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ABSTRACT

THE EFFECT OF REACTION CONDITIONS ON ETHERIFICATION
CRUDE GLYCEROL AND ETHANOL USING AMBERLYST 40WET

CATALYST IN BIODIESEL ADDITIVES PRODUCTION

By

FARIS NAUFAL

The rapid expansion of the biodiesel industry results in the production of crude

glycerol abundantly. The utilization of crude glycerol had to be considered as a

way to overcome its problem. One of the most promising options is to convert

crude glycerol to glycerol ether through an etherification reaction. This research

aimed to obtain optimal reaction conditions in the etherification process of crude

glycerol and ethanol using Amberlyst 40wet catalyst in producing biodiesel

additives. The experimental design was arranged by 2k factorial Central

Composite Design (CCD) from Response Surface Methodology (RSM) with three

independent variables, namely molar ratio of reactant (4,64; 6; 8; 10; 11,36),

reaction temperature (159,77; 170; 185; 200; 210,23°C), and reaction time (2,32;

3; 4; 5; 5,68 hours). The parameters observed consisted of glycerol conversion,

ether selectivity, and yield of ether. The results showed that the etherification

reaction only produced one type of ether compound named monoethyl glycerol
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ether (MEGE). Meanwhile, the etherification reaction had yet to form diethyl

glycerol ether (DEGE) and triethyl glycerol ether (TEGE) compounds. The

maximum glycerol conversion, ether selectivity, and yield of ether achieved

29,4%; 79,3%; and 3,5% respectively was found on the treatment in the molar

ratio of reactant which was 11,36; the reaction temperature was 210,23°C; and the

reaction time was 5,68 hours.

Keywords : ethanol, crude glycerol, Amberlyst 40wet catalyst, etherification
reaction, biodiesel additives



ABSTRAK

EFEK KONDISI REAKSI TERHADAP ETERIFIKASI GLISEROL
KASAR DAN ETANOL MENGGUNAKAN KATALIS AMBERLYST

40WET DALAM PRODUKSI ZAT ADITIF BIODIESEL

Oleh

FARIS NAUFAL

Perkembangan industri biodiesel yang menghasilkan jumlah gliserol kasar yang

berlimpah. Pemanfaatan gliserol kasar menjadi hal yang perlu diperhatikan untuk

mengatasi masalah tersebut. Salah satu pilihan yang paling menjanjikan adalah

mengkonversi gliserol kasar menjadi gliserol eter melalui reaksi eterifikasi.

Penelitian ini bertujuan untuk mendapatkan kondisi reaksi yang optimal pada

proses eterifikasi gliserol kasar dan etanol menggunakan katalis Amberlyst 40wet

dalam menghasilkan zat aditif biodiesel. Rancangan penelitian disusun secara 2k

faktorial Central Composite Design (CCD) dari Response Surface Methodology

(RSM) dengan tiga variabel bebas, yaitu nisbah mol reaktan (4,64; 6; 8; 10;

11,36), suhu reaksi (159,77; 170; 185; 200; 210,23°C), dan waktu reaksi (2,32; 3;

4; 5; 5,68 jam). Parameter yang diamati antara lain konversi gliserol, selektivitas

eter, dan rendemen eter.  Hasil dari penelitian menunjukkan bahwa reaksi

eterifikasi hanya menghasilkan satu jenis senyawa eter berupa monoetil gliserol
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eter (MEGE).  Sementara itu, reaksi eterifikasi belum menghasilkan senyawa

dietil gliserol eter (DEGE) dan trietil gliserol eter (TEGE). Konversi gliserol,

selektivitas eter, dan rendemen eter maksimum berturut-turut mencapai 29,4%;

79,3%; dan 3,5% terdapat pada perlakuan nisbah mol reaktan sebanyak 11,36;

suhu reaksi sebesar 210,23°C; dan waktu reaksi selama 5,68 jam.

Kata kunci : etanol, gliserol kasar, katalis Amberlyst 40wet, reaksi eterifikasi, zat
aditif biodiesel
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I. PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang dan Masalah

Biodiesel merupakan salah satu bahan bakar alternatif yang saat ini berkembang

pesat di Indonesia karena bahan bakunya dapat diperbarui dan aman bagi

lingkungan. Sejak berlakunya Peraturan Menteri ESDM No. 12 tahun 2015

tentang pelaksanaan mandatori program B20 yang mewajibkan pencampuran 80%

bahan bakar minyak jenis diesel dengan 20% biodiesel, memicu kenaikan

produksi biodiesel secara signifikan. Peningkatan produksi biodiesel tentunya

juga sejalan dengan meningkatnya produk samping berupa gliserol kasar

(Adhikari et al., 2007; Daskalaki et al., 2008; Iriondo et al., 2009). Berdasarkan

data APROBI (2018), total produksi biodiesel di Indonesia pada bulan Januari

sampai dengan Desember 2018 mencapai 6,1 juta kL, yang berarti dihasilkan pula

gliserol kasar sebanyak ± 610.000 kL (10% dari total volume biodiesel).

Peningkatan jumlah gliserol kasar yang tidak diiringi dengan peningkatan

konsumsinya tidak akan menambah nilai jual dari gliserol kasar tersebut.

Akibatnya, harga gliserol kasar terus merosot dan cenderung menjadi limbah yang

akan menambah beban biaya produksi industri biodiesel (Daskalaki et al., 2008).

Oleh sebab itu, perlu adanya perluasan pasar dan peningkatan nilai tambah dengan

cara mengolah gliserol kasar menjadi produk yang lebih bernilai ekonomis.
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Pada umumnya, pemanfaatan gliserol masih terbatas pada industri pangan,

farmasi, kosmetik, rokok, kertas dan percetakan, serta tekstil (Appleby, 2005),

sehingga diperlukan upaya untuk memperluas pemanfaatan gliserol pada berbagai

industri, khususnya dalam bidang industri penghasil biodiesel. Menurut

Setyaningsih et al. (2011), salah satu peluang prospektif yang dapat dilakukan

adalah dengan cara mengkonversi gliserol kasar menjadi produk turunan gliserol

yang dapat digunakan sebagai zat aditif bahan bakar biodiesel. Akan tetapi,

gliserol kasar tidak dapat larut dalam biodiesel karena perbedaan polaritas,

sehingga dapat terdekomposisi dan terpolimerisasi pada suhu tinggi yang akan

menyebabkan masalah pada mesin.  Oleh karena itu, gliserol kasar harus

dimodifikasi agar dapat ditambahkan ke dalam bahan bakar. Metode yang dapat

digunakan adalah melalui reaksi eterifikasi (Karinen dan Krause, 2006).

Berbagai alternatif transformasi katalitik gliserol telah banyak diteliti dengan

tujuan pembuatan zat aditif bahan bakar, salah satunya eterifikasi dengan

isobutilen, sehingga terbentuk gliserol eter bercabang (Klepacova et al., 2007;

Melero et al., 2008; Frusteri et al., 2009; Di Serio et al., 2010). Belakangan ini,

ada penelitian yang melakukan eterifikasi gliserol dengan etanol (Pariente et al.,

2009). Melero et al. (2012) menyatakan bahwa jika gliserol direaksikan dengan

etanol, maka akan menghasilkan dietil gliserol eter (DEGE) dan trietil gliserol eter

(TEGE) yang berfungsi sebagai zat aditif untuk meningkatkan efisiensi kinerja

mesin diesel.  Pencampuran zat aditif ke dalam biodiesel juga dapat menurunkan

unsur partikulat, karbon monoksida, hidrokarbon, dan emisi aldehida (Pagliaro et

al., 2008). Selain itu, penambahan etil gliserol eter ke dalam biodiesel akan

menurunkan titik kabut dan titik tuang hingga mendekati bahan bakar diesel
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konvensional karena zat aditif tersebut dapat mencegah aglomerisasi kristal-kristal

yang terbentuk pada suhu rendah (Rahmat et al., 2010).

Proses eterifikasi gliserol kasar dan etanol membutuhkan kondisi reaksi yang

sesuai, seperti nisbah mol reaktan, keberadaan katalis (jenis dan konsentrasi),

suhu reaksi, serta waktu reaksi (Noureddini et al., 1998) untuk mengoptimumkan

konversi gliserol, selektivitas, dan rendemen eter yang diperoleh. Sementara itu,

Bangsawan (2017) telah meneliti reaksi eterifikasi antara gliserol dan etanol

menggunakan jenis katalis resin penukar kation, yaitu Amberlyst 40wet. Hasil

dari penelitian tersebut melaporkan bahwa kondisi reaksi yang digunakan belum

menghasilkan selektivitas DEGE dan TEGE. Untuk itu, perlu dilakukan

penelitian lebih lanjut dalam menentukan kondisi reaksi yang optimal agar

memperoleh DEGE dan TEGE, sehingga dapat diaplikasikan secara langsung

sebagai komponen zat aditif karena memiliki kelarutan sangat baik apabila

dicampurkan ke dalam formulasi bahan bakar biodiesel.

1.2 Tujuan Penelitian

Tujuan dilaksanakannya penelitian ini adalah sebagai berikut :

1. Mengetahui pengaruh masing-masing kondisi reaksi, yaitu nisbah mol reaktan,

suhu reaksi, dan waktu reaksi pada proses eterifikasi gliserol kasar dengan

etanol menggunakan katalis Amberlyst 40wet terhadap konversi gliserol,

selektivitas, serta rendemen eter yang dihasilkan.

2. Mengetahui interaksi antar kondisi reaksi, yaitu nisbah mol reaktan, suhu

reaksi, dan waktu reaksi pada proses eterifikasi gliserol kasar dengan etanol
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menggunakan katalis Amberlyst 40wet dalam menghasilkan konversi gliserol,

selektivitas, serta rendemen eter yang optimum.

3. Mengetahui kondisi reaksi yang optimal, yaitu nisbah mol reaktan, suhu reaksi,

dan waktu reaksi pada proses eterifikasi gliserol kasar dengan etanol

menggunakan katalis Amberlyst 40wet dalam menghasilkan konversi gliserol,

selektivitas, serta rendemen eter yang optimum.

1.3 Kerangka Pemikiran

Pasokan gliserol kasar semakin meningkat sebagai akibat dari perluasan produksi

biodiesel yang terus-menerus. Namun, nilai jual gliserol kasar di pasaran sangat

rendah, sedangkan kelimpahan gliserol kasar akan membuat masalah baru bagi

lingkungan. Quispe et al. (2013) menyatakan bahwa gliserol kasar yang

dihasilkan sekitar 10% dari setiap jumlah biodiesel yang diproduksi. Pemanfaatan

gliserol kasar menjadi hal yang sangat penting untuk mengatasi masalah tersebut.

Menurut Karinen dan Krause (2006), salah satu pilihan yang menjanjikan adalah

proses konversi gliserol menjadi gliserol eter melalui reaksi eterifikasi. Gliserol

eter digunakan sebagai komponen blending (bioaditif) dalam bahan bakar, seperti

biodiesel (Garmilla, 2012).

Terdapat beberapa penelitian telah dilakukan mengenai eterifikasi gliserol dengan

etanol untuk menghasilkan etil gliserol eter yang berpotensi sebagai fuel additive

pada biodiesel (Pariente et al., 2009; Yuan et al., 2011; Melero et al., 2012; Pinto

et al., 2015; Yadav et al., 2016). Menurut Qomah et al. (2018), turunan gliserol

ini dapat dijadikan bahan aditif untuk biodiesel agar menurunkan titik kabut dan
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titik tuang serta jumlah gas CO dan partikel emisi dapat berkurang dengan

terjadinya proses pembakaran yang lebih sempurna. Zat aditif pada bahan bakar

biodiesel juga berperan dalam meningkatkan bilangan setana (cetane number)

(Choi dan Reitz, 1999; Song, 2002).

Interaksi molekular antar reaktan menjadi hal yang penting guna mencapai target

produk yang optimum. Interaksi molekular yang baik antar reaktan dapat

memaksimalkan laju reaksi yang terjadi. Beberapa upaya untuk meningkatkan

interaksi antar molekul dalam reaktan dapat dilakukan dengan jalan, yaitu

peningkatan suhu reaksi, memperbesar perbandingan mol reaktan, dan

memperpanjang lama waktu yang digunakan dalam reaksi (Noureddini et al.,

1998). Memperbesar atau meningkatkan suatu variabel bebas, tentunya

mempunyai titik maksimal, sehingga diperlukan observasi lebih lanjut untuk

mendapatkan kondisi operasi yang diinginkan.

Eterifikasi gliserol adalah reaksi kesetimbangan yang berlangsung dua arah

(reversible), sehingga dibutuhkan konsentrasi etanol dalam jumlah besar untuk

meminimalisir terbentuknya hasil samping dari gliserol dan memaksimalkan

selektivitas etil gliserol (Melero et al., 2012). Hasil laporan Klepacova et al.

(2005) menunjukkan bahwa nisbah mol isobutilen terhadap gliserol sebesar 4

mencapai total konversi gliserol 100% dan rendemen di- dan tri-eter 88,7%. Yuan

et al. (2011) melaporkan hasil terbaik konversi gliserol 97,1% dengan selektivitas

mono-, di-, dan tri-etil eter berturut-turut 61,9%; 28,1%; dan 10% terdapat pada

nisbah mol etanol terhadap gliserol sebesar 6. Klepacova et al. (2007)

menemukan bahwa konversi gliserol dan rendemen gliserol eter terbaik diperoleh
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pada nisbah mol tert-butil alkohol terhadap gliserol sebesar 8. Penelitian Veiga et

al. (2017) menyebutkan bahwa penggunaan nisbah mol etanol terhadap gliserol

sebesar 9 akan memberikan hasil konversi gliserol yang optimum. Selain itu,

Melero et al. (2012) menerangkan bahwasannya kondisi terbaik dalam

menghasilkan konversi gliserol dan rendemen etil eter diperoleh pada nisbah mol

etanol terhadap gliserol sebesar 15. Berdasarkan beberapa hasil penelitian yang

telah dipaparkan, maka dalam penelitian ini akan menggunakan nisbah mol

reaktan sebanyak 6, 8, dan 10.

Dehidrasi gliserol dengan alkohol merupakan reaksi endotermik, dimana suhu

reaksi yang lebih tinggi dapat menyebabkan peningkatan di- dan tri-eter (Zhao et

al., 2010). Menurut Yuan et al. (2011), eterifikasi gliserol dengan etanol

menghasilkan konversi gliserol dan selektivitas mono-, di-, dan tri-etil eter

tertinggi dicapai pada suhu 160ºC. Lemos et al. (2017) memberikan hasil

evaluasi yang menunjukkan eterifikasi katalitik gliserol dengan etanol pada

kondisi suhu 170°C menghasilkan konversi gliserol sebesar 91% dan rendemen

eter 13%. Selanjutnya, Pinto et al. (2015) melaporkan hasil pengamatan

mengenai eterifikasi gliserol dengan etanol yang memperlihatkan bahwa 96%

konversi gliserol dan 80% selektivitas etil eter diperoleh pada suhu reaksi 180ºC.

Veiga et al. (2017) menganalisis reaksi eterifikasi gliserol dengan etanol yang

menghasilkan konversi gliserol mono-, di-, dan tri-etil eter lebih tinggi berada

pada kondisi suhu 200°C. Hal ini didukung oleh penelitian Mravec et al. (2017)

yang menerangkan bahwa eterifikasi gliserol dengan etanol pada suhu 200°C

menghasilkan selektivitas mono-etil eter 51,7% dan selektivitas di- dan tri-etil eter

37,7%. Sementara itu, Lemos et al. (2018) mengungkapkan hasil eterifikasi
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gliserol dengan etanol memperoleh eter yang maksimum sebesar 56% pada

kondisi suhu 238°C. Berdasarkan beberapa hasil penelitian yang telah

dipaparkan, maka dalam penelitian ini akan menggunakan suhu reaksi sebesar

170, 185, dan 200°C.

Waktu reaksi yang lebih panjang akan membuat reaksi kesetimbangan bergeser ke

sisi kanan. Semakin lama waktu reaksi, ekuivalen dengan meningkatnya produk

di- dan tri-eter (Jia et al., 2019). Menurut Klepacova et al. (2003), eterifikasi

gliserol dengan tert-butanol mencapai nilai maksimum konversi gliserol 95% dan

selektivitas mono-eter 87% pada waktu reaksi 3 jam. Pinto et al. (2015)

menyebutkan bahwa eterifikasi gliserol dengan etanol menggunakan waktu reaksi

selama 4 jam memberikan konversi gliserol dan selektivitas etil gliserol eter

terbaik. Hal ini diperkuat oleh Melero et al. (2012) yang meneliti eterifikasi

gliserol dengan etanol pada kondisi reaksi setelah 4 jam didapatkan konversi

gliserol 74% dan rendemen etil gliserol eter 42%. Kemudian, Behr dan Obendorf

(2003) melaporkan bahwa eterifikasi gliserol dengan isobutena memperoleh

tingkat konversi gliserol maksimum setelah 5 jam proses reaksi. Frusteri et al.

(2009) mengemukakan bahwa konversi gliserol melalui eterifikasi gliserol dengan

tert-butil alkohol meningkat dari 53% menjadi 72% setelah waktu reaksi selama 2

jam dan setelah 6 jam tidak terlihat adanya perbedaan konversi gliserol karena

sistem reaksi telah mencapai kesetimbangan. Berdasarkan beberapa hasil

penelitian yang telah dipaparkan, maka dalam penelitian ini akan menggunakan

waktu reaksi selama 3, 4, dan 5 jam.
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1.4 Hipotesis

Hipotesis yang diajukan pada penelitian ini adalah sebagai berikut :

1. Terdapat pengaruh masing-masing kondisi reaksi, yaitu nisbah mol reaktan,

suhu reaksi, dan waktu reaksi pada proses eterifikasi gliserol kasar dengan

etanol menggunakan katalis Amberlyst 40wet terhadap konversi gliserol,

selektivitas, serta rendemen eter yang dihasilkan.

2. Terdapat interaksi antar kondisi reaksi, yaitu nisbah mol reaktan, suhu reaksi,

dan waktu reaksi pada proses eterifikasi gliserol kasar dengan etanol

menggunakan katalis Amberlyst 40wet dalam menghasilkan konversi gliserol,

selektivitas, serta rendemen eter yang optimum.

3. Terdapat kondisi reaksi yang optimal, yaitu nisbah mol reaktan, suhu reaksi,

dan waktu reaksi pada proses eterifikasi gliserol kasar dengan etanol

menggunakan katalis Amberlyst 40wet dalam menghasilkan konversi gliserol,

selektivitas, serta rendemen eter yang optimum.



II. TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Gliserol

Gliserol adalah senyawa golongan alkohol polihidrat dengan tiga buah gugus

hidroksil (–OH) dalam satu molekul (alkohol trivalen). Tiap satu molekul gliserol

dapat mengikat satu, dua, tiga molekul asam lemak dalam bentuk ester, yang

disebut monogliserida, digliserida, dan trigliserida. Rumus kimia gliserol adalah

C3H8O3 dengan nama kimia 1,2,3-propanatriol (Gambar 1). Berat molekul

gliserol 92,09 g/mol dengan massa jenis 1,26 g/mL pada suhu 25°C (Perry dan

Green, 1997). Menurut Gaman dan Sherrington (1992), gliserol bersifat larut

sempurna dalam air tetapi tidak larut dalam eter, mempunyai rasa yang agak

manis, tidak berwarna, tidak berbau, dapat meningkatkan viskositas larutan,

senyawa higroskopis, cairan kental dengan titik lebur 18,2°C dan memiliki titik

didih 290°C, serta memiliki kelarutan tinggi sebesar 71 g/100 g air pada suhu

250°C. Secara lengkap sifat fisikokimia gliserol disajikan pada Tabel 1.

H
│

H─C─OH
│

H─C─OH
│

H─C─OH
│
H

Gambar 1. Struktur kimia gliserol (Sumardjo, 2009)
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Tabel 1. Sifat fisikokimia gliserol kasar dan gliserol hasil pemurnian

Parameter Uji Satuan Gliserol Kasar Gliserol Hasil Pemurnian
Kadar abu % 14,18 2,75
Kadar gliserol % 45 94,45
Kadar air % 1,5 – 6,5 0,11 – 0,80
Densitas pada 15oC g/cm3 1,0745 1,2858
Viskositas cP 405 460
Warna - Coklat gelap Kuning kecoklatan
pH - 9,32 6,07
Bilangan asam mg KOH/g sampel 6,72 5,37
Titik nyala °C > 90 > 140
Titik tuang °C 3 -30
Sumber : Wahyuni et al. (2016)

Gliserol pada dasarnya diperoleh sebagai produk samping selama produksi

biodiesel. Dalam transesterifikasi minyak nabati, trigliserida direaksikan dengan

metanol menggunakan bantuan katalis asam atau basa kuat. Produk yang

dihasilkan adalah metil ester (biodiesel) dan gliserol sebagai produk samping

(Gambar 2).

O O
∕∕ ∕∕

H2C─O─C─R1 H2C─O─H H3C─O─C─R1
│ │
│ O │ O
│ ∕∕ Katalis │ ∕∕

HC─O─C─R2 + 3CH3OH ⇌ HC─O─H + H3C─O─C─R2
│ │
│ O │ O
│ ∕∕ │ ∕∕

H2C─O─C─R3 H2C─O─H H3C─O─C─R3

Gambar 2. Proses pembentukan gliserol hasil samping pembuatan biodiesel
(Garpen et al., 2004)

Gliserol harus dipisahkan dari biodiesel karena gliserol dapat membentuk

senyawa akrolein dan terpolimerisasi menjadi senyawa plastis yang agak padat.

Senyawa ini akan membentuk deposit pada pompa injektor, sehingga

(Metanol)

(Trigliserida) (Gliserol) (Biodiesel)
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menyebabkan kerusakan pada mesin diesel (Prihandana et al., 2006). Tan et al.

(2013) menyebutkan bahwa gliserol hasil samping produksi biodiesel yang

dihasilkan ini tidak dapat dimanfaatkan secara langsung karena memiliki kualitas

yang sangat rendah akibat adanya zat pengotor, seperti air, sisa katalis, sisa

metanol, garam, asam lemak bebas, sabun, dan senyawa organik lain, sehingga

harus melalui tahap permurnian terlebih dahulu agar dapat digunakan sebagai

bahan baku industri.  Akan tetapi, proses pemurnian gliserol memerlukan biaya

besar dan tidak seimbang jika dibandingkan dengan harga gliserol murni yang

hanya dimanfaatkan untuk bahan tambahan industri, sehingga perlu pemanfaatan

lebih intens untuk meningkatkan nilai ekonomis gliserol.

Selama beberapa tahun terakhir, industri biodiesel tengah berkembang, mengingat

ketersediaan bahan bakar fosil yang semakin menipis. Kondisi ini menyebabkan

produksi biodiesel dunia semakin meningkat. Pachauri dan He (2006)

menyatakan bahwasannya peningkatan produksi biodiesel berpengaruh pada

kelimpahan gliserol di dunia. Setiap 9 kg produksi biodiesel akan menghasilkan 1

kg gliserol. Di sisi lain, kelimpahan gliserol akibat peningkatan produksi

biodiesel menyebabkan harga jual komoditas gliserol dunia menjadi turun drastis,

bahkan mencapai tingkat harga terendah (Dasari, 2006). Oleh sebab itu, perlu

dicari diversifikasi lain untuk mengatasi kelimpahan gliserol. Salah satu alternatif

pemanfaatan yang dapat dilakukan adalah dengan mengkonversi gliserol menjadi

produk yang mempunyai nilai tambah. Menurut Pagliaro et al. (2008), konversi

gliserol dapat dilakukan melalui reaksi kimia, seperti oksidasi selektif,

hidrogenasi, polimerisasi, maupun eterifikasi.
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2.2 Etanol

Etanol atau etil alkohol adalah salah satu senyawa organik golongan alkohol

primer dengan rumus kimia C2H5OH atau CH3CH2OH. Pada kondisi atmosferik,

etanol berwujud cairan bening tidak berwarna, volatil, mudah terbakar, dan dapat

bercampur dengan air (Kartika et al., 1997). Simanjuntak (2009) melengkapi

bahwa etanol adalah cairan biokimia, mudah larut dalam eter, air, aseton, benzen,

dan semua pelarut organik, berbau khas alkohol, memiliki berat jenis sebesar

0,7937 g/mL pada suhu 15°C, serta mempunyai panas pembakaran 328 Kkal.

Beberapa sifat fisik dan kimia etanol disajikan pada Tabel 2.

Tabel 2. Sifat fisik dan kimia etanol

Parameter Satuan Nilai
Titik didih normal pada 1 atm °C 78,32
Suhu kritis °C 243,1
Tekanan kritis kPa 6383,48
Volume kritis L/mol 0,167
Densitas g/cm3 0,7893
Viskositas pada 20°C mPa.s 1,17
Kelarutan dalam air pada 20°C - Saling larut
Temperatur autosulutan °C 793
Titik nyala °C 14
Titik leleh °C -114
Berat molekul g/mol 46,07
Konstanta kesetimbangan Ka 10-18

Spesifik gravitasi pada 20°C - 0,7851
Entalpi pembakaran (∆H°) kJ/mol -1368
Sumber : Rizani (2000)

Etanol dapat dipandang sebagai turunan dari etena (C2H6), dengan salah satu atom

H digantikan dengan gugus hidroksil.  Gugus hidroksil akan membangkitkan

polaritas pada molekul dan menimbulkan ikatan hidrogen antar molekul. Sifat-

sifat fisik dan kimia etanol sangat tergantung pada gugus hidroksil.  Studi
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spektroskopi inframerah menunjukkan bahwa pada keadaan cair, ikatan-ikatan

hidrogen terbentuk karena tarik menarik antara hidrogen-hidroksil satu molekul

dengan oksigen-hidroksil dari molekul yang lain.  Ikatan hidrogen mengakibatkan

etanol cair sebagian besar terdimerisasi.  Dalam keadaan uap, molekul-molekul

etanol bersifat monomerik (Logsdon, 1994).

Prihandana et al. (2008) menyebutkan bahwasannya etanol dikategorikan dalam

dua kelompok utama. Pertama, etanol 95 – 96% (v/v) disebut juga etanol berhidrat

yang dibagi dalam tiga grade : 1) technical/raw sprit grade digunakan untuk

bahan bakar spiritus, minuman, desinfektan, dan pelarut; 2) industrial grade

digunakan untuk bahan baku industri dan pelarut; 3) potable grade digunakan

untuk minuman berkualitas tinggi. Kedua, etanol > 99,5% (v/v) digunakan untuk

bahan bakar. Etanol ini disebut dengan Fuel Grade Ethanol (FGE) atau

anhydrous ethanol (etanol anhidrat/kering), yaitu etanol yang bebas air atau hanya

mengandung air dalam jumlah minimal.

Etanol merupakan salah satu sumber energi terbarukan yang dapat dijadikan

sebagai energi alternatif dari bahan bakar nabati. Menurut Jeon (2007), etanol

dapat dijadikan sebagai bahan bakar alternatif karena sifatnya yang ramah

lingkungan, mengeluarkan gas buang CO yang lebih rendah (19 – 25%), dan

memiliki keunggulan, yaitu mampu menurunkan emisi CO2 hingga 18%

dibandingkan dengan emisi bahan bakar fosil.  Potensi pemakaian etanol terbilang

cukup baik sebagai campuran BBM pada sektor transportasi.  Etanol dapat

digunakan sebagai aditif pada bahan bakar karena kandungan oksigen yang tinggi,

yakni mencapai 35%, sehingga pembakaran yang terjadi lebih sempurna. Sebagai
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bahan bakar, etanol mempunyai bilangan oktan yang lebih tinggi dan dapat

diperbarui (Murdiyatmo, 2006). Spesifikasi produk etanol yang paling layak

diproduksi disajikan pada Tabel 3.

Tabel 3. Spesifikasi produk etanol konsentrasi 95%

No. Parameter Satuan Nilai Batas*)

1 Konsentrasi rata-rata pada
16°C (proof)

%-vol Min. 96,2

2 Spesifikasi gravitasi 16°C - 0,7870 – 0,7950
3 Konsentrasi alkohol derajat

tinggi
ppm, v/v < 10

4 Konsentrasi metanol ppm, v/v < 40
5 Residu tidak menguap mg/100 mL Maks. 2,5
6 Derajat keasaman sebagai

asam asetat
ppm 6 – 12

7 Uji penampakan - Bersih, bebas dari padatan
dan kontaminan

8 Warna Pt-Co Maks. 10
9 Waktu permanganat menit Min. 4,0
10 Asetaldehid ppm, v/v < 10

Sumber : Bailey (1996)
*) Spesifikasi produk pada Pekin Plant Fuel-Grade Ethanol

2.3 Katalis

Katalis merupakan suatu senyawa kimia yang dapat menyebabkan laju reaksi

berlangsung lebih cepat.  Katalis terlibat dalam proses reaksi, namun dihasilkan

kembali pada akhir reaksi tanpa tergabung dengan senyawa produk reaksi.

Katalis ditambahkan pada suatu sistem reaksi untuk menurunkan energi aktivasi,

sehingga pereaksi mudah mencapai kompleks teraktifkan untuk menghasilkan

intermediet reaktif yang saling berinteraksi membentuk produk (Atkins, 1997).

Suatu katalis efektif dalam meningkatkan kecepatan suatu reaksi karena katalis

mampu membuat mekanisme alternatif, dimana tiap tahapan memiliki energi
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aktivasi lebih rendah daripada reaksi tanpa katalis.  Selain itu, katalis juga mampu

memperbesar kemungkinan terjadinya interaksi efektif antara molekul reaktan

karena molekul-molekul reaktan akan teradsorpsi pada permukaan aktif katalis,

sehingga kemungkinan terjadinya interaksi antar molekul-molekul reaktan

semakin besar (Gates, 1992).  Hubungan antara katalis dengan energi aktivasi

disajikan pada Gambar 3.

Gambar 3. Kurva hubungan antara katalis dengan energi aktivasi (Silberberg,
2000)

Katalis dapat digolongkan ke dalam dua jenis, yaitu katalis homogen dan katalis

heterogen. Dalam reaksi dengan katalis homogen, katalis berada dalam fase yang

sama dengan reaktan. Biasanya, semua reaktan dan katalis berada dalam satu fase

tunggal cair atau gas. Adapun reaksi dengan katalis heterogen, katalis dan reaktan

berada dalam fase yang berbeda. Laporan penelitian Helwani (2009)

mengungkapkan bahwa katalis heterogen merupakan katalis yang efisien serta

cenderung lebih mudah untuk dipisahkan dan digunakan kembali dari campuran

reaksi karena fase yang digunakan berbeda dengan produk reaksinya. Katalis
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heterogen juga lebih mudah dibuat dan mudah diletakkan pada reaktor karena fase

yang berbeda dengan pereaktannya. Pada umumnya, katalis heterogen yang

digunakan berupa fase padat (Istadi, 2011).

Sebagian besar dalam reaksi eterifikasi umumnya digunakan jenis katalis

heterogen, seperti resin penukar ion, silika, dan zeolit. Keuntungan pemakaian

katalis heterogen (berupa padatan) adalah jenis katalisnya banyak, mudah

dimodifikasi, mudah diregenerasi, sehingga dapat digunakan berulang kali, dapat

digunakan untuk mereaksikan senyawa yang peka terhadap suasana asam, dan

tidak merusak warna hasil reaksi. Persyaratan utama suatu katalis heterogen

adalah permukaan yang aktif dan mampu mengadsorpsi reaktan. Kelebihan

utama katalis heterogen adalah kemudahannya dipisahkan dari hasil reaksi

(Moffat, 1990; Endalew et al., 2011). Menurut Li (2005), keuntungan lain dari

katalis heterogen adalah tidak bersifat korosif, ramah terhadap lingkungan,

memiliki waktu paruh yang panjang, serta dapat memberikan aktivitas dan

selektivitas yang tinggi.

Amberlyst 40wet merupakan katalis padat yang termasuk ke dalam jenis resin

penukar ion dengan kekuatan asam sangat kuat.  Katalis ini terdiri dari asam

sulfonat dan polimerik makroretikuler berdasarkan kopolimer stiren divinilbenzen

yang terhubung secara silang. Struktur pori yang terbuka terus-menerus serta

stabilitas fisik, termal, dan kimia yang sangat baik menjadikan katalis ini sebagai

resin pilihan dalam banyak aplikasi. Distribusi ukuran pori Amberlyst 40wet

menunjukkan ketahanan yang sangat baik terhadap senyawa pengotor organik,

sehingga dapat digunakan dalam berbagai reaksi organik.  Selain itu, katalis
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Amberlyst 40wet memiliki konsentrasi situs aktif sangat tinggi yang dapat menjadi

resin pilihan ketika diperlukan siklus panjang atau elusi yang sangat efisien.

Berikut ini karakteristik katalis Amberlyst 40wet disajikan pada Tabel 4.

Tabel 4. Karakteristik katalis Amberlyst 40wet

Parameter Keterangan
Bentuk fisik Butiran granular berwarna hitam
Ion yang bereaksi Hidrogen
Konsentrasi situs aktif ≥ 2,2 eq/L
Kadar air 44 – 53%
Densitas kamba 830 g/L (51,8 lbs/ft3)
Ukuran partikel

 Ukuran rata-rata 0,58 – 0,80 mm
 Koefisien keseragaman ≤ 1,5
 Butiran halus < 0,425 mm
 Butiran kasar > 1,180 mm

Luas permukaan 33 m2/g
Rata-rata diameter pori 170 Å
Total volume pori 0,15 mL/g
Suhu operasi maksimum 140°C
Sumber : Rohm dan Haas (2003)

2.4 Eterifikasi

Eter merupakan senyawa yang memiliki dua gugus organik yang terikat dengan

atom O tunggal (R–O–R'). Eter tidak memiliki atom H yang terikat pada oksigen,

sehingga tidak dapat membentuk ikatan hidrogen sesamanya. Namun, eter dapat

membentuk ikatan hidrogen dengan senyawa-senyawa –OH seperti air, alkohol,

dan fenol. Eter dapat dibuat secara industri melalui dehidrasi alkohol oleh katalis

asam. McMurry (1998) menyatakan bahwa pada reaksi pembentukan trietil

gliserol eter, tiap satu mol gliserol akan bereaksi dengan tiga mol etanol dan

dengan bantuan katalis (H+) akan mensintesis satu mol trietil gliserol eter dan tiga

mol air (Gambar 4).
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H2C─OH H2C─O─CH2─CH3
│ [H+] │

HC─OH + 3CH3─CH2─OH ⇌ HC─O─CH2─CH3 + 3H2O
│ │

H2C─OH H2C─O─CH2─CH3

Gambar 4. Reaksi sintesis trietil gliserol eter (McMurry, 1998; Loudon, 2002)

Mekanisme reaksi eterifikasi gliserol pada atom karbon nomor 1 atau 3 molekul

gliserol (alkohol primer) menjadi monoetil gliserol eter (MEGE) terjadi melalui

tiga tahapan yang melibatkan karbokation intermediet. Pada tahap pertama, gugus

hidroksil pada gliserol menerima proton dari katalis asam dalam reaksi asam-basa

Bronsted. Berikutnya, terjadi pemutusan ikatan oksigen karbon dalam disosiasi

asam-basa Lewis, dimana asam (katalis) menerima pasangan elektron dari basa

untuk menghasilkan air dan karbokation primer. Pada tahap akhir, terjadi

deprotonasi pada karbokation primer menghasilkan monoetil gliserol eter dan

katalis (Loudon, 2002). Gambar 5 berikut merupakan mekanisme pembentukan

monoetil gliserol eter.

(Gliserol)

(3 mol etanol)

(Trietil gliserol eter)

(3 mol air)
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H
│

1) H2C─OH H2C─O+─H
│ │

HC─OH + HSO3─R ⇌ HC─OH + SO3
-─R

│ │
H2C─OH H2C─OH

H H
│ │

2) H2C─O+─H H2C─O+─CH2CH3
│ │

HC─OH + HO─CH2CH3 ⇌ HC─OH + H2O
│ │

H2C─OH H2C─OH

H
│

3) H2C─O+─CH2CH3 H2C─O─CH2CH3
│ │

HC─OH + SO3
-─R ⇌ HC─OH + HSO3─R

│ │
H2C─OH H2C─OH

Gambar 5. Mekanisme reaksi eterifikasi gliserol pada atom karbon nomor 1 atau 3
molekul gliserol (alkohol primer) menjadi monoetil gliserol eter
(McMurry, 1998; Loudon, 2002)

Menurut Klepacova et al. (2005), pada umumnya reaksi dari 1- dan 3- gugus

hidroksil primer pada gliserol cenderung terjadi pada dua posisi membentuk di-

eter gliserol. Mekanisme reaksi eterifikasi gliserol pada atom karbon nomor 2

molekul gliserol (alkohol sekunder) menjadi trietil gliserol eter (TEGE) disajikan

pada Gambar 6. Pada tahap pertama, gugus hidroksil gliserol menerima proton

dari katalis asam yang akan menghasilkan karbokation intermediet.  Pada tahap

kedua, dehidrasi alkohol sekunder untuk membentuk alkena intermediet hanya

akan terjadi apabila didukung oleh kondisi yang sesuai, yaitu penggunaan suhu

reaksi relatif tinggi dan dilanjutkan dengan penghilangan air.  Setiap alkena yang

(Gliserol)

(Katalis)

(Karbokation intermediet)

(Karbokation intermediet)

(Etanol)

(Karbokation primer)

(Air)

(Karbokation primer) (Monoetil gliserol eter)

(Katalis)
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terbentuk di bawah kondisi ringan akan terprotonasi menjadi intermediet sekunder

yang bereaksi dengan etanol menghasilkan karbokation yang akan mengalami

deprotonasi untuk menghasilkan trietil gliserol eter (TEGE) dan katalis (Loudon,

2002).

1) H2C─O─CH2CH3 H2C─O─CH2CH3
│ │

HC─OH + HSO3─R ⇌ HC─O+─H2 + SO3
-─R

│ │
H2C─O─CH2CH3 H2C─O─CH2CH3

2) a. H2C─O─CH2CH3 HC─O─CH2CH3
│ SO3

-─R ‖
HC─O+─H2 ⇌ HC + H2O

│ │
H2C─O─CH2CH3 H2C─O─CH2CH3

SO3
-─R ↑↓ HSO3─R

b. H2C─O─CH2CH3 H2C─O─CH2CH3
│ │

HC+─O─H2 ⇌ HC+ + H2O
│ │

H2C─O─CH2CH3 H2C─O─CH2CH3

3) H2C─O─CH2CH3 H2C─O─CH2CH3
│ │

HC+ + HO─CH2CH3 ⇌ HC─O+H─CH2CH3
│ │

H2C─O─CH2CH3 H2C─O─CH2CH3

4) H2C─O─CH2CH3 H2C─O─CH2CH3
│ │

HC─O+H─CH2CH3 + SO3
-─R ⇌ HC─O─CH2CH3 + HSO3─R

│ │
H2C─O─CH2CH3 H2C─O─CH2CH3

Gambar 6. Mekanisme reaksi eterifikasi gliserol pada atom karbon nomor 2
molekul gliserol (alkohol sekunder) menjadi trietil gliserol eter
(McMurry, 1998; Loudon, 2002)

(Dietil gliserol eter)

(Katalis)

(Karbokation intermediet)

(Karbokation intermediet) (Alkena intermediet)

(Air)

(Karbokation intermediet) (Intermediet sekunder)

(Air)

(Intermediet sekunder)

(Etanol)

(Karbokation)

(Karbokation) (Trietil gliserol eter)

(Katalis)
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2.5 Zat Aditif Biodiesel

Zat aditif merupakan senyawa ikatan atom yang ditambahkan pada bahan bakar

kendaraan, baik mesin bensin maupun mesin diesel. Hardjono (2001) dan

Andriyanto (2008) menyatakan bahwa senyawa kimia zat aditif akan beroksidasi

dengan rantai ikatan atom bahan bakar untuk membentuk rantai ikatan atom yang

lebih bercabang, sehingga meningkatkan bilangan oktan atau setana bahan bakar.

Zat aditif digunakan untuk memberikan peningkatan sifat dasar tertentu yang telah

dimiliki oleh bahan bakar, seperti aditif anti detonasi (anti knocking) untuk bahan

bakar mesin bensin dan untuk meningkatkan kemampuan bertahan terhadap

terjadinya oksidasi pada pelumas. Menurut Noureddini (2001), zat aditif juga

dapat digunakan untuk mengatasi permasalahan emisi akibat pembakaran bahan

bakar dengan meningkatkan bilangan setana pada mesin diesel. Peningkatan

mutu bahan bakar biodiesel dipengaruhi oleh dua hal, yakni parameter bahan

bakar yang baik dan ketersediaan oksigen yang cukup.

Salah satu diantara zat aditif yang sering digunakan dalam biodiesel, yaitu

senyawa oksigenat. Bahan aditif oksigenat adalah senyawa organik cair yang

dapat dicampur ke dalam bahan bakar untuk meningkatkan efisiensi pembakaran

dan mengurangi pencemaran dengan cara menambah kandungan oksigen dalam

bahan bakar. Marchetti et al. (2003) melaporkan bahwa bahan bakar yang

mengandung 10 – 25% (v/v) zat aditif oksigenat secara efektif dapat mengurangi

emisi partikulat. Selama pembakaran, oksigen tambahan di dalam biodiesel dapat

mengurangi emisi karbon monoksida (CO), NOx dan CO2, serta material-material

pembentuk ozon atmosferik (Santoso, 2010).
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Di Amerika dan beberapa negara Eropa Barat, penggunaan TEL (Tetraethyl Lead)

sebagai aditif anti ketuk di dalam biodiesel makin banyak digantikan oleh

senyawa organik beroksigen (oksigenat), seperti alkohol primer (metanol, etanol,

isopropil alkohol) dan eter (Metil Tersier Butil Eter (MTBE), Etil Tersier Butil

Eter (ETBE), Tersier Amil Metil Eter (TAME)). Hal tersebut dikarenakan

penggunaan zat aditif TEL diduga sebagai penyebab utama keberadaan timbal

(Pb) di atmosfer. Penggunaan alkohol sebagai zat aditif pengganti TEL masih

terbatas karena beberapa masalah antara lain tekanan uap dan daya

higroskopisnya yang tinggi. Oleh karena itu, senyawa eter lebih banyak

digunakan daripada alkohol. MTBE merupakan salah satu senyawa eter yang

paling dikenal dan umum digunakan secara komersial sebagai zat aditif untuk

peningkat bilangan setana biodiesel dan digunakan sebagai pengganti TEL.

Menurut Michael et al. (2000), oksigen yang terkandung dalam MTBE

menambahkan kadar oksigen dalam bahan bakar, sehingga dapat meningkatkan

pembakaran menjadi lebih sempurna. Berdasarkan hasil pengamatan dan

penelitian dalam satu dasawarsa ini, penggunaan MTBE berdampak buruk bagi

manusia dan lingkungan, yaitu bersifat karsinogenik bagi manusia dan

menimbulkan masalah pencemaran air tanah karena MTBE merupakan zat yang

sukar terurai dalam tanah dan tidak larut dalam air, sehingga penggunaannya

sebagai zat aditif biodiesel perlu ditinjau lagi (Adinata, 2009).

Gliserol kasar yang merupakan hasil samping dari reaksi pembentukan biodiesel

akan lebih termanfaatkan apabila diproses menjadi senyawa oksigenat. Telah

banyak penelitian mengenai konversi gliserol menjadi zat aditif oksigenat dengan

tujuan untuk menghasilkan oksigenat yang mengandung residu pencemaran relatif
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rendah terhadap lingkungan. Di negara-negara Eropa, penggunaan etil gliserol

eter mulai populer sebagai komponen dalam bahan bakar biodiesel. Monoetil

gliserol eter (MEGE), dietil gliserol eter (DEGE), dan trietil gliserol eter (TEGE)

merupakan senyawa oksigenat yang terbentuk dari reaksi eterifikasi antara gliserol

dan etanol dengan bantuan katalisator. Pengubahan gliserol menjadi senyawa

oksigenat yang diketahui dapat digunakan sebagai aditif bahan bakar mampu

meningkatkan kinerja mesin menjadi lebih baik (Melero et al., 2010; Rahmat et

al., 2010). Noureddini (2001) juga menyatakan bahwa ketika turunan gliserol

oksigenat tersebut dicampur dalam biodiesel, bahan bakar yang dihasilkan

memiliki viskositas rendah dan bersifat lebih dingin terhadap mesin. Selain itu,

diketahui bahwa emisi partikel padat, hidrokarbon, dan karbon monoksida

mengalami penurunan (Karas et al., 1994; Jaecker-Voirol et al., 2008).

Pariente et al. (2009) menyatakan bahwa dietil gliserol eter (DEGE) dan trietil

gliserol eter (TEGE) dapat digunakan sebagai zat aditif oksigenat yang sangat

potensial karena kelarutannya yang baik dalam biodiesel.  Namun, monoetil

gliserol eter (MEGE) memiliki kelarutan yang rendah terhadap biodiesel,

sehingga perlu diubah menjadi turunan dioxolane yang sangat baik apabila

dicampurkan ke dalam bahan bakar biodiesel. Selain itu, turunan dioxolane

kompatibel dengan biodiesel dan menghasilkan kandungan molar oksigen yang

tinggi.  Menurut Klepacova et al. (2005), gliserol eter yang bagus digunakan

sebagai aditif bahan bakar biodiesel adalah di- dan tri-tert butil gliserol eter

karena kelarutannya dalam bahan bakar biodiesel yang lebih baik daripada mono-

tert butil gliserol eter, sehingga proses eterifikasi gliserol harus diarahkan untuk

memaksimalkan formasi pembentukan di-tert butil dan tri-tert butil gliserol eter.



III. BAHAN DAN METODE

3.1 Tempat dan Waktu Penelitian

Penelitian ini dilaksanakan di Laboratorium Pengelolaan Limbah Agroindustri

dan Laboratorium Analisis Hasil Pertanian, Jurusan Teknologi Hasil Pertanian,

Fakultas Pertanian, Universitas Lampung pada bulan Februari hingga Juli 2019.

3.2 Bahan dan Alat

Bahan utama dalam penelitian ini adalah gliserol kasar yang diperoleh dari PT.

Louis Dreyfus Company (LDC) Indonesia. Bahan pendukung meliputi etanol

absolut, asetonitril, katalis Amberlyst 40wet, akuades, standar 3-etoksi-1,2-

propanediol (MEGE), standar 1,3-dietoksi-2-propanol (DEGE), standar 3-etoksi

propionaldehid dietil asetal (TEGE), gas pembawa (helium), gas pembakar

(hidrogen), dan gas penambah (nitrogen).

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian antara lain reaktor mini berupa tabung

silinder yang terbuat dari stainless steel dilengkapi dengan termometer dan

pressure gauge (beserta alat penunjang regulator voltase pada heater dan kunci

pas), magnetic stirrer (panjang 3 cm), hotplate, oven, cawan porselen, spatula,

neraca analitik, desikator, gelas piala (150, 250, 500 mL), gelas ukur 25 dan 100
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mL, pipet tetes, pipet ukur 1 mL, rubber bulb, labu ukur 5 mL, labu Erlenmeyer

250 mL, labu Buchner 250 mL, blower, corong kaca (diameter 75 mm), corong

Buchner (diameter 100 mm), kertas saring Whatman (diameter 125 mm), botol

kaca 140 mL, botol vial transparan 3 mL, syringe filter (diameter 13 mm), syringe

injector, serta Gas Chromatography (GC) 2010 Plus Shimadzu.

3.3 Metode Penelitian

Penelitian disusun dalam rancangan percobaan metode permukaan respon

(Response Surface Methodology) dengan desain komposit terpusat (Central

Composite Design) untuk menentukan kondisi optimum pada reaksi eterifikasi

gliserol kasar dan etanol menggunakan katalis Amberlyst 40wet dalam

menghasilkan konversi gliserol, selektivitas, dan rendemen eter tertinggi. RSM

merupakan suatu metode gabungan antara teknik statistik dan matematika yang

digunakan untuk mengembangkan, meningkatkan, dan mengoptimalkan proses,

dimana beberapa variabel bebas mempengaruhi variabel respon dengan tujuan

akhirnya untuk mengoptimalkan respon (Radojkovic et al., 2012). Gagasan

utama dari metode RSM adalah mengetahui pengaruh variabel bebas terhadap

respon, mendapatkan model hubungan antara variabel bebas dan respon, serta

mendapatkan kondisi proses yang menghasilkan respon terbaik. Menurut

Ghevariya et al. (2011), keunggulan program ini dapat digunakan untuk analisis

dan pemodelan dari satu atau lebih perlakuan dalam penelitian.

Penelitian ini memiliki jumlah variabel bebas (perlakuan) k = 3, desain percobaan

menggunakan 2k faktorial = 23 = 8, ditambah dengan 2k pengaruh kuadrat berarti
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6, dan untuk menambah ketelitian terhadap respon, maka ditambahkan 6

percobaan sebagai titik pusat (center point), sehingga diperoleh total penelitian

(N) adalah 20 percobaan (Singh dan Pradeep, 2007). Level percobaan pada

masing-masing variabel bebas perlu dikodekan dalam mempermudah perhitungan.

Kode -1 menyatakan nilai bawah, kode 0 menyatakan nilai tengah, dan kode 1

menyatakan nilai atas. Pada percobaan pembuatan model kuadratik dengan 3

variabel bebas yang dilakukan menggunakan desain komposit terpusat

memberikan nilai rotatabilitas (α) = ∜(23) = 1,68179 ≈ 1,682. Oleh karena itu,

nilai ± 1,682 termasuk nilai yang digunakan untuk pengkodean pada saat analisis

data (Nuryanti dan Salimy, 2008). Selanjutnya, desain komposit terpusat dengan

3 variabel bebas akan menghasilkan desain permukaan respon yang menunjukkan

jumlah rancangan perobaan 23 faktorial, 6 titik potong, dan 6 titik aksial (Tabel 5).

Tabel 5. Hasil desain permukaan respon

Desain Komposit Terpusat Total Total
Faktor 3 Ulangan 1
Perlakuan 20 Jumlah perlakuan 20
Blok 1 Jumlah blok 1

Faktorial dua level; Faktorial penuh
Titik potong 8
Titik tengah perpotongan 6
Titik aksial 6
Titik tengah aksial 0

α : 1,68179

Variabel bebas yang digunakan dalam penelitian ini terdiri atas nisbah mol

reaktan (4,64; 6; 8; 10; dan 11,36), suhu reaksi (159,77; 170; 185; 200; dan

210,23°C), serta waktu reaksi (2,32; 3; 4; 5; dan 5,68 jam) (Tabel 6). Kemudian,

diperoleh rancangan percobaan 2k faktorial dengan sistem pengkodean yang

disajikan pada Tabel 7.  Variabel respon (parameter) yang diamati, yaitu konversi
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gliserol, selektivitas, dan rendemen eter. Hasil variabel respon yang diperoleh

lalu diolah dengan menggunakan program Minitab versi 18 untuk mendapatkan

bentuk permukaan (surface plot) dan kontur respon (contour plot) serta analisis

sidik ragam dalam menguji kesesuaian dan kecukupan model.

Tabel 6. Faktor, kode, dan taraf kode pada reaksi eterifikasi gliserol dengan etanol
menggunakan katalis Amberlyst 40wet

No. Faktor Kode
Taraf Kode

-α
-1,682

Rendah
-1

Tengah
0

Tinggi
1

α
1,682

1 Nisbah mol reaktan X1 4,64 6 8 10 11,36
2 Suhu reaksi (°C) X2 159,77 170 185 200 210,23
3 Waktu reaksi (jam) X3 2,32 3 4 5 5,68

Tabel 7. Desain percobaan 2k faktorial dengan 3 variabel bebas

Run

Taraf Kode Taraf Tak Terkode
Kode

SampelX1 X2 X3

Nisbah
Mol

Reaktan

Suhu
Reaksi
(°C)

Waktu
Reaksi
(jam)

1 -1 -1 -1 6 170 3 R1

2 1 -1 -1 10 170 3 R2

3 -1 1 -1 6 200 3 R3

4 1 1 -1 10 200 3 R4

5 -1 -1 1 6 170 5 R5

6 1 -1 1 10 170 5 R6

7 -1 1 1 6 200 5 R7

8 1 1 1 10 200 5 R8

9 -1,682 0 0 4,64 185 4 R9

10 1,682 0 0 11,36 185 4 R10

11 0 -1,682 0 8 159,77 4 R11

12 0 1,682 0 8 210,23 4 R12

13 0 0 -1,682 8 185 2,32 R13

14 0 0 1,682 8 185 5,68 R14

15 0 0 0 8 185 4 R15

16 0 0 0 8 185 4 R16

17 0 0 0 8 185 4 R17

18 0 0 0 8 185 4 R18

19 0 0 0 8 185 4 R19

20 0 0 0 8 185 4 R20

Sumber : Irawan dan Astuti (2006)
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3.4 Pelaksanaan Penelitian

Penelitian ini dilaksanakan melalui dua tahapan, yaitu persiapan bahan penelitian

dan proses eterifikasi.  Adapun persiapan bahan penelitian yang dilakukan

meliputi pengeringan gliserol kasar, pengeringan katalis Amberlyst 40wet, serta

pembuatan larutan standar (nisbah mol reaktan, monoetil gliserol eter (MEGE),

dietil gliserol eter (DEGE), dan trietil gliserol eter (TEGE)). Kemudian,

dilanjutkan ke reaksi eterifikasi antara gliserol kasar dengan etanol menggunakan

katalis Amberlyst 40wet.

3.4.1 Persiapan Bahan Penelitian

3.4.1.1 Pengeringan Gliserol Kasar

Gliserol kasar yang digunakan berupa hasil samping dari produksi biodiesel

dengan konsentrasi 85%.  Selanjutnya, dikeringkan untuk menguapkan kandungan

air hingga benar-benar habis dengan mengikuti prinsip metode gravimetri, yaitu

berdasarkan pengurangan bobot yang terjadi selama pemanasan dalam oven

bersuhu 100 – 105°C (AOAC, 2005). Pengeringan gliserol kasar dilakukan

menggunakan gelas piala yang telah dikeringkan dalam oven selama 30 menit,

didinginkan dalam desikator selama 15 menit, dan ditimbang. Gliserol kasar

dimasukkan dalam gelas piala dan ditimbang, kemudian dimasukkan dalam oven

pada suhu 105°C selama 3 jam, didinginkan dalam desikator selama 15 menit, dan

ditimbang. Perlakuan tersebut diulangi hingga dicapai bobot konstan. Untuk

mengetahui jumlah air yang hilang pada bahan, dapat dihitung dengan

menggunakan rumus sebagai berikut :
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Kadar air (%) = x 100%

Keterangan : W = bobot gelas piala kosong (g)
W1 = bobot gelas piala dan gliserol kasar sebelum dikeringkan (g)
W2 = bobot gelas piala dan gliserol kasar setelah dikeringkan (g)

3.4.1.2 Pengeringan Katalis Amberlyst 40wet

Katalis yang digunakan adalah Amberlyst 40wet dalam bentuk butiran yang masih

mengandung air sebanyak 44 – 53% (Rohm dan Haas, 2003), sehingga tidak dapat

langsung digunakan. Oleh karena itu, Amberlyst 40wet perlu dilakukan proses

pengeringan terlebih dahulu untuk menghilangkan kandungan air di dalamnya.

Karinen dan Krause (2006) menyatakan bahwa katalis yang masih mengandung

air dikeringkan menggunakan oven pada suhu 105°C. Metode pengeringan dapat

dilakukan dengan memanaskan cawan porselen dalam oven pada suhu 105°C

selama 30 menit, didinginkan dalam desikator selama 15 menit, dan ditimbang.

Katalis Amberlyst 40wet dimasukkan dalam cawan dan ditimbang.  Cawan beserta

bahan kemudian dipanaskan dalam oven bersuhu 105°C selama 3 jam,

didinginkan dalam desikator selama 15 menit, dan ditimbang (diulang sampai

bobotnya tetap dengan asumsi semua air telah diuapkan).

3.4.1.3 Pembuatan Larutan Standar

Larutan standar yang dibuat antara lain standar nisbah mol reaktan (untuk

mengetahui jumlah gliserol awal tanpa penambahan katalis, suhu ruang ± 25°C,

dan waktu reaksi 0 jam) serta standar eter (MEGE, DEGE, dan TEGE). Sebelum

dianalisis, larutan standar tersebut harus diencerkan terlebih dahulu masing-

masing sebanyak lima kali dengan menggunakan pelarut asetonitril, sehingga
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diperoleh beberapa tingkat konsentrasi. Hal ini dibutuhkan dalam membentuk

kurva linier sekaligus menentukan persamaan regresi yang berfungsi untuk

mengkalibrasi jumlah gliserol sisa dan eter pada sampel menjadi satuan ppm.

1. Larutan standar nisbah mol reaktan

0,1 g campuran gliserol kasar dan etanol (sesuai perlakuan nisbah mol)

dilarutkan dalam 5 mL asetonitril, diambil sebanyak 1 mL, dilarutkan kembali

dalam 5 mL asetonitril, disaring menggunakan syringe filter, lalu dimasukkan

ke botol vial, sehingga didapatkan konsentrasi nisbah mol reaktan sebesar 684,

756, 928, 1.104, dan 1.332 ppm.

2. Larutan standar eter

0,5 g standar MEGE, DEGE, dan TEGE dilarutkan dalam 5 mL asetonitril,

diambil sebanyak 3 mL, dilarutkan kembali dalam 5 mL asetonitril, disaring

menggunakan syringe filter, lalu dimasukkan ke botol vial, sehingga diperoleh

konsentrasi MEGE (104,72; 174,528; 290,88; 484,8; dan 880 ppm), DEGE

(108,45; 180,75; 301,25; 502,08; dan 836,8 ppm), serta TEGE (107,83;

179,712; 299,52; 499,2; dan 832 ppm).

3.4.2 Reaksi Eterifikasi

Proses eterifikasi dilakukan dengan mereaksikan gliserol kasar yang telah

dikeringkan dan etanol dengan bantuan katalis Amberlyst 40wet. Gliserol kasar

dan etanol dihitung berdasarkan perbandingan molaritas (Lampiran 1). Sementara

itu, katalis dihitung berdasarkan persentase katalis dikalikan dengan berat kering

gliserol kasar (Lampiran 2). Hasil perhitungan jumlah gliserol kasar, etanol, dan

katalis yang digunakan untuk masing-masing percobaan disajikan pada Tabel 8.
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Tabel 8. Jumlah gliserol kasar, etanol, dan katalis Amberlyst 40wet

Run Berat Gliserol Kasar (g) Berat Etanol (g) Berat Katalis (g)
1 32,67 98,02 1,14
2 21,06 105,30 0,74
3 32,67 98,02 1,14
4 21,06 105,30 0,74
5 32,67 98,02 1,14
6 21,06 105,30 0,74
7 32,67 98,02 1,14
8 21,06 105,30 0,74
9 40,21 93,29 1,41
10 18,79 106,72 0,66
11 25,61 102,44 0,90
12 25,61 102,44 0,90
13 25,61 102,44 0,90
14 25,61 102,44 0,90
15 25,61 102,44 0,90
16 25,61 102,44 0,90
17 25,61 102,44 0,90
18 25,61 102,44 0,90
19 25,61 102,44 0,90
20 25,61 102,44 0,90

Campuran larutan gliserol kasar dan etanol dimasukkan dalam tabung reaktor

mini, kemudian ditambahkan katalis Amberlyst 40wet sebanyak 3,5% (dari jumlah

gliserol kasar yang direaksikan) beserta magnetic stirrer. Tabung reaktor ditutup

sampai rapat, dipasang heater pada badan tabung, lalu diletakkan di atas hotplate

yang telah dilengkapi dengan stirrer. Kecepatan putar stirrer diatur sebesar ± 700

rpm dan regulator voltase yang terhubung pada heater dinyalakan untuk mencapai

suhu reaksi sesuai perlakuan. Jika suhu yang diinginkan telah terpenuhi, maka

dipertahankan supaya tetap stabil selama perlakuan waktu reaksi melalui

pengontrolan voltase pada regulator. Setelah waktu reaksi selesai, stirrer dan

regulator voltase pada heater dimatikan sampai tekanan menjadi 0 kg/cm2

(tekanan atmosfer), dilepas heater dari badan tabung, lalu diturunkan suhu reaktor

menggunakan blower hingga 50°C. Selanjutnya, tabung reaktor dibuka dan hasil
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reaksi dipindahkan dalam gelas piala. Hasil reaksi disaring sebanyak dua kali

dengan kertas saring Whatman Kualitatif No. 1 untuk memisahkan sisa katalis dan

padatan tersuspensi, disimpan hasil reaksi dalam botol kaca transparan, lalu

dianalisis dengan Gas Chromatography. Diagram alir reaksi eterifikasi

menggunakan reaktor mini disajikan pada Gambar 7.

Gambar 7. Diagram alir reaksi eterifikasi gliserol kasar dan etanol menggunakan
reaktor mini (Bangsawan, 2017 yang telah dimodifikasi)

Gliserol kasar

Katalis
Amberlyst

40wet 3,5%

Pencampuran dalam
tabung reaktor

Penutupan tabung reaktor menggunakan kunci pas

Pemasangan heater pada tabung reaktor dan peletakkan di atas hotplate
serta pengaturan kecepatan putar stirrer sebesar ± 700 rpm

Pengaturan voltase pada heater hingga mencapai suhu reaksi dan
dipertahankan agar tetap stabil selama perlakuan waktu reaksi

Penurunan tekanan reaktor sampai 0 kg/cm2 dengan cara mematikan
stirrer dan regulator voltase pada heater

Pembukaan tabung reaktor dan pemindahan hasil reaksi pada gelas piala

Pemisahan antara hasil reaksi, sisa katalis, dan padatan yang tersuspensi
menggunakan kertas saring Whatman Kualitatif No. 1

Hasil reaksi

Magnetic
stirrer

Etanol

Pelepasan heater dari tabung reaktor dan pendinginan suhu reaktor
menggunakan blower hingga turun menjadi 50°C

Penyimpanan hasil reaksi dalam botol kaca transparan

Katalis
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3.5 Pengamatan

Sampel dan larutan standar dianalisis menggunakan Gas Chromatography (GC)

2010 Plus Shimadzu yang dilengkapi dengan kolom kapiler RTx-Wax (panjang 30

m, ketebalan film 0,25 µm, dan diameter 0,25 mm) serta detektor Flame

Ionization Detector (FID). Prosedur pengamatan dilakukan sebagai berikut :

1. Sampel yang telah disimpan dalam botol kaca transparan diencerkan dengan

mengikuti tahap pada pembuatan larutan standar nisbah mol reaktan.

2. Program dimulai pada suhu 60°C dan ditahan selama 5 menit.  Suhu meningkat

10°C/menit hingga suhu akhir 220°C dan ditahan selama 5 menit.

3. Ruang injektor dan detektor diatur pada suhu 250°C serta laju alir gas helium

diatur 1,4 mL/menit. Apabila program sudah ready, sampel dan larutan standar

disuntikkan masing-masing sebanyak 1 µL secara bergantian pada port

menggunakan syringe injector lalu dilakukan running selama 38 menit.

Data output dari analisis GC berupa grafik kromatogram yang memuat luas area

puncak dan waktu retensi. Diamati dan dibandingkan waktu retensi masing-

masing larutan standar.  Waktu retensi pada sampel dicocokkan dengan waktu

retensi larutan standar, sehingga dapat diidentifikasi senyawa yang terdeteksi

dalam sampel. Selanjutnya, luas area puncak pada sampel dimasukkan ke

persamaan regresi kurva linier (Lampiran 3 dan 4) untuk memperoleh jumlah

gliserol sisa dan eter yang nantinya digunakan dalam perhitungan tiga kriteria

hasil reaksi eterifikasi, yaitu konversi gliserol, selektivitas, serta rendemen eter.

Konversi gliserol, selektivitas, dan rendemen eter dihitung berdasarkan fraksi mol

dengan mengacu pada rumus persamaan Xiao et al. (2011) sebagai berikut :



34

X (%) = x 100%

S (%) =
/ /

x 100%

Y (%) =
(%) (%)

Keterangan : X = konversi gliserol
S = selektivitas
Y = rendemen eter

Namun, dalam penelitian ini dilakukan perhitungan menggunakan perbandingan

konsentrasi yang dinyatakan dalam satuan ppm (part per million). Konversi

gliserol dihitung berdasarkan perbandingan antara konsentrasi gliserol yang

bereaksi dengan konsentrasi gliserol awal yang digunakan sebelum reaksi dan

hasilnya dikali 100%. Adapun konsentrasi gliserol yang bereaksi merupakan

selisih antara konsentrasi gliserol awal yang terdapat pada larutan standar nisbah

mol reaktan dengan konsentrasi gliserol yang tersisa pada sampel. Selektivitas

dihitung berdasarkan perbandingan antara konsentrasi senyawa MEGE, DEGE,

atau TEGE yang diperoleh dengan konsentrasi gliserol yang bereaksi dan hasilnya

dikali 100%. Rendemen eter dihitung berdasarkan perkalian antara persentase

konversi gliserol dengan persentase selektivitas dan hasilnya dibagi 100.



V. SIMPULAN DAN SARAN

5.1 Simpulan

Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan, dapat diperoleh simpulan

sebagai berikut :

1. Penelitian ini hanya memperoleh satu jenis produk eter berupa monoetil

gliserol eter (MEGE) dan belum berhasil membentuk senyawa dietil gliserol

eter (DEGE) dan trietil gliserol eter (TEGE).

2. Nisbah mol reaktan berpengaruh secara linier terhadap konversi gliserol dan

terdapat interaksi antara nisbah mol reaktan dengan waktu reaksi, sedangkan

suhu reaksi tidak berpengaruh. Prediksi kondisi optimal proses eterifikasi yang

menghasilkan konversi gliserol sebesar 29,4% adalah nisbah mol reaktan 4,64

dan waktu reaksi 5,68 jam.

3. Nisbah mol reaktan berpengaruh secara linier maupun kuadratik dan suhu

reaksi berpengaruh secara linier terhadap selektivitas MEGE serta terdapat

interaksi antara nisbah mol reaktan dengan waktu reaksi. Prediksi kondisi

optimal proses eterifikasi yang menghasilkan selektivitas MEGE sebesar

79,3% adalah nisbah mol reaktan 11,36; suhu reaksi 210,23°C; dan waktu

reaksi 5,68 jam.
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4. Suhu reaksi berpengaruh secara linier terhadap rendemen eter, sedangkan

nisbah mol reaktan dan waktu reaksi tidak berpengaruh serta tidak terdapat

interaksi antar ketiga variabel. Prediksi kondisi optimal proses eterifikasi yang

menghasilkan rendemen eter sebesar 3,5% adalah suhu reaksi 210,23°C.

5.2 Saran

Adapun saran yang diajukan untuk penelitian selanjutnya adalah sebagai berikut :

1. Perlu dilakukan kajian lebih lanjut tentang proses netralisasi pada bahan baku

gliserol kasar.

2. Penggunaan adsorben zeolit sintetis 4Å (ukuran diameter pori 4 angstrom)

yang mampu mengikat molekul air dari setiap tahapan reaksi eterifikasi.
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