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INTISARI

Minyak bumi merupakan salah satu jenis bahan bakar yang paling sering digunakan
dalam kehidupan sehari-hari. Minyak bumi juga merupakan sumber daya alam berbasis fosil
dimana sumber daya ini tidak dapat diperbaharukan dan jumlahnya makin menipis setiap
tahunnya. Salah satu bahan bakar hasil turunan minyak bumi adalah bensin. Jumlah
kendaraan bermotor terutama yang beroda 2 di Indonesia meningkat secara pesat dari tahun
ke tahun. Peningkatan jumlah motor ini membuat kebutuhan dan konsumsi bahan bakarnya,
yaitu bensin juga meningkat pesat serta menyebabkan membengkaknya volume impornya.
Berdasarkan situasi tersebut maka diperlukan bahan bakar pensubstitusi bensin seperti bahan
bakar nabati (BBN). Indonesia merupakan negara dengan jumlah sumber daya nabati yang
melimpah, oleh karena itu bahan bakar nabati merupakan pensubstitusi yang tepat untuk
bahan bakar minyak fosil (BBM). Sorbitol (C¢H1406) merupakan salah satu biomassa yang
memiliki struktur serupa dengan heksana (C¢H14) yang merupakan salah satu komponen dari
bensin.

Pada penelitian ini, akan dilakukan proses untuk mengkonversi sorbitol menjadi
senyawa 2-iodoheksana. Produk 2-iodoheksana ini yang kemudian akan dilanjutkan menjadi
biohidrokarbon sederhana, terutama heksana (C:H.). Proses pembuatan 2-iodoheksana ini
dibuat dengan mengacu pada penelitian Robinson dkk. Pada prosesnya sorbitol akan
direduksi dengan larutan asam format dan asam iodida. Proses reduksi sorbitol menjadi 2-
iodoheksana ini akan dilakukan dengan rasio perbandingan mol sorbitol asam format N-
metilpiperidin 1:6:2 dengan variasi rasio perbandingan mol I-/OH-(1:0,083,1:0,167,1:1,2,
dan 1:1,8) dan rasio komposisi pelarut DMSO (Dimetil Sulfoksida) (30%-v dan 60%-v
DMSO). Pada reaksi ini ditambahkan pula katalis Cu.MoS. untuk mempercepat reaksi.
Kondisi reaksi ini akan dilakukan pada temperatur refluks dengan waktu reaksi divariasikan
(2, 3, dan 6 jam). Hasil pemisahan pada fasa akuatik akan dianalisis % konversi dari sorbitol
dan % hilangnya iodium bebas dengan metode titrasi.

Hasil penelitian menunjukkan bahwa penggunaan N-metil piperidine kurang
memberikan hasil yang memuaskan dengan rentang konversi sorbitol 19-28,5%. Hal

tersebut diduga disebabkan oleh terbentuknya senyawa kompleks amina-iodin yang
mengganggu proses reduksi sorbitol.

Kata kunci: bahan bakar nabati, 2-iodoheksana, sorbitol, asam format, asam iodida
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ABSTRACT

Petroleum is one type of fuel that is most often used in daily life. Petroleum is also a fossil
based natural resource that is non-renewable and the amount is depleting every year. One
fuel derived from petroleum is gasoline. The number of motor vehicles especially for 2
wheeled vehicles are increasing rapidly from year to year in Indonesia. This situation has
made the demand and consumption of gasoline also increase rapidly and caused the volume
of imports to swell. Based on this situation, it is necessary to use gasoline substitute fuels
such as biofuels. Indonesia is a country with an abundance of vegetable resources, therefore
biofuels are an appropriate substitute for fossil based fuels. Sorbitol (C;H.O,) is a type of
biomass that has a similar structure to hexane (C.H.;), which is a component of gasoline.

In this research, a process will be carried out to convert sorbitol into 2-iodohexane.
This 2-iodohexane will be continued into simple bio hydrocarbons, especially hexane
(CH..). The process to get 2-iodohexane was made with reference to the research of
Robinson et al. In the process, sorbitol is reduced with formic acid and hydroiodic acid. The
reduction of sorbitol to 2-iodohexane is carried out with a mole ratio of I/OH-
(1:0,083,1:0,167,1:1,2, and 1:1,8) and DMSO (Dimethyl Sulfoxide) solvent composition
ratio (30%-v and 60%-v DMSO). In this reaction, Cu.MoS. as a catalyst was added to speed
up the reaction. The condition of this reaction will be carried out at reflux temperature with
various reaction time (2, 3, and 6 hours). The result of the reaction is separated into aquatic
and organic phases. The aquatic phase is analysed to get % conversion of sorbitol and % loss
of free iodine by titration method.

This research shows that N-methyl piperidine does not improve the reduction of
sorbitol which only give 19-28,5% sorbitol conversion. N-methyl piperidine is presumed
reacted with iodine to make amine-iodine complex which disrupt the reduction process.

Kata kunci: biofuels, 2-iodohexane, sorbitol, formic acid, hydroiodic acid
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BABI

PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Jumlah kendaraan bermotor di Indonesia, terutama yang beroda 2, meningkat pesat
dari tahun ke tahun. Menurut Badan Pusat Statistik (BPS, 2019), jumlah motor (kendaraan
roda dua) di Indonesia bertambah 8.101.047unit dari tahun 2017 ke tahun 2018. Peningkatan
jumlah motor ini disajikan dalam bentuk grafik pada Gambar 1.1. Peningkatan besar jumlah
motor tersebut membuat kebutuhan dan konsumsi bahan bakarnya, yaitu bensin, juga
meningkat pesat. Di sisi lain, karena Indonesia sudah menjadi importir netto migas sejak
2004, peningkatan konsumsi bensin ini membengkakkan volume impornya, sehingga defisit
migas membubung ke Rp 21 triliun pada bulan April 2019 dan menyebabkan keseluruhan
neraca perdagangan Indonesia mengalami defisit. Situasi ini jelas menunjukkan bahwa
bahan bakar pensubstitusi bensin yang bisa diproduksi di dalam negeri sangat perlu

dikembangkan.

Jumlah Kendaraan Bermotor Roda Dua di

Indonesia
120101047

140000000 112000000
120000000 oaa1, 105150082 |
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100000000
7638118577262

80000000 68839341
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0
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Jumlah Kendaraan Bermotor
Roda Dua

Gambar 1. 1 Jumlah Kendaraan Bermotor di Indonesia Tahun 2010 — 2018 (BPS, 2019)

Bahan bakar nabati (BBN, biofuel) merupakan pengganti/pensubstitusi yang tepat
bagi bahan bakar minyak fosil (BBM), karena dapat diproduksi dari sumber daya nabati yang
melimpah di dalam negeri dan lebih ramah lingkungan, atas dasar emisi gas-gas rumah kaca
dari seantero siklus produksi-pemanfaatannya (/ife cycle) cukup jauh lebih rendah daripada

bahan bakar fosil. Melalui produksi BBN, Indonesia sebagai salah satu negara yang

1



meratifikasi Paris Agreement juga dapat berkontribusi signifikan pada upaya menjaga

kenaikan temperatur bumi tak lebih 2°C dan bahkan tak lebih dari 1,5°C (UNFCCC, 2019).

Sumber daya nabati paling melimpah di bumi adalah selulosa, yang merupakan
komponen struktural utama tumbuh-tumbuhan. Selulosa adalah polimer yang dapat
dihidrolisis (secara enzimatik maupun kimia) menjadi monomer-monomernya, yaitu
glukosa (C¢Hi120¢). Selanjutnya, glukosa dapat direduksi, juga secara enzimatik maupun

kimia, menjadi sorbitol (CsH140Og).

Robinson dkk (1996, 1999) telah membuktikan bahwa sorbitol dapat dikonversi
menjadi biohidrokarbon dengan senyawa utama heksana (CsHi4). Karena bensin adalah
campuran hidrokarbon Cs — Cio (mode Cs) maka rute yang ditunjukkan Robinson ini dapat
menjadi basis awal pengembangan teknologi produksi bensin nabati. Namun di dalam
penelitiannya, Robinson dkk menggunakan reagen asam iodida dalam jumlah besar, padahal
asam iodida adalah reagen mahal. Kemudian, asam iodida diregenerasi dari iodium
menggunakan asam fosfit, suatu reagen yang sulit diperoleh dalam jumlah besar untuk
keperluan produksi industrial. Kelemahan-kelemahan ini, dan rincian-rincian lainnya,

membuat proses Robinson yang aseli tidak berpeluang memiliki penerapan komersial.

Penelitian yang diusulkan akan memodifikasi sintesis hidrokarbon dari sorbitol yang
telah dilakukan Robinson dengan menggunakan asam format sebagai reduktor utama
pengganti fosfit dan menekan seminimal mungkin penggunaan iodium/asam iodide sehingga
praktis hanya berfungsi sebagai katalis reduksi sorbitol. Daya reduksi iodium dari asam
format akan diperkuat dengan menambahkan N-metil piperidin dan kecepatan reduksinya
dipercepat dengan katalis kupro tetratiomolibdat. Untuk membuat siklus katalisis benar-
benar homogen, akan ditambahkan DMSO (dimetil sulfoksida) sebagai pelarut pembantu
(cosolvent) yang melarutkan iodium di dalam campuran reaksi. Untuk mengetahui apakah
sintesis yang dilakukan telah berjalan dengan efektif dan efisien akan dilakukan analisis

kualitatif dengan FTIR dan analisis kuantitatif dengan HPLC.

1.2 Tema Sentral Masalah

Modifikasi sintesis 2-iodoheksana dari bahan baku sorbitol dengan penggunaan asam
format sebagai pereduksi dengan penambahan N-metilpiperidin, katalis kupro
tetratiomolibdat dan iodium pada umpan menggunakan metode refluks diharapkan dapat

menghasilkan biohidrokarbon sebagai pengganti bahan bakar fosil.



1.3 Identifikasi Masalah

1.

Apakah penambahan N-metilpiperidin dan kupro tetratiomolibdat (CuzMoS4) pada
umpan pada sintesis 2-iodoheksana telah berlangsung efektif dan efisien jika ditinjau
dari persentase perolehan 2-iodoheksana?

Apakah modifikasi yang dilakukan telah berlangsung efektif dan efisien jika ditinjau

dari senyawa yang dihasilkan pada proses sintesis 2-iodoheksana?

1.4 Premis

1.

Sintesis 2-iodoheksana dilakukan pada temperature 117-120 °C (Diaz, 2017; Dong,
2015; Robinson, 1999; Robinson, 2000; Robinson, 1995).

2. Sintesis 2-iodoheksana dilakukan dengan metode refluks dengan waktu selama 2 jam
(Robinson, 1999, Robinson,2000, Robinson, 1995, Robinson,2003).

3. Perbandingan mol asam format terhadap N-metil piperidin untuk mereduksi adalah
sebesar 3:1 (Kuno Wagner, 1968).

4. Sintesis heksena dari 2-iodoheksana dengan menggunakan kalium hidroksida
dilakukan dengan kondisi operasi pada temperature 136 °C dan waktu selama 30
menit (Robinson,2000; Robinson,1995; Robinson,1996; Robinson,2003).

5. Sintesis heksena dari 2-iodoheksana dengan menggunakan natrium hidroksida
dilakukan pada temperature 136 °C dan waktu selama 1 jam (Robinson,2000;
Robinson,1995; Robinson,1996; Robinson,2003).

1.5 Hipotesis

1. Penggunaan N-metilpiperidin dan Cu2MoS4 akan mempercepat regenerasi iodium
sehingga meningkatkan perolehan 2-iodoheksana yang dihasilkan.

2. Penggunaan metode refluks dan regenerasi iodium pada sintesis 2-iodoheksana akan
mengurangi penggunaan iodium.

3. Waktu reaksi yang lebih lama akan menghasilkan perolehan 2-iodoheksana yang
lebih besar.

4. Mekanisme reaksi reduksi sorbitol merupakan reaksi parsial

1.6 Tujuan Penelitian

1.

Mengetahui tingkat keberhasilan penggunaan N-metilpiperidin dan Cu2MoS4
sebagai tambahan pada reduktor asam format dari persentase perolehan 2-

1odoheksana.



2. Mengetahui tingkat keberhasilan modifikasi ditinjau dari senyawa yang dihasilkan

pada sintesis 2-iodoheksana.

1.7 Manfaat Penelitian
1.7.1 Bagi Industri

Penelitian ini diharapkan dapat mengatasi masalah yang timbul akibat penggunakan
bahan bakar yang tidak terbaharukan serta dijadikan salah satu pilihan produksi bahan bakar

kendaraan ramah lingkungan bagi keperluan industri.

1.7.2 Bagi llmuwan
Penelitian ini diharapkan dapat menambah wawasan dan memberi dampak nyata

tentang energi alternatif berbasis biomassa.

1.7.3 Bagi Pemerintah
Penelitian ini diharapkan dapat menjadi solusi bagi pemerintah untuk permasalahan
bahan bakar takterbaharukan yang penggunaannya terus meningkat tiap tahunnya dan

mencegah terjadinya kelangkaan energi dan memanfaatkan potensi alam yang melimpabh.

1.8 Ruang Lingkup Penelitian
1. Tekanan operasi digunakan pada tekanan ruang.
2. Temperatur operasi sintesis 2-iodoheksana adalah pada temperatur refluks.
3. Umpan percobaan adalah sorbitol (C16H140Og).
4. Pereduksi utama adalah asam format dengan penambahan N-metil piperidine dan

katalis kupro tetratiomolibdat

e

Jumlah katalis kurpo tetratiomolibdat yang digunakan 2% dari berat sorbitol
6. Ko-pelarut DMSO yang digunakan sebanyak 30% dan 60% dari campuran pelarut.

7. Waktu sintesis 2-iodoheksana adalah 2 jam dan 6 jam.

Analisis yang dilakukan pada hasil percobaan menggunakan titrasi natrium tiosulfat untuk

mengetahui konversi sorbitol dan jumlah iodium yang hilang.
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