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ABSTRAK 

 

 

Handayani, Tri. 2015. Pengaruh Waktu Dan Temperatur Pada Reaksi Isomerisasi 

α-Pinena Menggunakan Katalis Zr
4+

/Zeolit Alam. Skripsi, Jurusan Kimia Fakultas 

Matematika dan Ilmu Pengetahuan Alam Universitas Negeri Semarang. 

Pembimbing Utama Dr. Nanik Wijayati, M.Si. dan Pembimbing Pendamping 

Harjono, S.Pd, M.Si. 

 

Kata Kunci: Zr
4+

/zeolit alam, waktu, temperatur, isomerisasi, α-pinena 

 

Telah dilakukan penelitian untuk mempelajari pengaruh waktu dan temperatur 

pada reaksi isomerisasi α-pinena menggunakan katalis Zr
4+

/zeolit alam. 

Karakterisasi terhadap katalis meliputi: kristalinitas, yang diamati dengan X-Ray 

Diffractometer, jumlah Zr
4+ 

teremban diamati menggunakan X-Ray Fluorescence, 

luas area dan porositas katalis diamati menggunakan Surface Area Analyzer, dan 

keasaman katalis diamati melalui metode gravimetri. Reaksi isomerisasi 

dilakukan di dalam reaktor batch dengan variasi temperatur 90, 120 dan 150
o 

C 

dan variasi waktu reaksi yaitu 60, 90, 120, 150 dan 180 menit. Hasil isomerisasi 

paling baik dalam penelitian ini diperoleh pada 150
o
C dengan waktu reaksi 180 

menit. Jenis isomer yang diperoleh diamati menggunakan GCMS. Hasil 

karakterisasi katalis mengindikasikan bahwa modifikasi katalis dengan logam Zr 

meningkatkan keasaman dari 2,76 ke 6,64 mmol/g dan tidak merusak struktur 

kristal secara signifikan. Konversi produk tertinggi dalam penelitian adalah 

9,24%, hasil ini kurang maksimal disebabkan oleh perlakuan awal terhadap katalis 

menghasilkan luas area yang rendah. Dengan demikian, temperatur dan waktu 

reaksi berpengaruh terhadap konsentrasi produk isomerisasi α-pinena di samping 

pengaruh katalis yang digunakan.  
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ABSTRACT 

 

 

Handayani, Tri. 2015. Effects of time and temperature on α-pinene isomerization 

reaction using catalysts Zr
4+

/natural zeolite. Undergraduate Thesis, Department 

of Chemistry, Faculty of Mathematics and Natural Sciences, Semarang State 

University. Primary Supervisor: Dr. Nanik Wijayati, M.Si., Supervising 

Companion: Harjono, S.Pd, M.Si. 

 

Keywords: Zr
4+

/natural zeolite, time, temperature, isomerization, α-pinene 

 
Effects of time and temperature on α-pinene isomerization reaction using catalysts 

Zr
4+

/natural zeolite was studied. Characterization of the catalysts include: 

crystallinity, observed using X-Ray Diffractometer, count Zr
4+

 carried  observed 

using X-Ray Fluorescence, area and porosity catalyst was observed using the 

Surface Area Analyzer, and acidity catalyst observed through gravimetric method. 

Isomerization reaction carried out in a batch reactor with temperature variations 

90, 120 and 150
o
C and reaction time variations of 60, 90, 120, 150 and 180 

minutes. Best results of isomerisation in this study was obtained at 150
o
C with a 

reaction time of 180 minutes. Kinds of isomer obtained was observed using 

GCMS. Catalyst characterization results indicate that modification of the catalyst 

by cation Zr
4+

 increases the acidity from 2.76 to 6.64 mmol/g and does not 

damage the crystal structure significantly. The highest product conversion in this 

research is 9.24%, less than the maximum results caused by pre-treatment of the 

catalyst produces a low area. Thus, temperature and reaction time affect the 

concentration of α-pinene isomerization product in addition to the effect of the 

catalyst used. 
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BAB 1 

PENDAHULUAN 

 

1.1 Latar Belakang Masalah 

Produksi minyak terpentin semakin meningkat setiap tahun yang 

disebabkan adanya peningkatan permintaan dari industri atas minyak terpentin 

sebagai bahan baku farmasi, parfum, pelarut, resin dan polimer. Hal ini didukung 

pula oleh kecenderungan “back to nature” untuk memenuhi kebutuhan industri di 

Indonesia bahkan di dunia (Laporan Tahunan Perum Perhutani, 2012). Komponen 

utama dalam minyak terpentin adalah α-pinena. Minyak terpentin Indonesia 

mengandung sekitar 57-86% α-pinena, 8-12% 3-karena dan senyawa golongan 

monoterpena lainnya dengan jumlah minor (Wiyono dkk, 2006; Masruri dkk, 

2007). Pemilihan bahan dasar minyak terpentin, khususnya α-pinena sebagai 

bahan dasar kajian didasarkan pada pemikiran bahwa produksi minyak terpentin 

sangat besar, maka perlu diadakan penelitian lebih lanjut untuk meningkatkan 

nilai tambah minyak terpentin. 

Sintesis beberapa senyawa berbahan dasar α-pinena menghasilkan 

terpineol, kamfer, bornil klorida, dan kamfena (Masruri dkk, 2014) yang dalam 

skala industri memiliki harga jual yang tinggi. Adanya cincin reaktif berupa ikatan 

rangkap di dalam struktur α-pinena menyebabkan senyawa ini tergolong dalam 

senyawa organik bahan alam yang menarik dan sangat menguntungkan. Pada 

prinsipnya α-pinena dapat diubah secara kimia menjadi bahan dasar untuk 
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pembuatan senyawa yang lebih berguna melalui reaksi adisi, reaksi hidrasi, dan 

isomerisasi (Jozef-Zsolt, 2011). 

Isomerisasi α-pinena dapat menghasilkan senyawa bisiklik, monosiklik, 

atau produk lainnya. Produk bisiklik seperti kamfena dan trisiklena, sedangkan 

produk monosiklik yaitu limonena, p-simena, dan terpinolena.  Hasil intermediet 

dari isomerisasi α-pinena ini digunakan sebagai bahan wewangian, industri 

kosmetik dan makanan, farmasi, perasa, dan juga sebagai pelarut (Wang dkk, 

2010). 

Katalis yang telah banyak digunakan dalam isomerisasi α-pinena adalah 

katalis homogen, yaitu asam sulfat, asan klorida, Zr-fosfat, Sn-fosfat, dan 

halloysit dalam fase cair. Katalis ini sudah terbukti dapat membantu reaksi 

isomerisasi α-pinena menjadi senyawa-senyawa isomernya, tetapi dalam proses 

pemisahan katalis dengan produk sukar dilakukan karena produk memiliki fase 

yang sama dengan katalisnya. 

Katalis homogen telah digunakan oleh sebagian besar industri, dan 

menimbulkan dampak negatif berupa sejumlah besar limbah asam berbahaya. 

Mengingat keselamatan lingkungan dan alasan ekonomis, ada upaya 

berkelanjutan untuk menggantikan katalis asam konvensional dengan katalis asam 

padat heterogen yang baru. Katalis heterogen dapat digunakan sebagai alternatif 

dengan peluang positif terkait peningkatan hasil dan selektivitas proses yakni 

melalui reaksi isomerisasi α-pinena (Reddy dkk, 2005). 

Beberapa penelitian mengenai isomerisasi α-pinena telah dikembangkan, 

diantaranya, Severino dkk. (1996) melakukan reaksi isomerisasi α-pinena 
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menggunakan zeolit sebagai katalisnya, mereka menyatakan bahwa situs asam 

Lewis pada katalis tersebut (lebih lemah dari situs Brӧnsted) bermanfaat untuk 

pembentukan senyawa bisiklik, situs Brӧnsted bertanggung jawab untuk 

pembentukan senyawa monosiklik. Yadav dkk. (2004) melakukan reaksi katalisis 

menggunakan montmorilonit dimodifikasi dengan asam sulfat, diperoleh hasil 

konversi senyawa α-pinena mencapai 96% dengan selektivitas produk kamfena 

sebesar 39-49%. Encormier dkk (2003) mempelajari reaksi katalisis dengan 

zirkonium sulfat, situs asam lemah yang dibentuk mendukung pembentukan 

kamfena, sedangkan situs asam kuat yang terbentuk mendukung pembentukan 

limonena. 

Salah satu jenis katalis padat yang banyak digunakan saat ini adalah zeolit. 

Zeolit banyak dimanfaatkan sebagai katalis karena memiliki struktur kerangka 

tiga dimensi dengan rongga di dalamnya dan luas permukaan yang besar. Menurut 

Prasetyoko (2005) reaksi yang dikatalisis oleh material padatan banyak 

melibatkan pori-pori katalis sebagai tempat terjadinya reaksi. Sebagian reaksi 

katalisis tergantung pada luas permukaan katalis, dan sebagian tergantung pada 

sisi aktif katalis yang ada dalam pori-pori katalis. 

Zeolit alam adalah salah satu material yang banyak terdapat di daerah 

pegunungan berapi yang berasal dari transformasi abu vulkanik. Lokasi Indonesia 

yang terletak pada daerah jalur pegunungan vulkanik memberikan kekayaan 

sumber daya alam mineral yang beragam, termasuk banyaknya lokasi sumber 

zeolit alam. Zeolit alam memiliki beberapa kegunaan diantaranya dapat digunakan 

sebagai adsorben, separator, penukar ion dan katalis. Pengolahan zeolit alam 
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menjadi katalis telah banyak dilakukan diantaranya pengembanan dengan logam 

Cr (Setyawan dan Handoko, 2002), pengembanan dengan Fe2O3 untuk 

meningkatkan keasamannya (Trisunaryanti dkk, 2007). Logam-logam yang sering 

digunakan sebagai katalis adalah jenis logam transisi yang memiliki orbital d 

belum penuh (Augustine, 1996). 

Logam zirkonium merupakan logam transisi yang banyak digunakan 

dalam proses katalitik pada katalis sebagai pendukung dan promotor yang dapat 

meningkatkan kinerja katalis (Sugiyanto, 2010). Namun, luas permukaan yang 

relatif rendah dan keasaman lemah menyebabkan terbatasnya aplikasi yang luas 

dalam katalisis (Anderson dkk, 2000). Dalam rangka meningkatkan luas 

permukaannya, zirkonium dapat dikombinasikan dengan beberapa bahan yang 

memiliki luas permukaan yang tinggi seperti silika (Sidhpuria dkk, 2011). 

Zeolit alam pada umumnya memiliki stabilitas termal yang tidak terlalu 

tinggi, ukuran pori tidak seragam dan aktivitas katalitik rendah sehingga perlu 

dilakukan modifikasi atau aktivasi. Aktivasi zeolit dapat dilakukan dengan 

perlakuan asam, yaitu mereaksikan zeolit dengan larutan asam seperti HCl, HF, 

dan HNO3 (Khairinal & Trisunaryanti 2000), HCl, HNO3, H2SO4, dan H3PO4 

(Heraldy, 2003). Zeolit alam teraktivasi dapat digunakan sebagai katalis yang 

bersifat asam dalam reaksi isomerisasi α-pinena. 

Pada penelitian ini, penulis mencoba menerapkan penggunaan katalis 

heterogen berupa Zr
4+

/zeolit alam (Zr
4+

/ZA) terhadap isomerisasi α-pinena dan 

akan dipelajari pengaruh waktu dan temperatur reaksinya. Salah satu parameter 

penting dalam reaksi isomerisasi adalah temperatur. Kondisi temperatur yang 
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cukup dan energi yang mencukupi memungkinkan terjadinya tumbukan antar 

reaktan yang menyebabkan reaksi akan semakin besar, sehingga produk yang 

dihasilkan juga akan semakin besar (Santi, 2013).  Variasi waktu reaksi juga 

dipelajari agar dapat diketahui pengaruhnya terhadap konversi reaktan menjadi 

produk yang dihasilkan. 

 

1.2 Rumusan Masalah 

Pada penelitian ini dibuat katalis Zr
4+

/ZA dan uji katalitiknya terhadap 

isomerisasi senyawa α-pinena. Dari reaksi isomerisasi ini akan diketahui apakah 

reaksi ini dapat membentuk suatu senyawa hasil dengan presentase yang tinggi. 

Rumusan masalah dalam penelitian ini adalah: 

1. Bagaimanakah temperatur berpengaruh terhadap hasil reaksi isomerisasi α-

pinena dengan katalis Zr
4+

/ZA? 

2. Bagaimanakah waktu berpengaruh terhadap hasil reaksi isomerisasi α-pinena 

dengan katalis Zr
4+

/ZA? 

 

1.3 Tujuan 

Penelitian ini bertujuan untuk: 

1. Mengetahui pengaruh temperatur terhadap senyawa hasil reaksi isomerisasi α-

pinena dengan katalis Zr
4+

/ZA. 

2. Mengetahui pengaruh waktu terhadap senyawa hasil reaksi isomerisasi α-

pinena dengan katalis Zr
4+

/ZA. 
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1.4 Manfaat 

Manfaat yang yang ingin dicapai dalam penelitian ini diantaranya: 

1.4.1 Bagi Peneliti 

1. Mengembangkan pengetahuan mengenai penggunaan katalis Zr
4+

/ZA 

untuk reaksi isomerisasi α-pinena. 

2. Memberi informasi pengaruh waktu dan temperatur reaksi isomerisasi 

α-pinena dengan katalis Zr
4+

/ZA terhadap senyawa hasil isomer α-

pinena. 

1.4.2 Bagi Pengembangan IPTEK 

Hasil penelitian ini diharapkan bermanfaat sebagai acuan dalam 

pengembangan teknologi katalisis reaksi organik untuk meningkatkan nilai 

ekonomi bahan alam seperti minyak terpentin. 
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BAB 2 

TINJAUAN PUSTAKA 

 

2.1 Minyak Terpentin 

Minyak terpentin merupakan salah satu jenis minyak atsiri yang dapat 

diperoleh dari getah pinus dan dapat dihasilkan dari kayu pohon pinus. Minyak 

terpentin berasal dari pohon pinus yang diambil getahnya dengan cara disadap 

pada bagian pohonnya dengan menggunakan alat khusus. Komponen yang 

terdapat dalam minyak terpentin bervariasi tergantung pada jenis pohon penghasil, 

umur, musim sadap dan cara mengisolasi. Minyak terpentin mempunyai beberapa 

manfaat, misalnya pada industri farmasi digunakan sebagai obat luar, industri cat 

digunakan sebagai pengencer (thiner), dan juga digunakan sebagai pelarut lilin. 

Minyak terpentin termasuk dalam kategori minyak atsiri hidrokarbon yang 

mempunyai sifat-sifat seperti larut dalam alkohol, eter, kloroform, asam asetat 

glasial, serta bersifat optis aktif (Muharani dkk, 2013). 

Minyak terpentin merupakan cairan tidak berwarna (jernih), memiliki bau 

yang khas dan pedas, dan mudah terbakar. Komposisi minyak terpentin bervarisai 

tergantung pada jenis pohon penghasil, umur, musim sadap, dan cara isolasi. 

Terpentin merupakan bagian hidrokarbon yang mudah menguap dari getah pinus. 

Hidrokarbon ini dipisahkan dari bagian yang tidak menguap (gondorukem) 

melalui cara penyulingan (Sastroamidjojo, 2002). Minyak terpentin Indonesia 
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memiliki kandungan utama berupa α-pinena, β-pinena, 3-karena, limonena dan 

kamfena (Haneke, 2002). Komponen tersebut ditunjukkan pada Gambar 2.1. 

 

Gambar 2.1 Komponen utama minyak terpentin 

Sifat minyak terpentin (pada umumnya) disajikan pada Tabel 2.1. 

Tabel 2.1 Sifat minyak terpentin 

Sifat Keterangan 

Penampakan fisik cairan tak berwarna 

Titik didih  150-160
o
C 

Titik lebur -60 sampai -50
o
C 

Densitas 0,854-0,868 g/cm
3
 

Kelarutan dalam air tidak larut (larut dalam benzena, 

kloroform, eter, petroleum eter, 

minyak) 

Bau memiliki bau khas 

 Sumber: SNI minyak terpentin (2011) 

 

 Kini juga telah banyak diketahui bahwa pengolahan lebih lanjut dari 

minyak terpentin dapat menghasilkan komponen yang bernilai ekonomi lebih 

tinggi dan menjadi bahan tambahan pada industri kosmetik (parfum), pembasmi 

serangga, antijamur dan desinfektan, serta industri farmasi (Aguirre dkk, 2005). 

 

2.2 α-Pinena 

 Senyawa α-pinena merupakan senyawa organik dari golongan senyawa 

terpena dan termasuk ke dalam senyawa alkena yang mengandung cincin reaktif 

karena adanya ikatan rangkap dan dapat ditemukan pada berbagai minyak pohon 
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jenis konofer terutama pinus. Alfa-pinena berwujud cairan tak berwarna dengan 

bau khas karakteristik seperti terpentin. Alfa-pinena sangat berguna sebagai bahan 

dasar untuk pembuatan kamfer sintetik dan monoterpena asiklik seperti geraniol 

dan sebagainya (Sastrohamidjojo, 2002). 

Senyawa α-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 yang tersedia dalam Gambar 2.1. 

 

Gambar 2.2 Struktur senyawa α-pinena 

 Sifat senyawa α-pinena pada umumnya ditunjukkan pada Tabel 2.2. 

Tabel 2.2 Sifat senyawa α-pinena 

Komponen  Keterangan 

Rumus molekul C10H16 

Kenampakan Tidak berwarna 

Densitas (20
o
C) 0,858 g/mL 

Titik lebur -64 
o
C, 209 K, -83 

o
F 

Titik didih 155 
o
C, 428 K,311 

o
F 

Kelarutan dalam air Sukar larut 

Indeks bias 1,4656 

 

2.3 Katalis 

2.3.1 Pengertian Umum Katalis 

Katalis adalah zat lain selain reaktan dan produk, yang ditambahkan pada 

suatu sistem reaksi untuk mengubah atau meningkatkan laju reaksi kimia 
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mencapai keadaan kesetimbangan kimianya, tanpa katalis tersebut dikonsumsi 

oleh proses reaksi. Katalis dapat mempercepat reaksi dengan memberikan 

mekanisme alternatif yang berbeda dengan mekanisme reaksi tanpa katalis. 

Mekanisme alternatif tersebut mempunyai energi aktivasi yang lebih rendah 

daripada reaksi tanpa katalis. Energi aktivasi adalah energi minimum yang 

dibutuhkan campuran reaksi untuk menghasilkan produk (Widjajanti, 2005). 

Sifat katalis ideal yang diharapkan dalam suatu reaksi adalah selektif, 

stabil dan ekonomis. Aktif berarti dapat mempercepat pembentukan intermediet 

yang terbentuk akibat interaksi antar reaktan. Selektif dapat diartikan 

memperbanyak hasil atau produk utama yang diinginkan dan memperkecil produk 

samping dari suatu reaksi katalisis. Stabil berarti katalis tidak berubah sifat fisika 

dan kimianya setelah reaksi berakhir. Ekonomis berarti bahwa dengan 

menggunakan jumlah katalis yang sedikit, produk yang dihasilkan lebih baik 

daripada tidak menggunakan katalis sehingga menghemat biaya (Wibowo, 2004). 

Triyono (2002) menjelaskan beberapa karakteristik katalis antara lain: 

diperlukan dalam jumlah sedikit untuk suatu reaksi, tidak mempengaruhi harga 

tetapan kesetimbangan, tidak memulai rekasi tetapi hanya mempengaruhi laju 

reaksi, dan bekerja secara spesifik. Bekerja secara spesifik artinya hanya 

mengubah satu laju reaksi atau sekelompok reaksi tertentu tetapi tidak untuk 

reaksi yang lain. Katalis dapat juga dikatakan sebagai suatu zat yang dapat 

menurunkan energi aktivasi suatu reaksi kimia tanpa mampengaruhi harga 

konstanta kesetimbangan.  
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2.3.2 Katalis Heterogen 

Katalis heterogen adalah katalis yang memiliki fase yang berbeda dengan 

reaktan. Dengan kata lain, interaksi antara substrat dan katalis berada dalam fase 

yang berbeda. Reaksinya melibatkan lebih dari satu fase. Umumnya katalis 

heterogen berada dalam fase padat sedangkan pereaksi atau reaktan pada fase cair. 

Logam-logam transisi periode keempat adalah contoh katalisator heterogen yang 

banyak  digunakan dalam proses-proses kimia, logam tersebut dapat berada pada 

keadaan logam murni maupun oksidasinya (Widjajanti, 2005). 

Sistem katalis heterogen adalah sistem yang paling luas digunakan dalam 

bidang industri, hal ini disebabkan karena sistem katalis heterogen memiliki 

beberapa keuntungan, misalnya dapat digunakan pada suhu tinggi sehingga dapat 

dioperasikan pada berbagai kondisi dan tidak memerlukan tahap yang panjang 

untuk memisahkan produk dari katalis. Sakai T dkk (2009) dan de Godoi dkk 

(2010) mengungkapkan bahwa katalis heterogen dapat memberikan aktivitas 

katalitik hijau (green catalytic activity) dan dapat didaur ulang (regenerasi). 

Kelebihan katalis heterogen dibandingkan dengan katalis homogen adalah 

proses pemisahannya dengan produk yang dihasilkan lebih mudah, diperlukan 

dalam jumlah yang lebih sedikit, korosi pada reaktor minimal, dan pada umumnya 

dapat diregenerasi untuk mendapatkan katalis yang hampir sama dengan katalis 

yang belum dipakai dalam reaksi katalisis (Kurnia, 2007). 

Pada proses katalis heterogen terjadi tahapan reaksi (siklus katalitik) 

sebagai berikut (Wibowo, 2004): 

a. Transport reaktan ke permukaan katalis 
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b. Interaksi antara reaktan dengan katalis (proses adsorpsi pada 

permukaan katalis) 

c. Reaksi antara spesies-spesies teradsorpsi menghasilkan produk 

(terbentuk intermediet yang stabil/ reaktif) 

d. Desorpsi produk dari permukaan katalis 

e. Transport produk menjauhi katalis. 

 

2.4 Zeolit 

Zeolit merupakan kristal aluminosilikat dengan rumus struktur 

Mx/n(AlO2)x(SiO2)y, dimana n adalah valensi kation M, x+y jumlah total dari 

tetrahedral per unit cell, dan y/x adalah rasio atom Si/Al yang bervariasi mulai 

dari minimum 1 hingga tak terbatas. Zeolit merupakan material yang memiliki 

lattice yang besar dan oksigen sebagai pembawa muatan negatif. Silika alumina 

terasosiasi dengan muatan positif pada struktur antar lapis, seperti ion natrium. 

 

Gambar 2.3 Struktur kerangka zeolit (Tsitsishivili, 1992). 

Zeolit secara umum digunakan sebagai katalis dalam berbagai reaksi yang 

memerlukan katalis asam. Zeolit memiliki aktivitas katalis asam yang tinggi 

dibandingkan dengan silika/alumina untuk beberapa reaksi. Zeolit juga 

memberikan aktivitas dan selektivitas yang tinggi dalam berbagai reaksi. Sebagian 

besar reaksi disebabkan oleh sifat asam katalis. Perlakuan pemanasan 
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menyebabkan perubahan keasaman zeolit. Zeolit dapat dikembangkan untuk 

aktivitas katalitik asam yang tinggi, dimana rasio SiO2/Al2O3 > 10. Aktivitas 

katalitik zeolit berkaitan dengan adanya situs asam dan affinitas proton di dalam 

kerangka zeolit. Aktivitas katalitik zeolit dapat dipengaruhi oleh situs asam 

Brӧnsted dan Lewis. Situs asam  Brӧnsted adalah situs yang dapat melepaskan H
+
 

dan situs asam Lewis adalah situs yang dapat menerima pasangan elektron 

(Akpolat dkk, 2004). Zeolit mempunyai kerangka struktur tiga dimensi yang 

tersusun atas unit tetrahedron (AlO4)
5-

 dan (SiO4)
4-

 yang saling berikatan melalui 

atom oksigen, membentuk pori-pori dengan ukuran pori antara 2 sampai 8 Ǻ, 

bergantung pada jenis mineralnya. Tetrahedron (AlO4)
5-

 dan (SiO4)
4-

, bilangan 

oksidasi Al dan Si masing-masing 3 dan 4. Dalam struktur zeolit, Si
4+

 dapat 

digantikan dengan Al
3+

 sehingga terbentuk muatan berlebih pada Al. hal ini 

mengakibatkan struktur zeolit kelebihan muatan negatif. Untuk menetralkan 

muatan negatif kerangka zeolit, zeolit mengikat kation-kation alkali atau alkali 

tanah seperti Na
+
, K

+
, atau Ca

2+
. Kation-kation tersebut terletak di luar tetrahedal, 

dapat bergerak bebas dalam rongga-rongga zeolit dan dapat dipertukarkan dengan 

kation-kation lain. 

Sintesis zeolit dikembangkan sejak tahun 1960an untuk proses FCC (fluid 

catalytic cracking) yaitu reaksi perangkahan senyawa antara ion karbonium 

sehingga dikatalisis oleh asam Brӧnsted. Keasaman zeolit dipengaruhi oleh 

jumlah ion Na
+
 yang terdapat dalam struktur zeolit. Sehingga untuk memperoleh 

katalis asam padat yang aktivitasnya tinggi, maka ion Na
+
 harus disingkirkan dari 
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struktur zeolit. Pemindahan ion Na
+ 

dari zeolit umumnya melalui tahap kombinasi 

dari proses pertukaran kation dengan kalsinasi (Silalahi dkk, 2011). 

Zeolit pada umumnya dapat dibedakan menjadi dua, yaitu zeolit alam dan 

zeolit sintetik. Zeolit alam biasanya mengandung kation-kation K
+
, Na

+
, Ca

2+
 atau 

Mg
2+

, sedangkan zeotlit sintetik biasanya hanya mengandung kation-kation K
+
 

atau Na
+
. 

Keberadaan dan posisi kation pada zeolit sangat penting karena secara 

signifikan akan mempengaruhi ukuran molekul yang dapat teradsorpsi. 

Pengubahan pada sisi kationik juga akan mempengaruhi sifat adsorptif dan 

aktivitas katalitik dari zeolit tersebut (Hamdan, 1992). 

Keberadaan rongga pada zeolit memberikan luas permukaan internal yang 

besar sehingga dapat menampung 100 kali molekul lebih banyak daripada katalis 

amorf dengan jumlah yang sama (Sibarani, 2012). Sifat penyaring molekul dari 

zeolit dapat mengontrol molekul yang masuk atau keluar dari situs aktif. Karena 

adanya pengontrolan seperti ini maka zeolit disebut sebagai katalis selektif bentuk 

(Hamdan, 1992). 

 

2.5 Logam Transisi: Zirkonium 

Zirkonium adalah logam putih keabuan yang jarang dijumpai di alam 

dalam bentuk bebas. Zirkonium banyak terdapat dalam mineral 

seperti zirkonhttp://id.wikipedia.org/wiki/Zirkon dan baddelyit. Zirkonium 

merupakan salah satu unsur di alam yang memiliki sifat tahan terhadap temperatur 

tinggi. 

http://id.wikipedia.org/wiki/Zirkon
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Zirkonium tidak terdapat dalam bentuk bebas di alam melainkan dalam 

bentuk zirkonium silikat (ZrSiO4) dan zirkonium oksida pada badelleyit (ZrO2). 

Zirkonium banyak didapatkan dalam batuan vulkanik, basalt, dan batuan granit. 

Dalam jumlah sedikit zirkonium terdapat pada banyak mineral seperti mineral 

titanat, tantolo niobat, tanah liat, silikat, dan sebagainya. Dalam jumlah agak 

besar, zirkonium terdapat pada mineral badelleyit dan mineral zirkon atau 

campuran dari zirkon dioksida dan zirkon silikat (ZrSiO4). 

Zirkonium mempunyai dua bentuk allotropi yaitu α dengan struktur 

heksagonal, stabil pada temperatur 863°C ke bawah dan bentuk β dengan struktur 

kubik berkisi-kisi yang stabil pada temperatur 863°C ke atas. Pada temperatur 

tinggi, zirkonium dapat bereaksi dengan oksigen, nitrogen, halogen, sulfur, 

hidrogen maupun karbon. Zirkonium hasil pengolahan dari pasir zirkon dalam 

pemanfaatannya dapat dipadukan dengan unsur-unsur logam lain, yang disebut 

zircaloy. Logam yang biasa ditambahkan antara lain krom (Cr), besi (Fe), nikel 

(Ni), timah putih (Sn), dan tembaga (Cu) (Ardiansyah, 2011; Sajima, 2008; 

Sajima, 2008). 

Zirkonium termasuk golongan IV B yang juga disebut golongan dalam 

unsur transisi yaitu unsur blok d yang konfigurasi elektronnya diakhiri oleh sub 

kulit d. Konfigurasi elektron dari logam zirkonium adalah sebagai berikut: 

 

Zirkonium dapat dipakai sebagai katalis. Hal ini berhubungan dengan 

belum penuhnya pengisian elektron pada orbital d. Sesuai aturan Hund, pada 
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orbital 4d ini terdapat 2 elektron tidak berpasangan. Keadaan inilah yang 

menentukan sifat-sifat zirkonium, termasuk peranannya dalam reaksi katalitik. 

Oleh karena itu logam zirkonium mudah membentuk ikatan kovalen koordinat 

sehingga pembentukan zat antara pada permukaan katalis menjadi lebih mudah. 

Logam ini sangat keras dan merupakan konduktor yang mempunyai titik 

didih dan titik cair yang tinggi. Zirkonium merupakan logam yang mempunyai 

ketahanan korosi yang besar, baik terhadap asam maupun terhadap basa pada 

berbagai suhu dan konsentrasi. Selain itu logam zirkonium juga mempunyai titik 

lebur yang tinggi dan mempunyai sifat mudah dibentuk sehingga kegunaannya 

dalam industri sangat bervariasi. Zirkonium banyak digunakan dalam proses 

katalitik pada katalis sebagai pendukung, dan juga sebagai promotor. Jari-jari 

zirkonium relatif besar sehingga sifatnya lebih tahan terhadap reduksi. 

Zirkonium mempunyai titik leleh yang tinggi (2700
o
C) sehingga 

membuatnya lebih stabil terhadap panas tinggi (Sugiarto, 2010). Zirkonium juga 

merupakan salah satu logam yang penting karena kemungkinan adanya polarisasi 

yang kuat antara ikatan SiO
δ-

....Zr
δ+

 (Corma dkk, 2012). Karakteristik zirkonium 

disajikan dalam Tabel 2.3: 

Tabel 2.3 Karakteristik Zirkonium (Sugiyarto, 2010) 

Karakteristik Zirkonium, 40Zr 

Kelimpahan/ppm (dalam kerak bumi) 220 

Densitas/gcm
-3

 6,52 

Titik Leleh/
o
C 2700 

Titik Didih/
o
C 4200 

Jari-jari atomik/pm 160 

Jari-jari ionik/pm 72 

Potensial Reduksi: E
o
/V -1,43 

Konfigurasi elektron [36Kr] 4d
2
 5s

2
 

Elektronegatifitas 1,4 
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Nora Comelli dkk (2006) melakukan isomerisasi α-pinena menggunakan 

zirkonium-sulfat dengan dan tanpa modifikasi Fe dan Mn, zirkonium dengan 

molibdenum dan tungsten, kaolinitik dan bentonit clay. Aktivitas pada reaksi ini 

terkait dengan keasaman katalis dan jenis situs aktif katalis, serta kekuatan 

pengaruhnya terhadap rasio selektivitas menjadi produk bisiklik dan produk 

monosiklik. Diperoleh hasil konversi α-pinena sekitar 50% dengan selektivitas 

produk kamfena antara 52,6-54,5%. Selektivitas terhadap kamfena lebih tinggi 

dibandingkan limonena dan turunannya pada reaksi dengan clay termodifikasi. 

 

2.6 Reaksi Isomerisasi 

Senyawa dengan rumus molekul yang sama, tetapi berbeda beberapa sifat 

fisika dan kimianya, disebut isomer dan peristiwa dimana terjadi perubahan ulang 

posisi atom karbon dan atom lainnya dalam satu molekul, disebut isomerisasi. 

Perbedaan sifat fisika dan kimia tersebut disebabkan karena adanya perbedaan 

mengenai pengaturan atom karbon dalam isomer-isomernya. 

Hasil isomerisasi α-pinena dapat melalui dua jalur paralel (Corma dkk, 

2007; Florest-Holguin dkk, 2008), seperti yang ditunjukkan dalam Gambar 2.4 

Jalur yang pertama yaitu ekspansi cincin menghasilkan produk bi- dan trisiklik. 

Produk yang paling menguntungkan dari jalur ini adalah kamfena, yang 

merupakan senyawa antara untuk memproduksi isoborneol, isobornil asetat, dan 

kamfer. Jalur yang kedua mengarah pada produk monosiklik seperti limonena dan 

terpinolena yang juga merupakan bahan kimia industri yang berharga. 
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Gambar 2.4. Jalur isomerisasi α-pinena 

Proses isomerisasi α-pinena di industri sekarang didasarkan pada katalis 

TiO2 termodifikasi yang berlangsung dalam sistem tertutup pada temperatur 150-

170
o
C. Namun, modifikasi TiO2 dengan asam sulfat masih sedikit dibahas, 

sedangkan reaksi pada temperatur yang tinggi menyebabkan konsumsi energi 

yang besar. Oleh karena itu, berbagai katalis heterogen dipelajari dalam rangka 

menemukan katalis yang stabil pada kondisi reaksi yang ringan, seperti clay, 

katalis hetero-silika, zirkonium sulfat, tanah liat, zeolit yang dimodifikasi, dan 

beberapa bahan mesopori (Wang dkk, 2010). 

 

2.7 Mekanisme Reaksi Isomerisasi dengan Katalis Heterogen 

Seiring perkembangan ilmu pengetahuan dalam bidang penelitian, telah 

terjadi peningkatan minat dalam menerapkan katalis heterogen untuk reaksi 

organik, diantara reaksi tersebut adalah isomerisasi α–pinena. Zirkonium sulfat 

telah dipelajari secara luas karena mampu mengkatalisis reaksi isomerisasi alkena 

rantai pendek secara langsung pada temperatur yang relatif rendah. Zirkonium 

sulfat sangat sensitif terhadap kondisi preparasi dan proses aktivasi yang 

digunakan sebelum reaksi (Reddy dkk, 2005). 
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Temperatur aktivasi mempunyai peran yang sangat penting dalam 

penentuan keasaman katalis karena sifat higroskopis dan pengaruh pada 

selektivitas reaksinya. Beberapa penelitian telah dilakukan dalam rangka mencoba 

untuk membangun model reaksi untuk menjelaskan perilaku katalis ini. Clearfield 

dkk (1994) mengusulkan suatu model reaksi (Gambar 2.5) berdasarkan anggapan 

bahwa spesies dominan adalah ion bisulfat bila katalis dibuat dengan asam sulfat, 

sehingga membentuk spesies I. 

 

Gambar 2.5 Model reaksi isomerisasi menggunakan katalis zirkonium sulfat 

menurut Clearfield dkk (1994) 

 

Ion bisulfat dapat bereaksi dengan pemanasan terhadap gugus hidroksil 

yang berdekatan menghasilkan asam Lewis, sehingga membentuk spesies II, atau 

air dibebaskan dari dua kelompok hidroksil untuk mempertahankan struktur ion 

bisulfat, spesies III, dan kemudian menghasilkan asam Brӧnsted. Keasaman ini 

diproduksi oleh fakta bahwa situs Lewis di sekitar gugus S-O-H dengan kuat 

menarik elektron, melemahkan ikatan dan memudahkan lepasnya ion H
+. 
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Penerapan katalis heterogen untuk reaksi organik juga dilakukan di bawah 

kondisi homogen. Yadav dkk (2004) melakukan reaksi katalisis isomerisasi α-

pinena menggunakan montmorilonit alami India dimodifikasi asam sulfat dengan 

pertukaran ion. Lebih dari 96% konversi α-pinena diperoleh untuk montmorilonit 

clay dengan selektivitas kamfena mulai dari 39 sampai 49%. Untuk perlakuan 

asam terhadap clay dibuat dengan mereaksikan dengan normalitas asam rendah 

(1-4N), dengan limonena sebagai produk utama sedangkan untuk asam normalitas 

tinggi (5-9N), α-terpinena adalah produk utama dari terpena monosiklik. 

Reaksi isomerisasi α-pinena menggunakan katalis Zr
4+

/ZA diperkirakan 

dapat membentuk dua produk isomer berupa produk bisiklik dan monosiklik. 

Situs asam Brӧnsted dari zeolit alam berperan dalam pembentukan produk 

monosiklik dan situs asam Lewis dari ion logam Zr
4+

 berperan dalam 

pembentukan produk monosiklik.  

 

2.8 Analisis dan Karakterisasi 

2.8.1 Analisis Difraksi Sinar-X (XRD) 

Difraksi sinar-X merupakan metode yang digunakan untuk 

mengidentifikasi fasa kristalin dalam material dan menentukan struktur kristal 

dari suatu padatan, dengan cara hamburan sinar-X. Sinar-X merupakan radiasi 

elektromagnetik berenergi tinggi, dengan kisaran energi antara 200 eV sampai 1 

MeV. Sinar-X dihasilkan dari interaksi pancaran elektron eksternal dengan 

elektron dalam kulit suatu atom. Alat yang digunakan disebut X-Ray 

Diffractometer (XRD). 
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Prinsip dasar dari XRD adalah hamburan elektron yang mengenai 

permukaan kristal. Bila sinar dilewatkan ke permukaan kristal, sebagian sinar 

tersebut akan dihamburkan dan sebagian lagi akan diteruskan ke lapisan 

berikutnya. Sinar yang dihamburkan akan berinterferansi secara konstruktif 

(menguatkan) dan destruktif (melemahkan). Hamburan sinar yang berinterferensi 

konstruktif inilah yang digunakan untuk analisis (Hura, 2007). 

Proses difraksi sinar-X seperti disajikan pada gambar 2.6. Sinar-X 

dibiaskan dan ditangkap oleh detektor kemudian ditejemahkan sebagai puncak 

difraksi. Semakin banyak bidang kristal yang terdapat dalam sampel, semakin 

kuat intensitas pembiasan yang dihasilkan. Tiap puncak yang muncul pada pola 

difraktogram mewakili satu bidang kristal yang memiliki orientasi tertentu dalam 

sumbu tiga dimensi. Puncak-puncak yang didapatkan dari data pengukuran ini 

kemudian dicocokkan dengan standar difraksi sinar-X untuk semua jenis material 

(Nelson, 2010). 

 
Gambar 2.6 Difraksi sinar-X pada kisi kristal 
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Gambar 2.7. Proses Analisis Difraksi Sinar X (Nelson, 2010) 

 

Agar berkas sinar yang dihamburkan atom-atom kristal secara konstruktif 

maka beda lintasan antara kedua berkas harus sama dengan kelipatan bilangan 

bulat dari panjang gelombangnya, yaitu λ, 2 λ, 3 λ dan seterusnya. Selisih jarak 

antara dua berkas sinar adalah 2 d sin θ, maka persamaan matematis untuk 

terjadinya interferensi konstruktif adalah sebagai berikut: 

2d sin θ = λ 

dengan d = jarak antar bidang, θ = sudut difraksi, λ = panjang gelombang sinar-X, 

rumus di atas dikenal dengan Hukum Bragg. Keuntungan utama penggunaan 

sinar-X dalam karakterisasi material adalah kemampuan penetrasinya, sebab 

sinar-X memiliki energi yang sangat tinggi akibat panjang gelombangnya pendek. 

2.8.2 XRF 

Spektroskopi XRF adalah teknik analisis unsur yang membentuk suatu 

material dengan dasar interaksi sinar-X dengan material analit. Teknik ini banyak 

digunakan dalam analisis batuan karena membutuhkan jumlah sampel yang relatif 

kecil (sekitar 1 gram). Teknik ini dapat digunakan untuk mengukur unsur-unsur 

yang terutama banyak terdapat dalam batuan atau material. Sampel yang 

digunakan biasanya berupa serbuk halus hasil penggilingan atau pengepresan. 

Prinsip analisis menggunakan XRF adalah apabila elektron dari suatu kulit atom 
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bagian dalam dilepaskan, maka elektron yang terdapat pada bagian kulit luar akan 

berpindah pada kulit yang ditinggalkan tadi menghasilkan sinar-X dengan panjang 

gelombang sesuai karakteristik unsur tersebut. Pada teknik difraksi sinar-X suatu 

berkas elektron yang digunakan, dihasilkan dari tembakan berkas elektron 

terhadap suatu unsur di anoda untuk menghasilkan sinar-X dengan panjang 

gelombang yang diketahui. 

Seperti pada tabung pembangkit sinar-X, elektron dari kulit bagian dalam 

suatu atom pada sampel analit manghasilkan sinar-X dengan panjang gelombang 

karakteristik dari setiap atom di dalam sampel. Untuk setiap atom di dalam 

sampel, intensitas dari sinar-X karakteristik tersebut sebanding dengan jumlah 

(konsentrasi) atom di dalam sampel. Dengan demikian, jika kita dapat mengukur 

intensitas sinar-X karakteristik setiap unsur kita dapat membandingkan 

intensitasnya dengan suatu satndar yang diketahui konsentrasinya, sehingga 

konsentrasi unsur dalam sampel bisa ditentukan. 

Instrumen yang digunakan untuk melakukan pengukuran tersebut 

dinamakan X-Ray Fluorescence Spektrometer. Peralatan ini terdiri dari tabung 

pembangkit sinar-X yang mampu mengeluarkan elektron dari semua jenis unsur 

yang diteliti. 

Kelebihan dari metode XRF adalah memiliki akurasi yang tiggi, dapat 

menentukan unsur dalam material tanpa adanya standar dan dapat menentukan 

kandungan mineral dalam bahan biologik maupun dalam tubuh secara langsung. 

Adapun beberapa kelemahannya adalah tidak dapat mengetahui senyawa apa yang 
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dibentuk oleh unsur-unsur yang terkandung dalam mineral yang diteliti dan tidak 

dapat menentukan struktur dari atom yang membentuk material ini.   

2.8.3 Isoterm BET 

Isoterm BET merupakan salah satu metode penentuan luas permukaan zat 

padat dengan prinsip adsorpsi molekul gas pada permukaan padatan. Isoterm BET 

menyediakan informasi dasar untuk teknik analisis penentuan luas permukaan 

spesifik suatu material. 

Kriteria luas permukaan yang ditentukan menggunakan metode analisis 

isoterm BET adalah: 

1. Rendah (Low Surface area) yaitu kurang dari 10 m
2
/g, 

2. Sedang (Moderate surface area) yaitu 50-100 m
2
/g, 

3. Tinggi (High surface area) yaitu 200-500 m
2
/g, 

4. Sangat tinggi (Very high surface area) yaitu lebih dari 800 m
2
/g. 

Distribusi pori diklasifikasikan menjadi: 

1. Mikropori (berpori kecil) yaitu kurang dari 0,5 nm, 

2. Messopori (berpori sedang) yaitu 1,0-3,0 nm, 

3. Makropori (berpori besar) yaitu lebih dari 5,0 nm (Wibowo, 2004). 

Konsep dari teori ini adalah lanjutan dari teori isoterm Langmuir, dimana 

teori adsorpsi monolayer molekul ke adsorpsi multilayer dengan diikuti hipotesis: 

(a) molekul gas yang teradsorp pada permukaan padatan dapat membentuk lapisan 

tak berhingga, (b) tidak ada interaksi antar masing-masing layer, (c) tiap layer 

memenuhi teori isoterm Langmuir. 
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2.8.4 Fourier Transform Infrared (FTIR) 

Spektroskopi inframerah atau fourier transform infrared (FTIR) adalah 

metode analisis yang digunakan untuk identifikasi gugus fungsi dengan 

berdasarkan spektra absorbsi sinar inframerahnya. Metode ini dapat menentukan 

komposisi gugus fungsi dari senyawa sehingga dapat membantu memberikan 

informasi untuk penentuan struktur molekulnya. Sampel yang digunakan dapat 

berupa padatan, cairan ataupun gas. Analisis dengan metode ini didasarkan pada 

fakta bahwa molekul memiliki frekuensi spesifik yang dihubungkan dengan 

vibrasi internal dari atom gugus fungsi. 

Dalam spektroskopi inframerah, seperti halnya dengan tipe penyerapan 

energi yang lain maka molekul akan tereksitasi ke tingkatan energi yang lebih 

tinggi bila menyerap radiasi infra merah. Penyerapan radiasi infra merah 

merupakan proses kuantisasi dan hanya frekuensi (energi) tertentu dari radiasi 

infra merah yang akan diserap oleh molekul. Pada spektroskopi infra merah, inti-

inti atom yang terikat secara kovalen akan mengalami getaran bila molekul 

menyerap radiasi infra merah dan energi yang diserap menyebabkan kenaikan 

pada amplitudo getaran atom-atom yang terikat. Panjang gelombang serapan oleh 

suatu tipe ikatan tertentu bergantung pada macam ikatan tersebut, oleh karena itu 

tipe ikatan yang berlainan akan menyerap radiasi infra merah pada panjang 

gelombang karakteristik yang berlainan. 

Akibatnya setiap molekul akan mempunyai spektrum infra merah yang 

karakteristik pada konsentrasi ukur tertentu, yang dapat dibedakan dari spektrum 
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lainnya melalui posisi dan intensitas pita serapan, sehingga dapat digunakan untuk 

penjelasan struktur, identifikasi dan analisis kuantitatif (Sastrohamidjojo, 1992). 

2.8.5 Gas Cromatography (GC) 

Kromatografi Gas merupakan salah satu teknik pemisahan yang sering 

digunakan dalam analisis kimia. Proses pemisahan komponen-komponen sampel 

dalam kromatografi gas berlangsung di dalam kolom berdasarkan interaksi 

komponen sampel dan fase diam. Komponen-komponen yang dipisahkan, 

didistribusikan di antara dua fase, yaitu fase diam dan fase gerak. Fase gerak 

berfungsi membawa sampel, sedangkan fase diam berfungsi untuk mengadsorpsi 

atau partisi komponen. Interaksi tersebut dapat berupa adsorpsi atau partisi. Jika 

fase diamnya berupa padatan berpori, maka peristiwanya adalah adsorpsi, dan bila 

fase diamnya berupa cairan peristiwanya adalah partisi gas-cair. 

Proses kromatografi gas mirip dengan peristiwa gabungan antara ekstraksi 

dan destilasi. Proses pemisahannya dapat dipandang sebagai serangkaian 

peristiwa partisi, dimana sampel masuk ke dalam fase cair, dan selang beberapa 

waktu akan teruapkan kembali. Interaksi antara fase gerak dengan fase diam 

sangat menentukan berapa lama komponen-komponen akan ditahan. Komponen 

yang mempunyai afinitas lebih rendah (tidak suka) terhadap fase diam akan keluar 

dari kolom lebih dulu. Sedangkan komponen-komponen dengan afinitas lebih 

besar (larut dengan baik) terhadap fase diam akan keluar dari kolom kemudian. 

Kromatografi gas merupakan metode yang tepat dan cepat untuk 

memisahkan campuran yang sangat rumit. Waktu yang dibutuhkan beragam, 

mulai dari beberapa detik untuk campuran sederhana sampai beberapa jam untuk 
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campuran yang mengandung 500-1000 komponen. Komponen campuran dapat 

diidentifikasi dengan menggunakan waktu retensi yang khas untuk setiap 

komponen. Waktu retensi adalah waktu yang menunjukkan berapa lama suatu 

senyawa tertahan dalam kolom.  

Prinsip kerja alat kromatografi gas yaitu sampel diinjeksikan ke dalam 

injektor, sampel dibawa oleh gas pembawa masuk ke dalam kolom yang berisi 

padatan sebagai fase diam. Fase diam memiliki sifat dapat berinteraksi dengan 

komponen-komponen dalam sampel, sehingga dapat menghambat laju alir 

masing-masing komponen. Besarnya hambatan untuk masing-masing komponen 

berbeda, sehingga keluarnya sampel di ujung kolom tidak bersamaan. Komponen 

yang keluar dari kolom dilewatkan ke detektor, signal dari detektor dikirim 

melalui amplifier ke rekorder dan dicatat sebagai kromatogram (Sunardi, 2004).  

Penggunaan kromatografi gas dapat dipadukan dengan spektroskopi 

massa. Paduan keduanya dapat menghasilkan data yang lebih akurat dalam 

pengidentifikasian senyawa yang dilengkapi dengan struktur molekulnya. 

Kromatografi gas ini juga mirip dengan destilasi fraksional, karena kedua 

proses memisahkan komponen dari campuran terutama berdasarkan perbedaan 

titik didih (atau tekanan uap). Namun destilasi fraksional biasanya digunakan 

untuk memisahkan komponen-komponen dari campuran pada skala besar, 

sedangkan kromatografi gas digunakan pada skala yang lebih kecil (Pavia, 2006). 
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BAB 3 

METODE PENELITIAN 

Penelitian dilakukan di Laboratorium Kimia Organik Jurusan Kimia 

Universitas Negeri Semarang. Penelitian yang dilakukan meliputi preparasi dan 

karakterisasi katalis zeolit alam hasil aktivasi dan hasil impregnasi ion Zr
4+

, serta 

kajian tentang pengaruh temperatur dan waktu terhadap hasil reaksi isomerisasi. 

Katalis yang digunakan pada penelitian ini adalah zeolit alam yang 

didapatkan dari Malang Jawa Timur dan telah diaktivasi menggunakan perlakuan 

asam dan garam. Untuk mengetahui kualitas dan karakteristik dari katalis yang 

telah dibuat, dilakukan uji sifat-sifat permukaan spesifik, rerata jejari pori, dan 

volume total pori katalis menggunakan metode BET, uji kristalinitas dan kisi 

kristal katalis Zr
4+

/ZA dengan menggunakan XRD dan uji pengembanan ion 

logam zirkonium ke dalam pori-pori zeolit alam dengan menggunakan XRF, serta 

uji keasaman zeolit. 

α-pinena yang digunakan berasal dari hasil isolasi minyak terpentin Perum 

Perhutani Unit I Jawa Tengah yang dikarakterisasi dengan IR dan GC. Reaksi 

isomerisasi dilakukan dengan memvariasi waktu dan temperatur reaksinya. 

Produk hasil reaksi kemudian dianalisis menggunakan IR, GC, dan hasil terbaik 

dengan GC-MS. 
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3.1 Variabel Penelitian 

3.1.1 Variabel Bebas 

Variabel bebas adalah variabel yang akan diteliti pengaruhnya terhadap 

variabel terikat (dapat mempengaruhi variabel terikat). Variabel bebas dalam 

penelitian ini adalah waktu dan temperatur reaksi yang digunakan. Temperatur 

yang digunakan yaitu pada 90, 120, dan 150
o
C. Sedangkan variasi waktu yang 

digunakan yaitu 60, 90, 120, 150 dan 180 menit. 

3.1.2 Variabel Terikat 

Variabel terikat adalah variabel yang menjadi titik pusat penelitian, dan 

merupakan variabel yang dipengaruhi oleh variabel bebas. Variabel terikat pada 

penelitian ini yaitu konversi senyawa α-pinena menjadi produk isomernya. 

3.1.3 Variabel Terkendali 

Variabel terkendali merupakan variabel yang dapat mempengaruhi produk 

hasil reaksi selama reaksi berlangsung, tetapi dapat dikendalikan, sehingga 

dianggap tidak memberikan hasil yang berbeda selain dari perlakuan variabel 

bebas. Variabel yang dikendalikan pada penelitian ini adalah kecepatan 

pengadukan, volume reaksi, cara kerja, dan alat-alat yang digunakan dalam 

melangsungkan reaksi. 

3.2 Alat dan Bahan 

Alat yang digunakan dalam penelitian ini meliputi: alat-alat gelas 

laboratorium, oven, kertas saring, seperangkat alat destilasi, dan seperangkat alat 

refluks. 
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Alat-alat analisis yang akan digunakan dalam penelitian ini meliputi: gas 

cromatography (GC) Agilent 6890 Series untuk mengetahui kadar dan jumlah 

senyawa dalam suatu zat, gas cromatography mass spectrometry (GC-MS) Perkin 

Elmer untuk mengetahui rumus molekul dan rumus struktur di dalam senyawa 

hasil. X-Ray Diffraction (XRD) Philips Expert untuk karakterisasi katalis yaitu 

mengetahui struktur kristal, Surface Area Analyzer metode BET (Brunaeur, 

Emmet, Teller) Quantachrome ASiQwin 1.11 digunakan untuk karakterisasi 

porositas katalis, X-Ray Fluorescence (XRF) PANalytical Minipal 4 untuk 

mengetahui keberhasilan pengembanan logam ke dalam katalis, uji keasaman 

katalis dan spektrofotometer FT-IR Shimadzu Instrument Spectrum One 8400S 

untuk mengetahui gugus fungsi suatu zat. 

Bahan yang dibutuhkan dalam penelitian ini adalah minyak terpentin, 

aquades, aquademin, zeolit alam (Malang), AgNO3 1% (Merck), Na2SO4 anhidrat, 

HCl 2M (Merck), HF 1%, NH4Cl (Merck), dan gas N2. 

3.3 Prosedur Penelitian 

3.3.1 Perlakuan Awal Zeolit Alam 

Perlakuan awal zeolit alam mula-mula dilakukan dengan menghancurkan 

dan menghaluskan zeolit alam dengan ukuran 100 mesh. Merendam zeolit alam 

lolos ayakan 100 mesh dengan aquades pada temperatur kamar sebanyak tiga kali. 

Menyaring lalu mengeringkan zeolit alam dalam oven pada temperatur 120
o
C 

selama 3 jam. Zeolit alam telah siap diaktivasi. 
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3.3.2 Aktivasi Zeolit Alam (Trisunaryanti, 2005) 

Aktivasi zeolit alam dilakukan dengan perlakuan asam dan garam. 

Aktivasi zeolit alam dilakukan dengan merendam 80 gram serbuk zeolit alam 

dengan 100 mL larutan HF 1% selama 30 menit, kemudian mencuci zeolit alam 

dengan aquademin. Selanjutnya, mengeringkan zeolit alam bebas HF dalam oven 

pada temperatur 120
o
C selama 3 jam, lalu dihaluskan kembali.  

Merendam zeolit bebas HF dengan 100 mL HCl 2M selama 30 menit pada 

temperatur 50
o
C sambil diaduk dengan pengaduk magnet. Kemudian mencuci 

zeolit alam hasil rendaman HCl dengan aquademin sampai ion Cl
-
 hilang (uji 

dengan AgNO3 1%). Kemudian mengeringkan zeolit alam bebas ion Cl
-
 dalam 

oven pada temperatur 120
o
C selama 3 jam dan dihaluskan kembali. Hasil aktivasi 

ini disebut zeolit alam teraktivasi asam. 

Langkah selanjutnya adalah merendam zeolit alam teraktivasi asam  

dengan NH4Cl 1N. Kemudian menyaring zeolit alam. Setelah disaring, zeolit alam 

direndam dengan aquademin sampai ion Cl
-
 hilang (uji dengan AgNO3 1%). Lalu 

mengeringkan zeolit alam teraktivasi dalam oven pada temperatur 120
o
C selama 3 

jam, kemudian dihaluskan kembali. Hasil dari proses ini disebut H-zeolit alam 

(H/ZA). Zeolit hasil aktivasi dihaluskan kembali kemudian dianalisis luas 

permukaannya menggunakan BET. 

3.3.3 Kalsinasi Katalis 

Kalsinasi H/ZA dilakukan pada temperatur 400
o
C selama 4 jam dalam 

tanur kalsinasi dengan dialiri gas nitrogen 10 mL/menit. 
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3.3.4  Impregnasi Zr dari ZrCl4 pada H/ZA 

Sebelum melakukan impregnasi logam Zr dalam H/ZA, mula-mula 

membuat larutan ZrCl4 dengan cara melarutkan 6,9 g bubuk ZrCl4 ke dalam 90 

mL aquademin di dalam almari asam. Selanjutnya diaduk sampai homogen. 

Kemudian, impregnasi dilakukan dengan merendam 27 g zeolit alam dalam 90 

mL larutan ZrCl4 pada temperatur 90
o
C sambil diaduk. Impregnasi dilakukan 

sampai seluruh larutan menguap (diperoleh bubur), yang selanjutnya disebut 

katalis Zr
4+

/ZA. Selanjutnya, mengeringkan Zr
4+

/ZA dalam oven pada temperatur 

90
o
C selama 3 jam. Kemudian mengkalsinasi Zr

4+
/ZA pada temperatur 400

o
C 

selama 4 jam. Katalis yang telah dikalsinasi lalu dikarakterisasi dengan XRD, 

XRF, BET dan uji keasamaan. 

3.3.5 Isolasi α-pinena  dari minyak terpentin 

Menyiapkan minyak terpentin sebanyak 500 mL lalu dimasukkan ke 

dalam erlenmeyer. Kemudian menambahkan Na2SO4 anhidrat untuk mengikat air 

di dalam minyak sampai Na2SO4 anhidrat tidak larut lagi, kemudian minyak 

terpentin disaring untuk memisahkan endapan dengan minyak. Memasukkan 

minyak terpentin yang sudah bebas air ke dalam labu alas bulat lalu dipasang 

dengan alat destilasi fraksinasi pengurangan tekanan. Selanjutnya, memulai 

destilasi fraksinasi pengurangan tekanan,  minyak terpentin dipanaskan pada 

temperatur sekitar 60
o
C. Hasil destilasi diuji dengan spektroskopi infra merah dan 

kromatografi gas. 
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3.3.6 Reaksi Isomerisasi α-pinena (Yadav dkk. 2004) 

Reaksi isomerisasi dilakukan dengan memasukkan 10 mL α-pinena ke 

dalam labu leher tiga. Kemudian dipanaskan sampai temperatur 90
o
C. Selanjutnya 

memasukkan katalis Zr
4+

/ZA sebanyak 0,5 gram dan direaksikan selama 60 menit 

(Nora A. Comelli dkk, 2005). Melakukan pengambilan sampel setelah katalis 

ditambahkan pada waktu reaksi 60, 90, 120, 150 dan 180 menit. Produk 

dipisahkan dengan disentrifugasi selama 15 menit. Katalis dipisahkan dan hasil 

diuji dengan kromatografi gas. Langkah selanjutnya adalah mengulangi tahapan 

reaksi yang sama untuk variasi temperatur 120 dan 150
o
C. 
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BAB V 

PENUTUP 

5.1 Simpulan 

 Berdasarkan hasil penelitian dan pembahasan yang telah diuraikan dapat 

disimpulkan bahwa : 

1. Berdasarkan variasi temperatur reaksi yang digunakan dalam reaksi 

isomerisasi α-pinena dengan katalis Zr
4+

/ZA, temperatur berpengaruh 

terhadap peningkatan konsentrasi senyawa isomer yang dihasilkan. 

Adapun temperatur reaksi yang paling baik dalam penelitian ini ialah 

150
o
C dengan senyawa hasil isomer berupa kamfena, β-pinena, 3-karena, 

p-simena, limonena dan terpinolena. 

2. Waktu reaksi berpengaruh terhadap konversi α-pinena menjadi senyawa 

isomernya yang ditunjukkan dengan meningkatnya konsentrasi produk 

isomer. Dalam penelitian ini diperoleh waktu reaksi terbaik ialah 180 

menit dengan konversi α-pinena 9,24% dari kadar α-pinena awal. 

3. Konversi yang diperoleh dari reaksi isomerisasi α-pinena menggunakan 

katalis Zr
4+

/ZA relatif kecil karena luas permukaan dan karakterisasi 

katalis kurang maksimal. 

5.2 Saran 

 Berdasarkan kajian pengaruh waktu dan temperatur reaksi isomerisasi α-

pinena dengan katalis Zr
4+

/ZA yang telah dilakukan, maka dapat diberikan saran 

sebagai berikut : 
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1.  Reaksi isomerisasi α-pinena dengan katalis Zr
4+

/ZA perlu dikaji lagi 

dengan melakukan variasi lain, seperti metode pengembanan logam, 

variasi kecepatan pengadukan, variasi temperatur kalsinasi, dan 

optimalisasi kondisi reaksi sehingga produk yang dihasilkan lebih selektif 

dan lebih optimal. 

2. Perlu dilakukan modifikasi alat reaksi isomerisasi α-pinena menggunakan 

reaktor alir agar jumlah produk yang dihasilkan lebih banyak. 

3. Kalsinasi katalis dilakukan pada temperatur 500 
o
C agar didapatkan 

struktur katalis dan sifat permukaan katalis yang lebih baik. 

4. Perlu dilakukan penelitian lebih lanjut untuk mengetahui aktivitas dan 

selektivitas katalis Zr
4+

/ZA untuk mengkonversi α-pinena menjadi 

senyawa isomernya dalam kondisi optimal. 
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LAMPIRAN 

Lampiran 1. Diagram Kerja Penelitian 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Bongkahan zeolit alam 

Dihancurkan, dihaluskan, diayak 

ukuran 100 mesh dan direndam 

aquades 3 kali 

Zeolit alam lolos 

ayakan 100 mesh 

Dikeringkan dalam oven suhu 

120
o
C dan dihaluskan 

kembali dalam mortir 

Zeolit alam siap 

diaktivasi 
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Zeolit  alam siap diaktivasi 

Direndam dengan HF 1% 

selama 30 menit 

Zeolit + HF 1% 

Dicuci dengan aquademin  

Zeolit alam bebas pengotor 

Direndam dengan HCl 2M selama 30 

menit pada 50
0
C sambil diaduk 

Zeolit + HCl 2M 

Dibilas aquademin sampai ion Cl
- 
hilang 

lalu dikeringkan dalam oven 120
o
C 

Zeolit terdealuminasi 

Direndam dengan NH4Cl 1N 

Zeolit + NH4Cl 1N 

1. Dibilas aquademin sampai ion Cl
- 
hilang 

dan dikeringkan dalam oven suhu 

120
o
C. 

2. Dikalsinasi pada suhu 400
0
C selama 3 

jam sambil dialiri gas N2 10 ml/menit 
H/ZA 

Karakterisasi dengan XRF, 

XRD, BET dan uji keasaman  
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27 gram H-zeolit alam 

aktif 

Campuran zeolit alam teraktivasi 

dengan larutan ZrCl4 

Menambahkan 6,9 gram ZrCl4 

(dilarutkan dalam 90 mL aquades) 

Katalis Zr
4+

/ZA yang 

siap digunakan 

Diaduk sambil dipanaskan pada 

suhu 90
0 

C hingga semua larutan 

menguap 

Katalis Zr
4+

/ZA  

Dikalsinasi pada 400
0
C selama 4 

jam 

Karakterisasi dengan XRF, 

XRD, BET dan uji keasaman  
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Minyak terpentin 

Disaring dan ditambahkan Na2SO4 

anhidrat 

Minyak terpentin bebas 

air 

Didestilasi fraksinasi pengurangan 

tekanan suhu 70
o
C 

Destilat 

Dianalisis dengan GC dan 

IR 
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1. Diletakkan di atas hot plate. Dipanaskan 

hingga konstan mencapai 90
o
C 

2. Ditambahkan 0,5 gram katalis Zr-zeolit 

alam dan direaksikan selama 60 menit 

 

Hasil reaksi 

Disentrifugasi selama 

15 menit 

Hasil murni 

Dianalisis dengan GC 

 

Labu leher tiga dilengkapi refluks, 

termometer dan pendingin 

 

10 mL α-pinena 

Produk terbaik dianalisis dengan GC-

MS 
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Lampiran 2. Hasil Analisis XRF H/ZA 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Lampiran 3. Hasil Analisis XRF Zr
4+

/ZA 
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Lampiran 4. Hasil Analisis XRD H/ZA 
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Data 2θ dan Intensitas Empat Puncak Tertinggi dalam H/ZA 

Katalis 2θ Intensitas 

H/ZA 20,76 27,85 

26,53 100,0 

28,97 24,20 

50,03 12,09 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Lampiran 5. Hasil Analisis XRD Zr
4+

/ZA 
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Data 2θ dan Intensitas Empat Puncak Tertinggi dalam Zr
4+

/ZA 

Katalis 2θ Intensitas 

Zr
4+

/ZA 20,75 27,23 

26,53 100,0 

28,97 23,22 

50,03 12,74 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Lampiran 6. Hasil Analisis BET H/ZA 
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Lampiran 7. Hasil Analisis BET Zr
4+

/ZA 
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Lampiran 8. Hasil Analisis GC α-pinena 
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Lampiran 9. Hasil Analisis IR α-pinena 
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Lampiran 10. Hasil Analisis GC reaksi isomerisasi α-pinena dengan katalis 

Zr
4+

/ZA 
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Hasil Reaksi pada Temperatur 90
o
C waktu reaksi 60 menit 

 

 
 

 

Hasil Reaksi pada Temperatur 90
o
C waktu reaksi 90 menit 
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Hasil Reaksi pada Temperatur 90
o
C waktu reaksi 120 menit 
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Hasil Reaksi pada Temperatur 90
o
C waktu reaksi 150 menit 
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Hasil Reaksi pada Temperatur 90
o
C waktu reaksi 180 menit 
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Hasil Reaksi pada Temperatur 120
o
C waktu reaksi 60 menit 
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Hasil Reaksi pada Temperatur 120
o
C waktu reaksi 90 menit 
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Hasil Reaksi pada Temperatur 120
o
C waktu reaksi 120 menit 
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Hasil Reaksi pada Temperatur 120
o
C waktu reaksi 150 menit 
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Hasil Reaksi pada Temperatur 120
o
C waktu reaksi 180 menit 
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Hasil Reaksi pada Temperatur 150
o
C waktu reaksi 60 menit 
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Hasil Reaksi pada Temperatur 150
o
C waktu reaksi 90 menit 
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Hasil Reaksi pada Temperatur 150
o
C waktu reaksi 120 menit 
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Hasil Reaksi pada Temperatur 150
o
C waktu reaksi 150 menit 
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Hasil Reaksi pada Temperatur 150
o
C waktu reaksi 180 menit 
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Lampiran 11. Hasil Analisis GC-MS reaksi isomerisasi α-pinena dengan 

katalis Zr
4+

/ZA pada temperatur 150
o
C 
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Lampiran 12. Hasil Analisis IR H/ZA sebelum adsorpsi piridin 



114 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Lampiran 13. Hasil Analisis IR H/ZA sesudah adsorpsi piridin 
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Lampiran 14. Hasil Analisis IR katalis Zr
4+

/ZA 
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Lampiran 15. Hasil Analisis IR produk isomerisasi temperatur 150
o
C, 180 

menit 
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