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ABSTRAK

Bio-oil hasil pirolisis minyak kelapa sawit mengandung senyawa alkena yang dapat digunakan dalam
pembuatan senyawa alkohol. Konversi senyawa alkena menjadi alkohol dilakukan melalui dua tahap, yaitu
epoksidasi dan hidroksilasi. Penelitian ini bertujuan untuk mempelajari reaksi epoksidasi dengan
mengetahui pengaruh rasio mol asam perasetat (CH;COOH/H20_) dan waktu reaksi terhadap bilangan
hidroksil senyawa alkohol yang dihasilkan. Epoksidasi bio-oil hasil pirolisis minyak kelapa sawit dilakukan
dengan mereaksikan alkena dengan asam perasetat. Variasi yang dilakukan yaitu rasio mol asam
perasetat0,5; 1; 2; 3; 4 dan waktu reaksi epoksidasi selama 60, 90, 120, 150, dan 180 menit. Pada bio-oil
terepoksidasi, selanjutnya dilakukan hidroksilasi selama 120 menit menggunakan campuran metanol dan
isopropanol. Hasil penelitian menunjukkan bahwa kondisi optimum rasio mol asam perasetat adalah 2 dan
waktu reaksi selama 120 menit. Senyawa alkohol yang dihasilkan memiliki nilai bilangan hidroksil 171,105
mg KOH/g.

Kata Kunci: minyak kelapa sawit, bio-oil, epoksidasi, hidroksilasi

ABSTRACT

Bio-oil from the pyrolysis of palm oil contains an alkene that can be used in the production of alcohol
compounds. The conversion of alkene compounds to alcohol is carried out in two stages, namely
epoxidation and hydroxylation. This research aims to study the epoxidation reaction by knowing the effect
of the mole ratio of peracetic acid (CH;COOH/H20;) and the reaction time on the hydroxyl number of the
alcohol compound produced. The epoxidation of bio-oil from the pyrolysis of palm oil was carried out by
reacting alkenes with peracetic acid. Variations made were peracetic acid mole ratio of 0,5; 1; 2; 3; 4 and
epoxidation reaction time during 60, 90, 120, 150, and 180 minutes. In the epoxidized bio-oil, hydroxylation
was performed for 120 minutes using a mixture of methanol and isopropyl alcohol. The result showed that
the optimum conditions are the mol ratio of peracetic acid was 2 and reaction time 120 minutes. The
resulting alcohol compound has a hydroxyl number 171,105 mg KOH/g.

Keywords: palm oil, bio-oil, epoxidation, hydroxylation

PENDAHULUAN ketersediaannya akan berkurang.
Minyak bumi merupakan sumber daya Ketergantungan terhadap bahan bakar

alam yang tidak dapat diperbarui. bersumber energi tak terbarukan harus

: : : dihindari, karena sumber energi tersebut akan
Penggunaan minyak bumi dalam jangka

waktu yang lama mengakibatkan habis. Sumber energi alternatif yang dapat
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diperbarui sangat diperlukan untuk mengatasi
permasalahan tersebut (Hambali et al., 2007).

Upaya lain yang dapat dilakukan adalah
dengan meningkatkan kualitas bahan bakar.
Peningkatan kualitas pada bahan bakar diesel
dapat dilihat dari kualitas pembakaran yang
berkaitan dengan nilai angka setana.
Rendahnya nilai angka setana pada bahan
bakar diesel menyebabkan penggunaan
bahan bakar yang berlebih dan menghasilkan
emisi yang lebih tinggi (Kumar et al., 2018).
Penambahan senyawa aditif dapat
meningkatkan angka setana pada bahan
bakar diesel sehingga dapat mengurangi
penggunaan bahan bakar dan emisi yang
dihasilkan (Imdadul et al.,, 2017). Senyawa
penting yang banyak digunakan sebagai aditif
peningkat angka setana pada bahan bakar
diesel adalah 2-etilheksil nitrat (EHN) (Rabello
et al., 2009).

lleri & Kocar (2013) telah melaporkan
hasil penelitian tentang senyawa aditif pada
bahan bakar diesel. Penambahan senyawa
EHN pada biodiesel (B20) dari minyak kanola
dapat mengurangi penggunaan bahan bakar
diesel sebanyak 4,12%. Penelitian tentang
senyawa aditif juga dilakukan oleh Atmanli
(2016). Senyawa EHN yang ditambahkan
pada biodiesel (B20) dari hazelnut oil dapat
mengurangi penggunaan bahan bakar diesel
sebanyak 12,60%. Menurut Rabello et al.
(2009), jalur reaksi yang banyak digunakan
pada pembuatan 2-etilheksil nitrat yaitu
menggunakan bahan baku propena. Proses
hidroformilasi

propena menghasilkan

senyawa isobutanal dan n-butanal yang
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mengalami kondensasi pada pembentukan
etil heksanal. Senyawa etil heksanal yang
dihasilkan menjadi target utama dalam proses
hidrogenasi membentuk etil heksanol,
kemudian dilanjutkan dengan reaksi nitrasi
untuk membentuk senyawa etil heksil nitrat.
Hasil pirolisis minyak kelapa sawit dengan
katalis zeolit mengandung 37,26% senyawa
alkena meliputi heptena (0,39%), oktena
(0,72%), nonena (0,85%), dekena (0,89%), 4-
undekena (0,75%), 5-dodekena (4,10%), 1-
tetradekena (4,09%), 3-tetradekena (16,01%),
5-tetradekena  (0,8%), 1,12-tridekadiena
(0,95%), dan 8-heptadekena (7,71%)
(Apriyanti, 2018). Menurut Rabello et al.
(2009), apabila senyawa alkena dilakukan
nitrasi secara langsung maka akan
memerlukan jumlah asam nitrat yang berlebih
karena reaksi tersebut tidak selektif. Oleh
karena itu, senyawa alkena yang terkandung
pada bio-oil minyak kelapa sawit dikonversi
terlebih dahulu menjadi alkohol melalui reaksi

epoksidasi dan hidroksilasi.

METODOLOGI PENELITIAN

Alat dan Bahan

Alat yang digunakan yaitu peralatan gelas
kaca (pyrex), serangkaian alat pirolisis,
kondensor, hot plate stirrer (B-One Digital
DHS-19C), water bath, oven (Memmert),
kertas pH universal, termokopel (TM-902C),
viskometer ostwald (Schott Duran),
piknometer (pyrex), neraca analitik Ohaus dan
FTIR SHIMADZU PRESTIGE 21. Adapun
bahan yang digunakan yaitu minyak kelapa

sawit RBD (Refined, Bleached, and
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Deodorized), hidrogen peroksida 50% dan
anhidrida asetat (Sigma-aldrich), asam asetat
glasial, metanol, isopropanol, asam sulfat
pekat, piridin, natrium hidroksida dan indikator
fenolftalein dari Merck.

Prosedur Kerja

Pirolisis minyak kelapa sawit

Minyak kelapa sawit sebanyak 30 mL
dimasukkan ke dalam wadah minyak yang
ada di dalam tabung reaktor pirolisis, ditutup
rapat dan dipanaskan dengan api. Reaktor
dilengkapi termometer yang berfungsi untuk
mengukur suhu uap (130-150°C). Pirolisat
yang dihasilkan dipindahkan ke dalam corong
pisah untuk memisahkan bagian bio-oil dan air
kemudian ditambahkan natrium sulfat anhidrat
sebanyak 0,5-1,0 gram untuk menghilangkan
sisa air pada bio-oil. Rangkaian alat pirolisis

ditunjukkan pada Gambar 1.

Termometer

Gambar 1. Rangkaian alat pirolisis

Epoksidasi bio-oil

Sebanyak 7 mL bio-oil dan asam asetat
glasial dimasukkan ke dalam labu leher tiga
yang dilengkapi dengan hotplate stirrer, water

bath, kondensor dan termometer, dipanaskan
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hingga suhu 50-55°C. Setelah suhu campuran
mencapai 55°C, ditambahkan hidrogen
peroksida dan 0,1 mL asam sulfat pekat
secara perlahan dan dilakukan pengadukan.
Reaksi epoksidasi dilakukan pada suhu 70-
75°C dengan variasi rasio mol CH3;COOH/
H20:2 (0,5; 1, 2; 3; dan 4) dan waktu reaksi (60,
90, 120, 150, dan 180 menit). Hasil epoksidasi
yang telah didinginkan pada suhu ruang
dipindahkan ke dalam corong pisah. Lapisan
atas dicuci dengan akuades hingga mencapai
pH 5-6, kemudian ditambahkan 1 gram
natrium sulfat anhidrat untuk menghilangkan

sisa air pada bio-oil terepoksidasi.

Hidroksilasi bio-oil

Sebanyak 15 mL isopropanol, 5 mL
metanol, dan 0,1 mL asam sulfat pekat
dimasukkan ke dalam labu leher tiga,
kemudian dipanaskan pada suhu 40°C.
Setelah suhu campuran mancapai 40°C, bio-
oil terepoksidasi dimasukkan secara perlahan.
Campuran dipanaskan pada suhu 50-55°C
dan dilakukan pengadukan selama 120 menit.
Hasil dari reaksi hidroksilasi dipindahkan ke
dalam corong pisah dan ditambahkan dengan
2 mL kloroform. Lapisan bawah diuapkan
pada suhu 82-85°C hingga volume campuran
mencapai +10 mL, hasil penguapan
dimasukkan ke dalam corong pisah kemudian
didiamkan hingga terbentuk dua lapisan.
Lapisan atas berupa minyak kemudian
dilakukan pengujian bilangan hidroksil dan
analisis hasil optimum menggunakan FTIR.
Rangkaian alat epoksidasi dan hidroksilasi

ditunjukkan pada Gambar 2.
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Gambar 2. Rangkaian alat epoksidasi dan
hidroksilasi
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Pengujian bilangan hidroksil
Sebanyak 5 mL reagen asetilasi dan 0,5
gram sampel dimasukkan ke dalam botol vial
kaca, ditutup rapat kemudian dimasukkan ke
dalam oven. Oven yang digunakan terlebih
dahulu dipanaskan hingga suhu 98°C.
Campuran dipanaskan pada suhu 98°C +2°C
selama 120 menit, kemudian didinginkan
pada suhu kamar selama 24 jam. Campuran
dipindahkan ke dalam erlenmeyer kemudian
ditambahkan dengan 7 mL akuades dan 0,2
mL indikator fenolftalein kemudian dititrasi
menggunakan larutan NaOH 0,5 N. Bilangan
hidroksil ditentukan dengan persamaan,
(b—a) XxNx56,1

bilangan OH =
m
Keterangan:
b = volume NaOH yang digunakan untuk titrasi
blanko (mL)
a = volume NaOH yang digunakan untuk titrasi
sampel (mL)

N = Normalitas NaOH
M = berat sampel (gram)

HASIL DAN PEMBAHASAN
Pirolisis Minyak Kelapa Sawit

Metode pirolisis yang digunakan yaitu

metode pirolisis non-katalitik. Menurut Zhang
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et al. (2009), pirolisis non-katalitik
menghasilkan fraksi minyak lebih banyak
dibandingkan dengan pirolisis katalitik. Selain
menghasilkan fraksi minyak yang lebih
banyak, pirolisis non-katalitik juga akan
menghasilkan residu yang lebih banyak.
Residu pirolisis merupakan fraksi berat yang
tersisa pada tabung reaktor, berwarna hitam
dan kental atau padat. Saat suhu pirolisis
berada pada 300°C, sebagian bahan baku
belum mengalami dekomposisi. Akibatnya,
sebagian bahan baku masih tertinggal pada
bagian dasar reaktor dan tercampur dengan
residu (Lam et al., 2018). Hasil yang diperoleh
pada penelitian ini yaitu berkisar antara 33,33-
53,33% dengan kandungan air sebanyak
4,29-12,86%. Bio-oil yang dihasilkan pada
penelitian ini memiliki nilai berat jenis sebesar
0,8172 g/mL dan viskositas kinematik sebesar
2,85 mm?/s. Spektra FTIR dari bio-oil hasil
pirolisis minyak kelapa sawit ditunjukkan pada
Gambar 3.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
bilangan gelombang (cm")

Gambar 3. Spekira FTIR pada bio-oil
Pada penelitian ini, gugus fungsi dari bio-

oil kelapa sawit yang terbaca pada analisis
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FTIR hanya mengandung gugus alkana,

alkena, eter, dan ester. ldentifikasi gugus
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fungsi dalam bio-oil kelapa sawit telah

dilakukan dan hasilnya terdapat pada Tabel 1.

Tabel 1. Vibrasi FTIR bio-oil kelapa sawit

Rentang bilangan Gugus fungsi Komponen Bilangan gelombang pada
gelombang (cm1) senyawa bio-oil (cm1)

3200-2800 C-H ulur Alkana 2854,65 dan 2924,09 @
1750-1650 C=0 ulur Ester 1712,79 ®

1680-1610 C=C ulur Alkena 1643,45 ©

1475-1000 C-H tekuk Alkana 1458,18 @

1300-1000 C-O ulur Ester, Eter 1111,00 @

1000-600 =CH tekuk Alkena 910,40 ©

Sumber: @Capunitan & Capareda, 2012; ®Liu et al., 2017; ©)Coppos et al., 2018;

@Ma et al., 2015; ©Naik et al., 2016.

Epoksidasi dan Hidroksilasi

Epoksidasi merupakan reaksi
pembentukan senyawa epoksida, sedangkan
hidroksilasi merupakan reaksi penambahan
gugus hidroksil pada senyawa organik.
Penelitian ini berfokus pada epoksidasi bio-oil
untuk menentukan waktu reaksi dan rasio mol
(CH3COOH/H20,) optimum. Asam perasetat
dibuat dengan mereaksikan asam asetat dan
hidrogen peroksida dengan adanya katalis

homogen atau heterogen (Haro et al., 2016).

0

H,C—C—OH + H,0, —» H,C—C—0—0H+H,0

asam asetat hidrogen peroksida asam perasetat

Gambar 4. Reaksi pembentukan asam
perasetat (Saurabh et al., 2011).

Asam asetat memiliki kestabilan yang
lebih besar dibandingkan dengan asam format
sehingga konversi ikatan rangkap menjadi
cincin oksiran lebih tinggi (Dinda et al., 2008).
Katalis yang digunakan yaitu asam sulfat
pekat karena memiliki efektivitas yang lebih
tinggi dibandingkan dengan asam fosfat,
asam Kklorida, dan asam nitrat (Dinda et al.,
2008). Gala (2011) menyatakan bahwa,

sebaiknya tidak ada jeda antara reaksi
epoksidasi dan hidroksilasi untuk mengurangi
pembentukan reaksi samping. Reaksi
hidroksilasi  bertujuan untuk membentuk
senyawa alkohol pada cincin epoksida

(Marlina et al., 2004).

OH OR,

+

H
—C—~(C — _— —» R—C—C—R
Ry ﬁ ﬁ R, + R3 OH 1 H K 2

senyawa epoksida alkohol alkoksi alkohol

Gambar 5. Reaksi hidroksilasi (Hazmi et al.,
2013).

Hasil analisis menggunakan FTIR ditunjukkan

pada Gambar 6.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
bilangan gelombang (cm™")

Gambar 6. Spektra FTIR pada bio-oil (a) dan
bio-oil terhidroksilasi (b)

Vibrasi pada gugus fungsi utama memiliki pola

serapan yang mirip antara bio-oil dan bio-oll
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setelah reaksi hidroksilasi. Perbedaannya

yaitu adanya vibrasi pada bilangan
gelombang 3387 cm? yang menunjukkan
vibrasi ulur gugus O-H dan vibrasi O-H tekuk
pada bilangan gelombang 1373,32 cm™.
Spektra FTIR pada bio-oil terhidroksilasi tidak
menunjukkan vibrasi cincin epoksida pada
bilangan gelombang 750-880 cm™ (Derawi &
Salimon, 2010). Menurut Thuy et al. (2017),
tidak adanya vibrasi cincin epoksida
menunjukkan semua senyawa epoksida yang

dihasilkan pada reaksi epoksidasi dikonversi

menjadi alkohol pada reaksi hidroksilasi.
Vibrasi

1735,93 cm?® menunjukkan bahwa reaksi

C=0 pada bilangan gelombang

epoksidasi hanya terjadi pada gugus alkena
dan tidak terjadi pada gugus karbonil (Gala,
2011). Adanya vibrasi C=C alkena pada
1651,07 cmt

menunjukkan bahwa tidak semua senyawa

bilangan gelombang

alkena yang terkandung dalam bio-olil
mengalami reaksi epoksidasi (Sudrajat et al.,
2010). Identifikasi gugus fungsi pada bio-oil
terhidroksilasi ditunjukkan pada Tabel 2.

Tabel 2. Vibrasi FTIR bio-oil terhidroksilasi

Rentang bilangan Gugus fungsi  Komponen Bilangan gelombang
gelombang (cm™) senyawa pada bio-oil
terhidroksilasi (cm™)
3600-3200 O-H ulur Alkohol 3387 @
3200-2800 C-H ulur Alkana 2854,65 dan 2924,09 ®
1750-1650 C=0 ulur Ester 1735,93 ©
1680-1610 C=C ulur Alkena 1651,07 @
1475-1000 C-H tekuk Alkana 1458,18 ©
1300-1000 C-O ulur Ester, Eter 1111,00 ®
O-H tekuk Alkohol 1373,32 @
1000-600 =CH tekuk Alkena 948,98 ™

Sumber: @Thuy et al., 2017; ®Meadows et al., 2018; ©Zhou et al., 2018; @Tajau et al., 2018;
©Murniati et al, 2014; Afif et al., 2018; @Sari, 2012; ® Danova et al, 2015.

Pengaruh Variasi Rasio Mol

(CH3COOH/H203)

Variasi ini berfokus pada variasi mol
hidrogen peroksida yaitu 0,200; 0,100; 0,050;
0,033; dan 0,025 mol, sedangkan mol asam
asetat dibuat tetap pada 0,1 mol dengan
waktu reaksi selama 120 menit. Grafik
hubungan antara rasio mol CHsCOOH/H,0O>
dengan bilangan hidroksil dapat dilihat pada
Gambar 7.
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171.105

170 +

159.885

Bilangan Hidroksil
(mg KOH/g)
=
D
o

150 T

140 t } } |
rasio mol CH;COOH/H,0,

Gambar 7. Grafik hubungan antara rasio mol
CH3COOH/H,0, dengan bilangan hidroksil.

Bilangan hidroksil optimum vyaitu pada

rasio mol 2. Bilangan hidroksil yang rendah
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dipengaruhi  oleh konsentrasi hidrogen
peroksida. Jika konsentrasi terlalu besar,
maka reaksi pembentukan asam perasetat
menjadi tidak seimbang dan terdekomposisi
kembali menjadi asam asetat (Ghozali et al.,
2018). Jika konsentrasi terlalu rendah,
maka hanya sedikit alkena yang
terkonversi menjadi epoksida yang
menyebabkan sedikit pula epoksida yang
terhidroksilasi. Hasil bio-oil terhidroksilasi
pada rasio mol ditunjukkan pada Gambar

8.

90
s o [ 7_1'429 65.714 65.714
S 707 61.429 oot
T oot
@ 50
= 40 ¢
S
5 30 +
T 2014
10 — Py
0.5 1 2 3 4

Rasio Mol (CH;COOH/H,0,)

Gambar 8. Hasil bio-oil terhidroksilasi (%)
pada variasi rasio mol CH;COOH/H20;
Pengaruh Variasi Waktu Reaksi

Variasi yang dilakukan hanya pada reaksi
epoksidasi yaitu selama 60, 90, 120, 150, dan
180 menit dengan rasio mol CH;COOH/H,0-
sebesar 2. Bilangan hidroksil yang dihasilkan

ditunjukkan pada Gambar 9.
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175 + 171.105

165.944 165.372

165 ¢

163.083

=
[8)]
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Bilangan Hidroksil
(mg KOH/g)

145 1 J 10108

135

40 75 110 145 180
Waktu Reaksi (Menit)

Gambar 9. Grafik hubungan antara waktu
reaksi dengan bilangan hidroksil

Penurunan bilangan hidroksil disebabkan
oleh molekul zat pereaksi yang saling
bertumbukan dalam waktu yang lebih lama
sehingga dapat mengganggu Kkestabilan
cincin epoksida (Allundaru & Sitio, 2013).
Kestabilan cincin epoksida yang terganggu
dapat menurunkan efisiensi epoksidasi dan
mengakibatkan pembukaan cincin oksiran
(Alamsyah, 2013). Menurut lrawati et al.
(2019), reaksi epoksidasi pada waktu reaksi
selama 60 dan 90 menit masih belum
sempurna. Akibatnya, masih ada sisa
pereaksi yang belum bereaksi dengan
senyawa alkena pada bio-oil.

Reaksi epoksidasi dengan variasi waktu
reaksi menghasilkan jumlah bio-oil
terhidroksilasi yang berbeda pada setiap titik

variasinya yang ditunjukkan pada Gambar 10.
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Gambar 10. Hasil bio-oil terhidroksilasi (%)
pada variasi waktu reaksi.

KESIMPULAN
Berdasarkan hasil penelitian yang

diperoleh, dapat disimpulkan:

1. Kondisi optimum reaksi epoksidasi yaitu
pada waktu reaksi selama 120 menit dan
rasio mol CHsCOOH/ H.O- sebesar 2.

2. Bilangan hidroksil yang dihasilkan pada
kondisi optimum sebesar 171,105 mg
KOH/g dengan hasil sebesar 71,429%
v/v.

3. Adanya vibrasi ulur dan tekuk gugus O-H
alkohol pada bilangan gelombang 3387
cm? dan 1373,32 cm?® menunjukkan
reaksi epoksidasi dan hidroksilasi bio-oil

berhasil dilakukan.
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