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ABSTRAK

SINTESIS CuO/ZEOLIT DENGAN METODE HIDROTERMAL
SEBAGAI KATALIS DALAM SINTESIS ONE-POT SYSTEM
VANILIN DARI EUGENOL

Oleh:

Haris Rahman Susatyo
21106030028
Pembimbing:

Priyagung Dhemi Widiakongko, M.Sc.

Pertumbuhan populasi dan permintaan mendorong pembuatan
Vanilin (4-hidroksi-3-metoksibenzaldehida) melalui rute sintesis kimia
menggunakan bahan dasar Eugenol dari minyak cengkeh. Penelitian ini
bertujuan untuk mensintesis katalis CuO/Zeolit melalui metode
hidrotermal dengan bantuan femplate Cetyltrimethylammonium
bromide (CTAB) serta menguji aktivitas katalitiknya dalam sintesis
one-pot system vanilin dari eugenol. Penggunaan CTAB dimaksudkan
sebagai Structure Directing Agent (SDA) untuk mengarahkan dan
mempercepat pembentukan kerangka zeolit yang stabil. Sintesis katalis
dilakukan secara hidrotermal pada suhu 180°C selama 5 jam,
dilanjutkan dengan impregnasi logam Tembaga dan proses kalsinasi
pada suhu 500°C. Karakterisasi katalis dilakukan menggunakan X-Ray
Diffraction (XRD) dan Fourier Transform Infrared (FTIR). Hasil XRD
menunjukkan terbentuknya fase kristalin zeolit Analsim yang tajam
pada sudut 26 = 15,85°; 26,01°; dan 30,61°, serta munculnya puncak
khas CuO pada 35,49° dan 38,57°. Hasil FTIR mengonfirmasi adanya
vibrasi ulur asimetris Si-O-Si dan Al-O-Al pada bilangan gelombang
1010,70 em™ yang merupakan karakteristik kerangka zeolit. Katalis
CuO/Zeolit digunakan dalam sintesis one-pot system yang dilakukan
pada suhu 60-65 °C selama 2-3 jam untuk membantu konversi Eugenol
menjadi Vanilin dengan pelarut Methanol dan oksidator Hidrogen
Peroksida. Hasil analisis Gas Chromatography-Mass Spectrometry
(GC-MS) menunjukkan bahwa katalis CuO/Zeolit berhasil mengonversi
eugenol menjadi vanilin dengan kadar konversi sebesar 6,41% pada
penggunaan 0,04 gram katalis.

Kata Kunci: CTAB, CuO/Zeolit, Eugenol, Hidrotermal, One-pot
System, Vanilin.
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF CuO/ZEOLITE USING HYDROTHERMAL
METHOD AS A CATALYST IN THE ONE-POT SYSTEM
SYNTHESIS OF VANILLIN FROM EUGENOL

Oleh:

Haris Rahman Susatyo
21106030028

Pembimbing:
Priyagung Dhemi Widiakongko, M.Sc.

Population growth and increasing demand have driven the
production of Vanillin (4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde) through
chemical synthesis routes using Eugenol from clove oil as a precursor.
This study aims to synthesize a CuO/Zeolite catalyst via the
hydrothermal method assisted by Cetyltrimethylammonium bromide
(CTAB) as a template, and to evaluate its catalytic activity in the one-
pot synthesis of vanillin from eugenol. The use of CTAB is intended as
a Structure Directing Agent (SDA) to direct and accelerate the formation
of a stable zeolite framework. The -catalyst was synthesized
hydrothermally at 180°C for 5 hours, followed by copper metal
impregnation and a calcination process at 500°C. Catalyst
characterization was performed using X-Ray Diffraction (XRD) and
Fourier Transform Infrared (FTIR). XRD results showed the formation
of a sharp crystalline phase of Analcime zeolite at 20 angles of 15.85°,
26.01°, and 30.61°, along with the appearance of characteristic CuO
peaks at 35.49° and 38.57°. FTIR results confirmed the presence of
asymmetric stretching vibrations of Si-O-Si and Al-O-Al at a
wavenumber of 1010.70 ecm™, which are characteristic of the zeolite
framework. The CuO/Zeolite catalyst was employed in a one-pot system
conducted at 60-65°C for 2-3 hours to facilitate the conversion of
Eugenol to Vanillin using Methanol as a solvent and Hydrogen Peroxide
as an oxidant. Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS)
analysis demonstrated that the CuO/Zeolite catalyst successfully
converted eugenol into vanillin with a conversion rate of 6.41% using
0.04 grams of catalyst.

Keyword: CTAB, CuO/Zeolite, Eugenol, Hydrothermal, One-pot
System, Vanillin.
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BAB 1
PENDAHULUAN

A. Latar Belakang Masalah

Vanilin (4-hidroksi-3-metoksibenzaldehida) merupakan
komponen utama dari produk vanilla yang tumbuh pada tanaman vanilla
(Vanilla planifolia Andrews) (Hasanah & Wirman, 2018). Vanilin
banyak diminati konsumen sebagai bahan penyedap rasa dan aroma
yang populer dengan aplikasi yang luas di industri pangan, parfum atau
kosmetik, farmasi, dan kimia (Nasrollahzadeh, Nezafat, & Shafiei,
2021).

Indonesia menjadi salah satu konsumen vanilla terbesar di dunia
untuk memproduksi vanilin, tercatat bahwa Indonesia mengonsumsi
32% produksi vanilin yang ada di dunia. Meskipun demikian, dari data
Food Agricultural Organization (FAO), konsumsi Indonesia akan
vanilin semakin meningkat hingga melebihi kapasitas produksi yang
ada, menyebabkan Indonesia melakukan impor vanilla dimana tercatat
tahun 2018 impor vanilla meningkat sebesar 45% dibandingkan tahun
2017 (Bachtiar, Wahani, Juliastuti, & Hendrianie, 2020). Untuk
mencegah kekurangan kebutuhan wvanilin, salah satu cara untuk
memperoleh vanilin adalah dengan memproduksi vanilin sintetik
(Utomo & Setiati, 2019).

Vanilin dapat disintesis dari berbagai bahan baku antara lain
lignin (Bachtiar, Wahani, Juliastuti, & Hendrianie, 2020), asam ferulat,
guaiakol, katekol, safrol, dan eugenol (Nirwana, Sarosa, & Hapsari,
2023). Sintesis vanilin dari lignin atau asam ferulat yang berasal dari

limbah industri pulp telah dibatasi di negara-negara maju. Hal tersebut
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dikarenakan dalam sintesisnya tidak menerapkan prinsip green
chemistry yang menyisakan produk samping yang kaustik dan
berbahaya bagi lingkungan (Putri & Hapsari, 2020). Maka alternatif
senyawa precursor vanilin yang bisa digunakan adalah eugenol yang
berasal dari minyak cengkeh. Eugenol tidak hanya melimpah dan mudah
diperoleh, tetapi juga memiliki struktur kimia yang mirip dengan vanilin
(Utomo & Setiati, 2019).

Eugenol (2-metoksi-4-prop-2-enilfenol) merupakan komponen
utama yang terkandung dalam minyak cengkeh (Syzygium aromaticum)
dengan kandungan sekitar 70 - 96%. Senyawa eugenol mengandung
beberapa gugus fungsional, yaitu alil (-CH2-CH=CH2), fenol (OH) dan
metoksi (-OCH3), membuat senyawa eugenol bisa menjadi bahan dasar
sintesis berbagai senyawa lain yang bernilai lebih tinggi salah satunya
yaitu vanilin (Towaha, 2012). Selain eugenol senyawa lain seperti
isoeugenol dapat digunakan untuk sintesis vanilin karena ekonomis dan
mudah didapat secara komersial (Mishra, Sachan, & Sachan, 2013).

Eugenol dapat dikonversi menjadi vanilin melalui dua tahapan
reaksi dimulai dari isomerisasi menjadi isoeugenol kemudian reaksi
oksidasi isoeugenol menjadi vanilin (Franco, De, Balu, Garcia, &
Luque, 2017). Dua tahap reaksi tersebut pernah dilakukan oleh (Utomo
& Setiati, 2019) dalam mensintesis katalis transfer fasa C-2,8,14,20-
tetradodesil-kaliks[4]-arena-4,6,10,12,16,18,22,24-oktol untuk sintesis
vanilin dari eugenol dengan oksidator KMnO4. Isomerasi eugenol
menjadi isoeugenol mengalami reaksi penataan ulang melalui
pembentukan radikal bebas bila direaksikan dengan basa kuat seperti
NaOH atau KOH. Diperoleh rendemen isoeugenol sebesar 62,32%.
Tahap oksidasi, katalis C-2,8,14,20-tetradodesil-kaliks[4]-arena-
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4,6,10,12,16,18,22,24-0ktol yang telah disintesis berguna sebagai
penghubung oksidator KMnQOj4 dan isoeugenol menghasilkan rendemen
vanilin sebesar 12,15%. Dari penelitian ini mengungkapkan bahwa
penggunaan katalis heterogen sintesis dapat digunakan dalam sintesis
vanilin dari eugenol.

Adanya dua tahapan reaksi terpisah membutuhkan katalis yang
berbeda dalam melakukan sintesis di setiap tahapnya, sehingga perlu
adanya metode yang dapat mempersingkat waktu dan reaksi sintesis.
Salah satu metode yang bisa digunakan adalah metode one-pot system
atau one-pot synthesis yang dapat mengerjakan berbagai tahapan reaksi
di dalam satu wadah (one-pof) secara simultan, sehingga tidak
memerlukan wadah lain untuk melakukan tahap reaksi berikutnya
(Hayashi, 2016). Selain itu dapat meningkatkan efisiensi waktu, ramah
lingkungan karena wadah one-pot bisa digunakan kembali dan
meningkatkan rendemen produk sintesis (Wang & Wu, 2020). Terdapat
penelitian yang telah dilakukan pada reaksi sintesis one-pot system
eugenol menjadi vanilin dimana menggunakan katalis heterogen logam
transisi Co(OAc)2.4H>0 dengan O sebagai oksidator. Hasil terbaik dari
penelitian adalah dengan rendemen sebesar 68,5% vanilin dan asam
vanilat 15,2% pada suhu 80°C selama 20 jam. Temuan ini menunjukkan
bahwa katalis heterogen bisa digunakan untuk mensintesis eugenol
menjadi vanilin dengan sintesis one-pot system (Mao, et al., 2016).

Katalis heterogen adalah katalis yang fase fisiknya berbeda
dengan fase fisik reaktan atau produk dalam reaksi kimia. Katalis
heterogen dipilih karena memiliki kelebihan yaitu kemudahan
pemisahan dan dapat digunakan kembali. Namun aktivitas katalitik dari

katalis heterogen hanya terjadi di permukaan, berbeda dengan katalis
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homogen dimana seluruh atomnya merupakan pusat aktif. Maka dari itu
diperlukan suatu cara untuk meningkatkan kinerja katalis heterogen
lebih baik dari sebelumnya (Suharto, 2022).

Katalis heterogen dapat ditingkatkan kinerja katalisnya dengan
mengembankan katalis logam ke dalam material berpori yang
mempunyai situs aktif. Logam yang sesuai merupakan logam transisi
yang dapat berikatan dengan unsur atau senyawa lain secara
berkoordinasi karena memiliki orbital d yang kosong untuk memulai
reaksi. Selain itu logam transisi bila dioksidasi memiliki stabilitas dan
penggunaan kembali yang tinggi, dan lebih murah dibandingkan logam
mulia (Trisunaryanti, 2015). Salah satu logam yang dapat digunakan
sebagai katalis adalah Cu. Logam Cu dapat dikalsinasi untuk
membentuk logam transisi oksida (CuO) yang memiliki peran sebagai
sisi aktif pada reaksi katalitik oksidasi. Aktivitas katalitik CuO dapat
ditingkatkan dengan mengemban logam oksida tersebut ke material
pengemban berpori. Fungsi pengemban sebagai tempat menempelnya
logam untuk menyebarkan sisi aktif pada permukaan sehingga dapat
meningkatkan efektivitas katalis dan memberikan dasar yang stabil
sehingga memperpanjang waktu pakai katalis (Rianto, Amalia, &
Khalifah, 2012).

Zeolit merupakan mineral aluminosilikat kristal berpori yang
terhidrasi dari logam alkali atau alkali tanah dengan struktur tiga
dimensi. Zeolit terbentuk dari tetrahedral silica [SiO4]* dan alumina
[AlO4]° yang saling terhubungkan oleh atom-atom oksigen dimana
strukturnya membentuk struktur terbuka atau berpori (Auerbach,
Carrado, & Dutta, 2003). Zeolit dipilih sebagai pengemban katalis

logam CuO karena sifat mikroporinya yang mempunyai luas permukaan

4



yang tinggi di mana reaksi terjadi pada pori pori tersebut, hal ini
membuat zeolit bisa digunakan sebagai katalis, adsorpsi, dan ion
exchanger (Golomeova & Zendelska, 2016). Terdapat dua macam
zeolit, yaitu zeolit yang terbentuk secara alami dan zeolit sintetis. Zeolit
dapat disintetis untuk memperoleh zeolit dengan kristalinitas lebih
tinggi dan ukuran pori-pori seragam dibandingkan dengan zeolit alam
(Haliza, Sabrina, & Fitriyah, 2023). Contoh zeolit sintesis adalah jenis
A (Saraswati, 2015), X, Y (Wijaya dkk., 2023), NaP (Sriatun dkk.,
2018), MFI, sodalit, dan faujasite (Trivana, Sugiarti, & Rohaeti, 2015).
Zeolit yang disintesis perlu diraih dengan kadar silikat yang lebih tinggi.
Hal ini dikarenakan zeolit dengan rasio Si/Al yang tinggi akan
mempengaruhi kerangka kristal dari zeolit menyebabkan zeolit bersifat
hidrofobik, lebih stabil, dan memiliki umur penggunaan yang lebih
panjang (Kadir, Kadja, & Mukti, 2020).

Dari latar belakang yang telah disebutkan, efektifitas dalam
sintesis organik perlu ditingkatkan. Penelitian ini akan berfokus pada
sintesis  katalis CuO/Zeolit melalui metode hidrotermal yang
diaplikasikan sebagai katalis sintesis vanilin dari eugenol dalam metode
one-pot system. Metode hidrotermal memiliki keunggulan reaksi
sintesis yang lebih cepat dalam suhu lebih rendah dan kontrol yang baik
terhadap suhu dan konsentrasi bahan akan mensintesis zeolit dengan
kualitas baik (Eviva, Shofiyani, & Sayekti, 2023). Dalam metode one-
pot system Hidrogen peroksida (H202) digunakan sebagai oksidator
dalam reaksi oksidasi karena memiliki memiliki kandungan oksigen
aktif (O2) yang tinggi yang bisa didonorkan, bersifat stabil, potensial
oksidasi yang lebih kuat dari kalium permanganate (KOH), dan produk



samping yang dihasilkan lebih ramah lingkungan (Barokah & Widiarti,

2015).

B. Batasan Masalah

Supaya pembahasan tidak terlalu panjang maka diperlukan batasan

masalah dalam penelitian ini yang meliputi:

1.

Material pengemban yang digunakan merupakan zeolit sintesis
yang dibuat dengan Natrium Silikat dan Natrium Aluminat
menggunakan metode hidrotermal.

Logam yang digunakan berupa tembaga (Cu) yang diembankan
pada zeolit dengan metode impregnasi basah.

Analisis karakteristik katalis sintesis menggunakan FTIR dan
XRD

Katalis CuO/Zeolit digunakan dalam reaksi one-pot system
eugenol menjadi vanilin. Kemudian dilakukan uji produk
sintesis menggunakan Gas Chromatography-Mass Spectrometry

(GC-MS) dan FTIR.

C. Rumusan Masalah

Rumusan masalah dalam penelitian ini meliputi:

1.

Bagaimana pengaruh penggunaan template CTAB terhadap
karakteristik katalis CuO/Zeolit berdasarkan hasil XRD dan
FTIR?

Bagaimana peran katalis CuO/Zeolit dalam membantu sintesis

one-pot system vanilin dari eugenol?



D. Tujuan Penelitian
Penelitian ini dilakukan dengan berbagai tujuan atau maksud, yaitu:
1. Untuk mengetahui pengaruh penggunaan template CTAB
berdasarkan hasil XRD dan FTIR.
2. Untuk mengetahui peran katalis CuO/Zeolit dalam membantu
sintesis one-pot system vanilin dari eugenol.
E. Manfaat Penelitian
Penelitian ini diharapkan dapat membantu untuk mengetahui
pengaruh template CTAB terhadap karakteristik katalis CuO/zeolit yang
disintesis menggunakan metode hidrotermal dan impregnasi basah
berdasarkan hasil XRD dan FTIR serta mengetahui peran katalis
CuO/Zeolit dalam membantu sintesis one-pot system vanilin dari

eugenol.



BAB YV
PENUTUP

A. Kesimpulan

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, dapat ditarik beberapa

kesimpulan:

1.

Katalis CuO/Zeolit yang disintesis dengan penambahan CTAB
sebagai structure directing agent (SDA) berupa zeolit Analsim
dengan Sodalit sebagai pengotor yang dapat dibuktikan dalam
Difraktogram XRD dengan munculnya puncak pada 26 = 15,85°;
26,01°; 30,61° dan 26 = 13,906°; 24,245°. Keberadaan CuO yang
teremban pada zeolit dapat dideteksi melalui difraktogram XRD
pada puncak 20 = 35,49° dan 38,57°. Hasil FTIR mengudentifikasi
adanya vibrasi ulur asimetris Si-O-Si dan Al-O-Al pada bilangan
gelombang 1010,70 cm™' yang merupakan karakteristik dari
kerangka zeolit.

Katalis CuO/Zeolit memiliki dua peranan dalam sintesis One-pot
system. Situs basa Lewis yang berasal dari atom oksigen pada
struktur silika-alumina zeolit memfasilitasi abstraksi proton (HY)
dari gugus hidroksil fenolik eugenol, menghasilkan produk
intermediet isoeugenol. Sedangkan tembaga oksida (CuO)
memfasilitasi interaksi antara isoeugenol dengan oksidator
hidrogen peroksida (H202) melalui transfer elektron tunggal
terhadap ikatan phi (m) isoeugenol melalui koordinasi pada orbital
d logam, sehingga mempermudah oksidasi pada rantai samping
1soeugenol. Vanilin yang dihasilkan dari sintesis dibuktikan dengan

kromatogram GC-MS dengan konversi sebesar 6.41%.
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B. Saran

Beberapa saran yang dapat dituliskan untuk penelitian lebih lanjut:

1.

Melakukan variasi rasio Si/Al dalam sintesis Hidrotermal untuk
memperoleh zeolit pengemban yang sesuai sebagai katalis bimetal.
Perlu adanya penelitian lebih lanjut mengenai hubungan antara
pengemban zeolit terhadap efektivitasnya dalam mengkonversi
vanilin dalam sintesis One-pot system.

Melakukan analisis terkait ukuran pori pengemban dan

pengaruhnya sebagai katalis dalam sintesis Vanilin
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