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ABSTRACT

Glycerol is a by-product of biodiesel that produced about 10% of the amount of biodiesel. Glycerol
can be processed into economic products such as triacetin. Triacetin is a triesther of glycerol and
acetic acid that can be applied as additive in the field of food or non food. Triacetin can be
produced through estherification of glycerol and acetic acid by using palm fly ash as the solid acid
catalyst. The aim of this research was to determined the characteristic of the palm fly ash as solid
acid catalyst and determined the influence of the catalyst concentration, mol ratio of reactan and
time of estherification toward the conversion of glycerol. Variation that used were concentration of
catalyst 1, 2, 3% of acetic acid mass, mol ratio of reactan 1:5, 1:7, 1:9, and time of estherification
1, 2, and 3 hours. The estherification temperature was 100°C. The characteristic of palm fly ash
catalyst of acidity, crystallinity, and surface area increasing after activation process. The
conversion of glycerol increased by the increasing of catalyst concentration, mol ratio of reactan
and time of estherification. The highest conversion gain at concentration of catalyst 1%, mol ratio
of reactan 1:9, and time of estherification 3 hours is 47.41%.

Keywords: biodiesel, estherification, fly ash, glycerol, triacetin.

1.  Pendahuluan farmasi, kosmetik, dan fuel additive (Mufrodi

Biodiesel merupakan salah satu bahan
bakar alternatif yang menjadi sorotan karena
bersifat ramah lingkungan. Biodiesel dapat
diperoleh  melalui  reaksi transesterifikasi
antara  trigliserida  dan  alkohol.  Selain
biodiesel, gliserol juga akan diperoleh sebagai
hasil samping pada reaksi transesterfikasi
trigliserida dengan jumlah lebin kurang 10%
dari jumlah biodiesel (Prasetyo dkk, 2012).
Banyaknya  jumlah  gliserol  yang tidak
dimbangi  dengan  pemanfaatannya  akan
menurunkan nilai  dari  gliserol itu  sendiri.
Maka, diperlukan  suatu  usaha  untuk
meningkatkan  nilai  gliserol mentah  salah
satunya dengan cara mengolahnya menjadi
triacetin. Triacetin merupakan salah satu
turunan gliserol yang dapat diproduksi melalui
reaksi esterifikasi antara gliserol dan asam
asetat dengan menggunakan katalis asam.
Triacetin digunakan secara luas pada industri

dkk, 2013).

Dengan semakin luasnya perkebunan
dan industri sawit di Riau, limbah padat dalam
bentuk fly ash semakin meningkat jumlahnya.
Selama ini, limbah fly ash umumnya ditumpuk
begitu saja di dalam area industri, sehingga
menimbulkan masalah bagi lingkungan. Fly
ash dapat digunakan sebagai katalis ataupun
catalyst support karena memiliki kadar silika
tinggl, yang membantu proses Kkatalisis dari
berbagai reaksi dan memberikan support untuk
spesies katalis yang berbeda pada permukaan
(Khatri dan Rani, 2008).

Penelitian mengenai  produksi triacetin
melalui proses esterifikasi telah dilakukan oleh
beberapa peneliti sebelumnya seperti Nuryoto
dkk (2010), Widayat dkk (2013) dan Sari dkk
(2014). Nuryoto dkk (2010) telah melakukan
esterifikasi gliserol dan asam asetat dengan
katalisator indion 225 Na pada suhu 343K dan
kecepatan pengadukan 1000 rpm, dengan
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variasi rasio mol reaktan 1:3 hingga 137,
konsentrasi katalis 1-9% berat asam asetat, dan
ukuran diameter katalis <16 mesh dan >25
mesh. Konversi tertinggi diperoleh pada rasio
mol reaktan 1.7 dan konsentrasi katalis 3%
berat asam asetat, yaitu sebesar 42,3%.

Widayat dkk (2013) telah memproduksi
triacetin  menggunakan katalis asam sulfat
pada kecepatan pengadukan 100 rpm, berat
katalis 5% berat gliserol dengan variasi suhu
reaksi 80-120°C, rasio mol reaktan 1:3 hingga
1:7, dan waktu reaksi 0-60 menit. Konversi
tertinggi diperoleh pada temperatur 120 °C dan
rasio mol reaktan 1:7 pada waktu reaksi 60
menit dengan konversi sebesar 67,63%.

Sari dkk (2015) telah melakukan proses
pembuatan triacetin berbahan baku gliserol
hasil samping  produksi biodiesel secara
esterifikasi menggunakan Kkatalis zeolit alam
pada temperatur 100°C dengan variasi
konsentrasi katalis 1%, 3% dan 5% dan rasio
mol reaktan 1:3, 15 dan 1.7. Konwversi
tertinggi diperoleh sebesar 90,02% pada rasio
mol reaktan 1:7, dan konsentrasi katalis 3%
berat asam asetat selama 4 jam.

Penggunaan Katalis padat lebih baik
digunakan pada proses esterifikasi karena
lebih  mudah dalam proses pemisahannya.
Selain itu, penggunaan Katalis non sintetis juga
dapat menghasilkkan konversi yang tinggi
sehingga dapat menekan biaya produksi. Maka
pada penelitian ini akan dilakukan proses
esterifikasi  gliserol hasil samping biodiesel
dan asam asetat menjadi triacetin dengan
menggunakan fly ash sawit sebagai Kkatalis
padat asam.

2. Metodologi Penelitian
2.1 Persiapan Bahan dan Alat

Bahan-bahan yang digunakan adalah
crude (gliserol dari pabrik Biodiesel PT.
Wilmar Group Dumai, fly ash dari PTPN V sei
Galuh Riau, asam asetat pa merck, asam sulfat,
aquades, BaCl, kalium hidroksida (KOH),
asam klorida (HCI), asam oksalat, alkohol,
amonia cair, dan fenolftalein.

Peralatan yang digunakan adalah ayakan
100 mesh, neraca digital, gelas Kkimia,
aluminium foil, kertas saring, hotplate, gelas
ukur, labu ukur, pipet tetes, corong, spatula,

labu leher tiga, heating mantle, kondensor,
magnetic  stirrer, termometer, erlenmeyer,
buret, statif, oven, furnace dan rotary
evaporator. Rangkaian alat penelitian dapat
dilinat pada Gambar 1.

Keterangan Gambar:

1. Statif

2. Heating mantle
yang dilengkapi
dengan magnetic
stirrer

3. Labu didih

4. termometer

5. kondensor

S
Air masuk

Gambar 1. Rangkaian Alat Penelitian

2.2 Prosedur Penelitian

Tahap-tahap prosedur penelitian adalah
aktivasi katalis fly ash, pemurnian crude
gliserol, proses esterifikasi, analisa hasil dan
pengolahan data.
2.2.1 Aktivasi Katalis Fly Ash

Proses aktivasi katalis fly ash mengikuti
prosedur percobaan yang dilakukan oleh
Khatri dan Rani (2008). Proses aktivasi
diawali dengan aktivasi kimia menggunakan
H,SO, vyang dilanjutkan dengan perlakuan
termal.  Aktivasi kimia dilakukan dengan
perendaman campuran fly ash dan asam sulfat
dengan rasio massa 1:4. Campuran dipanaskan
di atas hot plate pada suhu 110°C sambil
diaduk menggunakan magnetic stirrer selama
2 hari. Selanjutnya, campuran yang telah

diproses dicuci dengan aquades sampai
didapatkan pH air cucian yang netral.
Kemudian  dikeringkan pada suhu 110°C

selama 24 jam dalam oven dan terakhir
dikalsinasi pada suhu 600°C selama 4 jam.
Katalis yang diperoleh dikarakterisasi melalui
uji  keasaman, kristalinitas ~ dan  luas
permukaan.

2.2.2 Proses Pemummian Crude Gliserol

Pemurnian  Crude  Gliserol  dapat
dilakukan  dengan  mengggunakan  metode
evaporasi (Prakoso dkk, 2007). Sampel (crude
gliserol)  ditambahkan  aquades  dengan

perbandingan  2:3.  Untuk  menghilangkan
warna pada crude gliserol digunakan karbon
aktif 5% dari total volume sampel. Campuran
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sampel dan karbon aktif diaduk selama 30
menit, lalu dibiarkan selama 24 jam. Setelah
24 jam sampel disaring menggunakan Kkertas
saring. Sampel dimasukkan ke dalam rotary
evaporator yang sudah diatur kondisinya pada
tekanan vakum dan suhu 60°C. Untuk
meningkatkan ~ kemurnian  gliserol,  produk
bawah rotary evaporator didistilasi selama 4
jam pada suhu 100°C kemudian dianalisa
kemurnian gliserolnya.
2.2.3 Proses Esterifikasi

Proses esterifikasi dilakukan pada suhu
100°C dengan variasi waktu esterifikasi,
konsentrasi katalis, dan rasio mol reaktan.
Gliserol dengan volume tertentu dimasukkan
ke dalam labu leher tiga, kemudian dipanaskan
sampai suhu 100°C. Asam asetat dengan
volume vyang telah ditentukan berdasarkan
perbandingan gliserol dan asam asetat juga
dipanaskan dalam gelas piala, kemudian
dimasukkan ke dalam labu leher tiga, dan
dipanaskan  sampai suhu  100°C  sambil
dilakukan pengadukan. Selanjutnya katalisator
dimasukkan dan waktu dicatat sebagai waktu
awal reaksi. Proses dihentikan setelah waktu
esterifikasi tercapai. Hasil esterifikasi
dipisahkan dari katalis dengan cara filtrasi.
Triacetin  yang diperoleh dianalisa dan
dihitung konversinya
2.2.4 Analisa Hasil

Triacetin yang diperoleh dari hasil reaksi
esterifikasi  dihitung  konwversinya  dengan
menggunakan persamaan berikut.

] bil. penyabunan-bil. asam
Konversias. asetat= - x100%
bil. penyabunan
o mol gliserol bereaksi
Konversi gliserol= - x100%
mol gliserol umpan

2.3 Variabel Penelitian

Varibel tetap pada penelitian ini yaitu
rasio massa fly ash dan asam sulfat 1:4, ukuran
katalis -100+200 mesh, waktu perendaman 2
hari, dan suhu esterifikasi 100°C. Variabel
berubah pada penelitian ini adalah konsentrasi
katalis (1%, 2% dan 3% berat asam asetat),
rasio mol gliserol dan asam asetat (15, 17,
dan 1:9) dan waktu esterifikasi (1, 2, dan 3
jam).

2.3 Rancangan Penelitian

Pengolahan data pada penelitian ini
dilakukan  dengan menggunakan Response
Surface Methodology (RSM). RSM

merupakan sekumpulan teknik matematika dan
statistika yang berguna untuk menganalisis
permasalahan di  mana beberapa variabel
independen  mempengaruhi  respon  dengan
tujuan akhir untuk mengoptimalkan respon
(Montgomery,  1991).  Jumlah  tempuhan
percobaan  ditentukan  dengan  Central
Composite Design (CCD) vyang terdiri dari
factorial design, star point dan central point.
Factorial design  (nf) didapat dengan
persamaan 2% faktorial, di mana k merupakan
jumilah variabel berubah.

3. Hasil dan Pembahasan
3.1 Aktivasi dan Karakteristik Fly Ash

Sawit

Aktivasi  fisika  dilakukan  melalui
pengayakan dan pemanasan untuk
menghilangkan ~ pengotor-pengotor  organik,
memperbesar pori, dan memperluas

permukaan. Sementara aktivasi secara kimia
dilakukan dengan metode pertukaran ion dan
dealuminasi melalui perendaman fly ash sawit
dengan larutan asam sulfat. Aktivasi Kimia
dilakukan  untuk  menghilangkan  pengotor
anorganik, meningkatkan rasio SVAl, dan
menguatkan struktur di dalam Kkatalis (Lestari,
2010).

Fly ash sawit diayak menggunakan
ayakan berukuran 100 dan 200 mesh. Proses
pengayakan  bertuyjuan untuk  mendapatkan
ukuran katalis yang lebih kecil dan seragam
sehingga diperoleh luas permukaan Kkatalis
yang lebih besar untuk digunakan dalam
proses reaksi. Aktivasi Kkimia dilakukan
menggunakan asam sulfat karena mempunyai
jumlah ion H* yang lebih banyak dari asam-
asam  lainnya, serta  mempunyai sifat
higroskopis yang dapat menyerap kandungan
air yang terdapat pada fly ash (Lestari, 2013).
Selain itu, tujuan aktivasi ini adalah untuk
menukar kation yang ada di dalam fly ash
dengan H® dari asam sulfat dan melepaskan
ion Al, Fe, Mg dan pengotor-pengotor lainnya
(mengandung unsur alkali/alkali tanah) dari
Kisi-kisi ~ struktur.  Hal ini  menyebabkan
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peningkatan luas permukaan dan situs aktifnya
sehingga dapat meningkatkan kemampuan
katalisnya (Widiharti, 2008).

Pada proses ini juga terjadi dealuminasi
yaitu proses pelepasan Al dari fly ash yang
dapat meningkatkan keasaman fly ash dan
kestabilannya terhadap temperatur tinggi. Hal
ini  dibuktikan  melalui analisa  keasaman
katalis untuk mengetahui jumlah situs asam
yang ditentukan melalui metode gravimetri
melalui  adsorpsi  desorpsi amonia  pada
permukaan katalis (Pandiangan, 2008). Dari
hasil analisa, nilai keasaman katalis fly ash
sawit  setelah  diaktivasi adalah 0,053
mol/gram, sementara nilai keasaman katalis
sebelum diaktivasi adalah 0,052 mol/gram.

Penurunan  jumlah Al dalam fly ash
menunjukkan  jumlah  situs asam  Lewis
berkurang, namun hal ini tidak

mengindikasikan adanya penurunan keasaman
karena hal ini dimbangi dengan pembentukan
situs Bronsted akibat adanya pertukaran ion H*
dengan kation-kation bebas pada fly ash.

Setelah proses perendaman, dilakukan
pencucian sampai pH air pencuci netral, yang
menunjukkan tidak terdapat lagi ion SO4“" di
dalam air pencuci. Kemudian dilakukan proses
pengeringan untuk menghilangkan kandungan
air dalam fly ash pada suhu 100°C selama 24
jam.  Selanjutnya dilakukan kalsinasi pada
suhu 600°C selama 4 jam. Kalsinasi dilakukan
agar struktur Kkatalis lebih stabil dan lebih
tahan pada temperatur reaksi yang cukup
tinggi. Pada saat kalsinasi dapat terjadi
penyusunan kembali alumina-silika yang tidak
stabil menjadi bentuk yang lebih stabil dan
menghasilkan susunan kristal yang lebih baik
(Susanto, 2008).

3.2 Pemurnian Crude Gliserol

Crude dliserol memiliki warna coklat
kemerahan, sementara gliserol murni memiliki
warna bening, hal ini disebabkan masih
adanya pengotor di dalam crude gliserol.
Untuk menarik zat pengotor ini dilakukan
proses adsorbsi dengan menggunakan karbon
aktif sebagai adsorbennya. Pemilihan karbon
aktif sebagai adsorben disebabkan karbon aktif
mempunyai daya adsorbsi yang cukup tinggi.
Selain itu dari segi ekonomi harganya juga

lebih  murah dibandingkan dengan adsorben
lain dan mudah didapat (Aziz, 2008). Sebelum
karbon aktif ditambahkan, crude gliserol
terlebih dahulu diencerkan dengan aquades.
Setelah proses adsorbsi, warna gliserol yang
dihasilkan menjadi lebih terang dibandingkan
sebelumnya. Untuk menarik sisa metanol dari
gliserol  dilakukan penguapan menggunakan
rotary evaporator pada suhu 60°C dan tekanan
vakum. Dari proses ini didapatkan produk atas
berupa metanol dan produk bawah berupa

campuran  gliserol dan air.  Selanjutnya
dilakukan proses distilasi untuk
menghilangkan air dan meningkatkan

kemurnian gliserol pada suhu 100°C selama 4
jam.  Produk yang didapatkan kemudian
dianalisa sifat fisiknya yang meliputi densitas,
viskositas, kadar air, dan kadar gliserol.
Perbandingan sifat fisik crude gliserol sebelum
dan sesudah proses pemurnian dengan gliserol
murni ditampilkan pada Tabel 1.

Tabel 1. Perbandingan Sifat Fisik Crude
Gliserol  Sebelum dan  Sesudah  Proses
Pemurnian dengan Gliserol Murni
Gliserol Gliserol
Sifat Fisik G(Ii.rudel Setelah pa.
ISero Pemurnian Merk
Densitas 1,188 1,241 1262
(gr/ml)
Viskositas
(mPa.s) 104,42 325,35 1499
Kadar air (%) 10,11 1,98 0,5
Coklat . .
Warna kemerahan Bening Bening

3.3 Karakteristik Triacetin Dengan FTIR

Hasil  reaksi  esterifikasi  dianalisa
menggunakan  spektroskopi  FTIR  untuk
mengetahui ada atau tidaknya triacetin dalam
produk yang ditandai dengan adanya gugus
fungsi ester. Hasil analisa FTIR ditampilkan
pada Gambar 2. Dari produk didapatkan gugus
ester pada bilangan gelombang 1112,93;
1230,58; dan 1710,86 cm® sehingga diambil
kesimpulan bahwa di dalam produk telah
terbentuk triacetin.
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Gambar 2. Hasil Analisa FTIR Produk

3.4 Desain dan Analisa Model Konversi

Gliserol
Desain  penelitian  dilakukan  untuk
melihat pengaruh variabel bebas terhadap

konversi  gliserol. Data hasil percobaan
dianalisa dengan rancangan percobaan (design
experiment) yang menerapkan metode statistik
Central Composite Design (CCD) dan diolah
menggunakan program Design Expert 7.0
sehingga diperoleh model dan grafik yang
menunjukkan ~ pengaruh  variabel  bebas
terhadap konwersi gliserol. Pengujian model

dilakukan dengan coded variable yang
bertujuan untuk mengetahui pengaruh
koefisien-koefisien model vyaitu  konsentrasi
katalis, rasio mol reaktan dan waktu

esterifikasi terhadap respon berupa konversi
gliserol.

Model vyang sering digunakan untuk
RSM adalah model polynomial orde 1 dan
orde 2. Pada model orde I, perlu dilakukan uji
kecocokan model untuk melihat tepat atau
tidaknya dugaan model yang dilakukan.
Apabila model tidak linier atau terdapat pola
lengkung (curvature), maka model orde 1
tidak cocok digunakan dan digunakan model
orde 2. Model orde dua perlu dilakukan uji
ketidakcocokan model (Lack of Fit Test)
(Montgomery, 1991).

Percobaan model orde dua digunakan
untuk memperkirakan kelengkungan
(curvature) dari respon. Tempuhan rancangan
percobaan orde dua merupakan pengembangan
model orde satu dengan  penambahan
tempuhan  kuadratik  dari  masing-masing
variabel dan interaksi antar variabel. Data
konversi gliserol diolah menggunakan Design

Expert 7.0 sehingga diperoleh persamaan orde
dua seperti berikut.

y=3221+180A+483B+7,26C-0,072
A2 +127B%-131C?>-048 AB-0,17
AC + 2,67 BC

Di mana, y = Konversi gliserol (%)
A = Konsentrasi katalis (%)
B = Rasio mol reaktan (mol/mol)
C = Waktu esterifikasi (jam)

3.4.1 Pengaruh Kondisi Proses terhadap

Konversi Gliserol

Kondisi proses yang dipelajari vyaitu
konsentrasi katalis (A), rasio mol reaktan (B)
dan waktu esterifikasi (C). Berdasarkan hasil
pengujian  P-value, ketiga kondisi proses
tersebut memberikan pengaruh yang signifikan
terhadap konversi gliserol di mana kondisi
proses yang paling berpengaruh  secara
signifikan adalah waktu esterifikasi.

Pada penelitian ini, konwversi tertinggi
sebesar 47,41% diperoleh pada variasi
konsentrasi katalis 3%, rasio mol reaktan 1:9,
dan waktu esterifikasi 3 jam. Semakin tinggi
konsentrasi katalis yang digunakan semakin
tinggi  konversi gliserol yang didapatkan. Hal
ini  disebabkan energi aktivasi cenderung
menurun sehingga laju reaksi semakin cepat.
Konversi  gliserol juga meningkat seiring
dengan semakin tingginya rasio mol reaktan.
Hal ini disebabkan esterifikasi merupakan
reaksi kesetimbangan, sehingga jika salah satu
reaktan dibuat berlebih, maka reaksi akan
bergeser ke arah kanan yang mengakibatkan
konversi semakin besar pula (Levenspiel,
1999). Waktu reaksi merupakan waktu yang
dibutuhkan oleh reaktan untuk bereaksi
membentuk  sebuah produk. Waktu reaksi
berbanding lurus dengan konversi di mana
semakin  lama reaksi berlangsung maka
kemungkinan kontak antar zat akan semakin
banyak sehingga konversi semakin tinggi
(Helwani  dkk, 2009). Jika kesetimbangan
reaksi sudah tercapai maka bertambahnya
waktu reaksi tidak akan menguntungkan
karena tidak memperbesar nilai konversi.
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3.4.2 Pengaruh Interaksi Kondisi Proses
Terhadap Konversi Gliserol
Berdasarkan pengujian P-value interaksi

kondisi proses yang memberikan pengaruh

signifikan terhadap konwersi gliserol adalah
rasio mol reaktan dan waktu esterifikasi.

Semakin tinggi rasio mol reaktan dan waktu

esterifikasi pada konsentrasi katalis yang sama

akan menghasilkkan konversi gliserol yang
semakin meningkat.

4.  Kesimpulan

Gliserol sebagai hasil samping
pembuatan biodiesel dapat diolah menjadi
triacetin  melalui reaksi esterifikasi antara
gliserol dengan asam asetat. Fly ash sawit
dapat digunakan sebagai katalis padat asam
melalui proses aktivasi. Karakteristik katalis
berupa keasaman, kristalinitas, dan luas
permukaan mengalami  peningkatan  setelah
proses aktivasi. Konsentrasi katalis, rasio mol
reaktan, dan waktu esterifikasi mempengaruhi
nilai konversi gliserol. Peningkatan
konsentrasi katalis, rasio mol reaktan, dan
waktu esterifikasi meningkatkan nilai konwversi
yang dihasilkan. Konversi gliserol terendah
yang didapatkan adalah 18,27% pada
konsentrasi katalis 2%, rasio mol reaktan 1:7
dan waktu esterifikasi 0,3 jam. Sementara
konversi tertinggi diperoleh pada konsentrasi
katalis 3%, rasio mol reaktan 1:9 dan waktu
esterifikasi 3 jam yaitu sebesar 47,41%.
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