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ABSTRAK

Reaksi esterifikasi asam p-hidroksi benzoat termasuk reaksi penting
karena produknya digunakan sebagai bahan pengawet kosmetik dan obat.
Reaksi esterifikasi membutuhkan energi aktivasi yang tinggi sehingga
dibutuhkan katalis. Katalis yang biasa digunakan adalah katalis homogen.
Namun, katalis homogen menimbulkan masalah dalam proses pemisahan
produk dan tidak ramah lingkungan. Pada penelitian ini, dilakukan reaksi
esterifikasi asam p-hidroksi benzoat dengan gliserol menggunakan katalis y-
Al,03/SO4 sebagai katalis heterogen dan dibandingkan dengan katalis H,SO4
pekat. Katalis y-Al,O3/SO;4 disintesis dari tawas yang mempunyai harga
ekonomis. Katalis hasil sintesis dikarakterisasi dengan XRD, XRF dan BET.
Produk esterifikasi dianalisis menggunakan uji KLT dan FT-IR. Dari hasil
esterifikasi, untuk katalis HoSO4 pekat dengan pelarut aseton selama 24 jam
menghasilkan 2 bercak ester dengan % konversi ester total sebesar 55,74%,
sedangkan katalis y-Al,O3/SQO4 diperoleh 2 bercak ester dengan % konversi

ester total 92,08% setelah 6 jam reaksi dengan pelarut DMSO.

Kata kunci: asam p-hidroksi benzoat, esterifikasi, gliserol, H,SO,4 pekat, y-
Al;03/SOq4
xiii+80 him; Gambar; Tabel; Lampiran

Bibliografi : 27 (1980-2008)
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BAB |

PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Reaksi esterifikasi merupakan reaksi yang penting, karena produk
senyawa ester banyak digunakan untuk aplikasi farmasi, industri
makanan/minuman dan industri parfum. Salah satunya adalah ester asam p-
hidroksi benzoat yang digunakan sebagai bahan pengawet kosmetik dan
obat.

Ester dapat disintesis dengan cara mereaksikan asam karboksilat
dengan alkohol yang dikenal dengan reaksi esterifikasi.l" Pada dasarnya
reaksi esterifikasi memiliki energi aktivasi yang tinggi dan membutuhkan
waktu yang lama untuk mencapai kesetimbangannya. Proses esterifikasi
dapat berlangsung dengan ataupun tanpa katalis. Tanpa katalis, reaksi
berlangsung sangat lambat sehingga kesetimbangan dicapai selama
beberapa hari. Untuk itu proses esterifikasi dilakukan dengan penambahan
katalis baik itu katalis homogen maupun katalis heterogen.

Katalis merupakan zat lain selain reaktan dan produk yang
ditambahkan pada suatu sistem reaksi untuk meningkatkan laju reaksi kimia
mencapai keadaan kesetimbangan kimianya. Katalis dapat mempercepat
laju reaksi dengan cara menyediakan suatu jalur reaksi alternatif yang

memiliki energi aktivasi lebih rendah sehingga reaksi menjadi lebih cepat.

1
Reaksi esterifikasi..., Lila Muzdalifah, FMIPA Ul, 2009



Katalis homogen yang umum digunakan dalam proses esterifikasi
adalah asam mineral anorganik seperti asam sulfat pekat dan asam klorida.
Berdasarkan penelitian sebelumnya, katalis ini sudah terbukti dapat
membantu reaksi esterifikasi, seperti yang dilakukan oleh Intan Nurulita® dan
Ridwan Ali®. Namun proses pemisahan katalis dengan produk reaksi sukar
dilakukan karena produk dan katalis memiliki fasa yang sama. Oleh karena
itu, saat ini banyak dikembangkan pemakaian katalis heterogen.

Keuntungan reaksi esterifikasi menggunakan katalis heterogen antara
lain, pemisahan katalis dengan produk akan lebih mudah karena katalis dan
produk memiliki fasa yang berbeda, yaitu katalis berfasa padat dan produk
berfasa cair. Selain itu, penggunaan katalis heterogen juga memiliki dampak
limbah yang lebih kecil terhadap lingkungan karena katalis heterogen dapat
digunakan kembali setelah diregenerasi.

Salah satu katalis heterogen yang telah luas digunakan yaitu y-
alumina yang termasuk jenis alumina transisi. Alumina diaplikasikan sebagai
katalis atau pendukung katalis karena stabil pada temperatur yang relatif
tinggi, memiliki sisi aktif asam dan basa, mudah dibuat dengan luas
permukaan yang tinggi dan struktur pori yang bervariasi. Selain itu, y-Al,O3
dapat dimodifikasi dengan cara proses impregnasi atau kopresipitasi boehmit
dalam asam sulfat. Perlakuan ini dapat menambah kekuatan sisi asamnya
sehingga dapat meningkatkan aktivitas katalis.”"! y-Al,O3 tersulfat dikenal
sebagai katalis superasam dan telah digunakan sebagai katalis pada

berbagai reaksi seperti isomerisasi, oksidasi, dehidrasi dan dehidrogenasi.
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Menurut Anton A. Kiss?®!, katalis asam padatan oksida logam tersulfat dapat
mengkatalisis reaksi esterifikasi asam dodekanoat dan menghasilkan
biodiesel dengan konversi yang baik.

Berdasarkan hal tersebut, pada penelitian ini akan dilakukan uji reaksi
katalisis heterogen y-Al,03/SO4 untuk reaksi esterifikasi asam p-hidroksi
benzoat dengan gliserol yang memiliki 3 gugus hidroksil. Selain itu,
dilakukan proses esterifikasi dengan menggunakan katalis homogen yaitu
asam sulfat sebagai pembanding. Karakterisasi katalis dilakukan dengan
analisis XRD, XRF dan uji BET. Hasil reaksi dianalisis menggunakan FT-IR

dan kromatografi lapis tipis.

1.2 Perumusan Masalah

Pada penelitian ini akan dilakukan reaksi esterifikasi asam p-hidroksi
benzoat dengan gliserol yang memiliki 3 gugus hidroksil menggunakan
katalis heterogen (y-Al,03/SO,4) dan dibandingkan dengan katalis homogen
(H2SO4 pekat). Pelarut yang digunakan adalah aseton pada suhu rendah dan

DMSO pada suhu tinggi.

1.3 Tujuan Penelitian

Penelitian ini bertujuan untuk:

1. Mensintesis katalis y-Al,O3/SO,4 dan karakterisasi katalis.
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2. Menguiji aktivitas katalis y-Al,03/SO4 hasil sintesis melalui reaksi
esterifikasi asam p-hidroksi benzoat dengan gliserol dan

membandingkannya dengan katalis homogen (H2SO4 pekat).

1.4 Hipotesis

Katalis y-Al,03/SO4 dapat mengkatalisis reaksi esterifikasi asam p-
hidroksi benzoat dengan gliserol dan menghasilkan persentase konversi

yang baik.
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BAB I

TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Katalis

Katalis adalah zat lain selain reaktan dan produk yang ditambahkan
pada suatu sistem reaksi untuk meningkatkan laju reaksi kimia mencapai
keadaan kesetimbangan kimianya. Katalis bereaksi dengan reaktan
menghasilkan intermediet reaktif dan selanjutnya menghasilkan produk
reaksi. Katalis dapat mempercepat laju reaksi dengan cara menyediakan
suatu jalur reaksi alternatif yang memiliki energi aktivasi lebih rendah
sehingga reaksi menjadi lebih cepat.”! Energi aktivasi adalah energi

minimum yang dibutuhkan reaksi untuk menghasilkan produk.[”

Ea Tanpa katalis

B """ Dengan katalis
Ea = Energi pengaktifan

Reaksi

Gambar 2.1. Kurva hubungan antara katalis dengan energi aktifasi

5
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Katalis juga mampu memperbesar terjadinya tumbukan efektif antara
molekul reaktan. Hal itu disebabkan molekul-molekul reaktan akan teradsorp
pada permukaan aktif katalis sehingga kemungkinan terjadi tumbukan antar
molekul-molekul reaktan akan semakin besar. Katalis dapat mempengaruhi
faktor-faktor kinetik, seperti laju reaksi, energi reaksi dan keadaan

intermediet.®®

Berdasarkan fasanya, katalis dapat dibagi menjadi dua, yaitu katalis
homogen dan katalis heterogen.[sl Katalis homogen adalah katalis yang
memiliki fasa yang sama dengan substrat, sedangkan katalis heterogen
adalah katalis dengan fasa yang berbeda dengan reaktan. Keuntungan
katalis heterogen adalah kemudahan dalam pemisahan antara katalis dan
produk yang terbentuk.

Karakterisasi reaksi katalis:"”!
1. Katalis tidak berubah selama reaksi
2. Katalis tidak mengubah harga konstanta kesetimbangan
3. Katalis tidak dapat memulai reaksi
4. Katalis bersifat spesifik

5. Katalis hanya dibutuhkan dalam jumlah sedikit
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2.1.1 Parameter Katalis

Parameter-parameter yang harus diperhatikan untuk menilai baik atau
tidaknya suatu katalis adalah:!"”

1. Aktivitas, yaitu kemampuan katalis untuk mempercepat konversi reaktan
menjadi produk yang diinginkan.

2. Selektivitas, yaitu kemampuan katalis memilih satu reaksi di antara
beberapa reaksi yang terjadi sehingga produk yang diinginkan dapat
diperoleh dengan produk samping seminimal mungkin.

3. Kestabilan, yaitu ketahanan katalis terhadap kondisi reaksi katalisis.
Kestabilan katalis antara lain katalis harus tahan terhadap suhu tinggi.

4. Dapat diregenerasi, yaitu proses mengembalikan aktivitas dan

selektivitas katalis seperti semula.

2.1.2 Katalis Heterogen

Katalis heterogen merupakan katalis yang berada dalam fasa yang
berbeda dengan reaktan. Reaksi katalisis ini biasanya menggunakan katalis
dari fasa padat yang akan berinteraksi dengan reaktan yang berbeda fasa
(cair atau gas) sehingga interaksi yang mungkin terjadi berupa padat-gas
atau padat-cair.['"!

Suatu proses katalis heterogen lebih kompleks karena katalis tidak

dapat terdistribusi secara uniform dalam bentuk medium reaksi. Untuk

sistem ini dibutuhkan beberapa tahap silkus katalisis, yaitu :
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1) Transport reaktan pada permukaan katalis.
2) Interaksi antara reaktan dengan katalis (adsorpsi).
3) Reaksi antara spesi-spesi teradsorpsi untuk menghasilkan produk.
4) Desorpsi produk dari permukaan katalis.
5) Transport produk menjauhi katalis.
Tahap 1 dan 5 merupakan suatu tahap transport fisik, tahap 2 dan 4 adalah
interaksi antara substrat dengan katalis yang melibatkan perubahan kimia,

sedangkan tahap 3 terjadi penurunan energi aktivasi reaksi.’!

A A
—
NN A
E— e R
Transport reaktan ke Adsorpsi reaktan
katalis

Reaksi spesies Desorpsi Transport produk
yang teradsorpsi menjauhi katalis

Gambar 2.2. Skema siklus reaksi katalitik

Umumnya katalis padat terdiri dari 3 komponen utama, yaitu pusat
aktif, pendukung dan promotor. Pusat aktif merupakan bagian terpenting dari
katalis yang berfungsi untuk mempercepat dan mengarahkan reaksi,
pendukung merupakan tempat terdistribusi pusat aktif dan berfungsi untuk
memberikan luas permukaan yang lebih besar bagi fasa aktif serta promotor

berfungsi untuk meningkatkan kinerja katalis seperti aktivitas, stabilitas dan
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selektifitas katalis. Pusat aktif dari katalis bisa menjadi tidak aktif
(terdeaktivasi) atau teracuni karena beberapa sebab seperti kehadiran CO,
COz dan senyawa-senyawa sulfur serta temperatur operasi yang terlalu
tinggi.
Sistem katalis heterogen telah luas digunakan dalam bidang industri
karena katalis heterogen mempunyai beberapa keuntungan, antara lain :
1. Dapat digunakan pada temperatur tinggi sehingga dapat
dioperasikan pada berbagai kondisi.
2. Tidak diperlukan tahap panjang untuk memisahkan produk dengan
katalis. "2
3. Aktivitas dan selektivitas katalis tinggi.
4. Dapat digunakan secara berulang.!"
5. Pembuangan katalis tidak menyebabkan pencemaran lingkungan.
Reaksi kimia yang spesifik dari katalis heterogen berhubungan dengan
struktur dan reaktivitas permukaan suatu padatan. Dengan mengetahui

struktur dan reaktivitas permukaan katalis, maka dapat diperkirakan

kemampuan katalitiknya untuk suatu reaksi tertentu.

2.2 Alumina

Alumina merupakan salah satu bentuk oksida alumunium dengan

rumus kimia, Al,O3;. Secara alami, aluminium oksida terdapat dalam bentuk
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stabil kristal korundum. Aluminium oksida atau alumina, merupakan
komponen utama dalam bauksit bijih aluminium.["

Alumina sering digunakan dalam industri sebagai adsorben, katalis,
dan pendukung katalis. Hal ini dikarenakan alumina mempunyai sifat yang
keras, relatif stabil terhadap suhu tinggi, memiliki titik leleh yang tinggi,
konduktivitas listrik yang rendah, struktur pori-porinya besar dan harganya
cukup murah.

Selain sebagai katalis, alumina juga dipakai sebagai zat padat
pendukung. Zat padat pendukung dapat meningkatkan stabilitas dan
memperluas permukaan fasa aktif katalis dengan terjadinya dispersi pada
permukaan pendukungnya. Luas permukaan padatan katalis yang besar
sangat diperlukan dalam reaksi katalitik. Reaksi katalitik yang berlangsung
pada permukaan mengalami peningkatan sebanding dengan luas permukaan
katalis.

Alumina dapat dibuat dengan bermacam-macam ukuran pori. Sifat
alumina sangat bervariasi tergantung pada proses pembuatannya.!’ Dalam
bentuk aktif, alumina ini mempunyai permukaan polar sehingga dapat
mengadsorpsi senyawa-senyawa polar. Sifat yang dimilikinya dapat
berubah-ubah sesuai dengan keadaan suhu dan pH.

Berdasarkan strukturnya, alumina dikelompokkan menjadi dua, yaitu:

¢ Alumina stabil (a-alumina / korundum)
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Alumina ini mempunyai struktur heksagonal dan merupakan

produk akhir dari proses dekomposisi termal dan hidrotermal dari

aluminium hidroksida pada suhu di atas 1200°C.

Alumina metastabil (alumina transisi / alumina aktif)

Alumina aktif merupakan hasil dehidrasi termal aluminium

hidroksida pada rentang suhu 250-800°C. Alumina aktif sering

digunakan sebagai adsorben, katalis dan zat pendukung katalis.

Berdasarkan kisaran suhu pemanasannya, alumina aktif

dikelompokkan menjadi dua, yaitu:

a. Kelompok -y, meliputi x-, n-, dan y-Al,O3, dihasilkan dari
pemanasan boehmite dengan suhu dibawah 700°C.

b. Kelompok —& meliputi —k, -8, dan 6-Al,Os3, diperoleh dari hasil

pemanasan boehmite pada suhu 900-1000°C.

2.2.1 y-Alumina (y-Al;03)

y-Al,03 merupakan alumina transisi dan berbentuk padatan

amorphous. y-Al,O3 mempunyai luas permukaan besar (sekitar 200-350

m?/g), volume pori yang besar (0,5-1 cm®/g), diameter pori sedang (3-12 nm)

dan relatif stabil pada berbagai kisaran suhu pada reaksi katalisis. Oleh

karena itu, jenis alumina ini telah luas digunakan sebagai adsorben dan

katalis. y-Al,O3 terbentuk melalui pemanasan Al(OH); pada suhu 500-800°C.
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Pemanasan Al(OH); menyebabkan Al(OH); terdekomposisi menjadi suatu

oksida dengan sistem mikropori dan luas permukaan yang besar.["”!

2.2.2 Pembuatan y-Alumina

Tahap yang penting dalam pembuatan alumina adalah pengendapan
aluminium hidroksida (Al(OH)3;) yang merupakan titik awal dari pembuatan
berbagai jenis alumina. Al(OH); larut dalam asam kuat dan basa kuat, tetapi
pada kisaran pH tertentu (netral) terjadi pengendapan hidroksida
menghasilkan sol dan berubah menjadi gel.

Pembuatan y-Al,O3 dapat dilakukan dari larutan garam yang
mengandung AI** seperti aluminium sulfat. Penambahan basa akan
meningkatkan pH larutan dan menyebabkan terbentuknya endapan Al(OH)s.
Aluminium hidroksida yang terbentuk akan berbeda sesuai dengan pH
karena penambahan basa.

Pada 3<pH<7, endapan akan membentuk gel dari mikrokristal
boehmite (AIO(OH)) dan dengan pemanasan lebih tinggi dari 500°C akan
membentuk y-Al,O3; amorf. Jika endapan terbentuk pada pH 6 - 8 maka akan
membentuk endapan gel dari kristal boehmite. Bila boehmite di-aging pada
suhu 40°C akan berubah menjadi bayerite Al(OH);. Bayerite yang
mengalami proses aging lebih lanjut pada suhu 80°C akan menghasilkan
boehmite yang lebih kristalin. Setelah di-aging, disaring, dicuci dan

dikalsinasi pada suhu 500°C, boehmite ini akan membentuk y-Al,Os.
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Sintesis y-Al,O3 juga dapat dilakukan dengan pengendapan larutan
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basa AlO," dengan penambahan asam. Hubungan beberapa bentuk alumina

dapat dilihat pada gambar sebagai berikut:

w -Boehmite ———— v -Alumina

H.0 |180°C

\J
11507 ¢

H,0 | 180°C
850°C 1s0°C

Baverite — ¢ 3 1) - Alumina —2< 3 § - Alumina —20C 5

Diaspore — 2“3 o -Alumina

Bochmite — 2% 5 v -Alummna ——¢ 5 § - Alummna —2"C &
A

Gibbsite —"— y -Alumina —"<— ¥ -Alumina ———<— o -Alumina

o -Alomma

o -Alumina

Gambar 2.3. Hubungan di antara beberapa bentuk alumina

2.2.3 Keasaman dan Kebasaan Alumina

Sifat y-Al,O3 sebagai katalis sangat dipengaruhi oleh keasaman dan

(18]

kebasaan strukiur permukaannya. Pada permukaan y-Al,O3 yang heterogen

terdapat sisi adsorpsi asam dan sisi adsorpsi basa.
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Gambar 2.4. Sisi asam dan sisi basa alumina

Sisi asam Lewis (sisi yang mampu menerima elektron) digambarkan
sebagai koordinasi atom aluminium yang tidak lengkap dan terbentuk akibat
dehidrasi pada suhu yang tinggi sehingga terbentuk anion oksigen pada
permukaan alumunium sebagai sisi basa Lewisnya.

Sisi asam Brgnsted (sisi yang mendonorkan proton) pada alumina
digambarkan sebagai ion AI** yang mengadsorpsi molekul H.O sehingga
keelektronegatifan sisi asam Lewis akan menurun karena pasangan elektron
bebas oksigen dari molekul air akan disumbangkan ke sisi asam Lewisnya
dan muatan negatif oksigen yang berada pada sisi basa menjadi lebih

elektronegatif.

2.3 Asam p-Hidroksi Benzoat

Asam p-hidroksi benzoat atau asam 4-hidroksi benzoat merupakan
derivat fenolat dari asam benzoat. Senyawa dengan berat molekul 138.12

g/mol ini berbentuk padatan kristal putih yang sedikit larut dalam air dan
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kloroform tetapi larut dalam alkohol, eter dan aseton.!'® Asam 4-hidroksi
benzoat mengandung senyawa fenol yang mempunyai gugus karboksilat

tersubstitusi pada posisi para.

Gambar 2.5. Struktur asam p-hidroksi benzoat

Asam 4-hidroksi benzoat diproduksi secara komersil dari kalium
fenoksida dan karbon dioksida dengan reaksi Kolbe-Schmitt. Untuk skala
laboratorium dilakukan melalui pemanasan natrium salisilat dengan kalium
karbonat sampai suhu 240 °C diikuti dengan penambahan asam.

Asam p-hidroksi benzoat digunakan untuk preparasi antiseptik,
sebagai senyawa kimia intermediet dalam pembuatan obat, industri farmasi,
bahan pembuatan plastik serta untuk memproduksi paraben yang digunakan

sebagai bahan pengawet di dalam kosmetik.["®!

2.4 Gliserol'"

Gliserol merupakan senyawa kimia yang dikenal juga dengan nama
gliserin. Senyawa ini berupa cairan kental yang tidak berwarna, tidak

berbau dan telah luas digunakan dalam bidang farmasi. Gliserol mempunyai
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tiga buah gugus hidroksil (-OH) yang mempengaruhi kelarutannya dalam air

dan bersifat higroskopis. Selain itu, gliserol digunakan sebagai zat aditif pada

makanan, kosmetik, agen pelumas, bahan anti beku dan industri farmasi.

Karakteristik dari gliserol sebagi berikut:

Sinonim : glycerin, 1,2,3-propanetriol, propanetriol, 1,2,3-
trinydroxypropane, glyrol, glycerol opthalgan,
glyciterol, glycyl alcohol.

Formula Molekul : C3HgO3

Massa molekul relatif  : 92 g/mol

Titik leleh :17.8°C

Titik didih :290°C

Gambar 2.6. Struktur gliserol

2.5 Asam Sulfat!'®

Asam sulfat dengan rumus kimia H,SO4 merupakan asam mineral
anorganik yang larut dalam air, jernih, tidak berbau, tidak berwarna dan
bersifat korosif. Asam sulfat mempunyai banyak kegunaan termasuk dalam
berbagai reaksi kimia misalnya sebagai katalis. Kegunaan utamanya dalam

pemrosesan bijih mineral, sintesis kimia, pemrosesan air limbah dan
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pengilangan minyak. Disebabkan asam sulfat bersifat mengeringkan, asam
sulfat merupakan agen pengering yang baik dan digunakan dalam
pengolahan berbagai buah-buahan kering. Penggunaan lainnya meliputi
produksi bahan celup, plastik, karet, eter, lem, film, bahan ledak, obat/racun,
cat, kontainer makanan, bahan pengawet kayu, sabun dan deterjen, obat-

obatan, produk minyak tanah, bubur kayu dan kertas.

2.6 Esterifikasi

Proses pembuatan ester (esterifikasi) umumnya dilakukan dengan
mereaksikan alkohol dengan asam karboksilat.["! Reaksi berlangsung secara
lambat dengan berkesetimbangan. Oleh karena itu, untuk mempercepat
reaksi digunakan suatu katalis asam. Reaksi berkesetimbangan karena pada
esterifikasinya dihasilkan air yang dapat menghidrolisis kembali ester yang
telah terbentuk menjadi asam karboksilat pembentuknya. Meskipun reaksi ini
merupakan reaksi kesetimbangan, reaksi dapat digeser ke kanan dengan
beberapa cara, salah satunya dapat digunakan alkohol atau asam karboksilat
berlebih.

Pembuatan ester dari fenol dan asam karboksilat berlangsung lambat
sekali. Pembuatan ester dapat dilakukan dengan baik dari turunan asam,
seperti anhidrida atau asil klorida. Turunan asam ini lebih reaktif dari pada
asam, sehingga pembuatan ester dari alkohol dan anhidrida asam atau asil

klorida dapat memberikan hasil yang baik.['"!
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Pada reaksi esterifikasi, asam karboksilat mengalami protonasi dengan
adanya asam sebagai katalis. Selanjutnya nukleofil menyerang karbokation
tersebut. Reaksi berakhir setelah berlangsungnya pelepasan air dan

eliminasi proton. Mekanisme yang terjadi:

m . :('jle OH
HOIR) :OH .
I H CH R'OH R—C—O0H R—J:—de
[— — e
/C\ /C\-» '+ ‘
R OH R OH rR— 2= rR—9"
“.Hzo
™ H H
. g g
H
R/Q\d/R' R—T e R_T+
i OR ‘OR

Gambar 2.7. Mekanisme reaksi esterifikasi

2.7 Karakterisasi Katalis

2.7.1 Difraksi Sinar-X

Difraksi sinar X merupakan salah satu cara yang digunakan untuk
menentukan struktur kristal suatu padatan dengan menggunakan X-ray
Diffractometer (XRD). Di dalam kisi kristal, tempat kedudukan sederetan ion
atau atom disebut bidang kristal. Bidang kristal ini berfungsi sebagai cermin
untuk merefleksikan sinar X yang datang. Setiap kristal mempunyai bidang
kristal dengan posisi dan arah yang khas sehingga jika disinari dengan sinar
X pada analisis XRD akan memberikan pola difraktogram yang khas pula.

Prinsip dasar dari XRD adalah hamburan elektron yang mengenai

permukaan kristal. Bila sinar dilewatkan ke permukaan kristal, sebagian sinar
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tersebut akan dihamburkan dan sebagian lagi akan diteruskan ke lapisan
berikutnya. Sinar yang dihamburkan akan berinterferensi secara konstruktif
(menguatkan) dan destruktif (melemahkan). Hamburan sinar yang

berinterferensi konstruktif inilah yang digunakan untuk analisis.®”!

Gambar 2.8. Difraksi sinar-X pada suatu kristal

Melalui analisis XRD diketahui dimensi kisi (d= jarak antar kisi) dalam
struktur mineral sehingga dapat ditentukan apakah suatu material
mempunyai kerapatan yang tinggi atau tidak. Hal ini apat diketahui dari
persamaan Bragg, yaitu nilai sudut difraksi € yang berbanding terbalik
dengan nilai d (jarak antar kisi dalam kristal), sesuai dengan persamaan

Bragg:

n.2=2d sin ¢

dengan: n= orde difraksi
d= jarak antar kisi
6 = sudut difraksi

A = panjang gelombang sinar x
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Dari hasil pengukuran XRD didapat nilai d, sudut 28 dan intensitasnya.
Senyawa dan struktur sampel dapat diketahui dengan cara

membandingkannya dengan data standar.

2.7.2 Metode BET!®

Metode BET merupakan metode yang digunakan untuk menentukan
luas permukaan suatu padatan berpori dan menentukan ukuran serta volume
pori-porinya. Prinsip kerjanya berdasarkan proses adsorpsi gas N, pada
padatan permukaan berpori.

Pada prosedur BET, sampel yang akan dianalisis diletakkan dalam
tempat yang sudah diketahui volumenya dan dipanaskan (150°C atau 350-
400°C) di bawah vakum (10 Torr) untuk menghilangkan gas-gas yang
terdapat pada sampel. Tempat sampel didinginkan dengan nitrogen cair dan
sejumlah gas nitrogen dimasukkan ke tempat itu. Setelah mencapai
kesetimbangan, tekanan diukur. Hal ini dilakukan berulang kali dengan
jumlah gas N tertentu,

Dengan mengamati perbedaan tekanan gas terhitung dan tekanan
yang diamati pada setiap penambahan dapat ditentukan jumlah N2 yang
teradsorpsi. Bertambahnya secara bertahap volume N, yang diadsorpsi
pada keadaan awal menunjukkan adsorpsi monolayer dan dilanjutkan
dengan adsorpsi multilayer. Volum dari adsorpsi monolayer ditentukan

dengan cara ekstrapolasi ke tekanan nol. Digunakan persamaan BET:
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p _ 1 C-1P
Vas(R=P) V,C V,C R

Keterangan :

P = tekanan

e V,4s = volume gas yang diadsorpsi pada tekanan P

e P, =tekanan jenuh, biasanya 200-400 Torr

e V., =volume gas yang diadsorpsi pada lapisan monolayer

e C =tetapan BET (yang menunjukkan adanya interaksi adsorben-
adsorbat)

Dengan mengalurkan nilai sisi kiri persamaan terhadap P/P, diperoleh

persamaan garis lurus dengan:
o intercept = | = 1 dan V= — (dalam m?/g)
C V,C S+1

m m

slope = S =

Total luas permukaan dari sampel :

SA=VnxNxA,x 107

Luas permukaan katalis setelah ditentukan dapat dibagi menjadi
beberapa kriteria yaitu :
1. Rendah (low surface area) yaitu kurang dari 10 m?/g

2. Sedang (moderate surface area) yaitu antara 50 m?/g — 100 m%g

w

Tinggi (high surface area) yaitu antara 200 m?/g — 500 m?/g

SN

. Sangat tinggi (very high surface area) yaitu lebih bear dari 800 m?/g
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Sedangkan berdasarkan ukuran pori, menurut IUPAC distribusi pori
dapat dikelompokkan menjadi:
1. Mikropori (berpori kecil) dengan diameter kurang dari 2 nm
2. Mesopori (berpori sedang) dengan diameter antara 2 — 50 nm

3. Makropori (berpori besar) dengan diameter lebih dari 50 nm

2.7.3 Fluoresensi Sinar-X

Metode XRF (X-Ray Fluoresence) digunakan untuk menentukan
komposisi unsur suatu material secara kualitatif dan kuantitatif. Kelemahan
dari metode XRF adalah tidak dapat mengetahui senyawa dan struktur apa
yang dibentuk oleh unsur-unsur yang terkandung dalam material serta tidak
dapat manganalisis unsur di bawah nomor atom 10.

Analisa menggunakan XRF dilakukan berdasarkan identifikasi dan
pencacahan sinar X karakteristik yang terjadi dari peristiwa efek fotolistrik.
Apabila terjadi eksitasi sinar X yang berasal dari tabung X-Ray atau sumber
radioaktif lalu mengenai sampel, sinar X tersebut dapat diabsorpsi oleh
material dan dapat terjadi efek fotolistrik, yaitu proses di mana sinar-X
diabsorpsi oleh atom dengan cara mentransfer energinya pada elektron yang
terdapat pada kulit paling dalam. Selama proses ini, bila sinar-X memiliki
cukup energi, yaitu bila energinya lebih tinggi daripada energi ikat elektron
dalam orbit K, L atau M atom target maka elektron dalam target keluar dari
kulitnya dan menimbulkan kekosongan pada orbit yang bersangkutan.

Kekosongan ini menghasilkan keadaan atom yang tidak stabil sehingga
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elektron dari kulit di atasnya pindah ke kulit yang kosong tersebut dan
menghasilkan energi sinar X yang karakteristik untuk unsur tersebut. Emisi
sinar X yang dihasilkan dari proses ini disebut X-Ray Fluorescence (XRF),
yang kemudian ditangkap oleh detektor. Pada umumnya kulit K dan L terlibat
pada deteksi XRF. Jenis spektrum X-Ray dari sampel yang diradiasi akan

menggambarkan puncak-puncak pada intensitas yang berbeda.?"!

The K Lines

Ircoming
radiabion fram
a-riy lube or
radicesatops

Gambar 2.9. Proses terbentuknya sinar-X karakteristik!®"!

2.8 Karakterisasi Hasil Reaksi Esterifikasi

2.8.1 Kromatogafi Lapis Tipis (KLT)

Kromatografi adalah teknik pemisahan berdasarkan perbedaan
interaksi komponen-komponen dalam sampel terhadap fasa diam dan fasa
gerak. Fasa diam kromatografi dibuat dalam bentuk lapisan tipis. Lapisan
tipis ini berupa bahan kolom (fasa diam) yang dilipasi secara tipis dan merata
pada permukaan lembaran kaca, kertas, plastik atau logam aluminium. Fasa

diam yang biasa digunakan dalam KLT adalah silika dan alumina, fasa diam
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lain yang digunakan ialah selulosa, resin, penukar ion dan gel. Sedangkan
fasa gerak yang digunakan tergantung pada sifat kepolaran sampel yang
akan dipisahkan. Kadang-kadang digunakan campuran dua atau lebih
pelarut dengan tujuan untuk mendapatkan pemisahan yang lebih baik. Cara
ini banyak digunakan karena adanya beberapa keuntungan diantaranya:

1. Peralatan yang digunakan sedikit

2. Pengerjaannya sederhana

3. Waktu analisis cepat

4. Pemisahannya cukup baik
Secara dasar proses pemisahan pada KLT disebabkan adanya
keseimbangan yang berurutan dari komponen yang dipisahkan dalam dua

fasa yaitu fasa diam dan fasa gerak.

Sobvent
Tank

I -+ = I
L e L " .
| Solvent Isolvent

Time Zero After Ten Minutes

Gambar 2.10. Skema kromatografi lapis tipis

Teknik pengerjaan KLT dilakukan sebagai berikut, fasa diam
(pengadsorp) dilapisi pada suatu lembaran kaca atau media yang lain

sebagai pendukungnya. Zat yang akan dipisahkan ditotol pada lempengan
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fasa diam tersebut. Lempengan ini diletakkan tegak (agak miring) di dalam
wadah dengan sedikit pelarut (fasa gerak)./??

Pelarut naik melalui lapisan adsorben karena gaya kapiler dan
campuran dalam sampel bergerak dengan kecepatan yang berbeda,
tergantung kekuatan interaksinya dengan adsorben. Bila komponen
campuran memiliki sifat kepolaran yang mirip dengan adsorben, maka pada
akhir kromatografi akan tertahan pada plat dan sebaliknya jika sifat
kepolarannya lebih mendekati fasa gerak, komponen campuran akan terelusi
oleh fasa gerak sehingga memiliki nilai retardation factor (Rf) yang besar.
Retardation factor (Rf) adalah nilai perbandingan jarak yang ditempuh oleh
komponen campuran terhadap jarak yang ditempuh oleh eluen dalam waktu
yang sama.’?®!

jarak yang ditempuh spot

jarak yang ditempuh pelarut

Harga Rf dipengaruhi oleh beberapa faktor, yaitu : jenis fasa diam,
ketebalan lapisan, kadar campuran yang dipisahkan jenis pelarut yang
digunakan dan jumlah zat yang ditotolkan.?! Kromatografi lapis tipis
biasanya digunakan untuk menentukan jumlah komponen dalam sampel,
memonitor jalannya reaksi, menentukan efektifitas pemurnian, menentukan
kondisi yang sesuai untuk kromatografi kolom dan memonitor kromatografi

kolom.
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Deteksi kromatogram merupakan tahap akhir yang penting dalam
kromatografi. Kromatogram yang diperoleh dapat secara langsung
ditentukan secara kualitatif dan kuantitatif menggunakan densitometer, yaitu
TLC Scanner. Pengukuran densitometer dapat dilakukan berdasarkan cara
absorpsi, refleksi dan transmisi. Sinar dari sumber cahaya dibentuk menjadi
sinar monokromatis dengan panjang gelombang tertentu. Kemudian sinar
monokromatis ini difokuskan dan diarahkan ke plat kromatografi. Sinar yang
dipantulkan atau ditransmisikan oleh plat diterima oleh detektor dan

dikonversi dalam bentuk puncak-puncak.’®*

2.8.2 Spektroskopi Infra Merah (FT-IR)

Spektroskopi infra merah merupakan teknik spektroskopi yang
digunakan untuk mengidentifikasi gugus-gugus fungsional yang terdapat
pada suatu senyawa organik. Pada dasarnya inti-inti atom yang terikat oleh
ikatan kovalen dapat mengalami getaran (vibrasi) atau osilasi. Bila suatu
molekul menyerap radiasi infra merah, energi yang diserap akan
menyebabkan kenaikan dalam amplitudo getaran atom-atom di dalamnya.
Atom dalam molekul bervibrasi secara konstan baik berupa uluran
(stretching) maupun tekukan (bending). Dengan demikian, molekul berada
dalam keadaan vibrasi tereksitasi sehingga energi yang terserap ini akan
dilepas kembali dalam bentuk panas bila molekul itu kembali ke keadaan

dasar. Banyaknya energi yang diserap oleh suatu ikatan bergantung pada
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perubahan dalam momen ikatan seperti vibrasi atom-atom yang saling
berikatan. Oleh sebab itu, tipe ikatan yang berbeda akan menyerap radiasi
infra merah pada panjang gelombang yang berbeda pula, sehingga
spektroskopi infra merah dapat digunakan untuk tujuan kualitatif yaitu untuk
mengidentifikasi berbagai gugus fungsi yang terdapat dalam senyawa yang
diujikan.!

Spektrum infra merah meliputi panjang gelombang antara 2,5 — 16 ym
atau setara dengan bilangan gelombang, v = 4000 — 625 cm™. Daerah
antara 1300 — 1000 cm™' sering disebut sebagai daerah sidik jari dimana
sejumlah serapan pada daerah ini merupakan karakteristik dari tiap-tiap
senyawa, tetapi pada daerah ini sulit untuk menentukan gugus fungsi di
dalam suatu senyawa karena terjadinya uluran dan tekukan suatu atom
dalam molekulnya. Daerah yang lebih tepat untuk menentukan gugus fungsi

yang spesifik dari tiap senyawa adalah daerah gugus fungsional yang berada

pada bilangan gelombang 4000 hingga 1300 cm™.
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BAB Il

METODE PENELITIAN

3.1 Alat dan Bahan

3.1.1 Alat

a.

Pembuatan Katalis y-Al,03/SO4

1. Peralatan gelas 5. Furnace

2. Neraca analitik 6. Penyaring Buchner
3. Kertas saring 8. Crucible lid

4. Oven 9. Crucible tong

Karakterisasi Katalis y-Al,03/SO4

1. Difraktometer sinar-X

2. Fluoresensi sinar-X

3. Alat uji BET (Quantachrome NovaWin2)

Reaksi Esterifikasi Asam p-Hidroksi Benzoat dengan Gliserol

1. Kondensor 6. Hotplate + strirrer
2. Termometer 7. Cawan porselen
3. Spatula 8. Pipet Mikro
4. Labu leher dua 9. Corong pisah
5. Ring stand

29
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d. Karakterisasi asam vanilat
1. Spektrofotometer FT-IR (Shimadzu)
2. Plat silika gel (KLT)

3. TLC-Scanner (CAMAG TLC Scanner 3)

3.1.2 Bahan

a. Pembuatan Katalis y-Al,03/SO4
1. Tawas / KAI(SO4)2.12H,0 (teknis)
2. CH3COONH; 4%
3. H,SO4 1N
4. NH4,OH 21%
5. Akuades

b. Reaksi Esterifikasi Asam p-Hidroksi Benzoat dengan Gliserol
1. Asam p-hidroksi benzoat (Aldrich)
2. DMSO (Merck)
3. Gliserol
4. Aseton
5. H,SO,4 pekat
6. n-Heksana
7. anhidrat Na;SO4
8. NaHCO;10%
9. Etil asetat

10. Kloroform
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3.2.1

3.2.2
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Prosedur Kerja

Pembuatan Katalis y-Al;,03/SO,4

Katalis y-Al,03/SO4 disiapkan dengan melarutkan tawas dalam
aquades. Kemudian larutan tersebut ditambahkan dengan larutan
NH4sOH 21% hingga pH 8-9 dan didiamkan semalaman. Endapan
yang terbentuk disaring dan dicuci. Selanjutnya endapan dilarutkan
dalam larutan CH3COONH, 4% lalu disaring dan dicuci kembali.
Endapan tersebut dikeringkan pada suhu 140°C selama 16 jam. Lalu
ditambahkan larutan H,SO4 1 N (15 mL per 1 g endapan) dan endapan
disaring, dicuci, dikeringkan pada suhu 140°C selama 16 jam dan
dikalsinasi pada suhu 600°C selama 4 jam. Katalis hasil sintesis

dikarakterisasi dengan analisis XRD, XRF dan uji BET.

Reaksi Esterifikasi Asam p-Hidroksi Benzoat dengan Gliserol

a. Dengan Katalis y-Al;03/SO4
Reaksi esterifikasi dilakukan dengan cara memasukkan 0,2762 g
asam p-hidroksi benzoat, 0,73 g gliserol, 20 mL pelarut aseton dan
0,2 g katalis y-Al,03/SO,4 ke dalam labu bulat leher dua yang
dilengkapi dengan termometer, kondensor dan hot plate stirrer pada
suhu 56-60°C selama 24 jam. Selain itu, juga dilakukan kondisi
reaksi menggunakan 15 mL pelarut DMSO pada suhu 170-175°C

selama 6 jam.
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b. Dengan Katalis H,SO, Pekat
Esterifikasi dilakukan sama dengan prosedur diatas, tetapi katalis
y-Al,03/SO4 diganti dengan H,SO4 pekat satu tetes dan dilakukan

hanya dengan pelarut aseton pada suhu 56-60°C selama 24 jam.

c. Pemurnian Hasil Reaksi
Setelah reaksi selesai, campuran disaring untuk memisahkan
katalis kemudian dicuci dengan air. Filtrat kemudian ditambahkan
dengan larutan NaHCO3; 10% sampai tidak terbentuk lagi CO».
Filtrat kemudian dimasukkan ke dalam corong pisah yang telah
berisi kloroform lalu dikocok. Campuran dicuci sebanyak 3 kali.
Hal ini bertujuan agar ester yang terbentuk terpisah dari pengotor
yang bersifat polar. Kemudian fasa organik dipisahkan dari fasa
airnya, ditambahkan dengan anhidrat Na;SOy, lalu disaring.

Setelah disaring, kemudian pelarutnya diuapkan.

d. Uji Hasil Reaksi Esterifikasi
Senyawa ester yang dihasilkan masing-masing diuji dengan KLT
menggunakan pelarut pengembang etil asetat dan n-heksana
dengan perbandingan 2:7. Setelah produk ester dilakukan

pemurnian dianalisis dengan instrumentasi FT-IR.
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BAB IV

HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Pembuatan Katalis y-Al,03/SO,4

Pada pembuatan katalis y-Al,03/SO4 digunakan tawas/alum sebagai
sumber aluminium. Penggunaan tawas diharapkan untuk mendapatkan
katalis dengan bahan baku yang lebih murah. Pembuatan katalis y-
Al,03/SO4 dilakukan dengan teknik impregnasi boehmite dengan larutan
asam sulfat. Awalnya katalis y-Al,03/SO. dibuat dengan cara menggerus
padatan tawas sampai diperoleh padatan halus. Alum yang telah halus
tersebut dilarutkan dalam aqudes sampai larut sempurna.

Reaksi yang terjadi:
2KAI(S0O4)2.12H,0 + H,0 2 Alx(SO4); + K;SO4 + 13 H,O

Selanjutanya larutan tersebut ditambah dengan larutan amonium
hidroksida (NH,OH) hingga diperoleh pH larutan berkisar 8-9 (pengukuran pH
menggunakan pH indikator universal). Hal ini menyebabkan terbentuknya gel
putih yang secara cepat menjadi semakin banyak, gel tersebut merupakan
aluminium hidroksida [AI(OH)s]. Oleh karena pada penelitian ini diinginkan
pembentukan y-Al,O3 yang berasal dari boehmite, maka dilakukan kontrol
pH pada kisaran pH 8-9, karena pada kisaran pH ini akan terbentuk endapan

gel berwarna putih dari kristal boehmite. Gel ini didiamkan semalaman agar
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terbentuk endapan berupa sol aluminium hidroksida dan mempermudah
dalam proses penyaringan.
Reaksi yang terjadi:

Aly(SO4); + 6BNH4OH > 2AI(OH); + 3(NH4),S0O4

Aluminium hidroksida yang terbentuk dicuci dengan aquades dan
disaring sampai kering. Pencucian dilakukan untuk menghilangkan sisa-sisa
basa yang masih ada dalam endapan serta melarutkan ion-ion yang dapat
terbuang dalam air. Setelah itu, endapan disuspensikan dalam larutan
CH3;COONH,4 agar endapan yang diperoleh tidak mudah larut bila berada
dalam larutan asam atau basa kuat. Selanjutnya endapan dicuci dan disaring
kembali serta dikeringkan pada suhu 140°C selama 16 jam untuk
menghilangkan air yang terdapat dalam aluminium hidroksida.

Reaksi yang terjadi:
Al(OH); %" | AIO(OH) + H.,O

Padatan putih yang telah dikeringkan itu ditambahkan larutan 15 ml
H,SO4 1 N per 1 gram padatan, lalu disaring, dicuci dan dikeringkan kembali
serta dikalsinasi pada suhu 600°C selama 4 jam sehingga terbentuk y-
Al,03/S0O4.

Pemilihan suhu kalsinasi sebesar 600°C karena diharapkan boehmite
dapat membentuk y-Al,O3; yang mempunyai luas permukaan besar, volume
pori besar dan stabil pada berbagai rentang suhu reaksi katalitik. Selain itu,
menurut Anton A. Kiss®®, suhu kalsinasi 600-700°C merupakan suhu

optimum yang mempengaruhi aktivitas katalis secara kuat. Kalsinasi
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bertujuan mengeluarkan senyawa-senyawa organik yang mungkin masih
terdapat dalam rongga atau pori katalis sehingga struktur pori katalis menjadi
lebih terbuka dan untuk meningkatkan kekuatan fisik pellet katalis sehingga

dihasilkan katalis yang lebih kristalin dan berwarna putih.

4.2 Karakterisasi Katalis y-Al,03/SO4

4.2.1 Analisis Difraksi Sinar X (XRD)

Katalis y-Al,03/SO4 hasil sintesis dikarakterisasi menggunakan
difraktometer sinar X untuk membuktikan struktur katalisnya. Hasil
pengukuran ini didapatkan nilai sudut difraksi (20), nilai jarak bidang kristal
(d) dan nilai intensitasnya. Data yang diperoleh kemudian dibandingkan
dengan standar dari literatur untuk mengetahui apakah katalis y-Al,O3/SO4
hasil sintesis sesuai atau tidak dengan literatur. Dengan melihat secara
keseluruhan puncak difraktogram yang cukup tajam dan tidak melebar, dapat
diketahui tingkat kristanilitasnya. Kristalinitas perlu diketahui agar
memberikan informasi mengenai tingkat kesempurnaan struktur kristal
katalis, sehingga dengan tingkat kristal yang baik akan memberikan reaksi
katalitik yang optimum. Hasil analisis XRD dapat dilihat pada gambar di

bawah ini.
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Gambar 4.1. Difraktogram katalis y-Al;O3/SO4

Tabel 4.1. Data analisis difraksi sinar-x katalis y-Al,O3/SO4

y-Al,03/SO4 y-Al,O3 standar
Intensitas Intensitas
29 relatif (%) & relatif (%)
28.52 100 67.03 100
20.99 56.27 45.86 7
25.44 55.74 37.6 47
19.44 50.46 39.49 31
4543 22.18 19.45 12

Berdasarkan data XRD di atas, terlihat bahwa terdapat 2 nilai 26 dari
katalis y-Al,03/SO,4 yaitu pada19,44 dan 45,43, yang mempunyai kemiripan
dengan nilai 28 dari y-Al,O3 standar (19,45 dan 45,86) walaupun nilai
intensitasnya berbeda. Selain itu, pada difraktogram memperlihatkan
puncak-puncak yang melebar. Hal ini menunjukkan katalis hasil sintesis

memiliki kristalinitas yang masih rendah. Oleh karena itu, dapat disimpulkan
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bahwa katalis y-Al,O3/SO4 hasil sintesis kurang sesuai dengan standar y-
Al Os.

Perbedaan data puncak-puncak karakteristik mungkin disebabkan
oleh sol alumunium hidroksida yang tidak di-aging dalam proses pembuatan
katalis. Proses aging ini bertujuan untuk menata struktur kristal agar lebih

teratur sehingga akan didapatkan katalis yang lebih kristalin.

4.2.2 Analisis Fluoresensi Sinar X

Analisis XRF digunakan untuk menentukan komposisi unsur suatu
material secara kualitatif dan kuantitatif. Prinsip pengukuran XRF didasarkan
pada energi emisi yang dihasilkan oleh elektron yang mengisi kekosongan
elektron pada kulit lebih dalam, energi emisi untuk setiap atom ialah khas
sehingga dapat digunakan untuk analisis. Spektrum hasil analisis dapat

dilihat pada Gambar 4.2 dan Lampiran 5.
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Gambar 4.2. Spektrum XRF katalis y-Al,03/SO4
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Tabel 4.2. Data analisis XRF

% Berat
Unsur Senyawa
Al S Al,O3 S
40,4175 | 57,1955 | 60, 2927 | 36,6757

Berdasarkan data di atas, terlihat bahwa terdapat unsur Al dalam
bentuk Al,O3; dan unsur S pada katalis hasil sintesis. Hal ini menunjukkan
proses impregnasi boehmit dalam larutan H,SO4 telah berlangsung dengan
baik dan telah terbentuk juga Al,O3 yang diharapkan. Pada grafik XRF
muncul beberapa puncak untuk logam lain seperti Si, Ca, Cr, Mn, Fe, Ni dan
Zn tetapi jJumlahnya sangat kecil sehingga dapat diabaikan. Hal ini
disebabkan karena logam-logan tersebut merupakan pengotor yang berasal

dari bahan dasar pembuatan katalis.

4.2.3 Analisis BET

Analisis BET digunakan untuk menentukan luas permukaan, ukuran
dan volume pori dari suatu padatan berpori berdasarkan proses adsorpsi gas
N2. Kondisi pengukuran katalis y-Al,03/SO4 yang dilakukan yaitu berat
katalis sebesar 0,2 g dengan suhu gas N, sebesar 300°C dan proses analisis
berlangsung selama 201,2 menit. Data hasil analisis BET dapat dilihat pada

Lampiran 4.
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Dari hasil analisis BET, dapat diketahui bahwa katalis y-Al,O3/SO4
hasil sintesis memiliki luas permukaan sebesar 4,13 m?/g, volume pori
sebesar 0,01426 dan diameter pori sebesar 13,14 nm. Luas permukaan
yang kecil ini disebabkan waktu kalsinasi yang kurang sehingga masih
terdapat senyawa-senyawa organik dalam katalis hasil sintesis. Selain itu,
masih terdapatnya garam aluminium sulfat sehingga jumlah alumunium
hidroksida yang terbentuk hanya sedikit. Dengan begitu, alumina yang
diperoleh setelah kalsinasi pun menjadi sedikit sehingga menyebabkan luas
permukaan yang kecil. Menurut percobaan sebelumnya!®, penambahan
sulfat dapat menurunkan luas permukaan katalis karena mungkin dapat
menutupi permukaan katalis y-Al,O3 dan semakin banyak kadar sulfat yang

ditambahkan maka luas permukaan akan semakin menurun.

4.3 Uji Daya Katalitik y-Al,O3/SO4 Melalui Reaksi Esterifikasi Asam p-

Hidroksi Benzoat dengan Gliserol

Uji daya katalitik y-Al,O3/SO4 dilakukan melalui uji aktivitas katalis
pada reaksi esterifikasi asam p-hidroksi benzoat dengan gliserol yang
mempunyai 3 gugus hidroksil. Pada uji katalitik akan diketahui seberapa
besar kemampuan katalis untuk mengkonversi suatu reaktan menjadi
produknya. Pada uji daya katalitik ini, pemilihan gliserol sebagai alkohol

dalam reaksi esterifikasi karena memiliki 2 jenis alkohol yaitu alkohol primer
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dan alkohol sekunder sehingga akan terlihat seberapa besar aktivitas katalitik
katalis y-Al,03/SO4.

Uji daya katalitik dilakukan dengan 2 jenis pelarut, variasi katalis dan
variasi waktu. Penggunaan 2 jenis pelarut bertujuan untuk memberikan
kondisi suhu reaksi yang berbeda pada katalis heterogen y-Al,03/SO4, pada
pelarut aseton (56-60°C) katalis heterogen akan dibandingkan dengan katalis
homogen dan pada pelarut DMSO (170-175°C) dilakukan variasi waktu
reaksi untuk katalis heterogen. Produk ester yang dihasilkan dianalisis

menggunakan kromatografi lapis tipis, TLC Scanner dan FTIR.

4.4 Analisis Hasil Reaksi Esterifikasi

4.4.1 Analisis Kromatografi Lapis Tipis

Analisis KLT digunakan untuk uji kualitatif dan kuantitatif produk ester
yang terbentuk. Uiji kualitatif KLT dilakukan dengan membandingkan nilai Rf
antara bercak hasil reaksi esterifikasi dengan asam p-hidroksi benzoat
sebagai standar. Sementara itu, uji kuantitatif digunakan untuk mengetahui
seberapa banyak substrat yang terkonversi menjadi produk ester.
Perhitungan nilai Rf dan % konversi dapat dilihat pada lampiran.

Analisis KLT dilakukan dengan cara menotolkan sampel pada plat
kromatografi lapis tipis. Fasa diam berupa silika dan fasa gerak yaitu n-
heksana : etil asetat (7:2) yang merupakan komposisi optimal fasa gerak

untuk analisis ini.
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Analisis kuantitatif diperoleh dari hasil identifikasi bercak pada plat
kromatogram dengan TLC Scanner. Dengan alat ini maka bercak-bercak
tersebut diubah menjadi kurva kromatogram, dimana luas kurva yang

terbentuk sebanding dengan kadar senyawa yang membentuk bercak.??

a. Reaksi Esterifikasi Menggunakan Pelarut Aseton

Reaksi esterifikasi menggunakan pelarut aseton bertujuan untuk
mengetahui aktivitas katalis y-Al,03/SO4 pada kondisi suhu rendah. Reaksi
dilakukan pada kondisi sebagai berikut: asam p-hidroksi benzoat= 0,2762 g,
gliserol= 0,73 g, aseton = 20 mL, waktu reaksi= 24 jam, berat katalis y-
Al,03/SO,4 = 0,2 g dan suhu reaksi 56-60°C. Selain itu, dilakukan juga reaksi
esterifikasi menggunakan katalis H,SO4 pekat sebagai pembandingnya
dengan kondisi reaksi sebagai berikut: asam p-hidroksi benzoat= 0,2762 g,
gliserol= 0,73 g, aseton = 20 mL, waktu reaksi= 24 jam, H,SO4 pekat 1 tetes
dan suhu reaksi 56-60°C.

Setelah reaksi berlangsung, awalnya dilakukan dahulu uji KLT hasil
reaksi esterifikasi setelah pemanasan 6 jam terhadap katalis H,SO,4 pekat.
Dari hasil uji KLT menunjukkan reaksi dengan katalis H,SO4 pekat telah
menghasilkan bercak baru selain bercak standar. Namun, intensitas warna
bercak masih rendah sehingga dianggap produk ester yang terbentuk masih
sedikit. Berdasarkan hasil uji KLT tersebut maka reaksi dilanjutkan sampai
24 jam. Hasil analisis KLT setelah 24 jam dapat dilihat pada plat silika di

bawah ini.
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Gambar 4.3. Hasil KLT reaksi esterifikasi menggunakan pelarut aseton

Pada Gambar 4.3. terlihat ada 3 totolan, yaitu: asam p-hidroksi
benzoat(a), produk ester dengan katalis HoSO4 pekat(b) dan produk ester
dengan katalis y-Al,03/SO4(c). Pada totolan produk ester dengan katalis
H.SO4, memberikan 3 bercak dengan nilai Rf sebesar 0,14, 0,23 dan 0,37,
dengan % konversi ester total sebesar 55,74 %. Bercak dengan nilai Rf 0,14
mendekati dengan nilai Rf yang dihasilkan oleh bercak asam p-hidroksi
benzoat sebagai standar yaitu 0,15. Oleh karena itu, dapat dikatakan bercak
tersebut merupakan bercak dari asam p-hidroksi benzoat sedangkan untuk
nilai Rf sebesar 0,23 dan 0,37 merupakan bercak dari ester yang terbentuk.
Namun, untuk nilai Rf 0,23 (diester) intensitas warnanya lebih tipis
dibandingkan dengan nilai Rf 0,37 (triester). Hal ini menandakan bahwa
produk ester yang dihasilkan dengan nilai Rf 0,37 lebih banyak daripada

produk ester dengan nilai Rf 0,23.
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Sementara itu, pada totolan dari produk ester dengan katalis y-
Al,03/SO4 hanya memberikan satu bercak dengan nilai Rf sebesar 0,14 yang
merupakan asam p-hidroksi benzoat sebagai standar. Dari analisis tersebut
dapat disimpulkan bahwa reaksi esterifikasi dengan katalis y-Al,O3/SO4
belum menghasilkan produk ester.

Pada kondisi suhu reaksi 56-60°C aktivitas katalis y-Al,03/SO4 belum
terlihat bila dibandingkan dengan katalis H,SO4 pekat. Hal ini terjadi karena
katalis heterogen membutuhkan proses interaksi antara reaktan pada
permukaan katalis sehingga diperlukan kondisi lain. Kondisi tersebut dapat
diberikan dengan cara waktu kontak yang lebih lama antara substrat dengan
katalis atau diberikan suhu reaksi yang lebih tinggi untuk meningkatkan
aktivitas dari katalis tersebut agar mencapai energi aktivasi reaksi dan

mempercepat pembentukan ester.

b. Reaksi Esterifikasi Menggunakan Pelarut DMSO

Pada kondisi reaksi ini digunakan DMSO sebagai pelarut untuk
memberikan suhu yang lebih tinggi daripada pelarut aseton sehingga
diharapkan aktivitas y-Al,O3/SQ4 dapat terlihat. Reaksi dilakukan dengan
kondisi sebagai berikut: asam p-hidroksi benzoat= 0,2762 g, gliserol= 0,73 g,
DMSO= 15 mL, berat katalis= 0,2 g dan suhu reaksi 170-175°C. Hasil uji
KLT dapat dilihat pada Lampiran 6. Untuk % konversi hasil reaksi dapat

dilihat pada Tabel 4.3 dan Gambar 4.4.
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Tabel 4.3. Data hasil esterifikasi dengan variasi waktu reaksi

katalis y-Al,03/SO4

Waktu % Konversi
(jam) Diester Triester Total Ester
0,5 73,19 4,73 77,92
1 66,13 15,01 81,14
1,5 61,41 19,81 81,22
2 59,89 25,40 85,29
4 48,43 40,17 88,60
6 45,53 47,45 92,98

% Konversi Produk Ester

100
75 A O Total Ester
E 50 - W Di- Ester
2 25 O Tri-Ester
0 _

0.5 1 1.5 2 4 6
Waktu (jJam)

Gambar 4.4. Hubungan % konversi produk ester dengan waktu reaksi

Dari data tabel dan grafik di atas dapat diketahui bahwa ternyata
dengan suhu yamg lebih tinggi daripada pelarut aseton, katalis y-Al,O3/SO4
dapat mengkonversi asam p-hidroksi benzoat menjadi produk ester. Selain
itu, dari grafik terlihat bahwa semakin lama waktu reaksi maka diperoleh %

konversi yang semakin tinggi, dengan waktu yang lebih lama diharapkan
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kontak antara katalis dan substrat berlangsung lebih lama sehingga produk

yang dihasiilkan lebih banyak.

Dari data tabel dan grafik dapat juga diperoleh informasi tahapan

produk ester yang terbentuk. Dilihat dari % konversi, produk ester yang lebih

terbentuk ialah diester lalu berubah menjadi triester. Laju esterifikasi suatu

asam karboksilat bergantung pada halangan sterik dalam alkohol dan asam

karboksilat. Hal ini terjadi karena produk diester melibatkan -OH alkohol

primer yang lebih reaktif daripada -OH alkohol sekunder sehingga lebih

mudah untuk membentuk produknya.!" Produk ester yang mungkin terbentuk

dapat dilihat pada reaksi di bawah ini:

i
H,C—0—C
|
HC—OH
O\\C/OH
Hzc'—OH
|
- Hcl:——OH ;
HQC'_'OH
HO

as

0

l I
CHz—o—c—-@—oH

Diester

(O]

]
HZC—O—C—-D—OH
|

i
HO~@—C—0—<|:H 0

HyC— o—c-@—m

Triester

+

H,0

Untuk reaksi tanpa katalis, % konversi yang dihasilkan sebesar 73,45%

untuk waktu 0,5 jam setelah pemanasan dan data secara lengkap dapat

dilihat pada tabel di bawah ini.
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Tabel 4.4. Data hasil esterifikasi tanpa katalis

Waktu % Konversi
(jam) Diester Triester Total Ester
0,5 70,20 3,25 73,45
2 67,08 12,16 79,24
4 48,05 38,07 86,22
6 38,41 49,94 88,35

% Konversi Produk Ester

100

@ katalis
heterogen

m tanpa katalis

%

0.5 2 4 6
Waktu (jam)

Gambar 4.5. Perbandingan % konversi ester total antara katalis

y-Al,O3/SO4 dengan tanpa katalis

Berdasarkan data di atas dapat dikatakan reaksi tanpa katalis dapat
berlangsung dengan baik. Hal ini terjadi karena suhu yang diberikan pada
reaksi cukup tinggi sehingga reaksi dapat berlangsung cepat, dengan suhu
yang tinggi memungkinkan terjadi tumbukan yang intensif antar substrat
sehingga akan membantu reaksi esterifikasi. Walaupun begitu % konversi

untuk reaksi tanpa katalis lebih kecil dibandingkan reaksi dengan katalis,
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sehingga keberadaan katalis juga dapat mempengaruhi reaksi esterifikasi
walaupun kurang signifikan. Hal ini dapat dikatakan bahwa katalis dan suhu

bekerja sama untuk mencapai energi aktivasi dari reaksi esterifikasinya.

4.4.2 Analisis FT-IR

a. Analisis FT-IR Ester dengan Katalis H,SO,4 pekat

Spektrometri FT-IR merupakan metode yang digunakan untuk
menentukan gugus fungsi yang terdapat pada suatu senyawa. Spektrum
yang dihasilkan berupa puncak serapan pada daerah panjang gelombang
tertentu. Identifikasi gugus fungsi dari puncak serapan yang terdapat pada

spektrum dapat dilihat pada Tabel 4.5.

Tabel 4.5. Identifikasi gugus fungsi spektrum FT-IR ester dengan

katalis H,SO4 pekat

No. Bilanga?caﬁlfmbang Identifikasi Gugus Fungsi
: 3377,36 -OH fenolik
2. 2922,16 -CHo-
-CH-
3. 1745,58 C=0 ester
4. 1278,81 C-O ester

Puncak serapan ester yang khas terdapat pada bilangan gelombang
1720-1750 cm™ yaitu untuk mengidentifikasi gugus karbonil (C=0) ester.

Selain itu, uluran C-O ester terlihat pada bilangan gelombang 1278,81 cm™
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dan —OH fenolik pada 3377,36 cm™. Pita serapan pada 2922,16 cm™
menunjukkan adanya gugus alkil yang berasal dari gliserol. Berdasarkan data
spektrum FT-IR telah menunjukkan pembentukkan suatu ester.

Berdasarkan hasil spektrum FT-IR, dapat terlihat bahwa 3 gugus
hidroksil pada gliserol hampir terkonversi secara keseluruhan menjadi ester.
Hal ini didukung oleh data berdasarkan uji KLT, produk ester yang terbentuk
masih berupa campuran diester dan triester. Namun, intensitas warna
bercak diester lebih tipis dari pada bercak triester sehingga campuran

tersebut lebih dominan terbentuk triester.

b. Analisis FT-IR Ester dengan Katalis y-Al,O3/SO4
Untuk Identifikasi gugus fungsi dari puncak serapan yang terdapat
pada spektrum dari produk ester dengan katalis y-Al,O3/SO,4 dapat dilihat

pada tabel di bawah ini.

Tabel 4.6. Identifikasi gugus fungsi spektrum FT-IR ester dengan

katalis y-Al;03/SO4

No. Bilanga?cgﬁl)ombang Identifikasi Gugus Fungsi
1. 3381,21 -OH alkohol
2. 2918,30 -CH,-
-CH-
3. 1714,72 C=0 ester
4. 1267,23 C-O ester
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Gugus C=0 ester menyerap dalam daerah frekuensi 1720-1750 cm™.
dan diperkuat dengan uluran C-O ester yang terlihat pada bilangan
gelombang 1267,23 cm™. Akan tetapi ester yang dihasilkan memiliki puncak
serapan C=0 ester yang lebih kecil dari 1720-1750 cm™. Hal ini dikarenakan
adanya konjugasi dari bensena yang berasal dari asam p-hidroksi benzoat.®

Puncak serapan O-H fenolik yang berasal dari asam p-hidroksi
benzoat tidak tampak dengan jelas. Hal ini dikarenakan puncak serapan O-H
fenolik tertutup dengan puncak serapan dari O-H hidroksi yang berasal dari
gliserol.

Dari hasil spektrum FT-IR dapat terlihat bahwa masih ada gugus —OH
dari gliserol yang belum terkonversi menjadi ester. Hal ini dikarenakan pada
reaksi esterifikasi dengan katalis y-Al,O3/SO4 didapatkan produk ester yang
masih merupakan campuran antara diester dan triester dengan perbedaan
persen konversi keduanya yang tidak terlalu jauh, sehingga pada pengukuran

FT-IR masih terdapat gugus O-H alkohol dari gliserol.

4.5 Mekanisme Reaksi

Esterifikasi merupakan sebutan untuk proses pembuatan ester dari
asam karboksilat dan alkohol. Esterifikasi antara asam karboksilat dan
alkohol membutuhkan katalis asam dan bersifat reversibel karena
berkesetimbangan dengan air sebagai hasil sampingnya. Katalis asam

diperlukan pada reaksi esterifikasi karena gugus pergi yang dimiliki oleh
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asam karboksilat bersifat kurang reaktif sehingga dengan penambahan
katalis diharapkan reaksi akan berlangsung lebih cepat.

Mekanisme reaksi pembentukan ester untuk katalis homogen yaitu
H,SO,4 pekat dalam larutan asam diawali dengan protonasi oksigen karbonil
sehingga meningkatkan elektrofilisitas dari karbon karbonil. Kemudian
karbon positif yang bermuatan positif parsial diserang oleh alkohol nukleofil
dan selanjutnya terjadi eliminasi air sehingga menghasilkan ester.

Mekanisme reaksi dapat dilihat pada gambar di bawah ini.

Il )

“H

0

Il
o don

Gambar 4.6. Mekanisme reaksi esterifikasi asam p-hidroksi benzoat dengan

gliserol menggunakan H>SO, pekat

Sementara itu untuk katalis heterogen, mekanisme reaksi esterifikasi
melalui jalan yang sama dengan katalis homogen, diawali dengan proses
protonasi oksigen karbonil. Pada katalis y-Al,03/SO4 yang berperan dalam

reaksi yaitu sisi asam Lewisnya. Keberadaan sisi asam Lewis pada
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permukaan tersulfat diasumsikan karena terjadi penarikan elektron dari ion
logam sehingga kesempatan ion Al untuk menerima elektron lebih besar.™
Selain itu, awal untuk memperoleh sisi asam Lewis diasumsikan berlangsung
selama proses preparasi. Larutan asam sulfat akan memprotonasi hidroksil
alumina, lalu terjadi eliminasi air baik sebelum atau selama proses kalsinasi
sehingga menghasilkan ikatan Al-O-S.?°!

Untuk mengetahui sisi asam Lewis dan Brgnsted yang terdapat pada
katalis, dilakukan uji keasaman katalis dengan metode adsorpsi ammonia.
Spektrum FT-IR dari katalis y-Al,O3/SO4 sebelum dan setelah diadsorpsi
amonia dapat dilihat pada Lampiran 14. Pada spektrum FT-IR dari katalis
yang telah diadsorpsi amonia telihat adanya koordinasi yang kuat antara
amonia dengan ion aluminium pada bilangan gelombang 3142 cm”
(menunjukkan sisi asam Lewis). Sementara serapan pada bilangan
gelombang 1392 cm™ menunjukkan adanya spesi NH,* dari amonia yang
teradsorpsi pada sisi asam Brgnsted.””! Mekanisme reaksi yang

diperkirakan dapat dilihat pada gambar di bawah ini.
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Gambar 4.7. Mekanisme reaksi esterifikasi asam p-hidroksi benzoat dengan

gliserol menggunakan katalis y-Al203/SO4
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BAB V

KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

Dari hasil penelitian ini dapat disimpulkan bahwa:

1. Katalis y-Al,03/SO4 dapat terbuat dari tawas sebagai sumber
aluminium tetapi hasilnya belum optimum.

2. Dari hasil esterifikasi dengan pelarut aseton, untuk katalis H,SO,4 pekat
menghasilkan % konversi ester total sebesar 55,74%, sedangkan
untuk katalis y-Al,03/SQ4 belum menghasilkan produk ester.

3. Dari hasil esterifikasi dengan pelarut DMSO selama 6 jam reaksi,
untuk katalis y-Al,O3/SO,4 diperoleh % konversi ester total sebesar
92,08%, sedangkan untuk tanpa katalis diperoleh % konversi ester
total sebesar 88,35%.

4. Aktivitas katalis y-Al,O3/SO,4 pada reaksi esterifikasi asam p-hidroksi
benzoat dan gliserol membutuhkan kondisi suhu yang lebih tinggi jika
dibandingkan dengan katalis homogen H2SO4.

5. Katalis y-Al,O3/SO4 memberikan persen konversi ester yang semakin

tinggi seiring dengan bertambahnya waktu reaksi.

53
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5.2 Saran

1.

Untuk pembuatan katalis sebaiknya digunakan sumber aluminium
yang lebih murni.

Pada proses pembuatan katalis, sol aluminium hidroksida yang
dihasilkan diaging terlebih dahulu agar katalis yang terbentuk lebih
kristalin.

Perlu dilakukan pembuatan katalis dengan variasi konsentrasi larutan
H.SO4 agar terlihat lebih jelas pengaruhnya terhadap luas permukaan
katalis dan daya katalitik katalis.

Dilakukan pengukuran yang lebih spesifik untuk mengetahui secara

pasti senyawa ester yang terbentuk.
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Lampiran 1 : Diagram Alir Prosedur Kerja

[ Pembuatan Katalis y-Al,04/SO,* ]

Analisis XRD, XRF,BET ]

[ Reaksi Esterifikasi Asam p-Hidroksi Benzoat dengan Gliserol ]

e
o 0

[PelarutAseton] [ Pelarut DMSO ]
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Pembuatan Katalis y-Al,05/SO,

[ KAI(SO4)2.12H,0 ]

+ Aquades sampai larut sempurna
+ NH4OH 21% dengan pengadukan

v konstan sampai pH 8-9

[ Al(OH)s ]

Didiamkan semalaman
Disaring
Dicuci dengan aquadest

[ Endapan + 100 ml CH;COOH 4% ]

Disaring
Dicuci

\ 4
[ Endapan dikeringkan pada suhu 140°C selama 16 jam ]

A

[ Endapan + H,SO41 N (15 mL H,SO4/g endapan) ]

Disaring
Dicuci

y

Endapan dikeringkan pada suhu 140°C selama 16 jam dan
dikalsinasi pada suhu 600°C selama 4 jam

A

[ Analisis dengan XRD, XRF dan BET ]
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Reaksi Esterifikasi Asam p-Hidroksi Benzoat dengan Gliserol

[ Asam p-hidroksi benzoat ]

+ Gliserol
+ Katalis
+ Pelarut
Refluks pada suhu tertentu

A 4
4‘ Produk Ester ]
y

} + lart. NaHCO; 10%

A

[ Uji KLT , TLC

Ekstraksi dengan kloroform 3X
+ anhidrat Na,SO,

Disaring

Uapkan pelarut

Scanner

[ Analisis FTIR ]
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Lampiran 2 : Data Difraksi Sinar-X Standar

Standar Al,O3

'@ PCPDFWIN - [PDF # 100425, Wavelength = 1.54056 (A)]
@ POFNumber Search Print View DataCorwersion Window Clear Help

10045 Qualty: w203

A5 Nuber. 1344281 A Oyide

Molecular Weight 10196 Rief: Rockshy, ¥-Ray |dentification and Crystal Shuctures of Clap, 264 [1351)

Wolume[CO]  493.04

Dk 3674 Im b

5.6 Fd3m [27) % = i

Cell Parameters: w0 Q'

3730 b C E% -

8 i ¥ t=

S5/FOM: F12=4(0.093, 30 ¥ iy ‘ ‘ ‘ || \

[Alcor T T T T T

Rad Cuka I & ] el 28

Lambda 1.5412

Fiter: Ni A Ity hk 1| A v hk LA v bk

g 194800 12 1113949 3 22206702 10 440
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Lampiran 3 : Difraktogram dan Data Difraksi Sinar-X

120

100 1

Katalis Y-A|203/SO4

SE-01

2 g0 ]
c 801
£
5]
< 601
g %
7
Q
20
0 e : . —
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Sudut 20 /°
Pos. FWHM Area d-spacing Height | Rel. Int.
NO- | reoTh] | r2Th] | [cts**2Th] | BACkarlcts] Al cts] | [%]

11 10.6439 0.384 9.1 31 8.30493 17.78 55.58

2 | 17.4079 1.152 13.44 21 5.09022 8.75 27.36

3| 19.4444 0.768 16.53 20 4.56145 16.14 50.46

4 | 20.9918 0.96 23.04 20 4.22857 18 56.27

5 25.44 0.48 11.41 19 3.49839 17.83 55.74

6 | 28.5264 0.96 40.94 17 3.12651 31.99 100

7 | 45.4295 0.96 9.08 10 1.99485 7.1 22.18

8 52.164 1.152 9.34 10 1.75204 6.08 19.01

9 | 75.8383 0.96 8.43 4 1.25344 6.59 20.6
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Lampiran 4: Hasil Pengukuran BET

Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and A"\
for NOVA instruments
©1994-2003, Quantachrome InstrumentsQ ua ntaCh rome

1 INSTRUMENTS
version 2.1

Optimizing particle performance

** This report was generated by an unaudited system ***
Analysis Report
Operator:Dian-Lemigas Date:2009/05/19  Operator:Dian-Lemigas Date:1/8/2003
Sample ID: M 5(843)  Filename: C:\QCdata\Physisorb\mm=8-cb.qps

Sample Desc: powder Comment:  Long standard sample cell with filler rod
Sample weight:0.2 g Sample Volume:0.1 cc
Outgas Time: 3.0 hrs OutgasTemp: 300.0 C Analysis gas: Nitrogen
Analysis Time:201.2 min End of run:  2009/05/20 20:32:30 Instrument:  Nova Station A
Bath Temp:  273.0K Press. Tolerance:0.100/0.100 (ads/des)Equil time: 60/60 sec (ads/des)
Area-Volume Summary
Data Reduction Parameters
Thermal Transpiration: onEff. mol. diameter (D): 3.5400 ;Ef. cell stem diam. (dm:000n
Adsorbate  Nitrogen Temperature 77.350,

Molecular Wt.: 28.013 ynoCross Section: 16.200 Liquid Density: 0.808 ..

Area-Volume Summary summary
Surface Area Data

MUHIPOIRBET o-vvovooveeeeee cseessssssses s 4.340e+00 m?/g

Pore Volume Data

Total pore volume for pores with Diameter

less than.2426.17.4 at PIPQ.=.0.992165.............cocoovvi. ) 1.426e-02 colg

HK method. cumulative.pore volume..........ocoooroo oo 1.450e-03 cclg
Pore Size Data

AVEIage POre DIAMEREL............oooeeeoeooeoo oo 1.314e+02 A

DA method.pore.Diameter. (Mode)................oooooo 1.920e+01 A

HK method. pare. Diameter. (Mode)...........ovoveovoooooo 1.577e+01 A

_
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Lampiran 5 : Spektrum XRF Katalis y-Al;03/SO4

Ll

0

ALZOE [ALZOS S04 Padnt]

13
14
16
20
24
25
26
28

g
= 5 58
L] ﬂ a 1y = -
I b § 23 ? it =
1 JI L“lj I‘\I . I : * : T ) | | T; 1
50 e 408 ik R Iﬂ!ﬂ 12m i I‘\:N 18
Analysis Element: ALSLS.Ca,Cr.Mn FeNiZn
Wume Atomy/'Chiem, Formmla wi%) atimobe{ %) Keratio Integral [nt. Standarddev.
AlRO} (0.2927 331428 00661340 19784 0. 2494
Si02 25327 2.3626 00027118 996 (L2208
5 36,6757 64, 1090 (L8097 185 B54497 00420
Cal) f.1257 01257 0002821 148 (L0961
(203 0.0572 0.0211 00001453 172 0.0457
Mn(22 (1.0334 0213 U (O0s0g 108 00445
Fel} 02410 (11880 (1L0D0R6TR 1143 (00318
18] 00118 (008 0000568 78 (10253
Fn0 (.02 0.0200 0.000 1814 2449 0.0221

[r S R R

30

Reaksi esterifikasi..., Lila Muzdalifah, FMIPA Ul, 2009

65



66

Lampiran 6 : Hasil Uji KLT Hasil Reaksi Esterifikasi Asam p-Hidroksi
Benzoat dengan Gliserol

a. Plat KLT Hasil Reaksi Esterifikasi

e Variasi Katalis dengan Pelarut Aseton

(a) Asam p-hidroksi benzoat standar, (b) Produk ester dengan katalis H,SOy,,

(c) Produk ester dengan katalis y-Al,O3/SO,

e Variasi Waktu Katalis y-Al,03/SO4 dengan Pelarut DMSO
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Perbandingan Produk Ester Berbagai Kondisi Reaksi

(b) Asam p-hidroksi benzoat standar, (b) Produk ester dengan katalis H,SO,
pekat, (c) Produk ester tanpa katalis dengan pelarut DMSO (d) Produk ester
dengan katalis y-Al,05/SO, dengan pelarut DMSO
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b. Kromatogram Lapis Tipis

Kondisi Pengukuran dengan TLC Scanner

winCATS Planar Chromatography Manager L - Heirrgen

Detection - CAMAG TLC Scanner 3

Information
Application position
Solvent frant position

Instrument

Executad by

MNumber of tracks
Position of first track X
Distance between tracks
Scan start pos. Y

Scan end pos, Y

Slit dimensions

10.0 mm
70.0 mm

CAMAG TLC Seanner 3 “Scannerd_110308" S/N 110306 (1.14.26)
universitas indonesia  Thursday, March 26, 2000 10:48:42 AM
3
10.0 mm
10.0 mm
5.0mm
70.0 mm
6.00 x0.30 mm, Micra

Optimize optical system Light

Scanning speed: 40 mmis

Data rasolution; 100 pmistap
Measurement Table

Wavelength 254

Lamp D2aw
Measurement Type Remission
Measurement Mode Absorption
Optical filter Second order
Detector mode

PM high voltage 314V
Integration

Properties

Drata filtering Savitsky-Golay 7
Baseline corection Lowest Siope
Peak threshold min. slope 5

Peak threshald min. height 10 AL

Peak threshold min. anea 50

Peak threshald max. height 990 AU

Track start position 14.8 mm

Track end position 69.1 mm
Display scaling Automatic

User : universitas indonesia Approved s . o iiia i SN 1305W003, V1.4.1
Thursday, March 26, 2009 10:50:54 AM Report ID : 07D2031ADS0A3I02A Page 10f3
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Asam p-hidroksi benzoat standar

Puncak | Rf | Area Senyawa
1 0,14 | 22999 | Asam p-hidroksi benzoat

e Produk Ester dengan Katalis H,SO, pekat (pelarut aseton)

Puncak | Rf Area Senyawa
1 0,13 | 28648,8 | Asam p-hidroksi benzoat
2 0,20 | 168,8 %
3 0,29 | 5210,8 Di-ester
4 0,40 | 30876,6 Tri-ester
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e Variasi Waktu Untuk Katalis y-Al,O3/SO4 (pelarut DMSO)

0,5 jam
’" < |
: Illr. IIIII i
v | { |I | |I
ool Sf R Lo
5 I T i o] .l
Puncak | Rf Area Senyawa
1 1,15 7671,9 | Asam p-hidroksi benzoat
2 0,29 | 25434 .1 Diester
3 0,45| 153,8 ?
4 0,53 | 1642,7 Triester
1jam
i
e
= .—1; :
i | it | '.I
4_1 Iy \
200 A |
1 B e Y !
Puncak | Rf Area Senyawa
1 0,07 | 252,4 Gliserol
2 0,15 | 7218,7 | Asam p-hidroksi benzoat
3 0,28 | 25299,2 Diester
4 0,51 | 5739,6 Triester
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1,5 jam
Puncak | Rf Area Senyawa
1 0,07 | 618,8 Gliserol
2 0,13 | 8130,5 | Asam p-hidroksi benzoat
3 0,26 | 26589,1 Diester
4 0,15 | 8575,5 Triester
2 jam
e i |
-I-Ju E g
3:\::-'. .-H:-. III '.I 1
—— 5 S |II ! I,
= i i 5\ b - h
g e — e —ame A -
Puncak | Rf Area Senyawa
1 0,07 416 Gliserol
2 0,12 | 6345,9 | Asam p-hidroksi benzoat
3 0,27 | 25838,9 Diester
4 0,51 | 10956,1 Triester
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4 jam
w
1w <
> : 1 Illl._#:‘_..-";
Puncak | Rf Area Senyawa
1 0,14 | 4636,6 Asam p-hidroksi benzoat
2 0,25 | 19707,5 Diester
3 0,48 | 16345,3 Triester
6 jam
I B
T !
"] I - _.-"';:'
e ) i
! ! ."I
i N s L \
Puncak | Rf Area Senyawa
1 0,12 | 3090,2 | Asam p-hidroksi benzoat
2 0,25 | 20032,9 Diester
3 0,49 | 20878 Triester
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e Variasi Waktu Tanpa Katalis (pelarut DMSO)

0,5 jam

™ N §
Puncak Rf Area Senyawa
2 0,17 | 6475,6 | Asam p-hidroksi benzoat
3 0.32 | 171201 Diester
4 0,47 2922 ?
5 0,54 791,4 Triester
|
L= |
il # o
Puncak Rf Area Senyawa
2 0,16 | 6425,8 | Asam p-hidroksi benzoat
3 0,31 | 19531,9 Diester
4 0,46 531,9 ?
5 0,53 | 31559 Triester
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1 G:;-’i T L3 .23 3.43 3":‘3

Puncak Rf Area Senyawa

1 0,18 6700,9 Asam p-hidroksi benzoat

2 0,34 | 23199,2 Diester

3 0,50 1290,1 ?

4 0,58 | 18381,0 Triester

%.;()7 = 0.0 1 OTQC' 0;40 o (;!3

Puncak Rf Area Senyawa

1 0,16 4395,8 Asam p-hidroksi benzoat

2 0,25 2531,6 ?

3 0,41 14503,4 Diester

4 0,62 18855,4 Triester
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LAMPIRAN 7 : Cara Perhitungan % Konversi Produk Ester

e 9% Konversi Ester Total

% Konversi Ester Total = % Konversi Diester + % Konversi Triester

e % Konversi Diester
Luas Area Total = Luas Area Asam p-Hidroksi Benzoat + Luas Area
Diester + Luas Area Triester
Luas Area Produk = Luas Area Diester

Luas Area Produk
% Konversi = X 100 %

Luas Area Total

e % Konversi Triester
Luas Area Total = Luas Area Asam p-Hidroksi Benzoat + Luas Area
Diester + Luas Area Triester
Luas Area Produk = Luas Area Triester

Luas Area Produk
% Konversi = X 100 %

Luas Area Total
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Lampiran 8 : Spektrum FTIR Asam p-Hidroksi Benzoat Standar
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LAMPIRAN 9 : Spektrum FTIR Hasil Reaksi Esterifikasi Asam

p-Hidroksi Benzoat dengan Gliserol

Produk Ester dengan Katalis H,SO4 pekat
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Produk Ester dengan Katalis y-Al,03/SO,
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Lampiran 10 : Spektrum FT-IR Katalis y-Al,03/SO,

Sebelum Adsorpsi Amoniak
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Lampiran 12 : Alat yang Digunakan pada Penelitian

e Desain Reaktor Esterifikasi Katalitik

Hot plate+stirer

e Instrumen TLC Scanner
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