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SARI

Air, etanol (etilalkohol) dan isoamil-alkohol dapat membentuk larutan azeotroph. Di dalam
limbah cair, keberadaan alkohol selalu didapatkan bersama-samadengan larutan berair. Minyak
fusel mengandung berbagai macam senyawaalkohol, seperti etanol dan isoamilalkohol.

Di dalam penelitianini, dilakukan proseshidrogenolisisantaracampuran isoamil-akohol dengan
air dan juga campuran antara isoamil-alkohol dan etanol dengan masing-masing kadar air atau
etanol yang divariasikan. Katalisyang digunakan adalah Ni/Zeolit dengan kandungan Nikel 0,4%
berat yang dibuat dengan metoda impregnasi basah.

Hasil penelitian menunjukkan bahwabilajumlah kadar air meningkat (bertambah) makakonvers
isoamil-alkohol akan menurun (berkurang). Di lain fihak, bila jumlah kadar etanol meningkat
(bertambah) makakonversi isoamil-alkohol akan meningkat (bertambah).

Katakunci: minyak fusel, hidrogenolisis, alkohal, katalis

ABSTRACT

Water, ethanol and isoamyl alcohol can form an azeotroph solution. In liquid waste, the
existence of alcohols are always found together with agueous solution. Fusel oil contains
of many kinds of alcohol compound such as ethanol and isoamyl alcohoal.

In this experiment, hydrogenolysis processing was conducted either for a mixture of
isoamyl alcohol and water or isoamyl alcohol and ethanol by the varied concentration of
water or ethanol, respectively. Ni/Zeolite was used as a catalyst which was prepared by wet
impregnation with the content of nickel 0.4%-wt.

The result of this research indicates that if the amount of water content increasing then
the conversion of isoamyl alcohol will be decreased. On the other hand, if the amount of
ethanol content increasing then the conversion of isoamyl alcohol will be increased.

Keywords: fusel oil, hydrogenolysis, alcohol, catalyst

I. PENDAHULUAN

Minyak fusel merupakan suatu campuran
senyawa alkohol. |soamil-alkohol merupakan salah
satu senyawa alkohol yang paling besar jumlahnya
(60-70%) di dalam minyak fusel sebagai limbah pabrik
gula. Keberadaannya di dalam minyak fusel

bercampur dengan beberapa alkohol yang lain,
senyawaorganik lain dan air (Reksohadiprojo, 1981).
Minyak fusel digunakan sebagai pelarut padapabrik
lak atau pernis dan cat. Minyak fusel mempunyai
pengaruh yang dapat merusak pada sistem tubuh
manusia.
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Isoamil-alkohol dapat dikonversikan menjadi
senyawa isopentana dengan bantuan katalis logam.
Senyawa isopentana adalah suatu senyawa
hidrokarbon yang bermanfaat terutama sebagai
komponen untuk menaikkan angka oktana bahan
bakar kendaraan bermotor dan pesawat terbang
(Purwono dkk., 1999). Oleh karena itu, untuk
mengurangi limbah pabrik gula yang mengandung
minyak fusel dan juga dapat membahayakan
lingkungan atau kesehatan manusia maka limbah
tersebut dapat diolah menjadi produk yang bernilai
tambah. Selain itu isopentana dapat juga digunakan
sebagai suatu pelarut dan bahan peniup (blowing
agent) polimer dan sintesa kimia organik.

Konvers isoamil-alkohol menjadi isopentana
lebih dikenal sebagai salah satu dari reaksi
hidrogenolisisyang dapat dituliskan dalam persamaan
reaks berikut:

katalis logam/pengemban
CHOH+ H CH,+ HO

5 11 2 5 12
Isoamil-alkohol Hidrogen Isopentana Air

Padareaks di atas, logam aktif padakatdis, selain
berfungsi untuk mendisosiasikan molekul hidrogen
yang stabil menjadi atom hidrogen aktif juga dapat
mengadsorpsi isoamil-alkohol (Augustine, 1996).
Sedangkan pengemban atau pendukung, yang
biasanyadalam bentuk oksida atau karbon, berfungsi
sebagai medium dispersi logam dan untuk
mengadsorpsi isoamilalkohol. Bilamanamekanisme
reaksi mengikuti Langmuir-Hinshelwood (Fogler,
1992; Le Page dkk., 1987) maka hidrogen aktif
teradsorpsi padalogam dan bereaks dengan isoamil-
alkohol yang teradsorpsi pada pengemban ataupun
padalogam. | soamil-alkohol di dalam fasafluidajuga
dapat langsung bereaksi dengan hidrogen aktif
teradsorpsi bila mengikuti mekanisme Eley-Rideal
(Fogler, 1992; Coulson dkk., 1979).

Campuran akohol dan air di dalam minyak fusel
dapat dipisahkan namun tidak dalam keadaan murni
sehinggadi dalam proseshidrogenolisisisoamil-alkohal
jugaterikut senyawaakohol lain dan air. Berdasarkan
latar belakang tersebut maka di dalam makalah ini
dibahas tentang pengaruh kadar air dan etanol
terhadap aktivitashidrogenolisis.

Selainisoamil-alkohoal, alkohol dan air merupakan
basa L ewis sehingga dapat menggunakan pasangan
elektron pada oksigen untuk membentuk ikatan
dengan asam Lewis (katalis). Dengan adanya

komponen lainyang jugateradsorps padakatalismaka
kapasitasadsorps terhadap isoamilalkohol berkurang,
sehingga mengakibatkan Igju reaks hidrogenolisis
isoamil-alkohol menjadi berkurang (Heraldy, 2001).
Di dalam pendlitian ini etanol dan air ditambahkan ke
dalam sistem reaks untuk mengetahui pengaruh
masing-masing tehadap laju hidrogenolisis isoamil-
akohol.

Pada temperatur kamar etanol larut sempurnadi
dalamisoamil-alkohol maupun di dalam air, sedangkan
isoamil-alkohol larut sebagian di dalam air. Kelarutan
air di dalamisoamil-alkohol dan sebaliknyabertambah
dengan naiknya suhu sehingga pada penelitian ini
campuran dipanaskan pada titik didihnya sebelum
diumpankan ke dalam reaktor.

Il. EKSPERIMENTAL

A. Sintesis Katalis

Prosedur preparas atau pembuatan katalismeliputi
beberapa tahapan yaitu: aktivasi pengemban
(pendukung), impregnasi, kalsinasi, oksidasi dan
reduksi. Pengemban atau pendukung yang digunakan
adalah zeolit alam Wonosari, Gunung Kidul, DIY.
Zeolit alam diaktifkan dengan perlakuan asam.
Impregnasi dilakukan dengan merendam zeolit aktif
di dalam larutan prekursor nikel (Ni) dalam pelarut
air dan kemudian direfluks selama 12 jam, diuapkan
pelarutnya dan dikeringkan di dalam tanur pada
temperatur 110°C. Kalsinasi dilakukan dengan
memanaskan hasil impregnasi padatemperatur 500°C
di bawah aliran nitrogen selama 4 jam. Oksidasi
dilakukan dengan memanaskan hasil kalsinasi pada
temparatur 500°C di bawah aliran oksigen selama 2
jam, sedangkan reduksi dilakukan dengan
memanaskan hasil oksidasi pada temperatur 400°C
di bawah aliran hidrogen selama 2 jam.

B. Karakterisasi Katalis

Karakter katalis yang ditentukan meliputi: luas
permukaan, distribusi ukuran pori dan volume total
pori dengan adsorpsi nitrogen padatemperatur didih
nitrogen serta keasaman dengan adsorpsi amoniak.
C. ProsesHidrogenalisis.

Hidrogenalisis dilakukan dengan menggunakan
reaktor diferensial sistem alir. Panjang reaktor 50 cm,
diameter dalam 2,54 cm yang dilengkapi termokopel
Chromel-Alumel (diameter luar 0,762 mm) untuk
memonitor temperatur selama reaksi berlangsung.
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Berat katalis di dalam reaktor 2 gram, dan diganti
bilamana umpan yang digunakan berbeda.

1. Hidrogenolisis Isoamil-alkohol

Campuran gas hidrogen dan uap isoamil-alkohol
dialirkan ke dalam reaktor pada temperatur 400°C.
Waktu pembukaan katup dicatat sebagai waktu awal
reaksi, kemudian setelah uap reaktan mengalir di
dalam reaktor selama 10 menit produk reaksi diambil
untuk kemudian dianalisis dengan kromatografi gas..

2. Hidrogenolisis campuran Isoamil-alkohol

dan Air

Campuran gas hidrogen dan uap isoamil-alkohol
dan uap air dalam berbagai konsentrasi air dialirkan
ke dalam reaktor pada temperatur 400°C. Waktu
pembukaan katup dicatat sebagai waktu awal reaksi,
kemudian setelah uap reaktan mengalir di dalam
reaktor selama 10 menit maka produk reaksi diambil
untuk kemudian dianalisis.

3. Hidrogenolisis campuran Isoamil-alkohol
dan Etanol

Campuran gas hidrogen dan uap isoamil-alkohol
dan uap etanol dalam berbagai konsentrasi etanol
dialirkan ke dalam reaktor pada temperatur 400°C.
Waktu pembukaan katup dicatat sebagai waktu awal
reaksi, kemudian setelah vap reaktan mengalir di
dalam reaktor selama 10 menit maka produk reaksi
diambil untuk kemudian dianalisis.

D. Perhitungan Konversi

Karena reaktor dioperasikan dengan cara yang
sama untuk setiap pengujian konversi maka
persentase berkurangnya konsentrasi isoamil-alkohol
merupakan ukuran konversi, baik dengan dan tanpa
adanya pengaruh dari air ataupun etanol. Variasi
konsentrasi air dan etanol adalah variasi
konsentrasi di dalam fasa cair, sehingga

Dari tabel tersebut dapat dilihat bahwa katalis Ni/
Zeolit mempunyai luas permukaan dan volume pori
serta keasaman yang besar sehingga memenuhi syarat
dasar sebagai katalis padat pada proses hidrogenolisis.
Dengan rerata jejari pori sebesar 34,73 Angstrom
maka semua molekul reaktan yang terlibat reaksi
dapat masuk ke dalam pori karena ukuran molekul
reaktan (isoamil-alkohol, etanol dan air) mempunyai
ukuran radius molekul yang lebih kecil dari radius pori
katalis. Dispersi sebesar 40,60% berarti bahwa logam
Ni yang terdapat pada permukaan Katalis sebesar 0.4
bagian dari total logam yang diimpregnasikan.
Bilangan tersebut juga merupakan angka yang cukup
besar karena katalis standar (base catalyst) yang
biasa digunakan untuk proses hidrogenolisis (EuroNi-
/) mempunyai dispersi 60%.

B. Konversi Isoamil-alkohol (IAA)

1. Konversi Isoamil-alkohol tanpa Air dan
Etanol

Konversi isoamil-alkohol tanpa penambahan air
dan etanol disajikan di dalam tabel berikut (Tabel 2).

Sebagaimana disebutkan pada bagian eksperi-
mental bahwa pengujian I dan I menggunakan Katalis
2 gram. Namun demikian pada penimbangan sebelum
dimasukkan ke dalam reaktor, berat tertimbang adalah
sebagaimana dituliskan di dalam tabel di atas (Tabel
2). Perbedaan berat katalis memberikan konsekuensi
perbedaan konversi terukur, namun konversi dari
setiap gram katalis adalah sama, yaitu (4,918 +
0,027)%.

2. Pengaruh Air

Konversi isoamil-alkohol (IAA) di dalam
campurannya dengan air disajikan dalam Tabel 3 dan
Gambar 1.

S . : Tabel 1
variasi ko‘n sentrasi (?eka}nan uap parsial) Hasil Karakterisasi Katalis yang dipreparasi
di dalam fasa uap baik air ataupun etanol
berbeda dengan yang ada di dalam No. Karakter Besarnya
larutan. 1 | Luas permukaan 129,140 m2/g
III. HASIL DAN PEMBAHASAN 2 | Keasaman 4,87 mmol NH3/g katalis
3 | Volume total pori 0,224 cc/!
A. Karakterisasi Katalis i — P - 9
. ; 4 | Rerata jejari pori 34,73 Angstrom
Katalis yang digunakan adalah 5 | Dispersi 20.60%
katalis Ni/Zeolit dengan sifat-sifat atau P _ e -
karakter sebagaimana terangkum di 6 | Kandungan logam Ni [0,40%

dalam tabel berikut (Tabel 1):
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Dari Tabel 3 dan Gambar | tersebut terlihat bahwa
dengan adanya air sejumlah 2 mL atau 10%(v/v)
terhadap isoamil-alkohol maka penurunan konversi
isoamil-alkohol terjadi secara drastis yakni menjadi
sekitar 31,58% (3,67/10,78 x 100%) dari konversi
semula. Jadi semakin bertambah kadar air dalam
campuran akan menyebabkan konversi isoamil-alkohol
menjadi semakin kecil walaupun perbedaannya tidak
sebesar keberadaan air 10% pertama. Berkurangnya
reaktivitas isoamil-alkohol secara drastis oleh air
tersebut mendukung prediksi bahwa molekul air terikat
lebih kuat pada permukaan katalis dibandingkan
dengan isoamil-alkohol.

Untuk terjadinya reaksi hidrogenolisis isoamil-
alkohol maka kedua reaktan, IAA dan hidrogen harus
teradsorpsi pada permukaan katalis. Dengan adanya
air, kapasitas adsorpsi terhadap reaktan menjadi
berkurang sehingga laju reaksinya menjadi lebih
rendah.

Laju reaksi hidrogenolisis bila tidak ada air:
Rate-1 =k 6 0 (n

isoamilalkohol —H

Laju reaksi hidrogenolisis bila ada air:
Rate-2 =k 0O 0, (2)

a isoamilalkohol air H
dimana:
k, = tetapan laju reaksi hidrogenolisis
R 0 . dan 6_ = berturut-turut kapasitas
isoamilalkohol, — air H

adsorpsi terhadap IAA, air dan hidrogen.

Sebagaimana dijelaskan di atas, dengan adanya
air, kapasitas adsorpsi terhadap isoamil-alkohol
menjadi berkurang: 6 = pada persamaan [.l)
>0 e Pada persamaan (2). Denga.n semakin
banyaknya molekul air yang teradsorpsi maka 6
semakin besar. Dengan semakin besarnya 6 maka

amiione Menjadi semakin kecil dan sebagai
akibatnya laju reaksi atau konversi selama waktu
reaksi tententu semakin kecil.

Alasan yang kedua adalah karena menurut
persamaan reaksi hidrodeoksigenasi isoamil-alkohol:
C.H,OH + H, CH,+HO
menunjukkan bahwa air merupakan produk reaksi,

Tabel 2
Konversi isoamil-alkohol tanpa penambahan air dan etanol
= Bei lis ;
Penguji ra(t(::ta Konversi (%) Keterangan
I 218 1078 Dilakukan sebelum pengujian pengaruh air
I 194 9,49 Dilakukan sebelum pengujian pengaruh etanal
Tabel 3 -
Konversi isoamil-alkohol 12
menjadi isopentana dengan 1
adanya air 101
€ s
Volume E
isoamil- | Volume | Konversi 8
alkohol |air mL)| ) 3.
L) 2
2 -
20 0 10,78 . r
2 3.67 0 2 2 . s 6 7 8
vel (mL) air didalam 20 mL AA
4 2.49
B 1.68 Gambar 1
g 106 Konversi IAA yang tercampur air. (Volume IAA 20 mL,

T oo 400°C, waktu reaksi 10 menit)
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sehingga berdasarkan prinsip
kesetimbangan maka reaksi akan

terhambat (memperkecil konversi) 1257
bila ke dalam sistem reaksi 12
ditambahkan produk reaksi, di dalam 11.5
hal ini air. g 11 4
Berdasarkan kerapatan molekul - E 10.5 4
molekul di dalam fasa cair, dengan £ 101
asumsi bahwa molekul berbentuk g a5,
bolasferismakaluastampang lintang a4
molekul berbagai macam alkohol dan
. . . 85 4
air dapat ditentukan. Dari data luas .

tampang lintang molekul maka dapat
dihitung ukuran radius molekulnya.
Dengan cara tersebut diperoleh

2 4 a B
L etancl dalam 20 rrl L&k

besaran radius ukuran molekul
isoamil-alkohol (Allinger, 1976).
Dengan cara tersebut diperoleh
ukuran radiusmolekul isoamil-alkohoal,
etanol dan air sebagai berikut.
|soamil-alkohol :21,23
Etanol 112,780
Air ;3,140

Dari datatersebut diketahui bahwa ukuran molekul
air adalah yang paling kecil sehingga akan paling
mudah teradsorpsi pada situs aktif katalis pada
permukaan dalam (internal surface). Karena situs
aktif katalis pada permukaan dalam mudah
mengadsorpsi molekul air maka situs yang tersisa
menjadi sangat sangat sedikit, itupun belum tentu dapat
terjangkau oleh molekul isoamil-alkohol yang
berukuran lebih besar. Dengan dasar tersebut
memperkuat alasan bahwa keberadaan air di dalam
sistem reaksi mengganggu hidrogenolisis isoamil-
akohol.

3. Pengaruh Etanol

Konversi isoamil-alkohol (IAA) di dalam
campurannyadengan etanol disajikan dalam Tabel 4
dan Gambar 2.

Dari Tabel 4 dan Gambar 2 terlihat bahwa etanol
meningkatkan konversi isoamil-alkohol (IAA) dengan
peningkatan yang sangat berarti yakni bertambah lebih
dari 26% {(12,03-9,49)/9,49 x 100%]} untuk
penambahan etanol 8 mL atau kurang dari 50%(v/v)
terhadap isoamilalkohol. Etanol mempunyai ukuran
yang lebih kecil dibandingkan dengan isoamil-alkohol
sehingga lebih mudah masuk ke dalam pori untuk

Gambar 2

Konversi IAA yang tercampur etanol. (Volume IAA 20 mL,

T 400°C, waktu reaksi 10 menit)

reaktor

Tabel 4
Konversi isoamil-alkohol menjadi
isopentana dengan adanya etanol

Volume
isoamil- Volume Konversi
alkohol [etanol (mL) (%)
(mL)
20 0 9,49
2 10,71
4 11,33
6 11.89
8 12.03

mencapai situsaktif di dalam pori. K eberadaan etanol
di dalam pori akan mempermudah isoamil-alkohol
masuk ke dalam pori karenainteraksi yang baik antara
keduanya. Setelahisoamil-alkohol dan etanol terdapat
di dalam pori makamolekul isoamil-alkohol yang lebih
mudah teradsorpsi pada situs aktif (asam lewis)
sebagai akibat dari sifat elektron donor pada oksigen
isoamil-alkohal yang lebih besar (Naito,1997). Dengan
tanpa adanya air maka tidak ada pengganggu bagi
etanol untuk membantu isoamil-alkohol teradsorpsi
pada permukaan aktif internal (internal surface ac-
tive sites) dan tidak ada kompetitor bagi keduanya
untuk teradsorpsi pada permukaan aktif eksternal
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(external surface active sites). Untuk teradsorpsi
pada permukaan luar maka isoamil-alkohol lebih
mampu berkompetisi dibanding etanol sebagai akibat
panjangnyarantai hidrokarbon (sebagai gugus donor
elektron) sebagai faktor pendukung terjadinya
adsorpsi pada permukaan katalisator. Dengan kedua
alasan tersebut dapat dimengerti bahwa etanol
meningkatkan konversi isoamil-alkohal.

IV. KESIMPULAN & SARAN

Dari hasil penelitian dan pembahasan
sebagaimana diuraikan di atas maka dapat diambil
beberapakesimpulan sebagai berikut:

a. Perlakuan dengan etanol menunjukkan konversi
isoamil-alkohol yang paling besar menjadi
isopentana.

b. Air menghambat konvers isoamil-akohol sebagai
akibat dari adsorpsi kompetitif antara air dan
isoamil-alkohol.

c. Etanol meningkatkan konversi isoamil-alkohol
sebagal akibat dari kelarutan yang baik antara
keduanya dan lebih mudahnya isoamil-alkohol
teradsorpsi padakatalisdibanding etanol.

d. Salah satu cara untuk mengolah limbah pabrik
gula yang mengandung minyak fusel menjadi
produk yang bernilai tambah adalah proses
katalitik.

SARAN:

Untuk meningkatkan nilai tambah yang |ebih besar
dari limbah minyak fusel yang mengandung isoamil-
alkohol maka perlu penelitian lebih lanjut untuk

mendapatkan kondis prosesdan formulakatalisyang
lebihbaik.
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