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LEMBAGA PENELITIAN DAN PENGEMBANGAN
UNIVERSITAS AHMAD DAHLAN

, Jalan Gondosuli No. 1 Yogyakarta
Telepon/Faks. 0274-542886, e-mail: Ipp@uad.ac.id
Website: www.lpp.uad.ac.id

SURAT KONTRAK PELAKSANAAN PENELITIAN
SUMBER DANA DRPM KEMENRISTEKDIKTI
TAHUN ANGGARAN 2018
NOMOR: PPD-106/SKPP/III/2018

Pada hari ini Selasa tanggal Dua puluh bulan Februari tahun Dua Ribu Delapan Belas
(20-02-2018), kami yang bertandatangan di bawah ini :

1. Dr. Widodo, M.Si. . : Kepala Lembaga Penelitian dan Pengembangan
Universitas Ahmad Dahlan (LPP UAD) dalam
hal ini bertindak untuk dan atas nama
Universitas Ahmad Dahlan, yang berkedudukan
di Jalan Gondosuli no. 1 Yogyakarta, untuk
selanjutnya disebut PIHAK PERTAMA;

2. Dr. Zahrul Mufrodi, S.T., M.T. : Dosen Fakultas Teknologi Industri (FTI)
Universitas Ahmad Dahlan, dalam hal ini
bertindak sebagai Ketua Pelaksana Penelitian
Sumberdana DRPM Kemenristekdikti Tahun
Anggaran 2018 untuk selanjutnya disebut
PIHAK KEDUA.

PIHAK PERTAMA dan PIHAK KEDUA, secara bersama-sama sepakat mengikatkan diri
dalam Surat Kontrak Pelaksanaan Penelitian (SKPP) Sumberdana DRPM Kemenristekdikti
Tahun Anggaran 2018 dengan ketentuan dan syarat-syarat sebagai berikut.

Pasal 1
Ruang Lingkup Kontrak

(1) PIHAK PERTAMA memberi pekerjaan kepada PIHAK KEDUA dan PIHAK KEDUA
menerima tugas tersebut dari PIHAK PERTAMA berupa pekerjaan penelitian dengan
judul “PEMBUATAN BIOADITIF DARI GLISEROL PRODUK SAMPING BIODIESEL
DENGAN KATALIS ZEOLIT TERAKTIFKAN MENGGUNAKAN REAKTOR FIXED BED
MULTI TUBE .” —

(2) Jangka waktu pelaksanaan penelitian sebagaimana dfmaksud dalam ayat (1) sampai
selesai terhitung sejak 19 Februari 2018 dan berakh¥'\pada 14 November 2018.

Pasal 2
Capaian Target Luaran

(1) PIHAK KEDUA berkewajiban untuk mencapai target luaran wajib sesuai dengan skema
penelitian dan luaran tambahan, jika ada, sesuai yang dijanjikan dalam proposal.

(2) PIHAK KEDUA wajib menyampaikan target luaran tambahan penelitian (jika ada)
kepada PIHAK PERTAMA untuk dilakukan validasi sebagai persyaratan pencairan dana
tambahan penelitian ini.

(3) Luaran tambahan sebagaimana dimaksud ayat (2): Tidak ada.
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(1)
(2)

(3)
(4)

(1)

(2)

(3)

(1)

Pasal 3
Dana Penelitian

Dana penelitian ini terdiri atas biaya pokok dan biaya tambahan.

Besarnya biaya pokok penelitian ini sebesar Rp 180.000.000,00 (Seratus delapan
puluh juta rupiah) sudah termasuk pajak.

Biaya tambahan sebesar Rp 0.00 (Nol rupiah).

Dana Penelitian sebagaimana dimaksud pada ayat (1) dan (2) dibebankan pada Daftar
Isian Pelaksanaan Anggaran (DIPA) Direktorat Riset dan Pengabdian Masyarakat (DRPM)
Kementerian Riset, Teknologi dan Pendidikan Tinggi (Kemenristekdikti) Nomor: DIPA-
042.06.1.401516/2018, tanggal 05 Desember 2017.

Pasal 4
Tata Cara Pembayaran Dana Penelitian

PIHAK PERTAMA akan membayarkan biaya pokok penelitian kepada PIHAK KEDUA

secara bertahap dengan ketentuan sebagai berikut.

a. Pembayaran Tahap I yaitu sebesar 70% =x Rp 180.000.000,00 = Rp
126.000.000,00 (Seratus dua puluh enam juta rupiah}, dibayarkan kepada PIHAK
KEDUA setelah Surat Kontrak ini ditandatangani oleh kedua belah pihak dan
pendanaan dari DRPM Kemenristekdikti telah diterima oleh PIHAK PERTAMA.

b. Pembayaran Tahap II yaitu sebesar 30% =x Rp 180.000.000,00 = Rp
54.000.000,00 (Lima puluh empat juta rupiah), dibayarkan kepada PIHAK
KEDUA sctelah PIHAK KEDUA mengunggah ke laman SIMLITABMAS dokumen
sebagai berikut.

1. Catatan Harian Penelitian (log book);

2. Laporan Penggunaan Keuangan 70%, dan

3. Laporan Kemajuan Pelaksanaan Hibah Penelitian; dan

4. Surat Pernyataan Tanggung Jawab Belanja (SPTB).

Dan PIHAK KEDUA telah menyecrahkan salinan berkas bl, b2, b3, dan b4 dalam
bentuk hardcopy dan softcopy (dalam Compact Disk/CD) kepada PIHAK PERTAMA
selambat-lambatnya tanggal 10 September 2018.

b. Biaya tambahan sebesar Rp 0,00 {Nol rupiah} dibayarkan bersamaan dengan
pembayaran Tahap Kedua, jika PIHAK KEDUA telah menyerahkan bukti capaian
target luaran tambahan sebagaimana disebutkan pada Pasal 3 ayat (3) dan
dinyatakan lolos validasi yang dilakukan oleh PIHAK PERTAMA.

Dana Penelitian sebagaimana dimaksud pada ayat (1) akan disalurkan oleh PIHAK
PERTAMA kepada PIHAK KEDUA ke rekening sebagai berikut:

Nama Pemegang Rekening : Dr. Zahrul Mufrodi, S.T., M.T.
Nama Bank : BPD DIY SYARIAH
Nomor Rekening * 801.211.001.663 o

PIHAK PERTAMA tidak bertanggung jawab atas keterlambatan dan/atau tidak
terbayarnya sejumlah dana sebagaimana dimaksud pada ayat (1) yang disebabkan
karena kesalahan PIHAK KEDUA dalam menyampaikan data peneliti, nama bank,
nomor rekening, dan persyaratan lainnya yang tidak sesuai dengan ketentuan.

Pasal 5
Pelaporan Penelitian

Jenis-jenis laporan penelitian sebagai berikut.

(a) Laporan Kemajuan, untuk semua penelitian.

(b) Laporan Akhir Tahun, untuk penelitian yang masih berlanjut tahun berikutnya.
(c) Laporan Tahun Terakhir, untuk penelitian tahun terakhir.
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(2)

3)

(4)

©)

6)

Berkas lengkap Laporan Kemajuan meliputi:

(a) Laporan Kemajuan Penelitian,

(b) Catatan Harian Penelitian/Logbook,

(c) Laporan Penggunaan Anggaran 70% yang dilengkapi bukti pengeluaran yang sah.

(d) Surat Pernyataan Tanggung Jawab Belanja (SPTB)

(e) Surat Pernyataan telah menyelesaikan laporan kemajuan penelitian

(f) Berita Acara Serah Terima Laporan Kemajuan Penelitian
Berkas softcopy pada ayat (2) diunggah ke laman SIMLITABMAS; sedangkan
hardcopynya diserahkan kepada PIHAK PERTAMA selambat-lambatnya pada tanggal
10 September 2018.

Berkas lengkap Laporan Akhir Tahun meliputi:

(a) Laporan Akhir Tahun Penelitian,

(b) Catatan Harian Pencelitian /Logbook (lengkap sejak awal penelitian),

(c) Laporan Penggunaan Anggaran 100% yang dilengkapi bukti pengeluaran yang sah.
(d) Surat Pernyataan Tanggung Jawab Belanja (SPTB)

(e) Surat Pernyataan telah menyelesaikan pekerjaan penelitian (tahun ke ...)

(f) Berita Acara Serah Terima Laporan Akhir Tahun
Berkas softcopy pada ayat (3) diunggah ke laman SIMLITABMAS; sedangkan
hardcopynya diserahkan kepada PIHAK PERTAMA seclambat-lambatnya pada tanggal
14 November 2018.

Berkas lengkap Laporan Tahun Terakhir meliputi:

(@) Laporan Tahun Terakhir Penelitian,

(b) Catatan Harian Penelitian/Logbook (lengkap sejak awal penelitian),

(c) Laporan Penggunaan Anggaran 100% yang dilengkapi bukti pengeluaran yang sah.
(d) Surat Pernyataan Tanggung Jawab Belanja (SPTB)

(e) Surat Pernyataan telah menyelesaikan pekerjaan penelitian tahun terakhir

(f) Berita Acara Serah Terima Laporan Tahun Terakhir
Berkas softcopy pada ayat (4) diunggah ke laman SIMLITABMAS; sedangkan
hardcopynya diserahkan kepada PIHAK PERTAMA selambat-lambatnya pada tanggal
14 November 2018.

Selain berkas di atas PIHAK KEDUA wajib mengunggah pada SIMLITABMS berkas-
berkas sebagai berikut:

(i) Capaian Hasil,

(iij) Poster,

(iii) Artikel Ilmiah (yang sudah terbit atau draftnya), dan

(iv) Profil Penelitian

Laporan hasil penelitian sebagaimana tersebut pada ayat (2), (3) dan (4) harus

‘memenuhi ketentuan sebagai berikut.

a. Bentuk/ukuran kertas A4;

b. Format sesuai panduan dari DRPM Kemenristekdikti;

c. Di bawah bagian cover ditulis:

DIBIAYAI OLEH:

DIREKTORAT RISET DAN PENGABDIA‘ MASYARAKAT
DIREKTORAT JENDERAL PENGUATAN RISET DAN PENGEMBANGAN
KEMENTERIAN RISET, TEKNOLOGI, DAN PENDIDIKAN TINGGI
SESUAI DENGAN KONTRAK PENELITIAN
NOMOR: 109/SP2H/LT/DRPM/2018

PIHAK KEDUA berkewajiban mengirimkan 1 (satu) eksemplar Laporan Hasil Penelitian
(tidak termasuk catatan harian dan laporan keuangan) kepada:

a. Perpustakaan Nasioral RI, Jl. Salemba Raya 28A, Jakarta 10002;
b. Pusat Dokumentasi {lmiah Indonesia (PDII), Jl. Gatot Subroto, Jakarta;
c. Bappenas c.q. BIRO APKO, Jl. Suropati No. 2 Jakarta; dan

Bukti pengiriman dan/atau tanda terima Laporan Akhir Hasil Penelitian disimpan oleh
kepada PIHAK PERTAMA dan salinannya diserahkan kepada PIHAK KEDUA.
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Pasal 6
Kewajiban Unggah Laporan Akhir pada Portal UAD

(1) PIHAK KEDUA wajib mengunggah berkas Laporan Akhir pada PORTAL UAD melalui
akun portal masing-masing peneliti. .
(2) Berkas Laporan Akhir Penelitian sebagaimana dimaksud pada ayat (1) yang terdiri dari:
i. Abstrak (PDF).
ii. Laporan Akhir tanpa lampiran (PDF).
iii. Luaran/out put penelitian yang berupa: naskah publikasi jurnal; dan atau prosiding
seminar; dan atau buku ajar; dan atau bukti pendaftaran Paten/HKI (PDF).

Pasal 7
Hak dan Kewajiban Para Pihak

(1) Hak dan Kewajiban PIHAK PERTAMA:

a. PIHAK PERTAMA berhak untuk mendapatkan dari PIHAK KEDUA dokumen
berupa softcopy Laporan Kemajuan serta softcopy dan hardcopy Laporan Akhir
Tahun/Laporan Tahun Terakhir sesuai ketentuan yang berlaku;

b. PIHAK PERTAMA berkewajiban untuk memberikan dana penelitian kepada PIHAK
KEDUA dengan jumlah sebagaimana dimaksud dalam Pasal 2 ayat (1) dan dengan
tata cara pembayaran sebagaimana dimaksud dalam Pasal 3.

(2) Hak dan Kewajiban PIHAK KEDUA:

a. PIHAK KEDUA berhak menerima dana penelitian dari PIHAK PERTAMA dengan
jumlah sebagaimana dimaksud dalam Pasal 2 ayat (1);

b. PIHAK KEDUA berkewajiban untuk membuat laporan penelitian sebagaimana
disebutkan pada pasal 5;

c. PIHAK KEDUA berkewajiban untuk bertanggungjawab dalam penggunaan dana
penelitian yang diterimanya sesuai dengan ketentuan yang berlaku;

d. PIHAK KEDUA berkewajiban untuk mencapai target output/luaran penelitian
sebagaimana dijanjikan dalam usulan penelitian.

Pasal 8
Monitoring dan Evaluasi

PIHAK PERTAMA dalam rangka pengawasan akan melakukan Monitoring dan Evaluasi
internal terhadap kemajuan pelaksanaan Penelitian Tahun Anggaran 2018 ini sebelum
pelaksanaan Monitoring dan Evaluasi eksternal oleh Direktorat Riset dan Pengabdian
Masyarakat, Direktorat Jenderal Penguatan Riset dan Pengembangan, Kementerian Riset,
Teknologi, dan Pendidikan Tinggi.

Pasal 9
Penilaian Luaran

(1) Penilaian luaran penelitian dilakukan oleh Komite Penilai/Reviewer Luaran sesuai
dengan ketentuan yang berlaku.

(2) Apabila dalam penilaiain luaran terdapat luaran tambahan yang tidak tercapai, maka
dana tambahan yang sudah diterima oleh peneliti harus disetorkan kembali ke kas
negara.

Pasal 10
Perubahan Susunan Tim Pelaksana dan Substansi Pelaksanaan

Perubahan terhadap susunan tim pelaksana dan substansi pelaksanaan Penelitian ini
dapat dibenarkan apa bila telah mendapat persetujuan tertulisdari Direktur Riset dan
Pengabdian Masyarakat (DRPM), Direktorat Jenderal Penguatan Riset dan Pengembangan,
Kementerian Riset, Teknologi, dan Pendidikan Tinggi.
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Pasal 11
Penggantian Ketua Pelaksana

(1) Apabila PIHAK KEDUA selaku Ketua Pelaksana tidak dapat melaksanakan penelitian
ini, maka PIHAK KEDUA wajib mengusulkan pengganti ketua pelaksana yang
merupakan salah satu anggota tim kepada PIHAK PERTAMA.

(2) Apabila PIHAK KEDUA tidak dapat melaksanakan tugas dan tidak ada pengganti ketua
sebagaimana dimaksud pada ayat(1l), maka PIHAK KEDUA harus mengembalikan dana
penelitian kepada PIHAK PERTAMA yang selanjutnya disetor ke Kas Negara.

(3) Bukti setor sebagaimana dimaksud pada ayat (2) disimpan oleh PIHAK PERTAMA.

Pasal 12

Sanksi

(1) Apabila sampai dengan batas waktu yang telah ditetapkan untuk melaksanakan
Penelitian ini telah berakhir, namun PIHAK KEDUA belum menyelesaikan tugasnya,
terlambat mengirim laporan Kemajuan, dan/atau terlambat mengirim laporan akhir,
maka PIHAK KEDUA dikenakan sanksi administratif berupa penghentian pembayaran
dan tidak dapat mengajukan proposal penelitian dalam kurun waktu dua tahun
berturut-turut.

(2) Apabila PIHAK KEDUA tidak dapat mencapai target luaran sebagaimana dimaksud
dalam Pasal 6 ayat (2) nomor d, maka kekurangan capaian target luaran tersebut akan
dicatat sebagai hutang PIHAK KEDUA kepada PIHAK PERTAMA yang apabila tidak
dapat dilunasi oleh PIHAK KEDUA, akan berdampak pada kesempatan PIHAK KEDUA
untuk mendapatkan pendanaan penelitian atau hibah lainnya yang dikelola oleh PIHAK
PERTAMA.

Pasal 13
Pembatalan Perjanjian

(1) Apabila di kemudian hari ditemukan adanya duplikasi dengan penelitian lain dan/atau
ditemukan adanya ketidakjujuran, itikad tidak baik, dan/atau perbuatan yang tidak
sesuai dengan kaidah ilmiah dari atau dilakukan oleh PIHAK KEDUA terhadap judul
penelitian sebagaimana dimaksud dalam Pasal 1, maka perjanjian penelitian ini
dinyatakan batal dan PIHAK KEDUA wajib mengembalikan dana penelitian yang telah
diterima kepada PIHAK PERTAMA yang selanjutnya akan disetor ke Kas Negara.

(2)" Bukti setor sebagaimana dimaksud pada ayat (1) disimpan oleh PIHAK PERTAMA.

Pasal 14
Pajak-Pajak

(1) Hal-hal dan/atau segala sesuatu yang berkenaan derfgan kewajiban pajak berupa PPN
dan/atau PPh menjadi tanggungjawab PIHAK KEDUA dan harus dibayarkan oleh
PIHAK KEDUA ke kantor pelayanan pajak setempat sesuai ketentuan yang berlaku.

(2) Bukti setor pajak dilampirkan pada Laporan Penggunaan Anggaran dan salinannya
disimpan oleh PIHAK KEDUA.

Pasal 15
Peralatan dan/alat Hasil Penelitian
Hasil Pelaksanaan Penelitian ini yang berupa peralatan dan/atau alat yang dibeli dari

pelaksanaan Penelitian ini adalah milik Negara yang dapat dihibahkan kepada Universitas
Ahmad Dahlan sesuai dengan ketentuan peraturan perundang-undangan.
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Pasal 16
Penyelesaian Sengketa

Apabila terjadi perselisihan antara PIHAK PERTAMA dan PIHAK KEDUA dalam
pelaksanaan perjanjian ini akan dilakukan penyelesaian secara musyawarah dan mufakat,
dan apabila tidak tercapai penyelesaian secara musyawarah dan mufakat, maka
penyelesaian dilakukan melalui proses hukum.

Pasal 17
Ketentuan Lain-lain

(1) PIHAK KEDUA menjamin bahwa penelitian dengan judul tersebut di atas belum pernah
dibiayai dan/atau diikutsertakan pada Pendanaan Penelitian lainnya, baik yang
diselenggarakan oleh instansi, lembaga, perusahaan atau yayasan, baik di dalam
maupun di luar negeri.

(2) Segala sesuatu yang belum cukup diatur dalam Perjanjian ini dan dipandang perlu
diatur lebih lanjut dan dilakukan perubahan oleh PARA PIHAK, maka perubahan-
perubahannya akan diatur dalam perjanjian tambahan atau perubahan yang
merupakan satu kesatuan dan bagian yang tidak terpisahkan dari Perjanjian ini.

Perjanjian ini dibuat dan ditandatangani oleh PARA PIHAK pada hari dan tanggal tersebut

di atas, dibuat dalam rangkap 2 (dua) dan bermeterai cukup sesuai dengan ketentuan yang
berlaku, yang masing-masing mempunyai kekuatan hukum yang sama.

PIHAK KEDUA,

D00

NAMRIBURUPIAH -
Dr. Widodo, M.Si. Dr. Zahrul Mufrodi, S.T.. M.T.
NIDN: 0021026003 NIDN: 0530057001

engetahui
\ Teknologi Industri (FTI),

PON: 0521057401 3
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Kode/Nama Rumpun limu: 433/Teknik Kimia
Bidang fokus : Penciptaan dan Pemanfaatan
Baru dan Terbarukan

LAPORAN AKHIR
PENELITIAN PASCADOKTOR

PEMBUATAN BIOADITIF DARI GLISEROL PRODUK SAMPING BIODIESEL
DENGAN KATALIS ZEOLITE TERAKTIFKAN
MENGGUNAKAN REAKTOR FIXED BED MULTI TUBE

PENELITI PENGUSUL
Dr. Zahrul Mufrodi, S.T., M.T.
NIDN : 0530057001

PENELITI PENGARAH
Prof. Suryo Purwono, MA.Sc. Ph.D.
NIDN : 0019116106

Dibiayai oleh Direktorat Riset dan Pengabdian Masyarakat Direktorat Jenderal
Penguatan Riset dan Pengembangan Kementerian Riset, Teknologi dan Pendidikan Tinggi
Sesuai dengan Kontrak Penelitian Nomor: 109/SP2H/LT/DRPM/2018 dan Surat Kontrak

Penelitian Universitas Ahmad Dahlan Nomor: PPD-106/SKPP/111/2018



HALAMAN PENGESAHAN

Judul : Pembuatan Bioaditif Dari Gliserol Produk Samping
Biodiesel dengan Katalis Zeolit Teraktifkan Menggunakan
Reaktor Fixed Bed Multi Tube

Peneliti/Pelaksana

Nama Lengkap : Dr ZAHRUL MUFRODI, S.T, M.T
Perguruan Tinggi : Universitas Ahmad Dahlan
NIDN : 0530057001

Jabatan Fungsional : Lektor

Program Studi : Teknik Kimia

Nomor HP : 082138867525

Alamat sure! (e-mail) : zahrul.mufrodi@che.vad.ac.id
Anggota (1)

Nama Lengkap : Ir SURYO PURWONO Ph.D
NIDN : 0019116106

Perguruan Tinggi : Universitas Gadjah Mada

Institusi Mitra (jika ada)
Mama Institusi Mitra -

Alamat 1
Penanggung Jawab -
‘Lahun Pelaksanaan : Tahun ke 2 dari rencana 2 tahun
Biaya Tahun Berjalan : Rp 180.000.000
Biaya Keseluruhan : Rp 298.500.000
Mengetahui, D.I. YOGYAKARTA, 7-11-2018
gas Teknologi Industri UAD Ketua,

., M.T., Ph.D.) 7 ) r ZAHRUL MUFRODI, S.T, M.T)
60010343 IP/NIK 60010305

Menyetujui,
ala LPPM UAD




UNIVERSITAS AHMAD DAHLAN
FAKULTAS TEKNOLOGI INDUSTRI

KAMPUS 1 : Jalan Kapas 9 Semaki, Yogyakarta 55164

KAMPUS Il : Jalan Pramuka 42, Sidikan, Yogyakarta 55161

KAMPUS 111 : Jalan Prof. Dr. Soep SH. Warungboto, Yogyakarta 55164
TELEPON  :(0274)563515, 511830, 371120, fax : (0274) 564604

SURAT PERNYATAAN
TELAH MENYELESAIKAN SELURUH PEKERJAAN
HIBAH PENELITIAN KOMPETITIF NASIONAL TAHUN ANGGARAN 2018

Yang bertandatangan di bawah ini, saya:

Nama :  Dr. Zahrul Mufrodi, ST., MT.

Jabatan . Dosen/Peneliti

Skim . Penelitian Pasca Doktor

Judul : Pembuatan Bioaditif Dari Gliserol Produk Samping Biodiesel Dengan Katalis

Zeolit Teraktifkan Menggunakan Reaktor Fixed Bed Multi Tube

Dengan ini menyatakan bahwa, saya telah menyelesaikan seluruh pekerjaan penelitian dan telah
menyusun Laporan Hasil Penelitian Kompetitif Nasional dengan Kontrak Penelitian Nomor:
109/SP2H/LT/DRPM/2018 dan Surat Kontrak Penelitian Universitas Ahmad Dahlan Nomor:
PPD-106/SKPP/III/2018 tanggal 20 Februari 2018 dengan judul dan skim sebagaimana
tersebut di atas.

Demikian Pernyataan ini saya buat untuk dapat dipergunakan sebagaimana mestinya.

Yogyakarta, 12 November 2018

Dr. Zahrul Mufrodi, S.T.. M.T.
NIY. 60010305

Mengetahui




BERITA ACARA
SERAH TERIMA LAPORAN PENGGUNAAN KEUANGAN 100%
HIBAH PENELITIAN KOMPETITIF NASIONAL TAHUN ANGGARAN 2018

Pada hari ini Senin tanggal duabelas bulan November tahun Dua ribu delapan belas, bertempat
di Kantor Lembaga Penelitian dan Pengabdian Masyarakat Universitas Ahmad Dahlan (LPPM
UAD), Jalan Gondosuli No. 1 Yogyakarta diadakan serah terima Laporan Penggunaan Keuangan
100% Hibah Penelitian Terapan Unggulan Perguruan Tinggi Tahun 2018 sebagai berikut.

l. Nama : Dr. Widodo, M.Si.
Jabatan :  Kepala Lembaga Penelitian dan Pengabdian Masyarakat (LPPM)
Universitas Ahmad Dahlan

Selanjutnya disebut sebagai PIHAK PERTAMA.

2. Nama :  Dr. Zahrul Mufrodi, ST., MT.
Jabatan :  Dosen/Peneliti
Skim . Penelitian Pasca Doktor
Judul :  Pembuatan Bioaditif Dari Gliserol Produk Samping Biodiesel Dengan Katalis Zeolit

Teraktifkan Menggunakan Reaktor Fixed Bed Multi Tube
Selanjutnya disebut sebagai PIHAK KEDUA.

PIHAK KEDUA telah menyerahkan Laporan Penggunaan Keuangan 100% Hibah Penelitian
Terapan Unggulan Perguruan Tinggi Tahun Anggaran 2018 dari PIHAK KEDUA, dan PIHAK
KEDUA telah menerima berkas tersebut sesuai dengan Kontrak Penelitian Nomor:
109/SP2H/LT/DRPM/2018 dan Surat Kontrak Penelitian Universitas Ahmad Dahlan Nomor:
PPD-106/SKPP/111/2018 tanggal 20 Februari 2018 sebanyak 4 (empat) eksemplar.

Demikian Berita Acara ini dibuat untuk dapat dipergunakan sebagaimana mestinya.

Yogyakarta, 12 November 2018

PIHAK KEDUA
3 Ketua Peneliti,

G

v 0, M.Si. Dr. Zahrul Mufrodi, S.T.. M.T.
¥9600221 198709 1 001 NIY. 60010305



IDENTITAS DAN URAIAN UMUM

. Judul Penelitian : Pembuatan Bioaditif Dari Gliserol Produk Samping Biodiesel Dengan
Katalis Zeolit Teraktifkan Menggunakan Reaktor Fixed Bed Multi Tube

. Tim Peneliti
No. Nama Jabatan Bidang Institusi asal | Alokasi waktu
keahlian (Jam/minggu)
1. Dr. Zahrul Mufrodi, | Peneliti Teknik Kimia, | Teknik 15.00
ST.,M.T pengusul | Teknologi Kimia UAD
Proses, Energi
Terbaharukan,
Pengolahan
limbah
2. Prof. Suryo Purwono, | Peneliti | Teknik Kimia, | Teknik 12.00
MA.Sc. Ph.D. Pengarah | Katalis, Proses, | Kimia UGM
Simulasi

. Objek Penelitian (jenis material yang akan diteliti dan segi penelitian):

Pembuatan Bioaditif dari Gliserol Produk Samping Biodiesel dengan Katalis Zeolite
Teraktifkan Menggunakan Reaktor Fixed Bed Multitube

. Masa Pelaksanaan

Mulai tahun : 2018

Berakhir tahun : 2019

. Usulan Biaya DRPM Ditjen Penguatan Risbang
Tahun ke-2 : Rp 180.000.000

. Lokasi Penelitian (lab/studio/lapangan) :

Laboratorium Teknik Kimia UAD dan Laboratorium Minyak dan Gas Bumi Teknik Kimia
UGM

. Temuan yang ditargetkan dan kontribusinya dalam pengembangan iptek
Katalis dan alat proses pembuatan bioaditif triasetin
. Luaran

a. Jurnal ilmiah : Energy Procedia, IOP Publishing Journal
b. Tuliskan nama seminar/konferensi yang akan diikuti

EurAsia Waste Management Symposium, 2-4 Mei 2018 di Turkey
. Luaran lainnya

- Paten biasa,: terdaftar

- Tingkat Kesiapan Teknologi (TKT), tahun ke-2 Target : Skala 4
- Produk




DAFTAR ISI

HALAMAN SAMPUL

HALAMAN PENGESAHAN
IDENTITAS DAN URAIAN UMUM
DAFTAR ISI

RINGKASAN

BAB 1. PENDAHULUAN

BAB 2. TINJAUAN PUSTAKA

BAB 3. METODE PENELITIAN

BAB 4. PELAKSANAAN PENELITIAN
BAB 5. BIAYA DAN JADWAL PENELITIAN
REFERENSI

LAMPIRAN-LAMPIRAN

Vi

12
13
14
16



Vii
RINGKASAN

Kebutuhan bahan bakar terbaharukan semakin banyak, khususnya biodiesel. Produksi
biodiesel yang semakin banyak untuk mencukupi kebutuhan pasar mengakibatkan banyaknya
hasil gliserol sebagai produk samping biodisel. Hal ini perlu diantisipasi dengan memanfaatkan
gliserol sehingga tidak menjadi limbah. Pada penelitian ini akan diproduksi bioaditif triasetin
dengan memanfaatkan gliserol produk samping biodiesel. Triasetin tersebut merupakan bioaditif
octane booster pada bahan bakar minyak (premium) untuk menaikkan angka oktan. Bioaditif
triasetin ini diharapkan dapat digunakan sebagai pengganti aditif Ethyl Tertiary Butyl Ether
(ETBE) yang notabene masih impor. Di samping itu bioaditif ini bias dipergunakan untuk
menaikkan performa biodiesel.

Pada penelitian sebelumnya, telah berhasil diperoleh data-data perancangan triasetin dari
gliserol dan dilakukan inovasi sintesa triasetin dari gliserol limbah biodiesel berbahan baku CPO.
Hasil penelitian telah dipublikasikan di satu seminar internasional di Malaysia dan tiga jurnal
internasional yaitu International Journal of Chemistry Vol. 4 No 2 tahun 2012, Modern Applied
Science; Vol. 7, No. 10 tahun 2013 dan Engineering Journal Vol. 18, No 2 tahun 2014. Hasil
tersebut bersifat penelitian dasar dan terapan yang masih terkendala pada kemurnian hasil yang
relatif masih rendah. Sehingga diperlukan alternatif proses yang memungkinkan untuk
mendapatkan hasil yang lebih baik. Pada tahun pertama telah dibuat katalis padat dan dicoba
pada reactor batch sehingga pemurniannya hanya menggunakan penyaringan. Pada tahun
pertama telah dipublikasikan 2 paper international conference di Makasar dan Tianjin China.
Kedua paper tersebut direkomendasikan untuk dimuat di jurnal internasional Applied Energy dan
Journal of Engineering and Technological Science yang keduanya terindeks scopus. Disamping
itu telah dibuat katalis padat dan uji performa untuk pembuatan bioaditif pada proses batch.

Pada penelitian tahun kedua ini akan dilakukan ekperimen proses kontinyu pembuatan
bioaditif triasetin menggunakan katalis padat menggunakan reaktor fixed bed kapasitas 20
liter/hari yang dilengkapi recycle arus dan pengatur suhu. Prototype alat ini nantinya dapat di
scale up dengan kapasitas yang lebih besar. Luaran yang akan didapatkan adalah paper di jurnal
internasional bereputasi (accepted), pemakalah pada seminar internasional (terlaksana), paten
sederhana (terdaftar), produk dan Tingkat kesiapan teknologi (TKT) 5.

Kata kunci : Gliserol, biodiesel, bioaditif, reaktor fixed bed.



BAB 1
PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang dan Permasalahan

Kebutuhan sumber energi minyak dari bahan bakar fosil semakin lama
semakin meningkat, namun persediaannya semakin menipis. Sehubungan dengan itu,
pengembangan dan penggunaan bahan bakar alternatif dari sumber daya alam
terbaharukan menjadi salah satu pilihan yang diharapkan dapat memenuhi kebutuhan
bahan bakar yang semakin meningkat tersebut. Pemakaian bahan bakar alternatif dari
sumber daya alam terbaharukan juga memberikan dampak positif, terutama emisi gas
buang yang lebih ramah lingkungan. Salah satu jenis bahan bakar alternatif yang
banyak dipakai adalah biodisel yang diproduksi dari bahan baku sawit (CPO). Dari
5,15 juta hektar perkebunan kelapa sawit di Indonesia dihasilkan 15 juta ton CPO,
sebesar 1,4 juta ton digunakan sebagai biodiesel (www.rri.co.id, 2007). Menurut
blueprint pengelolaan energi nasional 2005-2025 (www.esdm.go.id, 2005) dijelaskan
bahwa mulai tahun 2011 pemerintah akan mendirikan pabrik biodisel kapasitas 30
ribu sampai 100 ribu ton/tahun. Hal itu berarti gliserol yang dihasilkan akan mencapai
15 ribu ton/tahun. Kemanfaatan gliserol yang belum optimal perlu difikirkan untuk
menghindari dampak yang tidak diinginkan. Produk samping gliserol yang melimpah
jika tidak banyak termanfaatkan akan menjadi limbah yang mengganggu kita. Pada
penelitian ini gliserol akan dimanfaatkan menjadi bahan pembuat bioaditif triacetin.

Triacetin merupakan produk yang dihasilkan dari reaksi antara gliserol dan
asam asetat yang dapat dimanfaatkan sebagai bahan aditif bahan bakar minyak untuk
menaikkan angka oktan (octane booster) untuk bahan bakar premium dan
memperbaiki performa biodiesel pada mesin. Penelitian ini juga sejalan dengan
kebijakan pemerintah di dalam etape ke-2 litbang yaitu pengembangan bahan bakar
nabati yaitu kemandirian dalam memproduksi aditif yang notabene masih impor.

Pada penelitian ini melanjutkan penelitian yang sudah dilakukan yaitu
pembuatan bioaditif triacetin dari gliserol dan asam asetat dilakukan dengan
menggunakan katalis padat sehingga tidak perlu pemisahan pada akhir proses.

Bioaditif ini bisa digunakan untuk menaikkan angka oktan bahan bakar minyak.


http://www.rri.co.id/
http://www.esdm.go.id/

1.2.  Tujuan khusus penelitian.

Penelitian ini mempunyai tujuan khusus sebagai berikut.

1. Membuat bioaditif triasetin dari gliserol dan asam asetat dengan menggunakan
katalis zeolit teraktifkan.

2. Memperoleh pengaruh parameter utama (suhu, perbandingan pereaksi dan jumlah
katalis) yang terbaik terhadap pembentukan bioaditif triacetin.

3. Membuat bioaditif dengan reaktor fixed bed multi tube dan pengoptimalannya.

1.3.

Pentingnya penelitian ini dapat kami uraikan sebagai berikut:

Urgensi Penelitian

Biodiesel merupakan sumber energi terbarukan yang telah dipakai di Indonesia
dalam bentuk biosolar yang merupakan campuran 10% biodiesel dan petro-solar.
Sampai saat ini biodiesel diproduksi dari bahan baku sawit (CPO) dan dari 5,15 juta
hektar perkebunan kelapa sawit di Indonesia dihasilkan 15 juta ton CPO, sebesar 1,4
juta ton digunakan sebagai biodiesel. Menurut blueprint pengelolaan energi nasional
2005-2025, dijelaskan bahwa mulai tahun 2013 pemerintah akan mendirikan pabrik
biodisel kapasitas 30 ribu sampai 100 ribu ton/tahun seperti yang terlihat pada Gambar
1 berikut.
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Gambar 1. Roadmap sektor energi biodiesel di Indonesia




Dari Gambar 1 juga bisa dilihat bahwa salah satu tugas dari litbang adalah membuat
atau meneliti tentang teknologi pembuatan aditif. Jadi hal ini sesuai dengan penelitian
yang sedang peneliti geluti.

Seperti penelitian yang sudah dilakasanakan, dari bahan baku CPO akan
dihasilkan biodiesel sebesar 90% dan sisanya gliserol, berarti gliserol yang dihasilkan
akan mencapai sekitar 15 ribu ton/tahun. Kemanfaatan gliserol yang belum optimal
perlu difikirkan untuk menghindari dampak lingkungan yang tidak diinginkan. Produk
samping gliserol yang melimpah ini dapat dimanfaatkan untuk membuat triacetin yang
dapat digunakan sebagai aditif bahan bakar premium untuk menaikkan angka oktan.
Dengan kata lain bahwa keberhasilan penelitian ini akan berdampak pada terhindarnya
membuang gliserol ke lingkungan dan menjadikannya menjadi bahan yang
mempunyai nilai jual tinggi. Bioaditif ini bisa digunakan sebagai pengganti aditif
ethyl tertiary buthyl ether (ETBE) yang masih impor. Sedangkan kebutuhan aditif
triasetin di Indonesia sebesar 48.958, 54 ton/tahun (data impor BPS tahun 2014)

1.4. Rencana Target Capaian Tahunan.

Dari kegiatan ini luaran yang ditargetkan adalah:

Tabel 1. Luaran penelitian

No. Jenis Luaran Indikator Capaian
Katagori | Sub katagori Tahun ke-2
A | Luaran Wajib
1. | Publikasi ilmiah Internasional accepted
bereputasi

B | Luaran Tambahan

2. | Pemakalah  dalam  temu | Internasional Sudah dilaksanakan
ilmiah (prosiding) terindeks

3. | Hak Kekayaan Intelektual | Paten sederhana Terdaftar
(HKI)

4. | Teknologi Tepat Guna Produk

5. | Tingkat Kesiapan Teknologi (TKT) 5

Penelitian ini tahun ke-2 dari 2 tahun.



BAB 2
TINJAUAN PUSTAKA

2.1. Bahan Pembuatan Triasetin.

Penelitian tentang pembuatan triasetin pada awalnya dilakukan dengan
menggunakan bahan gliserol dan asetat anhidrid (Trevoy dan Tegg, 1963; Silva dkk.,
2010). Pembuatan triasetin dapat pula dilakukan dengan mereaksikan gliserol dan
aseton dengan asam p-toluensulfonik monohidrat sebagai katalis yang direaksikan
selama 16 jam. Kemudian direaksikan dengan asetat anhidrad pada suhu kamar
selama 4 jam (Garcia dkk, 2008). Terdapat pula penelitian pembuatan trisetin yang
mereaksikan gliserol dengan asam asetat dan kemudian ditambahkan asetat anhidrad
(Bremus dkk., 1983; Liao dkk., 2010). Karena mahalnya harga asetat anhidrid,
kemudian berkembang pembuatan triasetin dengan menggunakan gliserol dengan
asam asetat. Katalis yang digunakan lebih banyak berbentuk padat atau katalis

heterogen dibandingkan katalis homogen.

2.2. Jenis Katalis

Penelitian pembuatan triasetin dengan proses batch telah banyak dilakukan,
terutama dengan menggunakan katalis padat. Yang dan Lu (1996) membuat triasetin
dari gliserol dan asam asetat dengan menggunakan Kkatalis SO42/ZrO*TiO2 dan
mendapatkan hasil terbaik pada suhu 450°C. Sementara itu dengan menggunakan
katalis asam aminosulfonat, Hou dkk. (1998) mendapatkan yield sebanyak 90%.
Zhang dan Yuan (2001) dengan katalis asam phosphotungstic dengan rasio katalis
dan reaktan 3,8%, suhu 135-155°C dan waktu reaksi 7 jam mendapatkan hasil triasetin
sebanyak 84,6%. Penelitian lain dilakukan oleh Liu dkk. (2007) dengan menggunakan
asam p-toluensulfonik, mendapatkan triasetin dengan yield 92%.

Pengaruh penggunaan berbagai katalis padat untuk pembuatan triasetin
dilakukan oleh Gonsalves dkk. (2008). Katalis yang digunakan adalah Amberlist-15,
K10, Niobic acid, HZMS-5 dan HUSY. Konversi gliserol tertinggi sebesar 97%
didapatkan ketika katalis yang digunakan adalah Amberlist-15. Dari berbagai macam

katalis yang dicoba tersebut keberhasilan pembuatan triasetin hanya tercapai ketika



menggunakan katalis Amberlist-15 dan K 10 dengan selektivitas triasetin mencapai
13% dan 5% saja. Hal tersebut selengkapnya dapat dilihat pada Table 1 berikut.

Tabel 1. Konversi dan selektivitas produk pada berbagai macam katalis
setelah 3 jam reaksi

Katalis Konversi Selektivitas (%)
Gliserol (%) Monoasetin ~ Diasetin Triasetin
Amberlyst-15 97 31 54 13
K-10 96 44 49 5
Niobic Acid 30 83 -
HZSM-5 30 83 10 -
HUSY 14 79 14 -

Penggunaan asam asetat yang ada pada dodecamolybdophosphoric acid (Pmo)
di dalam USY zeolite untuk estirifikasi gliserol telah diteliti oleh Ferreira dkk. (2011).
Dengan menggunakan katalisator PW2_AC setelah bereaksi selama 3 jam didapat
konversi gliserol terbesar sebanyak 86%, selektivitas monoasetin 25%, diasetin 63%
dan triasetin sebanyak 11%.

Penggunaan Kkatalis asam tungstophosphoric (TPA) telah dipelajari oleh
Balaraju dkk (2010). Hasil karakterisasi menunjukkan adanya dukungan ion Keggin
yang menyebar. Juga disampaikan bahwa konversi dan selektifitas gliserol tergantung
pada keasaman katalis, yang berhubungan pula dengan asam niobic dari TPA.
Kondisi optimum tercapai pada waktu reaksi 4 jam, suhu reaksi 120°C, asam asetat
gliserol jatah 1: 5 dan berat katalis 25% TPA/Nb2Os 200 mg.

2.3. Kondisi Operasi

Kondisi operasi sangat mempengaruhi hasil yang diharapkan. Kondisi tersebut
dapat mencakup suhu, perbandingan pereaksi, mekanisme atau prosedur yang
dilakukan, jenis reaktor yang dipergunakan dan lain-lain. Reddy dkk. (2010) mencoba
meneliti efek perubahan suhu dan perbandingan pereaksi dengan menggunakan katalis
zirconia based solid acid yaitu ZrO; atau Z, TiO2- ZrO; atau TZ, WOx/TiO2-ZrO> atau
WTZ, dan MoOx/Ti0.-ZrO; atau MTZ. Hasil yang diperoleh dapat dilihat pada Tabel
2 dan 3.



Tabel 2. Efek perubahan temperatur pada asetilasi gliserol pada berbagai macam
katalis,
dengan kondisi molar rasio asam asetat : gliserol = 1:6; persen berat katalis per
gliserol = 5%; waktu reaksi = 3 jam.

Katalis  Suhu (K) Konversi Selektivitas
Gliserol (%) Monoasetin Diasetin Triasetin

z 313 4,67 100 - -
353 30,96 95,44 4,52 -
393 86,32 57,94 36,67 5,39
TZ 313 5,34 100 - -
353 38,72 92,27 7,73 -
393 91,53 54,72 39,40 5,88
WTZ 313 12,61 100 - -
353 42,68 91,99 8,01 -
393 99,02 53,21 40,01 6,78
MTZ 313 18,57 100 - -
353 50,72 88,87 11,13 -
393 ~100 52,03 40,45 7,52

Dari Tabel 2 dapat disampaikan bahwa konversi gliserol akan semakin tinggi
jika suhu reaksi dinaikkan. Hal yang sama juga akan berpengaruh pada naiknya

selektivitas dari triasetin. Selektivitas triasetin tertinggi yang dicapai sebesar 7,52%.

Tabel 3. Efek mol rasio asam asetat dengan gliserol pada berbagai macam katalis.
Kondisi reaksi : persen berat katalis terhadap gliserol = 5%; suhu = 393 K; waktu

reaksi = 3 jam.
Katalis Mol ratio Konversi Selektivitas
asam Gliserol (%)  Monoasetin Diasetin Triasetin
asetat/gliserol
Z 3:1 78, 57 74,57 22,61 2,82
4:1 79,71 70,91 25,40 3,69
5:1 82,28 64,91 30,75 4,34
6:1 86,32 57,94 36,67 5,39
TZ 3:1 80,66 70,50 25,96 3,54
4:1 83,48 68,24 27,59 417
5:1 84,20 62,04 33,02 4,94
6:1 91,53 54,72 39,40 5,88

WTZ 31 85,05 65,89 30,04 4,07



4:1 87,24 63,87 31,16 4,97
5:1 93,89 58,83 35,29 5,88
6:1 99,02 53,21 40,01 6,78
MTZ 31 90,66 59,56 34,98 5,43
4:1 92,68 55,81 37,07 6,23
51 94,61 54,64 39,08 6,78
6:1 ~100 52,03 40,45 7,92

Tabel 3 menunjukkan bahwa bertambah besarnya mol rasio reaktan antara
asam asetat dan gliserol akan mengakibatkan naiknya konversi dan selektivitas
triasetin. Hasil konversi yang dapat diperoleh bisa mencapai hamper 100% dengan
selektivitas triasetin sebesar 7,52%.

Pengaruh mol rasio reaktan juga diteliti oleh Molero dkk. (2007). Dengan
menggunakan Kkatalis Pr-SBA-15 dengan perbandingan reaktan asam asetat dan
gliserol hingga mencapai 9 : 1 pada suhu 150°C waktu 4 jam dengan rasio berat
gliserol : katalis sebesar 25 didapat selektivitas monoasetin sebesar 7%, diasetin 50%
dan triasetin 43% dengan konversi gliserol sebesar 70%

Proses kontinyu mulai dipelari oleh Gelosa dkk. (2003), dengan membuat
triasetin yang dijalankan pada kolom dengan diameter dalam 1,5 cm dan panjang 44
cm berbahan isian katalis Amberlyst 15 seberat 36,4 gram dan digunakan
perbandingan gliserol dan asam asetat adalah 2 : 9. Proses dilakukan pada kecepatan
alir 0,3 cm®/menit. Pada percobaan ini diperoleh konversi asam asetat sebesar 50%.

Kondisi dan metode yang berbeda untuk esterifikasi gliserol dengan asam
asetat juga telah dipelajari oleh Luque dkk. (2008). Hasil triasetin terbaik dicapai pada
kondisi 10 mmol gliserol, 30 mmol asam asetat, 0,2g katalis, yang direaksikan dalam
microwave 300w, 130°C dan waktu 30 menit dengan Kkatalis starbon-400-SOsH.
Konversi gliserol yang dihasilkan lebih dari 99% dengan selektivitas triasetin 77%.

Metode pembuatan triasetin pernah dilakukan dalam dua step untuk
mendapatkan selektivitas dan konversi yang tinggi (Liao dkk, 2009). Percobaan
esterifikasi gliserol dengan asam asetat tersebut dilakukan dengan bermacam-macam
katalis. Pada percobaan tersebut didapatkan Amberlyst-35 sebagai katalis terbaik.
Percobaan dilakukan pada kondisi operasi 105°C, perbandingan molar asam asetat :
gliserol = 9 : 1 dengan katalis sebanyak 0,5g. Setelah bereaksi selama 4 jam pada



kondisi optimum kemudian dilakukan penambahan 0,1 mol asetat anhidrid dan setelah
reaksi berjalan 15 menit didapatkan selektivitas triasetin sebesar 100%.

Pengaruh perbedaan suhu reaksi, perbandingan pereaksi dan penggunaan
jumlah katalis PW-in-S2 telah dipelajari pada saat membuat triasetin. Pengaruh
perbedaan suhu 60, 90 dan 120°C akan mengakibatkan kenaikan konversi gliserol
sebesar 29, 62 dan 87% dengan selektivitas triasetin yang terbentuk sebesar 1, 1 dan
4%. Pengaruh perbandingan perekasi gliserol/asam asetat sebesar 1/6, 1/11 dan 1/16
untuk waktu reaksi selama 4 jam akan menghasilkan konversi gliserol sebesar 48, 49
dan 74% dan selektivitas triasetin sebesar 1,1 dan 3%. Dan jika direaksikan selama 7
jam akan menghasilkan konversi gliserol sebesar 70, 79 dan 87% serta selektivitas
triasetin sebesar 3, 5 dan 4% (Ferreira dkk, 2009).

Pembuatan triasetin dengan menggunakan reaktor fixed bed pada suhu 50°C
pernah diteliti oleh Fukumura dkk. (2009). Percobaan dilakukan pada perbandingan
pereaksi asam asetat : gliserol sebesar 1/1, 2/1 dan 3/1. Katalis yang digunakan adalah
Amberlist-16 dan perbandingan yang baik untuk mendapatkan triasetin adalah 3/1.
Pengaruh suhu pada reaksi pembuatan triasetin dengan perbandingan reaktan asam
asetat : gliserol, dalam waktu 4 jam didapat hasil konversi yang tidak begitu besar.
Selektivitas triasetin akan semakin besar dengan naiknya suhu reaksi. (Liao dkk.,
2010). Katalis ditahun terakhir telah diteliti pembuatan triasetin dengan Katalis
Amberlist-15 (Wang dkk., 2016), Fe-Sn-Ti(S04*)-400 (Sun dkk., 2016), dan
H3PW 12040 (Betiha dkk., 2016)

Sebelumnya peneliti telah mencoba pembuatan triasetin ini dengan katalis cair
H2>SO4 (Mufrodi dkk., 2012, 2013 dan 2014) namun hasil yang diperoleh perlu
dipisahkan antara triasetin dengan katalisnya dan itu sulit. Kemudian penggunaan
katalis padat telah dicoba oleh peneliti (Cahyono dkk., 2016). Pada penelitian ini akan
dibuat katalis padat berbahan baku zeolit untuk pembuatan bioaditif triasetin dan
dibandingkan dengan katalis-katalis padat yang ada di pasaran. Percobaan
pendahuluan sudah dilakukan dengan hasil yang belum optimum



BAB 3
METODE PENELITIAN

Fishbone penelitian

Fishbone penelitian dari triasetin adalah seperti Gambar 2 berikut.
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Gambar 2. Fishbone penelitian triasetin

3.1. Bahan dan Alat yang diperlukan

Bahan: Zeolite, AICI3.6H>0 buatan E. Merck, gas O, gas N, larutan H2SOs, larutan
HCI, CH3COOH, gliserol, aduadest dan aquabidest

Sedangkan rangkaian alat penelitiannya adalah seperti Gambar 3.
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Gambar 3. Rangkaian Alat Fixed Bed
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BAB 4
HASIL PENELITIAN DAN PEMBAHASAN

Dalam penelitian yang kami lakukan pada pembuatan bioaditif ini
bertujuan untuk :

1. Memanfaatkan gliserol berlebih yang dihasilkan dari limbah biodiesel.

2. Mengetahui hasil Uji Specific Gravity, Viscosity Kinematics, Condradson
Carbon  Residue, Pour Point dan Flash Point COC terhadap penambahan
triasetin pada biodiesel.

Bioaditif  dimaksudkan untuk meningkatkan efisiensi proses
pembakaran bahan bakar minyak dalam kendaraan bermotor maupun industri
guna mencapai penghematan pemakaian BBM (bensin dan solar). Untuk
mengetahui bioaditif yang kami buat ini baik kualitasnya maka perlu dilakukan
uji GC (Gas Chromatography).

Pembuatan bioaditif dilakukan dengan cara pencampuran gliserol dan
asam asetat di dalam erlenmeyer dengan perbandingan 1:3 pada suhu 100°C
selama 120 menit dan mengalirkan triasetin melalui reaktor fixed bed yang
berisi katalis zeolite teraktivasi dengan variasi ukuran 16 dan 20 mesh. Ada
tiga variasi ketinggian katalis yang digunakan pada penelitian ini yaitu 3, 4,
dan 5 cm.

Alat dalam penelitian ini menggunakan rangkaian reactor fixed bed,
yang terdiri dari beberapa alat yaitu : kompor, thermometer, statif, pengukur
tetesan, kran, selang, erlenmeyer dan pengaduk. Bahan baku yang terdiri dari
100 ml gliserol, 300 ml asam asetat yang dimasukan kedalam erlenmeyer
kemudian dipanaskan dan dijaga pada suhu yang telah ditentukan sambil
diaduk kemudian dialirkan ke reaktor fixed bed dengan kecepatan aliran 73
tetes/menit dan pengambilan produk awal triacetin pada 5 menit pertama,
selanjutnya dilakukan pengambilan kedua dan ketiga pada selang waktu 5
menit. Pengambilan sampel dilakukan 3 kali dan tinggi katalis dan ukurn mesh
berikutnya dilakukan langkah yang sama.. Langkah selanjutnya adalah

menguji kandungan larutan sampel menggunakan GC (gas Chromatography).
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Berdasarkan penelitian pembuatan triasetin yang telah dilakukan
didapatkan hasil uji GC pada ukuran Kkatalis zeolit 16 mesh. Hasil uji GC
dapat dilihat pada Tabel 4.

Tabel 4. Hasil Penelitian Pembuatan Triasetin dengan Ukuran Katalis Zeolit

16 Mesh

Tinggi Wak@u Konversi. % Selektivitas
cm menit ' Monoasetin Diasetin Triasetin
5 99,82487978 0,141964273 | 0,020580069 | 0,837455658
3 10 99,81143374 0,749709781 | 0,003816374 | 0,246473845
15 99,99749076 0,885115292 0 0,114884708
5 99,9859423 0,870244678 | 0,094717578 | 0,035037744
4 10 99,97709324 0,303122858 | 0,029297014 | 0,667580481
15 99,9857118 0,269725557 | 0,020071646 | 0,710205221
5 99,9525902 0,195780963 | 0,017729335 | 0,786489695
5 10 99,96008064 0,20147679 | 0,016314954 | 0,782208261
15 99,43459529 0,188490159 | 0,040558647 | 0,770951243

Berdasarkan Tabel 4. dapat dilihat bahwa konversi gliserol yang paling
optimal adalah pada kondisi tinggi katalis 3 cm, waktu ke 15 menit sebesar
99,99749076%. Dan selektivitas triasetin paling optimal adalah pada kondisi
tinggi katalis 3 cm, waktu ke 5 menit sebesar 0,837455658.

Berdasarkan penelitian pembuatan triasetin yang telah dilakukan
didapatkan hasil uji GC pada ukuran katalis zeolit 20 mesh. Hasil uji GC
dapat dilihat pada Tabel 5.
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Tabel 5. Hasil Penelitian Pembuatan Triasetin dengan Ukuran Katalis Zeolit
20 Mesh

Tinggi, | Waktu, Selektivitas

. Konversi, % - - - - -
cm menit Monoasetin Diasetin Triasetin

5 99,83534481 | 0,160511 0,022367 | 0,855023

3 10 99,78520769 | 0,131516 0,017479 | 0,851006

15 99,96885219 | 0,489672 0,32813 0,182211

5 99,90523986 | 0,111467 0,013032 | 0,875502

4 10 99,94088303 | 0,109086 0,010825 0,88009

15 99,8136204 | 0,112949 0,015645 | 0,871405

5 99,88040707 | 0,001903 0,000278 | 0,007819

5 10 99,41191665 | 0,188125 0,040038 | 0,771836

15 99,97144253 | 0,183847 0,013044 | 0,803109

Berdasarkan Tabel 5. dapat dilihat bahwa konversi gliserol yang paling
optimal adalah pada kondisi tinggi katalis 5 cm, waktu ke 15 menit sebesar
99,97144253. Dan selektivitas triasetin paling optimal adalah pada kondisi
tinggi katalis 4 cm, waktu ke 10 menit sebesar 0,880009.

Berdasarkan penjelasan pada Tabel 1. dan Tabel 2. dapat disimpulkan
bahwa konversi gliserol paling optimal pada kondisi ukuran katalis zeolit
teraktivasi 16 mesh lebih baik daripada kondisi ukuran katalis zeolit teraktivasi
20 mesh. Sedangkan selektivitas triasetin paling optimal pada kondisi ukuran
katalis zeolit teraktivasi 20 mesh lebih baik dibandingkan kondisi ukuran katlis

zeolit teraktivasi 16 mesh.

Pengaruh Ukuran Mesh Katalis dan Variasi waktu Terhadap Konversi
Gliserol Konversi Triacetine
Pada penelitian ini triasetin merupakan senyawa yang terbentuk dari
reaksi antara gliserol dan asam asetat teknis yang sebelumnya dicampur
dengan katalis zeolit. Dari reaksi tersebut, menghasilkan senyawa monoacetin,
diacetin, triacetin, dan air. Berikut adalah reaksi tahapan pembentukan triacetin
dapat dilihat pada persamaan (1) — (3).
Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, didapatkan grafik
hubungan antara konversi gliserol dengan waktu pada mesh 16 dapat dilihat

pada Gambar 6.
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Gambar 6. Pengaruh Waktu Terhadap Konversi Gliserol Pada
Berbagai Macam Tinggi Dengan Katalis, Mesh 16

Berdasarkan Gambar 6. dapat diketahui bahwa pada kondisi tinggi
katalis sebesar 3 cm menunjukkan kenaikan konversi gliserol dari
99,81143374% ke 99,99749076% pada menit ke 15 menit. Pada kondisi tinggi
katalis sebesar 4 cm menunjukkan bahwa konversi gliserol mengalami
kestabilan dari 99,9859423% ke 99,9857118%. Sedangkan pada kondisi tinggi
katalis sebesar 5 cm menunjukkan bahwa konversi gliserol mengalami
penurunan dari 99,9525902% ke 99,43459529%.

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, didapatkan grafik

hubungan antara konversi gliserol dengan waktu pada mesh 20 dapat dilihat
pada Gambar 7.
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Gambar 7. Pengaruh Waktu Terhadap Konversi Gliserol Pada
Berbagai Macam Tinggi Dengan Katalis, Mesh 20

Berdasarkan Gambar 7. dapat diketahui bahwa pada kondisi tinggi
katalis sebesar 3 cm menunjukkan bahwa penurunan pada waktu ke 10 menit
dan kenaikan pada waktu ke 15 menit, konversi gliserol tertinggi pada kondisi
ini sebesar 99,96885%. Pada kondisi tinggi katalis sebesar 4 cm menunjukkan
bahwa konversi gliserol mengalami kenaikan pada waktu 10 menit dan
penurunan pada 15 menit, konversi gliserol tertinggi pada kondisi ini sebesar
99,94088%. Sedangkan pada kondisi tinggi katalis sebesar 5 cm menunjukkan
bahwa konversi gliserol mengalami penurunan yang sangat drastis pada waktu
ke 10 menit dan kenaikan yang signifikan pada waktu 15 menit, konversi
gliserol tertinggi pada kondisi ini sebesar dari 99,97144%.

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, didapatkan grafik
hubungan antara konversi triasetin dengan waktu pada mesh 16 dapat dilihat
pada Gambar 8.



16

101
100 = = — —0
99 /
98
97
96
95

94

b Lo

Konversi Triasetin, %

93

92
5 10. 15.

Waktu, menit

=3 N ==@=4cm 5cm

Gambar 8. Pengaruh Waktu Terhadap Konversi Triacetin Pada

Berbagai Macam Tinggi Dengan Katalis, Mesh 16

Berdasarkan Gambar 8. dapat diketahui bahwa pada kondisi tinggi
katalis sebesar 3 cm menunjukkan bahwa kenaikan konversi triasetin dari
98,39932008% ke 99,99685557% pada menit ke 15 menit. Pada kondisi tinggi
katalis sebesar 4 cm menunjukkan bahwa konversi triasetin mengalami
kestabilan dari 99,70283577% ke 99,88931261%. Sedangkan pada kondisi
tinggi katalis sebesar 5 cm menunjukkan bahwa konversi triasetin mengalami
penurunan dari 99,5932768% ke 95,24528903%.

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, didapatkan grafik
hubungan antara konversi triasetin dengan waktu pada mesh 20 dapat dilihat

pada Gambar 9.
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Gambar 9. Pengaruh Waktu Terhadap Konversi Triacetin Pada

Berbagai Macam Tinggi Dengan Katalis, Mesh 20

Berdasarkan Gambar 9. dapat diketahui bahwa pada kondisi tinggi
katalis sebesar 3 cm menunjukkan bahwa penurunan pada waktu ke 10 menit
dan kenaikan pada waktu ke 15 menit, konversi triasetin tertinggi pada kondisi
ini sebesar 99,93809%. Pada kondisi tinggi katalis sebesar 4 cm menunjukkan
bahwa konversi triasetin mengalami kenaikan pada waktu 10 menit dan
penurunan pada 15 menit, konversi triasetin tertinggi pada kondisi ini sebesar
99,43249%. Sedangkan pada kondisi tinggi katalis sebesar 5 cm menunjukkan
bahwa konversi triasetin mengalami penurunan yang sangat drastis pada waktu
ke 10 menit dan kenaikan yang signifikan pada waktu 15 menit, konversi
triasetin tertinggi pada kondisi ini sebesar dari 99,74983%.

Pengaruh Ukuran Mesh Katalis dan Variasi Waktu Terhadap Selektivitas
Triasetine

Pada pengujian analisis Gas Chromatography (GC) dapat dihitung
hubungan antara selektivitas total triacetin dengan waktu hingga didapatkan
kondisi yang baik pada suhu 100°C untuk 0,5 M katalis dan suhu 90°C untuk 1
M Katalis. Kondisi ini didapat setelah sampel diuji dan diketahui kandungan

senyawanya. Proses pembutaan triasetin ini menggunakan sistem batch.
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Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, didapatkan grafik

hubungan antara selektivitas triasetin dengan waktu pada mesh 16 dapat dilihat

pada Gambar 10.
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Gambar 10. Pengaruh Waktu Terhadap Selektivitas Triacetin Pada
Berbagai Macam Tinggi Dengan Katalis, Mesh 16

Berdasarkan Gambar 10. dapat diketahui bahwa pada kondisi tinggi
katalis sebesar 3 cm menunjukkan bahwa terjadi penurunan, selektivitas
tertinggi pada kondisi ini sebesar 0,112695249. Pada kondisi tinggi katalis
sebesar 4 cm menunjukkan bahwa konversi selektivitas mengalami kenaikan,
selektivitas tertinggi pada kondisi ini sebesar 0,7102035. Sedangkan pada
kondisi tinggi katalis sebesar 5 cm menunjukkan bahwa selektivitas mengalami
kestabilan, selektivitas tertinggi pada kondisi ini sebesar dari 0,7864897.

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, didapatkan grafik
hubungan antara selektivitas triasetin dengan waktu pada mesh 20 dapat dilihat
pada Gambar 11.
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Gambar 11. Pengaruh Waktu Terhadap Selektivitas Triacetin Pada
Berbagai Macam Tinggi Dengan Katalis, Mesh 20

Berdasarkan Gambar 11. dapat diketahui bahwa pada kondisi tinggi
katalis sebesar 3 cm menunjukkan bahwa terjadi penurunan, selektivitas
tertinggi pada kondisi ini sebesar 0,851006. Pada kondisi tinggi katalis sebesar
4 cm menunjukkan bahwa konversi selektivitas mengalami kestabilan,
selektivitas tertinggi pada kondisi ini sebesar 0,88009. Sedangkan pada kondisi
tinggi katalis sebesar 5 c¢cm menunjukkan bahwa selektivitas mengalami
kestabilan namun lebih rendah dari tinggi katalis 4 cm, selektivitas tertinggi
pada kondisi ini sebesar dari 0,803109.

Penggunanaan katalis silica alumina

untuk :

bahan

Dalam penelitian yang kami lakukan pada pembuatan bioaditif ini bertujuan

3. Memanfaatkan Gliserol berlebih yang dihasilkan dari limbah biodiesel.

4. Mengetahui hasil produk yang baik dengan variabel suhu, tinggi katalis, dan
pengambilan waktu sampel.

5. Mengetahui hasil uji dengan instrumentasi kromatografi gas GC.

Bioaditif dimaksudkan untuk meningkatkan efisiensi proses pembakaran

bakar minyak dalam kendaraan bermotor maupun industri guna mencapai

penghematan pemakaian BBM (bensin dan solar). Untuk mengetahui bioaditif yang

kami buat ini baik kualitasnya maka perlu dilakukan uji GC (Gas Chromatography).
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Pembuatan bioaditif dilakukan dengan cara pencampuran Gliserol dan Asam
Asetat di dalam erlenmayer dengan perbandingan 1:3. Katalis yang digunakan adalah
Silika Alumina dengan perbedaan tinggi katalis 3cm, 4cm, dan 5cm. Dipanaskan
dengan variasi suhu 80°C dan 100°C. Pengambilan masing-masing sampel dilakukan
dengan perbedaan waktu pengambilan yaitu 5menit, 10menit, dan 15menit.

Alat dalam penelitian ini menggunakan rangkaian reactor fixed bed single
tube, yang terdiri dari beberapa alat yaitu : erlenmayer, termometer, reboiler (kompor
pemanas) dan pengaduk. Bahan baku yang terdiri dari 100 ml Gliserol, 300 ml Asam
Asetat dimasukan kedalam erlenmayer. Kemudian memasukan katalis kedalam buret
bersaring sesuai dengan variabel yang telah ditentukan. Bahan dipanaskan dan
suhunya dijaga sesuai dengan variasi suhu yang telah ditentukan dan pengambilan
produk awal Triacetin pada menit ke 5, selanjutnya dilakukan pengambilan kedua
pada pada menit ke 10. Pengambilan sampel yang ketiga yaitu pada menit ke 15.
Pengambilan sampel dilakukan 3 kali dan suhu berikutnya dilakukan langkah yang
sama.. Langkah selanjutnya adalah menguji kandungan larutan sampel menggunakan
GC (gas Chromatography). Setelah dilakukan uji GC dapat diketahui hasil bioaditif
dengan hasil selektivitas yang baik pada suhu 100°C, tinggi katalis 3cm, waktu

pengambilan sampel pada menit ke 0-5.

Pengaruh Waktu Terhadap Konversi Gliserol dan Selektivitas Triacetin

Pada penelitian ini Triacetin merupakan senyawa yang terbentuk dari reaksi
antara Gliserol dan Asam Asetat teknis dengan katalis Silika Alumina. Dari reaksi
tersebut, menghasilkan senyawa Monoacetin, Diacetin, Triacetin, dan air. Berikut
adalah reaksi tahapan pembentukan Triacetin dapat dilihat pada persamaan (1) — (3).

Kontak antara Gliserol dan Asam Asetat dengan katalis silica alumina dalam
reaktor fixed bed single tube dengan menggunakan variasi waktu, suhu, dan waktu
pengambilan sampel mendapatkan produk berrupa Monoacetin, Diacetin, dan
Triacetin. Namun untuk penelitian ini peneliti lebih berfokus pada produk
Triacetinnya saja. Data yang akan disajikan berupa konversi Gliserol dan selektivitas
Triacetin dengan variabel suhu, tinggi katalis, dan waktu sampel. Adapun data untuk

konversi Gliserol dapat dilihat pada Gambar 12 dibawah ini:
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Gambar 12. Pengaruh Tinggi Katalis Terhadap Konversi Gliserol dan Waktu
Sampel Pada Suhu 80°C

Dari Gambar 12 menunjukkan bahwa konversi Gliserol terbesar pada tinggi
katalis 4cm pada menit ke 5 yaitu sebesar 99.8631%, sedangkan konversi Gliserol
terendah terjadi pada tinggi katalis 5cm pada menit ke 5 yaitu sebesar 99.3494%.

Untuk suhu 100°C didapat hasil konversi Gliserol yang akan dipaparkan pada Gambar
13 seperti berikut:
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Gambar 13. Pengaruh Tinggi Katalis Terhadap Konversi Gliserol dan Waktu
Sampel Pada Suhu 100°C

Berdasarkan Gambar 13 konversi Gliserol tertinggi diperoleh pada tinggi
katalis 3cm menit ke 5 dengan konversi Gliserol sebesar 99.8007% sedangkan untuk
konversi Gliserol terendah terjadi pada tinggi katalis 5cm menit ke 15 dengan
konversi Gliserol sebesar 99.1813%.

Setelah mengetahui hasil konversi Gliserol, peneliti juga ingin mengethui
besarnya selektivitas Triacetin yang terkandung dalam sampel. Adapun selektivitas

Triacetin pada suhu 80°C dapat dilihat pada Gambar 14 di bawah ini:
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Gambar 14. Pengaruh Tinggi Katalis Terhadap Selektivitas Triacetin dan Waktu
Sampel Pada Suhu 80°C

Dari Gambar 14 yang telah tertera di atas, menunjukkan bahwa hasil

selektivitas Triacetin pada tinggi katalis 3cm mengalami penurunan pada lamanya
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waktu pengambilan sampel. Hal ini disebabkan karena besar kecilnya nilai Area dan
Time yang didapat dari hasil Uji GC. Selain itu menurunnya selektivitas pada tinggi
katalis 3cm, dipengaruhi karena efektifitas katalis silica alumina yang menurun pada
menit ke 10, yang menandakan bahwa tinggi katalis 3cm hanya dapat bereaksi optimal
saat menit ke 5. Sebaliknya, untuk tinggi katalis 4cm, didapat bahwa grafik
selektivitas mengalami kenaikan. Namun untuk efektifitas katalis 4cm berbeda dengan
tinggi katalis 3cm sebelumnya, tinggi katalis ini menunjukkan bahwa efektifitas
katalis silica alumina bereaksi secara optimal pada waktu menit ke 15. Berbeda
dengan tinggi katalis 5cm, yang menghasilkan selektivitas yang lebih stabil. Hal ini
disebabkan karena efektifitas katalis silica alumina juga stabil saat pengambilan waktu
yang telah ditentukan.

Menurut grafik di atas dapat dilihat bahwa selektivitas Triacetin yang terbaik
didapat pada tinggi katalis 5cm, dengan hasil selektivitas Triacetin menit ke 5 sebesar
77.1023%, menit ke 10 sebesar 77.1837%, dan untuk menit ke 15 sebesar 77.0951%.
Berdasarkan hasil Triacetin di atas, menunjukkan bahwa tinggi katalis 5cm
menghasilkan selektivitas Triacetin yang stabil.

Naik turunnya hasil selektivitas Triacetin ini disebabkan karena suhu yang
dijadikan variabel hampir mencapai titik didih dari bahan yaitu Asam Asetat dan Air,
yang mana dapat menyebabkan bahan tersebut menguap sehingga hasil selektivitasnya

menurun.

Berbeda dengan selektivitas Triacetin pada saat suhu 100°C, data untuk suhu

tersebut dapat dilihat pada Gambar 15 dibwah ini:
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Gambar 15. Pengaruh Tinggi Katalis Terhadap Selektivitas Triacetin dan Waktu
Sampel Pada Suhu 100°C

Dari Gambar 15 diatas menunjukkan tinggi katalis 3cm, mengalami penurunan
seperti halnya pada Gambar 16, yang disebabkan karena menurunnya efektifitas
katalis dan nilai area dan time dari hasil uji GC. Pada hasil selektivitas Triacetin tinggi
4cm, mulai menunjukkan kestabilan selektivitas seperti halnya pada tinggi katalis
5cm. tinggi katalis 4cm pada menit ke 5 menghasilkan selektivitas sebesar 85.1624%,
menit ke 10 sebesar 82.8380%, dan menit ke 15 sebesar 0.830663547. Sedangkan
untuk tinggi katalis 5 menghasilkan selektivitas Triacetin pada menit ke 5 sebesar
82.4837%, menit ke 10 sebesar 84.0138%, dan untuk menit ke 15 sebesar 83.6206%.
Namun meskipun terlihat hampir sama, nilai selektivitas Triacetin terbaik justru
ditunjukkan pada tinggi katalis 4cm, menit ke 5 sebesar 85.1624%.

Pengaruh Waktu terhadap Selektivitas Produk dan Konversi Gliserol

Pada penelitian ini tidak hanya mencari Triacetin dan konversi Gliserol saja,
namun produk lain dari reaksi ini adalah Monoacetin dan Diacetin yang dapat dicari
juga nilai selektivitasnya. Adapun nilai-nilai selektivitas Monoacetin, Daiacetin, dan

Triacetin serta konversi Gliserol dapat dilihat pada Tabel 6, dibawah ini :
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Tabel 6. Nilai Selektivitas Produk dan Konversi Gliserol.

Suhu | Tinggi | Waktu Konversi Selektivitas (%)
(cC) | (cm) | (menit) Gliserol _ — —
(%) Monoacetin Diacetin Triacetin
5 99.5013 20.5672 4.2064 75.2263
10 99.4558 19.5251 3.7981 76.6768
3 15 99.7740 44.0865 44.6440 11.2695
5 99.8631 75.2757 14.9422 9.7822
80 10 99.4614 19.4120 3.8325 76.7555
15 99.3771 20.8379 3.6829 75.4792
5 99.3494 19.1100 3.7878 77.1023
5 10 99.4120 18.8125 4.0038 77.1836
15 99.4346 18.8490 4.0559 77.0951
5 99.8006 16.9596 4.3160 78.7244
3 10 99.3927 14.0042 3.1509 82.8449
15 99.6472 5.3441 54.9339 39.7220
5 99.6813 11.9698 2.8677 85.1624
100 4 10 99.4585 14.2418 2.9202 82.8380
15 99.4619 14.1096 2.8240 83.0664
5 99.2986 14.3730 3.1433 82.4837
5 10 99.3102 13.1161 2.8700 84.0138
15 99.1813 13.4346 2.9447 83.6206

Meskipun tabel diatas memaparkan nilai-nilai selektivitas Monoacetin dan
Diacetiin, namun peneliti hanya memfokuskan penelitian ini pada produk Triacetin
dan konversi Gliserol saja, tabel tersebut bertujuan hanya untuk pembanding besarnya
selektivitas yang dihasilkan dari masing-masing produk reaksi Gliserol dan Asam
Asetat. Berdasarkan Tabel 1. dapat diketahui nilai selektivitas Triacetin yang baik
pada suhu 100°C, tinggi katalis 3cm dan waktu pengambilan sampel pada menit ke 0-
5. Kondisi ini didapat setelah sampel diuji menggunakan uji GC dan diketahui
kandungan senyawanya. Proses pembutaan Triacetin ini menggunakan sistem fixed
bed.

Pencampuran bioaditif triasetin pada bahan bakar premium

Pada penelitian ini bioaditif triasetin yang terbaik hasil dari pembuatan kemudian
dicampurkan ke premium dengan berbagai komposisi. Hasil campurannya diuji angka
oktan, emisi dan jarak tempuhnya. Hasil yang didapat adalah seperti berikut :
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Tabel.7 Hasil parameter Research Octane Number (RON) dari premium dan campuran

premium+bioaditif

No Analisis bahan Hasil RON Metode

1. | Premium 87,4

2. | Premium + 10% bioaditif triasetin 88,1 ASTM D 2699-17
3. | Premium + 20% bioaditif triasetin 89,0

Dari Tabel 7 diatas dapat disimpulkan bahwa kenaikan penambahan bioaditif
akan mengakibatkan naiknya angka oktan. Penambahan bioaditif 20 persen akan
menaikkan angka oktan sebesar 1,6. Tabel efek penambahan bioaditif pada jarak

tempuh mobil atau motor adalah seperti Tabel 8 berikut.
Tabel 8. Effek penambahan bioaditif terhadap jarak tempuh kendaraan mobil

VOLUME (cc) RERATA VOLUME : JARAK (V : S)
NO | sampeL | JARAK VOLUME RER?‘TA KETERANGAN
(m) V-1 | v-2 | v3 (cc) Vis-1 | ViS22 | vis-3 v:s
Mesin jalan
1 | Premium | 1000 | 64 70 69 67.67 15.63 | 14.29 | 14.49 | 14.80 | normal
Premium Mesin jalan
2 | +T10% 1000 | 69 76 67 70.67 14.49 | 13.16 | 14.93 | 14.19 | normal
Premium Mesin jalan
3 | +T20% 1000 | 60 63 71 64.67 16.67 | 15.87 | 14.08 | 15.54 | normal
Tabel 9. Effek penambahan bioaditif terhadap jarak tempuh kendaraan motor
VOLUME (cc) RERATA VOLUME : JARAK (V : S)
No | sampeL | *ARAK VOLUME RER.ATA KETERANGAN
(m | va | v2 | v3 (cc) Vis-1 | Vis-2 | Vis3 Vs
Mesin jalan
1 | Premium | 500 8 | 105 | 95 9.33 62.50 | 47.62 | 52.63 | 54.25 | normal
Premium Mesin jalan
4 | +T10% 500 9 8.5 9 8.83 55.56 | 58.82 | 55.56 | 56.64 | normal
Premium Mesin jalan
5 | +T20% 500 7 9 9 8.33 71.43 | 55.56 | 55.56 | 60.85 | normal

Dari Tabel 8 dan 9 di atas dapat dilihat bahwa penambahan bioaditif akan

mengakibatkan jarak tempuh baik mobil maupun motor akan semakin jauh kecuali

pada penambahan 10% bioaditif pada mobil. Penambahan bioaditif 20% pada

premium akan menaikkan jarak tempuh 12,17% untuk motor dan 5% untuk mobil.

Sedangkan hasil uji emisi adalah seperti Tabel 10 berikut




Tabel 10. Emisi dari campuran premium dan bioaditif

27

RPM

Engine

co

co2

02

HC

NO | SAMPEL | (Put/ | Temp (% % | (% ﬁ;;‘:;; (ppm Lad';‘b HASIL
Min) (c) Vol) Vol) Vol) vol)
1 | Premium 1,000 60 0.5 14.5 0.92 0.5 298 1.018 | Lolos uji
Premium
2| +T10% 1,000 60 0.4 15 0.86 0.4 389 1.012 Lolos uji
Premium
3| +T20% 1,000 60 0.4 14.5 0.86 0.4 351 1.015 Lolos uji
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BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

51 KESIMPULAN
Penelitian yang telah dilakukan dapat diambil kesimpulan sebagai
berikut :

1. Konversi gliserol paling optimal terjadi pada ukuran mesh 16, tinggi katalis 3
cm, dengan waktu pengambilan ke 11-15 menit sebesar 99,9975.

2. Selektivitas triasetin yang paling optimal terjadi pada ukuran mesh 20, tinggi
katalis 4 cm, dengan waktu pengambilan ke 5-10 menit sebesar 0,8801.

3. kondisi yang menghasilkan selektivitas Triacetin yang paling baik terjadi pada
suhu 100°C, tinggi katalis 4cm, dan waktu pengambilan pada menit ke 5 menit
dengan selektivitas Triacetin sebesar 85.1624%. Sedangkan konversi Gliserol
tertinggi terjadi pada suhu 80 °C tinggi katalis 4cm, dan waktu pengambilan
pada menit ke 5 menit dengan konversi Gliserol sebesar 99.8631%.

4. Penambahan 20% bioaditif akan menaikkan angka oktan sebesar 1,6,
jaraktempuh naik 12,17% (untuk motor) dan 5% (untuk mobil) dan lolos uji

emisi

52 SARAN

Untuk penelitian selanjutnya, sebelum melakukan penelitian bioadiktif
sebaiknya merancang reaktor terlebih dahulu sesuai bentuk katalisnya, apabila
katalis yang digunakan berupa butiran dengan ukuran yang sangat kecil bahkan
hampir halus sebaiknya menggunakan buret tersaring dengan ukuran lubang
saringnya lebih kecil dari katalis atau menggunakan kertas saring, sehingga
katalisnya tidak ikut dalam sampel yang akan diuji. Pembuatan bioaditif
dilakukan menggunakan katalis padat saja karena lebih mudah dipisahkan antara

katalis dengan sampel.
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Abstract

The government tries to anticipate the needs of fuel in Indonesia. Efforts to retrench fuel have also been done. New
fuels and renewable energy that has been developed are water, wind, bioenergy, solar, ocean, and geothermal.
Bioenergy which now widely developed is biodiesel. The development of biodiesel industry which has increased
rapidly, was accompanied by government policies that are written in the blueprint of the national energy
management, make the biodiesel production grow rapidly. Glycerol as a by-product of the biodiesel industry
available abundantly, so it is necessary to study alternative uses. One alternative is to process glycerol into triacetin
which can be used as bio-additive. The reaction between glycerol and acetic acid using a batch reactor was done on
the mole ratio of catalyst/glycerol of 3.0%, the mole ratio of acetic acid/glycerol of 3/1, reaction temperature of 80-
110°C and reaction time of 60 minutes. The optimum condition is achieved when the batch reaction was run with
catalyst Amberlist-15 at temperature of 110°C with conversion 97.52% and selectivity triacetin 89.74%.

Keywords: Biodiesel, glycerol,triacetin, bioaditif

1. Introduction

Indonesia is one of the lucky countries in terms of energy because of its availability in abundance.
However, the population growth rate which constantly rise because energy demands have also
increased. This fact change Indonesia who used the oil-exporting country become a net importer of oil.
The government through the ministry of energy and mineral resources have the vision to seek and to
replace the use of fuel by increasing the role of alternative energy from new renewable energy as a
solution to reduce the dependence of fossil energy. The renewable energy concists of the energy of
water, wind, biomass or biofuels, solar energy, ocean energy, and geothermal energy. Renewable
energy that still need to be processed before used is biofuels.

To encourage the use of renewable energy, especially biofuels, the government has a policy as
blueprint that contained from 2005 to 2025 national energy processing which is the implementation of
Presidential Decree No. 5 of 2006. Biodiesel is diesel fuel which made from vegetable oil by trans-
esterification. Biodiesel is one of the best alternatives fuels which have several advantages such as: the
nature of the renewable raw, has a high cetane number, has a high viscosity, so as to have better
lubrication properties of the fuel, has low sulfur content, and has low emission.

The biodiesel production will produce glycerol as byproduct. As prediction, in 2020 Indonesia will
produce glycerol 0.42 million kL/year. That glycerol, of course, would be a problem if it is not used and
just dumped into the environment. Therefore it is necessary to study alternative uses. There is several
alternative utilization of glycerol into value-added materials. One is to process glycerol into triacetin
which can be used as bio-additive.

The government has adopted a policy to increase the percentage use of biofuels as anticipatory step
because of the reduced supply of oil from fossil fuels and the increasing market demand. This policy is
included in the roadmap of biodiesel in the blueprint of the national energy management from 2006 to
2025. That blueprint is the mandate of the Presidential Decree No. 5 of 2006, which is became the
national energy development reference. In the period of 2011-2015 the government has target the
supply of biodiesel as many as 3 million kL/year or 15% of existing solar supply. Later in the period of
2016-2025, this target increased to 6.4 kL/year which will be used as the transportation needs of 20%
and consumption of 5%.
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The abundance of glycerol will result in decreased sales value of glycerol as a byproduct of the
biodiesel plant. It should be anticipated to improve the usefulness of glycerol both in terms of quantity
and its variants. With the increasing usefulness of glycerol will result in the higher price of glycerol that
will increase the profitability of biodiesel plants. Among the usefulness of glycerol has been
investigated is polyglycidyl nitrate [1-4], bioaditive triacetin [5-8], as an ingredient in pharmaceutical
products, polyether, emulsifiers, fabric softener, stabilizers, preservatives in bread, ice cream, cosmetic
ingredients, and others [9,10].

Synthesis of triacetin with solid catalysts have been carried out using phosphotungstic [11],
Amberlist-15 or SAC-13 (Nafion-SiO2) [12], Amberlist-15, K-10, the acid Niobic, HZMS-5 and
HUSY [13], , Zirconia-based solid acid [14] tungstophosphosphoric acid (TPA) [15], and PW2_AC
[16]. The use of solid catalysts has ease of product purification process. In addition to the above studies,
studies have also been conducted to study the reaction kinetics with cation-exchange resin as solid
catalyst [5,17]. While the kinetics of the reaction without catalyst was studied by Galan et al [10]. Then
the study of continuous process coupled with the study of reaction kinetics was proposed by Fukumura
et al. using a packed bed reactor and cation exchange resin as catalystl. {18} and mufrodi et al. [6,8]

2. Author Artwork

The compounds that used in the experiments are of acetic acid of 98% purity (production of
Petrochemical Chang Cun), glycerol 93% purity (production of P & G Chemicals), with Amberlist-15,
Silica alumina, modified zeolite and sulfuric acid (Merck Index No. 016-020-00-8) as catalyst.

The reaction between glycerol and acetic acid using a batch reactor was done on variations of 4
catalysts: acetic acid, Amberlyst-15, Silica alumina and modified zeolite, the mole ratio of catalyst /
glycerol 3%. Variations reaction temperature is 80, 90, 100, and 110°C. The reaction take place in a
three-neck flask equipped with heating mantle, cooling system, mercury stirrer, thermometer and
sampling equipment (Fig. 1).

Fig. 1. Batch reactor

Samples were analyzed using gas chromatography (GC). The instrumentation that used was GC
Agilent 6890N MSD 5975B, HP-5ms column 5 %. Phenyl methyl siloxane, Model Number: Agilent
19091S-433, the temperature of the detector: MS Quad 150 °C, the injector temperature 275°C, injector
pressure of 3.27 psi and volume of 1 micro liter.

3. Results and Discussion

Experiments of triacetin from glycerol and acetic acid to the reaction temperature variation run at 80
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and 90°C, the mole ratio of catalyst/glycerol of 3% and the mole ratio of acetic acid/glycerol of 3/1. The
temperature were before boiling water (100°C). The effect of various acid catalysts on Glycerol
conversion and product selectivity at temperature 80 and 90°C can be seen Table 1.

Table 1. The effect of various acid catalysts on Glycerol conversion and product selectivity
at 80 and 90°C

Conversion, % Selectivity, %
No Catalyst 80°C 90°C Monoacetin Monoacetin Triacetin
80°C 90°C 80°C 90°C 80°C 90°C
1. Sulfuric acid 87.69 89.52 16.41 13.74 23.85 24.61 59.74 61.65
2.  Amberlist-15 98.23 98.85 02.94 2.63 14.64 12.74 82.42 84.63
3 Silica 84.56 86.22 20.38 20.05 32.74 30.99 46.88 48.96
alumina
4. Modified 86.03 87.94 19.35 18.12 27.43 25.43 53.22 56.45
zeolite

From Table 1 it can be said that glycerol conversion and triacetin selectivity are higher when the
reaction temperature is increased from temperature 80 to 90°C for all catalyst various. The best
performa catalyst is Amberlist-15, maximum conversion is 98.85% and selectivity triacetin 84.63%. in
general, the temperature rise of 80 to 90°C will result in decreased selectivity in monoacetin and
diacetin. The increase in the average glycerol conversion of temperature from 80 to 90°C with catalyst
Acetic acid, Amberlist-15, silica alumina and modified zeolite are 2.09%, 0.06%, 1.96% and 2.22%.
The effect of various acid catalysts on Glycerol conversion and product selectivity at
temperature 100 and 110°C can be seen Table 2.

Table 2. The effect of various acid catalysts on Glycerol conversion and product selectivity
at 100 and 110°C

Conversion, % Selectivity, %

No Catalyst 100°C 110°C Monoacetin Diacetin Triacetin

100°C 110°C 100°C 110°C 100°C 110°C

1. Sulfuric acid 90.21 93.45 16.83 13.07 20.74 19.61 62.43 67.32

2. Amberlyst-15 96.42 97.52 00.19 00.03 11.89 10.23 87.92 89.74

3. Silica alumina 88.65 87.43 17.98 18.47 33.97 32.84 48.05 47.69

4, Modified 89.22 89.02 15.13 15.95 24.65 24.63 60.22 59.42
zeolite

Table 2. show that for sulfuric acid and Amberlyst-15 cataliysts reaction if the reaction temperature
is increasing from 100 to 110°C than glycerol conversion and triacetin selectivity are increasing too.
For silica alumina and modified zeolite cataliysts reaction if the reaction temperature is increasing from
100 to 110°C than glycerol conversion and triacetin selectivity are decreasing. Reaction proess with
sulfuric acid, Amberlyst-15, silica alumina and modified zeolite catalyst get the best results on
condition of mole ratio of catalyst and glycerol 3 %, temperature of 110 °C, reaction time 60 minute,
catalyst Amberlyst-15 with glycerol conversion of 97.52 and triacetin selectivity of 89.74%.

Reaction between glycerol and acetic acid will produce triacetin as main product, monoacetin and
diacetin as intermediate products, and water as side product. The reactions are series-parallel reaction
and reversible reaction. We compare the glycerol conversion and triacetin selectivity at reaction
temperature of 100 °C and 110 °C. These temperatures were chosen because the boiling point of water is
100 °C. As seen in table 11, the performance two catalysts, acetic acid and amberlyst-15 increase in the
higher temperature, but performance of silica alumina and modified zeolite decrease. Biodiesel
performance mix with 10% and 20% bio-additive triacetin can be seen in Table 3.

Table 3. Triacetin properties as fuel bio-additive triacetin mix with biodiesel

Product analysis

No Analysis Biodiesel Biodiesel+10% of Biodiesel+20% of Analysis metod
triacetin triacetin
1. specific grafity 60/60°F 0.8847 0.8952 0.9261 ASTM D 1298

2. viscosity kinematic (40°C), mm?/s 4.821 4.594 4.211 ASTM D 445
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3. Flash point, K 177 141 129 ASTM D 93
4. pour point, K 9 12 6 ASTM D 97
4. Conclusion

At the synthesize of triacetin from glycerol and acetic acid, in general, the temperature rise of 80 to
90°C will result in decreased selectivity in monoacetin and diacetin. The optimum conditions are mole
ratio of catalyst and glycerol Of 3.0 %, temperature of 110°C, reaction time of 60 minutes, and using
Amberlyst-15 as catalyst. The best results are glycerol conversion of 97.52 and triacetin selectivity of
89.74 %.
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Operation Conditions In Syntesize of Bioaditive From Glycerol as
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Abstract

Tracetin is 3 good bicadibve 33 antl knocking agent and zive increasmg performance biodiesel machine. The wariables
studied process for syntesize of bioadidve are reaction time length the mole ratio between ghycerol and acetic acid, and the
reaction temperatare. Besides, in the process also much smdied the effect of vamous catalysts to the conversion and the results
obtained . The effect of tracetin can increase motor octsne momber  (MMON) and research Octane mumber (ROMN), decreasa
cetane number (CH) and give better biodiese] performance.

Copyright € 2012 The Authors. Published by Elsavier Lid.
Selection and peer-review under responsibility of the scientific committee of the Applied Energy Symposinm and Forom,
Fenewable Enerry Interration with Minihicropnids, BEM 2017

Kaywords: Triacetin, glyceral, batch, contimaons, reactive distillation

1. Intereduction

Gyeerol 15 a by product of biodiesel Industries. There are many value added products sinthesized from glycercl
1e. polygvadyl nitrate [1-4], propylene glyeol [5.6], 1.3 propanedial [7]. medicmal mgrediants, poly ether, resin,
explosives and others [8] and tmacetin [9,10]. Synthesiz= of tmacetn bas been conducted since 1963, Triacefin was
converted from glycerol and acetic anhydnde [11-13]. In other stadies, the synthesize have tned using glycerol and
acetone [14] and use three compounds as well as glycerol, acetic acid and anbydrous acetate [15]. However, many
studies were conducted using ghycerol and acetic acad.

Production of tracetn is geperally camied out by baich process with glycerol and acetic acid using both
homogenecus and heterogeneous catalysts. Heterogeneous catalysts were selected to facilitate the separation of the
product with the catalyst upon exiting the reacter, while the homogeneous catalyst was unsed to obtain higher
conversion, yields and tnacetn selectnaties. Tnacetn has several usefulness: m pharmaceufical products, poly
sters, epmlsifiers, softeming agents, stabilizers, presarvatives in bread and ice cream cosmehe ingredient= [8,16,17).
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Tnacetin may also be used as perfumes, synthetic resin:, medicmes, toothpastes and the food industy [18] In
addifion, triacetin as fuel additive can give effect to waste cooking biodiesel on engine performance and exhaust
emissions [19.20]. The effect of tlacefin merease motor octane number (MON) and research Octane number
(F.ON) and lower cetane mumber (CH) (Table 1 and 2)[9.21].

Tahle 1. Celd properties Improvement when mixing triacetin with ghyceral

Parametsrs Bindiesel Biodiesel + Bindiaze] + Biodiesel +

1% of Triacetin 5% of Triacetin 10% of Triacetin
Deensity (g'cm) 0.a59 0862 0.2369 0.381
Mealting point (*C) -7 -15 -16 -17
Viscosity at -10°C (c50) 8312 4538

Tahle 2. Triacetin propertes as fuel additive

Density  Boiling Engzine test

gcm pomt. °C Motor octane mmber  Fesearch octane number Cetane mumber

1.10 150 gasoline  10% mix  gasoline 10%; mix gasoline 0% mix
853 B0 ] B3 505 45

1. Baw material.

In the bepinning, fracetin was made from anhvdrous glyveerol and acetic material. The reaction was carmed out at
a temperature of 393408 E m a batch reactor without the use of a catalyst [11] and using Amberhst-35 catalvst. The
reaction reaches equlibmum at 30 mmutes [12]. The use of anhvdrous glycerol and acetate can yield 100% of
triacetin selectivity when using H-Beta or K-10 catalvst at 333 K with molar ratios of acetic anhydrous | glyeerol of
4:]1 and reaction time of 20 mumates. The other catalysts that can be wsed are amberhst-15 at 333 K with melar ratios
of acetic anhvdrous / glycerol of 4:1 and reaction time of 80 minutes or using a Miobmum phospate catalyst at 393 K
with acetic anhydrous/glycerol of 4:1 and reaction time of 80 minutes [22].

The preparation of tmacetm may also be camed out by meact glveerol and acetone with p-toluensulfome acid
monohydrate as a eatalyst which was reacted for 16 howrs. Then it was reacted with acetic anbyvdrous at room
temperature for 4 hours [14]. There was also research on the preparation of mcetn which reacted ghveerol with
acetic acid and then added anhydrous acetate. Fesearch was done by contnueous process [15]. On the next progress,
triacetin was made using glycerol and acetic acid with or wathout catalyst This process 1= mostly done by
researchers.

1. Operating conditions.

Table 3 explams that the use of different catalysts has an effect on monoacetm, diacetin, or fnacehn results.
Feaction time (3 howrs) resulted m a igher percentage of tnacetin product distnbution compared to a shorter
reaction (1 howr)[23].

Table 3. Influence of catahyst and reaction tme to conversion of Glycerol and product dismbuaton

Conversion, =  Product dismibution, %

Catalyst Monoacatin Diacetin -~ Tracetin

lh 3h 1k 3k 1h 3k 1h 3h
Blanko 3§ 85 a0 73 11 25 0 2
p-T3A 100 100 10 B 57 5 33 37
Amberlist-13 o7 100 35 il ¥ 5 11 12
HbQ. ni0 51 52 o n v 20 0 1

5584 100 100 15 5 04 2 11 33
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The expenment to investigate the effects of temperature changes and reagent compansons on the conversion of
glycerol and the selectivities of moncacetin, diacetin and tacetin by using zorcoma based solid acid catalysts
W0y Ti0-Zr0: or WTZ, dan Mo Ti10:-Zr0: or MTZ. The results cbtamed can be seen in Table 4. and 5. [19].

Tahle 4. Effect of temperarurs in acetyladen of ghycerol on vamous cambysts, with molar ratio of acetic acid/ghyceral
1/6; catalyst 5% w'w of glycerol; reaction time of 3 hours.

temperature  Comversion of  Seleviivity
Catalyst (E) Giycerol (%) Momoacedn  Diacetin Triacetin
WIZ 313 12.61 100 - -

333 4168 0199 201 -

303 29,02 5311 40.01 578
MTZ 313 1837 100 - -

393 50.72 9887 11.13 -

303 ~100 5203 40.45 752

From Table 4 1t can be =a1d that glyeerol conversion and selectivity are higher when the rezction temperature 15
increased from 313 K to 393 K.

Table 5. Effect of the the mole ratio of acetic acid’ glycerol in various Catalysts (catalyst 5% wo'w of glycerol;
temperature of 393 K; reaction time of 3 hours)

Catapeg | Acetic acidl Glyerol Selevivity
" giyeerol Comversion, % Monoacefin _Diacstin _ Triacetin
WIZ 3l 8503 45.29 30 4407
41 8724 6187 116 407

51 £3.99 58.83 3520 548

1 9802 53.11 40.01 6.78

MIZ 3l 20,66 58,55 3498 543
41 0068 55.31 1707 623

51 £4.61 54.64 39.08 £.78

1 ~100 52.03 4045 .52

Table 5 shows that the mcrease in mole rafio of reactants between acetic acid and glycerol leads to increased
glycerol copversion and diacetin and tnacetin selectivity. The best tnacetn yield was achieved under 10 mmel
glycerol, 30 mmol acetic acid, 0.2z catalvst, reacted n 30w mucrowave, temperature of 403 K and reaction time
of 30 minutes with starbon-400-50:H as catalyst. Conversion of glycerol i= more than 99% with tnacetin selectivity
of 77% [16].

The method to produce tnacetm has been done in two steps to obtain luigh selectivity and conversion. The
estenfication of glycerol with acefic acid was camed out with vamous catalysts. In the expenment Amberlvst-35
was obtained as the best catalyst. The experiments were camed out under operatng condifions temperature of 378
E, the molar ratio of zcetic acid: glycerol of %: 1, with a catalyst of 0.5z After reacting for 4 howrs under optimum
conditions, 0.1 meol of acetalhydrate was added and after a reaction of 15 punutes, 100% macetn selectivity was
obtamed [22]. The effect of reaction temperature, companszon of reactants and the use of the amount of PW-1n-52
catalysts to the synthesize of tnacefin has been studied. The effect of vanation on temperature 333, 363, and 393 K
resulted mn the inerease of glycerol conversion of 29%:, 2%, and 87%. The effect of glveerol / acetic acid reagent
ratio of 1/6, 1711 and 1/16 for reaction ime for 4 howrs resulted in glyeerol conversion of 48%, 49%, and 74%[24].
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4. Tvpe of catalvst.

Research on tnacetin production with batch process has been done, mainly by uzmg sobd catalvst. Asetilation
triacetin from glycerol and acetic acid by S0/ Zr0*Ti0: catalyst and obtained the best results at 450 K [25]. Then
by using the same catalyst but dufferent temperature condrhions (403 K), get better result that 15 33.6% tnacetin [26].
Meanwhile, usmg the aminosulfonic acid catalyst get a vield of 92% [27], with a phosphotungstic acid, reactant rahio
reactan of 3.8%, a temperature of 405-428 K and a reaction ttme of 7 hours obtaiming a triacetin vield of 34 6% [28].
Angther study usimg p-teluensulfonic acid, obtam macetin vield of 92% [29].

The has been studied of tungstophosphoric acid catalyst (TPA) was conversion of zlycerol and selectivity depend
on the acidity of the catalyst, which cormesponds to the amount of mobic acmd from the landfill used [30]. The
optimum conditions were achieved at reaction fime for 4 howrs, reaction temperature 393 K, ratio of acetic aced:
glycarcl = 1: 5 and weight of catalyst 25% TPA / Nb:0s 200 mg [31]. Asenlation using PW2_AC catalystafter 3 h
reaction, the bizgest glyeerol conversion was 86% wath 25% monoacetin selectvity, 63% diacetin, and tnacefin
11% [24]

Acetvlation from glycerol using catalysts Amberlyst-15, Amberlyst-36, Dowex 30W=x2, Dowex 30W=x4 and
Diowrex 50Wx8 conducted at 378 K and atmospheric pressure. The best catalyst used Amberbyst-15 with acetic amd
converston 95.6% and acetilanion wield of the zlvcerol for monoacetin and diacetn muxture was 74,8%. [32].
Conversion of glyveerol and selectivity of tnacetin at the temperature 383 K for Zr-zeclite catalyst was 94.56% and
26% [33]. The vanous catalysts used and the conversion of glycerol and the selectrnity of monoacetin, diacetn, and
tracetin can be seen in Table &

Table §. Effect of vamous acid catalysts on Glycerol conversion and product selectivity

HNo Camlvet gmn‘ . Product sslectvity, % Raf.
) **  Monoacetin  Diacetin Triacatin

1. Amberly=sls o7 E) (] iE] 0]

3 HUSY 14 ™ 14 a

4 Amberlizi-15 100 11 638 15.1 [34]

5. HUSY a4 727 157 16

[ Amberlizt-15 ag 0 1 a9 [35]

Table 6 shows that in general the use difference condition with th same catalist has a difference glycercl
conversion and product selectivity. The mstumentations used for analysis was gas chromatography (GC) and
Chromatography mass spectrometry (GCMS) [36]

The production of nacetin nsing confinuous reactive distllation with condensor and reboiler resulted m glyeerol
conversion of 98.51%. Feactive distillation can be used as a place of reaction and purification products in one place.
The column 1= operated at atmospheric pressure, the temperature of acetic acid and glycerol feed streams 15 391 K
and 373 K [37].

Concluzion

Tnacetn was made from glveercl and acetone, glycercl an anhydrous acetate, glvcerol with acetic acid and then
added aphwdrous acetate and glveerol and acetic acid. The bast reactan to syntesis tnmacetn 15 glycerol and
anhydrous acetate. The operating condifions (reachon fime, reaction temperature, reactant ratio, mecham=m or
method, tvpe of catalyst used) in a reaction mostly affect the expected results. The vactor mostly effect to the
syntesis tmacetn are type of catalyst used and reaction tenperature. The effect of tmacetn increase motor octane
mumber (MON) and research Octane mumber (RON), decrease cetane mumber (C) and give better brodiesel
performance.
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Abstract. Biodiesel is an alternative foel that recently widely used to substimte fossil finels.
Biodiesel production from vegetable oil produces glycerol as by-product which is a very
promising low-cost feedstock for producing a wide variety of spedial and fine chemicals. Ome
of the potentizl glycerol derivatives is fracefin, a promising altemnative chemical to be fusl
addifive. In this work, trizcetin was synthesized using reactive distillation with recycle stream
from bottom preduct to ndease the conversion of monoacetin became diacetin and discetin
became triacetin. The effects of uwsing camlyst and recycle soeam are evaluated The
experiments showed recycle siream made contact between reactant were betfer. 5o the
selactivity and the yield inoeased. The optmum recycle rate is §5.5 ml/men snd the results
are 98.38% of glycerol conversion and 9.00% of macetn yield.

Eeywords: Biodiesel, glycerol and catalyst.

1. Introduction

The development of alternative fuels from renswzble natwal resowrces becomes one ophon to
overcome the needs of ol energy sowrces from foszil fuels that are meveasing, while mventories are
runmng low. Alternative fuels recently widely used 1= biodiesel Glycerol 15 a byproduct of buodiesel
produchon. A vanety of value added special and fine chemucals a5 pharmacenheal. propellant bimder,
personzl care, polvester, nacetn, alkyd resmns, as an eomlsifier, softener agent, stabilizer, wetiing agent
for bakery products, ice creams, tobaceo, lotions and other countless pharmaceutical and cosmetic
applications can be produced from ghvearol [1], [2]. [3]

One of several mdustrial synthesis altermatrves for utibration of glycerel is the acetylation
process of glyeerol and acetic acid The products of this process have great industnal appheations Le
triacetin has been used for pharmaceutical and cosmetics mdustry, while moncacetin and dacetin have
been apphed in cryogenic mdustry and wsed as raw matenal for brodegradable polyesters manufachwe
[21.[4L[53]. Omn the other hand triacetn 15 a pronusing alternatrve chermical to be transformed into fuel
additrve [6L[7).[8]. Addinz 10% (w'w) of tnacetm to biodiesel can zive befter performance as
compared to the pure biodiesel [9]. The reachion mechamsm acetylation of ghyeerol and acetic acid can
be seen i Figure 1:

E‘n Content from this work may be used wader the terms of the Crestive Commaons Attribution 3.0 licence. Any further distribution
] off this work musi meintsin sitribetion o the author(s) and the tithe of the work, josmal citstion and D300
Publishad under licesce by 108 Publishing Lid 1
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Figure 1. Acetylation of glyveerol reachion mecham=m

Acetylation of glycerol for friacetin producton had been studied 1o reactor batch [10], kinetics
reaction [11], contimuous process[12], and comparation between batch and reactive dishillation reacteor
[13]. As menfioned in [14] the selectivity of fnacetin increased with an merease in the mole o of
catalyst to glyveerol. Increasmg temperatures lead to increase selectiaty of tiacetm. It will decrease at
the ime of acetic acid has bepun to evaporate. Synthesis of triacetn 15 an exothermic reachon, a kgher
reachion temperature will cause m shifing the balance toward the formation of reactants. Thos needs to
be anticipated by taking one of the products so that the equilibrium shiftmg toward product formation

The synthesis of triacetn from glveerol and acetic acid wsmg sulfirie acid catalyst has been
performed in batch reactor and reactree dishllation contimuous process. Tnacetin was synthesized nsmg
batch reactor to give 96.30% of glveerol comersion. Feactive distillation can separate water and acetic
acid m the reaction of distllate product around 73% of the main product of bottom results. The
production wsing contmuous reactve distillation resulted m glycerol conversion of 98.51% [13].
Continuous process for racetin production had been studied. They made triacetm using Amberbest-15
catalytic column. The dimension of the colupm is 1.5 cm m dizmeter and 44 em in length In this stady,
the ratio of ghreerol to acetic acid was 2:9 and the flow rate was 0.3 cmd/mimute. The acenic amd
conversion obtamed m this process was 50%. The synthesis of tnacetin was done using conhnuous
process by a fixed bed reactor at the temperatime of 323 K with Amberlyst catalyst The best result was
obtamed on the ratio of acetic acd to ghyeerol mn 3:1 [14]. Triacetn was synthesized using reactive
diztillation. The confmuous process has 98.530% of glycerol comversion with 5.98% of friacetin
selectvaty [12].

The present paper amms to evaluate of process technologies for acetylation of glycerol in
contmuous reactive distillabon column with recyeled stream. The bottom was recveled to the top of the

colimn to merease the comversion of monoacetn became dizcefin and diacetm became tacetin. The
effect of using catalyst and recyele stream are evaluated.

1. Methodology
2.1. Materials

Triacetin was made from 98 % of acetic acid (production of Petrochemieal Chang Cun) and 93
%a of glycerol (production of P & & Chenweals) usmg sulfurie acd as catalyst (Merck Index Mo, 016-
020-00-8).
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2.2, Instrumeniation

Reactrve distillation can be used as a place of reaction and punification products m one place.
The dimen=ions of reactive dishllation column whach bas been used are dameter of 4.5 mm theckness
of 2 mm and height of 1.20 m The cohuimn was meulated to reduce heat loss and equipped with total
condenser and partial reboiler. Figure 2 shows the schematic of a reactve distillanon for fmacehn

produchon.
@ﬂl'ﬁﬂ -
(=]
s b o
A Glg e
Figure I. Eeactive Dhsallatnon (BD) column with recyele from rebouler.
2 3. Procedure

Glycerol and acetic acid were heating. Then, glyeerol (F1) and acetic acd (F2) entered from
the top of the column Glycerol and acefic acid discharged m accordance with the vanaton of the
veloetty which would be obzerved Residual acetic acid and water would rise to the top of the column
and then flowed through the total condenser. Product stream exifiing the top divided into distillate (DN
taken as result and certain amount returned to the column as reflux. The bottom product stream used 2
partial reboiler where the vapor raised in the reboiler was re-mitroduced mto the unit at the bottom of
the column and liquid removed from the bodler used recyvele pump and was taken as the recvele and
the bottom (B). This B product confams menoacetin, diaceting triacetm sulfimic acid catalyst and small
amonnt of acefic amd and zlyveerol Then after reachmy the steady operating conditions, sammples at
vanous specified were taken and anabysis wath chromatograph

2.4, Analysis

Gas chromatograph (GC) was used for the analysis to provide pood results n menoacetin,
diacetin and tmacetin analysis [13]. The GO specification used for anabysis was GC Amlent 6390N
MSD 59758, Model Number: Azlent 190915433, HP-5ms cohunn 5 % Phenyl methy] siclohexans,
the mjector temperature of 5348 K, the temperature at the detector: M5 Cuad 523 K, mjechon volume
of 1 micro liter, mjector pressure of 3.27 psl. External standards were used for analysis © ghreerol 95%
(producton of Waco Pwe Chemucal Industmes Lid, meff Mo 079-00614), monoacenim 99%
(production of Chemucal Co. Ine., cat. Mo. 253371-32), diacetn 97% (producton of Eanto Chemical
Co. Inc, cat No. 10018-32), and trmacetin 99% (production of Eante Chemical Co. Inc., cat No.
40224-30). Bazed of data, the conversion of glyveerol and selectivity were caleulated
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3, Results and Discussion

3.1 Effect of Recycle

Feaction betwesn glhveerol and acetic acid 15 3 senes-parzllel reachon with triacetin as the
mam product. At the previous research, performance betwesn batch process and reactive distillation
were compared. The acefylation of glveerdl 15 reversible reaction so that one of the wavs for the
reaction to shift to the right 15 to take one of the products. Therefore, reactve distillation which nsed
has two funchons: reachon and separation Water 15 separated as the top product with the
consideration that the boilling peint of water 15 the lowest among other products. The glyeerol
conversion In reactive distillation i1 greater tham mm batch process, bowever macetmn selectivity 1=
lower than using a batch process [13]. At this wark, a recycle stream 15 used to increase the selectrity
of tracetn. In thes expermment recyele flow rate from reboiler design from 53.5 to 71.5 mlimin and the
bottom product flow rate 1s 69.5 ml'min. The recyvele stream causes changes mn feed composiion with
the presence of moncacetn, dicetin and tnacetin m the feed. Recycle sream affect contact betwesn
glveerol and acetic acid monecacetn and acefic acid and diacetin and acefic acid In reactive
dishllation colomm The mmpact 15 an inerease in glveerol conversion and mcreased selectivity of
diacetin and triacetin (see figure 3 and figure 4). Fizure 3 shows the effect of vanable recycle flow rate
of glycero] conversion. The data can similar with equation v = -0.1665 x* + 21.983 x — 627.91. The
optimum recycle 15 aclueved at recycle flow rate of 56.02]1 ml'nun.

100

Convernon, %%
ddERES

33 i85 63.3 T3
Eacytls fiow mate, mlmin

Figure 3. Conversion of glycerol as fimehion of recycle flow rate.

Feaction between glycerol and acetic acid produces three products 1e. monoacetm, diacetin dan
tnacetin. In general, the use of catalysts will merease conversions. Fipure 4 mmforms the veld of
dizcetin 15 highest than the others. From fizwre 4, we can also notice that yield product fiacetn =
merezsing recyele flow rate from 535 to 65.5 ml'nin. After that vield of product 1s decreasing

100
B Moncacstin
80 B Diacstz
B Triscatin
=
o~ &
=
i
o 0
20
0
535 b1 65.5 TLS

Fecyele flow rate, ml mm
Figure 4. Tield of products as fanction of recvele flow rate
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3.2, Effecr of Catalysr

The cataly=t 15 added in a reaction to speed up the reachion. The use of the catalyst will not
affect the equibbrum constant of the reaction, but it act to accelerate both forward and reverse
reactions. It causes mew route to make product by forming an intermediate product, with a lower
energy barmer [16]. This research used sulphuric acid as catalvst. The temperature of acetic acid and
glveerol feed streams 15 373 K at atmosphenc pressure. The column operates at atmosphenc pressure,
the temperature of the top of the columm iz 373 K 1= and the temperature of the bottom of the column
15 393 K. The recycle flow rate 1 65.5 ml'mun The mfluence of catalyst to the y1eld and selectivity of
monoacetin, dlacetin and triacetin 15 shown on Tabla 1.

Table 1. the effect of Catalyst to the yield and selectivity

Product withouwt eatalyst with eatalvst

Yield, ¢ Selecrivitg, %o Feld %s  JSelecrivity, %o
Moncacehn 12857 1.8048 0.2521  0.2803
[hacetin 643954 903264 81.2217 90.3118
Triacetin 56097 7.8686 34608 94077

Table 1 demonstrates that usmmg catalyst movease the wield and selectivicy of tiacetm
sigmficantly. The using of catalvst increases the selectivity by 1.5 times compared without catalyst and
merezses the yield 1.2 tomes. In thus process, the use of the catalyst mereases ghycerol conversion
reaches 26%. Luque et al [17] also used sulphwric acid as catalyst in acetylation of giveerol with batch
process. The result were the glycerol conversion of 83% with monoester selectmaty of 43%, diester
selectrvity of 32% and triester selectivity of 25%. Compared with that study, thus work obtamed ngher
glyeerol comversion but tracetin selectivity was lower. In batch process, reachion tume was longer than
m reactive distillation which mereased chance of collision between diacetin and acetic acid.

4. Concluzions

Tracetin was synthesized using reactive distillation with recyele from bettom product to
merezse the conversion of monozcetn became dizcetin and diacetin became tnzcetn The contact of
monoacetn, diacetin and acetic acid 15 befter using recycle stream. The optimnm recyele rate 5 63.5
ml.men This process has 98.38% of ghreerol conversion and 9% of tnacetm wield
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Abstrak
Keberadaan katalis dalam sebuah reaksi amat penting. Katalis ini dapat mempercepat
proses reaksi yang ada. Kondisi sekarang banyak digunakan katalis lokal dengan
performa yang tidak kalah dengan katalis yang ada di pasaran. Salah satu katalis yang
sekarang banyak dimanfaatkan adalah zeolite. Sintesis katalis dari zeolite dilakukan
dengan tahapan pencampuran dengan H,SO4 0,5 dan 1 M, penetralan, dan pengeringan.
Dari analisis morfologi dengan menggunakan ScanningElectron Microscope
(SEM),densitas dan uji X-Ray Diffraction (XRD) didapat hasil dengan pencampuran
H>SO4 1M lebih baik dari yang lainnya.

Kata kunci: katalis, zeolite, densitas, SEM, XRD

PENDAHULUAN

Katalis memiliki peran penting dalam mempercepat proses reaksi kimia. Saat ini
banyak katalis yang dijual dengan harga yang lumayan tinggi. Untuk katalis padat
banyak digunakan untuk reaksi fase cair maupun gas. Reaksi fase cair atau gas dengan
katalis padat sering menjadi pilihan karena hasil yang diperoleh mudah untuk
dipisahkan dengan katalisnya. Untuk memenuhi kebutuhan akan katalis padat maka
perlu membuat katalis alternatif dengan harga yang relatif murah. Zeolite alam
merupakan solusi yang bisa dimanfaatkan sebagai katalis, selain banyak terdapat di
alam Indonesia juga harganya relatif murah dibanding dengan katalis yang sekarang
beredar dipasaran.

Zeolit merupakan suatu kristalin aluminosilikat terhidrat dengan stuktur terbuka secara
tiga dimensi yang dapat dipreparasi untuk meningkatkan aktivitasnya (Barthomeuf,
dkk., 1985). Zeolit memiliki fungsi sebagai katalis karena sifat-sifat pada
permukaannya. Kation yang menetralkan muatan negatif dalam zeolit dapat
dipertukarkan dengan kation lain dan dengan proses pemanasan akan terbentuk tapak
asam bronsted. Tapak asam bronsted merupakan donor proton, dengan demikian akan
dapat meningkatkan aktivitas katalis zeolit(Tri dan Ahmad, 2004). Pada penelitian ini
diharap dapat memberikan katalis zeolite untuk reaksi heterogen.

TINJAUAN PUSTAKA

Katalis

Katalis merupakan suatu zat yang mempengaruhi kecepatan reaksi tetapi tidak
dikonsumsi dalam reaksi dan tidak mempengaruhi kesetimbangan kimia pada akhir
reaksi. Di dunia industri katalis telah digunakan secara luas, terutama pada industri
kimia (Irawan, 2006). Berdasarkan jenis fasanya, katalis digolongkan ke dalam katalis
homogen dan katalis heterogen. Katalis homogen adalah katalis yang memiliki fasa
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yang sama dengan pereaksi. Katalis heterogen adalah katalis yang berbeda fasa
dengan pereaksi. Katalis homogen bekerja melalui interaksi dengan partikel pereaksi
membentuk keadaan transisi. Selanjutnya, keadaan transisi bergabung dengan pereaksi
lain membentuk produk, dan setelah produk dihasilkan katalis melakukan regenerasi
menjadi zat semu.Katalis heterogen biasanya berupa padatan yang bekerja pada
pereaksi berupa gas atau cairan, dan reaksi katalisis terjadi pada permukaan katalis
(Yayan dan Agus, 2009).
Bahan — bahan yang dapat digunakan sebagai katalis adalah menggunakan logam —
logam mulia antara lain Platinum, Rhodium dan Palladium. Namun karena jumlahnya
terbatas dan harga mahal maka membatasi pemakaiannya (Irawan, 2016). Oleh karena
itu perlu adanya suatu penelitian untuk membuat katalis dari bahan alam yang lebih
murah tanpa harus mengesampngkan kualitas katalis.
Kemampuan suatu katalis dalam mempercepat laju reaksi dipengaruhi oleh
berbagai faktor. Faktor-faktor yang mempengaruhi performa katalis antara lain
adalah sifat fisika dan kimia katalis; kondisi operasi seperti temperatur, tekanan,
laju alir, waktu kontak; jenis umpan yang digunakan; jenis padatan pendukung
yang digunakan. Katalis yang dipreparasi dengan cara yang berbeda akan
menghasilkan aktivitas dan selektivitas yang berbeda. Kemampuan suatu katalis
dalam mempercepat laju reaksi dipengaruhi oleh berbagai faktor. Faktor-faktor
yang mempengaruhi performa katalis antara lain adalah sifat fisika dan kimia
katalis; kondisi operasi seperti temperatur, tekanan, laju alir, waktu kontak; jenis
umpan yang digunakan; jenis padatan pendukung yang digunakan. Katalis yang
dipreparasi dengan cara yang berbeda akan menghasilkan aktivitas dan selektivitas
yang berbeda (Rieke, dkk, 1997).

Zeolite sebagai katalis

Zeolit adalah material kristal silika-alumina yang memiliki struktur penataan
polimer tiga dimensi yang terdiri dari unit-unit tetrahedral SiO4 dan AlO4-, yang
bergabung dengan jalan pemakaian bersama (sharing) oksigen. Struktur zeolit
dapat dilihat pada Gambar 1. Berdasar struktur padatan yang berpori dan memiliki
rongga-rongga serta stabilitas termal yang besar, material mirip zeolit dapat
difungsikan sebagai pengemban logam katalis atau adsorben (Mufrodi, dkk.,
2010).

Menurut Sutarti dan Rahmawati, 1994 Zeolit sering digunakan Katalis karena
memiliki penyusun yang penting yang tidak dapat ditemukan dalam katalis amorf
konvensional. Zeolit mempunyai struktur berongga dan biasanya rongga ini diisi oleh air
dan kation yang bisa dipertukarkan dan memiliki ukuran pori yang tertentu. Oleh karena
itu zeolit dapat dimanfaatkan sebagai penyaring, penukar ion, penyerap bahan dan
katalisator. Zeolite dapat digunakan untuk menjerap limbah secara langsung. Namun untuk
meningkatkan kemampuan penjerapan dari zeolite, maka dapat dilakukan suatu tindakan
aktifasi. Aktifasi Dapat dilakukan melalui proses pengasaman ( Ribeiro, dkk.,2010). Zeolit
juga mempunyai struktur mikroporous sehingga dapat menyediakan tempat yang besar
untuk terjadinya reaksi serta memungkinkan reaksi dapat berlangsung pada tekanan yang
lebih tinggi. Rasio Si/Al yang cukup tinggi pada zeolit menyebabkan zeolit bersifat
hidrofobik-organofilik yang akan mendukung proses difusi reaktan. Dimensi molekular
zeolit juga menyebabkan zeolit selektif terhadap reaktan, produk, serta keadaan transisi
(Hamdan, 1992).
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METODE PENELITIAN

Prosedur pembuatan katalis dengan memperkecil ukuran hingga 200 mesh,
kemudian dicampur dengan larutan H2SO4 selama 4 jam di dalam labu leher tiga
yang dilengkapi pendingin balik pada suhu 90°C. Kemudian dipisahkan dengan
menyaring. Padatan hasil dinetralkan dengan aquades dan dikeringkan dengan
oven. Hasil yang ada dianalisis untuk mengetahui bentuk morfologi permukaan
katalis dengan menggunakan Scanning Electron Microscope (SEM), struktur kristal
dengan X-ray Diffraction (XRD) dan densitas dari katalis sebelum dan sesudak
diaktivasi.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Uji Scanning Electron Microscope (SEM)
Hasil morfologi permukaan katalis sebelum dan sesudah aktivasi dapat dilihat pada
Gambar 1. berikut.

Gambar 1. Analisis SEM pada a. Zeolite alam tanpa aktivasi, b. Zeolite alam diaktivasi
dengan 0,5 M H,SOy, c. Zeolite alam diaktivasi dengan 1 M H,SO,

Hasil identifikasi zeolit dengan menggunakan Scanning Electron Microscope (SEM)
dapat dilihat pada Gambar 1. dengan bentuk marfologi zeolite berupa kristal berpori
yang masih rapuh. Zeolit alam yang sudah diakifasi terlihat lebih keras dan memiliki
struktur lebih padat, ini bisa dilihat pada gambar 1.b dan 1.c. Jika dibandingkan maka
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aktivasi zeolite dengan 1 M H,SO4 lebih kokoh dan berpori dibanding dengan
menggunakan 0,5 M H2SOa.

Uji X-ray Diffraction (XRD)
Untuk hasil uji XRD sebelum dan sesudah aktivasi dapat dilihat pada Gambar 2
berikut.

et
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Gambar 2. Struktur Kristal Zeolit, a. Zeolte alam tanpa aktivasi, b. Zeolit alam diaktivasi
dengan 0,5 M H2SO c. Zeolit alam diaktivasi dengan 1 M H,SO,4

Gambar 2. dapat dilihat pola difraktogram hasil analisis dengan XRD yang
menunjukkan bahwa fase amorf lebih dominan pada zeolit alam yang belum di akivasi
dan fase kristal meningkat setelah diaktivasi. Fase amorf bisa dilihat dari terbentuknya
puncak pada daerah 2 tetha disekitar 0°-20°. Sedangkan fase kristal dapat dilihat pada
Gambar 2b dan 2c di tandai dengan munculnya puncak puncak difraktogram pada
daerah 2 tetha disekitar 21°-31°. Disamping itu juga ditandai dengan jumlah pick yang
lebih banyak pada struktur Kristal tersebut.
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Uji Densitas
Untuk uji densitas dari katalis dapat diketahui banyaknya pori yang terbentuk dimana
struktur Kristal yang kokoh namun memiliki lubang pori yang banyak.

Tabel 1. Densitas zeolite tanpa dan dengan aktivasi

Zeolite diaktivasi H2SOa4 Densitas
Belum diaktivasi 40,5
Diaktivasi 0,5 M 40,0
Diaktivasi 1 M 20,0

Dari tabel 1 dapat dilihat bahwa densitas yang kecil ada pada zeolite dengan
aktivasi 1 M, yang berarti struktur pori lebih terbentuk pada aktivasi tersebut. Hal ini
memperkuat hasil dari analisis morfologi menggunakan SEM dan analisis struktur
kristal menggunakan XRD.

KESIMPULAN
Dari penelitian pembuatan katalis dari zeolit alam yang dilakukan dapat
disimpulkan.
1. Zeolit alam sebelum diaktifasi memiliki struktur yang rapuh sedangkan setelah
diaktivasi terbentuk struktur kristal.
2. Fase kristal zeolite yang paling bagus terjadi pada zeolit alam yang diakivasi
dengan menggunakan 1 M H,SOa.
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DeskriEsi

METODE MODIFIKASI KATALIS DARI ZEOLITE ALAM

Bidang Teknik Invensi

Invensi 1ni berhubungan dengan metode pembuatan
katalis, lebih khusus lagi invensi ini berhubungan dengan
metode modifikasi zeolite alam sebagai material Dbaru
katalis.

Latar belakang invensi

Zeolit adalah material kristal silika-alumina yang
memiliki struktur penataan polimer tiga dimensi yang
terdiri dari unit-unit tetrahedral Si04 dan AlO4-, vyang
bergabung dengan jalan pemakaian Dbersama oksigen.
Berdasar struktur padatan vyang berpori dan memiliki
rongga-rongga serta stabilitas termal yang besar,
material mirip zeolit dapat difungsikan sebagai pengemban
logam katalis atau adsorben.

Besarnya kandungan silika dan alumina memungkinkan
zeolite alam dimodifikasi menjadi material katalis silika
alumina. Usaha untuk memperbaiki kristalinitas dan
efektifitas zeolite telah banyak dilakukan yaitu dengan
cara dekomposisi zeolite. Dekomposisi bertujuan
menghilangkan senyawa pengotor pada zeolite, sehingga
dapat memperbaiki struktur kristal, porositas dan daya
adsorpsi terhadap beberapa ion logam. Metode dekomposisi
yang banyak digunakan adalah pencucian dengan cara
zeolite menggunakan asam atau basa.

Metode dekomposisi yang banyak digunakan adalah
pencucian dengan cara refluks zeolite menggunakan larutan

alkali atau asam. Prinsip dekomposisi tersebut adalah
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memperkecil kandungan senyawa pengotor yang terikut dalam
zeolite. Penghilangan senyawa pengotor akan menaikkan
kristanilitas =zeolite, dengan demikian akan menaikkan
kinerja zeolite sebagai material katalis atau adsorben
(zhang, B., Wu, D, Wang, C., He, S., Zhang, Z., and Kong,
H., 2007, Simultaneous removal of ammonium and phosphate
by zeolite synthesized from coal fly ash as influenced by
acid treatment, Journal of Environmental Sciences, Volume
19, Issue 5, Pages 540-545)

Invensi sebelumnya pembuatan zeolite Y dengan
natrium aluminat sebagai sumber alumina dan Azb-0-Sil
sebagal sumber silica dilakukan dengan metode vyang
dipatenkan oleh Brek (US 3,130,007) dan Miller (Us
5785,944). USY dapat Jjuga dibuat berdasar paten nomer US
3,292,192 milik W. R. Grace & Co. pada pembuatannya
memliki 3 tahap yaitu pertukaran ion Na' dengan ion NH4"
pada temperature 100°C, pengovenan pada suhu 550°C dan
pertukaran ion Na' dengan ion NHst pada temperature 100°C,
yang diulang sebanyak 3 kali dan diakhiri dengan
pengovenan pada suhu 820°C selama 4 Jam. Membuatan
katalis menurut penelitian ini digunakan bahan =zeolite

alam yang ada di Indonesia dengan cara sederhana.

Uraian Singkat Invensi

Obyek yang dihasilkan invensi ini menyediakan metode
yang lebih baik untuk menghasilkan katalis dari zeolite
alam vyang berkualitas baik, meliputi langkah-langkah
berikut

a. Zeolite alam dilakukan penggerusan dan
pengayakan untuk memperoleh ukuran partikel vyang
seragam.

b. melakukan proses dekomposisi dengan mencampur
zeolite dengan larutan Asam Sulfat (H2S04), dengan

sistem refluks pada temperatur 90°C selama 4 jam.
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C. zeolite hasil refluks kemudian dinetralisasi

dengan menambahkan agquadest sampai pH netral

d. zeolite kemudian dioven 130°C selama kurang
lebih 24 jam.
e. Melakukan peleburan terhadap zeolite

dekomposisi dengan menambahkan larutan NaOH sambil

dilakukan pengadukan selama 30 menit.

f. Hasil peleburan kemudian ditambahkan Al1,03
(aluminium oksida) 1 N, diaduk dan diperam selama
24 jam.

g. Hasil peleburan dan pemeraman kemudian

direaksikan secara hidrotermal dalam autoclave pada

suhu 90°C.
h. Hasil reaksi hidrotermal kemudian dicuci dengan
akuades sampai netral dan dikeringkan pada

temperatur 100 °C dalam oven selama 4 Jjam.

Uraian Lengkap Intervensi

Bahan baku vyang digunakan adalah =zeolite alam.
zeolite mula-mula dilakukan penggerusan atau ditumbuk
untuk memperkecil ukuran dan diayak (screening) untuk
memperoleh ukuran partikel vyang seragam 200 mesh.
Selanjutnya dilakukan proses dekomposisi dengan mencampur
zeolite dengan larutan Asam Sulfat (H2SOs4) menggunakan
sistem refluks dengan campuran 5 g zeolite dan 100 mL
campuran larutan H»SOs. Refluks dilakukan pada temperatur
90°C selama 4 jam di dalam labu leher tiga. Hal tersebut
dilakukan dengan tujuan untuk membersihkan zeolite dari
pengotor-pengotornya.

zeolite hasil refluks kemudian dinetralisasi dengan
menambahkan aquadest sampai pH netral. Netralisasi ini
dilakukan dengan cara mencampur zeolite dengan aquades
kemudian disaring dengan penyaring yang dilengkapi pompa
vakum. Pengecekan untuk memastikan ©penetralan vyang

dilakukan telah selesai atau untuk mengetahui bahwa
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larutan bebas sulfat, vyaitu dengan meneteskan larutan
Ba (OH)2 ke dalam larutan. Apabila larutan hasil tetesan
tidak membentuk endapan keruh maka larutan telah Dbebas
sulfat.

Setelah pH netral, =zeolite kemudian dioven selama
kurang lebih 2 jam. Diharapkan pada pengovenan tersebut
kandungan air pada katalis sudah tidak ada. Selanjutnya
dilakukan peleburan terhadap =zeolite dekomposisi dengan
menambahkan larutan NaOH sambil dilakukan pengadukan
selama 30 menit. Hasil peleburan kemudian ditambahkan
Al203 (aluminium oksida) vyang dilarutkan dalam akuades
hingga konsentrasi 1N, kemudian larutan diaduk dan
diperam selama 24 jam. Hasil peleburan dan pemeraman
(ageing) kemudian direaksikan secara hidrotermal dalam
autoclave pada suhu 90°C. Hasil reaksi hidrotermal
kemudian dicuci dengan akuades sampai netral dan
dikeringkan pada temperatur 100 °C dalam oven.

Karakterisasi kandungan logam pada zeolite dilakukan
untuk mengetahui morfologi permkaan katalis sebelum dan
sesudah aktivasi dengan menggunakan scanning electron
microscope (SEM)yang memperlihatkan ketidak rapuhan dan
sudah banyak pori-pori vyang ditampakkan. Hasil data
densitas dapat diketahui dari Tabel 1.

Tabel 1. Densitas zeolite

Parameter Densitas, gr/mL
Belum diaktivasi 40,50
Diaktivasi menggunakan 0,5 M H2SOq4 40,00
Diaktivasi menggunakan 1,0 M H2SOq4 20,00

Sedangkan hasil wuji karakteristik srtuktur kristal
menggunakan X-Ray Diffraction (XRD) hasil sebelumnya
dengan setelah diaktivasi memperlihatkan penambahan pike
kristal sehingga menggambarkan keaktivan dari katalis

ini.



60



61

Klaim
1. Metode pembuatan katalis dari zeolite meliputi
langkah-langkah berikut

a) Menggerus dan mengayak zeolite untuk memperoleh
ukuran partikel yang seragam;

b) Mendekomposisi zeolite dengan larutan Asam Sulfat
(H2S04) dengan sistem refluis pada suhu 90°C selama
4 jam;

c) Menetralkan zeolite dengan menambahkan aquadest;

d) Mengoven zeolite kemudian dioven pada suhu 130°C
selama kurang lebih 4 jam;

e) Melakukan peleburan terhadap zeolite dekomposisi
dengan menambahkan larutan NaOH sambil dilakukan
pengadukan selama 30 menit;

f) Menambahkan Al;03 (aluminium oksida) 1 N dengan
mengaduk dan memeram selama 24 jam;

g) Merereaksikan secara hidrotermal dalam autoclave
pada suhu 90°C;

h) Menetralkan zeolite dengan akuades dan mengeringkan

pada temperatur 100 ©°C selama 4 jam.
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Abstrak

METODE MODIFIKASI ZEOLITE SEBAGAI KATALIS

Proses pembuatan katalis dari zeolite memiliki
metode vyang kuat dengan tahapan penggerusan untuk
mengecilkan ukuran, mengayak untuk menyeragamkan ukuran.
Kemudian dilakukan dekomposisi dengan larutan Asam Sulfat
(H2SO4) dengan sistem refluis pada suhu 90°C selama 4 jam.
Setelah itu dilakukan ©penetralan dengan air, dan
dilanjutkan dengan mengoven untuk menghilangkan kandungan
airnya. Tahapan selanjutnya dekomposisi yang kedua dengan
menggunakan larutan NaOH dan ditambahkan Al»03 (aluminium
oksida) untuk memperkuat struktur adsorbennya. Tahap
akhir pembuatannya dengan menetralkan dengan air dan
mengeringkannya

Invensi 1ini akan menghasilkan adsorben vyang Dbaik
yang dapat digunakan untuk katalis asam dalam berbagai

macam proses.
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Abstract. Biodiesel is an alternative fuel that recently widely used to substitute fossil fuels.
Biodiesel production from vegetable oil produces glycerol as by-product which is a very
promising low-cost feedstock for producing a wide variety of special and fine chemicals. One
of the potential glycerol derivatives is triacetin, a promising alternative chemical to be fuel
additive. In this work, triacetin was synthesized using reactive distillation with recycle stream
from bottom product to increase the conversion of monoacetin became diacetin and diacetin
became triacetin. The effects of using catalyst and recycle stream are evaluated. The
experiments showed recycle stream made contact between reactant were better. So the
selectivity and the yield increased. The optimum recycle rate is 65.5 mL/men and the results
are 98.38% of glycerol conversion and 9.00% of triacetin yield.

Keywords: Biodiesel, glycerol and catalyst.

1. Introduction

The development of alternative fuels from renewable natural resources becomes one option to
overcome the needs of oil energy sources from fossil fuels that are increasing, while inventories are
running low. Alternative fuels recently widely used is biodiesel. Glycerol is a byproduct of biodiesel
production. A variety of value added special and fine chemicals as pharmaceutical, propellant binder,
personal care, polyester, triacetin, alkyd resins, as an emulsifier, softener agent, stabilizer, wetting agent
for bakery products, ice creams, tobacco, lotions and other countless pharmaceutical and cosmetic
applications can be produced from glycerol [1], [2], [3].

One of several industrial synthesis alternatives for utilization of glycerol is the acetylation
process of glycerol and acetic acid. The products of this process have great industrial applications i.e.
triacetin has been used for pharmaceutical and cosmetics industry, while monoacetin and diacetin have
been applied in cryogenic industry and used as raw material for biodegradable polyesters manufacture
[2],[4].,[5]. On the other hand, triacetin is a promising alternative chemical to be transformed into fuel
additive [6],[7],[8]. Adding 10% (w/w) of triacetin to biodiesel can give better performance as
compared to the pure biodiesel [9]. The reaction mechanism acetylation of glycerol and acetic acid can
be seen in Figure 1:

Content from this work may be used under the terms of the Creative Commons Attribution 3.0 licence. Any further distribution
BY of this work must maintain attribution to the author(s) and the title of the work, journal citation and DOIL.
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Figure 1. Acetylation of glycerol reaction mechanism

Acetylation of glycerol for triacetin production had been studied in reactor batch [10], kinetics
reaction [11], continuous process[12], and comparation between batch and reactive distillation reactor
[13]. As mentioned in [14] the selectivity of triacetin increased with an increase in the mole ratio of
catalyst to glycerol. Increasing temperatures lead to increase selectivity of triacetin. It will decrease at
the time of acetic acid has begun to evaporate. Synthesis of triacetin is an exothermic reaction, a higher
reaction temperature will cause in shifting the balance toward the formation of reactants. This needs to
be anticipated by taking one of the products so that the equilibrium shifting toward product formation.

The synthesis of triacetin from glycerol and acetic acid using sulfuric acid catalyst has been
performed in batch reactor and reactive distillation continuous process. Triacetin was synthesized using
batch reactor to give 96.30% of glycerol conversion. Reactive distillation can separate water and acetic
acid in the reaction of distillate product around 75% of the main product of bottom results. The
production using continuous reactive distillation resulted in glycerol conversion of 98.51% [13].
Continuous process for triacetin production had been studied. They made triacetin using Amberlyst-15
catalytic column. The dimension of the column is 1.5 cm in diameter and 44 cm in length. In this study,
the ratio of glycerol to acetic acid was 2:9 and the flow rate was 0.3 cm3/minute. The acetic acid
conversion obtained in this process was 50%. The synthesis of triacetin was done using continuous
process by a fixed bed reactor at the temperature of 323 K with Amberlyst catalyst. The best result was
obtained on the ratio of acetic acid to glycerol in 3:1 [14]. Triacetin was synthesized using reactive
distillation. The continuous process has 98.50% of glycerol conversion with 8.98% of triacetin
selectivity [12].

The present paper aims to evaluate of process technologies for acetylation of glycerol in
continuous reactive distillation column with recycled stream. The bottom was recycled to the top of the
column to increase the conversion of monoacetin became diacetin and diacetin became triacetin. The
effect of using catalyst and recycle stream are evaluated.

2. Methodology
2.1. Materials

Triacetin was made from 98 % of acetic acid (production of Petrochemical Chang Cun) and 93
% of glycerol (production of P & G Chemicals) using sulfuric acid as catalyst (Merck Index No. 016-
020-00-8).
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2.2. Instrumentation

Reactive distillation can be used as a place of reaction and purification products in one place.
The dimensions of reactive distillation column which has been used are diameter of 4.5 mm, thickness
of 2 mm and height of 1.20 m. The column was insulated to reduce heat loss and equipped with total
condenser and partial reboiler. Figure 2 shows the schematic of a reactive distillation for triacetin

production.
gcondenser
D

Reboiler

>

Figure 2. Reactive Distillation (RD) column with recycle from reboiler.

2.3. Procedure

Glycerol and acetic acid were heating. Then, glycerol (F1) and acetic acid (F2) entered from
the top of the column. Glycerol and acetic acid discharged in accordance with the variation of the
velocity which would be observed. Residual acetic acid and water would rise to the top of the column
and then flowed through the total condenser. Product stream exiting the top divided into distillate (D)
taken as result and certain amount returned to the column as reflux. The bottom product stream used a
partial reboiler where the vapor raised in the reboiler was re-introduced into the unit at the bottom of
the column and liquid removed from the boiler used recycle pump and was taken as the recycle and
the bottom (B). This B product contains monoacetin, diacetin, triacetin, sulfuric acid catalyst and small
amount of acetic acid and glycerol. Then, after reaching the steady operating conditions, samples at
various specified were taken and analysis with chromatograph.

2.4. Analysis

Gas chromatograph (GC) was used for the analysis to provide good results in monoacetin,
diacetin and triacetin analysis [15]. The GC specification used for analysis was GC Agilent 6§90N
MSD 5975B, Model Number: Agilent 19091S-433, HP-5ms column 5 % Phenyl methyl siclohexane,
the injector temperature of 548 K, the temperature at the detector: MS Quad 523 K, injection volume
of 1 micro liter, injector pressure of 3.27 psi. External standards were used for analysis : glycerol 99%
(production of Waco Pure Chemical Industries Ltd., reff. No. 079-00614), monoacetin 99%
(production of Chemical Co. Inc., cat. No. 25371-32), diacetin 97% (production of Kanto Chemical
Co. Inc, cat. No. 10018-32), and triacetin 99% (production of Kanto Chemical Co. Inc., cat. No.
40224-30). Based of data, the conversion of glycerol and selectivity were calculated.
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3. Results and Discussion
3.1. Effect of Recycle

Reaction between glycerol and acetic acid is a series-parallel reaction with triacetin as the
main product. At the previous research, performance between batch process and reactive distillation
were compared. The acetylation of glycerol is reversible reaction so that one of the ways for the
reaction to shift to the right is to take one of the products. Therefore, reactive distillation which used
has two functions: reaction and separation. Water is separated as the top product with the
consideration that the boiling point of water is the lowest among other products. The glycerol
conversion in reactive distillation is greater than in batch process, however triacetin selectivity is
lower than using a batch process [13]. At this work, a recycle stream is used to increase the selectivity
of triacetin. In this experiment recycle flow rate from reboiler design from 53.5 to 71.5 ml/min and the
bottom product flow rate is 69.5 ml/min. The recycle stream causes changes in feed composition with
the presence of monoacetin, dicetin and triacetin in the feed. Recycle stream affect contact between
glycerol and acetic acid, monoacetin and acetic acid, and diacetin and acetic acid in reactive
distillation column. The impact is an increase in glycerol conversion and increased selectivity of
diacetin and triacetin (see figure 3 and figure 4). Figure 3 shows the effect of variable recycle flow rate
of glycerol conversion. The data can similar with equation y = -0.1665 x* + 21.985 x — 627.91. The
optimum recycle is achieved at recycle flow rate of 66.021 mL/min.

100
95
90
85
80
75
70 -

53.5 59.5 65.5 715
Recycle flow rate, mL/min

Conversion, %

Figure 3. Conversion of glycerol as function of recycle flow rate.

Reaction between glycerol and acetic acid produces three products i.e. monoacetin, diacetin dan
triacetin. In general, the use of catalysts will increase conversions. Figure 4 informs the yield of
diacetin is highest than the others. From figure 4, we can also notice that yield product triacetin is
increasing recycle flow rate from 53.5 to 65.5 ml/min. After that yield of product is decreasing.

100
mMonoacetin
80 |:|D|_acet|_n __ —
@ Triacetin
o
S 60
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= 40
20
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Recycle flow rate, mL/min
Figure 4. Yield of products as function of recycle flow rate
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3.2. Effect of Catalyst

The catalyst is added in a reaction to speed up the reaction. The use of the catalyst will not
affect the equilibrium constant of the reaction, but it act to accelerate both forward and reverse
reactions. It causes new route to make product by forming an intermediate product, with a lower
energy barrier [16]. This research used sulphuric acid as catalyst. The temperature of acetic acid and
glycerol feed streams is 373 K at atmospheric pressure. The column operates at atmospheric pressure,
the temperature of the top of the column is 373 K is and the temperature of the bottom of the column
is 393 K. The recycle flow rate is 65.5 mL/min. The influence of catalyst to the yield and selectivity of
monoacetin, diacetin and triacetin is shown on Table 1.

Table 1. the effect of Catalyst to the yield and selectivity

Product without catalyst with catalyst

Yield, %  Selectivity, % Yield, % Selectivity, %
Monoacetin 1.2867 1.8048 0.2521  0.2803
Diacetin 64.3954  90.3264 81.2217 90.3118
Triacetin 5.6097 7.8686 8.4608  9.4077

Table 1 demonstrates that using catalyst increase the yield and selectivity of triacetin
significantly. The using of catalyst increases the selectivity by 1.5 times compared without catalyst and
increases the yield 1.2 times. In this process, the use of the catalyst increases glycerol conversion
reaches 26%. Luque et al [17] also used sulphuric acid as catalyst in acetylation of glycerol with batch
process. The result were the glycerol conversion of 85% with monoester selectivity of 43%, diester
selectivity of 32% and triester selectivity of 25%. Compared with that study, this work obtained higher
glycerol conversion but triacetin selectivity was lower. In batch process, reaction time was longer than
in reactive distillation which increased chance of collision between diacetin and acetic acid.

4. Conclusions

Triacetin was synthesized using reactive distillation with recycle from bottom product to
increase the conversion of monoacetin became diacetin and diacetin became triacetin. The contact of
monoacetin, diacetin and acetic acid is better using recycle stream. The optimum recycle rate is 65.5
mL/men. This process has 98.38% of glycerol conversion and 9.00% of triacetin yield.
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