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Abstrak

Biodiesel merupakan bahan bakar alternatif yang diperoleh melalui reaksi transesterfikasi trigliserida
dalam minyak nabati dengan alkohol. Reaksi transesterifikasi menghasilkan metil ester sebagai produk
utama dan gliserol sebagai produk samping. Industri biodiesel yang pesat akan mengakibatkan
kelimpahan gliserol. Untuk mengurangi kelimpahan ini, gliserol dapat dimanfaatkan melalui konversi
gliserol menjadi produk turunan melalui reaksi kimia katalisis. Salah satu produk turunan gliserol
adalah bioaditif pada bensin, yaitu senyawa solketal. Konversi gliserol menjadi bioaditif dilakukan
melalui reaksi asetalisasi gliserol dengan aseton menggunakan katalis ion exhanger. Salah satu katalis
ion exchanger yang mudah didapatkan dan paling baik untuk reaksi heterogen adalah Amberlyst-15.
Pengaruh suhu reaksi, perbandingan reaktan (gliserol dan aseton) dan jumlah katalis (% dari massa
gliserol) yang digunakan dalam reaksi asetalisasi ini dipelajari agar diperoleh proses konversi gliserol
yang optimum. Kondisi terbaik untuk konversi gliserol menjadi bioaditif mnggunakan katalis ion
exchanger adalah suhu reaksi 60 °C, perbandingan reaktan 1:3 dan jumlah katalis sebesar 3 %.
Konversi gliserol yang diperoleh sebesar 73,15 % dalam waktu reaksi selama 3 jam.

Kata kunci: asetalisasi; aseton; bioaditif; gliserol; katalis; solketal

Pendahuluan

Indonesia memiliki potensi alam yang besar, salah satunya adalah sumber minyak nabati. Minyak nabati dapat
diperoleh dari tanaman kelapa, jarak, sawit, jagung, biji kapas dan sebagainya. Sumber minyak nabati yang berlimpah
ini dapat dimanfaatkan sebagai bahan baku untuk industri biodiesel. Biodiesel merupakan bahan bakar alternatif yang
diperoleh melalui reaksi transesterifikasi trigliserida dalam minyak nabati dengan alkohol. Reaksi tersebut
menghasilkan metil ester dan gliserol. Metil ester digunakan sebagai biodiesel, sedangkan gliserol merupakan produk
samping. Gliserol yang dihasilkan sebesar 10 % dari setiap jumlah biodiesel yang diproduksi (Nanda dkk, 2016).
Gliserol merupakan senyawa poliol yang mana memiliki tiga buah gugus hidroksil, berbentuk cairan kental, sifatnya
polar, larut dalam bahan organik maupun anorganik, dan memiliki titik didih 290 °C. Pertumbuhan industri biodiesel
yang pesat akan menyebabkan jumlah produk samping gliserol berlimpah. Namun harga jual gliserol di pasaran sangat
rendah, sedangkan kelimpahan gliserol akan membuat masalah baru bagi lingkungan. Pemanfaatan gliserol menjadi
hal yang sangat penting untuk mengatasi masalah tersebut. Salah satu bentuk pemanfaatan gliserol adalah proses
konversi gliserol menjadi produk turunan melalui reaksi kimia katalisis. Salah satu produk turunan gliserol yang
menjanjikan adalah bioaditif untuk bahan bakar minyak (bensin), yaitu senyawa solketal.

Solketal merupakan senyawa kimia dalam bentuk cairan tidak berwarna, berminyak, tidak berbau, memiliki
titik didih 188-189 °C dan dapat larut dalam air dan pelarut organik seperti alkohol dan eter. Solketal sebagai bioaditif
pada bahan bakar minyak (bensin) memiliki kegunaan untuk mengurangi emisi partikular dan meningkatkan sifat
aliran dingin pada transportasi cair bahan bakar. Selain itu bioaditif ini membantu mengurangi pembentukan gum
(getah minyak), meningkatkan stabilitas oksidasi dan meningkatkan nilai oktan sampai dengan 2,5 point sehingga
proses ignitition menjadi lebih cepat (Manjunathan dkk, 2014; Nanda dkk, 2016). Solketal juga lebih ramah
lingkungan dibandingkan dengan bahan aditif lainnya, yaitu metil tertier butil eter (MTBE) (Nanda dkk, 2014).
Solketal juga tidak hanya berguna sebagai bioaditif saja. Dalam industri polimer, solketal digunakan sebagai pelarut
dan plasticizer. Dalam industri farmasi, solketal juga berfungsi sebagai pelarut dan suspending agent. (Nanda dkk,
2016).

Konversi gliserol menjadi bioaditif dilakukan melalui reaksi asetalisasi gliserol dengan senyawa karbonil.
Salah satu senyawa karbonil yang dapat digunakan adalah aseton. Katalis berbasis asam ditambahkan dalam reaksi
untuk mempercepat konversi gliserol menjadi bioaditif. Mekanisme reaksi pembentukan solketal diawali dengan
pembentukan senyawa karbon karbonil bermuatan positif atau karbokation. Karbokation ini terbentuk adanya proses
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interaksi kuat antar atom oksigen dari aseton dengan situs aktif asam pada katalis. Reaksi pembentukan karbokation
ini dapat dilihat pada Gambar 1.
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Gambar 1. Pembentukan karbokation

Karbokation yang terbentuk akan segera diserang oleh kelompok -OH dari gliserol dan terbentuk senyawa
hemiasetal dan sejumlah air. Reaksi pembentukan senyawa hemiasetal dapat dilihat pada Gambar 2.
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Gambar 2. Pembentukan senyawa hemiasetal

Tahap akhir dari mekanisme reaksi asetalisasi ini adalah proses siklisasi senyawa hemiasetal. Siklisasi
dilakukan oleh serangan dari pasangan elektron yang ada pada gugus hidroksil yang berdekatan dengan atom karbon
tersier, sehingga mengarah pada pembentukan solketal. Proses siklisasi hemiasetal dapat dilihat pada Gambar 3.
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Gambar 3. Proses siklisasi senyawa hemiasetal

Untuk memperoleh konversi reaktan yang optimum, maka interaksi antar molekul dalam reaktan harus
ditingkatkan sehingga proses pembentukan produk menjadi maksimal. Usaha-usaha untuk meningkatkan interaksi
antar molekul dalam reaktan dapat dilakukan dengan jalan, yaitu meningkatkan suhu, memperbesar perbandingan
reaktan, memperbesar konsentrasi atau jumlah katalis yang digunakan dalam reaksi (Nuryoto dkk, 2016).

Peningkatan suhu akan menyebabkan energi kinetik pada molekul-molekul reaktan meningkat hingga energi
aktivasi terlampaui. Reaksi dapat berlangsung apabila energi aktivasi tercapai, sehingga dengan kata lain peningkatan
suhu reaksi dapat mempercepat proses konversi gliserol menjadi senyawa bioaditif solketal. Reaksi asetalisasi gliserol
dengan aseton menggunakan katalis asam padat akan aktif berkerja pada suhu diatas 65 °C (Manjunathan dkk, 2014).
Penggunaan katalis ion exchanger untuk konversi gliserol menjadi bioaditif akan aktif berkerja pada suhu reaksi lebih
dari 40 °C (da Silva dkk, 2017). Kegagalan reaksi asetalisasi gliserol dengan aseton dapat terjadi apabila suhu reaksi
diatas 70 °C dan menyebabkan penurunan proses konversi gliserol (Nuryoto dkk, 2016).

Banyaknya jumlah zat yang digunakan pada reaksi dinyatakan dalam besaran konsentrasi. Konsentrasi yang
diperbesar dalam reaksi dengan menambahkan jumlah reaktan akan mempengaruhi proses tumbukan antar molekul-
molekul reaktan. Semakin besar konsentrasi reaktan, maka semakin besar molekul-molekul reaktan yang bertumbukan
dan membentuk senyawa baru sehingga konversi reaktan semakin optimum. Dalam konversi gliserol menjadi senyawa
bioaditif ini untuk memperbesar konsentrasi dilakukan dengan cara menambahkan aseton secara berlebih.

Katalis berbasis asam ditambahkan dalam reaksi asetalisasi gliserol dengan aseton untuk mempercepat laju
reaksi. Katalis homogen seperti asam sulfat, asam klorida, asam fosfat atau asam p-toluenasulfonat dapat digunakan
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untuk reaksi asetalisasi ini. Namun korosifitas dan pemisahan produk dengan katalis menjadi kendala dalam
penggunaan katalis homogen. Oleh karenanya penggunaan Kkatalis heterogen lebih disukai dalam reaksi asetalisasi
gliserol dengan aseton.

Katalis heterogen seperti katalis asam padat dan katalis ion exchanger dapat digunakan untuk reaksi asetalisasi
gliserol dengan aseton. Katalis asam padat seperti tungstated ZrO,, molybated ZrO,, dan sulfated ZrO,, digunakan
oleh Reddy dkk (2011) untuk proses konversi gliserol menjadi solketal. Konversi gliserol yang diperoleh sebesar 80
%, 88 % dan 98 %. Katalis asam padat lainnya yang dapat digunakan untuk proses konversi gliserol menjadi bioaditif
antara lain silika tersulfonasi (Vicente dkk, 2010), TiO2-SiO, (Fan dkk, 2012), karbon aktif yang diimpregnasi
menggunakan nikel(11) nitrat heksahidrat (Ni(NO3),.6H20) dan zirkonium(l1l) klorida (ZrCls) (Khayoon dan Hameed,
2013) dan SnF; (da Silva dkk, 2016). Namun penggunaan Kkatalis asam padat yang disebutkan memerlukan proses
preparasi yang cukup lama dan bahan kimia lain yang cukup mahal. Zeolite juga dapat digunakan sebagai katalis
untuk proses konversi gliserol, tetapi zeolite alam memiliki kandungan pengotor yang dapat mengganggu proses
konversi. Sedangkan zeolite sintesis seperti zeolite ZSM-5 hanya mampu memberikan konversi gliserol sebesar 20
% saja dalam waktu reaksi 0,6 jam dan zeolite beta memberikan konversi gliserol sebesar 60 % dalam waktu reaksi
1 jam (da Silva dkk, 2009).

Katalis ion exchanger dengan jenis penukar kation lebih mudah ditemukan, berlimpah dan spesifikasinya sudah
sesuai standar pabrikasi. Katalis ion exchanger seperti Amberlyst-15 merupakan katalis komersil yang murah, mudah
didapatkan dan aman bagi lingkungan. Katalis ini memiliki gugus aktif berupa ion H*. Situs aktif asam (H* pada
katalis inilah yang mengawali reaksi asetalisasi gliserol dengan aseton yaitu pembentukan karbokation dari senyawa
aseton. Katalis Amberlyst-15 diklaim dapat memberikan konversi gliserol yang paling optimum diantara katalis ion
exchanger lainnya, yaitu sebesar 95 % dalam waktu reaksi 0,25 jam (Mallesham dkk, 2016). Katalis ion exchanger
lainnya seperti Indion 225 Na hanya dapat memberikan konversi sebesar 51,89 % dalam waktu reaksi 90 menit
(Nuryoto dkk, 2016). Sedangkan katalis ion exchanger Amberlyst-36 hanya dapat mengkonversi gliserol menjadi
bioaditif sebesar 88 % dalam waktu reaksi 8 jam (Mallesham dkk, 2016). Oleh karena itu, katalis ion exchanger
Amberlyst-15 ini sangat tepat digunakan dalam proses konversi gliserol menjadi senyawa bioaditif solketal.

Pada penelitian ini diharapkan dapat memberikan informasi ilmiah yaitu diantaranya mekanisme reaksi pada
konversi gliserol menjadi senyawa bioaditif solketal, usaha-usaha yang dapat dilakukan untuk memperoleh konversi
reaktan yang optimum dan pengaruh usaha tersebut dalam proses konversi gliserol. Dengan berbekal informasi ilmiah
ini, diharapkan gliserol sebagai produk samping dari industri biodiesel dapat termanfaatkan secara maksimal dan
untuk proses studi selanjutnya seperti Kinetika reaksi.

Metode Penelitian

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini terdiri dari gliserol (CsHs(OH)s) dengan kemurnian 98 % dari PT.
Brataco Chemical Yogyakarta, aseton (C3HsO) dengan kemurnian 99,5 % dari Merck dan katalis ion exchanger
Amberlyst-15 yang disuplai dari Sigma-Aldrich.

Penelitian ini dilakukan secara batch dalam reaktor dengan kondisi suhu tetap dan tekanan atmosferik. Labu
leher tiga berfungsi sebagai reaktor dan dilengkapi dengan pendingin balik, motor pengaduk, pengaduk merkuri,
termometer dan waterbath. Rangkaian alat untuk penelitian ini dapat dilihat dalam Gambar 4.
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Keterangan gambar :

1. Waterbath

2. Labu leher tiga

3. Pengaduk merkuri
4. Termometer

5. Pendingin balik

6. Motor pengaduk

7. Pengambil sampel
8. Penampung sampel

Gambar 4. Rangkaian alat penelitian
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Prosedur penelitian ini diawali dengan memasukan gliserol dan aseton dengan perbandingan mol tertentu ke
dalam reaktor. Motor pengaduk dijalankan dengan kecepatan perputaran sebesar 500 rpm. Pengatur suhu pada
waterbath diatur agar tercapai suhu reaksi diinginkan. Ketika kedua reaktan telah mencapai homogenitas dan suhu
reaksi yang diinginkan, katalis dengan berat tertentu dimasukkan ke dalam reaktor dan dicatat sebagai waktu awal
reaksi (t = 0). Sampel diambil setelah penambahan katalis dan dianalisis kadar gliserol bebas awal (Ghg). Waktu reaksi
asetalisasi gliserol dan aseton berlangsung selama 3 jam. Setiap 30 menit diambil sampel untuk analisis kadar gliserol
bebas per waktu (Gbhn).

Analisis kadar gliserol bebas dilakukan dengan metode titrasi iodometri. Konversi gliserol (Xg) dihitung
dengan rumus berikut ini.

X, =%x100% (€

0

Hasil dan Pembahasan

Variabel penelitian berupa suhu reaksi, perbandingan mol reaktan dan jumlah katalis yang ditambahkan dalam
reaksi asetalisasi ini diharapkan dapat memberikan konversi gliserol yang optimum, sehingga proses konversi gliserol
menjadi bioaditif menjadi efektif dan efisien.
Pengaruh suhu

Suatu reaksi dapat berlangsung apabila energi aktivasi terlampaui dan salah satu parameter yang
mempengaruhi energi aktivasi adalah suhu. Semakin besar suhu reaksi yang digunakan, maka semakin kecil energi
aktivasinya sehingga reaksi lebih cepat berlangsung dan konversi reaktan menjadi produk lebih cepat juga. Pengaruh
suhu terhadap konversi gliserol menjadi senyawa bioaditif solketal dipelajari pada perbandingan mol gliserol-aseton
sebesar 1:4 dan jumlah katalis yang digunakan sebesar 3 % (dari massa gliserol). Suhu reaksi yang digunakan dalam
konversi gliserol ini divariasikan dari suhu 40 °C, 50 °C dan 60 °C. Hasil pengamatan dapat dilihat pada Tabel 1. dan
Gambar 5.

Tabel 1. Data konversi gliserol pada variasi suhu

Waktu Konversi gliserol, Xc (%)
(menit) 40 °C 50 °C 60 °C
0 0,00 0,00 0,00
30 60,64 66,93 68,40
60 61,64 68,98 69,44
90 63,23 70,76 79,17
120 76,97 78,13 80,48
150 77,90 79,28 81,52
180 79,16 79,92 82,26
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Gambar 5. Pengaruh suhu reaksi terhadap konversi gliserol.
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Hasil pengamatan menunjukkan konversi gliserol yang diperoleh cukup tinggi dalam waktu reaksi selama 30
menit untuk ketiga variasi suhu tersebut. Hal ini menunjukkan bahwa katalis ion exchanger telah aktif berkerja dalam
kurun waktu tersebut. Pada waktu reaksi 120 menit, konversi gliserol cukup naik secara signifikan pada suhu 40 °C
dan 50 °C, yaitu sebesar 76,97 % dan 78,13 %. Kenaikan konversi gliserol pada suhu 40 °C dan 50°C setelah waktu
reaksi selama 120 menit tetap terjadi namun tidak terlalu signifikan. Konversi gliserol meningkat sangat signifikan
hanya dalam waktu reaksi selama 90 menit untuk suhu reaksi 60 °C, yaitu sebesar 79,17 %. Setelah waktu reaksi 90
menit masih terjadi kenaikan gliserol walaupun tidak terlalu signifikan. Hal ini menunjukkan semakin tinggi suhu
reaksi yang digunakan, maka semakin cepat laju reaksi dan proses konversi reaktan menjadi produk. Bahkan setelah
waktu reaksi selama 3 jam, suhu reaksi 60 °C memberikan konversi gliserol tertinggi dibandingkan suhu reaksi 40 °C
dan 50 °C. Hal serupa diperoleh llgen dkk (2016) yang mana melakukan variasi suhu 20 °C, 35 °C dan 60 °C untuk
konversi gliserol menjadi bioaditif menggunakan katalis ion exchanger dengan jenis Amberlyst-46. Hasil pengamatan
menunjukkan yield bioaditif tertinggi diperoleh dengan menggunakan suhu reaksi 60 °C untuk proses konversi gliserol
menjadi biaditif, yaitu sebesar 84 %. Oleh karena itu suhu 60 °C merupakan suhu yang optimum untuk proses konversi
gliserol menjadi bioaditif menggunakan katalis ion exchanger. Suhu reaksi ini digunakan untuk pengamatan
selanjutnya.

Pengaruh perbandingan reaktan

Konsentrasi yang besar dalam reaksi akan mengakibatkan jumlah tumbukan antara molekul-molekul reaktan
juga besar. Semakin besar molekul-molekul reaktan yang bertumbukan, maka semakin besar laju reaksi dan konversi
reaktan lebih cepat. Pengaruh perbandingan reaktan antara gliserol dan aseton terhadap konversi gliserol diamati pada
kondisi suhu reaksi 60 °C dan jumlah katalis sebesar 3 % (dari massa gliserol). Perbandingan mol gliserol dan aseton
divariasi dari 1:2 sampai dengan 1:5. Hasil pengamatan pengaruh perbandingan reaktan terhadap konversi gliserol
tersaji pada Tabel 2. dan Gambar 6.

Tabel 2. Data konversi gliserol pada variasi perbandingan reaktan

Waktu Konversi gliserol, Xc (%)
(menit) 1:2 1:3 1:4 1:5
0 0,00 0,00 0,00 0,00
30 34,76 64,39 68,40 72,03
60 35,31 64,91 69,44 74,75
90 36,63 67,78 79,17 79,93
120 38,36 68,75 80,48 81,07
150 41,91 71,85 81,52 82,89
180 43,92 73,15 82,80 85,80
100
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Gambar 6. Pengaruh perbandingan reaktan terhadap konversi gliserol
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Hasil pengamatan pengaruh perbandingan reaktan terhadap konversi gliserol memperlihatkan konversi gliserol
yang meningkat setiap 30 menit dalam waktu reaksi 3 jam. Dari Tabel 2. dan Gambar 6. ditunjukkan bahwa semakin
besar perbandingan mol gliserol dan aseton yang digunakan dalam reaksi, semakin besar konversi gliserol yang
diperoleh. Konversi gliserol diperoleh sebesar 43,92 % untuk perbandingan reaktan 1:2, 73,15 % untuk perbandingan
reaktan 1:3, 82,80 % untuk perbandingan reaktan 1:4, dan konversi tertinggi sebesar 85,80 % untuk perbandingan
reaktan 1:5. Hal ini seperti yang dilakukan oleh llgen dkk (2016) dimana variasi perbandingan reaktan sebesar 1:1,
1:3, 1:6 dan 1:9 memberikan yield bioaditif solketal yang semakin meningkat. Pada Gambar 6. terlihat bahwa kenaikan
konversi gliserol meningkat sangat signifikan pada perbandingan reaktan 1:3. Kenaikan konversi gliserol tetap terjadi
dengan menggunakan perbandingan reaktan 1:4 dan 1:5 dalam reaksi namun tidak terlalu signifikan. Oleh karena itu
perbandingan mol gliserol dan aseton sebesar 1:3 dianggap sebagai perbandingan reaktan yang optimal dan digunakan
untuk mempelajari pengaruh jumlah katalis terhadap konversi gliserol menjadi bioaditif.

Pengaruh jumlah katalis

Katalis merupakan sebuah subtansi atau zat yang mempengaruhi laju reaksi tetapi tidak mengalami perubahan
oleh reaksi (Fogler, 2006). Katalis berkerja dengan cara menciptakan jalur reaksi dengan energi aktivasi yang lebih
rendah, sehingga reaksi dapat berlangsung lebih cepat atau dengan kata lain proses konversi reaktan menjadi produk
lebih cepat. Jumlah katalis yang ditambahkan akan mempengaruhi jumlah total luas situs asam aktif yang digunakan
dalam reaksi. Semakin besar katalis yang ditambahkan, maka semakin besar jumlah total luas situs asam aktif
keseluruhan dan semakin cepat reaktan yang terkonversi menjadi produk. Pengaruh jumlah katalis terhadap konversi
gliserol menjadi bioaditif diamati dengan memvariasikan sebesar 1 %, 3 %, dan 5 % dari massa gliserol yang
digunakan dalam reaksi. Suhu reaksi 60 °C dan perbandingan reaktan sebesar 1:3 merupakan kondisi optimum dari
hasil pengamatan sebelumnya menjadi bekal untuk mengamati pengaruh jumlah katalis yang digunakan dalam
konversi gliserol menjadi bioaditif. Hasil pengamatan ini dapat dilihat pada Tabel 3. dan Gambar 7.

Tabel 3. Data konversi gliserol pada variasi jumlah katalis

Waktu Konversi gliserol, Xc (%)
(menit) 1% 3% 5%

0 0,00 0,00 0,00
30 61,41 64,39 64,50
60 62,17 64,91 66,15
90 63,68 67,78 69,26
120 64,67 68,75 70,60
150 66,85 71,85 72,71
180 69,14 73,15 74,15
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Gambar 7. Pengaruh jumlah katalis yang digunakan terhadap konversi gliserol

21



Simposium Nasional RAPI XVI —2017 FT UMS ISSN 1412-9612

Hasil pengamatan menunjukkan pemerolehan konversi gliserol yang cukup besar yaitu 69,16 % dengan
menggunakan katalis sebanyak 1% dari massa gliserol. Hal ini menunjukkan katalis ion exchanger memiliki unjuk
kerja yang sangat baik dalam mengkonversi gliserol menjadi bioaditif. Konversi gliserol meningkat cukup besar pada
penggunaan katalis sebesar 3 %, yaitu 73,15 %. Penggunaan Kkatalis yang lebih besar yaitu 5 % tetap memberikan
peningkatan konversi gliserol namun tidak terlalu besar dan cenderung sama dengan penggunaan jumlah katalis yang
lebih rendah, yaitu sebesar 74,15 %. Oleh karena itu, jumlah katalis sebesar 3 % dapat digunakan untuk proses
konversi gliserol menjadi senyawa bioaditif solketal.

Kesimpulan

Hasil penelitian dan pembahasan secara keseluruhan dapat disimpulkan bahwa meningkatnya suhu,
perbandingan reaktan yang diperbesar dan memperbesar jumlah katalis yang digunakan dapat mempengaruhi konversi
gliserol menjadi senyawa bioaditif solketal. Dari variasi suhu, perbandingan reaktan dan jumlah katalis yang
digunakan menghasilkan kondisi terbaik yang memberikan konversi gliserol secara optimum. Kondisi terbaik yang
memberikan konversi gliserol optimum adalah suhu reaksi 60 °C, perbandingan mol gliserol dan aseton sebesar 1:3,
dan jumlah katalis sebesar 3 % (dari massa gliserol). Konversi gliserol yang diperoleh sebesar 73,15 %.
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