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ABSTRAK

Preparasi dan Karakterisasi Nanopartikel FesO4/Zeolit Alam Tersulfonasi Sebagai Katalis Dalam
Reaksi Esterifikasi Gliserol Menjadi Triasetin

Oleh:
Dewi Rachmawati
19106030040

Pembimbing:
Didik Krisdiyanto, S.Si., M.Sc.

Telah dilakukan penelitian tentang preparasi dan karakterisasi nanopartikel Fe;Oa/zeolit
alam tersulfonasi sebagai katalis dalam reaksi esterifikasi gliserol menjadi triasetin. Penelitian ini
bertujuan untuk mengkarakterisasi katalis nanopartikel Fe;Oa/zeolit alam tersulfonasi menggunakan
FTIR, XRD, dan uji keasaman metode gravimetri (adsorpsi uap ammonia) serta mempelajari
pengaruh variasi massa katalis dan waktu reaksi terhadap nilai selektivitas triasetin dalam reaksi
esterifikasi gliserol dengan asam asetat anhidrida. Pembuatan katalis nanopartikel FezOas/zeolit alam
tersulfonasi dilakukan melalui tiga tahapan, yaitu preparasi zeolit alam, aktivasi zeolit tersulfonasi
dan pengembanan FesO. pada zeolit tersulfonasi secara kopresipitasi. Selanjutnya katalis diujikan
aktivitas katalitiknya dalam reaksi esterifikasi gliserol dengan asam asetat anhidrida menjadi
triasetin pada variasi massa 3%, 5%, dan 7% selama variasi waktu 30, 45, 60, 75, dan 90 menit.
Hasil karakterisasi menggunakan FTIR menunjukkan adanya empat pita serapan utama yakni
1049,28; 1219,01; 794,67; dan 447,49 cm™ untuk zeolit alam tersulfonasi dan 570,93 cm untuk
ikatan Fe-O magnetit. Hasil karakterisasi menggunakan XRD menunjukkan bahwa zeolit alam
tersulfonasi didominasi oleh mineral mordenit pada 26 = 10,22°; 20,15° dan 22,88° dan terkonfirmasi
adanya senyawa FesO4 pada 26 = 30,58°; 35,96°; 43,81° 53,08° 57,6° dan 63,26° dengan bidang
kristalografi berbentuk kubik. Hasil uji keasamaan metode gravimetri menunjukkan bahwa
pengembanan senyawa Fes3O4 pada zeolit alam tersulfonasi menurunkan nilai keasamaan total. Uji
aktivitas katalis dalam reaksi esterifikasi gliserol dengan asam asetat anhidrida memberikan
informasi bahwa tren nilai selektivitas triasetin cenderung akan meningkat seiring dengan kenaikan
massa katalis dan lama waktu pereaksian.

Kata Kunci: zeolit alam, FesOu/zeolit alam tersulfonasi, esterifikasi, gliserol, triasetin,
asam asetat anhidrida
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ABSTRACT

Preparation and characterization of Fe3O4 nanoparticles/sulfonated natural zeolite as catalyst in the
esterification reaction of glycerol to triacetin

by:
Dewi Rachmawati
19106030040

Supervisor:
Didik Krisdiyanto, S.Si., M.Sc.

Research has been conducted on the preparation and characterization of sulfonated
FesO./zeolite nanoparticles as catalysts in the esterification reaction of glycerol to triacetin. This
research aims to characterize FesO4 nanoparticles/sulfonated natural zeolite catalyst using FTIR,
XRD, and gravimetric method acidity test (ammonia vapor adsorption) and study the effect of
catalyst mass variation and reaction time on the selectivity value of triacetin in the esterification
reaction of glycerol with acetic acid anhydride. The preparation of Fe3O4 nanoparticles/sulfonated
natural zeolite was carried out through three steps, namely preparation of natural zeolite, activation
of sulfonated zeolite and Fe;O4 loading on sulfonated zeolite by coprecipitation. Furthermore, the
catalyst was tested for its catalytic activity in the esterification reaction of glycerol with acetic acid
anhydride to triacetin at mass variations of 3%, 5%, and 7% for time variations of 30, 45, 60, 75,
and 90 minutes. The results of characterization using FTIR showed the presence of four main
absorption bands namely 1049.28; 1219.01; 794.67; and 447.49 cm™* for sulfonated natural zeolite
and 570.93 cm™ for magnetite Fe-O bond. Characterization results using XRD showed that
sulfonated natural zeolite was dominated by mordenite mineral at 26 = 10.22°; 20.15° and 22.88°
and confirmed the presence of FezOs compound at 26 = 30.58°; 35.96°; 43.81°; 53.08°; 57.6° and
63.26° with cubic crystallographic plane. The results of the gravimetric method acidity test showed
that the FesO4 compound loading on sulfonated natural zeolite decreased the total acidity value. The
catalyst activity test in the esterification reaction of glycerol with acetic acid anhydride provided
information that the trend of triacetin selectivity value tends to increase along with the increase in
catalyst mass and reaction time.

Key words: natural zeolite, FesO./sulfonated natural zeolite, esterification, glycerol,
triacetin, acetic acid anhydride
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PENDAHULUAN

A. Latar Belakang Masalah

Gliserol merupakan produk samping dari proses produksi biodiesel secara
transesterifikasi yang selama produksinya diperoleh sekitar 10% dari total volume
produk biodiesel. Semakin meningkatnya produksi biodiesel maka akan
menyebabkan meningkatnya jumlah gliserol yang dihasilkan sebagai produk
samping (Cahyono et al., 2016). Saat ini, kelimpahan gliserol sebagai produk
samping masih belum banyak diolah sehingga nilai jualnya masih rendah. Menurut
Abida et al., (2020), gliserol sebagai produk samping dalam industri biodiesel
secara global telah mengalami penurunan nilai jual dari tahun 2006 hingga 2018.
Pada tahun 2006 nilai jual gliserol sebesar 30-32 sen per liter sedangkan pada tahun
2018 nilai jualnya telah turun menjadi 18-20 sen per liter. Oleh karena itu, perlu
dilakukan pengolahan terhadap gliserol agar dapat menjadi produk bernilai jual
tinggi dan manfaat yang lebih banyak. Salah satunya melalui proses esterifikasi

gliserol untuk menghasilkan produk turunan gliserol.

Produk turunan gliserol hasil esterifikasi dengan asam asetat melibatkan
terbentuknya monoasetin, diasetin dan triasetin. Triasetin memiliki banyak manfaat
dalam industri makanan, minuman maupun industri lainnya. Triasetin dalam
industri makanan dimanfaatkan sebagai humektan, penambah rasa pada permen dan
pengemulsi sementara dalam industri minuman sebagai penambah rasa pada soft
drinks dan milk drinks. Manfaat triasetin di luar industri makanan meliputi sebagai

pelarut dalam parfum, tinta cetak, plasticizers untuk resin selulosa, agen pelembut,



pelembab dalam lotion dan bahan bakar aditif biodiesel untuk meningkatkan angka
setana dan agen anti-knocking (Kale, 2018; Krisdiyanto et al., 2023). Akan tetapi,
produksi triasetin masih terbatas padahal senyawa triasetin bersifat ramah
lingkungan dan terbarukan karena tidak berasal dari turunan produk petroleum
melainkan turunan minyak bumi. Triasetin dapat diproduksi melalui reaksi
esterifikasi antara gliserol dengan asam asetat menggunakan katalis asam.

Reaksi esterifikasi gliserol dengan asam asetat dapat menghasilkan senyawa
ester berupa turunan gliserol yang lebih bernilai tinggi. Reaksi esterifikasi
merupakan reaksi yang berjalan lambat sehingga diperlukan katalis. Katalis yang
umum digunakan dalam reaksi esterifikasi gliserol adalah katalis homogen seperti
asam sulfat (H2SOa), asam fosfat (HsPO4), asam nitrat (HNO3) dan asam klorida
(HCI) (Gideon et al., 2021). Penggunaan katalis homogen lebih sering digunakan
karena dapat memperoleh tingkat konversi gliserol dan hasil turunan gliserol yang
lebih tinggi. Namun, katalis homogen memiliki kekurangan seperti memerlukan
konsumsi asam asetat dan konsentrasi katalis yang terlalu besar, penggunaan suhu
reaksi yang lebih tinggi, waktu reaksi yang lebih lama sehingga mengonsumsi daya
listrik yang lebih tinggi, menghasilkan jumlah limbah yang besar sehingga
menimbulkan masalah pembuangan limbah dan sulit dipisahkan dari produk (Zada
etal., 2022).

Upaya untuk mengatasi kelemahan katalis homogen maka dapat digunakan
katalis heterogen sebagai alternatif. Hal ini dikarenakan katalis heterogen dianggap
kurang beracun, sangat selektif, produk mudah dipisahkan, relatif lebih sustainable,

dan ramah lingkungan. Keuntungan ini kemudian memberikan kesempatan dalam



hal memodifikasi luas permukaan dan densitas asam, serta katalis heterogen dapat
digunakan kembali sehingga membantu industri untuk mensintesis asetin (Zada et
al., 2022). Oleh sebab itu, katalis heterogen perlu bantuan material penyangga untuk
memaksimalkan kinerjanya.

Zeolit alam merupakan kristal berongga berbentuk tetrahedral dengan jaringan
silika alumina tiga dimensi [SiO4]* dan [AlO4]* yang saling terhubung oleh atom
oksigen di dalam struktur relatif teratur dengan rongga yang terisi oleh logam alkali
atau alkali tanah sebagai penyeimbang muatannya (D. Y. Lestari, 2010; Yulvianti
et al., 2016). Zeolit alam dapat diaplikasikan sebagai katalis, adsorben, penukar ion
dan aplikasi lainnya (D. Y. Lestari, 2010; S. Lestari et al., 2019). Zeolit alam sering
digunakan sebagai material pengemban untuk tempat logam-logam aktif katalis
teremban. Logam-logam yang diembankan ke dalam zeolit menyebabkan luas
permukaan relatif besar sehingga reaksi dapat berjalan lebih cepat. Akan tetapi,
zeolit alam memiliki beberapa kelemahan seperti aktivitas katalitik yang rendah,
stabilitas termal yang tidak terlalu tinggi, ukuran pori-pori yang tidak seragam,
mengandung banyak pengotor (Na, K, Ca, Mg, dan Fe) dan kristalinitasnya yang
kurang baik (Gideon et al., 2021; D. Y. Lestari, 2010). Oleh sebab itu, perlu
dilakukan aktivasi dan modifikasi untuk meningkatkan karakter zeolit alam
terutama aktivitas katalitiknya.

Zeolit alam dapat diaktivasi dengan menambahkan gugus asam, salah satunya
yakni dengan penambahan gugus SOsH. Gugus SOzH secara efektif mampu
digabungkan dalam kerangka zeolit dan membentuk situs asam kuat sehingga dapat

meningkatkan sisi aktif permukaan zeolit untuk meningkatkan sifat katalitiknya



(Cheng et al., 2018; Kalhor et al., 2019). Selain itu, keasamaan, tekstur dan
morfologi permukaan katalis juga memiliki peran penting dalam proses esterifikasi
gliserol dengan asam asetat (Liu et al., 2019). Dalla Costa et al. (2017) telah berhasil
menggunakan gugus SOzH yang berasal dari propil-sulfonat untuk memodifikasi
silika mesopori SBA-15 sebagai katalis dalam esterifikasi gliserol menjadi triasetin.
Hasil yang diperoleh yakni katalis tersebut mampu mengkonversi gliserol sebesar
96% dan memiliki selektivitas di- dan tri-asetin sebesar 87% selama 2,5 jam. Akan
tetapi, seiring dengan perkembangan teknologi, penggunaan katalis heterogen
ternyata menimbulkan masalah saat pemisahan dengan produk karena perlu
melewati proses sentrifugasi dan filtrasi yang menghabiskan banyak waktu dan
energi (Abida et al., 2020). Oleh karena itu, modifikasi katalis heterogen terus
dikembangkan salah satunya dengan memberikan sifat kemagnetan.

Nanopartikel magnetik (MNPs) dapat disintesis dari material logam seperti
oksida besi. Nanopartikel oksida besi meliputi magnetit dan maghemit yang
umumnya digunakan untuk mencegah terjadinya aglomerasi dalam material
pengemban anorganik. Hal ini dikarenakan keunggulannya seperti magnetisasi
saturasi yang tinggi, biokompatibilitas yang sangat baik dan bersifat
superparamagnetik (Jiang et al., 2011). Pengembanan lapisan nanopartikel oksida
besi pada zeolit secara kopresipitasi dapat memberikan dasar yang stabil sehingga
dapat memperpanjang masa pakai katalis dan meningkatkan dispersi logam karena
luas permukaan zeolit yang besar (Farida & Krisdiyanto, 2019). Selain itu, recovery
nanopartikel zeolit magnetit dari media cair setelah proses sintesis dapat dengan

mudah ditarik oleh medan magnet eksternal. Pengembanan nanopartikel magnetik



pada zeolit pernah dilakukan oleh Rosyidah & Suyanta (2021). Peneliti tersebut
berhasil membuat nanopartikel magnetik jenis magnetit dari proses kopresipitasi
dengan zeolit alam dengan variasi waktu kontak lalu diaplikasikan sebagai
adsorben Ni (I1) dengan variasi waktu adsorpsi. Hasil yang diperoleh adalah sintesis
zeolit magnetit mampu menghasilkan sifat kemagnetan terbaik pada waktu kontak
1 menit dan adsorpsi Ni (I1) oleh komposit zeolit magnetit secara optimal terjadi
pada waktu adsorpsi 100 menit.

Berdasarkan pemaparan di atas, katalis zeolit tersulfonasi telah digunakan
dalam pembuatan triasetin dan katalis zeolit magnetit telah digunakan sebagai
adsorben. Namun, belum ada yang menggunakan katalis modifikasi nanopartikel
magnetit/zeolit alam tersulfonasi melalui metode kopresipitasi. Perlakuan variasi
massa katalis dan waktu reaksi esterifikasi gliserol pada sintesis triasetin
menggunakan katalis modifikasi nanopartikel magnetit/zeolit tersulfonasi
menggunakan bahan alam berupa zeolit alam diharapkan mampu menghasilkan
selektivitas triasetin yang baik.

B. Batasan Masalah
Beberapa batasan masalah yang digunakan dalam penelitian ini yaitu
sebagai berikut:
1. Zeolit alam yang digunakan berasal dari Wonosari, Gunung Kidul
2. Zeolit alam diaktivasi dengan penambahan gugus asam sulfonat (-SOzH) dan
dimodifikasi dengan memberinya sifat kemagnetan
3. Karakterisasi gugus fungsi komposit nanopartikel FezOa/zeolit alam

tersulfonasi menggunakan spektrofotometer Fourier Transform Infra Red



(FTIR), tipe dan kristalinitas katalis nanopartikel magnetit/zeolit alam
tersulfonasi menggunakan X-Ray Diffraction (XRD), dan keasaman katalis
nanopartikel magnetit/zeolit alam tersulfonasi menggunakan metode
gravimetri (adsorpsi uap amonia)

Senyawa triasetin dianalisis menggunakan Gas Chromatoraphy-Mass
Spectrometry (GC-MS)

Variasi massa katalis yang digunakan dalam sintesis triasetin adalah 3%, 5%,
7% terhadap berat gliserol (0,0378 g; 0,0630 g; dan 0,0882 g).

Variasi waktu reaksi sintesis triasetin yang digunakan adalah 30, 45, 60, 75 dan
90 menit

Rumusan Masalah

Berdasarkan permasalahan pada latar belakang, maka dapat dirumuskan

masalah sebagai berikut:

1.

Bagaimanakah karakteristik katalis nanopartikel FesOa/zeolit alam tersulfonasi
berdasarkan FTIR, XRD, dan uji keasaman?
Bagaimana pengaruh variasi massa katalis dan waktu reaksi terhadap nilai
selektivitas triasetin dalam reaksi esterifikasi gliserol dengan asam asetat
anhidrida?
Tujuan Penelitian

Adapun tujuan penelitian ini yaitu sebagai berikut:
Mengkarakterisasi katalis nanopartikel FesOas/zeolit alam tersulfonasi
menggunakan FTIR, XRD dan uji keasaman metode gravimetri (adsorpsi uap

amonia)



Mempelajari pengaruh variasi massa katalis dan waktu reaksi terhadap nilai
selektivitas triasetin dalam reaksi esterifikasi gliserol dengan asam asetat
anhidrida
Manfaat Penelitian

Penelitian ini diharapkan dapat memberikan manfaat sebagai berikut:
Menambah khazanah ilmu mengenai metode sintesis dan penggunaan katalis
nanopartikel FesOa/zeolit alam tersulfonasi dalam reaksi esterifikasi gliserol
dengan asam asetat anhidrida untuk mensintesis triasetin
Memberikan informasi mengenai variabel yang berpengaruh dalam sintesis
triasetin melalui reaksi esterifikasi antara gliserol dengan asam asetat anhidrida

menggunakan katalis nanopartikel FesOa/zeolit alam tersulfonasi
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BAB V

KESIMPULAN DAN SARAN

A. Kesimpulan

Berdasarkan dari hasil penelitian dan pembahasan yang telah dilakukan,

maka dapat disimpulkan bahwa:

1.

Hasil karakterisasi katalis menggunakan FTIR menunjukkan terdapat empat
pita serapan utama pada 1049,28; 1219,01; 794,67; dan 447,49 cm™ untuk
masing-masing gugus fungsi vibrasi S=0 simetris, vibrasi rentangan simetris
S-0O, vibrasi rentangan Si-O dan ikatan S=O asimetris dan simetris serta vibrasi
tekuk Si-O dan AI-O dari zeolit alam tersulfonasi. lkatan Fe-O magnetit
ditunjukkan oleh serapan pada bilangan gelombang 570,93 cm™. Karakterisasi
menggunakan XRD menunjukkan bahwa puncak difraksi pada nilai 260 =
30,58°; 35,96°; 43,81°; 53,08°%; 57,6° dan 63,26° merupakan milik FesO4 dengan
bidang kristalografi berbentuk kubik. Hasil pengujian keasamaan
menunjukkan bahwa setelah Fe3O4 diembankan pada zeolit alam tersulfonasi
terjadi penurunan nilai keasamaan total pada katalis.

Tren nilai selektivitas triasetin cenderung akan meningkat seiring dengan

kenaikan massa katalis dan lama waktu pereaksian.

B. Saran

Dengan segala keterbatasan dalam penelitian yang telah dilakukan,

penelitian lebih lanjut disarankan:
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Perlu dilakukan kalsinasi pada zeolit alam tersulfonasi agar diperoleh
permukaan katalis dengan pori yang lebih bersin dan meningkatkan
aktivitasnya sebagai katalis

Perlu dilakukan metode lain untuk mensintesis magnetit sebagai pembanding
agar diperoleh katalis dengan nilai keasaman total yang lebih baik

Perlu dilakukan penelitian tentang pengaruh katalis FeszOa/zeolit alam
tersulfonasi terhadap kinetika reaksi dari reaksi esterifikasi gliserol menjadi

triasetin
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