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PERBANDINGAN ANTARA PROPILEN GLIKOL ESTER
DARI ASAM LEMAK SAWIT JENUH DENGAN MENGGUNAKAN PROSES

KIMIA DAN ENZIMATIK

ljahjono Herawan dan purboyo Guritno

ABSTMK

Propilen glikol ester adalah surfaktan nonionik yang mudah tentrai secara biologi
dan lantt dalam minyak. Biasanya, produk ini disintesis din asam .ttearat dan asam oleat
minyak kedelai. Penggunaan asam lemak sawit, khususnya fraksi padatnya, sebagai bahanglikol Penelitian Kelapa iawit. Siitesis pro-

ter dila padat asam lemak sawit distilat deiganproses tusis kimia dilakulcan dengan menggunakan
katalis asam sulfat pekat pada suhu refluksnya (160 - 170 oC 

), sedangkan proses enzimatik
dengan menggunalean biol<atalis Lipozyme M pada 50'C. Masing-mising produk memiliki
sifat yang berbeda, tenrtama dalam nilai bilangan hidroksi, hydroptrile-lipophile balance
dan warna. Propilen glikol ester yang disintesis secara proses kimia memiliki bilangan
hidroksi 5/,,89 mg KOHig, hydrophile lipophile balance 2,1 dan bertryarna coklat, seding-
kan ester yong disintesis secara proses enzimatik memiliki bilangan hidroksi 65,59 ig
KOHig, hvdrophile lipophile balance 3,2 dan warna putih. Berdasirkan sifut fisitra-kimla
tersebut, propilen glikol ester yang disintesis secara kimia lebih baik digunapan dalam in-
dustri cat tekstil dan polimer, sedangkan ester yang disintesis secara proses enzimatik lebih
baik digunakan pada industri kosmetik, mal<anan, peralatan ntmah tangga, dan penggunaan
toiletries lainnya.

Kata kunci: Propilen glikol ester, asam lemak sawit. esterifikasi

PENDAHULUAN i

Kebunrhan surfaktan meningkat setiap
tahun. hal ini disebabkan oleh meningkatnya
permintaan akan beberapa jenis produk

:.'ang dengan menggunakan surfaktan seba-
gar bahan baliunva seperti toiletries, kos-
metrli dan bahan aditif makanan. pada

199-i. total kebutuhan surfaktan di dunia se-
krtar 9.3 luta-ton dan pada 2005 diperkira-
kan akan meningl.at menjadi 12.5 juta ton
( I ) Pada saat inr. hampr 60% surfaktan.
IerurarE fattr alliohol dan tunrnann.a

disintesis dari petrokimia dan hanya 40%
disintesis dari oleokrmia (l). Meskipun
beberapa j*ir surfaktan J-ang disintesis dari
petrokimia dapat terurai secara biologi dan
ramah lingkungan. tetapi banyak konsumen
yang makin peduli akan pengaruh alergi
yang disebabkan oleh artifisial toiletries,
kosmetik dan bahan aditif makanan se-
hittggu mendorong industri surfaktan untuk
mencari bahan baku alternatif yang lebih
alami. Salah satu kemungkinannya adalah
surfaktan yang dibuat dari minyak nabati.
seperti propilen glikol ester.
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Propilen glikol ester adalah surfaktan

nonionik. larut dalam minl,aft dengan bi-
langan hydrophile-lipophile balance (HLB)

rendah (biasanya di bawah 5), dan memilki

bentuk padat atau tepung dengan titik leleh

sekitar 38 "C. Senyawa ini biasanya digu-

nakan sebagai emulsifier atau surfaktan

dalam industri cat, kosmetik dan toiletries
(2) dan juga industri makanan seperti kue,

dessert, dan topping (6) Propilen glikol

ester dapat disintesis secara etoksilasi atau

esterifikasi antara minyak nabati atau asam

lemaknya dengan propilen glikol, dengan

menggunakan katalis kimia (1,2,5) dan

katalis enzim (3.8,10). Esterifikasi. baik

dengan menggunakan katalis kimia atau en-

zirn lebih aman dan "sehat" dibandingkan

dengan etoksilasi karena tidak mengguna-

kan bahan beracun dan prosesnya mudah

dikendalikan. Pada saat ini. bahan baku

untuk pembuatan propilen glikol ester ada-

lah asam stearat- hidroksi stearat. ricinoleat

dan oleat dari min-".'ak kedelai (2.7.10).

Pabrik pemunrian rninyak sall'it nen-
tah rnenghasilkan asarn lemak sar,vit disitilat
scbagai prodtrli sarnping. Asam lemak sarvit

distilat yang dihasilkan sekitar 2 - 4 Yo darr

volnure minvak sar,r,'it mentah yang dimurni-

kan. Asam lernak sar,vit mengandung asan

lernak jerruh dan tak jenuh dengan jumlah

! ang harnpir sama. Saat ini- asam lemak ini
Iranva digunakan sebagai bahan baku sabun-

padalral berbagai ienis produk oleokimia

seperti alkil ester. surfaktan- dan lain-lain
dapat disintesis dari asarn ini. Tulisan ini
nrenjelaskan perbandingan antara propilen

glikol ester )'allg dibuat dari asam lemak

sarvit jenuh secara proses kimia dan enzi-

matik.

BAHAN DAN METODE
Bahan

Bahan yang digunakan pada percobaan

ini adalah as:rm lemak sawit distilat
(ALSD) yang dipasok dari PT Pamina (PT

Perkebunan Nusantara IV). propilen glikol.
asam sulfat pekat yang dipasok dari Merck
dan Liporyme IM yang dipasok dari Novo.

Seluruh pelarut organik yang digturakan
pada percobaan rni mempunvai kualitas

analitikal dan HPLC
Sintesis proprlen gtikol ester secara

kimia dilaksanakan di laboratoriunr pc-

ngolahan hasil Pusat Penelitran Kelapa

Sawit (PPKS). sedangkan sintesis propilen
glikol ester secara enzirnatis dilaksanakan
di laboratorium produksi dan analitik
Jabatan Kimia dan Proses Enjinering Uni-
versiti Kebangsaarr Malar sia.

Metode

Persiapon bahan haku

Asam lemak sarvit distilat difrak-
sionasi menjadi fraksi padat dan cair dengan

menggunakan metode El-Zarrati (4). Kom-
posisi asam lenak dari fraksi padat dan cair
ALSD dianalisis dengan dengan mengguna-
kan kromatografi gas Shimadzu GC-14B.

Sintesis propilen glikol ester secora kimia
(PGE-C)

Fraksi padat dari ALSD dicampur
dengan propilen glikol pada berbagai
variasi perbandingan mol dengan menggu-
nakan asam sulfat pekat sebagai katalis.
Reaksi dilakukan pada reaktor gelas 500-ml
yarlg dilengkapi kondensor. Suhu operasi
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drtetapkan pada 160'C selama delapan jan.
Sampel diambil setiap jam dan peru-bahan

asam lemak bebas dianalisis. Propilen glikol
ester yang dihasilkan pada reaksi ini di-
pisahkan dari kelebihan propilen glikol tfan

asam sulfat dengan cara pencucian dengan

air dan heksan. Propilen glikol dan asam

sulfat larut dalam air dan produk larut da-

lam heksan. Kelebilran asam lemak dine-

tralkan dengan penambahan basa lemah,

dan dicuci dengan ar untuk melarutkan

sabun )'ang terbentuli selarna netralisasi.

Produk dipisahlian dari heksan secara

penguapan dengan menggunakan rotary
evaporator pada tekanan rendah.

Sintesis propilen glikol ester secora enzi-
mstik (PGE-E)

Fralisi padat dari ALSD dicampurkan

dengan propilen glikol pada berbagai

variasi perbandingan mol dengan menggu-

nalian lipozryme IM sebagai katalis dan

tert-butil alkohol sebagai pelarut. Reaksi

dilakukan pada reaktor gelas 500-ml yartg

dilengkapi dengan pengaduk. Suhu operasi

ditetapkan pada 50 "C selama delapan jam.

Sampel diambil setiap jam dan perubahan

asam lenrak bebas dianalisis. Pada akhir
reaksi, lipo4vme dipisahkan dengan meng-

gunakan kertas saring dan pelarut diuapkan.

Campuran propilen glikol yang tidak be-

realisi. asam lernak- dan produk dicuci de-

ngan air dan heksan. Propilen glikol yang

tidak bereaksi larut dalam air. sedangkan

asiun lemak dan ester larut dalam heksan.

Fasa air dan heksan dipisahkan secara

dekantasi dengan menggunakan corong pe-

misah. Produk dipisahkan dari heksan se-

cara penguapan dengan menggunakan ro-
tary evaporator pada tekanan rendah.

Analisis

Perkiraan produk secara kualitatif dr-

lakukan dengan kromatografi lapis tipis
(KLT) pada pelat silika gel 60 F25a sebagai

fasa diam, heksan/dietil eterl asam asetat
(80:30:1 v/v/v) sebagai eluen atau fasa
gerak dan dikembangkan dengan menggu-
nakan uap iodium. Sebelum dianalisis lebih
lanjut, kedua jenis propilen glikol ester yffiLg

disintesis secara proses kimia maupun en-

zimatik dimurnikan dengan cara penetralan

dengan menggunakan basa lemah.

Komposisi asam lemak dari produk di-
analisis dengan menggunakah kromato grafL

gas Shinadzu GC- 148. Adanya propile,n

glikol ester dikonfirmasi dengan spektnrm

infra merah yang dicatat pada IR spektro-

fotometer. Seluruh sifat fisika-kimia dari

masing-masing produk seperti bilangan
penyabunan, bilangan hidroksi, titik leleh

dan kelarutannya pada beberapa pelanrt or-
ganik juga dianalisis de,ngan menggunakan

metode standar. Hydrophile-lipophile ba-

lance (HLB) dari masrng-masing produk

dianalisis dengan menggunakan metode

Gupta (6).

HASIL DAN PEMBAHASAN

Bahan baku propilen glikol ester

Komposisi asam lemak fraksi padat

dan cair ALSD yang dianalis dengan meng-

gunakan kromatografi gas menunjukkan

bahwa fraksi padat didominasi oleh asam

jenuh (yang paling utarna asam palnitat),

sedangkan fraksi cair didominasi oleh asam

tak jenuh (yang utatna asam oleat) seperti

ditampilkan pada Tabel l.
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Beberapa batran adrtif yang digunakan

pada cat, kosmetik, dan makanan me-

ngandrurg asam palmitat. Disamping itu,

tampaknya kurang memungkinkan untuk
menggunakan asam tak jenuh sebagai bahan

baku, karena asam ini akan berpolimerisasi
pada kondisi suhu yang tinggi (9). Berda-

sarkan alasan tersebut, fraksi padat ALSD
digunakan sebagai batran baku propilen
glikol ester, sedangkan fraksi cair ALSD
dapat digunakan sebagai bahan baku untuk
senyawa lain seperti epoksi dan turunan

oksigen.

Sintesis dan ldentifikasi propilen glikol
esler

Konversi fraksi padat ALSD menjadi

propilen glikol ester ditentukan dengan

perubahan asam lemak bebas (ALB) selama

reaksi. Penunrnan ALB pada sintesis se-

cara kimia lebih cepat bila dibandingkan

dengan yang terjadi pada sintesis secara en-

zimatik (Gambar l). Sintesis kimia dapat

menurunkan ALB dari sekitar l00oh men-
jadi I lolo selama empat jam dan meningkat
pada saat wakhr reaksi dilanjutkan hrngga

delapan jam. Pada sintesis secara enzimatik,
ALB turun menjadi 35% seJelah empat jam

reaksi dan kembali menurun hingga 20%
setelah delapan jam reaksi, kemudian

sedikit meningkat pada saat waktu reaksi

diteruskan hingga 24 jan.
Konsentrasi lipozyme yang lebih tinggi

tidak menaikkan perolehan. Hal ini dise-
babkan karena pada proses sintesa kimia
biasanya merupakan reaksi satu arah (irre-
versible) sedangkan proses sintesis enzi-
matik adalah dua arah (reversible), dan air

y{Lg terbentuk selama reaksi me-
ngakibatkan hidrolisis pada ester yang ter-
bentuk.

fuialisis produk secara kualitatif de-

ngan KLT menunlukkan bahwa kedua ester

ytrLg disintesis secara proses kimia (PGE-

C) dan enzimatik (PGE-E) memberikan

spot pada nilai Rr : 0,66 dan 0,89, semen-

tara fraksi padat ALSD hanya memberikan

spot pada nilai &-: 0,89 dan tidak ada spot
untuk propilen glikol. Hasil ini menunjuk-

kan bahwa terdapat ester pada nilai Rr :
0,66. Hasil ini juga dikonfimasikan dengan

spektrum infra merah seperti ditunjukkan
pada Gambar 2a dan 2b. Pita absorpsi pada

kedua ester tersebut muncul pada panjang

gelombang yang sama- yaitu pada 3400 cm-t

(untuk ikatan -OH), 2900 cm'r and 2850

cm-t (untuk ikatan C-H pada CHz atau

-CHr), 1738 cm-' luntuk ikatan ester-C:O).
1460 cm-r (untuL -CH, atau CH3), dan

I180 .m-t luttuk ikatan ester C-O) (l l)
Meskipun tampaknya kedua ester ter-

sebut memberikan panjang gelombang yang

hampir sama, namun demikian sesungguh-

nya terdapat perbedaan luas dari puncak

absorbansi khususnya pada 3400 ctn-t 1un-
tuk ikatan -OH) Luas puncak PGE-C lebih
kecil bila dibandingkan dengan PGE-E; hal

ini menunjukkan bahwa gugus hidroksi pada

PGE-C lebih sedikit dibandingkan dengan

PGE-E. Dikonfirmasi dengan bilangan
hidroksi kedua senyawa tersebut. PGE-C
memilikr nilai yang lebih kecil daripada

PGE-E, yaitu berturut-turut 51,29 dan

68,59 mg KOH/g. Hasil ini menunjukkan

bahwa PGE-C mengandung campuran
monoester dan diester, sedangkan PGE-E

66



ra "l

hoFi|la gftd csler drri rsiln lef,nk sawit jenuh dengan menggunakan proses kimia dan enzimatik I
bilyr 'rum.|nng monoester. Hal ini
dTil Etdi krEna katalis kimia bekerja

p.dr $Dr pcrsi gugus hidroksi dalart

trWfcn ghfloL sedargkan katalis enzim,

mwf hpsse spesifik 1,3 yang diguna-

kan pada percobaan ini. bekerja hanya pada

gugus hidroksi yang berada diposisi paling

luar dari propilen glikol. Mekanisme reaksi

dari proses ini ditarnpilkan pada Garnbar 3a

dan 3b.

s
;80tt
€60
E
-9

E40I

120

100

012345678
Waktu reaksi (iam)

Gfr f- Rrdahan asrm lemak b€bas sielama esterifikasi propilen

dfol dn fraksi padat ALSD pada peftandingan mol (O )
fn ESO- 0,4 ml, (D Zl. HzSOf 0,4 ml, (.) 3/1. HzSOa='l d, (+) Zl, [LSO.= I ml, (O) l/1, liporyme =. l0%, (O)
Stl-,lfinyre = lW/o. (*) l0/1, lipozyme : l0%o. (+) l0/1,

Wl-:SllL,(A,) l0/1. lipozyme = l5o/o

I

Tabh l. I(@osisi asam lemak dari asam lemak sawit distilat dan fraksi-fraksinya.)

tIo. Asan lemak Asam lemak sawit distilat
(ALSD) (%)

Fraksi padat

ALSD (%)
Fraksi cair
ALSD (7o)

I
2

3

4

5

Miristat
Palmitat
Stearat

Oleat

Linolat

0,73

45,88

1,50

40,78

ll,ll

s0-,67

1,73

t7.60

1,49

18,93

0,96

59,25

19,37

lOianatisis dengan menggunakan Shimadzu GC-I4B
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Gambar 2. Spektnrm infra merah dari a) PGE-C dan b) PGE-E

b)

Silat-sifat pro;rilen glikol ester

Sifat-sifat PGE-C sedikit berbeda dari
PGE-E. seperti terlihat pada Tabel 2. Titik
leleh dari kedua ester tersebut tidak terlalu

berbeda- meskipun PGE-E memiliki titik
leleh ]'ang lebih rendah dari PGE-C. Hal ini
disebabkan karena komposisi PGE-E me-

ngandung hanva lnono esters, sedangkan

PGE-C mengandung calnpuran mono dan

diestcr- sebagaimarra dapat dilihat dari nilai
bilangan hidroksinva. Bilangan hidroksi
PGE-E lebih tinggi dari PGE-C. Nilai ini

menunjukkan bahrva diperkirakan PGE-E

memiliki gugus hidroksi ),ang lebih banyali

dibandingkan dengan PGE-C.

Meskipun waktu reaksi pada pembuat-

an PGE-C lebih cepat dibandingkan PGE-

E, namun suhu operasi yang diperlulian
pada proses kimia lebih tinggi dari pada

proses enzimatik. Di samping itu, kualitas

dan penampakan PGE-E lebih baik di-
bandingkan PGE-C, khususnya pada kan-

dungan mono ester dan lvarna dari produli.

Kandungah mono ester pada produk mem-
pengaruhi nilai hydrophile lipophile balance

Panjang gelombang (cm-' )
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Gambar 3. Mekanisme reaksi katalis kimia dan enzim dari propilen glikol ester
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Table 2. Kondisi i dan sifat fisika-kimia propilen elikol ester
No Uraian Proses kirnia

PGE.C)
Proses erzimatik

GGE-E)
Produk

standar l)

I

I
I
)
3

4

5

6

7
8

Kondisi operasi
- Suhu reaksi (oC)

- Waktu reaksi (lam)
- Tekanan (atm)
Sit'at tisika-kimia
Titik leleh (" C)
Bilangan penyabunan (mg KOFVg)
Bilangan hidroksi (mg KOFVg)
Asam lemak bebas (%)')
Fil.B 4)

Bentuli
Warna
Kelarutan
- Heksana
- Klorotbrm
- Metanol
- Olein

160

4
ruang

35-39
159 - 169

51.29

2.2
2.1

wax
coklat muda

larut
larut
larut
larut

50

8

ruang

35-38
164

68.59

2.5
3.2
wax
putih

larut
larut
larut
larrut

160
<4

ruang

38
t.a2)

t.az)
< 1.5
<5

wa>i/tepung
putih

t.a2)

t.az)

t.a2)

t.az)
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lHLB)-n1'a dan juga kelarutannya pada

mrnyak atau air. PGE-E memiliki nilai HLB
yang lebih tinggi dibandingkan dengan

PGE-C, yaitu masing-masing 3.2 dan 2.1.

Data ini menunjukkan bahwa PGE-C lebih

mudah larut dalam minyak dibandingkan

dengan PGE-E.
Dibandingkan dengan propilen glikol

ester komersial yang digunakan sebagai

standar (6), beberapa sifat fisika-kimia

kedua ester tersebut berada dalam rentang

produli standar, meskipun kandungan asam

lemak bebas (ALB) harus diturunkan.

Kandungan ALB dapat diturunkan dengan

proses distilasi molekuler.

Berdasarkan hasil penelitian ini, ber-

gantung kepada produk akhir yartg akan di-

hasilkan, kedua jenis ester tersebut dapat

digunakan dalam aplikasi industri. Berda-

sarkan sifat fisika-kimianya, PGE-C lebih

baik bila digunakan pada industri cat. tekstil

dan polirner. sedangkan PGE-E lebih baik

bila digunakan pada industri kosmetik. ma-

kanan, peralatan rumah tangga dan penggu-

naan toiletries yang lain.

KESIMPULAN

Propilene glikol ester dapat disintesis

dari fraksi padat asam lemak sawit dengan

menggunakan katalis kimia dan enzim.

Masing-masrng produk memiliki sifat-sifat

yang berbeda. tenttama dalam nilai bilang-

an ludroksi. hydrophile-lipophile balance

dan rvarna. Propilen glikol ester yang di-

sintesis secara proses kimia (PGE-C) lebih

baik bila digunakan pada industri cat, tekstil

dan polimer. sedangkan ester yang disintesis

secara proses enzimatik (PGE-E) lebih baik

bila digunakan pada industri kosmetik, ma-

kanan, peralatan rumah tangga dan penggu-

naan toiletries yang lain. Secara urnum, si-

fat fisika-kimia dari kedua ester tersebut

sesuai dengan produk standar.
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A comparison between propylene glycol esters derived from saturated pdm fatty
acid using chemical and enzymatic processes

'ljahjono Herawan and Purboyo Guritno

Abstract

Propylene glltcol ester is oil soluble and biodegradable nonionic' suttactant. Usu-
ally, this pt'oduc't is swrthesized from stearic and oleic' acid of sovbeqr oil. The u.se of
palm fattyt acid, especially its solid fractiorr, as u rdt! nnterial of propvlene glvcol ester
has been studied in Indonesian Oil Palm Research Institute. Synthe.sis of propylene glltcol
ester was done b1t batch esterification with solid -fraction of palm fatW acid distillate using

- chemic'al and enzlntatic processes. Chemical synthesi.r )tas done usirtg concenttated sulfu-
ic acicl a.s catalvst al its reflux tentperature of 160 - 170 "C, while enzymatic process
using Lipozyme IM as bio catalyst at 50 "C. Such product had different properties, espe-

cially in lrydroryl value, lrydrophile-lipophile balance and color. Propylene glycol ester

rynthesized b1t chemical process had hydroryI value of 51.89 ng KOH,g, hvdrophile lipo-
phile balance of 2.1 and brown color', while ester synthesized by enzynntic process had
hy&oryl value of 68.59 mg KOHtg. lrytdrophile lipophile balance of 3.2 and white color.
Propy'lene glycol ester synthesized hv chenical process is hetter use in paint, textile and
pol.t'ner industies, while ester svnthe.sized by enzynratic process is better use for cosmet-

i c.s. 
. lb u{ h ous e h o Id and ot h er toi letri e s a pp I i c ati ons.

Kev rvortls : Propvlene glycol ester, palm tatty acid, esteritication

Introduction

Surtactant consumption increases

even' \iear. because of increasing on the

demand ol- serreral products using surfactant

as a ra\\' material. such as toiletries. cos-

metics- and food additil'es. In 1995- total
surl'actants collsunlption in the \vorld was

about 9.3 million-tons and in 2005 predicted

to increase up to 't2.5 rnillion-tons (l)
Norvadavs. alnost 60'Yo surfactant, espe-

ciallv fath' alcohol and its derivatives are

synthesized from petrochemicals and only

40% are synthesized from oleochemicals

(l). Eventhough sorne of surfactant synthe-

sized from pefrochemicals is biodegradable

and environmentallv friendly. but manv

consurners are aware of potential adverse

allergic effects caused b1' artificial toilet-
ries, cosmetics and food additives which

are forcing the surfactant industry to search

for more nahral raw material alternatives.

One of pos'sibilities is surfactant derived
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frolr vegetable oils, which is propylene

glycol ester.

Propylene glycol esters are non-ionic

surfactants, oil soluble with low hydro-

phile-lipophile balance (HLB) value usu-

ally below 5, and have the form of solid or

powder with melting point about 38 oC.

This compound is usually used as emulsi-

fier or surfactant in the paint, cosmetics and'

toilettes industries (2) and also food indus-

ffies such as cakes, dessert, and topping (6).

Propylene glycol ester can also be synthe-

sized by etoxylation or esterification of

vegetable oil .or its fatty acid with propyl-

ene glycol using chemical (1,2,5) and en-

tyme catalyst (3,8,10). Esterification, both

using chemical or enzyme catalyst is more

safe and healthy than etoxylation because

no hazardous material is used and the proc-

ess is easy to be controlled. Recentll',

starting material for propylene glycol esters

are stearic acid, hydroxy stearic, ricinoleic

and oleic acid from soybean oil (2.7,10).

Refinery plant of crude Palm oil Pro-

duced palm fatS' acid distillate as a by-

product. Palm fatty acid distillate is gener-

ated at about 2 - 4 o/o of the volume of
refined crude palm oil. Palm fatty acid

contains saturated and unsaturated fatty

acid at the almost similar percentage' Cur-

rently. this fatty acid is only used as a soap

raw material, rvhereas various oleochemi-

cal products such as alkyl esters, surfac-

tants. etc can be syrthesized from this ac-

ids. This paper reports a comparison be-

hveen propl'lene givcol ester derived fiom

solid fraction of palm fat$ acid synthesized

bv chemical and enzl'matrc processes.

Materials and Methods

Materials

Materials used in this exPeriment

were palm falf acid distillate (PFAD) sop-

plied by PT Pamina (PT Perkebunan Nu-

santara [V), propylene glycol, concentrated

sulfuric acid supplied by Merck and Lipo-

z ..vme IM supplied by Novo. All organic

solvents used in this experiment were ana-

Mcal and HPLC grade.

Methods

Raw material prep ar ation

Palm fat$ acid distillate was fraction-

ated to produce solid and liquid fractions

using el- Zanatr nrethod (4) Fattv acid

composition of sohd and liquid fractions

of PFAD was analr zed b1' gas chromatog-

raphl' of Shimadzu GC- I 48.
Chemical slnthesis of propylene glv-

col esters rvas done in Product Develop-

ment Laboratory.. Indonesian Oil Palm Re-

search Institute- s'hrle enzltmatic synthesis

of propl'lene gl1'col esters was done in Pro-

duction and Analrtical Laboratory, De-

partment of Chemrcal and Process Engi-

neering. Universir-"- Kebangsaan Malaysia.

Chemicul synthesis of propylene glycol
ester (PGE-C)

Solid fraction of PFAD was mixed
with propylene glycol at various molar ra-

tios using concentrated sulfuric acid as

catalyst. Reaction was done in a 500-ml
glass batch reactor with condenser. Opera-

tion temperature was fixed at 160 o C for
eight hours. A sample r,vas taken out hourly
and free fatty acid change was analyzed.
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Propl lene dl col 3ster produced in tlus
reacuon \\ as separated from excess prop)l-
sne gl) col and sultunc acid b1' rvashing
srth s atsr and hesane Propl-lene gll-col
and sull'urrc acrd \\ere soluble in s'ater and
product s.as herane soluble. Excess of fattl-
acrd $'as neutrahzed br addruon of lorv
concentrate alliahne. and s'ashed bv rvater
to dissoir-e soap produced dunng neutrali-
zation. Product \\'as separated from hexane

br elaporation using rotar]- e\-aporator at

reduced pressure.

En4vmatic synthesis of propylene glycol
ester (PGE-E)

Solid fraction of PFAD was mixed
s'ith propylene glycol at various molar ra-
tios using lipozyme IM as catalyst and tert-
butl'l alcohol as solvent. Reaction was done

rn a 500-ml glass batch reactor with mixer.
Operation temperature was fixed at 50 "C
for eight hours. A sample was taken out
hourll' and free fatty acid change was ana-
lr-zed. At the end of each batch reaction,
the lipozyme was filtered out using filter
paper and the solvent was evaporated. The
mixfure of unreacted propylene glycol,
fattl' acid and product was washed with
s'ater and hexane. Un-reacted propylene
gl1'col s'as u,ater soluble, while fatty acid
and ester rvas hexane soluble. Water and

hexane phases were separated by decanta-
tion using separating funnels. Product rvas

separated from hexane by evaporation us-

rng rotan' e'r.aporator at reduced pressure.

.-{nalr'si.s

Th,- qualitatir e estimation of the
::,.du:l s as done L,r thin la1'er chromatog-
:aiLr TLC I rn srlrca gel 6t) F:.-r plate as

:-:r:i ;h*-. h:r."ne drethll ether acetic
,--:i i -: : '. '. 3-i eluent or mobile
::-:-s s-: i:'.:---:-; br roilne rapor. Be-

fore further analyzcd, both of propylene
gl1'col esters synthcsized by chemical or
enzl-matic processes were purified by neu-
tralization using lor,T concentrate alkaline.

Fatt-v acid composition of product
anall'zed using Shrmadzu GC-I4B gas

chromatogaphy. The presen:e of propyl-
ene gll'col ester rl'as confirmed by infra red

spectra recorded on IR spectrophotometer.
All ph1-sical-chemrcal characteristics of
product such as saponivication value, hy-
droxyl value, melting point and soiubility
in some organic soh ent were also analyzed
using standard rnethods. Hydrophile-
tipophile balance (l ILB) of such products

was analyzed using Gupta's method (6).

Results and Discussions

Raw material of propylene glycol ester

Fatty acid conrposition of solid frac-

tion and liquid fraction of PFAD analyzed

by gas chromatography showed that solid
fraction was dominated by saturated acids

(mainly palmitic acrds), while liquid frac-
tion was dominated b1' unsaturated acid
(mainly oleic acids I as presented in Table

l.
Some of addrtlre materials used in

paint. cosmetics and foods are contained
palmitic acid. Besides. it is rather impossi-
ble to use unsaturatcd acids as starting ma-

terial, because these fath acids undergo
polymerization reaction under the high-
temperature conditrons (9). Based on this

reason, solid fraction of PFAD rvas util-
ized as a raw material of propylene gll'col
ester, while liquid fraction of PFAD can be

used as raw material for another compound
such as epoxy and orygen derivatives.

-t^t)
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I

and decrease until 20% aftil eight hours
reaction and then slightlf increases when
reaction time connnued unUl 24 hours.

Hrgher concentranon of lipo4'me did
not lncre:rse the rreld. Thrs could be caused
br the fact that chemrcal slnthesis usually
ls rrer-ersible reaction while enzymatic
suthesrs is reversible. and water formed
dunng the reactron resulted hydrolysis of
esters produce.

Qualitatir-e anall'sis of product by
TLC shoued that both esters svnthesized

b1 chemical (PGE-C) and enzvmatic proc-

ess (PGE-E) gave spots at &'r'alue of 0.66

and 0.89 respectiveh'. rvhile solid fraction
gave spot at R1 value of 0.89 and no spot

for propylene gl1'col. These results indi-
cated that there were an esters at Rs value

of 0.66. This result was also confirmed by
infra red spectrum as shorvn in Figure 2a

and 2b. Absorption bands of both ester

was reveal at the same wave length. There

are at 3400 
"m-' ifo. the -OH bond), 2900

cm-r and 2850 c--' (for the C-H bond in
CH3 or -CHr), 1738 c--' (for the -C:O
ester bond). 1460 ctn-' lfor -CHz or CH3),

and 1180 cm-r (for the C-O ester bond)
(ll)

Er en though both of ester ga'r e look
simrlar \\ ave lengtlr- hos'er er there \\'as

different peal area especiallr at 3J(l(l crn-r

t for th.- -OH bond' Pr-ak area of PGE-C

\\.as \\caker than that of PGE-E- rndrcatrng

that hrdroudc Br..up ln rhe PGE-C \\a-s

less than that oi PCE-E Conl-rmed br hr -

drorrlralu--..f tiirs --ompcund PGE-C ha-.

less r alue than tha: .-'f PGE-E- thet rs -{ I 19

and 6R jy mg KOH _q rspe,-trrclr Thrs

result rn,h:atal tri3t PGE-C ;ontamed a

mr\-turs cf mono.-er and drester- shrle
PGE_E ,-ontarrxl rDr_r1Gslgr onlr Thrs

could be because chemical catalytic acted

on the all positions of hydroxide group of
propylene glycol, rvhile enzyme catalytic,
especially l,3-specrfic lipase used in this
experiment, acted only on the outer posi-

tion of hydroxide group of propylene gly-
col. The reaction mechanism of this proc-

ess presented in Figures 3a and 3b.

Properties of propvlene glycol ester

Properties of PGE-C \,vere slightly
different from PGE-E, as shor,vn in Table 2.

Melting point of both esters was not qurte

different, although PGE-E has melting
point lower than that of PGE-C. This could
be because composition of PGE-E con-

tained rnono esters only, rvhile PGE-C

contained a mixtdrc of mono- and diester.

as could be seen in the hy'droxyl value.

The hydroxyl valuc of PGE-E was higher

than that of PGE-C This value indicate that

PGE-E expected hrs more hl,droxide group

in its cornporurd than that of PGE-C.

Even though the reaction time on the
preparation of PGII-C r,vas faster than tlrat

of PGE-E. reaction ternperahrre needed on

tlre chernical proccss \\as higher than that

of the enn'matic process. Besides. qualitv

and perfornrance ,r1- PGE-E \\'ere better

than PGE-C. esp'rs.12ll1 on the lnono ester

contcnt and color of thc product. Ir4ono

ester content ol- tlr-' proflugl influenced its
hvdrophrle lrpr.plir -' balance (HLB) raltre
and also solubrlrtr r'rl'thc product in oil or

\\ater PGE-E lr.rs a higher HLB value

than PGE-C. that ras i.2 and 2.1 respec-

trt-eh. These datu rndicated that PGE-C

\\as nrore solublc rrr orl than PGE-E.

Compared u rth conrmercials propr l-
ene glr col cstcr standard ((,), some of

)

)
)\
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Ttahiorro Herarvatr attd Pttrhovtr ( iltritttt'

phvsrcai - chemtcai propertres of both es-

ters are ur the rallge of standard prodllct.

elen though the fiee fatq' aclds (FFA)

coutaln nrust be redrrced. The FFA content

can be reduced br a molecular distillatton
process.

Wave number (cm-t;

Figure 2. lnfrared spectmm of a) PGE-C and b) PGE-E
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i

a- Clrcmicrl ceralyic rcagionr'o H{oIl ./
n-8oH + "J" 

x,
."1

FatN ud Propylcnc glycol

b. Enryme cstalytic reaction

_.f'

O HzCoFI f
n-d-oH + HcdH t

CHI

Fany* acid Propylene glycol

o
tl

Hp+c-R
IHCOH +

I
CHr

mon(Fcster

o

Hp-o-c-R
I

HC-O-C-R
I

CHr O

diester

tl

+ HzO
tl

o

H2C-O-C-R ll

HCOHI + HzO

cH.., I

mono-ester

Figure 3. Chemical and en4'me.catalytic reaction mechanisms of propylene glycol ester

l) I-auridsen(6)
2) Not analyzed
3) After netraliztion
a) Hydrophile-lipophile balance

I

I

i

Table 2. Operation conditions and physical - chemical properties of propylene glycol esters

No Description Chemical Proc-
ess

(PGE.C)

Eruvmatic Process
(PciE-E)

Standard
Product r)

I

tr
I
2
3

4
5

6
7

8

Operation conditions
- Reaction temperature (oC)

- Reaction time (hotu)
- Presnre (ffit)
Physical - chemiral p,operties
Mdting poid (" C)
Sapmincatim vahs (mg KOfUg)
Hy&orcyl valw (mg KOIUgI
Free fafiy wid(Vo)
.HLB O

Form
Color
Solubility
- Hexane
- Chlorotbrm
- Methanol
- Olein

160
4

atmospheric

35-39
159 - 169

51.29
2.2
2.1
wax

light brown
soluble
soluble
soluble
soluble

50
ti

atmospheric

35-38
t64

68.59
2.5
3.2
wax

u,hite
soluble
soluble
soluble
soluble

160
<4

atmospheric

38

n.a2)

n.a2)

< 1.5

<5
wax'/powder

white
n.at)
n.a')
n.a2)

n.a2)



Based on this research. both of esters

can be applied for industrial application,
dcpended on the end-product will be pro-
cluced Bccause of its physical-chemical
properties, PGE-C was better used in paint,
toxtile and polyrner industries. while PGE-
E was better used for cosmetics, food,
liouschold and other toiletries applications.

Conclusions

Propylene glvcol ester can be synthe-
sized fiom solid fraction of palm fatfy" acid
using chemical or errryme catalyst. Such
product has different properties, especially
in hydroxyl value. hydrophile-lipophile
balance and color. Propylene glycol ester

synthesized by chemical process (PGE-C)
wds better used in paint. textile and poll'-
mer industries, rvhile ester synthesized by
enzy'matic process (PGE-E) was better used

for cosmetics, food. household and other
toiletnes applications. In general. the
phy,sical-chemical properties of both
esters were in agreernent with the standard
product.
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