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ABSTRACT

Hydrogenation of edible oils is a liquid-—
- phase process in which gaseous hydrogen is
dispersed and caused to dissolve in the
 heated oils, where, under the influence
. of a solid catalyst (ussually nickel), it
combines with wmsaturated fatty acid ra-—
dicals. Hydrogenation increases the mel—
 ting point and consistency of oilse In ad=
' dition to its effect upon the melting point
 and consistency of oils and fats, hydro-
genation improves the resistance of the
' cdible oil products to atmospheric oxida—

tione
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PENDAHULUAN

Hidrogenasi pada minyak adalah reaksi penamba—
han molekul hidrogen (H,) kedalam ikatan yang tidak
Jenuh atau ikatan rangkap dari radikal asam lemak
atan molekul gliserida, menghasilkan asam lemak yang
jenuh atau asam lemak yang berkurang derajat ketidak
Jenuhamnya, Pada umumnya reaksi ini disebut reaksi
hidrogenasi katalis (2, 3, 6, 8).

Hidrogenasi asam olein dapat dikatakan sebagail
penambahan satu molekul hidrogen pada setiap molekul
ester olein, membentuk satu molekul asam stearin,
sama dengan penambahan dua molekul hidrogen wntuk
mengubeh ester linolein menjadi ester stearin atau
tiga molekul hidrogen untuk mengubah ester linolein
menjadi ester stearin (3). Schagai contoh olein die
rubah menjadi stearin dengan penambahan tiga molekul
hidrogen scperti recaksi berikut (4) s

0 2 \
HzT—O-C-(CHe).?—CH = CH(CH2)7 o HZC-O-C;(CH2)16—0H3
! 4 s 2 7
HC-O—C--(CHz)T-Ch = CH(CH2)7 -N—l—-;-'>- HC-O-C-(CH2)16—0H3
/9 f/O
HyC~0~C—(CH,, ), —CH = CH(CE,)., H,0~0-C—(CH, ), (~CH,
olein - sitearin

Bermacam~macam cara teknik wntuk proses hidro~
genasi dapat dilakukan misalnya dengan memanaskan
asam olein dengan fospor dan iod atau mencampurkane
nya dengan soda kalium, dan akan diperoleh asam
palmitic (palmitat).
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Dapat pula dengan mengubzsh asam hidroksi stearat
dengan stearalakion dipanaskan bersamz=sama seng chlo=
rida atau asam belerang, tetapi hasilnya tidak memuas-
kan (5)s SABATIER dan SANIERENS sebagai pelopor dalam
hidrogenasi katalisis dari tahun 1897 sampai tahun
1905, telah berhasil menghidrogenasi ikatan tidak je-

jnuh‘dengan menggunakan asam olein yang diuapkan dan

logam nikel, SABATIER menemukan bahwa, kondensasi
dari lapisan cairan pada logam yang digunakan akan
mempercepat reaksi dan selanjuinya dinyatekan bahwa,
peaksi hanya terjadi dalam bentuk gas. Tetapi dalam
tahun 1902 NORMAN berhasil menggunakan minyak atau

- asam lemak dalam bentuk cairan. MNenurut NORMAN mi-

nyak dapat dihidrogenasi dalam keadaan calr dengan

-adanya logam nikel, tembaga atau platina sebagai ka=—

talis. Penemuan sungouh berharga karena membuka ke
mungkinan tntuk mengubah minyak menjadi lemak padat,
Semenjak tahun 1911, proses hidrogenasi pada minyak

~ dilakuken secara besar—besaran (5, §). Hidrogenasi

diperlukan pada pembuatan margarine, shorfening, bae

. han penggenti lard, sabun lemak, 1ilin dan lain se-
3 ba:gainya (6’ 8’ 10)-

TTs

VEKANTSME DAN TEORI HIDROGENASI

- Reaksi hidrogenasi akan efektif dan mudah ialah
dengen adanya katalis aktif yang sesuai. Reeksi ini
terutama ,-I:'érgantimg pada keaktifan molekul hidrogen
yang mengadsorbsi diatas permukaan logam, sehingga
memmgkinkan reaksi torjadi diatas permukaan katalis
(3, 9)e Permukaan katalis tidak merupaken permukaan
dari partikel-partikel logam, tetapi permukaan dari
atom—atom (6).
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Permukaan ini tidak halus tetapi merupakan lokasi-lokasi
yang menyimpang dari bentuk alaminya dimana beberapa ba-
gian terdorong terlepas dari batas utama permukaan kris—
tal katalis. Akibatnya terdapat tempat-tempat yang mem—
punyai keaktifan kimia yang bebas dan tidak terpengaruh
olch ikatan dengan atom yang terdapat dalam permukaan
kristal, Daerah yang aktif tersebut disebabkan karena
adanya medan gaya yang spesifik, yang diakibatkan oleh
“konfigurasi dari atom-atom yang sebagian terdorong dari
permukaan. Menurut SCHWAB aktif "point" dipusatkan se-
panjang batas yang merupakan struktur tambohan dari mie
krokristal dalam lapisan permukaan katalis. Pusat-pusat
atau lokasi~-lokasi yang aktif mampu mengadsorbsi radikal
asam lemak dan hidroger dan perubshan kimia yang terjadi
dihasilkan gaye interaksi adsorbsi aktif atau adsorbsi
kimiawi (5)e

Reaksi hidrogenasi katalisis dapat dibagi dalam te—
hap=tahap yang berbeda. Pada tahap portamarferjadi difu~
si antara bahan yang direzksikan dengan katalise Kemudi-
an terjadi adsorbsi yeng kompleks antara bahan yang di-
reaksikan dengan permukaan katalis. Setelah reaksi Kimia
terjadi pada permukaan katalis hasil reaksi akan dilepas~
kan dari permukeam, diikuti difusi antara hasil reaksi
dari katalis. Untuk hidrogenasi, katalis nikel harus me-—
ngadsorbsi baik hidrogen dan asam lemak tidak jenuh, dan
reaksi terjadi diatas permukaan katalis antara hidrogen
dengan radikal asam lemak yang diadsorbsi. Setelah itu
radikal yang berkurang ketidak jenuhannya yang dibentuk
oleh reaksi dilepaskan dari permukasn katalis (3).
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HIDROGENASI MINYAK

Perlengliapan—perlenékapem yang diperlukan pada
industri hid:cogenasi minyak selain alat dan perleng-
kapan un-l?uk hiclrégenasi, ialah perlenskapan mntuk
"refining” dan "bleaching" minyak, perlengkapan untuk

pembuatan dan penyimpanan gas hidrogen dan alat-alat

wntuk "deoderisasi" dan pengeringan deri minyak yang
telah dihidrogenasi (8). Scbelum dihidrogenasi, mi-
nyek perlu dimurnikan dan dipilih yang bermutu baik,
kerena tidak mungkin diperoleh margarine yang baik
dari minyek yang tidek dimurniken atau bermutu rendah
(10). Perlekuan pendahuluan sebelum minyak dihidro-
genasi biasanya terdiri dari “refining” oleh soda dan
"hleaching” dengan adsorben (8). Pemurnian ini perlu,
karena adanya kadar air dalam minyak, juga. adenye se—
jumlah bahan—bahan yang bisa menghamba‘i; atau merusak
aktifitas dari katalis schingga menghambat hidrogena—

‘fsi (5).

{A.

Pembuatan gas hidrogen

Pembuatan gas hidrogen dilakukon dalam beberapa
cara, bissanya dalam cara yang kontinyu. Untuk ins-
talasi yang kecil umumya digunaken elektrolisa dari

‘air ‘atau dari gas hidrogen dalam silinder. : Sedaﬁgkan

pabrik yang lebih besar menggunakan reaksi uap air

‘pada besi pijar, den aken dihasilken 'gas hidrogen den

besi oksida. Cara berikuwtnya dibuat dari batu bara,
tetapi sckarang lebih banyak digunakan gas metan,

etan dan sebagainya; Bohan ini diuraikan secara ka=
talis dengon uap air akan menghasilkan campuran dari

gas—gas hidrogen dan karbon monoksidas
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Hidrogen yang diperoleh dengan cara uap air besi mem—
punyal kemurnian 99 persen, yang biasanya dimurnikan

lagi sebelum dipergunakan (5, 8).

Pembuatan katalis

Kntalis adalah suatu bahan yang ikut dan memper-
copat recaksi, Xet¢alis yony cfisien dibuat dem dipom-
gunakan untuk menghasilkan sejumlah etom-atom yang
aktif sebanyak-banyaknya dan harus mempunyai banyak
kesempatan wntuk terjadinya kontak antara campuran
gas hidrogen dan minyak, dongan atom yang aktif dari
permukaon katalis. Cara pembuatan katalis tergantung
pada sistim hidrogenasi yang akan dipergunakan.

Pada prosecs hidrogenasi yang monggunakan rengadukan
atou sivkulasi, digunaken katalis yane diaktifkan
(5). PFungsi logam katalis adalah untuk menaikkan
kecepatan rcaksi, dan ternyata pula bahwa katalis
untuk hidrogenasi juge bisa bertindak sebagai kata-
lis dehidrogenasi pada suhu yang tinggi (8). Banyak
logam atau campuran logam yang dapat digunakan seba-
gai katelis. Tetapi yang terpenting ialah nikel,
banyak digunakan dalam industri-industri hidrogenasi
komersil, Beberapa logam mulia lainnya seperti pla-
tina den palladium juga mempunyai yang baik sebagai
katalis, karena efektif pada suhu lebih rendah dari—
pada nikel (5, 8, 9), '

Untuk membuat katalis nikel yang efektif, nikel
oksida direduksi dengan pemanasan 300° sampal 35000

didalam ruangan yang berisi gos hidrogen.

e
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Pembuatan nikel oksida den nikel hidroksida dilakue
kén dengan mengendapkan lafuian garam nikel dengan
penambzhan soda natrium atau olch pemenasan yang
tinggl dari nikel nitrat atau kadang-kadang oksida
anodae. REfek dari katalis akan bertambah dengan
penggunaan "ecarrier" yaitu kieselguhr, senyawa alu=
@inium silika den yang paling baiklialah:campuran

'logam nikel dan aluminium, Ditambahkan 10 sampai
20 persen tanah diatome dalam larutan nikel sulfat

kemudian ditambahkan pula larutan natrium karbonat.

Endapan yang diperoleh dicuci dan dikeringkan, ke-

mudian direduksi dengen pemanasan dalam gas hidro-
gen. Kadang-kadang ditambahkan pula "promoters"
untuk meningkatkan efektifitas katalis. Nikel dan

logam efektif lainnya dapat diperoleh dari logam

campuren (alloy) yong sesuai dan mengandung logam

yang dapat dilarutkan dalam larutan Natrium hidrol-

sida. Aluminium dan silikon banyel digwakan seba=

gai komponen yang dapat dilarutkan. Katalis nikel

yang dibuat dengan cara ini disebut "Reney nickel"
(8).

Cara pembuatan katalis yang umum ialah cara

reduksi basah atau cara reduksi kering. Dalam pro-—

ses reduksi kering, hidrogen dialirkan diatas nikel
karbonat, nikel oksida atau nikel hidroksida pada
suhu yeng tinggi. Dalam cara reduksi basah, nikel
format atau nikel karbonat disuspensikan dalam mi-
nyak, kemudien dipaneskan pada suhu 25000, garam
nikel akan terurai dan akan terbentuk serbuk logam
kel (s B)e
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Proses hidrogenasi

Proses hidrogenasi minyak yeng banyak dilakte
kan ialah cara "batch process™. Alatnya terdiri
dari beberapa silinder baja yang tertutup berbentuk
kerucut. Xatalis dicampurkan kedalam minyek dan
gas hidrogen dimasukkan kedalam Pipa~pipa yang ber—
lubang yang ditempatkan dibawah dekat dasar silin-
der. Dengan pengaduk mekanis, suspensi katalis doe
lam minyak diaduk dan diputer dari bawsh keatas,
untuk pemonasan dan pendinginan digunakan "coil®
tertutup yang disusun disebelah dalam atau diluar
silinder, atau dapat pula digunakan "hoat cxchanger™,
Jalannya proses seperti berikut 3 Minyak dan katalis
dipompakan kedalam "conventer" dan uap dialirkan un—
tuk memanaskan "coil" atau "heat eXchanger’,
Campuran minyak dan katzlis didorong dari dasar si-
linder dan disemprotkan kembali kebapgian atas dari

“eonventer! (6, 7, 8;.9).

Dalam cara "dead and batch® minyak tidak di-—
sirkulasiken, tetapi diaduk dengan pengaduk mekanis.
Uap air dan udara dibuang schanysk-benyalnya. Apa—
bila suhu mencapai IOOOGg pembuangan dihentikan dan
hidrogen dimasukkan. Karena recksi ini adalah roake
si eksotermis, pemanasan lebih lunaut tidek diperlu~
kan lagi, reaksi akan Ler3@lan dengan sendlrlnya
Suhu dapat diatur dengan mengalirken air melalui
"ooil", Dan suhi dkhir tergantung pada derajat ke—
kerasan dari lemak yang dihasilken; jenis minyak dan
katalis yang dipergunakan, viasanya sekitar 220°C
atau lebih rendah,
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Untuk keperluan shortening suhu dibﬁat 1‘4900 untuk
memperbanyak hasil oliec dan wntuk margarine subu
antara 177° sampai 188°C wntuk menstimulir pembentu~
kan iso oleic. :

: Jika hidrogenasi mencapai harga atau keadaan
yang dllnglnkan, ditentuksan dengan pengualan indeks
‘o:l.e.sanya, bilangan iod, titik cair a'bau banyalnya

~ hidrogen yang diadsorbsi, gas hidrogen dikeluarkan

ﬁan air pendingin dialirkan melalui "coil"™ untuk me—
nurunkan suhu dengan cepat. Pada waktu lemak belum
mengeras dan masih cuktlp cair wmiuk d.:l.sar:mg, dilakue

o kan penyaringan untuk memisahkan katslis dam bahan

yong mulai mengeras dan katalis ini dapat diperguna—
kan pada proses selanjuinya.

Sistim hidrogenasi yang kontinyu hanya diguna—
ken secara terbatas. Prinsipnya ialah mengalirkan
minyak melalui katalis yang diam. Perbaikan pada
gistim ini dibuat oleh LUSH, yang menggunakan kata-
lis aktif dan dapat dircaksikan lagil dengan menggu-

nakan "catalyst cage" sebagai anoda dalam elektroli=-

‘sa. Cara ini dikenal sebagai "Technical regearch

works process". Cara ini menggunakan se-dere't 8iline
der baja, biasanya enam bush, dengan diameter 6 inchi
dan ¥ingeinga 7 £t. Sediap silinder mempunyai "ca-
talyst cage" dan tiap cage terdiri dari logam monel
yang dibungkus dengen nikel. Cage dapat dipindah—

- pindahkan dan dapat direaktifkan dengan oksida anoda,
" dan mempergunakon larutan karbonat sebagai elektrolit.

Oksida diikuti dengan reduksi pada logam nikel olch
hidrogen sctelah 6age dipindahkan pada silinder,
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Pekerjaen ini dilakukan pada suhu lebih kureng 250°C

scbelum proscs yang sobenarnyé, Selama hidrogenasi

- dilakukan, pemanasan pendahuluen pada minyak dan hi-

drogen dimasukkan dengan tekanan 50 sampal 150 peseis
secara sirkulasi atau disemprotkan. Setelah recaksi
selesai, katalis dikeluarkan dan minyak yang melekat
dibuang dengan pelarut. Hal ini diikuti dengan me—
lakukan oksidasi pada cage yang tclah dipindahkan,
kemudian dicuci dengan air suling umiuk membuang sSg--
mua larutan karbonat. Proscs ini berjalan lambat
dan cara ini tidak dapat diguncken untuk hidrogenasi
minyak yang ketidak jenuhannya tinggi atau bilangan
iodnya tinggi. Juga pehgawﬁsan'selékﬁifitas dalam

proses ini sukar (8),

Tidak ada perbedaan begar antara cara—cara di-
atas dalam kecepatan reaksi, pemilihen cara—cara
berdasarkan atas faktor harga instalasi, ongkos ope-—

rasi dan cara pengawasan hidrogenasi (7).
Selektifitas pada hidrogenasi

: Keadaan selektifitas pada hidrogenasi, ialah
terjadinya hidrogenasi partiel pada radikal asam le-
mak yang derajat ketidak jenuhannya tingegi, sebelum
ferjadi hidrogenasi pada asam lemak yang ikatan rang—
kapnya lebih sedikit (1, 3). ‘

Pada hidrogenasi dari campuran gliserida atau
asam lemak yang tidak jeriuh, umumnya konstitusi peI—
tama yang akan diserang olech hidrogen ialah asam le~

mok yang mempunyai ikatan rangkep terbanyak.
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Proses penjenuhan herlangsung sampai sebagian besar
gliserida yang ketidak jenuhennya tinggi akan dire-
duksi menjadi tingkatan lebih rendsh. Sebagail con-—

toh, campuran dari asam linoleic dan asam oleic, di=-

mana lebih banyak asam linoleic yang dircduksi men—

jadi asam oleic, sebelum sejumlah asam oleic dirubah

- menjadi asam stearic (8). Dengan hidrogenasi yang

selektif ini, asam linolenic skan direduksi menjadi
asam linoleic dan asam linoleic akan direduksi pula.
menjadi asam oleic, dan kejadian ini berlangsung se—

belum asam oleic dirubah menjadi asam stearic (1, 6).

Dalam hidrogenasi minyak untuk bahan makanan,
hidrogenasi yang selektif lebih disukei, karena se—
lektifitas akan menghasilkan pengurangen yang maksi-
mum pada asam-asam linoleic dan linelenic dan tahan

dalam penyimpanan.

Shorténing yang dibuat dengan cara hidrogenasi

particl dalam keadaan selektif, memperlihatkan peru-

bahan konsistonsi yang lebih besar dibandingkan de-
ngan hidrogenasi yang biasa (3, 6).

Karena hidrogenasi dapat dibuat selektif, maka
hidrogenasi deri campuran metil linoleic dan medil
oleic, dapat dilakukan pada suatu keadaan dimana se-
mua metil linoleic yang terdapat dalam campuran di-
reduksi menjadi ester yang memiliki satu ikatan
rangkap untuk tiap molekul tanpa terjadi reduksi pa—

“da metil oleic menjadi metil stearic. Untuk membuat

hidrogenasi yang selektif dapat dibuat keadaan se-
perti suhu yang tinggi dalam bates-batas yang biasa
untuk hidrogenasi, tekanan gas yang rendah,
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pengédukan yang lambat dan konsentrasi katalis yang

tinggi pada batas limit yang menguntiungkan.
Komplikasi pada hidrogenasi

Komplikasi pada proses hidrogenasi ialah bahwa
beberapa asam lemak yang baru terbentuk mempunyai

sifat=-sifat yang tidak sama dengan agsam lemak alami-—

‘nys yong sejenis dan mempunyai derajat ketidak Jjenu~

han sama, karena terbentuknya isomer—isomer (6)e

Isomerisasi ini mengikuti hidrogenasi.

Penyelidikan yang telah dilakukan bahwa isooleic
yang diperoleh dengan cara hidrogenasi mengandung
isomer trans dan isomer—isomer posisionil dari asam
oleic. Isomer cis dan trans asam olecic berbeda ke~
mampuannya uwntuk mengabsorbsi sinar infra merah, se—
hingga dapat dilakukan pengukuran jumlah isomer trans
yeng terdapat dalam campuran. Cara ini digunakan une
tuk menentukan terjadinya pembentukan isomer trans
selama proses hidrogenasi. Hasilnya menun jukkan bah—
wa pembentukan isomer trang relatif cepat apabila
pembentukan ester stearic beriambah cepat. Dengan
hidrogenasi yeng kontinyu, maka ester yang tidak je-
nuh yeng masih terdapat dalam campuran, bhertendensi
untuk mencapai kesetimbangan, terdiri sebagian dari
isomer trans dan schagian isomer cis. Kecepatan iso=
merisasi relatif tergantung pada kecepaten hidrogenae
si, lebih cepat pada suhu yang tinggl antara 150 sam-
pai 200°¢, Hasil dari pcrcobaan ternyata bahwa cis—
trans dan isomer posisionil dari radikal asam lemak
tidek jenuh terjadi pada keadaan-kcadaan untuk hide

rogenasi yang selektif,
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Dengen hidrogenasi mungkin dibuat minyak dengan
$itik Gair yang berbeda dari satu jenis minyak ter-
tentu, atau-dari minyak yang sama diperoleh lemak
dengan derajat ketidak jenuhan yang sama, tetapl
berbeda sifat fisilnya (1), Karena kenaikken titik
cair dan perubzhan konsistensi dari minyak, hidroge-
nasi memperbaiki daya tahan dari minyak atau lemak
fb_erhadap oksigen dari udara. Kementapan dari hasil
-'hidrlogenasi ini tefgan-lrmg pula berkurangnya kandu~
ngan asam linoleic atau asam yang derajat ketidak
jenuhannya 'h::.nggl, dimana asam—asam im. leb:zh mudah

dioksidasi d.ara.pada asam oleic (64 T)e

Hidrogenasi juga dapat memperbaiki warna dan
mengurangl bau dan rase yeng tidak enak dari minyak
mentah. Hal ini penting dalam menghidrogenasi mi-
nyak ikan dan hewan laut lainnya (8)s

KESIMPULAN

~ Dari uraian-uraian diatas dapat disimpulkan

~hwa, hidrogenasi pada minyak adalah suatu proses
penambahan molekul hidrogen pada ikaten rangkap dari
asam lemek tidak jenuh, sehingga minyak yang ber—
._sangk:u‘tan menjadi jenuh atau berkurang derajat ke
tidak jenuhannya. Akibat penambahan molekul—molekul
hidrogen, minyak akan naik titik cairnya dan berda-
sorkan hal ini proses hidrogenasi banyak digunakan
untuk _pembuatan margarine, shorfening, sabun dan 1i-

lin.

B
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Untuk melakukan hidrogenasi minyak direaksikan dengan
gas hidrogen, dengan katalis logam nikel atau katalis
logem lainnya yang cocok seperti platina, palladium

dan lain-laine

Hidrogenasi bisa dilakukan dengan bermacam-macam
cara diantaranya cara sirkulasi, cara "dead and batch™
den cara kontinyu. Dari segi mutu akhir, hidrogenasi
penting untuk memperbaiki mutu dan kogunaaﬁ minyak
nabati atau hewan laut, schingga dari minyak yang ber-
mutu rendah bisa diperoleh bahan-bshan yang baru dan
lebih berharga,






