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BAB SATU
PENGENALAN KEPADA
TEKNOLOGI PEMANGKINAN

1.1 KONSEP PEMANGKINAN

Penyelidikan pemangkinan adalah bidang utama kepada sains
pemprosesan kimia moden, teknologi bahan bakar dan kawalan
alam sekitar. la terlibat dalam pengeluaran lebih daripada 80
peratus daripada semua produk yang dihasilkan. Tambahan pula,
kira-kira 90 peratus daripada semua bahan kimia industri yang
dihasilkan di dunia menggunakan pemangkin dalam proses
pembuatan (Renyang et al., 2020; Carl, 2021).

Pada tahun 1895, William Ostwald mendefinisikan pemangkin
sebagai “sesuatu bahan yang meningkatkan kadar di mana sistem
kimia mendekati keseimbangan, tanpa terjejas dalam proses
tersebut”. Secara amnya, pemangkin adalah bahan yang terlibat
dalam proses tindak balas kimia dan mungkin berubah semasa
tindak balas berlaku, tetapi ia biasanya kembali kepada struktur
asalnya setelah menyelesaikan kitaran pemangkin.

Peningkatan kadar tindak balas serta keterpilihan sesuatu
tindak balas kimia dengan kehadiran pemangkin adalah penting
untuk merealisasikan pengeluaran sesuatu bahan atau produk
untuk kegunaan manusia. Contohnya, penghasilan ammonia
melalui proses Haber—Bosch (Skima 1.1). Ammonia adalah salah
satu komponen utama dalam pembuatan baja, plastik, serat, bahan
letupan, asid nitrik, dan bahan perantaraan untuk pewarna dan
farmaseutikal. Terkini, ammonia mendapat perhatian sebagai
pembawa tenaga hidrogen dan membolehkan kaedah
pengangkutan hidrogen yang mempunyai banyak kelebihan.
Pertama sekali, ia lebih cekap tenaga untuk diangkut berbanding
hidrogen. Kedua, ammonia boleh digunakan untuk mengangkut
jumlah tenaga yang lebih besar dalam jarak jauh dengan ruang
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yang lebih sedikit (Zhijian et al., 2021). Ketiga, ammonia adalah
satu-satunya pembawa hidrogen tanpa karbon, yang mana akan
membantu dalam menangani isu berkaitan jejak karbon.

Fe based
catalyst

N, + 3H, = 2NH;(AH =-92.4 kJ.mol") Skima 1.1

Tanpa penggunaan pemangkin, tindak balas bagi penghasilan
ammonia akan sangat perlahan sehingga hampir tiada tindak balas
yang berlaku dalam sebarang masa yang munasabah. Tambahan
lagi, keadaan tindak balas memerlukan suhu dan tekanan yang
sangat tinggi, seterusnya menjadikan proses tersebut tidak
praktikal untuk kegunaan industri. Hanya dengan kehadiran
pemangkin, serta mengambil kira faktor pertimbangan
keseimbangan kimia dan termodinamik yang lain, baru ianya
dapat direalisasikan pada skala industri.

Contoh lain kepentingan pemangkin adalah melalui
penggunaanya dalam sistem ekzos automotif (Rajah 1.1).
Pemangkin dalam ekzos automotif memudahkan penukaran
pencemar berbahaya seperti karbon monoksida, nitrogen oksida,
dan hidrokarbon kepada sebatian yang kurang berbahaya seperti
karbon dioksida, nitrogen, dan air (Wan Nor Roslam & Ahmed Al-
Amiery et al., 2024). Terkini, pemangkin kegunaan ekzos
automotif telah terkedepan dengan keupayaan penukaran gas
berbahaya sepenuhnya pada suhu bilik sahaja (Valery et al., 2023).

o Qi
SMISSIeNS

Thiee sy reduction
catalyst

'\, Clean emissions
=

Two-way oxidation catahyst

Rajah 1.1: Pemangkin dalam sistem ekzos automotif
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Pemangkinan adalah sains pelbagai disiplin dan ia merupakan
gabungan sains asas dan sains gunaan serta sumbangan dari
bidang kejuruteraan. Proses pemangkinan melibatkan pelbagai
peringkat seperti sintesis pemangkin, pengaktifan, operasi
mikro/nanostruktur dan data komposisi, korelasi struktur-ciri,
nyahaktifan, dan regenerasi. Matlamat utama adalah untuk
memastikan proses melibatkan pemangkinan dapat digunakan
sehingga ke peringkat pengkomersialan.

Kehadiran pemangkin dalam tindak balas adalah penting dan
pemilihannya biasanya bergantung kepada prestasi pemangkinan
terutamanya kemampuan untuk memilih satu laluan tertentu
dengan mengecualikan yang lain. la mungkin melalui spesies
perantaraan yang terbentuk di permukaannya dan/atau secara
langsung kepada produk sasaran. Menariknya, laluan tindak balas
molekul atau substrat yang sama boleh disesuaikan dan diubah
dengan mengubah atau menyelaraskan pemangkin. Sebagai
contoh, etanol boleh dihidrogenkan menjadi dua produk yang
berbeza iaitu etelina atau asetilena melalui proses dehidrasi
(Geoffrey et al., 2006).

Permukaan pemangkin bertindak dengan menyediakan bahan
reaktan untuk tindak balas, dengan menukarkannya kepada bentuk
yang akan bertindak balas dengan input tenaga yang minimum,
iaitu dengan tenaga pengaktifan yang lebih rendah daripada yang
sepatutnya diperlukan (Geoffrey et al., 2006). Seperti yang
ditunjukkan dalam Rajah 1.2, secara amnya, proses pemangkinan
melibatkan tiga fasa utama yang bermula dengan penyerapan
fizikal yang menghapuskan halangan tenaga potensial dengan
membenarkan  molekul substrat mendekati permukaan
pemangkin. Pada peringkat seterusnya, ikatan kimia dalam
molekul substrat akan terputus untuk membentuk ikatan baru
dengan permukaan pemangkin. Laluan ini adalah mungkin jika
reaktan mempunyai keupayaan untuk menyerap secara kimia pada
permukaan pemangkin. Sebaliknya, jika pemangkin itu berada
dalam fasa yang sama dengan reaktan, penyelarasan reaktan
kepada pusat aktif akan menggantikan proses penjerapan secara
kimia. Kemudian, tapak aktif pemangkin memainkan peranan
dalam mempercepatkan dan menyelaraskan laluan reaksi yang
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diikuti oleh pemisahan produk. Dalam sistem ideal, ia seharusnya
menjadi kitaran pemangkinan tertutup.

N

Potential energy

Bonding Reaction Separation

Reaction coordinate

Rajah 1.2: Tindak balas pemangkinan berdasarkan tenaga potensi
dan koordinat tindak balas.

Secara umum, kecekapan pemangkin dalam sesuatu proses
pemangkinan dapat dinilai berdasarkan beberapa aspek utama
seperti di Jadual 1.1.

Jadual 1.1: Penilaian umum kecekapan pemangkin

Aspek
Kecekapan Definisi Penilaian
Pemangkin
Aktiviti Ukuran sejauh mana | Dinilai melalui kadar
pemangkin tindak balas atau
menghasilkan tindak | mana-mana penunjuk
balas dengan | kadar tindak balas,
berkesan. contohnya Turn Over
Frequency (TOF).
Kestabilan Keupayaan Dipantau melalui
pemangkin untuk | perubahan dalam
mengekalkan prestasi | aktiviti dan selektiviti
sepanjang proses | semasa penggunaan
tindak balas dan tidak | berpanjangan.
berubah sifat.
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Aspek
Kecekapan Definisi Penilaian
Pemangkin
Kebolehgunaan | Keupayaan Menguji berulang kali
semula pemangkin untuk | pemangkin dalam
digunakan semula | tindak balas yang
dalam pelbagai kitaran | sama dan mengukur
tindak balas tanpa | perubahan dalam
kehilangan aktiviti | prestasi.
yang ketara.
1.2. KLASIFIKASI PEMANGKIN
1.2.1 Pemangkin Heterogen

Pemangkin heterogen telah digunakan dalam pelbagai tindak
balas seperti dalam industri minyak, pengeluaran bahan kimia
komoditi dan bahan kimia khas serta untuk meneutralkan gas
berbahaya. Pemangkin heterogen berada dalam fasa yang berbeza
berbanding dengan reaktan dan biasanya dalam bentuk pepejal
pelbagai saiz dan rekabentuk (Rajah 1.3). Oleh itu, terdapat
sempadan fasa yang memisahkan pemangkin daripada reaktan,
sekaligus memudahkan pemisahan pemangkin daripada reaktan
dan produk (Chorkendorff & Nietmantsverdriet, 2003; Thomas &
Thomas, 1997). Walau bagaimanapun, terdapat beberapa syarat
yang perlu dipenuhi oleh sistem heterogen untuk mencapai reaksi
yang cekap. Sebagai contoh, dalam tindak balas yang melibatkan
pemangkin logam pepejal dalam pelarut cecair atau reaktan
bersama dengan kehadiran pengoksida, ketahanan pemangkin
adalah penting di mana ia harus tahan terhadap kemungkinan
logam yang meresap ke dalam larutan yang seterusnya
mempengaruhi aktiviti pemangkinan serta kebolehgunaan semula
pemangkin.
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Rajah 1.3: Contoh bentuk fizikal pemangkin heterogen
Sumber: Wikipedia

Oleh kerana reaktan dan pemangkin berada dalam fasa yang
berbeza, terdapat had pemindahan jisim, yang seterusnya
mempengaruhi prestasi keseluruhan. Had pengangkutan jisim
berlaku apabila pengaliran kedua-dua reaktan dan produk lebih
perlahan daripada tindak balas kimia. Oleh kerana itu, ujikaji
parameter tindak balas perlu dilakukan sebelum meneruskan ke
tahap pengoptimuman. Dalam sistem pemangkin heterogen yang
ideal, tindak balas keseluruhan mesti berada dalam kawalan
kinetik yang berdasarkan tindak balas kimia pada pemangkin
pepejal. Keupayaan pemangkin untuk berfungsi dalam rejim
kawalan kinetik adalah penting kerana ia akan memberikan
maklumat parameter kecekapan tindak balas seperti tenaga
pengaktifan, haba penyerapan dan kadar transformasi kimia yang
kemudiannya boleh digunakan untuk membandingkan kecekapan
aktiviti antara pemangkin dengan wajar dan lebih tepat.
Memandangkan tindak balas biasanya dijalankan dalam
parameter yang berbeza seperti jisim pemangkin yang berbeza dan
jumlah reaktan atau bahkan dengan jumlah produk yang terlibat
yang berbeza, adalah penting untuk menghubungkaitkan aktiviti
pemangkin berdasarkan bilangan dan sifat tapak aktif. Walau
bagaimanapun, ini hanya boleh dilaksanakan jika tapak aktif telah
ditetapkan, atau jika tidak dalam kes tersebut, produktiviti
dibandingkan berdasarkan jisim pemangkin yang digunakan
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untuk masa reaksi tertentu, contohnya mol produk per kg
pemangkin per jam masa tindak balas.

1.2.2 Pemangkin Homogen

Pemangkin homogen adalah sejenis pemangkin yang wujud
dalam fasa yang sama (biasanya cecair) dengan reaktan dalam
tindak balas kimia. Jenis pemangkin ini biasanya larut dalam
medium tindak balas, membolehkan interaksi yang seragam
dengan bahan tindak balas. Mekanisma tindak balas biasanya
melalui pembentukan kompleks perantaraan dengan reaktan dan
menurunkan tenaga pengaktifan seterusnya memudahkan tindak
balas. Contoh biasa termasuk pemangkin asid-bes (seperti asid
sulfurik dalam esterifikasi) dan kompleks logam peralihan (seperti
rhodium dan palladium dalam tindak balas hidroformilasi).
Namun, jenis pemangkin ini sukar untuk dipisahkan daripada
campuran produk untuk digunakan semula.

1.2.3 Pemangkin Enzimatik

Enzim adalah pemangkin semula jadi, yang digunakan dalam
sintesis pelbagai struktur biomolekul. Bio-pemangkin atau enzim
(Rajah 1.4) ini merupakan antara penyelesaian yang perlu bagi
memenuhi keperluan persekitaran dan ekonomi yang semakin
meningkat untuk menghasilkan sumber tenaga boleh
diperbaharui. Namun, aplikasinya dalam industri memerlukan
keberkesanan kos untuk membenarkan penggunaannya dalam
aplikasi komersial. Keadaan enzim sering tidak memenuhi
keperluan untuk penggunaan berskala besar. Namun, bio-
pemangkin ini mempunyai potensi untuk menghasilkan bentuk
molekul yang tulen dan sofistikated. Ini menjadikan enzim salah
satu elemen penting dalam bidang perubatan, industri kimia,
pemprosesan makanan, pertanian, dan tenaga (Ole Kirke et al.,
2002). Keadaan operasi ekstrem dalam industri yang merangkumi
tekanan tinggi, suhu, pH, kehadiran pelarut organik, dan faktor
pengoksidaan boleh menyahaktifkan enzim dengan cepat.
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Enzyme changes shape Products
Substrate slightly as substrate binds

Active site

L2

y [

= = =

Substrate entering Enzyme/substrate Enzyme/products Products leaving
active site of enzyme complex complex active site of enzyme

Rajah 1.4: Contoh mekanisma tindak balas pemangkin enzimatik
1.2.4 Pemangkin Hibrid

Pemangkin kimia dan bio-pemangkin atau enzimatik biasanya
digunakan secara berasingan. Namun, ada keperluan untuk
menggabungkan kedua-dua jenis pemangkin ini sebagai satu
sistem pemangkinan, dipanggil pemangkin hibrid (Rajah 1.5).
Pemangkin jenis ini bukan sahaja meningkatkan prestasi,
termasuk aktiviti, selektiviti, jangka hayat dan kebolehgunaan
berbanding salah satu komponen, tetapi juga menawarkan fungsi
tambahan seperti kebolehan untuk mendorong laluan tindak balas
yang berbeza, dan proses pemangkinan berangkai untuk produk
yang sukar dihasilkan (Rong et al., 2018; Damien et al., 2021).
Faktor ini adalah penting untuk membuka peluang kepada aplikasi
industri yang lebih cekap dan mesra alam pada masa hadapan.

Enzyme

Rajah 1.5: Pemangkin hibrid



Perbandingan kelebihan dan kekurangan

Pengenalan Kepada Teknologi Pemangkinan

empat jenis

pemangkin tersebut adalah seperti di Jadual 1.2.

Jadual 1.2: Perbandingan kelebihan dan kekurangan pemangkin
heterogen, homogen, enzimatik dan hibrid.

Jenis . Kelebihan Kelemahan
pemangkin
Heterogen | v Pemisahan yang v’ Selektiviti yang
mudah daripada lebih rendah
campuran tindak secara relatif
balas (pepejal dalam | v Akses terhad ke
fasa cecair/gas) tapak aktif
v Boleh digunakan disebabkan oleh
semula dan stabil kekangan
untuk jangka masa permukaan
yang panjang v Keperluan tenaga
v Sesuai untuk proses yang lebih tinggi
industri berskala (suhu dan tekanan
besar tinggi)
Homogen v Selektiviti dan | v Sukar untuk
aktiviti yang tinggi dipisahkan
v Pengagihan seragam daripada produk
dalam medium tindak | v" Selalunya
balas memerlukan
v’ Beroperasi dalam pelarut yang mahal
keadaan  sederhana | v’ Tidak mudah
(suhu dan tekanan untuk  digunakan
rendah) semula
Enzimatik | v* Spesifik terhadap | v' Sensitif terhadap
substrat perubahan  alam
v Beroperasi dalam sekitar (suhu, pH)
keadaan  sederhana | v' Mahal untuk
(pH, suhu) dihasilkan dan
v Boleh untuk dipulihkan
terbiodegradasi dan | v Keadaan operasi
mesra alam terhad
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Jenis

. Kelebihan Kelemahan
pemangkin
Hibrid v Menggabungkan v Sintesis dan reka
kelebihan  pelbagai bentuk yang
jenis pemangkin kompleks
(stabil dan selektiviti | v Mungkin ~ masih
tinggi) mewarisi

v/ Sifat boleh laras kelemahan
untuk tindak balas daripada

tertentu pemangkin induk

v'Boleh meningkatkan | v' Mahal untuk
kecekapan tindak dibangunkan
balas

1.3 KEPENTINGAN DAN PENGUNAAN PEMANGKIN

Pemangkin memainkan peranan penting dalam pelbagai industri.
Keupayaan pemangkin untuk meningkatkan kecekapan,
selektiviti, dan ekonomi proses kimia menjadikan ianya sesuai
untuk pelbagai aplikasi sebenar. Beberapa contoh penggunaan
sebenar pemangkin dalam kehidupan seharian digambarkan
dalam ilustrasi Rajah 1.6.

Petroleum and
Petrochemical Industry

Sustainable Pharmaceutical
Energy synthesis
Food Environmental
Production Protection

Bioengineering
and Medicine

Rajah 1.6: Contoh penggunaan sebenar pemangkin dalam
kehidupan seharian
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PEMANGKINAN BAHAN MENTAH
TIDAK BOLEH DIPERBAHARUI

2.1 PENGENALAN

Sehingga kini, sektor pembuatan terutamanya melibatkan
penghasilan bahan kimia dan bahan bakar masih bergantung
kepada sumber bahan mentah yang tidak boleh diperbaharui,
contohnya petroleum dan gas asli. Majoriti daripada proses
penukaran bahan mentah ini dan juga proses sampingan yang
berkaitan memerlukan penggunaan pemangkin. Dalam bab ini,
beberapa contoh proses pemangkinan dipilih untuk dibincangkan
secara lebih lanjut dalam bahagian 2.2 dan 2.3.

2.2 PEMANGKIN DALAM PENAPISAN PETROLEUM

Pemangkinan memainkan peranan penting dalam industri
penapisan petroleum, membolehkan penukaran minyak mentah
kepada produk berharga seperti petrol, diesel, bahan bakar jet, dan
bahan mentah petrokimia. Proses penapisan memerlukan tenaga
yang banyak dan melibatkan penguraian atau penyusunan semula
molekul hidrokarbon yang besar dan kompleks. Pemangkin
menjadikan proses-proses ini lebih cekap, meningkatkan hasil,
mengurangkan penggunaan tenaga, dan membantu memenuhi
piawaian alam sekitar serta keperluan pelanggan.

Secara umum, antara proses pemangkinan yang terlibat dalam
proses penapisan petroleum adalah catalytic
cracking/hydrocracking, catalytic reforming dan alkylation
(Rajah 2.1). Kebiasaannya, sebelum mana-mana proses yang
disebut, hidrokarbon yang dipisahkan melalui proses penyulingan
perlu melalui proses catalytic hydrotreating bagi tujuan
penyingkiran bahan-bahan yang tidak diingini, contohnya sulfur,
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nitrogen, oksigen dan logam. Proses ini penting bagi memastikan
kecenderungan penyahaktifan bahan pemangkin oleh bahan-
bahan tersebut. Hanya hidrokarbon yang mempunyai bendasing
yang kurang nilai ambang sahaja boleh digunakan sebagai bahan
mentah untuk proses selanjutnya. Proses hidrogenasi ini
memerlukan pemangkin yang sangat selektif, mudah untuk dijana
semula, dan tahan terhadap bendasing. Untuk kes ini, biasanya
kobalt dan molibdenum oksida pada alumina adalah pemangkin
yang paling biasa digunakan dalam proses sebenar.

Intermediates Final Products |

CltoCd Light Ends
Recovery &
Natural Gas Treatment

<90°f s
ude Distillation ] cstocs
g Unit Light Virgin
4 Naphtha
C8toci2

Heavy Virgin

:
§
£
=
3

Rajah 2.1: Rajah aliran proses penapisan petroleum

2.3 PEMANGKIN DALAM PENGAKTIFAN DAN
PENGOKSIDAAN IKATAN C-H BAHAN MENTAH
AROMATIK DAN METANA

2.3.1 Aromatik

Keupayaan untuk mengaktifkan dan mengoksidakan alkana dalam
keadaan tindak balas yang agak sederhana, khususnya pada suhu
dan tekanan yang lebih rendah dengan molekul oksigen atau udara
sebagai pengoksida adalah tindak balas yang sangat mencabar dan
menjadi sasaran bagi komuniti penyelidik pemangkinan dan juga
pemain industri.
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Dalam industri kimia moden, pengoksidaan fasa cecair
hidrokarbon aromatik dan terbitannya oleh molekul oksigen
adalah proses yang sangat menarik dari segi ekonomi dan alam
sekitar. Pelbagai sebatian oksigenat yang berharga boleh
dihasilkan melalui proses ini. Sebagai contoh, benzil alkohol,
benzaldehid, asid benzoik dan benzil benzoat boleh dihasilkan
daripada pengoksidaan toluena (Jones, 2000; Shilov, A. E. &
Shul'pin, G. B., 1997) dan mempunyai nilai komersial untuk
pelbagai aplikasi industri. Sebagai contoh, benzaldehid,
Ce¢HsCHO, adalah salah satu anggota keluarga aldehid aromatik
yang banyak kegunaan dalam industri, di mana ia berfungsi
sebagai bahan mentah dalam industri pewarna dan farmaseutikal.
Dalam industri farmaseutikal, ia digunakan untuk penghasilan
bahan perantara untuk chloramphenicol, analgin, ephedrin, dan
ampicillin (Kirk, R. E & Othmer, D. F., 1992) manakala benzil
benzoat boleh digunakan sebagai pelarut untuk pelbagai tindak
balas kimia, sebagai bahan tambahan makanan, antiparasit atau
sebagai bahan mentah untuk menghasilkan benzil alkohol dan asid
benzoik melalui proses hidrolisis.

Secara umum, sistem pemangkinan yang tersedia untuk tindak
balas pengoksidaan toluena sama ada melibatkan pendekatan
yang tidak mesra alam atau menggunakan pemangkin homogen
dengan kehadiran oksidan secara stoikiometrik. Selain itu, tindak
balas dijalankan pada suhu yang agak tinggi (>190 °C) yang
melibatkan proses autogen dan akibatnya sukar untuk mengawal
selektiviti kepada produk yang disasarkan. Proses pengoksidaan
toluena di industri, sama ada untuk menghasilkan benzaldehid
atau asid benzoik sebagai produk sasaran, menggunakan bahan
toksik dan melibatkan pemangkin homogen (H. D. Holtz, L. E. G,
1978.). Terdapat banyak kajian yang dilaporkan menggunakan
sistem pemangkin heterogen. Namun, pada masa ini, kebanyakan
literatur mengenai pengoksidaan toluena dengan pemangkin
heterogen menunjukkan bahawa reaksi tersebut dijalankan pada
julat suhu tinggi sekitar 190 °C dan kehadiran pelarut seperti
diklorobenzena, benzena dan dimetilformamid (Yang et al., 2004;
Bastock et al., 2002; Gupta, et al., 2005). Terdapat beberapa kajian
yang dilaporkan mengenai pengoksidaan toluena dalam sistem
tanpa pelarut (Li et al., 2006; Bastock et al., 2002), dan masih
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terdapat keperluan untuk perangsang atau ko-pemangkin seperti
aldehid pengorbanan untuk meningkatkan proses pengoksidaan.
Jelas terdapat keperluan untuk mencipta sistem yang mempunyai
keupayaan untuk mengoksida toluena dan terbitan toluena dengan
aktiviti dan selektiviti yang lebih tinggi terutamanya pada keadaan
tindak balas yang agak sederhana tanpa menggunakan pemula
dan/atau ko-pemangkin.

Oleh itu, antara penyelesaian yang dikemukakan adalah
dengan mengetengahkan pemangkin nanopartikel emas-
palladium (Au-Pd) yang disokong pada karbon atau TiO, aktif
untuk pengoksidaan ikatan karbon-hidrogen utama dalam toluena
dan molekul berkaitan (Lokesh et al., 2011). Kaedah ini
memberikan selektiviti tinggi kepada benzil benzoat dalam
keadaan tindabalas yang sederhana dan bebas pelarut. Perbezaan
dalam aktiviti pemangkin nanopartikel Au-Pd pada sokongan
karbon dan TiO, adalah dari segi tingkah laku basah
partikel/sokongan dan ketersediaan tapak sudut/tepi yang
terdedah (Rajah 2.2). Didapati pemilihan bahan aktif bagi
penyediaan pemangkin dan kaedah rawatan yang sesuai adalah
sangat penting bagi memperolehi hasil produk yang tinggi serta
dalam keadaan tindak balas yang mesra alam dan ckonomi.
Sementara itu, kaedah pencirian bahan pemangkin yang sesuai
adalah perlu bagi memastikan tapak aktif pemangkin dapat
dikenalpasti dengan tepat.
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(@

(©)

Rajah 2.2: (a) Penukaran toluena dan selektiviti kepada alkohol
benzil, benzaldehid, asid benzoik, dan benzil benzoat,

(b) Kesan mengeluarkan pemangkin dengan dekantasi pada suhu
tindak balas, (¢) Imej STEM-HAADF nanopartikel AuPd daripada
pemangkin yang digunakan semula, (d) Taburan saiz partikel logam
aktif pemangkin
Sumber: Lokesh et al., 2011

2.3.2 Metana

Sebahagian besar rizab gas asli dunia masih belum digunakan.
Oleh itu, ia perlu dimanfaatkan dengan berkesan kerana pelbagai
produk berguna dapat dihasilkan daripada penukaran metana
(CHs,), sebagai komponen utama gas asli (Gradassi et al., 1995).
Metana juga terkandung dalam gas arang batu, gas tapak
pelupusan dan sumber hidrida metana. Tambahan pula,
pertumbuhan bahan bakar sintetik dan bahan kimia berharga
meningkat setiap tahun, kerana perolehan petroleum menjadi
semakin sukar dan mahal (Lunsford, J. H., 2000; Schuurman &
Mirodatos, C. 1997). Oleh itu, gas asli merupakan satu sumber
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tenaga alternatif yang menjanjikan untuk menggantikan
sepenuhnya produk berasaskan petroleum pada masa hadapan.

Secara amnya, teknologi penukaran gas asli boleh dibahagikan
kepada dua bahagian iaitu proses tidak langsung dan proses
langsung.  Penukaran  langsung  biasanya  melibatkan
penggabungan pengoksidaan, oksihalogenasi, aromatisasi dan
pengoksidaan selektif. Manakala proses tidak langsung
melibatkan penukaran metana melalui sintesis gas. Penukaran
metana menjadi bahan kimia berguna kekal sebagai cabaran besar
dalam bidang pemangkinan. Terdapat banyak kajian yang telah
menunjukkan penukaran metana melalui proses pengoksidaan
selektif untuk menghasilkan oksigenat seperti metanol (CH3;OH)
dan formaldehid (HCHO)) (Taylor et al., 1998; Otsuka, K &
Wang, Y., 2001; Nguyen, et al., 2006). Metanol digunakan untuk
menghasilkan formaldehid, eter t-butil metil (MTBE), asid asetik,
pelarut, klorometana, metil metakrilat, metilamina, eter metil
glikol, dimetil tereftalat, cecair penyejuk, dan bahan bakar.
Namun, pada masa ini masih tiada proses langsung yang
mempunyai kebolehlaksanaan komersial. Pada masa ini,
teknologi untuk penggunaan kimia metana adalah proses tidak
langsung, melibatkan penukaran metana kepada sintesis gas (H» +
CO) dan seterusnya transformasi sintesis gas kepada metanol
melalui proses Fischer-Tropsch (Khokharet al., 2009). (Skim 2.1).

Catal
CH, (g) + E— CO(g) + 3H,

Catal
CO(g) + 2H, e CH,OH

Namun, penukaran wap metana bukan sahaja proses yang
memerlukan banyak tenaga tetapi juga proses yang mahal.
Kebanyakan (65-75%) daripada kos modal pendekatan tidak
langsung dikaitkan dengan proses penukaran wap metana
(Bharadwaj, S. S. & Schmidt, L. D., 1995). Contoh proses
penukaran wap metana ditunjukkan dalam Rajah 2.3.
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CH,

900 °C 1000 °C 400 °C 200°C co
—»{ 15-30atm Ni/Al,Os Fes0s Cu
Hi0 I" |" I" H.
0z +H0 H.0 Hz0
Primary reformer Secondary reformer Water gas shift -1 Water gas shift -2

Rajah 2.3: Rajah blok untuk penukaran wap metana konvensional.
Sumber: Bharadwaj, S. S and Schmidt., 1995.

Dari perspektif bidang kimia, tidak sukar untuk melihat
mengapa metana terbukti begitu sukar untuk membangunkan
kaedah praktikal bagi penukaran langsung metana kepada produk
yang lebih berharga. Kesukaran ini timbul daripada kedua-dua
aspek kinetik dan termodinamik. Metana secara relatifnya adalah
tidak reaktif, jadi pendekatan tradisional untuk mengaktifkan
metana memerlukan suhu tinggi, di mana mekanisma kimia tindak
balas didominasi oleh laluan radikal. Dalam keadaan sedemikian,
kereaktifan ditentukan terutamanya oleh kekuatan ikatan C-H.
Bagi metana, nilai tenaga pemisahan ikatan C-H adalah lebih
tinggi daripada kebanyakan produk organik biasa. Oleh itu,
produk mengandungi oksigen organik seperti metanol,
formaldehid dan asid formik secara amnya akan lebih reaktif
berbanding metana. Kesimpulannya, nisbah reaktiviti
CH4:CH;0H adalah kira-kira 1:6 (Sen et al., 1994). Produk yang
diingini adalah perantaraan yang agak tidak stabil berbanding
substrat (iaitu metana), yang dalam kehadiran oksigen mengalami
tindak balas berturut-turut yang cepat menjadi karbon dioksida
(Michalkiewicz, B., 20006).

Antara pendekatan untuk mengatasi isu ini pada dasarnya
boleh dibahagikan kepada dua jenis: kejuruteraan dan kimia.
Pendekatan pertama menggunakan reka bentuk reaktor dan proses
yang baru untuk mengoptimumkan prestasi walaupun terdapat
kelemahan dalam mekanistik. Ini mungkin termasuk penggunaan
teknologi pemisahan, penukaran rendah dengan proses kitar
semula substrat. Pendekatan kedua bertujuan untuk meningkatkan
selektiviti intrinsik transformasi, sama ada dengan mengawal
akses ke tapak tindak balas untuk memihak kepada penukaran
metana dan tidak memihak kepada produk atau dengan mencari
mekanisma lain di mana produk dilindungi daripada mengalami
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tindak balas yang tidak diingini. Pendekatan kedua secara intuitif
nampak lebih berkemungkinan berjaya dengan sistem pemangkin
homogen dalam keadaan suhu rendah berbanding dengan
pemangkin heterogen dalam suhu tinggi. Secara umum,
pengaktifan suhu rendah berlaku melalui mekanisma bukan
radikal, dan di sini matlamat mengoksidakan metana dalam
keadaan yang sederhana dapat dicapai. Tindak balas pada suhu
yang lebih tinggi lebih cenderung bersifat radikal, jadi, jika
selektiviti yang tinggi diperoleh, ia mungkin disebabkan oleh
kawalan tapak. Walaupun pengaktifan metana bukan radikal dapat
dicapai dalam keadaan yang sederhana, masih terdapat cabaran
besar. Kebanyakan transformasi bukan pengoksidaan metana
kepada sebatian yang lebih rumit adalah sukar secara
termodinamiknya pada suhu rendah. Adalah sukar untuk mereka
bentuk sistem tindak balas keseluruhan yang benar secara
termodinamik, tanpa keperluan input tenaga yang berlebihan dari
segi ekonomi. Kaedah pengoksidaan tidak bercanggah dengan
hukum termodinamik, tetapi satu lagi kesukaran timbul, di mana
kebanyakan sistem berasaskan pusat logam yang mengaktifkan
metana adalah tidak stabil dan cepat musnah oleh keadaan
pengoksidaan. Selain daripada isu-isu ini, pendekatan homogen
untuk penukaran metana menjadi rumit oleh banyak pertimbangan
yang cenderung mempengaruhi proses tersebut seperti kesukaran
dalam pemisahan dan integrasi tenaga yang tidak cekap (Labinger,
J. A 1995).

Oleh itu, adalah perlu untuk melakukan pengoksidaan dalam
keadaan sederhana dan salah satu cara untuk mencapainya adalah
dengan pengaktifan metana dalam fasa cecair pada suhu tindak
balas yang lebih rendah menggunakan pemangkin heterogen. la
akan membuka peluang untuk amalan industri. Rangka konsep ini
telah berjaya dibuktikan dengan membangunkan beberapa jenis
pemangkin yang sesuai dan diuji dalam beberapa keadaan tindak
balas bagi menghasilkan metanol sebagai sasaran utama. Rajah
2.4 menunjukkan pemangkin berasaskan nanopartikel emas dan
palladium yang disokong aktif untuk pengoksidaan metana,
memberikan selektiviti tinggi untuk pembentukan metanol,
terutamanya apabila tindak balas dijalankan dalam kehadiran
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hidrogen peroksida yang dihasilkan in situ daripada hidrogen dan
oksigen (Mohd Hasbi et al., 2013).

{El.j AU-PaiTIC,

CH, + Hy+ 0O, CH,0H
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Rajah 2.4: (a) Pengoksidaan langsung metana kepada metanol
menggunakan in situ hidrogen peroksida, (b) Plot masa
pengoksidaan metana dengan penambahan H>O», (¢) Spektrum 'H
NMR filtrat tindak balas, (d) Imej mikroskop elektron transmisi
pengimbasan (STEM) HAADF dan spektrum STEM-XEDS (e)
Spektrum resonans paramagnetik elektron (EPR) yang
menunjukkan spesies radikal.

Sumber: Mohd Hasbi et al., 2013.
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BAB TIGA
PEMANGKINAN BAHAN MENTAH
BOLEH DIPERBAHARUI

3.1 PENGENALAN

Pemangkin memainkan peranan penting dalam penukaran bahan
mentah boleh diperbaharui, contohnya biojisim, menjadi produk
berharga seperti bahan bakar, bahan kimia, dan bahan termaju.
Pemangkinan meningkatkan kadar tindak balas dan selektiviti,
membolehkan transformasi yang cekap di bawah keadaan yang
lebih baik (contohnya pada suhu dan tekanan rendah, masa yang
singkat, dan tindak balas yang lebih selamat) berbanding dengan
kaedah tradisional. Ini bukan sahaja mengurangkan penggunaan
tenaga tetapi juga meminimumkan pembaziran dan produk
sampingan. Dengan kebimbangan masalah berkaitan alam sekitar
yang semakin meningkat dan keperluan alternatif yang lestari
berbanding sumber fosil, proses pemangkinan inovatif adalah
penting untuk membangunkan ekonomi kitaran yang
memanfaatkan bahan mentah jenis ini, seterusnya menyumbang
kepada keselamatan tenaga dan pengurangan pelepasan gas rumah
hijau.

Bahan mentah boleh diperbaharui adalah berasal dari sumber-
sumber yang pelbagai. Oleh itu, aspek fleksibiliti dan keserasian
pemangkin and proses pemangkinan yang dibangunkan boleh
disesuaikan untuk memudahkan penukaran pelbagai jenis biojisim
kepada pelbagai produk bernilai tambah. Contohnya, biojisim
lignoselulosa dari pelbagai jenis pokok dan tumbuhan boleh
ditukarkan kepada pelbagai produk bernilai tinggi dengan
menggunakan pemangkin yang sama, ini seterusnya memberi
impak yang tinggi didalam memastikan rantaian bekalan tidak
terikat dengan keberadaan bahan mentah. Contoh bahan mentah
boleh diperbaharui yang biasa digunakan untuk pengeluaran
bahan kimia dan bahan adalah seperti di Jadual 3.1.
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Jadual 3.1: Antara senarai bahan mentah boleh diperbaharui

Sumber Jenis
Biojisim e Sisa pertanian (contohnya., sisa
lignoselulosa kelapa sawit, sisa jagung)
e Tanaman tenaga khusus
(contohnya., switchgrass,
miscanthus)
e Sisa kayu (contohnya., habuk papan,

kulit kayu)

Bahan selulosa

Kertas dan pulpa
Kapas dan tekstil Lain

Gula dan kanji

Tebu
Bit gula
Jagung
Kentang
Ubi kayu

Minyak dan lemak

Minyak sayur (contohnya., kacang
soya, canola, kelapa sawit)

Lemak haiwan

Minyak alga

Sisa

Sisa makanan

Lumpur pembetungan

Sisa  perindustrian  (contohnya.,
kertas dan pulpa)

Mikroalga dan
rumput laut

Spirulina

Chlorella

Kelp

Alga merah dan hijau

Karbon dioksida

Pelepasan gas dari loji kuasa arang
batu, petrokimia
Pelepasan gas dari enjin kenderaan
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3.2 PEMANGKINAN BAHAN MENTAH BOLEH
DIPERBAHARUI DARI INDUSTRI KELAPA SAWIT

Pokok kelapa sawit (Elaeis guineensis) adalah tanaman pertanian
yang penting, terutamanya di kawasan tropika, yang dikenali
kerana hasil minyaknya yang tinggi dan kepelbagaian
penggunaannya. Selain produk utamanya iaitu minyak sawit,
pelbagai bahan mentah boleh diperbaharui boleh diperoleh
daripada pokok dan proses yang berkaitan (Rajah 3.1), masing-
masing menawarkan potensi untuk pengeluaran bahan kimia dan
bahan berharga. Aspek ini bukan sahaja memperbagaikan sumber
ekonomi, malah menyokong konsep ekonomi kitaran yang
penting untuk kelestarian. Beberapa jenis biojisim lignoselulosa
dari industri kelapa sawit dipilih sebagai kajian kes dan
dibincangkan secara lebih lanjut dalam bahagian seterusnya.

Tandan Kosong Kelapa Sawit

(EFB)

Pelbagai
7 Produk
Bahan dan
Kimia

S i
P 3 e
|

| Minyak Isirung Sawit
Mentah (CPKO)

Efluen Kilang Minyak Sawit  apy Dandang
(POME)

Rajah 3.1: Biojisim kelapa sawit
3.2.1 Lignoselulosa Tandan Kosong Kelapa Sawit (EFB)

Tandan Kosong Kelapa Sawit (EFB) adalah salah satu sumber
biojisim lignoselulosa yang penting terutamanya kepada
Malaysia. lanya perlu melalui proses perawatan awal bagi
memisahkan lignoselulosa kepada komposisi selulosa, semi-
selulosa dan lignin, sebelum setiap dari sub-komposisi tersebut
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menjadi sumber bahan mentah bagi penghasilan pelbagai bahan
dan bahan kimia bernilai tinggi seperti bahan bakar, polimer, dan
bahan termaju (Rajah 3.2). Rantaian produk-produk ini penting
dalam industri tenaga dan pembuatan, yang mana ianya dapat
menggantikan produk analog yang dihasilkan dari sumber
berasaskan minyak mentah petroluem. Produk yang dihasilkan
melalui proses pemangkinan tandan kosong kelapa sawit
dibincangkan secara ringkas dalam sub-bahagian seterusnya.

3.2.1.1 Polimer (Vitrimer)

Teknologi terkini yang melibatkan proses pemangkinan biojisim
lignoselulosa dapat menghasilkan polimer jenis baru yang boleh
diguna semula iaitu vitrimer. Vitrimer adalah bahan polimer
berinovasi yang menggabungkan sifat-sifat terbaik polimer sedia
ada iaitu termoset dan termoplastik. lanya mempunyai keupayaan
unik untuk menjalani tindak balas kimia boleh terbalik yang
membolehkan ianya mengalir dan dibentuk semula apabila
dipanaskan, serupa dengan termoplastik, sambil mengekalkan
struktur integriti yang tipikal bagi termoset. Gabungan sifat-sifat
ini meletakkan vitrimer sebagai bahan yang sangat berpotensi
untuk digunakan dalam pelbagai aplikasi dalam industri, baik dari
industri automotif hingga elektronik kini dan masa hadapan.

& -0
:

CELLULOS
NANOCRYSTALS (CNC) FERMENTABLE SUGAR

EMPTY FRUIT BUNCH (EFB)

CELLULOSE

Catalytic Dehydration Catalytic Polymerization

BIO-
VITRIMERS

Crosslinking

FRACTIONATION

E LIGNIN EPOXIDATION  » = s ) LIGNIN 8O- -£POXY
.....
- LIGNIN
Phenolic compounds
......................
L phencomldtyde e

Rajah 3.2: Proses penghasilan vitrimers daripada tandan kosong
kelapa sawit
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Penghasilan vitrimer daripada bahan mentah tandan kosong
kelapa sawit ini dapat dikategorikan kepada dua jenis utama, iaitu
bio-epoksi vitrimer dan juga bioepolietilena-vitrimer. Kedua-dua
kategori vitrimer ini memerlukan beberapa proses pemangkinan
kimia yang melibatkan pemangkin yang berbeza. Contohnya, bagi
penghasilan bioepolietilena-vitrimer, sellulosa perlu dahulu
ditukarkan secara selektif kepada bioetanol melalui proses
hidrolisis selulosa, tindak balas retro-aldol, dan hidrogenasi.
Proses ini memerlukan pemangkin yang aktif dan selektif dengan
kehadiran tapak aktif yang tepat. Seterusnya, proses dehidrasi
biotanol meghasilkan gas bioetilena. Gas ini boleh ditukarkan
kepada polimer, bioepolietilena melalui proses pempolimeran.
Manakala, bagi bio-epoksi vitrimer, lignin melalui proses
epoksidasi bermangkin menghasilkan lignin terepoksida,
seterusnya bio-epoksi. Akhirnya, bio-epoksi vitrimer terhasil
melalui proses pencantuman silang.

3.2.1.2 Asid Karboksilik

Selain produk yang dibincangkan di atas, selulosa juga digunakan
dalam penghasilan produk-produk lain yang bernilai tinggi.
Contohnya dalam penghasilan asid karboksilik seperti asid
glikolik menggunakan pemangkin asid heteropoli (Venkata et al.,
2024) (Rajah 3.3). Asid glikolik mempunyai pelbagai aplikasi
industri, termasuk agen pencelupan dan penyamakan dalam
tekstil, pemprosesan makanan, agen penjagaan kulit dalam
farmaseutikal, serta pelekat dan plastik. Proses pemangkin ini
menyokong konsep kimia hijau kerana dapat dijalankan dengan
kehadiran pelarut air (H2O) sahaja. Selain itu, pemangkin yang
digunakan ini secara relatifnya murah, aktif, stabil secara terma,
dan boleh dikitar semula.
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Rajah 3.3: Penghasilan asid glikolik daripada selulosa
menggunakan pemangkin asid heteropoli (Cu and Co-H3PMo012040)
Sumber: Venkata et al., 2024.

Namun, inovasi penghasilan produk ini memerlukan
kefahaman yang jelas dalam pelbagai aspek bidang kimia dan
bahan termaju, agar kefahaman berkenaan faktor-faktor yang
bertanggungjawab ke atas hasil produk dapat dikenal pasti,
seterusnya membolehkan inovasi seterusnya dapat dijalankan.
Contohnya, bagi kes ini, didapati bahawa aktiviti pemangkin
berkait langsung dengan luas permukaan pemangkin, tahap
pengkristalan, dan kekuatan asid permukaan. Selain itu, interaksi
sinergi logam aktif dengan bahan sokongan, sifat asid Bronsted
dan Lewis yang dimiliki oleh pemangkin adalah penentu utama
bagi aktiviti pemangkin yang lebih baik.

3.2.1.3 Bioetanol

Bioetanol berasaskan selulosa boleh menggantikan bahan bakar
petrol dan dijangka akan berkembang pesat pada masa hadapan
seterusnya membantu dalam pengurangan pelepasan CO,.
Walaupun penggunaan bahan bakar bioetanol masih belum
dipraktiskan dan dimandatkan di Malaysia, ianya telah digunakan
di Thailand, Filipina, dan Indonesia (ASEAN Centre for Energy,
2024). Setakat ini, penggunaannya adalah masih terhad kepada
campuran secara minor bersama petrol berasaskan sumber fosil.
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Pada masa ini, kebanyakan bioetanol selulosa dihasilkan
melalui proses bioteknologi. Walaupun kemajuan yang ketara
telah dicapai dalam kejuruteraan mikroba untuk pengeluaran
bioetanol, ketahanan lignoselulosa tetap menjadi halangan utama
untuk pengeluaran bioetanol selulosa yang berdaya maju dari segi
ekonomi. Pelbagai kaedah alternatif telah diterokai termasuklah
penggunaan pemangkin kimia, namun biasanya melibatkan proses
dua fasa serta penggunaan pelarut organik yang berlebihan.
Terkini, hasil penyelidikan penulis berjaya menghasilkan
bioetanol dari selulosa melalui proses satu fasa sahaja dengan
kehadiran air sebagai pelarut (Rajah 3.4). Diharapkan penemuan
ini dapat dikembangkan kepada skala yang lebih besar pada masa
hadapan.

(a)

o —:,\\17<\0H

7
-
Ethanol
g —
Reduction free
catalyst
S \No external H, source \
== Stable catalyst |
Efficient catalyst /w

Cheap catalyst
Better Reusability /
0 as green solve/n

<l

H H
HO, OH

HO H

'
H H n—ZQ
( a
Cellulose
\__J

Rajah 3.4: (a) Penghasilan etanol daripada selulosa menggunakan
pemangkin Pd-Ni/besi oksida, (b) Mekanisma tindak balas
penukaran selulosa kepada etanol menggunakan pemangkin
Pd-Ni/besi oksida.

Sumber: Venkata et al., 2024.
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3.2.1.4 Glukosa

Selulosa juga dapat dijadikan sebagai salah satu sumber bagi
penghasilan glukosa melalui proses hidrolisis. Proses ini boleh
dilakukan samada secara bio (enzimatik) atau kimia (asid). Bagi
menagani isu yang dihadapai oleh kedua-dua sistem ini,
penggunaan pemangkinan hibrid telah dijalankan oleh penulis
bersama rakan kerjasama (Shah et al., 2022; Ahmed Sasi et al.,
2024). Bahan sokongan bermagnetik nanopartikel nikel boleh
guna semula (NiNPs) disediakan untuk pengendapan enzim
selulase. Selulase terimobilisasi menunjukkan pemulihan aktiviti
yang tinggi, kapasiti imobilisasi yang besar dan cepat serta
toleransi pH dan suhu yang lebih baik. Kestabilan dan
kebolehgunaan yang baik membolehkan selulase terimobilisasi
mengekalkan 84% daripada aktiviti awalnya selepas sepuluh
kitaran (Rajah 3.5).

Total Hydrolysis

Rajah 3.5: Penghasilan glukosa daripada selulosa menggunakan
kaedah pemangkinan hibrid
Sumber: Shah et al., 2022; Ahmed Sasi et al., 2024

3.2.1.5 Nano Selulosa Kristal (CNC)
Konsep yang lebih kurang sama dengan penghasilan glukosa juga
boleh digunakan untuk menghasilkan bahan nano selulosa kristal

(CNC). Namun, sedikit perubahan proses dibuat dengan
menyasarkan hirolisis separa sahaja dengan kehadiran enzim
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selulase yang disokong keatas nanopartikel bermagnetik (Belal et
al., 2023). Nanopartikel bersifat magnet ini digunakan bagi
memoptimumkan pemisahan enzim dan juga kestabilanya.

CNC mempunyai beberapa aplikasi berpotensi dalam pelbagai
industri termasuk bioplastik, kejuruteraan biomedikal, tekstil dan
fabrik, minyak dan gas, farmaseutikal, kosmetik, dan bahkan
dalam industri makanan.

3.2.2 Biodiesel dan Gliserol

Bahan mentah boleh diperbaharui berasaskan kelapa sawit juga
digunakan untuk menghasilkan biodiesel. Malaysia telah
melaksanakan mandat biodiesel B10 dan berhasrat untuk
mencapai B30 menjelang 2025, dengan kawasan tertentu seperti
Sarawak, Labuan dan pulau Langkawi sudah mencapai B20
(ASEAN Centre for Energy, 2024). Proses penghasilan biodiesel
memerlukan kehadiran pemangkin kimia, samada homogen atau
heterogen. Sementara itu, satu persepuluh kilogram gliserol
mentah dihasilkan sebagai produk sampingan bagi setiap kg
biodiesel yang dihasilkan. Oleh itu, bagi memastikan industri
biodiesel yang kompetitif, gliserol sebagai produk sampingan
perlulah diuruskan dengan betul termasuklah menukarkannya
kepada bahan yang mempunyai nilai tambah melalui konsep
pendekatan terintegrasi biodiesel-gliserol (Rajah 3.6). Antara
bahan bernilai yang boleh dihasilkan dari gliserol mentah melalui
proses pemangkinan ini adalah gliserol karbonat. Perjelasan lanjut
berkenaan proses ini disertakan dalam bab lima.
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Direct utilisation without any prior
pretreatment

Rajah 3.6 Pendekatan terintegrasi biodiesel-gliserol
Sumber: Vidhyaa et al., 2017.

3.2.3 Sap (Gula Karbohidrat)

Sap atau gula karbohidrat juga boleh diperoleh daripada kelapa
sawit, contohnya daripada pelapah dan batang. Komposisi utama
gula dalam sap ini adalah glukosa. Glukosa boleh dijadikan antara
bahan mentah penting bagi penghasilan produk yang bernilai
tinggi, contohnya dalam industri makanan. Terkini, glukosa juga
telah digunakan untuk penghasilan asid glukonat (Mohd Hasbi et
al., 2021) dan juga gula karbonat (Anisah Sajidah, 2017). Kedua-
duanya diproses melalui kehadiran pemangkin heterogen (Rajah
3.7 dan 3.8). Untuk proses pertama, didapati pemangkin yang
dihasilkan menggunakan pemangkin heterogen berkos rendah
berjaya mengaktifkan glukosa dengan tenaga pengaktifan yang
lebih rendah dari pemangkin berasaskan logam emas. Sementara
itu, kaedah pemangkinan yang novel telah diperkenalkan bagi
menghasilkan gula karbonat. lanya tidak menggunakan bahan
pemula yang merbahaya serta menghasil produk dengan jumlah
yang tinggi. Gula karbonat ini telah dibuktikan sebagai penambah
bahan api yang efisien.
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Pemangkin heterogen yang berkos rendah
Prosedur sintesis pemangkin yang mudah diskala besar

Hasil asid glukonat sebanyak 82%

Tenaga pengaktifan (Ea) lebih rendah daripada pemangkin
emas

Co mengaktifkan H,0, membentuk spesies oksigen aktif
melalui penggunaan oksidan terkawal

Boleh dikitar semula dengan prosedur penjanaan semula yang
mudah

A AN
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Rajah 3.7: Penukaran katalitik glukosa kepada derivative
asid glukonat
Sumber: Mohd Hasbi et al., 2021.
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Rajah 3.8: Penukaran sap kepada gula karbonat dan
penggunaannya sebagai penambah bahan api
Sumber: Anisah Sajidah, (2017).
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BAB EMPAT
PEMANGKIN DARIPADA SISA
INDUSTRI

4.1 PENGENALAN

Kesedaran yang semakin meningkat tentang kelestarian alam
sekitar telah mendorong penggunaan sisa industri sebagai sumber
untuk pembangunan pemangkin. lanya menawarkan manfaat
penting yang menyumbang kepada kelestarian alam sekitar dan
kebolehlaksanaan ekonomi yang lebih mampan dan berdaya
saing. Pengurusan bahan buangan industri melalui kaedah ini
dapat mengurangkan isu pembuangan ke tapak pelupusan,
memelihara sumber semula jadi, dan seterusnya meminimumkan
pencemaran alam sekitar. Pendekatan ini juga menjimatkan kos,
kerana ia memanfaatkan bahan buangan yang secara relatifnya
adalah melibatkan kos yang rendah, dengan itu mengurangkan kos
keseluruhan pengeluaran pemangkin dan menjadikannya lebih
menarik untuk industri. Selain itu, ia mempromosikan kecekapan
sumber dengan menyokong ekonomi kitaran yang mengubah sisa
menjadi produk berharga, meningkatkan amalan industri yang
mampan. Tambahan, membangunkan pemangkin daripada sisa
industri memupuk inovasi dalam sains bahan dan pemangkin,
yang membawa kepada aplikasi baru dan proses yang lebih efisien
yang boleh memacu kemajuan lanjut dalam bidang ini. Namun,
beberapa isu dan cabaran perlu diberi perhatian dan diselesaikan
sebelum penggunaan pemangkin berasaskan sisa industri dapat
dipraktiskan di peringkat komersial. Jadual 4.1 menerangkan
secara ringkas berkenaan isu dan cabaran penggunaan pemangkin
berasaskan sisa industri.
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Jadual 4.1: Isu dan cabaran penggunaan pemangkin berasaskan

sisa industri

Isu dan cabaran

Penerangan

Kualiti dan
konsistensi sisa
industri

Sumber sisa yang berbeza kelompok
boleh mempunyai sifat kimia dan fizikal
yang tidak konsisten, menjejaskan
kebolehulangan, seterusnya menjurus
kepada prestasi pemangkinan yang tidak
konsisten.

Kehadiran bahan | Potensi kehadiran bahan tercemar dan
tercemar dan toksik akan memberi kesan kepada jangka
toksik hayat dan juga penyahaktifan pemangkin,
serta menimbulkan risiko dalam aspek
kesihatan dan keselamatan persekitaran.
Pematuhan Pemangkin berasaskan sisa industri
peraturan dan terutamanya melibatkan Sisa Terjadual
penerimaan memerlukan pematuhan peraturan pihak
pasaran berkuasa yang ketat. Manakala persepsi
pengguna  berkenaan  kebolehgunaan
pemangkin dalam aplikasi sebenar
menyukarkan penembusan pasaran sedia
ada.
Daya maju Melibatkan pelaburan awal yang tinggi
ekonomi serta saingan dari pemangkin traditional

sedia ada.

Beberapa contoh pemangkin berasaskan sumber daripada sisa
industri yang digunakan dalam proses pemangkinan bahan yang
boleh diperbaharui dibincangkan secara ringkas dalam bahagian

seterusnya.

4.2 PEMANGKIN GIPSUM MERAH DARI INDUSTRI
PEMBUATAN BAHAN TERMAJU

Gipsum merah (CaSO42H>O (70 wt%), Fe,O; (30 wt%) dan
sedikit Al,O3) (Rajah 4.1) merupakan produk sampingan daripada
industri pembuatan titanium dioksida (TiO,) yang biasanya
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muncul sebagai warna merah disebabkan oleh kehadiran sebatian
besi. Titanium diekstrak daripada mineral ilmenit (FeTiOs)
melalui penghadaman asid sulfurik. Kemudian, kalsium karbonat
digunakan untuk meneutralkan asid terpakai yang kemudiannya
menghasilkan gipsum merah sebagai produk sampingan. Pada
tahun 2016, Malaysia menghasilkan kira-kira 558,142 metrik tan
sisa, iaitu mewakili 20.17% dari jumlah keseluruhan sisa
berjadual pada tahun tersebut. (Jabatan Alam Sekitar, 2021).

Rajah 4.1 Gipsum Merah

Menurut Laporan Kualiti Alam Sekitar Malaysia 2020, sisa
gipsum yang disenaraikan sebagai sisa terjadual dengan kod
SW205 menunjukkan kategori teratas bagi jenis sisa di Malaysia
dengan kira-kira 403,713.80 metrik tan setahun (Rajah 4.2).
(Jabatan Alam Sekitar, 2021).
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Rajah 4.2: Kuantiti sisa terjadual yang dihasilkan mengikut kod
sisa terjadual, 2020
Sumber: Jabatan Alam Sekitar Malaysia, 2021.

Terkini, Venator Asia Sdn. Bhd., antara pemain industri utama
yang mengeluarkan gipsum merah sebagai bahan sampingan di
Teluk Kalong, Terengganu, menggunakan bahan ini sebagai salah
satu komposisi utama dalam penghasilan baja tanah. lanya
dicampur dengan sumber karbon organik yang berasal dari
industri minyak sawit, untuk menghasilkan pengubah tanah yang
boleh digunakan untuk meningkatkan kualiti tanah di kawasan
marginal, seterusnya membantu dalam penghasilan tanaman yang
lebih tinggi dalam industri pertanian dan meningkatkan aspek
keselamatan makanan negara.
(https://www.venatorcorp.com/sustainability/planet).

Selain daripada penggunaan berskala besar peringkat
perindustrian diatas, sisa gipsum terbuang telah dilaporkan
sebagai pemangkin yang digunakan dalam tindak balas
pemangkin. Penyelidik telah mengkaji aktiviti pemangkin gipsum
merah melalui penyerapan asid lemak bebas (FFA) yang
dihasilkan daripada minyak. Ming (2003). Seterusnya, gipsum
juga digunakan sebagai pemangkin dalam eksperimen pirolisis
tanpa air. Hu dan rakan-rakan penyelidik telah menjalankan kajian
mengenai pirolisis kerogen serpih minyak Huadian dengan
kehadiran kalsit, kaolinit, gipsum dan montmorilonit sebagai
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pemangkin.  Gipsum dan  montmorilonit = merangsang
pembentukan produk minyak dan mengurangkan pembentukan
produk residu kerana aktiviti pemangkinanya yang kuat (Hu et al.,
2014). Pada tahun 2015, Janus dan pasukannya melaporkan kajian
awal mengenai aktiviti fotopemangkinan menggunakan plaster
gipsum yang dimodifikasi bersama dengan nitrogen dan karbon.
Dalam kajian ini, hasil pembersihan pemangkin plaster gipsum
yang mengandungi TiO, telah disahkan, melalui penguraian
pewarna Reactive Red 198 di bawah cahaya ultraviolet-nampak
(UV-Vis) (Janus et al., 2015).

Terkini, gipsum merah telah dibuktikan dapat menjadi
pemangkin bagi penukaran bahan mentah boleh diperbaharui,
iaitu gliserol kepada bahan produk analog sedia ada petrokimia,
iaitu gliserol karbonat (Mohd Hasbi et al., 2024). Gliserol
karbonat mempunyai sifat-sifat yang sangat baik seperti toksisiti
rendah, kebakaran rendah, biodegradasi yang baik, larut dalam air,
titik didih yang tinggi dan titik nyala yang tinggi. Rajah 4.3
menunjukkan aplikasi gliserol karbonat. Gabungan asal
berasaskan bio dan reaktiviti yang luas telah menjadikan gliserol
karbonat sebagai bahan kimia hijau dalam pelbagai aplikasi
langsung dan tidak langsung.

SOLVENT - PLANT
- N
Biobased, polar, protic RETKECEALS VITALIZER
SURFACTANTS
CEMENT AND FHign Ly
monoglyceride
CONCRETE

-Sorbitan
polyglycerols

O, -Oligoglycosides
POLYMERS -Polyglycerol
-Non-isocyanate o) -Hyperbranced
polucrethane polycthers

-Glycerol carbonate vinyl 0 OH
monomers
-Coupling agent COSMETICS

Nail lacquer gel remover,
Plasticizer, Humectant

Curing agent

CHEMICAL
INTERMEDIATE GAS
Glycidol SEPARATION
Liquid membrane

BLOWING
AGENT

Rajah 4.3: Aplikasi gliserol karbonat
Sumber: Nor Ain Syuhada, (2017).
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Rajah 4.4 menunjukkan data pencirian pemangkin gipsum
merah, dan ianya terbukti berkesan ke atas proses tindak balas
penukaran gliserol kepada gliserol karbonat. Secara umum,
pemilihan kaedah perawatan gipsum merah yang sesuai adalah
penting bagi memastikan fasa tapak aktif dapat dihasilkan. Untuk
kes ini, kaedah pemanasan gipsum merah dalam suhu yang
berbeza menghasilkan fasa bahan yang berbeza, seterusnya
memberi impak positif kepada keberkesanan aktiviti, selektiviti
dan kebolehulangan pemangkin. Pemangkin gipsum merah ini
juga telah dipastikan stabil dan tidak larut didalam keadaan tindak
balas seterusnya menghindar dari potensi pencemaran ke atas
hasil akhir produk.
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Rajah 4.4: Pencirian pemangkin gipsum merah
Sumber: Mohd Hasbi et al., 2024.

4.3 PEMANGKIN ABU DANDANG KELAPA SAWIT

Malaysia adalah pengeluar minyak sawit kedua terbesar di dunia
selepas Indonesia. Selepas tahun 1990-an, minyak sawit telah
menjadi minyak yang paling banyak digunakan di Malaysia
selepas minyak soya. Susulan dari itu, dilaporkan bahawa kira-
kira 4 juta tan abu dandang dihasilkan setiap tahun daripada
pembakaran buah kelapa sawit, biji kelapa sawit, cengkerang
kelapa sawit, dan serat kelapa sawit (Lee et al., 2004; Zainudin et
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al., 2005). Oleh itu, alternatif penggunaannya telah membuka
jalan bagi beberapa aplikasi, contohnya sebagai penyerap dalam
rawatan air sisa, bahan tambahan yang meningkatkan kekuatan
simen (Tangchirapat et al., 2003; Sata et al., 2004) atau
dikembalikan ke ladang kelapa sawit untuk digunakan sebagai
baja organik (https://www.thechemicalengineer.com/features/
making-the-palm-oil-industry-greener/). Dari aspek penggunaan
sebagai pemangkin, abu dandang terbukti dapat menukarkan
minyak masak terpakai menjadi biodiesel melalui proses
transesterifikasi (Chin et al., 2009, Ho et al., 2012; Ho et al.,
2014).

Terkini, abu dandang ini juga telah digunakan sebagai
pemangkin heterogen bagi penghasilan bahan kimia khas samada
berasaskan bio seperti gliserol karbonat dan juga berasaskan
hidrokarbon tidak boleh diperbaharui seperti etilena dan propilena
karbonat dari bahan mentah glikol masing-masing (Vidhyaa et al.,
2016). Rajah 4.5 menunjukkan data pencirian pemangkin abu
dandang. Keupayaan abu dandang untuk digunakan sebagai
pemangkin adalah tertumpu kepada komposisi yang ada
didalamnya, yang mana biasanya terdiri dari pelbagai unsur logam
aktif seperti kalium, kalsium, magnesium, aluminium, natrium,
perak, besi dan natrium yang majoriti wujud dalam bentuk oksida
logam. Selain itu, kehadiran karbon dalam abu dandang juga
menyumbang kepada keberkesanan, ini terutamanya disebabkan
oleh ketersediaan bahan bukan organik seperti silika dan ion
logam. Seperti juga gipsum merah, rawatan haba yang ringkas
mampu mengubah tapak aktif pemangkin ini.
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Minimum 4 million tons of boiler ash is produced
yearly from incineration of palm fruits, palm kernel,
palm shells, and palm fibre.

Rajah 4.5: Pencirian pemangkin abu dandang kelapa sawit
Sumber: Vidhyaa et al., 2014

Secara ringkas, boleh disimpulkan bahawa rawatan ringkas
melalui penetapan suhu kalsinasi abu dandang memberi impak
yang ketara terhadap sintesis gliserol karbonat. Kesan logam
terhadap aktiviti pemangkin menunjukkan bahawa elemen yang
paling berkesan dalam abu dandang yang terbukti memainkan
peranan adalah silikat kalium. Tambahan pula, kajian
kebolehgunaan silikat kalium serta abu dandang menghasilkan
keputusan tindak balas yang setanding tanpa kehilangan aktiviti
yang ketara. Selain itu, laluan sintesis gliserol karbonat juga
disahkan melalui penguraian sebatian karbamat perantaraan
manakala laluan mekanisma pemangkinan silikat kalium. Ton K*
bertindak sebagai asid Lewis lemah yang mengaktifkan urea
manakala SiOs* bertindak sebagai tapak asas konjugat yang
mengaktifkan kumpulan hidroksil gliserol dan glikol. Contoh
mekanisma tindak balas melibatkan gliserol adalah seperti di
Rajah 4.6.
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Rajah 4.6: Mekanisma pemangkinan sintesis gliserol karbonat
menggunakan silikat kalium dalam abu dandang.
Sumber: Vidhyaa et al., (2016).
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BAB LIMA
CIRI-CIRI PEMANGKIN DAN
PEMANGKINAN MASA DEPAN

5.1 PEMANGKINAN PINTAR DAN ADAPTIF

5.1.1 Pemangkin dan proses pemangkinan yang dikuasakan
oleh Kecerdasan Buatan (AI)

Selari dengan kemajuan terkini teknologi Kecerdasan Buatan
(AI), penggabungan teknologi ini perlu dimanfaatkan untuk
meramalkan tingkah laku pemangkin, mengoptimumkan keadaan
tindak balas, dan menemui bahan pemangkin baru dengan lebih
cekap tanpa melalui proses saringan yang panjang, keperluan
tenaga kerja dan kos yang tinggi. Disamping itu, proses
penyediaan pemangkin dan pengujian juga boleh dijalankan
dengan kelengkapan robotik bagi meningkatkan kecekapan.
Sebagai contoh, penyelidik dari North Carolina State University,
USA telah berjaya membangunkan sistem autonomi sepenuhnya
menggunakan kecerdasan buatan dan sistem automatik untuk
menjalankan tindak balas gas-cecair suhu tinggi dan tekanan
tinggi secara berterusan. Teknologi autonomi ini juga dapat
menganalisis output dari setiap tindak balas ini tanpa campur
tangan penyelidik untuk menentukan bagaimana pelbagai
pembolehubah mempengaruhi hasil setiap eksperimen (Jeffrey et
al., 2024).

5.1.2 Pemangkinan Adaptif

Bab 4 sebelum ini juga memperjelaskan secara ringkas akan
kepentingan bahan mentah yang boleh diperbaharui sebagai salah
satu elemen bagi merealisasikan agenda kelestarian secara
keseluruhannya. Namun, kualiti sumber bahan mentah yang tidak
konsisten menimbulkan banyak cabaran bagi pemangkin
traditional untuk mengatasi situasi dinamik yang timbul ini.
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Susulan dari itu, rekabentuk pemangkin mula mensasarkan
prestasi yang bersifat "adaptif" daripada "tugas spesifik". Dengan
itu, sistem pemangkinan adaptif mampu menyesuaikan atau
disesuaikan ke dalam pelbagai keadaan prestasi mereka dalam
tindak balas terhadap perubahan dinamik dalam persekitaran
reaktif.

Pada tahun 2023, sekumpulan penyelidik telah mencadangkan
untuk mentakrifkan adaptiviti dalam pemangkinan berdasarkan
tiga sifat penting iaitu kebolehbalikan, kepantasan, dan ketahanan
(Alexis B. & Walter L. 2023). Sebagai contoh, pemangkinan
adaptif mempunyai keupayaan atau boleh dirangsang secara
reversibel antara dua keadaan untuk mengarahkan tindak balas
kepada produk yang disasarkan (Rajah 5.1). Perangsangan kepada
pemangkin boleh dibuat berdasarkan beberapa kaedah, contohnya
stimulasi kepada suhu dan tindak balas pengoksidaan-
pengurangan (redox). Dengan kata lain, pemangkin masa depan
mungkin dapat menyesuaikan struktur mereka secara dinamik
semasa reaksi untuk mengoptimumkan prestasi keseluruhan
proses pemangkinan.

(@) Substrate S + H, (b) Substrate(s) S + H,
|
| i ‘, ,,QFEQF’N‘
Catalyst A Catalyst B Catalyst State A .f‘;“:.]usé . State B Catalyst
| | | |
\
Product P, Product Pg Product(s) P, Product(s) Pg

Rajah 5.1: Perbandingan antara (a) sistem pemangkinan statik dan
(b) sistem pemangkinan adaptif.
Sumber: Alexis B. & Walter L. 2023

5.1.3 Pemantauan In Situ
Pembangunan sensor dan teknologi pemantauan untuk
menganalisis proses pemangkinan secara masa nyata adalah

penting bagi membolehkan kawalan dan pengoptimuman hasil
yang lebih baik.
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5.2 EKONOMI KITARAN DAN KIMIA HIJAU

Kemajuan dari aspek ekonomi kitaran dan kimia hijau adalah
antara sasaran utama semua pemegang taruh di seluruh dunia.
Pendekatan inovatif adalah perlu dalam sektor teknologi
pemangkinan untuk merancang tindak balas kimia yang mampan,
cekap, dan menjimatkan sumber. Antara pendekatan yang boleh
diambil bagi meyokong initiatif ini adalah seperti berikut:

i.  Reka bentuk pemangkin untuk pengurangan sisa dan
kecekapan sumber melalui prestasi pemangkinan yang aktif
dan sangat selektif.

ii. Ekonomi karbon berkitar dengan memberi fokus penggunaan
sumber bahan mentah yang boleh diperbaharui serta
keupayaan memanafaatkan penukaran karbon dioksida
kepada bahan bernilai dan selamat.

iii. Proses kimia yang lebih selamat dengan penggunaan bahan
yang selamat seperti pelarut kategori hijau (contohnya air)
atau dijalankan dalam keadaan tanpa pelarut. Tambahan,
pemangkin yang membolehkan tindak balas dapat dijalankan
pada suhu dan tekanan yang lebih rendah mengurangkan
penggunaan tenaga, menjadikan proses kimia lebih mampan.

Aspek-aspek yang dbincangkan ini dengan jelas menunjukkan
bahawa pengembangan bidang teknologi pemangkinan
memerlukan kepakaran pelbagai bidang dan pendekatan bagi
merealisasikan potensinya dalam pelbagai aplikasi seterusnya
membantu dalam kesejahteraan dunia kini dan masa hadapan.
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