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HIDROGENASI KATALITIK TERHADAP SENYAWA METIL ESTER

tahapan dalam keseluruhan mekanisme reaksi konversi minyak nabati menjadi biobensin.
Untuk skala besar, hidrogenasi katalitik adalah metode yang paling banyak digunakan
untuk reduksi gugus karbonil dalam aldehid, keton atau Lster men3aai a[ohol. n a*rl
dilak:ukan dalam pelarut inert atau dalam cairan murni dengan menggunakan kaalis Ni, pd,
atau Pt. Katalis-katalis tersebut merupakan katalis yang baik untuk adisi hidrogen pada
ikatan rangkap karbon-heteroatom. Hidrogenasi gugus karbonil jauh lebih tamUat Oari
hidrogenasi ikatan rangkap karbon-karbon. Reduksi terhadapgugus karbonil membutlhkan
energi yang lebih besar dibandingkan dengan reduksi ikatan og*p biasa. Hal tersebut
mengakibatkan perlunya pengaturan kondisi reaksi yang tepat dalam melakukan
hidrogenasi tersebut. Kondisi yang perlu diatur antara lain meiiputi jenis dan jumlah
katalis, temperatur, tekana4 serta jenis umpan.

Kata kunci: Hidrogenasi, katalis, metil ester

PENDAHULUAN
Reduksi terhadap senyawa metil ester dari asam lemak merupakan reaksi yang cukup

Plnting diantaranya untuk menghasilkan senyawa fotty atcohol. Alkohol dari asam li^at 6otiyalcohol) dan turunannya merupakan bahan yang sangat penting dalam proses industri. Bahan ini
merupakan intermediet dalam berbagai produksi bahan kimia. Fitty alcohol dengan rantai karbon Co
sampai Czz diSunakan lecara luas sebagai intermediet dalam pembuatan detergen dan kosmetik.
Permintaan terhadap alkohol dari asam lemak (fatty atcohot) terus meningkai secara signifikan
sehingga memacu produsen untuk mendapatlan proses yang lebih murah *rnun lebih berkualitas.

Selain itu, reduksi metil ester adalah salah satu tahapan dalam keseluruhan mekanisme reaksi
konversi minyak nabati menjadi biobensin. Konversi minyak nabati menjadi biobensin merupakan
pros,es yang penting untuk memperoleh sumber energi alternatif yang terbarukan mengingat cadangan
sumber energi berup1 bensin dari minyak.sudah semakin menipis. konversi minyafrabati meniadi
bensin dengan metode hidrogenasi katalitik terjadi melalui beberapa tahap. fahap; hrsebut diawali
dengan transesterifikasi minyak nabati menjadi metil ester. Dengan p.o."r hidrogenasi menggunakan
katalis, metil ester akan bereaksi membentuk-fatty qlcohol. Selanjutnya,fotty alcihol akanml-ngalami
hidrogenasi lebih lanjut membentuk alkena rantai panjang. Dengan redksi hidrogenasi, alkena=rantai
panjang akan terkonversi menjadi alkana rantai panjang. Tahapan terakhir adalah perengkahan alkana
rantai panjang menjadi alkana rantai pendek.

Kuantitas dan kualitas produk reduksi metil ester sangat ditentukan oleh metode yang
digunakan. Seperti halnya senyawa organik lainny4 ester dapat diieduksi dengan 2 carayaitu dengai
redl{si kimra menggunakan pereaksi LiAlH4, atau logam Ni aan hidrogenasikatalitik *rngg.rnufun
molekul hidrogen. Reduksi ini akan mengubah ester menjadi suatu alkohol primer (Mori-son dan
Boyd, 1973). Biasanya untuk skala industri, alkohol dari asam lemak (fatty alcohoil diproduksi
dengan keberadaan katalis hidrogenasi melalui reduksi secara katalitik rnenggunakan iidrog.,
terhadap matenal aw3{ seperti lemak, minyak, ataupun asam lemak. Alkohol dari asam lemak (fitry
alcohol) yang dihasilkan dari proses tersebut biasanya masih harus dimurnikan dengan pior.,
destilasi (Namba dan Sakamoto, 2007). Dalam hidrogenasi katalitik perlu diperhatikui b.brrupu
kondisi dalam proses yang antara lain meliputi temperatur, tekanan, laju alir hidrogen, jenis katalis,
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metil ester. Reduksi terhadap senyawa metil ester dari asam lemak merupakan reaksi y** \Q.-:0,9/
cukup penting diantaranya untuk menghasilkan senyawa fatty atcohol oao torunan ya yar[
sangat penting dalam proses industri. Bahan ini menrpakan intermediet yang, sargat
penting dalam produksi bahan kimia. Selain itu, reduksi metil ester adalair sutrtr *to
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rasio katalis/umpan, umur katalis. Menurut Mashkina et al. (2008), aktivitas katalis dipengaruhi oleh
waktu kontak katalis. Waktu kontak katalis diatur dengan cara melakukan variasi laju alir dan variasi
volume katalis. Menurut Logunova dan Chernyak (20AT, dalam real<torfxed-bed, rasiotinggi katalis
dalam reaktor terhadap diameter mempengaruhi distribusi aliran melewaii katalis.

PEMBAHASAN
Reduksi ester dengan litium aluminiun hidrida

Untuk skala laboratorium, kompleks logam hidrida merupakan metode yang paling sering
digunakan untuk reduksi senyawa dengan gugus karbonil menjadi alkohol. Reagen 

-ini 
berperan

sebagai sumber ion hidrida sebagai agen pereduksi. Pereaksi ini jarang digunakan Outurn skala besar
karena harganya yang mahal. Litium aluminiun hidrida adalah pereduksi yang kuat, sangat reaktif dan
dapat mereduksi secara cepat dan efisien gugus karbonil dari aldehid, keton, asam karboksilat serta
turunar asam karboksilat. Pereduksi ini sangat sensitive terhadap kelembaban sehingga biasanya
prosedur dilakukan dalam pelarut eter.
Reduksi ester dengan natrium
Reduksi ester dengan natrium pertama kali dijelaskan oleh Bouveault dan Blanc. Proses dengan skala
besar pertama kali dilakukan pada tahun 1928.

*
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Lelehan natrium didispersikan dalam suatu pelarut inert kemudian ditambahkan ester yang telah bebas
air serta alkohol Setelah reaksi berlangsung, alkoksida dipisahkan dengan penambahan air
selanjutnya alkohol dicuci dan didestilasi. Alkohol yang ditambahkan (R'O}D, biasanya alkohol
sekunder, berperan sebagai donor hidrogen. Karena adanya reaksi samping, konsumsi natrium dapat
mencapai 20% di atas kebutuhan secara stoikiometris. Reduksi berlangsung secara selektif tanpa
menghasilkan hidrokarbon sertatanpa ada isomerisasi maupun ataupun hidrogenasi ikatan rangkap. 

-

Reduksi Ester dengan Hidrogenasi Katalitik

Untuk skala besar, hidrogenasi katalitik adalah metode yang paling banyak digunakan untuk
reduksi aldehid dan keton menjadi alkohol. Reduksi dilakukan dalam pelarut rnert atau dalam cairan
murru dengan menggunakan katalis Ni, Pd, atau Ft. Katalis-katalis tersebut merupakan katalis yang
baik untuk adisi hidrogen pada ikatan rangkap karbon-heteroatom. Hidrogenasi gugus karbonillauh
lebih lambat dari hidrogenasi ikatan rangkap karbon-karbon. Besarnya AH untuk hidrogenasi L=C
adalah -30 kkal sedangkan untuk hidrogenasi C=O adalah -l2kkal (Allinger et a1.,1976). Hidrogenasi
ikatan C{ secara termodinamika lebih disukai dari hidrogenasi C=O (Li et a1.,2006). - "

Hidrogenasi katalitik ester menjadi alkohol telah banyak diaplikasikan secara luas dalam
proses industri terutama untuk membmtfatty alcohol dari ester asam lemak.

RCOORT + 2Hz -+ RCHTOH + RIOH
Hidrogenasi langsung terhadap trigliserida juga dapat dilakukan namun hasilnya kurang efisien karena
titik didih trigliserida yang tinggi. Metil ester asam lemak merupakan bahan baku pimbuatanfatty
alcohol yang paling sering digunakan. Metil ester asam lemak biasanya dibuat dari-transesterifikasi
terhadap trigliserida menggunakan metanol.

Hidrogenolisis ester asam lemak secara komersial biasanya menggunakan katalis berbasis
tembaga dan dilakukan pada temperatur 200 sampai 120"C pada tekanan 200 sampai 300 bar. Katalis
yang sering digunakan adalah Glmpuran tembaga dan kromium oksida kadang-kadang diberi
tambahan dengan aditif seperti barium. Katalis yang dipreparasi dengan cara yang berbeda akan
menghasilkan aktivitas dan selektivitas yang berbeda (Rieke et al., 1997). Proses hidrogenolisis pada
tekanan rendah merupakan targel.. utama kalangan industri. Hal ini menyebabkan fokus penelitian
yang dikembangkan saat ini adalah untuk mencari katalis yang dapat digunakan pada tekanan rendah
selain itu juga bersifat bebas kromium agar dapat mengurangi polusi.
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Untuk studi katalitik, metil asetat merupakan model yang sesuai untuk Ci2-Crs. Reaksi
hidrogenolisis untuk metil asetat adalah:

?
t'H,-t''-O-{'}{, + ;11. --+ ('f{,-t'ft.-Of l - ('Lt,-OFI

Selain produk utama etanol dan metanol, beberapa senyawa lain seperti etil asetat, etanal, dan etana
dimungkinkan untuk terbentuk. Dalam reaksi hidrogenasi metil ester terdapai beberapa reaksi
samping yang dipengaruhi oleh kondisi reaksi (Rieke et al., IggT'). Etil aietat terbentuk oleh
transesterifikasi metil asetat dan etanol. Etil asetat ini akan bereaksi lebih lanjut dengan hidrogen
membentuk dua etanol:

t) o

()

t'tt.-i'-tt-r'n,-clt, r ]t, >tt'il,-('il -ou
Etanal terbentuk akibat hidrogenasi ester yang tidak sempuma ataudari dehidrogenasi etanol:

() ()
('l l -( -t )-('il ' l t *-->t'lt -('-H ('tI,-tlt l

Etana terbentuk dari reaksi ester dengan tiga hidrogen:

o
r. u,-i1rl-tt-t'H, i ilt,**+('il -('lt, . {'u,-oH i il-o

Menurut Chen dan Chang (1997\, Cu-BzO:/SiO2 adalah katalis yang efektif untuk sintesis
fatty alcohol dari hidrogenolisis ester asam lemak. Boron oksida tidak hanya birperan sebagai textural
promoter meningkatkan dispersi temb4ga tetapi juga sebagai struchtral promotir urn:k menurunkan
energi aktivasi hidrogenolisis l0kJ/mol. Penambahan boron oksida yang optimum adalah sel<ltar 6,4oh
berat. Katalis tembaga bebas kromium ini hrjuh kali lebih aktif daripada katalis tembaga kromat
dalam proses hidrogenolisis meti ester pada kondisi 240oC,110 bar. Cu-brOr/SiO z adalahkitalis yang
menjanjikan untuk hidrogenolisis pada tekanan di bawah 150 bar.

Iwasa et al. (2A01) melakukan hidrogenolisis metil format yang dilakukan dengan katalis pt
dan Pd pada berbagai pengemban. Performa katalis Pd dan Pt untuk hidrogenolisis metil format
sangat meningkat dengan pembentukan alloy Pd dan Pt. Pada alloy Pd dan Pt, metil format
terhidrogenolisis secara selektif menjadi metanol sedangkan pada Pd dan Pt metalik metil format
terkarbonilasi menjadi metanol dan karbonmonoksida.

Katalis yang biasa digunakan dalam hidrogenasi ester adalah Cu-Cr. Flauori et at. (2000)
mengembangkan katalis baru pengganti katalis konvensional Cu-Cr yang dapat melepaskan Ci
heksavalen yang bersifat toksik. Katalis yang dikembangkan adalah [atalis yang bebas Cr yaitu
katalis oksida Cu-Fe-Al. Besi mempunyai lfe[promosi yig kuat yang hampiisaria;;rg;-C;"d*
penambalran Al akan meningkatkan durabilitas secara signifikan. Analisis-powder-XRD terhadap
katalis yang digunakan menunjukkan bahwa penambahan Al menekan tiansformasi komponen
CuFezO+ menjadi o-Fe. Stabilitas CuFezO+ selama proses reduksi ternyata meningkatkan durabilitas
katalis. Setelah diujicobakan dalam skala industri ternyata katalis oksida Cu-fe-Et memiliki
kemampuan yang salna baiknya dengan katalis Cu-Cr konvensional. Brands et al. (2002) melakukan
hidrogenolisis metil palmitat menggunakan supercritical butane. Penggunaan supercrifical butane
akan memudahkan pemisahan antaraproduk dengan pelarut.

Hidrogenasi terhadap metil ester dengan ikatan C=C dan C=O
Hidrogenasi metil oleat merupakan gambaran hidrogenasi terhadap metil ester dengan ilgtan

C=C dan C=O. Dewi Yuanita (2009) melakukan hidrogenasi terhadap metil oleat menggunakan
katalis ni/zeolit alam aktif menggunakan sistemfixed bed.[Jmpanmetil oleat dalam fasa uap bersama
dengan gas hidrogen dialirkan ke dalam reaktor yang berisi katalis sehingga akan terjadi reaksi pada
permukaan katalis untuk menghasilkan produk. Mula-mula terjadi difuii atau perpindahan r*ktan
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metil oleat dan hidrogen dari fasa alir ke situs aktif katalis melalui pori katalis, diteruskan adsorpsi
reaktan tersebut pada situs aktif kemudian terjadi reaksi kimia reat<tan teradsorpsi .rrt rt rnerrdaputt'*
produk stearil alkohol. Setelah itu produk akan mengalami desorpsi dari siius aktif dan u:.lri*yu
jeqadi difusi atau pemindahan produk melalui strukd pori katalis ke fasa alir. produk yrrg .urih
berada dalam fasa gas kemudian akan berubah menjadi cair lalu berubah menjadi pidaisetelah
melewati pendingin sehingga akan diperoleh produk berupa padatanberwarna putihi

Proses hidrogenasi katalitik metil oleat diperkirakan diawali dengan proses hidrogenasi
terhadap ikatan rangkap C=C baru kemudian berlanjut dengan hidrogenasi teitaOap ikatan C=d'pada
molekul metil oleat. Menurut Allinger et al. (1976), hidrogenasi gugus karbonil jauh lebih lambat dari
hidrogenasi ikatan rangkap karbon-karbon. Penjenuhan it<atan -i t 4uA pada kondisi yang lebih
mild sehingga ikatan C=C akan terhidrogenasi terlebih dulu sebelum gugus karbonil fflar{ et at,
tgee)

1t ( )
il('tl(('lt.r('(]t'11, ll, --+ t'l,(( il )('il.-t'il i( ll ri ()t'tt

metil stearat

lll. --*-* ('1'{ r('tl-r,.-{'lt--Oil - {'H,(}H
stearil alkohol metanol

Proses yang terjadi pada reaksi hidrogenasi ikatan rangkap C=C mengikuti mekanisme
hidrogenasi Horiuti-Polanyi (Gambar 1a), diawali dengan pe.irti*a adsorpsl hidrogen pada
permukaan logam dan ikatan o pada hidrogen putus seliinggi terbentuk ikatan logamlhidrogen.
Selanjutnya alkena teradsorpsi pada permukaan logam dengan ikatan n yang berintiraksi dertan
orbital d yang kosong dari logam tersebut. Molekul-moGkol ulkeou [r*oaia, bergerak plda
permukaan Iogam sampai menumbuk atom H yang terikat pada logam sehingga terjadi reakri dun
produk lepas dari permukaan katalis sebagai produk reaksi hidrogenali (Augustiiri, f soo;.

.: .li

i:: l:

,Ll

Gambar la. Mekanisme hidrogenasi ikatan rangkap c=c (Augustine, 1996)
1.b. Mekanisme hidrogenasi metil oleat (CrzH:r; menjadi stearil alcohol

(Carey dan Sunberg, 2001)

Proses hidrogenasi *{uo rangkap C=O diawali dengan adsorpsi molekul hidrogen pada
permukaan katalis. Seperti halnya pada hidrogenasi ikatan C=C, mekanisme reaksinyu ,irrgitotl
mekanisme HoriutiPolanyi (Augustine, 1996). Molekul hidrogen ini kemudian akan mengalami
dis-sosiasi. Selanjutnya ion hidrida H:- akan menyerang gugus farbonil pada metil oleat kemudian
diikuti dengan eliminasi ion alkoksida menghasilkan-ataehid. Selanjutnya aldehid tersebut akan
tereduksi oleh hidrida membentuk stearil alkohol yaitu alkohol primerlM" Muoy, 2000). Faktanya,
aldehid lebih elektrofilik daripada ester sehingga begitu sejumlatraldehid terbentuk maka hidrida akan
cenderung menyerang aldehid daripada ester. Tahap terakhir reaksi adalah adisi asam pada O-
sehingga terbentuk alkohol. Hasilnya adalah metil oleat tereduksi menjadi stearil alkohol (uttot ot
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primer) di mana atomkarbon ester menjadi atom karbon alkohol. Mekanisme hidrogenasi metil oleat
(CrzH:s) menjadi stearil alkohol tersaji pada Gambar 1.b

Menurut Dewi Yuanita (2009), hidrogenasi terhadap metil oleat ini dipengaruhi oleh laju alir
gas hidrogen serta rasio katalis umpan. Katalis yang telah dipakai berulang ka]i akan mengalami
penunruill aktivitas (mengalami deaktivasi). Deaktivasi ini sangat dipengaruhi oleh kemumian
u*fPt jenis dan jumlah katalis, laju alir gas. Umur katalis Nilzeolit alam p'ada proses hidrogenasi
metil oleat dapat diprediksi dengan cara membuat grafik konversi metil oleai menjadi stearil alkohol
terhadap perulangan. Umur pakai katalis Ni/zeolit alam untuk proses hidrogenasi metil oleat menjadi
stearil alkohol adalah sebanyak 46 proses atau 1380 menit (pada masinglma5ing proses selama 30
menit.

KESIMPULAN
Reduksi terhadap gugus karbonil membutuhkan energi yang lebih besar dibandingkan dengan

reduksi ikatan rangkap biasa. Hal tersebut mbngakibatkan perlunya pengaturan kondisi-reaksi ying
tepat dalam melakukan hidrogenasi tersebut. Kondisi yang perlu diatur antara lain meliputi.ienis Oai
jumlah katalis, temperatur, tekanan, serta jenis umpan.
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