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R-(+)-sitronelal merupakan senyawa monoterpen yang terdapat dalam minyaksereh yang dapat direaksikan menjadi isopulegil asetat. Telah dilakukanpenelitian mengenai pengaruh temperatur dan waktu reaksi terhadap persenrelatif produk hasil reaksi siklisasi-asetilasi R-(+)-sitronelal terkatalisis Zn2+-zeolitbeta menjadi isopulegil asetat untuk mengetahui aktivitas dan selektivitas katalisterhadap reaksi siklisasi-asetilasi tersebut. R-(+)-sitronelal diisolasi menggunakandestilasi fraksinasi pengurangan tekanan dan dianalisis menggunakan GC danFT-IR. Katalis Zn2+-zeolit beta diperoleh dari hasil pertukaran ion H-zeolit betadengan larutan ZnCl2 0,1 N. Karakterisasi katalis dilakukan dengan instrumenXRD dan BET. R-(+)-sitronelal direaksikan dengan anhidrida asam asetatdengan katalis Zn2+-zeolit beta pada variasi suhu 29oC dan 80oC. Selama reaksiberlangsung, hasil reaksi diambil 1 mL sampel pada waktu reaksi 6, 12, 18 dan 24jam. Produk yang dihasilkan dianalisis dengan GC, FT-IR dan GC-MS. Ujiaktivitas katalis Zn2+-zeolit beta pada reaksi siklisasi-asetilasi R-(+)-sitronelaldengan menghasilkan produk dominan IPA dan NIPA. Produk reaksi bertambahdengan bertambahnya temperatur dan waktu reaksi. Aktivitas terbaik dihasilkanpada suhu 80oC dan waktu reaksi 24 jam sebesar 91,99%. Katalis Zn2+-zeolit betamemiliki selektivitas yang cukup tinggi terhadap produk IPA denganperbandingan persentase produk IPA dan NIPA sebesar 2,16 : 1.
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R-(+)-citronellal is a monoterpen compound found in lemongrass oil can bereacted into isopulegil acetate. Has done research on the effect of temperatureand reaction time on percent relative products of the reaction cyclization-acetylation citronellal catalyzed Zn2+-zeolite beta being isopulegil acetate to knowthe activity and selectivity of the catalyst for the acetylation reaction-cyclizationthem. R-(+)-citronellal isolated using fractional distillation under reducedpressure and analyzed by GC and FT-IR. Catalysts Zn2+-zeolite beta obtainedfrom ion exchange of H-beta zeolite with 0.1 N solution of ZnCl2.Characterization of the catalyst made with instruments XRD and BET.R-(+)-citronellal reacted with acetic acid anhydride with a catalytic Zn2+-zeolitebeta on temperature variations 29oC and 80oC. During the reaction, the reactionof 1 mL samples were taken at the time of reaction 6, 12, 18 and 24 hours. Theresulting product was analyzed by GC, FT-IR and GC-MS. Test activityZn2+-zeolite catalyst beta-acetylation cyclization reaction R-(+)-citronellal toproduce dominant IPA and NIPA. The reaction products increases withincreasing temperature and reaction time. The best activity is produced at atemperature of 80oC and reaction time 24 hours at 91.99%. Catalysts Zn2+-zeolitebeta has a high selectivity to products with a ratio percentage IPA product andNIPA at 2.16: 1.
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Pendahuluan

Indonesia termasuk penghasil minyak
atsiri yang juga merupakan komoditi yang
menghasilkan devisa negara. Oleh karena itu
pada tahun-tahun terakhir ini, minyak atsiri
mendapat perhatian yang cukup besar dari
pemerintah Indonesia. 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 empat 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% minyak. Minyak sereh
wangi memiliki komponen kimia yang cukup
komplek, namun komponen yang terpenting
adalah sitronelal dan geraniol. Kedua
komponen tersebut menentukan intensitas bau,
harum, serta nilai harga minyak sereh wangi.
Kadar komponen kimia penyusun utama
minyak sereh wangi tidak tetap, dan tergantung
pada beberapa faktor. Biasanya jika kadar
geraniol tinggi maka kadar sitronellal juga tinggi
(Harris; 1987).

Sitronelal memiliki nilai ekonomi yang
tinggi dan penting dalam dunia industri.
Sumber utama minyak tersebut adalah minyak
sereh. Hingga tahun 2005, Indonesia merupa-
kan negara penyuplai hampir 40% dari
kebutuhan citronella oil untuk kepentingan
beberapa industri (Anonim; 2009).

Sitronelal merupakan senyawa mono-
terpen yang dapat mengalami reaksi kimia yaitu
reaksi siklisasi dan penataan ulang dengan
katalis homogen maupun katalis heterogen.
Isopulegil asetat adalah senyawa fragrance dan
perisa yang dapat disintesis melalui satu tahap
yaitu reaksi siklisasi-asetilasi sitronelal menjadi
isopulegil asetat, atau dua tahap meliputi reaksi
siklisasi sitronelal menjadi isopulegol dan
asetilasi isopulegol menjadi isopulegil asetat
(Cahyono et al.; 2010).

Katalis heterogen menjadi alternatif
dimana katalis heterogen spesifik dilaporkan
banyak memberikan keuntungan terutama
kepraktisan pemisahan produk dan katalis dapat
digunakan berulang kali karena mudah
diregenerasi sehingga lebih ramah lingkungan.
Katalis padat berbasis mineral silika-alumina

seperti zeolit dan lempung banyak dilaporkan
berpotensi sebagai katalis heterogen untuk
reaksi ini (Fuentes et al.; 1998).

Karakteristik stabilitas dan keasaman
permukaan material merupakan hal penting
dalam mekanisme reaksi. Untuk peningkatan
aktivitas dan selektivitas dalam reaksi,
modifikasi material oleh logam atau oksida
logam sangat dimungkinkan. Hal ini
mendorong pengembangan katalis heterogen
guna mendukung pengembangan industri
konversi citronella oil di Indonesia yakni upaya
sintesis dan pengujian katalis heterogen
bersumber pada potensi lokal. Salah satu yang
menjadi kajian menarik dalam hal ini adalah
penggunaan zeolit beta yang merupakan zeolit
sintetik yang dimodifikasi dengan katalis oksida
logam spesifik untuk reaksi pada (R)-(+)-
sitronelal dengan anhidrida asam asetat
menggunakan katalis Zn2+-Zeolit beta menjadi
isopulegil asetat.
Metode Penelitian

Alat yang digunakan dalam penelitian ini
meliputi: seperangkat alat distilasi fraksinasi
pengurangan tekanan, pompa vakum, seperang-
kat alat refluks, vacuum evaporator buchii, alat-
alat gelas, BET, XRD, FT-IR, kromatografi gas
(GC) Hawllett Packard 5890 Series II, dan
kromatografi Gas-Spektrometer Massa (GC-
MS) Shimadzu QP 5000.

Bahan-bahan yang digunakan dalam
penelitian ini adalah minyak sereh, H-zeolit
beta (Tosoh, zeolite 940 NHA), ZnCl2,anhidrida asam asetat, n-heksana, AgNO3dengan grade pro analysist buatan Merck,
aquades, dan gas N2 (PT. Samator).

Minyak sereh dianalisis menggunakan
GC-MS, kemudian minyak sereh 300 mL
dimasukkan dalam labu alas bulat (500 mL)
yang dilengkapi dengan alat destilasi yaitu
kolom fraksinasi, pendingin liebig, labu jantung
dan termometer. Distilasi fraksinasi pengurang-
an tekanan mulai dipanaskan hingga fraksi-
fraksi dipisahkan berdasarkan titik didihnya
pada tekanan rendah. Destilat-destilat dipisah-
kan antara satu dengan yang lainnya berdasar-
kan temperatur kesetimbangan liquidvapour dan
fraksi 2 yang diduga mengandung paling banyak
sitronelalnya dianalisis dengan kromatografi gas
untuk mengetahui kandungan sitronelalnya.
Fraksi sitronelal yang masih tercampur dengan
komponen yang lain didestilasi ulang. Hasilnya
diidentifikasi dengan kromatografi gas (GC)
dan FT-IR.
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Metode yang digunakan adalah penukaran
ion. Sebanyak 4 gram zeolit beta direndam
dalam 25 mL ZnCl2 0,1 N selama 24 jam pada
sambil diaduk dengan menggunakan stirer.
Kemudian campuran disaring menggunakan
vacuum rotavapor dan dicuci dengan aquades.
Setelah itu filtrat dideteksi dengan larutan
AgNO3 hingga bebas Cl-. Residu dikalsinasi
pada suhu 400oC selama 3 jam. Hasilnya
dikarakterisasi menggunakan XRD dan BET.

Katalis Zn2+-beta dan anhidrida asam
asetat dimasukkan dalam labu leher tiga
dilengapi termometer, pendingin balik dan
magnetic stirrer. Kemudian ditambah sitronelal
tetes demi tetes dengan perbadingan mol 1:6:12.
Direaksikan dengan variasi waktu yaitu 29oC
dan 80oC, selama 24 jam. Selama reaksi
berlangsung diambil sampel masing-masing
sebanyak 1 mL setelah 6, 12, 18 dan 24 jam,
kemudian ditambahkan 9 mL campuran
n-heksana-air (1:2) dan dipisahkan dengan
centrifuge. Fraksi organik dipisahkan dan
dianalisis. Analisis struktur produk reaksi
dilakukan dengan GC, GC-MS dan FT-IR.
Hasil dan Pembahasan

Isolasi R-(+)-sitronelal dari minyak sereh
dilakukan dengan cara distilasi fraksinasi
pengurangan tekanan. Minyak sereh sebanyak
500 mL diisolasi dan dipisahkan menjadi tiga
fraksi. Pada perlakuan awal sebelum diisolasi,
minyak sereh mendapat perlakuan GC-MS dan
mendapatkan konsentrasi sitronelal sebesar
56,97% pada waktu retensi 10,271. Kromato-
gram hasil GC-MS dapat dilihat pada Gambar 1
dan 2.

Gambar 1. Kromatogram kromatografi gas(GC) pada minyak sereh

Gambar 2. Spektrum massa R-(+)-sitronelaldalam minyak sereh
Berdasarkan data yang telah diperoleh dari

minyak sereh merupakan sebagai acuan untuk
melakukan isolasi R-(+)-sitronelal dari minyak
sereh. Setelah diisolasi, R-(+)-sitronelal diiden-
tifikasi menggunakan GC untuk mengetahui

konsentrasi dan FTIR untuk mengetahui
spektrum dari gugus-gugus fungsi yang terdapat
dalam R-(+)-sitronelal.

Hasil R-(+)-sitronelal yang diperoleh dari
minyak sereh setelah dianalisis menggunakan
GC didapatkan konsentrasi sebesar 64,03%
pada waktu retensi 6,505. Rendahnya konsen-
trasi disebabkan karena banyaknya senyawa
yang ikut terisolasi pada fraksi dua. Kromato-
gram GC dapat dilihat pada Gambar 3.

Gambar 3. Kromatogram hasil GC dari hasilisolasi dari minyak sereh
Hasil isolasi R-(+)-sitronelal juga dianalisis

menggunakan FT-IR untuk mengetahui
spektrum dari masing-masing gugus fungsi yang
terdapat dalam R-(+)-sitronelal. Gugus pada
sitronelal yang menjadi target yang terdapat di
dalam sampel meliputi =C-H, C-H alkana, C-H
aldehid, C=O karbonil, C=C alkena, -CH2-, dan
–CH3. Spektra FT-IR dari hasil isolasi (R)-(+)-
sitronelal dari minyak sereh pada Gambar 4.

Gambar 4. Spektrum FT-IR hasil isolasi R-(+)-sitronelal dari minyak sereh
Dari data spektrum FT-IR di atas dapat

dilihat adanya pita serapan yang menunjukan
vibrasi ulur dari gugus-gugus yang terdapat
dalam R-(+)-sitronelal. Data lebih jelasnya
dapat dilihat pada Tabel 1.
Tabel 1. Bilangan gelombang gugus fungsi R-(+)-sitronelal dalam sampel
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Berdasarkan Gambar 4. terlihat adanya

pita serapan yang menunjukan adanya vibrasi
ulur dari gugus yang terdapat dalam sitronelal
sehingga didalam hasil isolasi tersebut
mengandung sitronelal, data diperkuat dengan
hasil identifikasi menggunakan GC.

Preparasi dan karakterisasi katalis dilaku-
kan dengan pertukaran ion dengan larutan
ZnCl2 0,1 M. Pada proses ini terjadi pertukaran
ion H+ dengan Zn2+ sehingga katalis akan
menjadi Zn2+-zeolit beta.

Sifat-sifat permukaan katalis, seperti luas
permukaan, volume pori total dan rerata jejari
pori didasarkan pada perhitungan adsorpsi gas
nitrogen dengan metode BET. Data sifat-sifat
permukaan katalis disajikan pada Tabel 2.
Tabel 2. Sifat-sifat permukaan H-zeolit beta danZn2+-zeolit beta

Proses pertukaran ion akan mengakibat-
kan terjadinya pengembangan ruang antar
lembaran (jarak ruang antar basal) dan
terbentuknya sistem pori yang baik. Hal ini
menyebabkan pori pada permukaan H-zeolit
beta semakin terbuka, akibatnya luas
permukaan spesifik pada Zn2+-zeolit beta
meningkat. Peningkatan luas permukaan
spesifik dari 156,777 (m2/g) menjadi 271,8
(m2/g) spesifik menyebabkan volume total pori
juga meningkat dari 0,015 (cc/g) menjadi 0,041
(cc/g) dan rerata jejari total pori mengalami
penurunan dari 302,826 Å menjadi 16,826 Å.

Karakterisasi XRD dilakukan untuk
mengetahui fasa yang terbentuk pada sampel,
dan derajat kristanilitas sampel. Difraktogram
pola hasil uji XRD disajikan pada Gambar 5.

Gambar 5. Difragtogram XRD Zn2+-zeolit betadan H-zeolit beta
Analisis dilakukan dengan mencocokkan

atau membandingkan difraktogram hasil
analisis XRD dengan data difragtogram JCPDS
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

Pola difraksi dari H-zeolit beta dan Zn2+-zeolit
beta terlihat hampir sama menunjukkan tidak
terjadinya perubahan struktur padatan secara
signifikan yang diakibatkan oleh pertukaran ion
namun dari gambar terlihat bahwa difragtogram
menunjukkan selain terdapat puncak yang
tajam, juga terjadi pelebaran puncak, dan
penurunan intensitas relatif sudut 2. Sehingga,
menunjukkan bahwa kritalinitas yang dihasilkan
menurun atau lebih kecil sehingga membukti-
kan bahwa telah terjadi pertukaran ion pada
proses tersebut.

Uji aktivitas katalis Zn2+-zeolit beta pada
reaksi siklisasi-asetilasi sitronelal dengan
anhidrida asam asetat menjadi isopulegil asetat
dilakukan dengan perbandingan mol antara
katalis : sitronelal : anhidrida asam asetat adalah
1:6:12 dengan mengacu pada penelitian
sebelumnya. Masing-masing hasil reaksi
siklisasi-asetilasi pada variasi temperatur dan
waktu di analisis dengan menggunakan GC
untuk mengetahui pengaruh temperatur dan
suhu terhadap persentase produk. Hasil dari GC
dapat dilihat pada Tabel 3.
Tabel 3. Persentase hasil siklisasi-asetilasi R-(+)-sitronelal dengan anhidrida asam asetatterkatalisis Zn2+-zeolit beta

Adanya variasi temperatur ini dapat
diketahui bahwa produk reaksi siklisasi-asetilasi
dengan katalis Zn2+-zeolit beta yaitu isopulegil
asetat dan neoisopulegil asetat meningkat
dengan bertambahnya waktu reaksi, dapat
diketahui pula bahwa pada waktu reaksi 24 jam
reaksi hampir berakhir ditunjukkan dengan
masih adanya sisa sedikit R-(+)-sitronelal.
Siklisasi-asetilasi R-(+)-sitronelal dengan katalis
Zn2+-zeolit beta pada temperatur 80oC dan
waktu reaksi 24 jam memberikan aktivitas
terbaik terhadap pembentukan produk IPA dan
NIPA dengan persentase sebesar 42,78% dan
19,83%.

Dari data yang diperoleh melalui analisis
GC, dapat dihitung berapa besar yield total IPA
dan NIPA yaitu banyaknya produk yang
diharapkan, dan dapat dihitung pula konversi
total yaitu banyaknya sitronelal yang berhasil
diubah menjadi produk. Yield IPA dan NIPA
total dan juga konversi total sitronelal yang
diubah menjadi produk IPA dan NIPA
ditunjukkan pada Tabel 4.



A Hermawan / Indonesian Journal of Chemical Science 2 (3) (2013)

198

Tabel 4. Yield IPA dan NIPA total dan konversitotal produk pada reaksi siklisasi-asetilasi R-(+)-sitronelal dengan anhidrida asam asetat dengankatalis Zn2+-zeolit beta pada suhu 29oC dan80oC

Tabel 4 menunjukkan yield IPA dan NIPA
yang terbentuk semakin meningkat dengan
kenaikan suhu dan waktu reaksi. Sama halnya
dengan konversi total yang akan meningkat
dengan kenaikan suhu dan waktu reaksi,
kondisi suhu 80oC waktu 24 jam yang
menghasilkan yield IPA dan NIPA total sebesar
62,61% sedangkan yield IPA dan NIPA yang
dihasilkan pada waktu yang sama pada suhu
29oC sebesar 6,99%. Konversi total yang paling
baik juga dihasilkan pada suhu 80oC waktu 24
jam yang menghasilkan konversi total sebesar
91,99%, sedangkan konversi total pada suhu
29oC waktu 24 jam yaitu sebesar 13,10%. Grafik
peningkatan yield IPA dan NIPA dan konversi
total disajikan pada Gambar 6 dan 7.

Gambar 6. Yield IPA dan NIPA (%) total padavariasi suhu dan waktu reaksi

Gambar 7. Konversi total (%) pada variasi suhudan waktu reaksi
Katalis Zn2+-zeolit beta memberikan

aktivitas yang baik dalam reaksi siklisasi-
asetilasi. Aktivitas terbaik yang diberikan katalis
ini dalam pembentukan produk hasil reaksi
siklisasi-asetilasi yaitu pada temperatur 80oC
waktu reaksi 24 jam sebesar 91,99% dengan
perbandingan IPA : NIPA sebesar 2,16 : 1. Hal
ini menunjukkan bahwa pada reaksi siklisasi-
asetilasi sitronelal dengan katalis Zn2+-zeolit
beta ini memiliki selektivitas lebih baik terhadap
pembentukan produk IPA.

Setelah dilakukan uji menggunakan GC,
sampel diuji menggunakan FT-IR untuk
mengetahui adanya gugus-gugus fungsi dari

isopulegil asetat yang terdapat dalam sampel
hasil reaksi siklisasi-asetilasi R-(+)-sitronelal.

Gugus-gugus yang terdapat pada isopulegil
asetat dalam produk ditunjukan dengan adanya
pita serapan dari vibrasi ulur dari masing-
masing gugus. Gugus yang tedapat dalam
isoplegil asetat yang menjadi target dalam uji
FT-IR meliputi =CH2, C-H alkana, C=O
karbonil, C=C alkena, -CH2-, -CH3, dan C-O
ester. Spektrum FTIR dari produk reaksi
siklisasi-asetilasi (R)-(+)-sitronelal dapat dilihat
pada Gambar 8.

Gambar 8. Spektrum FT-IR hasil reaksisiklisasi-asetilasi R-(+)-sitronelal
Dari data spektrum FT-IR di atas dapat

dilihat adanya pita serapan yang menunjukan
vibrasi ulur dari gugus-gugus yang terdapat
dalam isopulegil asetat. Data lebih jelasnya
dapat dilihat pada Tabel 5.
Tabel 5. Bilangan gelombang gugus fungsiisopulegil asetat

Berdasarkan Gambar 8 dapat terlihat
adanya pita serapan yang menunjukan adanya
vibrasi ulur dari gugus-gusus yang terdapat
didalam isopulegil asetat Setelah di uji
menggunakan FT-IR, produk reaksi siklisasi-
asetilasi R-(+)-sitronelal dianalisis mengguna-
kan GC-MS untuk mengetahui terbentuknya
IPA, NIPA dan senyawa lain dalam sampel,
waktu retensi dan fragmentasi terbentuknya
isopulegil asetat. Hasil analisis menggunakan
GCMS dapat dilihat pada Gambar 9 dan 10.

Dari kromatogram dan hasil analisis GC-
MS produk hasil reaksi diatas, dapat dilihat
bahwa sitronelal terdapat pada peak nomer 14
dengan waktu retensi yaitu 8,175 menit. Pada
kromatogram IPA dan NIPA yang terbentuk
dapat dilihat pada peak nomer 14 dan 15. Waktu
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retensi antara IPA dan NIPA sangat berdekatan
dikarenakan kemungkinan kedua senyawa
tersebut adalah isomer optik. Selain target
produk. Spektrum massa isopulegil asetat dapat
dilihat pada Gambar 10 dan fragmentasi
isopulegil asetat dapat dilihat pada Gambar 11.

Gambar 9. Kromatogram GC-MS produkreaksi siklisasi-asetilasi R-(+)-sitronelal dengankatalis Zn2+-zeolit beta

Gambar 10. Spektrum massa isopulegil asetat

Gambar 11. Fragmentasi isopulegil asetat
Dalam spektrometer massa, reaksi

pertama suatu molekul adalah ionisasi awal
(pengambilan sebuah elektron). Hilangnya
sebuah elektron menghasilkan ion molekul
(Fessenden & Fessenden). Puncak pada m/z =
136 terjadi karena adanya pelepasan asetat.
Dengan lepasnya radikal metil dari m/z = 136,
maka muncul puncak pada m/z = 121. Puncak
pada m/z = 93 muncul dengan lepasnya
molekul C2H4. Puncak pada m/z = 81 muncul
karena lepasnya CH2.

Simpulan
Semakin tinggi temperatur maka produk

hasil reaksi juga akan meningkat, sesuai dengan
persamaan Arrhenius. Begitu pula dengan
waktu reaksi. Produk reaksi akan meningkat
dengan semakin panjangnya waktu reaksi.
Katalis Zn2+-zeolit beta memiliki aktivitas yang
baik untuk reaksi siklisasi-asetilasi R-(+)-
sitronelal menjadi isopulegil asetat. Dari hasil
GC dapat menunjukkan bahwa aktivitas terbaik
dihasilkan pada temperatur 80oC waktu reaksi
24 jam sebesar 91,99%. Sedangkan Katalis Zn2+-
Zeolit Beta memiliki selektivitas yang cukup
tinggi terhadap produk IPA. Ditunjukkan dari
perbandingan persentase produk IPA dan NIPA
sebesar 2,16 : 1.
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