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ABSTRACT

NiO/LaCrOz catalyst was prepared using citric acid — freeze drying method from its  precursor of nitrates. The
preparation steps consist of wet impregnation of 6% (b/b) NiO to LaCrOs , evaporation by freeze drying and calcination.
The calcinated solid was then grinded into fine powder before application. To examine its activity, the catalyst was used
in NOz conversion experiment at different temperatures. The experimental results indicated the dependency of NOz
conversion on temperature, with the highest conversion (90 % or 1,98 ppm) was achieved at 400 °C. X-ray diffraction
examination proved that its crystalline phases consist of NiO cubic structure in a bulk crystalline of LaCrOs perovskite
structure.  Furthermore, FTIR analysis appeared to indicate that both the Lewis and Bregnsted-Lowry acid sites were
involved in the catalytic conversion of NOz and gravimetric analysis showed that .
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1. PENDAHULUAN

Pada saat ini, regulasi emisi udara sudah semakin ketat dijalankan di banyak negara, terutama pada aktivitas yang
menghasilkan gas polutan sebagai menyebabkan efek rumah kaca, hujan asam dan penipisan lapisan ozon stratosfer.
Salah satu polutan yang diyakini menginduksi dampak negatif pada lingkungan adalah oksida nitrogen, NOx. Senyawa
NOx adalah campuran senyawa NO dan NO; . Kedua senyawa tersebut dihasilkan dari proses pembakaran limbah
pertanian, aktivitas industri kimia, kerja pembangkit listrik, kerja mesin bahan bakar diesel dan bensin, dan kerja mesin
pesawat terbang. Secara umum, konsentrasi NOx di atmosfer meningkat dengan laju 0,3 — 0,4 % setiap tahun 2.

Usaha pencaharian sunmber energi baru yang tidak menghasilkan polutan seperti bahan bakar hidrogen dan bahan
katalis untuk mengubah polutan NOx yang dihasilkan oleh bahan bakar fossil menjadi sangat penting. Senyawa oksida
nitrogen, NOx secara termodinamika relatif tidak stabil jika dibanding nitrogen (N2) dan oksigen (Oz) pada suhu rendah.
Saat ini, penguraian langsung NOx menjadi elemennya (N2 dan Oz) dengan katalis diyakini sebagai pendekatan terbaik
untuk mengeliminasi nitrogen monoksida (NO) dan nitrogen dioksida (NO2) dari emisi gas hasil aktivitas manusia 2-9) .

Beberapa kajian literatur menunjukkan bahwa usaha penghilangan polutan oksida nitrogen dari semua sumber masih
merupakan tantangan besar meskipun kemgjuan - kemajuan telah dicapai. Beberapa contoh dapat diberikan seperti
sistim katalis LaCoPdOs yang mampu mengkonversi 95% NO 8. Selanjutnya, sistim katalis yang dibangun berdasarkan
struktur definit seperti berstruktur spinel (Lao.s6Sr0.3:C0070z5 , La0.4SrosMno.4NiosOss, dan La;CuO4/CuO/LaFeOs) atau
perovskit (LaCr1xNixOs, LaCrOs) memberikan aktivitas dan tampilan yang lebih baik dari oksida logamnya 7-9).

Penelitian terdahulu pada katalis Ni&YLaCrOs, yang dipreparasi dengan metode sitrat, menunjukkan aktivitas terhadap
konversi NO; cukup baik, yaitu 77 % pada temperatur reaksi 400°C tetapi kuantitas [NO] terkonversi hanya 0,28 ppm.
Permasalahan yang muncul adalah apakah situs aktif katalis yang ada sudah bekerja maksimal pada kuantitas masukan
gas NO: yang diberikan. Pada kesempatan penelitian kali ini, akan dipelajari perilaku katalis LaCrOs berdopan NiO yang
dipreparasi dengan metode sol — gel dan freeze — drying dan bagaimana peran situs aktif dalam konversi NO2 tersebut.

2. METODE PENELITIAN

2.2. Preparasi katalis

Bahan katalis LaCrOs dipreparasi dengan bahan baku Cr(NOs)s . 9 HO, La(NGs)s . 6 HO, aquabidest, dan asam sitrat
(produk Mercks dengan kemurnian ~99,9%). Tahapan preparasi meliputi pencampuran, evaporasi dan kalsinasi.
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Kalsinasi dilakukan pada 600 °C selama 6 jam dengan laju 2 °C minl. Padatan hasil kalsinasi dihaluskan sebelum
digunakan.

2.2. Uji fasa kristalin secara difraktometri sinar X

Sejumlah kecil cuplikan bahan katalis ( ~ 50 — 100 mg) diletakkan sebagai lapisan tipis pada spesimen difraksi sinar X .
Selanjutnya, alat difraktometer tipe PW1710 dengan anoda Cu, K, = 1,54245 A dipola pada sudut 26 (5 - 80°, step size
0,020 dengan waktu 1detik) dan scan secara kontinyu dijalankan untuk mencatat data difraktogram.

2.3. Uji keasaman bahan katalis secara gravimetri dan spektrofotometri infra merah

Setelah pemanasan pada 120°C, cuplikan bahan katalis dimasukkan ke dalam desikator yang telah divakumkan.
Selanjutnya ammonia cair dialirkan ke dalam cawan yang telah ditermpatkan di dalam desikator tersebut. Setelah 24 jam
wektu kontak, cuplikan bahan katalis tersebut dikeluarkan dari desikator dan dianginkan selama 2 jam  Cuplikan
selanjutnya ditimbang dan sebagian kecil dicampur dengan bubuk KBr dan sampel kemudian diletakan pada sel kuartz
FTIR (Shimadzu) untuk pencatatan spektra infra merah.

2.4. Uji katalitik reduksi senyawa NO2

Uji katalitik reduksi senyawa NO; dipelajari dalam aliran di reaktor yang dioperasikan pada tekanan rendah. Padatan
katalis (200 mg) dikondisikan pada 600°C selama 1 jam dengan aliran campuran gas H - Ar dan selanjutnya
didinginkan hingga 300°C dalam aliran gas argon. Gas untuk reaksi terdiri dari campuran gas NO; dan Ar yang
dilewatkan pada tabung U _eactor. Laju alir gas dibuat 5 L/jam dan rentang temperatur reaksi dari 300 hingga 550°C (per
kenaikan 50°C). Proses reaksi dipantau secara simultan dengan cara produk gas dilewatkan ke dalam pereaksi Griess—
Salzmann. Larutan kompleks berwarna merah yang terbentuk dianalisis secara spektrofotometri sinar tampak.

3. HASIL DAN PEMBAHASAN
3.1. Difraktogram Bahan Katalis

Pola difraktogram katalis NiO/LaCrOs ditunjukkan pada Gambar 1 di bawah ini. Secara umum, bahan katalis yang
dikalsinasi pada 600°C berbentuk amorf dan memiliki fasa kristalin, yaitu NiO, Cr20s, LapOs, LaCrOs and LaCrOs.
Penggunaan campuran gas Hz dan Ar sebagai perlakuan awal selama 1 jam pada 600°C, fasa kristalin yang ada adalah
LaCrOs yang berstruktur orthorhombic (JCPDF 24-1016) dan NIO yang berstrukiur kubus (JCPDF 47-1049). Puncak
fasa kristalin NiO tampak pada pada daerah 20 sebesar 44,5 dan 620 meskipun intensitas lemah. Hal ini membuktikan
fasa NiO terdistribusi pada fasa kristalin LaCrOs .
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Gambar 1. Difraktogram katalis NiO/LaCrOs (a) sebelum reduksi dengan H2/Ar, (b) setelah reduksi dengan
H/Ar selamaljam pada 600 °C, dan (c) fasa kristalin NiO

Identifikasi lebih lanjut bahan katalis 6¥ANIC/LaCrOs, dengan menggunakan program Rietveld, didapatkan parameter a =

5,536A , b=5,4794A, dan ¢ = 7,7941A (goodness of fitting, x2 = 1,306 dan volum kisi = 236,426A3). Selanjutnya bahan
katalis tersebut digunakan untuk kajian reaksi dekomposisi NO2.
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3.2. Keasaman bahan katalis secara gravimetri dan spektrofotometri infra merah

Keasaman bahan katalis NiO/LaCrOs bertambah jika dibandingkan dengan keasaman masing-masing bahan katalis NO
dan LaCrOs seperti ditunjukkan pada Gambar 2 di bawah ini. Secara kuantitatif, kenaikan keasaman akibat
penambahan dopan NIO pada LaCrOs adalah sebesar 24% Distribusi keasaman (brensted-Lomy dan Lewis ) dari
bahan katalis tersebut selanjutnya diamati dengan menggunakan spektrofotometer infra-merah.
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Gambar 2. Perbandingan keasaman katalis NiO, LaCrOs dan NiO/LaCrO3

Andlisis spektrofotometer infra merah pada bahan katalis NiO/LaCrOz yang mengadsorbsi ammonia  dilakukan untuk
mengetahui keasaman situs aktifnya. Vibrasi kedua bentuk -NHs dan -NH4* dari ammonia teradsorbsi pada bahan
katalis memberikan informasi adanya masing-masing situs asam Brignsted-Lomy dan asam Lewis. Hasil spektra
NiO/LaCrOz ditunjukkan pada Gambar 3, yang dipindai dari bilangan gelombang 450 — 4000 cm2. Daerah spekira 3100
— 3700 cm! merujuk pada vibrasi tarik-ulur dan di bawah 2500 cmi? berkaitan dengan vibrasi tekuk (bending dan
rocking).

e

Gambar 3. Spektra FTIR katalis NiO/LaCrOs setelah perlakuan dengan ammonia, NH3

Pembentukan ion ammonium (asam Bridnsted-Lowry) ditunjukkan oleh bilangan gelombang pada 1427,32 dan 1398,39
cm (%A= 44), sedangkan spesies terkoordinasi merujuk pada situs asam Lewis terlihat pada bilangan gelombang
1483,26 cm! (%A= 42). Puncak yang muncul pada 596,00 dan 549,71 cm! merujuk masing-masing pada deformasi O-
Cr-O dan vibrasi tarik-ulur Cr-O 10), Sedangkan puncak yang muncul pada 808,17 ; 738,74 dan 611,43 cn! merupakan
informasi yang diberikan oleh deformasi dan vibrasi tarik-ulur interaksi O— Cr — Odan O - O dari fasa kristalin LaCrOs
dengan O — Ni — O dan Ni - O fasa kristalin NiO.
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3.3. Reduksi senyawa NO2

Eksperimen reduksi senyawa NO; tanpa katalis menunjukkan bahwa konversi NO» yang berlangsung pada rentang
temperatur reaksi tidak teramati. Sebaliknya, dengan adanya bahan katalis NIO/LaCrOs, diperoleh aktivitas katalitik
konversi NO2 pada rentang temperatur reaksi yang dilakukan seperti ditunjukkan pada Gambar 4 di bawah ini. Pola yang
ditunjukkan katalis NiO/LaCrOs pada konversi senyawa NO: (dimana [NOz= 2,2 ppm) adalah: (1) Konversi NOz
bertambah meskipun kecil pada rentang temperatur 300 - 400°C, dan konversi meksimum dicapai pada temperatur
400°C. Perilaku katalis menyatakan bahwa energi yang dibutuhkan untuk pemutusan ikatan N-O pada senyawa NO;
sesual pada rentang temperatur tersebut. (2) konversi NO: mengalami penurunan pada rentang temperature 450 —
550°C dan minimum pada 500°C. Hal ini terjadi karena reaksi konversi NO; berlangsung secara eksotermis, sehingga
kenaikan temperatur permukaan katalis akan mengakibatkan reaksi sebaliknya, pembentukan NO; darvatau interaksi
situs aktif katalis dengan molekul NO2 menjadi relatif lebih cepat.
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Gambar 4. Aktivitas NiO/LaCrOs pada konversi NO2 .

Berdasarkan proporsi intensitas relatif antara situs asam Brgnsted-Lowrey dan asam Lewis dari spekira infra merah
(Gambar 2) tampaknya hampir sama (masing — masing A = 44% dan 42%) tetapi energinya berbeda (E proporsional
pada bilangan gelombang, 3), kedua situs berperan aktif dalam mengkonversi senyawa NO;. Hal ini dibuktikan bahwa
konversi NO2 menjadi N2 dan Oz terjadi jika kekuatan pengikatan -N dan-O (molekul NO2) pada katalis berbeda 3 .

4. KESIMPULAN DAN SARAN

Bahan katalis NiO/LaCrOs yang dipreparasi dengan metode sol gel - freeze drying ternyata fasa kristalin LaCrO3
berstruktur perovskit dengan kubus fasa kristalin NiO di dalamnya dan relatif lebih aktif untuk konversi NO2 pada
rentang temperatur (300 to 550 °C) dibanding katalis NiO/LaCrOs yang terpreparasi melalui metode sitrat 9. Aktivitas
maksimum NiO/LaCrOs adalah 90 % konversi NO2 atau 1,98 ppm NO2 pada temperatur 400 °C. Situs asam katalis yang
terlibat pada konversi NO2 adalah kedua situs asam Lewis dan Br@nsted-Lowry. Mengingat hasil konversi yang terjadi,
maka selanjutnya perlu dilakukan eksperimen konversi NOx (NO dan NO2) dengan tambahan gas buangan lain secara
kontinyu melalui penggunaan metode analisis kromatografi gas — spektroskopi massa terhadap hasil katalisis sebagai
upaya memahami mekanisme reaksi yang terjadi.
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