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Isomerisasi l-buten dengan katalis zeolit alam asal Malang, Jawa Timur, dilangsungkan dalam reaktor isotermal iy ggun tetap
dengan suhu divaniasikan antara 300° dan 550°C. Reaktan berupa 1-buten diproduksi melalui reaksi dehidrasi n-butanol dengan
menggunakan katalis alumina aktif pada suhu 400°C. Komponen utama dalam zeolit alam asal Malang ini adalah mordenit. Zeolit
alam, baik yang tidak maupun yang telah diprotonasi atau diasamkan, cukup baik dalam mengkatalisis isomerisasi interkenversi |-
buten. Namun, dengan keasaman yang dimilikinya, zeolit alam ini kurang mampu mengisomerisasi 1-buten menjadi iscbutilen.
Produk utama yang dibasilkan adalah trans-2-buten. Konversi reaksi yang dapat dicapai adalah sekitar 78,8%-84,5%. Pada suhu
500°-550°C konversi dapat mencapai 100%, tetapi yang terjadi bukan isomerisasi melainkan perengkahan.

Kata kunci: buten , isomerisasi, zeolit alam

Abstract

Isomerization of 1-butene on natural zeolite from Malang, East Java, as catalyst

The isomenization of I-butene with natural zeolite trom Malang, East Java, as catalyst was carried out in an isotermal fixed bed
reactor. The temperature has been varied from 300° up to 550°C. 1-Butene has been prepared by dehydration of n-butanol on
alumina active at 400°C. The main component of natural zeolite from Malang is mordenite. Natural zeolite is an cffective catalyst
for the interconversion isomerization of I-butene, but unfortunately its acidity is not enough for skeletal isomerization. The main
product is 2-trans-butene. The 1-butene conversion ranged from 78.8% to 84.5 %. At the high temperature (500° - 550°C), all
reactants would be cracked 100%.
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1 Pendahuluan

Metil-ter-butil  cter (MTBE) adalah bahan yang
dicampurkan ke dalam bensin untuk meningkatkan
bilangan oktan, sehingga tidaklah heran jika MTBE
menjadi zat kimia yang pertumbuhan produksinya
melesat tinggi. MTBE disintesis melalui reaksi antara
metanol dan isobutilen. Laju pertumbuhan produksi Isomerisasi buten memerlukan katalis asam. Katalis
MTBE dunia sckitar 29% per tahun dan laju  Yang dapat digunakan adalah asam fosfat/alumina®®,

pertumbuhan produksi isobutilen adalah 27,5% per ’17?1’“"‘"13 e9, Y -alumina®®, dan zeolit sintetis (ZSM-
tahun® . 5089 7SM-117, ZSM- 22“‘” ZSM-23%1Y " 78M-35

(Fernente)(g), zeolit- Bm). Semua katalis zeolit tersebut
mempunyai ukuran pori, nisbah kandungan silikon
(Si) dan aluminium (Al) dalam kerangka. serta
kekuatan asam yang berbeda-beda. Hal ini
' mengakibatkan aktivitas, selektivitas, dan perolehan

AG® 29ex = -2,643 kkal/mol isobutilen yang dihasilkan juga berbeda-beda.
1-Buten » Isobutilen

+

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

Isobutilen dapat disintesis dari 1-buten melalui rcaksi
isomerisasi kerangka. Reaksi ini dilangsungkan secara
termal dan secara katalitik.

Indonesia memiliki potensi zeolit alam dalam jumiah
yang cukup besar dan tersebar di 46 lokasi, antara lain
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zeolit alam Indonesia tergolong baik, terutania zeolit dan
Cikalong (Jawa Baraty dan Malang Selatan (Jawa Timar).
Namun, potensi yang besar ini belum diman{aatkan
secara optimal dan baru terbatas uniuk wenrgolal limbah
industri, suplemei pada inakanan ternak, dan pupuk,
padahal  zeolit alam  mempunyai  kemampuan
mengkatalisis reaksi-reaksi yang perlu dikatalisis oleh
asam

Zeolit alain asal Malang bainyak wengasdung mineral
jenis mordenit (53%-85%). Mordenit tergolong sehagat
zeolit yang mewmpunyai poti yang terbeniuk  melalui
cincin oksigen 12 unit (pori berukuran besar) yang
sckelas dengan zzolit Y.
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Isomerisasi 1-buteun memjadi cis-2-buien, (rans-2-buten,
dan isobuten berlangsung dalam waktu yang bersamaan.
Choudhary dan Doraiswamy” memperkirakan reaksi
isomerisasi buten mengikuti mekanisme seperti pada
gambar 1. Hasil penelitian Zeng Xing Cheng dan V.
Ponec® vyang menggunakan katalis  y-aluiaina
menunjukkan bahwa pembentukan isobuten dari -buten
bisa terjadi melalui dua cara. Cara pertama scpert: yang
diuraikan oleh Choudhary dan Doraiswamy, vaity melaiui
penataan ulang kerangka buten (tepatnya ion butil
karbenium) secara langsung (discbut mekanisine tiono-
molekuler). Untuk kelangsungannya diperlukan pusat
asam Lewis. Cara kedua terdiri atas tiga tahap: mula-
mula buten berdimerisasi membentuk okten, kemiudian
okten berisomerisasi  kerangka menjadi  isookten,
dilanjutkan dengan perengkahan. Hasil porengkahan
berupa campuran hidrokarbon dari C; sampai dengan Cs.
(discbut mekanisme bi-molekuler). Proses ini terjadi
karena penataan ulang kerangka okicn menjadi isookten
lebih mudah dari pada penataan ulang kerangka buten
menjadi isobuten. Untuk kelangsungannya diperlukan
pusat asam Br¢nsted atau Lewis, namun yang lebih
dominan adalah pusat asam Br¢nsted. Dari hasil
penclitiannya, Cheng dan Ponec juga  dapat
menyimpulkan bahwa pembentukan isobuten dari 1-buten
96% terjadi melalui mekanisme mono-molekuler.
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Untuk katalis zeolit, ukuran pori katalis mungkin tusul
miengarahkan pembentukan isobuten dari  1-buten
melalui salah satu mekanisme di atas. Zeolit dengan
uktran pori besar mampu mengakomodasikan mnolekul
buten lebili dan satu, sechingga mudah terjadi
dimerisasi buten membeniuk okten.

Karena pada penelusuran pustaka tidak didapatkan
publikasi  penelitian  isomerisasi 1-buten yang
menggunakan katalis mordenit maupun zeolit alam
Indonesia, waka pengujian kemampuan zeolit alam
dalam mengkatalisis reaksi isomerisasi l-buten ini
menarik untuk diteliti. Di samping itu, koudist reaksi
yang optimum pun pertu dicari.

2 Percobaan

Pada peneiitian ini diu;i sifat katalitik zeolit alam asal
Malang, Jawa Tiwur, dengan dan tanpa mendapat
perlakuan asain  sebelum digunakan. Pengasaman
dilakukan dengan cara merendam zeolit alam pada
larutan HCI 2 N selama 8 jam pada suhu kurang-lebih
80°C. Setelah itu, zeolit disaring, dicuci dengan aqua
DM, dan dikeringkan di dalam oven pada subu 110°C
selaima 12-15 jam. Kemudian, katalis dikalsinasi
selama 4 jam pada suhu 450°C dalam aliran gas
nitrogen. Zeolit alam yang telah dikalsinasi diuji sifat
katalitiknya terhadap reaksi isomerisasi 1-buten.

Reaksi isomerisasi l-buten dilangsungkan secara
isotermal di dalam reaktor tegak dengan katalis zeolit
alam scbagai unggun tetap. Suhu reaksi divariasikan
antara 300-550°C.

1-Buten (reaktan) dihasilkan melalui reaksi dehidrasi
n-butanol dengan laju 24 mg/menit dan gas nitrogen
scbagai pcmbawa dengan laju 10 ml/menit. Katalis
vang digunakan adalah alumina aktif pada suhu reaksi
400°C. Produk dehidrasi mengandung 1-buten 96,11%
dan 2-buien 3,63% (perhitungan % mol/mol tanpa
mengikutsertakan gas nitrogen yang bercampur
dengan produk tersebut) dengan laju campuran gas
produk dan gas pembawa 16 ml/menit.

Produk reaksi dehidrasi dan isomerisasi dianalisis
dengan menggunakan kromatografi gas dengan jenis
detektor pengionan (Flame Ionization Detector) dan
kolom berisi Carbopack C /0,19 % Picric Acid 80/100
mesh. Subu kolom dipilih 50°C, sedangkan suhu
injektor dan detektor 75° C. Gas pembawa adalah
nitrogen

Kedua reakior beserta peralatan pendukung yang
digunakar untuk kelangsungan reaksi disusun scpeiti
tampak pada gambar 2.
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Keterangan :
1. Tabung gas N, 11.  Reaktor dehidrasi 21. Kondensor
2. Regulator gas 12, Unggun katalis alumina aktif 22.  Tempat sampling produk gas
3. Needle valve 13.  Kondensor 23, Produk cair (jika ada)
4. Bubble soap flowmeter 14.  Tempat sampling produk gas 24.  Bubble soap flowmeter
5. Absorber (silica gel) 15.  Produk cair 25.  Pengendali temperatur
6. Termokopel! 16.  Rotameter 26. Pengendali temperatur
7. Syringe (suntikan) 17.  Termokopel 27.  Termometer digital
8. Syringe pump 18, Tungku pemanas 28.  Regulator AC (variac)
9. Kawat pemanas 19.  Reaktor isomerisasi 29.  Sumber daya AC
10.  Tungku pemanas 20, Unggun katalis (zeolit)
Gambar 2 Rangkaian peralatan sistem reaksi isomerisasi 1-buten
Selain menguji kemampuan zeolit alam dalam 3 Hasil percobaan dan pembahasan

mengkatalisis reaksi isomerisasi, dilakukan juga analisis
dengan menggunakan difraktometer sinar-X merk Diano
tipe 2100 E dan Scanning Electron Microscope merk Jeol
JSM 5310 LV (untuk mclihat bentuk morfologi),
sedangkan luas permukaan BET dianalisis dengan
menggunakan Micromeritics Flowsorb 11 tipe 2300 dari
Shimadzu dengan gas nitrogen sebagai adsorbat.

Zeolit alam Malang terdiri atas berbagai jenis senyawa
zeolit. Berdasarkan pola difraktogram sinar-X (gambar
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 1. Data puncak
untuk mordenit sintetis diambil dari bank data JCPDS
-ICDD NO. 22-1340.
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Gambar 3 Spektrum XRD zeolit alam asal Malang, Jawa Timur
g
120 Hasil uji  katalitik zeolit alam terhadap reaksi
£l ] Mordenit sintetis isomerisasi l-buten disajikan dalam tabel 2. Pada
£ 100 + percobaan ini diuji juga kinerja zeolit alam yang
= 80 ¢ mendapat  perlakuan  pengasaman  (diprotonasi).
5 Dengan pengasaman, ion penetral zeolit akan
o 60 . . .
3 dipertukarkan dengan proton (H). Hasil pengujian
G 40T ditampilkan pada tabel 3.
8 . s .
£ 20 + | l Tabel 1 Perbandingan nilai d (spacing) antara
0 h‘ | ‘ | o l ‘ mordenit sintetis dengan zeolit alam Malang
1 [2 ;3 ; |5 -I, '8 ; 10 (untuk puncak yang mempunyai intensitas relatif >10%)
d(spacing)
120 1. [ 9056 | 20 8,96 50 1 2 0
E 100 4 Zeolit alam asal Malang 2. | 6559 21 6,55 20 1 1 1
£ 1 3 [ 5796 | 12 574 10 1 2 1
£ 80+ 4. [ a520| 35 4,49 30 3 3 0
2 5. [ 3982 | 60 3,98 70 1 5 0
x 60 T 6. | 3,469 | 100 3,45 100 1 2 2
3 40 + 7. | 3386 | 47 3,39 50 4 4 0
[
g 8 | 3220 45 3,21 60 5 1 1
£ 20 9. [ 2891 [ 21 3,04 40 3 2 2
; l 10. [ 2512 | 11 2,526 30 1 8 0
0 ; et
T2 3 4 5 7 & 9 10 Tabel 2 Komposisi produk reaksi isomerisasi 1-buten
d(spacing) dengan menggunakan katalis zeolit alam Malang.
Gambar 4 Perbandingan pola nilai d (spacing)
untuk zeolit alam Malang dengan mordenit
n g deng Metan 0 0 0 0 48.234| 58.510
_ ) L . Hidrokarbon C2 | 0.023] 0 o 0 49,305 | 41.155
Nishah Si/Al zeolit ini adalah 9,38, sehingga Hidrokarbon C3 | 0378 0.823] 0.245] 0314] 2.425| 0.145
keasamannya sedang. Luas permukaan berdasarkan data sobutan 0 9 0 0 0 0
desorpsi nitrogen adalah 51,8 m%gram. Bila 1-Buten 18.1101 16.301 ] 18.909| 20575) 0.024; 0.150
dibandingk: d katalis lai isaluya ZSM-S at n-Butan 0 0 0 0 0 0
ibandingkan dengan katalis lain (inisalnya 1-5 atau isobuton 2808 06331 o 01011 o o
alumina aktif), zeolit alam Malang dapat dikatakan Cis-2-Buten 290,146 | 31.047| 32.017 | 31.321] 0 0
mempunyai luas permukaan yang rendah. Trans-2-Bulen | 48.533 | 51.195| 48.829| 47689 O 0
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Tabel 3  Koiiposisi produk reaksi isomerisasi 1-buten
dengan menggunakan katalis zeolit alam Malang yang
telah diprotonasi.

Metan 0 0 0 0 56.293 | 64.880
Hidrokarbon C2 0.180} 0227} O 0 42,924 35.120
Hidrokarbon C3 0.633; 0.591| 0646} 1.434] 0782 O
Isobutan a.088| 0 0 1491 © 0
1-Buten 15.022 | 17.154| 17.642| 18.927) © 0
n-Butan 0646 O 0424 0173 0 0
{sobuten 0198 | 0.099| 0494 0627| © 0
Cis-2-Buten 30.708 | 29.933| 32487 31.996| 0 [
Trans-2-Buten 52524 51996 | 48307 45.352| O 0

Dari kedua tabel tersebut tampak bahwa zeolit alam, baik
yang belum diprotonasi maupun yang telah diprotonasi,
dapat digunakan untuk meng-isomecrisasi senyawa 1-
buten. Jenis rcaksi isomierisasi yang terjadi (sebagian
besar) adalah isonierisasi interkonversi (isomerisasi
pergescran ikatan rangkap dan cis-trans), bukan
isomerisasi kerangka. Rcaksi isomeiisasi berlangsung
dengan baik puda sulwu reaksi 300° sampai 450° C. Di
atas suhu tersebut reaksi yang dominan adalah reaksi
perengkalian. Hal ini tampak dari komposisi produk yang
terbentuk, yaitu senyawa C,, Ci, dan C;. Selektivitas
isobuten tertinggi yang dapat dicapai adalah 3,47 % pada
penggunaan zeolit alam dengan suhu reaksi 310°C, dan
selektivitas trans-2-buten tertinggi mencapai 61,81%
pada penggunaan zeolit alam diprotonasi dengan suhu
reaksi 310°C.
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Gambar 5 Scanning electron microscope image
dari zeolit alam asal Malang

Pada subu recaksi 300° sampai 450° C juga terbentuk
senyawa C; dan C; namun dalam jumlah kecil.
Terbentuknya senyawa C; dan C; pada kondisi ini lebih
discbabkan oleh pembentukan produk reaksi melalui
mekanisme bi-molckuler, yaitu dua buah molekul n-buten
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bergabung schingga terbentuk senyawa n-okten yang
dilanjutkan dengan perengkahan (pemutusan ikatan)
schingga terbentuk C,,Cs, dan senyawa jenuh C; yang
juga disertai pembentukan coke (C) yang menempel
pada katalis. Hal ini didukung oleh data, yaitu adanya
senyawa C, jenuh (n-butan dan isobutan) dalam
produk reaksi.

Pada suhu di atas 450°C, senyawa l-buten tidak
sempat mengalami isomerisasi tetapi langsung
mengalami perengkahan sehingga produk reaksinya
berupa senyawa C; dan C,. Kurva komposisi senyawa-
senyawa buten dalam produk pada berbagai suhu
reaksi disajikan dalam gambar 6.
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Gambar 6 Konsentrasi senyawa-senyawa buten

dalam produk reaksi isomerisasi 1-buten dengan

menggunakan katalis zeolit alam Malang (a) dan
zeolit alam Malang yang telah diprotonasi (b)

Kedua kurva pada gambar 6 mempunyai bentuk yang
hampir sama. Senyawa trans-2-buten merupakan
senyawa terbanyak dalam aliran produk, sedangkan
yang kedua terbanyak adalah cis-2-buten. Ini



menunjukkan babwa trans-2-buten merupakan scnyawa
yang paling mudal dibeniuk pada reakst ispinerisasi ini.
Konsentrasi isobutenr sangailah  kecil, wenunjukkan
bahwa katalis yang digunakan, baik zeolit yang udak
maupun yang wmendapat perlakuan asam, masih terialu
rendah keasamannya, sehingga sulit untuk mengarahkan
reaksi ke pembentukan isobutilen. Hal ini terjadi karena
untuk berlangsungnya reaksi isomerisasi  kerangka
diperlukan katalis dengan keasaman yang lebih tinggi
dari pada jenis isomerisasi interkonversi.

Untuk suhu reaksi isomerisasi 300°- 450° C, komponen
utama dalam aliran produk adaiah senyawa buten,
khususnya 1-buien, cis-2-buten, dan trans-2-buten. Ketiga
senyawa ini tidak atau belum berada dalam keadaan
kesetimbangan, Perbandingan komposisi produk dengarn
data kesetimbangan dapat dililsat pada tabel 4.

Konversi isomerisasi l-buten dengan menggunakan
katalis zeolit alam ternyata cukup tinggi, vaitu di atas
78,8%. Konversi tertinggi dicapai pada suhu 500° dan
550°C, namun reaktan atau I-buten tidak terkonversi
menjadi senyawa buten lainnya, melainkan mengalaimi
perengkahan membentuk seayawa C;, C,, dan C; Pada
kondisi di mana sebagian buten mengalami isomerisasi,
(pada suhu 300° - 450°C), konversi reaksi yang dapat
dicapai adalah 78,8% sampai 84,5%. Harga kouversi
reaksi pada berbagai suhu disajikan dalam gambar 7.
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Gambar 7 Konversi isomerisasi 1-butsii pada
berbagati suhu

Tabel 4 Perbandingan konsentrasi senyawa buten pada
berbagai suhu

3 - - - - - - 2 1512
310 | 18,7 1301 /501 | 153 | 31,2 | 535 - - -
350 (166 315|519 | 173 | 302 | 625 | 22,7 1289 | 485
400 | 190 {321 (489 | 179 | 33,0 | 491 | 258 | 28,4 | 45,8

450 1207 | 314479 197 | 332 | 471 [ 287 | 278 43,6

Dalam mengkonversi ataupun mengisomerisasi 1-buten,
zeolit alam vang diprolonasi dengan yang tidak
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diprotonast  tidak memberikan perbedaan yang
signifikan. Hal ini mungkin ada kaitannya dengan
jumlah pusat asam katalis. Hasil analisis keasaman
menggunakan Inetode titrasi asam basa menunjukkan
bahwa keasaman zeolit alam ekivalen dengan 2,03
mmol H'/gram katalis dan zeolit alam vyang
diprotonasi 2,11 mmol H'/gram Katalis. Jumlaii pusat
asam Brénsted dan Lewis (nisbah pusat asam Br¢nsted
terhadap Lewis) belum diteliti. Dugaan sementara,
isomerisasi 1-buten menjadi senyawa-senyawa buten
lainnya sebagian besar mengikuti mekanisme mono-
molekuler (sepert: yang dihasilkan oleh Cheng dan
Ponec). Hal yang mendukung pernyataan ini adalah
dijumpainya senyawa C,, C,, Cs, isobutan, dan n-butan
dalam jumlah total kurang dari 4%. Namun, untuk
mendapatkan gambaran yang lebih jelas tentang
mckanisme reaksi isomerisasi ini diperhikan penelitian
lanjut yang lebih teliti .

4  Kesimpulan

Komponen utama penyusun zeolit alam asal Malang,
Jawa Timur, adalah mordenit. Zeolit alam asal Malang
ini dapat dan cukup baik untuk mengkatalisis reaksi
isomerisasi 1-buten menjadi senyawa 2-buten. Dengan
keasaman yang dimilikinya, zeolit alam belum mampu
mengisomerisasi 1-buten menjadi isobuten. Bila ratio
Si/Al zeolit alam ditingkatkan, mungkin zeolit alam
ini akan dapat mengisomerisasi 1-buten menjadi
isobuten. Suhu yang baik untuk isomerisasi l-buten
menjadi 2-buten adalah di bawah 450°C, karena di atas
suhu tersebut reaksi perengkahan akan lebih dominan.
Konversi 1-buten pada suhu reaksi 300°-450°C adalah
sekitar 78,8%-84,5%, dengan produk utama trans-2-
buten. Pada suhu 500°-550°C, konversi dapat mencapai
100%, namun produk reaksi adalah C,, C,, dan Cs.
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