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ABSTRAK

Nama : Sania Nurlulu
Program Studi : Kimia
Judul : Studi Pendahuluan Reaksi Oksidasi Katalitik Komponen Minyak

Sereh Menggunakan Katalis y-Al,03-TiO,

Pada penelitian ini, katalis heterogen y-Al,O3-TiO, dipreparasi dengan dua
metode berbeda. Untuk membuat katalis y-Al,O3-TiO, (TTIP), diawali dengan
pembuatan boehmite dari kaolin dan gel Ti(OH), dihasilkan dari metode sol-gel
hidrolisis Titanium Iso Propoksida (TTIP) dengan 0,33 mL HNO3 96 %.
Kemudian kedua komponen tersebut diaduk dengan stirrer. Gel kemudian
dikeringkan dan dikalsinasi pada suhu 550°C selama 18 jam. Sementara, katalis y-
Al,O3-TiO, (PEG) dibuat dengan melarutkan 10 g polietilen glikol dan 37.94 g
TiCly dalam 100 mL etanol untuk mendapatkan gel Ti(OH), kemudian
dicampurkan dengan boehmite yang telah dibuat dan kemudian diaduk dengan
stirrer. Gel kemudian dikeringkan dan dikalsinasi pada suhu 500°C selama 18
jam. Katalis hasil sintesis telah dikarakterisasi dengan FTIR dan XRD. Katalis
heterogen ini selanjutnya diaplikasikan untuk reaksi oksidasi katalitik komponen
minyak sereh. Penelitian ini mempelajari tentang transformasi komponen utama
minyak sereh yaitu geraniol, sitronelal dan sitronelol sebelum dan setelah reaksi
oksidasi katalitik. Reaksi oksidasi dilakukan dengan oksidator O, dan O3 dan
dengan variasi waktu reaksi. Produk hasil reaksi dianalisis menggunakan GC.
Kromatogram GC menunjukkan bahwa variasi waktu reaksi mempengaruhi
transformasi komponen minyak sereh. Semakin lama waktu reaksi maka persen
distribusi geraniol semakin meningkat, dan persen distribusi sitronelal semakin
menurun, tetapi persen distribusi sitronelol relatif tidak berubah.

Kata kunci  :y-AlO;-TiO, (TTIP), y-AlL,Os-TiO; (PEG), oksidasi katalitik,
minyak sereh, sitronelal, geraniol, sitronelol.

xiii + 82 hlm. : 15 gambar, 9 tabel
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ABSTRACT

Name : Sania Nurlulu
Program Study : Chemistry
Judul : Prestudy on The Catalytic Oxidation Reaction of Citronella

Oil’s Components Using y-Al,03-TiO; Catalyst.

In this research, the heterogeneous catalyst y-Al,03-TiO, was prepared by two
different methods. To prepare y-Al,03-TiO, (TTIP), boehmite was first
synthesized from kaolin and Ti(OH), gel was obtained by the sol-gel hydrolysis of
Titanium Iso Propoxide (TTIP) in 0,33 mL HNO; 96 %. Both components were
then mixed under stirring. The precipitate was dried and calcined at 550°C for 18
hours. Meanwhile, the catalyst y-Al,05-TiO, (PEG) was prepared by mixing 10 g
PEG and 37.94 g TiClsin 100 mL ethanol to obtain Ti(OH), gel and then the
synthesized boehmite was added and were mixed under stirring. The precipitate
was dried and calcined at 500°C for 18 hours. The synthesized catalysts were
characterized using XRD and FTIR and were applied on the oxidation of
citronella oil’s components. This research studied the transformation of the main
components of citronella oil namely geraniol, citronellal and citronellol before
and after the catalytic oxidation reaction. The oxidation reactions were carried out
by using ozone (O3) and oxygen (O,) as oxidator and by varying reaction time.
The reaction products were analyzed using GC. The GC chromatograms showed
the influences of reaction time on the transformation of citronella oil’s
components. The longer reaction time produced the increased distribution
percentage of geraniol component and the decreased percentage of citronellal, but
the percentage of citronellol was relatively unchanged.

Keywords : 7-ALLO3-TiO; (TTIP), y-Al,03-TiO, (PEG), catalytic oxidation,
citronella oil, citronellal, geraniol, citronellol.

xiii+82 pages : 15 pictures, 9 tables
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BAB 1

PENDAHULUAN

Latar Belakang

Dewasa ini, penggunaan katalis sudah tidak asing lagi di berbagai industri
seperti industri makanan, aroma, farmasi, dan lain-lain. Salah satu jenis reaksi
yang cukup penting dilakukan di industri adalah reaksi oksidasi. Reaksi oksidasi
pada senyawa organik telah banyak dipelajari sebagai salah satu reaksi kimia yang
penting (Liang Nie et al., 2006), karena produk yang dihasilkan mempunyai
banyak manfaat dalam berbagai hal.

Indonesia termasuk negara penghasil utama beberapa jenis minyak atsiri
seperti minyak sereh, minyak cengkeh, minyak kenanga, minyak akar wangi,
minyak cendana, minyak nilam, dsb. Minyak atsiri tersebut diekspor ke Amerika
Serikat dan Eropa, sedangkan kenyataannya di Indonesia sendiri hanya sedikit
minyak atsiri yang diproses lebih lanjut menjadi bahan baku yang dapat langsung
dipakai maupun sebagai produk akhir. Hingga sekarang masih sedikit perhatian
para pakar kimia Indonesia untuk mengolah bahan dasar tersebut menjadi produk
yang lebih tinggi nilainya. (Hardjono, 1992)

Salah satu minyak atsiri yang dihasilkan dan dapat dijadikan sumber
devisa bagi negara adalah minyak serech wangi. Sampai saat ini, Indonesia baru
menghasilkan sembilan jenis minyak atsiri yaitu: minyak cengkeh, minyak
kenanga, minyak nilam, minyak akar wangi, minyak pala, minyak kayu putih dan
minyak sereh wangi. Dari sembilan jenis minyak atsiri ini terdapat enam jenis
minyak yang paling menonjol di Indonesia yaitu minyak pala, minyak nilam,
minyak cengkeh dan minyak sereh wangi.

Minyak sereh wangi dihasilkan dengan cara menyuling daun sereh yang
mengandung kurang dari 0.5-1.2 persen minyak. Minyak sereh wangi memiliki
komponen kimia yang cukup komplek, namun komponen yang terpenting adalah
sitronelal dan geraniol. Kedua komponen tersebut menentukan intensitas aroma,
harum, serta nilai harga minyak sereh wangi. Kadar komponen kimia penyusun

utama minyak sereh wangi tidak tetap, dan tergantung pada beberapa faktor.
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Biasanya jika kadar geraniol tinggi maka kadar sitronelal juga tinggi. Komponen
terbesar dalam minyak sereh adalah sitronelol, sitronelal dan geraniol (Ketaren,
1987).

Fraksi Minvak Sereh

\‘ A N
CEOD L |
e

W¥|'J._H |

o N

SITRONELAL SITRONELOL GERANIOL

H,OH

L
(

Gambar 1.1 Komponen terbesar minyak sereh wangi

[Sumber: Ade Nurisman (Skripsi: Sintesa Mentol Dari Sitronelal dalam Proses Satu Tahap
Menggunakan Katalis Dwifungsi. 2009)]

Pada penelitian ini dilakukan reaksi oksidasi terhadap komponen minyak
sereh dengan harapan dapat meningkatkan mutu minyak sereh dengan parameter
kenaikan sitronelal dan geraniol. Sitronelal dan geraniol merupakan komponen
utama dalam minyak sereh wangi, merupakan senyawa yang berbau harum dan
memiliki peran yang penting dalam industri parfum. Selain itu, sitronelal dan
geraniol juga berperan dalam proses sintesis beberapa senyawa terpen sehingga
dapat diolah menjadi produk yang dapat meningkatkan nilai tambah, oleh karena
itu banyak industri yang mengusahakan agar hasil dari minyak serch wangi
memiliki kandungan sitronelal dan geraniol yang cukup besar. (E. Agustian et al.,
2004).

Pada setiap reaksi oksidasi hampir selalu dibutuhkan energi aktivasi yang
cukup tinggi, oleh karena itu dibutuhkan katalis homogen maupun katalis
heterogen yang berperan dalam menurunkan energi aktivasi tersebut. Namun,
penggunaan katalis homogen menemui kesulitan pada saat akan dilakukan
pemisahan dan pemurnian produk, sehingga penggunaan katalis heterogen lebih
disukai oleh industri. Selain itu, penggunaan katalis heterogen juga menyediakan
berbagai keuntungan lain seperti sifatnya yang tidak korosif terhadap reaktor, bisa

digunakan berulang kali, dan stabil terhadap suhu reaksi yang tinggi. Katalis
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heterogen mempromosikan reaksi dengan berwujud gas atau cair dalam kontak
dengan material padat. Salah satu bentuk katalis padat yang sering dipakai adalah
katalis dengan support dimana material katalis aktif didispersikan melalui
permukaan padatan.

Menurut Knozinger (1985), alumina umum digunakan sebagai penyangga
katalis, karena alumina mudah diperoleh dalam jumlah besar, memiliki kemurnian
yang tinggi, stabil secara termal, dan memiliki luas permukaan yang besar, yaitu
100-250 m*/g. Dalam penelitian ini, alumina diperoleh dari kaolin dengan
menggunakan proses asam. Kaolin dapat digunakan sebagai bahan baku alternatif
dalam pembuatan alumina karena kaolin mudah diperoleh, harganya murah, dan
memiliki kandungan alumunium yang relatif besar (+40%). Alumina yang
dihasilkan diharapkan merupakan kelompok y-Alumina. Umumnya yang
digunakan sebagai penyangga katalis berasal dari kelompok y-Alumina karena
memiliki luas permukaan yang besar.

Henny Purwaningsih (2002) telah membuat alumina dari kaolin dan
melakukan studi katalisis heterogen untuk sintesis vanili dari eugenol minyak
gagang cengkeh dimana hasil penelitian menunjukkan bahwa persentase hasil
pembuatan y-Al,O3 sebesar 9%, sedangkan untuk n-Al,O; sebesar 10.28%.

Nurofik (2008) telah berhasil melakukan reaksi oksidasi katalitik gugus
OH sekunder pada 2-butanol menggunakan katalis TiO,- Al,0O; dengan dua
preparasi yang berbeda, yaitu TiO;- Al,O3 (1:1) — U dan TiO,- Al,O5(1:1) — PEG
dan menyatakan bahwa katalis TiO,- A,O3 (1:1) — PEG memberikan % konversi
yang paling optimum.

Pada penelitian ini akan dilakukan sintesis katalis y-Al,Os- TiO, dengan
dua sumber TiO, dan metode preparasi yang berbeda, yang akan diaplikasikan
untuk reaksi oksidasi katalitik komponen minyak sereh dengan oksidator oksigen
dan ozon. Katalis akan dikarakterisasi dengan FTIR dan XRD. Sedangkan analisis

hasil reaksi oksidasi menggunakan GC.

Perumusan Masalah

Reaksi oksidasi merupakan reaksi yang penting dalam sintesis organik.
Oksidasi masih menggunakan katalis homogen (Sheldon et al., 2000). Reaksi
oksidasi merupakan reaksi yang memiliki energi aktivasi yang tinggi. Oleh karena
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itu, penggunaan katalis baik katalis homogen maupun katalis heterogen amatlah
penting.

Liang Nie , Xin Ke Ke, et al (2007) menyatakan bahwa sintesis
benzaldehida dari oksidasi stirena telah berhasil dilakukan dengan oksidator O,
dan katalis TiO, dan TiO,-SiO; Dinyatakan pula bahwa kehadiran katalis TiO,
dan TiO,-Si0; mempengaruhi hasil / yield dari benzaldehida.

Warangkana Kanjina, Wimonrat Trakarnpruk (2009) mengemukakan
bahwa oksidator ramah lingkungan seperti H,O, dapat digunakan untuk reaksi
oksidasi selektif sikloheksanol dan benzyl alkohol dengan katalis
heteropolioksometalat dimana sikloheksanol teroksidasi menjadi sikloheksanon
dengan yield 98% dan selektivitas 100% sedangkan benzyl alkohol teroksidasi
menjadi benzaldehyde dengan yield 96% dan selektivitas 37%.

Nurofik (2008) menyatakan bahwa y-Al,Os- TiO, (PEG) menghasilkan %
konversi yang cukup besar untuk reaksi oksidasi katalitik gugus OH sekunder
pada 2-butanol, sedangkan Visti Ulyani (201 1), menyatakan bahwa y-Al,Os- TiO,
(TTIP) lebih aktif daripada menggunakan katalis y-Al,Os- TiO, (PEG) untuk
reaksi oksidasi katalitik isoeugenol menjadi vanili.

Berdasarkan penelitian tersebut, reaksi oksidasi katalitik komponen
minyak sereh dilakukan dengan katalis y-Al,Os- TiO, (TTIP) dan y-Al,Os- TiO,
(PEG) dan melihat kondisi optimumnya menggunakan oksidator O, dan O3 dan

dengan variasi waktu yang diberikan.

Tujuan Penelitian

Tujuan penelitian ini adalah untuk menguji aktivitas dan selektivitas
katalis heterogen y-AlLOs- TiO, (TTIP) dan y-Al,03- TiO, (PEG) pada reaksi
oksidasi katalitik komponen minyak sereh, meningkatkan mutu minyak sereh
dengan parameter kenaikan geraniol dan sitronelal, membandingkan hasil reaksi
oksidasi dengan pemakaian Os maupun O, sebagai oksidator dan untuk
mengetahui pengaruh waktu reaksi terhadap hasil reaksi dalam persen distribusi

produk.
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1.4  Hipotesis

1. Katalis heterogen y-Al,Os- TiO, (TTIP) dan y-Al,Os- TiO;, (PEG)
dapat digunakan dan cukup selektif dalam reaksi oksidasi katalitik
komponen minyak sereh.

2.  Mutu minyak sereh meningkat dengan reaksi oksidasi komponen
minyak sereh.

3. Pengaruh oksidator O, dan O3 sebagai oksidator dapat terlihat pada
hasil reaksi.

4. Waktu reaksi dapat mempengaruhi hasil reaksi

1.5  Metode Penelitian

Metode penelitian yang digunakan adalah studi literatur dan metode
eksperimen. Studi literatur dilakukan di perpustakaan FMIPA Ul dengan referensi
dari jurnal-jurnal ilmiah dan buku yang berkaitan dengan reaksi oksidasi katalitik
komponen minyak sereh dengan katalis y-Al,Os- TiO,. Penulisan karya ilmiah

berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan.
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BAB 2
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Katalis

Katalis adalah suatu zat yang mempercepat laju reaksi kimia pada suhu
tertentu sampai mencapai kesetimbangan kimianya, tanpa mengalami perubahan
atau terpakai oleh reaksi itu sendiri. Suatu katalis berperan dalam reaksi tapi
bukan sebagai pereaksi ataupun produk. Proses reaksi menggunakan katalis
disebut reaksi katalisis (Atkins, 1997). Katalis memungkinkan reaksi berlangsung
lebih cepat atau memungkinkan reaksi pada suhu lebih rendah akibat perubahan
yang dipicunya terhadap pereaksi. Katalis akan berinteraksi dengan reaktan
menghasilkan zat antara (Intermediet aktif), yang merupakan banyak reaksi
atomik atau molekular, dan selanjutnya akan membentuk produk reaksi.

Katalis dapat menurunkan energi aktivasi (Ea), membuat pereaksi mudah
mencapai kompleks teraktifkan untuk menghasilkan intermediet reaktif yang akan
saling berinteraksi membentuk produk (Atkins,1997). Energi aktivasi adalah
energi minimum yang dibutuhkan untuk menghasilkan produk. Katalis dapat
menyediakan jalan reaksi alternatif dengan energi aktifasi yang lebih rendah.
Hubungan antara reaksi katalisis dan non-katalisis dengan energi aktifasi dapat

dilihat pada Gambar 2.1.

uncatalysed

reaction /-“\ *
! activation energy
¥ uncatalysed reaction
5 catal:.lrsed f . e
§ ey S f\ activation energy
@ catalysed reaction
reactants \ \
\ AH

W
products

extent of reaction

Gambar 2.1 Kurva hubungan antara reaksi katalisis dan nonkatalisis
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2.1.1 Parameter Katalis
Untuk mendapatkan katalis yang baik maka parameter yang harus
diperhatikan, diantaranya (Handoko,2003) :

a. Aktivitas, yaitu kemampuan katalis untuk mengkonversi reaktan menjadi
produk yang diinginkan.

b. Selektivitas, yaitu kemampuan katalis mempercepat satu reaksi di antara
beberapa reaksi yang terjadi sehingga produk yang diinginkan dapat
diperoleh dengan produk sampingan seminimal mungkin.

c. Kestabilan, yaitu lamanya katalis memiliki aktivitas dan selektivitas
seperti pada keadaan semula.

d. Randemen katalis / yield, yaitu jumlah produk tertentu yang terbentuk
untuk setiap satuan reaktan yang terkonsumsi.

e. Kemudahan diregenerasi, yaitu proses mengembalikan aktivitas dan

selektivitas katalis seperti semula.

2.1.2 Jenis Katalis

Katalis dapat dibedakan ke dalam tiga golongan utama, yaitu katalis
homogen, katalis heterogen, dan katalis enzim (S. Gerard, 2000). Katalis
heterogen adalah katalis yang ada dalam fase berbeda dengan substrat, katalis
homogen adalah katalis yang berada dalam fase yang sama dengan substrat atau
interaksi substrat-katalis berada pada fasa yang sama, dan katalis enzim
merupakan molekul protein dengan ukuran koloid, memiliki fasa yang berada
diantara katalis homogen dan katalis heterogen.

Satu contoh sederhana untuk katalisis heterogen yaitu bahwa katalis
menyediakan suatu permukaan di mana pereaksi-pereaksi (atau substrat) untuk
sementara terjerap. lkatan dalam substrat-substrat menjadi lemah sedemikian
sehingga memadai terbentuknya produk baru. ikatan antara produk dan katalis
lebih lemah, sehingga akhirnya terlepas.

Katalis homogen umumnya bereaksi dengan satu atau lebih pereaksi untuk

membentuk suatu perantara kimia yang selanjutnya bereaksi membentuk produk
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akhir reaksi, dalam suatu proses yang memulihkan katalisnya. Berikut ini
merupakan skema umum reaksi katalitik, di mana C melambangkan katalisnya:
A+C— AC (1)
B+AC—-> AB+C 2)
Meskipun katalis (C) berinteraksi oleh reaksi 1, namun selanjutnya dihasilkan
kembali oleh reaksi 2, sehingga reaksi keseluruhannya menjadi :

A+B+C—->AB+C

2.1.3 Katalis Heterogen

Katalis heterogen biasanya merupakan katalis yang berupa padatan / fasa
padat, dan berinteraksi dengan reaktan yang berbeda fasa, yaitu cair atau gas,
sehingga interaksi yang mungkin terjadi dapat berupa padat-gas atau padat-cair.
Mekanisme pada reaksi katalisis heterogen lebih kompleks karena sisi aktif katalis
tidak terdistribusi secara merata dalam medium reaksi. Akan tetapi katalis
heterogen lebih mudah dipisahkan dari campuran reaksinya dan juga lebih stabil
terhadap perlakuan panas, sehingga jika diperlukan seperti untuk regenerasi
katalis, dapat dilakukan pada suhu tinggi.

Pada proses katalisis heterogen terjadi tahapan reaksi (siklus katalitik)
tertentu, siklus katalitik tersebut didahului dengan terjadinya transfer reaktan
menuju permukaan katalis. Reaktan kemudian berinteraksi dengan katalis
sehingga terjadi proses adsorpsi pada permukaan katalis. Spesies yang teradsorpsi
akan bereaksi menghasilkan produk. Pada tahap ini terjadi penurunan energi
aktifitas reaksi. Setelah reaksi selesai, produk yang terbentuk akan terdesorpsi dari
permukaan katalis, lalu menjauhi katalis (Wibowo, 2004).

Adsorpsi merupakan suatu proses dimana molekul yang berasal dari fase
gas atau fase cair saling terikat membentuk suatu lapisan jenuh pada permukaan
suatu padatan atau cairan. Molekul yang terikat pada permukaan disebut adsorbat,
sedangkan bahan dimana suatu adsorbat terikat disebut adsorben. Proses ketika
molekul-molekul terikat pada permukaan disebut adsorpsi sedangkan proses
pelepasan molekul dari permukaan disebut desorpsi. Adsorpsi terbagi menjadi

dua, yaitu adsorpsi fisik dan adsorpsi kimia. Adsorpsi fisik (fisisorpsi) melibatkan
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interaksi Van der Waals, sedangkan adsorpsi kimia (kimisorpsi) melibatkan
pembentukan dan pemutusan ikatan kimia.

Katalis heterogen sering digunakan dalam industri, hal ini disebabkan
karena :

a. Mempunyai aktivitas katalitik dan selektivitas yang tinggi
b. Katalis heterogen tidak merusak reaktor

c. Katalis heterogen dapat diregenerasi dan digunakan berulang kali

&

Katalis heterogen mudah dipisahkan dari produk reaksi maupun
reaktan

e. Katalis heterogen aman bagi lingkungan.

Komponen utama pada katalis heterogen yaitu fasa aktif dan penyangga.
Fasa aktif berfungsi untuk mempercepat dan mengarahkan reaksi. Fasa aktif dari
katalis bisa menjadi tidak aktif karena beberapa sebab seperti kehadiran CO, CO,,
dan senyawa-senyawa sulfur, serta suhu reaksi yang terlalu tinggi. Sedangkan
penyangga atau support berfungsi untuk memberikan luas permukaan yang lebih
besar bagi fasa aktif, memperbaiki kekuatan mekanik, serta meningkatkan

stabilitas termal dan efektivitas katalis.
2.1.4 Pembuatan Katalis Heterogen

Reaksi katalisis biasanya terjadi pada sisi aktif permukaaan katalis.
Semakin banyak sisi aktif maka reaksi akan berjalan semakin baik. Oleh karena
itu katalis heterogen dibuat pada suatu material pendukung, terutama bila sisi aktif
merupakan logam mulia yang masal. Material pendukung biasanya adalah
material yang mempunyai luas permukaan yang besar dan mempunyai ketahanan
mekanis dan termal yang baik.

Katalis logam atau oksida logam ter-support biasanya dibuat dengan
mereduksi prekursor garam logam pada material pendukung. Perbedaan mendasar
pembuatan katalis logam atau oksida logam ter-support adalah cara penggabungan
prekursor garam dengan material pendukung, yaitu melalui metode kopresipitasi

dan impregnasi.
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Metode kopresipitasi / pengendapan dilakukan dengan menambahkan
larutan pengendap pada larutan yang mengandung prekursor material pendukung
dan katalis, sehingga terbentuk spesi logam hidroksida yang akan bereaksi dengan
gugus hidroksil permukaan yang diikuti dengan lepasnya molekul air. Metode ini
umumnya digunakan untuk memperoleh distribusi fasa aktif yang sangat seragam.
Sedangkan pada metode impregnasi dilakukan dengan cara perendaman, sehingga

terjadi adsorpsi prekursor garam katalis pada material pendukung.

2.2 Kaolin

Kaolin merupakan sejenis mineral yang namanya berasal dari kata “Kao-
ling” yaitu nama yang diberikan untuk sebuah bukit dekat Jau-chau Fu, Cina,
suatu tempat dimana pertama kali kaolin ditambang. (Sepulveda et al, 1983).

Kaolin (Al,03.2S10,.2H,0) merupakan mineral liat akibat hasil akhir
pelapukan dan metamorfosis silika dan silikat. Kaolin memiliki karakteristik sifat
lunak bila lembab, tidak menyimpan air, plastisitasnya tinggi, cepat kering, dan
berukuran halus. Pada umumnya kaolin berwarna putih, tetapi ada pula yang
berwarna kuning, kecoklatan, bahkan kadang-kadang berwarna kehijauan.
Kekerasan kaolin berkisar antara 2-2,5 dan kerapatan jenisnya antara 2,58 - 2,6.

Komponen-komponen kimia yang terkandung dalam kaolin adalah oksida-
oksida anorganik dan ion logam berat yang terdapat dalam jumlah yang sangat
kecil. SiO; dan Al,O3 merupakan oksida-oksida anorganik yang memiliki jumlah
kandungan terbesar dalam kaolin, sedangkan Fe,O3, CaO, MgO, TiO,, Na,O
terdapat dalam jumlah yang kecil. Struktur kimia kaolin secara tiga dimensi

digambarkan pada Gambar 2.2.

Gambar 2.2. Struktur kimia kaolin secara tiga dimensi
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Dalam penelitian ini, kaolin digunakan sebagai sumber alumina untuk
pembuatan katalis. Alumina diperoleh dari kaolin dengan menggunakan asam
klorida dan asam nitrat ( aqua regia). Waktu yang dibutuhkan relatif lebih sedikit
dan alumina yang terekstraksi dapat mencapai 98%. Senyawa pengotor berupa
garam-garam klorida dihilangkan dengan ekstraksi menggunakan pelarut organik
atau dengan pengendapan. Kemudian dilanjutkan dengan kalsinasi pada suhu

tinggi, sehingga diperoleh y-Al,Os.

2.3  Alumina (Al,O3)

Alumina merupakan suatu oksida alumunium atau Al,O3;. Alumina sering
digunakan dalam industri sebagai adsorben, katalis, dan penyangga katalis. Nama
alumina sering digunakan untuk produk derivat alumunium hidroksida dan produk
dekomposisi temalnya. Alumina memiliki sifat-sifat seperti keras, titik leleh
tinggi, konduktivitas listrik rendah, dan tahan terhadap suhu tinggi. Oleh karena
itu, alumina banyak dignakan dalam industri kertas, cat, katalis, dan lain-lain.
Sifat dan kegunaan alumina ini berhubungan dengan struktur hidroksida dan
dekomposisi termalnya.

Sifat alumina sangat bervariasi tergantung pada cara pembuatannya.
Alumina bersifat amfoter, artinya mempunyai sifat keasaman dan kebasaan yang

ditentukan oleh gugus atau ion permukaan yang berada di ujung mikrokristalit.

2.3.1 v -Alumina (y-ALQO3)

v — alumina merupakan alumina yang stabil dan yang paling sering
digunakan sebagai katalis. y — alumina berbentuk padatan amorphous yang
mempunyai struktur spinel, dimana ion oksigen membentuk kemasan rapat kubus
(ccp) dan ion-ion A" menempati koordinasi oktahedral dan tetrahedral dalam
kisi oksigen. Struktur AP’" oktahedral dikelilingi 6 atom O* dan struktur A’
tetrahedral dikelilingi 4 atom O

Pemanasan Al(OH); menyebabkan Al(OH); terdekomposisi menjadi suatu
oksida dengan sistem mikropori dan luas permukaan yang besar.Selain itu, y—

alumina juga tidak mahal, stabil pada suhu tinggi, stabil secara fisik dan kuat, dan
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mudah dibentuk dalam proses pembuatannya. Oleh karena itu, y—alumina banyak

digunakan sebagai katalis.

2.3.2 Pembuatan y - Alumina (y-Al,O;)

Alumina dihasilkan melalui pengendapan larutan encer yang mengandung
ion AI’*. Endapan yang pertama dihasilkan adalah suatu bahan seperti gel yang
bersifat amorf. Endapan pertama biasanya di-aging (dituakan) pada 40-80°C.
prosedur aging sangat penting dalam penentuan sifat-sifat produk akhir. Setelah
aging , endapan disaring, dan dicuci kemudian dikeringkan (Gates,1979).

Pengendapan awal akan membentuk gel boehmite, apabila gel ini langsung
disaring tanpa proses aging kemudian dikalsinasi, maka dihasilkan senyawa
antara yang tidak dapat diidentifikasi. Bahan ini akan tetap amorf sampai
dilakukan pembakaran lebih lanjut.

Apabila gel bochmite di-aging pada suhu 40°C, maka dihasilkan bayerite.
Jika bayerite dicuci, dikeringkan kemudian dikalsinasi maka terbentuk n- Al,Os.
Kalsinasi pada suhu yang lebih tinggi lagi akan menghasilkan 0- Al,Os3 sedangkan
kalsinasi lebih lanjut pada suhu diatas 1100°C akan menghasilkan a-Al,O;.

Bayerite yang dihasilkan melalui proses aging lebih lanjut, dapat
menghasilkan kristal boehmite. Apabila kristal disaring dan dicuci lalu
dipanaskan, maka akan terbentuk y-Al,Os. Gambar 2.3 berikut merupakan

hubungan beberapa bentuk alumina serta proses pembuatannya.
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Gambar 2.3 Hubungan beberapa bentuk alumina
[Sumber: C.N. Satterfield, (1991)]
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2.4 Titanium Dioksida (TiO,)

Titanium (Ti) merupakan logam transisi golongan IVB dengan nomor
atom 22. Titanium mempunyai konfigurasi elektron [Ar]3d*4S?. Titanium
berwarna perak keabu-abuan, mempunyai sifat ringan, kuat dan tahan korosi.

Beberapa sifat dari logam titanium yaitu; keras, tahan panas (1680 "C-
3260 °C), penghantar panas dan listrik yang baik, tahan terhadap korosi sehingga
banyak digunakan untuk mesin turbin, industri kimia, dan peralatan laut.
Meskipun unsur yang tidak reaktif, TiO, dapat bereaksi dengan unsur-unsur non
logam seperti hidrogen, halogen, oksigen, nitrogen, karbon, boron, silikon, dan
sulfur pada suhu tertentu. Sifat dari senyawa titanium oksida yaitu sangat stabil
dan tahan panas.

TiO, dialam memiliki tiga bentuk kristal yaitu rutil, anatase, dan brukit.
TiO,. TiO; rutil murni dapat diperoleh di alam, juga dapat berasal dari bijih
ilmenit (FeTi03). TiO, memiliki struktur kristal tetragonal dengan berat molekul
sebesar 79.89 g/mol, kerapatan 3,83 g/cm3, dan indeks bias sebesar 2.49.

Ti0, biasa digunakan sebagai katalis karena memiliki luas permukaan
yang cukup besar, stabil dan tahan panas. Struktur anatase yang tersusun atas ion
Ti*" yang terkoordinasi dengan 6 ion O*~ ini memiliki luas permukaan sekitar 200-
300 m?/g serta aktivitas dan selektivitas yang tinggi untuk adsorpsi (Cotton,
1989).

2.5 Oksida Campur 7y —-ALO3-TiO;

v —Al,03-TiO, dapat dibuat dengan menambahkan kristal anatase TiO,
kedalam larutan Al,(SO4); yang ditambahkan larutan NH4OH secara perlahan
sampai terbentuk gel alumunium hidroksida atau boehmite. Setelah proses aging,
gel dicuci dan dikalsinasi pada suhu 500°C, maka akan terbentuk y —Al,O3-TiO..

Pembuatan katalis y —Al,03-TiO, dapat menggunakan sumber berupa
padatan maupun larutan. Namun sulit sekali mendapatkan larutan Ti*" karena
energi untuk mengeluarkan empat elektron begitu besar dan Ti*" tidak stabil. Cara
lain yang dapat digunakan yaitu dengan hidrolisis titanium tetreisopropoksida

akan menghasilkan sol-gel TiO, yang cukup stabil (Elvira et al., 1981).
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2.6  Policetilen Gilkol

Polietilen glikol (PEG) adalah salah satu polimer yang banyak digunakan
dalam industri pangan, kosmetik, dan farmasi. Secara kimiawi, PEG merupakan
sekelompok polimer sintetik yang larut air dan memiliki kesamaan struktur kimia
berupa adanya gugus hidroksil primer pada ujung rantai polieter yang
mengandung oksietilen (-CH,-CH,-O-).

Polietilen glikol termasuk bahan untuk pembuatan surfaktan non ionik,
salah satu sifat penting dari surfaktan adalah kemampuan untuk meningkatkan
kelarutan bahan yang tidak larut atau sedikit larut dalam medium dispersi.
Surfaktan pada konsentrasi rendah, menurunkan tegangan permukaan dan
menaikkan laju kelarutan suatu zat. Sedangkan pada Critical Micel Concentration
(CMC) surfaktan akan berkumpul membentuk agregat yang disebut misel.
Struktur PEG dapat dilihat pada gambar 2.4.

HD\_{/‘\G/\},T{C}H

Gambar 2.4 Stuktur polietilen glikol

Penambahan PEG pada pembuatan katalis bertujuan untuk mencegah
terbentuknya cluster Ti yang merupakan sisi aktif katalis, sehingga partikel Ti
dapat terdistribusi merata pada padatan pendukung. Untuk melarutkan PEG dapat
digunakan etanol, selain itu etanol juga bisa digunakan untuk mencegah terjadinya
hidrolisis TiCls dalam lingkungan air. Setelah proses pemanasan dalam oven,
etanol akan menguap sehingga atom hidrogen dari campuran logam hidroksida,
Al(OH); dan Ti(OH),, menggantikan etanol untuk berikatan dengan PEG.
Pengikatan Ti(OH), pada PEG dapat dilihat pada Gambar 2.5. Hal yang sama
juga terjadi pada Al(OH)s, dimana ikatan yang terbentuk merupakan ikatan
hidrogen. Melalui pembentukan ikatan hidrogen tersebut, dapat mencegah
penggabungan antara atom-atom Ti, sehingga pembentukan cluster dapat

dihindari. Pada saat kalsinasi, PEG akan terdekomposisi menjadi gas, sehingga
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PEG terlepas dari struktur kristal. Selama kalsinasi juga terjadi reaksi oksida
logam dengan penyangga, sehingga terjadi ikatan antara alumina dengan titania
membentuk katalis y- Al,O3 - TiO, (PEG).

PEG 6000 merupakan salah satu jenis PEG. PEG 6000 mempunyai gugus
etilen oksida lebih banyak dibandingkan dengan PEG 1000, sehingga distribusi Ti
pada padatan pendukung menjadi lebih sempurna (Visti, 2008).

T ST
-u.-I-T_:r;_‘_\_“-\-..

~ M \,J

<_\_\_ Hl:l"’m\"'ulj_.-'

R

Gambar 2.5 Reaksi pengikatan titanium hidroksida pada PEG

2.7 Karakterisasi Katalis

2.7.1 Difraksi Sinar-X

Difraksi sinar-X merupakan salah satu cara karakterisasi material yang
dapat digunakan untuk mengidentifikasi struktur dari material 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 dapat diketahui dari persamaan Bragg, yaitu nilai sudut
difraksi 0 yang berbanding terbalik dengan nilai d (jarak antar kisi dalam kristal).
Sesuai dengan persamaan Bragg :

niA=dsin0

Prinsip dasar dari XRD adalah hamburan elektron yang mengenai
permukaan kristal. Bila sinar dilewatkan ke permukaan kristal, sebagian sinar
tersebut akan dihamburkan dan sebagian lagi akan diteruskan ke lapisan
berikutnya. Sinar yang dihamburkan akan berinterferensi secara konstruktif
(menguatkan) dan destruktif (melemahkan). Hamburan sinar yang berinterferensi

konstruktif inilah yang digunakan untuk analisis.
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Difraksi sinar-X hanya akan terjadi pada sudut tertentu sehingga suatu zat
akan mempunyai pola difraksi tertentu. Pengukuran kristalinitas relatif dapat
dilakukan dengan membandingkan jumlah tinggi puncak pada sampel standar.

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. Posisi dan arah dari bidang kristal ini disebut indeks miller.
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. Penyesuaian difraktogram dengan data-data XRD
sampel pada kumpulan data standar memberikan suatu identfikasi dalam analisis

XRD.
2.7.2 Spektrofotometer FT-IR

Spektrofotometer FT-IR (Fourier Transform Infra Red) adalah instrumen
analisis kimia yang menggunakan sebuah metode persamaan matematika yaitu
transformasi fourier yang digunakan untuk konversi spektrum waktu ke spektrum
frekuensi. Daerah radiasi spektrofotometri infra merah berkisar dibagi menjadi
tiga, yaitu IR dekat pada bilangan gelombang 13000-4000 cm™, IR tengah pada
4000-200 cm™, dan IR jauh pada 200-10 cm™. Untuk keperluan analisis biasanya
digunakan pada kisaran bilangan gelombang antara 4000-400 cm™.

Molekul hanya menyerap frekuensi tertentu dari radiasi infra merah.
Untuk dapat mengabsorpsi, molekul harus memiliki perubahan momen dipol,
sebagai akibat dari vibrasi. Perbedaan radiasi medan listrik berinteraksi dengan
molekul menimbulkan perubahan amplitudo sebagian gerakan molekul. Setiap
tipe ikatan yang berbeda mempunyai frekuensi vibrasi yang berbeda pula, maka
tidak ada molekul yang berbeda strukturnya memiliki spektrum infra merah yang
tepat sama. Pengukuran yang dilakukan berdasarkan analisis spektrum serapan di
daerah infra merah dengan menggunakan spektrokopi infra merah, digunakan
untuk mempelajari gugus fungsi yang terkandung dala suatu senyawa.

Prinsip kerja FT-IR adalah sebagai berikut. Suatu sumber infra merah akan

mengemisikan energi infra merah dan berjalan melalui interferometer dimana

Universitas Indonesia

Studi Pendahuluan..., Sania Nurlu'lu, FMIPA Ul, 2012



sinar tersebut dipisahkan dan digabungkan kembali untuk menghasilkan suatu
pola interferensi. Intensitas dari frekuensi sinar ditransmisikan dan diukur oleh
detektor. Hasil dari detektor adalah interferogram, yaitu suatu daerah waktu yang
mengggambarkan pola interferensi. Dengan adanya ADC (analog to Digital
Converter), akan mengubah pengukuran tersebut menjadi suatu format digital
yang dapat digunakan oleh komputer. Interferogram diubah menjadi suatu pita

spektrum tunggal (single beam spectrum) oleh FFT (Fast Fourier Transform).

2.8  Reaksi Oksidasi Katalitik

Pengertian reaksi oksidasi dalam kimia dapat dilihat dari berbagai aspek,
yaitu :

a. dalam hal transfer oksigen, oksidasi adalah reaksi antara suatu zat dengan
oksigen (suatu zat tersebut mendapatkan oksigen).

b. dalam hal transfer elektron zat yang teroksidasi melepaskan elektron dan
mengalami kenaikan bilangan oksidasi. Sebaliknya, pada oksidator terjadi
reduksi dan mengalami penurunan bilangan oksidasi serta menangkap
elektron.

c. dalam hal transfer hidrogen, zat yang teroksidasi mengalami kehilangan atom
H atau pembentukan ikatan baru antara C dan H.

Suatu alkohol primer apabila dioksidasi maka gugus hidroksilnya akan
berubah menjadi gugus karbonil (Fessenden,1991). Dalam hal ini maka oksidasi
sitronelol akan menghasilkan sitronelal. Oksidator utama adalah oksigen dan ozon
yang dibantu katalis padatan oksida logam. Digunakan oksida logam yang
memiliki sifat redoks, seperti Titanium. Oksida logam ini dapat disangga oleh

pendukung katalis, seperti y Alumina.

2.9 Tumbuhan Minyak Sereh

Minyak sereh wangi adalah salah satu minyak atsiri yang penting di
Indonesia disamping minyak atsiri lainnya seperti cengkeh, minyak nilam, dan
minyak akar wangi. Minyak sereh wangi merupakan jenis minyak atsiri yang
dihasilkan oleh tanaman sereh wangi. Sereh wangi memiliki dua tipe, tipe Ceylon

dan tipe Jawa. Tipe yang pertama diperoleh dengan cara destilasi dari daun
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Cymbopogon Nardus Rendle. Tipe Ceylon hampir sebagian besar diproduksi di
Pulau Srilanka. Sedangkan tipe yang kedua diperoleh dari Cymbopogon
Winterianus Jowitt, yang diproduksi di pulau jawa. Jenis tanaman sereh wangi
yang menghasilkan produk dan mutu yang terbaik adalah jenis mahapegiri” yang
ditanam di Pulau Jawa. Jenis tanaman ini mengandung 80-97 persen total geraniol
dan 30-45 persen sitronelal. Sedangkan jenis ’leanbau” dari Ceylon hanya
mengandung 55-65 persen total geraniol (Guenther, 1990).

Minyak sereh dihasilkan dengan cara menyuling daun sereh wangi yang
mengandung kurang dari 0.5 — 1.2 persen minyak. Bahan kimia yang terbanyak
dalam minyak sereh wangi adalah persenyawaan aldehid dengan nama sitronelal
dan persenyawaan alkohol yaitu geraniol dan sitronelol. Kadar sitronelal dan
geraniol sangat menentukan mutu minyak sereh wangi. Faktor-faktor yang
mempengaruhi produksi dan mutu minyak sereh wangi antara lain: keadaan tanah,
iklim, tinggi daerah dari permukaan laut, dan keadaan daun sebelum disuling
(Ketaren, 1985). Sampel minyak sereh yang digunakan pada penelitian kali ini
berasal daroi PT. Indesso Aroma dimana ketiga komponen terbesar dalam minyak

serch telah dianalisis sebelumnya dan dapat diliat pada Tabel 2.1.

Tabel 2.1.Komposisi kimia tiga komponen terbesar sampel minyak sereh wangi

Senyawa Kandungan
Sitronelal 27,51
Sitronelol 9,66
Geraniol 18,20

[Sumber: Laboratorium Balai Penelitian Tanaman Obat dan Aromatik, 2011)]

2.9.1 Sitronelal

Sitronelal (3,7-dimetil-6-oktenal) merupakan senyawa yang sebagian besar
terbentuk dari metabolisme sekunder tanaman. Sitronelal bersama dengan sitral,
geraniol, linalool, dan sitronelol merupakan salah senyawa terpen yang paling
penting (Lenardao, E et al.,1999). Sitronelal yang terdiri dari campuran terpenoid

yang dapat memberikan aroma khusus pada minyak sereh wangi merupakan salah
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satu komponen utama yang terkandung dalam minyak sereh wangi. Sitronelal
termasuk senyawa minyak atsiri yang berwarna kekuningan dan

mudah menguap pada suhu kamar. Selain itu, sitronelal bersifat sedikit larut
dalam air dan dapat larut dalam alkohol dan ester (Ketaren, 1985).

Sitronelal dihasilkan melalui proses fraksinasi minyak sereh wangi.
Fraksinasi merupakan suatu proses untuk memisahkan minyak atsiri yang dalam
hal ini adalah minyak sereh wangi menjadi beberapa fraksi berdasarkan perbedaan
titik didih. Proses fraksinasi minyak sereh dilakukan pada tekanan di bawah
tekanan atmosfer atau tekanan vakum, dan biasanya dilakukan dengan cara
penyulingan minyak tanpa pengisian air dalam ketel suling atau tanpa pemasukan
uap aktif ke dalam minyak. Penggunaan tekanan serendah mungkin pada proses
fraksinasi minyak sereh bertujuan untuk menurunkan temperatur didih dari
minyak sereh sehingga komponen-komponen yang terdapat dalam minyak serch
tidak terdekomposisi. Proses pengeringan kering ini telah banyak diterapkan
dalam industri minyak atsiri (Guenther, 1987).

Sitronelal sebagai senyawa yang berbau harum memiliki peran yang
penting dalam industri parfum. Selain itu, sitronelal juga berperan dalam proses
sintesa beberapa senyawa terpen seperti mentol.

2.9.2 Sitronelol

Sitronellol, 3, 7-dimethyloct-6-en-1-0l, atau sering disebut juga
dehydrogeraniol memiliki formula C;oHyoO yang diperoleh dari minyak sereh
wangi. Sitronelol merupakan komponen lain dalam minyak sereh yang dominan
selain geraniol dan sitronelal. Sitronelol berbau harum seperti bunga mawar

(Hardjono, 1994).

2.9.3 Geraniol

Geraniol, 3, 7-dimethyl-2,6-octadien-I-ol adalah salah satu senyawa
monoterpenoid dan alkohol dengan formula CoH;30 (Hardjono, 1994). Geraniol
merupakan komponen utama dari minyak sereh. Senyawa ini tidak dapat larut
dalam air, tetapi larut dalam bahan pelarut organik yang umum. Baunya
menyengat dan sering digunakan sebagai parfum (en.wikipedia.com/geraniol,

2011).
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Geraniol merupakan salah satu kimia bahan alam yang efektif untuk
mengusir nyamuk, lalat, dan semut. Lebah memanfaatkan geraniol untuk
menandai bunga yang menghasilkan madu dan menandai pintu masuk ke

sarangnya.
2.10 Analisis Hasil Reaksi Oksidasi Katalitik

2.10.1 Kromatografi Gas (GC)

Kromatografi gas merupakan kromatografi di mana sebagai fase geraknya
adalah gas dan fase diamnya dapat berupa padatan atau cairan. Gas pembawa
yang bertindak sebagai fasa gerak akan mengelusi komponen-komponen yang
terdapat pada suatu campuran dari dalam kolom yang berisi fasa diam.
Kromatografi gas digunakan untuk memisahkan dan menentukan sampel yang
mudah menguap (volatile).

Kromatografi gas dapat digunakan untuk identifikasi senyawa baik secara
kualitatif maupun kuantitatif. Identifikasi secara kualitatif dilakukan dengan cara
membandingkan waktu retensi sampel dengan standar, sedangkan secara
kuantitatif dilakukan dengan mengukur luas area dari sampel. Pada GC tidak
terjadi interaksi antara fasa gerak (gas pembawa) dengan komponen-komponen
yang dipisahkan, sehingga kecepatan gerak dari komponen-komponen yang
dipisahkan di dalam kolom tidak bergantung kepada sifat kimia dari fase
geraknya, tetapi hanya bergantung kepada perbandingan distribusi antara
komponen yang terdapat dalam fasa uap pada gas pembawa dan dalam fase diam
padatan atau cairan. Semakin besar afinitas suatu zat terhadap fase diam, maka zat
tersebut akan semakin lama tertahan didalam kolom, sehingga waktu retensinya
juga akan semakin besar.

Fase gerak GC yang umum digunakan adalah helium, hidrogen, atau,
nitrogen. Fase gerak yang digunakan harus inert (tidak bereaksi dengan sampel
dan fasa diamnnya). Pemisahan komponen-komponen sampel terjadi pada fase
diam. Fasa diam yang baik harus menunjukkan koefisien distribusi ang berbeda,

mempunyai tekanan uap yang rendah pada suhu yang tinggi, stabil dan inert,
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kekentalannya rendah sehingga tidak mengikat gas, dan tersebar dengan baik pada
padatan penunjang.

Biasanya pada fase diam GC digunakan PEG (Polyethylene Glycol).
Padatan penunjang yang digunakan bisa berupa chromosorb, yang berfungsi
mengikat fase diam. Padatan penunjang haruslah mempunyai sifat inert, kuat dan
stabil pada suhu yang tinggi, mempunyai luas permukaan yang besar,
permukaannya teratur dengan ukuran pori yang homogen, dan harus mempunyai
tahanan yang rendah terhadap gas pembawa.

Prinsip identifikasi sampel dengan kromatografi gas adalah sebagai
berikut: sampel sebanyak beberapa mikroliter diinjeksikan dengan menggunakan
syringe, sehingga sampel tersebut masuk ke dalam Sampel Injection Port.
Gerbang injeksi dipanaskan sehingga sampel-sampel cair akan menguap dengan
cepat. Uap yang terjadi dibawa masuk kedalam kolom oleh gas pembawa. Setelah
keluar dari kolom, aliran gas melalui sisi lain detektor. Jadi, elusi sutu zat terlarut
dalam kolom mengakibatkan ketidakseimbangan antara kedua sisi detektor yang
akan direkam secara listrik. Salah satu detektor yang biasa digunakan didalam GC
adalah FID (Flame lonization Detector). Kelebihan detektor ini adalah kuat dan
sangat peka, waktu responnya singkat, cukup stabil, linearitas cukup lebar, tidak
memberi respon terhadap air, N,, O,, dan senyawa anorganik, serta tidak peka

terhadap suhu sampai 400°C.
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Gambar 2.6 Peralatan kromatografi gas

[Sumber: H. M. Mc Nair, (1988)]
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BAB 3
METODE PENELITIAN

Penelitian ini terbagi menjadi empat tahap utama, yaitu pembuatan
boehmite (AIOOH) dari kaolin, pembuatan katalis heterogen y-Al,O3-TiO, (TTIP)
dan y-AlL,O;-TiO; (PEG), serta aplikasi katalis heterogen untuk reaksi oksidasi

katalitik komponen minyak sereh.

3.1 Lokasi
Penelitian dilakukan di Laboratorium Penelitian Departemen Kimia

FMIPA Universitas Indonesia, Kampus Ul Depok.
3.2 Alat dan Bahan

3.2.1 Alat yang digunakan
Alat-alat gelas laboratorium, kot plate & magnetic stirrer, reaktor gelas,

tanur, oven, XRD, FTIR, dan GC.
3.2.2 Bahan yang digunakan

3.2.2.1 Bahan Kimia Kualitas Proanalisis
H>S04 96%, HNO3 96%, dietil eter, BaCl,, TTIP, TiCly, NH4SCN, dan
PEG 6000 yang berasal dari Merck.

3.2.2.2 Bahan Kimia Kualitas Teknis

Kaolin komersial sebagai sumber Al berasal dari Brataco Chemika, HCI
pekat (32%), HNOj3 pekat (60%), etanol 95%, larutan NH,OH 25%, indikator pH
universal, akuabides, aquades, dietil eter, gas O,, gas O3 minyak sereh, sitronelol
murni, dan geraniol murni yang berasal dari PT. Indesso Aroma, sitronelal murni

berasal dari PUSPIPTEK Kimia LIPI Serpong.
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3.3  Metode Kerja

3.3.1 Pembuatan Boehmite dari Kaolin.

Ekstraksi alumina dari kaolin dilakukan dengan cara memanaskan kaolin
sebanyak 100 gram pada suhu 800°C dalam tanur selama 6 jam untuk
menghasilkan kaolin metastabil. Kemudian ke dalam 80,0 gram kaolin metastabil
ditambahkan 15 mL air, 280 mL HCI pekat dan 94 mL HNO; pekat (aqua regia),
lalu direfluks pada 100°C selama 4 jam dengan pengadukan merata. Setelah
dingin, ke dalam campuran ditambahkan lagi 90 mL HCI pekat dan 30 mL HNO;
pekat untuk dilakukan refluks kembali. Setelah direfluks kemudian disaring dan
endapan dicuci dengan menggunakan aquabidest sebanyak 2 kali. Air hasil
pembilasan dicampur dengan filtrat hasil refluks lalu diekstraksi dengan dietil
eter. Setelah diekstraksi dilakukan uji terhadap filtrat dengan penambahan
beberapa tetes NH4SCN sampai tidak terbentuk warna merah tua. Kemudian
ditambahkan larutan NH4OH secara perlahan sambil diaduk sampai terbentuk gel
sampai kondisi pH 8-9 diukur dengan pH indikator universal. Larutan NH,OH
terus ditambahkan hinga terbentuk gel yang lebih encer pada rentang pH 8-9.

Pada saat keadaan ini tercapai, penambahan larutan NH,OH segera dihentikan.

Gel Al(OH); ini kemudian dipindahkan kedalam botol polypropylene yang
diletakkan didalam water bath untuk diaging pada suhu 40°C dan 80°C, masing-
masing selama 96 jam. Proses aging / penuaan ini bertujuan untuk membentuk
polimer Al(OH); yang lebih kristalin. Pada suhu 40° C, gel boehmite diubah
menjadi B-alumunium trihidroksida atau bayerite. Pada suhu 80°C, bayerite akan

berubah menjadi a- alumunium hidroksida atau boehmite yang lebih kristalin.

Setelah proses aging selesai, gel dikeluarkan dari botol polypropylene dan
dilakukan pencucian menggunakan aquademin hingga pH indikator universal
menunjukkan netral. Tahap selanjutnya gel boehmite tersebut disaring dengan
penyaring buchner dan pompa vakum. Boehmite yang dihasilkan kemudian

dikarakterisasi dengan FTIR.
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3.3.2 Pembuatan Katalis

3.3.2.1 Pembuatan Katalis y-Al,O3-TiO, (TTIP)

Pembuatan katalis y-Al,03-TiO, (TTIP) diawali dengan pembuatan sol-
gel TTIP dengan cara mencampurkan 5 mL TTIP dengan 50 mL H»O, dan 0,33
mL HNOj; pekat sebagai katalis. Campuran ini kemudian direfluks didalam labu
bulat dengan menggunakan kondensor serta heating mantle pada suhu 90°C
selama 3 x 24 jam. Kemudian sol-gel TTIP yang telah dihidrolisis dicampur
dengan boehmite. Campuran ini diaduk dengan magnetic stirrer selama 12 jam.
Setelah itu campuran disaring kembali dan dibuat pellet untuk kemudian
dipanaskan didalam oven selama 24 jam pada suhu 120°C. Setelah kering, pellet
tersebut ditempatkan kedalam crucible lid dan kemudian dikalsinasi pada suhu
550°C selama 18 jam didalam tanur/firrnace. Proses ini bertujuan untuk
menghilangkan molekul air yang masih mungkin terikat di dalam Boehmite,
sehingga akan dihasilkan y-Al,O5-TiO, (TTIP). Reaksi yang terjadi selama

pemanasan dan kalsinasi adalah :

Al(OH); 120°C ;24jam ,  AIO(OH)+ H,0

2A10(0H)  550°C;18jam . v-ALO; +H,0

Katalis yang dinamai y-Al,O3-TiO, (TTIP) selanjutnya dikarakterisasi dengan
XRD dan FTIR

3.3.2.2 Pembuatan Katalis y-Al,O03-TiO, (PEG)

Pembuatan katalis y-Al,O3-TiO; (PEG) diawali dengan melarutkan 10 g
polietilen glikol dan 37,94 g TiCls dalam 100 mL etanol. Kemudian larutan
tersebut dicampur dengan boehmite dan di stirrer selama 72 jam pada temperatur
ruang. Setelah itu, gel dioven pada suhu 120° C selama 4 jam. Kemudian
dikalsinasi pada suhu 500 °C selama 18 jam. Hasil yang diperoleh merupakan
katalis y-Al,03-TiO; (PEG) yang selanjutnya dikarakterisasi dengan
menggunakan XRD dan FTIR.
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3.3.3 Reaksi Oksidasi Katalitik

Reaksi oksidasi katalitik diawali dengan pengujian reaksi terhadap
sitronelol murni yaitu dengan mengalirkan gas O, dan O; sebagai oksidator.
Sebanyak 0,583 mL sitronelol dialiri O, maupun O3 dengan katalis sebanyak
0,025 gr, kemudian direfluks didalam labu bulat leher tiga menggunakan
kondensor dan hot plate stirrer pada suhu 50-60°C selama 1 jam.

Reaksi oksidasi katalitik kemudian dilakukan terhadap sampel minyak
sereh melalui penambahan gas O, maupun O; sebagai oksidator. Sebanyak 6,5
mL minyak sereh direfluks didalam labu bulat leher tiga menggunakan kondensor
dan hot plate stirrer pada suhu 50-60°C dan waktu tertentu. Mula - mula dialirkan
gas O, atau O3 untuk menghilangkan gas lain seperti N,. Selanjutnya, katalis y-
ALO3-TiO; (TTIP) maupun y-Al,05-TiO; (PEG) sebanyak 0,2 gram, dimasukkan
ke dalam sistem reaksi. Gas O, maupun O; terus dialirkan selama reaksi
berlangsung. Kemudian dilakukan variasi waktu, yaitu waktu reaksi (0,5 jam, 1
jam, 2 jam, 3 jam, dan 4 jam). Setelah reaksi selesai, suhu reaksi diturunkan
sampai temperatur ruang, gas O, dan O; kemudian diputuskan dari jalur reaksi.
Selanjutnya hasil reaksi oksidasi katalitik dipisahkan dari katalis dan dimasukkan

kedalam botol vial, lalu dianalisis menggunakan GC.
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BAB 4

HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Pembuatan Katalis y-Al,03-TiO;

4.1.1 Pembuatan Boehmite dari Kaolin
Proses pembuatan katalis y-Al,03-TiO, (TTIP) dan (PEG) dimulai dengan

membuat boehmite dari kaolin. Kaolin yang digunakan merupakan kaolin

komersial berasal dari Brataco Chemica. Dari penelitian sebelumnya, untuk

membuktikan bahwa senyawa tersebut memang merupakan kaolin telah dilakukan

analisis XRD. Hasil difraktogram menunjukkan terdapat tiga serapan yang kuat

seperti terlihat pada Tabel 4.1 dan Gambar 4.1.

Tabel 4.1 Data XRD Kaolin

20 d-spacing sampel kaolin d-spacing kaolin standar
12,4203 7,1267 7,13
24,9228 3,57276 3, 9%
38,4396 2,3419 2,33

[Sumber: Iman Abdullah (Tesis: Imobilisasi Asam Bronsted dan Lewis pada SiO,:

Karakterisasi dan Uji Terhadap Esterifikasi Asam-4-hidroksibenzoat dengan sukrosa,2010)]

30

Imeresitas (ark. @nit)

P I AT

Sudurn 38 /)

Gambar 4.1 Pola difraksi sampel kaolin

[Sumber: Iman Abdullah (Tesis: Imobilisasi Asam Bronsted dan Lewis pada SiO,:

Karakterisasi dan Uji Terhadap Esterifikasi Asam-4-hidroksibenzoat dengan sukrosa,2010)]
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Pembuatan alumina dari kaolin diawali dengan mengubah kaolin menjadi kaolin
metastabil dengan cara memanaskan kaolin pada suhu 800°C selama 6 jam.
Dengan pemanasan ini, ikatan antara silika dengan alumunium dalam struktur
kaolin yang awalnya sangat stabil berubah menjadi lemah bahkan putus.
Metakaolin selanjutnya direfluks menggunakan aqua regia ( campuran HCI pekat
dan HNOj; pekat dengan perbandingan volume 3:1 ). Filtrat yang berwarna kuning
yang dihasilkan dari proses ini mengandung ion-ion AI**, sedangkan residunya
berupa senyawa SiO, yang berwarna putih. Selain ion AI’", ion Fe’" dapat ikut
bereaksi dengan aqua regia dan ikut larut bersama-sama dengan ion A", seperti
terlihat pada persamaan reaksi berikut ini:
Fe;0; + 6HCl — 2FeCl; + 3 H,O
filtrat lalu diekstraksi dengan dietil eter untuk menghilangkan pengotor yang
mungkin masih tertinggal. Ekstraksi dilakukan sampai diperoleh filtrat yang tidak
berwarna. Uji terhadap filtrat dilakukan dengan penambahan beberapa tetes
NH4SCN. Ion Fe’* akan membentuk kompleks netral Fe(SCN); berwarna merah
tua yang dapat diekstraksi dengan dietil eter.
FeCl; + 3 NH4SCN — Fe(SCN); +3NH,Cl
Filtrat yang tidak berwarna tersebut kemudian diberi penambahan
aquabidest disertai dengan pemanasan sampai kira-kira larutan tersebut tidak
terlalu bersifat asam, kemudian ditambahkan larutan NH4,OH secara perlahan
sambil diaduk sampai terbentuk gel. Kondisi pH pada pembentukan gel putih
Al(OH); menunjukkan suasana sedikit basa, yaitu pada pH 8-9 diukur dengan
indikator universal. Kenaikan pH ditandai dengan perubahan fisik campuran dari
larutan menjadi gel padat pada rentang pH 6-7. Larutan NH4OH terus
ditambahkan hingga terbentuk gel yang lebih encer pada rentang pH 8-9. Pada
saat keadaan ini tercapai, penambahan larutan NH,OH segera dihentikan karena
suasana yang sangat basa membuat gel tersebut akan larut kembali. Reaksi yang

terjadi pada penambahan larutan NH4OH adalah :

AICl; + 3NH4OH — > AIOH; + 3 NH4Cl
Gel Al(OH); ini kemudian dipindahkan kedalam botol polypropylene yang
diletakkan didalam water bath untuk diaging pada suhu 40°C dan 80°C, masing-
masing selama 96 jam. Proses aging / penuaan ini bertujuan untuk membentuk

Universitas Indonesia

Studi Pendahuluan..., Sania Nurlu'lu, FMIPA Ul, 2012



polimer Al(OH); yang lebih kristalin. Pada suhu 40°C, gel boehmite diubah
menjadi B-alumunium trihidroksida atau bayerite. Pada suhu 80°C, bayerite akan
berubah menjadi a-alumunium hidroksida atau boehmite yang lebih kristalin.

Setelah proses aging selesai, gel dikeluarkan dari botol polypropylene dan
dilakukan pencucian karena masih mengandung sisa basa ( OH ). Pencucian
endapan gel boehmite menggunakan aquademin hingga pH indikator universal
menunjukkan netral.

Tahap selanjutnya gel boehmite tersebut disaring dengan penyaring
buchner dan pompa vakum, dan kemudian dikeringkan dalam oven selama 120°C
selama 24 jam. Boehmite yang terbentuk kemudian dikarakterisasi dengan

instrument FTIR.

4.1.2 Katalis y-ALO3-TiO, (TTIP)

Prosedur pembuatan katalis kemudian dilanjutkan dengan reaksi hidrolisis
Titanium Tetraisopropoksida dalam Isopropanol (TTIP). Reaksi ini dilakukan
untuk mendapatkan matriks Ti(OH)n yang berupa sol-gel dan setelah dikalsinasi
akan membentuk kristal TiO, anatase. Sol gel ini yang nantinya akan ditambahkan
kedalam gel boehmite sebagai sumber Ti untuk pembuatan katalis campuran
oksida y-Al,O;-TiO, (TTIP).

Reaksi hidrolisis ini dimulai dengan mereaksikan 5 mL TTIP dengan 50
mL H,0, dan 0,33 mL HNO; pekat sebagai katalis. Campuran ini direfluks
didalam labu bulat dan menggunakan kondensor serta /eating mantle pada suhu
90° C selama 3 x 24 jam. Reaksi yang terjadi pada hidrolisis adalah :

Ti(OCs;H7) + 4H,0 — Ti(OH)4 + 4C;H,OH
Larutan TTIP yang awalnya tidak larut air akan membentuk sistem sol-gel
berwarna putih setelah dihidrolisis.

Kemudian sol-gel TTIP yang telah dihidrolisis tersebut dicampurkan
dengan gel boehmite. Campuran ini diaduk dengan magnetic stirrer selama 12
jam agar menjadi homogen. Setelah itu campuran disaring kembali dan dibuat
pellet untuk kemudian dipanaskan didalam oven selama 24 jam pada suhu 120°C.
Pembuatan pellet dilakukan agar katalis dapat mudah dipisahkan pada saat selesai

reaksi nanti. Pemanasan didalam oven bertujuan untuk mengeringkan boehmite.
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Setelah kering, pellet tersebut ditempatkan kedalam crucible lid dan
kemudian dikalsinasi pada suhu 550°C selama 18 jam. Proses ini bertujuan untuk
menghilangkan molekul air yang masih mungkin terikat didalam boehmite,
sehingga akan dihasilkan y-Al,03-TiO; Reaksi yang terjadi selama pemanasan
dan kalsinasi adalah :

Al(OH); 120°C ; 24 jam AlO(OH) + H,O
2AI0(0OH)  550°C; 18 jam; v-AlLO3-TiO;

Katalis y-Al,03-TiO, yang diperoleh setelah kalsinasi berwarna putih.

4.1.3 Katalis y-ALO; - TiO; (PEG)

Katalis y-Al,Os - TiO; (PEG) dibuat menggunakan sumber atom Al yang
sama seperti pada pembuatan katalis y-Al,03-TiO, (TTIP). Perbedaannya adalah
penggunaan etanol dan polietilen glikol (PEG) yang ditambahkan pada TiCl4
sebagai sumber Ti(OH), sebelum keduanya dicampurkan.

Proses pembuatan katalis dimulai dengan melarutkan 10 g polietilen glikol
dan 37.94 g TiCly dalam 100 mL etanol. Kemudian larutan tersebut dicampur
dengan boehmite dan di stirrer selama 72 jam. Pada pencampuran ini, atom
hidrogen pada etanol akan berikatan dengan atom oksigen pada PEG, melalui
ikatan hidrogen. Penggunaan etanol sebagai pelarut bertujuan untuk menghindari
hidrolisis TiCly dalam lingkungan air.

Selanjutnya, campuran distirrer selama 72 jam pada suhu ruang agar
campuran menjadi lebih homogen. Kemudian campuran disaring dan endapannya
dioven selama 4 jam pada suhu 120°C untuk menghilangkan molekul etanol yang
masih terikat. Pada tahap ini, etanol yang masih terkandung pada padatan dapat
menguap, dan padatan yang terbentuk berwarna putih. Kemudian dilakukan
kalsinasi pada suhu 500°C selama 18 jam. Pada jam pertama, padatan berubah
warna menjadi kecoklatan, lalu menjadi hitam dan disertai timbulnya asap pada
tanur / furnace. Perubahan tersebut diperkirakan karena terdekomposisinya
polietilen glikol menjadi karbon. Setelah kalsinasi selesai, warna katalis menjadi
putih. Penambahan PEG pada pembuatan katalis bertujuan untuk mencegah
terbentuknya cluster Ti yang merupakan sisi aktif katalis, sehingga Ti dapat
terdistribusi merata pada padatan pendukung. Setelah proses pemanasan dalam
oven , etanol akan menguap sehingga atom hidrogen dari campuran logam
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hidroksida Ti(OH), akan menggantikan etanol untuk berikatan dengan PEG.
Pengikatan Ti(OH), pada PEG dapat dilihat pada gambar 4.2. Ikatan yang
terbentuk merupakan ikatan hidrogen. Melalui pembentukan ikatan hidrogen
tersebut, dapat mencegah penggabungan antara atom-atom Ti, sehingga
pembentukan cluster dari katalis dapat dihindari.

Kalsinasi bertujuan untuk mengeluarkan senyawa-senyawa organik yang
mungkin masih terdapat dalam rongga atau pori katalis dan menghilangkan air
yang dihasilkan dari proses kalsinasi, sehingga struktur pori menjadi lebih
terbuka. Selain itu, PEG akan terdekomposisi menjadi gas, sehingga PEG akan
terlepas dari struktur kristal. Selama kalsinasi juga terjadi reaksi oksida logam
dengan penyangga, schingga terjadi ikatan antara alumina dengan titania

membentuk katalis y-Al,O; - TiO, (PEG)

Gambar 4.2 Reaksi pengikatan titanium hidroksida pada PEG

4.2 Karakterisasi Katalis

4.2.1 Difraksi Sinar X (XRD)

Untuk membuktikan struktur katalis yang telah disintesis dan
membandingkannya dengan data standar diperlukan analisis XRD. Karakterisasi
katalis dengan pengukuran XRD akan diperoleh data dari puncak-puncak
karakteristik pada sudut difraksi 20 dan intensitas relatif puncak-puncak tersebut.
Difraksi sinar x suatu kristal hanya akan tejadi pada sudut tertentu, sehingga akan
mempunyai pola difraksi tertentu.

Dari pengukuran XRD dapat diketahui tingkat kristalinitas dengan melihat
secara keseluruhan puncak difraktogram yang cukup tajam dan tidak lebar.
Kristalinitas perlu untuk diketahui agar memberikan informasi mengenai tingkat
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kesempurnaan struktur kristal katalis, sehingga dengan tingkat kristal yang baik
akan memberikan reaksi katalitik yang optimum.

Hasil analisis XRD y-Al,03-TiO, (TTIP) dapat dilihat pada Gambar
difraktogram 4.3 serta pada data difraktogram Tabel 4.2

v-AlLO,-TiO,(TTIP)
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Sudut °20

Gambar 4.3 Difraktogram katalis y-Al,03-TiO, (TTIP)

Tabel 4.2 Data hasil analisis XRD katalis y-Al,05-TiO, (TTIP)

Puncak v-Al,O;Standar Ti0, anatase standar v-AlLO3-TiO,
(TTIP) Hasil sintesis
20 Int 260 Int 260 Int
i 31,94 20,00 Zors:.2 100,00 25,49 100,00
p] 37,60 80,00 37,84 19,02 37,99 32,27
3 45,86 100,00 48,07 24,92 48,19 30,88
4 60,90 30,00 53,95 15,82 55,01 26,26
5 67,03 100,00 R, 70 11,81 62,92 19,54

Berdasarkan data hasil difraksi pada Tabel 4.2, dapat diketahui bahwa
katalis y-Al,03-TiO; (TTIP) mempunyai nilai sudut 26 yang lebih mendekati data
standar TiO; anatase. Pada puncak yang terbentuk dihasilkan pula sudut 20 yang
mempunyai nilai standar y-Al,Os, sehingga dapat diketahui bahwa pembentukan
kristal TiO; anatase lebih dominan dibandingkan y-Al,Os; Pembentukan TiO,
yang dominan diperkirakan karena proses pembentukan kristal TiO, lebih cepat

dibandingkan y-Al,Os sehingga kristalinitasnya lebih terlihat pada TiO;,
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Sedangkan y-Al,O3yang terbentuk kemungkinan masih bersifat amorf/

mikrokristal sehingga kristalinitasnya tidak terlalu terlihat. Untuk katalis y-Al,Os-
TiO, (PEG), dapat dilihat pada Gambar 4.4 dan Tabel 4.3

200 -
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©
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c
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O T T T T 1
0 20 40 60 80 100
| 4 50 ¢
| Sudut °20
Gambar 4.4 Difraktogram katalis y-Al,03-TiO, (PEG)
Tabel 4.3 Data hasil analisis XRD katalis y-Al,03-Ti0, (PEG)
Puncak v-Al,OsStandar TiO; anatase standar | y-Al,03-TiO; (PEG)
Hasil sintesis
26 Int 20 Int 20 Int
1 31,94 20,00 Wy 100,00 25,554 100,00
2 37,60 80,00 37,84 19,02 38,130 24,12
3 45,86 100,00 48,07 24,92 48,213 33,9
4 60,90 30,00 53,95 15,82 54,006 17,13
63,061 12,26
5 67,03 100,00 62,75 11,81
68,949 6,23

Berdasarkan data hasil difraksi pada Tabel 4.3, dapat dilihat bahwa katalis

v-Al,03-TiO, (PEG) mempunyai satu puncak dimana nilai sudut 26 yang lebih

mendekati data standar y-Al,O3 sedangkan lima puncak sisanya mempunyai

kesamaan dengan TiO; anatase standar. Hal ini menunjukkan bahwa katalis y-
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AL Os;-TiO; (PEG) mengandung kedua oksida pembentuknya. Namun,
pembentukan kristal TiO, lebih dominan dibandingkan y-Al,Os

Berbeda dengan katalis y-Al,O3-TiO, (TTIP) dimana dihasilkan lima
puncak dominan. Katalis y-Al,03-TiO, (PEG) memiliki 6 puncak yang dominan,
dimana puncak yang dihasilkan oleh y-Al,03-TiO, (PEG) lebih sempit dan lebih
tajam dibandingkan y-Al,Os-TiO, (TTIP). Hal ini menunjukan bahwa katalis y-
Al,0O3-TiO; (PEG) mempunyai kristalinitas yang lebih tinggi daripada katalis y-
ALOs3-TiO, (TTIP). Namun, katalis y-Al,03-TiO, (PEG) juga dikatakan belum

memiliki kristalinitas yang tinggi, karena puncaknya masih terlihat melebar.

Pada penelitian ini, yaitu katalis y-Al,03-TiO, (TTIP) dan y-Al,05-TiO;
(PEG) mempunyai data difraksi yang hampir sama dengan data dari masing-
masing oksida pembentuknya, sechingga dapat disimpulkan bahwa katalis y-Al,O;-

TiO, mempunyai komposisi yang sama dengan oksida pembentuknya.

4.2.2 FTIR

Analisis FTIR dilakukan untuk mengetahui ikatan-ikatan yang terdapat
pada boehmite dan katalis hasil sintesis. Ikatan tersebut dapat mencirikan suatu
senyawa yang terbentuk. Ikatan dapat diketahui melalui serapan sinar infra merah
pada bilangan gelombang tertentu. Spektra hasil analisis FTIR boehmite dapat
dilihat pada gambar 4.5.
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Gambar 4.5 Spektrum FTIR boehmite
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Spektrum IR boehmite menunjukkan vibrasi —OH dari air yang terjerap

pada daerah 3360-3000 cm-1 dan terdapat puncak yang cukup tajam pada v =
1396,46 cm-1. Vibrasi AI-OH seharusnya berada pada daerah sekitar v = 3700-

3500 cm-1 tidak tampak dengan jelas, karena tertutup oleh puncak vibrasi -OH

yang lebar dari molekul air ( lampiran 6 ). Menurut Ryskin (1974) didalam Dixon

& Weed (1989), boehmite akan menunjukkan dua puncak dari vibrasi —OH pada v
= 3283 dan 3087 cm-1. Spektra hasil analisis FTIR katalis y-Al,03-TiO, (TTIP)
dan y-Al,0;-TiO; (PEG) dapat dilihat pada gambar 4.6 dan 4.7.
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Gambar 4.6 Spektrum FTIR katalis y-Al,03-TiO, (TTIP)
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Gambar 4.7 Spektrum FTIR katalis y-Al,03-TiO; (PEG)
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Berdasarkan literatur, katalis y-Al,03-TiO, mempunyai vibrasi ulur gugus
fungsi -OH yang terdapat pada daerah panjang gelombang v = 3700-3400 cm™ ,
vibrasi tekuk H-O-H pada v = 1600 cm™ , dan ikatan Al-O pada v = 700-500 cm™
(I. Fleming, 1980). Spektrum IR katalis y-Al,03-TiO, (TTIP) hasil sintesis
menunjukkan vibrasi ulur gugus fungsi -OH pada daerah panjang gelombang v =
3792,05-3383,14 cm™, vibrasi tekuk H-O-H pada v =1629,85 cm™ , dan ikatan Al-
O pada v = 700,16-690,52 cm™. Sedangkan, spektrum IR y-Al,O3-TiO, (PEG)
hasil sintesis menunjukkan vibrasi ulur gugus fungsi -OH pada daerah panjang
gelombang v= 3599,17- 3523,17 cm’', vibrasi tekuk H-O-H padav =1618,28
cm’, dan ikatan Al-O pada v = 748,38 -503,42 cm™".

4.3  Reaksi Oksidasi Katalitik

Reaksi oksidasi dilakukan untuk menguji aktivitas katalis y-Al,05-TiO,
(TTIP) dan y-Al,O3-TiO, (PEG) yang telah disintesis. Pada penelitian ini
digunakan oksidator yaitu O, dan O3 . Reaksi oksidasi katalitik dilakukan untuk
sitronelol murni dan komponen minyak sereh, dilakukan dalam labu bulat leher
tiga yang dilengkapi dengan kondensor dan hotplate stirrer. Kemudian larutan
dipanaskan hingga mencapai suhu 55-60°C (variasi waktu : 0,5 jam, 1 jam, 2 jam,
3 jam, dan 4 jam ), untuk sitronelol murni hanya 1 jam. Aliran dari gas O,
maupun Os harus dilakukan terus- menerus selama reaksi berlangsung. Kondisi
yang diberikan setiap reaksi sama tanpa variasi berat katalis. Kemudian produk

yang diperoleh dipisahkan dari katalis dan dianalisis dengan menggunakan GC.
4.4  Analisis Produk Hasil Oksidasi Katalitik dengan GC

4.4.1 Reaksi Oksidasi Sitronelol Murni

Hasil reaksi oksidasi katalitik sitronelol murni dapat dilihat pada Tabel 4.4
dibawah ini. Analisis kualitatif dilakukan dengan cara membandingkan waktu
retensi sitronelal pada 8,823, dan sitronelol pada 9,978. Berdasarkan data luas
area yang diperoleh melalui analisis menggunakan kromatografi gas, dapat

dihitung persen konversi sitronelol dan yield sitronelal.
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Tabel 4.4 Hasil reaksi oksidasi katalitik senyawa sitronelol murni selama 1 jam.

Hasil Reaksi (%)
Katalis ; )
Konversi Yield
0, 96,205 33,32094
-A1,05-TiO, (TTIP
1-Al05-TiO, (TTIP) 0s 97.013 0.71661
0, 45.050 5.190625
-ALO;-TiO, (PEG
¥-Al0:-TI0 (PEG) O; 53.688 8,138873

Reaksi oksidasi katalitik dengan menggunakan zat murni bertujuan untuk
membuktikan bahwa sitronelal dapat disintesis dengan reaksi oksidasi katalitik
sitronelol murni, dengan O, dan O3 sebagai oksidator, dari data pada tabel diatas
dapat dilihat bahwa sitronelal telah berhasil disintesis. Berdasarkan analisis
dengan GC didapatkan % konversi dan % yield optimum pada reaksi oksidasi

dengan katalis y-Al,0;-TiO, (TTIP) dan oksidator O,

4.4.2 Reaksi Oksidasi Komponen Minyak Sereh

Analisis kualitatif dilakukan dengan cara membandingkan waktu retensi
sitronelal pada 8,823, sitronelol pada 9,978 dan geraniol pada 10,546. Kemudian
dilakukan analisis kuantitatif berdasarkan data luas area yang diperoleh melalui
analisis dengan kromatografi gas. Kemudian dihitung persen distribusi produk
dengan cara perhitungan yang ditunjukkan pada lampiran 14. Perhitungan persen
distribusi produk dilakukan pada tiga komponen terbesar dari komponen minyak

serch.

Waktu kontak antara reaktan dengan katalis dapat mempengaruhi aktivitas
katalis terhadap reaksi kimia. Karena itu, dilakukan variasi waktu reaksi untuk
mengetahui waktu optimum reaksi. Reaksi oksidasi dengan variasi waktu
dilakukan pada 0,5 jam, 1 jam, 2 jam, 3 jam, dan 4 jam reaksi. Suhu yang
digunakan yaitu 50-60°C, dengan menggunakan 0,2 gr katalis baik pada katalis y-
ALO;-TiO; (TTIP) maupun katalis y-Al,03-TiO, (PEG) dan menggunakan katalis
O, maupun Os. Persen distribusi hasil reaksi untuk tiga komponen terbesar dapat
dilihat pada Tabel 4.5 dan Tabel 4.6.
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Tabel 4.5 Persen produk hasil reaksi oksidasi minyak sereh dengan katalis
v-ALOs-TiO, (TTIP)

Katalis y-Al,03-TiO, (TTIP)

9% Distribusi Komponen Utama Minyak Sereh (%)
sitronelal sitronelol geraniol
Sebelum Reaksi 50,814 15,586 33.599
Hasil Reaksi 0O, 0O; 0)) 03 O, O3
Waktu Reaksi (jam)
0,5 51,941 | 47,802 | 16,632 | 17,033 | 31,427 | 35,164
: 57,954 | 50,588 | 15,509 | 17,576 | 26,536 | 31,835
1 45,846 | 33,164 | 17,378 | 21,999 | 36,776 | 44,836
. 39,154 | 28,749 | 19,293 | 23,101 | 41,552 | 48,149
4 31,776 0,035 | 20,980 | 30,787 | 47,242 | 69,177

Tabel 4.6 Persen produk hasil reaksi oksidasi minyak sereh dengan katalis

’Y—A1203—Ti02 (PEG)

Katalis ’Y—A1203—Ti02 (PEG)

s Komponen Utama Minyak Sereh (%)
sitronelal sitronelol geraniol
Hasil Reaksi O, O3 0)) O3 O, O3
Waktu Reaksi (jam)
0,5 46,929 | 47,659 | 18,803 | 16,625 | 34,266 | 35,715
L 56,440 | 60,065 | 15,688 | 13,720 | 27,871 | 26,214
2 41,369 | 43,334 | 17,569 | 20,723 | 41,061 | 35,942
3 39,203 | 22,595 | 19,053 | 24,221 | 41,743 | 53,182
4 30,151 | 15,389 | 21,832 | 25,456 | 48,016 | 59,154

Dari tabel diatas dapat terlihat bahwa persentase distribusi komponen
terbesar dari minyak sereh wangi dalam setiap reaksinya memiliki pola yang sama
baik pada katalis y-Al,O3-TiO, (TTIP) maupun y-Al,O3-TiO, (PEG) dan dengan
oksidator O, maupun Os. Persentase distribusi sitronelal cenderung menurun
seiring dengan bertambahnya waktu. Hal ini berbanding terbalik dengan

komponen geraniol dimana persen distribusi geraniol cenderung naik seiring
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dengan bertambahnya waktu, dan sitronelol cenderung tidak berubah, seperti yang

terlihat dalam Gambar 4.8.

. - =Ti +
y-AL,0,-TiO, (TTIP) + O, ¥-Al,0,-TiO, (TTIP) + O,
70 80
70
60 * &
50 A W 60
E ) \)/A % 50 W W # sfronelal
P 8T Ty § w0
a 30 a Y
R f ® 30 ‘ & Seraniol
20 W‘i 20 -F
10 10
5 0 B sitronslol
0 2 4 6 0 2 4 6
Jam Jam
y-Al,0,;-TiO, (PEG) + O, y-Al,0,-TiO, (PEG) + O,
60 70
60
50 \ 2 & a
50 |-
= 40 I 0\/’/
.-§ .-§40 & sitronelal
£ 30 g A }/ \&
[=) o 30
R 50 ® A
20 A—geraniol
10 O ¢
10
0 0 m_sitronelol
0 2 Jam4 6 8 0 5 10 Jam

Gambar 4.8 Kurva % distribusi terhadap waktu reaksi

Penggunaan oksidator berupa O, maupun O3 dalam reaksi ini terlihat
memberikan hasil bahwa terdapat perbedaan pada besarnya % distribusi produk
yang dihasilkan, yaitu Oz memberikan % distribusi geraniol yang lebih besar
dibandingkan dengan O,. Sedangkan, % distribusi sitronelal paling kecil diperoleh
dengan oksidator O3 yaitu sebesar 0,035 % dan persen distribusi geraniol terbesar
diperoleh dengan penggunaan oksidator O3 yaitu 35,715 %.

Penggunaan katalis y-Al,O3-TiO; (TTIP) maupun y-Al,O3-TiO, (PEG)

dalam penelitian ini menunjukkan tidak ada perbedaan yang signifikan dimana
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persen distribusi tiga komponen terbesar dari minyak sereh wangi dalam setiap
reaksinya memiliki pola yang sama, dan persen distribusi geraniol terbesar
diperoleh dengan penggunaan katalis y-Al,O3-TiO, (PEG) sebesar 35,715 %.

Untuk mengetahui pengaruh komponen lain terhadap perubahan yang
terjadi pada tiga komponen tersebut, maka dilakukan perhitungan perbandingan
(rasio) luas area tiga komponen terbesar dan komponen lain selain tiga komponen
tersebut terhadap luas area total (sebelum dan setelah reaksi), kemudian nilai A
dihitung dengan selisih antara sebelum dan setelah reaksi. Cara perhitungan
ditunjukkan pada lampiran 14. Dari hasil perhitungan diketahui bahwa persen
komposisi tiga komponen terbesar minyak sereh sebelum reaksi adalah 75,071 %
dan komponen lain adalah 24,929 %. Hasil perhitungan dapat dilihat pada Tabel
4.7 dan 4.8

Tabel 4.7 Persen komposisi tiga komponen terbesar dan komponen lain

pada minyak sereh hasil reaksi dengan katalis y-Al,03-TiO, (TTIP)

Waktu % Komposisi dengan Katalis y-Al,03-TiO, (TTIP)

R.eaksi 0, 05

(jam) 3 komponen | komponen lain A 3 komponen | komponen lain A

0.5 77,206 22,794 2,135 75,212 24,788 0.141

1 81,280 18,720 6,209 78,436 21,564 3.365
2 76,533 23,467 1,462 75,693 24,307 0.622
3 74,045 SI05S 1,026 72,152 27,848 2918
4 70,920 29,080 4,151 58,538 41,462 16.532

Tabel 4.8 Persen komposisi tiga komponen terbesar dan komponen lain pada
minyak sereh hasil reaksi dengan katalis y-Al,05-TiO; (PEG)

Waktu % Komposisi Katalis y-Al,05-TiO, (PEG)
Reaksi 0, 0Os
(jam) | 3 komponen | komponen lain | A 3 komponen | komponen lain | A
0.5 74,998 25,002 0,072 76,904 23,096 1,833
1 81,600 18,400 6,530 80,241 19,759 5,170
2 74,556 25,444 0,515 82,332 17,668 7,262
3 74,338 25,662 0,733 71,236 28,764 3,835
4 71,174 28,826 3,896 70,738 29,262 4,333
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Dari nilai A / selisih pada tabel diatas dapat dihitung bahwa rata-rata
selisih antara tiga komponen terbesar dibanding komponen lain sebelum dan
setelah reaksi tidak terlalu besar yaitu < 4. Dari data ini menunjukkan bahwa
perubahan yang terjadi semata-mata karena ketiga senyawa utama yaitu sitronelal,
sitronelol dan geraniol tanpa pengaruh dari komponen lain. Kenaikan geraniol
merupakan hasil konversi komponen sitronelal. Berbeda dengan asumsi awal
bahwa diharapkan jumlah sitronelal bertambah banyak dengan adanya reaksi
oksidasi terhadap komponen minyak sereh, asumsi ini didasari oleh reaksi
oksidasi terhadap sitronelol murni yang menghasilkan sitronelal. Fenomena
berikut ini belum bisa dijelaskan mengingat belum adanya literatur yang sesuai
untuk menjelaskan fenomena tersebut, dan perlu diteliti lebih lanjut.

Maka dari hasil keseluruhan data yang diperoleh, dapat disimpulkan
bahwa penggunaan katalis y-Al,03-TiO; (TTIP) maupun y-AL,O3-TiO, (PEG)
dapat meningkatkan kualitas minyak sereh dengan parameter adanya kenaikan

geraniol.
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5.1

BAB S

KESIMPULAN DAN SARAN

Kesimpulan

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, maka disimpulkan sebagai

berikut:

5.1.1

Preparasi pembuatan katalis yang berbeda akan mempengaruhi katalis yang
dihasilkan.

Katalis y-Al,Os3- TiO, (TTIP) dan y-Al,Os- TiO;, (PEG) dapat
digunakan untuk reaksi oksidasi katalitik terhadap sitronelol murni.
Dari hasil reaksi oksidasi katalitik persen distribusi sitronelol relatif
tidak berubah secara signifikan, dan persen distribusi sitronelal
menurun, sedangkan persen distribusi geraniol meningkat seiring
dengan berjalannya waktu.

Penggunaan oksidator oksigen dan ozon untuk reaksi oksidasi katalitik
komponen minyak sereh memberikan perbedaan, dimana_persen
distribusi sitronelal paling kecil diperoleh dengan oksidator Os yaitu
sebesar 0.035 % dan persen distribusi geraniol terbesar diperoleh
dengan penggunaan oksidator O3 yaitu 35.715 %.

Penggunaan katalis y-Al,O3-TiO; (TTIP) maupun y-Al,O;-TiO, (PEG)
untuk reaksi oksidasi katalitik komponen minyak sereh tidak
memberikan perbedaan yang signifikan.

Kualitas minyak serch dapat ditingkatkan dengan penggunaan katalis
v-AlLO3-TiOs.

Saran

Menguji penggunaan alternatif katalis lain sehingga dapat
menghasilkan jumlah produk sitronelal yang lebih banyak.

Menguji reaksi oksidasi katalitik pada tiga komponen utama dalam

bentuk murninya.
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LAMPIRAN

LAMPIRAN 1 : Bagan kerja pembuatan katalis

e Pembuatan boehmite dari kaolin

[ Kaolin ]
v
[ Kalsinasi l
L ; )
[ Refluks |
L T )
f Filtrasi ]
v
[ Pemisahan dari Fe ]
v
[ Penambahan NH4OH sampai terbentuk gel ]
v
[ Aging ]
v
[ Penyaringan dengan vakum ]
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e Pembuatan y-Al,03-TiO, (TTIP)

[ Penyiapan Larutan ]—>[ Hidrolisis TTIP ]

)

[ 5 mL TTIP + 0,33 mL HNOs; pekat + 50 mL Aquades ]

l Direfluks 3 x 24
] jam,T=90°C

[ Gel Boehmite ] [ Sol-Gel TiO,

l Stirrer sampai homogen

[ Saring dengan Buchner ]

l

7
Buat pellet
Oven T:120°C selama 24 jam

A 4

Kalsinasi T : 550°C selama 18 jam ]

A 4

[ ’Y-A1203-Ti02 (TTIP) ]

A 4

[ Karakterisasi dengan FTIR dan XRD ]

Universitas Indonesia

Studi Pendahuluan..., Sania Nurlu'lu, FMIPA Ul, 2012



e Pembuatan y-Al,05-TiO, (PEG)

Penyiapan Larutan

—

Larutan A:

37.94 ¢ TiCl; + 10 g PEG + 100 mL etanol

[ Gel Boehmite + Larutan A ]

\ 4

[ Stirrer selama 72 jam ]

l

[ Oven pada suhu 120°C selama 4 jam ]

h 4

[ Kalsinasi pada suhu 500° C selama 18 jam ]

l

’Y-A1203-Ti02 (PEG)

A 4

[ Karakterisasi dengan FTIR dan XRD ]
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LAMPIRAN 2 : Bagan kerja reaksi oksidasi katalitik

[ 6.5 mL minyak sereh ]

dialiri gas O, maupun Os
dan ditambabh katalis lalu
direfluks pada 50-60°C

[ Reaksi oksidasi ]

!

[ Variasi waktu reaksi ]

!

[ Larutan hasil oksidasi ]

|

[ Analisis dengan GC dan GC-MS ]
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LAMPIRAN 3 : Alat yang digunakan pada penelitian

e Peralatan Aging

e Gel Boehmite (AIOOH), Katalis y-Al,O3-TiO, (TTIP)

e Katalis yang telah dipakai untuk reaksi

T
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Desain Reaktor Oksidasi Katalitik dengan O,
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LAMPIRAN 4 : Data hasil analisis difraksi sinar-X

1) Data hasil analisis difraksi sinar-X pada katalis y-Al,O3-TiO, (TTIP)

Katalis y-Al,O05-TiO, (TTIP)
80 -
70 -
60 -
- 50 -
5S40
]
S
830 -
0
B
.‘7, 20 ,
c
5
£ 10 -
0 T T T T 1
0 30 40 50 60 70 80
Sudut 26 /°
d-spacing L. Int Area Height
No. -Lam [A] 9 cts*°2Th.] Backgr.[cts] [cts]
1 11.0516 8.00607 25.24 0.1181 1.6 10 13.69
2 25.4876 3.49485 100 0.3149 16.85 5 54.26
3 31.0565 2.87971 18.08 1.8893 18.29 4 9.81
4 37.9951 2.36827 32.27 1.2595 21.76 3 17.51
5 48.1899 1.88839 30.88 1.1021 18.22 4 16.76
6 55.0116 1.66928 26.26 1.8893 26.56 3 14.25
7 62.9208 1.47715 19.54 1.5744 16.47 2 10.6
8 67.1775 1.39237 16.08 1.92 22.34 5 8.73
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2) Data hasil analisis difraksi sinar-X pada katalis y-AlL,O3-TiO; (PEG)

200 -
150 -
0100 -
8
»
c
250 -
=
O T T
( 20 40 60 80 100
.50 -
2 theta
Pos. d-spacing Rel. Int. FWHM Area Height
No. | [°2Th.] [A] [%] [°2Th.] [cts*°2Th.] Backgr.[cts] | [cts]
1 25.5542 3.4859 100 0.7872 125.41 5 161.5
2 38.1297 2.36021 24.12 0.6298 24.2 3 38.95
3 48.2134 1.88753 33.9 0.3149 17.01 3 54.75
4 54.0059 1.69796 17.13 0.6298 17.18 2 27.66
5 55.2418 1.66287 18.57 0.9446 27.95 2 29.99
6 63.0611 1.4742 12.83 0.551 11.26 2 20.72
7 68.9493 1.36198 6.23 0.9446 9.38 1 10.07
8 70.2975 1.33913 6.96 0.9446 10.48 1 11.24
9 75.3415 1.26047 7.59 1.92 31.38 1 12.26
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LAMPIRAN 5 : Spektra dan data difraksi sinar-X pada katalis y-AlLO3
standar dan TiO; anatase standar

1-AlO; Standar

& POPDFWI - [POF 4 100475, Wavelength = 1.54056 [A)]

B Prisbe St Bt Wew Datalowerion Winkw Chx Heb
o]

i PCPOFWR - [POF 7 841186, Wevslength = 156058 jA)]
P Foftimier Seath Bt View CataCoerion Widow Osar Fel
B 1056 Tilgz

Tizra e
Riaf. Calevabon] biam ICSID) iz PAPWT-1 2o+, 13507
Soc  TIH 363 9T

1

!'II-

—-—_—Ooo—-O0a W
— L R =
=
i PR
[T SR 3 SN T S B o
- L-LEECT- T -2
i g T |
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LAMPIRAN 6 : Spektrum FT-IR
e AIOOH (Boehmite)

LABOEATTETUR AFEL45] DEPT KA 1T

%o, 0! Bean; 45
Feshiar 4 1)

"
T
)
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e Katalis y-AL,O3-TiO, (TTIP)

F sHmManzu

]

Hi0 00 35O i 400 il LE0 1800 L4 10 1000 f -] L] 1.=
Rk, 4 [ian]
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LAMPIRAN 7 : Kromatogram zat murni

¢ Kondisi instrumen GC

Kolom: RTX

Fasa gerak : N,

Merk: Shimadzu GC-9A
Suhu injektor : 270°C
Suhu kolom : 200°C
Detektor : FID

Suhu detektor : 270°C

0 0O O O O O ©O

e Sitronelol murni

[xtemsity
15000000
12500000
10000000
1 i
TSO000H 1
- i
] |
5000000 f
7 |
] |
] |
2500000 |
] [ g
] | :
J P | 7
L LA P el ] [ L [ L |V L [ A LU [ LV e el R e ] 1110 ) I B
¥ 1 2 3 4 L] & T 14 Q 10 11 17 13 4 15
min
Peal®  FarTime Arsg Height Come.  Unit Mark IR Crpd M ame
1 10366 116337415 7520778 . 96.733 S
2 L1 o34 AWIHGAT IS8 3207 i
Tatal 120266047 7275116
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e Sitronelal murni
Intemisity
20000008
15000000+
10000000
' ['
S000000+ ||
] ~ | B -
| g o=
.ﬂ- j_ e l AJ'J Y |
o ""I""|'"'I""l""l""|""|'"'|""|""|""|'"'|"" '"I""|'"'|'"'|""I""|'"'I'"'|'"'I""|""I""|'"'|""|""|""|'"'I""|""|""|""|'"'
o 1 2 3 4 ] T 11 12 13 14
i 1§
Peal= Fat. Time Ares Height Cone. Umnit hisrk Ik Cropd Mame
1 G833 3364870 14314600 2358
2 9022 125035536 04612076 87.621
3 10035 8TBO0630 1958022 6.153
4 104209 5520078 1565012 3 868
Total 142701123 14560600
e Geraniol murni
Ttenisiny
30000005
25000000
20000000
5000000
10000000 -
] g
i |
5000000 f
] ] ilg §
] s = =
p i P
L LLALY DAL L Ik RULY LA LR L R ALY LLLE) Libh R L) LU L) DL L LY LN UL LA LA LN L) DL R R R LU R L Y Ll |
¢ 1 2 3 4 5 & 7 8 @ 10 11 12 13 14 15 16 17 18
nin
Pealk= Foet. Time Arsa Hedight Conc. Umit Misrk L= Cnapd Mame
1 3582 1711717 895702 1721 5
2 10044 2571664 593649 2585
3 10.636 22806280 7011136  83.334 5
4 10787 2658330 30008 2672 T
s 11582 S636E06 656497 9.658 v
Total Dp474615  D100BS0
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LAMPIRAN 8 : Kromatogram hasil reaksi sitronelol murni

Hasil reaksi menggunakan katalis y-Al,O3-TiO, (TTIP) + O,

[ )
Intensity
150000004
12500000 |
1000000H
TSO000H
] 5
SO00000H 1
. ] I £
.‘.ﬂl’ll’h’:ﬂ—_ 5 f E ﬁ )
] R
o] 1 o
[P P L g 1L ) R P L e g b 1 e B R
(] 1 2 3 =+ 3 a i B Q 10 11 12 A3 1= L3 517
i
Peal#  FatTime Eeight ~ Conc  Unit Mark ID¥ Cropd Fime
1 aRI7? 487148 1 638
2 5838 ST11650 74852
e 10.001 1802388 14.087
4 10370 3076015 SETTH 5745
5 11482 1407583 <0007 2.7
Totil 53537250  GII4B13
e Hasil reaksi menggunakan katalis y-Al,O3;-TiO, (TTIP) + O3
Intemsiny
5000000
|
2300000 |
o s §
z 3 [ 1= =[
il .. a . RN . S _P" —
T | T | l T | T |_ T | T | T | T | T | T | T | T | T | T | T | T |
o 2 4 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17
Peak®  PetTime Arsa Heizht Comec. Unit Mark IDE Cropd Mame
1 2015 2674085 1430843 3310
2 8.119 2176048 130528 5160
3 8646 261838 121066 1.067 v
4 10267 71301261 S3SEIST BR360
5 1073 410017 166350 0.3l
=] 11 587 12640686 177071 1. 568
Torml B0TE7225 7
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Hasil reaksi menggunakan katalis y-AlL,O3-TiO, (PEG) + O,

Itenzivy
1500000+
1000000+
500000
i/ T S—
B S R ) LAt ) MR U i LA L) IR ) Al il il L) IR ) W A A i AN W ) AR ML L
o 1 2 3 4 5 G 7 8 o 10 11 12 13 14 15 1§ 17 18
Triry
Peaks Pet. Time Arag Height Conc. Umit Misrk ILR Crpd Mame
1 1.804 479558 207400 0430
2 2026 1607621 TEOT44 1.507 L")
3 8.323 T43I6045 317705 8970
2 S.600 8360600 1662727 5.970 w
5 10271 TBT20T64 6237417 73787
& 10479 1451980 40277 1370 b=t
7 10570 12118 5097 0.012 T
& 10696 475871 190287 0445
@ 11.343 3254534 2700 2214
10 11.568 2912172 532712 2730
11 11.652 4307775 1130681 4038 W
12 11.838 2673234 201739 2,508 W
Total 106686258 12413686

Hasil reaksi menggunakan katalis y-Al,03-TiO, (PEG) + O;

Tntenytity
f
2500000~ I
2000000
150000CH |
1000000 5 | F £
& i g
SO0 i
; il
- H |
o o I 8 T 1 (NP U
I!ILI!'Illljrlll"llll'l'lll
a 1 2 3 + 5 -] g 2 10 11 12 13 14
oo
Peals Pugt. Time Area Haight Conc, Unit Mk D= Coapd MName
1 1901 350503 118163 0.371
2 2.027 1506549 677303 1.553 w
3 3880 406048 150760 0.511
4 8250 3486783 ZEE2TY 3504
5 £.185 2842229 288008 2030 v
.3 8733 11859679 2548544 12.020 W
T 10.238 GEIHESD  STHE05 48304
8 10377 SES10 4T 0.101
@ L0464 18533150 5P1560 1.486 W
10 10559 111548 IS4ET 0.115 W
11 Lo.68¢ JEISGE 153403 0354
12 11.538 2234852 454258 2294
13 Li.625 3653210 POL31E 3768 il
14 11824 2202051 &TIZ00 2270 W
15 14 980 18035 L0 0.002
Total DT004620 12671868
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LAMPIRAN 9 : Kromatogram minyak sereh (Citronella oil) sebelum reaksi.

Intensiny
] B i
4000000+
3000000
2000000
1000000
] 3
ol ]
T e [ " it T e | L ™ T ]| e ™" ™ [ T ™ 1
6 1 2 3 4.5 & 7.8 o710 1 12 13 1% 15 16 17
i
Peal®  PetTime Area Heizit  Cone  Uni Mak 0¥ Copd Name
1 4347 10337  EI26 0000 5
2 5187 76604 10867 0.000
3 5343 102748 48319 0000
455563 76077 . 35178 0000 =
5 5819 51366 22958 0000
6§ 5805 15606 6958 0.000 v
7 6113 122264 54753 0.000 5
B 6307 12629 5382 | 0.000
9 733 49190 14230 0.000
10 68 4860617 1858392 0.000 v
11 6o 100278 48410 0.000
12 7eu 256310 128423 0000 5
13 728 19676~ 6335 | 0.000 T
4 777 81016 34957  0.000
15 7.867 766806 130046 0.000 v
16 E.066 48334 B8OS4 0000 W
170 B456 245450 1E69 0,000 '
18 B850 47138707 ST46I00 . 0.000 v .
19 D000 300162 119105 0.000 A Titranelal
20 9115 161627 30071 0.000 v
21 0246 41234 15387 - 0000 v
234 0305 20736 13106 . 0.000 W
3 0309 69523 22236 0.000
14 0507 136664 55461  0.000 v
35 10018 14458230 1875632 - 0.000 Sitratelal
16 10596 31180733 AI00IE 0.000 v o
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LAMPIRAN 10 : Kromatogram hasil reaksi dengan katalis y-Al,O3-TiO;
(TTIP) + O,

Hasil reaksi dengan variasi waktu reaksi

e 0.5 jam
Imtemsicy
§ L
4000000+
3000000
] | g
20000008+ M =
i
-
1000000
] TRl = #
] § g B :
o oy L il
T "!" T "I""l""l'"'|"" |_'"I""|""'"'|""I""|"" T LiAbl IR AL | T T T T T T T T
1 3 4 ] f, g o 10 1 12 13 14 15 164 17
i
Peak= Pt Time Area Haizht Conic. Unit Mark D= Cropd Mame
1 6.234 FASIITT . 1268558 55
2 0.995 131300 SBEZS 00093
3 7.040 248502 QOEL2 o177 v
=+ 7.780 &7447 27804 o028
5 7.872 930105 56798 04661 v
& B.402 327755 38021 0.233
i B.BB2 SEIN000S  G274154 40.101 v
] 9.020 TET610 pr il | 0560 v
o 0.129 5EE736 103316 o419 v
10 0.259 43034 0.105 v
11 9.309 31803 0052 v
12 p.514 G577 0113
13 9.630 169444 20043 0.120 v
14 10.033 18050882  T00ODZE0 12841 v
15 10.566 34125730 4350643 24254
16 11.624 162439 29563 0115
17 11.831 3474277 1043661 2470 Vv
13 978715 360601 0684 i
19 5174240 1539054 3714
20 31788 10617 0023 v
21 03141 40547 0.066 A"
22 BGEES 40762 0.062 v
23 1772510 624302 1.260
24 83715 303065 0.595
15 268410 90E03 0191 v
24 10929 6231 0.008
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Doara IMamne - Clmshasiswa'saniy iy food B AITHTTIEG O2 1hzod
Ilethod ame o Clmshasiswa'sania'd nowy 11'sanis gom
Intensiny
z §
4000000+
3000000
2000000
1000000+ i |
i By P
ol L’ h§§ T?J N
Rl WAL L ) okl LR LR LU Rl bbby AL Sl bl bk Rl bR kil b Il ] kbl bk Rl UL bl bl Ikl L bl b Bl LA L bl R L
1 2 3 4 5 & 7 8 a 0 11 12 13 14 15
I
Area Heisht  Comc.  Unit Mark ID# Cmpd Mame
1760643 74345 0.000
214072 G462 0.000
1184186 178204 0.000
43075 8154 0.000
224776 23133 0.000
70350007 7081468 0.000 W
237833 30843 0.000 v
143452 55527 0.000 v
232754 88061 0.000
4E723 52066 0000 AT
18826447 2220104 0000 W
1151420 30695 0000
32212427 42104662 0.000 v
14 11.827 153360 27668 0.000
15 11.8234 3706043 1161161 0.000 v
1§ 11216 TOS044 - 255424 0.000 v
17 12232 4466026 1367002 0.000 5
18 12434 267445 93013 0.000% T
19 12510 15364 o748 0000 T
20 12.680 1843003 T00045 0.000
21 13.158 1870392 718532 000
x 13267 526122 190592 0000 A
23 13,500 27518 14147 0.000
4 13.687 418251 180043 0.000
25 13.874 526173 146009 0.000
25 13.958 21440087  B3R15E 0.000 v
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3000000+

20000004

1000000+
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o i1

[EEETR

Deak#

=T B - AW S P B R

o=
tad
.
A
o
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[
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=
(=]
e
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[
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&=
—
Lo
=
o
=
=]
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)

min
Fet Time Area Msigit  Copc.  Unit Mak ID¥ Cropd Neme

6.735 76307 20873 0.051

6820 2015068 1158263 1549 v
6.992 124755 53800 0,083 v
7037 142755 62881 0.095 WV
7779 48513 21515 0,032

7876 Q06678 162063 0.606 sV
5063 SB10 2912 0.004 T
B.458 189851 19770 0.127

BE72 51483208 5051262

0012 373736 188032 v
9511 173516 69158

2.701 205393 38427 v
100420 19804033 2022322

10597 42100350 4787368 78136

11.839 3103065 1218454 2.743

11.928 1214185 469271 0.812 v
12251 5435565 1745880 4338

12.433 220336 55653 0.147

12.688 832374 | 1465

13.152 342067 0.616

13.267 105214 | 0197 v
13.597 78221 0125

13.705 321915 0.535 5
13.886 815832251123 0.545 W
13974 3373102 1180597 2253 W
14.148 391463 272612 0596
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200000

100000¢H

10

B8/
1064

=1
&
. ©

L= =R - S FTR R PR B R

i &

i Rt | | I | IR " (g
1 2 3 4 3 6 7 g o 1 11

FetTime Area ht Conc. Unit Mark ID#
6.210 443235 182301 0287
6.200 &0001 22824 0.039
7.034 46023 17165 0.030 v
7.876 T75060 151560 0.502
E443 241085 28864 0.157
£.251 770301 5529568 18.002 W
B906 685161 156191 [ v
0.110 263022 66647 0.170 W,
o0 89808 28305 0.058 A
0303 51487 21263 0.033 v
2401 53208 18732 0034
0.508 186548 68078 0121 W
0,608 107835 21772 0070 i
0801 751076 28142 0487 W
10.041 22064702 2014759 14286 W
10614 47521457 5101165 20767 v
11.657 285606 66027 0.183 v
11.244 4576728 1302580 3.023 v
11236 1650554 = 585102 1074 v
12258 Tip4]120 0 1BBE0TT 4.787 v
12408 226022 66305 0.147 N
12515 36125 15501 0,023 L
12.566 05208 34z00 0.063 A
12.601 2407362 BE2002 1559 5V
13152 TOBS1T 2091487 0517

13,266 205045 101062 0.191 v
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e 4 jam.

SOO0000H = =
: :
40000004
3000000+
2000000
) B
1000000+ 7
f
o dl__ 1
T s [ R ' | | I | {1 [ | T T T Rl |
1 2 3 4 5 6 I 8 a m 11 12 413 14 15 148 17
Toin
e Pt Time Area Heaigiit Conc. Unit Mark s Cropd 2ame
1 a.640 864 345 0.001
2 6.731 251038 TI52 0018 W
3 6812 366124 045114 1736 L'
4 J.E70 480839 123803 0360
5 B.804 30712687 4544013 22,536
6 B.062 200053 118027 0367 W
7 Q.0ES 113607 35128 0.083 k'
8 8774 7377 83724 0348
Q 10.042 2027BL5 LB9346T 14379 .3
10 10.601 45000937 4955578 33.504
1 11548 200534 T3B87 0.220
12 11.833 4134547  LI04082 3034 W
13 11926 1549528 535628 1.137 W
14 12248 6342600 LB42737 5021 W
15 12.584 071936 781008 1520 s
16 11.80G 1578 575 0.001 T
17 13145 593991 243165 0511
18 13.261 314864 BEES4 231 W
19 13,402 Go025 24401 0051 A
20 13.438 63295 25066 0048 W
21 13.508 L4805 20576 0.071 W
22 13504 285571 02882 0210 v
23 13.707 1020510 Ig4101 0807 LYy
24 13,8835 1150824 313284 0852 v
25 13972 4010082 L295007 2042 K
26 14144 1165561 311093 0.855 W
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LAMPIRAN 11 : Kromatogram hasil reaksi dengan katalis y-Al,O3-TiO;
(TTIP) + O;

Hasil reaksi dengan variasi waktu reaksi

e 0.5 jam
Intemsiny
] i g
S000000+ = g
4000000+
3000000+
20000004
1000000+
- - —_—
bbb bl LU Ll il RURLE UL I B RS bl bl LU L) R LUl UL I L Bkl bl bl bbby I UL R UL RGALE L bl U] LRl Ll R L
a 1 2 3 4 5 g 7 g o 10, 11 12 13 14 15 “16 17
min
Pezl= Eet Tims Area Haizht Conc. . Umit Mark D Cropd 2ame
1 5338 Q0560 45176 0.056
2 5.560 G645 33485 0042
3 5.671 pli-tel 183 0.001 it
4 5814 §7412 25e09 0.042 W
5 5891 17822 424 0.011 v
-] 5.901 2401 2654 0008 v
7 6.108 1313282 57504 0.081 5
g 6.830 4850575 1835218 3.003
o 4901 119022 58504 0074
10 295865 134320 0.183 v
11 2424z el 0.052
12 aTo48] 156302 0.605 A7
13 2E833 7302 0018 T
14 123766 21410 0.114
15 £.284 SE180414 4302240 35.953
16 2010 213476 1544645 0.255 L
17 9250 41787 17182 0026
13 o313 32810 15226 0.020 v
10 2410 62208 21404 0.038
20 o513 241768 79709 0.150 v
21 0,728 514027 55855 0312 A7
22 10.046 20733899 2072585 12811 4"
13 10,308 42804710 4TE3ITTE 26,448 v
4 11646 165121 46142 0.102
25 11.241 1201618 2735
26 11220 463153 0.724 v
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1 jam.
Tntensiny
5000000+ 3 =
] [ 5
4000000
3000000
2000000
1000000 =
13 £ :
o i}
R e L) [l B Il A Ik G bl bl | ] b | T Lk R b
1 2 3 4 5 &6 7 ] o 1 11 13 14
Peak#  RetTime Ares Height  Conc.  TUnit Mak ID¥ Cropd Mame
1 1o 3250 Q22 0002
2 2.025 18E485 131578 0.130 W
3 6.720 20248 23761 0.062
L 6214 1187030 5114603 0805 W
3 6290 203937 51963 0141 W
G 7875 082311 160251 0.664
7 £.884 S7408445  G34E104 10670
2 Q.02 GOE451 246351 0482 W
Q 0513 285682 20038 0.197
10 2.796 922734 110302 0637 W
11 10042 19976077 2214844 13 786 W
12 10.577 J6184602 4535830 24971
13 11.835 3037336 1196134 2717
14 020123 321955 0641 W
15 TR197 33032 0055 W
16 321452 1525757 3508
17 238718 T5154 0165 W
18 2039730 TE4658 1408
19 1748181 651110 1206
20 527965 181337 0364 K
21 56068 20520 0030 W
22 37331 17058 0026 W
23 o140 24433 0043 W
4 320066 123244 02T W
5 623662 232262 0430 k4
26 739234 187795 0510 W
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e 2 jam.

Intenziry

suc-auu':-—:
mum—:
3cc-nuc-:>—:
2000000+

1000000+

;@
i i
: _§?
= = £ =3
B =
o
P o 3
i rﬂ E A 2 L
|k LA L LA L L Rl L ek Ml L el L

Peal®  ParTime Aresa Height Cone.  Unir Mark D= Crpd Meme

1 1863 23827  15236E 0512
2 ] 30570286 447TEOTE 25103
3 10.042 20284156 1064163 16.652 5
4 10260 4522 2244 0.004 T
3 10604 41341639 4670008 33038
& 107313 20612 38245 0.074 W
T 11878 4857040 1216626 3088
8.0 11936 1041565 402090 0.855 sV
g9 12107 182485 E0ED 0.015 T
10 o 12233 7473266 1042001 6.135
11~ 12714 2121781 793633 1.742
12 4113175 64937 14044 (033
13 13908 3300783 952371 2784
14 14484 60626 1170833 EX
15014784 4645232 1234760 3813
16 15344 807342 115415 (0.663
Totel 121814858 10288085
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e 3jam

Intensity
5000000 i
] P
40000004 =
3000000+
] i A
2000000 E
E il
= - %t
) 1 ~ 8
10000004 5
1 5
.:._'AL AP, |
L L Rkl b R | | L | Bl b Rl Sl bl Gl Bl () Rl Al sk Il Bl b R
0 1 23 4 S.B6 7. 8 O 40 11 12 1304 15 16 IT
min
Del® PerTime  Arsa Height  Come.  Ungt Mak D¥  Cogpd Name
1 1078 1070166 602725 0916
2 7854 S42086 140066 (0460
3008780 24430370..3018333 20744
s ID03: 10630518 1010355 16.668
5 10599 40015374 4648868 34741
6 11072 148413 60484 0126
7 11877 7058467 1321939 5893
8 12284 7854506 1998726 6660
9 12708 1851045 695402 1ST2
10 4574 026027 207073 0.7%6
117 13988 3626300 853032 3079
12 14480 4060517 1194234 4200
13014779 | 4741516,.104532000 4006
Toul 117773255 15808436
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e 4jam

Intensicy
60000004 £
5000000
4000000 |

]
3000000 i .

] - z

] E | -
OO0 = 2 zs
2000000 _ g3
1000000

| 18

ol . A

-'I'I'I'II'II'II'I'II'I'I'I'I'I'

¢ 1 2 3 p4 5 6 7 B8 10 11412 13 14 15 16 17 18

kiial

Peck# RetTime  Area Height  Conc.  Unit Mark ID¥  Copd Name

1 7851 317504 104401 0212

2 B740 14910041 2047713 . 0.651 5

T RRIA 31701 21400 0001 T

4 0699  2Moloz 18083 1390

5 10067 07360808 1916347  1R02

-] 10,674 G2601756  SG50320 A0 4075 =

710788 36484 15673 0017 T

8 1LE73 . 6912507 1154261 447

9 12304 0312054 2193373 | 604

10 12728 3112408 1059651 | 2013

1113184 2008295 290188 1357

12 14025 6507622 1601811 4210

13 14406 6607084 1435026 4332

14 14814 8267836 1796447 5348

15 15478 3764803 260210 2435

‘Toitel

154500085 20647118
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LAMPIRAN 12 : Kromatogram hasil reaksi dengan katalis y-Al,O3-TiO;

(PEG) + O,

Hasil reaksi dengan variasi waktu reaksi

e 0.5 jam
Tnzensity
3 5
4000000+
3000000+
:
2000000 N =
=
1000000+
SE i f ]
o - e o ;\J < Lf
T A R ] L) Gl i I AL AL ML ARl AL WL il
1 3 4 5 & 7 8 o 10 I 127 13 1415 16 17 18
Inin

Peak= Area Haight Conc.  Unit Mark IDe Cropd HMame

1 27083 40014 0064

2 65748 30313 0.043 W

3 58651 22763 0.043

4 13345 5191 0.010 v

5 4253 174 0.003

& 109427 50035 0.080 W

7 36188 11202 0026

g 4370435 1665653 3.193 L'

9 104838 48063 0077

10 1 251367 117243 0.184 W

11 T 101218 350035 0.074

Iz 1 TEET02 144266 0574 W

13 A5 43033 13640 0,032

14 £.861 48180663 STG4BEG 35.196 W

15 o0 SOLZ00 I3 700 360 W

16 2119 730485 115047 0.534 W

17 2.192 200485 91878 0.146 k.

18 0241 557040 91453 0407 iy

19 D308 85878 30621 0.063 W

20 0.500 113210 51631 0.083

21 2.713 252214 40114 0.184 W

22 10,027 19304542 2033194 14.102 Ay

23 10.557 ISTC039E 990335 =500 W

4 11.827 147779 36102 0.108

5 11.820 3420185 1051918 2.505 W

26 11.916 1021752 379209 0.746 A
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B
(LT

4000000+

3000000+ ‘

e 110,005

20000004

BEIS T

1000000+

o
|
=4l

a 1 2 3 4 5 ] 7 g 9 1o 11 12 13 14 15 16 17

min
Peal®  PetTime Area Height Comc.  Unit Mok ID¥ Copd MName
1 6.734 101341 26644 0074
2 6825 2276095  O53676 1.658 W
3 7781 43824 12869 0.032
4 TE76 1114832 171413 0.812 W
5 £.2900 63200554 BETO661 46.056
6 10043 17570058 Z179579 12.802
7 T EFW 0 N AT £
8 11.622 146364 30641 0.107
a 11.828 31348612 1078460 2440 v
10 11.912 TII458 254191 0.526 W
11 12028 4310606 1340201 3141
2 12.431 229693 75683 0.167 v
13 12676 1709370 655886 1245
14 13.152 1516458 584378 1.105
15 13.2465 431840 157492 0.315 kY
16 13.592 227687 101959 0.166
17 13.686 443809 191279 0.338 k'
13 13.873 340456 1420901 0394 W
19 13.956 2132532 B21595 1.547 W
20 14.030 21200 11201 0.015 Lt
21 14.137 572056 177485 0417 L'
2 14.335 636593 212792 0478
23 14.424 1600503 635684 1.166 W
4 14.513 310381 111822 0226
25 14.720 1910096 715459 1302 W
6 15.203 876061 182108 0.638
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e 2 jam.
Intensiny
] F g
] = =
5000000H
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LAMPIRAN 13 : Kromatogram hasil reaksi dengan katalis y-Al,O3-TiO;
(PEG) + O3

Hasil reaksi dengan variasi waktu reaksi
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LAMPIRAN 14 : Cara perhitungan

¢ Kondisi reaksi oksidasi sitronelol muni :

Katalis: y-Al,O5-TiO, (TTIP)

Oksidator 1O,

Waktu reaksi : 0.5 jam

Suhu reaksi : 50-60°C

Luas puncak sitonelol murni sebelum reaksi = 120266049
Luas puncak sitonelol murni setelah reaksi = 4563608
Luas puncak sitonelal hasil reaksi = 40073777

% konversi sitonelol :
luas sitronelol sebelum reaksi—luas sitronelol setelah reaksi

x 100 %

luas sitronelol sebelum reaksi

120266049—-4563608
4563608

x 100 % = 96.205%

. . luas sitronelal setelah reaksi
% yield sitronelal  : x 100 %

luas sitronelol sebelum reaksi

40073777

——— x 100 % =33.321%
120266049

o Kondisi reaksi oksidasi minyak sereh

Katalis : v-AlL,O3-TiO, (TTIP)
Oksidator 58

Waktu reaksi : 0.5 jam

Suhu reaksi : 50-60°C

Luas puncak minyak sereh sebelum reaksi

Sitronelol : 47138297
Sitronelal 1 14458239
Geraniol : 14458239
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% distribusi produk dalam 3 komponen terbesar pada minyak sereh sebelum
reaksi :

. . . . luas sitronelol
% distribusi sitronelol = , : — x 100 %
luas sitronelal+ luas sitronelol+ luas geraniol

47138297
= x 100 % = 16.63193 %
14458239+ 47138297+ 14458239

e Perhitungan perbandingan (rasio) luas area tiga komponen terbesar dan
komponen lain selain tiga komponen tersebut terhadap luas area total
(sebelum dan setelah reaksi), kemudian dihitung nilai A.

Komponen minyak sereh sebelum reaksi

Luas area total = 123571370
Luas area 3 komponen = 92765769
Luas area kmponen lain = 30805601

Komponen minyak sereh setelah reaksi pada kKondisi reaksi: oksidator
0, Katalis y-Al1203-TiO2 (TTIP) waktu reaksi 0.5 jam.

Luas area total = 140644777

Luas area 3 komponen = 108585617
Luas area komponen lain = 32059160
% komposisi sebelum reaksi

3 komponen = (92765769 / 123571370 ) x 100% = 75.070 %
komponen lain = (30805601 / 123571370 ) x 100% = 24.929 %

% komposisi setelah reaksi

3 komponen = (108585617/ 140644777 ) x 100% = 77.205 %
komponen lain = (32059160 / 140644777) x 100% = 22.794 %
kemudian dihitung selisihnya (A) setelah dan sebelum reaksi

A=77.205 -75.070 =2.135
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