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BAB I 

PENDAHULUAN 

1.1.Latar Belakang 

Katalis adalah zat yang dapat mempercepat reaksi kimia tetapi tidak 

dikonsumsi di dalam reaksi tersebut (Atkins dkk., 2009). Katalis terlibat dalam 

reaksi, tetapi akan diperoleh kembali di akhir reaksi. Katalis banyak digunakan dalam 

industri bahan kimia, misalnya pada produksi asam sulfat, amonia, dan pengolahan 

minyak bumi. Menurut Ammar dkk. (2016), sekitar 85-90% produk kimia dihasilkan 

melalui reaksi dengan bantuan katalis. Abulais (2015) menggunakan katalis 

ZnO/MgF2 pada reaksi asetilasi glieserol. Hasil yang diperoleh menunjukkan bahwa 

reaksi tanpa katalis memberikan konversi 29,06% sedangkan katalis 10% ZnO/MgF2 

mampu meningkatkan konversi hampir 100%. Katalis yang digunakan dalam industri 

dapat berupa katalis homogen dan katalis heterogen. 

Katalis homogen telah digunakan pada reaksi transesterifikasi biodiesel 

rapeesed oil menggunakan katalis NaOH dan KOH dengan yield 86 dan 88% (Hajek 

dkk., 2012). Das dkk. (2016) menggunakan katalis Pd(OAc)2 pada reaksi basa schiff 

Suzuki Miyaura dengan yield produk 83%. Meskipun memberikan konversi dan yield 

yang tinggi, katalis homogen ternyata menimbulkan masalah baru. Katalis homogen 

diketahui mempunyai kelemahan diantaranya toksisitas tinggi, bersifat korosif dan 

proses reaksi membutuhkan katalis dalam jumlah banyak. Selain itu, katalis homogen 

memiliki fasa yang sama dengan produk sehingga pemisahannya tergolong sulit 

(Guignard dkk., 2002). Salah satu alternatif lain yang dilakukan adalah 

pengembangan katalis heterogen. 

Katalis heterogen memiliki kelebihan yaitu pemisahan katalis pada media 

reaksi menjadi lebih mudah, sehingga tingkat kontaminasi pada produk menjadi lebih 

rendah. Tajbakhsh dkk (2016) menggunakan katalis CuO/H-ZSM-5 pada reaksi 

formilasi amina dengan yield 91% terhadap produk. Li dkk. (2016) menggunakan 

katalis CaO pada reaksi transesterifikasi produksi biodiesel dengan konversi 98,31%. 
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Selain mudah dipisahkan, katalis heterogen dapat digunakan pada reaksi yang 

membutuhkan suhu tinggi. A’yuni (2015) menggunakan katalis MgF2 pada reaksi 

asetilasi gliserol dengan suhu reaksi 120°C. Hasil yang diperoleh menunjukkan 

bahwa katalis MgF2 mampu memberikan selektivitas 69,32% terhadap produk DAG.  

Katalis heterogen seperti yang dilaporkan Le Page (1987) mempunyai sifat 

keasaman berupa asam BrØnsted dan Lewis. Sifat keasaman ini mempunyai perana 

penting di dalam reaksi kimia. Keasaman Brønsted berperan penting pada tahap 

protonasi reaktan maupun interaksi dengan ikatan π. Pada reaksi siklisasi sitronelal 

menjadi isopulegol sisi asam BrØnsted berperan pada tahap protonasi. Akan tetapi 

asam BrØnsted yang terlalu tinggi akan menghasilkan produk dehidrasi diisopulegil 

eter sehingga menurunkan selektivitas (Arvela dkk., 2004). Keasaman Lewis pada 

katalis heterogen terdapat pada logam penyusun kristal yang memiliki orbital kosong 

dan bertindak sebagai akseptor elektron. Reaksi kimia yang melibatkan katalis asam 

Lewis telah dilaporkan Ammar dkk. (2016) pada reaksi asilasi benzil klorida 

menggunakan katalis ZIF-67 dengan konversi 82,14%. Beberapa reaksi kimia 

membutuhkan keberadaan katalis asam BrØnsted dan Lewis. Salah satu contohnya 

adalah reaksi alkilasi Friedel Crafts (Indrayanah, 2011). Frouri dkk. (2015) 

menggunakan katalis AlF3-x(OH)x pada reaksi alkilasi 2-metilfuran oleh asetat 

anhidrida. Hasil yang diperoleh menunjukkan selektivitas 80% terhadap 2-asetil-5-

metilfuran. 

Reaksi alkilasi Friedel Crafts dapat terjadi pada senyawa trimetilhidrokuinon 

dan isofitol (Kemnitz dkk., 2011). Trimetilhidrokuinon (TMHQ) merupakan senyawa 

aromatik yang dapat mengalami reaksi substitusi aromatik elektrofilik dengan suatu 

elektrofil. Produk yang diperoleh dari reaksi antara TMHQ dan isofitol dapat berupa 

α-tokoferol dan benzofuran. Senyawa α-tokoferol merupakan golongan vitamin E 

yang bermanfaat bagi kesehatan sedangkan Benzofuran seperti yang dilaporkan 

Mingzhang dkk. (2013) memiliki aktivitas antioksidan, antibakteri dan antikanker. 

Katalis yang digunakan pada reaksi alkilasi Friedel Crafts antara TMHQ dan isofitol 

telah dilaporkan oleh Bonrath dkk. (2007) yang menggunakan katalis logam tanah 
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jarang triflata seperti Bi(OTf)3, Tm(OTf)3, Ga(OTf)3 dan Hf(OTf)3 dengan aktivitas 

tinggi pada α-tokoferol. Akan tetapi, bahan prekursor untuk sintesis katalis logam 

tanah jarang susah diperoleh sehingga aplikasi katalis dalam skala industri susah 

dilakukan. Selanjutnya Ayudianingsih (2007) menggunakan katalis Al berpendukung 

bentonit pada reaksi antara TMHQ dan isofitol dengan selektivitas 80% terhadap α-

tokoferol. Katalis ini masih menimbulkan masalah baru yaitu problem leaching 

dengan terlepasnya logam ke larutan sehingga menyebabkan katalis menjadi tidak 

aktif lagi.  

Katalis golongan fluorida dilaporkan memiliki stabilitas termal yang tinggi 

(Frouri dkk., 2015) dan berukuran mesopori (Wojciekowska, 2005). Usboko (2011) 

menggunakan katalis MgF2 pada reaksi alkilasi Friedel Crafts antara TMHQ dan 

isofitol dengan selektivitas 47,10% terhadap α-tokoferol dan 2,74% terhadap 

benzofuran. Selektivitas produk dapat ditingkatkan dengan cara modifikasi katalis 

MgF2 agar memiliki sisi asam BrØnsted dan Lewis yang tinggi. Sisi asam BrØnsted 

pada katalis dapat ditingkatkan dengan mensubstitusikan ion hidroksil pada MgF2 

menghasilkan katalis MgFOH. Keasaman Lewis pada katalis dapat ditingkatkan 

dengan menambahkan ion Zn2+ yang bersifat asam Lewis melalui metode doping dan 

diperoleh katalis Mg1-xZnxFOH yang selanjutnya diaplikasikan pada reaksi antara 

TMHQ dan isofitol. 

1.2 Rumusan Masalah 

Katalis MgF2 yang merupakan katalis heterogen telah digunakan pada reaksi 

TMHQ dan isofitol. Permasalahan yang dihadapi adalah katalis ini masih 

memberikan selektivitas yang rendah terhadap produk. Menurut Troncea (2011), 

rendahnya selektivitas katalis MgF2 dipengaruhi oleh keasaman BrØnsted dan Lewis. 

Asam BrØnsted pada reaksi alkilasi Friedel Crafts berperan untuk memprotonasi 

gugus hidroksil sehingga proses terbentuknya karbokation dapat berlangsung lebih 

cepat.  Salah satu cara untuk meningkatkan sisi asam BrØnsted pada katalis MgF2 

adalah menggantikan sebagian ion F- dengan ion OH- sehingga dihasilkan katalis 



4 
 

MgFOH. Menurut Acham dkk. (2014), substitusi ion OH- pada katalis MgF2 

meningkatkan keasaman BrØnsted. Sementara itu, doping logam Zn2+ dapat 

meningkatkan sisi asam Lewis menghasilkan katalis Mg1-xZnxFOH. Pada penelitian 

ini dilakukan variasi doping katalis dengan nilai x = 0; 0,025; 0,050; 0,075; 0,10 dan 

0,15. Doping katalis telah dilaporkan oleh Murty dkk (2004a) pada reaksi dismutasi 

CCl2F2 menggunakan katalis Mg1-xInxF2 dan Mg1-xGaxF2. Hasil optimum diperoleh 

pada variasi doping x = 0,05 untuk In dan x=0,15 untuk Ga.  

1.3 Tujuan Penelitian 

Penelitian ini bertujuan untuk memperoleh katalis Mg1-xZnxFOH yang 

memiliki sisi asam Lewis dan BrØnsted sehingga selektif terhadap produk yang 

dihasilkan pada  reaksi TMHQ dan Isofitol. 

1.4  Manfaat Penelitian 

Penelitian ini diharapkan dapat berkontribusi untuk perkembangan ilmu 

pengetahuan, khususnya pada bidang katalis dengan menghasilkan suatu katalis 

heterogen yang aktif untuk reaksi TMHQ dan isofitol serta mempunyai selektivitas 

tinggi terhadap produk reaksi. 
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BAB II 

KAJIAN PUSTAKA DAN LANDASAN TEORI 

 

2.1. Katalis 

Katalis adalah zat yang dapat mempercepat reaksi kimia tetapi tidak 

dikonsumsi di dalam reaksi (Atkins dkk., 2009). Karena fungsinya yang sangat 

penting, maka penggunaan katalis menjadi kebutuhan yang sangat penting dalam 

berbagai industri. Kebutuhan akan katalis dalam berbagai proses industri 

cenderung mengalami peningkatan. Hal ini terjadi karena proses kimia yang 

menggunakan katalis cenderung lebih ekonomis.   

Dalam mempercepat laju reaksi, katalis bersifat spesifik. Artinya suatu 

katalis dapat mempercepat pada reaksi tertentu saja tidak pada semua reaksi 

kimia. Contohnya, suatu katalis A mampu mempercepat laju reaksi pada reaksi 

hidrogenasi namun kurang baik jika digunakan pada reaksi oksidasi. Hal tersebut 

terikat erat dengan sifat fisika dan sifat kimia katalis. Dalam reaksi yang sama 

terdapat beberapa kemungkinan jenis material yang dapat digunakan dalam proses 

reaksi tersebut. Misalnya dalam reaksi hidrogenasi dapat digunakan katalis Fe, 

Co, Ni ( Le Page,1987).  

Kualitas dari katalis yang akan digunakan dalam proses katalitik 

bergantung pada beberapa parameter sebagai berikut (Setyawan, 2003): 

 Aktivitas, yaitu kemampuan katalis untuk mengkonversi reaktan menjadi 

produk yang diinginkan; 

 Selektivitas, yaitu kemampuan katalis dalam meurunkan energi aktivasi dari 

salah satu spesi reaksi dari beberapa reaksi sehingga didapatkan target produk 

dengan jumlah optimal dengan produk samping seminimal mungkin; 

 Kestabilan, yaitu lamanya katalis memiliki aktivitas dan selektivitas seperti 

pada keadaan semula; 



 
 

6 
 

 Yield,  yaitu jumlah produk tertentu yang terbentuk untuk setiap satuan 

reaktan yang terkonsumsi; 

 Kemudahan regenerasi, yaitu kemampuan katalis untuk mengembalikan 

aktivitas dan selektivitas katalitik seperti keadaan semula 

Menurut Ertl dkk. (2008),  secara umum katalis dikelompokkan menjadi 3 

jenis, antara lain katalis homogen (fase yang sama dengan campuran reaksinya); 

katalis heterogen (fase yang berbeda dengan campuran reaksinya); dan katalis 

enzim. Katalis enzim adalah katalis yang kinerja reaksi katalitiknya berada di 

dalam tubuh organisme biologis, seperti enzim urease yang digunakan untuk 

reaksi katalitik hidolisis urea dan enzim protease yang digunakan untuk reaksi 

katalitik hidrolisis protein. 

2.1.1. Katalis Homogen  

 Katalis homogen adalah katalis yang mempunyai fase sama dengan fase 

reaktan dan fase produk reaksi (atau: fase katalis= fase reaksi). Katalis homogen 

mempunyai aktivitas dan selektivitas tinggi, tidak mudah teracuni oleh 

keberadaan pengotor, mudah dioperasikan, mudah dimodifikasi dan mudah untuk 

dipelajari (Hagen, 2006). Katalis homogen mempunyai kelemahan diantaranya 

sulit dipisahkan dari campuran reaksi dan membutuhkan biaya yang mahal, 

kurang stabil pada suhu tinggi, limbah yang dihasilkan berbahaya bagi lingkungan 

dan bersifat korosif. Katalisis homogen terbatas penggunaannya di industri, 

biasanya dalam pembuatan zat kimia khusus, obat-obatan, dan makanan; kecuali 

pada produksi asam asetat, proses alkilasi olefin, dan hidroformilasi (Miessler dan 

Tarr, 1998). Pada reaksi alkilasi Friedel Craft, katalis homogen yang pernah 

digunakan antara lain AlCl3, ZnCl2, CuBr2. Katalis homogen yang digunakan 

akan memprotonasi gugus hidroksil pada isophytol sehingga mempercepat 

pembentukan karbokation. 

2.1.2. Katalis Heterogen 

Katalisis heterogen adalah katalis yang  mempunya fasa berbeda dengan 

fasa reaktannya. Katalisis heterogen biasanya menggunakan katalis padatan 

dimana interaksi terjadi di permukaan padatan/gas atau cairan/padatan. Pusat 
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aktivitas katalis ada di permukaan pori padatan katalis. Agar interaksi reaktan 

dengan pusat aktif katalis dapat berlangsung, reaktan harus berpindah dari fasa 

cair ke permukaan katalis (Ertl dkk., 2008). Menurut Somorjai dan Li (2010), 

interaksi-interaksi reaktan terhadap permukaan katalis terbagi menjadi dua,  yaitu 

mekanisme Langmuir-Hinshelwood dan mekanisme Eley-Rideal (Gambar 2.1). 

Pada mekanisme Langmuir-Hinshelwood semua reaktan berdifusi memenuju 

permukaan katalis dan berinteraksi satu sama lain, sedangkan pada mekanisme 

Eley-Rideal hanya salah satu reaktan yang berdifusi menuju permukaan katalis 

dan berinterkasi dengan reaktan lain yang berada di fase ruah katalis. 

 

Gambar 2.1. Reaksi katalisis model Langmuir-Hinshelwood dan model Eley-
Rideal pembentukan CO2 (Deutschmann dkk., 2012). 

Menurut Augustine (1996), reaksi katalisis heterogen memiliki tahapan-

tahapan yang lebih kompleks dibandingkan dengan reaksi katalisis homogen. Hal 

ini terjadi karena pada reaksi katalisis heterogen katalis tidak terdistribusi merata 

ke dalam media reaksi. Tujuh tahap penting pada reaksi katalisis heterogen agar 

reaksi berjalan sempurna dapat diamati pada Gambar 2.2. Menurut Sheldon dan 

van Bekkum (2001), inti dari reaksi katalisis terjadi pada tahap keempat, akan 

tetapi tahap ketiga dan kelima termasuk dalam perubahan kimia, sehingga data 

kecepatan reaksi yang diamati melingkupi data dari ketiga tahap tersebut. 

Pengukuran energi aktivasi merupakan aplikasi dari kombinasi ketiga tahap 

tersebut. Tahap ketiga, keempat dan kelima merupakan penentu laju reaksi dengan 

ciri-ciri: 

a. Laju reaksi sebanding dengan massa katalis atau konsentrasi komponen 

aktif 
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b. Laju reaksi tidak dipengaruhi oleh pengadukan 

c. Energi pengaktifan biasanya lebih besar dari 25 kJ.mol-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Gambar 2.2. Mekanisme reaksi katalitik pada  katalis heterogen (Fonds der 
Chemischen Industrie, 1996). 

Pembentukan ikatan kimia antara adsorbat dalam hal ini dengan 

permukaan katalis dan pemutusan ikatan tersebut pada langkah berikutnya 

merupakan langkah utama dalam katalisis heterogen. Ikatan kimia yang terlalu 

lemah mengakibatkan absorpsi kimia tidak akan terjadi, sedangkan ikatan terlalu 

kuat mengakibatkan desorpsi akan sukar terjadi (Panjoto dan Endang, 2007). 

Proses katalisis berhubungan dengan luas permukaan katalis yang dapat 

berfungsi sebagai situs adsorpsi. Adsorpsi pada permukaan katalis agar dapat 

berlangsung harus mempunyai energi aktivasi yang relatif rendah dan mampu 

membentuk spesies permukaan yang reaktif. Reaksi dilakukan sesuai dengan 

energi yang dibutuhkan untuk pemutusan ikatan yang dihasilkan dari 

pembentukan ikatan yang sesuai. Energi yang terlalu besar dalam suatu reaksi 

akan berpengaruh terhadap pemutusan ikatan yang mengakibatkan pembentukan 

ikatan yang tidak diharapkan sedangkan energi yang terlalu kecil kurang 

mendukung proses pemutusan ikatan karena energi yang dibutuhkan tidak 

memadai (Thomas dan Thomas, 1997). 

 

1. Difusi luar 
2. Difusi dalam reaktan 
3. Interaksi (adsorpsi) reaktan pada 

katalis 
4. Reaksi permukaan pembentukan 

produk 
5. Desorpsi produk 
6. Difusi dalam dari produk 
7. Difusi luar produk 
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2.1.3. Keasaman Katalis 

Sifat keasaman dari suatu katalis sangat mempengaruhi aktivitas dan 

selektivitas dari kinerja katalis. Sifat keasaman dari katalis untuk reaksi alkilasi 

adalah asam Brønsted dan asam Lewis. 

Dalam kimia, teori Brønsted-Lowry adalah teori mengenai asam basa yang 

digagaskan oleh Johannes Nicolaus Brønsted dan Thomas Martin Lowry pada 

tahun 1923 secara terpisah. Dalam teori ini, asam Brønsted didefinisikan sebagai 

sebuah molekul atau ion yang mampu melepaskan atau "mendonorkan" kation 

hidrogen (proton, H+), dan basa Brønsted sebagai spesi kimia yang mampu 

menarik atau "menerima" kation hidrogen  (Atkins dkk., 2009).  

Katalis, khususnya katalis padat, dapat dikatakan memiliki sifat keasaman 

Brønsted jika saat di dalam sistem larutan katalis tersebut akan terdisosiasi pada 

permukaannya dan menghasilkan proton terhidrasi. Reaktan yang memiliki sifat 

akseptor proton akan terdeprotonasi pada permukaan katalis sehingga 

menyebabkan struktur reaktan tidak dalam keadaan stabil dan menurunkan energi 

aktiviasi saat terjadi reaksi kimia dengan reaktan lain. Contoh keasaman Brønsted 

pada katalis padat ditunjukkan pada Gambar 2.3 (Devadas, 2006). 

 

Gambar 2.3. Keasaman Brønsted pada Zeolit (Devadas, 2006). 

Pada beberapa reaksi kimia, keasaman Brønsted berperan penting pada 

tahap protonasi reaktan maupun interaksi dengan ikatan pi. Pada reaksi siklisasi 

sitronelal menjadi isopulegol sisi asam BrØnsted berperan pada tahap protonasi. 

Sisi asam  Brønsted 

http://id.wikipedia.org/wiki/Kimia
http://id.wikipedia.org/w/index.php?title=Reaksi_asam-basa&action=edit&redlink=1
http://id.wikipedia.org/w/index.php?title=Johannes_Nicolaus_Br%C3%B8nsted&action=edit&redlink=1
http://id.wikipedia.org/w/index.php?title=Thomas_Martin_Lowry&action=edit&redlink=1
http://id.wikipedia.org/wiki/Hidrogen
http://id.wikipedia.org/wiki/Proton
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Akan tetapi keasaman BrØnsted yang terlalu tinggi akan menghasilkan produk 

dehidrasi diisopulegil eter sehingga menurunkan selektivitas (Arvela dkk., 2004). 

Katalis asam Bronsted telah digunakan pada reaksi alkilasi Friedel Craft 

diantaranya H3PW12O40, NaHSO4 (Rafiee dkk., 2015) pada alkilasi benzhydrol. 

Asam Bronsted berperan untuk protonasi gugus hidroksil membentuk 

karbokation. 

Asam menurut Lewis adalah penerima pasangan elektron sedangkan basa 

adalah donor pasangan elektron. Definisi yang dikemukakan oleh Gilbert N. 

Lewis ini dapat mencakup asam yang tak mengandung hidrogen atau proton yang 

dapat dipindahkan, seperti FeCl3. Definisi Lewis dapat pula dijelaskan dengan 

Teori orbital molekul. Secara umum, suatu asam dapat menerima pasangan 

elektron pada orbital kosongnya yang paling rendah (LUMO) dari orbital terisi 

yang tertinggi (HOMO) dari suatu basa. Jadi, HOMO dari basa dan LUMO dari 

asam bergabung membentuk orbital molekul ikatan (Miessler, 1998).  

Keasaman Lewis pada katalis heterogen terjadi pada logam penyusun 

kristalnya memiliki orbital kosong yang bertindak sebagai akseptor elektron, 

sehingga menyebabkan adanya interaksi kimia secara koordinasi antara logam 

penyusun katalis dengan reaktan yang bersifat donor elektron dengan 

menyumbangkan sepasang elektron bebasnya. Contoh katalis asam Lewis adalah 

Zirkonium zeolit beta  pada reaksi siklisasi sitronelal menjadi isopulegol 

(Yongzhong dkk., 2005) seperti pada Gambar 2.4. 

 

Gambar 2.4. Katalis asam Lewis pada reaksi siklisasi sitronelal menjadi 

isopulegol (Yongzhong dkk., 2005) 

 Sifat asam Lewis pada reaksi siklisasi sitronelal menjadi isopulegol yang 

ditampilkan pada Gambar 2.4 dihasilkan dari logam Zr yang mempunyai orbital 

kosong sehingga dapat berperan sebagai akseptor pasangan elektron dari ikatan pi 

dan atom oksigen yang nukleofilik. Selain logam Zr, katalis asam Lewis yang 

Sisi asam Lewis 

http://id.wikipedia.org/wiki/Gilbert_N._Lewis
http://id.wikipedia.org/wiki/Gilbert_N._Lewis
http://id.wikipedia.org/wiki/Besi%28III%29_klorida
http://id.wikipedia.org/wiki/Orbital_molekul
http://id.wikipedia.org/w/index.php?title=LUMO&action=edit&redlink=1
http://id.wikipedia.org/w/index.php?title=HOMO&action=edit&redlink=1
http://id.wikipedia.org/wiki/Orbital_molekul
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berperan pada reaksi alkilasi Friedel Craft antara lain ZnO dan MgF2 (Wahyuni, 

2011), Cu2Eu (Zhang dkk., 2014), Zr-KIT-5 (Ramanathan dkk., 2015) dan  

kompleks Cu naftol (Kumari dkk., 2015).  

2.2. Reaksi Alkilasi Friedel Crafts  

Reaksi Friedel Crafts merupakan reaksi substitusi aromatik elektrofilik 

dengan gugus alkil atau asil. Reaksi ini dikembangkan oleh ahli kimia Perancis 

Charles Friedel dan ahli kimia Amerika James Crafts pada tahun 1877. 

Mekanisme reaksi umum reaksi Friedel Crats adalah sebagai berikut : 

  

Gambar 2.5. Reaksi Friedel Crafts (Fessenden dan Fessenden, 1996) 

Dengan, x = Cl atau Br dan alkil R = CH3, C2H5, CH(CH3)2 dan C(CH3)3. 

Sedangkan gugus asil dapat berupa –COH, -COCH3, -COC6H5. Reaksi alkilasi 

Friedel Crafts terdiri dari tiga tahapan reaksi yaitu (1) pembentukan elektrofil dari 

suatu karbokation, (2) serangan elektrofilik pada cincin aromatik benzena dan (3) 

eliminasi ion hidrogen. Yamazaki dkk. (2009) telah mengembangkan senyawa 

turunan benzofuran melalui reaksi alkilasi Friedl Crafts. Reaksi pembentukan 

dapat dilihat pada Gambar 2.6. 

 

R1 = Me, H, Et; R2 = Ph, 3,5-diOMe-C6H3) 

Gambar 2.6 Reaksi alkilasi Friedl Crafts Etenatrikarboksilat dan Pirol (Yamazaki 

dkk., 2009). 

2.2.1. Reaksi antara Trimetilhidrokuinon dan Isofitol 

Trimetilhidrokuinon  (TMHQ) merupakan senyawa aromatik sehingga 

dapat mengalami substitusi aromatik elektrofilik dengan isofitol. Arifiyana (2013) 
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dan Rahmawati (2013) telah mensintesis senyawa α-tokoferol dari 

trimetilhidrokuinon dan isofitol tanpa melibatkan banyak tahapan reaksi. Selain 

itu reaksi dilakukan pada suhu 65°C dengan waktu reaksi 3 jam. Reaksi alkilasi 

Friedel Crafts antara TMHQ dan isofitol ditampilkan pada Gambar 2.7. Selain 

dihasilkan α-tokopherol produk lain yang dapat terbentuk adalah benzofuran 

(Indrayanah, 2012; Setyawati, 2010).  

 

Gambar 2.7. Reaksi Alkilasi Friedl Crafts TMHQ dan IP (Kemnitz dkk., 2011) 

Senyawa α-tokoferol adalah salah satu senyawa dalam golongan vitamin 

E. Pada manusia dan hewan, α-tokoferol merupakan nutrisi mikro yang memiliki 

fungsi penting dalam menjaga kestabilan membran sel (Finkelshtein dkk., 2016). 

Selain itu, α-tokoferol memiliki kemampuan antioksidan, sehingga banyak 

dimanfaatkan dalam berbagai industri. Penggunaan α-tokoferol telah dilakukan 

pada industri makanan, farmasi dan kosmetik (Gömöry dkk., 2011). Sementara 

itu, benzofuran merupakan senyawa heterosiklik yang terdiri dari cincin benzena 

dan furan yang bergabung. senyawa turunan benzofuran sangat potensial dalam 

bidang kesehatan diantaranya sebagai antioksidan, antimikroba (Karim dkk., 

2015), antituberkulosis, antifungal, antitumor (Pratima dkk., 2014), antivirus seta 

sebagai inhibitor (Marquez dkk., 2016). Senyawa heterosiklik turunan benzofuran 

juga dapat membentuk kompleks dengan logam Rutenium (II) sehingga dapat 

diaplikasikan untuk menentukan morfologi sel (sel imaging) (Xu dkk., 2016). 

https://id.wikipedia.org/wiki/Senyawa_heterosiklik
https://id.wikipedia.org/wiki/Benzena
https://id.wikipedia.org/wiki/Furan
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Menurut Li dkk. (2014), reaksi alkilasi Friedel Crafts dapat dipercepat dengan 

bantuan katalis asam. 

2.3.  Katalis Untuk Reaksi Trimetilhidrokuinon dan Isofitol 

 Katalis merupakan salah satu faktor yang berperan pada reaksi kimia 

dengan cara mengurangi energi aktivasi pada suatu reaksi sehingga pada suhu 

tertentu harga konstanta kecepatan reaksi semakin besar.  Katalis yang umum 

digunakan untuk reaksi alkilasi Friedel Craft TMHQ dan isofitol adalah katalis 

asam baik katalis homogen maupun heterogen. Katalis homogen yang pernah 

digunakan antara lain ZnCl2 (Li dkk., 2014), FeSO4 (Zheng, 2016) dan kompleks 

Cu naftol (Kumari dkk., 2015). Akan tetapi katalis homogen bersifat toksik dan 

memiliki fasa yang sama dengan produk sehingga sulit dipisahkan. 

  Katalis golongan fluorida telah digunakan pada reaksi alkilasi Friedel 

Crafts antara TMHQ dan isofitol. Coman dkk. (2008) menggunakan katalis AlF3 

pada reaksi antara TMHQ dan isofitol. Hasil yang diperoleh menunjukkan bahwa 

katalis HS-AlF3 memberikan yield nol pada α-tokoferol. Usboko (2011) telah 

menggunakan katalis MgF2 dengan selektivitas sekitar 47,10% terhadap α-

tokoferol. Selektivitas katalis MgF2 semakin meningkat hingga 90% terhadap α-

tokoferol jika ditambahkan pendukung Cu-EDTA melalui metode impregnasi. 

Akan tetapi luas permukaan katalis dengan metode impregnasi sangat kecil. MgF2 

merupakan material support (penyangga) yang memiliki memiliki sisi asam 

Brønsted pada permukaannya (Murthy dkk., 2004).  MgF2 seperti yang dilaporkan 

Wojciekowska (2003), mempunyai diameter pori + 160 Å dan berada pada daerah 

mesopori, serta memiliki sisi asam Lewis dan dalam jumlah kecil. Nilai konversi 

dan selektivitas terhadap produk dapat ditingkatkan dengan menambah sisi asam 

Brønsted dan Lewis pada katalis MgF2. Fellenz dkk. (2012) menggunakan katalis 

asam Bronsted dan Lewis  Fe/MCM-41 untuk reaksi isomerisasi α-pinena. Hasil 

yang diperoleh menunjukkan tingkat selektivitas yang tinggi terhadap produk 

dengan nilai konversi 70%. Sisi asam Bronsted pada katalis dapat ditingkatkan 

dengan mensubstitusikan ion hidroksil pada MgF2 menghasilkan katalis MgFOH. 

Keasaman Lewis pada katalis dapat ditingkatkan dengan menambahkan ion logam 
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yang bersifat asam Lewis melalui metode doping. Menurut Scholz dkk. (2011), 

MgFOH dapat disintesis dengan cara membuat variasi rasio molar Mg : F yang 

direaksikan dengan HF aqueous 48% melalui metode sol gel. 

2.4. Metode Sol Gel 

Proses sol gel dapat didefinisikan sebagai proses pembentukan senyawa 

anorganik melalui reaksi kimia dalam larutan pada suhu rendah, dimana dalam 

proses tersebut terjadi perubahan fasa dari suspensi koloid (sol) membentuk fasa 

cair kontinyu (gel) (Fernandez, 2011). Menurut Perego dan Villa (1997), metode 

sol gel memiliki beberapa keuntungan yaitu, (1) prosesnya menggunakan suhu 

rendah, (2) biaya rendah, (3) kemurnian dan homogenitas tinggi, (4) kemampuan 

pembentukan yang baik, (5) fabrikasi yang mudah pada material berpori, dan (6) 

pengontrolan luas permukaan, volume pori serta distribusi ukuran pori yang baik. 

Prekursor yang biasa digunakan dalam metode ini umumnya logam-logam 

anorganik atau senyawa logam organik yang dikelilingi oleh ligan yang reaktif 

seperti logam alkoksida (M(OR)z), dimana R menunjukkan gugus alkil (CnH2n+1). 

Logam alkoksida banyak digunakan karena sifatnya yang mudah bereaksi dengan 

air (Rüdiger dkk., 2007). Metoda sol gel sendiri meliputi hidrolisis, kondensasi, 

pematangan, dan pengeringan seperti terlihat pada Gambar 2.8.  

 

Gambar 2.8. Tahapan Preparasi dengan Metode Sol Gel (sumber : Fernandez, 

2011). 
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Pada tahap pertama logam prekursor (alkoksida) dilarutkan dalam alkohol 

dan terhidrolisis dengan penambahan air pada kondisi asam, netral atau basa 

menghasilkan sol koloid. Hidrolisis menggantikan ligan (-OR) dengan gugus 

hidroksil (-OH) dengan reaksi sebagai berikut: 

M(OR)Z + H2O   M(OR)Z-1(OH) + ROH 

Tahapan selanjutnya adalah kondensasi. Pada tahapan ini terjadi proses 

transisi dari sol menjadi gel. Reaksi kondensasi melibatkan ligan hidroksil untuk 

menghasilkan polimer dengan ikatan M-O-M. Pada berbagai kasus, reaksi ini juga 

menghasilkan produk samping berupa air atau alkohol dengan persamaan reaksi 

secara umum adalah sebagai berikut:  

       MOH + HO-M       M-O-M + H2O (kondensasi air) 

       MOR + HO-M       M-O-M + ROH (kondensasi alkohol) 

Setelah reaksi hidrolisis dan kondensasi, dilanjutkan dengan proses 

pematangan gel yang terbentuk. Proses ini lebih dikenal dengan proses aging. 

Pada proses pematangan ini, terjadi reaksi pembentukan jaringan gel yang lebih 

kaku, kuat, dan menyusut di dalam larutan. Tahapan terakhir adalah proses 

penguapan larutan dan cairan yang tidak diinginkan untuk mendapatkan struktur 

sol gel yang memiliki luas permukaan yang tinggi (Fernandez, 2011). 

2.5 Doping Logam Pada Katalis Magnesium Hidroksifluorida 

Doping merupakan salah satu proses sintesis yang dilakukan dengan cara 

mencampurkan secara langsung prekursor yang digunakan dengan perbandingan 

komposisi tertentu yang bertujuan untuk mengubah atau memperbaiki sifatnya.  

Perbedaan doping dengan metode sintesis impregnasi adalah dalam proses 

pencampuran antara logam katalis dengan pendukung katalis (Perego, 1997). Pada 

doping katalis, logam dicampurkan saat membuat senyawa kerangka utama, 

sedangkan pada impregnasi, larutan preskursor fasa aktif dikontakkan dengan 

pendukung katalis yang terlebih dahulu terbentuk (Campanatti dkk., 2003). 

Metode doping dilakukan agar stabilitas katalis lebih tinggi sehingga aktivitas dan 

selektivitas dapat bertahan lebih lama (Ertl dkk., 1997).   
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Devi (2011) menguji aktivitas katalis NiO, MgF2, dan Mg1-xNixF2 dalam 

sintesis vitamin E.  Semakin meningkatnya  doping Ni dalam MgF2 maka 

kristalinitas MgF2  menurun dan semua Mg1-xNixF2 tidak memunculkan puncak 

NiO. Hasil penelitian menunjukan asam Lewis dan BrØnsted terdeteksi pada 

MgF2. Keasaman semakin meningkat dengan semakin bertambahnya doping Ni 

dalam MgF2 tetapi berbeda dengan luas permukaan (ЅBET) yang semakin menurun 

dengan bertambahnya doping Ni dalam MgF2. Penelitian selanjutnya yang 

dilakukan Arifiyana (2013)  mengenai pengaruh doping Fe terhadap struktur 

Ca1-xFexF2 dimana semakin banyak Fe yang di-doping warna katalis semakin 

merah bata. Selain itu, doping Fe menunjukkan pergeseran intensitas pada 2θ = 

28,25 ; 47,0 dan 55,78°. Hal ini berarti doping logam mempengaruhi intensitas 

puncak senyawa yang didoping.  

Pada penelitian ini logam Zn di-doping pada katalis MgFOH. Seng 

merupakan salah satu unsur kimia dengan simbol Zn, nomor atom 30, dan 

menempati tempat pertama pada golongan IIB unsur transisi di dalam tabel 

periodik unsur. Seng secara umum memiliki keadaan oksidasi +2. Ketika senyawa 

dengan keadaan oksidasi +2 terbentuk, elektron pada elektron terluar s akan 

terlepas, dan ion Seng yang terbentuk akan memiliki konfigurasi [Ar] 3d10. Seng 

bersifat diamagnetik dan hampir tak berwarna. Jari-jari ion seng dan magnesium 

juga hampir identik dimana jari-jari ionik Zn sebesar 86 pm sedangkan Mg 88 pm 

pada bilangan koordinasi 6 (Huheey, 1993). Oleh karena itu, doping Zn pada 

katalis MgFOH tidak mempengaruhi struktur kristal. 

Zn dalam bentuk ZnCl2 atau ZnBr2 merupakan katalis konvensional pada 

reaksi alkilasi Friedel Crafts. Li dkk. (2014) menggunakan katalis ZnCl2 pada 

reaksi alkilasi Friedel Craft senyawa Indol dan β-nitrostirena mampu 

meningkatkan yield produk hingga 89%. Akan tetapi katalis ini adalah katalis 

homogen sehingga tingkat kontaminasi pada produk reaksi cukup besar dan sulit 

dipisahkan. Doping Zn pada katalis MgFOH diharapkan dapat meningkatkan 

aktivitas katalitik reaksi alkilasi Friedel Craft antara TMHQ dan isofitol. Doping 

logam juga pernah dilaporkan Hu dkk. (2010) pada katalis Na1-xKxTaO3 yang 
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diaplikasikan pada reaksi fotokatalis dengan variasi x antara 0 sampai 0,2. Hasil 

karakterisasi XRD menunjukkan struktur kubik pada nilai x < 0,15, sedangkan 

ketika nilai x > 0,15 terjadi perubahan struktur katalis dan terbentuk  K2Ta2O6 

yang menurunkan aktivitas fotokatalitik. Hal ini menunjukkan bahwa tingginya 

doping ion logam pada katalis mempengaruhi struktur katalis yang dihasilkan. 

Produk katalis Mg1-xZnxFOH serta aktivitas katalitiknya dapat diketahui dengan 

bantuan instrumen. 

2.6 Instrumentasi 

2.6.1  Difraksi Sinar-X (XRD) 

Difraksi sinar-X merupakan teknik karakterisasi untuk memperoleh 

informasi tentang struktur kristal padatan, komposisi, dan keadaan material 

polikristalin. Prinsip dasar dari XRD adalah hamburan sinar- X yang mengenai 

permukaan kristal. Bila sinar dilewatkan ke permukaan kristal maka sinar tersebut 

akan dipantulkan.  Difraksi sinar X hanya akan terjadi pada sudut tertentu 

sehingga akan menghasilkan suatu pola tertentu. Pengukuran kristalinitas relatif 

dilakukan dengan membandingkan intensitas puncak pada sudut tertentu  antara 

sampel dan standar (Williard dkk., 1988).  

 

           Gambar 2.9. Difraksi sinar X (Hammond, 2009) 

Hukum Bragg diturunkan dengan mengacu pada Gambar 2.9 yang 

menunjukkan kristal sederhana dengan satu atom pada setiap titik kisi. Jalur yang 

berbeda antara gelombang dipantulkan oleh atom yang berdekatan bidang kisi dari 

jarak dhkl ditunjukkan dengan : 

                 n.λ  = (AB + BC) = 2d sin θ  ;  n  =  1,2,..    
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dimana λ adalah panjang gelombang sinar-X yang digunakan, d adalah  jarak 

antara dua bidang kisi, θ adalah sudut antara sinar datang dengan bidang normal, 

dan  n adalah bilangan bulat yang disebut sebagai orde pembiasan. 

 Di dalam kisi kristal, tempat kedudukan sederetan ion atau atom disebut 

bidang kristal. Bidang kristal ini akan memantulkan sinar X yang datang. Posisi 

dan arah dari bidang kristal ini disebut indeks miller. Setiap kristal memiliki 

bidang kristal dengan posisi dan arah yang khas, sehingga jika disinari sinar X 

pada analisis XRD akan memberikan difraktogram yang khas pula. Dari data 

XRD yang diperoleh, dilakukan identifikasi puncak difraksi XRD dengan cara 

mencocokkan puncak yang ada dengan standar JCPDS (Joint Committee Powder 

Diffraction Standar). 

 Difraksi sinar X dapat digunakan untuk menentukan ukuran kristal dengan 

fase tertentu. Penentuan merujuk pada puncak-puncak utama difraktogram melalui 

pendekatan persamaan Debye Scherrer yang dirumuskan pada Persamaan 2.1 

(Prasetyoko dkk., 2016). 

D =  

Keterangan : 

D = ukuran kristal 

λ = panjang gelombang dari sinar X (1,54056 Å) 

B = nilai dari Full Width at Half Maximum (FWHM) (rad) 

θ = sudut difraksi (derajat) 

Selain untuk karakterisasi suatu mineral / kristal, kegunaan dan aplikasi 

XRD adalah membedakan antara material yang bersifat kristal dengan amorf, 

penentuan dimensi-dimensi sel satuan, menentukan struktur kristal dan analisis 

kuantitatif dari mineral. Pola difraksi sinar-X yang dihasilkan dari  suatu material 

kristal adalah khas, tergantung pada struktur kristal dan atom-atom penyusunnya. 

Contoh difraktogram katalis FeF3 berpendukung MgF2 dapat dilihat pada Gambar 

2.10. 

2.1 
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Gambar 2.10. Difraktogram katalis FeF3 / MgF2 dengan  prekursor A = 

Besi(III) sulfat, B= Besi (III) metoksida dan C= Besi(III) 

klorida (Murty dkk., 2004). 

2.6.2  Adsorpsi Gas Nitrogen 

 Pengukuran luas permukaan suatu material padatan dapat dilakukan 

dengan metode adsorpsi gas nitrogen yang pada umumnya menggunakan teori 

isoterm BET (Brunauer, Emmet, Teller). Teori BET merupakan pengembangan 

dari teori Langmuir yang didasarkan pada pembentukan lapisan monolayer. Saat 

terjadi kesetimbangan adsorbsi, setelah terbentuk lapisan adsorbat pada daerah 

monolayer, maka akan terbentuk lapisan kedua sebagai lapisan multilayer dimana 

banyaknya  konsentrasi  adsorbat yang terserap dinyatakan dengan P/Po. Sehingga 

akan diperoleh persamaan regresi pada keadaan setimbang antara laju adsorpsi 

dan desorpsi pada Persamaan 2.2.: 

0mm0 P

P
x

C.V

1C

C.V

1

)PP(V

P 



 

dimana V adalah jumlah gas yang teradsorpsi pada tekanan P (cm3), Vm adalah 

jumlah gas dalam monolayer (cm3), P adalah tekanan uap dari adsorbat (atm); Po 

adalah tekanan uap murni dari adsorbat Po dan C adalah konstanta (Prasetyoko 

dkk., 2016). Jika persamaan 2.2 diasumsikan sebagai persamaan regresi linier 

2.2 
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y=ax+b, maka akan dapat ditentukan nilai Vm dan luas permukaan spesifik dapat 

dihitung berdasarkan persamaan 2.3. 

18
m

m 10.A.N.
0224,0

V
SA   

dimana SA adalah luas permukaan padatan; N adalah bilangan Avogadro (6,02 x 

1023 partikel/mol); Am adalah luas sebaran N2 (16,2 Å) dan Vm adalah volume 

adsorbat (cm3) per gram padatan  (Prasetyoko dkk., 2016). 

Berdasarkan hasil adsorpsi-desorpsi gas nitrogen yang dilakukan pada 

suhu 77 K dihasilkan 6 tipe grafik isothermal adsorpsi berdesarkan IUPAC 

(Gambar 2.11).  

 

Gambar 2.11. Tipe adsorpsi isothermal berdasarkan IUPAC (Song, 2003) 

Tipe I khas untuk keadaan kemisorpsi isotermal yang hanya terbentuk 

lapisan monolayer dan fisisorpsi gas pada suatu padatan mikropori. Tipe II 

merupakan adsorpsi pada suatu padatan non pori. Tipe III merupakan adsorpsi 

pada padatan non pori tetapi terlihat adanya gaya kohesi antara adsorbat dengan 

adsorben. Tipe IV merupakan adsorpsi yang terjadi pada suatu padatan mesopori 

dimana ditunjukkan dengan adanya histerisis antara grafik adsorbat dengan 

adsorben yang disebabkan karena adanya proses kondensasi di dalam pori. Tipe V 

mirip dengan interaksi adsorpsi pada tipe III, hanya saja terdapat hioterisis pada 

grafik adsorpsi-desorpsi yang disebabkan proses adsorpsi berlangsung pada 

padatan mesopori dan terjadinya kondensasi pada tekanan tinggi. Tipe VI 

memperlihatkan adanya interaksi adsorpsi secara fisisorpsi dimana terbentuk 

2.3 
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lapisan multilayer pada adsorbat. Pada analisa permukaan suatu padatan katalis, 

hanya grafik isoterm yang memiliki loop histerisis yang muncul dimana tipe 

tersebut merupakan ciri khas dari padatan mesopori yang mengalami kondensasi 

di dalam pori. Tingkat histerisis dari grafik isoterm menunjukkan bentuk dan 

karakter dari pori yang merupakan sisi aktif katalis padat. 

Menurut Leofanti dkk.(1998) terdapat empat jenis grafik isoterm yang 

memiliki histerisis pada analisa area permukaan suatu padatan katalis (Gambar 

2.12). Grafik tipe A dan B menggambarkan bentuk pori yang dilalui gas 

berbentuk silinder. Histerisis pada grafik tipe A lebih kecil dibandingkan tingkat 

histerisis pada grafik tipe B, hal ini berbanding terbalik menunjukkan bahwa 

distribusi ukuran dan bentuk pori pada grafik tipe A lebih besar dibandingkan 

pada grafik tipe B. Pada grafik tipe C dan D menggambarkan bentuk pori yang 

tersusun atas gumpalan-gumpalan dari partikel yang membentuk celah. Sama 

halnya seperti tipe A dan B, grafik isoterm tipe D menunjukkan keseragaman 

distribusi ukuran dan bentuk pori yang lebih seragam dibandingkan grafik isoterm 

tipe C.  

 

Gambar 2.12. Jenis histerisis grafik isoterm pada analisis permukaan padatan 

katalis (Wang dkk., 2012) 

Contoh dari grafik isotermal hasil analisis area permukaan pada katalis 

SSBA menggunakan aliran gas N2 ditunjukkan pada Gambar 2.13 dimana 

berdasarkan bentuk dan tingkat histerisisnya grafik isotermal tersebut 

menunjukkan loop histeresis tipe IV dan berukuran mesopori sedangkan katalis 

SSA berukuran mikropori. 
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Gambar 2.13.Grafik adsorpsi isotermal N2 pada SSBA (Testa dkk., 2013) 

2.6.3  Penentuan Sifat Keasaman Katalis dengan Adsorpsi piridin – FTIR 

Metode analisis keasaman permukaan suatu padatan pada umumnya 

menggunakan molekul basa yang akan berinteraksi dengan sisi asam di 

permukaan padatan. Vibrasi ikatan antara atom penyusun molekul basa dengan 

sisi asam padatan akan teramati oleh detektor spektrofotometer FTIR dan 

memunculkan hasil puncak spektra pada bilangan gelombang tertentu (Layman 

dkk., 2003). 

Piridin merupakan molekul yang dapat digunakan sebagai probe molekul 

pada aplikasi spektroskopi IR karena memiliki sifat basa Brønsted dan Lewis 

sehingga dapat digunakan untuk menentukan sifat keasaman padatan katalis. Pada 

Gambar 2.14 dapat dilihat bahwa adanya pasangan elektron bebas yang dimiliki 

atom N pada piridin menyebabkan terjadinya interaksi secara koordinasi dengan 

orbital kosong pada atom logam (sisi asam Lewis) dan atau dengan proton yang 

dihasilkan pada permukaan katalis (sisi asam  Brønsted) sehingga membentuk ion 

piridium. Interaksi antara  piridin  dengan permukaan katalis menyebabkan vibrasi 

cincin piridin yang muncul pada bilangan gelombang 1440-1452 cm-1 yang 

menunjukkan adanya sisi asam Lewis atau 1550-1545 cm-1 yang menunjukkan 
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adanya sisi asam Brønsted, atau juga pada puncak 1490 cm-1 yang menunjukkan 

adanya kedua sisi asam Lewis dan Brønsted.  

 

Gambar 2.14. Interaksi piridin dengan asam Lewis dan asam 

Brønsted (Layman, 2003). 

Yongzhong dkk. (2008) menguji sifat keasaman katalis Al-MSU-9, Al-

MSU-50, Zr-beta-100, dan HY-15. Hasil yang diperoleh ditampilkan pada 

Gambar 2.15.  

 

Gambar 2.15. Penentuan keasaman katalis (a) HY-15, (b) Zr-beta-100, (c)   

Al-MSU-50 dan  (d) Al-MSU-9  (Yongzhong dkk., 2005). 

Lpy 

Bpy 

Bpy + Lpy 
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Berdasarkan spektra IR pada Gambar 2.15, terlihat perbedaan antara situs 

asam Brønsted dan Lewis dimana pita serapan muncul pada bilangan gelombang 

1450 cm-1 yang menunjukkan adanya vibrasi pada interaksi probe piridin dengan 

situs asam lewis pada logam penyusun padatan dan pada bilangan gelombang 

1550-1545 cm-1 yang menunjukkan adanya vibrasi pada interaksi  probe piridin 

dengan situs asam Brønsted yang telah berinteraksi pula dengan gugus OH. 

2.6.4 High Perfomance Liquid Chromatography (HPLC) 

  HPLC merupakan kromatografi cair modern yang efisiensinya sama 

dengan kromatografi gas. HPLC mirip dengan kromatografi kolom konvensional. 

Perbedaannya terletak pada ukuran kolom yang lebih kecil sehingga waktu 

retensinya singkat dan analisis berlangsung cepat. HPLC mempunyai ketepatan 

dan ketelitian tinggi serta pelarut dan kolom dapat dipakai berulang kali 

(Supriyanto, 2005). 

Prinsip pemisahan HPLC adalah perbedaan kecepatan migrasi dari 

komponen-komponen dalam sampel yang terjadi karena adanya perbedaan 

keseimbangan distribusi dalam fasa diam dan fasa gerak.  Fasa diam adalah cairan 

yang terikat pada padatan atau gugus organik yang terikat pada padatan. Zat padat 

bertindak sebagai pendukung fasa diam. Fasa diam dibuat dengan mereaksikan 

organik klorosilan dengan gugus hidroksil yang reaktif dalam silika. Umumnya 

gugus fungsi senyawa organik mengandung rantai lurus oktil (C-8) atau oktadesil 

(C-18). Fase diam yang terikat pada zat padat dialiri oleh fasa gerak yang 

membawa komponen. Komponen akan terdistribusi pada kedua fasa, komponen 

yang lebih larut pada fasa diam akan terelusi lebih lama.  

Berdasarkan kepolaran fasanya, kromatografi partisi HPLC dibedakan 

menjadi dua macam yaitu kromatografi fasa normal dan kromatografi fasa terbalik 

(reverse phase chromatography). Kromatografi fasa normal yaitu kromatografi 

partisi dengan fasa diam bersifat polar dan fasa gerak bersifat nonpolar. 

Sedangkan kromatografi fasa terbalik menggunakan fasa diam bersifat nonpoar 

dan fasa gerak bersifat polar (Knox dkk., 1989). 
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Ada beberapa cara untuk mendeteksi substansi yang telah melewati kolom. 

Metode umum yang mudah dipakai untuk menjelaskan yaitu penggunaan serapan 

ultra-violet. 

         Output akan direkam sebagai rangkaian puncak-puncak, dimana masing-

masing puncak mewakili satu senyawa dalam campuran yang melalui detektor 

dan menyerap sinar UV. Luas area di bawah puncak sebanding dengan jumlah 

analit yang melalui detektor, dan luas area ini dapat dihitung secara otomatis 

melalui layar komputer. Gambar 2.16 merupakan contoh kromatogram HPLC 

pada pemisahan vitamin E (α-tokoferol) propionat dan vitamin E asetat. 

Perbedaan waktu retensi disebabkan oleh perbedaan kepolaran pada kedua 

senyawa. Adapun kolom yang digunakan adalah C-18 dengan fasa gerak metanol. 

Vitamin E asetat lebih bersifat polar dibanding vitamin E propionat sehingga 

interaksi dengan fasa diam lebih lama dan akan  muncul pada waktu retensi yang 

lebih lama. 

 

Gambar 2.1 Kromatogram HPLC pada pemisahan vitamin E propionat dan 

vitamin E asetat  (Woollard dkk., 2016). 

2.6.5 Termogravimetri Analysis (TGA) 

 Termogravimetri adalah teknik untuk mengukur perubahan berat dari suatu 

senyawa sebagai fungsi dari suhu ataupun waktu. Hasilnya biasanya berupa 
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rekaman diagram yang kontinu. Reaksi dekomposisi satu tahap yang skematik 

diperlihatkan pada Gambar 2.17. Sampel yang digunakan, dengan berat beberapa 

miligram, dipanaskan pada laju kenaikan suhu yang konstan, berkisar antara 1 – 

20 °C /menit.  berat awalnya, Wi, dipanaskan sampai mulai terdekomposisi pada 

suhu Ti (Hesham, 2008).  

 

Gambar 2.17. Reaksi Dekomposisi Satu Tahap dengan TGA (Hesham, 2008). 

 Gambar 2.17 menunjukkan bahwa pada kondisi pemanasan dinamis, 

dekomposisi biasanya berlangsung pada range suhu tertentu, Ti – Tf, dan daerah 

konstan kedua teramati pada suhu di atas Tf, yang berhubungan harga berat residu 

Wf. Berat Wi, Wf, dan ΔW adalah harga-harga yang sangat penting dan dapat 

digunakan pada perhitungan kuantitatif dari perubahan komposisinya. Bertolak 

belakang dengan berat, harga Ti dan Tf, merupakan harga yang bergantung pada 

beragam variabel, seperti laju pemanasan, sifat dari padatan (ukurannya) dan 

atmosfer di atas sampel. Efek dari atmosfer ini dapat sangat dramatis, seperti pada 

reaksi dekomposisi CaCO3. Pada kondisi vakum, dekomposisi telah selesai 

sebelum suhu 500 °C, namun dalam atmosfer CO2, dekomposisi bahkan belum 

berlangsung hingga suhu di atas 900 °C. Oleh sebab itu, Ti dan Tf  merupakan 

nilai yang sangat bergantung pada kondisi eksperimen, karenanya tidak mewakili 

suhu-suhu dekomposisi pada equilibrium (Maa dan Du, 2008).  

2.6.6 Scanning Electron Microscopy (SEM) 

SEM merupakan jenis mikroskop elektron yang berfungsi untuk 

mendapatkan gambar morfologi permukaan material padatan dengan sinar 

elektron berenergi tinggi. Cara kerja dari SEM adalah berkas elektron diemisikan 
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dari sebuah filamen yang bertindak sebagai katoda (electron gun) menuju anoda. 

Salah satu contoh bahan filamen adalah lantanium heksaborida (LaB6). 

Selanjutnya berkas elektron dengan energi 0,2 – 30 keV akan melewati sepasang 

scanning coil dan lensa obyektif menghasilkan elektron primer dimana berkas 

elektron akan difokuskan pada permukaan sampel. Berkas elektron primer yang 

berinteraksi dengan sampel akan menghasilkan emisi elektron sekunder yang 

ditangkap oleh detektor dan dibaca pada sumbu X dan Y yang menunjukkan 

topografi permukaan sampel (Labar, 2002). 

Gambar 2.18 merupakan contoh hasil analisis SEM pada padatan Cu-

EDTA/MgF2 7,5% (Indrayanah, 2011). Hasil yang diperoleh menunjukkan 

morfologi yang tidak teratur. 

 

Gambar 2.18.  Mikrograf Katalis Cu-EDTA/MgF2 7,5% (Indrayanah, 2011) 

SEM yang dilengkapi dengan detektor EDX (Energy Dispersive X-Ray),  

selain memberikan keluaran gambar morfologi permukaan material padatan tetapi 

juga dapat memberikan informasi komposisi dan sebaran unsur-unsur yang 

terdapat pada permukaan padatan. Cara kerja dari alat ini adalah dimana berkas 

sinar yang berinteraksi dengan material padatan menyebabkan terjadinya eksitasi 

pada energi tertentu yang bergantung jenis unsur penyusun padatan dimana setiap 

unsur yang terksitasi akan terdeteksi pada energi (keV) yang khas dan secara 

kuantitatif memberikan puncak spektra tertentu. Puncak spektra yang dihasilkan 
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memiliki nilai intensitas yang merupakan kuantitas jumlah sebaran unsur pada 

permukaan padatan. Gambar 2.19 merupakan contoh grafik EDX pada katalis Cu-

EDTA/MgF2 7,5% (Indrayanah, 2011). Hasil yang diperoleh menunjukkan bahwa 

katalis Cu-EDTA/MgF2 7,5% terdiri dari unsur-unsur O, F, Mg dan Cu. 

 

Gambar 2.19. Hasil EDX Katalis Cu-EDTA/MgF2 7,5% (Indrayanah, 2011) 
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BAB III 

METODOLOGI PENELITIAN 

 

Pada penelitian ini telah dilakukan sintesis katalis Mg1-xZnxFOH dengan 

variasi x = 0; 0,025; 0,050; 0,075; 0,100; dan 0,150. Metode yang digunakan 

adalah metode sol-gel. Katalis hasil sintesis dikarakterisasi struktur kristalnya 

dengan difraktometer sinar-X, diukur luas permukaannya (SBET) dengan metode 

adsorpsi desorpsi gas nitrogen, ditentukan sifat keasamannya dengan metode 

adsorpsi piridin FTIR, dan diamati stabilitas termalnya dengan metode 

termogravimetri. Uji katalisis dilakukan pada reaksi trimetilhidrokuinon dan 

isofitol dan dianalisis dengan metode HPLC. 

3.1 Alat dan Bahan 

3.1.1 Alat 

Peralatan yang digunakan  dalam penelitian ini meliputi peralatan 

sederhana dan instrumen. Peralatan sederhana yaitu peralatan gelas seperti gelas 

beker, gelas ukur, labu ukur, pipet ukur, labu alas bulat leher tiga, seperangkat alat 

refluks, termometer serta mortar- stamper, krus porselen, cawan teflon, pengaduk 

magnet, pemanas, oven, serta beberapa peralatan plastik polietilen. Sedangkan 

instrumen yang digunakan adalah difraktometer sinar-X (XRD) Philips X-Pert, 

Spektrofotometer Inframerah Fourier Transform (FTIR) Shimadzu, adsorpsi gas 

N2 Quantachrome Nova, DSC/TGA Mettler Tolledo, dan HPLC Hewlett Packard 

1100 dengan detector DAD (Diode Array Detector), kolom C18 reverse phase seri 

L57113017 No. 824921 250 x 4 mm, 5µL. 

3.1.2 Bahan 

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah bahan-bahan 

kimia yang memiliki kemurnian pro analisis (p.a) meliputi Mg turning, metanol 

(Aldrich, 99%), Zn(CH3COO)2.2H2O (Aldrich, 98%) , HF (Aldrich, 48%), isofitol 

(Aldrich, 97%), trimetilhidrokuinon, TMHQ (Aldrich, 97%) dan n-heksana grade 

HPLC (Aldrich, 99%). 
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3.2 Sintesis Padatan Katalis 

3.2.1 Sintesis Katalis Mg1-xZnxFOH 

Pada tahap awal, serbuk magnesium dilarutkan dalam metanol anhydrous 

sesuai kebutuhan dan direfluks selama 3 jam pada suhu 70°C untuk membentuk 

magnesium metoksida, Mg(OCH3)2. Larutan ini kemudian ditambahkan HF 48% 

dan larutan Zn(CH3COO)2 dengan variasi x = 0; 0,025; 0,050; 0,075; 0,100; dan 

0,150. Larutan campuran distirer hingga terbentuk gel. Gel yang terbentuk diaging 

pada suhu kamar hingga terbentuk gel stabil.  Padatan yang diperoleh dikeringkan 

dengan vakum pada suhu 70°C dan dikalsinasi sesuai dengan suhu hasil TGA. 

3.3 Karakterisasi Katalis 

3.3.1 Penentuan Struktur Katalis 

Katalis hasil sintesis dikarakterisasi strukturnya dengan difraktometer 

Sinar-X (XRD). Sebelum dilakukan karakterisasi XRD, padatan digerus hingga 

halus kemudian diletakkan pada sampel holder yang sudah dibersihkan dan 

diratakan. Pengukuran dilakukan dengan sumber radiasi sinar CuKα (λ = 1.54056 

Å) dan sudut 2θ antara 20-90° dengan inkremen 0,05. Data difraktogram yang 

diperoleh dicocokkan dengan database JCPDS-International Center for 

Diffraction Data tahun 2001 melalui software  PCPDFWIN. 

3.3.2 Penentuan Gugus Ikatan pada Katalis 

 Gugus ikatan pada katalis dikarakterisasi dengan instrumen FTIR. Sampel 

dipelet dengan KBr dan direkam pada bilangan gelombang 4000 sampai 400 cm-1.  

3.3.3 Penentuan Suhu Kalsinasi 

Sampel katalis yang dianalisis TG digerus sampai halus kemudian 

dimasukkan ke dalam krus platina. Selanjutnya dipanaskan hingga suhu 1200°C 

dengan laju pemanasan 10°C per menit disertai aliran udara.  Suhu tertentu yang 

menunjukkan terjadinya masa stabil dari sampel digunakan sebagai suhu 

kalsinasi. 

3.3.3 Pengukuran Luas Permukaan Katalis 

Setiap katalis hasil sintesis diukur luas permukaan spesifik (SBET) dengan 

metode adsorpsi gas nitrogen yang dikondisikan pada suhu 77 K dalam keadaan 

vakum. Sebelumnya katalis di-degassing dengan aliran gas N2 selama 3 jam 

dengan laju alir 30 cm3/menit pada suhu 300°C untuk menghilangkan gas-gas 
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yang terdapat pada permukaan katalis. Selanjutnya padatan katalis dianalisis BET 

full isotherm dibantu dengan dengan software yang ada. 

3.3.4 Penentuan Keasaman Katalis 

Keasaman katalis ditentukan dengan metode adsorpsi piridin-FTIR yang 

mengacu pada penelitian Murthy dkk. (2004). Preparasi awal dilakukan dengan 

mengeringkan katalis sebanyak ± 75 mg di dalam pipa kaca yang disumbat 

dengan glass wool pada kedua ujungnya. Di dalam pipa kaca katalis dipanaskan 

pada suhu 150°C selama 1 jam dan dialiri gas nitrogen. Langkah selanjutnya 

katalis ditetesi piridin sebanyak 60 μL dan dilanjutkan dengan proses desorpsi 

dimana katalis dipanaskan kembali pada suhu 150°C selama 3 jam disertai aliran 

gas N2. Setelah itu katalis didiamkan selama 10 menit pada suhu kamar dan 

dilakukan analisis dengan FTIR pada bilangan gelombang 1900-1300 cm-1. 

3.4  Uji Katalisis  

3.4.1 Reaksi Sintesis Benzofuran 

Katalis Mg1-xZnxFOH hasil sintesis diuji aktivitas dan selektivitasnya pada 

reaksi yang dilakukan antara trimetilhidrokuinon (TMHQ)  dan isofitol. Proses 

reaksi dilakukan melalui metode termal refluks seperti yang telah dilaporkan oleh 

Setyawati (2010). Ke dalam labu leher tiga, dimasukkan 0,0152 gram 

trimetilhidrokuinon; 0,0038 gram  katalis dan 6 mL metanol. Campuran tersebut 

kemudian dipanaskan pada suhu 60°C dan direfluks selama 30 menit. Selanjutnya 

ditambahkan 40 µL mmol isofitol dan direfluks lagi selama 3 jam pada suhu 

60°C. Hasil yang diperoleh diekstrak dengan n-heksana 10 mL. Selanjutnya 

dilakukan uji reaktan dan produk pada fraksi yang larut dalam n-heksana dan 

metanol. Aktivitas katalis bersesuaian dengan besarnya reaktan TMHQ yang 

terkonversi, sedangkan selektivitas sesuai dengan produk yang terbentuk dimana 

konsentrasinya dapat ditentukan dengan HPLC (Ayudianingsih, 2007 dan 

Setyawati, 2010).  Konversi, selektivitas, dan yield  dapat dihitung dengan 

persamaan berikut : 

 
100%

awalreaktan  mol

sisareaktan  mol - awalreaktan  mol
Konversi      (3-1) 
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100%
sisareaktanmolawalreaktanmol

bentukproduk ter mol
  asSelektivit 


      (3-2) 

    
100%

awalreaktan  mol

bentukproduk ter mol
Yield 

                    

             
 

 Keterangan : 

1. Hotplate  

2. Reaktan   

3. Termometer  

4. Gelas beker 

5. Magnetic stirer 

6. Penutup kaca  

7. Kondensor  

8. Penutup kaca 

9. Penjepit 

10. Statif  

11. Air keluar 

12.  Air masuk 

 

 

 

 

 

Gambar 3.1 Reaktor untuk reaksi sintesis benzofuran 

 

3.4.2 Uji High Perfomance Liquid Chromatography (HPLC) 

Produk hasil reaksi TMHQ dengan isofitol dianalisa secara kualitatif dan 

kuantitatif menggunakan  High Perfomance Liquid Chromatography dengan 

kondisi operasi yang digunakan sebagai berikut (Indrayanah, 2011): 

 Inlets 

 Jumlah suntikan  : Auto inject 5µL 

(3-3) 
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 Kolom  

 Jenis kolom  : C18 reverse phase seri L57113017 No. 824921 

 Ukuran kolom  : 250 x 4 mm  

  Kecepatan alir : 1 ml/menit N2 

 Eluen    

 Eluen     : 100% metanol 

 Detektor 

 Jenis detektor  : DAD 
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“Halaman ini sengaja dikosongkan” 
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BAB IV 

HASIL DAN PEMBAHASAN 

 Penelitian ini diawali dengan sintesis katalis Mg1-xZnxFOH melalui metode 

sol gel dengan variasi x = 0; 0,025; 0,050; 0,075; 0,100 dan 0,150. Masing – masing 

padatan hasil sintesis dikarakterisasi struktur kristalnya dengan difraktometer sinar-X 

(XRD) yang didukung dengan spektroskopi infra merah untuk mengetahui ikatan 

yang terdapat dalam padatan. Pengukuran luas permukaan spesifik (SBET) dan 

porositas katalis dilakukan dengan metode adsorpsi gas N2. Katalis hasil sintesis 

selanjutnya diaplikasikan pada reaksi sintesis benzofuran. Aktivitas dan selektivitas 

katalis terhadap produk ditentukan dari konsentrasi hasil reaksi dengan  metode High 

Perfomance Liquid Chromatography (HPLC) melalui metode standar eksternal. 

4.1. Hasil Sintesis Katalis Mg1-XZnxFOH 

Metode sol gel dipilih karena diketahui menghasilkan produk yang homogen 

dan berlangsung pada suhu rendah (Wojciechowska dkk., 2003). Menurut Fernandez 

(2011), ada dua faktor yang berpengaruh dalam menghasilkan produk yang 

diinginkan pada proses sol gel, yaitu: Senyawa logam yang digunakan sebagai bahan 

awal pada reaksi hidrolisis dan kondensasi yang disebut prekursor dan  pelarut yang 

digunakan untuk melarutkan prekursor. Persyaratan umum dari prekursor yang 

digunakan adalah harus dapat larut dalam media reaksi dan harus cukup reaktif dalam 

pembentukan gel. Pada penelitian ini digunakan prekursor  logam magnesium seperti 

yang dilaporkan oleh Scholz dkk. (2012), asam fluorida (HF) sebagai sumber ion F- 

dan metanol sebagai pelarut sekaligus sebagai sumber alkoksi. Penggunaan garam 

prekursor seperti nitrat, klorida, dan karbonat harus dihindari karena akan 

menghasilkan anion sisa asam seperti NO3
-, Cl-, dan CO3

2- yang dapat menurunkan 

stabilitas koloid hingga membentuk agregat. Prekursor logam magnesium tidak 

menghasilkan anion sisa asam dan mudah bereaksi dengan metanol sebagai pelarut 

dan membentuk magnesium metoksida (alkoksida). Pada metode sol gel, pelarut 

digunakan agar diperoleh campuran yang homogen.  Pelarut berfungsi untuk 
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menghalangi pemisahan fasa cair-cair pada waktu reaksi hidrolisis dan mengontrol 

konsentrasi logam. Pelarut yang umum digunakan dalam reaksi pembentukan gel 

adalah alkohol. Hal ini disebabkan karena alkohol mempunyai tekanan uap yang 

lebih tinggi pada temperatur kamar (Fernandez, 2011). Menurut Prescott dkk. (2005), 

proses sintesis MgFOH dengan metode sol gel terjadi dalam dua tahap. Tahap 

pertama adalah pembentukan alkoksida logam. Tahap kedua adalah proses 

polimerisasi dengan HF. 

 Tahap pembentukan alkoksida logam terjadi pada saat magnesium turning 

direaksikan dengan metanol anhyrous pada suhu 70°C dengan metode refluks. 

Pemanasan dibutuhkan pada saat reaksi karena magnesium merupakan logam alkali 

tanah yang memiliki reaktivitas rendah dibandingkan logam alkali. Jari-jari ion logam 

alkali tanah pada umumnya lebih kecil dari logam alkali sehingga energi ionisasi 

yang dibutuhkan lebih besar. Pada tahap pembuatan alkoksida, metanol yang 

digunakan berlebih agar semua magnesium dapat bereaksi dan terbentuk gelembung 

gas yang dihasilkan dari logam magnesium. Menurut Atkins dkk. (2009), reaksi 

antara logam magnesium dengan alkohol akan terbentuk gas hidrogen sesuai dengan 

reaksi yang ditampilkan pada Persamaan 4.1. 

 

Alkoksida logam yang terbentuk ditandai dengan perubahan fasa dari larutan menjadi 

emulsi putih. Berdasarkan  Persamaan 4.1, reaksi antara magnesium turning dengan 

metanol akan menghasilkan magnesium metoksida. Magnesium metoksida yang 

terbentuk merupakan prekursor yang dibutuhkan pada proses sintesis sol gel. 

Menurut Rüdiger dkk. (2007), senyawa alkoksida logam dapat menghindari 

terjadinya pengendapan selama proses sintesis sol gel dimana sol dapat terdispersi 

secara merata.  

(4.1)

) 
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Gambar 4.1. Emulsi  Putih Magnesium Metoksida 

Magnesium metoksida sebagai alkoksida logam seperti pada Gambar 4.1 

selanjutnya direaksikan dengan HF 48%  aqueous yang diikuti dengan penambahan 

Zn(CH3COO)2 metanolik. Penambahan ion logam  dilakukan dengan metode doping. 

Doping merupakan salah satu proses sintesis yang dilakukan dengan cara 

mencampurkan secara langsung prekursor yang digunakan dengan perbandingan 

komposisi tertentu yang bertujuan untuk mengubah atau memperbaiki sifatnya.  

Perbedaan doping dengan metode sintesis impregnasi adalah dalam proses 

pencampuran antara logam katalis dengan pendukung katalis (Perego dan Villa, 

1997). Pada doping katalis oksida logam, logam dicampurkan saat membuat senyawa 

kerangka utama, sedangkan pada impregnasi, larutan preskursor fasa aktif 

dikontakkan dengan pendukung katalis yang terlebih dahulu terbentuk (Campanatti 

dkk., 2003). Metode doping dilakukan agar stabilitas katalis lebih tinggi sehingga 

aktivitas dan selektivitas dapat bertahan lebih lama (Ertl dkk., 1991).  Oleh karena itu 

pada penelitian ini diamati variasi doping Zn pada x= 0; 0,025; 0,050; 0,075; 0,1 dan 

0,15. 

Pada variasi x = 0 tidak dilakukan penambahan ion Zn2+ melainkan hanya   

penambahan HF 48% aqueous.  Pada tahap ini terjadi proses transisi sol menjadi gel. 

Larutan HF 48% aqueous  terdiri dari 48% HF dan 52% H2O sehingga terjadi  
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kompetisi  antara hidrolisis dan fluorolisis (Scholz dkk., 2012). Reaksi yang terjadi 

menurut Kemnitz dkk. (2010) ditampilkan pada Persamaan 4.2. 

Mg(OCH3)2 + HF  Mg(OH)F + CH3OH 

Selanjutnya pada variasi x = 0,025 sampai 0,15 terjadi substitusi ion Zn2+ pada 

kerangka katalis dengan ion Mg2+ sehingga reaksi yang terjadi adalah : 

(1-x)Mg(OCH3)2 + HF + xZn(CH3COO)2 Mg1-xZnxFOH +  

2xCH3COOH + 2(1-x)CH3OH + H2O 

Setelah reaksi hidrolisis dan fluorolisis, dilanjutkan dengan proses pemeraman 

gel. Proses ini lebih dikenal dengan proses aging. Pada proses pemeraman ini, terjadi 

reaksi pembentukan jaringan gel yang lebih kaku, kuat, dan menyusut di dalam 

larutan.  Jaringan gel yang telah terbentuk akan mengendap pada dasar wadah dan 

berwarna putih bersih sedangkan lapisan bagian atas berupa larutan keruh karena 

mengandung metanol. Lapisan atas selanjutnya dipisahkan dengan pompa vakum 

pada suhu 70°C. Proses penguapan larutan dan cairan yang tidak diinginkan bertujuan 

untuk mendapatkan struktur  gel yang memiliki luas permukaan yang tinggi. Selain 

pengeringan vakum, padatan juga dikalsinasi pada suhu 350 °C yang diperoleh dari 

hasil analisis termal. 

nMg‒(OCH3)2+ n HF → (F‒Mg‒OH)n  + 2nCH3OH 

  

(4.3) 

(4.2) 

(4.4) 
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Padatan hasil sintesis berwarna putih. Menurut Miessler dan Tarr (1999), Zn 

dengan nomor atom 30 mempunyai konfigurasi [Ar] 3d10 4s2 sedangkan ion Zn2+ 

mempunyai konfigurasi [Ar] 3d10 4s0. Hal ini menyebabkan Zn2+ tidak mengalami 

transisi elektronik dan mempunyai Δo = 0 sehingga Zn2+ tidak berwarna seperti logam 

transisi pada umumnya. Substitusi ion Zn2+ pada MgFOH juga tidak mempengaruhi 

warna putih pada katalis . Padatan yang diperoleh kemudian dikarakterisasi untuk 

memastikan jenis senyawa hasil sintesis. Adapun reaksi umum pada sintesis katalis 

Mg1-xZnxFOH ditampilkan pada Persamaan 4.4. 

4.2.Hasil Karakterisasi Katalis Mg1-xZnxFOH  

4.2.1.  Hasil Analisis Termal Katalis Mg1-xZnxFOH dengan x = 0 

 Katalis MgFOH selanjutnya diuji stabilitas termalnya dengan instrumen 

TG-DTA. Data analisis termal juga diperlukan untuk mengetahui suhu kalsinasi 

katalis MgFOH. Hasil analisis termal ditampilkan pada Gambar 4.2. 

 

Gambar 4.2. Kurva TG-DTG Katalis MgFOH 
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 Gambar 4.2 menunjukkan adanya dua tahap penurunan massa yaitu pada suhu 

95,69 sampai 170 °C sebesar 12,57% dan pada suhu 320 sampai 450 °C sebesar 

16,02%. Penurunan pada tahap pertama menunjukkan terjadi pelepasan  H2O yang 

terikat secara fisisorpsi seperti yang dilaporkan oleh Scholz dkk. (2012).  Tahap 

kedua mengindikasikan pelepasan gugus -OCH3. Hal ini sesuai dengan yang 

dilaporkan oleh Prescott dkk. (2005) melalui analisis TG-MS yang ditunjukkan 

dengan munculnya fragmen m/z = 31 (CH3O
+) pada rentang suhu antara 320 sampai 

500°C. Dekomposisi gugus –OH terjadi pada suhu 400 °C (Wojciechowska dkk., 

2000). Berdasarkan data di atas, katalis MgFOH hasil sintesis sol gel stabil pada 

kisaran 200-350°C. 

4.2.2 Hasil XRD Katalis Mg1-xZnxFOH dengan Pengeringan Vakum 

Padatan hasil sintesis selanjutnya dikarakterisasi struktur kristalnya dengan 

difraktometer sinar X (XRD) dan diperoleh difraktogram seperti pada Gambar 4.3. 

Pada variasi x = 0 diperoleh katalis MgFOH. Prescott dkk. (2005) mensintesis katalis 

MgFOH dimana  difraktogram yang dihasilkan tidak teramati pada pada database. 

Selanjutnya Scholz dkk. (2012) mensintesis katalis MgFx(OH)2-x dengan 0	≤ � ≤ 2 

dan pada nilai x =1 diperoleh katalis MgFOH. Oleh karena itu,  difraktogram 

MgFOH hasil sintesis dicocokkan dengan  difraktogram MgFOH hasil penelitian 

Scholz dkk. (2012). Selain itu, untuk mengetahui struktur kristal MgFOH, 

difraktogram MgFOH dicocokkan dengan difraktogram MgF2 dan Mg(OH)2 dari 

database. Hasil pencocokkan difraktogram MgF2 dengan database menunjukkan 

bahwa katalis MgF2 hasil sintesis metode sol gel memiliki kemiripan dengan 

difraktogram database MgF2 PDF No.70-2269 seperti yang ditampilkan pada 

Gambar 4.3a. Katalis Mg(OH)2 juga dicocokkan dengan database dan menunjukkan 

kemiripan dengan difraktogram database Mg(OH)2 PDF No.07-0239 seperti pada 

Gambar 4.3b. Menurut A’yuni (2015), MgF2 mempunyai struktur tetragonal dengan 

panjang kisi a = b = 4,627 Å dan c = 3,052 Å. Sedangkan Mg(OH)2 mempunyai 

struktur heksagonal dengan panjang kisi a = b = 3,147 Å dan c = 4,769 Å. 
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Gambar 4.3. Hasil Pencocokkan Katalis (a) MgF2 dan (b) Mg(OH)2 dengan 
Database JCPDS-PDFWIN Tahun 2001. 
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Hasil karakterisasi XRD pada Gambar 4.4, terdapat puncak pada sudut 34,5; 

40,5; 53,5 dan 60°. Puncak MgFOH pada 2θ = 40,5 dan 53,5° dan tidak  memiliki 

kecocokkan dengan puncak MgF2 ( ). Gambar 4.4 juga memperlihatkan bahwa 

difraktogram katalis MgFOH hasil sintesis memiliki kecocokkan dengan 

difraktogram MgFOH hasil penelitian Scholz dkk. (2012). 

 

Gambar 4.4.  Difraktogram (a) MgF2, (b) MgFOH, (c) MgFOH Scholz dkk. (2012)  
dan (d) Mg(OH)2. 

Difraktogram MgFOH juga dicocokkan dengan  difraktogram Mg(OH)2 ( ) 

dan ternyata difraktogram MgFOH tidak memiliki kecocokkan dengan difraktogram 

Mg(OH)2 pada 2θ = 59,06°. Adapun puncak yang muncul pada 2θ = 60,04° ( ) 

menunjukkan keberadaan senyawa polimerik magnesium metoksida yang masih 

terdapat pada kerangka katalis (Scholz dkk., 2012). Difraktogram dari MgFOH 

menunjukkan fasa amorf dengan puncak yang lebar. Hal ini sesuai dengan yang 

dilaporkan Scholz dkk. (2012) dimana sampel dengan kandungan fluor yang rendah 
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pada sintesis MgF2 (x	≤ 1) menunjukkan refleksi yang lebar sedangkan sintesis MgF2 

dengan x ≥ 1,5 menunjukkan refleksi yang tajam. Doping logam Zn pada katalis 

MgFOH ditampilkan pada Gambar 4.5. 

 

Gambar 4.5.  Difraktogram Katalis Hasil Pengeringan Vakum (a) Mg0,85Zn0,15FOH, 
(b) Mg0,9Zn0,1FOH, (c) Mg0,925Zn0,075FOH, (d) Mg0,95Zn0,05FOH, (e) 
Mg0,925Zn0,025FOH dan (f) MgFOH  

Hasil karakterisasi pada nilai x = 0,025 sampai 0,15 merupakan puncak 

karakterisitik Mg1-xZnxFOH muncul pada sudut 34,5; 40,5; 53,5 dan 60°. Hasil ini 

masih menunjukkan kemiripan dengan difraktogram MgFOH sehingga dapat 

disimpulkan bahwa doping Zn pada MgFOH tidak mempengaruhi struktur kristal 

MgFOH. 

4.2.3. Hasil XRD Katalis Mg1-xZnxFOH dengan  Pengeringan Vakum yang 

dilanjutkan dengan Kalsinasi 

 Katalis yang telah diuji stabilitas termalnya dikalsinasi lebih lanjut pada suhu 

350 °C. Pada variasi x = 0 diperoleh katalis MgFOH. Difraktogram katalis MgFOH 

selanjutnya dicocokkan dengan difraktogram katalis MgF2 dan Mg(OH)2 dari 
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database. Hasil karakterisasi pada Gambar 4.6 menunjukkan bahwa katalis MgFOH 

yang telah dikalsinasi memiliki kecocokkan dengan katalis MgF2,  yakni pada 2θ = 

27,30; 40,42; 53,57 dan 60,69°.  

 

Gambar 4.6. Difraktogram Katalis Hasil Kalsinasi Suhu 350°C (a) MgF2, (b) 
MgFOH dan (c) Mg(OH)2  

Menurut Prasetyoko dkk. (2016), proses pencocokkan pola difraksi dari 

sampel yang diukur terhadap pola difraksi standar umumnya memiliki empat puncak 

dengan intensitas terkuat. Oleh karena terdapat empat puncak difraksi yang sama 

maka dipastikan bahwa MgFOH memiliki struktur yang sama dengan MgF2 yaitu 

tetragonal. Sementara itu, puncak difraksi Mg(OH)2,  sama sekali tidak menunjukkan 

kecocokkan dengan katalis MgFOH ( ) dimana puncak khas Mg(OH)2 berada pada 

2θ = 42,46° dan 62,05°. Difraktogram doping logam Zn pada katalis MgFOH 

ditampilkan pada Gambar 4.7. Pada Gambar tersebut terlihat bahwa intensitas puncak 
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ZnO ( ) muncul pada 2θ = 31,84; 36,33 dan 56,01° PDF No. 75-0576. Hal ini sesuai 

dengan penelitian Wahyuni (2011) dan Radityo (2014) pada katalis Mg1-xZnxF2 

dimana intensitas ZnO semakin tinggi dengan meningkatnya konsentrasi doping Zn. 

Selain itu, puncak khas MgFOH mengalami sedikit pergeseran seiring dengan 

bertambahnya variasi doping Zn seperti yang ditampilkan pada Tabel 4.1. Tabel 4.1 

memperlihatkan terjadinya pergeseran sudut 2θ yang menunjukkan bahwa Zn telah 

terdoping dalam kerangka katalis. Hal ini sesuai dengan laporan Iradatullah dan 

Murwani (2015) dimana  doping logam pada katalis dapat menimbulkan pergeseran 

2θ. Wibowo dkk. (2000) melaporkan bahwa pergeseran sudut difraksi  menunjukkan 

terjadinya deformasi jarak antar bidang yang disebabkan oleh ukuran partikel yang 

tidak seragam. Pengaruh nilai d-spacing juga telah dilaporkan Rosyadi dkk. (2010) 

dimana jarak antar bidang (d spacing) pada Na-bentonit termodifikasi kation 

benzotriazolium mengalami pelebaran.  

Tabel 4.1 Pergeseran Sudut 2θ pada Katalis Doping Mg1-xZnxFOH  

 
2θ 
(°) 

MgFOH x=0,025 x=0,050 x=0,075 x=0,1 x=0,15 

27,23 27,35 27,19 27,07 27,14 27,27 

40,42 40,50 40,46 40,38 40,33 40,38 

53,58 53,49 53,53 53,45 53,32 53,36 

 

Pergeseran nilai 2θ pada katalis doping Mg1-xZnxFOH yang ditampilkan pada 

Tabel 4.1 umumnya tidak menunjukkan perubahan yang signifikan. Hal ini 

disebabkan karena jari-jari ionik Zn2+ dan Mg2+ memiliki ukuran yang hampir 

identik. Adapun jari-jari ionik Zn2+ sebesar 88 pm sedangkan jari-jari ionik Mg2+ 

sebesar 86 pm pada bilangan koordinasi 6 (Huheey, 1984). Difraktogram 

Mg1-xZnxFOH juga dibandingkan dengan  difraktogram Mg(OH)2 ( ). Gambar 4.7 

menunjukkan bahwa katalis ter-doping Mg1-xZnxFOH tidak memiliki kesesuain 

dengan katalis Mg(OH)2 pada 2θ = 59,06°. Adapun puncak yang muncul pada 2θ = 

60,04° ( ) yang merupakan puncak khas senyawa polimerik magnesium metoksida 
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(Scholz dkk., 2012) tidak terlihat  pada kerangka katalis doping. Hal ini membuktikan 

bahwa kalsinasi katalis pada suhu 350° mampu menghilangkan senyawa metoksida. 

Difraktogram dari semua katalis doping menunjukkan fasa amorf dengan puncak 

yang lebar. 

 

Gambar 4.7. Difraktogram Katalis Hasil Kalsinasi (a) Mg0,85Zn0,15FOH, 
(b) Mg0,9Zn0,1FOH, (c) Mg0,925Zn0,075FOH, (d) Mg0,95Zn0,05FOH, 
(e) Mg0,925Zn0,025FOH dan (f) MgFOH. 

4.2.4. Hasil FTIR Katalis Mg1-xZnxFOH dengan Pengeringan Vakum 

Padatan hasil sintesis sol gel dengan pengeringan vakum  dikarakterisasi lebih 

lanjut dengan spektroskopi Inframerah untuk mengetahui  vibrasi ikatan. Data spektra 

inframerah juga memberikan informasi ikatan yang ada di dalam katalis 

Mg1-xZnxFOH. Pada Gambar 4.8, pita serapan Mg-O dan Mg-F pada umumnya 

muncul pada katalis MgFOH baik yang di-doping maupun yang tidak di-doping Zn 

yaitu pada daerah 550 dan 460 cm-1. Katalis MgF2 hanya menunjukkan vibrasi Mg-F 

sedangkan katalis Mg(OH)2 hanya menunjukkan vibrasi Mg-O (Prescott dkk., 2005). 
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Doping logam Zn pada MgFOH dapat diketahui dari vibrasi Zn-O pada pita serapan 

sekitar 620,93 dan 1634 cm-1 (Nejati dkk., 2011; Kumar dkk., 2013)  dimana 

intensitas spektra Zn-O semakin meningkat seiring dengan meningkatnya variasi 

doping Zn.  Pita serapan H2O pada daerah 1640 cm-1 mengalami pergeseran yang 

semakin besar  dari x = 0,025 hingga 0,15 yang disebabkan oleh vibrasi Zn-O pada 

daerah bilangan gelombang 1634 cm-1.  

 

Gambar 4.8.Spektra Inframerah Katalis Hasil Pengeringan Vakum  (a) MgF2,  

(b) Mg0,85Zn0,15FOH, (c) Mg0,9Zn0,1FOH, (d) Mg0,925Zn0,075FOH,  

(e) Mg0,95Zn0,05FOH, (f) Mg0,925Zn0,025FOH, (g) MgFOH dan  (h) 

Mg(OH)2. 

 

Vibrasi ulur υ(CO) pada bilangan gelombang 1080 cm-1 mengindikasikan 

keberadaan gugus metoksi (-OCH3) yang diperkuat dengan vibrasi lemah υ(CH)  
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pada daerah 2750 dan 3000 cm-1 (Scholz dkk., 2012). Vibrasi yang cukup kuat juga 

diamati pada daerah 1460 cm-1 merupakan vibrasi tekuk δ(CH3). Pita serapan yang 

muncul pada daerah 3700 cm-1 menunjukkan vibrasi gugus OH terisolasi yang 

merupakan ciri khas katalis Mg(OH)2 (Scholz dkk., 2012). Spektrum ini semakin 

kecil dan mengalami pergeseran pada katalis MgFOH yang di-doping Zn. Hal ini 

disebabkan karena adanya vibrasi gugus OH jembatan seperti yang dilaporkan oleh 

Prescott dkk. (2005) pada daerah 3000- 3750 cm-1 yang mengindikasikan keberadaan 

asam BrØnsted. Pita serapan gugus C-H metoksi pada daerah 2750 cm-1 mengalami 

penurunan seiring dengan bertambahnya doping logam Zn. Penurunan metoksi juga 

diperkuat dengan berkurangnya intensitas spektrum C-O metoksi pada daerah 1080 

cm-1. Hal ini disebabkan karena prekursor asetat memprotonasi gugus metoksi pada 

katalis membentuk leaving group CH3OH (Wuttke dkk., 2007).  

4.2.5  Hasil FTIR Katalis Mg1-XZnxFOH dengan Pengeringan Vakum yang 

dilanjutkan dengan Kalsinasi 

Katalis yang telah dilakukan pengeringan vakum dikalsinasi lebih lanjut pada 

suhu 350 °C. Karakterisasi ikatan dilakukan dengan Spektroskopi Inframerah untuk 

mengamati terjadinya perubahan pada katalis Mg1-xZnxFOH setelah dikalsinasi. Hasil 

karakterisasi ditampilkan pada Gambar 4.9. Hasil yang diperoleh menunjukkan 

bahwa katalis Mg1-xZnxFOH mengalami vibrasi Mg-F dan Mg-O masinng-masing 

pada bilangan gelombang 460 dan 550 cm-1 (Prescott dkk., 2005). Sementara pada 

katalis MgF2 hanya terjadi vibrasi Mg-F sedangkan pada Mg(OH)2 terjadi vibrasi 

Mg-O. Pita serapan C-O metoksi dan C-H metoksi tidak teramati pada bilangan 

gelombang 1080 dan 2750 cm-1. Hal ini menunjukkan bahwa kalsinasi katalis pada 

suhu 350°C mampu menghilangkan senyawa metoksi. Sementara itu, vibrasi tekuk 

H2O terjadi pada bilangan gelombang 1640 cm-1 sedangkan daerah 3000-3600 cm-1 

merupakan vibrasi ulur OH. Pita serapan yang muncul pada daerah bilangan 

gelombang 3700 cm-1 menunjukkan keberadaan gugus OH terisolasi. Hal ini sesuai 
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dengan penelitian Prescott dkk. (2005) bahwa pita serapan kuat di sekitar 3700 cm-1 

merupakan gugus OH terisolasi.  

 

Gambar 4.9. Spektra Inframerah Katalis Hasil Kalsinasi  (a) MgF2, (b) 
Mg0,85Zn0,15FOH, (c) Mg0,9Zn0,1FOH, (d) Mg0,925Zn0,075FOH, 
(e) Mg0,95Zn0,05FOH, (f) Mg0,925Zn0,025FOH, (g) MgFOH dan 
(h) Mg(OH)2 

Hasil FTIR pada katalis doping Mg1-xZnxFOH diperjelas pada Gambar 4.10. 

Hasil yang diperoleh menunjukkan adanya vibrasi Zn-O pada katalis doping 

Mg1-xZnxFOH yaitu pada bilangan gelombang 620,93 cm-1 sesuai dengan laporan 

Nejati dkk. (2011). Pada variasi doping x = 0,025 vibrasi Zn-O sangat kecil sehingga 

tidak teramati pada FTIR. Akan tetapi pada variasi doping Zn yang semakin tinggi, 

vibrasi Zn-O yang dihasilkan semakin kuat. Hal ini mengindikasikan bahwa Zn-O 
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telah terdoping pada kerangka katalis MgFOH sesuai dengan laporan Kumar dkk. 

(2013). Selain vibrasi Zn-O, semua katalis doping menunjukkan vibrasi Mg-O dan 

Mg-F. Hal ini menunjukkan bahwa doping Zn tidak menggantikan semua atom Mg 

melainkan hanya sebagian atom Mg pada kerangka katalis. 

 

Gambar 4.10. Spektra Inframerah Katalis pada Bilangan gelombang 375-700 cm-1 
(a) Mg0,85Zn0,15FOH, (b) Mg0,9Zn0,1FOH, (c) Mg0,925Zn0,075FOH, 
(d) Mg0,95Zn0,05FOH, (e) Mg0,925Zn0,025FOH. 

4.2.6. Hasil Penentuan Keasaman Katalis dengan Metode Adsorpsi Piridin 

Penentuan keasaman katalis Mg1-xZnxFOH dilakukan dengan metode adsorpsi 

piridin  FTIR. Metode ini mengacu pada penelitian yang dilakukan oleh Murthy dkk. 

(2004) dan Prasetyoko dkk. (2005). Sampel ditekan hingga membentuk pelet dan 

dipanaskan pada suhu 150 °C dalam aliran nitrogen untuk menghilangkan zat- zat 

pengotor, selanjutnya dijenuhkan dengan probe molekul dan  didesorpsi untuk 

mengilangkan probe molekul yang teradsorpsi secara fisik. Hasil yang diperolah 
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direkam dengan spektroskopi FTIR pada daerah bilangan gelombang 1700-1300 cm-1 

dan ditampilkan pada Gambar 4.11.  

 

 

 

 

Gambar 4.11. Spektra Inframerah Katalis setelah Adsorpsi Piridin  (a) Mg(OH)2; 

(b) Zn 0,15; (c) Zn 0,1; (d) Zn 0,075; (e) Zn 0,05; (f) Zn 0,025; 

(g)MgFOH dan (h) MgF2 
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Pada penentuan keasaman ini digunakan probe molekul piridin karena piridin 

bersifat basa sehingga dapat mendeteksi sisi asam BrØnsted dan Lewis. Asam 

BrØnsted dapat terdeteksi karena interaksi antara molekul piridin dengan proton yang 

ada pada permukaan katalis membentuk ion piridilium sedangkan asam Lewis 

dihasilkan dari interaksi antara molekul piridin dengan orbital kosong logam melalui 

ikatan koordinasi. Berdasarkan Gambar 4.11, semua katalis kecuali Mg(OH)2 

mempunyai puncak absorpsi di daerah bilangan gelombang 1447-1460 cm-1. Menurut 

Layman dkk. (2003) dan Prasetyoko dkk. (2015), puncak yang muncul pada daerah 

tersebut mengindikasikan keberadaan sisi asam Lewis. Selain adanya asam Lewis, 

terdapat pula puncak di sekitar daerah bilangan gelombang 1540-1558 cm-1. Hal ini 

sesuai dengan yang dilaporkan Elaine dkk. (1995) dan Thoralf dkk. (2003) bahwa 

puncak yang terletak di daerah tersebut merupakan puncak asam BrØnsted.  

Tabel 4.2. Jumlah Sisi Asam pada Katalis 
 

Katalis 
Sisi Asam (Satuan Luas) 

BrØnsted Lewis 

Mg(OH)2 0 0 

MgF2 0.47949 0.25178 

MgFOH 0.91326 0.27086 

Mg0,975Zn0,025FOH 0.87882 0.28482 

Mg0,95Zn0,05FOH 0.83173 0.44488 

Mg0,925Zn0,075FOH 0.48918 0.52663 

Mg0,9Zn0,1FOH 0.58070 0.64531 

Mg0,985Zn0,15FOH 0.14331 1.08229 

 

Besarnya sisi asam Lewis dan BrØnsted perlu ditentukan secara 

semikuantitatif melalui integrasi luasan di bawah puncak spektra FTIR dengan massa 

katalis yang sama. Adapun contoh perhitungan ditampilkan pada Lampiran C. Hasil 

penentuan jumlah sisi asam kedua katalis ditampilkan dalam Tabel 4.2 dan Gambar 

4.12 yang menunjukkan bahwa katalis Mg(OH)2 tidak mempunyai sisi asam. Hal ini 

membuktikan bahwa katalis Mg(OH)2 tidak bersifat asam melainkan bersifat basa.  
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Gambar 4.12. Jumlah Sisi Asam BrØnsted dan Lewis   pada Katalis 

Sifat basa Mg(OH)2 telah dilaporkan oleh Prilarska dkk. (2012). Sementara 

itu, Prescott dkk. (2005) menggunakan katalis Mg(OH)2 pada reaksi adisi Michael 

antara 2-metil-sikloheksan-1,3-dione dan metil vinil keton yang berlangsung pada 

kondisi basa.  Sementara itu, pada katalis MgF2 sisi asam BrØnsted lebih tinggi dari 

sisi asam Lewis sesuai dengan laporan Indrayanah (2011) dan A’yuni (2015). Katalis 

MgFOH memiliki sisi asam BrØnsted lebih tinggi dari MgF2. Hal ini disebabkan 

karena substitusi ion hidroksil meningkatkan sisi asam BrØnsted. Pada katalis doping, 

terjadi peningkatan sisi asam Lewis yang disebabkan oleh semakin banyak logam Zn 

yang terdapat pada kerangka katalis. Pengaruh doping logam terhadap keasaman 

Lewis telah dilaporkan oleh Kemnitz dkk. (2002) pada katalis Mg1-xVxF2 dimana 

semakin tinggi doping vanadium keasaman Lewis semakin bertambah. 
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4.2.7. Luas Permukaan Katalis dengan Metode Adsorpsi Nitrogen 

Luas permukaan dan porositas adalah dua hal penting dalam desain katalis 

dan katalisis heterogen (Storck dkk., 1998). Pengukuran luas permukaan dan 

porositas katalis dilakukan dengan metode adsorpsi-desorpsi gas. Gas yang 

digunakan dapat berasal dari nitrogen, kripton dan karbon dioksida pada tekanan 

tertentu. Pada metode fisisorpsi ini dipilih gas N2 sebagai adsorbat karena mudah 

didapat, murah dan penanganannya cukup aman. Selain itu, ukuran molekul N2 yang 

kecil dapat mengisi semua ukuran pori tanpa adanya ikatan kimia dengan permukaan 

katalis. Dalam fisisorpsi, gas inert dengan jumlah tertentu, pada temperatur yang 

sangat rendah 77 K dan tekanan vakum diabsorb pada permukaan material berpori. 

Fisisorpsi ini bergantung pada luas permukaan dan struktur pori. Luas permukaan 

material diukur dari jumlah molekul yang teradsorpsi di monolayer sedangkan ukuran 

pori ditentukan oleh tekanan kondensasi gas dalam pori-pori. Molekul- molekul pada 

lapisan pertama teradsorpsi karena adanya gaya tarik molekul gas substrat, sedangkan 

pada lapisan multilayer molekul gas teradsorpsi karena gaya antar molekul gas. Hasil 

yang diperoleh dari adsorpsi-desorpsi dengan gas N2 adalah kurva isoterm yang 

merupakan plot dari volume gas N2 yang teradsorpsi dan terdesorpsi pada keadaan 

STP di permukaan katalis terhadap tekanan relatif gas pada P/P0 yang diukur pada 

suhu konstan. Kurva Isoterm adsorpsi-desorpsi dari masing-masing katalis dapat 

dilihat pada Gambar 4.13.  

Gambar 4.13 menunjukkan bahwa adsorpsi nitrogen mulai terjadi pada 

tekanan relatif P/P0 = 0. Dari Grafik terlihat bahwa pada P/P0 = 0 gas yang teradsorpsi 

sangat sedikit dan daerah monolayer belum penuh. Dengan meningkatkan tekanan 

sampai P/P0 < 0,1 mulai terjadi adsorpsi gas yang menjenuhi monolayer. Pada 

tekanan mencapai P/P0 sekitar 0,5 tampak mulai terjadi interaksi antara molekul-

molekul gas yang teradsorpsi pada dinding pori yang saling berhadapan, sedangkan 

pada tekanan yang lebih tinggi lagi yaitu pada P/P0 = 1 bentuk kurva isotermal naik 

tajam. Hal ini menunjukkan bahwa pada tekanan tersebut jumlah gas yang teradsorbsi 

sangat besar.   
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Gambar 4.13. Kurva Adsorpsi Desorpsi N2 Pada Katalis Hasil (a) MgF2, (b) 
Mg(OH)2, (c) MgFOH, (d) Mg0,975Zn0,025FOH, (e) 
Mg0,975Zn0,025FOH, (f) Mg0,975Zn0,025FOH, (g) Mg0,975Zn0,025FOH 
dan (h) Mg0,975Zn0,025FOH. 

  

(g) (h) 
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Pada saat tekanan diturunkan untuk desorpsi gas, kurva isotermal menunjukkan 

terjadinya loop histeresis yaitu jumlah gas yang terdesorpsi tidak sama dengan jumlah 

gas yang teradsorpsi. Pada tekanan yang sama, jumlah gas yang tertinggal di 

permukaan material ketika desorpsi  masih lebih banyak ketika adsorpsi. Dengan kata 

lain, jumlah gas yang terdesorpsi lebih sedikit daripada yang teradsorpsi. Hal ini 

disebabkan oleh kondensasi kapiler pada mesopori. Menurut Chorkendorff dan 

Niemantsverdriet (2003) fenomena kondensasi kapiler terjadi karena kemampuan 

molekul-molekul gas yang dapat berkondensasi pada pori yang kecil.  

Berdasarkan klasifikasi IUPAC (International Union in Pure and Applied 

Chemistry), grafik adsorpsi isotermal untuk material mesopori adalah tipe IV. Hasil 

analisis BET menunjukkan pola isoterm adsorpsi tipe IV yang ditandai dengan 

peningkatan adsorpsi pada P/P0 > 0,3.  Grafik kurva isotermal BET juga dapat 

memberikan informasi tentang loop histeresis pada padatan berpori. Adapun katalis 

MgF2 mempunyai loop histeresis tipe 1 atau H1. Loop histeresis tipe H1 terjadi ketika 

kurva adsorpsi dan desorpsi curam pada tekanan relatif intermediet, yang 

menunjukkan bahwa material mempunyai pori dengan distribusi ukuran pori yang 

sempit (narrow pore distribution) (Prasetyoko dkk., 2016). Adanya loop histeresis 

tipe H1 pada katalis MgF2 didukung oleh penelitian Wojciechowska dkk. (2000), 

Indrayanah (2011) dan A’yuni (2015). Katalis Mg(OH)2, MgFOH dan katalis hasil 

doping dari x = 0,025 sampai 0,15 menunjukkan loop histeresis tipe 2 atau H2. Loop 

histeresis tipe 2 menunjukkan kurva desorpsi yang landai pada tekanan relatif 

intermediet. Pada katalis doping, loop histeresis H2 disebabkan karena adanya 

perubahan bentuk pori dimana sebagian ion Mg2+ digantikan oleh ion Zn2+ (Mikhail 

dan Robens (1983).  

Selain analisis struktur pori, data adsorpsi desorpsi nitrogen juga dapat 

mengetahui luas permukaan pada material berpori. Total luas permukaan merupakan 

kriteria penting suatu katalis padat untuk menentukan aksesibilitas sisi aktif dan 

transportasi reaktan. Dengan demikian peran tersebut sering berhubungan dengan 
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aktivitas katalitik. Metode pengukuran luas permukaan spesifik biasa dikenal dengan 

metode Brunauer-Emmet-Teller (BET) sementara metode BJH umumnya 

diaplikasikan pada penentuan ukuran dan diameter pori. Pengukuran luas permukaan 

spesifik dengan metode adsorpsi-desorpsi gas N2 didasarkan pada perbandingan 

kuantitas atau jumlah gas N2 sebelum dan sesudah proses adsorpsi-desorpsi. Hasil 

pengukuran luas permukaan sepesifik dari masing – masing katalis ditampilkan pada 

Tabel 4.3. 

Tabel 4.3. Luas permukaan dengan Metode BET 
Katalis  Luas permukaan (m2 / g) 

MgF2 40,231 

Mg(OH)2 132,130 

MgFOH 92,488 

Mg0,975Zn0,025FOH 84,208 

Mg0,950Zn0,05FOH 180,255 

Mg0,925Zn0,075FOH 190,055 

Mg0,90Zn0,10FOH 206,488 

Mg0,850Zn0,15FOH 212,608 

 

Tabel 4.3 menunjukkan bahwa katalis MgF2 memiliki luas permukaan 40,231 

m2/g. Hasil ini sesuai dengan penelitian yang dilaporkan oleh Wojciechowska dkk. 

(2000) dan Setyawati (2010) bahwa MgF2 yang disintesis dengan metode sol gel 

memiliki luas permukaan sekitar 20-44 m2/g. Perbedaan luas permukaan MgF2 yang 

disintesis dengan metode sol gel umumnya disebabkan oleh jenis prekursor alkoksida 

yang digunakan. Indrayanah (2011) mensintesis MgF2 menggunakan alkoksida 

magnesium etoksida memberikan luas permukaan 24,050 m2/g. Pada penelitian ini 

digunakan prekursor magnesium metoksida yang mampu meningkatkan luas 

permukaan hingga 40,231 m2/g. Hal ini sesuai dengan yang dilaporkan Wuttke dkk. 

(2007) dimana penggunaan alkoksida rantai panjang ternyata menurunkan luas 
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permukaan katalis. Selain prekursor alkoksida, proses pengeringan katalis juga 

mempengaruhi luas permukaan katalis. Penelitian ini menggunakan pengeringan 

vakum yang kemudian dilanjutkan dengan kalsinasi. Pengeringan vakum mampu 

meningkatkan luas permukaan katalis pada MgF2 karena tidak merusak struktur 

katalis dan dilakukan secara perlahan. 

 Katalis Mg(OH)2 dan MgFOH mempunyai luas permukaan masing-masing 

132,130 dan  92,488 m2/g. Hal tersebut menunjukkan bahwa luas permukaan katalis 

dipengaruhi oleh kandungan fluor di dalam katalis. Hal ini sesuai dengan laporan 

Scholz dkk. (2012) dimana luas permukaan katalis akan meningkat seiring dengan 

berkurangnya kandungan fluor dalam katalis. Disisi lain,doping logam Zn pada 

katalis MgFOH mempengaruhi luas permukaan katalis yang dihasilkan. Pada katalis 

Mg0,975Zn0,025FOH luas permukaan menjadi berkurang dari 92,488 m2/g menjadi 

84,208 m2/g. Hal ini sesuai dengan laporan Wojciechowska dkk. (2006) bahwa 

adanya logam pada MgF2 mengakibatkan penurunan luas permukaan akibat adanya 

kontribusi logam tersebut. Sementara itu pada katalis Mg0,95Zn0,05FOH luas 

permukaan menjadi bertambah yakni  dua kali lipat dari Mg0,975Zn0,025FOH yaitu 

180,255 m2/g. Menurut Wuttke dkk.(2007) penggunaaan prekursor logam asetat akan 

meningkatkan luas permukaan. Disamping itu, pada variasi doping Zn yang semakin 

tinggi, jumlah mol Mg semakin berkurang sehingga penambahan HF juga semakin 

berkurang. Hal ini menyebabkan kandungan fluor pada doping katalis akan semakin 

berkurang sehingga luas permukaan katalis semakin besar.  

Selain luas permukaan katalis, porositas katalis juga berperan dalam 

mengontrol mekanisme dan mengatur selektivitas dalam reaksi katalitik, seperti 

volume pori dan distribusi ukuran pori, oleh karena itu parameter ini sangat 

dibutuhkan dalam mendesain katalis selektif. Berdasarkan klasifikasi IUPAC, ukuran 

pori dibagi dalam 3 bagian, yaitu makropori (diameter ≥ 50 nm), mesopori (diameter 

2 ± 50 nm) dan mikropori (diameter ≤ 2 nm) (Lastoskie, 1993). Pada penelitian ini 

identifikasi porositas katalis dilakukan dengan metode BJH (Barreet, Joiner, 
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Halenda). Metode analisis BJH berbasis pada Persamaan Kelvin yang dapat 

diandalkan untuk ukuran pori > 2 nm, dimana metode tersebut sesuai untuk 

mengidentifikasi makropori dan mesopori. Hasil analisis diameter pori dengan 

metode BJH ditampilkan pada Tabel 4.4. Tabel tersebut menunjukkan bahwa 

diameter pori dari semua katalis tergolong dalam ukuran mesopori. Katalis MgF2 

memiliki diameter pori 12,01 nm. A’yuni (2015) mensintesis katalis MgF2 dan 

diperoleh diameter pori 43,46 nm dengan prekursor magnesium etilen glikoksida. 

Perbedaan diameter pori disebabkan oleh jenis alkoksida yang digunakan dimana 

alkoksida rantai panjang memberikan diameter pori lebih besar dari alkoksida rantai 

pendek. 

Tabel 4.4. Diameter Pori Katalis 

Katalis  Diameter Pori (nm) 

MgF2 12,01 

Mg(OH)2 15,044 

MgFOH 3,06 

Mg0,975Zn0,025FOH 3,05 

Mg0,950Zn0,05FOH 3,03 

Mg0,925Zn0,075FOH 3,03 

Mg0,90Zn0,10FOH 3,05 

Mg0,850Zn0,15FOH 3,05 

  

Sementara itu katalis Mg(OH)2 memiliki diameter pori yang paling besar 

yaitu 15,04 nm. Pada katalis MgFOH dan katalis doping diameter pori yang 

dihasilkan hampir seragam yaitu berada pada kisaran 3 nm atau 30 Å. Hal ini sesuai 

dengan laporan Wuttke dkk. (2007) bahwa prekursor alkoksida Mg(OCH3)2 yang 

digunakan pada sintesis sol gel MgFOH mempunyai diameter pori sekitar 30 Å atau 3 

nm. Data ini sesuai dengan laporan Fernandez (2011) dimana sintesis katalis dengan 
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metode sol gel memiliki kelebihan yaitu  pengontrolan luas permukaan, volume pori 

serta distribusi ukuran pori yang baik. 

4.3. Hasil Uji Katalisis Pada Reaksi Antara TMHQ dan Isofitol 

 Katalis hasil sintesis yang telah dikarakterisasi diuji aktivitasnya pada reaksi 

alkilasi TMHQ dan isofitol. Berdasarkan penelitian yang dilakukan oleh Setyawati 

(2010) dan Indrayanah (2011) , produk reaksi alkilasi Friedel Crafts dengan prekursor 

TMHQ lebih banyak dihasilkan jika TMHQ diaktivasi terlebih dahulu dengan katalis. 

Hal ini karena sumber elektrofil dari isofitol bersifat tidak stabil dan mudah 

mengalami dehidrasi dengan adanya katalis yang bersifat asam. 

  Sintesis dilakukan dengan mereaksikan TMHQ dan isofitol dengan 

perbandingan  1:1.  Pelarut yang digunakan pada penelitian ini adalah metanol karena 

dapat melarutkan TMHQ dan isofitol. Oleh karena itu suhu reaksi yang digunakan 

dijaga konstan pada suhu 65°C. Larutan hasil sintesis selanjutnya diekstrak dengan n-

heksana. Ekstak n-heksan dan metanol kemudian dianalisis dengan HPLC untuk 

mengetahui kemampuan masing-masing katalis dalam mengkonversi TMHQ. 

Kemampuan katalis untuk mengkonversi reaktan adalah aktivitas katalis yang dapat 

diukur melalui konsentrasi TMHQ yang terkonversi. Aktivitas dari masing-masing 

katalis sesuai dengan besarnya konversi TMHQ dan hasilnya ditampilkan pada 

Gambar 4.14. Gambar tersebut memperlihatkan bahwa semua katalis memberikan 

nilai konversi antara 33,50 hingga 83,13%. Menurut Abulais (2015), konversi reaktan 

analog dengan aktivitas katalis jika dilakukan pada kondisi reaksi yang sama. Hal ini 

berarti semakin  banyak  reaktan  yang  terkonversi  maka  semakin  besar  pula  

aktivitas katalis. Pada reaksi dengan katalis terjadi peningkatan konversi hingga 

83,13%. Hal ini membuktikan bahwa reaksi antara TMHQ dan isofitol dapat 

berlangsung cepat dengan bantuan katalis sesuai dengan laporan Indrayanah (2011). 
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Gambar 4.14. Konversi dan Yield Katalis dengan metode HPLC, Konversi 
( ), Yield benzofuran ( )  , Produk lain ( ). 

 Konversi terendah sebesar 33,50% dihasilkan pada katalis Mg(OH)2 

sedangkan konversi tertinggi 87,13% dihasilkan pada katalis Mg0,85Zn0,15FOH. 

Urutan konversi TMHQ dari yang terendah sampai yang tertinggi adalah Mg(OH)2 < 

MgFOH < MgF2 < Mg0,975Zn0,025FOH < Mg0,95Zn0,05FOH < Mg0,925Zn0,075FOH < 

Mg0,85Zn0,15FOH < Mg0,9Zn0,1FOH. Jika dikaitkan antara konversi dan luas 

permukaan maka dapat diamati pengaruh luas permukaan terhadap konversi TMHQ. 

Konversi katalis pada umumnya   dipengaruhi oleh luas permukaan katalis kecuali 

pada katalis Mg(OH)2. Katalis Mg(OH)2 memiliki nilai konversi terendah. Hal ini 

dipngaruhi oleh rendahnya sisi keasaman pada katalis Mg(OH)2. Pada katalis doping, 

terjadi peningkatan konversi TMHQ dari doping x = 0,025 hingga x =0,1. Akan tetapi 
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pada doping x = 0,15 terjadi penurunan konversi meskipun tidak signifikan. Hal ini 

disebabkan karena pada luas permukaan katalis yang tinggi penyebaran sisi aktif 

katalis semakin merata. Pengaruh luas permukaan  terhadap konversi telah dilaporkan 

Ahmad dkk. (2014) pada reaksi sintesis dimetil eter dari CO. Hasil yang diperoleh 

menunjukkan bahwa luas permukaan katalis mempengaruhi konversi CO. semakin 

besar luas permukaan katalis, konversi CO yang dihasilkan juga semakin besar. 

Apabila dikaitkan dengan sisi aktif katalis maka konversi TMHQ dipengaruhi 

oleh sisi asam Lewis dan BrØnsted. Sisi asam Lewis pada umumnya berbanding lurus 

dengan konversi TMHQ.  Hal ini disebabkan karena keberadaan asam Lewis dapat 

berinteraksi dengan reaktan TMHQ sehingga interaksi dengan karbokation dari 

isofitol dapat berlangsung. Sisi asam BrØnsted berperan pada tahap pembentukan 

karbokation. Akan tetapi, apabila jumlah sisi asam BrØnsted pada katalis terlalu tinggi 

maka produk dehidrasi yang dihasilkan dari isofitol akan semakin tinggi sehingga 

menurunkan konversi seperti pada katalis MgFOH. Sebaliknya, jika sisi asam 

BrØnsted terlalu rendah maka pembentukan karbokation menjadi sedikit sehingga 

menurunkan konversi TMHQ, seperti pada katalis Mg0,85Zn0,15FOH.  Selain konversi, 

juga diperoleh data yield produk yang dihasilkan.  

Menurut Kemnitz dkk. (2011), reaksi antara TMHQ dan isofitol akan 

menghasilkan produk utama α-tokoferol dan benzofuran. Akan tetapi pada penelitian 

ini produk utama yang dihasilkan hanya benzofuran sedangkan α-tokoferol tidak 

dihasilkan. Hal ini dibuktikan dengan kromatogram HPLC yang ditampilkan pada 

Gambar D-1 Lampiran D. Yield Benzofuran optimum diperoleh pada katalis 

Mg0,9Zn0,1FOH yaitu sebesar 60,62%. Perolehan  yield  benzofuran  mengalami  

peningkatan seiring  dengan  bertambahnya  doping  Zn  hingga  0,1  kemudian  

menurun  pada doping  0,15. Hal  ini  menunjukkan  bahwa  yield  benzofuran  

optimum  diperoleh  pada katalis  Mg0,9Zn0,1FOH. Urutan  perolehan  yield  

benzofuran  dari  yang  terkecil  yaitu   Mg(OH)2  < MgFOH <  MgF2 < 
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Mg0,975Zn0,025FOH < Mg0,950Zn0,05FOH  < Mg0,925Zn0,075FOH < Mg0,85Zn0,15FOH < 

Mg0,9Zn0,1FOH.  

Jika dihubungkan dengan luas permukaan katalis ternyata yield benzofuran 

yang diperoleh dipengaruhi oleh  luas permukaan katalis. Yield benzofuran terendah 

diperoleh pada katalis Mg(OH)2 kemudian meningkat pada katalis MgF2 dan 

menurun lagi pada katalis MgFOH. Hal ini disebabkan karena katalis Mg(OH)2 tidak 

mempunyai sisi aktif yang berperan pada pembentukan produk. Sementara itu, pada 

katalis doping terjadi peningkatan yield benzofuran yaitu pada doping x = 0,025 

hingga 0,1 dan menurun pada doping x = 0,15. Katalis Mg0,975Zn0,025FOH memiliki 

luas permukaan paling rendah dari semua katalis doping sedangkan katalis 

Mg0,850Zn0,15FOH memiliki luas permukaan paling besar dari semua katalis tetapi 

memberikan yield benzofuran lebih rendah dari katalis Mg0,9Zn0,1FOH.  

Sisi aktif katalis pada reaksi antara TMHQ dan isofitol adalah keasaman 

katalis. Oleh karena itu perlu diamati hubungan antara yield benzofuran dan 

keasaman katalis. Grafik hubungan antara yield dan keasaman ditampilkan pada 

Gambar 4.15 dimana terdapat hubungan antara yield benzofuran dengan keasaman 

katalis. Adapun keasaman katalis yang diamati adalah asam BrØnsted dan asam 

Lewis. Asam BrØnsted berperan untuk pembentukan karbokation sedangkan asam 

Lewis berperan untuk menerima pasangan elektron dari reaktan sehingga reaktan 

dapat tertahan pada katalis. Katalis Mg(OH)2 mempunyai sisi asam BrØnsted dan 

Lewis paling rendah dari semua katalis. Oleh karena itu, meskipun mempunyai luas 

permukaan yang besar, katalis Mg(OH)2 dikatakan tidak aktif karena mempunyai sisi 

asam yang rendah. Sebaliknya, menurut Pilarska dkk. (2012) Mg(OH)2 bersifat basa 

dan digunakan sebagai prekursor netralisasi larutan asam dalam industri. Katalis 

MgF2 memberikan yield benzofuran lebih tinggi dari MgFOH. Sementara itu, katalis 

doping menunjukkan peningkatan jumlah yield benzofuran namun mengalami 

penurunan pada katalis doping x = 0,15. 
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Gambar 4.15. Hubungan yield Benzofuran terhadap Keasaman Katalis 

Pengaruh sisi asam Lewis pada reaksi alkilasi Friedel Crafts juga dilaporkan 

oleh Kemnitz dkk. (2011) dimana pada kondisi reaksi yang sama yield produk yang 

dihasilkan semakin bertambah. Sementara itu, penurunan yield benzofuran pada 

katalis  Mg0,85Zn0,15FOH dipengaruhi oleh jumlah sisi asam BrØnsted yang terlalu 

sedikit pada katalis sehingga pembentukan elektrofil juga berkurang. Kondisi ini 

menyebabkan yield benzofuran pada katalis Mg0,85Zn0,15FOH mengalami penurunan. 

Jika ditinjau dari komposisi sisi asam BrØnsted dan Lewis, katalis dengan komposisi 

sisi asam BrØnsted dan Lewis yang hampir sama memberikan yield benzofuran 

tertinggi yaitu pada katalis Mg0,900Zn0,100FOH. Disamping yield produk, selektivitas 

katalis mempunyai peran yang paling penting dalam mendapatkan produk selektif 

yang diinginkan. Adapun selektivitas produk dari masing-masing katalis ditampilkan 

pada Gambar 4.16. 
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Gambar 4.16 menunjukkan bahwa semua katalis menghasilkan produk 

benzofuran  dan produk selain benzofuran dianggap sebagai produk lain. Adapun 

urutan selektivitas benzofuran dari masing-masing katalis adalah  Mg(OH)2 < MgF2 < 

MgFOH < Mg0,975Zn0,025FOH < Mg0,950Zn0,05FOH < Mg0,925Zn0,075FOH < 

Mg0,900Zn0,100FOH < Mg0,85Zn0,15FOH. Katalis Mg(OH)2 memberikan selektivitas 

benzofuran 36,61% dengan konversi 36,88%. Katalis MgF2 menghasilkan produk 

yang kurang selektif dibandingkan katalis MgFOH. Hal ini sesuai dengan laporan 

Wojciechowska dkk. (1980) bahwa  MgF2 menghasilkan selektivitas yang rendah 

sebagai katalis. 

 

Gambar 4.16. Selektivitas Katalis terhadap Produk yang dihasilkan,  
benzofuran ( )  , Produk lain ( ). 
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Doping Zn pada katalis MgFOH menunjukkan peningkatan selektivitas 

terhadap produk. Hal ini membuktikan bahwa katalis Mg1-xZnxFOH mampu 

menghasilkan produk yang selektif. Doping logam pada katalis MgFOH juga telah 

dilaporkan oleh Acham dkk. (2014) pada reaksi hidrogenasi olefin yang dapat 

meningkatkan selektivitas produk. Jika dihubungkan dengan diameter pori, katalis 

dengan diameter pori besar memberikan selektivitas yang rendah terhadap 

benzofuran. Adapun diameter pori katalis Mg(OH)2 adalah 15,04 nm sedangkan 

MgF2 adalah 12,01 nm. Katalis MgFOH dan katalis Mg1-xZnxFOH memiliki diameter 

pori seragam ± 3 nm.  

Menurut Prasetyoko dkk. (2016) padatan katalis akan menyeleksi produk 

yang dihasilkan dimana katalis dengan pori yang besar akan menghasilkan produk 

samping yang lebih banyak dibanding pori kecil. Oleh karena itu, pada katalis 

Mg(OH)2 dan MgF2 produk samping yang dihasilkan lebih banyak dari benzofuran 

sedangkan pada katalis Mg1-xZnxFOH benzofuran yang diperoleh lebih banyak 

dibandingkan dengan produk lain. Hal ini menunjukkan bahwa diameter pori katalis 

Mg1-xZnxFOH sesuai untuk reaksi alkilasi Friedel Crafts antara TMHQ dan isofitol. 

Selain dipengaruhi oleh diameter pori, selektivitas katalis juga dipengaruhi 

oleh keasaman katalis. Hal ini dibuktikan dengan perbedaan selektivitas pada katalis 

doping Mg1-xZnxFOH dimana pada diameter pori yang sama, selektivitas benzofuran 

yang dihasilkan tidak sama. Oleh karena itu, diamati hubungan antara selektivitas 

benzofuran terhadap keasaman katalis. Wahyuni (2011) melaporkan adanya 

hubungan antara keasaman katalis dengan selektivitas produk pada reaksi alkilasi 

Friedel Crafts. Hubungan keasaman katalis terhadap selektivitas benzofuran 

ditampilkan pada Gambar 4.17. 

 Gambar 4.17 menunjukkan bahwa selektivitas katalis dipengaruhi oleh 

keasaman katalis. Semakin tinggi sisi asam Lewis maka selektivitas benzofuran 

semakin tinggi. Akan tetapi pada katalis Mg0,85Zn0,15FOH selektivitas katalis 

mengalami penurunan. Penurunan selektivitas pada katalis doping x = 0,15 telah 
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dilaporkan oleh Wuttke dkk. (2012) pada reaksi sakarifikasi selulosa menjadi 

glukosa. Hal ini disebabkan oleh rendahnya sisi asam BrØnsted pada katalis. Sisi 

asam BrØnsted pada reaksi alkilasi Friedel Crafts antara TMHQ dan isofitol berperan 

untuk menghasilkan karbokation. Akan tetapi jika sisi asam BrØnsted terlalu tinggi 

maka produk hidrasi dari isofitol akan semakin banyak sehingga mengurangi 

selektivitas benzofuran (Setyawati, 2010).  

 

Gambar 4.17. Hubungan Keasaman Katalis terhadap Selektivitas Benzofuran 

Jika ditinjau dari rasio sisi asam BrØnsted terhadap Lewis maka, katalis 

dengan rasio hampir sama memberikan selektivitas paling tinggi dari semua katalis. 

Katalis Mg0,9Zn0,1FOH memberikan selektivitas tertinggi yaitu 70,75% kemudian 

diikuti katalis Mg0,925Zn0,075FOH dengan selektivitas 60,65%. Hal ini sesuai dengan 

laporan Liu dkk. (2015) bahwa katalis yang memiliki rasio asam BrØnsted Lewis 

yang hampir sama memberikan selektivitas produk tertinggi. Hal ini dibuktikan 
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dengan katalis BrØnsted -Lewis [HO3SC3Net3]Cl-ZnCl2 pada reaksi alkilasi isobutana 

dengan rasio 0,83 mampu memberikan selektivitas produk hingga 80%. 

Berdasarkan pembahasan yang telah dilakukan maka dapat diusulkan 

mekanisme reaksi antara TMHQ dan isofitol seperti yang ditampilkan pada Gambar 

4.18.  Reaksi alkilasi Friedel Crafts melibatkan substitusi aromatik elektrofilik 

dengan suatu elektrofil yang berasal dari karbokation. Menurut Fessenden dan 

Fessenden (1991), suatu masalah dalam reaksi alkilasi Friedel Crafts ialah substitusi 

suatu gugus alkil pada cincin aromatik akan mengaktifkan cincin  sehingga substitusi 

kedua dapat juga terjadi. Untuk mengatasi masalah ini maka digunakan prekursor 

senyawa aromatik yang telah tersubstitusi seperti trimetilhidrokuinon (TMHQ). 

Gambar 4.18 memperlihatkan struktur TMHQ dimana cincin aromatik Benzena telah 

tersubstitusi oleh gugus –OH dan –CH3.  

Mekanisme reaksi pada Gambar 4.18 menunjukkan bahwa sintesis benzofuran 

diawali dengan aktivasi TMHQ  pada katalis. (A) Aktivasi katalis akan menyebabkan 

atom O dari TMHQ yang mempunyai pasangan elektron bebas berinteraksi dengan 

sisi asam Lewis sehingga TMHQ menjadi tidak stabil, (B) penambahan isofitol pada 

proses reaksi menyebabkan terbentuknya karbokation yang dihasilkan dari reaksi 

antara gugus OH pada isofitol dengan atom H dari TMHQ, (C) pada tahap ini, ikatan 

π pada isofitol berinteraksi dengan sisi asam BrØnsted pada katalis sehingga terbentuk 

karbokation sekunder, (D) Karbokation ini kemudian mengalami alkilasi Friedel 

Crafts dengan cincin aromatik TMHQ dan terbentuk produk benzofuran. 
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Gambar 4.18. Usulan Mekanisme Reaksi Pembentukan Benzofuran 
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4.4.  Distribusi Unsur pada Permukaan MgFOH dengan SEM-EDX 

Informasi morfologi dan distribusi unsur pada katalis Mg1-xZnxFOH diperoleh 

dengan karakterisasi SEM-EDX. Pengamatan ini dilakukan pada katalis yang 

memiliki aktivitas tertinggi pada uji katalisis yaitu pada katalis Mg0,9Zn0,1FOH yang 

memberikan konversi TMHQ dan produk benzofuran dengan hasil yang optimum. 

Hasil SEM-EDX juga dibandingkan dengan katalis MgFOH sebelum di-doping 

dengan Zn. Hasil SEM katalis MgFOH ditampilkan pada Gambar 4.19 sedangkan 

katalis Mg0,9Zn0,1FOH ditampilkan pada Gambar 4.20. 

 

Gambar 4.19. Hasil SEM dan Mapping Katalis MgFOH 
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Gambar 4.20. Hasil SEM dan Mapping Katalis Mg0,9Zn0,1FOH 

Hasil SEM pada Gambar 4.19 dan 4.20 menunjukkan bahwa katalis MgFOH 

dan Mg0,9Zn0,1FOH memiliki morfologi yang tidak teratur. Selain pengujian dengan 

SEM, dilakukan karakterisasi dengan EDX (Energy Dispersive X-Ray). Hasil yang 

diperoleh ditampilkan pada Gambar 4.21. 
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Gambar 4.21 menunjukkan bahwa Katalis MgFOH hanya memiliki unsur Mg, 

F dan O sedangkan pada katalis Mg0,9Zn0,1FOH terdapat puncak Mg, F, O dan Zn. 

Hasil ini diperkuat dengan pengujian mapping pada katalis yang ditampilkan pada 

Gambar 4.21. Hasil mapping menunjukkan keberadaan atom Zn pada kerangka 

katalis. Hal ini menyebabkan aktivitas dan selektivitas katalis pada reaksi alkilasi 

Friedel Crafts antara TMHQ dan isofitol menjadi bertambah. Hasil EDX dipengaruhi 

oleh nomor atom dimana semakin besar nomor atom energi interaksi yang diperlukan 

juga semakin besar. Hal ini disebabkan karena semakin banyak jumlah kulit yang 

terdapat pada atom tersebut. Adapun urutan energi interaksi dari yang terendah 

adalah O < F < Mg < Zn.  

 

Gambar 4.21. Hasil EDX Katalis (a) MgFOH dan (b) Mg0,9Zn0,1FOH pada 

Tegangan 20 Kv. 
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      LAMPIRAN A : Skema Kerja  

1. Sintesis Katalis Mg1-xZnxFOH 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

*Variasi x = 0; 0,025; 0,050; 0,075; 0,1; dan 0,15 
 

 Logam Mg Metanol anhydrous 

 Mg(OCH3)2 HF  Zn(CH3COO)2 

Sol  

- diaduk  

- diperam  

Gel stabil dan filtrat 

- didekantasi  

Gel Filtrat 

- dikalsinasi pada suhu hasil TGA 

Padatan  

- dikarakterisasi struktur 

Tidak   Ya  Uji katalisis 

- diukur dan ditentukan 

Luas permukaan 
Keasaman 

Data 

Data 

* 
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2. Katalisis Reaksi TMHQ dan Isofitol 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

  

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

Trimetilhidrokuinon Katalis  

Campuran 

Residu (katalis) 

Hasil reaksi 

- di-centrifuge 

Filtrat 

HPLC 

- dianalisis 

Data 

- dihitung 

Konversi Yield Selektivitas 

- direfluks pada suhu 60°C selama 
3 jam 

 

Metanol  

- direfluks pada suhu 60°C selama 
30 menit 

 

Isofitol  
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LAMPIRAN B : Data Base  PDF (Powder Diffraction File) 

 
1. MgF2 

 

 
 

2. Mg(OH)2 
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LAMPIRAN C : Penentuan Integrasi Piridin FTIR 
 
a. Katalis MgF2 
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LAMPIRAN D : Hasil Pengukuran SBET DAN Porositas Katalis 
 
1.  Mg(OH)2 
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2.  MgF2 
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3.  MgFOH 
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4.  Mg0,975Zn0,025FOH 
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5. Mg0,95Zn0,05FOH 
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6. Mg0,925Zn0,075FOH 
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7. Mg0,9Zn0,1FOH 
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8. Mg0,85Zn0,15FOH 
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LAMPIRAN D : Hasil Analisis HPLC 

 
1. Penentuan Waktu Retensi Larutan Standar 

 
Tabel D.1. Waktu Retensi Larutan Standar 

Standar  Waktu Retensi (menit) 

TMHQ ± 2,201 

α-Tokoferol  ±	8,334 

Benzofuran ±	2,655 

 

Gambar D.1. Kromatogram Standar dan Hasil Katalisis dengan Katalis 

Zn 0,05. 

 

 

 

 

 



Gambar D.2. Kromatogram HPLC Katalis Mg

TMHQ  dan Isofitol
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Gambar D.2. Kromatogram HPLC Katalis Mg0,925Zn0,075FOH pada Reaksi 

dan Isofitol 

  

 

FOH pada Reaksi 
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2. Kurva Kalibrasi Larutan Standar 
 
Tabel D.2. Hubungan antara Konsentrasi Larutan Standar dengan  

Luas Area. 
 

 

 

 

 

 

 

a. Kurva Kalibrasi TMHQ 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

  

Konsentrasi 
(mmol/mL) 

         Luas area  
TMHQ Benzofuran α-Tokoferol 

0.01 569.637 682.7 566.34 
0.008 453.71 531.48 447.01 

0.005 287.3 323.89 277.14 
0.0025 140.539 165.88 113.24 
0.0002 8.943 7.39 9.82 
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b. Kurva Kalibrasi Benzofuran 

 
 
c. Kurva Kalibrasi α-Tokoferol 
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Data pada Tabel D.2 digunakan untuk perhitungan konversi TMHQ, yield dan 

selektivitas produk dengan persamaan berikut : 

1. Perhitungan Aktivitas Katalis  

%100x
awal]TMHQ[

sisa]TMHQ[awal]TMHQ[
Konversi%


  

2. Perhitungan Yield Katalisis 

 

Konversi%x
sisa]TMHQ[awal]TMHQ[

terbentuk]Benzofuran[
Yield%




 
 

3. Perhitungan Selektivitas Katalis 

%100x
sisa]TMHQ[awal]TMHQ[

terbentuk]Benzofuran[
asSelektivit%




 

 

1. Konversi TMHQ 

Contoh Perhitungan pada katalis Mg0,925Zn0,075FOH  

 ekstrak heksana 

Luas area pada waktu retensi 2,200 adalah 0 

v = 10 mL 

Persamaan Regresi Linear TMHQ yang diperoleh adalah : 

y = -1,86 + 57050x 

Dimana : 

B

Ay
x


  

Dengan x = konsentrasi ( mmol / mL) dan y = luas area 

Sehingga 
02,57050

86,1y
x


  

000033,0
02,57050

86,10
x 


  mmol / mL 

mmol TMHQ sisa = 0,000033 mmol / mL x 10 mL = 0,00033 mmol 
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 ekstrak metanol 
Luas area pada waktu retensi 2,202 adalah 234,88 

v = 10 mL 

Persamaan Regresi Linear TMHQ yang diperoleh adalah : 

y = -1,86 + 57050x 

Dimana : 

B

Ay
x


  

Dengan x = konsentrasi ( mmol / mL) dan y = luas area 

Sehingga 
02,57050

86,1y
x


  

00415,0
02,57050

86,188,234
x 


  mmol / mL 

mmol TMHQ sisa = 0,00415 mmol / mL x 10 mL = 0,0415 mmol 

Diperoleh mmol total = ekstrak heksana + ekstrak metanol 

       = 0,0003 mmol + 0,0415 mmol 

       = 0,0418 mmol 

%100x
awal]TMHQ[

sisa]TMHQ[awal]TMHQ[
Konversi


  

%88,73%100x
16,0

,0418016,0
Konversi 


  

2. Selektivitas dan Yield Benzofuran 

 Ekstrak heksana 
Luas area pada waktu retensi 2,661 menit adalah 393,43 

 volume = 10 mL 

Persamaan Regresi Linear Benzofuran : 

y = -2,246 + 68088,06x dengan : 

              06,68088

246,2y
x


  = 0058,0

06,68088

246,243,393
x 


  mmol / mL 

mmol Benzofuran = 0,0058 mmol / mL x 10 mL = 0,058 mmol 
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 Ekstrak metanol 
Luas area pada waktu retensi 2,661 menit adalah 90,58 

 volume = 10 mL 

Persamaan Regresi Linear Benzofuran : 

y = -2,246 + 68088,06x dengan : 

              06,68088

246,2y
x


  = 0013,0

06,68088

246,258,90
x 


  mmol / mL 

mmol Benzofuran = 0,0013 mmol / mL x 10 mL = 0,013 mmol 

mmol Benzofuran total = ekstrak heksana + ekstrak metanol 

                                     = 0,058 mmol + 0,013 mmol 

                                     = 0,078 mmol 

%100x
sisa]TMHQ[awal]TMHQ[

terbentuk]Benzofuran[
asSelektivit


  

%65,60%100x
023,016,0

078,0
asSelektivit 


  

Konversi%x
sisa]TMHQ[awal]TMHQ[

terbentuk]Benzofuran[
Yield


  

%81,44%88,73x
0418,016,0

078,0
Yield 


  

Perhitungan yang sama digunakan untuk persentase konversi, selektivitas 

dan yield Benzofuran dengan katalis yang berbeda. Hasil perhitungan konversi, 

selektivitas dan yield dari masing – masing katalis ditampilkan pada Tabel D.3. 
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Tabel D.3. Hasil Perhitungan Konversi, Selektivitas dan Yield dari setiap Katalis 

 

 

       Katalis 

 

 

Konversi 

TMHQ 

(%) 

 

Selektivitas (%) 

 

Yield(%) 

 

 

Benzofuran  Produk 

lain 

Benzofuran Produk 

lain  

Mg(OH)2 36.88       36.61 63.38 13.50 23.37 

MgF2 61.13 47.85 52.14 29.25 31.87 

MgFOH 55.00 49.54 50.45 27.25 27.75 

Mg0,975Zn0,025FOH 65.00 53.65 46.34 34.87 30.13 

Mg0,95Zn0,05FOH 69.69 56.77 43.22 39.56 30.12 

Mg0,925Zn0,075FOH 73.88 60.65 39.34 44.81 29.06 

Mg0,9Zn0,1FOH 86.13 70.75 29.24 60.93 25.18 

Mg0,85Zn0,15FOH 85.38 58.56 41.43 50.00 35.37 
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LAMPIRAN E : Hasil Karakterisasi SEM-EDX 

a. Katalis MgFOH 
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b. Mg0,9Zn0,1FOH 
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