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ABSTRAK

Muntaufiqoh. 2017. Transformasi 1,8-Sineol dari Minyak Kayu Putih menjadi p-
Simena dengan Katalis Zeolit Beta Termodifikasi. Skripsi, Jurusan Kimia,
Fakultas Matematika dan [lmu Pengetahuan Alam, Universitas Negeri Semarang.
Pembimbing Utama: Prof. Dr. Edy Cahyono, M.Si.,, dan Pembimbing
Pendamping: Harjono, S.Pd., M.Si.

Kata kunci: Aromatisasi-asetilatif, 1,8-sineol, p-simena, zeolit beta termodifikasi

Senyawa p-simena diketahui efektif dalam mengendalikan nyeri orofasial dan
terbukti memiliki aktivitas antinosiseptif. Selain itu, senyawa p-simena juga
merupakan senyawa kimia penting yang secara luas digunakan untuk sintesis p-
kresol, digunakan dalam industri farmasi, produksi fungisida, pestisida serta
sebagai agen perisa. Senyawa 1,8-sineol merupakan komponen kimia utama
dalam minyak kayu putih yang menjadi bahan baku terbarukan potensial untuk
produksi kimia industri Cyo dan prekursor kimia seperti p-simena. Penelitian ini
bertujuan untuk mengetahui kadar senyawa 1,8-sineol hasil isolasi dari minyak
kayu putih, untuk mengetahui cara preparasi dan karakteristik dari katalis H-
zeolit beta, Ni*"-zeolit beta, dan Ni-zeolit beta, serta untuk mengetahui aktivitas
dan selektivitas katalis pada transformasi 1,8-sineol minyak kayu putih menjadi p-
simena. Isolasi 1,8-sineol dari minyak kayu putih dilakukan dengan distilasi
fraksinasi pengurangan tekanan untuk mendapatkan senyawa 1,8-sineol dengan
kemurnian yang tinggi, preparasi katalis dilakukan dengan metode pertukaran ion
dan impregnasi, karakterisasi katalis dengan XRD, XRF dan uji keasaman total
dengan metode gravimetri, serta reaksi aromatisasi-asetilatif senyawa 1,8-sineol
dengan anhidrida asam asetat terkatalisis zeolit beta termodifikasi. Hasil redistilasi
fraksi 1 dan 2 pada isolasi 1,8-sineol dari minyak kayu putih diperoleh kadar 1,8-
sineol sebesar 84,81% dan 60,39%. Analisis dengan XRD menunjukkan
pergeseran nilai 20 dari puncak difraksi yang tidak terlalu signifikan dan adanya
penurunan intensitas di beberapa puncak difraktogram katalis Ni’ -zeolit beta dan
katalis Ni-zeolit beta akibat modifikasi katalis H-zeolit beta. Rasio Si/Al dan
keasaman total katalis Ni*'-zeolit beta > H-zeolit beta > Ni-zeolit beta. Kadar
produk p-simena yang dihasilkan dalam waktu reaksi 12 jam dari reaksi
aromatisasi-asetilatif 1,8-sineol . terkatalisis H-zeolit beta; Ni* -zeolit beta; dan
Ni-zeolit beta sebesar 4,48720%; 4,55691%; dan 2,55903%. Dengan waktu reaksi
12 jam, katalis Ni*'-zeolit beta yang dipreparasi dengan pertukaran ion
menunjukkan selektivitas yang lebih baik pada transformasi 1,8-sineol minyak
kayu putih menjadi p-simena dengan aktivitas dan selektivitas katalis sebesar
24.87% dan 14,36%.
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ABSTRACT

Muntaufiqoh. 2017. Transformation of 1,8-Cineole from Eucalyptus QOil to p-
Cymene with Modified Beta Zeolite Catalyst. Undergraduate Thesis, Department
of Chemistry, Faculty of Mathematics and Natural Sciences, Semarang State
University.

Primary Supervisor: Prof. Dr. Edy Cahyono, M.Si., and Supervising Companion:
Harjono, S.Pd., M.Sc.

Keywords: Acetylative-aromatization, 1,8-cineole, p-cymene, modified beta
zeolite

Compounds of p-cymene are known to be effective in controlling orofacial pain
and are shown to have antinociceptive activity. In addition, p-cymene compounds
are also important chemical compounds widely used for the synthesis of p-cresol,
also used in the pharmaceutical industry, production of fungicide, pesticides and
as flavoring agents. The 1,8-cineole compound is a major chemical component in
eucalyptus oil which becomes a potential renewable feedstock for industrial
chemical production of C;¢ and chemical precursors such as p-cymene. The aim
of this research is to know the amount of the isolated 1,8-cineole compound from
eucalyptus oil, to find out the preparation and characteristic of H- beta zeolite,
Ni*"-beta zeolite and Ni-beta zeolite catalyst and to know the activity and
selectivity of catalyst on the transformation of 1,8-cineole from eucalyptus oil into
p-cymene. Isolation of 1,8-cineole from eucalyptus oil was performed by
fractional distillation of pressure reduction to obtain 1,8-cineole compounds with
high purity, catalysts prepared with ion exchange and impregnation method,
catalysts were characterized by XRD, XRF, and total acidity test by gravimetric
method, and acetylative-aromatization reaction of 1,8-cineole compound with
acetic acid anhydride catalyzed modified beta zeolite. The redistilation of
fractions 1 and 2 in the isolation of 1,8-cineole from eucalyptus oil obtained 1,8-
cineole content of 84,81% and 60,39%. The XRD analysis shows a non-
significant value of 20 shift from the diffraction peak and a decrease in intensity at
several peak difractograms of Ni**-beta zeolite catalyst and Ni-beta zeolite
catalyst due to modification of the H-beta zeolite catalyst. Si/Al ratio and total
acidity of Ni*"-beta zeolite > H-beta zeolite > Ni-beta zeolite. The product content
of p-simena produced in a reaction time of 12 hours from the acetylative-
aromatization reaction of 1,8-cineole catalyzed H-beta zeolite; Ni*"-beta zeolite;
and Ni-beta zeolite was 4,48720%; 4,55691%; and 2,55903%. With a reaction
time of 12 hours, Ni*"-beta zeolite catalyst prepared by ion exchange showed
better selectivity on the transformation of 1,8-cineole eucalyptus oil into p-simena
with activity and selectivity of 24,87% and 14,36%.
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BAB 1

PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Menurut TASP (International Assosiation for the Study of Pain)
sebagaimana yang dikutip oleh Aydede (2016) nyeri merupakan pengalaman
sensori dan emosi yang tidak menyenangkan dimana berhubungan dengan
kerusakan jaringan atau potensial terjadi kerusakan jaringan. Sedangkan nyeri
orofasial mengacu pada rasa sakit yang berkaitan dengan jaringan lunak dan keras
pada kepala, wajah, serta leher.

Berbagai macam obat-obatan telah digunakan untuk mengobati nyeri
orofasial seperti analgesik opioid dan non-opioid, non-steroidal anti-inflammatory
drugs (NSAID), kortikosteroid, ansiolitik, antidepresan, dan antikonvulsan
(Dionne, 2001). Efek samping dan biaya yang tinggi dari obat-obat tersebut
mendorong para peneliti untuk mencari obat alternatif dari tanaman yang
memiliki kandungan analgesik dan anti-inflamatori (Santana ef al., 2011).

Dalam penelitian Santana et al. (2011) p-simena menunjukkan
keefektifannya dalam mengendalikan nyeri orofasial dan terbukti memiliki
aktivitas antinosiseptif yang tidak mengganggu pergerakan motorik binatang.
Penelitian sebelumnya telah menunjukkan bahwa spesies dari Protium
heptaphyllum (Aubl.) Marchand, P.kleinii Cuatrec., Burseraceae, Hyptis pectinata

(L.) Poit., Lamiaceae dan Zataria multiflora Boiss., yang kaya akan p-simena



menunjukkan aktivitas antinosiseptif pada binatang pengerat. Selain itu, p-simena
merupakan senyawa kimia penting yang secara luas digunakan untuk sintesis p-
kresol (Xie et al., 2012). Senyawa p-simena juga digunakan dalam industri
farmasi dan untuk produksi fungisida, pestisida, serta agen perisa (Selvaraj et al.,
2002).

Senyawa p-simena diklasifikasikan sebagai hidrokarbon berkaitan dengan
suatu monoterpen dan merupakan prekursor dari karvakrol serta salah satu
komponen utama dari minyak atsiri jenis Protium (Siani ef al., 1999). Senyawa ini
terdapat di minyak-minyak atsiri lebih dari 100 macam tanaman dan terbentuk
secara alami lebih dari 200 bahan makanan seperti oregano dan hampir di setiap
rempah-rempah (Philis, 2005).

Leita et al. (2011) telah melakukan penelitian untuk memperoleh p-simena
dengan bahan baku 1,8-sineol dari minyak kayu putih. Senyawa 1,8-sineol
merupakan komponen kimia utama dalam minyak kayu putih (~90%) dan
diperoleh melalui distilasi uvap dari daun kayu putih. Pasar dunia untuk farmasi
dan kegunaan domestik dari minyak kayu putih sekitar 7000 ton tiap tahun.
Akhir-akhir ini, harganya relatif stabil antara US $4,500 dan US $5,000 per ton
(Leita et al., 2010). Gambaran produksi dan biaya yang lebih murah membuat
sineol menjadi bahan baku yang sangat menarik untuk produksi kimia industri
dari sumber terbarukan. Dengan demikian, tidak mengejutkan bahwa sineol
menjadi bahan baku terbarukan yang potensial untuk produksi kimia industri Cjg
dan prekursor kimia seperti menthenol, menthene, menthadiene, dan p-cymene

(Hugel et al., 1977).



Leita ef al. (2011) dalam penelitiannya untuk memperoleh p-simena
digunakan bahan baku 1,8-sineol dengan katalis Pd-y-Al,O;. Dari penelitian yang
telah dilakukan sebelumnya, penggunaan logam Pd yang diembankan pada y-
Al,O3; menunjukkan hasil yang memuaskan dibandingkan dengan penggunaan
logam lain seperti Mo, Cr, Fe, dan Co (Leita et al., 2010). Paladium yang
diembankan pada y-Al,Os; memiliki selektivitas yang tinggi ke arah p-simena
yang diamati.

Reaksi aromatisasi asetilatif 1,8-sineol menjadi p-simena menggunakan
katalis logam Fe dan Zr yang diembankan pada zeolit telah diteliti Supriyadi
(2014) dan Alexander (2015). Pada penelitian ini akan dilakukan transformasi dari
1,8-sineol minyak kayu putih menjadi p-simena dengan katalis zeolit beta
termodifikasi logam nikel.

Salah satu kelebihan dari zeolit adalah memiliki luas permukaan dan
keasaman yang mudah dimodifikasi (Lestari, 2010). Modifikasi zeolit merupakan
salah satu upaya yang dilakukan untuk memaksimalkan kerja dari zeolit yang
dimanfaatkan sebagai katalis (Rianto et al., 2012). Zeolit beta yang akan
digunakan untuk reaksi dimodifikasi dengan logam nikel. Dengan adanya logam
nikel yang digunakan untuk memodifikasi zeolit beta diharapkan dapat menambah
selektifitas dari katalis.

Zeolit beta digunakan sebagai pengemban karena memiliki stabilitas
pemanasan yang tinggi, porositas yang baik dan luas permukaan yang besar
(Saputri et al., 2012). Menurut penelitian Arvela et al. (2004) konversi sitronelal
menjadi isopulegol dengan menggunakan zeolit beta lebih selektif dibandingkan

dengan menggunakan zeolit lain berdasarkan urutan H-Beta-11 > H-MCM-41 >



H-ZSM-5 > Si0,. Zeolit beta memiliki konsentrasi sisi asam dan area permukaan
spesifik yang tinggi sehingga zeolit beta diharapkan memiliki selektivitas dan
aktivitas yang tinggi pula pada reaksi transformasi 1,8-sineol menjadi p-simena.

Katalis yang digunakan pada penelitian ini adalah Ni-zeolit beta, Ni*"-zeolit
beta, dan H-zeolit beta. Katalis tersebut merupakan katalis heterogen. Keuntungan
dari katalis heterogen adalah katalis mudah untuk dipisahkan dari produknya,
katalis dapat diaktifkan kembali dan dapat diadaptasikan dengan berbagai macam
reaktor (Saragih, 2009).

Katalis Ni-zeolit beta pada penelitian ini dipreparasi menggunakan metode
impregnasi, sedangkan katalis Ni**-zeolit beta dipreparasi menggunakan metode
pertukaran ion. Metode impregnasi dan penukar ion merupakan metode yang
sering digunakan untuk mendistribusikan logam ke dalam zeolit (Suseno et al.,
2003). Dalam penelitian ini, diselidiki aktivitas dan selektivitas katalis yang
dipreparasi dengan impregnasi dan pertukaran ion pada reaksi aromatisasi-

asetilatif 1,8-sineol menjadi p-simena.

1.2 Rumusan Masalah

Berdasarkan pada uraian latar belakang, dirumuskan permasalahan sebagai
berikut:
1. Berapa kadar senyawa 1,8-sineol hasil isolasi dari minyak kayu putih
dengan distilasi fraksinasi pengurangan tekanan?
2. Bagaimana preparasi dan karakterisasi katalis H-zeolit beta, Ni**-zeolit beta,
dan Ni-zeolit beta untuk transformasi 1,8-sineol minyak kayu putih menjadi

p-simena?



3. Bagaimana aktivitas dan selektivitas katalis H-zeolit beta, Ni**-zeolit beta,
dan Ni-zeolit beta pada transformasi 1,8-sineol minyak kayu putih menjadi

p-simena?

1.3 Tujuan Penelitian
Tujuan penelitian yang ingin dicapai adalah:

1. Mengetahui kadar senyawa 1,8-sineol hasil isolasi dari minyak kayu putih
dengan distilasi fraksinasi pengurangan tekanan.

2. Mengetahui cara preparasi katalis H-zeolit beta, Ni*"-zeolit beta, dan Ni-
zeolit beta serta untuk mengetahui karakteristik dari katalis H-zeolit beta,
Ni**-zeolit beta, dan Ni-zeolit beta.

3. Mengetahui aktivitas dan selektivitas katalis H-zeolit beta, Ni?'-zeolit beta,
dan Ni-zeolit beta pada transformasi 1,8-sineol minyak kayu putih menjadi

p-simena.

1.4 Manfaat Penelitian

Penelitian ini diharapkan dapat memberikan manfaat pada ilmu pengetahuan
khususnya dalam sintesis senyawa organik dan memberikan informasi
transformasi 1,8-sineol dari minyak kayu putih menjadi p-simena dengan

menggunakan katalis zeolit beta termodifikasi.



BAB 2

TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Minyak Kayu Putih

Potensi tanaman kayu putih sebagai salah satu jenis minyak atsiri di
Indonesia cukup besar mencakup antara lain daerah Maluku, Nusa Tenggara
Timur, Sulawesi Tenggara, Bali dan Papua yang berupa hutan alam kayu putih.
Sementara itu yang berada di Jawa Timur, Jawa Tengah, dan Jawa Barat berupa
hutan tanaman kayu putih (Widiyanto & Siarudin, 2014).

Tumbuhan kayu putih (Melaleuca leucadendra (L). L), merupakan salah
satu tumbuhan penghasil minyak atsiri. Tumbuhan ini mengandung minyak atsiri
sekitar 0,5-1,5% tergantung efektivitas penyulingan dan kadar minyak yang
terkandung terhadap bahan yang disuling.

Minyak kayu putih disuling dari daun dan ranting (ferminal branhlet).
Beberapa spesies melaleuca merupakan sejenis pohon yang tumbuh melimpah
dikepulauan hindia timur (Indonesia), semenanjung Malaya, dan di beberapa
tempat lainnya. Pasaran utama bagi minyak atsiri cajeput oil antara lain Amerika
Serikat, Jepang, Singapura, Perancis, dan Belanda (Lutony & Rahmayanti, 1994).

Subspecies cajuputi adalah penghasil minyak kayu putih dengan kadar 1,8
cineole dan rendemen yang tinggi, sedang subspecies lainnya yaitu cumingiana
dan platyphylla, menghasilkan minyak dengan kadar cineole rendah. Di daerah
Kalimantan Selatan dan Sumatera Selatan subspecies cumingiana dikenal sebagai

gelam dan kayunya banyak digunakan untuk keperluan bangunan (Kartikawati et

al., 2014).



Kandungan kimia dari minyak kayu putih yang dihasilkan dari tumbuhan

Melaleuca leucadendra (L). L. dapat dilihat pada Tabel 2.1.

Tabel 2.1 Kandungan kimia minyak kayu putih (Melaleuca leucadendra (L). L.)

Nama Komponen Kimia Kadar (%)
B-pinena 1,21
1,8-Sineol 60,03
Terpinolena 0,47
4,11, 11, -tetrametil-8 metilen 1,44
B-linalool 1,59
Kariofilena 1,26
o kariofilena 0,52
Isokariofilena 0,87
dehidro -1, 1, 4, 7, -tetrametil elemol 5,32
a-terpineol 14,96

Sumber: Alexander, 2015

Syarat mutu minyak kayu putih menurut Badan Standar Nasional (BSN)

tahun 2006 dapat dilihat pada Tabel 2.2.

Tabel 2.2 Syarat mutu minyak kayu putih

Jenis Uji Persyaratan

Keadaan:

a. Warna Jernih sampai kuning kehijauan

b. Bau Khas kayu putih
Bobot Jenis 20°C/.20°C 0,900-0,930
Indeks bias 1,450-1,470
Kelarutan dalam etanol 70% 1:1 sampai 1:10 jernih
Putaran optik (-) 4°s/d 0°
Kandungan sineol 50-65%

Sumber: Badan Standar Nasional, 2006

2.2 Isolasi 1,8-Sineol dari Minyak Kayu Putih

Senyawa 1,8-sineol atau yang sering disebut sineol adalah komponen aktif
dari minyak kayu putih. Sineol terdapat dalam minyak kayu putih karena adanya
campuran yang kompleks dari berbagai senyawa terpenoid lain dalam minyak

yang terdapat dalam daun kayu putih.



Gambar 2.1 menjelaskan struktur sineol yang merupakan eter siklik dengan
rumus empiris CjoH;sO dan nama sistematis 1,3,3-trimetil-2-oxabicyclo [2.2.2]
oktan. Atom karbon yang terkait dengan oksigen membuat sineol memiliki
stabilitas dan reaktivitas kimia yang relatif rendah. Hal ini meliputi ketahanan

terhadap oksidasi, polimerisasi dan dekomposisi termal, berbeda dengan

kebanyakan senyawa terpenoid yang lainnya.

Gambar 2.1 Struktur 1, 8-Sineol (Knight, 2009)

Eter atom oksigen sineol agak polar, sehingga dapat larut dengan baik pada
pelarut organik. Sifat-sifat kimia dan fisika dari 1,8-sineol dapat dilihat pada
Tabel 2.3.

Tabel 2.3 Sifat Kimia dan Fisika 1,8-sineol

Sifat-Sifat Keterangan
Rumus Kimia CioH150
Kelarutan dalam air 3,5 g/L(21°C)
Titik Leleh ¥,52C
Massa Molar 154,25 g/mol
Densitas 0,925 g/cm’ (20°C)
Titik Didih 174-177°C
Titik Nyala 49°C

Sumber: Irvan et al., 2015

Sineol merupakan suatu zat cair tidak berwarna, yang memiliki titik didih
174-177°C dengan tekanan 69 mmHg dan memiliki karakteristik bau yang khas.

Sineol memiliki massa jenis yang kecil dibandingkan dengan air (0,927 g/mL



pada 20°C). Sineol mempunyai daya larut terbatas dalam air (0,4% pada
temperatur 20°C dari berat air). Struktur molekul dari 1,8-sineol memperlihatkan
sistem "cincin terpadu" sikloheksana dengan 6 atom karbon dan 2 cincin eter
siklis dari 5 atom karbon dan 1 atom oksigen.

Karboksilasi dan hidroksilasi sineol telah dijelaskan oleh berbagai proses,
termasuk rute enzimatik, biologis, dan metabolik. Dalam konsentrasi yang rendah,
sineol memiliki bau yang dianggap menyenangkan bagi kebanyakan orang dan
digunakan dalam aplikasi aromaterapi serta untuk deodorisasi limbah lumpur.
Selain penggunaannya dalam bidang farmasi, sineol juga berpotensi untuk
mengendalikan serangga dan gulma dengan cara yang ramah lingkungan. (Barton,
2000).

Isolasi minyak atsiri dapat dilakukan dengan beberapa cara yaitu: 1)
penyulingan (destillation), 2) pengepresan (pressing), 3) ekstraksi dengan pelarut
menguap (solvent extraction), 4) ekstraksi dengan lemak padat (Guenther, 1987).

Metode penyulingan menurut Guenther (1987) antara lain:

a. Penyulingan dengan air (water destilation)

Pada metode ini, bahan tanaman yang akan disuling mengalami kontak
langsung dengan air mendidih. Minyak atsiri akan dibawa oleh uap air yang
kemudian didinginkan dengan mengalirkannya melalui pendingin. Hasil sulingan
adalah minyak atsiri yang belum murni. Perlakuan ini sesuai untuk minyak atsiri
yang tidak rusak oleh pemanasan.

b. Penyulingan dengan uap (steam destilation)
Model ini disebut juga penyulingan uap atau penyulingan tak langsung.

Pada metode ini bahan tumbuhan dialiri uap panas dengan tekanan tinggi. Uap air
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selanjutnya dialirkan melalui pendingin dan hasil sulingan adalah minyak atsiri
yang belum murni. Cara ini baik digunakan untuk bahan tumbuhan yang
mempunyai titik didih yang tinggi.

c. Penyulingan dengan air dan vap (water and steam destilation)

Bahan tumbuhan yang akan disuling dengan metode penyulingan air dan
uap ditempatkan dalam suatu tempat yang bagian bawah dan tengah berlobang-
lobang yang ditopang di atas dasar alat penyulingan. Ketel diisi dengan air sampai
permukaan air berada tidak jauh di bawah saringan, uap air akan naik bersama
minyak atsiri kemudian dialirkan melalui pendingin. Hasil sulingannya adalah
minyak atsiri yang belum murni.

Isolasi 1,8-sineol dengan cara pembentukan senyawa gabungan (addition
compound) dengan resorsinol, o-kresol dan asam fosfat kurang efektif. Untuk
memperoleh senyawa 1,8-sineol dilakukan distilasi fraksinasi dengan
pengurangan tekanan, karena komponen 1,8-sineol memiliki titik didih cukup
tinggi (174-177°C). Cara ini dapat menurunkan titik didih sehingga dapat
dihindari dekomposisi oksidatif komponen minyak oleh temperatur tinggi

(Cahyono, 1996).

2.3 Reaksi Aromatisasi Asetilatif 1,8-Sineol

Senyawa 1,8-sineol memiliki struktur yang teregang, oleh karena itu tingkat
kebasaan lewis senyawa eter ini cukup besar sehingga lebih reaktif dari senyawa
eter pada umumnya. Senyawa 1,8-sineol diduga dapat mengalami reaksi substitusi
maupun eliminasi. Untuk mengetahui selektivitas reaksi bersaing ini, dibahas
faktor-faktor yang mendukung reaksi substitusi dan eliminasi pada reaksi alkil

halida dengan nukleofil -OH dalam H,O. Ada kesamaan reaksi ini dengan reaksi
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substitusi/eliminasi dalam pemutusan eter jika dipandang —OR sebagai gugus

pergi sebagaimana dalam alkil halida.

0O-C- CH3
C -CH; ®
+
1,8-Sineol Oﬁ CH,

Limonen
A
\
/

p-simena

Gambar 2.2 Skema reaksi aromatisasi 1,8-sineol menjadi p-simena
(Cahyono, 1996)



12

Menurut Sykes (1989), dalam reaksi bersaing antara substitusi dan eliminasi

ada tiga hal utama yang perlu diperhatikan :

a. Faktor-faktor yang mempengaruhi perbandingan hasil E1/Sy1,

b. Faktor-faktor yang mempengaruhi perbandingan hasil E2/Sn2, dan

c. Faktor-faktor yang mempengaruhi perubahan jejak yakni E1/Sy1 menjadi
E2/S\2 atau sebaliknya.

Reaktivitas pereaksi asam lewis dalam anhidrida asetat pada reaksi
isomerisasi dan aromatisasi telah dibuktikan dari siklisasi-aromatisasi asetilatif
sitral menjadi p-simena (Bhatia, 1990). Skema reaksi aromatisasi 1,8-sineol
menjadi p-simena dapat dilihat pada Gambar 2.2.

Menurut Leita ef al. (2010) katalis paladium yang diembankan pada y-Al,O3
memiliki selektivitas yang sangat tinggi terhadap p-simena yang diamati. Katalis
ini mampu melakukan dehidrasi sineol yang diikuti oleh dehidrogenasi yang cepat
menjadi p-simena. Tidak adanya produk dehidrasi yang diamati ketika
menggunakan katalis Pd yang diembankan pada y-Al,O3; mengakibatkan paladium
memerankan peran yang penting pada tahap dehidrogenasi.

Ikatan paling lemah dalam molekul sineol adalah ikatan oksigen ke karbon
dengan hanya satu gugus metil yang terikat. Reaksi awal melibatkan kerusakan
dari ikatan C-O yang paling lemah pada sineol diikuti oleh tahap dehidrasi yang
cepat kemudian diikuti oleh tahap dehidrogenasi untuk menghasilkan campuran
dari isomer tak jenuh secara ganda. Pada tahap akhir, terjadi dehidrogenasi dan
penyusunan kembali ikatan ganda untuk menghasilkan p-simena (Leita et al.,

2011).
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Senyawa p-simena adalah senyawa organik aromatik yang terjadi secara
alami. Diklasifikasikan sebagai suatu alkilbenzena yang berkaitan dengan
monoterpen. Strukturnya terdiri dari cincin benzen tersubstitusi para dengan
gugus metil dan gugus isopropil. Ada dua isomer geometri yang kurang biasa.
Yaitu o-simena, yang mana gugus alkil tersubstitusi secara orto, dan m-simena
yang tersubstitusi secara meta. Senyawa p-simena adalah satu-satunya isomer
alami dari ketiga isomer yang terbentuk dari kelompok simena. Struktur kimia

p-simena dapat dilihat pada Gambar 2.3.

Gambar 2.3 Struktur p-simena (Leita et al., 2010)

Senyawa p-simena (4-isopropiltoluena atau 1-isopropil-4-metilbenzena),
merupakan suatu senyawa kimia yang secara luas digunakan untuk sintesis
senyawa p-kresol. Senyawa p-simena merupakan suatu hidrokarbon aromatik
alami yang ada pada minyak-minyak tanaman gimnospermae dan angiospermae.
Senyawa p-simena juga merupakan suatu intermediet penting yang digunakan
dalam industri farmasi dan untuk produksi fungisida, pestisida, sebagai agen
perisa (Xie et al., 2012).

Kepentingan secara komersial dari senyawa p-simena karena kegunaannya
sebagai suatu intermediet dalam industri pada sintesis fragran, flavor, herbisida,

dan pada bidang farmasi (Luengo et al., 2008). Akhir-akhir ini, disarankan bahwa
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p-simena mungkin digunakan untuk kepentingan biomolekul untuk pengelolaan

kondisi penyakit orofasial (Santana ef al., 2011).

2.4 Preparasi Katalis

Katalis merupakan suatu zat yang dapat meningkatkan laju reaksi tanpa zat
tersebut terkonsumsi dalam proses reaksi. Konsep dasar ini berasal dari
pendekatan secara kimiawi terhadap katalis, yaitu bahwa reaksi terkatalisis adalah
proses siklis dimana katalis membentuk kompleks dengan reaktan, kemudian
katalis terdesorpsi dari produk akhirnya kembali ke bentuk semula.

Katalis adalah substansi yang dapat meningkatkan laju reaksi pada suatu
reaksi kimia yang mendekati kesetimbangan dimana katalis tersebut tidak terlibat
secara permanen. Kata kunci pada definisi ini adalah permanen, karena terdapat
cukup bukti bahwa katalis dan reaktan saling berinteraksi sebelum terjadinya
suatu zat antara (intermediate) yang reaktif. Dari zat antara tersebut akan
terbentuk suatu produk. Interaksi katalis dengan reaktan dapat terjadi secara
homogen (mempunyai fasa yang sama) maupun heterogen (mempunyai fasa yang
berbeda) (Utomo & Laksono, 2007).

Zeolit memiliki kemampuan sebagai katalis untuk berbagai reaksi kimia.
Kemampuan katalitik ini bersifat shape-selective catalyst yaitu dengan selektivitas
bentuk transisi atau dengan kompetisi eksklusi reaktan berdasarkan diameter
molekuler. Zeolit juga dapat menjadi katalis asam dan dapat digunakan sebagai
pendukung untuk logam aktif atau reagen. Salah satu kelas reaksi penting adalah
reaksi yang dikatalisasi oleh hydrogen exchanged zeolit, dimana ikatan kerangka
struktur proton memberikan peningkatan keasaman yang tinggi. Kemampuan ini

telah dieksploitasi dalam berbagai reaksi organik, yang meliputi pemecahan
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minyak mentah, isomerisasi dan sintesis bahan bakar minyak (fuel/) (Goenadi,
2004).

Zeolit mempunyai sifat-sifat umum antara lain berbentuk kristal yang agak
lunak, air kristalnya mudah dilepaskan dengan pemanasan dan mudah menyerap
air kembali dari udara (dehidrasi), mudah melakukan pertukaran ion-ion alkali
dengan ion-ion lainnya (pertukaran ion), adsorpsi dan katalis. Zeolit mempunyai
struktur berongga dan biasanya rongga ini diisi oleh air dan kation dapat
dipertukarkan dan memiliki ukuran pori-pori tertentu. Oleh karena itu, zeolit dapat
dimanfaatkan sebagai: penyaring molekular, penukar ion, penyerap bahan dan
katalisator. Sifat-sifat zeolit meliputi :

1) Dehidrasi

Sifat dehidrasi akan berpengaruh terhadap sifat adsorpsinya. Zeolit dapat
melepaskan molekul air dari rongga permukaan yang menyebabkan medan listrik
meluas ke dalam rongga utama dan akan efektif berinteraksi dengan molekul yang
akan diadsorpsi. Jumlah molekul air sesuai dengan jumlah pori-pori atau volume
ruang hampa yang akan terbentuk bila unit sel kristal zeolit tersebut dipanaskan.
2) Adsorpsi

Dalam keadaan normal ruang hampa dalam kristal zeolit terisi oleh molekul
air bebas yang berada di sekitar kation. Bila kristal zeolit dipanaskan pada suhu
300-400°C maka air tersebut akan keluar sehingga zeolit dapat berfungsi sebagai
penyerap gas atau cairan. Selektivitas adsorpsi zeolit terhadap ukuran molekul
tertentu dapat disesuaikan dengan jalan pertukaran kation, dekationisasi,

dealuminasi secara hidrotermal dan pengubahan perbandingan kadar Si dan Al.
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3) Penukar ion

Ion-ion pada rongga atau kerangka elektrolit berguna untuk menjaga
kenetralan zeolit. Ion-ion ini dapat bergerak bebas sehingga pertukaran ion yang
terjadi bergantung kepada ukuran dan muatan maupun jenis zeolitnya. Sifat
sebagai penukar ion dari zeolit antara lain bergantung kepada kation, suhu dan
jenis anion. Penukaran kation dapat menyebabkan perubahan beberapa sifat zeolit
seperti stabilitas terhadap panas, sifat adsorpsi dan aktivitas katalitis.

4) Katalis

Sifat khusus dari zeolit yang secara praktis akan menentukan sifat khusus
mineral ini adalah adanya ruang kosong yang akan membentuk saluran didalam
strukturnya. Bila zeolit digunakan pada proses penyerapan atau katalitis, maka
akan terjadi difusi molekul ke dalam ruang bebas di antara kristal. Dengan
demikian dimensi serta lokasi saluran sangat penting. Reaksi kimia juga terjadi di
permukaan saluran tersebut.

Zeolit adalah satu dari senyawa-senyawa aluminosilikat yang mempunyai
mikropori. Struktur pembangun utama dari unit zeolit adalah kation yang
berkoordinasi dengan oksigen membentuk struktur tetrahedral. Tetrahedral-
tetrahedral ini saling berhubungan pada sudut tetrahedral yaitu pada oksigennya.
Susunan-susunan tetrahedral inilah yang menentukan struktur kristal dan
spesifikasi zeolit. Seperti silika pada umumnya, zeolit tersusun berdasarkan
struktur tetrahedral TO4, dimana T adalah atom aluminium atau atom silikon

(fosfor pada aluminofosfat) (Anshori, 2009).
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Gambar 2.4 Struktur polimorf A dan B dari Zeolit Beta (Steen et al., 2004)

Struktur dari zeolit beta baru ditentukan akhir-akhir ini karena strukturnya
yang sangat kompleks dan zeolit ini tidak terlalu menarik sampai menjadi penting
untuk beberapa operasi dewaxing. Zeolit beta terdiri dari 2 struktur yang tumbuh
berbeda disebut dengan polimorf A dan B. Polimorf tersebut tumbuh sebagai
lapisan 2 dimensi dan lapisan tersebut berubah secara acak antara keduanya.
Kedua polimorf tersebut mempunyai jaringan 3 dimensi dari poros 12 cincin.
Pertumbuhan dari polimorf tidak berpengaruh besar terhadap pori-pori struktur 2
dimensinya, tapi pada arah tertentu, porosnya menjadi berliku-liku, tapi bukan
terintangi. Struktur pori zeolit beta dapat dilihat pada Gambar 2.4.

Menurut Lestari (2010), proses aktivasi dan modifikasi merupakan cara
untuk meningkatkan kualitas dari zeolit yaitu dengan meningkatkan keasaman
pada inti aktif zeolit. Aktivitas zeolit dapat dilakukan baik secara fisika maupun
secara kimia. Aktivasi secara fisika dilakukan melalui pengecilan ukuran butir,
pengayakan, dan pemanasan pada suhu tinggi, tujuannya untuk menghilangkan
pengotor-pengotor organik, memperbesar pori, dan memperluas permukaan.

Sedangkan aktivasi secara kimia dilakukan melalui pengasaman. Tujuannya untuk
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menghilangkan pengotor anorganik. Pengasaman ini akan menyebabkan
terjadinya pertukaran kation dengan H'.

Modifikasi zeolit lebih lanjut dilakukan untuk mendapatkan bentuk kation
dan komposisi kerangka yang berbeda. Modifikasi ini biasanya dilakukan melalui
pertukaran ion, dealuminasi, dan substitusi isomorfis (Lestari, 2010). Pada
penelitian ini dilakukan modifikasi zeolit dengan menggunakan metode
pertukaran ion dan impregnasi. Impregnasi merupakan metode preparasi zeolit
dengan menempelkan komponen aktif logam dari garam prekursor ke dalam
material penyangga (Rianto et al., 2012).

Logam yang akan digunakan untuk memodifikasi zeolit beta yaitu Nikel.
Nikel dalam sistem periodik unsur memiliki nomor atom 28 dan mempunyai
elektron terluar pada orbital d dengan konfigurasi elektron [Ar]3d®4s’. Logam
nikel mempunyai orbital 3d yang belum penuh maka sesuai aturan Hund terdapat
elektron-elektron yang tidak berpasangan pada orbital d. Keadaan ini menentukan
sifat-sifat nikel yaitu sifat magnetik, struktur padatnya dan kemampuan logam
nikel dalam membentuk senyawa komplek. Fenomena ini menjadikan logam nikel
mudah membentuk ikatan kovalen koordinat sehingga pembentukan senyawa
antara pada permukaan katalis menjadi lebih mudah.

Penempatan komponen aktif logam ke dalam sistem pori pengemban adalah
dengan menggunakan garam-garam logamnya, seperti garam klorida, sulfat,
nitrat, atau oksalat. Logam nikel yang biasa digunakan adalah garam nitrat yaitu
Ni(NO3),.6H,O (Augustine, 1996). Berdasarkan sifat-sifat logam nikel, maka
sebagai komponen aktif sistem katalis nikel-pengemban, nikel sangat efektif

dalam menjamin keberhasilan reaksi katalitik (Siswodiharjo, 2006).



BAB 5

PENUTUP

5.1 Simpulan

Berdasarkan permasalahan yang telah dirumuskan serta hasil penelitian

dan pembahasan yang telah diuraikan dapat disimpulkan bahwa:

1.

Kadar senyawa 1,8-sineol hasil isolasi dari minyak kayu putih dengan distilasi
fraksinasi pengurangan tekanan fraksi 1 sebesar 77,26 % dan fraksi 2 sebesar
38,93 %. Setelah dilakukan redistilasi fraksi 1 dan fraksi 2 kadar senyawa
1,8-sineol naik menjadi 84,81 % dan 60,39 %.

Modifikasi H-zeolit beta menjadi Ni*'-zeolit beta dilakukan dengan
pertukaran ion, sedangkan modifikasi H-zeolit beta menjadi Ni-zeolit beta
dilakukan dengan impregnasi. Karakterisasi katalis dilakukan dengan XRD,
XRF dan uji keasaman total dengan metode gravimetri. Analisis dengan XRD
menunjukkan adanya penurunan intensitas di beberapa puncak difraktogram
katalis Ni**-zeolit beta dan katalis Ni-zeolit beta akibat modifikasi katalis H-
zeolit beta. Berdasarkan analisis dengan XRF diketahui bahwa pada katalis H-
zeolit beta tidak terdapat NiO, pada katalis Ni*'-zeolit beta terdapat NiO
sebesar 3,07 %, dan di katalis Ni-zeolit beta terdapat NiO sebesar 10,25 %.
Rasio Si/Al Ni*"-zeolit beta > H-zeolit beta > Ni-zeolit beta. Keasaman total
dari katalis Ni*"-zeolit beta (3,4748 mmol/g) > H-zeolit beta (3,1832 mmol/g)
> Ni-zeolit beta (0,4098 mmol/g).

Reaksi aromatisasi 1,8-sineol dengan produk p-simena yang lebih banyak
terjadi pada waktu reaksi 12 jam terkatalisis Ni*"-zeolit beta (4,55691 %).

Perpanjangan waktu reaksi terkatalisis Ni*"-zeolit beta hingga 24 jam
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meningkatkan produk p-simena menjadi 11,3330 %. Aktivitas katalis pada
waktu reaksi 12 jam menunjukkan H-zeolit beta (38,56 %) > Ni*"-zeolit beta
(24,87 %) > Ni-zeolit beta (15,59 %). Selektivitas membentuk produk p-
simena pada waktu reaksi 12 jam dengan katalis Ni*"-zeolit beta (14,36 %) >

H-zeolit beta (10,33 %) > Ni-zeolit beta (9,89 %).

5.2 Saran

Dari penelitian ini perlu dilakukan pengembangan lebih lanjut agar

diperoleh hasil yang lebih baik, saran untuk penelitian lebih lanjut yaitu:

1.

Melakukan reaksi dalam waktu yang lebih lama atau temperatur yang lebih
tinggi supaya hasilnya lebih maksimal.

Digunakan katalis atau modifikasi katalis yang lebih reaktif dan memiliki
selektivitas tinggi untuk menghasilkan produk p-simena yang diinginkan dari

reaksi aromatisasi 1,8-sineol.
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