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Abstrak

Telah dilakukan penelitan untuk memperoleh konsentrasi aktivator asam sulfat terbaik pada tahapan
pretreatment Zeolit Alam Lampung sebagai katalisator pada reaksi esterifikasi gliserol dan asam
asetat membentuk triacetin. Proses pretreatment yang dilakukan adalah aktivasi secara kimia
dimana zeolit direndam dalam asam sulfat dengan konsentrasi 0,2 ; 0,3 dan 0,4 N. Zeolit hasil
aktivasi dianalisis rasio SiO2/Al20O3; dengan analisis XRF. Kemudian ketiga pretreated zeolit
dengan variasi konsentrasi aktivator tersebut diuji kinerjanya sebagai katalis pada reaksi
pembentukan triacetin dari gliserol dan asam asetat dengan waktu reaksi 90 menit dan dilakukan
pengambilan sampel setiap 15 menit lalu dibandingkan dengan reaksi menggunakan katalis zeolit
tanpa aktivasi serta reaksi tanpa katalis. Konversi tertinggi dan terbaik didapatkan pada katalis
pretreated zeolit 0,2 N asam sulfat dengan konversi sebesar 11,75 %. Analisis XRF memberikan
hasil bahwa semakin meningkat konsentrasi aktivator asam sulfat, semakin meningkat juga rasio
Si02/Ab0O3 zeolit. Analisis FTIR menunjukkan perlakuan aktivasi pada zeolit tidak menimbulkan
perubahan struktur yang signifikan.

Kata Kunci: pretreatment, triacetin, Zeolit Alam Lampung (ZAL)
Abstract

The research has been done to obtain the best concentration of sulfuric acid activator on Lampung
Natural Zeolite at the pretreatment stage as catalyst for esterification reaction of glycerol and
acetic acid to form triacetin. The process of pretreatment was chemical activation where the zeolite
was immersed in sulfuric acid in a concentration of 0.2; 0.3 and 0.4 N. The zeolite activation results
were analyzed for the SiO>/Al>O;3 ratio with XRF analysis. Then the three pretreated zeolites with
variations of the activator concentration were tested for performance as catalysts for the reaction
of triacetin formation from glycerol and acetic acid with the reaction time of 90 minutes and the
sampling for every 15 minutes. The samples were then compared with the reactions using zeolite
catalyst without activation and the reactions without catalyst. The highest and best conversion was
obtained on pretreated zeolite catalyst 0.2 N sulfuric acid with conversion of 11.75 %. The XRF
analysis resulted that higher the concentration of sulfuric acid activator, higher the ratio of
Si0:/Al;03 zeolite. The FTIR analysis showed that the activation treatment on zeolite did not cause
significant changes in its structures.

Keywords: pretreatment, triacetin, Lampung Natural Zeolit (ZAL)
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Pendahuluan

Triacetin merupakan suatu senyawa yang
memiliki banyak kegunaan baik dalam
proses pembuatan bahan makanan
maupun non makanan. Pada pembuatan
makanan, triacetin banyak digunakan
sebagai bahan aroma, sedangkan pada
bahan bukan makanan, triacetin
digunakan sebagai pelarut pada parfum,
plastisizer untuk resin selulosa serta
sebagai  bahan  tambahan  untuk
mengurangi knocking pada mesin mobil
(Nuryoto dkk., 2010).

Triacetin dapat diperoleh dari reaksi
esterifikasi antara gliserol dengan asam
asetat. Gliserol sendiri merupakan produk
samping dari reaksi transesterifikasi pada
pembuatan biodiesel yang jumlahnya
dapat mencapai 10% dari produk utama
(Ozorio dkk., 2012). Peningkatan akan
kebutuhan bahan bakar alternatif akan
meningkatkan produksi biodiesel yang
menyebabkan produk samping gliserol
juga akan meningkat, sehingga perlu
dilakukan usaha pengolahan gliserol
menjadi produk lain yang lebih bernilai,
seperti triacetin.

Reaksi esterifikasi antara gliserol dengan
asam asetat merupakan reaksi yang
lambat, maka untuk mempercepat laju
reaksi dapat dibantu oleh katalis baik
katalis  homogen  maupun Kkatalis
heterogen. Penggunaan katalis homogen
seperti asam sulfat memang dapat
menghasilkan konversi yang tinggi,
namun penggunaan asam sebagai katalis
memiliki beberapa kelemahan antara lain
sulit untuk dipisahkan, menambah beban
pada unit pengolahan limbah, serta dapat
menyebabkan korosi pada peralatan.
Katalis heterogen lebih banyak dipilih
karena mudah untuk dipisahkan dan
dapat digunakan berulang kali.

Zeolit sebagai salah satu  katalis
heterogen merupakan suatu senyawa

alumina-silikat yang dapat
mempengaruhi  laju  reaksi  tanpa
mempengaruhi  kesetimbangan  reaksi
karena  zeolit mampu  menaikkan
perbedaan lintasan molekuler dari reaksi
yang terjadi (Saputra, 2006). Zeolit yang
sering dipakai untuk mempercepat reaksi
adalah zeolit sintesis karena dapat
memberikan  konversi yang  tinggi.
Nuryoto dkk,(2010) mempelajari
performa katalisator resin penukar ion
pada reaksi pembuatan triacetin, konversi
terbaik didapatkan sebesar 42,3 % pada
suhu 100 °C. Sari  dkk,(2015)
menggunakan zeolit alam Yogyakarta
pada reaksi pembuatan triacetin, konversi
terbaik yang didapatkan sebesar 90,02 %
pada jumlah katalis 3 % dari asam asetat
dan perbandingan mol asam asetat
dengan gliserol adalah 7:1. Penggunaan
katalis sintesis pada reaksi pembuatan
triacetin dari gliserol dan asam asetat
memiliki kekurangan yaitu biaya sintesis
katalis yang cukup mahal.

Pada tahun 2012 data Direktorat
Pengembangan Potensi Daerah (BKPM)
menyatakan bahwa Lampung memiliki
sumber zeolit alam 31.173.505 Ton.
Cukup melimpah, hanya saja
kemurniaannya dan rasio SiO2/Al,03
masih  rendah sehingga diperlukan
pretreatment khusus pada Zeolit Alam
Lampung (ZAL) sebelum bisa dijadikan
sebagai katalis yaitu aktivasi. Aktivasi
yang biasa digunakan adalah aktivasi
secara fisik seperti dengan pemanasan,
secara kimia menggunakan larutan asam
atau basa, dan gabungan antara aktivasi
fisik-kimia. Pada aktivasi secara kimia
memerlukan asam-asam mineral seperti
asam sulfat dengan konsentrasi tertentu
ataupun menggunakan basa sodium
hidroksida. =~ Proses ini  bertujuan
membersihkan permukaan pori,
membuang senyawa pengotor, dan
mengatur kembali letak atom yang dapat
dipertukarkan.  Proses  pretreatment
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dengan asam mineral akan melarutkan
logam-logam alkali yang menutupi
rongga pori sehingga zeolit semakin
berpori, selain itu permukaan zeolit
menjadi lebih aktif karena pengaktifan
oleh ion H" dalam ruang interlaminer
(Buchori dan Budiyono, 2003).

Aktivasi dengan perlakuan asam akan
menyebabkan terjadinya dealuminasi dan
dekationisasi. Murtiyati dan Ginting
(2008) melakukan pretreatment pada
ZAL vyang dapat meningkatkan rasio
Si02/ALOs dari 8,83 mol/mol menjadi
65,5 mol/mol dengan penggunaan asam
sulfat sebagai aktivator. Peningkatan
rasio mol SiO2/Al,03 dan luas permukaan
spesifik  pori  dapat  meningkatkan
kemampuan adsorpsi (Widihati, 2008)
dan meningkatkan kemampuan kapasitas
tukar  kation.  Peningkatan  rasio
Si02/AL0Os juga akan berpengaruh pada
peningkatan situs asam sebagai tempat
terjadinya reaksi pada permukaan zeolit
sehingga performa zeolit sebagai katalis
menjadi semakin baik.

Penelitian tentang pembuatan triacetin
menggunakan katalis heterogen sejauh ini
masih didominasi katalis sintetis yang
dari segi harga masih tergolong mahal
sedangkan  keberadaan ZAL yang
melimpah belum termanfaatkan secara
maksimal, maka dari itu dalam penelitian
ini difokuskan pada pembuatan triacetin
dari  gliserol dan  asam  asetat
menggunakan katalis ZAL dengan variasi
konsentrasi aktivator asam sulfat.

Bahan dan Metode Penelitian

2.1. Bahan

Bahan-bahan yang digunakan dalam
penelitian ini adalah: Zeolit alam
Lampung (ZAL) diperoleh dari CV.
Minatama dengan ukuran 50-100 mesh.
Asam Sulfat (H2SO4) 98% p.a merck,
Gliserol dan Asam asetat (CH3COOH)
teknis merk Brataco.

2.2. Alat Penelitian

Alat-alat  yang  digunakan  dalam
penelitian ini adalah ayakan (50 dan 100
mesh), labu leher tiga yang dilengkapi
dengan kondensor, hot plate yang
dilengkapi dengan pengeduk magnetik,
termometer, pengambil sampel dan
penampung sampel.

2.3. Jalannya Penelitian
2.3.1. Aktivasi ZAL

Metode aktivasi yang digunakan
mengikuti metode aktivasi dari
Murtiyati dan Ginting, 2008.

ZAL diayak menggunakan saringan
sehingga didapatkan ZAL dengan
ukuran antara 50 sampai 100 mesh .
Campurkan 100 gram ZAL yang
telah diayak dengan 700 ml asam
sulfat 0,2 N, aduk selama 45 menit
setelah itu pisahkan padatan dan
filtrat dengan kertas saring. Cuci
padatan dengan aquades hingga pH
konstan kemudian dikalsinasi dengan
suhu 225 °C selama 120 menit.
Dinginkan dalam desikator.

Langkah yang sama dilakukan untuk
konsentrasi asam sulfat 0,3 dan 0,4
N.

2.3.2.Reaksi Esterifikasi

Panaskan 1 gmol gliserol
dalam gelas beaker hingga
mendekati suhu reaksi.
Panaskan 7 gmol asam asetat
dalam labu leher tiga hingga
mendekati suhu reaksi.
Masukkan gliserol ke dalam
labu leher tiga yang telah berisi
asam asetat, panaskan hingga
suhu 100 °C disertai
pengadukan 1000 rpm. Ambil
sampel untuk analisis kadar
asam awal. Masukkan
katalisator  Pretreated ZAL
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3.

sebanyak 3% w/w asam asetat.
Reaksikan selama 90 menit
dengan pengambilan sampel
tiap 15 menit untuk dianalisis
kadar asam bebas.

Langkah yang sama dilakukan
untuk reaksi tanpa Kkatalis,
dengan ZAL tanpa aktivasi,
serta ZAL dengan aktivator
0,3 dan 0,4 N asam sulfat.

2.4. Analisis Hasil

Analisis yang dilakukan adalah
analisis untuk ZAL yaitu FT-
IR dan XRF, sedangkan untuk
reaksi esterifikasi digunakan

Hasil dan Pembahasan

analisis konversi menggunakan
metode titrasi asam basa.

Analisis FT-IR untuk
mengetahui struktur zeolit yang
telah dipretreatment dengan
asam  melalui  interpretasi
gugus-gugus fungsional khusus
zeolit. Analisis XRF digunakan
untuk mengetahui rasio
Si0,/A1O3 pada ZAL sebelum
dan setelah dipretreatment
sedangkan analisis konversi
dari reaksi esterifikasi gliserol
dan asam asetat menggunakan
metode titrasi konsentrasi asam
dengan menggunakan NaOH

Tabel 1. Rasio SiO2/Al,0s3 dari hasil analisis XRF

Perlakuan Rasio Keterangan
Si02/AL O3

Tidak ada 8,497 Sebelum
perlakuan aktivasi
Aktivasi dengan 9,033 Setelah
asam sulfat 0,2 N aktivasi
Aktivasi dengan 9,098 Setelah
asam sulfat 0,3 N aktivasi
Aktivasi dengan 9,130 Setelah
asam sulfat 0,4 N aktivasi

Dari tabel 1, semakin tinggi konsentrasi
asam sulfat yang digunakan, maka rasio
Si02/Al,03 semakin besar. Perbedaan
rasio SiO2/ALO; untuk ketiga ZAL
teraktivasi tidak terlalu besar, namun jika
dibandingkan dengan ZAL nonaktivasi,

peningkatannya cukup besar. Hal ini
diduga disebabkan oleh larutnya oksida
AlO3 yang bukan merupakan bagian dari
struktur ZAL oleh asam sulfat yang
memiliki sifat dapat melarutkan logam
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Tabel 2. Persentase oksida besi ZAL dari hasil analisis XRF

Perlakuan Kadar Fe;O; Keterangan
(% berat)

Tidak ada 1,157 Sebelum

perlakuan aktivasi

Aktivasi 0,988 Setelah

dengan asam aktivasi

sulfat 0,2 N

Aktivasi 0,863 Setelah

dengan asam aktivasi

sulfat 0,3 N

Aktivasi 0,83 Setelah

dengan asam aktivasi

sulfat 0,4 N

Dari tabel 2 terlihat bahwa persentase oksida
besi pada pretreated ZAL mengalami
penurunan yang cukup signifikan
dibandingkan dengan ZAL yang belum
diaktivasi. Sehingga dari tabel 2 dapat

disimpulkan ~ bahwa semakin tinggi
konsentrasi aktivator asam sulfat, semakin
berkurang kadar oksida besi pada ZAL
sehingga berpengaruh pada semakin bersih
dan terbukanya pori-pori ZAL.

100
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20 /\/\\‘—N / |
70
60 -
So -
40 - e katalis ZAL nonaktivasi
30 4| esmmwkatalis ZAL 0,2 N H2504
20 4|  esmswkatalis ZAL 0,3 N H2504
10 - katalis ZAL 0,4 N H2504
0 -
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Gambar 1. Spektrum FT-IR katalis ZAL nonaktivasi dan teraktivasi

Tabel 3. Perbandingan panjang gelombang serapan FT-IR ZAL
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Perlakuan Vibrasi  Vibrasi vibrasi  Vibrasi Keterangan
ulur O- tekuk ulur tekuk TO
H O-H TO4 jaringan
(Si-O eksternal
atau Al-
0)
Tidak ada perlakuan 3397,19 1633,19 1021,41 786,95 Sebelum
aktivasi
Aktivasi dengan asam 3387,66 1632,03 1024,87 786,68 Setelah
sulfat 0,2 N aktivasi
Aktivasi dengan asam 3615,17 1630,86 1026,53 788,39 Setelah
sulfat 0,3 N aktivasi
Aktivasi dengan asam 3407,05 1633 1028,41 787,86 Setelah
sulfat 0,4 N aktivasi
Puncak 3397,19; 3387,66; 3615,17 dan daerah serapan ini berhubungan dengan gugus

3407,05 cm! merepresentasikan bilangan
gelombang untuk serapan gugus O-H pada
zeolit yang terhidrasi. Zeolit alam Wonosari
dan zeolit alam Ponorogo menunjukkan
serapan yang sama pada kisaran 3442,7 cm™!
(Heraldy, 2003). Serapan pada bilangan
gelombang 3397,19; 3387,66; 3615,17 dan
3407,05 cm’' merepresentasikan terjadinya
vibrasi ulur O-H dari air yang terserap. Dan
serapan pada bilangan gelombang 1633,19;
1632,03; 1630,86 dan 1633 cm’
merepresentasikan terjadinya vibrasi tekuk O-
H dari molekul H,O yang teradsorb. Zeolit
alam Malang memberikan hasil yang
mendekati pada kisaran 1637,5 cm™(Tony
Suroto, 2004). Carrado dkk, 2001
melaporkannya pada bilangan gelombang
3435 dan 1628 cm™ sedangkan Madejova,
2003 pada bilangan gelombang 3424 dan
1628 cm!.

Puncak 1021,41, 1024,87, 1026,53, 1028,41
cm’! merepresentasikan terjadinya vibrasi ulur
asimetris Si-O atau Al-O. Heraldy, 2003
mengemukakan bahwa pada zeolit alam
Ponorogo dan zeolit alam Wonosari terjadi
vibrasi ulur asimetris Si-O-Si atau Al-O-Al
pada bilangan gelombang 1043,3 dan 1052,3
cm!. Shigemoto dkk, 1995 menyatakan

silanol (Si-O-H) yang merupakan salah satu
situs aktif dalam kerangka zeolit (Camel,
2003).

Puncak 786,95, 786,68, 788,39, 787,86 cm’!
merepresentasikan serapan ikatan pada unit
struktur utama zeolit, vibrasi tekuk Si-O pada
kerangka zeolit. Pada zeolit alam Malang dan
Ponorogo masing-masing berada pada
bilangan gelombang 777,3 cm™! dan 794,6 cm’
1

Dari spektrum ZAL tanpa aktivasi, diperoleh
puncak-puncak yang menunjukkan bahwa
ZAL tersebut merupakan zeolit, karena
memiliki beberapa gugus fungsional khusus
yang dimiliki zeolit yaitu gugus TOs4, TO,
serta gugus OH sebagai air yang terjerap.

Dari gambar 1, terlihat puncak-puncak pada
spektrum ZAL setelah aktivasi terlihat
menjadi lebih tajam dari puncak-puncak ZAL
nonaktivasi. Semakin tinggi konsentrasi asam
sulfat yang digunakan, puncak-puncak
serapan yang menunjukkan gugus fungsional
zeolit menjadi lebih tajam. Hal ini
mengindikasikan struktur ZAL yang semakin
terlihat setelah proses pretreatment yang
berfungsi membersihkan pengotor-pengotor.
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Kenaikan  bilangan  gelombang  yang
menunjukkan vibrasi ulur TO4 pada tabel 3
mengindikasikan terjadi pengurangan ikatan
Al-O karena proses aktivasi menggunakan
asam. (Heraldy, 2003) menyatakan angka
1043,3 dan 1052,3 cm merupakan vibrasi
ulur asimetris Si-O-Si atau Al-O-Al pada
zeolit alam Ponorogo dan =zeolit alam
Wonosari. Ikatan Si-O lebih kuat daripada
ikatan AI-O sehingga dibutuhkan bilangan

gelombang yang lebih besar untuk melakukan
vibrasi, sehingga semakin berkurang ikatan
Al-O, bilangan gelombang pada rentang
tersebut akan mengalami kenaikan.

Dari ketiga ZAL teraktivasi, memang tidak
ada perubahan yang terlalu signifikan, namun
jika dibandingkan dengan ZAL tanpa aktivasi,
maka ada perbedaan yang cukup terlihat yaitu
pada gugus TOs yang merepresentasikan
ikatan Si-O dan Al-O.

14
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==@=Run 1 katalis ZAL0,2 N

. Vo
17

asam sulfat

== Run 2 katalis ZAL0O,3 N

4

asam sulfat
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Konversi Gliserol (%)

asam sulfat

=== Run 4 katalis ZAL

Nonaktivasi

==i=Run 5 Nonkatalis
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Gambar 2. Hubungan waktu vs konversi Gliserol pada ketiga variasi aktivasi ZAL. Rasio Gliserol
dan Asam Asetat 1 mol : 7 mol, temperatur 100 ° C, tekanan 1 atm, dengan jumlah katalis adalah 3
% berat asam asetat.

Dari data konversi yang didapatkan
berdasarkan reaktan gliserol, dapat dilihat
pada reaksi esterifikasi tanpa katalis, konversi
berubah dari 0 % menjadi 2,8 % pada menit
ke-30, dan tidak bertambah hingga menit
terakhir. Sedangkan pada reaksi dengan
katalis ZAL nonaktivasi, didapatkan nilai
konversi mengalami peningkatan dari 0 %
menjadi 5,7 % pada menit ke-15, dan
konversi tidak berubah hingga menit trakhir.
Sedangkan pada ketiga reaksi dengan katalis
ZAL teraktivasi asam sulfat, didapatkan
konversi akhirnya adalah sebesar 11,7 %;

11,5 % dan 11,4 % pada ZAL teraktivasi
asam sulfat 0,2; 0,3 dan 0,4 N. Reaksi
esterifikasi dengan katalis ZAL teraktivasi
menghasilkan konversi yang lebih tinggi
dibandingkan dengan reaksi esterifikasi tanpa
menggunakan katalis, hal ini dikarenakan
dalam zeolit sendiri telah tersedia situs asam
bronsted maupun lewis yang berfungsi
sebagai tempat terjadinya reaksi kimia.

Pada reaksi esterifikasi dengan katalis ZAL
teraktivasi asam sulfat, mengalami kenaikan
dari reaksi nonkatalis dan dengan katalis ZAL
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nonaktivasi, yaitu pada kisaran 11 %.
Kenaikan konversi tersebut diduga karena
pori-pori serta situs aktif yang terdapat dalam
ZAL telah dibersihkan dari pengotor-pengotor
(oksida bebas). Sehingga menyebabkan
aktivitas katalitik ZAL menjadi lebih baik.

Perubahan konversi yang tidak terlalu
signifikan pada ketiga reaksi dengan katalis
ZAL teraktivasi asam sulfat diduga karena
perbedaan variasi asam sulfat yang digunakan
tidak terlalu besar, yaitu 0,2; 0,3 dan 0,4 N
sehingga perbedaan konversi yang dihasilkan
juga tidak terlalu terlihat dan diperkuat
dengan rasio Si0,/AlbO3 yang didapatkan dari
hasil analisis XRF.

Konversi yang rendah diduga karena diameter
pori ZAL yang kecil. Diameter pori ZAL
yang kecil menyebabkan molekul reaktan
sulit masuk ke pori ZAL, padahal luas
permukaan terbesar dari zeolit adalah di
internal surface yaitu surface yang dibentuk
oleh pori dan rongga zeolit. Luas permukaan
yang semakin besar menyebabkan aktivitas
katalitik zeolit menjadi lebih tinggi, namun
molekul reaktan terhambat oleh diameter pori
yang kecil sehingga sulit untuk menjangkau
situs-situs aktif yang berada di dalam pori.
Akibatnya, aktivitas katalitik ZAL pada reaksi
gliserol dan asam asetat membentuk triacetine
menjadi kurang maksimal karena aktivitas
katalitik hanya terjadi pada external surface
ZAL.

4. Kesimpulan

Dari hasil perhitungan diperoleh :

1. ZAL dengan konsentrasi aktivator
asam sulfat 0,2 N memberikan
konversi gliserol terbaik yaitu 11,75
% walaupun hasil untuk konsentrasi
0,3 dan 0,4 N perbedaannya tidak
signifikan.

2. Pretreatment pada ZAL dengan asam
sulfat menyebabkan rasio SiO2/Al203
bertambah yang disebabkan oksida
AlLO3 di  luar struktur ZAL
dibersihkan oleh proses pretreatment.

3. Analisis FT-IR menunjukkan bahwa
ZAL sebelum dan setelah aktivasi

tidak mengalami perubahan struktur
yang signifikan, yang terlihat bahwa
terjadi sedikit pelarutan logam Al
pada struktur zeolit dan diperkuat
oleh hasil analisis XRF yang
menunjukkan terjadinya pengurangan
rasio  Si0/ALO3  yang  tidak
signifikan dan juga dari hasil FT-IR
yang menunjukkan bahwa terjadi
kenaikan bilangan gelombang yang
menunjukkan ikatan Al-O.
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