalyst were
identified by using the FTIR spectrometer
(IR—Prestige—21 Shimadzu). The XRD (Phillips
PANalytical X’Pert PRO type was used to in-
vestigate the crystallinity and phase content of
the catalyst with the Cu Ka (A = 1.5406 A) radi-
ation and range of 20 (°) from 7 to 60. The sur-
face morphology of the catalyst was investigat-
ed by using SEM images obtained from a FEI
Inspect S50 instrument. The surface area,
pore-volume, and pore size distribution were
determined by nitrogen adsorption-desorption
isotherms that were created from the data col-
lected from a Quantachrome nova 1200e in-
strument.

2.4 Catalytic Activity Test

Catalytic activity of the catalysts was car-
ried by styrene (Merck) oxidation reaction with
aqueous hydrogen peroxide (H202 30%, Merck)
as an oxidant. The catalytic reactions were car-
ried out with a similar procedure reported pre-
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viously [13,14,16]. All reactions were performed
with mixing styrene (5 mmol), 30 % aqueous
H202 (5 mmol), acetonitrile (4.5 mL), and cata-
lyst (50 mg) with stirring for 24 h at room tem-
perature. The GC-2014 Shimadzu was used to
analyze the product of the reaction.

3. Results and Discussions
3.1 Physical Properties of Catalysts

Figure 1 shows the FTIR spectra of (a) CFB,
(b) CuO, (c) Fe20s3, (d) TiOgz, (e) Fe203s/CFB, ()
CuO/CFB and (g) TiO2/CFB. The IR spectra of
CFB show the absorption peaks at 3436 cm1,
and 1632 cm! which indicating the O-H
stretching. The C-0O stretching vibration,
which correlated to carbonate ion (COs2-) sub-
stitution in the crystal lattice, was investigated
by the absorption bands at 1435 cm~! and 877
cm! [17,18]. The absorption bands at 1063
cm! and 564 c¢cm-! are assigned to the P-O
stretching vibration in phosphate ion (PO43)
groups [17,18]. The appearance of carbonate
ion (COs2-) and phosphate ion (PO43-) groups
are the evidence of the presence of hydroxyap-

Transmittance, a.u.

1063

. T T . 7

4000 3000 2000 1000
Wavenumber, cm™

Figure 1. FTIR spectra of (a) CFB, (b) CuO,
(c) Fe20s, (d) TiOq, (e) Fe20Os/CFB, (f) CuO/CFB
and (g) TiO2/CFB.

atite. In the Fe:O3/CFB, CuO/CFB, and
TiO2/CFB catalysts, hydroxyapatite was as-
signed by the absorption band 1094 c¢m-! and
591 cm™!, which indicated the P—O stretching
vibration in phosphate ion (PO43-) groups. The
O-H stretching was investigated by the ab-
sorption band at 672 cm~!. After the impregna-
tion of metal (Fe, Cu, Ti) and followed by the
calcination process, the absorption band at
3436 cm™! [17,18], which indicated as O—-H
stretching, was drastically decreasing. The IR
spectra of (b) CuO, (¢) Fe2Oszand (d) TiO2 were
used to identify Cu, Fe and Ti in the samples.
The metals of Cu and Fe can be identified by
Cu—0O and Fe-O vibration with absorption
peaks at 601 and 631 cm™!, respectively. The
existence of Ti framework was investigated by
Ti—O vibration with an absorption broad peak
at 700-950 cm™!. The metals of Cu, Fe, and Ti
are no detected in the IR spectra 1 (e-g) due to
the amount of metal that impregnated so
small.

The XRD pattern in Figure 2 illustrates
that the crystallinity of (a) CuO, (b) Fe20s, (c)
TiO2, (d) CFB, (e) Fe203/CFB, (f) CuO/CFB,

O Hydroxyapatite

)
o © (9)

AJL b

— Ju |
v, | L)e,
X “ “ L@y

0 l(l) Z(I) 3(‘) ' 4(I) ' 5(I) ' 60

20 (9)

Figure 2. XRD pattern of (a) CuO, (b) Fe20s3,
(c) TiO2, (d) CFB, (e) Fe203/CFB, (f) CuO/CFB
and (g) TiO2/CFB.
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and (g) TiO2/CFB catalysts. The CFB shows the
low crystallinity, but otherwise, the high crys-
tallinity was shown by Fe:0s3/CFB, CuO/CFB
and TiO2/CFB catalysts. Based on JCPDS
0760694, all catalysts contain hydroxyapatite,
which proven by the diffraction peaks at 26 =
25.9, 31.8, 46.8, 49.6, and 53.4. Based on
JCPDS number 00-004-0477, the dominant dif-
fraction peaks should be appeared at 20 = 33.5
and 35.6 for Fe20s; 35.5 and 38.9 for CuO and

SEl  20kv WD10mm SS30 x10,000 1pm p—

SEl  20kV WD10mm SS30 x10,000 1pm —

25.2, 37.7 and 47.9 for TiO2, but it did not ap-
pear in Figure 2 (e-g) due to its amount was
very small (500 pmol).

The SEM images of Fe203/CFB, CuO/CFB,
and TiO2/CFB catalysts are exhibited in Figure
3. All the catalysts have rough surface mor-
phology. The EDX results (Table 1) depict that
all catalysts were dominated by many elements
such as C, O, S, and Ca. The presence of Fe, Ti,
and Cu are clearly observed in the EDX re-
sults. Figure 4 shows nitrogen adsorption-
desorption isotherms of CFB, Fe20s/CFB,
CuO/CFB and TiO2/CFB. All isotherms of cata-
lysts were Type IV in the IUPAC classifica-
tions, which are a typical isotherm for mesopo-
rous materials. The isotherms of all catalysts
exhibited clear hysteresis loops. The BET sur-
face area, pore-volume, and mean pore size of
CFB, Fe:03/CFB, CuO/CFB, and TiO2/CFB
were obtained from the nitrogen adsorption-
desorption analysis. The complete data are
listed in Table 2. The pore size distribution of
CFB, Fez0s/CFB, CuO/CFB, and TiO2/CFB in-
dicates the presence of uniform mesopores such
as 4.4, 10.2, 10,4, and 7.7 nm, respectively. The

SEl  20kV WD10mm SS30 x10,000 1pm S—

Figure 3. SEM images of (a) Fe203/CFB, (b) CuO/CFB and (c) TiO2/CFB.

Table 1. Physical properties of SEM EDX of the catalysts.

Element Wt%%
Fe203/CFB CuO/CFB Ti0./CFB

C 11.55 39.39 51.58
0] 52.99 45.26 40.76
S 16.06 5.80 3.16
Ca 17.08 6.07 3.47
Ti - - 0.42
Fe 1.43 0.02 0.02
Cu 0.85 2.23 0.59
Zn - 0.67 -
Zr 0.54
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BET surface area and pore volume showed the
following values: 158.8 m2.g-1, 0.350 cm3.g-! for
CFB; 7.610 m2.g-1, 0.039 cm3.g-! for Fe:Os/CFB;
7.337 m2.g-t, 0.038 cm3.g! for CuO/CFB and
13.790 m2.g-!, 0.053 cm3.g-! for TiO2/CFB,
respectively. The complete data were shown in
Table 2. It can be seen that the BET surface ar-
ea and pore volume drastically decrease when
CFB was modified to be catalysts by the im-
pregnation process.

3.2. Catalytic Activity of Catalysts

The histogram of product yields from sty-
rene oxidation with H20: as oxidant catalyzed
by TiOs, CFB, Fe:03/CFB, CuO/CFB, and
TiO2/CFB catalysts are shown in Figure 5. The
styrene conversion over blank (without cata-

—@— Adsorption-desorption

Quantity adsorbed (a.u)

T T T T T T
0.4 0.6 0.8
Relative pressure(p/p’)

o
o
o

Figure 4. The physisorption isotherms of (a)
CFB, (b) Fe:03/CFB, (¢) CuO/CFB and (d)
TiO2/CFB.

lyst), TiO2, CFB, Fe:03/CFB, CuO/CFB and
TiO2/CFB catalysts are 1.43; 3.16; 0.41; 11.59;
0.49 and 22.99%, respectively. If compared to
TiO2 and CFB catalysts, the catalytic perfor-
mance of Fe:03/CFB (TON = 23.18) and
TiO2/CFB (TON = 45.98) catalysts are better
than the others.

Titania and iron oxide on the surface of
CFB was found as a suitable catalytic active
site for the oxidation of styrene with aqueous
H20: as an oxidant. Otherwise, the catalytic
performance of CuO/CFB is lower than TiO:
and almost the same with CFB catalyst sup-
port. It proves that the copper oxide was not
active in the styrene oxidation with H202 as an
oxidant. This might due to the H202 has ad-
sorbed onto the catalytic surface of CuO/CFB
but slow in H202 decomposition to form *OH
radicals [19—21] It is demonstrated that, based
on product conversion, the TiO2/CFB catalyst is
the best compared to the others. One considers
that the Ti4* in TiO2/CFB catalyst has a higher
amount of the electron vacancies in d orbital
compared to Fe3* and Cu?*. So, Ti4* ions in
TiO2/CFB catalyst can provide a large concen-
tration of low energy electronic states and elec-

25 A

Selectivity of products:

Other
B Phenyl Acethaldehyde
B Syrene Oxide

20

B Benzaldehyde

-
o
1

90%

Conversion (%)

34%

28%,
72

o o %
TiO, CFB Fe,04/CFB * TiO,/CFB °~ CuO/CFB

No
Catalyst
Catalysts

Figure 5. Comparison of catalytic performance
of mno catalyst, TiO2, CFB, Fe2:03/CFB,
TiO2/CFB and CuO/CFB catalysts in the oxida-
tion of styrene (5 mmol), 30% H202(5 mmol)
and catalyst (50 mg) at room temperature for
24 h.

Table 2. Physical properties of CFB, Fe203/CFB, CuO/CFB and TiO2/CFB catalysts.

Samples BET surface area (m2/g) Pore Volume (cm3/g) Mean pore size (nm)
CFB 158.8 0.3500 4.41
Fe203/CFB 7.610 0.0386 10.16
CuO/CFB 7.337 0.0381 10.39
TiO2/CFB 13.790 0.0532 7.70
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tron vacancies states, so that it can facilitate
the oxidation of styrene with H202 [17]. It is al-
so reported that the formation of the titanium
peroxo complex plays a vital role in the higher
catalytic activity of TiO2/CFB. The peroxo com-
plexes might undergo homolytic cleavage on O-
OH to form *OH radicals, which could further
react with other H202 to form Oz~ and *OOH
radicals. Thus, TiO2/CFB is more reactive in
the oxidation of styrene using H:202 [22]. By
comparing Fe:O3/CFB and CuO/CFB, it is
found that Fe203/CFB came before CuO/CFB
because of CuO/CFB displays higher electronic
configuration state and almost occupied elec-
tron vacancy state. The electronic configuration
of Cu?* is [Ar] 3d? whereas Fe3* is [Ar] 3d5,
which indicates that Fe3+ has more empty or-
bitals for substrate accommodation in conjunc-
ture of its half-filled orbital is more stable for
catalyzing a reaction.

The surface area is one of the essential fac-
tors to be considered for the higher catalytic ac-
tivity of TiO2/CFB. It is clearly observed that
the TiO2/CFB catalyst has the highest surface
area compared to Fe203/CFB and CuO/CFB
catalysts. Nonetheless, the surface area of CFB
reduced tremendously after the impregnation
of TiO2, CuO and Fe203 respectively. It is owing
to the particles size of those three metal oxides
are too large and almost cover the surface and
pore volume of CFB, proven by the mean pore
size shown in Table 2. Table 2 shows the mean
pore sizes of FesOs/CFB is 10.16 nm, CuO/CFB

is 10.39 nm and TiO2/CFB is 7.70 nm, are
larger than mean pore size of CFB. By consid-
ering TiO2/CFB has the highest surface area
compared to metal oxides/CFB, it can be sum-
marized that the -catalytic performance of
TiO2/CFB evidences the important function of
the active site and surface area of the catalyst.
From the histogram, it can be seen that the
styrene conversion of TiO: (3.16%) and CFB
(0.41%) increase drastically to be ~12% and
~23% when Fe203/CFB and TiO2/CFB catalysts
were used.

Benzaldehyde, phenyl acetaldehyde, and
styrene oxide were the main products of sty-
rene oxidation using H20: as an oxidant. It re-
veals that the products are selective to the for-
mation of benzaldehyde. The benzaldehyde se-
lectivity of blank (no catalyst), CFB, TiOsq,
Fe203/CFB, CuO/CFB, and TiO2/CFB catalysts
was 25.2; 17.4; 88.3; 73.2; 72.4 and 90.1%,
respectively.

3.3 Kinetic Model: the Power-Rate Law

A series kinetic experiment of styrene oxi-
dation by H202 was carried out at room tem-
perature with acetonitrile as solvent. The reac-
tion mechanism scheme of styrene with H2Os,
to produce benzaldehyde as the main product,
is illustrated in Figure 6. This catalytic conver-
sion reaction involves five steps: (1) At pre-
equilibrium step, TiO2/CFB reacts with H202 to
generate titanium(IV) hydroperoxy species; (2)

O—OH

O—I

\ H.O;  Step 1 “ Step 2
(e]

\/

Benzaldehyde

}‘lzoz

Q
‘/_\
Step 5

Styrene Oxide

e

1-Phenyl-1,2-ethanediol

Isom.

HZC—CH

\“e)

/q

zC— —CH
Step 3 Ho,C==CH
Styrene
,_
Step 4
o
/

Phenyl acetaldehyde

Figure 6. Reaction scheme of the styrene oxidation with H2O:z as oxidant [23,24].
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Titanium(IV) hydroperoxy species are unstable,
thus re-arranging themselves to form titani-
um(IV) oxo radicals by releasing water mole-
cules as the by-product; (3) The highly active ti-
tanium(IV) oxo radicals collide with styrene at
the second pre-equilibrium state to give =n-
bonded transient species; (4) Titanium(IV) oxo
radicals transfer its oxygen to styrene by giving
metalloepoxy intermediate species; (5) Titani-
um(IV) species in TiO2/CFB regains its struc-
ture with the generation of styrene oxide. Since
styrene oxide is an active intermediates, it can
transform into several products, such as ben-
zaldehyde (main product), 1-phenyl-1,2-
ethanediol and phenyl acetaldehyde [23,24].
The proposed mechanism for the oxidation of
styrene is consistent with the observation made
in kinetic.

The kinetic model, such as: the power-rate
law was used to best fit the results. The power-
rate law can be represented as [25,26]:

dc,

= 7 =kK K, [catalyst][Styrene][H202]% (1)

d|C, -
_[#x] = kKK, [catalyst|[ Styrene][ H,0, ]% (2)

}':_:

r= % =kK K, [catalyst][Styrene][HzO2 ]% (3)

where r; is the reaction rate of the styrene oxi-
dation (mol.cm™3.s71); k& 1s the reaction rate con-
stant (min-1); C; is styrene concentration after
oxidation time ¢ (mol.cm™3); [catalyst] is concen-
tration of TiO2/CFB catalyst and K: and Kz are
preequilibrium constants of the step in the
Scheme. If the total catalyst concentration is
expressed as [catalyst]lr and considering the
steady state approach, which includes the con-
centration of all the intermediate catalyst spe-
cies, the power-rate law can be given as:
kKK, [catalyst][Styrene][HZO2 ]%

=

] ] (4)
1+ K, [H202 ]A +K,K, [Styrene] [HZO2 ]A

[catalyst]T _ 1+ K, [HZO2 ]% +KK, [Styrene][H202 ]%

®)

i kK K, [ Styrene][ H,0, ]%

[catalyst], 1 { 1 1 }4_1 6)

= +7
r [Styrene] kKle[HzOz]% kK, | k

i

The value of rate constant k£ was determined of
the intercept from the plot of [catalyst]t/r; vs
1/[styrene]. The kinetics data obtained from
styrene oxidation with H202 as oxidant onto
TiO2/CFB are recorded in Table 3. Base on the
experiment results, the styrene oxidation onto
TiO2/CFB catalyst at room temperature obeys
a first-order reaction model with the correla-
tion coefficients R2~0.9002 and the value of
rate constant £ = 0.00081 min-!.

4. Conclusions

The use of carbon-derived fish bones (CFB)
as catalyst support has been demonstrated in
the styrene oxidation with aqueous H20: in
this research. It is found that the combination
of titania (TiO2) and carbon-derived fish bones
gave the highest catalytic activity compared to
Fe203/CFB and CuO/CFB. The conversion and
selectivity of styrene and benzaldehyde over
TiO2 was 3.16% and 88.3%; CFB is 0.41% and
17.4%; Fe203/CFB is 11.59% and 73.15%;
CuO/CFB is 0.49% and 72.42%; and TiO2/CFB
1s 22.99% and 90.1%. The highest catalytic ac-
tivity of TiO2/CFB was influenced by the elec-
tronic properties of Ti4* and the high surface
area of the catalyst. The kinetic of styrene oxi-
dation by H20: fitted the first order with the
rate constant £ = 8.1x10~* min-1.
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Table 3. First order kinetics of styrene oxidation onto TiOo/CFB catalysts.

Time (min)

First order

Catalyst 0 60 120 240 360 Rz ki (min)
x 0 0.0159 0.0201 0.0386 0.0465 0.9002  0.00081
C 0.8944  0.8785 0.8743 0.8558 0.8479

TiOJ/CFB
~ 0  2.65x10* 1.675x10* 1.608x10~4 1.291x10-*

(condition: 5mmol styrene = 0.5806 mL; 5mmol H202 = 0.5107 mL; Acetonitrile = 4.5 mL and catalyst = 50 mg)
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Deskripsi

KATALIS SELEKTIF SENYAWA STYRENA DARI TULANG IKAN BELLIDA DAN
METODE PEMBUATANNYA

Bidang Teknik Invensi

Invensi 1ni berhubungan dengan metode pembuatan katalis
dari biomassa tulang ikan Bellida wuntuk mengoksidasi styrena
menggunakan H;0, sebagai pengoksidasi dan metode pembuatannya.
Lebih khusus invensi ini menggunakan biomassa tulang ikan
Bellida vyang dikarbonasi pada suhu 500°C selama 2 Jjam dan
terbentuk arang vyang berwarna hitam, kemudian diimpregnasi
titanium menggunakan prekursor prekursor titanium (IV) iso-
propoksida (500 mol), dan dikalsinasi pada 350 °C selama 3 jam.
Arang aktif tulang ikan Bellida ini dapat digunakan untuk
mengoksidasi styrena dengan menggunakan H;0O, sebagai oksidator

pada suhu kamar.

Latar Belakang Invensi

Propinsi Kalimantan Timur vyang mempunyai luas wilayah
kurang lebih 211.440 Km®? terletak di daerah khatulistiwa antara
11344’ bujur timur dan 11900’ bujur barat dan 4241 - 225 lintang
utara. Propinsi Kalimantan Timur memiliki garis pantai 80.290 Km
yang membentang sebelah timur menyusuri pantai laut Sulawesi dan
selat Makasar. Propinsi Kalimantan Timur khususnya Samarinda
adalah terkenal sebagai daerah sentra industri makanan ringan
amplang. Amplang adalah salah satu jajanan berupa kerupuk yang
terbuat dari ikan dan memiliki rasa yang gurih.

Umumnya amplang berbentuk lonjong dan kecil sebesar jari
tangan. Bahan baku utama untuk pembuatan amplang adalah daging
ikan, salah satunya ikan Bellida, sedangkan bagian ikan vyang
lainnya seperti kepala, tulang, sisik dan kulit ikan terbuang

sebagai limbah. Limbah produksi amplang belum dimanfaatkan dan
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hanya dibuang langsung di laut atau di tempat sampah. Perusahaan
amplang banyak ditemui pada hampir seluruh Kabupaten dan Kota di
propinsi Kalimantan Timur. Khususnya di Kota Samarinda
didapatkan perusahaan amplang sebanyak +60 perusahaan. Hasil
wawancara dengan salah satu pengusaha amplang di Samarinda
mengatakan bahwa apabila dalam satu kali produksi mengolah 300
kg ikan dalam keadaan segar, dihasilkan limbah tulang ikan =40
kg. Apabila dikalkulasikan secara matematis, jika ada 60
pengusaha amplang, maka limbah tulang ikan yang dihasilkan dalam
satu kali produksi sebanyak *2,4 ton. Dalam sebulan seorang
pengusaha amplang berproduksi sebanyak 5 kali, berarti dalam
satu bulan dihasilkan 1limbah tulang ikan sebanyak 12 ton dan
dibuang tanpa dimanfaatkan 1lagi. Hal ini akan berdampak bagi
kesehatan dan lingkungan. Limbah tulang ikan tersebut lama-lama
akan menumpuk dan menimbulkan bau tak sedap sehingga dapat
menimbulkan gangguan kesehatan dan gangguan sanitasi lingkungan.
Tulang secara alami terdiri dari 70% mineral anorganik, 20%
bahan organik, dan 10% air. Bahan organik ini sebagian besar
terbuat dari kolagen tipe I, sedangkan mineral anorganik terdiri
dari hidroksiapatit berkarbonat (White dan Best 2007; Toppe et
al. 2007). Tulang ikan merupakan limbah perikanan dengan jumlah
yang mencapail 15% dari berat tubuh ikan (Toppe et al. 2007).
Tulang ikan mengandung 60-70% mineral, dengan komponen penyusun
berupa 30% ©protein kolagen dan sebagian besar Dbiocapatit,
termasuk hidroksiapatit, carbonated apatite atau dahlite (Szpak
2011). Toppe et al. (2007) menyatakan bahwa komponen senyawa
anorganik penyusun tulang ikan didominasi senyawa kalsium (Ca)
(135-233 g/kg) dan fosfor (P) (81-113 g/kg) serta sedikit
kandungan Mg, Fe, 2Zn, dan Cu, dengan ratio Ca/P mendekati 1,67
(Joschek et al. 2000). Ukuran dan orde kristal biocapatit tulang
ikan dan mamalia umumnya sama (Kim et al. 1995), yang merupakan
substitusi dari karbonat, biasanya fosfat dan hidroksil
(Pasteris et al. 2004). Noto (2011) menyampaikan bahwa ukuran
kristal biocapatit sangat kecil (~50x25x5 nm), memiliki kandungan

hidroksil (OH-) rendah, dan Jjuga kristalinitas vyang rendah.
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Hidroksiapatit dengan rumus kimia Cai1g (POy) 6 (OH) 5 merupakan
komponen anorganik utama pada tulang dan gigi (Kehoe, 2008).

Di lain pihak, Kalimantan Timur, khususnya Samarinda, Jjuga
terkenal dengan industri di Samarinda. Salah satu limbahnya
adalah berupa =zat warna sisa yang masih terikut dalam limbah
cairnya. Salah satu senyawa adalah styrena. Untuk mengurangi
kadar styrena 1ini sebelum 1lepas ke perairan, perlu dilakukan
pengolahan terlebih dahulu agar tak berdampak negative bagi
lingkungan sekitar. Salah satunya adalah dengan melakukan
pengolahan air secara fisik, vyaitu dengan mengurangi kadar
styrena tersebut menggunakan katalis. Katalis yang dapat
digunakan yaitu katalis dari tulang ikan Bellida.

Tujuan dari invensi 1ini adalah menyediakan katalis vyang
digunakan untuk mengoksidasi styrena dengan bantuan Hy0, vyang
diembankan ke tulang ikan Bellida, yang diimpregnasi dengan nano
titania sehingga dihasilkan katalis vyang memiliki kapasitas
mengoksidasi vyang besar, stabil secara kimia, dapat digunakan
secara berulang dan ramah lingkungan sehingga dapat
diaplikasikan dalam pengolahan limbah cair vyang mengandung

styrena.

Ringkasan Invensi

Bertitik-tolak dari hal-hal tersebut di atas, dan untuk
memberikan hasil yang lebih baik dan lebih sempurna, maka tujuan
dari invensi 1ini adalah untuk menghasilkan katalis yang berasal
dari tulang ikan Bellida. Invensi ini diharapkan dapat
mengoksidasi styrena. Oksidasi styrena ini diharapkan dapat
mengurangi dampak buruk limbah =zat warna terhadap lingkungan.
Invensi 1ini terbuat dari bahan dasar tulang ikan Bellida vyang
telah diaktivasi dengan asam sulfat pekat, diimpregnasi dengan
titanium klorida. Metode pembuatan katalis dari tulang ikan
Bellida tersebut melalui proses aktivasi, impregnasi dan

karbonasi.
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Uraian Singkat Gambar

Gambar 1 adalah gambar katalis tulang ikan Bellida;

Uraian Lengkap Invensi

Invensi ini  berhubungan dengan komposisi dan metode
pembuatan katalis selektif senyawa styrena. Katalis ini berasal
dari tulang ikan Bellida melalui proses aktivasi, impregnasi dan
karbonasi. Katalis ini dibuat bertujuan untuk mengurangi kadar
senyawa khususnya styrena dari limbah cair industri tekstil
sebelum di lepas ke perairan, sehingga dapat mengurangi dampak
negative dari limbah cair industry tekstil sebelum di lepas ke
perairan. Pembuatan material katalis pada invensi 1ini secara
prinsip melalui tahapan preparasi, aktivasi, impregnasi dan
karbonasi, kemudian diaplikasikan.

Katalis tulang ikan Bellida ini dibuat melalui 4 tahapan
khusus, vyaitu tahap pertama adalah preparasi. Tahap preparasi
ini adalah proses pembersihan tulang ikan Bellida dari daging
dan kulit yang masih menempel. Pembersihan ini menggunakan air
panas dengan suhu 100°C. Tulang vyang sudah bersih kemudian
dikeringkan menggunakan oven pada suhu 120°C. Tulang ini kemudian
digerus dan diayak dengan menggunakan ayakan 100 mesh. Tahap
kedua adalah tahap aktivasi. Tahap aktivasi ini dilakukan dengan
merendam serbuk tulang ikan Bellida dengan larutan asam sulfat
(H,SO4) pekat dengan perbandingan 1:6 (1 gram katalis dalam 6 mL
larutan asam sulfat pekat) .Perendaman dilakukan selama 24 jam.
Setelah diaktivasi, serbuk tulang ikan vyang telah diaktivasi
dicuci dengan akuades hingga pH larutan netral atau mendekati
netral. Tahap ketiga adalah tahap impregnasi. Tahap ini
dilakukan dengan merendam katalis tulang ikan Bellida dengan
larutan aluminium klorida heksahidrat hingga campuran menjadi
kental. Tahap ketiga adalah tahap karbonasi. Tahap karbonasi ini

dilakukan dengan cara memasukkan katalis kedalam furnace selama

2 jam pada suhu 500 °C.
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Katalis tersebut dikarakterisasi dengan menggunakan
spektrofotometer inframerah (IR) menunjukkan bahwa pada material
tersebut terdapat gugus O-H stretching dari H,0, C-0 stretching
vibrasi dari CO3Z} P-O stretching vibrasi dari PO,>". Katalis
juga dikarakterisasi menggunakan SEM dan XRD. Hasil
karakterisasi SEM terlihat bahwa katalis memiliki permukaan yang
kasar dan berpori. Hasil karakterisasi menggunakan XRD,
diperoleh bahwa terdapat puncak puncak pada 26 = 25.9, 31.8,
46.8, 49.6, 53.4 and 64.4 yang menunjukkan identifikasi adanya
struktur kristal hidroksiapatit. Katalis tersebut juga
dikarakterisasi menggunakan BET, diperoleh bahwa katalis
tersebut memiliki radius pori sebesar 44,1 A, volume pori 0,350
cc/g, luas permukaan 158,8 m2/g, dan termasuk dalam kategori
mesopori. Aplikasi katalis tersebut dilakukan dengan menggunakan
metode Batch. Pada penggunaan katalis sebanyak 250 mg terhadap
25 mL larutan senyawa styrena dengan variasi waktu kontak, suhu,
pH, dan dosis. Berdasarkan hasil penelitisn diperoleh kesimpulan
bahwa katalis tulang ikan Bellida sangat efektif diunakan
sebagai katalis untuk menyerap senyawa styrena pada waktu kontak

30 menit, pada suhu 30 °C dan pada kondisi pH 6,9.
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Klaim

1. Suatu katalis untuk menyerap senyawa styrena dari

larutannya dalam rangka mengurangi kadar zat warna dalam

limbah cair sebelum dilepas ke perairan bebas, dimana

menggunakan komponen bahan sebagai berikut:

a. Biomassa tulang ikan Bellida yang berfungsi sebagai
material awal (raw material).

b. Asam sulfat (H,SO,) sebagai zat pengaktivasi.

C. Aluminium klorida hexahidrat (A1Cls;.6H,0) sebagai

zat nano yang diimpregnasikan.

. Suatu katalis untuk menyerap senyawa styrena seperti

pada klaim 1, dimana katalis tersebut mengandung gugus-
gugus O-H stretching, C-0 stretching wvibration, P-0

stretching vibration.

. Suatu katalis senyawa styrena seperti pada klaim 1 dan

2, dimana memiliki karakteristik sebagai berikut:

a. Berbentuk padatan kristal berukuran 100 mesh,
berwarna hitam, memiliki permukaan vyang kasar dan
berpori.

b. Memiliki diameter pori 44,1A, luas permukaan 158,38
m?’/g, volume pori 0,350 cc/g termasuk dalam kategori
mesopori.

c. Memiliki puncak-puncak pada 206 = 25.9, 31.8, 46.8,
49.6, 53.4 and 64.4.

d. Mampu menyerap senyawa styrena sebesar pada
konsentrasi 100 ppm (0,25 gram katalis dalam 25 mL
styrena 100 ppm) .

. Suatu metode pembuatan katalis selektif senyawa styrena

seperti pada klaim-klaim sebelumnya, dimana memiliki

tahapan-tahapan sebagai berikut:
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a. Tulang ikan Bellida dicuci dengan air panas 100 °C.

. Tulang ikan Bellida vyang telah bersih dikeringkan

dengan oven pada suhu 120 °C.

. Tulang ikan Bellida kering digerus kemudian diayak

menggunakan ayakan 100 mesh.

. Serbuk tulang ikan Bellida diaktivasi dengan direndam

menggunakan asam sulfat pekat dengan perbandingan 1:6
(1 gram katalis : 6 mL asam sulfat pekat) selama 24

Jjam.

. Serbuk tulang ikan Bellida vyang telah diaktivasi

kemudian dicuci dengan akuades terus menerus hingga

pH mendekati netral.

. Serbuk tulang ikan Bellida vyang telah diaktivasi

kemudian diimpregnasi dengan cara direndam

menggunakan AlCls;.6H,0.

. Serbuk tulang ikan Bellida vyang telah diimpregnasi

dikarbonasi menggunakan furnace pada suhu 500°C selama

2 jam.

. Serbuk Arang aktif tulang ikan Bellida yvang

dihasilkan diaplikasikan untuk menyerap senyawa

styrena 100 ppm.
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