BAB I

TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Tempurung Kelapa O

Tempurung kelapa merupakén bagian yang paling keras dari buah
kelapa, terletak di sebelah dalam sabut dengan ketebalan antara 3—5 mm dan
berfungsi sebagai pelindung dagi:_:lg buah kelapa dari kerusakan akibat pengaruh
cksternal. Berat tempurung kelapa bervariasi antara 19,05-23,3% dari berat kelapa
utuh. Tempurung kelapa tersusun dari material yang berupa 36,3% selulosa,
25,1% hemiselulosa, dan 28,3% lignin, Sisanya.adalah 8.3% ekstraktif dan zat-zat
anorganik sebanyak 0,7 %. Tempurung kelapa dimanfaatkan sebagai bahan bakar,
baik dalam bentuk tempurung kering maupuﬁ arang tempurung. Selain dibuat
arang tempurung dapat juga dijadikan arang aktif Arang aktif atau arang
tempurung aktif dapat digunakan untuk mengabsorbsi uap, filter rokok, ekstraksi

bensin dan gas alam, pemurnian minyak dan gas, menghilangkan bau dalam air,

nenghilangkan warna, dan lain-lain (Awang, 1991).
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2.1.1 Selulosa

Selulosa merupakan polimer dengan rantai khas yang terdiri dari 200
sampai 6000 unit glukosa anhidrat (berat molekul 300.000 sampai 1.000.000). tiap
unit glukosa mengandung tiga gugus hidroksil dan dihubungkan dengan jembatan
asetal. Rantai yang kaku disebabkan karena kuatnya ikatan hidrogen, energi
inramolekuler yang tinggi ditambah dengan strukturnya yang teratur

menyebabkan polimer ini mempunyai tingkat kristalinitas yang tinggi. Kelarutan




- polimer ini sangat rendah, bahkan tidak dapat larut kecuali jika terbentuk

derivatnya. Selulosa dapat mengembang dalam pelarut yang mernpunyai ikatan
hidrogen seperti air. Jika selulosa alam dilarutkan melalui reaksi kimia dan
diendapkan sebagai selulosa murni, n}aka produk ini dikenal dengan selulosa yang

dapat diperbarui (regenerate cellulose) (Fried, 1995),
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Gambar I1.1. Struktur Selulosa (Fried, 1995)

Molekul-molekul- selulosa seluruhnya berbentuk linier dan mempunyai
kecenderungan kuat membentuk ikatan-ikatan hidrogen intra- dan intermolekul.
Jadi berkas-berkas molekul selulosa membentuk agregat bersama-sama dalam
bentuk mikrofibril, dimana tempat-tempat yang sangat teratur (kristalin) diselingi
dengan tempat-tempat yang kurang teratus (amorf). Mikrofibril membentuk fibril-
fibril dan akhirnya serat-serat selulosa (Sjostrom, 1995).

21,2 Hemiselulosa

Hemiselulosa termasuk dalam kelompék polisakarida heterogen yang
dibentuk melalui jalan biosintesis yang berbeda dari selulosa. Berbeda dengan
selulosa yang merupakan  homopolisakarida, hemiselulosa  adalah
heteropolisakarida. Seperti halnya selulosa, kebanyakan hemiselulosa berfungsi

ebagai bahan pendukung dalam dinding-dinding sel (Sjostrom, 1995). Komponen

tn

monomer utama dari hemiselulosa adalah D-glukosa, D-manosa, D-xylosa, L-




arabinose. Dalam kayn birch sebagian besar hemiselulosanya adalah
glukoronoxilan sebanyak kira-kira 25% berat kayu kering dan giukomanan sekitar

2%. Hemiselulosa dapat dihirolisa dengan asam (Vigouroux, 2001).
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Gambar I1.2. Struktur Hemiselulosa (Jameel, 2001)

2.1.3 Lignin

Lignin adalah polimer dari fenilpropana. Senyawa ini mengandung guéus

etoksil, fenolik hidroksil dan sambungan gugus aldehid di sisi rantai. Sejumlah
ecil fenolik hidroksil menempati sambungan vyang berdekatan dengan
enilpropana. Sambungan antara unit-unit fenilpropana bisa terbentuk dengan
ikatan C-C atau C-O-C. Sambungan eter adalah salah satu yang dominan. Lebih
dari sepertiga sambungan merupakan tipe ini. Makromolekul dari lignin sangat
kompleks dan strukturnya berbeda-beda untuk jenis kayu yang berbeda

Vigouroux, 2001),
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Gambar I1.3. Struktur Lignin (Sjostrom, 1995)

2.1.4 Ekstraktif

Ekstraktif adalah senyawa yang sebagian besar komposisinya adalah
karet, lemak, resin, minyak, gula, zat tepung, alkaloid dan tannin. Komposisinya
berbeda-beda untuk tiap-tiap jenis kayu dari kayu yang lunak sampai yang keras
yang terdapat pada batang. Ekstraktif bertanggung jawab dalam membedakan
warna dan bau dari berbagai spesies, dari beberapa jenis kayu berguna untuk

melindungi diri dari serangan serangga (Vigouroux, 2001).




2.1.5 Zat anorganik

Zat anorganik yang terdapat dalam kayu biasanya' sangat kecil dan
biasanya terdiri dari senyawa alkali (Na, K), alkali tanah (Mg,Ca), dan senyawa
lain seperti S, Cl, P,' Si, Al, logam berat (Cd, Zn, As, Pb, Cu, Hg). Sisa dari
bagian anorganik setelah pembai(i;r'an total disebut abu. Penyimpanan dan
pengangkutan dapat membawa kotoran seperti pasir, tanah, bebatuan. Fraksi
1anorganik bervariasi dari 0.1-12%. Secara umum, kayu hutan mempunyai

kandungan zat anorganik lebih kecil dari jerami dan sereal (Vigouroux, 2001).

2.2 Pirolisis
Mekanisme pirolisis polimer sangat kompleks. Reaksi pirolitik pada

umumnya diklasifikasikan menjadi empat kelompok, yaitu:

Perpotongan rantai utama secara acak atau sembarang

Depolimerisasi

» Karbonisasi

¢ Reaksi samping.

Perpotongan rantai utama secara acak atau sembarang adalah putusnya
rantai utama menghasilkan molekul yang lebih kecil dengan ukuran sembarang/
perbagai ukuran.

Sedangkan depolimerisasi adalah pemindahan/penghilangan berturut-turut
mit monomer dari rantai yang menunjukkan pembentukan radikal bebas dan
Teaksi rantai. Mekanisme paling sederhana yaﬂg terlibat disini adalah homoh'sis

rantai diikuti dengan depropagasi.




Reaksi pirolisis merupakan reaksi endotermis schingga bekerja pada
temperatur yang tinggi. Reaksi pirolisis melalui mekanisme radikal bebas. Tahap

inisiasi perengkahan termal dari parafin adalah pemisahan homolitik ikatan C-C.
R;—-CH,—CH»>R; > R;—CHpe* + <CH;-R; (3)

Radikal-radikal tersebut dapat memibentuk etilena dan radikal primer
selanjutnya. Menurut aturan [ empiris, pemutusan ikatan C-C terjadi pada posisi B

terhadap atom C yang memiliki elektron tidak berpasangan.
RCH;-CH>—CH,* > RCHy + H,C=CH; 4)

Radial primer yang terbentuk akan mengalami pemutusan ikatan posisi B
sehingga menghasilkan etilena dan radikal dengan jurmnlah atom C yang lebih kecil
sampai radikal metil terbentuk. Radikal metil tersebut dapat menyerang radikal

hidrogen sehingga terbentuk metana dan radikal sekunder.

H3C + RCH,CH,CH,CH,CH,CH,CH; = RCHzCHz(:HzCHzC.HCHg +CHy (5)

Seperti halnya radikal metil, RCHy* mampu menyerang radikal hidrogen
lain membentuk radikal bebas sekunder dan hidrokarbon yaﬁg lebih kecil, tetapi
hal ini hanya terjadi pada stabilitas yang tinggi. Hanya 10 % dari seluruh radikal
rantai yang mengalami terminasi sebelum membentuk -CH3. Radikal bebas ini
tidak dapat mengalami i’somerisasi sebaik migrasi gugus alkil atau pergeseran
radikal tengah dari satu atom karbon ke atom karbon sebelahnya dalam rantat.
Karena radikal primer stabilitasnya paling rendah daripada radikal sekunder dan

tersier, radikal primer rantai panjang dapat bersifat seperti koil yang mampu




menggulung kembali sehingga dapat mengubah radikal hidrogen dari posisi

sekunder atau tersier (Gates, 1979). Karena produk pirolisis merupakan senyawa-

senyawa deng;m raptai yang masih panjang dengan variasi jenis yang sangat

banyak, maka penambahan katalis diharapkan akan menghasilkan produk dengan
T

rantai yang lebih pendek dengan jeﬁis senyawa yang lebih seragam (Gudetti,

2000).

2.3 Perengkahan Katalitik

Perengkahan katalitik merupakan proses Kkatalitik terbesar yang
dipraktekkan dalam skala industri. Pada dasarnya perengkahan katalitik
merupakan kraking termal dengan bantuan katalis. Reaksi pirolisis katalitik
meropakan reaksi yang sangat kompleks. Reaksi ini diinterpretasikan dengan tg:ori
ion karbanium. Ion karbanium dapat terbentuk dengan berbagai cara, tapi salah
satu cara yang sederhana adalah dengan menggambarkan protonasi olefin dengan

asam Bronsted.
H.C=CHR +H" = CH;CH'R (6)

Katalis yang banyak dipakai adalah silika alumina amorf, zeolit alam
naupun sintesis atau campurannya. Produk kraking diperoleh dari reaksi pertama
maupun reaksi lanjutan.

Seperti halnya pada larutan, pada reaksi permukaan juga melalui reaksi
karbonium. Pada saat ion karbonium terbentuk, hal itu dihubungkan dengan anion
dan menjadi bagian dari svatu pasangan ion. f(eaksi ini melibatkan pergerakan

muatan positif dari ion karbonium di sepanjang rantai karbon, pergerakan ini akan
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menghasilkan formasi energi potensial yang Besar jika muatan negatif tidak
mengikuti muatan positif. Dalam larutan, pergerakan anion siap teﬁadi, dan hanya
dalam jumlah l'cecil pemisahan muatan yang eksis. Dalam permukaan, pergerakan
muatan Sepanjang rantai karbon \tidak bisa terjadi dengan mudah karena
menduduki suata posisi yang tetai) dalam kisi. Di dalam zeolit, muatan
didistribusikan di sepanjang oksigen sedemikian sehingga pori-pori bertindak
sebagai pelarut yang melingkupi ion karbonium.

Zeolit dengan struktur fisika yang berongga dan sifat kimia yang asam
dimungkinkan dapat mengkatalis reaksi perengkahan tempurung kelapa menjadi
senyawa karbon cair. Selain sebagai pemercepat reaksi, zeolit juga dabat
berfungsi sebagai penyeleksi préduk. Contoh mekanisme yang diusulkan oleh
Pines dan Manassen, menyertakan suatu intermediate ionik antara dindihg
kebalikan dari suatu pori-pori alumina, ditunjukkan pada Gambar 11.4. Produk
utama, 1,9-octalin, terbentuk dengan trans eliminasi dan bukan dari suatu ion
Karbanium, Contoh ini mungkin menjadi perhatian khusus oleh struktur zeolit
yang berpori memungkinkan untuk mekanisme seperti itu. Seperti halnya
mordenite, suatu zeolit dengan pori yang dapat menyediakan keadaan seperti
pelarut mengelilingi suatu molekul menunjukkan keasaman dan aktivitasnya
sebagai katalis kraking. Telah dipostulatkan bahwa situs aktif dari permukaan
zeolit merupakan kombinasi dari situs asam Lewis dan situs asam Brinsted

({Gates, 1979).
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Gambar 114, Reaksi dehidrasi cis-1-Decalol oleh katalis alumina (Gates, 1979)

2.4 Katalis Zeolit Alam Asam
Zeolit adalah senyawa kristalin dengan struktur iierangka tiga dimensi
yang berongga. Kerangka tiga dimensi ini terbentuk dari unit-unit tetrahedral
aluminat (AIO4)* dan silika (SiO4)* yang saling berhubungan melalui atom O.
Rumus empirié zeolit adalah sebagai berikut:
Mz, O AL O3 Sizy.H,0

Dimana: M adalah logam alkali atau alkali tanah

n adalah valensi logam alkali

x, y adalah bilangan tertentu
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Gambar I1.5. Struktur Zeolit (Gates, 1979)
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Jadi zeolit terdiri dari tiga komponen yaitu kation yang dapat
dipertukarkan, kerangka aluminosilikat dan fasa cair. Ikatan Al-Si-O membentuk
struktur kristal,” sedangkan logam alkali mernpakan sumber kation yang mudah

dipertukarkan (Satterrfield, 1980).

Beberapa perlakuan diperluke;ﬁ untuk mendapatkan zeolit dengan bentuk

~ yang berbeda-beda. Modifikasi zeolit dimaksudkan untuk mengubah struktur

kerangka zeolit, kation pengganti, ukuran pori atau rongga maupun rasio
Si/Al-nya. Beberapa metode yang paling umum digunakan dalam memodifikasi
zeolit adalah proses dehidrasi, pertukaran ion, kalsinasi dan dealuminasi

Hegedus, 1987; Gates, 1979).

2.5 Kromatografi Gas
Dalam kromatografi gas, fase bergeraknya adalah gas dan zar terlarut
terpisah sebagai uap. Pemisahan tercapai dengan partisi sampel antara fase gas

bergerak dan fase diam berupa cairan dengan titik didih tinggi (tidak mudah

enguap) yang terikat pada zat padat penunjangnya. Sedangkan dalam
dmatograﬁ padat-gas, digunakan suatu zat padat penyerap. Ide untuk
emfraksionasikan gas-gas dengan menginteraksikannya terhadap suatu zat padat
tau cairan tidak bergerak melalui suatu aksi selektif terhadgp suatu komponen
tertentu, pertama kali disarankan pada tahun 1941. Metode ini menjadi populer
setelah talun 1955.

Volume pembawa yang diperlukan untuk menggerakkan pita zat terlarut
pada keseluruhan panjang kolom adalah volume retensi (Vg), yaitu besaran

fundamental yang diukur dalam kromatografi gas. Untuk suatu kolom tertentu
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vang dioperasikan pada temperatur (tc) dan laju aliran gas pembawa (R¢), maka
waktu yang diperiukan masing-masing komponen untuk tinggal di dalam kolom
dikenal sebagai waktu retensinya (tg). Jarak pada sumbu waktu, dari titik injeksi
sampel sampai suatu komponen yang terelusi dikenal sebagai waktu retensi tanpa
koreksi (tx). B

Sifat retensi biasanya dinyatakan sebagai retensi relatif, yaitu waktu retensi
dibandingkan terhadap snatu zat referen yang keduanya dianalisis pada kondisi
yang identik. Retensi relatif tidak bergantung pada panjang kolom, laju aliran gas
pembawa, faktor kompresibilitas dan perbandingan banyaknya fasa diam terhadap
zat padat penunj aﬁg, tetapi bergantung pada temperatur.

Hasil pirolisis materi yang sukar menguap juga dianalisis dengan
kromatografi gas. Kraking materi tersebut dilakuican dalam gas pengemban,
sehingga hasil-hasil degradasinya yang mudah menguap dapat terbawa langsung
menuju kromatografi gas. Teknik pirolisis ini juga bermanfaat untuk identifikasi
polimer dan analisa struktur polimer. Dalam analisa wnsur C, H, O dalam zat
- organik, pirolisis diharapkan mengubah zat organik menjadi CO; dan H;O

Khopkar, 1990).

2.6 Spektroskopi Massa (MS)

Spektroskopi massa adalah suatu teknik analisis yang didasarkan pada
pemisahan berkas ion-ion yang sesuai dengan perbandingan massa dan muatan
dengan pengukuran intensitas dari berkas-berkas ion tersebut. Molckul-moleicul
‘ organik ditembak dengan berkas elektron dan diubah menjadi ion-ion bermuatan

positif yang berenergi tinggi yang dapat dipecah menjadi ion-ion yang lebih kecil.
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Yon molekuler M" biasanya terurai menjadi sepasang pecahan/fragmen
berupa radikal dan ion. Ion-ion molekuler dan ion-ion pecahannya dipisahkan oleh
pembelokan dalam medan magnet yang dapat berubah sesuai denga massa dan
muatan mereka. Spéktra massa adalah kelimpahan (jumlah relatif fragmen
bermuatan positif yang berlainan) .véfsus perbandingan massa/muatan (m/e atau

m/z) dari fragmen-fragmen itu (Sastrohamidjoyo, 2001).

2,7 Spektoskopi Infra Merah

Hampir setiap senyawa yang memiliki ikatan kovalen, baik senyawa
prganik  ataupun  anorganik, akan menyerap berbagai frekuensi radiasi
slekiromagnetik dalam daerah spektrum inframerah. Seperti halnya dengan tipe
penyerapan energi yang lain, maka molekul akan tereksitasi ke tingkatan enefgi
yang lebih tinggi bila mereka menyerap radiasi inframerah. Penyerapan radiasi
inframerah merupakan proses kuantisasi. Hanya frekuensi (energi) tertentu dari
radiasi inframerah akan diserap oleh molekul. Penyerapan radiasi inframerah
sesuai dengan pefubahan energi yang memiliki orde dari 2 hingga 10 Kkal/mol.
Radiasi dalam kisaran energi ini sesuai dengan kisaran frekuensi vibrasi
rentangan (stretching) dan vibrasi bengkokan (bending) dari ikatan kovalen dalam

kebanyakan molekul. Tidak semua ikatan dalam molekul dapat menyerap energi

et o

ni, meskipun frekuensi radiasi tetap sesuai dengan gerakan ikatan. Hanya ikatan
yang mempunyai momen dipol dapat menyerap radiasi inframerah.

Setiap tipe ikatan yang berbeda mempunyai sifat frekuensi vibrasi yaﬁg
berbeda dan tipe ikatan yang sama dalam dua senyawa yang berbeda terletak

dalam lingkungan yang sedikit berbeda, maka tidak ada 2 molekul yang berbeda
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strukturnya akan mempunyai bentuk serapan inframerah yang tepat sama. Den gah
memban&ingkan spektrum inframerah dari 2 senyawa yang diperkirakan identik
maka sescorang dapat menyatakan apakah kedua senyawa tersebut identik atau
tidak. Pelacakan tersebut lazim dikenal dengan bentuk “sidik jari” dari 2 spektrum
inframerah. Jika puncak spektrum inframerah kedua senyawa tepat sama maka

dalam banyak hal dua senyawa tersebut adalah identik (Sastrohamidjoyo, 2001).






