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ABSTRAK

SINTESIS ASAM OLEAT TEREPOKSIDASI DENGAN KATALIS ASAM ASETAT. Pada penelitian ini, sintesis
asam oleat terepoksidasi dilakukan dengan tujuan mempelajari pengaruh konsentrasi asam asetat dan hidrogen
peroksida pada proses epoksidasi asam oleat tanpa menggunakan katalis. Reaksi epoksidasi asam oleat
dilakukan pada suhu 60 °C selama 5 jam dengan kecepatan pengadukan sekitar 525 rpm. Karakterisasi
terhadap produk asam oleat terepoksidasi dilakukan dengan melakukan analisis bilangan iod, analisis bilangan
oksiran, analisis Fourier Transform Infrared (FTIR) dan Nuclear Magnetic Resonance (NMR). Hasil analisis
bilangan oksiran menunjukkan bahwa semakin banyak mol asam asetat dan mol hidrogen peroksida yang
ditambahkan akan cenderung meningkatkan nilai oksiran asam oleat terepoksidasi. Kondisi optimum sintesis
asam oleat terepoksidasi tanpa menggunakan katalis diperoleh pada saat perbandingan mol antara asam oleat :
asam asetat : hidrogen peroksida sebesar 1:4:9 dengan nilai bilangan oksiran sebesar 1,95 dengan konversi
bilangan oksiran 62,30 % dan bilangan iod 17,23 g I./g sampel. Hasil analisis FTIR menunjukkan terbentuknya
gugus epoksida pada bilangan gelombang 837 cm™. Hasil analisis NMR juga menunjukkan adanya pergeseran
kimia baru pada 2,32 ppm sampai 2,35 ppm (H-NMR) dan 72,72 ppm (C-NMR) yang berkaitan dengan proton
dan karbon yang terikat pada gugus oksiran.

Kata kunci : Asam oleat, Epoksidasi, Oksiran
ABSTRACT

SYNTHESIS OF EPOXIDIZED OLEIC ACID WITH ACETIC ACID AS CATALYST. In this research, the
synthesis of epoxidized oleic acid was carried out with the aim of studying the effect of acetic acid and hydrogen
peroxide concentration on the epoxidation process of oleic acid without the use of a catalyst. The epoxidation
reaction of oleic acid was conducted at 60 °C for 5 hours with a stirring speed of about 525 rpm. The
characterization of the epoxidized oleic acid product is done by analyzing the iodine number, the oxiran number,
Fourier Transform Infrared (FTIR), and Nuclear Magnetic Resonance (NMR) analysis. The oxyran number
analysis shows the increase in mole of acetic acid and mole of hydrogen peroxide added will tend to increase the
oxiran number of epoxidized oleic acid. The optimum condition of the synthesis of oleic acid epoxidized without
the use of a catalyst is obtained when the mole ratio of oleic acid: acetic acid: hydrogen peroxide is 1:4:9,
indicated by the oxiran number of 1.95 with the oxiran conversion 62,30% and the iodine number 17,23 g I»/g
sampel. FTIR analysis results show the formation of epoxide group at wave number 837 cm™. The NMR analysis
also shows a new chemical shift of 2.32 ppm until 2.35 ppm (H-NMR) and 72.72 ppm (C-NMR) associated with
protons and carbon bound to the oxiran group.

Key words : Oleic acid, Epoxidation, Oxiran

PENDAHULUAN
Epoksidasi merupakan metode yang  epoksida dapat digunakan sebagai bahan baku
sederhana dan efisien untuk memperoleh  untuk sintesis berbagai bahan kimia seperti

senyawa baru yang reaktif dan banyak alkohol, glikol, alkanolamina, senyawa karbonil,

digunakan dengan cara merubah ikatan rangkap
C=C yang ada dalam asam lemak dan minyak
nabati menjadi epoksida (Jalil et al. 2014);
(Salimon, Salih, and Yousif 2011). Senyawa

Sintesis Asam Oleat Terepoksidasi ................

senyawa olefinik, poliester, poliuretan dan resin
epoksi (Jalil et al. 2014). Metode epoksidasi
pada umumnya dilakukan dengan epoksidasi
katalitk menggunakan resin pertukaran ion
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asam, epoksidasi chemo-enzymatic serta
epoksidasi dengan katalis logam (Bouchareb
and Benaniba 2008); (Tan and Chow 2010).
Asam perasetat merupakan asam perkarboksilat
yang paling sering digunakan karena mudah
didapatkan, murah, efisien dan stabil (de Haro et
al. 2016). Namun, perasam organik harus
dibentuk secara in situ karena perasam pekat
tidak stabil dan dapat menyebabkan ledakan.
Epoksidasi in situ terjadi dalam dua reaksi
simultan, yaitu reaksi reversible pembentukan
perasam dari hidrogen peroksida dan asam
asetat serta epoksidasi senyawa tak jenuh (de
Haro et al. 2016).

Mungroo et al. (2008), melakukan
epoksidasi minyak Canola yang memiliki 60 %
asam oleat dan 20 % asam linoleat
menggunakan hidrogen peroksida dan asam
asetat dengan resin pertukaran ion asam
Amberlite IR 120H. Konversi bilangan iod
optimum yang didapat sebesar 88.4 % dengan
konversi relatif oksiran sebesar 90 %. Orellana-
Coca et al. (2005), melakukan epoksidasi
chemo-enzymatic asam oleat dan metil esternya
menggunakan hidrogen peroksida dan lipase
terimmobilisasi dari Candida Antartica. Konversi
asam oleat menjadi produk epoksida mendekati
90 % dengan waktu reaksi selama 6 jam pada
50 °C. Reaksi epoksidasi secara chemo-
enzymatic biasanya lebih selektif (Silva et al.
2011; Guidotti et al. 2011). Pada reaksi
epoksidasi chemo-enzymatic, enzim biasanya
mengkatalisis pembentukan perasam dari asam
lemak dan hidrogen peroksida (Kotlewska et al.
2011), kemudian perasam secara spontan
mentransfer oksigen ke ikatan rangkap asam
lemak membentuk epoksida (Tornvall et al.
2007). Epoksidasi asam oleat menggunakan
katalis PSCI-Amano Lipase juga telah dilakukan
oleh (Corréa et al. 2012). Pada epoksidasi asam
oleat dengan pemanasan dan radiasi
microwave, suhu, jumlah asam asetat dan
hidrogen peroksida akan berpengaruh terhadap
laju proses epoksidasi dan pembukaan cincin
(Aguilera et al. 2016). (Gerbase et al. 2002)
menggunakan katalis methyltrioxorhenium
(MTO)-CH,CI,/H,0, untuk epoksidasi minyak
kedelai. Konversi total dari ikatan rangkap dan
selektivitas sebesar 95 % didapatkan pada suhu
ruang selama 2 jam reaksi. Epoksidasi minyak
biji anggur (de Haro et al. 2016) dan minyak
wijen (Musik and Milchert 2017) dengan asam
perasetat menggunakan katalis asam sulfat juga
telah dilakukan untuk mendapatkan senyawa

epoksida.
Kelemahan reaksi epoksidasi dengan
menggunakan katalis logam yakni sulitnya

pemisahan dan pemurnian produk dari katalis
tersebut (Gerbase et al. 2002; Guidotti et al.
2011). Kelemahan penggunaan Kkatalis asam
kuat yaitu dapat menyebabkan korosi pada

peralatan yang digunakan selama proses dan
harus dinetralkan dan dipisahkan dari produk
akhir, sehingga membutuhkan biaya yang lebih
mahal untuk proses pemurnian (Lathi and
Mattiasson 2007; Saurabh et al. 2011).

Sebagai upaya untuk mengurangi
kelemahan epoksidasi dengan katalis asam
kuat, maka pada penelitian ini proses epoksidasi
asam oleat dilakukan menggunakan hidrogen
peroksida dan asam asetat tanpa menggunakan
katalis asam kuat. Selain sebagai reaktan, asam
asetat juga dapat berfungsi sebagai katalis pada
pembentukan  asam  peroksiasetat yang
diperlukan untuk pembentukan cincin epoksi
(Goud et al. 2010). Menurut Milchert et al.
(2009), reaksi epoksidasi dengan asam
peroksiasetat tidak memerlukan  katalis.
Penelitian ini bertujuan untuk mensintesis asam
oleat terepoksidasi dan mempelajari pengaruh
konsentrasi asam asetat dan hidrogen peroksida
pada proses  epoksidasi asam oleat
menggunakan katalis asam asetat. Penelitian ini
perlu dilakukan karena pada umumnya sintesis
minyak nabati terepoksidasi dilakukan dengan
bantuan katalis asam kuat, logam maupun
enzim, sehingga dengan adanya penelitian ini
diharapkan dapat menambah informasi tentang
sintesis asam oleat terepoksidasi dengan katalis
asam asetat.

BAHAN DAN METODE

Bahan

Bahan yang digunakan pada penelitian ini
yaitu asam oleat teknis dengan nilai bilangan lod
51,27 g Il,/g sampel, asam asetat (Merck),
hidrogen peroksida (Merck), karbon tetraklorida
(Sigma), kalium iodide (Merck), natrium
thiosulfate (Merck), indikator amilum, indikator
kristal violet, hidrogen bromida (Merck), natrim
klorida dan aquadest. Sedangkan peralatan
yang digunakan yaitu labu leher tiga, Buchi
rotavapor R-124 vyang dilengkapi dengan
waterbath B-480 dan recirculating chiller B-740,
FTIR Shimadzu IR Prestige 21 dan NMR JEOL
ECS 400.

Metode

Sintesis EOA (Epoxidized Oleic Acid /
EOA) dilakukan dengan mereaksikan asam
oleat, asam asetat dan hidrogen peroksida
dalam labu leher tiga pada suhu 60 °C selama 5
jam dengan kecepatan pengadukan sekitar 525

rom. Produk yang dihasilkan kemudian
dinetralkan hingga pH 7 dengan cara dicuci
menggunakan air.  Untuk  mempercepat
pemisahan antara produk dengan air,

ditambahkan larutan NaCl. Setelah produk yang
dihasilkan netral, kemudian pelarut yang masih
tersisa dihilangkan dengan cara evaporasi
menggunakan alat rotary evaporator. Variasi
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komposisi reaktan asam oleat : asam asetat :
hidrogen peroksida ditunjukkan pada Tabel 1
dengan 6 variasi komposisi.

Pada variasi komposisi 1, sebanyak 1 mol
asam oleat direaksikan dengan 2 mol asam
asetat dan 4 mol hidrogen peroksida. Kemudian
pada proses selanjutnya dilakukan variasi
komposisi reaktan dengan cara meningkatkan
jumlah mol asam asetat menjadi 2 mol dan
4 mol, sedangkan komposisi hidrogen peroksida
juga ditingkatkan menjadi 6 mol dan 9 mol.
Variasi komposisi asam asetat dan hidrogen
peroksida digunakan ini untuk mengetahui
pengaruh konsentrasi asam asetat dan hidrogen
peroksida terhadap pembentukan gugus
epoksida dalam EOA yang dihasilkan.

Produk EOA kemudian dikarakterisasi
secara kuantitatif dan kualitatif.  Analisis
kuantitatif dilakukan dengan cara menghitung
kandungan bilangan iod (SNI 01-3555-1998) dan
bilangan oksiran (ASTM D1652-97).

(B=S)xNx12,69

Bilangan lod (IV) = 1)
volume titrasi blanko (ml)

volume titrasi sampel (ml)

normalitas natrium tiosulfat (N)

berat sampel (g)

I3znw

_ (S—-B)x1,6xN

Bilangan Oksiran (00, ) = (2)

m
volume titrasi blanko (ml)
volume titrasi sampel (ml)
normalitas HBr (N)

berat sampel (g)

I3znw
I mnn

Nilai bilangan oksiran maksimal secara
teoritis dihitung berdasarkan persamaan di
bawabh ini (Hazmi et al., 2013):

_ (IVo/2A;)
00 = {100 +(IVo/2A)A, } x Ao x 100
3)
IVo = nilai bilangan iod asam oleat
Ai = berat molekul iodin = 126,9
Ao = berat molekul oksigen = 16
Analisis  kualitatif  dilakukan dengan

menggunakan Fourier Transform Infrared (FTIR)
pada bilangan gelombang 4000 cm™ - 400 cm™,
resolusi 4cm™ dan Nuclear Magnetic Resonance
(NMR) menggunakan pelarut kloroform.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Sintesis EOA pada prinsipnya bertujuan
untuk mendapatkan senyawa EOA dengan
merubah ikatan rangkap C=C menjadi gugus
epoksida melalui proses epoksidasi. Struktur
kimia EOA ditunjukkan pada Gambar 1.

Analisis kuantitatif EOA dilakukan dengan
analisis bilangan iod dan bilangan oksiran.
Analisis  bilangan iod dilakukan  untuk
mengetahui dan membandingkan jumlah ikatan
rangkap C=C asam oleat dan EOA, sehingga
dapat mengetahui berapa jumlah ikatan rangkap
C=C dalam asam oleat yang terkonversi menjadi
gugus epoksida. Sedangkan bilangan oksiran
untuk mengetahui jumlah kandungan gugus
epoksida dalam EOA. Hasil analisis bilangan iod
dan bilangan oksiran pada berbagai komposisi
reaktan ditunjukkan pada Tabel 2.

WVWOH

Asam Oleat

(0]

\/\/\/\/W\/\/\/\)J\OH

o

Asam Oleat Terepoksidasi (EOA)
Gambar 1. Struktur kimia EOA

Tabel 1. Variasi komposisi reaktan sintesis EOA

Asam oleat

Variasi komposisi (mol)

Asam asetat
(mol)

Hidrogen peroksida
(mol)

1
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Pada Tabel 2. terlihat bahwa nilai konversi
bilangan oksiran paling tinggi sebesar 62,30 %
didapatkan pada sintesis EOA pada variasi
komposisi 5. Penentuan konversi EOA
didasarkan pada nilai konversi bilangan oksiran,
bukan bilangan iod karena bilangan oksiran
menunjukkan banyaknya cincin oksiran yang
terbentuk dalam EOA, sedangkan bilangan iod
menunjukkan banyaknya ikatan rangkap C=C
dalam EOA, sehingga bilangan iod tidak dapat
menjadi dasar penentuan konversi optimum
karena ikatan rangkap C=C yang terkonversi
menjadi cincin oksiran juga dapat putus dan
membentuk senyawa dihidroksi asam oleat
(Varshney, Ahmad, and Rauf 2013; Salimon et
al. 2016). Oleh karena itu nilai bilangan iod yang
terkecil tidak dapat dijadikan dasar penentuan
konversi optimum pembentukan cincin oksiran.
Pada variasi komposisi 1 hingga komposisi 3
menunjukkan semakin banyak mol asam asetat
dan mol hidrogen peroksida yang ditambahkan
akan semakin meningkatkan nilai oksiran EOA.
Semakin meningkatnya nilai oksiran EOA ini
disebabkan karena semakin banyak mol asam
asetat dan mol hidrogen peroksida maka
kecepatan reaksi pembentukan cincin epoksi
akan semakin meningkat bersamaan dengan
meningkatnya frekuensi terjadinya tumbukan
antar molekul-molekul (Okieimen et al., 2002).
Namun, pada saat variasi komposisi 6
menunjukkan nilai konversi bilangan oksiran
EOA menurun menjadi 38,05 %.

Pada variasi komposisi 6. tersebut, EOA
yang dihasilkan menunjukkan nilai bilangan iod
sebesar 11,250 g I,/g sampel, nilai bilangan iod
ini lebih kecil daripada nilai bilangan iod pada
variasi komposisi 5 yaitu sebesar 17,230 g l,/g
sampel, namun nilai konversi oksirannya juga
lebih kecil yaitu sebesar 38,05 % karena cincin
epoksida yang terbentuk pada variasi
komposisi 6 tersebut putus dan membentuk
senyawa dihidroksi asam oleat seperti yang
ditunjukkan oleh Gambar 2. Hal ini disebabkan
karena reaksi epoksidasi telah melewati
kesetimbangannya yang berakibat reaksi

oksidasi ikatan rangkap tidak berjalan optimal.
Reaksi pembentukan asam peroksiasetat
merupakan reaksi reversibel. Pada saat reaksi
mencapai kesetimbangan, bertambahnya
hidrogen peroksida tidak berperan besar dalam
konversi asam asetat menjadi asam
peroksiasetat bahkan akan terdekomposisi
kembali menjadi asam asetat. Dengan
bertambahnya jumlah hidrogen peroksida maka
akan menambah jumlah air sehingga dapat
mengakibatkan putusnya cincin oksiran menjadi
senyawa dihidroksi dan menurunkan bilangan
oksiran seperti yang ditunjukkan oleh Gambar 2.

Karakterisasi FTIR dilakukan  untuk
mengetahui adanya perubahan gugus fungsi

yang terjadi sebelum dan setelah reaksi
epoksidasi. Perubahan gugus fungsi dapat
terlihat dengan adanya pergeseran atau

munculnya puncak serapan baru pada bilangan
gelombang tertentu. Hasil analisis FTIR asam
oleat dan EOA ditunjukkan pada Gambar 3.
Spektrum FTIR asam oleat (Gambar 3a.)
menunjukkan adanya puncak serapan pada
bilangan  gelombang 3003 cm™ yang
menunjukkan adanya ikatan rangkap gugus
-CH=CH-. Namun, pada spektrum FTIR EOA
(Gambar 3b.), puncak serapan pada bilangan
gelombang 3003 cm™ tersebut sangat menurun
intensitasnya. Penurunan intensitas ini
mengindikasikan penurunan ikatan rangkap
-CH=CH- dalam EOA. Selain itu, pada spektrum
EOA juga muncul puncak serapan baru pada
bilangan gelombang 837 cm®  yang
mengindikasikan adanya gugus epoksida
(Hazmi et al. 2013). Pada EOA juga muncul
puncak serapan baru pada bilangan gelombang
3342 cm® - 3439 cm™ yang berhubungan
dengan gugus hidroksil OH. Munculnya gugus
hidroksil OH ini berasal dari putusnya sebagian
gugus epoksida menjadi senyawa dihidroksi
asam oleat. Hadirnya gugus epoksida dan
hilangnya ikatan rangkap C=C pada EOA telah
membuktikan bahwa sintesis EOA melalui
proses epoksidasi telah berhasil dilakukan.

Tabel 2. Nilai bilangan iod dan oksiran EOA berbagai komposisi

Komposisi reaktan

Variasi Bilangan iod Konversi
. i Bil. oksi Bil. Oksi
komposisi ~ Asamoleat ~ Asam asetat Hidrogen (9 12/g sampel) fl oksiran I (?) S
peroksida (%)
(mol) (mol)
(mol)

1 1 2 4 14,775 0,907 28,98

2 1 2 6 14,787 0,895 28,59

3 1 2 9 15,204 1,300 41,53

4 1 4 6 11,630 1,445 46,17

5 1 4 9 17,230 1,950 62,30

6 1 6 9 11,250 1,191 38,05

Asam oleat 51,27 3,13
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H202 + CH3C02H - CH3CO3H + H20

Hidrogen Peroksida Asam Asetat Asam Perasetat
n
CH;(CH,),CH=CH(CH,),CO,H + CH;CO;H —> CHj;(CH,);HC-CH(CH2),CO,H
Asam Oleat Asam Perasetat EOA
(I)H
1\ pembukaan
- + H > -
CHj;(CH,);HC-CH(CH2),CO,H ,0 cincin oksiran CH;(CH,);HC ?H(CH2)7C02H
EOA OH
Dihidroksi Asam Oleat

Gambar 2. Reaksi pembentukan asam peroksiasetat, epoksidasi dan dihidroksi

‘(a)Asam Oleat
i (b)EOA

Transmittance

4000 3000 2000 1500 1000 500 cm!
Gambar 3. Spektrum FTIR (a) Asam oleat dan (b) EOA

() (b)

0 0

\/\/\AM i \MOH

UL I

5.0 40 30 2.0 10 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20
Gambar 4. Spektrum NMR asam oleat (a) 1H-NMR dan (b) 13C-NMR
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(a) 0

]

(b)

5.0 2.0 10

220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Gambar 5. Spektrum NMR EOA (a) 1H-NMR dan (b) 13C-NMR

Pada penelitian ini karakterisasi struktur
kimia asam oleat dan EOA dilakukan
menggunakan H-NMR dan C-NMR. Analisis H-
NMR dilakukan untuk mengetahui pergeseran
kimia proton, sedangkan analisis C-NMR
dilakukan untuk mengetahui pergeseran kimia
karbon. Hasil analisis NMR asam oleat
ditunjukkan pada Gambar 4., sedangkan hasil
analisis NMR EOA ditunjukkan pada Gambar 5.

Pada spektrum H-NMR asam oleat
(Gambar 4a.) terdapat pergeseran kimia pada
5,34 ppm yang berkaitan dengan ikatan rangkap
-CH=CH-. Sedangkan pada spektrum H-NMR
EOA (Gambar 5a.) terdapat pergeseran kimia
baru pada 1,42 ppm yang berasal dari proton
CH, vyang terikat pada H,C-CH-O-CH-CH,.
Selain itu terlihat juga pergeseran kimia baru
pada 2,32 ppm hingga 2,35 ppm yang
menunjukkan proton CH vyang terikat pada
HC-O-CH dan tumpang tindih dengan proton
CH, yang terikat pada H,C=O(OH). Tumpang
tindihnya puncak tersebut diperoleh dari hasil
perbandingan jumlah proton (integrasi) pada
daerah pergeseran kimia 2,32 ppm hingga
2,35 ppm yang menunjukkan adanya proton
yang berlebih.

Pada spektrum H-NMR EOA juga
menunjukkan adanya pergeseran kimia baru
pada 3,66 ppm dan 4,83 ppm. Pergeseran kimia
3,66 ppm berasal dari ikatan -CH-, sedangkan
pergeseran kimia 4,83 ppm dari ikatan -OH.
Pergeseran kimia tersebut berasal dari proton
yang terikat pada HC(OH)-(OH)CH vyang
disebabkan adanya pembukaan cincin oksiran
seperti yang ditunjukkan oleh Gambar 2. Hasil
analisis H-NMR tersebut diatas menunjukkan
bahwa produk EOA masih dalam bentuk
campuran yang terdiri dari asam oleat, EOA dan
senyawa dihidroksi asam oleat.

Pada spektrum C-NMR EOA (Gambar
5b.) juga menunjukkan masih adanya campuran
antara asam oleat, EOA dan dihidroksi asam
oleat. Masih adanya asam oleat pada produk
EOA hal ini ditunjukkan dengan masih adanya

puncak yang menunjukkan karbon yang terikat
pada -CH=CH- di daerah pergeseran kimia
130,19 ppm dan karbon yang terikat pada
-CH,-CH=CH-CH,- di daerah pergeseran kimia
29,24 ppm. Pada spektrum C-NMR EOA juga
menunjukkan adanya pergeseran kimia di
daerah 72,72 ppm yang berkaitan dengan dari
karbon yang terikat pada gugus oksiran
HC-O-CH dan tumpang tindih dengan puncak
dari karbon vyang terikat pada senyawa
dihidroksi asam oleat OH-HC-CH-OH.
Terbentuknya senyawa dihidroksi asam oleat
juga ditunjukkan oleh adanya puncak di daerah
pergeseran kimia 34,19 ppm yang berasal dari
karbon yang terikat pada H,C-CH(OH)-CH(OH)-
CH..

KESIMPULAN

Hasil penelitian menunjukkan semakin
banyak mol asam asetat dan mol hidrogen
peroksida yang digunakan untuk sintesis EOA,
maka semakin meningkat pula nilai oksiran
EOA. Kondisi optimum pada sintesis EOA
didapatkan pada perbandingan mol asam
oleat : asam asetat : hidrogen peroksida adalah
1:4:9 dengan nilai bilangan oksiran yang
dihasilkan sebesar 1,95, konversi bilangan
oksiran 62,30 % dengan bilangan iod 17,23 ¢
I,/g sampel. Hasil analisis FTIR telah
mengindikasikan hadirnya gugus epoksida
dalam EOA dengan adanya puncak serapan
baru pada bilangan gelombang 837 cm™. Hasil
analisis H-NMR dan C-NMR juga membuktikan
hadirnya gugus epoksida pada pergeseran kimia
pada 2,32-2,35 ppm dan 72,72 ppm.
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