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OBJECTIVES Sulfonated polyvinyl alcohol (PVA) can be used as
a heterogeneous catalyst in esterification or transesterifica-
tion reactions during methyl ester production. This catalyst
with PVA support has the potential to be used commercially
like Amberlyst 46. METHODS The synthesis of sulfonated PVA
catalysts can be carried out using sulfosuccinate acid reagen-
ts or other acid reagents that have sulfonic groups that act as
the active sites of the catalysts. RESULTS For the synthesis per-
formed using sulfuric acid as the reagent, noresult regarding
catalytic activity has been reported elsewhere. The blending
of the catalyst with other polymers resulted in improvements
in the thermal stability and mechanical strength of the sulfo-
nated polyvinyl alcohol. After a careful review of the procedu-
res, we propose blending or double cross-linking processes
combined with sulfonated PVA synthesis as a promising me-
thod to increase the thermal stability and mechanical stre-
ngth of the catalysts. CONCLUSIONS it is necessary to perform
further laboratory validations on the catalytic activity of the
catalysts produced from the combined method because blen-
ding may reduce the acid capacity of the catalyst.

ICEYWORDS esterification catalyst; polyvinyl alcohol; sulfona-
tion

TUJUAN Polivinil alkohol (PVA) tersulfonasi dapat digunak-
an sebagai katalis heterogen dalam reaksi esterifikasi atau
transesterifikasi dalam produksi metil ester. Katalis dengan
support polivinil alkohol ini berpotensi untuk digunakan se-
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cara komersial seperti Amberlyst 46. METODE Sintesis ka-
talis PVA tersulfonasi dapat dilakukan menggunakan rea-
gen asam sulfosuksinat (SSA) maupun reagen asam lainnya
yang memiliki gugus sulfonat yang berperan sebagai situs
aktif katalis. HASIL Untuk proses sintesis menggunakan re-
agen asam sulfat belum ada hasil mengenai aktivitas katali-
tik, tetapi dengan adanya blending dengan polimer lain da-
pat memperbaiki kestabilan termal dan kekuatan mekanik
PVA tersulfonasi yang dihasilkan. Proses blending atau dou-
ble cross-linking yang digabung dengan sintesis PVA tersul-
fonasi dapat meningkatkan kestabilan termal dan kekuatan
mekanik sehingga metode gabungan ini diyakini sebagai me-
tode yang paling potensial dilakukan untuk menghasilkan
PVA tersulfonasi dengan karakteristik terbaik. KESIMPULAN
perlu dilakukan penelitian lebih lanjut disertai tahapan pe-
ngujian aktivitas katalitik pada katalis yang dihasilkan dari
metode gabungan karena kemungkinan proses blending da-
pat mengurangi kapasitas asam pada katalis.

[CATA IKUNCI katalis esterifikasi, polivinil alkohol, sulfonasi

1. PENDAHULUAN

Fatty acid methyl ester atau metil ester dari asam lemak me-
rupakan salah satu produk oleokimia dengan potensi yang
besar untuk digunakan secara langsung maupun sebagai
bahan baku intermediet untuk produk lainnya. Metil ester
merupakan bahan baku dalam produksi fatty alcohol yang
dapat digunakan sebagai surfaktan dalam deterjen, cairan
pembersih, atau kosmetik (Rabiu dkk. 2018). Selain itu, metil
ester juga digunakan sebagai bahan bakar alternatif (biodie-
sel) untuk menggantikan bahan bakar konvensional berbasis
minyak bumi. Semakin bertambahnya pemanfaatan metil
ester dalam beragam aplikasi menyebabkan kebutuhan ak-
an metil ester juga semakin meningkat (Gan dkk. 2012).
Metil ester merupakan produk ester dari reaksi esterifi-
kasi antara asam lemak dengan rantai karbon C;,-Cy dan
alkohol berupa metanol. Produksi metil ester dapat dilakuk-
an dengan beberapa metode, yaitu transesterifikasi atau es-
terifikasi menggunakan katalis kimia, menggunakan kata-
lis enzim, atau proses secara non-katalitik. Umumnya me-
til ester diproduksi dengan reaksi transesterifikasi triglise-
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rida dan metanol menggunakan katalis kimia karena meto-
de ini paling murah dibandingkan kedua metode lainnya (Su
dan Guo 2014). Reaksi enzimatis membutuhkan enzim de-
ngan harga yang cukup mahal dan dalam operasinya juga di-
butuhkan peralatan yang mahal untuk menghindari deakti-
vasi enzim. Secara non-katalitik, sintesis metil ester dilakuk-
andalam kondisi superkritis menggunakan pelarut superkri-
tis metanol atau superkritis CO, pada temperatur dan tekan-
an tinggi sehingga dibutuhkan biaya yang cukup tinggi kare-
na peralatan yang digunakan rumit dan mahal (Chang dkk.
2014).

Katalis kimia yang digunakan dalam produksi metil es-
ter umumnya berupa katalis basa kuat homogen seperti Na-
OH. Akan tetapi penggunaan katalis basa dapat menyebabk-
an reaksi saponifikasi pada bahan baku yang mengandung
asam lemak bebas dimana katalis basa akan bereaksi de-
ngan asam lemak bebas membentuk sabun (Chang dkk.2014;
Su dan Guo 2014). Untuk menghindari fenomena tersebut,
maka diperlukan bahan baku minyak yang murni dengan
kandungan asam lemak bebas kurang dari 0,5%. Hal ini me-
nyebabkan penggunaan katalis basa menjadi terbatas khu-
susnya untuk bahan baku pembuatan metil ester dengan
kandungan asam lemak bebas tinggi seperti mintak jelan-
tah. Pada umumnya penggunaan minyak jelantah dalam
pembuatan metil ester melibatkan dua tahapan proses, ya-
itu esterifikasi menggunakan metanol dan katalis asam un-
tuk mengurangi kandungan asam lemak bebas sebelum di-
lakukan transesterifikasi dengan katalis basa. Hal ini men-
jadi tidak efisien karena perlu dilakukan dua langkah dalam
prosesnya sehingga membutuhkan biaya produksi menjadi
lebih besar (Gan dkk. 2012).

Katalis asam dapat digunakan untuk esterifikasi asam
lemak maupun transesterifikasi minyak yang mengandung
asam lemak bebas tinggi seperti minyak jelantah sehingga
dapat menghemat biaya produksi (Chang dkk. 2014). Katalis
asam homogen seperti asam sulfat seringkali digunakan da-
lam produksi metil ester karena harganya yang murah dan
dapat memberikan konversi yang cukup tinggi. Akan teta-
pi, sifatnya yang korosif menyebabkan perlunya reaktor de-
ngan bahan tahan karat yang relatif lebih mahal dibandingk-
an dengan material lainnya. Selain itu, katalis asam homo-
gen sulit dipisahkan dari produknya dan berbahaya bagiling-
kungan (Fu dkk. 2015; Gan dkk. 2012). Oleh karena itu, mu-
lai banyak dilakukan penelitian mengenai penggunaan kata-
lis asam heterogen yang ternyata memiliki banyak kelebihan
dibandingkan dengan katalis asam homogen, yaitu mudah
dipisahkan dan dapat digunakan kembali, tidak korosif, dan
limbahnya yang tidak terlalu berbahaya bagi lingkungan (Ca-
etano dkk. 2009).

Salah satu jenis katalis asam heterogen yang cukup ba-
nyak digunakan adalah katalis polimer tersulfonasi, dimana
gugus asam sulfonat (SO3H) berperan sebagai situs aktif ka-
talis dan polimer sebagai support katalis. Nafion dan Amber-
lyst merupakan contoh katalis dengan gugus asam sulfonat
yang sudah digunakan secara komersial, terutama Amber-
lyst 46 yang banyak digunakan dalam produksi metil ester
di industri (Mansir dkk. 2017). Amberlyst 46 merupakan ka-
talis asam dengan support polistirena yang dikopolimerisasi
dengan divinilbenzena dan memiliki gugus sulfonat sebagai
situs asamnya. Polivinil alkohol (PVA) merupakan salah sa-
tu polimer yang berpotensi menjadi support untuk katalis je-
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nis ini karena memiliki kemampuan untuk melakukan cross-
linking yang baik, memiliki sifat mekanik yang baik, dan teru-
tama harganya yang murah (Boroglu dkk. 2011) sehingga da-
pat digunakan dalam produksi metil ester. Katalis asam de-
ngan support PVA memiliki aktivitas katalitik yang lebih ba-
ik dibandingkan dengan katalis asam dengan support polisti-
rena sehingga berpotensiuntuk digunakan secara komersial
menggantikan Amberlyst 46 (Caetano dkk. 2009).

Di dalam review paper ini akan dibahas lebih lanjut
mengenai potensi penggunaan PVA tersulfonasi sebagai ka-
talis berdasarkan informasi dari beberapa literatur. PVA
tersulfonasi dapat dihasilkan dari berbagai proses sintesis
menggunakan berbagai reagen asam sebagai sumber gugus
asam. Karakteristik PVA tersulfonasi yang dihasilkan dari
berbagai proses sintesis yang telah dilakukan akan diban-
dingkan dengan karakteristik katalis komersial Amberlyst 46
agar dapat diketahuiapakah teknologi dari setiap proses siap
dimanfaatkan secara komersial. Karakteristik dari Amber-
lyst 46 dapat dilihat pada Tabel 1.

2. SINTESIS POLIVINIL ALKOHOL (PVA) TERSULFONASI
DAN POTENSINYA SEBAGAI KATALIS ASAM HETEROGEN

PVA tersulfonasi awalnya digunakan sebagai membran pe-
nukar proton (Rhim dkk. 2004). Namun dari beberapa pe-
nelitian yang telah dilakukan, ternyata PVA tersulfonasi ber-
potensi digunakan sebagai katalis karena memiliki aktivitas
katalitik yang cukup baik dalam reaksi esterifikasi maupun
transesterifikasi untuk menghasilkan metil ester (Caetano
dkk.2009; Tropecélo dkk. 2016). Dalam penelitian-penelitian
tersebut, sintesis PVA tersulfonasi dilakukan dengan mengi-
kuti prosedur yang dilakukan oleh Rhim dkk. (2004) meng-
gunakan SSA. Namun katalis PVA tersulfonasi mengalami
leaching setelah digunakan sebanyak tujuh kali (Rhim dkk.
2004). Leaching mengakibatkan gugus sulfonat terputus da-
rikatalis dan mengurangi kapasitas asam dari katalis sehing-
ga penggunaannya dalam skala industri menjadi terbatas
(Caetano dkk. 2009). Prosedur tersebut juga menghasilkan
PVA tersulfonasi berupa lembaran film yang tidak sesuai de-
ngan kriteria katalis komersial seperti pada Tabel 1. Umum-
nya produksi metil ester dalam skala industri dilakukan seca-
ra kontinu sehingga katalis berupa granula lebih cocok digu-
nakan dibandingkan dengan katalis berupa film untuk men-
jaga pressure drop serendah mungkin (Moulijn dkk. 1993). Se-

TABEL 1. Karakteristik amberlyst 46.

Karakteristik Spesifikasi

Bentuk Bulat seperti bola, berwarna
krem/cokelat buram

Gugus fungsi Sulfonat (SOzH)

Konsentrasi situs asam 0,8-1,3 eq/kg

Kadar air 26-36%

Ukuran partikel 0,425 mm

Diameter pori rata-rata 23,5nm

Luas permukaan 75 m2/g

Temperatur reaksi maksimum 120°C

Tinggi bed minimum dalam reaktor 60 cm

1-8 BV/h (1BV = 1 m3 larutan
per m3 resin)

Laju alir

Sumber: Lembar Data Produk Lenntech The Dow Chemical Company (2021)
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lain itu, katalis yang digunakan dalam reaktor kontinu ha-
rus memiliki kekuatan mekanik yang baik karena adanya ke-
mungkinan katalis mengalami tumbukan antar partikel dan
gaya geser yang diberikan oleh fluida sekitarnya (Kraushaar-
Czarnetzki dan Peter Mller 2009).

Katalis yang dihasilkan dari proses sintesis konvensio-
nal masih memiliki kekurangan sehingga perlu dicari alter-
natif proses untuk memperbaiki karakteristik PVA tersulfo-
nasi agar sesuai dengan standar dan kriteria katalis komersi-
al. Berbagai proses sintesis PVA tersulfonasi akan diuraikan
lebih lanjut, termasuk kelebihan dan kekurangan dari setiap
proses. Selain sintesis menggunakan SSA, beberapa alterna-
tif proses yang akan diuraikan antara lain dengan melakuk-
an sintesis menggunakan reagen yang berbeda dan meng-
gabungkan beberapa proses yang umum digunakan untuk
menghasilkan produk granula pada polimer.

2.1 Penggunaan reagen asam sulfosuksinat (SSA) sebagai
sumber gugus asam

Sintesis PVA tersulfonasi sebagai katalis dalam produksi me-
til ester umumnya dilakukan sesuai dengan prosedur yang
dikembangkan oleh (Rhim dkk. 2004) menggunakan reagen
SSA (Caetano dkk. 2009; Tropecélo dkk. 2016). Prosedur ini
dilakukan dengan melarutkan sejumlah PVA ke dalam air
dan dilanjutkan dengan proses pengadukan pada tempera-
tur 90°C selama 6 jam. Setelah itu ditambahkan sejumlah
SSA ke dalam larutan PVA dan dilakukan pengadukan kem-
bali pada temperatur ruang selama 24 jam. Kemudian cam-
puran tersebut dituangkan ke dalam Teflon plate dan dike-
ringkan pada temperatur 60°C selama 24 jam. Pemanasan
dilanjutkan pada temperatur 120°C selama 2 jam untuk pro-
ses cross-linking antara PVA dengan SSA (Rhim dkk. 2004).
Mekanisme yang terjadi selama proses cross-linking adalah
gugus hidroksil pada PVA dan gugus asam karboksilat pada
SSA akan saling berikatan membentuk suatu jaringan PVA-
sulfosuksinat seperti terlihat pada Gambar 1.

Caetano dkk. (2009) melakukan sintesis PVA tersulfona-
si dengan prosedur tersebut dan melakukan percobaan es-
terifikasi asam lemak menjadi biodiesel menggunakan kata-
lis yang dihasilkan. Percobaan dilakukan dengan melakuk-
an dua variasi derajat cross-link pada katalis, yaitu 20% dan
40%. Hasil analisis menunjukkan bahwa katalis dengan dera-
jat cross-link 20% dan 40% memiliki kapasitas asam masing-
masing sebesar 2,1 dan 4,0 mmol/g. Kapasitas asam menun-
jukkan jumlah dari situs aktif atau konsentrasi situs asam pa-
da katalis. Jika dibandingkan dengan Amberlyst 46, kedua je-
nis katalis yang dihasilkan memiliki konsentrasi situs asam
yang lebih besar. Walaupun tidak sesuai dengan kriteria se-
perti pada Tabel 1, namun ada kemungkinan bahwa dengan
situs asam yang lebih banyak, PVA tersulfonasi yang disinte-
sismemiliki kinerja yanglebih baik dari Amberlyst 46 sehing-
ga perlu ditinjau mengenai karakteristik lainnya.

. COOH o
COOH/\( — o SO:H
: oM Q OH
Asam Sulfosuksinat (SSA) */ \\‘\L/WL
-

PVA tersulfonasi

O

OH

Polivinil Alkehol (PVA)

GAMBAR 1. Mekanisme cross-link PVA dengan SSA (Rhim dkk. 2004).
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Karakteristik lain yang dianalisis adalah swelling degree,
yaitu kemampuan katalis untuk dapat mengembang. Wala-
upun bukan karakteristik utama, tetapi karakteristik ini da-
pat mempengaruhi kinerja katalis karena pori-pori katalis
akan membesar saat mengembang. Hal ini dapat memper-
mudah reaktan untuk masuk ke dalam situs aktif. Hasil anali-
sis menunjukkan bahwa swelling degree katalis menurun se-
iring dengan meningkatnya jumlah SSA (Caetano dkk. 2009).
Hal ini disebabkan oleh semakin banyaknya gugus OH pada
PVA yang berikatan cross-link dengan SSA sehingga sifat hi-
drofiliknya berkurang. Akan tetapi dengan adanya cross-link,
hidrofobisitas pada katalis dapat meningkat dan dapat mem-
permudah reaktan untuk masuk ke situs aktif.

Aktivitas katalitik dari katalis yang dihasilkan oleh Cae-
tano dkk. (2009) juga diuji dan dibandingkan dengan katalis
komersial dengan support polistirena yang memiliki struk-
tur mirip dengan Amberlyst. Keempat katalis digunakan da-
lam reaksi esterifikasi asam palmitat dengan metanol pada
60°C untuk menghasilkan metil palmitat. Hasil pengujian
menunjukkan bahwa setelah 24 jam, katalis dengan derajat
cross-link 40% memberikan konversi asam palmitat paling
tinggi, yaitu 94% sedangkan katalis dengan derajat cross-link
20% memberikan konversi paling rendah, yaitu 75%. Hal ini
menunjukkan bahwa semakin banyak jumlah asam sulfonat
pada katalis, maka aktivitas katalitiknya juga semakin baik.
Selain itu, katalis dengan support PVA juga terlihat memili-
ki aktivitas katalitik yang lebih baik dari katalis dengan sup-
port polistirena yang memberikan konversi sekitar 80% ka-
rena memiliki keseimbangan sifat hidrofobik/hidrofilik yang
lebih baik (Caetano dkk. 2009).

Caetano dkk. (2009) juga melakukan pengujian kestabil-
an dan reusability dari katalis yang dilakukan. Katalis yang
lebih stabil dapat digunakan berulang kali pada reaktor ba-
tch dan dapat digunakan untuk waktu yang lama pada reak-
tor kontinu. Pengujian dilakukan menggunakan katalis de-
ngan derajat cross-link 40% untuk reaksi esterifikasi dengan
kondisi yang sama seperti pada pengujian aktivitas katalitik.
Hasil pengujian menunjukkan bahwa katalis tersebut meng-
alami penurunan aktivitas katalitik setelah digunakan tujuh
kali akibat adanya gugus sulfonat yang mengalami leaching
sebanyak 5%. Adanya leaching pada katalis tersebut dapat di-
sebabkan oleh proses cross-linking yang kurang baik sehing-
ga perlu dilakukan modifikasi pada proses sintesis tersebut.

Tropecélo dkk. (2016) juga melakukan sintesis PVA tersul-
fonasi dengan prosedur yang sama, namun tidak diketahui
derajat cross-link katalis tersebut. Katalis tersebut juga di-
bandingkan dengan katalis komersial dengan bantuan sup-
port polistirena. Dari hasil analisis, PVA tersulfonasi yang di-
sintesis memiliki kapasitas asam sedikit lebih tinggi dari ha-
sil Caetano dkk. (2009), yaitu sebesar 4,3-4,4 mmol/g. Untuk
analisis swelling degree, terlihat bahwa PVA tersulfonasi me-
miliki swelling degree yang lebih tinggi dari katalis komersial
dengan support polistirena. Selain itu, aktivitas katalitik PVA
tersulfonasijuga terlihat lebih baik dibandingkan dengan ka-
talis komersial.

Dari pembahasan di atas, terlihat bahwa produk katalis
asam heterogen yang dihasilkan menggunakan SSA memili-
ki potensi yang sangat besar dan sudah memenuhi beberapa
kriteria katalis asam heterogen komersial (Amberlyst 46) se-
perti pada Tabel 1. Katalis PVA tersulfonasi memiliki kapasi-
tas asam yang lebih tinggi dari Amberlyst 46 sehingga memi-
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liki aktivitas katalitik yang lebih baik dengan pencapaian kon-
versi reaksi esterifikasi yang lebih tinggi. Akan tetapi, seper-
ti yang telah diuraikan sebelumnya, proses sintesis yang ada
saat ini menghasilkan produk berupa film dan bukan berupa
granula seperti pada kriteria Tabel 1 sehingga hal ini meng-
hambat penggunaan lebih lanjut teknologi ini dalam skala
komersial.

2.2 Penggunaan reagen asam klorosulfonat sebagai
sumber gugus asam

Berbagai prosedur alternatif untuk sintesis PVA tersulfona-
si dalam bentuk granula telah dilakukan. Prosedur sintesis
yang dilakukan berbeda dari yang dilakukan oleh Rhim dkk.
(2004) yang tidak menggunakan SSA sebagai reagennya, te-
tapi menggunakan jenis asam lain yang mengandung gu-
gus sulfonat. Pelarut yang digunakan juga bukan air, tetapi
menggunakan jenis pelarutlain yang dapat membentuk PVA
tersulfonasi menjadi granula. Selain itu, hasil sintesis PVA
tersulfonasi tidak digunakan sebagai katalis untuk produk-
si metil ester sehingga tidak diketahui aktivitas katalitiknya.
Walau demikian, prosedur ini dapat menghasilkan PVA ter-
sulfonasi dalam bentuk granula sesuai dengan kriteria dan
beberapa hasil karakteristiknya cukup baik sehingga dapat
dijadikan pertimbangan untuk memperbaiki katalis yang ak-
an dihasilkan.

Prosedur pertama yang ditemukan dilakukan oleh Kar
dkk. (2016) menggunakan reagen asam Kklorosulfonat de-
ngan pelarut piridina. PVA dilarutkan ke dalam piridin dan
dilakukan refluks pada 80°C selama 2 jam. Larutan polimer
tersebut kemudian didinginkan dalam ice bath dan disimpan
dalam freezer. Asam klorosulfonat juga dilarutkan ke dalam
piridina yang sudah didinginkan dalam ice bath dan padatan
kuning yang dihasilkan disimpan dalam freezer. Padatan ku-
ning tersebut kemudian dilarutkan lagi dalam piridina dan
dipanaskan pada 60°C kemudian diteteskan ke dalam larut-
an polimer (PVA - piridina) pada kondisi dingin dan melalui
proses refluks pada 80°C selama 4 jam sehingga terbentuk
butiran PVA tersulfonasi. Gugus sulfonat pada asam kloro-
sulfonat akan terikat pada gugus hidroksil selama proses sul-
fonasi sehingga terbentuk PVA tersulfonasi. Reaksi sulfona-
si PVA menggunakan asam klorosulfonat dapat dilihat pada
Gambar 2.

PVA tersulfonasi tersebut tidak diuji sebagai katalis da-
lam produksi metil ester, melainkan untuk sintesis heksahi-
dropirimidin. Sebelum digunakan, PVA tersulfonasi ini di-
perangkap di dalam sebuah matriks dari clay berupa mon-
tmotillonite dengan pilar zirkonium. Hasil pengujian aktivi-
tas katalitik dalam sintesis heksahidropirimidin menunjukk-
an bahwa katalis ini memiliki selektivitas yang cukup baik
karena dapat mencegah terbentuknya produk samping. Ak-
an tetapi yield heksahidropirimidin tertinggi yang diperoleh
dengan katalis ini hanya sebesar 76,8%. Selain itu, kapasitas
asam dari katalis yang dihasilkan juga cukup rendah dimana

Cl

. I i OV O

n
OH oH OH o]

Palivinil Alkohol Asam Klorosulfonat S0:H

PVA Tersulfonasi

GAMBAR 2. Mekanisme sulfonasi PVA dengan asam klorosulfonat (KKar dlck.
2016).
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kapasitas asam tertinggi sebesar 0,43 mmol/g dan katalis ini
yang memberikan yield tertinggi. Jika dibandingkan dengan
PVA tersulfonasi menggunakan SSA, katalis ini memiliki akti-
vitas katalitik yang kurang baik dan kapasitas asam yangjauh
lebih sedikit. Hal ini mungkin disebabkan oleh penggunaan
clay dan zirkonium yang dapat mengurangi kapasitas asam
pada katalis sehingga situs asam yang berperan dalam akti-
vitas katalitiknya juga menjadi sedikit (Kar dkk. 2016).

Ada kemungkinan jika katalis yang digunakan hanya be-
rupa PVA tersulfonasi dapat memberikan aktivitas katalitik
yang lebih baik tanpa diperangkap dalam matriks clay dan
zirkonium. Namun jika dilihat dari strukturnya, PVA tersulfo-
nasi yang disintesis dari reagen asam klorosulfonat berbeda
dengan PVA tersulfonasi dari reagen SSA. Penggunaan SSA
akan membentuk jaringan cross-link karena memiliki dua
gugus karboksilat yang dapat berikatan dengan dua PVA. Na-
mun asam klorosulfonat tidak memiliki dua gugus seperti
SSA sehingga gugus sulfonatnya hanya berikatan dengan sa-
tu PVA. Padahal struktur cross-link dapat meningkatkan ke-
kuatan mekanik dari katalis sehingga katalis lebih stabil dan
tidak mudah hancur ketika digunakan selama reaksi. Kesta-
bilan katalis berkaitan dengan penggunaannya dimana kata-
lis yang lebih stabil dapat digunakan berulang kali pada reak-
tor batch dan dapat digunakan untuk waktu yang lama pada
reaktor kontinu. Dari hasil penelitian, PVA tersulfonasi yang
menggunakan SSA dapat digunakan kembali sebanyak tujuh
kali (Caetano dkk. 2009) sedangkan PVA tersulfonasi yang
menggunakan asam klorosulfonat dapat digunakan kembali
sebanyak tiga kali (Kar dkk. 2016).

Jika dilihat dari keamanan bahannya, SSA dan asam klo-
rosulfonat sama-sama bersifat korosif. Akan tetapi, asam
klorosulfonat bersifat beracun yang dapat berisiko fatal jika
terhirup oleh manusia (Thermo Fisher Scientific 2012). Sela-
in itu, penggunaan piridina sebagai pelarut juga cukup ber-
bahaya karena memiliki sifat toksisitas akut dengan tingkat
skala 4 dimana sedikit paparan saja dapat menyebabkan sa-
kit parah atau bahkan kematian (Thermo Fisher Scientific
2009). Hal ini dapat membahayakan orang-orang dan ling-
kungan sekitar ketika melakukan sintesis PVA tersulfonasi.

PVA tersulfonasi menggunakan asam klorosulfonat me-
miliki bentuk dan gugus yang sesuai dengan kriteria pada
Tabel 1. Akan tetapi, belum ada hasil mengenai karakteris-
tik lainnya dan kondisi operasi yang dapat dilakukan sehing-
ga perlu dilakukan penelitian lebih lanjut. Dari pembahasan
di atas dapat disimpulkan bahwa asam klorosulfonat kurang
cocok digunakan untuk sintesis PVA karena hasilnya yang
kurang baik dan terutama sifatnya yang lebih bahaya diban-
dingkan dengan SSA walaupun hasilnya telah memenuhi be-
berapa kriteria katalis.

2.3 Penggunaan asam sulfat sebagai sumber gugus asam

Selain asam klorosulfonat, asam sulfat juga dapat digunak-
an untuk sintesis PVA tersulfonasi dalam bentuk granula (Li
dkk. 2020; Yu dan Wang 2021; Zhang dkk. 2017). Akan teta-
pi, PVA tersulfonasi dengan asam sulfat ini hanya dipelajari
penggunaannya sebagai membran sehingga tidak ada data
aktivitas katalitiknya. Walau demikian, karakteristik lain dari
PVA tersulfonasi ini dapat dijadikan pertimbangan sehingga
diharapkan katalis yang akan disintesis memiliki karakteris-
tikyanglebih baik dengan menggunakan reagen asam sulfat.
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Sintesis PVA tersulfonasi menggunakan asam sulfat se-
cara umum dilakukan dengan cara melarutkan PVA terlebih
dahulu ke dalam sejumlah air. Setelah larut sempurna, larut-
an tersebut didinginkan hingga 0°C menggunakan ice bath
dan ke dalamnya diteteskan sejumlah asam sulfat. Campur-
an tersebut kemudian diaduk sambil dipanaskan pada 40°C
selama 6 jam untuk proses reaksi. Setelah itu campuran ter-
sebut dituang ke dalam metanol atau etanol sehingga terben-
tuk padatan putih yang terpresipitasi. Padatan tersebut dicu-
cidengan metanol berulang kali kemudian dikeringkan pada
60°C selama 24 jam (Li dkk. 2020; Yu dan Wang 2021; Zhang
dkk.2017). Dari prosedur ini, PVA akan bereaksi dengan asam
sulfat seperti terlihat pada Gambar 3 dan akan terpresipitasi
di dalam alkohol karena PVA memiliki kelarutan yang rendah
di dalam alkohol (Francuskiewicz 1994).

Dari penelitian yang dilakukan oleh Zhang dkk. (2017),
PVA tersulfonasiyang dihasilkan memiliki hidrofilisitas yang
lebih tinggi dibandingkan dengan PVA tanpa modifikasi. Hal
ini disebabkan karena adanya gugus sulfonat yang bersifat
hidrofilik sehingga PVA tersulfonasi lebih mudah menyerap
air. Dari hasil penelitian ini ada kemungkinan bahwa PVA ter-
sulfonasi menggunakan asam sulfat dapat digunakan seba-
gai katalis dalam produksi metil ester karena dapat menarik
metanol masuk ke dalam situs aktiflebih mudah (Mansir dkk.
2017). Metanol merupakan reaktan dalam produksi metil es-
ter yang bersifat hidrofilik. Akan tetapi tidak diketahui bagai-
mana perbandingan antara hidrofobisitas dan hidrofilisitas
pada PVA tersulfonasi ini, dimana hidrofobisitas juga cukup
penting agar reaktan asam lemak atau trigliserida dapat ma-
suk dengan mudah menuju pusat aktif katalis.

Pada penelitian yang dilakukan oleh Li dkk. (2020), sinte-
sis PVA tersulfonasi dilakukan seperti yang telah dijelaskan
sebelumnya. Namun butiran PVA tersulfonasi yang dihasilk-
an dilakukan cross-link dengan polimer lain berupa poly (2-
acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid) (PAMPS) men-
jadi sebuah membran. Membran yang dihasilkan ternyata
memiliki kestabilan termal yang cukup baik. Pada tempera-
tur 100-160°C terjadi pengurangan berat pada PVA tersulfo-
nasi yang disebabkan oleh hilangnya air bebas yang terpe-
rangkap di dalamnya. Lalu pada temperatur 250°C gugus sul-
fonat terputus dari polimer dan pada 450°C terjadi pemutus-
an ikatan cross-link antara PVA tersulfonasi dengan PAMPS.
Jika membran ini digunakan sebagai katalis dalam produk-
si metil ester, maka temperatur maksimal yang dapat digu-
nakan adalah sebesar 250°C untuk mencegah putusnya gu-
gus sulfonat yang merupakan situs aktif katalis sehingga da-
pat digunakan berulang kali. Temperatur maksimal tersebut
lebih tinggi dibandingkan temperatur maksimal yang disa-
rankan untuk penggunaan Amberlyst 46 sehingga membran
tersebut berpotensi untuk menggantikan Amberlyst 46. Na-
mun akan lebih baik jika pada PVA tersulfonasi yang akan di-
gunakan sebagai katalis dilakukan pencampuran atau blen-
ding terlebih dahulu dengan polimer lain sehingga lebih sta-
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GAMBAR 3. Mekanisme sulfonasi PVA dengan asam sulfat (Zhang dlk.
2017).
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bil secara termal seperti pada penelitian ini.

Hasil penelitian dari Li dkk. (2020) juga menunjukkan ha-
sil dari kekuatan mekanik membran PVA tersulfonasi saja
dan membran PVA tersulfonasi yang di-blend dengan PAM-
PS. PVA tersulfonasi memiliki tensile strength sebesar 17,85
MPa sedangkan blending PVA tersulfonasi dengan PAMPS
menghasilkan tensile strength dua kali lebih besar, yaitu
29,23 MPa. Tensile strength yang lebih besar menunjukkan
bahwa membran memiliki kekuatan mekanik yang lebih ba-
ik sehingga jika digunakan sebagai katalis dalam reaksi es-
terifikasi atau transesterifikasi, katalis tidak mudah hancur
dan dapat digunakan berulang kali. PVA tersulfonasi tanpa
blending memiliki kekuatan mekanik yang lebih rendah ka-
rena asam sulfat hanya dapat berikatan pada satu PVA se-
hingga ada kemungkinan gugus sulfonatnya mudah terpu-
tus dan katalis mudah hancur. Oleh karena itu dilakukan pro-
ses blending dengan polimer lain sehingga kekuatan meka-
niknya meningkat karena terbentuk ikatan cross-link antara
PVA dengan polimer lain.

Yu dan Wang (2021) juga melakukan penelitian yang mi-
rip dengan Li dkk. (2020), yaitu melakukan sulfonasi PVA
menggunakan asam sulfat yang digabung dengan proses
blending. Pada penelitiannya, PVA tersulfonasi dicampur de-
ngan poly arylene ether sulfone yang juga disulfonasi (SPAES)
untuk dijadikan membran. Hasilnya menunjukkan bahwa
membran tersebut memiliki tensile strength yang lebih ting-
gi dari Nafion 117. Selain itu, membran ini juga cukup stabil
secara termal dimana terputusnya gugus sulfonat terjadi pa-
da temperatur yang cukup tinggi, yaitu 220-400°C.

Dari pembahasan di atas dapat disimpulkan bahwa PVA
tersulfonasi menggunakan asam sulfat dapat digunakan se-
bagai katalis dalam produksi metil ester. Hasil yang dipero-
leh telah memenubhi kriteria katalis pada Tabel 1 mengenai
bentuk dan gugus fungsinya. Namun jika dilihat dari struk-
turnya, perlu ada tambahan proses blending dengan polimer
lain agar katalis memiliki kekuatan mekanik yang lebih baik
dan dapat digunakan pada temperatur yang lebih tinggi dari
yang disarankan.

2.4 Penambahan bahan Lain untuk memperbaiki kekuatan
mekanik katalis PVA tersulfonasi

Adanya bahan lain yang ditambahkan selama sintesis PVA
tersulfonasi diharapkan dapat memperbaiki karakteristik
dari katalis tersebut. Penambahan bahan lain ke dalam PVA
tersulfonasi dapat dilakukan dengan proses blending atau
dengan cross-linking menggunakan reagen lain. Proses blen-
ding dapat dijadikan pertimbangan untuk digabung dengan
proses sintesis PVA tersulfonasi seperti yang dilakukan oleh
Li dkk. (2020) serta Yu dan Wang (2021). Namun peneliti-
an tersebut masih menghasilkan PVA tersulfonasi berupa
film dan tidak diketahui aktivitas katalitiknya sehingga pro-
ses blending akan digabung dengan proses sintesis PVA ter-
sulfonasi menggunakan SSA seperti yang dilakukan oleh Ca-
etano dkk. (2009) dan Tropecélo dkk. (2016). Proses blending
yang akan dibahas dalam sub bab ini merupakan blending
PVA dengan polimer lain menggunakan metode melt blen-
ding yang dilanjutkan dengan proses ekstrusi sehingga ter-
bentuk produk berupa pellet atau granula. Dalam literatur-
literatur yang ditemukan, umumnya pellet tersebut digunak-
an sebagaibahan untuk pembuatan plastik yang diproses de-
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ngan cara ekstrusi (Salleh dkk.2012; Stribeck dkk. 2013; Wang
dkk. 2015, 2017). Penggunaan strategi proses melt blending
dan ekstrusi menjadi pellet yang digabung dengan sintesis
PVA tersulfonasi yang telah diketahui aktivitas katalitiknya
diharapkan dapat menghasilkan katalis granula dengan ka-
rakteristik yang lebih baik.

Pada penelitian yang dilakukan oleh Salleh dkk. (2012)
PVA dicampur dengan gliserol, asam fosfat, dan kalsium ste-
arat lalu melalui proses ekstrusi menggunakan twin screw
extruder. Lalu hasil ekstrusi tersebut dicampur dengan pati
tapioka dan gliserol dan melalui proses ekstrusi lagi meng-
gunakan twin screw extruder. Penelitian dilakukan dengan
memvariasikan jumlah gliserol dan pati tapioka yang ditam-
bahkan. Gliserol dapat mempengaruhi tensile strength dari
film yang dihasilkan, dimana semakin banyak gliserol yang
ditambahkan tensile strength dari film akan semakin menu-
run. Halini dikarenakan gliserol berperan sebagai plasticizer
yang dapat menurunkan interaksi antara rantai-rantai poli-
mer, dalam penelitian ini PVA dan pati tapioka, sehingga su-
lit untuk berikatan. Selain itu, peningkatan jumlah pati tapi-
oka juga menurunkan tensile strength pada film. Hasil yang
mirip juga ditunjukkan dari penelitian yang dilakukan oleh
Wang dkk. (2017) dan Wang dkk. (2015). Wang dkk. (2017) me-
lakukan blending PVA dengan gliserol dan pati termodifika-
si berupa hydroxypropyl distarch phosphate dan cationic star-
ch sedangkan Wang dkk. (2015) melakukan blending PVA de-
ngan patibiasa. Akan tetapi pada penelitian Wang dkk.(2015),
peningkatan kekuatan mekanik pada film pati-PVA ternyata
meningkat setelah ditambahkan material nanokomposit se-
perti nano-CaCOs, nano-SiO,, dan nano TiO,. Pada katalis
PVA tersulfonasi yang akan dihasilkan, katalis dapat dilakuk-
an blending dengan pati, gliserol, dan material nanokompo-
sit untuk meningkatkan kekuatan mekaniknya, akan tetapi
ada kemungkinan aktivitas katalitiknya dapat berkurang ka-
rena situs asamnya terhalang oleh berbagai bahan tersebut.

Stribeck dkk. (2013) melakukan blending antara PVA de-
ngan dua macam poliolefin, yaitu polietilena dan polipropi-
lena. Proses yang dilakukan dengan mencampur semua bah-
an terlebih dahulu kemudian melalui proses ekstrusi meng-
gunakan twin screw extruder untuk proses melt blending dan
dilanjutkan dengan ekstrusi two strand die yang berdiame-
ter 3mm sehingga terbentuk hasil blending dalam bentuk pe-
llet. Blending PVA dengan poliolefin dapat meningkatkan ke-
kuatan mekanik karena adanya kemungkinan terjadi cross-
link antara PVA dengan poliolefin. Dari hasil penelitian, blen-
ding PVA dengan polietilena memberikan kekuatan mekanik
yang lebih baik dibandingkan dengan polipropilena.

Dari pembahasan di atas dapat disimpulkan bahwa poli-
mer yang cocok untuk proses blending adalah poliolefin ter-
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GAMBAR 4.  Struktur polistirena-co-divinilbenzena (Pérez-Macia dlkk.

2015).
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utama polietilena karena dapat meningkatkan kekuatan me-
kanik PVA tersulfonasi yang akan disintesis. Gliserol dan pa-
ti tidak cocok untuk memperbaiki karakteristik dari katalis
PVA tersulfonasi karena dapat menurunkan kekuatan me-
kanik dari katalis walaupun proses tersebut dapat mengha-
silkan katalis dalam bentuk granula. Proses blending dapat
dilakukan setelah melakukan cross-link antara PVA tersulfo-
nasi dengan SSA dengan metode melt blending antara PVA
tersulfonasi dan poliolefin menggunakan ekstruder. Namun
ada kemungkinan bahwa PVA tersulfonasi dengan poliole-
fin membentuk campuran yang immiscible sehingga perlu
adanya tambahan senyawa lain seperti compatibilizer yang
dapat meningkatkan ketercampuran antara kedua polimer
tersebut. Ameer dan Al-Mutairi (2018) menambahkan asam
maleat ke dalam campuran PVA dan polietilena sebelum di-
ekstrusi untuk proses melt blending (Ameer dan Al-Mutairi
2018). Yan dkk. (2018) menambahkan nanopartikel silika ke
dalam campuran PVA dan polipropilena dengan melakuk-
an dua tahapan pencampuran. Pada tahap pertama nano-
partikel silika diekstrusi terlebih dahulu dengan polipropile-
na, kemudian dilanjutkan dengan ekstrusi tahap kedua an-
tara campuran tersebut dengan PVA (Yan dkk. 2018). Selain
dapat meningkatkan ketercampuran polimer, penambahan
senyawa-senyawa tersebut ternyata dapat meningkatkan ke-
kuatan mekanik dari polimer karena adanya peningkatan in-
teraksi antar polimer.

Cross-link dengan bahan lain pada sintesis PVA tersul-
fonasi juga dapat dilakukan dengan tujuan untuk memper-
baiki karakteristik katalis yang dihasilkan. Hal ini didasari
dari Amberlyst yang memiliki struktur berupa polistirena-
co-divinilbenzena tersulfonasi dimana adanya cross-link an-
tara polistirena dengan divinilbenzena sebelum disulfonasi.
Proses sintesis diawali dengan melarutkan monomer stirena
dan divinilbenzena ke dalam campuran toluena dan heptana,
kemudian ditambahkan benzoil peroksida untuk proses po-
limerisasi suspensi. Hasil polimerisasi yang terbentuk beru-
pa butiran dengan struktur cross-link antara polistirena de-
ngan divinilbenzena. Struktur cross-link polistirena dengan
divinilbenzena dapat dilihat pada Gambar 4. Polimer terse-
but kemudian dicampur dengan 1,2-dikloroetana lalu direak-
sikan dengan asam sulfat untuk proses sulfonasi (Coutinho
dkk.2006). Gugus sulfonat dari asam sulfat akan terikat pada
gugus fenil dengan posisi meta, orto, atau para (Pérez-Macia
dkk. 2015). Hasil akhir berupa polistirena-co-divinilbenzena
tersulfonasi dengan skema seperti pada Gambar 5. Dengan
adanya tambahan proses cross-link, kekuatan mekanik dari
katalis dapat meningkat karena ikatan-ikatan pada struktur
jaringan yang terbentuk akan lebih sulit terputus.

Pada sintesis PVA tersulfonasi proses cross-link dapat di-
lakukan dua kali, yaitu dengan SSA yang juga berperan seba-
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GAMBAR 5. Skema sulfonasi polistirena-co-divinilbenzena (Coutinho dlk.
2006).
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GAMBAR 6. Mekanisme cross-link PVA/SSA/GA (Tsai dkk. 2010).

gai situs asam katalis dan dengan bahan lain. Tsai dkk. (2010)
melakukan cross-link PVA dengan SSA, lalu dilakukan lagi
cross-link kedua menggunakan reagen glutaraldehida (GA).
Cross-link pertama menggunakan SSA dilakukan dengan ca-
ra yang sama seperti yang dijelaskan sebelumnya, tetapi pe-
manasan dalam oven hanya dilakukan sekali pada tempera-
tur 38°C. PVA tersulfonasi yang terbentuk kemudian diambil
dari Teflon plate kemudian direndam dalam campuran 0,5M
GA/aseton selama 1-2 jam untuk cross-link kedua. Pada pro-
ses ini, gugus hidroksil pada PVA dengan gugus aldehida pa-
da GA akan saling berikatan silang membentuk cincin asetal
atau ikatan eter seperti terlihat pada Gambar 6 dan mengha-
silkan cross-link PVA/SSA/GA. Reaksi cross-link tersebut di-
bantu oleh gugus sulfonat pada SSA yang berperan sebagai
Kkatalis (Tsai dkk. 2010).

PVA/SSA/GA yang dihasilkan pada percobaan yang dila-
kukan oleh (Tsai dkk. 2010) tidak digunakan sebagai kata-
lis sehingga tidak diketahui mengenai aktivitas katalitiknya.
Akan tetapi, hasil analisis menunjukkan bahwa PVA/SSA/GA
memiliki kestabilan termal yang cukup baik. Hasil analisis
menunjukkan bahwa pada temperatur 40-110°C terjadi pe-
ngurangan berat akibat adanya pelepasan air bebas dan pa-
da temperatur 120-170°C terjadi penguapan air terikat. La-
lu pada temperatur 220-304°C beberapa gugus mulai ter-
putus dari struktur cross-link seperti gugus OH, SO3H, dan
CHy. Lalu pada temperatur 460-523°C terjadi dekomposisi
pada rantai utama polymer backbone (Tsai dkk. 2010). Jika
PVA/SSA/GA tersebut digunakan sebagai katalis, maka tem-
peratur maksimal untuk reaksi adalah 220°C untuk meng-
urangi kemungkinan leaching pada katalis dan agar kata-
lis tidak mudah hancur. Leaching pada katalis disebabk-
an oleh terputusnya gugus sulfonat yang merupakan situs
asam katalis sedangkan dekomposisi rantai polymer back-
bone akan menyebabkan katalis menjadi hancur. Jika di-
bandingkan dengan temperatur operasi maksimum Amber-
lyst, PVA/SSA/GA memiliki temperatur maksimum yang le-
bih tinggi sehingga cocok digunakan untuk reaksi dengan
temperatur tinggi.
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GAMBAR 7. Mekanisme cross-link PVA dengan SSA dan silika (Remis dik. 2020).
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Remis dkk. (2020) menambahkan silika ke dalam PVA ter-
sulfonasi sehingga terbentuk jaringan cross-link antara PVA
dengan SSA dan silika (PVA/SSA/SiO,) dengan mekanisme
seperti pada Gambar 7. Berbeda dengan penelitian yang di-
lakukan oleh Tsai dkk. (2010), pada penelitian ini cross-link
dilakukan sekaligus dalam satu tahapan. PVA dilarutkan ter-
lebih dahulu ke dalam air kemudian dicampur dengan SSA
selama 24 jam pada temperatur ruang (Tsai dkk. 2010). Cam-
puran TEOS yang berisi air, asam klorida, dan tetraetil ortosi-
likat dimasukkan ke dalam campuran PVA dan SSA dan dia-
duk selama 4 jam. Campuran tersebut kemudian dituang ke
Plexiglass plate dan dipanaskan pada temperatur 40°C.

Hasil PVA/SSA/SiO, tersebut juga tidak digunakan seba-
gai katalis sehingga tidak diketahui mengenai aktivitas ka-
talitiknya. Namun dari hasil analisis, penambahan silika ke
dalam matriks PVA ternyata dapat meningkatkan kestabilan
termalnya. Hasil analisis menunjukkan bahwa pada tahap
pertama terjadi pengurangan berat pada temperatur 40-
120°C akibat adanya pelepasan molekul air bebas. Pada ta-
hap kedua terjadi pelepasan molekul air terikat pada tempe-
ratur120-170°C. Lalu pada tahap ketiga terjadi desulfonasi di-
mana gugus sulfonat terputus dari matriks pada temperatur
170-300°C. Pada tahap terakhir, terjadi degradasi dari rantai
utama polimer pada temperatur di atas 300°C (Remis dkk.
2020). Oleh karena itu, jika PVA/SSA/SiO, digunakan seba-
gaikatalis maka temperatur reaksi maksimum yang dapat di-
gunakan adalah 170°C untuk mengurangi terjadinya leaching
serta agar katalis tidak mudah hancur. Temperatur maksi-
mum dari PVA/SSA/SiO, lebih tinggi dari temperatur maksi-
mum yang disarankan untuk Amberlyst tetapi lebih rendah
dari temperatur maksimum PVA/SSA/GA. Namun, penam-
bahan silika juga cukup baik untuk meningkatkan kestabilan
termal pada PVA tersulfonasi yang akan disintesis.

3. KESIMPULAN

Proses sintesis dan granulasi PVA tersulfonasi dapat dila-
kukan dengan berbagai metode dan beragam sumber gu-
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gus sulfonat. Penggunaan reagen SSA menghasilkan kata-
lis yang dapat memberikan konversi hingga 94% namun pro-
duk yang dihasilkan berupa film dan hanya dapat digunakan
sebanyak tujuh kali. Penggunaan reagen asam klorosulfonat
dapat menghasilkan katalis dalam bentuk granula, namun
memiliki aktivitas katalitik dan kestabilan kurang baik ser-
ta reagen yang digunakan cukup berbahaya. Untuk proses
sintesis menggunakan asam sulfat belum ada hasil menge-
nai aktivitas katalitiknya, tetapi adanya blending dengan po-
limer lain dapat memperbaiki kestabilan termal dan kekuat-
an mekanik PVA tersulfonasi yang dihasilkan. Proses blen-
ding atau double cross-linking yang digabung dengan sinte-
sis PVA tersulfonasi dapat meningkatkan kestabilan termal
dan kekuatan mekaniknya sehingga metode ini diyakini se-
bagai metode yang paling potensial dilakukan untuk meng-
hasilkan PVA tersulfonasi dengan karakteristik terbaik. Pro-
ses blending dapat digabung dengan proses sintesis menggu-
nakan SSA yang telah diketahui aktivitas katalitiknya agar da-
pat menghasilkan katalis yang siap digunakan secara komer-
sial. Selain itu, proses ekstrusi juga dapat ditambahkan un-
tuk membentuk katalis PVA tersulfonasi menjadi pellet atau
granula sehingga sesuai dengan karakteristik katalis komer-
sial. Walau demikian, perlu dilakukan pengujian aktivitas ka-
talitik lebih lanjut pada katalis yang dihasilkan dari metode
gabungan karena kemungkinan blending dapat mengurangi
kapasitas asam pada katalis.
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