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ABSTRAK

Amilia, Nia.2013. Pengaruh Temperatur pada Reaksi Hidrasi o-pinena menjadi
a-terpineol Sistem Heterogen dengan Katalis Zeolit Alam Teraktivasi. Skripsi,
Jurusan Kimia Fakultas Matematika dan Ilmu Pengetahuan Alam Universitas
Negeri Semarang. Pembimbing Utama Drs. Kusoro Siadi, M.Si dan Pembimbing
Pendamping Dra. Latifah, M.Si.

Kata kunci:a-pinena;temperatur, reaksi hidrasi; a-terpineol

Lebih dari 200 jenis minyak atsiri diproduksi dunia, salah satunya adalah minyak
terpentin yang mengandung kamfen,B-pinena,limonen,dan a-pinena. o-pinena
dapat diubah menjadi o-terpineol melalui reaksi hidrasi tetapi selama ini
digunakan katalis homogen berupa asam oksalat,TCA,dan HCI yang bersifat
korosif dan tidak reusable. Tujuan penelitian guna mengetahui temperatur terbaik
untuk reaksi hidrasi a-pinena menjadi a-terpineol menggunakan katalis heterogen
zeolit alam teraktivasi dan mengetahui besarnya energi aktivasi reaksi hidrasi.
Karakterisasi katalis meliputi penentuan luas permukaan,volume pori,dan rerata
jejari pori menggunakan Gas Sorption Analyzer NOVAI200e. Reaksi hidrasi
berlangsung pada temperatur 30,40,50,60,70,dan 80°C. Hasil reaksi dianalisis
menggunakan spektrofotometer IR,Gas Chromatography (GC),dan Gas
Chromatography-Mass Spectroscopy (GC-MS). Hasil analisis IR menunjukkan
serapan gugus OH pada bilangan gelombang 3400 cman, gugus C-H alifatik pada
bilangan gelombang 2987,09 cm’l,gugus C=C pada bilangan gelombang 1635,64
cm'l,gugus C-O pada bilangan gelombang 1126,43 em™ Temperatur berpengaruh
pada konversi (%) o-pinena menjadi a-terpineol,hasil terbaik diperoleh pada
temperatur 70°C dengan kadar 68,53% dan harga Ea reaksi hidrasi sebesar
67,409912 kJmol .
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ABSTRACT

Amilia, Nia. 2013. Effect of Temperature in Hydration Reaction of a-pinene to a-
terpineol Heterogeneous System using Activated Natural Zeolite. Bachelor Thesis,
Chemistry Department Mathematics and Science Faculty of Semarang State
University. Advisor Drs. Kusoro Siadi, M.Si and co-advisor Dra. Latifah, M.Si.

Keywords:a-pinene,;temperature; hydration reaction;o-terpineol

More than 200 kinds of aromatic oil being produced in the world such as
turpentine oil which contains camphene,-pinene,limonene,and a-pinene.a-pinene
can be changed to a-terpineol by hidration reaction using homogeneous catalyst
like oxalic acid, TCA,and HCI that corrosive and unreusable. The purpose of the
research are to know the best temperature of hydration reaction o-pinene to o-
terpineol using activated nature zeolite and decide the value of activation energy
for the hydration reaction. Characterization of the catalyst include surface area,
pore size, and pore volume was performed using Gas Sorption Analyzer
NOVAI200e. Reaction occurs at various temperature; 30,40,50,60,70, and 80°C.
Product of reaction analyzed using infra red spectroscopy, gas chromatography,
and chromatography-mass spectroscopy for the best product. Results of the
analysis using infra red show absorption of OH group at 3400 cm’, C-H at
2987,09 cm™', C=C bond at 1635,64 cm”, and C-O at 112643 cm™. Effect of
temperature influence of the convertion (%) a-pinene to a-terpineol and the best
result was reached at 70°C; 68,53% and activation energy of reaction hydration is
67,409912 kJmol .
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BAB 1
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Sekitar 200 jenis minyak atsiri diperdagangkan di pasar dunia dan tidak
kurang dari 80 jenis diantaranya diproduksi secara kontinyu di berbagai negara
berkembang dan 20 jenis minyak atsiri Indonesia dikenal di pasar dunia, beberapa
di antaranya sudah menjadi komoditi ekspor yaitu serai wangi, nilam, akar wangi,
kenanga, kayu putih, cengkeh, cendana, pala, massoi, kruing, gaharu, lawang, dan
terpentin. Minyak atsiri digunakan sebagai bahan tambahan dalam pembuatan
obat-obatan, parfum, kosmetika, sabun, detergen, flavor dalam makanan dan
minuman, dan aroma terapi.

Terpentin merupakan salah satu minyak yang didapatkan dari pohon pinus
dan dimanfaatkan sebagai pelarut dalam industri farmasi, pengolahan resin, dan
cat. Sebagian besar pohon pinus di Indonesia adalah jenis Pinus merkusii yang
menghasilkan terpentin dengan komposisi 82% ao-pinena dan komponen lain
seperti kamfen, B-pinena, dan limonen. Untuk mendapatkan nilai tambah a-
pinena, dapat dilakukan reaksi hidrasi untuk menghasilkan a-terpineol. Senyawa
terpineol dapat diaplikasikan sebagai parfum, pembasmi serangga, antijamur dan
desinfektan (Utami, 2009).

Dalam reaksi hidrasi o-pinena menjadi senyawa a-terpineol, dibutuhkan
media yang bersifat asam pada temperatur tertentu. Penelitian mengenai hidrasi a-
pinena menjadi a-terpineol telah dilakukan oleh beberapa peneliti terdahulu; Van

der Waal, dkk. (1996) melakukan hidrasi dan isomerisasi o- pinena dengan zeolit



H-beta sebagai katalis. Vital (2001) melakukan hidrasi a-pinena dengan katalis
membran polydimethylsiloxane (PDMS) yang diisi dengan zeolit USY pada
temperatur 50°C, dan diperoleh produk utama a-terpineol, yang secara simultan
juga membentuk produk minor, terutama terpenic hydrocarbon. Avila (2010)
mereaksikan o-pinena dengan katalis padat TCA/TiO, dan TCA/ZrO,.nH,O pada
suhu 80°C. Hasil terbaik diperoleh dengan katalis TCA/ZrO,.nH,0, selektifitas a-
terpineol sebesar 57%. Agustina (2012) melangsungkan reaksi hidrasi o-pinena
menggunakan katalis zeolit alam pada temperatur 65°C dengan variasi waktu 60,
120, dan 240 menit. Hasil o-terpineol terbaik didapatkan pada reaksi dengan
waktu selama 120 menit yakni sebesar 60,34%.

Katalis yang digunakan dalam reaksi hidrasi o-pinena selama ini
digunakan katalis homogen berupa asam kloroasetat, asam oksalat, TCA
(trichloroacetic), dan asam klorida. Faktanya penggunaan katalis homogen ini
bersifat korosif dan tidak ramah lingkungan sehingga perlu digunakan suatu
katalis yang lebih ramah lingkungan, diharapkan dapat digunakan kembali
(reusable) dan tidak merusak alat yang digunakan dalam reaksi hidrasi.

Salah satu alternatif katalis yang dapat digunakan adalah katalis heterogen
berupa zeolit alam teraktivasi yang memiliki sifat berupa kemampuan untuk
meningkatkan selektivitas dan aktivitas, proses yang lebih bersih, serta mudah
dipisahkan setelah produk terbentuk.

Reaksi heterogen adalah reaksi yang berlangsung dalam suatu sistem yang
heterogen yakni di dalamnya terdapat dua fasa atau lebih. Banyak reaksi kimia

fasa cair maupun gas yang hanya dapat berlangsung pada permukaan padatan



karena sifat reaksinya hanya bergantung pada fasa padat (Utomo,2007). Reaksi ini
dikatakan reaksi berkatalisis, yakni fasa padat sebagai katalisnya dan dalam reaksi
hidrasi ini zeolit alam teraktivasi yang berperan sebagai fasa padat. Adanya proses
adsorpsi reaktan pada situs aktif katalis padat ini akan melepaskan energi dalam
bentuk panas sehingga akan mempermudah molekul reaktan melewati energi
aktivasi

Penelitian ini bertujuan untuk mengubah komponen minyak terpentin
berupa a-pinena menjadi senyawa o-terpineol melalui reaksi hidrasi sistem
heterogen menggunakan katalis zeolit alam teraktivasi pada temperatur
30°C,40°C,50°C,60°C,70°C, dan 80°C pada waktu reaksi 120 menit serta
perhitungan besarnya energi aktivasi pada reaksi hidrasi o-pinena menjadi

senyawa a-terpineol.
1.2 Rumusan Masalah

Rumusan masalah dalam penelitian ini adalah
1. Pada temperatur berapakah yang paling baik untuk melangsungkan reaksi
hidrasi a-pinena menjadi a—terpineol sistem heterogen dengan katalis zeolit
alam teraktivasi ?
2. Berapa nilai energi aktivasi pada reaksi hidrasi o-pinena menjadi a—terpineol

sistem heterogen dengan katalis zeolit alam teraktivasi ?
1.3 Tujuan Penelitian
Tujuan yang ingin dicapai dalam penelitian ini antara lain :
1. Mengetahui temperatur reaksi yang paling baik untuk melangsungkan reaksi

hidrasi o-pinena menjadi o—terpineol.



2. Mengetahui besarnya energi aktivasi reaksi hidrasi o-pinena menjadi o-
terpineol dengan katalis zeolit alam teraktivasi.

1.4 Manfaat Penelitian

Manfaat yang ingin dicapai dalam penelitian ini antara lain :

1. Memberi informasi mengenai temperatur yang paling baik untuk
melangsungkan reaksi hidrasi o-pinena menjadi o-terpineol dengan katalis
zeolit alam teraktivasi.

2. Memberi informasi mengenai energi aktivasi reaksi hidrasi a-pinena menjadi

a-terpineol dengan katalis zeolit alam teraktivasi.



BAB 2
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Isolasi a-pinena dari Minyak Terpentin

Terpentin merupakan bagian hidrokarbon yang mudah menguap dari getah
pinus. Hidrokarbon ini dipisahkan dari bagian yang tidak menguap (gondorukem)
melalui cara penyulingan. Silitonga (1973) menyatakan terpentin adalah minyak
yang diperoleh sebagai hasil sampingan dari pembuatan gondorukem, karena
sifatnya yang khusus maka minyak terpentin banyak digunakan baik sebagai
bahan pelarut ataupun sebagai minyak pengering seperti ramuan semir (sepatu,
logam, dan kayu), sebagai bahan substitusi kamper dalam pembuatan seluloid
(film) dan pelarut bahan organik. Jumlah terpentin yang terkandung dalam getah
pinus berkisar antara 10-17,5%. Getah yang segar akan menghasilkan persentase
terpentin yang lebih tinggi.

Komponen minyak terpentin yang utama adalah senyawa terpen
hidrokarbon yang mudah menguap seperti a-pinena, 3-pinena, kamfen, limonen,
3-carene, dan terpinolen. (Chinn, 1989). Persentase komponen-komponen tersebut
tidak sama di setiap minyak terpentin yang dihasilkan berbagai negara. Indonesia
sendiri memiliki kandungan komponen minyak terpentin sebanyak 65-85% a-
pinena, 1-3% [-pinena, ~1% kamfen, 10-18% 3-carene, dan 1-3% limonen.
Sedangkan berat jenisnya 0,865-0,870 g/ml pada temperatur 20°.

Struktur senyawa penyusun minyak terpentin ditunjukkan pada Gambar

2.1.



Pod Qo

(a)
Gambar 2.1. Stuktur senyawa penyusun minyak terpentin (a) 3-carene, (b) -
pinena, (c) a-pinena, (d) Limonen, (¢) Kamfen.

Sifat minyak terpentin pada umumnya adalah sebagai berikut :

- Penampakan fisik : cairan tidak berwarna
- Titik didih : 150-160°C

- Titik lebur : -60 sampai -50°C

- Densitas - 0,854-0,868 g/cm’

- Kelarutan dalam air : tidak larut

- Dapat larut pada benzena, kloroform, eter, karbon disulfida, petroleum eter,
dan minyak.

- Memiliki bau khas

Minyak terpentin telah lama digunakan sebagai tiner, pelarut tinta printer,
industri percetakan, pelarut cat, pengkilap logam, dan kini diketahui bahwa
pengolahan lebih lanjut dari minyak terpentin dapat menghasilkan komponen
yang lebih bernilai ekonomi tinggi dan menjadi bahan tambahan pada industri
kosmetik (parfum), pembasmi serangga, antijamur dan desinfektan, serta industri
farmasi.
2.2 o-Pinena

Senyawa o-pinena merupakan senyawa organik dari golongan senyawa

terpen dan termasuk ke dalam senyawa alkena yang mengandung cincin reaktif



karena adanya ikatan rangkap dan dapat ditemukan pada berbagai minyak pohon
jenis konifer terutama pinus.

Senyawa a-pinena didapatkan dari proses produksi bubur kertas berbahan
dasar kayu pinus dengan kandungan sekitar 92% atau dari hasil isolasi minyak
terpentin dengan destilasi pengurangan tekanan (Aguirre, 2005).

Nama IUPAC dari senyawa ini adalah 2,6,6-trimetil bisiklo [3,1,1]-2-

heptena dengan struktur seperti pada Gambar 2.2

Gambar 2.2. Struktur a-pinena

Sifat senyawa a-pinena secara umum disajikan dalam Tabel 2.1

Tabel 2.1. Karakteristik senyawa a-pinena

Komponen Keterangan

Rumus Molekul C10H16

Kenampakan Tidak berwarna
Densitas (20°C) 0,858 g/mL

Titik lebur -64 °C, 209 K, -83 °F
Titik didih 155 °C, 428 K, 311 °F
Kelarutan dalam air Sukar larut

Indeks bias 1,4656

2.3 Reaksi Hidrasi Senyawa a-pinena

Alkena merupakan suatu hidrokarbon yang mengandung satu atau lebih
ikatan rangkap karbon-karbon, dan senyawa a-pinena merupakan suatu senyawa
yang tergolong ke dalam alkena dengan gugus fungsional cincin karbon yang

bersifat reaktif karena adanya ikatan rangkap.



Senyawa alkena mengandung hidrogen lebih sedikit dibandingkan dengan
senyawa alkana sehingga memiliki kecenderungan untuk mengalami reaksi adisi.
Dalam suatu reaksi adisi suatu alkena, ikatan pi terputus dan pasangan
elektronnya digunakan untuk membentuk dua ikatan sigma baru. Panas yang
dilepaskan untuk membentuk 2 ikatan sigma tersebut lebih besar daripada energi
yang diperlukan untuk memutus satu ikatan sigma dan satu ikatan pi, hal ini
menyebabkan reaksi adisi bersifat eksotermis. Reaksi adisi yang lazim dialami
oleh alkena adalah reaksi adisi dengan hidrogen, dengan halida, dan dengan suatu
hidrogen halida.

Pada pembentukan o-pinena menjadi o-terpineol, reaksi yang terjadi
adalah reaksi hidrasi atau reaksi adisi suatu ikatan rangkap dengan keberadaan air
dan dalam suasana asam membentuk suatu alkohol. Dalam reaksi ini terdapat dua
tahap, tahap pertama adalah serangan elektrofilik membentuk suatu karbokation
dan tahap kedua adalah serangan nukleofil ke karbokation. Reaksi ini merupakan
reaksi yang mengikuti aturan Markovnikov. Tahapan reaksinya ditunjukkan pada
Gambar 2.3.

Tahap 1 :

RoC = CHR + H+* === [RoC+ ——CHoR |

Tahap 2 :
o
/_\ H—6|H :OH
[RoC+——CHoR ] + sz: === RoC—CHoR === RoC—— CHoR +H*

alkohol terprotonkan alkohol

Gambar 2.3. Tahapan reaksi hidrasi alkena (Fessenden, 1986)



Hidrasi o-pinena dengan katalis asam membentuk campuran kompleks
monoterpen (alkohol dan hidrokarbon). a-pinena bereaksi dalam media asam akan
mengekspansi cincinnya membentuk senyawa turunan seperti kamfen, fencen, dan
bornilen atau membukanya cincin membentuk limonen, terpinolen, dan o atau vy
terpinen. Apabila dalam reaksi hidrasi ada kehadiran air dan katalis asam,
penambahan produk-produk di atas akan membentuk alkohol seperti a-terpineol

dan borneol.
2.4 ao-Terpineol

Terpineol atau 2-(4-metil-1-sikloheks-3-enil) propan-2-ol termasuk ke
dalam golongan alkohol monoterpen yang diisolasi dari berbagai sumber seperti
minyak kayu putih, minyak pinus, dan minyak biji-bijian. Senyawa ini memiliki 3
isomer yaitu o, P, dan y-terpineol yang dibedakan berdasarkan letak ikatan
rangkapnya. Gambar 2.4. berikut merupakan struktur isomer terpineol.

OH HO

OH

(@) (b) ()
Gambar 2.4. Struktur isomer senyawa terpineol (a) a, (b) B, dan (c) y- terpineol.
Alfa terpineol merupakan produk utama dan paling berlimpah yang
digunakan secara luas dalam industri kosmetik, parfum, antifungi, desinfektan,
pewangi dalam cairan pembersih, dan kini juga dikembangkan sebagai polimer.
Senyawa ini tergolong ke dalam senyawa alkohol monoterpen monosiklik yang

diperoleh melalui hidrasi a-pinena dalam suasana asam menghasilkan campuran
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kompleks berupa monoterpen, alkohol, dam hidrokarbon. Selain itu a-terpineol
juga dapat diperoleh melalui hidrasi atau biokonversi limonen terkatalisis asam
tetapi disertai terbentuknya diol dalam jumlah yang besar (Dutenhefner,2001).

Struktur dari a-terpineol disajikan dalam Gambar 2.5.

OH
Gambar 2.5. Struktur senyawa a-terpineol

Karakteristik dari senyawa a-terpineol menurut Amin (2011) disajikan

dalam Tabel 2.2.
Tabel 2.2. Karakteristik senyawa a-terpineol
Komponen Keterangan
Rumus Molekul Ci1oH130
Kenampakan Cairan tidak berwarna
Densitas (20°C) 0,9338 g/cm’
Titik lebur 18°C
Titik didih 219°C
Kelarutan dalam air Sedikit larut

Studi mengenai sintesis a-terpineol telah banyak dilakukan dikarenakan
sifatnya yang stabil dan aroma yang khas. Wijayati, dkk. (2011) melakukan
hidrasi a-pinena menggunakan katalis zeolit-Y yang diimpregnasi dengan TCA
menghasilkan konversi sebesar 66% dan selektivitas a-terpineol sebesar 55%
dalam waktu 10 menit. Aguirre (2005) mensintesis o-terpineol dari o-pinena
menggunakan katalis asam berupa asam klorida, asam asetat, asam oksalat dan
asam kloroasetat. Hasil terbaik diperoleh dengan penggunaan asam kloroasetat

sebagai katalis. Avila (2010) melakukan hidrasi o-pinena menggunakan katalis
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asam padat SiO,, TiO,,dan ZrO,.nH,O yang diimpregnasi dengan TCA untuk
mendapatkan reaksi yang lebih bersih dan katalis dapat dipisahkan dari campuran
reaksi.

Reaksi hidrasi a-pinena dalam keadaan asam akan menyebabkan
penyerangan suatu proton membentuk karbokation. Karbokation ini mengalami
penataan kembali atau pembukaan cincin karbon untuk membentuk karbokation
lain dan mengalami adisi nukleofilik oleh H,O. Mekanisme reaksinya dapat

dilihat seperti pada Gambar 2.6.

|
H+izeo|it + i zeolit H_Q H+
— > E— —_—
I
onY OH

a-pineéna a-terpineol

Gambar 2.6. Mekanisme reaksi hidrasi a-pinena (Estuti,2011)
2.5 Katalis Zeolit

Zeolit merupakan mineral alumina silika hidrat yang memiliki sifat-sifat
spesifik, memiliki rongga-rongga kecil yang dapat menyimpan air dan
mengandung kation-kation alkali dan alkali tanah seperti Ca, K, Na, dan Mg
(Prihatini dkk, 1989). Beberapa sifat kimia zeolit yang sangat penting antara lain
merupakan penyerap yang selektif, dapat digunakan sebagai penukar ion dan
mempunyai aktivitas katalisis yang tinggi.

Zeolit ada dua macam yaitu zeolit alam dan sintetis. Umumnya zeolit alam
digunakan untuk pupuk, penjernihan air, dan diaktifkan untuk dimanfaatkan
sebagai katalis dan adsorben. Zeolit alam memiliki kristalinitas yang tidak terlalu

tinggi, ukuran porinya sangat tidak beragam, aktivitas katalitiknya rendah, dan
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mengandung banyak pengotor sehingga perlu dilakukan aktivasi yang bertujuan
untuk menghilangkan pengotor-pengotor yang terdapat di dalam zeolit dan
memperbesar luas permukaannya . Zeolit sintetis adalah suatu senyawa kimia
yang mempunyai sifat fisik dan kimia yang sama dengan zeolit yang ada di alam,
zeolit ini dibuat dengan rekayasa ilmiah melalui tahapan-tahapan prosedur yang
cukup rumit dengan menggunakan bahan alumina, silika dan phosphat serta bahan
tambahan yang lain (Saputra, 2006).

Secara umum, zeolit mempunyai kemampuan untuk menyerap, menukar
ion, dan menjadi katalis. Zeolit mampu menyerap dan mengeluarkan air dan
kation secara reversible, sehingga apabila molekul air yang terdapat dalam rongga
saluran keluar maka zeolit dapat menyerap kembali air serta molekul lain (Estiaty,
2008).

Mineral zeolit merupakan kelompok mineral alumunium silikat terhidrasi
dengan rumus empirik :

L»AlSiyO,.nH,0

dimana L adalah logam (logam alkali dan alkali tanah terutama Na dan
Ca), m, X, y, dan z adalah bilangan 2 sampai 10, sedangkan n adalah koefisien dari
H,0. Struktur kerangka zeolit dibangun oleh tetrahedral (SiO4)4' dan tetrahedral
(AlOy4)s. yang terikat melalui jembatan atom-atom oksigen sedemikian rupa
membentuk kerangka tiga dimensi terbuka yang mengandung rongga berisi ion
logam alkali atau alkali tanah (Yuanita, 2010). Gambar struktur kerangka zeolit

disajikan pada Gambar 2.7
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Gambar 2.7 Struktur kerangka zeolit (Yuanita, 2010)

Keasaman zeolit merupakan salah satu faktor penting dalam penggunaan
zeolit sebagai pengemban dan katalis. Penggunaan zeolit sebagai katalis dapat
dioptimalkan dengan perlakuan asam, hidrotermal, kalsinasi, oksidasi, dan
impregnasi logam Cr serta reduksi yang akan meningkatkan rasio Si/Al,
keasaman, dan luas permukaan spesifik suatu zeolit. Sifat lain dari zeolit yang
juga berpengaruh terhadap peranannya dalam katalis adalah :

1. Komposisi kerangka dan struktur pori zeolit mengatur muatan kerangka dan
mempengaruhi stabilitas termal dan asam dari zeolit.

2. Kenaikan reaksi Si/Al akan berpengaruh pada stablitas zeolit terhadap
temperatur tinggi dan lingkungan yang reaktif seperti naiknya keasaman.

3. Medan elektrostatis zeolit, yang menyebabkan interaksi adsorpsi dengan
molekul lain berubah-ubah.

2.6 Adsorpsi Katalis Heterogen

Adsorpsi adalah suatu proses dimana molekul-kolekul fluida menyentuh
dan melekat pada permukaan padatan. Proses adsorpsi dapat berlangsung apabila
suatu permukaan padatan dan molekul-molekul gas atau cair, dikontakkan dengan
molekul-molekul tersebut, maka di dalamnya terdapat gaya kohesif termasuk gaya
hidrostatik dan gaya ikatan hidrogen yang bekerja di antara molekul seluruh
material. Gaya-gaya yang tidak seimbang pada batas fase tersebut menyebabkan

perubahan-perubahan konsentrasi molekul pada interfase solid/fluida. Padatan



14

berpori yang menyerap (adsorption) dan melepaskan (desorption) suatu fluida
disebut adsorben. Zeolit merupakan salah satu jenis adsorben yang mengadsorpsi
secara fisik, yaitu adsorpsi yang disebabkan oleh adanya gaya Van der Waals dan
gaya hidrostatik antara molekul adsorbat sehingga atom yang membentuk
permukaan adsorben tanpa adanya ikatan kimia.

Ada tiga tipe umum reaksi permukaan yaitu reaksi permukaan yang
mengikuti mekanisme Langmuir-Hinshelwood, Rideal-Eley, dan precursor

(Prianto, 2008). Mekanismenya ditunjukkan pada Gambar 2.8

A B A B

N, e N

A

B~ B~ B~
Val B Vad Val
B-A A B-A B A

Langmuir - Hinshelwood Rideal - Eley Precursor

Bsp B~y

Gambar 2.8 Skema mekanisme reaksi permukaan (Prianto,2008).

Pada mekanisme Langmuir-Hinshelwood, kedua pereaksi yakni reaktan
(A) dan reaktan (B) teradsorp di permukaan aktif katalis kemudian keduanya
bereaksi membentuk kompleks A-B (produk), dan pada akhirnya kompleks
tersebut terdesorpsi. Apabila hanya salah pereaksi yang teradsorp di permukaan
maka mekanismenya mengikuti mekanisme Rideal-Eley, yakni apabila reaktan
(A) yang berada di permukaan bereaksi dengan masuknya reaktan (B) akan
menghasilkan kompleks A-B kemudian kompleks A-B terdesorpsi. Sedangkan
dalam mekanisme precusor, A teradsorpsi dan B bertabrakan dengan permukaan
memasuki keadaan precusor yang bergerak. Precusor memantul pada permukaan
sampai masuknya molekul A dan bereaksi menghasilkan kompleks A-B sampai

terdesorpsi kembali.



BAB 3
METODE PENELITIAN

3.1 Variabel Penelitian

3.1.1 Variabel terikat

Variabel terikat adalah variabel yang dipengaruhi oleh variabel bebas.
Dalam penelitian ini, variabel terikatnya adalah produk a-terpineol yang maksimal
dihasilkan dari reaksi hidrasi a-pinena menggunakan katalis zeolit alam
teraktivasi dalam berbagai temperatur.
3.1.2 Variabel bebas

Variabel bebas adalah variabel yang dapat mempengaruhi variabel terikat.
Variabel bebas dalam penelitian ini adalah temperatur reaksi hidrasi. Temperatur
reaksi yang digunakan yaitu pada suhu 30, 40, 50, 60, 70, dan 80°C.
3.1.3 Variabel terkontrol

Variabel terkontrol merupakan variabel yang dapat mempengaruhi produk
hasil reaksi karena selama reaksi berlangsung berada pada keadaan konstan
sampai reaksi selesai tetapi dapat dikendalikan, sehingga dianggap tidak
memberikan hasil yang berbeda selain dari perlakuan variabel bebas. Variabel
yang dikontrol dalam penelitian ini adalah pH, waktu reaksi, jumlah Kkatalis,
kecepatan pengadukan, cara kerja, dan alat-alat yang digunakan dalam

melangsungkan reaksi.

15
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3.2 Alat dan Bahan

3.2.1 Alat

Alat yang dibutuhkan dalam penelitian ini adalah alat-alat gelas
laboratorium, oven, penyaring vakum, corong pisah, satu set alat destilasi
fraksinasi pengurangan tekanan, satu set alat refluks, sentrifuge CENTURION
GP Series , spektrofotometer IR SHIMADZU-8201PC, kromatografi gas
AGILENT 6820, kromatografi gas-spektrometer massa SHIMADZU QP-2010S,
dan gas sorption analyzer NOV A-1200e.
3.2.2 Bahan

Bahan yang dibutuhkan dalam penelitian ini adalah minyak terpentin,
aquades, aquabides, zeolit alam (Malang), isopropil alkohol (Merck), Na,SO4
anhidrat, Na,CO3; 10%, HC1 6M (Merck), HF 1% (Merck), diklorometan (Merck),
NH,4CI1 (Merck), dan gas N».

3.3 Prosedur Penelitian

3.3.1 Perlakuan awal zeolit alam

Zeolit alam dihancurkan dan dihaluskan kemudian diayak ukuran 100
mesh, direndam dalam aquades sambil diaduk selama 24 jam pada temperatur
kamar sebanyak 3 kali, disaring, dan dikeringkan dalam oven pada temperatur
120°C.

3.3.2 Aktivasi zeolit alam (Trisunaryanti, 2005)

a. Merendam serbuk zeolit alam dengan HF 1% selama 30 menit

kemudian dicuci dengan aquades. Zeolit bebas HF dikeringkan dalam

oven pada temperatur 120°C kemudian dihaluskan kembali.



17

b. Merendam zeolit bebas HF dengan HCl 6M kemudian dicuci dengan
aquademin sampai ion CI hilang (uji dengan AgNOs 1%) selanjutnya
zeolit dikeringkan dan dihaluskan kembali.

c. Merendam zeolit bebas ion CI' dengan NH4Cl IN kemudian dicuci
dengan aquademin sampai ion CI hilang (uji dengan AgNO;),
dikeringkan dan dihaluskan kembali.

d. Zeolit hasil aktivasi diayak dengan ukuran 100 mesh dan dianalisis luas
permukaannya menggunakan BET.

3.3.3 Kalsinasi katalis
Zeolit hasil aktivasi yang lolos ukuran 100 mesh dikalsinasi pada suhu
400°C selama 3 jam untuk membuka pori-pori zeolit dan menguapkan
NH;.

3.3.4 Isolasi a-pinena dari minyak terpentin

a. Minyak terpentin sebanyak 500 mL dimasukkan ke dalam erlenmeyer
dan disaring menggunakan kertas saring. Selanjutnya ditambahkan
Na,SO, anhidrat untuk mengikat air di dalam minyak sampai Na,SO4
anhidrat tidak larut lagi dan disaring untuk memisahkan endapan
dengan minyak.

b. Minyak terpentin yang sudah bebas air dalam erlenmeyer dipasang
dengan alat destilasi fraksinasi pengurangan tekanan kemudian
dipanaskan pada suhu sekitar 50°C.

c. Hasil destilasi diuji dengan spektrofotometer infra merah dan

kromatografi gas.
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3.3.5 Reaksi hidrasi a-pinena

a. Dalam labu alas bulat leher 3 dimasukkan 0,25 gram a-pinena, 2,5 mL
aquabides, dan 3,4 mL isopropil alkohol. Labu dilengkapi pendingin
bola, termometer, dan pengaduk magnet. Campuran diaduk sambil
dipanaskan sampai temperatur 30°C. Setelah temperatur tercapai,
dimasukkan 400 mg katalis H-zeolit (Avila et al., 2010).

b. Dilakukan pengambilan sampel setelah katalis ditambahkan pada waktu
reaksi 120 menit.

c. Campuran dipisahkan dengan dipusingkan selama 15 menit; 350 rpm
untuk memisahkan katalis dari campuran.

d. Campuran yang telah terpisah dari katalis dipisahkan menggunakan
corong pisah untuk memisahkan lapisan bawah (fase air) dari lapisan
atas (fase organik)

e. Lapisan atas (fase organik) dicuci dengan aquades di dalam corong
pisah untuk menghilangkan sisa asam. Dinetralkan dengan Na,CO;
10%, dan dicuci dengan diklorometana kemudian dipisahkan fase
organik dengan air hasil pencucian.

f. Ditambahkan Na,SO,; anhidrat untuk mengikat sisa air kemudian
disaring untuk memisahkan endapan dan dialiri gas N, untuk
menguapkan sisa pelarut.

g. Hasil diuji dengan spektrofotometer infra merah dan kromatografi gas

h. Ulangi tahap 4a sampai 4f dengan kondisi temperatur 40°C, 50°C ,60°C,

70°C, dan 80°C
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3.3.6 Penentuan energi aktivasi reaksi

Penentuan besarnya energi aktivasi reaksi dilakukan dengan menggunakan
persamaan Arhenius yang menghubungkan antara konstanta laju reaksi dan
temperatur. Data persentase reaktan dapat digunakan untuk menentukan harga

konstanta laju reaksi sesuai dengan persamaan (Moore dan Pearson, 1981) :

Co
Cc

k= % In

p adalah volume larutan awal yakni volume o-pinena, aquabides, dan isopropil

alkohol dibagi dengan lamanya waktu reaksi (ml/menit), V adalah volume katalis

(cm®) yang dihitung dengan cara menentukan volume katalis dalam bentuk pelet,

Co adalah konsentrasi awal a-pinena (%), dan C adalah konsentrasi akhir o-
pinena setelah reaksi hidrasi (%).

Harga k yang diperoleh dapat digunakan untuk menentukan harga energi

aktivasi Ea (kJ/mol) reaksi hidrasi o-pinena melalui persamaan berikut
(Atkins,1990) :
Ink=InA—=

k adalah konstanta laju reaksi, A faktor pre-eksposional yang secara implisit
terkandung jumlah tumbukan, Ea energi aktivasi (kJ mol™), R konstanta gas (J
mol'K") dan T temperatur (K). Grafik In k terhadap 1/T akan menghasilkan garis
dengan slope —Ea/R dan intersep In A.

3.3.7 Analisis data

Metode analisis data yang digunakan dalam penelitian ini adalah analisis
data untuk karakterisasi zeolit dan analisa hasil reaksi hidrasi o-pinena.

Karakterisasi katalis zeolit meliputi parameter berupa BET untuk mengetahui
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porositas zeolit. Sedangkan analisa hasil reaksi hidrasi menggunakan
spektrofotometer IR, kromatografi gas, dan kromatografi gas-spektrometer massa
untuk hasil terbaik yang didapatkan. Kromatografi gas digunakan untuk
mengetahui komponen senyawa yang terkandung dalam sampel, spektrofotometer
IR digunakan untuk mengamati gugus fungsi yang terdapat dalam produk, dan
dari kromatografi gas-spektrometer massa diketahui fragmentasi senyawa, jumlah,

rumus massa, dan struktur senyawa produk.



BAB 4

HASIL PENELITIAN DAN PEMBAHASAN

Penelitian mengenai Pengaruh Temperatur pada Reaksi Hidrasi a-pinena
menjadi a -terpineol Sistem Heterogen dengan Katalis Zeolit Alam Teraktivasi
telah dilakukan di Laboratorium Kimia Organik Jurusan Kimia Universitas Negeri
Semarang. Penelitian meliputi preparasi dan karakterisasi katalis zeolit alam hasil
aktivasi, kajian pengaruh temperatur pada reaksi hidrasi o-pinena, dan kajian
mengenai besarnya energi aktivasi pada reaksi hidrasi a-pinena.

Katalis yang digunakan pada penelitian reaksi hidrasi ini adalah katalis
zeolit alam yang didapatkan dari Malang dan telah diaktivasi menggunakan
perlakuan asam dan garam. Untuk mengetahui kualitas dan karakteristik dari
zeolit alam ini dilakukan karakterisasi porositas katalis menggunakan metode
BET.

a-pinena yang digunakan berasal dari hasil isolasi minyak terpentin Perum
Perhutani Unit I Jawa Tengah yang dikarakterisasi dengan IR dan GC, dan
dilakukan variasi temperatur dalam reaksi hidrasinya. Produk hasil reaksi berupa

a-terpineol, dianalisis menggunakan IR, GC, dan hasil terbaik dengan GC-MS.
4.1Hasil Penelitian

4.1.1 Karakterisasi katalis
Karakterisasi katalis zeolit alam teraktivasi meliputi luas permukaan
spesifik, rerata jejari pori, dan volume total pori katalis menggunakan metode

BET dengan alat Gas Sorption Analyzer NOVAI200e. Dalam proses reaksi

21
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hidrasi, harus terjadi kontak antara molekul umpan a-pinena, pelarut, dan air
dengan situs aktif katalis untuk menyediakan suasana asam. Apabila luas
permukaan katalis semakin besar maka kemungkinan terjadinya reaksi hidrasi dan
pertukaran ion H' akan semakin besar juga. Ukuran jari-jari pori katalis yang
besar juga menunjang molekul umpan untuk dapat masuk ke dalam pori katalis.

Tabel 4.1. Hasil karakterisasi luas permukaan spesifik, rerata jejari pori,
dan volume total pori katalis menggunakan metode BET

Sampel Luas Permukaan Spesifik ~ Rerata Jejari Pori Volume Pori
(m’/g) A (cclg)
H-Zeolit Alam 6,376m"/g 16,960 A 0,025

Karakterisasi jenis situs asam Bronsted dan Lewis dalam zeolit alam
teraktivasi (H-zeolit alam) menggunakan metode adsorpsi piridin di permukaan

kerangka katalis dan hasil analisis IR disajikan dalam Gambar 4.1
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Gambar 4.1. Spektrum IR H-zeolit alam

4.1.2 Identifikasi senyawa a-pinena hasil isolasi minyak terpentin

Bahan dasar o-pinena yang digunakan dalam penelitian ini merupakan
minyak terpentin yang berasal dari Perum Perhutani Unit I Jawa Tengah dan
diisolasi dengan cara distilasi pengurangan tekanan, menghasilkan kadar sebesar

87,84%. Hasil identifikasi fisik senyawa a-pinena disajikan pada Tabel 4.2
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Tabel 4.2. Sifat fisik senyawa a-pinena hasil isolasi

No Sifat Fisik Keterangan

1. Wujud Cair

2. Warna Jernih

3. Bau Bau khas terpentin

Berdasarkan Tabel 4.2 dapat dilihat sifat fisik senyawa o-pinena berupa
wujud cair, berwarna jernih, dan berbau khas terpentin. Sebelum digunakan untuk
melakukan reaksi hidrasi, senyawa o-pinena hasil isolasi diuji kebenaran struktur
dan kadarnya menggunakan spektrofotometer inframerah (IR) dan kromatografi
gas (GC).

Analisis struktur o-pinena dengan menggunakan spektrofotometer
inframerah didasarkan pada serapan gugus fungsi pada bilangan gelombang
tertentu yang diserap. Adapun hasil analisis disajikan pada Gambar 4.2 dan

interpretasinya pada Tabel 4.3
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Gambar 4.2. Spektrum IR a-pinena



Tabel 4.3. Interpretasi spektrum IR o-pinena
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No Bilangan Gelombang (cm™) Interpretasi
1 2870,08 Rentangan C-H alkana
2 1735,93 Rentangan C=C
3 1442,75 -CH,
4 1373,32 -CH3

Berdasarkan data pada Tabel 4.3, dapat diperkirakan bahwa senyawa yang

dianalisis adalah senyawa o-pinena yang mengandung alkena. Sedangkan hasil

analisis kadar a-pinena dengan GC disajikan pada Gambar 4.3 dan interpretasinya

pada Tabel 4.4
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Gambar 4.3. Kromatggram GC a—pf;lena e
Tabel 4.4. Interpretasi kromatogram GC a-pinena
Puncak Waktu Retensi (menit) Kadar (%)
1 5,201 87,84401
2 5,358 1,33301
3 5,635 3,68127
4 5,895 4,29167
5 6,846 2,44135
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Kromatogram GC menunjukkan adanya 5 puncak tertinggi dan
diperkirakan a-pinena muncul pada puncak nomor 1 dengan waktu retensi 5,201
menit dan kadar sebesar 87,84401 %.

4.1.3 Analisis hasil reaksi hidrasi a-pinena dengan katalis zeolit alam
teraktivasi

Hasil reaksi hidrasi o-pinena tidak berwarna (jernih) dan berbau khas.
Hasil analisis produk reaksi adalah sebagai berikut.
4.1.3.1 Analisis hasil reaksi hidrasi a-pinena pada temperatur 30°C

Untuk mengetahui perkiraan senyawa dan gugus fungsi yang terdapat pada
hasil reaksi hidrasi dengan katalis zeolit alam teraktivasi pada suhu 30°C dan
waktu reaksi 120 menit dilakukan analisis dengan spektofotometer inframerah

(IR). Hasil analisis disajikan pada Gambar 4.4 dan interpretasinya pada Tabel 4.5
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Gambar 4.4. Spektrum IR hasil reaksi hidrasi a-pinena temperatur 30°C
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Tabel 4.5. Interpretasi spektrum IR hasil reaksi hidrasi a-pinena temperatur 30°C

No. Bilangan Gelombang cm'' Interpretasi
1 3425,58 Gugus —OH
2 2978,09 Rentangan C-H
3 1635,64 Rentangan C=C
4 1465,90 CH,
5 1381,03 CH;
6 1126,43 C-O0

Sedangkan hasil kromatogram GC disajikan pada Gambar 4.5 dan

interpretasinya pada Tabel 4.6
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Gambar 4.5. Kromatogram GC hasil reaksi hidrasi a-pinena temperatur 30°C

7 836
e . 708
Me 633

T T T
10 15 20 min|

Tabel 4.6. Interpretasi kromatogram GC hasil reaksi hidrasi a-pinena temperatur

30°C
Puncak Waktu retensi (menit) Kadar (%)
1 3,794 81,70
2 4,536 4,86
3 6,045 3,22
4 7,252 0,17
5 8,706 0,08
6 9,633 0,12
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Berdasarkan hasil analisis diperkirakan produk hasil reaksi berupa
senyawa a-terpineol muncul pada waktu retensi 7,252 menit dengan kadar sebesar
0,17%.
4.1.3.2 Analisis hasil reaksi hidrasi a-pinena pada temperatur 40°C

Untuk mengetahui perkiraan senyawa dan gugus fungsi yang terdapat pada
hasil reaksi hidrasi dengan Katalis zeolit alam teraktivasi pada suhu 40°C dan
waktu reaksi 120 menit dilakukan analisis dengan spektofotometer inframerah

(IR). Hasil analisis disajikan pada Gambar 4.6 dan interpretasinya pada Tabel 4.7.
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Gambar 4.6. Spektrum IR hasil reaksi hidrasi a-pinena temperatur 40°C

Tabel 4.7. Interpretasi spektrum IR hasil reaksi hidrasi o-pinena temperatur 40°C

No. Bilangan Gelombang cm’ Interpretasi
1 3410,15 Gugus -OH
2 2978,09;2939,52 Rentangan C-H
3 1635,64 Rentangan C=C
4 1465,90 CH,
5 1381,03 CH3;
6 1126,43 C-O
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Sedangkan hasil kromatogram GC disajikan pada Gambar 4.7 dan

interpretasinya pada Tabel 4.8.
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Gambar 4.7. Kromatogram GC hasil reaksi hidrasi a-pinena temperatur 40°C

Tabel 4.8. Interpretasi kromatogram GC hasil reaksi hidrasi a-pinena temperatur

40°C
Puncak Waktu retensi (menit) Kadar (%)
1 2,498 15,14
2 4,758 1,44
3 5,789 1,58
4 6,942 1,06
5 9,636 1,81
6 10,948 3,50

Berdasarkan hasil analisis diperkirakan produk hasil reaksi berupa
senyawa a-terpineol muncul pada waktu retensi 6,942 menit dengan kadar sebesar
1,06%.
4.1.3.3 Analisis hasil reaksi hidrasi a-pinena pada temperatur 50°C

Untuk mengetahui perkiraan senyawa dan gugus fungsi yang terdapat pada

hasil reaksi hidrasi dengan Katalis zeolit alam teraktivasi pada suhu 50°C dan
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waktu reaksi 120 menit dilakukan analisis dengan spektofotometer inframerah

(IR). Hasil analisis disajikan pada Gambar 4.8 dan interpretasinya pada Tabel 4.9

o
=]

ES
L

=] w e
=] =] o

o

@
@
=
£
=
£

=]

L B B B LA S e e
4000 3500 000 2500
Nia Amilia, sampel 1A, neat, 30 Mei 2013

LI S B S B B
2000 1750

T T
1500 1250

L LA I e e
1000 750 500
1/em

Gambar 4.8. Spektrum IR hasil reaksi hidrasi a-pinena temperatur 50°C

Tabel 4.9. Interpretasi spektrum IR hasil reaksi hidrasi o-pinena temperatur 50°C

No. Bilangan Gelombang cm’' Interpretasi
1 3387 Gugus —OH
2 2970,38;2931,80 Rentangan C-H
3 1634,35 Rentangan C=C
4 1465,90 CH,
5 1381,03 CH;
6 1126,43 C-0

Sedangkan hasil kromatogram GC

interpretasinya pada Tabel 4.10

disajikan pada Gambar 4.9 dan
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Gambar 4.9. Kromatogram GC hasil reaksi hidrasi a-pinena temperatur 50°C

Tabel 4.10. Interpretasi kromatogram GC hasil reaksi hidrasi a-pinena temperatur

50°C
Puncak Waktu retensi (menit) Kadar (%)
1 5,229 23,84
2 6,311 6,25
3 6,948 7,60
4 7,251 2,03
5 9,632 4,96
6 16,368 3,66

Berdasarkan hasil analisis diperkirakan produk hasil reaksi berupa
senyawa a-terpineol muncul pada waktu retensi 7,251 menit dengan kadar sebesar
2,03%.
4.1.3.4 Analisis hasil reaksi hidrasi a-pinena pada temperatur 60°C

Untuk mengetahui perkiraan senyawa dan gugus fungsi yang terdapat pada
hasil reaksi hidrasi dengan Katalis zeolit alam teraktivasi pada suhu 60°C dan
waktu reaksi 120 menit dilakukan analisis dengan spektofotometer inframerah
(IR). Hasil analisis disajikan pada Gambar 4.10 dan interpretasinya pada Tabel

4.11
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Gambar 4.10. Spektrum IR hasil reaksi hidrasi o-pinena temperatur 60°C

Tabel 4.11. Interpretasi spektrum IR hasil reaksi hidrasi a-pinena temperatur 60°C

No. Bilangan Gelombang cm'' Interpretasi
1 3387 Gugus —OH
2 2970,38;2885,38 Rentangan C-H
3 1635,64 Rentangan C=C
4 1465,90 CH;
5 1381,03 CH;
6 1126,43 C-O

Sedangkan hasil kromatogram GC

interpretasinya pada Tabel 4.12

disajikan pada Gambar 4.11 dan
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Gambar 4.11. Kromatogram GC hasil reaksi hidrasi a-pinena temperatur 60°C

Tabel 4.12. Interpretasi krromatogramGC hasil reaksi hidrasi a-pinena temperatur

60°C
Puncak Waktu retensi (menit) Kadar (%)
1 2,570 13,91
2 6,299 3,07
3 6,946 48,53
4 9,642 9,87
5 10,952 4,36
6 19,836 2,96

Berdasarkan hasil analisis diperkirakan produk hasil reaksi berupa
senyawa o-terpineol muncul pada waktu retensi 6,946 menit dengan kadar sebesar
48,53%.
4.1.3.5 Analisis hasil reaksi hidrasi a-pinena pada temperatur 70°C

Untuk mengetahui perkiraan senyawa dan gugus fungsi yang terdapat pada
hasil reaksi hidrasi dengan Katalis zeolit alam teraktivasi pada suhu 70°C dan

waktu reaksi 120 menit dilakukan analisis dengan spektofotometer inframerah



33

(IR). Hasil analisis disajikan pada Gambar 4.12 dan interpretasinya pada Tabel

4.13
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Gambar 4.12. Spektrum IR hasil reaksi hidrasi a-pinena temperatur 70°C

Tabel 4.13. Interpretasi spektrum IR hasil reaksi hidrasi a-pinena temperatur 70°C

No. Bilangan Gelombang cm’™ Interpretasi
1 3387 Gugus —OH
2 2970,38;2885,51 Rentangan C-H
3 1635,64 Rentangan C=C
4 1465,90 CH,
5 1381,03 CH;
6 1126,43 C-O0

Sedangkan hasil kromatogram GC disajikan pada Gambar 4.13 dan

interpretasinya pada Tabel 4.14
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sil reaksi hidrasi a-pinena temperatur 70°C

Tabel 4.14. Interpretasi kromatogram GC hasil reaksi hidrasi a-pinena temperatur

70°C
Puncak Waktu retensi (menit) Kadar (%)
1 3,669 3,37
2 6,350 2,03
3 7,205 68,53
4 14,677 4,52
5 18,057 1,88
6 20,259 9,84

Berdasarkan hasil analisis

diperkirakan produk hasil reaksi berupa

senyawa a-terpineol muncul pada waktu retensi 7,205 menit dengan kadar sebesar

68,53%.

4.1.3.6 Analisis hasil reaksi hidrasi a-pinena pada temperatur 80°C

Untuk mengetahui perkiraan s

enyawa dan gugus fungsi yang terdapat pada

hasil reaksi hidrasi dengan Katalis zeolit alam teraktivasi pada suhu 80°C dan

waktu reaksi 120 menit dilakukan analisis dengan spektofotometer inframerah
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(IR). Hasil analisis disajikan pada Gambar 4.14 dan interpretasinya pada Tabel
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Gambar 4.14. Spektrum IR hasil reaksi hidrasi o-pinena temperatur 80°C

Tabel 4.15. Interpretasi spektrum IR hasil reaksi hidrasi a-pinena temperatur 80°C

No. Bilangan Gelombang cm’ Interpretasi
1 3379,29 Gugus -OH
2 2970,38;2885,51 Rentangan C-H
3 1635,64 Rentangan C=C
4 1465,90 CH,
5 1381,03 CH3
6 1126,43 C-0

Sedangkan hasil kromatogram GC

interpretasinya pada Tabel 4.16

disajikan pada Gambar 4.15 dan
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Gambar 4.15. Kromatogram GC hasil reaksi hidrasi a-pinena temperatur 80°C

Tabel 4.16. Interpretasi kromatogram GC hasil reaksi hidrasi a-pinena temperatur

80°C
Puncak Waktu retensi (menit) Kadar (%)
1 3,678 4,93
2 4,752 2,66
3 6,318 14,59
4 7,268 6,34
5 8,147 6,733
6 15,053 2,57

Berdasarkan hasil analisis diperkirakan produk hasil reaksi berupa
senyawa a-terpineol muncul pada waktu retensi 7,268 menit dengan kadar sebesar
6,34%.
4.1.3.7 Analisis dengan GC-MS pada hasil reaksi hidrasi terbaik

Hasil reaksi hidrasi terbaik didapatkan pada kondisi reaksi suhu 70°C dan
analisis dengan menggunakan GC-MS menunjukkan kromatogram yang disajikan

pada Gambar 4.16 dan spektrum massa pada Gambar 4.17.
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Gambar 4.16. Kromatogram GC hasil reaksi hidrasi a-pinena temperatur 70°C

Berdasarkan hasil analisis terdapat 3 puncak utama pada  kromatogram
dan diperkirakan senyawa o-terpineol muncul pada puncak ke-2 pada waktu

retensi 12,684 menit dengan kadar sebesar 72,12%.
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Gambar 4.17. Spektrum massa hasil reaksi hidrasi a-pinena temperatur 70°C
4.1.3.8 Analisis energi aktivasi reaksi hidrasi
Berdasarkan hasil reaksi hidrasi a-pinena dapat ditentukan besarnya energi

aktivasi pada reaksi yang berlangsung. Berikut data untuk penentuan energi

aktivasi disajikan dalam Tabel 4.17



Tabel 4.17. Data penentuan energi aktivasi reaksi hidrasi
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Volume Reaktan

Co(%)

. C(%)
Temperatur . Isopropil . (konsentrasi (konsentrasi
a-pinena aquabides awal o- : .
alkohol . akhir a-pinena )
pinena)

30 0,2935ml 3,4 ml 2,5 ml 87,84401 % 81,70788 %

40 0,2970 ml 3,4 ml 2,5 ml 87,84401 % 15,14690 %

50 0,2967 ml 3,4 ml 2,5 ml 87,84401 % 23,84847 %

60 0,2986 ml 3,4 ml 2,5 ml 87,84401 % 13,91283 %

70 0,2998 ml 3,4 ml 2,5ml 87,84401 % 3,37656 %

80 0,2933 ml 3,4 ml 2,5 ml 87,84401 % 2,66924 %

Hasil perhitungan data disajikan dalam tabel 4.18
Tabel 4.18. Data hasil perhitungan In k
T(K) T (K i Col/C k (menit™) Ink

303 0,0033 0,0512 1,0751 0,01746 -4,04778
313 0,003195 0,0513 5,7994 0,42468 -0,85641
323 0,003096 0,0512 3,6834 0,31439 -1,15709
333 0,003003 0,0513 6,3138 0,44521 -0,80919
343 0,002915 0,0512 26,0158 0,78578 -0,24107
353 0,002833 0,0512 32,9097 0,84246 -0,17142

4.2 Pembahasan

4.2.1 Aktivasi zeolit alam dengan HF,HCI, dan NH ,CI

Aktivasi zeolit alam dengan perlakuan asam dan garam bermanfaat untuk

meningkatkan kinerja dari zeolit alam. Perendaman menggunakan larutan HF 1%

bertujuan untuk menghilangkan pengotor dalam zeolit yang belum hilang saat

dicuci dengan aquades dan menghilangkan kandungan Si di luar kerangka,

penambahan HCI 6M saat perendaman bertujuan untuk dealuminasi dan

melepaskan alumina dari struktur kerangka tetrahedral zeolit.Reaksi dealuminasi

zeolit alam disajikan pada Gambar 4.18
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Gambar 4.18. Reaksi dealuminasi zeolit alam (Handoko,2002)

Berikutnya perendaman dengan NH4Cl bertujuan untuk menggantikan
kation penyeimbang dalam zeolit seperti kation Na* dan Ca®* dengan kation NH,",
perlakuan ini menyebabkan terbentuknya NHy-Zeolit. Saat dipanaskan NHj; akan
menguap dan meninggalkan ion H' pada zeolit alam membentuk H-Zeolit Alam.
Aktivasi ini bermaksud untuk membentuk situs asam Bronsted dengan adanya ion
H" yang menyebabkan situs asam zeolit meningkat.

4.2.2 Karakterisasi katalis

Karakterisasi luas permukaan katalis zeolit alam teraktivasi menggunakan
BET (Bruner, Emmet, dan Teller) didasarkan pada fenomena adsorpsi gas lapis
tunggal yang berlangsung pada temperatur tetap. Pada Tabel4.l menunjukkan
besarnya luas permukaan sebesar 6,376m”/g lebih besar dibandingkan luas
permukaan katalis zeolit alam teraktivasi pada penelitian reaksi hidrasi o-pinena
yang dilakukan Agustina (2012) sebesar 6,187 mz/g.

Luas permukaan katalis yang diharapkan pada katalis yang diaktivasi ini
adalah katalis zeolit alam teraktivasi yang memiliki luas permukaan besar, volume
pori besar, dan rerata jejari kecil karena faktor-faktor tersebut memungkinkan
adanya situs aktif yang lebih banyak pada permukaan katalis sehingga
memperbesar kemungkinan terjadinya reaksi antara umpan dan katalis. Volume

pori yang besar menyebabkan reaktan dapat masuk ke dalam pori katalis sehingga
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molekul reaktan yang teradsorpsi pada permukaan katalis akan meningkat
sehingga reaksi lebih cepat dan produk yang dihasilkan juga semakin banyak.

Isoterm linier dari sistem adsorpsi gas nitrogen sampel katalis ditunjukkan

pada Gambar 4.19

(") am ai [ [17) a0 i0e

Foalai Frwemrn, P70

Gambar 4.19.Isoterm adsorpsi N, dari katalis H-Zeolit

Gambar di atas merupakan grafik jumlah adsorpsi gas nitrogen terhadap
tekanan relatif P/Po. Berdasarkan grafik dapat dilihat bahwa isoterm adsorpsi
nitrogen menunjukkan pola dimana terjadi kenaikan secara cepat pada P/Po
rendah, kemudian naik perlahan pada pertengahan dan naik dengan cepat pada
nilai P/Po mendekati satu. Kenaikan pertama terjadi akibat adanya molekul gas
yang teradsorp berinteraksi dengan daerah yang berenergi pada permukaan
padatan. Pada pengisian ini terbentuk monolayer, kemudian pada daerah P/Po
yang lebih tinggi pertambahan molekul gas terjadi pada permukaan monolayer
sebelumnya membentuk lapisan berlapis (multilayer) hingga pada akhir pengisian
terjadi kondensasi molekul gas yang teradsorp. Adanya loop histerisis pada daerah

pertengahan menunjukkan isoterm ini merupakan isoterm tipe Il yaitu jenis
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adsorpsi dari padatan berpori meso yakni dengan ukuran diameter pori 20-500 A
atau 2-50 nm (Hartanto,2011). Hasil analisis pada katalis H-zeolit yang digunakan
dalam reaksi hidrasi a-pinena ini, ukuran diameter pori yang didapatkan sebesar
80,90 A atau dikatakan bahwa ukuran pori H-zeolit tergolong ke dalam ukuran
mesopori.

Hasil karakterisasi jenis asam dalam katalis zeolit alam teraktivasi
menggunakan spektrofotometer IR menunjukkan serapan khas pada bilangan
gelombang 1640 cm™. Ryczkowski (2001) mengemukakan bahwa karakteristik
asam Lewis akanmuncul pada bilangan gelombang 1450 cm™, sedangkan asam
Bronsted akan muncul pada bilangan gelombang 1550 dan 1640 cm’, sehingga
dapat diketahui bahwa jenis situs asam yang ada dalam katalis zeolit alam
teraktivasi adalahsitus asam Bronsted.

4.2.3 Analisis a-pinena

a-pinena merupakan komponen utama penyusun minyak terpentin yang
dapat diperoleh dengan cara distilasi fraksinasi pengurangan tekanan. Hasil
analisis menggunakan spektofotometer inframerah pada Gambar 4.3 menunjukkan
adanya beberapa serapan karakteristik. Puncak 2916,37 cm™ menunjukkan adanya
serapan gugus C-H alkana, 1735,93 cm’ menunjukkan adanya rentangan C=C
alkena, 1442,75 cm’ menunjukkan gugus CH, dan 1373,32 cm’ menunjukkan
gugus CHj. Berdasarkan spektrum hasil analisis tersebut dimungkinkan bahwa
senyawa yang dianalisis adalah a-pinena.Hasil kromatogram GC pada Gambar

4.4menunjukkan adanya 5 puncak dengan puncak tertinggi pada waktu retensi
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5,201 menit sebagai puncak dari senyawa o-pinena dengan persentasse kadar
sebesar 87,84%.
4.2.4 Analisis hasil reaksi hidrasi a-pinena

Reaksi hidrasi a-pinena untuk membentuk o-terpineol dilakukan dengan
katalis heterogen yang bersifat asam berupa H-zeolit dan reaksi berlangsung pada
keadaan yang sama kecuali kondisi temperatur, yakni dengan mengaduk
campuran antara o-pinena, isopropil alkohol, dan aquabides pada suhu 30, 40, 50,
60, 70, dan 80°C. Selanjutnya produk hasil reaksi dianalisis kadar dan strukturnya
menggunakan spektrofotometer inframerah dan GC sertaanalisis tambahan
menggunakan GC-MS pada hasil reaksi hidrasi terbaik.

Analisis menggunakan GC didasarkan pada pemisahan komponen
berdasarkan sifat kepolaran dan titik didihnya. Kolom yang digunakan adalah
kolom HP-5 yang sifatnya semipolar-nonpolar dan sampel diinjeksikan pada
temperatur injektor 300°C, temperatur kolom 70°C, temperatur detektor 300°C,
dan running selama 21 menit. Hasil reaksi hidrasi a-pinena pada temperatur 30°C
menghasilkan rendemen sebesar 0,17% yang muncul pada waktu retensi 7,252
menit dalam kromatogram GC sedangkan sisa o-pinena sebanyak 81,70%
(Gambar 4.4 dan Tabel 4.6). Temperatur 40°C menghasilkan rendemen sebesar
1,06% yang muncul pada waktu retensi 6,942 menit, sisa a-pinena sebanyak
15,14% (Gambar 4.6 dan Tabel 4.8). Temperatur 50°C menghasilkan rendemen
2,03% yang muncul pada waktu retensi 7,251 menit, sisa o-pinena sebanyak
23,84% (Gambar 4.8 dan Tabel 4.10). Temperatur 60°C menghasilkan rendemen

48,53% yang muncul pada waktu retensi 6,946 menit dan sisa a-pinena 13,91%
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(Gambar 4.10 dan Tabel 4.12). Temperatur 70°C menghasilkan rendemen 68,53%
yang muncul pada waktu retensi 7,205 menit dan sisa a-pinena 3,37% (Gambar
4.12 dan Tabel 4.14). Terakhir pada temperatur 80°C menghasilkan rendemen
sebesar 6,34% pada waktu retensi 7,268 menit dan sisa a-pinena sebanyak 2,66%
(Gambar 4.14 dan Tabel 4.16).

Melalui analisis data diketahui bahwa kadar a-pinena semakin menurun
dan senyawa a-terpineol semakin banyak dengan kenaikan temperatur mulai dari
temperatur 30°C hingga 70°C, namun hingga reaksi pada temperatur 80°C kadar
senyawa oa-terpineol menurun. Bertambahnya temperatur pada reaksi hidrasi
mengakibatkan gerakan sangat aktif dari reaktan sehingga muncul rintangan
antara sisi aktif molekul reaktan dengan situs aktif katalis. Semakin naik
temperatur pada reaksi katalitik, energi molekulnya akan semakin tinggi dan
menyebabkan faktor penutupan pori kecil. Naiknya temperatur menyebabkan
interaksi dengan katalis sedikit karena molekul belum berinteraksi atau karena
gerakan molekul tinggi menyebabkan molekul mudah lepas kembali. Hal
demikian menyebabkan konversi senyawa o-pinena rendah. Akibat temperatur
yang tinggi pada reaksi hidrasi juga menyebabkan kerusakan pada katalis yakni
pada pusat-pusat katalitik asam bronsted atau pusat aktif dari zeolit alam
teraktivasi yang mengalami degradasi sehingga tidak dapat berperan sebagai
katalis dengan maksimal dan berpengaruh pada penurunan rendemen yang
dihasilkan. Penurunan kadar senyawa a-terpineol juga diduga karena a-pinena
mudah mengalami isomerasi dan o-terpineol sendiri mudah terdehidrasi dan

terisomerasi (Castanheiro dkk. 2003).
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Reaksi heterogen yang berlangsung pada reaksi hidrasi o-pinena ini
mengikuti tipe reaksi permukaan Rideal-Eley, yakni reaktan pertama berupa o-
pinena teradsorp di permukaan katalis zeolit alam terkativasi terlebih dahulu dan
berekasi dengan proton H® membentuk karbokation dan kemudian bereaksi
dengan masuknya reaktan kedua berupa molekul-molekul H,O membentuk
senyawa produk o-terpineol.

Hasil analisis struktur senyawa reaksi hidrasi menggunakan IR
menghasilkan spektrum yang rata-rata hampir sama yakni adanya serapan gugus
OH pada bilangan gelombang 3425,58 cm’ pada temperatur 30°C, 3410,15cm™
pada temperatur 40 °C, 3387 cm” pada temperatur 50 °C, 60 °C, dan 70 °C,
3379,29cm™ pada temperatur 80 °C. Serapan gugus C-H alifatik pada bilangan
gelombang 2987,09cm™ gugus C=C pada bilangan gelombang 1635,64cm™,
gugus C-O pada bilangan gelombang 1126,43cm™, dapat disimpulkan bahwa
senyawa yang dihasilkan merupakan senyawa alkohol berupa o-terpineol yang
termasuk ke dalam alkohol tersier.

Analisis dengan GC-MS bertujuan untuk mengetahui jumlah senyawa,
konsentrasi senyawa, massa rumus, rumus struktur, dan mass peak senyawa
produk hasil reaksi hidrasi. Senyawa a-terpineol yang dipilih untuk dianalisis
adalah hasil a-terpineol dari reaksi hidrasi pada temperatur 70°C. Spektrum massa

a-terpineol disajikan pada gambar 4.20 dan fragmentasinya pada gambar 4.21
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Gambar 4.20. Spektrum massa a-terpineol



45

Reaksi hidrasi a-pinena menggunakan katalis zeolit alam teraktivasi
menghasilkan senyawa utama berupa a-terpineol dengan massa molekul 154.
Hasil spektrum massa merupakan ion molekuler dengan m/z 154 tetapi tidak
terdeteksi oleh spektrofotometer. Fragmentasi o-terpineol disajikan pada Gambar

4.20

+
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+
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. —CH3 L
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Gambar 4.21. Fragmentasi senyawa a-terpineol

Senyawa o-terpineol memiliki massa molekul m/z 154 akan tetapi ion
molekuler dengan m/z 154 tidak terdeteksi karena tidak stabil dan fragmen
selanjutnya terdeteksi yakni pada m/z 136. Pecahan khas dari suatu alkohol adalah
lepasnya molekul H,O dari ion molekuler m/z 154 ditandai dengan munculnya
pecahan M-18" membentuk pecahan ion molekul dengan m/z 136.

Selanjutnya ion molekul pada m/z 136 melepaskan CH; membentuk
pecahan ion molekul m/z 121 kemudian menjadi m/z 107 akibat melepaskan CHa.
Pecahan dengan m/z 107 melepaskan C;H; menghasilkan pecahan dengan m/z 81
dan seterusnya hingga terjadi pecahan dengan m/z 43 akibat terlepasnya gugus-

gugus pada ion molekul a-terpineol.
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4.2.5 Perhitungan energi aktivasi reaksi hidrasi

Energi aktivasi adalah energi minimum yang dibutuhkan oleh reaktan
untuk membentuk senyawa antara sebelum reaktan diubah menjadi produk
(Badriyah, 2012). Besarnya energi aktivasi pada reaksi hidrasi a-pinena
ditentukan menggunakan persamaan Arrhenius dengan memplotkan grafik In k

terhadap 1/T. Hubungan antara In k terhadap 1/T disajikan pada Gambar 4.22.

0.0031 0.0032 0.0033

-0.1 A

0.002
-0.6 -
-1.1 A

-1.6 A

In k
1
N
S
1

y =-8108x + 23,72
R=0,672

/T
Gambar 4.22. Hubungan In k terhadap 1/T pada reaksi hidrasi a-pinena

Berdasarkan Gambar 4.22 didapatkan nilai Ea pada reaksi hidrasi a-pinena
sebesar 67,409912 kJ/mol. Menurut Triyono (2004), berdasarkan tenaga
pengaktifan dapat ditentukan tahapan penentu laju reaksi adalah proses kimia
yaitu pada adsorpsi, reaksi,dan desorpsi atau proses fisis pada tahap difusi dan
transfer produk reaksi ke fasa fluida. Apabila tenaga pengaktifan terukur lebih
besar dari 45 kJ/mol maka tahapan penentu laju reaksinya adalah proses kimia
sedangkan apabila lebih kecil dari 15kJ/mol maka tahapan penentu laju reaksinya
adalah proses fisis. Pada penelitian ini Ea yang terukur lebih dari 45kJ/mol

sehingga dapat ditunjukkan bahwa tahap penentu laju reaksi hidrasi a-pinena
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terkatalisis H-Zeolit Alam adalah proses kimia. Penelitian mengenai reaksi hidrasi
a-pinena yang pernah dilakukan selama ini belum mencantumkan besarnya nilai
energi aktivasi, hanya perhitungan secara teoritis yang dilakukan oleh Utami
(2011) dimana dari hasil percobaan diketahui hubungan antara konstanta

kecepatan reaksi dengan suhu yang dinyatakan dengan persamaan

k;=4,121.10% @ dan k,=3,801.107¢

—7841,44

Interaksi yang terjadi antara katalis dan reaktan dapat menghasilkan
senyawa antara yang lebih aktif, meningkatkan jumlah tumbukan dan
menyebabkan terjadinya reaksi dengan energi pengaktifan yang lebih
rendah.Atkins (1990) mengemukakan bahwa kecepatan reaksi akan meningkat
dengan naiknya temperatur. Kondisi ini sesuai dengan persamaan Arhenius yang
menghubungkan antara konstanta laju reaksi dan temperatur yang dirumuskan

sebagai berikut :

k=A.e 22
RT

kadalahkonstanta laju reaksi, A faktor pre-eksposional yang secara implisit
terkandung jumlah tumbukan, Ea energi aktivasi (kj mol™), R konstanta gas
(Jmol'K™") dan T temperatur (K). Apabila temperatur dinaikkan maka energi
reaktan akan meningkat yang mengakibatkan partikel aktif bergerak sehingga
frekuensi tumbukan semakin meningkat, reaksi berjalan semakin cepat, dan laju
reaksi semakin besar. Tetapi bila temperatur terlalu tinggi maka kecepatan reaksi
menurunkan jumlah reaktan yang teradsorpsi pada permukaan katalis karena
waktu kontak antara katalis dan reaktan menjadi cepat dan produk yang

terkonversi semakin kecil.



BAB 5

SIMPULAN DAN SARAN

5.1 Simpulan

Berdasarkan uraian dalam hasil penelitian dan pembahasan, dapat ditarik

kesimpulan sebagai berikut :

1.

Hasil reaksi terbaik dalam reaksi hidrasi o-pinena menjadi a-terpineol
menggunakan katalis zeolit alam teraktivasi diperoleh pada kondisi
temperatur 70°C dalam waktu reaksi 120 menit dengan kadar sebesar
68,53%.

Nilai energi aktivasi reaksi hidrasi o-pinena menjadi o-terpineol
menggunakan katalis zeolit alam teraktivasi yang dihitung menggunakan

persamaan Arrhenius adalah 67,409912 kJ/mol.

5.2 Saran

Perlu dilakukan penelitian lanjut mengenai besarnya energi aktivasi pada

reaksi hidrasi a-pinena dengan variasi katalis.
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Lampiran 1. Diagram Kerja Penelitian

Perlakuan Awal Zeolit Alam

Batuan zeolit alam

Dihancurkan, dihaluskan, diayak
ukuran 100mesh dan direndam
aquades 3kali

A 4

Zeolit alam halus

Dikeringkan dalam oven suhu
120°C dan dihaluskan kembali
dalam mortir

A 4

Zeolit alam siap
diaktivasi
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Aktivasi Zeolit Alam

Zeolit alam

Direndam dengan HF 1%
selama 30 menit

A4
Zeolit + HF 1%

Dibilas aquades dan dikeringkan
dalam oven suhu 120°C selama
1 jam

v
Zeolit bebas HF

Direndam dengan HC1 6M

Y
Zeolit + HCI 6M

Dibilas aquabides sampai ion CI
hilang dan dikeringkan dalam oven

A

Zeolit terdealuminasi

Direndam dengan NH,CI 1N

A 4

Zeolit + NH4Cl IN

Dibilas aquabides sampai ion CI hilang
dan dikeringkan dalam oven suhu 120°C
selama 1 iam

H-Zeolit

\ 4

Karakterisasi dengan BET
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Isolasi a-pinena dari Minyak Terpentin

Minyak terpentin

Disaring, ditambahkan
Na,SO, anhidrat, disaring

A 4

Minyak terpentin
bebas air

Didestilasi fraksinasi
pengurangan tekanan suhu
50°C

v
Destilat

A 4

Dianalisis dengan
IR dan GC
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Skema Kerja Reaksi Hidrasi

0,2501 gram a-pinena + 2,5 ml aquabides + 3,4 ml isopropil alkohol

tercapai, ditambahkan katalis 400 mg.
v

Diaduk sambil dipanaskan sampai suhu 30°C(A), 40°C(B),
50°C(C) ,60°C(D) ,70°C(E) dan 80°C(F). Setelah suhu

Campuran reaksi

(A).(B),(C),(D),(E), dan(F)

A 4

Diambil setelah reaksi 120 menit pada suhu

Campuran reaksi

menit. Selanjutnya dipisahkan lap.at

Campuran dipisahkan dari katalis dengan cara dipusingkan 15

as dengan lap.bawah

\4

v

Lapisan atas
(fase organik)

Lapisan bawah
(fase air)

dipisahkan antara fase organik deng

Dicuci dengan 5 ml aquades dalam corong pisah. Selanjutnya

an air hasil pencucian

\ 4

v

Lapisan atas
(fase organik)

Air hasil pencucian

Ditambah Na,SO, anhidrat, disaring

y
Filtrat fase
organik

Dialiri gas N,

\ 4

a-terpineol

v
Dianalisis dengan IR dan GC




Lampiran 2. Perhitungan Energi Aktivasi

56

Volume Reaktan

Co(%)

: C(%)
. (konsentrasi .
Temperatur . Isopropil . (konsentrasi
o-pinena aquabides awal o- . .
alkohol . akhir a-pinena )
pinena)
30 0,2935ml 3,4 ml 2,5 ml 87,84401 % 81,70788 %
40 0,2970 ml 3,4 ml 2,5 ml 87,84401 % 15,14690 %
50 0,2967 ml 3,4 ml 2,5 ml 87,84401 % 23,84847 %
60 0,2986 ml 3,4 ml 2,5 ml 87,84401 % 13,91283 %
70 0,2998 ml 3,4 ml 2,5 ml 87,84401 % 3,37656 %
80 0,2933 ml 3,4 ml 2,5 ml 87,84401 % 2,66924 %
Volume katalis (V)
Massa katalis =2,5767 gram
Diameter pellet katalis = 1,32 cm
Tinggi pellet katalis =1cm
Volume bulk katalis = 3,14 x (0,66)" x 1
=3,14x0,4356 x 1
=1,367784 cm’
1,367784
Volume katalis dalam 0,4 gram = ————
(2,5767 / 0,4)
=0,2123311 cm’
__ volume reaktan
" waktu reaksi
dengan rumus,
k= % In % diperoleh nilai k pada masing-masing temperatur
T(K) /T (K) n Col/C k (menit™) Ink
303 0,0033 0,0512 1,0751 0,01746 -4,04778
313 0,003195 0,0513 5,7994 0,42468 -0,85641
323 0,003096 0,0512 3,6834 0,31439 -1,15709
333 0,003003 0,0513 6,3138 0,44521 -0,80919
343 0,002915 0,0512 26,0158 0,78578 -0,24107
353 0,002833 0,0512 32,9097 0,84246 -0,17142
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0.0031 0.0032 0.0033

-0.1 +
0.002
-0.6 -

-1.1 A

In k
1
N
=
1

y = -8108x + 23,72
R=0,672

1T

Persamaan garis y = -8108x + 23,72

Slope = -8108 dan intersep 23,72, slope = — % dengan nilai tetapan gas R = 8,314
J/mol K

Ea

Sehlngga -8108= — m

Ea =67.409,912 J/mol

=67,409912 kJ/mol



Lampiran 3. Hasil Analisis Spektrofotometer IR

Spektrum IR Senyawa a-pinena hasil isolasi

%T

2831.50—

195196
1890.24—

2214.28-—
2152.56—

1836.23

1735.93—

370.33

316.33

15— &
0 T T T T — — T
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1250 1000 500
Nia Amilia, sampel A, pelet, 15 Februari 2013 1/em
Peak Intensity Corr. Intensity  |Base (H) Base (L) Area Corr. Area
1 316.33 23.54 65.445 339.47 300.9 16.637 14.665
2 370.33 34,951 69.586 540.07 347.19 47.724 34.565
3 617.22 61.738 3.413 640.37 586.36 10.456 0.413
4 786.96 43.882 19.506 82553 732.95 22.425 4.23
5 887.26 54.435 7.047 902.69 864.11 9.102 1.03
6 1018.41 53.449 3.727 1026.13 987.55 9.402 0.515
7 1095.57 51.255 2.427 1111 1072.42 10.806 0.551
8 1211.3 50.869 6.586 1234.44 1188.15 12.692 1.463
9 1265.3 53.044 6.204 1280.73 1242.16 9.668 0.888
10 1327.03 52.878 3.918 1342.46 1288.45 13.232 0.484
11 1373.32 42.643 12.769 1396.46 1350.17 14.946 3.054
12 1442.75 37.006 202 1627.62 1404.18 37.838 8.517
13 1581.63 55,845 2.999 1635.64 1535.34 24.426 1.314
14 1735.93 59.785 0.484 1759.08 1712.79 10.272 0.088
15 1836.23 60.038 0.182 1859.38 1797.66 13.634 0.05
16 1890.24 60.135 0.111 1905.67 1867.09 8.508 0.02
17 1951.96 59.593 0.158 1959.68 1913.39 10.311 0.033
18 1998.25 59.426 0.071 2005.97 1967.39 8.694 0.013
19 2152.56 57.855 0.152 2160.27 2013.68 34.227 0.322
20 2214.28 57.505 0.213 2229.71 2183.42 11.067 0.046
21 2345.44 55.446 0.947 2353.16 2237.43 28.37 0.157
22 2461.17 55.6 0.105 2468.88 2414.88 13.576 0.005
23 2538.32 54.948 0.069 2546.04 2507.46 9.983 0.014
24 2630.91 54.035 0.11 2638.62 2592.33 12.274 0.035
25 2654.05 52.674 1.305 2677.2 2638.62 10.537 0.207
26 2723.49 50.023 2.232 2738.92 2684.91 15.334 0.405
27 2831.5 30.44 417 2846.93 2746.63 35.445 0.603
28 2870.08 23.534 1.997 2877.79 2846.93 17.024 0.146
29 2916.37 17.967 579 2970.38 2893.22 52.073 4163
30 3448.72 45.78 1.541 3518.16 3194.12 105.33 1.995
Comment;

Nia Amilia camnel A nelet 15 Fehrnari 2013
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4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Nia Amilia, sampel 1B, neat, 30 Mei 2013 1/cm
Peak Intensity Corr. Intensity Base (H) Base (L) Area Corr. Area
1 316.33 4.21 36.593 324.04 293.18 21.149 10.245
2 393.48 8.726 32.238 416.62 362.62 43.337 19.604
3 447.49 11.29 1.64 462.92 424.34 35.545 1.492
4 524.64 11.222 0.823 547.78 509.21 36.09 0.628
5 570.93 11.18 0.497 594.08 555.5 36.36 0.381
6 941.26 20.957 2.628 972.12 925.83 30.047 1.127
7 1126.43 19.909 2.623 1141.86 1010.7 84.723 2.58
8 1296.16 24.538 1.075 1327.03 1249.87 46.34 0.76
9 1381.03 22.583 2.863 1435.04 1334.74 61.818 2.203
10 1465.9 24.433 1.458 1489.05 1442.75 27.719 0.508
11 1635.64 10.768 18.194 1859.38 1496.76 236.489 44.626
12 2083.12 26.204 6.499 2353.16 1867.09 261.359 25.006
13 2515.18 32.613 0.053 2538.32 2492.03 22.512 0.017
14 2978.09 15.889 1.95 2993.52 2546.04 255.544 0.889
15 3425.58 1.669 17.134 3726.47 3001.24 926.703 396.34
16 3857.63 22.346 0.236 3880.78 3842.2 25.015 0.086
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4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Nia Amilia, sampel 1F, neat, 30 Mei 2013 1/cm
Peak Intensity Corr. Base (H) Base (L) Area Corr. Area
1 316.33 26.302 20.338 331.76 293.18 16.366 4.249
2 385.76 13.942 8.387 408.91 370.33 29.429 3.905
3 478.35 14.268 1.45 493.78 455.2 32.017 0.916
4 617.22 14.188 1.219 632.65 563.21 57.043 0.945
5 948.98 23.992 4.103 972.12 918.12 31.428 1.54
6 1126.43 16.682 12.047 1242.16 1010.7 143.976 18.573
7 1303.88 27.007 1.358 1327.03 1249.87 42.757 0.801
8 1381.03 24.011 3.822 1435.04 1334.74 58.586 2.877
9 1465.9 26.507 2.081 1489.05 1442.75 25.943 0.698
10 1635.64 12.649 19.396 1851.66 1496.76 214.513 41.746
11 2083.12 29.089 6.218 2353.16 1859.38 244.626 20.722
12 2522.89 35.045 0.072 2538.32 2453.45 38.568 0.054
13 2669.48 33.605 0.093 2677.2 2546.04 60.678 0.031
14 2939.52 20.706 0.382 2947.23 2677.2 149.223 0.235
15 2978.09 16.385 3.356 3001.24 2947.23 39.892 2.105
16 3410.15 2.398 0.311 3417.86 3008.95 471.958 1.867
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Spektrum IR Hasil Reaksi Hidrasi Temperatur 50°C
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4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Nia Amilia, sampel 1A, neat, 30 Mei 2013 1/cm
Peak Intensity Corr. Intensity Base (H) Base (L) Area Corr. Area
1 308.61 19.121 27.417 347.19 300.9 29.711 15.725
2 493.78 23.863 1.23 509.21 470.63 23.485 045
3 617.22 20.917 0.286 624.94 516.92 68.915 0.062
4 702.09 19.334 0.608 71752 640.37 53.423 0.185
5 740.67 14.014 7.578 794.67 717.52 54.41 4.186
6 948.98 12.129 24.165 1002.98 902.69 57.361 13.185
7 1126.43 12.291 6.692 1141.86 1010.7 80.113 5.975
8 1303.88 18.044 6.534 1327.03 1219.01 66.185 6.273
9 1381.03 13.986 5.739 1396.46 1357.89 30.033 3.293
10 1465.9 18.11 8.069 1535.34 1442.75 53.547 3.396
11 1643.35 21.229 15.951 1743.65 1550.77 102.896 19.961
12 1897.95 41.643 1.51 1928.82 1859.38 25.786 0.489
13 2191.13 36.867 2.466 2252.86 1936.53 128.408 4.803
14 2306.86 37.951 0.964 2353.16 2260.57 38.472 0.484
15 2407.16 36.386 1.815 2438.02 2360.87 33.189 1.086
16 2522.89 33.833 0.845 2538.32 244574 41.534 0.475
17 2600.04 31.684 0.313 2607.76 2546.04 29.954 0.303
18 2661.77 28.037 2.053 2677.2 2623.19 28.5 0.795
19 2723.49 26.456 1.071 2738.92 2684.91 30.258 0.587
20 2885.51 11.352 1.749 2900.94 2746.63 111.526 1.176
21 2931.8 10.26 0.758 2939.52 2900.94 37.214 0.676
22 2970.38 4.964 8.175 3016.67 2947.23 70.529 10.184
23 3387 2.944 19.443 3718.76 3024.38 792.414 329.136
24 3741.9 26.698 1.048 3780.48 3726.47 30.258 0.377
25 3857.63 28.798 0.34 3880.78 3842.2 20.76 0.101
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4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Nia Amilia, sampel C, pelet, 15 Februari 2013 1lem
Peak Intensity Corr. Intensity Base (H) Base (L) Area Corr. Area
1 362.62 21.402 27.672 401.19 354.9 23.781 7.19
2 486.06 34.244 3.304 516.92 462.92 23.876 0.899
3 702.09 26.401 0.692 709.8 524.64 90.735 0.079
4 740.67 17.775 12.816 794.67 717.52 44.021 5.86
5 948.98 19.473 30.853 1002.98 879.54 50.522 13.561
6 1126.43 19.658 6.765 1141.86 1010.7 61.716 5157
7 1273.02 25.903 3.9 1280.73 1219.01 27.199 1.237
8 1303.88 25.574 3.03 1327.03 1288.45 22.116 1.125
9 1381.03 22176 5.725 1396.46 1357.89 23.491 2.381
10 1465.9 26.225 10.137 1550.77 1442.75 43.723 2.955
11 1635.64 39.278 13.613 1735.93 1558.48 58.412 9.499
12 1759.08 53.43 1.913 1820.8 1743.65 19.604 0.331
13 1897.95 55.601 1.961 1936.53 1843.95 22.681 0.498
14 1975.11 56.907 0.293 1990.54 1944.25 11.25 0.043
15 2075.41 54.409 0.614 2090.84 1998.25 23.551 0.207
16 2191.13 53.06 1.521 2237.43 2137.13 26.881 0.507
17 2314.58 51.871 1.289 2345.44 2245.14 27.475 0.365
18 2407.16 50.862 0.905 2438.02 2391.73 13.397 0.198
19 2522.89 48.005 1.029 2538.32 2445.74 27.786 0.377
20 2607.76 45.538 0.344 2615.47 2546.04 23.064 0.392
21 2654.05 40.743 3.191 2677.2 2615.47 22.535 0.789
22 2723.49 39.456 1.372 2738.92 2684.91 21.15 0.542
23 2885.51 17.295 2.661 2900.94 2746.63 84.636 1.482
24 2970.38 10.891 9.958 3024.38 2947.23 58.207 7.521
25 3055.24 25.518 1.863 3070.68 3032.1 22.103 0.646
26 3387 9.738 18.531 3641.6 3078.39 474.907 163.763
27 3873.06 44.812 0.153 3888.49 3849.92 13.402 0.037
28 3942.5 43.932 0.367 3965.65 3919.35 16.456 0.095
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4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Nia Amilia, sampel 1C, neat, 30 Mei 2013 1/em
Peak Intensity Corr. Intensity  |Base (H) Base (L) Area corr. Area
1 370.33 17.058 28.97 393.48 34719 25.629 10.31
2 624.94 41.218 0.337 632.65 5555 28.698 0.297
3 702.09 37.357 0.916 717.52 63265 33.919 0.11
4 740.67 28.185 11.814 794.67 71752 33.892 4.063
5 948.98 27.559 21.365 1002.98 879.54 45.096 6.922
6 112643 27.242 6.606 1141.86 1010.7 54.495 3.107
7 1273.02 35.089 2112 1280.73 1211.3 26.524 0474
8 1303.88 3422 2529 1327.03 1288.45 17.478 0.702
9 1381.03 29.021 6.053 1396.46 1357.89 19.112 1.805
10 1465.9 34.042 6.088 1535.34 1442.75 36.203 1.492
11 1635.64 38.548 7.603 1735.93 1643.05 71141 6.367
12 1851.66 47.069 0.101 1867.09 1828.52 12.599 0.017
13 1897.95 46.307 0.448 1913.39 1867.09 15328 0.104
14 1975.11 45.991 0.146 1990.54 1921.1 23.234 0.037
15 2198.85 43.164 0.525 2229.71 1990.54 84.646 1.006
186 2306.86 42183 0.362 232229 2237.43 31.23 0.069
17 2407.16 41.182 0.247 2438.02 2391.73 17.779 0.068
18 2530.61 39.51 0.186 2538.32 2445.74 36.451 0.168
19 2661.77 36.488 0.821 2677.2 2646.04 55.009 0.381
20 272349 35.642 0.381 2738.92 2684.91 23.884 0.157
21 288551 24.025 1.396 2900.94 2738.92 82.888 0.501
22 2970.38 15.346 10318 3016.67 2947.23 46.002 5559
23 3055.24 27.834 0.725 3070.68 3024.38 25.155 0.22
24 3387 12.895 16.208 3718.76 3070.68 467612 120147
25 3749.62 29.302 0.72 3765.05 3726.47 20.326 0.203
26 3803.63 2955 0.331 3826.77 378819 20.315 0.078
27 3849.92 29.347 0.101 3857.63 3834.49 12.236 0
28 3950.22 28.837 0.091 3957.93 3919.35 20.753 0.027
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4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Nia Amilia, sampel 1D, neat, 30 Mei 2013 1/em
Peak Intensity Corr. Intensity  |Base (H) Base (L) Area Corr. Area
1 308.61 14.616 26.645 316.33 293.18 11.384 4.691
2 339.47 6.835 37.334 362.62 324.04 30.552 13.672
3 624.94 43.503 0.293 632.65 555.5 26.979 0.128
4 702.08 40.584 0.688 709.8 663.51 17.27 0.08
5 740.67 32.108 10.722 794.67 717.52 30.948 3.247
8 948.98 30.782 18.771 1002.98 887.28 40.741 5.562
7 1126.43 29.771 6.135 1141.86 1010.7 52.231 2.727
8 1273.02 37.804 1.571 1280.73 1211.3 25.3 0.279
9 1303.88 36.323 2.332 1327.03 1288.45 16.548 0.622
10 1381.03 31.471 5.377 1396.46 1357.89 18.041 1.621
11 1465.9 35.832 5.371 1535.34 1442.75 35.341 1273
12 1635.64 39.412 4.988 1697.36 1543.05 57.352 3.384
13 1851.66 46.072 0.047 1859.38 1828.52 10.358 0.006
14 1905.67 45.367 0.215 1913.39 1867.09 15.761 0.069
15 2198.85 42.121 0.437 2229.71 1921.1 110.938 0.689
16 2345.44 40.979 0.148 2353.18 2237.43 44.064 0.1
17 2407.16 40.132 0.167 2430.31 2391.73 15.266 0.04
18 2661.77 35.853 0.658 2677.2 2438.02 100.035 0.371
19 2731.2 35.025 0.161 2738.92 2684.91 24.314 0.132
20 2885.51 25.051 1.168 2900.94 2738.92 82.611 0412
21 2970.38 17.383 8.931 3016.67 2947.23 44.278 4.525
22 3055.24 28.408 0.242 3062.96 3024.38 20.698 0.049
23 3379.29 14.43 14.33 3718.76 3070.68 453.617 102.879
24 3749.62 28.534 0.516 3765.05 3726.47 20.837 0.154
25 3803.63 28.633 0.131 3811.34 3772.76 20.842 0.023
26 3857.63 28.348 0.105 3873.06 3834.49 21.047 0.021
27 3950.22 28.018 0.063 3957.93 3919.35 21.275 0.025




Lampiran 4. Hasil Analisis GC

Kromatogram GC a-pinena Hasil Isolasi

Agilent Cerity QA/QC Report

ISample name:
Sample note:
Submissicn time:
IDperator:
Injection cate:
IGC Description:

Signal description:

*Reprocessed: & fits_2
alpha_pinena
Monday, March 18,2013 11:03:13 AM

Monday, March 18, 2013 11:47:22 AM
GC1 - SN: CHN10713006
FID1 A, front detector

Method: Pinena & Terpena
Method |ast Tuesday, March 19, 2013 11:52:50 AM
saved: i i T
roni datectar

¢ 8
(=}
3 |
8
g
E -
a
o

& i 15 A min
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Area Percent Keport

(Calibration last saved: Tuesday, March 19, 2013 11:50:29 AM

hAultiplier: 1.0000

Dilution 1.0000

Sample amount: 0.0000 pL

Sample ype: Sample

SAMPUNE SOWrce: Manual

Retention .
Signal Time Type ?n!::lrtl? Area [pA*s] Area %
[min]

1 5201 VWS 0.925 14060978.33488 87.84401
1 5358 VWS 0062 213371.34%80 1.33301
1 5635 VWS 0155 589252.21108  3.63127
1 5895 VWS 0153 6BE957.91300  4.2M67
1 6073 VWS 0.0468 1073637364  0.05707
1 6.1/ WV S 0040 8E10.22/0Y 0.054/4
1 6325 VWS 0.045 9483.15580 0.05924
1 6846 VWS 0.229 390780.32724 2.44135
1 6000 VWV S 0.023  T566.07045 0.04727
1 6976 VWS 0.047 10183.52938  0.05362
1 7.132 MM m 0.062  6313.76936 0.03944
1 7481 MM m 0.049 5474 10877 0.03420
1 7665 MM m 0.066 704988812 004404

Iotal

Area = 1G600675E. DGET
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Kromatogram GC Hasil Reaksi Hidrasi Temperatur 30°C

Agilent Cerity QA/QC Report

67

Sample name: *Reprocessed: »=>> Nia-11

Sample note: K

Submission time: Thursday, May 23, 2013 9:00:06 AM
(Operator:

Injection date: Thursday, May 23, 2013 11:22:13 AM

(GC Description: GC1 - SN: GN10713006
Signal description:  FID1 A, front detector

Method: Pinena & Terpena
Method last o
saved: Thursday, May 23, 2013 2:06:50 PM
iront dete ctor
4 :
E 4
g
E 2
28

h—lﬂ i

z g g
RERiST TITE
: 0 i 20 min
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(Calibration 1as1 saved:

luesday, March 19, 2013 1:4/226 PM

Multiplier: 1.C000

[Drilution: 1.C000

Sanplke ool 0.CO00 pL

Sample [ype: Sample

Sampling sonrce: Marual

Ratantion .
Signal Time Type "E"n;f;? Area [pA*s] Area %
[min]

1 3794 W T 0166 20 439.35655 B1.70783
1 4187 WT 0138 B753.08281 233356
1 4538 W T 0117 1100341070 485477
1 4792 W T 0119 1450446504 583330
1 483 W T 0134 484 04240 013670
1 E704 W T 0032 172.97361 0.07018
1 5801 WV | 00U/ B45.86303 0.22060
1 B.O4E W T 0081 704028352 322074
1 6.2256 WV T 0084 333.086873 043510
1 B.319 VWT 00684 931.19240 03777
1 B.EE0  WVWT 0088 365041208 014213
1 6.951 VW T 0082 333.21261 0.13516
1 7063 W T 0071 48753740 019776
1 7262 WWT 0048 42630218 047202
1 7339 WT 0074 18975072  0.07897
1 TRIE W T 0053 15300183 008243
1 8706 WWT 0038 199.30130  0.03088
1 96833 WV | 002 HUBBY9EEs 012124

Tatal Rrca — 216536.044
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Kromatogram GC Hasil Reaksi Hidrasi Temperatur 40°C

Agilent Cerity QASQC Report

Sample name: *Reprocessed: »>= Nia-12

Sample note: L

Submission time: Thursday, May 23, 2013 9:00:07 AM
Uperator:

Injection date: Thursday. May 23. 2013 12:53:32 PM
GG Description: GC1 - SN: CN10713006

Signal description: D1 A, front detector

[."Ieth{:d: Pinena & Terpzna
Method last - .
aved: Thursday, May 23, 2013 2:12:29 PM
frionidet=ctor
E 1
8
G
]
g
fls &3
bl = I
_ L :
_—'-d

g 10 15 20 miry
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20.852

(Calibration last saved: Tuesday. March 19, 2013 1:47:26 PM

Multiplier: 1.0000

Diluticn: 1.0000

Sample amount: 0.0000 pL

Sample type: Sample

Sampling source: Manual

_ Tetention Width ) _.
Signal Time  Type [min] Area [pA*s] Area %
[min]

1 2438 MMm 0018 49239177 1514690
1 3.631 BvV 0138 37993614 11.68755
1 4.143 VP 0188  42.00487 1.29215
1 4.506 VW 0120  32.66957 1.00498
1 4 758 v 0170 AT 12483 1 449684
1 5.136 Vi 0222 34.03109 1.04686
1 5.739 Vi 0138 51.36634 1.58013
1 6.031 VW 0108 32.90588 1.01225
1 6.313 Vi 0104  69.42602 2.13568
1 6.512 Vi 0.080 5426670 1.66935
1 5.942 Vi 0118 34.48898 1.06095
1 9.231 BP 0039 40.24594 1.23804
1 0.636 PE 0.063 58.95033 1.81370
1 10215 PV 0.073 4839584 1.48875
1 10,267 W 0.061  49.84220 1.53324
1 10.331 Vv 0.049  36.09596 1.11038
1 10,389 W 0.056  38.51830 1.18491
1 10,466 W 0.053  39.03544 1.20080
1 10,666 WV 0.061 4821971 1.48333
1 10.631 Vi 0.064 50.44224 1.55170
1 10.725 W 0.061 45.04042 1.53319
1 10,803 W 0.064  50.58055 1.55626
1 10,848 W 0117 113.92079 3.50442
1 11.686 BF 0406 65.36755 2.01083
1 12,965 W 0.061 4548655 1.39925
1 13.008 v 0.035 30.50369 093835
1 13.080 W 0.049 4427033 1.36184
1 13.118 W 0.059  46.23587 1.42230
1 13.377 L 0.185 55.14331 1.69631
1 137656 W 0152 2887283 0.88818
1 14975 VP 0067  56.24825 1.73030
1 15877 VP 0196  28.73708 0.91477
1 16.369 W 0137  26.53411 0.81624
1 16.550 v 0.043 284.18410 B.75127
1 16.662 W 0.048 53.74747 1.65337
1 18185 W 0.034 26.64306 0.81959
1 18.286 Vv U083 273.44120 B.41157
1 18884 VB 0046 206.15699 5.34178
1 18.626 BV 0.072 2599463 0.79964
1 19.578 W 0.034 2560672 0.78771
1

FPA 0.035 31.58305 0.97155




Kromatogram GC Hasil Reaksi Hidrasi Temperatur 50°C

Agilent Cerity QA/QC Report

Sample mame: *Raprocessed: == Nia-10

Sample note: J*

Submission time: Thursday, May 23, 2013 9:00:05 AM
Operator:

In ection date: Thursday, May 23, 2013 10:56:00 AM
GG Description: GGC1 - SN: CN10713006
Signal description:  FID1 A, front detector
Eﬂ&th{:d: Pinena & Terpensz
Mzthod last i
aved: Thursday, May 23, 2013 2:31:09 PM
funi det=cto
-
)
E -
ah 1




Area Percent Report

ICalibrativn last saved: Tuesday, March 13, 2013 1:47:26 PM

Multiplier: 1.0000

Dilution: 1.0000

Sample amount 0.0000 pL

Sample type: Sanple

Sampling seurce: Manual

Retention .
Signal Time  Type Width Area |[pA's] Area %
[min] [min]

1 2.522 Vi 0.058 113.68436  11.76643
1 2038 WV 0.158 57.34005 5.92432
1 3445 VB  0.030 16.11875 1.66537
1 3874 BV 0.142  59.80590 6.17909
1 4.284 Vv 0.1/ 448881 b.0d642
1 5.229 WY 0.001  230.€2343 23.84847
1 5.7493 Vv 0.042 28.231M1 291680
1 6.311 VYV 0.102  §0.57922 6.25899
1 6514 WV 0.050  14.28062 147546
1 6585 VWV 0.097 21.73123 2.2£525
1 §.944 Vv 0.047 £3.088 8 {60313
1 7.058 WY 0.076G £1.085405 2.17853
1 7.251 Vv 0.048 15.68823 2.03417
1 7318 WV 0.083 37.19698 3.8£316
1 8714 WV 0.058 12.62353 1.30425
1 9.200 VWV 0.043  23.35466 2.41298
1 .64 L' 0.055  48.061449 496567
1 10.741 WY 0.035 10.38120 1 .07 258
1 10.015 VWV 0.058 12. 48550 | 28800
1 16.358 WV 0.144  35.44440 3.66208
1 16545 YV 0.066  17.68181 1.82684

Tulal Riee = 36T.875
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Kromatogram GC Hasil Reaksi Hidrasi Temperatur 60°C

Agilent Cerity QA/QC Report

73

Sample name:
Sample note:
Submission time:
(Operator:
Injection date:
GC Description:

Signal description:

“Reprocessed: »=> MNia-13
M
Thursday, May 23, 2013 9:00:08 AM

Thursday, May 23, 2013 1:26:49 PM
GC1 - SN: CN10713006
FID1 A, front detector

Method: Pinena & Terpena
Method last A
e Thursday, May 23, 2013 2:14:42 PM
front detector
-]
:
B
ﬁ i
B
A m o . o
o ol o o
Be A p’ i 3
I—— LM 1 A —I'L.-—-"‘-"—"’"ﬂ——"'
o -
5 0 15 20 mi




Area Percent Report

(Calibration last saved:

Tuesday, March 19, 2013 1:47:26 PM

Mlultiplier: 1.0000

Dilution: 1.0000

Sample amount: 0.0000 pL

Sample type: Sample

Sampling source: Manual

Retention Width
Signal Time  Type [ .. Area[pA’s] Area%
[minj S

1 2.570  VV 0022 382.95977 13.91283
1 2834 WV  0.084 5097025 1.85206
1 3.479 WV 0035 3645701 1.32447
1 6209 VvV 0088 8457129 3.07245
1 6602 VV  0.004 5633053 2 04880
1 6946 VV  0.056 1336.02156 48.53732
1 8163 WV 0040 2598413 0.94400
1 8.311 VvV 0.045 41.81615 1.51917
1 8.581 VV 0081 11408713 414476
1 0642 WV 0.042 27176541 9. 87317
1 10272  VV_ 0.036  51.98317 1.88654
1 10852 VWV 0001 120.22068  4.36750
1 13133 VvV 0.041 32.09915 1.16615
1 16.667 VWV 0100 6558710 2.38276
1 19.836 VV 0102 81.69443 2.96794

74
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Kromatogram GC Hasil Reaksi Hidrasi Temperatur 70°C

Agilent Cerity QA/QC Report

Sampie name:
Sample note:
Submission fime:
Cperator;
jinjection date:
GC Description:

Method: pinene
Method last o
caved: Tuesday, May 14, 2013 12:00:43 PM

Signal description:

*Reprocessed: *Mia
T-70 ha-nia
Tuesday, May 14, 2013 11:25:06 AM

Tuesday, May 14, 2013 11:30:52 AM
GC1 - SN: CN10713006
FID1 A, front detector

pA

oo

000

2000

front deteotor

s}




Area Percent Report

76

(Calibration last saved:

Thursday, October 04, 2012 8:56:22 AM

Multiplier: 1.0000

Dilution: 1.0000

Sample amount: 0.0000 pL

Sample type: Sample

Sampling source: Manual

Retention ;
Signal Time  Type M?rn;?;? Area [pA*s] Area %
[min]

1 3.699 BP __ 0.1562 2460.25401  3.37656
1 6.350 PP 0.119 148440200 2.03726
1 7.205 BV  0.118 49939.97932 68.53890
1 7372 W 0030 523.89541 0.71902
1 7972 VP 0.035 508.48208 0.69786
1 8.631 BP 0.043 748.62186 1.02744
1 9.709 BB 0.065 1266.99293 1.73888
1 10.336 BB  0.042 597.51804  0.82006
1 14677 BP  0.131 3297.32706  4.52540
1 16.615 BP  0.099 1444.07990 1.98192
1 17433 PB  0.086 62242434  0.B5424
1 18.067 PV 0.074 1375.73840 1.88813
1 18.278 VP 0.074 753.50350 1.03414
1 20258 BV 0106 7173.49468 984523
1 20415 VP 0.047 66592005  0.91394

tal Area = 72B6Z.E34



Kromatogram GC Hasil Reaksi Hidrasi Temperatur 80°C

Agilent Cerity QA/QC Report

77

Sample name:
Sample note:
SuDmission time:
(Operator:
|Injecion date:
(GC Description:

Signal description:

"Reprocassed: # fitis 10
H
Tuesday, March 16, 2012 11:12:12 AM

Tuesday. March 1€, 2012 1:30:32 PM
GC1 - SN CMN10713006
FID A, front datector

Method: Pinena & Terpena
Method last . P
eavad: Tuesday, March 1€, 2013 1:53:24 PM
tront detector
E
S
E_
3 &
oL pre] -
==
g
q, =
3
B ;
i = i
| o
I &
o ? :
oo )
fingl &
) ==} I
S il b
o 4
: 0 15 20 mi




Area Percent Report

78

|Calibration last saved:

Tuesday, March 18, 2013 12:00:00 PM

Multiplier: 1.0000

Dilution: 1.0000

Sample amount: 0.0000 pL

Sample type: Sample

Sampling source: Manual

Retention -
Signal Time  Type "[n'rn:?;? Area [pA*s] Area%
[min]

1 3.678 VVT 0180 71604527 493841
1 4030 VW T 0174 31847475 219645
1 4313 VVT 0138 39867713  2.74959
1 4752 NVT 0.194 387.02641 2.66924
1 5516 VW T 0.135 3B3.77053  2.64678
1 6.0:31 VW T 0093 629.07648  4.33860
1 6318 VWV T 0086 2116.62707 1450792
1 6.529 VW T 0066 1066.27r170 7.35385
1 6.6156  WWT 0079 1340.43482 9.24460
1 B.792 VWV T 0071 38555835  2EB5I11
1 6.972 VWWT 0072 2101.37954 1449276
1 7079  UWWT 0073 981.02480  6.76592
1 7.268 WV T 0045 919.94420  6.34466
1 7.340 VWWT 0073 32582815 224717
1 7.846 VWV T 0080 35484731 2.44731
1 8147 VWWT 0047 976.36247  6.73376
1 8.477 VWT 0058 31276157 215705
1 9647 VWV T 0046 411.52471 2.83820
1 15053 WV T 0040 37387698 2.57855
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Lampiran 5. Hasil Analisis GC-MS

VB Lt Kenia Oz FMIPA - UGM

Sanple Infonmation
Analyzed by - Admin
Sarmple Name d-terpeneal ams 3
Sanple ID 41351
Daza File - D\ April 2013\ Agns terpaneol qed
Methaod File - Dr\Apil 2013 Azus.qem
Tuning Fila - CHGOMSsohmon System Tune]'.3 OXTOBER 2012 gzt
Chromstogram .
Ch d-terpeneol azue t D:'Agril 2013\ Asue tespeneot gad
2743354 -
|
|
] |
-
A L /T[C 1.00
"4 50 60 70 80 00 100 110 120 130 M0 150 160 170 180 180 20
min
Peck Repor: TIC
Peak# B.Time LTime FTime Ama A% Heigir Name
1 7352 7.308 7302 301860 484 111605
2 12684 12550 12908 180530212 nn 27112385
3 13.875 13.800 13.947 2342607 23.04 G70845
183285670 100,00 27285025



Library

<= Target ==

Line#1 R Time:12.683(Scan#:1139) MassPeaks:42
RawMode:Smgle 12.683(1139) BasePeak:39.10(4212086)
BG ModePeak Start 12.550(1123)

100

g
93

] = 81 21
136

107

L b LT

30 50 70 90 110 130 190 210 230
Hit#1 Entry:10948 Library:NIST62.LIB

S1:96 Formula:C10H180 CAS:10482-56-1 MclWeight:154 RetIndex:0
CompName:3-Cyclohexene-1-methancl. .alpha._alpha 4-tnmethyl-. (S)- $$ p-Menth-1-en-8-ol. (5)-(-)- $5 .alpha -Terpieol $$ alpha_-Terpineol. (-)- $5 (-)-
100

150 170 1250 270 290 310 330 T 370 390

P CH

L
93 |
LTI
I 81 16 [ j
4 T/
T T G -
30 30 70 90 110 130 150 170 190 210 230 250 270 290 310 330 330 370 390

Hit#2 Entry:31345 LibraryWILEY220 LIB
SI:96 Formula:C10 HIE O CAS:98-55-5 MolWeight:154 Retlndex:0
CompName:3-Cyclohexene-1-methancl. .alpha__alpha _4-tnmethyl- (CAS) CYCLOHEXENE, 1-METHY L-4-(2-PROPANOL-2-YL)- $$ 4-(1-HYDROXY

100
o B
1 = [
[ E ] =
81 -

4

| ” m|‘.W\Ih | "

e ) T
30 50 70 90 110 130
Hit#3 Entry:31361 Library:WILEY229.LIB
SI:96 Formula:C10 H1E O CAS:10482-56-1 MolWeight:154 RetIndex0
CompNarae:- alpha.- Terpinsol §$ 3-Cyclokexene- L-methanol, .alpha...alpha. 4-trimethl-, (§)- (CAS) (-)--alpha-Tempineol $8 alpka.-Terpineol. (- $6 p-M
100

CHe 5 OH

107
o

170

210

150 190

P CMe 20H
93
2 g

e 8 16 //L\J

.“‘ Me

T T ™
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
30 50 70 90 110 130 150 170 190 210 230 250 270 290 310 330 350 370 390

Hit#4 Entry: 76231 Library:WILEY229 LIB
SL95 Tommula:C13 1122 02 CAS:144-39-8 MclWeight:210 Retlndex:0
CompName:Linalyl propionate $3 1.6-Octadien-3-ol. 3,7-dimethyl-. propanoate (CAS) linalyl propanoate $3 1.6-Octadien-3-ol, 3.7-dimethyl-, propionate $1
100
P

93

s
13 . LTI e 5C: CHOHCHp (M 0C (0) Bt
4 |
TR T T O A .
3 50 70 % 110 130 150 170 190 210 230 250 270 290 310 330 350 370 390
Hir%3 Enmry-31827 Library WILEY229.LIB
SI-95 Formulz:C10 HIS O CAS:0-00-0 MolWeight 154 Retlndex0
CompName: ALPHA “TERPINEOL $§
100
136
a3
121
4 43
81
4
107
Ul A - -
3 50 70 %0 110 130 150 17 50 230 250 270 290 310 330 350 370 390

80



Lampiran 6. Hasil Analisis Katalis Zeolit Alam Teraktivasi
Menggunakan BET

Quantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2010, Quantachrome Instruments

version 11.0 —
Optimizing particleperiomante
Analysis Report

Operator:nova

Date:2013/03/03 Operator:nova Date:3/6/2013

81

Sample ID: Nia Filename: C:\QCdata\Physisork\20130304_1 _Nia Amalia.qps
Sample Desc: Zeolit Alam Comment:
Sample weight: 0.1935g Sample Volume: 0.04951 cc Sample Density: 3.9 g/cc
Outgas Time: 3.0hrs QutgasTemp: 3000C
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: 772K
Press. Tolerance:0.100/0.100 (ads/des)  Equil time: 60/80 sec (ads/des) Equil timeout:  240/240 sec (ads/des)
Analysis Time: 80.7 min End of run: 2013/03/03 17:19:42 Instrument: Nova Station A
Cell ID: 91 F/W version: 0.00
BJH method Adsorption dV(r)
Data Reduction Parameters:
Po override: 760.00 mmiig
t-Method Calc. method: de Boer
EJH/DH method Moving pt. avg.: off Ignoring P-tags below 0.35 P/Po
Adsorbate Nitrogen Temperature 77350k
Molec. Wt.: 28.012 ¢ Cross Section:  16.200 &= Liquid Density: 0.808 yu:
Contact Angle: 0.0 degrees Surf. Tension: 8850 ergem?
v avir)
2.75e-02 277e-04
240802 | | 242e-04
200e 02 | [ 201e4
oy
P
%.ase.oz 161eg
> o3
D 5
o ] | =
2 20e-02 121662
=
2
5
o
8.00e-03" | [ 800e-05
1.000 03| | 10305
|
0.00e+00 ! 0.00e+00
0

10.000

30.000 40.0C0 50.000 100.000 200.000 300.000

Fore Radius (A)

BJH adsorption summary

Surface Area = 5.440 m3/g
Pore Volume = 0.025cc/g
Pore Radius Dv(r) = 16.960 A

OVA | ion 1.0

Report id:{1325094317:20130306 1356119285} Page 1 of 1
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Quantachrmme Mewalin - Nata Acmpacitinn and Redeetinn

m-zntloﬁ' q-a‘:':* Inztruments !
, rome R
version 110 Quantahrams
Analysts Report
Operaternowa Drae-201 W00 Operator:nosa D= VE2013
Rample N Na Fillmama- CADCdatalPhysicarhIN1 303041 _Mia Amclia npes
Sample Dese:  Zeolit Alam Comment
Sample weight 0.1835 g Sample Volume: 004061 cc Sample Density: 3.8 plee
Cutgas Time: S30ins Ourigas Tempc 0.0 C
Analy<ic gas- Miimgen RAath Temp- TTAK
Press. Tolerance: 0. 10070100 (ads/des)  Equil tme: BB sec (ads'des) Equil imeowt: 2400240 sec (adsdes)
Analysis Time:  B0.7 min End of run: A0 171042 Instrument: Nowa Station A
Celll D a1 FIW w=rsimmn .o
lzotherm * Linear
Dhala Redusivn Faranmelz
Po uwenidz. 700,10 reng
Adsnrhata Hitrogen Temperatura 77 AR
Molec. Wi 2E.013 g Cross Section:  16.200 & Liguid Density: 0808 g
=
Ads Des
1A.41 T T
! !
1 1
1 1
1 1
1 1
O O :
G.00 i i
1 1
I I
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
e brmmmmmmsemoosoooomoiooos :
B ! !
- ! I
g : !
: : :
[ 1 1
& 1 1
1 1
: | |
P oamT [ TTTTTTTTTTTC Tttt T T T H
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
i i
S b i 1
2.0 1 1 1 1
| ~ o ! !
! -t ! !
o
L oeer e | | :
e L I I I
e | | |
f}:}" : 1 1 1 1
1 1 1 1
om ; ; ; ;
0.00 0.2 0.40 (=] 050 100 1.8

Relathe Fressurs, PPo



Guantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instrumenis
©1354-2010, Quantachrome Instn s
wversion 11.0

Quantachrome
T /

Wl e o Mk

Analysis Report
Operatornova Date:2013/03/03 a Date: 362013
Sample ID: Mia Filename: CAQCdata'\Physisorbi 201303041 _Nia Amaliaqgps
Sample Desc: Zeolit Alam Comment:
Sample weight: 01835 g Sample Volume: 0.049681 co Sample Density: 3.0 glec
Owuigas Time: 30hrs OwigasTemp: 000
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: TT3K
Press. Tolerance: 0. 10000.100 (ads/des)  Equil time: G030 sec (ads/des) Equil timeout: 240240 sec (adsides)
Analysis Time:  B0.7 mim End of run: 20130303 17:18:42 Instrument: Nova Station A
Cell ID: o1 F'W version: 0.00
Multi-Point BET Plot
Data Reduction Parameters
Po override: 76000 mesg
Adsorbate Nitrogen Temperaturs T7.350n
Molec. Wt 25.013 5 Cross Section:  18.200 & Liquid Density: 0.808 goc
= —
= )
A o] BF
88.0000

120.0000

1]

1] WP P) -

0.000=+004 D002 B.D00e-02 1200e-01 1.600=-01 2 000e-01 2.400e-01 2 800=-M

Relative Pressure, P/Po

BET summary
Slope = 535.001
Intercept = 1.122=+01
Correlation coefficient, r= 0.998526
C constant= 48.683

Surface Area = 6.376 m3g
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Quantachrome MovaWin - Data Acguisition and Reduction
For NOVA instruments
E15594-2010, Quantachrome Insimnamends
version 11.0

Quantachrome |

g T e A

Analysis Report

Operatornoua Date:201302M3 Operatornnvn Date:L/A2013

Sample ID: Nia Filename: CYQCdata\Physisorth 201 303041 _Nia Amalia qps

Sample Desc: Zeolit Alam Comment:

Sample weight- 01035 g Sample Volume: 0.04961 cc Sample Density- 3.9 gicc

Ouigas Time: 30hrs Outgas Temp: 3000cC

Amalysis gas: Niltrogemn Bath Temp: TI 3K

Press. Tolerance: 0. 100V0. 100 (adsddes)  Equil time: 600 sec (ads/des) Equil timeout: 2407240 sec (adsfdes
Analysis Time:  30.7 mim End of rum: 201300303 17-18:42 Instrument- Mowa Station A

Cell 1D ol F'W wersion: 0.00

Area-Volume Summary

Data Reduction Parameters Data

Adsorbate Nitrogen Temperature T7.350
Molec. Wt.: 28013 ¢ Gross Section: 160200 & Liquid Density: 0808 g
Surface Area Data
MultiPoint BET... - B.37Be+00 mi'g
Langruir swrfac . 0.620=+00 m3g
BJH metheod cumulative adsorplion surface arsa - 5 440e+00 mig
DH methiod cumulative adsorption surface area. - 5 507=+00 g
t-methed exienal surface arsa.... - G.378e+00 mig
DR method micropore area.. ... - T.087e+00 mig
Fore Volume Data
Total pore wolume fior pores with Radius
lessthan 388 F0 A at P/IPFo= 089748158 257802 cclg
B.JH method cumulative adsorption pore velume - 248802 cclg
OH method cumulative adsorption pore wolume... - Z2431=02 ccg
OR method micropors volumse........... - 2522=03ccg
HE method cumulative pore walume - 4 28203 cclg
SF method cumulative pore volume 4 774a03 ornlg
Pore Size Data
Average pore REadits ..o &.000=+01 A
B.JH method adsorpiion pore Radius {Mode Dwir}). - {.808=+01 4
DH methed adserption pore Radius (Mode Dwir) - 1.808=+01 4
DR method micropore Half pore width - 1.557a+01 A
DA method pore Radius (Mode).. - ©.700e+00
HK method pore Radius (Mode}).. - 2.1582+00 A
SF method pore Radius (Mode)... - F 261a+00 A
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©1954 2010, Quantachrome Instruments:
wersion 11.0
Analysis
Gperaion nova Date_ 71 J0303 Opeiaion nova Daie 382013
Sample ID: Mia Filename: CMACdata\Physisorbh20130304_1 _Nia Amalia qgps
Sample Dese: Zeolit Allarm Commeent:
Sample weight: 0.1835g Sample Volume: 004881 oo Sample Density- 3.9 gloc
Oulgas Time: 3.0 hars OwtgasTemp: I00.0C
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: T3K
Press. Tolerance: 0. 100/0.100 (ade/de<)  Equul ime: 8080 sec (ads/dex) Equil imeout: 240240 cec (adsides)
Analysis Time:  20.7 min End of run: 20130303 171842 Instrument: Mova Station A
Cadl ID: o FIW wersion: 0.00
BJH Pore Size Distribution Adserption
Data Reduction Parameters Data
Fo ovemide: 76G0.00mmx~g
i-Metheod Cale. methed: de Sosr
BJH/DH method Moving pt. avg.: off Ignioring P-tags below 0.35 P/Po
Ads orbate Mitrogen Temperature TT_ 360y
Molec WH-28012 Cross Seclion: 168200 4 Licpuiad Density: 0808 g
Caomtazt Angle: 0.0 segmes Surf. Tension:  8.8850 agucm=
BJH Pore Size Distribution Adsorption Data
Radius Fore Volume Pore Surf dwvir) dSi(r) d¥ilogr) dS{logr
Area
A1 [ce/g] [mig] [eerAig] [mAig) fecig] fecig]
15,6831 2440004 3127801 2153 104 2 7482401 T.TE21e-03 9811 2=+00
16.8597 G112 6=-04 7447501 25160904 2668101 9.8228=-03 1.1584=+01
12.4112 00428204 1.0631e+00 2024104 2.1987=-01 B.5762=-03 0.31632+00
20,0801 1.2133=-03 1.3708e+M 1.6346e-04 1.6280e-01 7.0520e-03 7.5218e+00
218140 1.4808=-03 1.58687=+00 1392504 1.2711e-01 T.0240=-03 §.4105=+00
24 08948 1.76880=03 1_8628e+00 1216204 1.0105e-01 6. 734003 £.5855=-+00
26,8001 2.0400=-03 2 6252+ 1.0275=-04 T B98Te-02 6.3111=-03 4.727T8=+00
206178 2.3467e-03 2 2628e+0 8.6340e-05 5.4380e-02 G.4260e-03 4 3865e+00
329795 2747003 2 5082e+00 1111 104 §.7384=-02 B.4284=-03 £.1118=+00
36,9088 3137103 2717 1e+ld B 812405 4 7635e-02 T.4888=-03 4.0534=+00
42,3381 2E090=-03 2 3405+ 7568105 3.5752e-02 7.3841=-03 3.4780e+00
50.0860 4 1876=-03 3.1753e+00 6.3706e-05 2.5485e-02 7.3337e-03 2.8288=-+00
80.0523 4.2100=-03 3.3782e+00 5.8910e-05 1.8954=-02 T.B482=-03 2.5138=+00
T3.5542 5777103 3.8422e+00 5854105 1.6180e-02 1.0043=-02 2.7308=+00
05.8887 7272303 3 0548e+00 5_347%e05 1.1188e-02 1.1884=-02 24427400
138.1708 1.0250e-02 4.382Tet+l0 5.0456e-05 T 2508e-03 1.5823e-02 2.2863e+00
2788801 2.4888=-02 5 4404e+00 §.8086e05 4 8072203 4. 086202 28174=+00
B.JH adsorption summany
Surface Area = 5440 mélg
Peore Wolume = D.025 ocig
Pore Radius Dvir) = 16.080 &
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CQuantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reduction

for NOVA instruments .
EA3534-2010, ﬂuﬂltad‘ﬂ:me Instruments Quantachrame
version 11.0 CIEETTTERTY
P rp—
Analysic. Report
Operatornova Drate: 20130303 Qperater-nova Date-3/62013
Sample ID: Mia Filename: CHQCdata\Physisort\20130:304_1 _Mia Amalia qps
Sample Desc: Fenlit Alam Comment:
Sample weight 01835 g Samiple Volume: 004081 cc Sample Density: 28 giec
Outgas Time: 30hrs OutgasTemp: WooC
Analy sis gas: Nitrogem Bath Temp: 73K
Press. Tolerance: 0.100V0.100 (adsides)  Equil time: B0/80 sec (ads/des) Equil imeout: 2400240 sec (ads/des)
Analysis Time: 807 mim End of run: 20130303 17:15:42 Instrument: MNowva Station A
Cell ID: 21 F'W wersion: .00
Multi-Point BET
Data Reduction Parameters Data
Po override: TE0.00 me=sp
Adsorbate Hitrogen Temperature T7.350x
Molec. Wt_: 22013 ¢ Cross Section: 18200 j: Liguid Density: 0808 g
Multi-Peint BET Data
Relative Volume @ STP 1 /[ WiP=/P}-1)] Relative Volume @ STP 17 [W{[Po/P) -1} ]
Fressure Pressure
[PiFe] [e='g] [PIPe] [e="g]
7.81475=03 08750 0.3380e+00 1.8201 101 18118 1.1111=+02
3087223202 1.012G 3.0121e+01 2.106%96=-01 1.7059 1.2520e+02
6.56435=-02 1.1758 4.7805e+01 240472201 18188 1.3918=+02
9.28835=-02 1.2821 6.3388e+01 2.70834=01 18281 1.5414=+02
12273201 1.4085 7058 %e+01 20782901 20260 1.6750=+02
1.51258-01 1.5084 2.4558e+01
BET summary
Slope = 535001
Intercept = 1.122e=01
Correlation coefficient, r = 0.888528
C constant= 48983
Surface Area = 6.378 m3g
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Analysis Report
Operatornovs Diabe 2104 203032 Operatornovs Diabe 120432
Sample ID: Mia Filename: CAACdata\Physisort\ 20130304 _1 _Nia Amalia.gps
Sample Desc: Zeolit Alam Commeent:
Sample weight: 0.1835g Sample Volume: 0.04961 cc Sample Density: 3.9 glee
Outgas Time: 3.0 hrs OutgasTemp: 3000 G
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: TraK
Press. Tolerance: 0. 100/0_100 (adsides)  Equil fime: G060 sec (adsldes) Equil timeourt: 241240 sec (adsides)
Analysis Time:  80.7 min End of run: 20130303 17-16:42 Instrument: HNowa Station A
Cedl ID: a1 FIW wersion: 0.00
Raw Analysis Data
Raw Analysis Data
P!Po Fo Volume @ STP
[mimHig] [cc]
0.007856 74051 0.1308
0.037386 T48.51 0.1858
0.08683 T7408.51 0.2275
0.094542 T4B.51 0.2500
0.12485 74051 0.2720
0153082 T48.51 028156
o.18E217 T48.51 03118
0.214504 T48.51 0.3301
0.2448 18 T48.51 0.3522
0.2FE720 T48.51 03731
0.303204 T48.51 03820
0.240530 T4B.51 04124
Q.2F7207 T48.51 04448
0410855 T48.51 04702
0448087 74851 0.5048
0424085 74051 05342
0.52541 T40.51 0.5674
0558875 T48.51 0.5850
0.8600076 T48.51 0.8303
D.B37488 7468.51 0.66837
DEFIZIN T48.51 08890
0.707771 T46.51 0.7424
0.742081 74851 0.7887
0.778847 74651 0.8414
0820424 T48.51 oennz
0.853677 T48.51 0.ea13
028730 74851 1.0884
082183 74851 1.2526
0.8587 28 748.51 1.57756
0882231 T48.51 32262




