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INTISARI

Dewasa ini penggunaan minyak bumi masih sangat digemari oleh berbagai negara di
dunia. Kebutuhan akan minyak bumi terus meningkat, akan tetapi cadangannya diperkirakan
hanya akan bertahan selama beberapa tahun kedepan. Hasil pembakaran dari bahan bakar
minyak itu sendiri berdampak buruk bagi lingkungan dan akhirnya menyebabkan pemanasan
global. Isu inilah yang menyebabkan lahirnya Kesepakatan Paris yang berisi himbauan bagi
negara-negara di dunia supaya beralih dari penggunaan BBM. Salah satu upaya yang dapat
difakukan yaitu penggantian bahan bakar minyak bumi dengan minyak nabati yang
pembakarannya lebih ramah lingkungan dan dapat diperbaharui. Indonesia memiliki tanah
yang subur dan kekayaan nabati yang melimpah, salah satunya terletak pada pohon kemiri
sunan yang pemanfaatannya belum maksimal. Minyak dari kemiri sunan mengandung 50%
asam o-eleostearat yang memiliki tiga ikatan rangkap terkonjugasi yang dapat disiklisasi.
Produk berupa senyawa siklik kemudian diproses lebih lanjut melalui tahap disproporsionasi
dan menghasilkan senyawa siklkik bercabang yang mengandung sikloheksana dan benzena.
Produk antara ini dapat diolah lebih lanjut untuk sintesis senyawa aromatik yang memiliki
angka oktan yang tinggi.

Pada penelitian ini, tahap awal yang dilakukan adalah pengujian kualitas minyak awal
dengan uji angka iodium (Uji Wijs) dan uji angka asam. Selanjutnya, dilakukan uji angka
penyabunan untuk mengetahui jumlah KOH yang dibutuhkan pada reaksi saponifikasi, lalu
gugus K disusbtitust dengan gugus Mg pada Mg(NOs),, selanjutnya dilakukan reaksi
siklisasi dan disproporsionasi dengan bantuan katalis Cr(OH)s. Tujuan dari penelitian ini
adalah untuk mengetahui pengaruh variasi terhadap perolehan senyawa aromatik berupa
produk siklik bercabang dengan gugus benzena dan sikloheksana. Variasi yang dilakukan
yaitu rasio jumlah pelarut Dietanolamina terhadap umpan (5:1, 6:1, 8:1) (b/b) dan suhu
reaksi (150, 200, 250 °C). Respon yang diamati adalah yield senyawa aromatik dengan
metode perhitungan yield, penurunan ikatan rangkap melalui uji Wijs, dan kandungan ortho-
disubtituted benzene dengan analisis FTIR.

Berdasarkan hasil uji FTIR, telah diperoleh satu puncak pada absorption peak 779-
790cm™. Hasil identik dengan senyawa ortho-disubstituted benzene yang merupakan tujuan
dari penelitian ini. Selain itu, berdasarkan uji FTIR dan uji Wijs, dapat disimpulkan bahwa
pada suhu 150 dan 200°C, produk siklik paling banyak diperoleh pada rasio pelarut:umpan
5:1. Hal ini dikarenakan reaksi polimerisasi yang merupakan reaksi pesaing siklisasi praktis
belum banyak terjadi. Berbeda pada suhu reaksi 250°C, produk siklik paling banyak
ditemukan pada rasio 8:1. Hal ini dikarenakan pada suhu tinggi, jumlah pelarut yang cukup
banyak akan menahan tumbukkan antar molekul sehingga reaksi polimerisasi dapat ditekan.

Kata Kunci : Minyak Kemiri Sunan, Saponifikasi, Siklisasi, Disproporsionasi, FTIR,
Uji Wijs
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ABSTRACT

s
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Ay va

Nowadays, the demand of petroleum is still high favored by many countries ii-te—

world. Demand for fossil fuel continues to rise, but it’s estimated to only last for a few years.
The combustion of fossil tuel itself is harmful for the environment and causes global
warming. This issue leads to the birth of the Paris Agreement, which contains an appeal for
countries in the world in order to switch from fuel usage. One thing that can be done is by
replacing petroleum fuel with biofuel, which the combustion is more environmentally
friendly and is renewable. Indonesia has fertile soil and is rich of plants, one of them is
“kemiri sunan” which utilization has not been maximized. The oil of “kemiri sunan” contains
50% of a-eleostearic acid that has three conjugated double bond which can be cyclizied. The
cyclic product is then disproportionated and form ramified cyclic compound which contains
cyclohexane and benzene. These intermediate products can be processed furtherly to
synthesize aromatic compound which has high octane number.

In this experiment, the first step is to determine the quality of the feed oil based on
iodine value (Wijs test) and acid value. After that, the saponification value is determined to
know the amount of KOH needed to saponified the oil. Then Mg(NOs); will be added to
substitute K on the base soap. Cyclization and disproportionation were then done with the
support of Cr(OH)s catalyst. The purpose of this experiment is knowing the variation effect
to the acquisition of aromatic compound in the form of ramified cyclic compound which
contains cyclohexane and benzene. The variations which were implemented are the rasio of
solvent (Diethanolamine) to feed (5:1, 6:1, 8:1) (w/w) and reaction temperature (150, 200,
250 °C). The observational responses are the yield of aromatic compound using yield
calculation, the reduction of double bond using Wijs test, and the content of ortho-
disubstituted benzene using FTIR.

Based on the test results of FTIR, one peak is found at 779 or 790 cm™’. This result is
identic with ortho-disubstituted benzene, which is the purpose of this experiment. In
addition, based on FTIR and Wijs tests, it can be concluded that at the reaction temperature
of 150 and 200°C, the maximum cyclic product was obtained at the rasio solvent:feed 5:1.
This is caused by polymerization, which is the competitor reaction, did not majorly happen.
Differ than that, at the temperature of 250°C, the maximum of cyclic product was obtained
at the rasio 8:1. It was because at high temperature, the amount of solvent will reduce the
collision between molecules so that the polymerization could be reduced.

Key Words : Kemiri Sunan Oil, Saponification, Cyclization, Disproportionation, FTIR,
Wijs T'est
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BAB I

PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Seiring dengan berkembangnya ilmu teknologi dan penggunaan alat transportasi,
kebutuhan akan bahan bakar minyak bumi semakin meningkat, akan tetapi cadangan minyak
bumi diperkirakan hanya akan bertahan selama 18 tahun ke depan oleh Kementrian Energi
dan Sumber Daya Mineral pada tahun 2010. Hingga saat ini, mayoritas negara-negara di
dunia masih menggunakan bahan bakar minyak bumi, dimana pembakaran minyak bumi
menghasilkan produk samping yang membahayakan lingkungan seperti sulfur dan NOxyang
menyebabkan pemanasan global (Hudaya, 2016). Isu tentang pemanasan global ini akhirnya
menarik perhatian dunia dengan lahirnya Kesepakatan Paris mengenai himbauan bagi
negara-negara untuk beralih dari penggunaan bahan bakar minyak.

Salah satu cara untuk mereduksi dampak dari pemanasan global tersebut adalah dengan
menggantikan peran bahan bakar minyak (BBM) dengan bahan bakar nabati (BBN) yang
ramah lingkungan. Tanaman penghasil BBN akan menyerap CO; dari atmosfir melalui
proses fotosintesis, sehingga CO hasil pembakaran BBN dapat dikompensasi dengan
penyerapan yang dilakukan oleh tanaman penghasil BBN itu sendiri (Ishom, 2007). Sumber
alami asam lemak terdapat pada minyak nabati maupun hewani. Indonesia memiliki tanah
yang subur dan sangat kaya akan sumber daya alamnya, baik itu sumber daya alam nabati
dan hewani. Bila ditinjau dari segi nabati, terdapat berbagai macam tumbuhan di Indonesia
yang dapat dijadikan sumber bahan bakar terbarukan dan ramah lingkungan, salah satunya
yaitu minyak dari biji buah kemiri sunan.

Bahan bakar bensin yang baik merupakan bahan bakar dengan angka oktan yang tinggi
yang diperoleh dari proses pirolisis atau cracking dari asam lemak yang sudah tersiklisasi.
Salah satu tumbuhan yang sangat berpotensi sebagai penghasil bensin terbarukan adalah
kemiri sunan. Minyak kemiri sunan mengandung asam lemak a-eleostearat sekitar 50% yang
memiliki tiga ikatan rangkap terkonjugasi, dimana ikatan ini memudahkan terjadinya proses
sikliksasi setelah diisomerisasi terlebih dahulu (Soerawidjaja, 2013). Tahap selanjutnya
ialah disproporsionasi untuk mendapatkan senyawa siklik bercabang yang mengandung

benzena maupun sikloheksana, sehingga akan menghasilkan produk (bahan bakar bensin)



berangka oktan tinggi. Rangkaian proses ini diakhiri dengan reaksi pirolisis atau cracking,
dimana akan dihasilkan senyawa aromatik meliputi benzena dan toluena yang juga memiliki
angka oktan tinggi. Asam lemak yang tidak tersiklisasi akan tetap menghasilkan benzena
apabila di cracking, akan tetapi, dengan adanya siklisasi, senyawa aromatik yang
mengandung angka oktan tinggi akan berjumlah lebih banyak.

Proses perolehan senyawa aromatik dari minyak kemiri sunan cukup sederhana dan tidak
memerlukan biaya yang besar. Produk samping berupa heksana, toluena, dan magnesium
oksida yang dihasilkan dari proses ini juga dapat dimanfaatkan secara lebih lanjut. Heksana
dan toluena dapat digunakan sebagai pelarut, bahan baku berbagai jenis polimer dan
senyawa-senyawa turunan lainnya, sedangkan magnesium oksida dapat dipakai ulang dalam

rangkaian proses perolehan senyawa aromatik sebagai sabun basa.

1.2 Tema Sentral Masalah

Penelitian yang akan dilakukan dibatasi hingga tahap disproporsionasi. Bahan baku yang
digunakan ialah minyak kemiri sunan. Minyak kemiri sunan terdiri atas beberapa jenis asam
lemak, salah satunya adalah asam o-eleostearat. Asam tersebut merupakan satu-satunya
asam yang dapat tersiklisasi.

Dalam penelitian ini, terdapat perlakuan pemanasan pada reaksi siklisasi dan
disproporsionasi. Suhu pemanasan pada perlakuan memberikan efek yang berbeda pada
hasil akhir, hal ini dikarenakan suhu reaksi yang terlalu rendah memungkinkan reaksi
siklisasi-disproporsionasi belum terjadi, sedangkan pada suhu terlalu tinggi, dapat memicu
adanya reaksi pesaing siklisasi, yaitu reaksi polimerisasi. Untuk mencegah terjadinya reaksi
polimerisasi, perlu divariasikan jumlah pelarut terhadap sampel agar reaksi siklisasi dapat

dimaksimalkan.

1.3 Identifikasi Masalah
Berdasarkan tema sentral masalah, beberapa masalah yang dapat di identifikasikan dalam
penelitian in1 adalah:
1. Bagaimana pengaruh suhu terhadap pembentukan senyawa siklik dari proses
siklisasi dan disproporsionasi gugus alkil di dalam sabun basa Mg?
2. Bagaimana pengaruh rasio pelarut terhadap pembentukan senyawa siklik dari proses
siklisasi dan disproporsionasi sabun basa Mg?

3. Apakah terjadi reaksi polimerisasi selama proses siklisasi dilangsungkan?



1.4 Premis
Penelitian ini menggunakan premis yang diperoleh dari beberapa jurnal penelitian dan

patent. Premis penelitian yang digunakan disajikan pada Tabel 1.1.

1.5 Hipotesis Penelitian

Hipotesis penelitian ini sebagai berikut:

1. Semakin tinggi suhu, maka semakin banyak senyawa siklik yang terbentuk (Eisenhauer,
dkk, 1964).

2. Semakin banyak jumlah pelarut, maka semakin banyak senyawa siklik yang terbentuk
(Eisenhauer, dkk, 1964).

1.6 Tujuan Penelitian

Secara garis besar, penelitian ini bertujuan untuk mengetahui potensi minyak kemiri
sunan sebagai bahan baku sintesa senyawa siklik yang merupakan senyawa antara dalam
produksi senyawa aromatik melalui proses siklisasi-disproporsionasi, serta pengaruh kondisi
reaksi terhadap yield produk (ortho-disubstituted benzene). Variabel yang memengaruhi
proses perolehan produk antara lain suhu dan rasio jumlah pelarut terhadap sampel (minyak).

Secara khusus, penelitian ini bertujuan untuk mengetahui pengaruh kondisi reaksi dan
jumlah pelarut terhadap perolehan senyawa siklik bercabang yang mengandung gugus
sikloheksana dan benzena melalui analisa kuantitatif uji Wijs dan perhitungan massa produk,
serta menentukan keberadaan ortho-disubstituted benzene sebagai produk disproporionasi

melalui analisa kualitatif spektroskopi infra merah mode FTIR.



Tabel 1. 1 Premis Penelitian

Variasi
_ Bahan Lama ‘ _— iRt Metode
Baku Suhu siklisasi | reaksi Katalis | Alkali | Pelarut
P | berlebih

Asam 225,250, 4, 6,5 jam - KOH |5,25 Glikol, 250°C; 4 jam; 5% Siklisasi
linolenat 295°C ] Gliserin, KOH berlebih;
dari ' Dietilen pelarut dietilen glikol
minyak biji | glikol dengan rasio minyak
rami i terhadap pelarut 1: 3

Friedrich, | ferslah | (Wiv)

dkk (1961) | Asam 225,235, 1,10, 12, - KOH, ' 10,25, | Gliserol, 295°C; 1 jam; 25% Siklisasi
linolenat | 295 °C 13 jam NaOH | 50 Gliserin NaOH berlebih;
dari \ pelarut glikol dengan
minyak biji ‘ rasio minyak terhadap
rami (non- 1 pelarut 1: 3 (w/v)
break) 1




Tabel 1. 2 Premis Penelitian (Lanjutan)

Variasi
Peneliti Pahan Lama % basa Kondisi Terbaik Metode
Baku Suhu siklisasi | reaksi Katalis | Alkali Pelarut
— berlebih
Friedrich, | Asam 210°C 6,11 jam KOH, 100 Glikol | 210°C, 6 jam; 100% | Siklisasi
dkk (1961) | linolenat non- KOH berlebih;
dari basa pelarut glikol dengan
minyak rasio minyak terhadap
tung pelarut 1: 3 (w/v)
Eisenhauer, | Asam 225-295°C 15-60 NaOH | 10, 50, Etilen glikol | 295°C; 35 menit; Siklisasi
dkk (1964) | linolenat, menit 80, 100 | dengan rasio | rasio pelarut 3:1
kemurnian (basis berat)
95% 1,5:1; 3:1;
6:1
Lockyer, 15— 60, 80,120°C | 2;6;17 | 20%Cr203 20ml Ci2Hz¢ | 25°C; 17 jam; Siklisasi
dkk(1980) heksadiena jam dan 80% 20%Cr20;3 dan
AOs3 / 80%AL0s
V20s/
sulfur




1.7 Manfaat Penelitian

Penelitian ini diharapkan dapat memberikan beberapa manfaat sebagai berikut :

1.

Bagi mahasiswa, untuk :

a. Memahami proses siklisasi-disproporsionasi senyawa hidrokarbon dari minyak
kemiri sunan melalui proses pemanasan;

b. Mengetahui pengaruh variasi suhu maupun jumlah rasio pelarut terhadap perolehan

produk reaksi siklisasi-disproporsionasi;

. Bagi masyarakat, untuk mengetahui bahwa minyak kemiri sunan yang disiklisasi terlebih

dahulu sebelum melalui proses cracking akan lebih banyak menghasilkan bahan bakar
dengan angka oktan yang tinggi, sehingga metode ini dapat diterapkan dalam perolehan
bahan bakar nabati (biodiesel).

1.8 Ruang Lingkup Penelitian

Ruang lingkup penelitian ini dibatasi cakupannya, yaitu :

1.
2,

Jenis minyak yang digunakan dalam penelitian adalah minyak kemiri sunan.
Proses siklsasi yang dilakukan adalah dengan cara pemanasan pada tiga titik suhu, yakni
150, 200, dan 250°C. Tekanan operasi yang digunakan adalah tekanan atmosferik.

3. Rasio jumlah pelarut terhadap sampel yang divariasikan 5:1, 6:1, dan 8:1 (b/b).

Katalis Cr** yang digunakan adalah sebanyak 5% mol.

5. Analisa produk (senyawa siklik) yang digunakan adalah uji Wijs, perhitungan massa

produk, dan FTIR.



