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ABSTRAK

Eksplorasi senyawa p-mentan-3-ol telah dilakukan menggunakan Cu/ZnBr/y-Al>Oz sebagai katalis
dalam atmosfer gas N2 dan Ha. Penelitian ini dilakukan dalam beberapa tahap, yaitu pembuatan katalis
Cu/ZnBr2/y-Al20s, karakterisasi katalis, dan reaksi katalitik terhadap sitronelal. Impregnasi
Cu(NO3)2.3H20 ke dalam ZnBrz/y-Al203 dalam metanol sebagai pelarut dilakukan untuk pembuatan
katalis Cu/ZnBr/y-Al203. Tahap dilanjutkan dengan reaksi katalitik terhadap sitronelal yang dilakukan
dalam reaktor gelas modifikasi dengan atmosfer gas Hz serta N> dan Hz pada variasi temperatur 90 °C dan
120 ©C. Karakterisasi katalis dilakukan menggunakan XRD dan SEM-EDX, sehingga dapat diketahui Cu
telah terimpregnasi dengan baik pada ZnBrz/y-Al203. Kromatografi Gas (KG) dan Kromatografi Gas-
Spektrum Massa (KG-SM) digunakan untuk mengetahui aktivitas katalis melalui analisa produk reaksi
katalitik. Isopulegol diperoleh dari produk p-mentan-3-ol dengan selektivitas sebesar 37,75% dalam
atmosfer gas H, pada temperatur 120 °C selama 4 jam, dan selektivitas isopulegol yang diperoleh dalam
atmosfer gas N2:H: = 3:2 pada temperatur 120 °C dengan waktu reaksi selama 4 jam adalah sebesar
25,82%.

Kata kunci : isopulegol, katalis Cu/ZnBr/y-Al,O3, p-mentan-3-ol, reaksi katalitik, sitonelal
ABSTRACT

Exploration compound p-menthan-3-ol has been carried out using Cu/ZnBr2/y-Al.Oz as a catalyst in
N2 and H2 atmospheric gases. This research was done in several stages that is Cu/ZnBr/y-Al2Os catalyst
preparation, catalyst characterization, and catalytic reactions toward citronellal. Impregnation of Cu
(NO3)2.3H20 in ZnBr2/y-Al203 was performed in methanol as a solvent for Cu/ZnBr2/y-AlOz catalyst
preparation. Stage was followed by a catalytic reaction to citronellal that performed in a glass reactor
modification with atmospheric gases Hz ; N2 and Hz at 90 °C temperature variations and 120 °C. Catalyst
characterizations was performed using XRD and SEM - EDX, so it could be seen with either Cu was
impregnated on ZnBr2/y-Al20s. Gas chromatography (GC) and gas chromatography - mass spectrum (GC-
MS) was used to determine the activity of the catalyst through a catalytic reaction product analysis.
Isopulegol was obtained from the product p- menthan-3-ol with a selectivity of 37.75 % in Hz gas
atmosphere at a temperature of 120 °C for 4 hours , and isopulegol selectivity was obtained in atmospheric
gases N2: Hz = 3:2 at a temperature of 120 °C with reaction time of 4 hours was equal to 25.82 % .

Keywords : catalytic reaction, citronellal, Cu/ZnBr,/y-Al,Os catalysts, isopulegol p-menthane-3-ol.

6-okten-1-ol).  Senyawa ini  merupakan

PENDAHULUAN metabolit golongan monoterpen dari tanaman
Cymbopogon  nardus dan  Cymbopogon

Sitronelal  merupakan senyawa yang winterianus Jawitt. Sitronelal memiliki massa
memiliki rumus molekul C1oH200 (3, 7-dimetil- relatif 154,25 dapat direduksi menghasilkan
_____________________ sitronelol, dapat menghasilkan isopulegol
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suasana basa. Senyawa  p-mentan-3-ol
merupakan monoterpen yang sebagian besar
terbentuk dari metabolisme sekunder tanaman.
Senyawa p-mentan-3-ol bersama dengan sitral,
geraniol, linalool, dan sitronelol merupakan
salah senyawa terpen yang paling penting.
Senyawa p-mentan-3-ol berperan terutama
dalam proses sintesis beberapa senyawa terpen
seperti mentol [1].

Gambar 1. Struktur p-Mentan-3-ol

Kaidah dan prinsip “Green Chemistry”
dapat dipenuhi dari reaksi katalitik sitronelal
menjadi  p-mentan-3-ol  dengan  katalis
heterogen, yang lebih menguntungkan karena
mudah dipisahkan dari campurannya, bersifat
multifungsi, efektif, dan enantioselektif [2].

Isopulegol dapat dihasilkan dari sitronelal
melalui reaksi katalitik terhadap sitronelal
dengan katalis asam seperti ZnBr, [3],
sedangkan hidrogenasi dapat dilakukan dengan
katalis logam seperti Ni [4], Pt [5], dan Pd dan
Au [6].

ZnBr; sebagai asam Lewis telah dibuktikan
keberhasilannya dalam penelitian Iftitah [4]
karena ZnBr; mampu meningkatkan laju
siklisasi dan memberikan selektivitas tinggi
terhadap pembentukan (-)-isopulegol. Siklisasi
sitronelal dengan katalis heterogen telah banyak
dilakukan dengan menggunakan katalis asam
padat, seperti katalis oksida logam [7], katalis
berbasis pengemban zeolit [8], dan Kkatalis
berbasis alumina [9]. Selektivitas yang tinggi
serta luas permukaannya yang besar merupakan
keunggulan dari vy-Al,Os; sebagai Kkatalis
langsung  maupun  sebagai  pengemban.
Selektivitas sintesis juga dapat ditingkatkan
dengan pengemban logam alumina [10]. Reaksi
hidrogenasi isopulegol memerlukan suatu
katalis yang dapat mempercepat laju reaksi,
salah satunya adalah katalis logam transisi.
Logam Cu digunakan dalam penelitian ini
digunakan karena memiliki stabilitas termal
yang baik dan aktivitas katalitik yang tinggi.

Semakin kuat interaksi Cu dengan Zn, semakin
baik aktivitas katalis [11].

Penggunaan katalis Cu yang diembakan ke
permukaan Katalis ZnBr,/y-Al,O; diharapkan
memberikan hasil optimum terhadap reaksi
katalitik turunan senyawa sitronelal yang lebih
efektif dengan aktivitas katalis yang tinggi.

METODE PENELITIAN

Bahan dan Alat. Bahan dan alat yang
digunakan dalam penelitian ini meliputi -
Alumina (Merck), ZnBr; (Merck),
Cu(NOs3)2.3H,O  (Merck), metanol (Merck),
sitronelal (Merck), gas N, (PT. Tira Austenite
Tbk), dan gas Hz (PT. Tira Austenite Tbk), satu
set reaktor gelas modifikasi [4], tanur
modifikasi [4], neraca analitik, pemanas listrik,
magnetic stirer, rotary evaporator vaccum
dengan pengurangan tekanan, microtube, pipet
mikro, termometer raksa, dan alat-alat gelas.

Instrumen  yang digunakan adalah
Kromatografi Gas  Spektrum Massa,
Kromatografi Gas, X-Ray Diffractometer, dan
Scanning Electron Microscope—Energy
Dispersive X-Ray Spectrometer.

Preparasi Katalis. Pembuatan katalis
dilakukan dengan melarutkan 1 gram padatan
ZnBr, dan 9 gram y-Al,Os3 dalam metanol
hingga volume 100 mL, kemudian diaduk
dengan stirrer magnetic selama 24 jam. Pelarut
metanol kemudian diuapkan dengan rotary
evaporator vacuum pada temperatur 90 °C.
Padatan katalis dikeringkan dalam oven selama
1 jam dan dikalsinasi dengan atmosfer gas N2
pada temperatur 400 °C selama 3 jam dengan
rekator katalis modifikasi Iftitah [4].

Katalis Cu/ZnBra/y-Al,03  10% dibuat
dengan  impregnasi  Cu(NO3)2.3H.O ke
dalamZnBr,/y-Al,O3.  Sebanyak 3,8 gram
Cu(NOs3),.3H20 dan 9 gram katalis ZnBra/y-Al.
203, dilarutkan dalam metanol hingga 100 mL,
kemudian diaduk selama 24 jam. Pelarut
metanol diuapkan dengan rotary evaporator
vacuum pada temperature 90 ©C. Padatan
katalis dikeringkan dalam oven selama 1 jam,
kemudian dikalsinasi dengan atmosfer gas N>
pada temperatur 300 °C selama 2 jam dan
direduksi dengan atmosfer gas H, pada
temperatur 350 °C selama 3 jam menggunakan
reaktor katalis modifikasi Iftitah [4].



368 Ajeng Santiara, dkk: Eksplorasi Senyawa-senyawa P-Mentan-3-OL Melalui Reaksi Katalitik Terhadap
Sitronelal Menggunakan Katalis Cu/ZnBr/y-Al,O3 dan Gas N dan H;

Karakterisasi  Katalis.  Karakterisasi
katalis dilakukan terhadap Cu/ZnBry/y-Al;O3
meliputi penentuan kristalinitas, dan morfologi
katalis. Penentuan kristalinitas katalis dilakukan
menggunakan X-Ray Diffractometer (XRD).
Penentuan  morfologi  Kkatalis  dilakukan
menggunakan Scanning Electron Microscope-
Energy Dispersive X-Ray Spectrometer (SEM-
EDX).

Reaksi Katalitik Sitronelal. Reaksi
katalitik sitronelal dilakukan dengan proses
katalitik pada variasi gas H; serta N2:H; = 3:2
dan 1:4. Proses dimulai dengan proses
hidrogenasi  katalitik dengan memasukkan
sitronelal sebanyak 3 mL ke dalam labu reaktor
modifikasi Iftitah [4]. Katalis Cu/ZnBr/y-Al,O3
10% sebanyak 0, 5 gram dan magnetic stirrer
ditambahkan ke dalam labu reaktor tersebut.
Pada hidrogenasi katalitik, Sistem dikondisikan
pada atmosfer gas H, dengan cara membuat
kondisi sistem vakum dan mengaliri gas H.
Kemudian  dilakukan  pemanasan  pada
temperatur 60°C yang disertai dengan
pengadukan. Reaksi hidrogenasi dilakukan
selama 5 jam, produk hasil reaksi diambil pada
menit ke-30. Pengambilan produk dilakukan
dengan mencuplik sedikit sampel dalam labu
reaktor,  kemudian  dimasukkan  dalam
microtube 1,5 mL. Setiap selesai melakukan
proses sampling, atmosfer labu harus
dikondisikan kembali pada atmosfer sistem gas
H. seperti pada langkah awal. Pada reaksi
katalitik pengondisian sistem dilakukan pada
atmosfer gas N2 dengan cara membuat kondisi
sistem vakum dan tambahkan atmosfer gas No.
Reaksi katalitik dilakukan selama 3 jam, produk
reaksi dicuplik pada menit ke-30, 60, 120, dan
180 kemudian diletakkan pada microtube 1, 5
mL. Reaksi dilakukan dengan variasi
temperatur 90°C dan 120°C. Kemudian proses
dilanjutkan dengan mengkondisikan sistem
pada tekanan atmosfer gas H.. Hal ini dilakukan
dengan membuat kondisi sistem vakum dan
dialiri gas H, selama 2 jam dengan variasi
temperatur 90°C dan 120°C, produk reaksi
dicuplik pada menit ke-240, dan 300. Prosedur
ini diulang untuk variasi gas N2:H, = 1:4. Proses
pemisahan padatan katalis dengan produk
reaksi dilakukan dengan cara didiamkan
beberapa jam, sehingga terpisah antara produk
reaksi katalitik dengan katalis. Produk reaksi
dianalisis dengan Kromatografi Gas (KG) dan

Kromatografi Gas-Spektra Massa (KG-MS).

HASIL DAN PEMBAHASAN

Karakterisasi Katalis. Data hasil analisis
difraktogram katalis Cu/ZnBr/y-Al;03
(Gambar 2) menunjukkan puncak difraksi
katalis Cu/ZnBr/y-Al,0s3, yaitu 26 = 36°, 43°,
29°, dan 67° yang memiliki kemiripan profil 20
dengan puncak difraksi y-Al,Os3, yaitu yaitu 20
= 39°, 45°, dan 66,93°[4]. Kemiripan tersebut
mengindikasikan bahwa y-Al,O; pada katalis
produk Cu/ZnBr,/y-Al,Oz tidak mengalami
perubahan morfologi, dan bahwa y-Al,O3 dalam
sampel belum rusak.

Data hasil analisis difraktogram katalis
Cu/ZnBr2/y-Al;0s  menunjukkan  puncak
difraksi yang berbeda dibandingkan katalis
ZnBry/y-Al;04, yaitu 26 =37° dan 46° [4].
Puncak difraksi yang baru, muncul pada 26 =
43°,50°, dan 74°. Hal ini menunjukkan bahwa
kristalinitas  ZnBr, dalam Kkatalis telah
mengalami perubahan. Perubahan pola puncak
difraksi tersebut merupakan indikasi bahwa
terdapat prekusor aktif lain, yaitu Cu yang telah
terembankan pada ZnBra/y-Al20s.
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Gambar 2. Difraktogram XRD katalis Cu/ZnBr2/y-
Al203

Pada penelitian sebelumnya [12], telah
dilakukan uji XRD terhadap katalis nano-
komposit Cu yang diembankan dalam atom C
(Karbon) yang menghasilkan puncak difraksi
Cu yang khas berada pada 26 = 44°, 50°, dan
74°. Pola difraksi katalis Cu/ZnBr2/y-Al;O3
menunjukkan kesaman pada 26 = 43°, 50°, dan
74° yang menunjukkan keberadaan atom Cu
pada katalis Cu/ZnBry/y-Al;0;. CuO yang
terbentuk pada tahap kalsinasi telah terkonversi
menjadi spesies logam Cu pada tahap reduksi
dan terdispersi dengan baik pada Katalis
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ZnBry/y-Al;03, ditunjukkan dengan tidak
adanya puncak khas CuO pada 26 = 49°dan 69°
[13] pada difraktogram katalis Cu/ ZnBr,/y-Al.
203.

o

Gambar 3. Mikrograf SEM Kkatalis

Berdasarkan karakterisasi katalis dengan
SEM (Gambar 3), profil image mikrograf Cu
dan Zn standar menunjukkan adanya kemiripan
struktur, yaitu adanya agregat yang terpisah-
pisah antara gelap dan terang yang terletak di
permukaan lapisan alumina. Hal ini
menunjukkan bahwa Cu dan Zn telah
terembankan pada lapisan Kkatalis y-Al,O3
dengan baik. Dari data analisa dengan SEM-
EDX dapat diketahui bahwa dalam katalis telah
mengandung Cu yang terimpregnasi ke dalam
katalis ZnBr,/y-Al;O3. Dapat dilihat pula
prosentase keberadaan dari tiap unsur dalam
katalis, yaitu O, Zn, Al, dan Cu (Gambar 4).
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Gambar 4. Data hasil SEM-EDX
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Uji Aktivitas Katalis. Aktivitas katalis
dalam reaksi katalitik dapat diketahui melalui
nilai konversi sitronelal dan selektivitas produk.
Konversi pada penelitian ini adalah prosentase
sitronelal yang telah bereaksi terhadap
prosentase awal, yang diperoleh dari hasil
analisis menggunakan Kromatografi Gas (KG).

Dari hasil analisis menggunakan kromatografi
gas (KG) untuk atmosfer gas H, diperoleh nilai
kuantitas sitronelal dan dapat dihitung konversi
sitronelal sehingga menghasilkan grafik seperti
pada Gambar 5.
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Gambar 5. Grafik hubungan waktu dengan intensitas
dan konversi sitronelal.

Kuantitas (%) sitronelal yang paling
signifikan mengalami penurunan disebabkan
karena adanya senyawa baru, sehingga konversi
sitronelal mengalami peningkatan dari menit ke
menit. Pada temperatur 120°C energi minimum
reaksi hidrogenasi katalitik telah terpenuhi,
sehingga sitronelal dapat terkonversi dengan
baik.

Konversi sitronelal yang baik terlihat pada
hasil analisis kromatografi gas (KG) pada menit
ke 240 dan 300 disajikan pada Gambar 7
dimana sumbu x adalah perbandingan antara
massa dan muatan zat (m/z), sedangkan sumbu
y adalah intensitas.
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Gambar 6. Grafik hubungan kuantitas dan konversi
sitronelal dengan waktu

Dari analisa KG, didapat bahwa kuantitas
sitronelal reaksi katalitik mengalami penurunan
sedangkan konversi sitronelal mengalami
peningkatan yang ditunjukkan pada Gambar 6.
Penurunan kuantitas sitronelal yang terus
menerus dan secara  signifikan  pada
perbandingan gas N2:H, = 3:2. Penurunan
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kuantitas secara signifikan juga terlihat pada

variasi temperatur 120 °C, mengindikasikan
bahwa pada temperatur 120 °C, sitronelal telah

11.242
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dikarenakan tingginya temperatur reaksi
memberikan peningkatan kapasitas terjadinya
tumbukan intra molekul sehingga lebih mudah
bereaksi.
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Gambar 7. Kromatogram hasil KG pada (a) menit ke 240 dan (b) menit ke 300

Konversi sitronelal dengan perbandingan
atmosfer gas N2:H, = 3:2 pada temperatur reaksi
terbaik, 120°C terlihat pada hasil analisis
kromatografi gas (KG) pada menit ke 240 dan
300 disajikan pada Gambar 8.

Adanya  perbedaan puncak  hasil
kromatografi gas pada temperatur 120°C pada
menit ke 240 dan 300, yaitu penambahan
jumlah puncak, disebabkan karena ada terjadi
konversi sitronelal menjadi senyawa lain. Hal
ini menunjukkan bahwa reaksi berjalan dengan
baik pada kondisi waktu terlama, yaitu 300
menit. Senyawa hasil reaksi katalitik dapat
dipastikan  dengan  melakukan  analisis
menggunakan Kromatografi Gas Spektra Massa
(KG-SM).

Data fragmentasi pada Tabel 1
menunjukkan puncak-puncak yang

teridentifikasi sebagai sitronelal sisa, produk
isomer menton dan isopulegol dan beberapa
produk samping.

Tabel 1. Data fragmentasi dari spektra massa produk
reaksi hidrogenasi katalitik pada temperatur 120
9C dengan lama reaksi 5 jam.

t Prosentase Fragmentasi Perkiraan
(%) senyawa

10,747 1,24 11215‘;’389(1;#1%2 11, Isopulegol
10,851 2,23 3;;]515:4971’ 9,111,121, Oktenal

11,002 10,47 ﬁlsinger%lssi 111, Isopulegol
11,218 5169 ‘1‘%'1??'38%;2'1%2{ UL Sitronelal

11,355 3,27 111;14gar?713%3 109, Isopulegol
wsw ase LESMIM e
14,289 3,04 13,759, 71, 97, 111, dan clijellg;itclull
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Gambar 8. Kromatogram hasil reaksi katalitik pada perbandingan atmosfer gas N2:H2 = 3:2, temperatur 120°C,
(a) pada menit ke 240 dan (b) pada menit ke 300

100

|" 139

30 50 110 130 150 170 190 210

70
Gambar 9. Fragmentasi pada tr 11,002
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Produk yang diduga adalah senyawa p-
mentan-3-ol yang dihasilkan berdasarkan
analisis MS adalah isopulegol dengan kuantitas
produk sebesar 14,5% yang tersebar pada 3
waktu retensi (tg). Fragmentasi m/z yang
dihasilkan, disajikan pada gambar 9.

Pada reaksi katalitik dengan atmosfer gas
N2 : Ho=3: 2 pada temperatus 120°C diperoleh
data fragmentasi pada Tabel 2. Berdasarkan
Tabel 2 terlihat bahwa p-mentan-3-ol yang
dihasilkan dari reaksi katalitik diduga adalah
isopulegol pada tr 10,738 dan 11,003 dengan
prosentase sebesar 8, 96%. Selain produk p-
mentan-3-ol, terdapat produk lain yang

dihasilkan yaitu oktenal, menton, dan dimetil
dekanol dengan kuantitas produk berturut-turut
adalah 2,01%, 2,60%, dan 4,25%.

Tabel 2. Data fragmentasi dari spektra massa produk
reaksi katalitik pada temperatur 120 °C dengan
perbandingan atmosfer gas N2 : Hz =3 : 2

selama 5 jam
t Persentase Fragmentasi Perkiraan
' (%) g senyawa
41, 55, 69, 81, 84,
10,738 0,66 111, 121, dan 136 Isopulegol
41,55, 69, 71, 95,
10,843 2,01 111, 121, 136, dan Oktenal
154
41, 55, 69, 84, 95,
11,003 8,30 111, 121, 136, dan Isopulegol
154
41, 55, 69, 70, 95,
11,179 26,75 111, 121, 139, dan Sitronelal
154
41, 55, 69, 70, 97,
11,355 2,60 111, 112, 139, 140, Menton
dan 154
41,59, 71,97, 111, Dimetil
11,528 425 dan 127 dekanol
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Produk yang diduga adalah senyawa  p-
mentan-3-ol yang dihasilkan berdasarkan
analisis MS adalah isopulegol dengan kuantitas
produk sebesar 25,82% yang tersebar pada 3
waktu retensi (tr). Fragmentasi yang dihasilkan,
disajikan pada tr 11,179 (Gambar 10).
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Gambar 11. Pola Fragmentasi p-Mentan-3-ol

Produk p-mentan-3-ol yang diduga sebagai
isopulegol menunjukkan pola fragmentasi
(Gambar 11). Sedangkan, reaksi katalitik yang
terjadi pada sitronelal hingga terbentuk

isopulegol (Gambar 12)
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Gambar 12. Mekanisme  reaksi  sitronelal menjadi
isopulegol

Dari pola fragmentasi p-mentan-3-ol
(Gambar 10) dapat diperoleh selektivitas
isopulegol dari perhitungan:

% isopulegol
% sitronelalsintetis- % sitronelalterbacaKG

Data hasil peritungan diperoleh selektivitas
isopulegol pada kondisi optimal atmosfer gas
Hopada temperatur 120 °C dari waktu ke waktu
disajikan pada Gambar 13.

Data hasil peritungan diperoleh selektivitas
isopulegol pada kondisi optimal perbandingan
atmosfer gas N2:H,=3:2 pada temperatur 120 °C

x100%

dari waktu ke waktu (gambar 14).
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Gambar 13. Grafik hubungan waktu dengan selektivitas
isopulegol
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Gambar 14. Grafik selektivitas isopulegol terhadap
waktu pada kondisi perbandingan atmosfer
gas N2:Hz = 3:2 pada temperatur 120 °C dari
menit ke 30 hingga 300
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Gambar 13 dan 14 menunjukkan
selektivitas  isopulegol yang mengalami
peningkatan maupun penurunan. Selektivitas
isopulegol tertinggi tercapai saat menit ke 240,
namun konversi sitronelal tertinggi tercapai
pada menit ke 300 dengan kondisi atmosfer gas
dan temperatur yang sama, yaitu pada atmosfer
gas H serta N2:H, = 3:2 pada temperatur 120
°C. Hal ini menunjukkan lamanya waktu reaksi
memberikan senyawa lain terbentuk.

KESIMPULAN

Aktivitas yang baik dari katalis Cu/ZnBr/y-
Al,O3; ditunjukkan dengan terbentuknya
isopulegol dan senyawa lain. Aktivitas terbaik
katalis Cu/ZnBra/y-Al,O3 adalah pada kondisi
atmosfer gas H, dan NzH; = 3:2 pada
temperatur 120 °C selama 5 jam (300 menit).
Produk  p-mentan-ol  yang  dihasilkan
merupakan isopulegol dengan selektivitas
37,75% yang diperoleh dari reaksi hidrogenasi
katalitik menggunakan atmosfer gas H, pada
temperatur 120 °C selama 4 jam, serta diperoleh
selektivitas isopulegol sebesar 25, 82% pada
kondisi atmosfer gas NzxH, = 3:2 pada
temperatur 120 °C dengan waktu reaksi selama
4 jam.
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