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Sari

Isonterisasi l-truten dengan katalis zeolii alanr asal Malang, Ja*a Tirnur, dilangsungkan dalam reaktor isoternral rrirgguIi teiap
detigart suhu divariasikan atttara 300o dan 550"C. Rcaktan berupa l-buten diproduksi melalui reaksi dehidrasi n-butanol rlcugan
menggunakan katalis alurnirra alitif pada suhu 400oC. Kornponen utama dalarn zeolit alam asal Malang rni adalah rrrorrlenit. Zcolit
alant, baik yang tidak rriauputl yang telah diprotolasi atau diasarnlian, cukup baik dalam mengkaialisis isornerisasi interkolversi | -
buten. Namutt, dengan keasarnan yang dimilikirtya, zeolit alam ini kurang mampu mengisomerisasi l-buten nrenjacli isobutilen.
Prodttli utalna yallg dihasilkan adalah trans-2-buten. Konversi reaksi yang dapat dicapai adalah sekitar 78,8%-94,5%. parla suhu
500"-550'C konvcrsi dapat mencapai 100%, tctapi yurg terjadi bulitur isomerisasi melainkan perengkahan.

Kata kunci: butcn , isomerisasi, zeolit alant

Abstract

I.somerization of l-butene on natural zeolite from Malang, East Java, as catalyst
The isorllerization of l-butene with tratural zcolite tiorn lv{alairg, East Java, as catalyst was carried out in au isoter,-nal fixed becl
reaotor. 

'I'hc 
telllperature has been varied Irorn 3000 up to 550oC. l-Buteuc has been prepared by dehydration of n-butanol on

alurnina active at 400oC. lhe tnain corttpottent of natural zeolite liorn Malang is urordenite. Natural zeolite is a1 clTe-ctive catalyst
for the intercouversiotl isonrerization of l-butene, but unfortunately its acidity is not enough for skeletal isomcrization. The nraitr
product is 2-trarts-butene. The l-butette couversion ranged from 78.8Vo to 84.5 %. At the high temperature (500'- 5j0"C), all
reactants would be cracked 100%.

Kuy vords: butenc, isontat'izaliort, natural zaolilc
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I  Pendahuluan

Metil-ter-butil eter (MTBE) adalah bahan yang
dicampurkan ke dalanr bensin untuk meningkatkan
bilangan oktarL sehingga tidaklah heran jika MTBE
nrenladi zat kiuria yaug perturnbultan produksinya
rurelcsat tinggi. MTBE disintesis nrelalui reaksi antara
tnetanol dan isobutilel. Laju perturnbuhan produksi
MTBE duuia sckitar 29oA per tahun dan laju
perturnbulran prodrftsi isobutilen adalalr 27,5Yo per
tahuu(l) .

Isobutilen dapat disintesis dari l-bulen nrelalui rcaksi
isonrerisasi kerangka. Reaksi ini dilangsrutgkan secara
terrnal dau secara katalitik.

Kondisi reaksi yang diperlukan untuk kelangsungan
isornerisasi kerangka relatif lebih keras dibandingkan
dengan jenis reaksi isourcrisasi interkonvcrsi
(isomerisasi pergeseran ikatan rangkap dan isomerisasi
cis-trans).

lsornerisasi buten uteruerlukan katalis asanr. Katalis
yang dapat digunakan adalah asarn fosfat/alumina(2),
11-alurnina (3'a), y-alumina(5'6), dan zeolit sintetis (ZSM-
s(t,t,n), ZSM_l l(r), ZSM_22@), ZSM-23(e,"), ZSM_35
(Ferrierite)(e), zeolit-p(7)). Semua katalis zeolit tersebut
mernpunl'ai ukuran pori, nisbah kandungan silikon
(Si) dan aluminium (Al) dalam kerangka. serla
kekuatan asaln yang berbeda-beda. Hal ini
mengakibatkan aktivitas, selektivitas, dan perolehan
isobutilen yang dilrasilkan juga berbeda-beda.

Indonesia rnenril iki potensi zeolit alarn dalanr juurlah
yang cukup besar dan tersebar di 46 lokasi. antara lain

l -Butel l
AGo.2qx = -2,643 klialAlol

Isobuli len
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Ditirrlau dari i i i i ; , i  l ." it l ;: lsi iab !i*;t !;ati: ' l i  i i ; : l ir; i  i ;tr; i l i !as
zeolit alarn lldcttesia tergolong Laik, teiittatia z.etrlii dari
Cikalong (Jarva Baiat) clan lr{alang Selatai' i,ia''r'a Tilitur).
Naurun, potensi yang besar ini belurtt dimardaat*,rut
secara optirtral dan baru terbatas iliiu[';. iitettgtiiah iiritbah
industri, suplcineli pada ilaka:tai,r teL'ii:iii, dat pupuk,
padahal zeolit alarn meutplinlai kernantpuan
rnengkatalisis rsrksi-reaksi yang pcrlu clikataiisis oleh
asaln

Zeolit alarn asal f"ialang bililf ith riicitl:airtiu!rg, ini;ic.rai
jenis rnordenit (. i59i,.859/o). |,{ordcitit tcrgoli. lng sclr;rgit
zeolit yang merrtpullyai f,rrii 

"'arig 
tcl'bcr;tuli nieialui

cincin oksigrn l2 unit (pi,ri Lrr:ndruran besa;) yang

sckeias deng.tu :zeolit Y

i  - ! r i i i cn

+rr lf "u'
Y I
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tintuk kirialis zesiit, irkuran pori katalis mungkiil turut
niengarahkan pemi;e ntukarr isobuten dari l-buten
rnelalui saiah satu nrekanisme di atas. Zeolit dengan
uktiran pori hesar mallipu rreugakclrnodasikan :irolekul
buten lebiti dan satu, sehingga tnridair te{adi
dimerisasi buten rneltrbentuk okten.

Karena pada penelusuran pustaka tidak didapatlian
publikasi penelitian isomerisasi l-buten yang
mengguualian katalis mordenit maupun zeolit alam
Indctliesia, uiiika pengrrjian kematnpuan zeolit alattt
dalan, ulengkatahsis reaksi isomerisasi l-buten ini
mcirarik uniul ditelit!. Di sarnping itu, koridisi rs,:rlisi

ilang op'.imum pun perlu dicari.

2 Perrobe*n

Pacla peiieiitr itn ini unii i sitat katalrt ik zeolit alarrl ; isal
Ir,Iirlang. Jawa 

'fil:ur, 
dengan dan tanpa ntendapat

perlaliuan asain sebelutn digunakan. Pengasaman
dilakukan dengau cara merendam zeolit alarn pada
larutan HCI 2 N selama 8 jam pada suhu kurang-lebih
80'C. Setelah itu, zeulit disaring, dicuci dengan aqua
DM, dan dikeringkan di dalam oven pada suhu I l0'C
selarrra l2-15 jam. Kemudian, katalis dikalsinasi
selama 4 jam pada suhu 450"C dalarn aliran gas
nitrogen. Zeolit alam yang telah dikalsinasi diuji sifat
katalitiknya terhadap reaksi isomerisasi I -buten.

Reaksi isourerisasi l-buten dilangsungkan secara
isotcrmal di daiain reaktor tegak dengan katalis zeolit
aiam scbagai uilggun tetap. Suhu reaksi divariasikau
antara 300-550'C.

l-Butcn (reaktan) dihasilkan melalui realisi dehidrasi
rr-butanol dengau laju 24 mg/menit dart gas nitrogen
sebagai pembarva dengan laju l0 ml/rnenit. Katalis

]'ang diguitakan adalah alumina aktif pada suhii reitksi
400"C. Produk dehidrasi mengandung l-buten 96,119'o

dan 2-buten 3,63oh (perhitungan %o mol/mol tanpa
nrengikutsertakan gas nitrogen yang bercampur
dengan produk tersebut) dengan laju cautpuran gas
pioduk dan gas pembawa 16 rnl/menit.

Produk reaksi dehidrasi dan isotnerisasi dianaiisis
dcngan menggunakan kromatografi gas dcngan jcnis

deteklor perrgionan (Flame lonization Detector) dan
kolom berisi Carbopack C / 0,19 o/o Picric Acid 8AlI0A
mesh. Sulnr kolom dipilih 50'C, sedangkan suhu
injektor dan detektor 75" C.. Gas pembawa adalalt
nitrogen

Kedua reaktor beseria pcralatan pendukung yang
digun;kan untuk kelaitgsungan reaksi disusun scperti
tampak patla garnbar 2.

r  i j i

Cl  S-1,-  Dl l len {--  - ' -  t i ) ) i buti l  karbcn: unr
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Garnbar 1 Skeina tnekanigrrie iso;ttet ise:i Lri.ttt:r i
dengan kata l is  q-a lumina yang t j i f iuor tnasi" '

Isonrerisasi I 'bu(cn rnelj i idi cis-2-buten, trans-2-butcn.
dan isobuten berlangsung daianr rvaktu yang lrersalltaan.

Choudhary dau Doraisu,auty(3) tnernperkirakan reaksi
isourerisasi butcu rneugikuti rnekanismc seperti pada
garnbar L flasil penelitian Zeng Xing Clteng dan V.

Ponec(6) yallg nte nggutukan katalis y-alutriitta

rurenuujukkau baltrva pentberrtukaii isotrttten dari l -buten

bisa terjadi urelalui dua cara. Cara pertana sepertt )'arlg
diuraikan oieh Choudhary dan Doraisrvant,v. yaitu tttclitlui
penataan ulang kerangka buten (tepatn)"a ic,n buti!
karbeniunr) secara langsurrg (disebut tnekani;lrte i-rono-
molekuler). Untuk kelamgsullgallnya dipcrlukan pusat

asanr Lewis. Cara kedua terdiri atas tiga tahap: utula-

nrula buteu berdimerisasi tttembentuk okLe,it. heriii;dian

okten berisouterisasi ke ilngka nrelriadi isottl':ten,
dilanjutkan de i;gan percngkahart. I-lasil pc:e nglcalun

berupa campuran lt idr0karbon'dari C, s:trt lpai dcngan C5,
(disebut rnekauisnte bi-rttolekuler). Proses ini teryadi
karena peuataalt ulang kerangka okisit rnenjaili isookten

lebih nrudah dari pada pellataan ulattg kerarrgka butcn

menjadi isobuten. Untuk kelallgsungallrlva diperlrrkan
pusat asanl Brrfnsted atau Lewis, nalllun yang lebih

donrirmu adalah pusat asaln Br$nsted. Dari hasil
penelitianuya, Cheng dan Ponec juga dapat
menyiurpulkan bahlva pernbetttukart isobrrten dari l-buten
96% terjadi urelalui ntekanisttte tttotto-ntolekuler.
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Keteralgan :

l. Tabung gas N2
2. Regulator gas
3. Needle valve
4. Bubble soap flownetel
5. Absorbrr (silica gel)
6. Ternrokopel
7. Syringe (suntikan)
8. Syringe pump
9. Kawat penran.Ls

10. Tungku penranas

I l. Reaktor dehidrasi
12. Unggun katalis alumina aktif
13. Kondensor
14. Tenrpatsamplingproduk gas
15. Produk cair
16. Rotameter
17. Termokopel
18. Tungku pernana-s

19. Reaktorisomerisasi

20. L)nggun katalis (zcolit)

5 l

Selain mengrui keutanrpuan zeolit alaln dalarn
rlengkatalisis reaksi isolnerisasi, dilakukan juga analisis
dcngan nlengguuakan difraktorneter siuar-X merk Diano
tipe 2100 E dan Scanning Electrou Microscope merk Jeol
JSM 5310 LV (untuk mclilnt bentuk morfologi),
sedangkau luas pennukaan BET dianalisis dengan
lulcnggunakau Micronreritics Florvsorb II tipe 2300 dari
Shinudzu deugan gas nitrogen sebagai adsorbat.

21. Kondensor
22. Ternpat sarnpling produk gas
23. Produk cair (ika ada)
24. Bubblesoapflowmeter
25. Pengmdalitemperatur
26. Pengendalitemperatur
27. Termonreterdigital
28. Regulator AC (variac)

29. Sumber daya AC

3 Hasil percobaan dan pembahasan

Zeolit alam Malang terdiri atas berbagai jenis senyawa
zeolit. Berdasarkan pola difmktograrn sinar-X (garnbar
3) dapat disimpulkan bahwa komponen utama zeolit
alam Malang adalah mordenit. perbandingan

difraktogram antara mordenit sintetis dan zeolit alam
dapat dilihat pada gambar 4 dan tabel l. Data puncak
untuk mordenit sintetis dianrbil dari bank data JCpDS
-lcDD N0.  22-1340.

Gambar 2 Rangkaian peralatan s is tem reaksi  isomer isasi  1-buten
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Gambar 4 Perbandingan pola ni lai  d (spacing)
untuk zeolit alam Malang dengan mordenit

Nisbah Si/Al zeolit ini adalah 9,38, self ngga
keasamannya sedang. Luas perrnukaan berdasarkan data
desorpsi nitrogen adalah 5l,8 ul'/granl. Bila
dibandingkau dengan katalis lain (uris"llnya ZSM-5 atau
alumina akti|, zeolit alam Malaug dapat dikatakan
mempuuyai luas pennukaan yang reudah.
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Gambar 3 Spektrum XRD zeolit alam asal Malang, Jawa Timur

120 Hasil uji katalitik zeolit alam terhadap reaksi
isonrerisasi l-buten disajikan dalam tabel 2. Pada
percobaan ini diuji juga kinerja zeolit alam yang
nrendapat perlakuan pengasaman (diprotonasi).
Dengan pengasaman, ion penetral zeolit akan
dipertukarkan dengan proton Gl). Hasil pengujian
ditarnpilkan pada tabel 3.

Tabef 1 Perbandingan nilai d (spacing) antara
mordenit sintetis dengan zeolit alam Malang

(untuk puncak yang menrpunyai intensiras relatif > l0olo)

Tabel 2 Komposisi produk reaksi isomerisasi 1-buten
dengan menggunakan katalis zeolit alam Malang.
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120
Zeol i t  a lam aral  Malang

::l{*ri

li:i:ii:lII

9,056 20 8,96 50 a 2
2 . 6,559 a l 6,55 20 1 1 1

3 . 5,796 5,74 '10 1 1

4. 4,520 35 4,49 30 3

5. 3,9E2 60 3,98 70 0

3,469 100 3,45 100 1 2 2
3,386 47 3,39 50 4 4 0

8 . 3,229 45 J , Z  I 60 1 I

9 , 2,891 21 3,04 40 a

10 . ?,512 2,5?6 JU 1 8 0

r:::.6C0f,:::

58.510Metan 0 0 0 48.234
Hidrokarbon C2 0.023 0 0 49.305 41 .1 55
Hidrokarbon C3 0.378 0.823 0.245 0 .314 2.425 0.1 45
lsobutan U 0 0 0 0 0
1-Butan 19 .1  10 16 .301 18.909 20.575 o.o24 0 .190
n-Butan 0 0 U 0 0 0
lsobulen Z . O U V 0.633 0 0 .101 0 0
Cis-2-Bulen 29.146 31.O47 32.0'17 31.321 0 0
Trans-2-Bulen 48 533 5 1  . 1 9 5 48.829 47.689 o
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Tabel  3 Korrrposis i  produk reaksi
dengan menggunakarr katalis zeolit
te lah d iprotonasi

ii:,,,;,xo1pgifil*,1,;,1
ii i,,r,''':. froaurl.l'..l.,,;.l
lfetan

iih: {td6 mo}} pada:,sfi u
,af09t ji350? {00t1 .6 0s: 55(
n 0 0 56.293 64.880

Hidrokarbon C2 0 ,180 0.227 0 0 42.924 35.'t20

Hidrokarbon C3 0.633 0.591 0.646 1.434 0.782
lsobutan 0.088 0 1 .491 0 0

1-Bulen 15.O22 1 7 154 17.642 18.927 0 0

n-Bulan 0.646 o.424 0 .173 0 0

lsobulen 0 .199 0.099 0.494 0.627 0 0

Cis-2-Buten 30.708 29,933 32.487 31 .996 0

Trans-2-Buten 52.524 51 .996 48.307 45.352 0

Dari kedua tabel tersebut taurpak balnva zeolit alarn, baik

)'ang beluln diprotonasi rnaupun )'ang telah diprotouasi,
dapat digunakan untuk rneng-isornerisasi senyawa l-
buten. Jcuis rerksi isoruerisasi 1'ang tcr.ladi lsebagian
besar) adalah isorrrerisasi interkonversi (isoureLisasi
pergessran ikatan rangkap dan cis-trans), bukan
isourerisasi kerangka, Rcaksi isoureiisasi berlangsung
dengan baik pada suhu real<si 300" santpai 450' C. Di
atas suhu tersebut reaksi yang dominart adalah reaksi
pereugkaliiur. Hrl ini tarnpak dari konrposisi produk yang
terbcntuk. 1':ritu senyana Cr, C:, dau Cr. Selektivitas
isobuterr terlinggi 1'ang dapat dicapai adalah 3,47 Yo pada
penggunaan zeolit alarn dengau suhu reaksi 3 10"C, dan
selektivitas trans-2-buten tertinggi urencapai 61,81%
pada penggunaan zeolit alaut diprolouasi dcngart suhu
reaksi 310'C.

Gambar 5 Scanning e lect ron microscope image
dar i  zeol i t  a lam asal  Malano

Pada suhu rcaksi 300' sanrpai 4-50" C juga ter-bentuk
sen)'a\\'a Cz dan C3, nallluu dalanr junrlalr kecil.
Tcrbentuknya senyalva Cz dan C3 pada koldisi ini lebih
disebabkan oleh penrbentukan produk reaksi nrelalui
rnekanisnre bi-urolckuler. vaitu dua buah molekul n-buten

bergabung sehingga terbentuk senyawa n-okten yang
dilanjutkan dengan perengkahan (pemutusan ikatan)
sehingga terbentuk Cz,Cr, dan senyawa jenuh Ca yang
juga disertai pembentukan coke (C) yang menempel
pada katalis. Hal ini didukung oleh data, yaitu adanya
senyawa Ca jenuh (n-butan dan isobutan) dalam
produk reaksi.

Pada suhu di atas 450'C, senyawa l-buten tidak
sernpat mengalami isonrerisasi tetapi langsung
mengalauri perengkahan sehingga produk reaksinya
berupa senyawa C1 dan C2. Kurva kornposisi senyarva-
senyawa buten dalam produk pada berbagai suhu
reaksi disajikan dalarn gambar 6.

250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatur (der. Celcius)

(t)

-1-- 1-bulen
--€F ci&2-buten
-4- lran-2-buten
--x- isobuten

250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatur (der. Celcius)

(bi

Gambar 6 Konsentrasi senyawa-senyawa buten
dalam produk reaksi  isomer isasi  1-buten dengan
menggunakan kata l is  zeol i t  a lam Malang (a)  dan

zeol i t  a lam Malang yang te lah d iprotonasi  (b)

Kedua kurva pada gambar 6 urernpunyai bentuk yang
harnpir salna. Senyawa trans-2-buten merupakan
senyawa terbanyak dalarn aliran produk, scdangkan
yang kedua terbanyak adalah cis-2-buten. lni
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isomer isasi  1-buten
alam Malang yang
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n'rrtlr[!i-s]iliilii i'uiiwa trans-2-butelt luentptk:ttl sgn]'ai'va
yailg paliirg urueiitit dil;cni'':it iraiiil rean:;i i-r:nillerisasi ini.
Konsentrasi isoiiu{sin siritEat!:lh l",ecit" titenuttjiil,;-kirtt
bahu'a katalis yang eligunirlan, haik ztrilit yang lida}
luraupuu yang rnendapat perlakuail asAllr, rriasih terlalu
rendah keasnnrannya, sehingga sulit untuk tncngrrrahkan
reaksi ke penibenlulian isobutilen. Hal ird terjadi karena

untuk berlangsungnya rcaksi isonterisirsi kerangka
diperlukan katalis dengan keas:unan yal)g lebih tinggi
dari pada jenis isonteriusi interkonvorsi

Untuh suhu rcalisi iserincrisasi 300'- 450" C, kornponett
utama dalam aliran prnduli adaialr senyarva buten.
khususnya l-buien" cis-2-buten, dan trans-2-br.lten. Ketiga
senyawa il)i tidak atau beli.un berada dalaut keadaan
kesetimbangau. Perbandingirii kornposisi produk,dengan

data kesetiurbaugau dapat diilhut pada tabel 4.

Kouversi isourerisasi I -buten 'Ce ngall urenggunakan
katalis zeolit alani terny;lia cui.trp tinggi, yaitu di atas
'78,8%. 

Konversi tcrtiltggi dicapai pada suhu 500" rian
550"C, l lnurun reaktan atail i-buten tidak terkonvcrsi
nreujadi senya\vii buteit laiuul'a. ittclaitftan l))erlgalalni
perengkahan rnenlbentrft senyil\r'a C,, C:, dan C: Pada
kondisi di rnana sebiigian buten utcrig,alartti isornerisasi,
(pada suhu 300' - 450"C), konversi reaksi yallg dapat
dicapai adalah 

-i'8,8"h 
sarnpai 84,-5%. Harga konversi

reaksi pada berbagai suhu disajikau dalarn gambar 7.

250 300 350 400 450 500 550
Suh r (Celcius)

Gambar 7 Konversi isonrerisasi 1-l iut*i i patia
berbaoai  suhu

Tabel 4 Perbandingan konsentrasi senya\^/a buten pada
berbaoai  suhu
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diprotonasi tidak memberikan perbedaan yang
signifrkan. Hal ini rnungkin ada kaitannya dengan
jnrnlah pusnt asaffi katalis. Hasil analisis keasaman
menggunakarr rnelocle titrasi asanr basa menunjukkan
brrhwa keasarnan zeolit alarn ekivalen dengan 2,05
rnrnol Ff/gram katalis dan zcolit alanr yang
diprotonasi 2,1 I rurnol H'/gram katalis. Jurrrlaii pusat

asam Er$nsted dan Lewis (nisbah pusat asam Br$nsted

terhadap Lewis) belum diteliti. Dugaan selnentara,
isornerisasi l-buten rnenjadi senyalva-senyawa buten
lainnya sebagian besar lnengikuti mekanisrne mono*
ruolekuler (sepertr yang dihasilkan oleh Cheng dan
Ponec). Hal yang mendukung pernyataan ini a'ralah
dijurnpainya senyawa Cr, Cz, Cr, isobutan, dan n-butan
dalarn jurnlah total kurang dari 4Yo. Nalnun, untuk
Inendapatkan gambaran yang lebih jelas teutang
rurckanisure reaksi isornerisasi ini diperh*an penel itian
lanjut yang lebih telit i  .

4 Kesimpulan

Kourponen utalna pen)'Lrsun zeolit alarn asal Malang,
Jawa Tirnur, adal;rh ntordenit. Zeolit alam asal lvlalang
ini dapat dan cukup baik untuk mengkatalisis reaksi
isornerisasi l-buten menjadi senyawa 2-buten. Dengan
keasaman yang dirnilikinya, zeolit alam belum lnampu
rnengisornerisasi l-buten menjadi isobuten. Bila ratio
Si/Al zeolit alarn ditingkatkan, mungkin z-eolit alarn
ini akan dapat rnengisomerisasi l-buten ureujadi
isobuteu. Suhu yang baik untuk isornerisasi l-butcn
menjtdi 2-buten adalah di bawah 450'C, karena di atas
suhu tersebut reaksi perengkahan akan lebih dorninan.
Konversi l-buten pada suhu reaksi 300'-450"C adalah
sekitar 78,8yo-84,5oh, dengan produk utama traus-2-
buten. Pada suhu 500o-550oC, konversi dapat rnencapai
l00o/u, tmrnun produk reaksi adalah Ct, Cz, dan C3.
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