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ABSTRAK 

Kurniawati, D. 2019. Modifikasi katalis zeolit alam menjadi hierarchical zeolite 

dengan metode desilikasi menggunakan NaoH untuk sintesis solketal. Skripsi, 

Jurusan Kimia Fakultas Matematika dan Ilmu Pengetahuan Alam Universitas 

Negeri Semarang. Pembimbing Dr. Jumaeri, M.Si dan Prof. Dr. Silvester 

Tursiloadi, M.Eng. 

Kata kunci: zeolit alam, hierarchical zeolite, desilikasi, gliserol, solketal.  

 Zeolit alam merupakan mineral yang memiliki komposisi unsur-unsur 

aluminium (Al), silika (Si), dan logam-logam alkali sebagai kation penyeimbang. 

Di samping itu, zeolit alam juga mengandung zat-zat pengotor seperti Ca, Mg dan 

Fe. Adanya zat pengotor menyebabkan ukuran porinya menjadi kecil sehingga 

aktivitas katalitiknya menjadi rendah. Untuk meningkatkan sifat katalitik zeolit, 

dapat dilakukan dengan modifikasi menjadi hierarchical zeolite dengan metode 

desilikasi menggunakan NaOH. Penggunaan hierarchical zeolite sebagai katalis 

untuk memproduksi solketal sebagai zat aditif Bahan Bakar Minyak (BBM) 

dengan mereaksikan antara gliserol dan aseton melalui reaksi ketalisasi. Tujuan 

penelitian ini yaitu menganalisis pengaruh konsentrasi NaOH terhadap 

karakteristik zeolit alam yang berasal dari Tasikmalaya dan perbandingan mol 

reaktan, waktu reaksi dan konsentrasi katalis terhadap konversi gliserol serta 

selektivitas solketal. Hasil penelitian menunjukkan bahwa hierarchical zeolite 

terbaik adalah yang diberi perlakuan NaOH 0,1 M. Hasil karakterisasi zeolit 

menggunakan TGA/DSC menunjukkan perubahan penurunan berat sampel setelah 

dilakukan pemanasan sebesar 14,74%. Hasil SAA menunjukkan terjadinya 

hierarchical zeolite dengan meningkatnya luas permukaan zeolit sebelum dan 

setelah perlakuan alkali sebesar 13,91 m
2
/g menjadi 19,66 m

2
/g dan volume 

mesopori sebesar 0,06 mL/g menjadi 0,09 mL/g. Hasil XRD menunjukkan jenis 

zeolit campuran tipe heulandite dan mordenite dengan puncak tertinggi pada 2θ= 

25,6°. Pada hasil SEM-EDX menunjukkan penurunan rasio Si/Al sebelum dan 

setelah perlakuan alkali sebesar 5,15 menjadi 5,02. Hasil TPD-NH3 menunjukkan 

peningkatan keasaman total pada zeolit sebelum dan setelah perlakuan alkali 

sebesar 0,53 mmol/g dan 0,59 mmol/g. Berdasarkan hasil dari reaksi ketalisasi, 

solketal dikarakterisasi menggunakan GC-MS diperoleh kondisi optimum 

perbandingan mol gliserol dan aseton 1:2, waktu 5 jam, dan konsentrasi katalis 

1%. Nilai konversi dan selektivitas yang diperoleh sebesar 98,73% dan 74,66%. 

Karakteristik zeolit alam menggunakan metode desilikasi dengan variasi 

konsentrasi NaOH tidak merubah struktur kristalinitas pada zeolit dan konsentrasi 

yang terlalu tinggi dapat menurunkan rasio Si/Al serta dapat meningktakan luas 

permukaan, volume mesopori, dan keasaman total pada zeolit. Semakin besar 

perbandingan mol gliserol dan aseton, maka konversi gliserol yang diperoleh akan 

semakin besar. Waktu reaksi yang digunakan semakin lama maka solketal yang 

dihasilkan akan menurun dengan cepat. Sedangkan, konsentrasi katalis yang 

digunakan semakin besar maka semakin besar pula jumlah total luas situs asam 

aktif keseluruhan dan akan semakin cepat reaktan yang terkonversi menjadi suatu 

produk. 
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ABSTRACT 

Kurniawati, D. 2019. Modification of natural zeolite catalyst into hierarchical 

zeolite by desilication method using NaOH for synthesis of solketal. Thesis, 

Department of Chemistry, Faculty of Mathematics and Natural Sciences, 

Semarang State University. Supervisior Dr. Jumaeri, M.Si  and Prof. Dr. Silvester 

Tursiloadi, M.Eng. 

Keywords: natural zeolite, hierarchical zeolite, desilication, glycerol, solketal. 

 Natural zeolite is a mineral that has a composition of aluminum (Al), silica 

(Si), and alkali metals as a balancing cation. In addition, natural zeolites also 

contain impurities such as Ca, Mg and Fe. The presence of impurities causes the 

size of the portion to be small so that the catalytic activity is low. To improve the 

catalytic properties of zeolites, modification into hierarchical zeolite can be done 

by desilication method using NaOH. The use of hierarchical zeolite as a catalyst 

to produce solketal as an additive of fuel oil (BBM) by reacting between glycerol 

and acetone through a ketalization reaction. The purpose of this study was to 

analyze the effect of NaOH concentration on the characteristics of natural zeolites 

originating from Tasikmalaya and the reactant mole ratio, reaction time and 

catalyst concentration on glycerol conversion and solketal selectivity. The results 

showed that the best hierarchical zeolite was treated with 0.1 M NaOH treatment. 

The results of zeolite characterization using TGA/DSC showed changes in sample 

weight reduction after heating by 14.74%. The results of SAA showed the 

occurrence of hierarchical zeolite with increasing zeolite surface area before and 

after alkali treatment by 13.91 m
2
/g to 19.66 m

2
/g and mesoporous volume by 

0.06 mL/g to 0.09 mL/g. The XRD results showed a zeolite mixture of heulandite 

and mordenite types with the highest peak at 2θ = 25.6 °. The SEM-EDX results 

show a decrease in Si/Al ratio before and after alkali treatment by 5.15 to 5.02. 

TPD-NH3 results showed an increase in total acidity in zeolites before and after 

alkali treatment by 0.53 mmol/g and 0.59 mmol/g. Based on the results of the 

catalyzing reaction, solketal was characterized using GC-MS, obtained optimum 

conditions of 1:2 mole ratio of glycerol and acetone, 5 hours time, and 1% catalyst 

concentration. The conversion value and selectivity obtained were 98.73% and 

74.66%. Characteristics of natural zeolites using the desilication method with 

variations in NaOH concentration do not change the crystallinity structure in 

zeolites and concentrations that are too high can reduce the Si/Al ratio and can 

increase surface area, mesoporous volume, and total acidity in zeolites. The 

greater the mole ratio of glycerol and acetone, the greater the glycerol conversion 

obtained. Reaction time is used the longer the resulting solketal will decrease 

rapidly. Meanwhile, the greater the catalyst concentration used, the greater the 

total area of the whole active acid site and the faster the reactants are converted to 

a product. 
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BAB I 

PENDAHULUAN 

1.1 Latar Belakang 

 Zeolit merupakan mineral yang memiliki struktur kristal alumina silika 

dengan unsur yang terdiri dari kation alkali dan alkali tanah. Berdasarkan asalnya 

zeolit dikelompokkan menjadi zeolit alam dan zeolit sintetik. Zeolit alam 

merupakan suatu mineral yang terdapat di alam memiliki komposisi senyawa 

seperti aluminium (Al), silika (Si), dan logam alkali sebagai kation penyeimbang 

(Nuryoto et al., 2016). Sedangkan zeolit sintetik merupakan zeolit yang dibuat 

secara rekayasa dari percampuran bahan-bahan kimia sehingga diperoleh 

karakteristik yang lebih baik dari zeolit alam. Zeolit alam dan sintetik memiliki 

bentuk tetrahedral kerangka silika dan alumina yang sama. 

 Zeolit memiliki fungsi sebagai katalis karena pada zeolit memiliki sifat 

asam pada permukaannya. Kation yang menetralkan muatan negatif dalam zeolit 

dapat dipertukarkan dengan kation lain dan dengan proses pemanasan akan 

terbentuk asam Bronsted. Asam Bronstad merupakan donor proton yang dapat 

meningkatakan aktivitas katalis zeolit. Zeolit alam memiliki kelebihan antara lain 

mempunyai harga yang lebih murah dibandingkan dengan zeolit sintetik dan 

mudah diperoleh karena memiliki kelimpahan di alam yang cukup besar terutama 

di Indonesia. Namun, zeolit alam memiliki beberapa kekurangan antara lain 

banyak mengandung zat pengotor seperti Na, K, Ca, Mg dan Fe, memiliki sifat 

kristalinitasnya yang kurang baik dan memiliki ukuran pori yang kecil yaitu <2 

nm (mikropori).   

 Adanya suatu zat pengotor  dan ukuran pori yang kecil dapat mengurangi 

aktivitas dari zeolit. Ukuran pori yang kecil dapat membuat tingkat akses molekul 

yang rendah ke kristal zeolit. Untuk memperoleh karakteristik zeolit yang baik, 

dapat dilakukan aktivitas dan modifikasi zeolit terlebih dahulu. Salah satunya 

merubah zeolit alam menjadi hierarchical zeolite. Hierarchical zeolite merupakan 

zeolit yang terdiri dari dua ukuran pori yaitu mikro dan mesopori.   

 Hierarchical zeolite ini memiliki kelebihan yaitu transportasi yang cepat 

pada reaktan. Hal ini diakibatkan dari efek mesopori yang memberikan 
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penambahan akses reaktan dan memungkinkan mencapai sisi aktif yang berada di 

bagian dalam. Efek tersebut memberikan efek positif yakni meningkatnya aktifitas 

katalitik dan waktu pakai dari katalis.Metode yang sering digunakan yaitu 

pertukaran ion, dealuminasi, desilikasi dan substitusi isomorfis.  

 Desilikasi adalah salah satu metode yang akan digunakan untuk 

memodifikasi zeolit alam menjadi hierarchical zeolite. Metode desilikasi 

didasarkan pada penghilangan kerangka silika dari struktur zeolit dalam kondisi 

alkali dan tetap terjaganya ukuran mikropori dan sifat keasamannya. Kerangka 

silika dalam struktur zeolit menghasilkan silika yang bersifat amorf. Beberapa 

contoh hierarchical zeolite antara lain zeolit ZSM-5 dan zeolit Beta. Zeolit H-

ZSM-5 yang merupakan salah satu jenis zeolit sintetik dengan menggunakan 

metode desilikasi yang mengahasilkan zeolit dengan ukuran pori 4 nm (Xiao dan 

Wang, 2015). 

 Penelitian terkait pemanfaatan katalis hierarchical zeolite sudah mulai 

berkembang salah satunya digunakan dalam memproduksi zat aditif pada Bahan 

Bakar Minyak (BBM) yaitu berupa solketal (2,2-dimetil-1,3-dioksolan-4-

metanol). Solketal diperoleh dengan mereaksikan antara gliserol dan senyawa 

karbonil salah satunya aseton melalui reaksi ketalisasi. Solketal mempunyai 

manfaat sebagai aditif salah satunya untuk menaikkan angka oktan dan 

menurunkan gum pada bahan bakar (Mota et al., 2010 dan Mallesham et al., 

2014). Solketal merupakan zat aditif pengganti TEL (Tetra Ethyl Lead) 

dikarenakan TEL dapat menimbulkan emisi bahan bakar yang dapat 

membahayakan kesehatan manusia karena adanya senyawa Pb serta bersifat 

kasinogenik. Oleh karena itu, solketal merupakan pengganti yang ramah 

lingkungan dengan menggunakan senyawa organik. 

 Reddy et al., (2011) melakukan penelitian sintesis solketal menghasilkan 

konversi gliserol sebesar 98% dan selektivitas 97% menggunakan katalis zirkonia 

dengan perbandingan mol gliserol/aseton 1:6, konsentrasi katalis 5% dan suhu 

25°C serta waktu 90 menit. Penelitian Sonar et al., (2018) mensintesis solketal 

menggunakan senyawa karbonil aldehid dan katalis H/BEA5 yang merupakan 

hierarchical zeolite menghasilkan konversi gliserol 78% dan selektivitas solketal 
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85% dengan suhu yang digunakan 25°C, waktu 240 menit, katalis 10% dan 

perbandingan mol gliserol/aseton 1:1,2. Penelitian Manjunathan et al., (2015) 

menghasilkan konversi gliserol 86% dan selektivitas solketal 98,5% 

menggunakan rasio mol gliserol/aseton 1:2, katalis H-Beta 5%,suhu 28°C dan 

waktu 1 jam. 

 Penelitian ini berfokus pada pembuatan katalis asam untuk sintesis 

solketal dari gliserol. Katalis yang digunakan adalah katalis heterogen salah 

satunya yaitu zeolit alam yang berasal dari Tasikmalaya. Zeolit alam ini 

selanjutnya dimodifikasi menjadi hierarchical zeolite menggunakan metode 

desilikasi untuk membentuk ukuran kedua pori zeolit yaitu mesopori yang 

selanjutnya digunakan untuk mensintesis solketal. Pengubahan ukuran pori-pori 

menggunakan zeolit alam diharapkan akan menghasilkan ukuran pori yang lebih 

besar sehingga reaksi katalisis terjadi hingga sisi aktif bagian dalam yang 

diharapkan dapat meningkatkan nilai konversi gliserol dan selektivitas solketal 

yang maksimal. 

 Zeolit yang telah dimodifikasi dengan variasi konsentrasi NaOH 

selanjutnya dikarakterisasi bertujuan untuk mengetahui perubahan berat sampel 

setelah dilakukan pemanasan, mengukur perubahan entalpi yang timbul dalam 

sampel, menentukan luas permukaan, ukuran pori, dan volume pori. Kemudian, 

untuk mengetahui ukuran suatu kristal dan kristalinitas zeolit, morfologi senyawa 

padatan dan komposisi unsur yang terdapat dalam suatu unsur senyawa, serta  

mengetahui tingkat keasaman dari zeolit. Sintesis solketal dengan variasi 

perbandingan mol reaktan, waktu reaksi, dan konsentrasi katalis selanjutnya 

dikarakterisasi bertujuan untuk mengetahui konversi gliserol dan selektivitas 

solketal. 

1.2 Rumusan Masalah 

Berdasarkan latar belakang, maka dapat dirumuskan permasalahan sebagai 

berikut: 

1. Bagaimana pengaruh variasi konsentrasi NaOH terhadap karakteristik 

zeolit alam yang berasal dari Tasikmalaya? 
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2. Bagaimana pengaruh variasi perbandingan mol reaktan, waktu reaksi dan 

konsentrasi katalis terhadap konversi gliserol dan selektivitas solketal? 

1.3 Tujuan Penelitian 

Tujuan yang ingin dicapai dalam penelitian ini sebagai berikut: 

1. Menganalisis pengaruh variasi konsentrasi NaOH terhadap karakteristik 

zeolit alam yang berasal dari Tasikmalaya. 

2. Menganalisis variasi perbandingan mol reaktan, waktu reaksi dan 

konsentrasi katalis terhadap konversi gliserol dan selektivitas solketal. 

1.4 Manfaat Penelitian 

 Penelitian ini diharapkan memberikan informasi dan refrensi tentang 

pemanfaatan dan pengembangan sumber daya alam yaitu zeolit alam menjadi 

hierarchical zeolite sebagai katalis dalam pengolahan gliserol menjadi produk 

solketal yang ramah lingkungan, bernilai tinggi dan mudah untuk diperbarui.  
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BAB II 

TINJAUAN PUSTAKA 

2.1 Zeolit 

 Zeolit adalah mineral kristal alumina silikat berpori terhidrat yang 

mempunyai struktur kerangka tiga dimensi terbentuk dari tetrahedral [SiO4]
4
 dan 

[AlO4]
5-

 (Lestari, 2010). Kedua tetrahedral di atas dihubungkan oleh atom-atom 

oksigen, menghasilkan struktur tiga dimensi terbuka dan berongga yang 

didalamnya diisi oleh atom-atom logam biasanya logam-logam alkali atau alkali 

tanah dan molekul air yang dapat bergerak bebas (Breck, 1974; Chetam, 1992; 

Scot et al., 2003). Umumnya, struktur zeolit dalah suatu polimer anorganik 

berbentuk tetrahedral unit TO4, dimana T adalah ion Si
4+

 atau Al
3+

 dengan atom O 

berada diantara dua atom T. Zeolit memiliki ukuran pori mikropori (<2 nm).  

 Atom Si sebagai atom pusat, maka  muatan listrik akan netral. Namun jika 

beberapa atom Si yang bervalensi empat diganti dengan alumina yang bervalensi 

tiga, maka akan timbul muatan negatif dalam strukturnya. Muatan negatif ini akan 

dinetralisir oleh logam alkali atau alkali tanah (Wibisono, 2011). Struktur 

tetrahedral pada kerangka silika dan alumina disajikan pada Gambar 2.1. 

 

Gambar 2.1 Bentuk tetrahedral kerangka silika dan alumina (Berck, 1974) 

 Struktur zeolit addalah kompleks yang merupakan senyawa aluminosilikat 

yaitu polimer kristal anorganik didasarkan kerangkan tetrahedral yang diperluas 

tak terhingga dari AlO4 dan SiO4 dan dihubungkan satu dengan lainnya melalui 

pembagian bersama ion oksigen (Wibisono, 2011). Struktur tetrahedral SiO4 dan 

AlO4 yang membentuk rongga kubus-oktahedral dalam zeolit disajikan pada 

Gambar 2.2. 
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Gambar 2.2 Susunan tetrahedral SiO4 dan AlO4 yang membentuk rongga kubus- 

oktahedral dalam zeolit (Wibisono, 2011). 

Rumus empiris dari zeolit adalah sebagai berikut: 

Mx/n[(AlO2)x(SiO2)y]●zH2O                      (1) 

Keterangan : M= kation alkali/alkali tanah 

  n = valensi kation M (alkali/alkali tanah) 

  x = bilangan tertentu alumina dari 2-10 

  y = bilangan tertentu silika dari 2-7 

  z = jumlah molekul air per unit sel 

 Zeolit dibedakan menjadi dua jenis yaitu zeolit alam dan zeolit sintetik. 

Zeolit alam merupakan mineral alam yang mempunyai komposisi senyawa seperti 

aluminium (Al), silika (Si), dan alkali metal sebagai kation penyeimbang 

(Nuryoto et al., 2016). Zeolit alam terbentuk karena adanya suatu proses kimia 

dan fisika yang kompleks dari bahan vulkanik. Kondisi batuan, tanah dan 

lingkungan tempat pembentukannya mempengaruhi sifat-sifat fisik, kimia dan 

struktur mineral zeolit alam sehingga muncul beragam spesies. Batuan yang 

sangat jenuh dengan silika misalnya, membentuk zeolit alam jenis faujasit, 

khabasit dan gmelinit. 

 Zeolit sintetik merupakan zeolit yang dibuat secara rekayasa dari 

percampuran bahan-bahan kimia sehingga diperoleh karakter yang lebih baik dari 

zeolit alam. Pembuatan zeolit sintetik sangat tergantung pada pemanfaatannya. 

Sifat-sifat dimodifikasi dengan memvariasikan kadar unsur aluminium (Al) dan 

silika (Si) misalnya zeolit berkadar Si rendah yaitu zeolit A dan X, zeolit sintetik 

berkadar Si tinggi yaitu ZSM-5, ZSM-11 dan ZSM-21, sedangkan zeolit berkadar 

Si (100%) yaitu zeolit silikat. 



7 
 

 
 

 Zeolit merupakan hasil letusan dari gunung berapi yang membeku menjadi 

batuan vulkanik, batuan sedimen dan batuan metamorfosa yang akan mengalami 

proses pelapukan karena adanya pengaruh panas dan dingin (Lesatri, 2010).  

Zeolit dibedakan dalam tipe kalsit dan alkalik dengan komposisi yang berbeda. 

Komposisi dan formula dari zeolit tipe kalsit disajikan pada Tabel 2.1 dan dan tipe 

alkalik disajikan pada Tabel 2.2. 

Tabel 2.1 Komposisi dan formula dari zeolit tipe kalsit (Deer,1963 dalam Hay, 

1966) 

Nama Kation Dominan Rumus Kimia Massa Jenis 

Stilbit Ca, Na Ca0,5AlSiM2,6-3,5O7,2-9,2.8-3,5H2O 2,18 

Kabasit Ca, Na Ca0,5AlSi1,7-3,0O5,4-8,0.7-4,5H2O 2,08 

Heulandit Ca, Na Ca0,5AlSi2,7-3,7O7,4-9,4.2,5-3,1H2O 2,18 

Epistilbit Ca, Na Ca0,5AlSi2,4-3,2O7,8-8,4.2,6-2,8H2O 2,25 

Filipsit Ca, Na Ca0,5AlSi1,3-2,2O4,6-6,4.1-7-2,4H2O 2,0-2,3 

Gismondit Ca, Na Ca0,5AlSi1-1,2O4-4,4.2-2,2H2O 2,1-2,2 

Laumontit Ca Ca0,5AlSi2O62H2O 2,29 

Skolesit Ca Ca0,5AlSi1,5O5.1,5H2O 2,27 

Thomsonit Ca, Na Ca0,5AlSi1-1,1O4-9,2.2H2O 2,37 

Wairakit Ca Ca0,5AlSi2O6.2H2O 2,265 

 

Tabel 2.2 Komposisi dan formula dari zeolit tipe alkalik (Deer,1963 dalam Hay,  

1966) 

Nama Kation Dominan Rumus Kimia Massa 

Jenis 

Faujasit Ca, Na NaAlSi2,4O7,2.4.6H2O 1,92 

Klinoptilotit K, Ca, Na NaAlSi4,2-5O10,4-12.3,5-4H2O 2,13-2,17 

Mordenit Ca, Na NaAlSi4,2-5O11-12.3,2-3,5H2O 2,12 

Erionit Ka, Ca, Na NaAlSi3-3,5O8-9.3-3,4H2O 2,07 

Kabasit Ca, Na NaAlSi1,7-3O5,4-8.2,7-4H2O 2,08 

Filipsit Ka, Ca, Na NaAlSi1,3-3,4O4,6-8,8.1,7-3,3H2O 2,0-2,3 

Gonardit Ca, Na NaAlSi1,1-1,4O4,4-4,8.1,2-1,3H2O 2,27 

Analsim Na NaAlSi2-2,8O6-7,6.1-1,3H2O 2,26 

Natrolit Na NaAlSi1,5O5H2O 2,24 

 Pada era globalisasi, banyak penemuan-penemuan suatu kebutuhan 

industri sehingga mengurangi untuk ketergantungan pada bahan impor. Zeolit 

alam salah satu alternatif dapat dimodifikasikan untuk ditingkatkan kualitasnya 

menjadi material industri, sehingga mengurangi ketergantungan material impor. 

Salah satu alternatif pemanfaatan zeolit yaitu sebagai katalis. Menurut Handhoyo 
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et al, (2005) zeolit katalis merupakan medium kondusif untuk proses katalisis 

reaksi-reaksi kimia organik karena Si/Al >10 dan adanya pusat-pusat asam.   

Zeolit alam memiliki beberapa kelemahan salah-satunya memiliki banyak 

kandungan zat pengotor seperti Na, K, Ca, Mg, dan Fe serta kristalinitasinya 

kurang baik. Adanya zat pengotor tersebut dapat mengurangi aktivitas dari zeolit. 

Dalam memperbaiki karakter dari zeolit alam biasanya digunakan sebagai katalis, 

adsorben, atau aplikasi lainnya dengan perlakuan awal yaitu dilakukan aktivasi 

dan modifikasi zeolit terlebih dahulu (Mockovciakova et al., 2007). Jenis zeolit 

alam dibedakan menjadi 2 kelompok, yaitu: 

a. Zeolit yang terdapat diantara celah-celah batuan atau di antara lapisan batuan 

zeolit jenis ini biasanya terdiri dari beberapa jenis mineral zeolit bersama-

sama dengan mineral lain seperti kalsit, kwarsa, renit, klorit, fluorit dan 

mineral sulfida. 

b. Zeolit yang berupa batuan, hanya sedikit jenis zeolit yang berbentuk batuan, 

diantaranya adalah: klinoptilolit, analsim, laumontit, mordenit, filipsit, erionit, 

kabasit dan heulandit (Lestari, 2010). 

 Proses sintetis zeolit baik untuk katalis terdapat suatu proses peningkatan 

ukuran pori dimana ukuran pori dari zeolit alam dapat dilakukan dengan metode 

pengasaman dan pemanasan (Mockovclako et al., 2008; Akgul et al., 2011). 

Pengasaman dan pemanasan pada zeolit alam yang terlalu tinggi dapat 

menyebabkan struktur dari zeolit alam akan rusak (Basabe et al., 2010), karena 

pada suhu yang tinggi akan terjadi dehidroksilasi gugus OH dari zeolit (Barrer, 

1982). Zeolit sintetis untuk katalis biasanya memiliki rasio Si/Al yang cukup 

tinggi sebagai contoh Si/Al = 4-8 untuk zeolit katalis dari faujasit atau Si/Al = 8-

25 untuk zeolit katalis dari mordenit. Rasio Si/Al yang tinggi meningkatkan 

stabilitas termal, kekuatan asam dan konversi hidrokarbon yang sangat 

berpengaruh dalam proses katalis. Peningkatan rasio Si/Al antara lain dapat 

dilakukan dengan dealuminasi (Handhoyo et al., 2005). 

 Zeolit memiliki fungsi sebagai katalis karena pada zeolit memiliki sifat 

asam pada permukaannya. Kation yang menetralkan muatan negatif dalam zeolit 

dapat dipertukarkan dengan kation lain dan dengan proses pemanasan akan 
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terbentuk asam Bronsted. Zeolit alam merupakan salah satu dari katalis heterogen. 

Zeolit alam memiliki harga lebih murah dibandingkan dengan zeolit sintetis. 

 Zeolit dapat berfungsi sebagai katalis asam, karena kationnya dapat 

dipertukarkan. Sebagai contoh zeolit asam, umumnya memiliki kation jenis alkali 

(misalnya Na
+
), jika kation ini dipertukarkan dengan NH4

+
 yang diikuti 

pemanasan, maka pada permukaan zeolit akan terdapat ion H
+
. Secara katalitik 

ion berfungsi sebagai pusat aktif. 

2.2 Hierarchical Zeolite 

 Beberapa tahun terakhir ini, beberapa peneliti mencoba mensintesis zeolit 

dengan mengkombinasi ukuran pori yaitu ukuran mikropori (<2 nm) dan 

mesopori (2-50 nm) (Chal et al., 2011) yang disebut dengan hierarchical zeolite. 

Hierarchical zeolite merupakan zeolit yang terdiri dari dua ukuran pori 

yaitu mikro dan mesopori. Zeolit ini memiliki kelebihan yaitu transportasi yang 

cepat pada reaktan. Hal ini diakibatkan dari efek mesopori yang memberikan 

penambahan akses reaktan dan memungkinkan mencapai sisi aktif yang berada di 

bagian dalam. Adanya efek tersebut dapat meningkatkan aktifitas katalitik dan 

waktu pakai dari katalis. Beberapa sintesis zeolit dengan hierarchical zeolite 

antara lain zeolit ZSM-5, zeolit Beta,  dan  zeolit mordenit. Metode yang 

digunakan untuk sintesis hierarchical zeolite diantaranya:  

1. Penghilangan penyusun kerangka: desilikasi, dealuminasi, demetalasi, dan 

irradiasi 

2. Rekristalisasi dengan bantuan surfaktan 

3. Dual tamplate dengan surfaktan 

4. Sintesis menggunakan bantuan template: template karbon, polimer atau 

padatan lain (Felickzak-Guzik, 2017).  

Dari penelitian ini, zeolit alam akan dikonversi menjadi hierarchical 

zeolite menggunakan metode desilikasi. Dengan metode ini, diharapkan ukuran 

mikropori menjadi pori-pori hirarkis/hierarchical pores dapat digunakan untuk 

mensintesis solketal dari gliserol. 

 Desilikasi merupakan salah satu prosedur yang umum digunakan untuk 

menghasilkan pori kedua pada zeolit. Metode ini didasarkan pada penghilangan 
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silika dari struktur zeolit dalam kondisi alkali. Metode desilikasi sering kali 

disebut dengan alkaline treatment (AT). Teknik ini sudah lama dikenal untuk 

menghasilkan zeolit dengan rasio Si/Al yang rendah serta perubahan sifat 

keasaman pada zeolit yang sangat kecil (Ogura et al., 2001). 

Hierarchial zeolite yang diperoleh ditandai dengan terbentuknya ukuran pori 

(2-50 nm) atau mesopori dan tetap terjaganya ukuran mikropori (>2 nm) dan sifat 

keasaman dari zeolit. Pembentukan sistem pori tambahan dengan metode 

desilikasi dapat mempengaruhi sifat struktural. Sifat ini mempengaruhi aktivitas, 

selektivitas, dan umur zeolit yang digunakan dalam katalisis (Felickzak-Guzik, 

2017). Gambaran terkait mekanisme desilikasi dengan perlakuan NaOH dapat 

disajikan pada Gambar 2.3. 

 

Gambar 2.3 Mekanisme desilikasi dengan NaOH (Davis, 2015) 

 Penggunaan larutan basa untuk memodifikasi zeolit dapat meningkatkan 

kinerja zeolit dalam adsorpsi. Zeolit mordenit yang diolah dengan larutan basa 

memperlihatkan kristalinitas yang tinggi (Verboeken et al., 2011). Dessau et al, 

(1992) melaporkan peleburan kristal besar ZSM-5 dalam upaya untuk 

mengidentifikasi gradien Al. Mereka membuktikan bahwa penghapusan selektif 

kerangka silikon dan peleburan anisotropik dari kristal ZSM-5. Sisipan terakhir 

oleh muatan negatif yang terkait dengan pusat kisi Al, yang menghambat 
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peleburan pada daerah tersebut (Verboeken et al., 2011). Reaksi kimia antara 

zeolit dengan NaOH sebagai berikut: 

                            2NaOH(aq) + SiO2(s) → Na2SiO3(aq) +H2O(l)                    (2) 

2.3 Katalis 

 Katalis merupakan suatu senyawa yang dapat meningkatkan laju reaksi 

tetapi tidak terkonsumsi oleh reaksi. Katalis digunakan secara luas baik di alam, 

laboratorium dan industri (Shriver dan Atkins, 1999). Katalis mempercepat reaksi 

dengan cara menurunkan energi aktivasi reaksi. Penurunan energi aktivasi 

tersebut terjadi sebagai akibat dari interaksi antara katalis dan reaktan. Dengan 

adanya katalis maka energi minimum yang dibutuhkan untuk terjadinya tumbukan 

berkurang sehingga terjadinya reaksi berjalan cepat. 

Pembuatan katalis perlu dilakukan pengujian untuk mengetahui struktur 

dan karakteristiknya. Pengujian katalis ini disebut dengan karakterisasi. Pemilihan 

metode karakterisasi merupakan hal yang amat penting untuk mengidentifikasi 

sifat-sifat katalis. Pemilihan metode karakterisasi katalis dapat ditinjau dari 

keperluan atau kepentingannya secara ilmiah dan teknis, biaya karakterisasi, dan 

kemudahan akses peralatan (Istadi, 2011). 

Katalis dapat digolongkan ke dalam 2 jenis, yaitu katalis homogen dan 

katalis heterogen. Dalam reaksi dengan katalis homogen, katalis berada dalam 

fasa yang sama dengan reaktan. Dalam reaksi dengan katalis heterogen, katalis 

dan reaktan berada dalam fasa yang berbeda. Katalis heterogen cenderung lebih 

mudah untuk dipisahkan dan digunakan kembali dari campuran reaksi karena fasa 

yang digunakan berbeda dengan produk reaksinya. Katalis heterogen juga lebih 

mudah dibuat dan mudah diletakkan pada reaktor karena fasa yang berbeda 

dengan pereaktannya. Biasanya katalis heterogen yang digunakan berupa fase 

padat (Istadi, 2011). 

Katalis heterogen terdiri atas dua jenis yaitu katalis heterogen yang bersifat 

asam dan katalis heterogen yang bersifat basa. Beberapa katalis heterogen telah 

disintesis baik yang bersifat asam maupun basa. Katalis basa heterogen yang 

paling umum digunakan adalah senyawa oksida logam seperti logam alkali, alkali 

tanah sebagai katalis transesterifikasi minyak nabati. Oksida logam alkali tanah 
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(MgO, CaO, SrO, dan BaO) dikenal sebagai oksida logam tunggal (single metal 

oxides) (Endalew et al., 2011). Contoh katalis heterogen yaitu katalis logam Ni 

digunakan sebagai katalis pada reaksi hidrogenasi etena menjadi etana. Teori 

Brønsted-Lowry mendefinisikan asam sebagai zat atau materi pemberi proton. 

Lewis mendefinisikan asam sebagai zat atau materi akseptor pasangan elektron. 

Katalis heterogen memiliki keuntungan dibandingkan dengan katalis 

homogen yaitu mudah dipisahkan dari produk reaksi, lebih tahan terhadap asam 

lemak bebas yang terkandung di dalam bahan baku tanpa melalui reaksi 

saponifikasi sehingga memungkinkan untuk melakukan reaksi transesterifikasi 

dan esterifikasi sekaligus dengan bahan baku yang mengandung kadar asam 

lemak bebas yang tinggi, baik bahan baku yang berasal dari hewan maupun yang 

berasal dari tumbuhan (Drelinkiewicz et al., 2014). Mekanisme katalisis 

heterogen sebagai berikut: 

1. Difusi molekul-molekul pereaksi menuju permukaan 

2. Adsorpsi molekul-molekul pereaksi pada permukaan 

3. Reaksi pada permukaan 

4. Desorpsi hasil dari permukaan 

5. Difusi hasil dari permukaan menuju badan sistem. 

Pada kenyataannya, proses katalis heterogen pada permukaan padatan 

selalu berhubungan dengan adsorpsi molekul reaktan dan desorpsi produk. Kajian 

kontak katalis didasarkan pada proses adsorpsi–desorpsi. Akibat terjadinya 

adsorpsi kimia, aktivitas molekul mengalami perubahan. Atom yang teradsorpsi 

menjadi lebih reaktif dibandingkan molekul bebasnya, karena mengalami 

pemutusan ikatan kovalen atau ikatan hidrogen.  

2.4 Gliserol 

Gliserol merupakan senyawa alkohol dengan gugus hidroksil berjumlah 3 

buah. Gliserol merupakan hasil samping dari reaksi tranesterifikasi dari 

pembuatan biodiesel (Jaichandar dan Annamalai, 2001). Sifat fisika dari gliserol 

antara lain memiliki berat molekul sebsar 92,09 g/mol, densitas sebesar 1,261 

g/mL, titik didih sebesar 290°C dan gliserol merupakan cairan yang tidak 
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berwarna dan tidak bau. Reaksi transesterifikasi biodiesel menggunakan metanol 

menghasilkan hasil samping gliserol disajikan pada Gambar 2.4. 
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Gambar 2.4 Skema reaksi transesterifikasi biodiesel menggunakan metanol 

2.5 Aseton 

Aseton merupakan cairan volatil yang mudah menguap, mudah terbakar, 

bersifat reaktif apabila kontak dengan senyawa oksidator, pereduksi asam dan 

alkali, serta larut dalam air dan benzena dengan berbagai perbandingan. Aseton 

memiliki nama lain dimetil keton, dimetilformaldehida. Sifat fisik dari aseton 

antara lain memiliki densitas sebesar 0,79 g/mL, titik beku sebesar -94°C dan titik 

didih sebsar 56,53°C (329,4K) dan berat molekul sebesar 58,08 g/mol. Berikut 

merupakan struktur aseton pada Gambar 2.5. Aseton banyak digunakan dalam 

reaksi kimia seperti reaksi kondensasi aldol dengan mereaksikan furfural dan 

aseton membentuk 4-(2-furanil)-3-buten-2-on (Puspitasari et al., 2014) 

H3C CH3

O

 

Gambar 2.5 Struktur aseton 

2.6 Reaksi Ketalisasi dalam Sintesis Solketal dari Gliserol 

 Solketal  merupakan suatu turunan dari gliserol yang direaksikan dengan 

aseton. Solketal memiliki potensi yang sangat besar apabila diaplikasikan sebagai 

zat aditif pada Bahan Bakar Minyak (BBM). Solketal digunakan untuk 

meningkatkan sifat bahan bakar, mengurangi viskositas dan membantu 

mendapatkan persyaratan standar titik nyala untuk biodisel dan stabilitas oksida. 
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Solketal memiliki kegunaan lain yaitu sebagai pelarut pada industri polimer dan 

industri farmasi. Struktur solketal disajikan pada Gambar 2.6. 

OO

OH
 

Gambar 2.6 Struktur solketal 

 Sifat fisika dari solketal antara lain memiliki berat molekul 132,16 g/mol, 

berbentuk cairan, tidak berwarna, memiliki titik didih 188°C, titik leleh -26,4°C, 

dan densitas 1,06 g/mL. Sifat kimia dari solketal antara lain mudah terbakar dalam 

fase cair maupun uap, bersifat reaktif apabila kontak dengan senyawa oksidator, 

dan larut dalam bensin maupun cairan petrol lainnya. 

 Dalam memperoleh produk soketal terdapat beberapa tipe reaksi yang 

sering digunakan peneliti salah satunya yaitu ketalisasi. Reaksi ketalisasi 

diperoleh dengan mereaksikan antara gliserol dengan senyawa karbonil. Senyawa 

karbonil yang dapat digunakan adalah keton dan aldehid. Sebagian besar studi 

memilih senyawa keton sebagai sumber senyawa karbonil, dimana keton hanya 

akan menghasilkan 5-membered cycle acetal (solketal) (Silva et al., 2009). Pada 

reaksi gliserol dengan aldehid akan menghasilkan 2 senyawa asetal siklik, yaitu 5-

membered cyclic acetal (solketal) dan 6-membered cyclic acetal.Gliserol 

menghasilkan senyawa oksigen bercabang tetapi ketika reaksi dilakukan dengan 

aseton ada selektivitas yang lebih besar (≈98.0%)  untuk molekul solketal (2,2-

dimethyl- [1,3] dioxolan-4-yl) metanol, dengan sebuah cincin yang beranggota 

lima (Royon et al., 2011). Reaksi ketalisasi antara gliserol dan aseton disajikan 

Gambar 2.7. 

HO OH

OH

+

O
katalis asam

OO

OH

+ H2O

Gliserol Aseton (2,2-dimetil-[1,3]
dioksolan-4-metanol)  

Gambar 2.7 Reaksi ketalisasi antara gliserol dan aseton 
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 Reaksi pada ketalisasi juga menghasilkan 2,2-dimetil [1,3] dioksan-5-ol, 

namun untuk reaksi ini kurang selektif (≈2,0%) dengan cincin beranggota enam 

(Royon et al., 2011). Solketal adalah molekul dimana hidroksilnya dilindungi 

yang menunjukkan bahwa senyawa tersebut adalah jenis gliserol yang 

dipertahankan. Interaksi antara 1,3 atom karbon yang terjadi di antara rantai 

karbon yang dilengkapi oleh aseton dan juga oleh β-karbon hidrogen, hal tersebut 

dapat menjadi faktor utama dalam menjelaskan selektivitas rendah terhadap 

pembentukan 2,2-dimetil- [1,3] dioxan 5-ol. Dengan demikian, interaksi hidrogen 

β-karbon lebih kuat daripada dengan 1,1-dimetil sikloheksana karena panjang 

ikatan karbon-oksigen yang lebih pendek yaitu 1,43 Å. 

 Hasil penelitian terkait sintesis solketal dengan menggunakan katalis 

superasam padat terdapat pada Tabel 2.3. 

Tabel 2.3 Hasil konversi gliserol dan selektivitas solketal dengan berbagai katalis 

superasam padat 

Jenis katalis Konversi gliserol Selektivitas solketal 

Zirkonia Sulfat (Reddy et al., 2011) 98 % 97% 

H-Beta zeolit (Manjunathan et al., 

2015) 

27,3% 89% 

Hierarchical zeolite H-ZSM 5 

(Kowalska-Kus et al., 2017) 

74,2% 98,2% 

1M PDSA (phenoldisulfonic acid)-

BEA zeolite (Venkatesha et al., 2016) 

83% 100% 

 

2.7 Karakterisasi Katalis Hierarchical Zeolite dan Solketal 

 Karakterisasi untuk zeolit sebelum dan setelah perlakuan alkali dilakukan 

untuk mengetahui perubahan berat sampel setelah dilakukan pemanasan dan 

mengukur perubahan entalpi yang timbul dalam sampel menggunakan TGA/DSC 

(Thermogravimetric Analysis/Differential Scanning Calorimetry), untuk 

menentukan luas permukaan, distribusi ukuran pori dan volume pori dalam zeolit 

menggunakan SAA (Surface Area Analyzer). Selanjutnya, untuk menentukan 

struktur kristal dan kristalinitas zeolit menggunakan XRD (X-ray difraction), dan 

untuk mengetahui morfologi senyawa padatan dan komposisi unsur yang terdapat 

dalam suatu unsur senyawa menggunakan SEM-EDX (Scanning Electron 
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Microscopes Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy). Kemudian, untuk analisis 

solketal digunakan Gas Chromatography-Mass Spectrofotometry (GC-MS). 

2.7.1 TGA/DSC (Thermogravimetric Analysis/Differential Scanning 

Calorimetry) 

TGA (Thermogravimetric Analysis) merupakan suatu teknik untuk 

mengukur perubahan berat suatu sampel sebagai fungsi dari suhu ataupun waktu. 

Hasil analisis darI TGA berupa suatu rekaman diagram kontinu dimana reaksi 

dekomposisi (Sembiring, 2014). Skema reaksi dekomposisi disajikan  pada 

Gambar 2.8. Sampel yang dipanaskan dengan laju konstan berkisar antar 1-

20°C/menit. Pada konsisi pemanasan dinamis, dekomposisi biasanya berlangsung 

pada range suhu tertentu Ti-Tf dan daerah konstan kedua tramati pada suhu diatas 

Tf yang berhubungan berat residu Wf. Berat Wi, Wf, dan ΔW digunakan untuk 

perhitungan perubahan komposisinya. Harga Ti dan Tf merupakan harga yang 

bergantung pada beragam variabel seperti laju pemanasan, sifat dari padatan 

(ukurannya) dan atmosfer diatas sampel. 

 

Gambar 2.8 Skema termogram reaksi dekomposisi satu tahap (Sergey, 2012) 

DSC (Differential Scanning Calorimetry) merupakan suatu pengukuran 

untuk mengetahui perubahan dari  perbedaan laju aliran panas ke sampel dan 

referensi yang mengalami pengendalian suhu. Perubahan-perubahan terjadi 

adanya pelepasan panas (eksotermal) dan penyerapan panas (endotermal). DSC 

juga merupakan teknik untuk mengetahui suhu transisi fasa berupa titik leleh, 

onset re-kristalisasi, suhu penguapan (Klancnik et al., 2010). Skema instrument 

TGA disajikan pada Gambar 2.9. 
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Gambar 2.9 Skema alat TGA/DSC Netzsch STA 409-CD (Sergey, 2012) 

2.7.2 SAA (Surface Area Analyzer) 

 Surface Area Analyzer merupakan salah satu alat dalam karakterisasi 

material katalis. Alat ini berfungsi untuk menentukan luas permukaan material, 

distribusi pori dari material dan isoterm adsorpsi suatu gas pada suatu material. 

Prinsip kerjanya menggunakan mekanisme adsorpsi gas, umumnya nitrogen, 

argon dan helium, pada permukaan suatu bahan padat yang akan dikarakterisasi 

pada temperatur konstan seringkali pada suhu didih dari gas tersebut. Alat tersebut 

pada dasarnya hanya mengukur jumlah gas yang dapat diserap oleh suatu 

permukaan padatan pada tekanan dan temperatur tertentu (Busca, 2014). 

Instrumen Surface Area Analyzeyr (SAA) disajikan pada Gambar 2.10. 

 

Gambar 2.10 Surface Area Analyzer (SAA) (Lowell et al., 2006) 
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Penentuan luas permukaan menggunakan metode BET (Brunaur, Emmett 

and Teller). Metode BET ini pertama kali ditemukan oleh Brunaur, Emmett dan 

Teller pada tahun 1938. Metode ini digunakan untuk permukaan yang datar (tidak 

ada lekukan) dan tidak ada batas dalam setiap layer yang dapat digunakan dalam 

menjelaskan luas permukaan. Metode ini digunakan berdasarkan asumsi bahwa 

pada setiap permukaan mempunyai tingkat energi yang homogen (energi adsorpsi 

tidak mengalami perubahan dengan adanya adsorpsi di layer yang sama) dan tidak 

ada interaksi selama molekul teradsorpsi.  

Penentuan luas permukaan diperoleh dari data isoterm physorption 

menggunakan persamaan BET berikut ini: 

 

        
 

 

  
  

 
     

  
  

 
 

                                  (3) 

Dalam hal ini, n
a
 adalah jumlah adsorbat pada tekanan relatif P/P

o
, dan   

  adalah 

kapasitas monolayer dan C adalah konstanta tergantung bentuk isoterm. 

Dikarenakan kapasitas monolayer   
  dapat ditentukan maka luas permukaan S 

dapat dihitung dengan persamaan berikut ini: 

    
                                          (4) 

Dalam hal ini, L (bilangan avogadro)= 6,02 x 10
23

 partikel/mol dan am adalah luas 

rata-rata yang dilewati molekul adsorbat pada monolayer, untuk N2=0,162 nm
2
 

pada 77K. 

Proses adsorpsi – desorpsi dipengaruhi oleh 5 faktor yaitu (Jankwoska et 

al., 1991) :   

1. Karakteristik fisik dan kimiawi adsorben (luas permukaan dan ukuran pori)  

2. Karakteristik fisik dan kimiawi adsorbat (ukuran molekul dan polaritas 

molekul)  

3. Konsentrasi adsorbat dalam larutan  

4. Karakteristik larutan (ph dan temperatur)  

5. Lama adsorpsi dan desorpsi 

 Penentuan distribusi ukuran pori (PSD) menggunakan metode Barret-

Joyner-Halenda (BJH). Grafik dalam metode BJH menyatakan ΔVp/ΔDp versus 

Dp, dimana Vp adalah akumulasi volume pori dan Dp merupakan luas pori diukur 
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dalam [cc-STP/g.Å) dan cc-STP menunjukkan jumlah adsorbat dalam centimeter 

kubik pada STP berlangsung pada temperatur standar (273,15 K) dan tekanan 

standar (760 Torr atau 1.01325 x 105 Pa). Volume pori (W) adalah jumlah volume 

mikropori dan mesopori adsorben dalam [cm
3
 /g] (Roque-Malherbe, 2007). 

 Tekanan relatif awal proses desorpsi dalam metode Barret-Joyner-Halenda 

(BJH) berlangsung pada range 0,9 < P/Po < 0,95 dan semua pori telah diisi fluida 

adsorbat. Pada tahap pertama (j=1) dalam proses desorpsi hanya melibatkan 

pemindahan kondensasi kapiler. Tahap berikutnya melibatkan pemindahan 

kondensat dari inti pori dan penipisan multilayer dalam pori yang lebih besar 

misalnya pori telah siap dikosongkan dari kondesat. 

 Distribusi ukuran pori Barret-Joyner-Halenda (BJH-PSD) dapat dihitung 

menggunakan persamaan berikut ini. 

    (
   

    
   
 

)

 

(         ∑    
   
   )                              (5) 

Keterangan:  

Vpn : volume pori pada berbagai tekanan relatif 

rp  : jari-jari pori 

rK  : jari-jari inti 

∆   : perubahan volume pada berbagai tekanan relatif 

∆t  : ketebalan lapisan yang diserap 

Ac  : area terbuka pori yang kosong (Roque-Malherbe, 2007). 

2.7.3 XRD (X-ray difraction) 

 Spektroskopi difraksi sinar-X (X-ray difraction/XRD) merupakan teknik 

analisis non-destruktif untuk mengidentifikasi dan menentukan secara kuantitatif 

tentang bentuk-bentuk berbagai kristal, yang disebur fase. Menurut Mukti (2012) 

bahwa XRD merupakan salah satu alat yang memanfaatkan prinsip dari 

persamaan Hukum Bragg dengan menggunakan metoda karakterisasi material 

yang paling tua dan paling sering digunakan hingga sekarang. 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 
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sinar adalah 2 d sin θ, maka persamaan matematis untuk terjadinya interferensi 

konstruktif adalah sebagai berikut:  

2d sin θ = nλ           (6) 

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

dan n adalah bilangan bulat yang disebut sebagai orde pembiasan. Rumus di atas 

dikenal dengan Hukum Bragg.  

 Teknik ini digunakan untuk menentukan berbagai parameter fisika dari 

material seperti struktur kristal, strain, komposisi fase, struktur unit sel, cacat 

kristal dan ukuran kristal, bahkan susunan atom-atom di dalam material amorf 

seperti polimer. XRD sering menggunakan sampel dalam bentuk bubuk terutama 

mengkarakterisasi struktur kristalografi, ukuran kristal (ukuran butir) dan orientasi 

kristal. Dari data karakterisasi XRD, ukuran kristal dapat diperkirakan dengan 

menggunakan formula Scherrer. 

  
  

        
          (7) 

Dalam hal ini, λ = panjang gelombang sinar-X (Å), dan θ = sudut difraksi 

(derajat), K = konstanta yang besarnya tergantung pada faktor bentuk kristal (0.9-

1), dan definisi besaran β yang digunakan apakah sebagai Full Width at Half 

Maxium (FWHM) atau integral Breadth dari puncak (rad) (Sumadiyas et al., 

2018). Keuntungan utama penggunaan sinar-X dalam karakterisasi material 

adalah kemampuan penetrasinya, sebab sinar-X memiliki energi yang sangat 

tinggi akibat panjang gelombangnya pendek. 

 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). Mekanisme X-Ray 

Diffraction disajikan pada Gambar 2.11. 
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Gambar 2.11 Mekanisme X-Ray Diffraction (Bunaciu et al., 2015) 

2.7.4 SEM-EDX (Scanning Electron Microscopes Energy Dispersive X-Ray 

Spectroscopy) 

Scanning Electron Microscopy (SEM) merupakan alat yang dapat 

membentuk bayangan permukaan. Pada dasarnya, SEM menggunakan sinyal yang 

dihasilkan elektron dan dipantulkan atau berkas sinar elektron sekunder. SEM 

digunakan untuk mengetahui morfologi senyawa padatan dan komposisi unsur 

yang terdapat dalam suatu unsur senyawa. Scanning Electron microscope(SEM) 

adalah suatu tipe mikroskop elektron yang menggambarkan permukaan sampel 

melalui proses scan dengan menggunakan pancaran energi yang tinggi dari 

electron dalam suatu pola scan raster. Elektron berinteraksi dengan atom-atom 

yang membuat sampel menghasilkan sinyal yang memberikan informasi 

mengenai permukaan topografi sampel, komposisi dan sifat-sifat lainnya seperti 

konduktivitas listrik. SEM dapat mengamati struktur maupun bentuk permukan 

yang berskala lebih halus dilengkapi dengan EDX dan dapat mendeteksi unsur-

unsur dalam material. 

SEM EDX merupakan dua perangkat analisis yang digabungkan menjadi 

satu panel anallitis dan lebih efisien. Analisis SEM EDX dilakukan untuk 

memperoleh gambaran permukaan atau fitur material dengan resolusi yang sangat 

tinggi hingga memperoleh suatu tampilan dari permukaan sampel yang kemudian 

dikomputasikan dengan software untuk menganalisis komponen materialnya baik 

dari kuantitatif maupun dari kualitatifnya. 
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SEM memiliki perbesaran 10 – 3000000x, kedalaman bidang 4 – 0.4 mm 

dan resolusi sebesar 1 – 10 nm. Kombinasi dari perbesaran yang tinggi, 

kedalaman bidang yang besar, resolusi yang baik, kemampuan untuk mengetahui 

komposisi dan informasi kristalografi membuat SEM banyak digunakan untuk 

keperluan penelitian dan industri. Fungsi utama dari SEM antara lain dapat 

digunakan untuk mengetahui informasi-informasi mengenai:  

a. Topografi, yaitu ciri-ciri permukaan dan teksturnya (kekerasan, sifat 

memantulkan cahaya, dan sebagainya).  

b. Morfologi, yaitu bentuk dan ukuran dari partikel penyusun objek (kekuatan, 

cacat pada Integrated Circuit (IC) dan chip, dan sebagainya).  

c. Komposisi, yaitu data kuantitatif unsur dan senyawa yang terkandung di 

dalam objek (titik lebur, kereaktifan, kekerasan, dan sebagainya).  

d. Informasi kristalografi, yaitu informasi mengenai bagaimana susunan dari 

butir-butir di dalam objek yang diamati (konduktifitas, sifat elektrik, 

kekuatan, dan sebagainya). 

 Prinsip kerja SEM yaitu bermula dari electron beam yang dihasilkan oleh 

sebuah filamen pada electron gun. Pada umumnya electron gun yang digunakan 

adalah tungsten hairpin gun dengan filamen berupa lilitan tungsten yang berfungsi 

sebagai katoda. Tegangan diberikan kepada lilitan yang mengakibatkan terjadinya 

pemanasan. Anoda kemudian akan membentuk gaya yang dapat menarik elektron 

melaju menuju ke anoda.Kemudian electron beam difokuskan ke suatu titik pada 

permukaan sampel dengan menggunakan dua buah condenser lens. Condenser 

lens kedua (atau biasa disebut dengan lensa objektif) memfokuskan beam dengan 

diameter yang sangat kecil, yaitu sekitar 10-20 nm. Hamburan elektron, baik 

Secondary Electron (SE) atau Back Scattered Electron (BSE) dari permukaan 

sampel akan dideteksi oleh detektor dan dimunculkan dalam bentuk gambar pada 

layar CRT. 

 Prinsip kerja SEM yaitu sebuah elektron diemisikan dari katoda tungsten 

dan diarahkan ke suatu anoda. Tungsten digunakan karena mempunyai titik lebur 

yang paling tinggi dan tekanan uap paling rendah dari semua jenis logam, 

sehingga dapat dipanaskan untuk keperluan pemancaran elektron. Berkas elektron 
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yang memiliki beberapa ratus eV dipusatkan oleh satu atau dua lensa kondeser ke 

dalam suatu berkas cahaya dengan spot 1 nm sampai 5 nm. Berkas cahaya 

dipancarkan melalui sepasang coil scan pada lensa obyektif yang dapat 

membelokkan berkas cahaya secara horizontal dan vertikal sehingga membentuk 

daerah permukaan sampel persegi empat. Skema instrumen pada SEM disajikan 

pada Gambar 2.12. 

 

Gambar 2.12 Skema Instrumen SEM (Ethzurich, 2015). 

2.7.5 TPD-NH3 (Temperature Programmed Desorption) 

TPD (Temperature Programmed Desorption) atau TDS (Thermal 

Desorption Spectroscopy) adalah suatu metode pengukuran desorpsi suatu 

molekul dari permukaan ketika temperatur atau suhu pada permukaan tersebut 

meningkat. TPD berguna untuk mengetahui jumlah dan kekuatan asam atau basa 

dari sisi aktif terdapat dalam katalis padat. Banyak penelitian yang menggunakan 

TPD karena tidak menggunakan metode spektroskopi. Ketika molekul datang dan 

berinteraksi dengan permukaan, terjadi peristiwa adsorpsi, memperkecil energi 

mereka dengan membentuk ikatan kimia dengan permukaan. Energi ikatan 

bervariasi dengan kombinasi adsorbat dan permukaan. Dalam analisis 

menggunakan TPD desorpsi molekul dilakukan menggunakan spektroskopi massa 

dan interaksi dipermukaan dianalisis menggunakan spektroskopi inframerah 
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(Alsawalha, 2004). Teknik  NH3-TPD digunakan sebagai penentuan nilai  

kekuatan situs asam zeolit, perbandingan langsung kurva adsorpsi secara 

eksperimental dan kurva simulasi dapat digunakan untuk memahami sifat, 

distribusi, dan kekuatan situs asam dalam zeolit (Liu et al., 2009). Skema alat 

TPD-NH3 disajikan pada Gambar 2.13. 

 

Gambar 2.13 Skema alat TPD-NH3 (Bunaciu et al., 2015) 

2.7.6 GC-MS (Gas Chromatography-Mass Spectrometry) 

 Kromatografi gas-spektroskopi atau Gas Chromatography-Mass 

Spectrometry (GC-MS) merupakan gabungan dari kromatografi gas yang 

menghasilkan pemisahan dari komponen-komponen dalam campuran dan 

spetroskopi massa yang merupakan alat untuk mengetahui berat senyawa dari 

setiap puncak kromatogram (Sastrohamidjojo, 1985). 

 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). 
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 Prinsip kerja GC-MS adalah menguapkan senyawa organik dan 

mengionkan uapnya. Molekul-molekul organik ditembak dengan berkas elektron 

dan diubah menjadi ion-ion bermuatan positif (ion molekul) yang dapat dipecah 

menjadi ion-ion yang lebih kecil. Molekul organik mengalami proses pelepasan 

satu elektron menghasilkan ion radikal yang mengandung satu elektron tidak 

berpasangan. Ion-ion radikal ini akan dipisahkan dalam medan magnet dan akan 

menimbulkan arus ion pada kolektor. Spektra massa merupakan gambar antara 

limpahan relatif lawan perbandingan massa/muatan (m/z) (Sastrohamidjojo, 

1988). Diagram alat kromatografi gas disajikan pada Gambar 2.14. 

 

Gambar 2.14 Diagram alat kromatografi gas ( Harvey, 2000) 

 Kromatografi gas memiliki delapan komponen penting yaitu gas 

pembawa, oven, pengatur tekanan gas, pengontrol aliran pembawa, injector, 

kolom, detektor, dan pencatat. Nitrogen, helium, argon, hydrogen, dan karbon 

dioksida adalah yang paling sering digunakan sebagai gas pembawa dari GC 

karena gas-gas tersebut tidak reaktif/inert (Ratnaningsih, 2000) 
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BAB V 

PENUTUP 

5.1 Kesimpulan 

Kesimpulan dari penelitian ini sebagai berikut: 

1. Karakteristik zeolit alam menggunakan metode desilikasi dengan variasi 

konsentrasi NaOH tidak merubah struktur kristalinitas pada zeolit. 

Konsentrasi yang terlalu tinggi dapat menurunkan rasio Si/Al dan dapat 

meningktakan luas permukaan, volume mesopori, dan keasaman total 

pada zeolit. 

2. Variasi perbandingan mol reaktan, waktu reaksi, dan konsentrasi katalis 

sangat berpengaruh dalam sintesis solketal. Semakin besar perbandingan 

mol gliserol dan aseton, maka konversi gliserol yang diperoleh akan 

semakin besar. Waktu reaksi yang digunakan semakin lama maka solketal 

yang dihasilkan akan menurun dengan cepat. Sedangkan, konsentrasi 

katalis yang digunakan semakin besar maka semakin besar pula jumlah 

total luas situs asam aktif keseluruhan dan akan semakin cepat reaktan 

yang terkonversi menjadi suatu produk. 

5.2 Saran 

 Sebaiknya dilakukan pencucian zeolit terlebih dahulu sebelum diberi 

perlakuan alkali untuk menghilangkan zat pengotor pada zeolit agar menghasilkan 

luas permukaan yang besar. Selain itu, dalam perhitungan konversi gliserol dan 

selektivitas dilakukan menggunakan kurva kalibrasi standart agar menghasilkan 

nilai yang lebih bagus. Kemudian, pada saat pengambilan sampel dengan variasi 

waktu sebaiknya dilakukan dalam satu kali reaksi.  
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