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BAB |
PENDAHULUAN

A. Latar Belakang Masalah
Tetrahidrofuran merupakan senyawa hidrokarbon yang telah banyak
digunakan dalam penelitian hydrotreating. THF digunakan sebagai model umpan
reaksi HDO dengan katalis Pt/y-alumina (Sofiana, 2011; Saputro, 2011) dan Pt-

Pd/zeolit alam aktif (H| at, 200 issumpan dalam hydrotreating dapat

mewakili rantai sikfik se is impaMalifatik mudah dipecah
dan siklik dengar j ga lebi ah dipecah daripada siklik
rantai pendek i dik cin@in Iima'@g memiliki jumlah cincin

dapat dipecah ‘
dipecah.

transisi seperti kobalt (o) - d an dalam reaksi katalitik karena
didalamnya juga terdapat orbital d yang belum penuh. Coulier (2001) melaporkan
pengggunaan katalis Co dalam proses hydrotreating. Logam Co juga telah
digunakan sebagai katalis dalam oksidasi CO, desulfurisasi, hydrodeoxigenation
(HDO), dan lain-lain. Logam-logam transisi dapat diembankan ke dalam suatu
material pengemban untuk meningkatkan aktivitas katalitiknya serta memperbesar
luas permukaan. Material pengemban yang dapat digunakan antara lain : alumina,
silika, silika-alumina dan zeolit (Navarro et al. dalam Alsobaai et al., 2007).

Zeolit merupakan suatu katalis yang sangat berguna karena memiliki
beberapa karakteristik penting yang tidak di miliki oleh katalis lain (Smart and
Moore, 2005). Kabe et al. (1999) menyatakan bahwa suatu logam seperti Ni dan
Co ketika ditambahkan ke dalam suatu katalis dapat menghasilkan suatu pengaruh

aktivitas, selektivitas dan stabilitas.. yang  diinginkan. Penambahan tersebut

1



mengakibatkan kemampuan dari situs asam Lewis dan jumlah situs asam
Bronsted meningkat serta peningkatan secara signifikan pada aktivitas
katalitiknya. Cid et al. (1993) mengunakan Co, Mo dan Co-Mo yang diembankan
ke dalam Na-Y zeolit dalam proses hidrodesulfurisasi minyak pada temperatur
tinggi. Sintesis hidrokarbon juga berhasil dilakukan dengan menggunakan
Col/zeolit (Lapidus et al., 2007).

Aspek interaksi anata katalis dengan adsorbat khususnya distribusi
elektron sulit diamati secara ekspegimen. Pendekatan komputasi diprediksikan
dapat digunakan untukgf gtahui distribusi elektron antara katalis dan adsorbat
(Ralp, 2003)'. Pendg ;

Limtrakul (2003) telah berhasil memodelkan kluster zeolit Si-O-Al-O-Si dengan
Li dan Na yang diembankan untuk adsorpsi etena menggunakan metode Density
Functional Theory (DFT) dengan bais set 6-31G. Pemodelan dalam penelitian ini
dilakukan terhadap logam transisi yang teremban pada zeolit dan tetrahidrofuran
(THF) sebagai senyawa yang teradsorp pada permukaan katalis dengan metode ab
initio Hartree-Fock (HF). Bartok (1985) menyatakan bahwa adsorpsi THF pada
permukaan logam dapat terjadi melalui tiga orientasi yaitu tegak, horisontal dan
vertikal. Penjelasan mengenai aspek interaksi sistem katalis beserta adsorbatnya
diharapkan diperoleh melalui penelitian ini. Berdasarkan pada interaksi tersebut
dihubungkan dengan kemampuan adsorpsi sehingga dapat diprediksikan interaksi
adsorpsi paling kuat.



B. Perumusan Masalah
1. Identifikasi Masalah

Setiap logam transisi memiliki karakter untuk mengadsorpsi adsorbat yang
berbeda-beda. Kabe et al. (1999) menggunakan logam Ni dan Co yang di
ditambahkan ke dalam suatu katalis untuk menghasilkan suatu aktivitas,
selektivitas dan stabilitas yang diinginkan. Cid et al. (1993) juga telah

menggunakan logam Co dan Mo yang diembankan ke dalam Na-Y zeolit dalam

proses hidrodesulfurisasi minyak.

Zeolit dapat odelkan d kseperti unit sel, kluster,
7 \ 4
dan bulk. Model § ki struktur yang besar

ogam transisi diembankan di permukaan

Ketrat dan Li er SI| 1 emodel@ Kluster zeolit Si-O-Al-O-
Si dengan Li%dan Na&g die i Teunissen, et al
(1993) memod % r@gads p NH,". Pemodelan
zeolit yang lai elkan b@Jk sangkar sodalit (Santen
1997) | | P

Pemodelan ;"‘_  Alam kimia kor jfasi dapat menggunakan metode

seperti DFT yang telah @ilakukan, oleh JKet Limtrakul (2003), ab initio
(Teunissen et al., 1993), da sel empirik. Penggunaan basis set dalam
perhitungan mekanika kuantum harus tepat berdasarkan kebutuhan kemungkinan
orbital yang diperlukan. Struktur yang lebih kompleks digunakan basis set yang
lebih tinggi. Basis set yang digunakan dalam pemodelan katalis seperti 6-31G**
(Kramer et al., 1991), 6-31G* (Kramer et al., 1991), dan 6-31G (Teunissen et al.,
1993; Ketrat dan Limtrakul, 2003).

Kemampuan adsorpsi melalui pendekatan komputasi dapat dipengaruhi
oleh orientasi dari adsorbat. Orientasi adsorbat yang berbeda dapat menghasilkan
kemampuan adsorpsi yang berbeda. THF juga memiliki orientasi yang berbeda-
beda sehingga nantinya kemampuan adsorpsi juga berbeda. Orientasi THF
dibedakan dari ikatan yang terjadi antara logam dan THF yaitu: logam dengan

atom O secara tegak (orientasi tipe 1), logam dengan atom O dan C secara



horisontal (orientasi tipe 2) serta logam dengan dua atom C secara vertikal
(orientasi tipe 3).

Metode komputasi dapat digunakan untuk mempelajari aspek interaksi
antara adsorbat dengan Kkatalis terhadap kemampuan mengadsorpsinya. Aspek
interaksi dapat diamati dari berbagai hal seperti polarisabilitas, energi HOMO-
LUMO, distribusi elektron, dan lain-lain. Orientasi adsorpsi THF yang berbeda
akan memiliki distribusi elektron yang berbeda-beda.

2. Batasan Masalah

sebagai berikut :

a. Pemodelan

c. Metode kon ida litiansini etode ab initio HF

sedangkan basis set

secara horisontal ( orientasi tipe 2) serta logam dengan dua atom C secara
vertikal (orientasi tipe 3).

e. Aspek interaksi dilihat melalui distribusi occupancy elektron di orbitalnya.

3. Rumusan Masalah

a. Orientasi THF mana yang lebih teradsorp kuat pada katalis?

b. Apa hubungan kuat adsorpsi dengan distribusi occupancy elektron?

C. Tujuan Penelitian
Dari permasalahan tersebut di atas, maka penelitian ini bertujuan:
1. Mempelajari orientasi THF yang disukai oleh katalis.
2. Mengetahui distribusi elektron pada interaksi THF dengan katalis Co/zeolit.



D. Manfaat Penelitian
Manfaat dari penelitian ini adalah dapat memberikan informasi berkaitan
dengan kemampuan interaksi adsorpsi THF pada katalis Co yang teremban di

dalam zeolit.




BAB 11
LANDASAN TEORI

A. Tinjauan Pustaka

1. Pemodelan Logam Transisi/Zeolit dengan Komputasi
Zeolit merupakan aluminosilikat berpori yang tersusun dari tetrahedral
SiO4 dan AlO4 yang bergabung melalui atom oksigen membentuk kerangka tiga
dimensi (Govind et al., 2002). Penge
"zeolit kebanyakan digunake

Jnaan penting dari zeolit adalah sebagai

katalis heterogen. Katall dalam pengolahan minyak

bumi, misalnya pen talis dalam hidrorengkah

Untuk

kluster terbentuk
berikatan hidroksi
dipilih sehingga -

kuantum (Bates dan

untuk memodelkan lingkungan sekitar proton zeolit (Van Santen, 1997). Model
Kluster yang umum digunakan adalah Si-O-Al-O-Si (gambar 1). Xiaobo zheng
(2006) dan Kramer et al. (1991) menggunakan kluster T3 zeolit Si-O-Al-O-Si
untuk reaksi metana pada zeolit dengan basis set 6-31G* dan 6-31G**. Ketrat dan
Limtrakul (2003) juga menggunakan kluster zeolit Si-O-Al-O-Si untuk adsorpsi
etana dengan logam alkali yang diembankan dalam zeolit. Cara pemodelan zeolit
yang lain adalah dengan memodelkan bentuk sangkar sodalit (Santen, 1997).
Govind et al. (2002) melaporkan menggunakan katalis zeolit dengan bentuk
sodalit dalam reaksi katalisis gas metana dari metanol dengan metode DFT.



isdset or@nya

menemukan bahwa en siste

Pemodelah
(2007) yang mengga
unit-unit tetrahedral

Klusternya menggunakan metode ab initio.

Kemampuan logam transisi berikatan atau mengadsorp substansi pada
permukaannya yaitu dengan membentuk senyawa kompleks yang dinyatakan
dengan bilangan koordinasi (jumlah total ikatan logam dengan ligan dalam sebuah
kompleks) (Oxtobi et al., 2003). Senyawa kompleks terbentuk dari atom pusat dan
ligan. Ligan menyediakan atom donor elektron (pemberi elektron) dan atom pusat
bertindak sebagai akseptor elektron (penerima elektron). Unsur-unsur transisi
dalam senyawa bermuatan positif dan menyediakan orbital d tidak penuh maka
mempunyai  kecenderungan mengakomodasi banyak pasangan elektron
disekelilingnya (Sugiyarto et al., 2011).

Logam transisi yang teremban dalam zeolit sangat membantu dalam

meningkatkan aktivitas katalitik reaksi kimia. Logam transisi memiliki orbital d



belum penuh yang berperan dalam proses katalitik. Dalam keadaan kristal,
sebagian elektron dari kulit d berpindah melewati pita konduksi sehingga dapat
terjadi pertukaran elektron orbital d dengan orbital s di luarnya. Hal tersebut
menyebabkan terjadinya kekosongan pada orbital d maupun terjadinya orbital s
dan d yang memiliki elektron tidak berpasangan akibat transisi tersebut. Orbital-
orbital kosong dan setengah penuh menyebabkan terjadinya aktivasi terhadap
reaktan dengan melakukan pemutusan dan pembentukan ikatan kimia baru
(Somorjai, 1981). —

terjerat pada lau
dan penempata

dasar struktur heterosiklik ngn rums molekul C4HgO. Tetrahidrofuran
termasuk molekul eter yang paling polar dan diperoleh dengan mengeliminasi
air dari 1,4-butanediol. Tetrahidrofuran juga dapat disintesis dari hidrogenasi
katalitik furan.

Tetrahidrofuran digambarkan sebagai cincin atom yang kaku dengan
empat molekul CH, dan satu atom O. Struktur THF memiliki beberapa
konformasi yaitu planar, amplop dan twist (Strajb and Florian, 1998). Stuktur
THF dapat ditunjukkan pada gambar 2.

Gambar 2. Struktur THF menurut Gracia (2006)



Konformasi twist merupakan bentuk yang stabil daripada bentuk
amplop (Cremer and Pople dalam Garcia, 2006). Perhitungan dengan metode
ab initio telah dilakukan menunjukkan bahwa pemodelan THF dalam bentuk
twist juga merupakan yang paling stabil (Zhao, 2006).

b. Adsorpsi THF pada permukaan logam

Tetrahidrofuran merupakan cincin lima atom yang kaku terdiri dari
empat C dan satu atom O. Menurut Bartok. (1985), tahap adsorpsi THF pada
permukaan logam kata dari beberapa peéfelitian dapat terjadi melalui

pembentukan ikatan oksigen-loga; F jugadapat teradsorp melalui a.B-

.
diadsorpsi dari oksi a. THFjuga dapat teradsorpsi

melalui ika ke
Model adsorpsi di aruhi j
setengah “kursi c@-hent K

katalisnya. %

4

ya meskipun sulit terjadi.

— O
i T
@)
D ‘r ;
* O e ]
T
T
O
X )
. e
-8
2
o /

(c) (d) (e)

Gambar 3. Bentuk geometri amplop (a), setengah kursi (b), adsorpsi pada
permukaan Pt melalui oksigen (c), diadsorpsi oksigen-karbon (d),
diadsorpsi karbon-karbon (e). * adalah situs aktif permukaan katalis

Hengrasmee et al. (2009) melaporkan adsorpsi etilen pada NaY zeolit.
Etilen teradsorp pada NaY zeolit melalui tiga tipe mekanisme, yaitu: interaksi

donasi sigma atau kation-m, CH-n, dan interaksi CH-O. Densitas elektron dari

orbital m pada etilen didonasikan secara ‘langsung ke orbital kosong logam dan
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logam mendonasikan kembali densitas elektronnya menuju orbital kosong n* pada
etilen.

Ralph (2003) menyatakan bahwa kuat ikatan antara adsorbat dengan
adsorben tergantung pada (a) orbital kosong logam pada permukaan adsorben, (b)
adanya elektron pada adsorbat yang mampu didonasikan pada orbital logam yaitu
berkaitan dengan kekuatan donasi elektron, dan (c) adanya elektron pada adsorben

yang mampu didonasikan pada orbital adsorbat yaitu berkaitan dengan kekuatan

mengindikasikan d-n* backbonding dari orbital 4d logam Ag ke ikatan ©* pada

adsorbat. Sistematika interaksi etilen dengan Ag dapat diamati pada gambar 5.

(a) e-donation (b) d-7* backdonation (c) Redistribution

Gambar 4. Sistematika interaksi CoH2-Ag, menunjukkan (a) elektron 7 pada etilen
didonasikan ke orbital s logam, (b) backbonding elektron pada orbital dy, pada
logam Ag ke orbital p* antibonding etilen, dan (c) redistribusi elektron.
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3. Metode perhitungan ab initio
Metode kimia kuantum ab initio telah banyak digunakan sebagai suatu
metode untuk mengetahui struktur, stabilitas, kinetika reaksi dan mekanisme
reaksi dari suatu sistem molekuler yang berbeda. Zheng dan Paul (2005)
melaporkan bahwa perhitungan ab initio didasarkan pada perhitungan mekanika
kuantum melalui beberapa pendekatan matematis. Metode komputasi ini memberi

jawaban dari persamaan Schrodinger melalui suatu seri perhitungan matematika

yang akurat.

Perbedaan ant metode semi irik dan ab_initio tergantung dari seqi
- rrwz ab. gantung 9

biaya dan ketepata ng dipe rhitungan secara relatif tidak
mahal dan menyx grgi “da u@ang ukup akurat dengan

gBproximation).
total interaksi korelasinya dimakkn dala perhitungan sebagai suatu besaran
konstan. Energi yang diperoleh dengan perhitungan HF terkadang lebih tinggi
daripada energi eksak dan cenderung pada harga limit tertentu yang dinamakan
HF limit. Metoda ini merupakan perhitungan variasional, yang berarti bahwa
energipendekatan terhitung adalah sama atau lebih tinggi daripada energi
eksaknya.
4. Optimasi Geometri

Optimasi geometri merupakan suatu cara untuk menggerakan fungsi
koordinat untuk menghasilkan energi terendah atas bagaimana mendapatkan
energi terendah dari fungsi yang acak (Cramer, 2002). Langkah awal dari semua
perhitungan menggunakan optimasi geometri. Menurut Ralph (2003) menyatakan
bahwa perhitungan untuk semua parameter seperti muatan, populasi orbital, dan

energi semua didasarkan pada sistem optimasi geometri.
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Prosedur optimasi geometri yaitu menghitung fungsi gelombang dan
energi pada geometri awal kemudian mencari geometri baru dari energi yang lebih
rendah. Optimasi geometri dalam perhitungan membutuhkan waktu kerja CPU
yang cukup lama bergantung pada besar molekul dan basis set yang digunakan.
Melalui perhitungan optimasi geometri dalam perhitungan kuantum mekanik
diharapkan panjang ikatan dari molekul yang dihitung mendekati panjang ikatan

ideal.

Natural bond ol bltal (NB atu teknik analisis populasi. NBO
merupakan metogde urat dibandingkan yang lain
(Glendening dalam iperoleh informasi seperti

Metode " : i =' g diberikan untuk

dengan unsur satUspusaisdantdua- _ insip lokalisasi merujuk

pasangan atom yang

Analisis dengan NBO dilopokk sebagai orbital ikatan, anti ikatan,
pusat (core) dan Rydberg (Young, 2001). Metode NBO dapat digunakan untuk
menghitung densitas electron secara teliti dengan teknik fungsi gelombang baik
dalam perhitungan restricted atau unrestricted HF, DFT, dst. Metode NBO lebih
difokuskan dan keakuratannya lebih pada jenis sistem tertutup dibandingkan tipe
kulit terbuka (Glendening et al., 2011). NBO merupakan teknik yang umum
digunakan karena tersedia dalam banyak software dan telah banyak digunakan
oleh peneliti (Young, 2001). Teknik analisa ini juga merupakan metode yang lebih
disukai untuk analisis populasi dalam mempelajari sistem adsorpsi (Frisch et al.
dalam Ralph, 2003).
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B. Kerangka Pemikiran
Metode ab initio telah digunakan sebagai metode perhitungan komputasi
untuk mengoptimasi bentuk kluster zeolit dan THF. Pemodelan dilakukan dengan
pembentukan model dua dimensi yang dirubah menjadi tiga dimensi
menggunakan program molden. Interaksi antara adsorbat dan katalis dapat dilihat
dari bentuk geometri dan distribusi elektron yang akan mempengaruhi

kemampuan adsorpsi katalis dalam m

gadsorp adsorbat.

i.eapat mempengaruhi Orié

katalis terhadap kem3 puan ads r[@m@Bentu
7 -
a i @wﬁmH

asi penempelan adsorbat pada
geometri THF terdiri dari
an bentuk twist. Hal lain yang

diperoleh nilai energi terendah dari optimasi eometri, kemudian dilakukan proses

analisis NBO untuk memperoleh distribusi occupancy elektronnya. Semakin besar
distribusi occupancy elektron maka elektron adsorbat lebih terdistribusi ke arah
permukaan logam sehingga adsorbat berinteraksi kuat dengan katalis.

C. Hipotesis
1. Orientasi THF dengan model tegak lebih teradsorp kuat dipermukaan
Col/zeolit dibandingkan orientasi lainnya.
2. Semakin banyak elektron terdistribusi ke logam maka THF berinteraksi kuat

dengan Katalis.



BAB IlI
METODOLOGI PENELITIAN
A. Tempat dan Waktu Penelitian

Penelitian ini dilakukan pada bulan April sampai bulan November,

bertempat di laboratorium komputasi jurusan kimia FMIPA UNS

Seperangkat# kol ifikasi ocessor Phenom 11 X6

atom logam tra
Molden.

Tetrahidrofuran (THF) dibuat bentuk twist dalam dua dimensi kemudian
dirubah menjadi tiga dimensi dengan menggunakan metode Molden. Struktur
tersimpan dalam file com. Selanjutnya dilakukan proses optimasi geometri dengan
metode ab initio pada level teori Hartree-Fock (HF) dan basis set 6-31g. Proses
perhitungan dan hasil yang diperoleh direkam serta disimpan pada file log. Hasil
optimasi dicatat energi sistem, panjang ikatan dan sudut ikatan antar atom
penyusun THF.

2. Optimasi Kluster Zeolit

Optimasi kluster zeolit dilakukan langkah-langkah seperti pada optimasi
THF dengan basis set 6-31G. Kemudian dioptimasi dan hasil optimasi tersimpan

14
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dalam file log. Data-data hasil optimasi dicatat seperti energi sistem, panjang

ikatan dan sudut ikatan antara atom penyusun zeolit.

3. Optimasi Sistem Zeolit-Logam
File model dari zeolit dan logam yang telah teroptimasi dibuka. Model
tersebut kemudian dijadikan satu diatur dengan susunan zeolit berada dibawah

dan logam berada diatas, diletakkan diantara atom oksigen zeolit. Model-model

hasil perhitungan tersimpan dalam
sistem dan occ V§P :

sistem @it-m -TF

areptimasi dan ThH

a-tama membuka file

masi. Kedua model di

LANL2DZ untuk logam Co. Hasil perhitungan tersimpan dalam file log,
kemudian dilakukan analisis populasi dengan perhitungan NBO dan hasil
perhitungan tersimpan dalam file log. Data hasil perhitungan dicatat seperti energi

system, jarak THF dengan logam, dan occupancy elektron.

D. Teknik Pengumpulan Data dan Analisa Data
1. Pengumpulan Data
Data yang diambil adalah energi sistem, panjang ikatan antara atom
penyusun THF dan kluster zeolit serta occupancy elektron. Data-data yang
diperoleh kemudian dibandingkan antara satu dengan yang lainnya.
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2. Analisa Data
Data-data yang diperoleh dianalisa untuk mengetahui interaksi antara THF
dengan katalis logam/zeolit. Data hasil optimasi seperti panjang ikatan dan sudut
ikatan antara penyusun THF dan Kluster zeolit dibandingkan dengan data
eksperimen. Struktur dengan panjang ikatan dan sudut ikatan mendekati data
eksperimen dapat digunakan untuk penelitian lebih lanjut.

Energi sistem yang diperoleh_digunakan untuk mencari energi interaksi

chemisorpsi.

Data
mengetahui ke
adsorbat. Nilai
dan Nilai occupa
besar.



BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

A. Optimasi Struktur Tetrahidrofuran (THF)

Optimasi stuktur THF dilakukan dengan model twist menggunakan
metode ab initio. Hasil optimasi geometri dibandingkan dengan data eksperimen
penelitian David and Ibberson dalam Wu and Cremer (2003) ditunjukkan pada
Tabel 1.

Jarak/Sudut

O-C

C-C

C-H
C-0-C
O-C-C
C-C-C

panjang dibandingkan dengan eks

Data sudut antara C-O-C dan C-C-C lebih besar dari sudut eksperimen tetapi
sudut O-C-C menjadi lebih kecil. Perbedaan panjang ikatan dari data diatas relatif
kecil yaitu kurang dari 0,06 A dan sudutnya juga tidak terlalu besar yaitu kurang
dari 2°. Sehingga struktur THF tersebut dapat digunakan untuk penelitian lebih
lanjut. Struktur THF setelah di optimasi geometri dapat diamati pada Gambar
5.

@ Karbon

@ Oksigen
O Hidrogen

Gambar 5. Struktur THF hasil dari optimasi geometri

17
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B. Optimasi Struktur Katalis
Pemodelan zeolit menggunakan bentuk kluster 5T yang terdiri dari Si-O-
Al-O-Si yang telah banyak digunakan. Data kluster zeolit yang diperoleh dari
hasil optimasi geometri dibandingkan dengan data eksperimen Hassen and
Grundy dalam Thomson and Wentzcovitch (1998) ditunjukkan pada Tabel 2.

Tabel 2. Hasil Optimasi Geometri Kluster Zeolit
Jarak/Sudut

Hasil Optin@ A rundy dalam Thomson and

tzcovitch (1998)
Al-O
Si-O
Si-O-Al
O-Al-O _

Secara teori pa ikate O le panﬁgdarip da Si-O. Van Santen
et al.(1991) menyatakan“ba anjang il @ pada zeolit lebih panjang
daripada Si-O (3fha-0= 0, 12«4 Ay, Data tersebut sesuai dari data
hasil optimasi yait I Si-OH dan perbedaan
panjang ikatan dibandi | ) and Grundy dalam Thomson
and Wentzcovitch (1998) yaitu Kérargydari'e/12 dan 0,09 A. Sedangkan sudut Si-

O-Al dari hasil optimasi sesuai dengan Smart and Moore (2005) yaitu jembatan
oksigen kerangka zeolit (Si-O-Al) memiliki sudut yang sangat fleksibel dengan
sudut antara 120° hingga 180°. Struktur zeolit hasil dari optimasi geometri dapat
diamati pada Gambar 6.

(/ O Aluminium
i N (O silikon

= N\

O Hidrogen

Gambar 6. Struktur zeolit hasil dari optimasi geometri
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Data hasil optimasi tersebut diperkuat dengan IR zeolit yang ditunjukkan
pada Tabel 3.

Tabel 3. Data IR Kluster Zeolit Menggunakan ab initio

Penelitian (cm™) Eksperimen (Tjie Kok, 2008) (cm™)
782 680-850
1043 900-1250

karena waktu yang dibutuhkan lama. Variasi jarak penempatan logam Co pada
zeolit yang ditunjukkan pada Gambar 7.

@) Aluminium
4853121
4853181 4 .
< 4853241 - O Silikon
€ -4853301 - .
S -4853361 - . @ Oksigen
W 4853421 - o
& -4853481 - Hidrogen
& -4853541 - i g
ara
O Kobalt

Gambar 7. Grafik hubungan energi dengan jarak dan struktur Co/zeolit hasil dari

optimasi.
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Gambar 7 dapat diamati dua titik terendah pada grafik memiliki selisih
energi sebesar 99 kj/mol. Dengan jarak 0,4 A perbedaan energi itu cukup besar
untuk dilewati pada temperatur kamar berarti struktur tersebut relatif cukup rigid.
Variasi jarak dilakukan antara atom Co dengan atom Al pada zeolit.

C. Interaksi THF pada Permukaan Katalis

Interaksi adsorpsi dilakukan®@engan_mendekatkan strukur THF pada
Posisi THF yang akan diadsorpkan pada permukaan
da 'ﬂ%ri permiulkaan logam transisi Co.

IEdidasarkamy %ik palihg kecil.

atkan pada logam Co,

adsorpsi, dengan rumus (Ralph, 2003) :

Eads = Eadsorbat + Eadsorbent — Eadsorben- adsorbat
Energi interaksi dapat diketahui dengan menghitung masing-masing energi
kompleks THF-katalis, energi katalis logam katalis/zeolit dan energi THF. Hasil
perhitungan energi interaksi THF pada permukaan logam Co dari ketiga orientasi
yaitu 529 kj/mol (orientasi tipe 1), 433 kj/mol (orientasi tipe 2), dan 121 kj/mol
(orientasi tipe 3).

Besar energi adsorpsi dari ketiga model interaksi (Gambar 8) secara
berturut-turut yaitu orientasi tipe 1 > orientasi tipe 2 > orientasi tipe 3. Orientasi
tipe 1 (model tegak) memiliki energi interaksi paling tinggi yaitu sebesar 529
kj/mol. Hal ini menunjukkan bahwa penempelan THF dengan orientasi tipe 1

lebih teradsorp kuat pada katalis. Sedangkan energi interaksi paling kecil adalah
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orientasi tipe 3 (model vertikal) sebesar 121 kj/mol yang sesuai menurut Bartok.,
(1985) bahwa dari tiga tahap adsorpsi THF pada adsorbat kemungkinan paling
kecil adalah ketika teradsorp melalui kedua atom C rantai sikliknya. Energi
interaksi orientasi tipe 1 dan 2 kuat tetapi interaksi orientasi tipe 1 lebih disukai.
Dilihat dari energi interaksi tersebut, interaksi antara logam Co dengan atom O
pada THF lebih disukai daripada atom C. Hal ini dikarenakan atom O lebih
elektronegatif daripada atom C.

tipe Limemiliki k interaksi antara atom O
Eie asi tipe Fantara afom O dan Co efek
eraksifya de§-¢asil nteraksi THF pada

( OA
QO si

z " Xe
A o

\ \(” QO co

{ ‘C

Gambar 8. Interaksi THF pada permukaan Co/zeolit, (a) model interaksi orientasi
tipe 1, (b) interaksi orientasi tipe 2, (c) interaksi orientasi tipe 3.
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Model interaksi orientasi tipe 2 dari data memiliki jarak antar atom O dan
Co yaitu 2,05 A serta atom C1 dan Co yaitu 2,45 A. Jarak antara logam dengan O
lebih pendek daripada dengan atom C. hal ini dikarenakan interaksi logam pada O
efek steriknya lebih kecil dibandingkan dengan atom C yang efek steriknya lebih
besar yaitu berikatan dengan atom hidrogen.

Jarak pada orientasi tipe 3 ini lebih panjang dari jarak interaksi tipe 1 dan

3. Berdasarkan Gambar 9 dapat diamati bahwa jarak interaksinya panjang karena

elektron ditunjukkan pada Tabel 4.

Tabel 4. Data occupancy elektron pada orbital Co

Occupancy elektron pada logam Co

Orbital 4s 3dy  3dy,  3dy; 342 3d

Katalis 0105 1,179 1,798 1,322 1,597 1,259
Orientasi tipe 1 0,153 1,013 1675 1,927 1,343 1,228
Orientasi tipe 2 0,145 1070 1,741 1,796 1,360 1,230
Orientasi tipe 3 0,120 1,093 1,738 1579 1421 1,225

Perubahan occupancy pada logam Co

Orientasi tipe 1 0,048 -0,166 -0,123 0,605 -0,254 -0,031
Orientasi tipe 2 0,040 -0,109 -0,057 0,474 -0,237 -0,029
Orientasi tipe 3 0,015 -0,086 -0,060 0,257 -0,176 -0,034

Berdasarkan Tabel 4, dapat diketahui bahwa dari ketiga model adsorpsi
memiliki occupancy elektron paling besar pada orbital dy,. Hal ini menunjukkan
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bahwa occupancy elektron tersebut merupakan kekuatan donasi elektron dari
adsorbat ke orbital logam. Occupancy elektron pada orbital logam menurun
mengindikasikan adanya kekuatan ikatan backbonding. Perubahan penurunan
occupancy paling besar dan paling utama terdapat pada orbital dyy dan dy..y» untuk
orientasi tipe 1,2 dan 3.

Ralph (2003) menyatakan bahwa kuat ikatan antara adsorbat dengan
adsorben tergantung pada (a) orbital kosong logam pada permukaan adsorben, (b)

kekuatan donasi elektron dan backbonding dari ketiga orientasi paling besar

adalah orientasi tipe 1 dengan energi interaksi paling besar daripada orientasi tipe
yang lainnya.

THF dengan orientasi tipe 1 yang teradsorp paling kuat pada permukaan
katalis Co/zeolit diindikasikan melalui 3 tahap, yaitu donasi elektron THF pada
atom O yang diberikan pada orbital kosong logam yaitu 3dy,, terjadi backbonding
dari orbital dyy ke orbital p* antibonding atom O dan redistribusi dari orbital dy2.y.
ke dyy.
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ati pada gambar 9
ara langsung ke
kecil daripada d,>.



BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

A. Kesimpulan
Hasil dari penelitian dan pembahasan yang telah dilakukan dapat diambil

kesimpulan :
1. Interaksi THF pada orientasi tipe 1 dan 2 relatif kuat tapi yang paling disukai

semakin besar goa interaksi semakin
kuat.
Perlu dilakuka nelitia akukan variasi logam

ban k%d
4
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LAMPIRAN

Lampiran 1. Data perhitungan optimasi geometri THF

1/18=20,38=1/1,3;
2/9=110,17=6,18=5,40=1/2;
3/5=1,6=6,8=22,11=
4//1; _
5/5=2,38=5/2;
6/7=3,8=2,9=
7//1,2,3,16;

2/9=110/2;
6/7=3,8=2,9=
99/9=1/99;

(o}

1 cco3
3 cc4 2 ccc4

000
N
0
O
w

c 4 cc5 3 ccch
h 3 hc6é 4 hccé
h 3 hc7 4 hcc7
h 2 hc8 3 hcc8
h 2 hc9 3 hcc9
h 4 hc10 3 hccl0
h 4 hcli 3 hccll
h 5 hc12 4 hccl2

h 5 hcl3 4 hccl3

30

dih10
dihl1l
dih12

dihl3



Variables:

co2 1.59288
cc3 1.45
cco3 104.063
cc4 1.45
cccd 109.471
dih4
cch
ccch
dih5
hc6
hcc6
dih6
hc7
hcc7
dih7
hc8
hcc8
dih8
hc9
hcc9
dih9
hcl0
hccl0
dihl0
hcli
hccll
dihll
hcl2
hccl2
dihl2
hcl3
hccl3
dihl3

Item Value Threshold Converged?

Maximum Force 0.000037 0.000450 YES
RMS Force 0.000011 0.000300 YES
Maximum Displacement 0.001344 0.001800 YES
RMS Displacement 0.000413 0.001200 YES

Optimization completed.
-- Stationary point found.

Lampiran 2. Data perhitungan optimasi geometri zeolit

#P HF/6-31G Opt=modredundant # GFINPUT I0P(6/7=3) 6D 10F
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1/18=120,38=1/1,3;
2/9=110,17=6,18=5,40=1/2;
3/5=1,6=6,8=22,11=9,24=10,25=1,30=1/1,2,3;
4//1;

5/5=2,38=4/2;
6/7=3,8=2,9=2,10=2,28=1/1;
7//1,2,3,16;

1/18=20/3(1);

99//99;

2/9=110/2;
3/5=1,6=6,8=22,11=9,25=1, 30=k
4/5=5,16=2/1;
5/5=2,38=4/2;
7//1,2,3,16;
1/18=20/3(-5);
2/9=110/2;
6/7=3,8=2,9
99/9=1/99;

éymbolic

o

Si

al

o 2 dih4
Si sitoal5 1 dih5
o 2 dih6

sioal7 1 dih7
o 3 oal8 1 oalo8 2 dih8
Si 8 sio9 3 sioal9 1 dih9
h 2 hsil0 1 hsiol0 3 dih10
h 2 hsill 1 hsioll 3 dihl1l
h 2 hsil2 1 hsiol2 3 dih12
h 7 hsil3 6 hsiol3 3 dihl3
h 7 hsil4 6 hsiol4d 3 dih14
h 7 hsil5 6 hsiol5 3 dihl5
h 9 hsil6 8 hsiol6 3 dihl6
h 9 hsil7? 8 hsiol7 3 dihl7

h 9 hsil8 8 hsiol8 3 dihl8



5 hsi19 4 hsiol9

5 hsi20 4 hsio020

5 hsi21l 4 hsio2l

Variables:

sio2 1.66944
alo3 1.77329
alosi3 133.5
oal4 1.77332
oalo4

dih4 3.89
sio5 1.66944

sioal5

dih5

oal6

oalo6

dih6

sio7

sioal7

dih7

oal8

oalo8

dih8

sio9

sioal9

dih9

hsil0

hsiolO

dih10 373
hsill 1750174
hsioll 113.458
dihi1l -73.383
hsil2 1.50221
hsiol2 113.654
dih12 48.898
hsil3 1.50519
hsiol3 110.589
dih13 167.873
hsil4 1.50171
hsiol4 113.458
dih14 -73.383
hsil5 1.50221
hsiol5 113.654
dihi5 48.898
hsil6 1.50521
hsiol6 110.59
dihl6 -167.799
hsil7 1.50222
hsiol7 113.656
dih17 -48.818
hsil8 1.50173

hsiol8 113.455

3

3

3

33

dih19
dih20

dih21
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dih18 73.457
hsil9 1.50521
hsiol9 110.59
dih19 -167.799
hsi20 1.50222
hsio020 113.656
dih20 -48.818
hsi2l 1.50173
hsio21 113.455
dih21 73.457
Item Threshold Converged?

Maximum Force - =0.. 000450 YES
RMS Force 0.000005 YES
Maximum Displacement 0.0 YES
RMS Di sp 1 acée w YES
Optimization comple .

3/5=7,8=22,11=9,16=1,17-8, 24240, 25=1,30=1/1,2, 3;
4/11=1/1;

5/5=2,8=3,38=4/8;

6/7=3,8=2,9=2,10=2,28=1/1;

7//1,2,3,16;

1/18=20/3(1);

99//99;

2/9=110/2;

3/5=7,6=1,8=22,11=9,16=1, 17=8,25=1,30=1/1,2,3;
4/5=5,11=1,16=2/1;

5/5=2,8=3,38=4/8;

7//1,2,3,16;

1/18=20/3(-5);

2/9=110/2;

6/7=3,8=2,9=2,10=2,19=2,28=1/1;

99/9=1/99;

Symbolic Z-matrix:
o]

al 1 alo2
o 2 oal3 1 oalo3



Variables:
alo2
oal3
oalo3
sio4
sioal4
dih4
siob
sioal5
dih5
oal6
oalo6
dih6
sio7
sioal7
dih7

3 siod 2 sioal4
1 siob5 2 sioal5
2 oal6 1 oalo6
6 sio7 2 sioal7
2 oal8 1 oalo8
8 sio9 2 sioal9

hsiol0

hsiol8

hsiol9
7 hsi20 6 hsio20
7 hsi21l 6 hsio2l

2 coal22 8 coalo22

1.77987
1.7687
105.895
1.6685
133.5
1.703
1.67004
133.5
-126.829
1.77529
108.787
111.6
1.6688
133.5
24.959

35

dih4
dih5
dih6
dih7
dih8
dih9
dih10
dihl1l
dih12
dihl3
dihl4
dihl5
dihl6
dihl7
dihl8
dih19
dih20
dih21
dih22



oal8
oalo8
dih8
sio9
sioal9
dih9
hsil0
hsiolO
dih10
hsill
hsioll
dihi1l
hsil2
hsiol2
dih12
hsil3
hsiol3
dih13
hsil4
hsiol4
dih14
hsil5
hsiol5
dihi5
hsil6
hsiol6
dihl6
hsil7
hsiol?7
dih17
hsil8
hsiol8
dih18
hsil9
hsiol9
dih19
hsi20
hsio20
dih20
hsi2l
hsio21
dih21
coal22
coalo22
dih22

Item
Maximum
RMS
Maximum
RMS

Value
Force
Force
Displacement

Displacement

Threshold
0.000018
0.000003
0.001344
0.000270

Converged?
0.000450
0.000300
0.001800
0.001200

YES
YES
YES
YES

36



Optimization completed.
-- Stationary point found.

37

Lampiran 4. Data perhitungan optimasi geometri Co/zeolit-THF orientasi tipe 1

#HF/Gen Pseudo=Read
10P(6/7=3) 6D 10
F

1/18 120, 38 1/1.3;

7//1,2,3,16
1/18=20/3(
99//99;
2/9=110/2;

2/9=110/2;
6/7=3,8=2,9=2,10=
99/9=1/99;

Symbolic Z-matrix:

0Oo00O0

1
2

Opt=modredundant scf=qc

cc2

oc3 1 occ3
3 co4 2 coc4
4 cch 3 cco5
3 co06 4 cooc6
6 oco7 3 ocoo”7
7 sio8 6 sioco8
6 alco9 7 alcoo9

9 oall0 6 oalcol0

10 sioll 9 sioalll

#  GFINPUT
1 dih4
2 dih5
5 dih6
4 dih7
3 dih8
8 dih9

7 dih10

6 dihll



cc2
oc3
occ3
co4
coc4

Variables:

9 oall2
12 siol3
9 oall4
14 siol5
13 hsil6
13 hsil7

4 hc28
4 hc29
5 hc30
5 hc31
1 hc32
1 hc33
2 hc34
2 hc35
1.52229
1.4689
104.286
1.46376
110.878

12

12

oalcol2 7
sioall3 6
oalol4 13
sioall5 12
hsiol6 9
hsiol7 9
hsiol8 9
9
9
9
9
9
9
9
hsio26 9
hsio27 9
hco28 6
hco29 6
hcc30 3
hcc31 3
hcc32 3
hcc33 3
hco34 6
hco35 6

38

dih12
dihl3
dihl4
dihl5
dihl6
dihl7
dihl8
dih19
dih20
dih21
dih22
dih23
dih24
dih25
dih26
dih27
dih28
dih29
dih30
dih31
dih32
dih33
dih34

dih35



dih4
cch
ccob
dih5
C006
cooc6
dih6
oco”’
ocoo”’
dih7
sio8
sioco8
dih8
alco9
alcoo9
dih9
oall0
oalcol0
dihl0
sioll
sioalll
dihll
oall2
oalcol2
dihl2
siol3
sioall3
dihl3
oall4
oalol4
dihl4
siol5
sioall5
dihl5
hsil6
hsiol6
dihl6
hsil7
hsiol?7
dihl7
hsil8
hsiol8
dihl8
hsil9
hsiol9
dihl9
hsi20
hsio20
dih20
hsi2l
hsio21
dih21
hsi22
hsio22

109.

108.
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dih22
hsi23
hsio23
dih23
hsi24
hsio24
dih24
hsi25
hsio25
dih25
hsi26
hsio26
dih26
hsi27
hsio27
dih27
hc28
hco28
dih28
hc29
hco29
dih29
hc30
hcc30
dih30
hc31
hcec31l
dih31
hc32
hcc32
dih32
hc33
hcc33
dih33 -150.
hc34 1.
hco34 107.
dih34 -45.
hc35 1.
hco35 106.
dih35 72.

Item Value
Maximum Force

RMS Force

Maximum Displacement
RMS Displacement

Optimization completed.

035

07956

626

557

07975

684

984

Threshold Converged?

0.000004 0.000450
0.000001 0.000300
0.001532 0.001800
0.000330 0.001200

-- Stationary point found.

YES
YES
YES
YES
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Lampiran 5. Data perhitungan optimasi geometri Co/zeolit-THF orientasi tipe 2

#HF/Gen Pseudo=Read
10P(6/7=3) 6D 10

Opt=modredundant

scf=qc

#

GFINPUT

1/18=120,38=1/1,3;

2/9=110,17=6,18=5,40=1/2;

3/5=7,8=22,11=-9,16=1,17=8,24=10,25=1,30=1/1,2,3;

4/11=1/1;
5/5=2,8=3,38=4/8;
6/7=3,8=2,9=2,10
7//1,2,3,16;
1/18=20/3(1);
99//99;
2/9=110/2;
3/5=7,6=1,8%22,
4/5=5,11=1 ,46=2

Symbolic Z-mat

o000

10

11

oco9

alol0
oalll
siol2

siol3

10

ccc3
occ4d

coc5
coocb6
ocoo7
sioco8
0co09
alocol0
oaloll
sioall2

siocol3

10

dih4
dih5
dih6
dih7
dih8
dih9
dih10
dihl1l
dih12

dihl3



cc2
cc3
ccc3
oc4
occ4
dih4
co5
coch
dih5

Variables:

10
14
12
12

12

103.

104 .
-29.

111.
12.

oall4
siol5
hsil6
hsil7

hsil8

hc31

hc32
hc33
hc34

hc35

.5354
-52019

399
47067
472
989

-47029

687

10

11

11

11

oalcol4 9
sioall5 6
hsiol6 10
hsiol7 10
hsiol8 10
hsiol9 6
hsio020 6
6
6
6
6
10
10
10
3
3
hcc30 3
hcc31 3
hcc32 4
hcc33 4
hcc34 1
hce35 1

42

dihl4
dihl5
dihl6
dihl7
dihl8
dih19
dih20
dih21
dih22
dih23
dih24
dih25
dih26
dih27
dih28
dih29
dih30
dih31
dih32
dih33
dih34

dih35



Cc006
cooc6
dih6
oco”7
ocoo”’
dih7
sio8
sioco8
dih8
oco9
0co09
dih9
alol0

alocol0

dih10
oalll
oaloll
dihi1l
siol2
sioall2
dih12
siol3
siocol3
dih13
oall4
oalcol4
dih14
siol5
sioall5
dihl5
hsil6
hsiol6
dihl6
hsil7
hsiol7
dih17
hsil8
hsiol8
dih18
hsil9
hsiol9
dih19
hsi20
hsio20
dih20
hsi2l
hsio21
dih21
hsi22
hsio22
dih22
hsi23
hsio23
dih23

87.
110.

154.
-29.

134.

109.
177.

109.
_61.

107.
a7.

109.
166.
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hsi24 1.47025
hsio24 109.617
dih24 -70.993
hsi25 1.47359
hsio25 110.824
dih25 -115.695
hsi26 1.47868
hsio26 110.414
dih26 4.901
hsi27 1.4764
hsio27 109.853
dih27
hc28
hco28
dih28
hc29
hco29
dih29
hc30
hcc30
dih30
hc31
hcec31l
dih31
hc32
hcc32
dih32
hc33
hcec33
dih33
hc34
hcc34
dih34
hc35
hce35
dih35

Item Value Threshold
Maximum Force 0.000012
RMS Force 0.000002
Maximum Displacement 0.001380
RMS Displacement 0.000258

Optimization completed.
-- Stationary point found.

Converged?
0.000450
0.000300
0.001800
0.001200

YES
YES
YES
YES
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Lampiran 6. Data perhitungan optimasi geometri Co/zeolit-THF orientasi tipe 3

#HF/Gen Pseudo=Read Opt=modredundant
10P(6/7=3) 6D 10F

scf=qc

# GFINPUT

1/18=120,38=1/1,3;
2/9=110,17=6,18=5,40=1/2;

3/5=7,8=22,11=-9,16=1,17=8,24=10,25=1,30=1/1,2,3;

4/11=1/1;
5/5=2,8=3,38=4/8;
6/7=3,8=2,9=2,10
7//1,2,3,16;
1/18=20/3(1);
99//99;
2/9=110/2;
3/5=7,6=1,8
4/5=5,11=1

al

co 3 coal4 1
0

(o} 4 oco5 3
0

si 5 Sio6 4
0

o 3 oal7 1
0

si 7 sio8 3
0

o 3 oal9 1
0

si 9 si0l10 3
0

h 2 hsill 1
0

h 2 hsil2 1
0

h 2 hsil3 1

alosi3

coalo4
ocoal5
sioco6
oalo7
sioal8
oalo9
sioall0
hsioll
hsiol2

hsiol3

3

3

3

dih4
dih5
dih6
dih7
dih8
dih9
dih10
dihl1
dih12

dihl3



Variables:

sio2

alo3

alosi3

coal4

coalo4

dih4

ocob5

ocoal5

dih5

25
25
23
23
27

27

133.

101.
-101.

38.
96.

hsil4
hsil5
hsil6
hsil7
hsi18

hsi19

hc31
hc32
hc33
hc34

hc35

. 78112
-95323

391
338

-13759

605
087

24

24

24

24

23

33

hsiol4
hsiol5
hsiol6
hsiol7
hsiol8

hsiol9

hsio020

hcc30
hcc31
hcc32
hcc33
hcc34

hch35

23

25

27

27

23

23

25

25

24

24
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dihl4
dihl5
dihl6
dih17
dihl8
dih19
dih20
dih21
dih22
dih23
dih24
dih25
dih26
dih27
dih28
dih29
dih30
dih31
dih32
dih33
dih34

dih35



Sio6
sioco6
dih6
oal7
oalo7
dih7
sio8
sioal8
dih8
oal9
oalo9
dih9
siolo

sioall0

dihl0
hsill
hsioll
dihll
hsil2
hsiol2
dihl2
hsil3
hsiol3
dihl3
hsil4
hsiol4
dihl4
hsil5
hsiol5
dihl5
hsil6
hsiol6
dihl6
hsil7
hsiol7
dihl7
hsil8
hsiol8
dihl8
hsil9
hsiol9
dihl9
hsi20
hsio20
dih20
hsi2l
hsio21
dih21
hsi22
hsio22
dih22
cco23
ccoo023
dih23

106.
146.

110.
~150.

107.
31,

110.
86.

109.
180.
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cc24 1.52923
ccco24 60.
dih24
cc25
ccc25
dih25
0c26
occ26
dih26
cc27
ccc27
dih27
hc28
hcc28
dih28
hc29
hcc29
dih29
hc30
hcc30
dih30
hc31
hcec31l
dih31
hc32
hcc32
dih32
hc33
hcec33
dih33
hc34
hcc34
dih34
hc35
hch35
dih35

Item Value Threshold Converged?
Maximum Force 0.000004 0.000450 YES
RMS Force 0.000001 0.000300 YES
Maximum Displacement 0.002932 0.001800 NO
RMS Displacement 0.000522 0.001200 YES
Optimization completed.

-- Stationary point found.

Lampiran 7. Data perhitungan NBO struktur katalis Co/zeolit

# SP HF/Gen Pseudo=Read scf=gc/pop=nbo # GFINPUT I0P(6/7=3) 6D
10F
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NATURAL POPULATIONS: Natural atomic orbital occupancies

NAO Atom No lang Type(AO) Occupancy

180 Co 22 S Cor( 3S)
181 Co 22 S val ( 48)
182 S

183 S

184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201 Y0 g O
202 1.25924
203 Co 22 dz2 Ryd( 4d) 0.00063

1.
0.
0.
0.
1.
0.

Lampiran 8. Data perhitungan NBO struktur katalis Co/zeolit-THF orientasi tipe 1

# SP HF/Gen Pseudo=Read scf=qc pop=nbo # GFINPUT I0P(6/7=3) 6D
10F

NATURAL POPULATIONS: Natural atomic orbital occupancies

NAO Atom No lang Type(AO) Occupancy

46 Co
47 Co

Cor( 3S) 1.99717
val( 4s) 0.15338

(o))}
nwm
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48 Co 6 S Ryd( 5S) 0.00049
49 Co 6 S Ryd( 6S) 0.00019
50 Co 6 S Ryd( 7S) 0.00008
51 Co 6 px Cor( 3p) 1.99911
52 Co 6 px Ryd( 4p) 0.00138
53 Co 6 px Ryd( 5p) 0.00041
54 Co 6 py Cor( 3p) 1.99911
55 Co 6 py Ryd( 4p) 0.00446
56 Co 6 py Ryd( 5p) 0.00027
57 Co 6 pz Cor( 3p) 1.99987
58 Co 6 pz Ryd( 4p) 0.00551
59 Co 6 pz Ryd 0.00023
60 Co 6 ]
61 Co 6
62 Co 6
63 Co
64 Co
65 Co
66 Co
67 Co
68 Cg
69 CO

Lampiran 9. Da

2

# SP HF/Gen Pseudo=
10F

NATURAL POPULATIONS: Natural atomic orbital occupancies

NAO Atom No lang Type(AO) Occupancy

46 Co

6 S Cor( 3S) 1.99686
47 Co 6 S Val( 4S) 0.14508
48 Co 6 S Ryd( 5S) 0.00093
49 Co 6 S Ryd( 6S) 0.00026
50 Co 6 S Ryd( 7S) 0.00011
51 Co 6 px Cor( 3p) 1.99892
52 Co 6 px Ryd( 4p) 0.00207
53 Co 6 px Ryd( 5p) 0.00064
54 Co 6 py Cor( 3p) 1.99902
55 Co 6 py Ryd( 4p) 0.00289
56 Co 6 py Ryd( 5p) 0.00052
57 Co 6 pz Cor( 3p) 1.99985
58 Co 6 pz Ryd('4p) 0.00721



ol

59 Co 6 pz Ryd( 5p) 0.00033
60 Co 6 dxy Val( 3d) 1.07051
61 Co 6 dxy Ryd( 4d) 0.00156
62 Co 6 dxz Val( 3d) 1.74190
63 Co 6 dxz Ryd( 4d) 0.00079
64 Co 6 dyz Val( 3d) 1.79653
65 Co 6 dyz Ryd( 4d) 0.00049
66 Co 6 dx2y2 Val( 3d) 1.36012
67 Co 6 dx2y2 Ryd( 4d) 0.00065
68 Co 6 dz2 Val( 3d) 1.23449
69 Co 6 dz2 Ryd( 4d) 0.00108

10F

76 Co 6 .

77 Co 6 S )

78 Co 6 S yd G, 0.

79 Co 6 S Ryd( 6S) 0.00045
80 Co 6 S Ryd( 7S) 0.00003
81 Co 6 px Cor( 3p) 1.99934
82 Co 6 px Ryd( 4p) 0.00172
83 Co 6 px Ryd( 5p) 0.00140
84 Co 6 py Cor( 3p) 1.99953
85 Co 6 py Ryd( 4p) 0.00543
86 Co 6 py Ryd( 5p) 0.00061
87 Co 6 pz Cor( 3p) 1.99990
88 Co 6 pz Ryd( 4p) 0.00678
89 Co 6 pz Ryd( 5p) 0.00054
90 Co 6 dxy Val( 3d) 1.09282
91 Co 6 dxy Ryd( 4d) 0.00119
92 Co 6 dxz Val( 3d) 1.73824
93 Co 6 dxz Ryd( 4d) 0.00059
94 Co 6 dyz Val( 3d) 1.57944
95 Co 6 dyz Ryd( 4d) 0.00050
96 Co 6 dx2y2 Val( 3d) 1.42119
97 Co 6 dx2y2 Ryd( 4d) 0.00078
98 Co 6 dz2 Val( 3d) 1.22548
99 Co 6 dz2 Ryd( 4d) 0.00070



Lampiran 11. Struktur THF sebelum dan sesudah optimasi geometri

R=1

Struktur sebelum optlma5| geom ktur sesudah optimasi geometri

ktur¥§dah optimasi geometri
L&I‘ sesuda

Jarak/Sudut

O-C

C-C

C-H
O-C-C
C-C-C

Lampiran 12. Struktur zeolit sebelum dan sesudah optimasi geometri

—>

Struktur sebelum optimasi geometri Struktur sesudah optimasi geometri
Jarak/Sudut Struktur sebelum optimasi Struktur sesudah optimasi
geometri geometri

Al-O 1,773 1,771

52
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Si-O 1.669 1,668
Si-O-Al 133,5 133,5
O-Al-O 116,2 112,8

Lampiran 13. Struktur Co/zeolit sebelum dan sesudah optimasi geometri

Struktur sebelum optimasi geometri Struktur sesudah optimasi geometri

Jarak/Sudut  Struktur sebelum optimasi  Struktur sesudah optimasi

geometri geometri
Co-O(THF) 1,97 1,96
O-Al-O 87,0 86,7

Co-0(zeolit) 1,95 1,92
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Lampiran 15. Struktur orientasi tipe 2 sebelum dan sesudah optimasi geometri

optimasi geometri

ah optimasi
etri

Struktur sebelum optimasi geometri Struktur sesudah optimasi geometri

Jarak/Sudut Struktur sebelum optimasi Struktur sesudah optimasi

geometri geometri
Co-C 2,67 2,60
Co-C 2,8 3,49

O-Al-O 96,7 100,4




