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Synthesis and Characterization of Low Loading
MoQO;/Ts-1 Catalyst

Suci Indrayani dan Didik Prasetyoko'

Abstract—Molybdenum oxide (MoQ3) have been intro-
duced to titanium silicalite (TS-1) by impregnation methode
and have been characterized with X-ray diffraction (XRD),
infrared spectroscopy, nitrogen and pyridine adsorption.
The results show that TS-1 and XMoO;/TS-1 have ortho-
rhombic structure and MFI framework structure type.
0,5% MoO3/TS-1, dan 1% MoO;/TS-1 catalyst have not
been yet Bronsted acid site, while Brensted acidity increa-
sed from 2% MoQO3/TS-1 to 4% MoO;/TS-1 respectively.

Keywords— Catalyst, TS-1, MoQO3/TS-1, Broensted acid
site

I. PENDAHULUAN

Titanium silikalit ditemukan pertama kali oleh Eni-
chem dan terbukti aktif dalam reaksi hidroksilasi
fenol dengan H,0, [1]. Titanium silikalit mikro pori (TS-
1) telah terbukti dapat mengoksidasi fenol dengan sangat
bagus dan telah secara komersial digunakan oleh Eni-
chem untuk mengkatalisis reaksi hidroksilasi fenol
menghasilkan campuran hidroquinon dan katekol dengan
hasil dan selektifitas tinggi [2]. Berbagai penelitian telah
dilakukan untuk menyelidiki struktur dan sifat katalitik
material yang mengandung titanium, seperti TS-1 [1],
[3], TS-2, Ti-MCM-41 [4], Ti-Sn-S-1 [5]. Aktivitas ka-
talitik dan selektifitas produk menggunakan katalis oksi-
da logam seperti TS-1 bergantung pada ukuran pori, di-
mana produknya (hidroquinon dan katekol) dapat ter-
bentuk baik di dalam maupun di luar pori, serta sifat-sifat
seperti keasaman dan hidrofilisitas. Reaksi katalitik re-
aksi hidroksilasi fenol pada katalis TS-1 dengan H,O, di-
awali oleh adsorpsi H,O, pada permukaan katalis mem-
bentuk spesies intermediet (kompleks Ti-Perokso), ke-
mudian diikuti adsorpsi substrat pada katalis dengan
kompleks Ti-Perokso tersebut dan menghasilkan produk
difenol [2], [6], [7], [8]-

Properti unik dari TS-1 adalah karena adanya spesies
aktif titanium yang terisolasi dalam framework, namun
bersifat hidrofobik, sehingga hidrofilisitas perlu diting-
katkan. Pada penelitian reaksi epoksidasi 1-oktena de-
ngan menggunakan H,O,, pertambahan kecepatan reaksi
disebabkan adanya pertambahan sifat hidrofilik katalis,
yang dapat meningkatkan kecepatan adsorpsi H,O, ke
dalam katalis [9], [10]. Hidrofilisitas katalis dapat diting-
katkan melalui inkorporasi oksida logam transisi ke da-
lam suatu katalis, akibat peningkatan sifat keasaman. Sisi
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keasaman dapat ditemukan pada beberapa logam transisi,
namun sisi asam Bronsted hanya ditemukan pada oksida
logam V205, Nb205, MOO3, WO3, R6207, dan
Cr,05/AL,0; [11]. Shali dkk, (2007) melaporkan bahwa
penambahan persentase loading molibdenum ke dalam
TiO, dapat meningkatkan sifat keasaman. Sedangkan re-
ferensi [12] membuktikan bahwa dispersi MoO; pada
komposit Ti-Si dapat meningkatkan aktivitas katalitik
reaksi transesterifikasi dimetil oksalat, dengan adanya
penambahan sisi asam Bronsted pada permukaan Ti-Si.
Katalis bimetalik titanium silikalit-1 (Ti-Sn-S-1) menun-
jukkan aktivitas katalitik yang lebih tinggi pada reaksi
hidroksilasi fenol dibandingkan dengan TS-1 [5]. Hal ini
disebabkan kandungan Sn yang optimal dapat mening-
katkan adsorpsi reaktan, H,O,, adanya penambahan sisi
asam Lewis oleh Sn. Paper ini, melaporkan penambahan
molibdenum oksida (MoO;) pada titanium silikalit-1
(TS-1) yang dapat meningkatkan keasaman TS-1.

II. METODE PENELITIAN

A. Sintesis material

Katalis TS-1 disintesis dengan metode referensi [1],
sedangkan katalis MoOs/TS-1 dengan persen berat MoOj3
0,5; 1; 2; dan 4 disiapkan dengan metode impregnasi, ya-
itu titanium silikalit dimasukkan dalam larutan amonium
molibdat yang diperoleh dengan melarutkan amonium
molibdat ((NH;)sMo,0,4. 4H,0) dalam akuades untuk
mendapatkan sampel dengan kandungan MoOj; sebesar
0.5-4% berat. Campuran titanium silikalit dalam larutan
amonium molibdat tersebut diaduk dengan pengaduk
magnet dan ditutup selama 3 jam, campuran dipanaskan
pada temperatur 80-90°C untuk menguapkan air. Padatan
yang diperoleh, kemudian dikeringkan pada temperatur
110°C selama 24 jam dan dikalsinasi pada temperatur
500°C selama 5 jam dengan laju kenaikan suhu 1°C per
menit.

B. Karakterisasi

Seluruh sampel dikarakterisasi dengan menggunakan
teknik difraksi sinar-X (XRD) untuk identifikasi fase
kristal dan kekristalan katalis dengan radiasi Cu K, (A =
1.5405 A) pada 30 kV dan 30 mA, 20 = 5-50°, step
0.020°, dan waktu step 1 detik. Spektrum inframerah di-
rekam spektrofotometer Fourier Transform Infrared
(FTIR), dengan pemisahan spektrum 2 cm ™', pada suhu
20 °C dengan metoda pelet KBr dan direkam pada dae-
rah bilangan gelombang 1400-400 cm ™.

Adsorpsi nitrogen dilakukan dengan mengalirkan gas
nitrogen pada sampel sebanyak 0,4 gram dengan laju ali-
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ran 30 cm’/menit pada suhu 250 °C selama 2,5 jam dan
didinginkan untuk adsorpsi dan desorpsi nitrogen pada
suhu 77 °K. Untuk analisis keasaman permukaan, seba-
nyak 15 mg sampel yang telah ditekan dengan tekanan
sekitar 2,5 ton diletakkan pada pemegang sampel, dan di-
masukkan ke dalam sel kaca yang terbuat dari pirex yang
mempunyai jendela terbuat dari kalsium florida. Sel ka-
ca selanjutnya dipanaskan pada suhu 400 °C selama 4
jam. Jenis situs asam Brensted dan Lewis ditentukan
menggunakan molekul piridin sebagai basa. Piridin diad-
sorb pada suhu ruang selama satu jam, dilanjutkan de-
ngan desorpsi pada 150 °C selama tiga jam. Spektra in-
framerah dirckam pada suhu kamar pada bilangan ge-
lombang 1700-1400 cm ™.

II. HASIL DAN PEMBAHASAN

Struktur dan sifat sampel MoO;/TS-1 telah dikarakte-
risasi dengan beberapa teknik karakterisasi. Pola XRD
sampel MoQO;/TS-1 dengan berbagai kandungan molib-
denum oksida ditunjukkan pada Gambar 1. Puncak uta-
ma kristal MoO; muncul pada 26 = 12.72; 23.28; 25.66;
27.28; 33.68; 38.94; 46.24, sedangkan pada pembahasan
sebelumnya didapatkan puncak utama kristal TS-1 mun-
cul pada 20 = 7.92; 7.94; 23.08; 23.62; 23.88; 23.92°.
Gambar 1 menunjukkan bahwa puncak oksida molibdat
pada semua sampel MoQO3/TS-1 tidak terlihat meskipun
sudah terdapat oksida molibdat pada permukaan titanium
silikalit-1. Fenomena tersebut dapat disebabkan oleh ren-
dahnya kandungan MoO; pada TS-1 sehingga dispersi
oksida molibdenum pada permukaan TS-1 sangat mera-
ta.

Pada prinsipnya, puncak-puncak utama muncul pada
20 yang sama baik pada pola difraktogram sampel TS-1
maupun pola difraktogram dari MoO;/TS-1. Kesesuaian
pola difraktogram tersebut mengindikasikan bahwa pe-
nambahan MoO; pada TS-1 tidak merubah struktur kris-
tal TS-1 dengan tipe zeolit MFI. Perubahan terjadi hanya
pada intensitas puncak. Apabila dibandingkan dengan
TS-1, intensitas puncak pada 20 = 23.06° dari sampel
MoO;/TS-1 semakin menurun dengan bertambahnya
jumlah MoO; sebagaimana ditunjukkan oleh Tabel 1.
Adanya penurunan intensitas puncak pada sampel
MoO;/TS-1 ini membuktikan bahwa oksida molibdenum
telah berada pada permukaan titanium silikalit-1.

TABEL 1
INTENSITAS PUNCAK SELURUH SAMPEL PADA 20 = 23.06°
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Gambar 1. Pola difraksi sinar-X dari sampel MoOs, TS-1, XMoO;/TS-1

Spektra inframerah sampel direkam dengan FTIR pa-
da bilangan gelombang 1400 dan 400 cm™ ditunjukkan
pada Gambar 2. Semua sampel menunjukkan vibrasi kisi
pada daerah bilangan gelombang tersebut. Sampel si-
likalit, TS-1, dan MoO;/TS-1 memiliki pita serapan pada
bilangan gelombang 1100, 800, dan 450 cm™. Menurut
referensi [13], ketiga mode vibrasi kisi ini merupakan
mode vibrasi kisi yang berasosiasi dengan ikatan internal
dalam SiO4 atau AlO, tetrahedral. Ketiga puncak
tersebut tidak sensitif terhadap perubahan struktur. Pita
serapan pada bilangan gelombang sekitar 1100 cm™
adalah menunjukkan adanya vibrasi asimetris Si-O-Si,
sedangkan vibrasi simetrisnya muncul di daerah bilangan
gelombang sekitar 800 cm™. Pita serapan dari ketiga
sampel juga muncul pada bilangan gelombang 1230 dan
547 cm™. Kedua pita serapan pada daerah bilangan ge-
lombang tersebut merupakan ciri khas dari struktur tetra-
hedral dalam kerangka zeolit dengan tipe MFI dan sen-
sitif terhadap perubahan struktur [14]. Pita serapan pada
bilangan gelombang sekitar 970 cm™ merupakan serapan
khas dari titanium silikalit-1 terlihat pada TS-1. Pita se-
rapan di bilangan gelombang sekitar 970 cm™ tersebut
merupakan mode vibrasi regangan ikatan Si-O dari unit
[SiO4] yang terikat secara tetrahedral pada atom Ti'
yang terdapat dalam kerangka TS-1. Atom Ti" yang ter-
isolasi secara tetrahedral dalam matrik silika —Si-O-Ti-
0O-Si ini merupakan pusat aktif katalitik dari katalis TS-
1, dimana tidak mengandung ikatan Ti-O-Ti [15]. Mun-
culnya puncak pada daerah bilangan gelombang sekitar
970 cm™ tersebut merupakan bukti bahwa atom titanium
tergabung dalam kerangka struktur. Hasil ini sesuai pe-
nelitian sebelumnya yang dilakukan oleh Zecchina [16]
dan Smirnov dan van de Graaf [17], bahwa serapan tita-
nium silikalit-1 akan muncul pada bilangan gelombang
sekitar 960 cm™. Pada spektrum inframerah dari MoOs,
pita serapan muncul pada bilangan gelombang sekitar
995, 885, dan 566 cm™. Pita serapan di bilangan gelom-
bang sekitar 995 dan 885 cm™ menunjukkan adanya mo-
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de stretching dari ujung Mo=0. Munculnya puncak kecil
di daerah bilangan gelombang antara 840-664 cm™ me-
nunjukkan adanya stretching (OMos). Mode stretching
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Mo-O-Mo dimungkinkan juga muncul di daerah bilang-
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Gambar 2. Spektra FTIR dari sampel MoO, silikalit, TS-1 dan XMoO5/TS-1

Gambar isoterm adsorpsi-desorpsi nitrogen dari semua
sampel TS-1 dengan kandungan MoOj; yang berbeda-be-
da ditunjukkan pada Gambar 3. Pada Gambar 3 tersebut,
dapat dilihat bahwa isoterm adsorpsi nitrogen sampel
TS-1 dan MoOs/TS-1 mempunyai pola yang serupa yaitu
menunjukkan peningkatan yang sangat banyak dari jum-
lah molekul nitrogen pada permukaan padatan pada teka-
nan relatif P/P,yang rendah sampai pada tekanan relatif
P/Pysekitar 0.2 - 0.9. Pada tahap ini, telah terbentuk sub-
monolayer. Kemudian, terdapat sedikit pertambahan vo-
lume molekul nitrogen yang teradsorpsi pada tekanan re-
latif P/P, yang lebih tinggi. Fenomena ini menunjukkan
permukaan padatan telah terisi penuh dan tertutup oleh
molekul nitrogen sehingga membentuk lapisan tunggal
(monolayer) [19]. Peningkatan volume terjadi secara ce-
pat ketika tekanan relatif P/P, mendekati 1. Pada tahap
ini mulai terbentuk beberapa lapis nitrogen. Isoterm ini
adalah bentuk isoterm tipe I, dimana sampel mengan-
dung pori mikro. Setelah proses desorpsi, pada tekanan
relatif P/P, sekitar 1, kurva menunjukkan histerisis yang
dikarenakan jumlah molekul nitrogen yang terdesorpsi
lebih banyak daripada jumlah molekul nitrogen yang
teradsorpsi, namun tidak terlalu signifikan. Fenomena ini
mengindikasikan bahwa terdapat pengotor yang berada
pada permukaan sampel yang ikut terdesorpsi [20].
Meskipun demikian, fenomena ini masih menunjukkan
bentuk isoterm tipe I yang karakterisitik untuk padatan
mikropori karena histerisis terjadi pada tekanan relatif
P/Py 0.9-1, sedangkan untuk tipe IV (mesopori), histeri-
sis terjadi pada daerah tekanan relatif P/P,0.4-0.8. Kesa-
maan tipe pori MoOs;/TS-1 dengan pori TS-1 mengindi-
kasikan bahwa struktur pori TS-1 tidak berubah dengan
adanya penambahan MoO;. Hanya ukuran jari-jari dan
volume porinya saja yang mengalami perubahan, tetapi

masih dalam daerah mikropori. Dengan kata lain struktur
kerangka TS-1 tetap stabil selama proses impregnasi.
Data ini mendukung data yang dihasilkan dari karakteri-
sasi XRD dan FTIR.
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Gambar 3. Grafik Isoterm adsorpsi-desorpsi N, dari TS-1
dan XMo/TS-1

Hubungan antara luas permukaan katalis dengan kan-
dungan MoOj; yang berbeda-beda ditunjukkan dalam Ta-
bel 2. Pada Tabel 2 dapat dilihat bahwa luas permukaan
sampel berkurang dengan bertambahnya kandungan
MoOs. Penemuan ini menunjukkan bahwa adanya spesi-
es MoOj; pada TS-1 mengakibatkan tertutupnya sebagian
pori TS-1 oleh spesies MoOs, sehingga luas permukaan
sampel yang ditentukan dengan nitrogen menjadi berku-
rang. Selain itu, pengurangan luas permukaan tersebut
secara tidak langsung juga menunjukkan bahwa MoOj;
mempunyai luas permukaan yang jauh lebih kecil diban-
dingkan dengan TS-1.
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TABEL 2

TS-1 - 431
0,5Mo005/TS-1 0.5 421
1MoO3/TS-1 1 377
2MoQ;/TS-1 2 386
4MoO5/TS-1 4 358

Jenis dan jumlah situs asam dalam sampel diamati dan
ditentukan dengan menggunakan adsorpsi piridin. Pada
Gambar 4, spektra inframerah untuk semua sampel me-
nunjukkan daerah vibrasi piridin pada bilangan gelom-
bang 1443 cm™. Hal ini menunjukkan bahwa semua
sampel mempunyai situs asam Lewis. Namun tidak se-
mua sampel menunjukkan puncak pada daerah vibrasi
piridin sekitar 1540 cm™. Puncak di daerah yang meru-
pakan karakteristik dari puncak asam Brensted ini baru
muncul pada sampel dengan penambahan MoO; seba-
nyak 2% berat. Intensitas puncak asam Brensted tersebut
meningkat dengan bertambahnya kandungan MoOs. Pe-
nemuan ini mengindikasikan bahwa oksida logam, dalam
hal ini molibdenum oksida berperan penting dalam
pembentukan situs asam Brensted. Referensi [11] telah
melaporkan bahwa molibdenum oksida menyediakan si-
tus asam Brensted dan Lewis. Lebih lanjut, impregnasi
MoOs; pada titanium silikalit mengakibatkan adanya in-
teraksi antara MoO; dengan gugus hidroksil pada per-
mukaan padatan, sehingga dapat meningkatkan keasam-
an [12]. Jumlah asam pada permukaan masing-masing
katalis dapat dilihat pada Tabel 3. Situs asam Brensted
tidak terlihat pada sampel TS-1, dikarenakan permukaan
TS-1 tidak menyediakan proton untuk berikatan dengan
molekul piridin sebagaimana dilaporkan oleh Drago
[14]. Pada sampel 0.5M00O5/TS-1, dan 1M0oQO3/TS-1 ma-
sih belum terlihat adanya situs asam Brensted. Situs
asam Brensted mulai terbentuk pada sampel 2MoO;/TS-
1 dan 4MoOs/TS-1. Jumlah asam Brensted meningkat
dengan bertambahnya kandungan MoO; pada permukaan
TS-1, sedangkan jumlah asam Lewis mengalami per-
tambahan dengan meningkatnya kandungan MoO; untuk
sampel 0.5MoO;/TS-1, dan 1MoO3/TS-1, tetapi menga-
lami penurunan untuk sampel 2MoO3/TS-1 dan
4Mo0O;/TS-1. Penambahan MoO; yang lebih banyak me-
nyebabkan terbentuknya spesies polimolibdat, sehingga
menghasilkan sisi asam Brensted. Hasil ini serupa de-
ngan penelitian [21].

TABEL 3
JUMLAH SITUS ASAM BRONSTED DAN LEWIS PADA MASING-MASING
SAMPEL
Sampel Brensted, Lewis,
P mmol/g mmol/g
TS - 0.365
0,5Mo/TS - 0.315
1Mo/TS - 0.649
2Mo/TS 0.154 0.474
4Mo/TS-1 0.266 0.344
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Gambar 4. Spektra FTIR daerah piridin dari sampel TS-1 dan
XMoO;/TS-1 setelah evakuasi pada suhu 400°C diikuti adsorpsi piridin
pada suhu ruang dan desorpsi pada suhu 150°C selama 3 jam

IV. KESIMPULAN

Impregnasi molibdenum oksida (MoQOs) pada titanium
silikalit (TS-1) telah berhasil dilakukan dan dipelajari si-
fat dan strukturnya. Katalis 0,5% MoO3/TS-1, 1%
MoQO3/TS-1, 2% MoO;/TS-1, dan 4% MoO5/TS-1 masih
memiliki struktur ortorombik dengan tipe MFI yang
sama dengan katalis TS-1. Katalis TS-1, 0,5% MoO;/TS-
1, dan 1% MoO5/TS-1 belum memiliki situs asam Bren-
sted, sedangkan keasaman Brensted meningkat berturut-
turut dari 2% MoQO;/TS-1, dan 4% MoQO;/TS-1.
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