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ABSTRAK 

Hutasoit, Parpulungan. 2018. Isomerisasi α-pinena Minyak Terpentin Dengan 

Katalis Zr-Zeolit alam Menggunakan Microwave. Skripsi, Jurusan Kimia Fakultas 

Matematika dan Ilmu Pengetahuan Alam Universitas Negeri Semarang. 

Pembimbing I : Dr. Nanik Wijayati, M.Si., Pembimbing II : Dr. F. Widhi 

Mahatmanti, M.Si.  

 

Usaha untuk meningkatkan nilai ekonomis minyak terpentin adalah dengan 

melakukan transformasi α-pinena menjadi derivatnya melalui reaksi isomerisasi.  

Tujuan dari penelitian ini adalah mengetahui proses preparasi dan karakterisasi 

Zr-Zeolit alam sebagai katalis dalam reaksi isomerisasi, mengetahui pengaruh 

daya microwave dan waktu reaksi terhadap hasil reaksi, dan mengetahui kondisi 

terbaik yang terjadi dalam reaksi. Reaksi isomerisasi menggunakan katalis Zr-

Zeolit alam. Karakterisasi katalis meliputi analisis kristalinitas dengan X-Ray 

Diffraction (XRD) dan Surface Area Analyzer (SAA). Reaksi isomerisasi 

dilakukan di dalam microwave dengan direaksikan 10 mL minyak terpentin dan 

0,5 g katalis. Reaksi dilakukan dengan variasi daya microwave 320, 480, dan 640 

watt dan variasi waktu reaksi 5, 10, 15, 20, dan 25 menit. Senyawa hasil reaksi 

diuji menggunakan IR, GC, dan GC-MS. Dari hasil penelitian diperoleh hasil 

isomer berupa kamfena, 3-karena, α-terpinena, limonena, p-simena, β-pinena, dan 

terpinolena. Daya microwave yang digunakan berpengaruh pada peningkatan 

konsentrasi senyawa isomer yang dihasilkan, sedangkan waktu reaksi berpengaruh 

terhadap peningkatan konversi α-pinena menjadi senyawa isomernya. Kondisi 

paling baik dalam penelitian ini adalah pada daya microwave 640 watt dan waktu 

reaksi 15 menit dengan konversi α-pinena sebesar 29,907 %. 

 

Kata kunci : α-pinena, reaksi isomerisasi, microwave   
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ABSTRACT 

Hutasoit, Parpulungan. 2018. Isomerization α-pinene on Turpentine Oil with Zr-

Natural Zeolite Catalyst using Microwave. Final Task, Department of Chemistry, 

Faculty of Mathematics and Natural Sciences, Semarang State University. 

Supervisor I:Dr. Nanik Wijayati, M.Si., Supervisor II: Dr. F. Widhi Mahatanti, M. 

Si. 

  

In efforts to increase the economic value of turpentine oil is perform 

transformation of α-pinena into its derivation through isomerization reaction. This 

research aims to increase knowledge of the process preparation and 

characterization of catalysts Zr-Natural zeolite on the isomerization reactions, the 

influence of microwave power and time of reaction to the results of reaction and 

to define the best conditions for the reaction. Catalytic isomerization reaction used 

catalysts Zr-Natural zeolite. Characterization of the catalyst include analysis of 

crystallinity by X-Ray Diffraction (XRD) and Surface Area Analyzer (SAA). 

Isomerization reaction is done in the microwave with 10 mL of turpentine oil is 

reacted and 0,5 g of catalysts. The reaction conduct by the variation of the 

microwave power 320, 480, and 640 watts and variation of reaction time of 5, 10, 

15, 20, and 25 minutes. The reaction products of the compounds tested using IR, 

GC, and GC-MS The result of this research is gain the isomers result such as 

camphene, 3-carene, α-terpinene, limonene, p-cymene, β-pinene, and terpinolene. 

Increase on power of the microwave yields increase in the concentration of the 

compound isomers product, whereas the reaction time to increase the conversion 

of α-pinena into an isomer compound. The ideal condition in study, found to be 

microwave power of 640 watts and 15 minutes, yield conversion of α-pinene 

29,907 %. 

  

Keywords: α-pinene, isomerization reaction, microwave  
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BAB I 

PENDAHULUAN 

1.1 Latar Belakang 

Produksi minyak terpentin dari getah pinus sampai dengan bulan 

Desember 2012, dilaporkan mencapai 15.340 ton dengan luas hutan pinus sekitar 

163.150 hektar. Adanya peningkatan permintaan industri atas minyak terpentin 

sebagai bahan baku farmasi, parfum, pelarut, resin dan polimer menyebabkan 

permintaan pasar terhadap minyak terpentin ini semakin meningkat setiap 

tahunnya serta didukung pula oleh adanya 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 golongan monoterpena lainnya dengan jumlah minor (Wiyono et al., 

2006; Masruri et al., 2007). 

 
Gambar 1.1 Pohon Pinus 

Sekitar 80% dari terpentin di Indonesia selama ini diekspor ke negara-

negara di Eropa, India, Korea Selatan, Jepang dan Amerika Serikat. Usaha untuk 

meningkatkan nilai ekonomi minyak terpentin adalah dengan melakukan 
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transformasi senyawa α-pinena. Salah satu usaha yang dilakukan adalah dengan 

melakukan reaksi hidrasi senyawa α-pinena (Wijayati et al., 2014). 

Alfa-pinena merupakan bahan dasar untuk sintesis senyawa-senyawa yang 

memiliki harga jual tinggi seperti terpineol, kamfer, bornil klorida, dan kamfena 

(Masruri, 2005; Masruri et al., 2014) dalam skala industri. Adanya cincin reaktif 

berupa ikatan rangkap di dalam struktur α-pinena menyebabkan senyawa ini 

tergolong dalam senyawa organik bahan alam yng menarik dan menguntungkan. 

Prinsipnya α-pinena dapat diubah secara kimia menjadi bahan dasar untuk 

pembuatan senyawa yang lebih berguna melalui reaksi adisi, reaksi hidrasi dan 

isomerisasi (Jozef-Zsolt, 2011). 

Isomerisasi α-pinena dapat menghasilkan senyawa bisiklik dan 

monosiklik, produk bisiklik seperti kamfena dan trisiklena, sedangkan produk 

monosiklik seperti limonena, p-simena dan terpinolena. Hasil intermediet dari 

isomerisasi α-pinena ini digunakan sebagai bahan pewangi, kosmetik, makanan, 

farmasi, perasa dan juga sebagai pelarut (Wang et al., 2010). 

Katalis homogen telah digunakan oleh sebagian besar industri dan 

menimbulkan dampak negatif berupa limbah asam berbahaya dengan jumlah 

besar. Mengingat keselamatan lingkungan dan alasan ekonomis, ada upaya 

berkelanjutan untuk menggantikan katalis asam konvensional dengan katalis asam 

padat heterogen. Katalis heterogen dapat dapat digunakan sebagai alternatif 

dengan peluang positif terkait peningkatan hasil dan selektivitas proses yakni 

melalui reaksi isomerisasi α-pinena (Reddy et al., 2005). Penelitian tentang katalis 

saat ini sangat berkembang dan dititikberatkan pada pemilihan katalis dengan 

aktivitas, selektivitas serta stabilitas termal yang tinggi. Hal ini disebabkan tiga 

karakter utama tersebut sangat diperlukan selama proses katalitik berlangsung. 

Katalis yang baik adalah katalis yang memiliki kemampuan optimal dalam 

beberapa proses selama katalisis, antara lain sifat adsorpsi umpan dan produk, 

kecepatan transpor molekul dari dan ke sisi aktif oleh difusi dan sifat intrinsik dari 

beberapa reaksi. Preparasi katalis sangat diperlukan agar reaktan dapat mencapai 

sisi aktif secara maksimal (Li et al., 2008; Wijayati et al., 2014). 



3 
 

Beberapa penelitian mengenai isomerisasi α-pinena telah dikembangkan, 

di antaranya, Severino et al., (1996) melakukan reaksi isomerisasi α-pinena 

menggunakan zeolit sebagai katalisnya, mereka menyimpulkan bahwa situs asam 

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

pembentukan senyawa bisiklik, sedangkan situs Bronsted bertanggung jawab 

untuk pembentukan senyawa monosiklik. Yadav et al., (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%. Hasil produk monoterpena terkait dengan konsentrasi 

asam sulfat yang digunakan. Konsentrasi asam sulfat 1M dan 4M menghasilkan 

limonena, sedangkan konsentrasi asam sulfat 5M dan 9M menghasilkan α-

terpinena. Konversi dan selektivitas tertinggi untuk produk kamfena diperoleh 

pada temperatur 150
o
C. 

Encormier et al., (2003) mempelajari reaksi katalisis dengan zirkonium 

sulfat, dan menemukan bahwa beban rendah S, situs asam lemah yang dibentuk 

mendukung pembentukan kamfena, sedangkan beban tinggi untuk situs asam kuat 

yang terbentuk mendukung pembentukan limonena. Volzone et al., (2001) juga 

telah melakukan penelitian reaksi isomerisasi α-pinena menggunakan katalis 

zirkonium sulfat, zirkonium sulfat dimodifikasi dengan Fe dan Mn, zirkonium 

dengan molibdat dan zirkonium dengan wolfram, kaolin dan bentonit clay.  Hasil 

reaksi isomerisasi α-pinena dipengaruhi oleh keasaman katalis, jenis situs aktif 

(Bronsted atau Lewis) dan kekuatan mereka mempengaruhi selektivitas untuk 

produk bisiklik dan monosiklik. 

Salah satu jenis katalis 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. Zeolit 

yang berfungsi sebagai katalis mempengaruhi laju reaksi tanpa mempengaruhi 

kesetimbangan reaksi karena mampu menaikkan perbedaan lintasan molekuler 

dari reaksi yang terjadi.    

Zeolit alam adalah salah satu material yang banyak terdapat pada daerah 

pegunungan berapi yang berasal dari transformasi abu vulkanik. Zeolit alam lebih 
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murah dibandingkan zeolit sintesis. Lokasi Indonesia yang terletak pada daerah 

jalur pegunungan vulaknik memberikan kekayaan sumber daya alam mineral yang 

beragam, termasuk banyaknya lokasi sumber zeolit alam. Zeolit alam memiliki 

beberapa kegunaan diantaranya dapat digunakan sebagai adsorben, dehidrasi, 

separator, penukar ion dan katalis. Pengolahan zeolit alam menjadi katalis juga 

telah banyak dilakukan di antaranya dengan pengembanan dengan logam Cr 

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

keasamannya (Trisunaryanti et al., 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 et al., 2000). Dalam rangka meningkatkan luas 

permukaan, zirkonium dapat dikombinasikan dengan beberapa bahan yang 

memiliki luas permukaan yang tinggi seperti silika. 

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 NH4Cl (Khairinal et al., 2000), HCl, HNO3, H2SO4, dan H3PO4 (Heraldy, 

2003). Zeolit alam teraktivasi dimungkinkan dapat digunakan sebagai katalis 

asam dalam reaksi isomerisasi α-pinena. 

Pada penelitian ini, penulis mencoba menerapkan penggunaan katalis 

heterogen berupa Zr-ZA terhadap reaksi isomerisasi α-pinena. Metode yang 

digunakan dalam pengembanan logam Zr terhadap zeolit alam adalah metode 

impregnasi.  
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1.2 Perumusan Masalah 

Pada penelitian ini dibuat katalis Zr-ZA dan uji katalitiknya terhadap 

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

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

penelitian ini juga akan diberikan perbedaan perlakuan terhadap daya microwave 

dan waktu pada reaksi isomerisasi, sehingga akan diperoleh daya dan waktu 

optimum pada reaksi isomerisasi untuk menghasilkan produk tertentu dengan 

randemen tertinggi. 

Rumusan masalah dalam penelitian ini adalah: 

1. Bagaimanakah pengaruh daya microwave terhadap hasil reaksi isomerisasi 

α-pinena dengan katalis Zr-ZA? 

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

mengunakan microwave ? 

 

1.3 Tujuan Penelitian 

Penelitian ini bertujuan untuk: 

1. Mengetahui pengaruh daya microwave terhadap senyawa hasil reaksi 

isomerisasi α-pinena dengan katalis Zr-ZA. 

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

pinena mengunakan microwave. 

 

1.4 Manfaat Penelitian 

Manfaat yang yang ingin dicapai dalam penelitian ini diantaranya: 

a. Bagi Peneliti 

1. Mengembangkan pengetahuan mengenai penggunaan katalis Zr-ZA untuk 

reaksi isomerisasi α-pinena. 

2. Memberi informasi pengaruh waktu dan daya microwave pada reaksi 

isomerisasi α-pinena terhadap senyawa hasil isomer α-pinena. 
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b. Bagi Pengembangan IPTEK 

1. Hasil penelitian ini diharapkan bermanfaat sebagai acuan dalam 

pengembangan teknologi katalisis reaksi organik dan reaksi megunakan 

microwave untuk meningkatkan nilai ekonomi bahan alam seperti minyak 

terpentin. 
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BAB II 

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 et al., 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 

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 minyak terpentin (Haneke, 2002) 
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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 

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 

jenis konofer terutama pinus. 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 2.2. 

 

 

Gambar 2.2 Struktur Senyawa α-Pinena 
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Sifat senyawa α-pinena pada umumnya ditunjukkan pada Tabel 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 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. Lin et al. (1968) 

mengemukakan bahwa terdapat hubungan antara energi isomerisasi cis-trans 

dengan energi aktivasi ikatan π. Perhitungan menunjukkan bahwa energi aktivasi 

ikatan π sebesar ~62 kkal/mol, yang mendekati harga aktivasi isomerisasi cis-

trans 2-butena yaitu sebesar 62,8 kkal/mol, diperoleh dengan pemanasan pada 

temperatur 700 K. Oleh karena itu, dalam isomerisasi cis-trans, diperlukan energi 

aktivasi untuk memecahkan ikatan π reaktan. 

 Hasil isomerisasi α-pinena dapat melalui dua jalur paralel (Corma at al., 

2007; Florest-Holguin et al., 2008), seperti yang ditunjukkan dalam gambar 3. 

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 2.3 Jalur Isomerisasi α-Pinena (Florest-Holguin, 2008) 

 Proses isomerisasi α-pinena di industri sekarang didasarkan pada katalis 

asam TiO2 (Gscheidmeier et al., 1998) yang berlangsung dalam sistem tertutup 

pada temperatur 150-170 
o
C. Namun, modifikasi TiO2 dengan 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 mesopir (Wang et al., 2010) 

 

2.4 Katalis Heterogen 

 Sistem katalis heterogen adalah sistem yang paling luas digunakan dalam 

industri, hal ini disebabkan karena sistem katalis heterogen memiliki beberapa 

keuntungan, misalnya dapat digunakan pada temperatur tinggi sehingga dapat 

dioperasikan pada berbagai kondisi. Kemudian secara luas digunakan karena tidak 

memerlukan tahap yang panjang untuk memisahkan produk dari katalis. Sakai T 

et al., (2009) dan de Godoi et al., (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 
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dapat diregenerasi untuk mendapatkan katalis yang hampir sama dengan katalis 

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

 Proses katalis heterogen lebih kompleks dibandingkan dengan katalis 

homogen, karena katalis yang digunakan berbeda fasanya dengan reaktan, 

sehingga katalis tidak terdistribusi secara merata dalam medium reaksi. 

Mekanisme katalis heterogen meliputi lima langkah (Kurnia, 2007), yaitu: 

a) Transport reaktan ke katalis 

b) Interaksi reaktan-reaktan dengan katalis (adsorpsi) 

c) Reaksi dari spesi-spesi yang teradsorpsi menghasilkan produk reaksi 

d) Desorpsi produk dari katalis 

e) Transport produk menjauhi katalis. 

 Tahap a dan e melibatkan transport fisik. Pada tahap b dan d terdapat 

interaksi antara reaktan dan katalis yang melibatkan perubahan kimia, sedangkan 

tahap c merupakan tahap penurunan energi aktivasi reaksi. 

 

2.5 Zeolit Alam 

 Zeolit alam merupakan kristal aluminosilikat dengan rumus struktur 

Mx/n(AlO2)x(SiO2), n merupakan 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 2.4 Struktur Kerangka Zeolit Alam (Suwalsih, 2011) 

 Zeolit alam secara umum digunakan sebagai katalis dalam berbagai reaksi 

yang memerlukan katalis asam. Zeolit alam memiliki katalis asam yang tinggi 
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dibandingkan dengan silika atau alumina untuk beberapa reaksi. Zeolit alam juga 

memberikan aktivitas dan selektivitas yang tinggi dalam berbagai reaksi. Sebagian 

besar reaksi disebabkan oleh sifat asam katalis. Perlakuan pemanasan 

menyebabkan perubahan keasaman zeolit alam. Zeolit alam sapat dikembangkan 

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

Aktivitas katalitik berkaitan dengan adanya situs asam dan affinitas proton 

didalam kerangka zeolit alam. Aktivitas katalitik zeolit alam dapat dipengaruhi 

oleh situs asam Bronsted dan Lewis. Situs asam Bronsted adalah situs yang dapat 

melepaskan H
+
 dan situs asam Lewis adalah situs yang dapat menerima pasangan 

elektron (Akpolat et al., 2004). Zeolit alam 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 ukuran pori 

antara 2 sampai 8 Å, bergantung pada jenis mineralnya. Tetrahedron (AlO4)
5-

 dan 

(SiO4)
4-

, bilangan oksidasi Al dan Si masing-masing 3 dan 4. Struktur zeolit alam 

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 kerangkat zeolit alam, zeolit alam mengikat kation-

kation alkali atau alkali tanah seperti Na
+
, K

+
 atau Ca

+
. Kation-kation tersebut 

terletak diluar tetrahedron, dapat bergerak bebas dalam rongga-rongga zeolit alam 

dan dapat dipertukarkan dengan kation-kation lainnya (Silalahi et al., 2011). 

Keberadaan rongga pada zeolit alam memberikan luas permukaan internal yang 

besar, shingga dapat menampung 100 kali molekul lebih banyak dibanding katalis 

amorf pada jumlah yang sama (Sibarani, 2012)  

 

2.6 Zirkonium 

 Zirkonium adalah logam putih keabuan yang jarang dijumpai di alam 

bebas. Zirkonium banyak terdapat dalam mineral seperti zirkon dan baddelyit. 

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

temperatur tinggi. 

 Zirkonium tidak terdapat dalam bentuk bebas di alam melainkan dalam 

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

http://id.wikipedia.org/wiki/Logam
http://id.wikipedia.org/wiki/Zirkon
http://id.wikipedia.org/w/index.php?title=Baddelyit&action=edit&redlink=1
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Zirkonium banyak didapatkan dalam batuan vulkanik, basalt, dan batuan granit. 

Dalam jumlah sedikit zirkonium terdapat pada banyak mineral seperti mineral 

titanat, tantolo niobat, tanah jarang, 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 termasuk golongan IV B yang termasuk dalam unsur transisi 

yaitu unsur blok d yang konfigurasi elektronnya diakhiri oleh sub kulit d. 

Konfigurasi elektron dari logam zirkonium dalah sebagai berikut: 

40Zr = [36Kr]     4d
2  

                    5s
2
 

 

 

Zirkonium dapat dipakai sebagai katalis, hal ini berhubungan belum 

penuhnya pengisian elektron pada orbital d. Sesuai aturan Hund, pada orbital 4d 

ini terdapat 2 elektron tidak berpasangan keadaan itulah yang menentukan sifat 

zirkonium, termasuk peranannya dalam reaksi katalitik. Oleh karena itu logam 

zirkonium mudah membentuk ikatan kovalen koordinat sehingga pembentukan 

zat atara pada permukaan katalis menjadi lebih mudah. 

 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 temperature 863°C ke atas. Logam zirkonium 

tahan terhadap korosi, tidak bereaksi dengan air, asam (nitrat, sulfat sebagai 

pelarut) meskipun dengan pemanasan. 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). Sifat fisika zirkonium disajikan dalam Tabel 3 (Sajima, 2008). 
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Tabel 2.3 Sifat Fisik Zirkonium 

Nama, lambang, nomor atom Zirkonium, Zr, 40 

Fase Padat 

Titik lebur 2128 K, 1855 
o
C, 3371 

o
F 

Titk didih 4682 K, 4409 
o
C, 7968 

o
F 

    

 Nora Comelli et al., (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, serta kekuatan pengaruhnya 

terhadap rasio selektivitas dalam produk bisiklik menjadi produk monosiklik. 

 

2.7 Reaksi Isomerisasi Dengan Katalis Heterogen yang Lain 

Seiring perkembangan ilmu pengetahuan dan keilmiahan 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. 

Suhu 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 et al., 

(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. 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 utuh struktur ion bisulfat, spesies III, dan kemudian 

menghasilkan asam Bronsted. Keasaman ini diproduksi oleh fakta bahwa situs 
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Lewis di sekitar gugus S-O-H dengan kuat menarik elektron, melemahkan ikatan 

dan memudahkan lepasnya ion H
+
 (Gambar 5). 

 

Gambar 2.5 Mekanisme Pembentukan Katalis (Clearfield, 1994) 

 

Gambar 2.6 Mekanisme Reaksi Isomerisasi α-Pinena dengan Katalis Zr-ZA 

(Clearfield, 1994) 

Penerapan katalis heterogen untuk reaksi organik telah dilakukan dengan 

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

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

2.8 Microwave 

 Penerapan microwave didasarkan pada sifat-sifat mekanisme pemanasan 

cepat dan selektif dalam proses rekayasa lingkungan. Pemanasan cepat dari bahan 

adalah hasil dari faktor disipasi dari bahan (loss tangent), yang merupakan rasio 

faktor kerugian relatif (ɛ") untuk konstanta listrik (ɛ') material. Ukuran relatif dari 

kepadatan energi microwave dalam materi adalah konstanta dielektrik, sedangkan, 

rekening faktor kerugian relatif untuk mekanisme internal dan menunjukkan 

jumlah energi MW yang hilang dalam bahan sebagai energi panas. Bahan 

memiliki ɛ tinggi dapat dengan mudah menyerap dan mengubah energi menjadi 

panas (Mishra et al., 2009). 

 Tian et al., (2005) menyimpulkan bahwa pengaruh iradiasi microwave 

pada reaksi itu karena pemanasan dielektrik dan tindakan non-termal. Microwave 

iradiasi mengakibatkan perubahan struktur molekul. Ini adalah radiasi non-

pengion menyebabkan gerak molekul oleh migrasi ion dan dipol dalam molekul. 

Mekanisme pemanasan radiasi microwave adalah dengan polarisasi dipolar yang 

hasil dari inersia antarmolekul dan bertanggung jawab untuk sebagian besar MW 

pemanasan, mekanisme konduksi dan polarisasi antar muka (Remya et al., 2011). 

Prinsip pemisahan microwave yang disebabkan molekul dilaporkan oleh Kong et 

al., (2006), sedangkan dipole dikenakan frekuensi tinggi dan bervariasi medan 

elektromagnetik. 

Rotasi dipol tidak bisa bersaing dengan medan elektromagnetik dari 

microwave, yang mengarah ke penundaan waktu dan menyebabkan konversi 

kuantitas subtantial dari energi gelombang mikro untuk memanaskan. Pengaruh 

konsentrasi, suhu dan frekuensi microwave pada permitivitas microwave 

campuran asam-air naftenat dilaporkan oleh (Mishra, 2007). 
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2.8.1 Mekanisme Pemanasan Gelombang Mikro 

Gelombang mikro merupakan gelombang elektromagnetik yang 

mempunyai panjang gelombang antara 1,0 cm – 1,0 m dan frekuensi antara 0,3 – 

3,0 GHz (Taylor, 2005). Menurut Ramadhan (2005), gelombang elektromagnetik 

merupakan energi listrik dan magnet yang bergerak bolak balik (oscillate) dan 

menghasilkan gelombang yang harmonis. Copson (1975), menyatakan bahwa 

frekuensi gelombang mikro mempunyai kesamaan dengan gelombang pada radar 

dan telekomunikasi, sehingga untuk menghindari gangguan pada radar dan 

telekomunikasi maka pada tahun 1859 di Genewa, Federal Communications and 

International Radio Regulation menyetujui empat frekuensi gelombang mikro 

untuk digunakan dalam industri, sains, kedokteran dan aplikasi lainnya, yaitu 

915±25, 2450±13, 5800±75, dan 1250±125 MHz. Diantara frekuensi-frekwunsi 

tersebut yang paling banyak digunakan untuk microwave 2450±13 MHz yaitu 

pada panjang gelombang 12,25 cm. Sumber tenaga bagi microwave adalah 

magnetron. Pada frekuensi 2,45 GHz, magnetron bisa menghasilkan daya antara 

100-2000 W, bahkan tingkat maksimum mencapai 6-10 kW. 

 

 

Gambar 2.7 Karakteristik Gelombang Mikro (Taylor, 2005) 

 Menurut Soesanto (2007), pengunaan energi gelombang mikro pada 

microwave termasuk mekanisme perpindahan panas secara radiasi, merupakan 

perpindahan panas kesuatu benda tampa adanya kontak fisik, melalui gerakan 

gelombang. Menurut Tylor (2005), mekanisme dasar dari pemanasan gelombang 

mikro disebabkan adanya agitasi molekul-molekul polar atau ion-ion yang 

bergerak (oscillate) karena adanya gerakan medan magnetik atau elektrik. Adanya 

gerakan medan magnetik dan elektrik menyebabkan partikel-partikel mencoba 
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untuk berorientasi atau mensejajarkan dengan medan tersebut. Pergerakkan 

partikel-partikel tersebut dibatasi oleh gaya pembatas (interaksi partikel dan 

ketahanan elektrik). Hal itu menyebabkan gerakan partikel tertahan dan gerakan 

acak sehingga menghasilkan panas. 

 Radiasi gelombang mikro berbeda dengan metode pemanasan 

konvensioanl. Radiasi gelombang mikro memberikan pemanasan yang merata 

pada campuran reaksi. Pemanasan konvensional oil bath atau heating mantle 

memanaskan lingkungan dahulu baru kesistemnya. Akibat distribusi panas seperti 

itu selalu terjadi pemanasan yang tidak merata (Taylor, 2005). 

 

2.9 Analisis dan Karakterisasi 

2.9.1 Analisis Difraksi Sinar-X (XRD) 

Difraksi sinar-X merupakan metode yang digunakan untuk 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). 

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 (Calvin, 2007). 

Proses difraksi sinar-X seperti disajikan pada gambar 2. Sinar-X dibiaskan 

dan ditangkap oleh detektor kemudian ditejemahkan sebagai puncak difraksi. 

Semakin banyak bidang kristal yang terdapat dalam sampel, semakin kuat 

intensiotas pembiasan yang dihasilka. 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 
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kemudian dicocokkan dengan standar difraksi sinar-X untuk semua jenis material 

(Nelson, 2010). 

 

 

Gambar 2.8 Model Difraksi sinar-X pada Kisi Kristal (Nelson, 2010) 

 

 

Gambar 2.9 Proses Analisa Difraksi Sinar X (Nelson, 2010) 

 

2.9.2 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: 

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

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

c) Tinggi (High surface are) yaitu 200-500 m
2
/g, 

d) Sangat tinggi (Very high surface area) yaitu lebih dari 800 m
2
/g. 
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Distribusi pori diklasifikasikan menjadi: 

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

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

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

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

teori adsorpsi monolayer molekul ke adsorpsi multi layer 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. 

2.9.3 Fourier Transform Infrared (FT-IR) 

Spektroskopi inframerah yang biasa dikenal dengan fourier transform 

infrared (FTIR) adalah istrumen analisis kimia yang digunakan untuk 

indentifikasi gugus fungsi dengan metode berdasarkan spektra absorbsi sinar 

inframerahnya. Metode ini komposisi gugus fungsi dari senyawa sehingga dapat 

memberikan informasi untuk penentuan struktur melekulnya. Sampel yang 

digunakan dapat berupa padatan, cairan ataupun gas. Analisa dengan metode ini 

didasarkan pada fakta bahwa molekul memiliki frekuensi spesifik yang 

dihubungkan dengan vibrasi internal dari atom gugus fungsi. 

Spektroskopi inframerah, sama halnya dengan tipe penyerapan energi yang 

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

menyerap radiasi inframerah. Penyerapan radiasi inframerah merupakan proses 

kuantisasi dan hanya frekuensi (energi) tertentu dari radiasi inframerah yang akan 

diserap oleh molekul. Pada spektroskopi inframerah, inti-inti atom yang terikat 

secara kovalen akan mengalami getaran bila molekul menyerap radiasi inframerah 

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 inframerah pada panjang gelombang karakteristik yang 

berlainan. 
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Akibatnya setiap molekul akan mempunyai spektrum inframerah yang 

karakteristi pada konstrasi tertentu, yang dapat dibedakan dari spektrum lainnya 

melalui posisi dan intensitas pita serapan, sehingga dapat digunakan untuk 

penjelasan struktur , indentifikasi dan analisis kuantitatif (Sastrohamidjojo, 1992) 

2.9.4. Gas Chromatography (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 pastisi, jika 

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

fase diamnya berupa cairan maka peristiwanya adalah partisi gas-cair. 

Proses kromatografi gas mirip dengan peristiwa gabungan antara ektraksi 

dan destilasi. Proses pemisahannya dapat dipandang sebagai serangkaian peristiwa 

partisi, dimana sampel masuk kedalam fase cair dan selang beberapa waktu akan 

teruap kembali. Interaksi antara fase gerak dan fase diam sangat menentukan 

beberapa lama komponen-komponen akan ditahan. Komponen yang mempunyai 

afinitas lebih kecil (tidak suka) terhadap fase diam akan keluar terlebih dahulu 

dari kolom, sedangkan komponen dengan afinitas besar (larut dengan baik) 

terhadap fase diam akan keluar dari kolom setelah komponen dengan afinitas 

lebih kecil. 

Kromatografi gas metode yang tepat dan cepat untuk memisahkan 

campuran yang sangat rumit. Waktu yang dibutuhkan beragam, mulai dari 

beberapa detik untuk campuran sederhana sampai beberapa menit untuk campuran 

yang mengandung 500-1000 komponen. Komponen campuran dapat 

diindentifikasi dengan menggunakan waktu retensi yang khas untuk setiap 

komponen. Waktu retensi adalah waktu yang menunjukkan berapa lama suatu 

senyawa tertahan dalam kolom. 
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 Prinsip kerja alat kromatografi gas yaitu sampel diinjeksikan kedalam 

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

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

dengan komponen-komponen dalam sampel, sehingga dapat menghambat laju alir 

masing-masing komponen. Besarnya hambatan untuk setiap komponen yang 

berbeda, sehingga keluarnya sampel diujung 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 

pengindentifikasian 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 tekan uap). Namun destilasi fraksional biasanya digunakan untuk 

memisahkan komponen-komponen dari campuran pada skala besar, sedangkan 

kromatografi gas dugunakan pada skala yang lebih kecil (Pevia, 2006). 
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BAB V 

SIMPULAN DAN SARAN 

5.1  Simpulan 

 Berdasarkan hasil penelitian isomerisasi α-pinena minyak terpentin dengan 

katalis Zr-Zeolit alam menggunakan microwave dapat disimpulkan bahwa : 

1. Daya microwave yang digunakan berpengaruh terhadap laju reaksi dan 

peningkatan konsentrasi senyawa isomer yang dihasilkan. 

2. Waktu reaksi yang digunakan berpengaruh pada reaksi isomerisasi  dengan 

katalis Zr-ZA yang semakin lama waktu reaksi maka semakin baik untuk 

produk yang dihasilkan. 

5.2.  Saran 

1. Perlu adanya penelitian yang lebih lanjut mengenai reaksi isomerisasi               

α-pinena menggunakan jenis katalis heterogen lainnya dengan jenis variasi 

yang berbeda pula agar didapatkan konversi α-pinena dan selektivitas 

produk yang lebih maksimal. 

2. Perlu dilakukan penelitian lebih lanjut untuk mengetahui aktivitas dan 

selektivitas katalis Zr-ZA untuk mengkonversi α-pinena menjadi senyawa 

isomernya dalam kondisi optimal. 

3. Perlu dilakukan isolasi α-pinena dari minyak terpentin terlebih dahulu, 

supaya kadar α-pinena tinggi dan menghasilkan selektivitas produk isomer 

dengan rendemen tinggi. 
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