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ABSTRAK

Kami melakukan kajian teoretis mengenai reaksi hidrogenasi metoksida (H3CO) menjadi metanol

(CH30H) pada katalis klaster PdsNi secara teoretis menggunakan perhitungan berbasis teori fungsional
kerapatan (DFT). Reaksi ini merupakan salah satu reaksi pembatas laju pada proses konversi gas karbon

dioksida (CO2) menjadi metanol. Hasil perhitungan kami menunjukkan bahwa reaksi hidrogenasi
metoksida pada katalis klaster PdeNi memiliki energi aktivasi yang lebih baik dibandingkan dengan energi

aktivasi pada katalis konvensional berbasis permukaan Cu. Hal ini disebabkan karena klaster PdeNi
mampu menstabilkan adsorpsi molekul metanol dengan baik dan memiliki energi adsorpsi *H yang relatif

lemah.
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1. PENDAHULUAN
Pemanasan global merupakan salah satu permasalahan serius yang dihadapi dunia saat ini.
Sumber utama dari permasalahan ini adalah efek rumah kaca yang disebabkan oleh peningkatan
konsentrasi gas CO2 di atmosfer bumi. Konsentrasi gas CO2 di atmosfer bumi telah meningkat secara
terus menerus mulai dari ~280 ppm sebelum revolusi industri, menjadi ~390 ppm pada 2010 dan
diperkirakan akan mencapai ~570 ppm pada akhir abad ini [1]. Oleh karena itu, perlu dilakukan suatu
upaya yang serius untuk mengurangi emisi gas CO2.

Salah satu skema yang mungkin diterapkan untuk mengurangi masalah emisi ini adalah dengan
mongkonversi gas CO2 menjadi metanol melalui proses hidrogenasi. Belakangan ini, skema produksi
metanol ini menjadi popular di bidang energi alternatif. Metanol merupakan bahan bakar cair praktis yang
dapat digunakan untuk mesin pembakaran dalam dan juga untuk sel bahan bakar metanol (direct
methanol fuel cell ; DMFC) [2]. Selain itu metanol juga dapat digunakan sebagai sarana penyimpanan gas
hidrogen [3,4].

Pada skala industri, selama ini metanol diproduksi menggunakan campuran gas CO2 dan H2
(gas-gas ini diperoleh melalui proses konversi metana gas alam pada temperatur ~850 °C) pada tekanan
tinggi (50-120 bar) dan pada temperatur 230-280°C dengan menggunakan katalis konvensional berbasis

Cu/ZnO [5]. Sayangnya, persentasi konversi CO2 menjadi metanol pada katalis ini masih kecil dan
terbatas secara kinetik pada kisaran 15-25% [6]. Oleh karena itu, diperlukan pengembangan katalis baru

yang dapat meningkatkan persentase konversi gas CO2 menjadi metanol.

Secara keseluruhan, reaksi pembentukan metanol melalui hidrogenasi CO2 bersifat eksotermik.
Namun sayangnya, reaksi pembentukan metanol ini tersusun atas beberapa reaksi elementer yang

bersifat endotermik dan memiliki energi aktivasi yang besar. Persentase konversi gas CO2 menjadi
metanol melalui proses hidrogenasi dapat ditingkatkan apabila katalis yang digunakan dapat menurunkan
secara signifikan energi aktivasi dari reaksi-reaksi pembatas laju (rate limiting reaction: rlr) yang terlibat

dalam proses ini. Salah satu reaksi pembatas laju utama pada rangkaian reaksi hidrogenasi CO2 menjadi

metanol pada permukaan katalis berbasis Cu adalah reaksi hidrogenasi metoksida (H 3CO) menjadi
methanol. Reaksi ini bersifat endotermik dan memiliki energi aktivasi yang cukup besar pada permukaan

Cu(111) ( E?¢>= 1.17-1.25 eV) [7,8]. Salah satu cara untuk menurunkan energi aktivasi dari reaksi
hidrogenasi H 3CO ini adalah dengan mencari katalis yang dapat menstabilkan adsorpsi metanol relatif

terhadap H3CO. Dengan demikian, maka profil reaksi hidrogenasi H3CO akan menjadi eksotermik
sehingga energi aktivasinya juga akan menjadi jauh lebih rendah.
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Pada penelitian ini kami mencoba menggunakan klaster paladium yang didoping dengan nikel
(PdsNi) sebagai katalis reaksi hidrogenasi H3CO menjadi methanol. Pada penelitian sebelumnya, kami
menemukan bahwa kluster PdeNi ini dapat mengikat molekul CO2 dengan cukup kuat (chemisorption) dan
dapat memaksa molekul CO: terikat dengan konfigurasi bidendate [9]. Katalis klaster PdgNi ini diharapkan
dapat menurukan energi aktivasi reaksi hidrogenasi H3CO menjadi metanol. Penelitian ini merupakan
kajian teoretis yang dilakukan dengan metoda teori fungsional kerapatan.

2. METODE KOMPUTASI

Pemodelan reaksi hidrogenasi H3CO menjadi metanol pada klaster PdsNi ini dilakukan dengan
mengunakan kalkulasi berbasis teori fungsional kerapatan (density functional theory; DFT) [10,11].
Perangkat lunak yang digunakan untuk perhitungan DFT adalah Gaussian 09 [12]. Perhitungan energi
total dari sistem katalis dilakukan dengan potensial exchange-correlation B3LYP dengan basis set
LANL2DZ untuk atom Pd dan basis set 6-311G** untuk atom ringan (C,O,H).

Struktur optimal dari klaster PdgNi ditampilkan pada Gambar 1a. Dalam proses optimasi geometri

semua atom pada klaster Pd dibiarkan bergerak bebas. Energi adsorpsi (Eaqg) dari suatu molekul dihitung
dengan menggunakan persamaan:

Ead = Etot — (Emo/ + Esurr ) (1)
Etot merupakan energi total dari sistem adsorpsi, Emo/ merupakan energi total dari molekul dan Esurf

merupakan energi total dari PdeNi. Perhitungan struktur transisi untuk proses hidrogenasi H3CO menjadi
metanol dilakukan dengan metode synchronous transit-guided quasi-Newton (STQN) [13,14].

Gambar 1. Struktur optimal klaster PdsNi (a) dan adsorpsi H3CO pada klaster PdsNi (b).

3. HASIL DAN PEMBAHASAN

Geometri optimal dari adsorpsi molekul H3 CO pada klaster PdgNi ditunjukkan pada Gambar 1b. Atom O
dari molekul *H3CO (*X: atom X terikat pada permukaan katalis) terikat pada salah satu atom Pd dari
klaster PdeNi dengan jarak Pd- O 2.027 A. Molekul ini terikat secara kimia melalui interaksi antara orbital-
d dari klaster Pds Ni dengan orbital-p atom O dari molekul *H3CO. Struktur dari klaster PdeNi mengalami
rekonstruksi geometri ketika mengikat molekul H3CO. Hal ini mengindikasikan bahwa interaksi PdgNi-
Hsg]o cukup kuat. Konfigurasi adsorpsi ini mirip dengan struktur adsorpsi H3CO di permukaan Cu(111)

Reaksi hidrogenasi *H3CO menjadi metanol memerlukan kehadiran setidaknya satu atom H pada
klaster PdeNi. Struktur optimum dari adsorpsi atom H pada sistem PdsNi-*H3CO ditunjukkan pada
Gambar 2a. Atom *H terikat pada situs Pd-Pd bridge di dekat situs *H3CO. Jarak atom *H ke atom O dari
molekul *H3CO adalah 3.686 A. Posisi optimum atom H yang dekat dengan situs *H3CO ini akan sangat

membantu proses hidrogenasi menjadi metanol. Apabila jarak ini terlalu jauh, maka dapat dipastikan
energi aktivasi yang diperlukan menjadi sangat besar.

Geometri dari kondisi awal (IS), transisi (TS), final (FS) dan energi aktivasi dari reaksi
pembentukan metanol melalui hidrogenasi H3CO pada klaster PdsNi disajikan pada Gambar 2 dan Tabel
1. Hasil perhitungan kami menunjukkan bahwa energi aktivasi yang diperlukan untuk proses hidrogenasi
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molekul H3CO menjadi metanol adalah 0.41 eV. Nilai energi aktivasi ini jauh lebih kecil bila dibandingkan
dengan nilai energi aktivasi pada katalis klaster Pd7 (1.05 eV) dan pada katalis konvensional berbasis
Cu(111) (E?°L>=1.17-1.25 eV) [7,8].

Tabel 1. Energi aktivasi dari reaksi hidrogenasi *H3CO pada klaster PdgNi. Definisi dari £2¢; Eat, |S
dan FS ditunjukkan pada Gambar 2b.

Reaction Cluster type E* (eV) E% (eV) FS-IS (eV)
"H,CO + "H — "CH;OH PdgNi 0.41 1.23 -0.82

FS

IS

E%t = TS-IS ; B2 = TS-FS
(b)
Gambar 2. Geometri dari kondisi awal (I1S: *H3CO + *H), transisi (TS: *H-- H3CO) dan kondisi akhir (FS:
*CH30OH (metanol)) dari proses hidrogenasi H3CO di klaster PdeNi (a). Definisi dari £2¢; E @ty IS dan
FS (b).

Untuk menjelaskan fenomena ini, kita perlu melihat profil energi dari sistem sebelum dan
sesudah terjadi reaksi hidrogenasi. Data energi reaksi (FS-IS) pada Tabel 1 menunjukkan bahwa reaksi
hidrogenasi H3CO pada klaster Pd memiliki profil eksotermik (melepas energi, bernilai negatif). Hal ini
sangat berbeda dengan profil energi reaksi pada katalis Cu(111) yang memiliki profil endotermik (FS -IS
bernilai positif) [7,8]. Profil eksotermik inilah yang menyebabkan klaster Pd memiliki energi aktivasi reaksi
hidrogenasi H3CO pada jauh lebih baik daripada permukaan Cu(111). Profil eksotermik pada klaster Pd
menunjukkan bahwa klaster Pd dapat menstabilkan adsoprsi molekul metanol secara signifikan bila
dibandingkan dengan katalis permukaan Cu(111). Penstabilan adsoprsi molekul metanol ini disebabkan
oleh karakter orbital-d dari klaster Pd yang sangat terlokalisasi bila dibandingkan dengan orbital-d pada
permukaan Cu(111). Karakter orbital-d dari klaster Pd ini memudahkan interkasi dengan orbital molekul
dari metanol yang kemudian berakibat pada penstabilan adsorpsi molekul metanol.

Dari struktur TS yang ditunjukkan pada Gambar 2a, dapat dilihat bahwa proses pembentukan
metanol perlu melewati satu tahapan penting yaitu desorpsi atom *H dari Pd-Pd bridge menuju atom
O.dari molekul *H3CO. Energi adsorpsi atom *H pada klaster PdsNi (0.44 eV) sedikit lebih lemah
dibandingkan dengan energi adsorpsi atom *H pada klaster Pd7 (0.45 eV). Hal ini menunjukkan bahwa
atom *H di Pd-Pd brigde dari klaster PdeNi lebih mudah terdesorpsi sehingga energi aktivasi hidrogenasi
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molekul H3CO di klaster ini (0.41 eV) lebih rendah bila dibandingkan dengna energi aktivasi pada klaster
Pd7 (1.05 eV).

Dari diskusi di atas, dapat disimpulkan bahwa klaster PdeNi memiliki energi aktivasi reaksi
hidrogenasi H3CO yang rendah karena katalis ini mampu menstabilkan adsorpsi molekul metanol dengan
baik dan memiliki energi adsorpsi *H yang relatif lemah

4. KESIMPULAN

Kami telah mempelajari reaksi hidrogenasi molekul H3CO menjadi metanol pada katalis klaster PdsNi
dengan menggunakan perhitungan berbasis teori fungsional kerapatan DFT. Reaksi ini merupakan salah
satu reaksi pembatas laju utama (rate limiting reaction) pada proses pembentukan metanol melalui

hidrogenasi gas CO2. Hasil perhitungan kami menunjukkan bahwa reaksi hidrogenasi H3CO pada katalis

klaster PdeNi memiliki energi aktivasi yang lebih baik dibandingkan dengan energi aktivasi pada katalis
konvensional berbasis permukaan Cu. Hal ini disebabkan karena katalis ini mampu menstabilkan
adsorpsi molekul metanol dengan baik dan mememiliki energi adsorpsi *H yang relatif lemah. Dua poin ini

dapat dijadikan sebagai parameter untuk mendesain katalis baru untuk reaksi hidrogenasi H3CO menjadi
metanol.
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