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Abstrak

Esterifikasi merupakan salah satu metode yang sering digunakan dalam mengkonversi gliserol.
Gliserol tribenzoat merupakan produk turunan gliserol yang biasa digunakan sebagai bahan
plasticizer untuk industri polimer, bahan tambahan pada makanan, bahan anti air pada tinta printer,
dan masih banyak lagi. Penelitian ini bertujuan untuk melakukan kajian pembuatan gliserol tribenzoat
dengan proses esterifikasi dengan menggunakan katalis zeolit alam yang diaktivasi dengan asam
klorida dan asam sulfat, sehingga diperoleh % berat (w/w gliserol) zeolit optimum, serta potensi zeolit
untuk digunakan kembali (recycle). Zeolit alam diaktivasi dengan asam 4 M selama 6 jam, lalu
dikalsinasi didalam furnace 500 °C selama 5 jam. Selanjutnya dalam proses esterifikasi gliserol 90%
direaksikan dengan dengan asam benzoat yang dilarutkan dalam metanol, dengan perbandingan mol
asam benzoat dengan gliserol yaitu 3,5:1 , suhu reaksi 65 °C, dengan kecepatan pengaduk 200 rpm,
variasi % berat katalis (w/w gliserol) yaitu 5%, 6%, 7%, dan 8%, serta dilakukan recycle katalis
sebanyak 3 kali. Hasil karakterisasi FTIR menghasilkan penyesuaian tetap yang menunjukkan bahwa
produk yang dihasilkan adalah gliserol tribenzoat. H-zeolit yang diaktivasi dengan HCI menghasilkan
rendemen tertinggi pada persen katalis 6% yaitu 68,992 %, sedangkan dengan H,SO, menghasilkan
rendemen tertinggi pada persen katalis 8% yaitu 69,678% Katalis H-zeolit yang direcycle masih layak
pakai hingga 3 kali recycle dengan persen penurunan rendemen tiap kali recycle < 8%

Kata kunci : asam benzoat, esterifikasi, gliserol, gliserol tribenzoat, zeolit

Abstrack

Esterification is one method that is often used in converting glycerol. Glycerol tribenzoate is a
derivative product of glycerol which used as a plasticizer for polymer industry, food additives, water
repellent material on printer ink, and many more. This research aims to study the making of glycerol
tribenzoate through esterification process by using natural zeolit catalyst which is activated with
hydrochloric acid, in order to obtain the optimum catalyst % weight (w/w glycerol), and also to see
the potential of recycling the zeolit. Zeolit is activated by 4M for 6 hours, and then calcined in the
furnace at 500 °C for 5 hours. Then continued to esterification process, glycerol 90% reacted with
benzoic acid which dissolved in metanol, with mole ratio of benzoic acid and glycerol at 3,5:1,
reaction temperature at 65 °C, and the stirrer speed of 200 rpm, the catalyst % weight is varied at
5 %, 6%, 7%, and 8%, and catalyst recycling is performed 3 times. FTIR characterization result a
close match, shows that the product is glycerol tribenzoate. The highest yield of zeolite which
activated by HCI is obtained at 6% catalyst % weight i.e 68,992%, while zeolite that activated by
H,SO, is obtained at 8% catalyst % weight i.e 69,678%, H- zeolit catalyst is still feasible to use up to
3 times recycling, with percent of yield reduction for each recycle is < 8%.

Keywords :benzoic acid, esterification, glycerol, glycerol tribenzoate, zeolit

Pendahuluan

Tingginya permintaan terhadap bahan bakar
yang terbarukan dan rendah polusi telah
membuat biodiesel menjadi pilihan yang sangat
menarik bagi beberapa negara di dunia. Hal ini
menyebabkan peningkatan produksi gliserol,
karena gliserol merupakan produk samping yang

terbentuk dengan proporsi berat 1 : 10 selama
produksi biodiesel [4].  Tingginya jumlah
produksi gliserol sebagai produk samping,
mengakibatkan penurunan harga pasar gliserol
yang kemudian telah membangkitkan minat
untuk mengembangkan lebih jauh lagi aplikasi
gliserol. Penggunaan gliserol sebagai bahan baku

58



Jurnal Teknik Kimia USU, Article in Press (2016)

mendapat perhatian khusus dalam
pengembangan proses sintetis turunan gliserol
yang baru dan ramah lingkungan serta
berkelanjutan [10].

Salah satu metode yang banyak digunakan
untuk memproduksi produk turunan gliserol
adalah melalui esterifikasi gliserol. Produk dari
konversi gliserol ini bersifat ramah lingkungan
dan terbarukan karena bukan merupakan turunan
dari minyak bumi [2]. Salah satu turunan gliserol
yang banyak dikembangkan adalah gliserol
tribenzoat. Produk gliserol tribenzoat ini
digunakan untuk aplikasi bahan plasticizer untuk
industri polimer, bahan tambahan pada makanan,
bahan anti air pada tinta printer, bahan pada
pewarna kuku, dan sebagai tambahan pada
minyak citrus untuk menaikkan nilai specific
gravity minyak [12,16,19] .

Berdasarkan penelitian sebelumnya,
pembuatan gliserol tribenzoat dilakukan melalui
proses esterifikasi, yang menggunakan katalis
asam homogen dan enzim. Pada penelitian ini
akan digunakan katalis heterogen yang diaktivasi
dengan menggunakan asam Kklorida sehingga
membentuk H- zeolit. Proses aktivasi ini
dilakukan untuk membersihkan pori, membuang
senyawa pengotor, modifikasi luas permukaan
serta keasaman [25].

Dengan dilakukannya penelitian ini
diperoleh  informasi  mengenai  pengaruh
penggunaan katalis H — Zeolit yang diaktivasi
dengan HCI dalam meningkatkan yield dari
gliserol tribenzoat melalui reaksi esterifikasi
gliserol dengan asam benzoat, karena sejauh ini
belum ada penelitian mengenai pembuatan
gliserol tribenzoat dengan menggunakan katalis
heterogen, serta melihat kemampuan katalis
tersebut untuk digunakan kembali (recycle).

Teori

Ester adalah kelas penting dalam bahan
kimia, memiliki aplikasi diberbagai bidang
seperti sebagai pelarut, plasticizer, bidang
farmasi, dan barang setengah jadi [9]. Telah
dilakukan berbagai penelitian mengenai proses
esterifikasi gliserol Rose et al , melakukan
eksperimen untuk mensisntesis DAG
(Diasilgliserol) melalui esterifikasi asam lemak
bebas dan gliserol pada suatu system bebas
pelarut menggunakan Lipozyme IM yang disertai
dengan pembuangan air secara simultan,
menghasilkan yield 85 % DAG [9].

Untuk pembuatan gliserol tribenzoate
dengan metode esterifikasi telah dilakukan

dengan menggunakan enzim tanpa menggunakan
pelarut, dan terbukti dapat dilakukan dengan
menggunakan C. Antartica lipase B sebagai
katalis untuk menghasilkan gliserol
monobenzoat [10]. Ada juga yang menggunakan
pelarut metanol dan katalis asam homogen [27]

Pada penelitian ini digunakan katalis zeolit
alam yang diaktivasi dengan asam klorida dan
asam sulfat (H-Zeolit). Kemampuan zeolit
sebagai katalis berkaitan dengan tersedianya
pusat — pusat aktif dalam saluran antar zeolit.
Bila zeolit digunakan pada proses katalitik maka
akan terjadi difusi molekul ke dalam ruang
kosong antar kristal dan reaksi kimia juga terjadi
di permukaan tersebut [3].

Pada reaksi esterifikasi dengan katalis H-
Zeolit terjadi peristiwa perengkahan atau
pemutusan ikatan hidrokarbon tidak jenuh dari
asam karboksilat oleh katalis H-Zeolit yang
mengakibatkan adanya ikatan antara hidrogen
pada katalis dengan karbon ikatan rangkap [20].

Metodologi Penelitian

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini
adalah gliserol 90%, asam benzoat, metanol,
asam klorida, asam sulfat, dan zeolit alam.
Sebelum digunakan zeolit alam akan diaktivasi
terlebin  dahulu. Zeolit dihaluskan dengan
menggunakan ball mill selama 1 jam, kemudian
diayak dengan ayakan 100 mesh. Proses
pembuatan katalis H-Zeolit dilakukan melalui
tahap dealuminasi, pencucian, pengeringan, dan
kalsinasi. Proses dealuminasi dilakukan dengan
mencampur zeolit alam sebanyak 30 gram
dengan asam 4M sebanyak 600 ml. Campuran
dimasukkan ke dalam labu leher tiga yang
dilengkapi dengan magnetic stirer, pendingin
balik dan campuran dipanaskan hingga suhu
90°C dengan penangas air. Setelah suhu tercapai,
waktu pengadukan dihitung selama 6 jam. Zeolit
alam kemudian dicuci dengan aquadest hingga
semua ion CI hilang, lalu zeolit dikeringkan
dengan oven. Proses Kkalsinasi dilakukan dengan
memasukkan zeolit hasil dealuminasi ke furnace
bersuhu 500°C selama 5 jam. Waktu kalsinasi
dihitung setelah tercapai suhu 500 °C.
Esterifikasi asam benzoat dengan gliserol
dilakukan dengan rasio mol asam benzoat
terhadap gliserol 3,5 : 1, dan katalis H- Zeolit
terhadap gliserol adalah 5%, 6%,7%, dan 8%
(W/w gliserol) dengan kecepatan pengadukan
200 rpm dan suhu 65 °C. Asam benzoat
dilarutkan dalam 250 ml metanol pada beaker
glass. Larutan asam benzoat dan 10 ml gliserol
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90 % dimasukkan dalam labu leher tiga. Pada
labu leher tiga dipasang sebuah termometer,
kemudian magnetic stirrer dihidupkan. Hot Plate
dihidupkan hingga suhu 65 °C. Setelah suhu 65
°C tercapai, ditambahkan katalis H-zeolit 0,6307
gram kedalam labu leher tiga. Reaksi
berlangsung selama 1 jam.

Setelah waktu reaksi 30 menit, H-Zeolit
dipisahkan dari larutan produk tribenzoin dengan
menggunakan Kkertas saring kemudian larutan
produk tribenzoin dicuci dengan aquadest hingga
terbentuk padatan. Padatan yang terbentuk
disaring dengan kertas saring, lalu dimasukkan
kedalam oven pada suhu 105 °C, hingga berat
konstan.

Setelah proses esterifikasi selesai, zeolit
tersebut kemudian dicuci kembali menggunakan
air dan dipakai ulang dalam proses esterifikasi
gliserol lainnya. Air yang digunakan dalam
proses pencucian zeolit memiliki pH netral dan
bersuhu 50 °C. Volume air yang digunakan
adalah 50 ml dan pencucian dilakukan dengan
menggunakan beaker glass. Zeolit yang akan
dicuci direndam dalam larutan air dan diaduk
dengan magnetic stirrer selama 15 menit. Sisa air
yang tersisa dalam zeolit kemudian diuapkan
dengan cara memanaskan zeolit dalam oven 105
oC selama 2 jam.

Hasil dan Pembahasan

Aktivasi Katalis H-Zeolit dengan Asam
Klorida dan Asam Sulfat

Pada penelitian ini dilakukan proses
dealuminasi dan aktivasi zeolit dengan | dan
menggunakan HCI dan H,SO,; 4 M, vyang
bertujuan untuk mengganti aluminium dengan
hidrogen yang disertai dengan perubahan
struktur aluminosilikiat Si-O-Al menjadi sianol
yaitu -Si-OH, proses ini secara langsung juga
akan meningkatkan rasio Si/Al zeolit. Penelitian
Pardoyo,dkk  (2009) menyatakan  bahwa
pemakaian konsentrasi HCI yang semakin tinggi,
akan meningkatkan proses dekristalisasi, namun
pada konsentrasi 4M diperoleh % kristalinitas
yang masih tinggi vyaitu 101,10 % [17],
perubahan kristalinitas akan mempengaruhi
stabilitas fungsional [18].

Dari Tabel 1 dapat dilihat terjadi penurunan
kadar aluminium dari 3,67% menjadi 1,31%
untuk asam klorida, dan 1,72 % untuk asam
sulfat hal ini menunjukkan terjadinya proses
dealuminasi oleh ion H" dari HCI, dan terjadi

peningkatan kadar SiO, hal ini sesuai dengan
penelitian Pardoyo,dkk (2013) dimana kenaikan
kadar SiO, sebanding dengan penurunan kadar
Al. Kenaikan rasio Si/Al yang lebih besar terjadi
pada zeolit yang diaktivasi dengan asam klorida
dibanding oleh asam sulfat hal ini diakibatkan
karena nilai konstanta disosiasi asam HCI yang
jauh lebih besar dibanding dengan asam sulfat,
yang mengakibatkan HCI cenderung lebih cepat
melepaskan proton nya kedalam larutan,
sehingga meningkatkan proses dealuminasi.

Tabel 1. Hasil Analisis Komposisi Aluminium
dan Silika Zeolit Sebelum dan Setelah
Aktivasi oleh HCI dan H,SO,

Parameter Hasil Uji
Sebelum Aktivasi Aktivasi
Aktivasi oleh HCI oleh H,SO4
Al (%) 3,67 1,31 1,72
SiO; (%) 83,41 92,31 83,49
Rasio Si/Al 22,73 70,47 22,72

Naiknya rasio  Si/Al  menunjukkan
terjadinya dealuminasi pada situs aktif Al-OH
dan Si-O-Al dengan lepasnya Al dari situs aktif
Si-O-Al akan menyebabkan penataan kembali
Si-O-Si dari  luar  kerangka  sehingga
menyebabkan jumlah komposisi Si dalam
kerangka akan bertambah [10]

Karakteristik FTIR (Fourier Transform Infra
Red) Gliserol Tribenzoat

Karakterisasi FTIR (Fourier Transform
Infra Red) gliserol tribenzoat dilakukan untuk
mengidentifikasi gugus fungsi dari gliserol
tribenzoat yang diperoleh melalui proses
esterifikasi. Karakteristik FTIR dari gliserol
tribenzoat dapat dilihat pada Gambar 1

Gliserol tribenzoat memiliki gugus ester,
pada umumnya memilki panjang gelombang
1700 — 1750 cm™ [1]. Pada Gambar 4.1 diatas
terdapat panjang gelombang 1689,64 cm™ yang
mendekati spektra ester. Beberapa gugus
karbonil ester dapat muncul pada area spektra
yang sama dengan keton yaitu sekitar 1680 —
1700 cm™, dalam hal ini yang membedakannya
dengan keton adalah pada ester bentangan
getaran C-O pada daerah (1300-1000 cm™) kuat,
luas dan jelas, sedangkan pada keton lemah,
sempit dan kurang jelas [6]. Pada Gambar 1
terdapat 6 puncak yang luas dan jelas pada
daerah bentangan getaran C-O (1300-1000 cm™).
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Gambar 1. Karakteristik FTIR (Fourier Transform Infra Red) Sampel Produk Gliserol

Tribenzoat

Pada daerah sidik jari ini diperoleh kecocokan
anatara spektra sampel dengan spectra standar
gliserol tribenzoat, sehingga dapat diambil
kesimpulan bahwa produk yang dihasilkan
adalah gliserol tribenzoat.

Pengaruh Persen Berat Katalis H-Zeolit yang
diaktivasi Terhadap Rendemen Gliserol
Tribenzoat

Pada gambar 2 dapat dilihat bahwa terjadi
kenaikan nilai rendemen yang signifikan antara
penambahan Kkatalis 5% dan 6%, namun setelah
itu terjadi penurunan nilai rendemen saat persen
katalis 7% dan 8%, sehingga diperoleh rendemen
gliserol tribenzoat tertinggi pada saat % berat
katalis H-Zeolit 6%, yaitu 68.992%.

Penurunan rendemen pada persen katalis
7% dan 8% dimungkinkan terjadi akibat tahanan
difusi, karena kondisi reaksi yang menjadi sangat
viskos [15]. Difusi molekul menuju sisi aktif
katalis dapat menjadi pembatas proses pada
penggunaan katalis padat asam berpori seperti
zeolit [22] hal ini menyebabkan penambahan
katalis lebih lanjut tidak akan meningkatkan nilai
rendemen. Hal lain yang mungkin menyebabkan
penurunan  rendemen  adalah  penurunan
selektivitas zeolit terhadap gliserol tribenzoat
seiring dengan penambahan katalis [26].

Faktor lain yang menyebabkan penurunan
nilai rendemen adalah pada penambahan katalis
sebanyak 7% dan 8% mengakibatkan semakin

banyak anion yang terbentuk oleh katalis karena
situs asam bronsted pada zeolit telah melepaskan
proton untuk proses Kkatalitik [7], hal ini
menyebabkan tugas metanol sebagai pelarut
protik menjadi lebih berat sedangkan jumlah
metanol yang digunakan untuk meyeimbangkan
anion konstan untuk setiap perlakuan, hal ini
memungkinkan sistem yang kelebihan anion
menjadi tidak seimbang untuk terjadinya proses
katalisis yang baik
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Persen Berat Katalis (w/w gliserol)

Gambar 2. Grafik Hubungan % Berat
Katalis H-Zeolit Teraktivasi oleh HCI dengan
Rendemen Gliserol Tribenzoat

Hasil yang diperoleh untuk zeolit yang
diaktivasi dengan H,SO, cukup berbeda, pada
Gambar 3 dilihat bahwa semakin besar persen
berat katalis H- Zeolit yang digunakan maka
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rendemen gliserol tribenzoat yang diperoleh
semakin meningkat. Rendemen pada persen
berat katalis 7 dan 8 % tidak ada perbedaan yang
signifikan sehingga diharapkan reaksi sudah
mencapai kesetimbangan. penggunaan katalis
dengan kondisi segar untuk persen berat katalis
8 % menghasilkan rendemen gliserol tribenzoat
yang lebih tinggi yaitu 69,677 %. Hal ini
menunjukkan bahwa dengan penambahan jumlah
katalis  dapat mempercepat  tercapainya
kesetimbangan. Rendemen ester mengalami
penurunan pada jumlah katalis 7 % kemudian
mengalami kenaikan lagi pada jumlah katalis
8 %. Hal ini menunjukkan bahwa kenaikan
jumlah katalis yang berlebih dari yang
seharusnya memiliki efek merusak pada
rendemen ester.

sebagai pelarut protik masih mampu untuk
menyeimbangkan anion yang terbentuk.

Pengaruh Recycle Katalis H-Zeolit Terhadap
Rendemen Gliserol Tribenzoat

Pada gambar 4 menunjukkan performa
katalis yang diaktivasi dengan HCI menurun
pada saat dilakukan recycle. Penurunan performa
ditandai dengan penurunan nilai rendemen
gliserol tribenzoat. Penurunan yang signifikan
terjadi antara pemakaian pertama (katalis segar)
terhadap katalis recycle 1, sedangkan pada
recycle yang ke 2 dan ke 3 penurunannya tidak
terlalu signifikan.

Pada Gambar 5 juga terjadi penurunan
persen rendemen pada tiap proses recycle namun
dari grafik terlihat penurunan rendemen yang
signifikan terjadi secara terus menerus, bila
dibandingkan dengan HCI yang penurunannya
tidak terlalu besar setelah proses recycle pertama.
Hal ini disebabkan oleh rasio Si/Al yang lebih
besar pada zeolit yang teraktivasi HCI.
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=== katalis
67.0 1 recycle 1
§ katalis
é 62.0 recycle 2
2 == katalis
S recycle 3
€57.0 W/ y
52.0 T )
4 6 8
Persen Berat Katalis (w/w gliserol)

Gambar 3. Grafik Hubungan % Berat Katalis
H-Zeolit Teraktivasi oleh H,SO,; dengan
Rendemen Gliserol Tribenzoat

Pada pemakaian Kkatalis recycle 1, Seperti
halnya pada penelitian Vijayakumar, et al.,
dimana reaksi o-xylene menggunakan rasio
molar reaktan 1 : 2 menghasilkan yield yang
lebih tinggi dengan meningkatnya jumlah katalis
sampai kuantitas katalis tercapai 1 g, tetapi
selanjutnya yield menurun [24]. Hal ini
menunjukkan bahwa pada katalis zeolit yang
diaktivasi oleh H,SO, belum mengalami
hambatan difusi pori pada persen berat > 6 %.
Nilai Si/Al yang lebih kecil yang berarti juga
nilai keasaman yang lebih rendah juga
mengindikasikan lebih sedikit anion yang
terbentuk oleh Kkatalis sebagai akibat dari
pelepasan asam bronsted, sehingga metanol

et Katalis 5 % === Katalis 6 %
Katalis 7 % ==pe= Katalis 8 %

70.0
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S N
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& 55.0
50.0 + T T \
segar recycle 1 recycle 2 recycle 3

Kondisi Katalis

Gambar 4. Grafik Hubungan Recycle H-
Zeolit Teraktivasi HCI dengan Rendemen
Gliserol Tribenzoat

Penurunan nilai rendemen ini juga
mengindikasikan penurunan aktivitas katalitik
karena pengurangan nilai mesoporitas dan luas
area yang pada umumnya disebabkan oleh
pembentukan air selama reaksi, karena air akan
mengakibatkan peracunan pada sisi asam (acid
side) dari katalis padat namun katalis H-zeolit
merupakan salah satu jenis katalis padat yang
toleran terhadap pembentukan air, hal ini
disebabkan oleh  proses dealuminasi yang
meningkatkan nilai rasio Si/Al yang juga
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meningkatkan hidrofobitas katalis [23]. Sehingga
dalam kasus ini penyebab utama berkurangnya
mesoporitas, dan sisi aktif dapat disebabkan
oleh adanya penumpukan pengotor (impurities)
berupa produk samping ataupun reaktan yang
tidak bereaksi pada permukaan katalis, ataupun
pada bagian mesopore zeolit.

Struktur mesopore juga dapat hancur akibat
proses recovery katalis dimana katalis dicuci
dengan air, dan proses pengeringan dengan oven,
sehingga kedepannya modifikasi proses recovery
yang lebih tepat dapat mengurangi laju
deaktivasi katalis H-zeolit, seperti pengeringan
yang disertai dengan purging katalis dengan gas
nitrogen. Penurunan mesoporitas menyebabkan
berkurangnya kontak antara reaktan dan acid
side, dan meningkatkan hambatan difusi menuju
zeolit [21].

75.0 g katalis 5%
== katalis 6%
__70.0 katalis 7%
g
c 65.0
(<3}
&
T 60.0
(<5}
14

55.0

50.0 - T T )
segar recycle 1 recycle 2 recycle 3

Kondisi Katalis

Gambar 5. Grafik Hubungan Recycle H-
Zeolit Teraktivasi H,SO,; dengan Rendemen
Gliserol Tribenzoat

Dari data yang diperoleh maka penggunaan
kembali katalis layak dilakukan, karena
penurunan nilai rendemen pada tiap recycle <
8%.

Kesimpulan
Kesimpulan yang dapat diambil dari
penelitian ini adalah :

1. Katalis zeolit alam vyang diaktivasi
menggunakan HCI memiliki rasio Si/Al
70,47 sedangkan oleh H,SO,4 48,5 dengan
aktivitas katalitik cukup tinggi, dimana
masing-masing menghasilkan rendemen
gliserol tribenzoat sebesar 68,992 % dan
69,678 %.

2. Pada pembuatan gliserol tribenzoat dengan
proses esterifikasi diperoleh % berat katalis
H-zeolit optimum untuk HCI dan H,SO,

masing- masing sebesar 6 % dan 8 %
(wW/w).

3. Recycle katalis H-zeolit yang diaktivasi
oleh HCI dan H,SO, mengalami penurunan
aktivitas katalitik dengan kondisi layak
pakai hingga 3 kali recycle dengan persen
penurunan rendemen tiap kali recycle < 8%.
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