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Abstrak

Produced alkyd resins are widely used in paint and coatings industry. Alkyd resin is made by
reacting the polyhydric alcohol, monobasic fatty acids and polybasic acids. The purpose of this
research is to study the kinetics of the reaction between corn oil, glycerol and maleic anhydride into
alkyd resins based on ideal solution system.

Alkyd resin is produced in two-stage processes. The first stage is alcoholysis reaction of corn oil
with glycerol in batch reactor at temperature of 2200C-2600C with the equivalent ratio
[OH/COOH] = 1.4-1.6. Samples are taken every 30 minutes for the next 3 hours and then are
analyzed for free glycerol content by iodometry method (FBI-AO2-03). After 3 hours, the
temperature is lowered to 1400C. The second stage is esterification reaction, between the first stage
product and maleic anhydride. The temperature of esterification is 1600C-2000C. Samples are taken
every 15 minutes for total of 75 minutes, and are analyzed OH- content using the method of
uncatalyzed acetic anhydride.

Based on the research result, the reaction kinetics of alkyd resin production can be well explained
by the kinetics model of an ideal solution. Parameters obtained from this study is the value of k1 and
k2 of the reaction alcoholysis and k3 and k4 values of esterification reaction as function of
temperature and equivalent ratio [OH / COOH]

k, = 0.6085 exp % (g/mgek mun), k, =0.0293 exp % (g/mgek. min)

k; = 4481 e

291 (g/gek min). ky=44.701 exp 222 (g/gek min)
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1. Pendahuluan sendirinya ketika melebar/melapis sebagai suatu

Alkyd resin merupakan bagian dari produk
polimer dengan proses polimerisasi kondensasi.
Alkyd resin banyak digunakan dalam industri cat,
coating, serta pembentukan film (Sandler, 1994).
Alkyd juga sangat penting untuk bahan pengikat
tinta, kegunaan yang lain termasuk dempul,
bahan perekat (Jones, 1983). Industri cat
mempertimbangkan ekspansi dalam
mengembangkan alkyd resin di industri
automobile, stasion tenaga nuklir, dan coating
anti korosi (Hlaing dan Oo, 2008).

Alkyd menjadi sangat penting Kketika
dimodifikasi dengan minyak alam atau sintetis
(trigliserida) yang dinamakan dengan alkyd
termodifikasi minyak. Fungsi dari minyak adalah
untuk  menimbulkan  proses  pengeringan
(minyakminyak akan  mengering  dengan

film) (Stevens, 2001).

Penggunaan minyak untuk memproduksi alkyd
resin memberikan efek sangat besar dalam hasil
akhir dari alkyd resin yang sesuai dengan
pemanfaatannya, sehingga banyak penelitian
yang menggunakan minyak nabati dalam
memodifikasi alkyd resin.

Alkyd merupakan produk dari reaksi
polyhydric alcohol, fatty acid monobasic dan
polybasic acid. Alkyd berasal dari kata al” dari
alkohol dan “kyd” dari acid, alkyd termasuk
dalam kelas material yang dikenal sebagai
polimeric ester (Marten, 1961).

Stoye dalam Ogunniyi dan Odetoye
(2007) menyebutkan bahwa metode pembuatan
alkyd resin
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terbagi menjadi dua. Metode pertama adalah
proses satu tahap, dimana alkyd modifikasi
minyak dibuat

dengan reaksi polimerisasi kondensasi antara
asam lemak atau minyak, polyhydric alcohol dan
dibasic

acid atau anhydrid.

R-C{0)-OH + CH>(OH)-CH(OH) + CsH(CO),0
Asam lemak  Gliserol Phthalic anhydride

.

digunakan pemodelan dengan asumsi reaksi
terjadi pada larutan ideal dimana perubahan berat

molekul  atau  panjang  rantai  kurang
mempengaruhi
reaktivitas gugus fungsional.

Tujuan dari  penelitian ini  adalah

mempelajari Kinetika reaksi alkyd resin antara
minyak jagung, gliserol dan maleic anhydride
berdasarkan sistem larutan ideal. Variabel yang
diteliti adalah suhu dan perbandingan mol
reaktan.

(-0-C(0)-CsH,-C(0)-O-CH,-CH-CH;-) + 2H;0
Alkyd resin Air 2. Teori Dasar

Pada penelitian ini proses sintesis alkyd
resin yang dipakai adalah proses monogliserida.
Penelitian ini menggunakan model dengan
menganggap bahwa reaksi terjadi pada larutan
H, C—0C— R ideal dimana reaktivitas gugus tidak dipengaruhi
I 0 HaC— OH oleh perubahan berat molekul (panjang rantai).

I M 0% Pendekatan model mekanisme reaksi adalah :

Metode kedua adalah proses dua tahap. Tahap
pertama minyak direaksikan dengan gliserol
menghasilkan monogliserida

)

HEZOE—R 53 HC—oH

| I HG—oH 1. Reaksi alkoholisis antara gliserol dan
) C_Dﬁ_ . Hz&— oH 4,C— ocoR minyak jagung (trigliserida) membentuk
: monogliserida
Triglizenda Ghiserol Memoglizerida . Mmyak Jag.ung.+
selanjutnya  direaksikan ~ dengan  dibasic gllse_lrol<:> Monogliserida

anhydride membentuk alkyd resin Monogliserida

s 00—,

+dibasic anhydride = Alkyd resin “'] ?F homon mi—m s me

. .. . . ] $ :*I- -. ,*I- .. H;.[ ocoR

Penelitian ini mengarah pada kinetika HO—00—R - . ur
. . . . tp HES—H === HC—oH + HC—OO0R + HO—gn

reaksi yaitu dengan menganalisa gugus hidroksil 1 | | | |
: : N . | HyE— o HE—O00R HyC— o a— o
sisa dari proses sintesis alkyd resin antara H, C— 00—, :
gliserol, minyak jagung dan maleic anhydride.
Sedangkan pada penelitian yang telah dilakukan Trigliszids (Gl Monngliserics
sebelumnya mengarah pada sifat fisik dari alkyd
resin yaitu : bilangan asam, viskositas, warna, 2. Reaksi esterifikasi antara maleic
waktu pengeringan dan kekerasan. anhydride dan monogliserida

Poliesterifikasi merupakan salah satu jenis
polikondensasi antara asam karboksilat dengan
alkohol.  Jika  setiap  molekul  pereaksi
mengandung dua gugus fungsional maka akan
terbentuk polimer rantai linier. Polimer jaring
(network) dapat terbentuk jika salah satu atau
kedua pereaksi mempunyai lebih dari dua gugus
fungsional. Dalam hal ini, poliesterifikasi gliserol
dan maleic anhydride merupakan polimerisasi
antara gugus—-OH dan gugus -COOH. Oleh
karena itu struktur cabang dapat terbentuk.
Selama reaksi berlangsung ukuran polimer
cabang semakin bertambah dan kejadian ini
meningkatkan  kebolehjadian  terbentuknya
polimer pada molekul polimer lainnya, sehingga
terbentuk polimer bersambung silang. Penelitian-
penelitian tentang kinetika esterifikasi ataupun
poliesterifikasi banyak didasarkan pada teori
Flory yaitu bahwa reaktivitas gugus fungsional
selalu tetap selama terjadinya reaksi, meskipun
ukuran molekul bertambah.

Gugus fungsional yang berperan dalam
reaksi ini adalah gugus OH dan -COOH. Untuk
mempelajari kinetika reaksi proses ini maka

membentuk  alkyd resin  yang
menghasilkan  produk samping air
(H20) dalam jumlah kecil yang akan
teruapkan sehingga reaksi
kesetimbangan bergeser ke kanan.
Konstanta kecepatan reaksi esterifikasi
sangat dipengaruhi oleh komposisi
reaktan, kecepatan pengadukan pada
reaksi pencampuran, perubahan
temperatur  dan  hilangnya  H20
(Aigbodian dan Okieimen, 1996).
Maleic anhydride + Monogliserida < Alkyd
resin + Air
Maleic anhydride + Monogliserida — Alkyd
resin (air teruapkan semua)

Bdoniog e da Bndsie senkvpdeide Sllovd peses
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Pendekatan mekanisme reaksi tersebut dapat a. Tahap alkoholisis
ditulis sebagai berikut (air dianggap menguap Neraca massa komponen gliserol pada reaksi
semua) : alkoholisis di dalam reaktor batch dengan asumsi
1. Reaksi alkoholisis antara gliserol dan volume konstan dapat dituliskan sebagai berikut :
minyak jagung (trigliserida) Rate of input — Rate of output — Rate of reaction
= Rate of accumulation
Hi—on  EO=— oo BC— acom HCm— oM 0-0-(15)V = iﬂ__-‘ C.) (9),
HO—pu + :-ll—c-::--. -.—'-h— th— o + EI oCoA . . dt - c
] B 1 karena V diasumsikan konstan, maka Persamaan

eer e e e (9) berubah menjadi :
Canerod Trigliserida kernogliserida Diighserida

Hio— o H:T—GH . H:’-'|3—C+ HL— o (1) = _E{CG) (10).

H;l:—g- + Hi—oooR _"'-—kL Hi—oH - :-lcl:—ccca - . T

B : }hj_mﬂ sl_e (2)  Persamaan kecepatan  reaksi  alkoholisis

N = B - berdasarkan Persamaan (5) dan (6) dapat

gl g Momgihmie  Moooglhaite dituliskan sebagai berikut

2. Reaksi esterifikasi antara maleic 9Cc = 1,Co(Cr+ Cp) - kaCad Cp + Co (1)
anhydride dan monogliserida T ) T ) ’
membentuk alkyd resin (ester maleic) dc . — TS
yang menghasilkan produk samping air i kiCelr = la G o (12).
(H20) dalam jumlah kecil yang akan AC v b o Tt a7
teruapkan dtz‘-- k](-_.f_., Cr k_C.M Cp+2 k_Cc,C.D
2 kCylCus (13).

Hy e ’_Dm = 1{1(:(_,-((:1' + ZCD) - kaCag (Cp + 2C :I {14].

HF_UU.‘L —— I 3 dC | = kCeCr - k: CyuCo- k1 Celp -

‘H'f cH “"'C—D'H' dr

ks Gl (15).

Mialiile M ol = kCg(Cr - Cp) + ky Cou(Cy—Cp) (16).

il fi Persamaan-persamaan diatas diselesaikan dengan
}:Tl':a.-_ ‘ [.-c—n y rr—nww o © metode Runge Kutta, yang memer[ukan kondisi
§ . L I batas (BC = boundary condition) yaitu :
HJ:.-_—I.'.\H: -~ oH e}
I N t =0
Mumegliserada Assrn msde Euster maleic A CG :CGO
CT =CT0
ChOD =CM=0
Reaksi di atas dapat disederhanakan sebagai
berikut : b. Tahap esterifikasi
Tahap alkoholisis . Persamaan (17) sampai (20) diselesaikan

G + T M + D (5. secara numeris dengan metode Runge Kutta.

k : Asumsi-asumsi yang digunakan pada model

G + D== M +M (6. ini adalah ; o _

ky 1. Reaktivitas gugus fungsional OH- dan
COOH  tidak  dipengaruhi  oleh
Tahap esterifikasi perubahan berat molekul, o

OH + MA 3 AM (7). 2. Perubahan volume larutan dla_balkan,

k, 3. Monomer dan senyawa polimer yang
a terbentuk sebelum titik gel dapat saling

OH ~ AM EM = H0 (8). larut sempurna,

) 4. Pengadukan terjadi secara sempurna
dimana: Data-data yang diperoleh pada penelitian ini
G = Gliserol berupa data kadar gliserol dan kadar gugus
T = Trigliserida hidroksil sisa versus waktu pada berbagai suhu.

M = Monogliserida

D = Digliserida 3. Metodologi

MA = Maleic Anhydride _ Penelitian ini menggunakan metode
AM = Asam Maleic (Asam karboksilat) proses monogliserida, sehingga ada dua tahap
EM = Ester Maleic proses sintesis alkyd resin. Tahap pertama adalah
OH = Hidroksil _ reaksi antara minyak jagung dan gliserol dengan
Berdasarkan persamaan reaksi tersebut, maka perbandingan molar 1 : 2 dalam reaktor batch

tiap komponen dapat disusun.
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pada suhu 2200C, suhu dan kecepatan
pengadukan  dipertahankan tetap  dengan
mengatur regulator. Sampel diambil setiap 30
menit selama 3 jam untuk dianalisa kadar
konsentrasi gliserol bebasnya. Tahap akhir reaksi
alkoholisis yaitu setelah waktu 180 menit
dianalisa juga kadar hidroksilnya. Tahap kedua
adalah mencampurkan maleic anhydride ke
dalam reaktor batch yang berisi minyak jagung
dan gliserol pada tahap satu dengan perbadingan
molar gliserol : maleic anhydride adalah 3:2.
Pada waktu mencampurkan maleic anhydride
suhu proses diturunkan menjadi 1400C kemudian
dinaikkan secara perlahan sampai suhu 1600C,
setelah itu sampel diambil setiap 15 menit
sampai 75 menit, untuk dianalisa kadar gugus
OH- nya. Langkah tersebut diulangi untuk proses
alkoholisis pada suhu 240, 260 oC, dan proses
esterifikasi pada suhu 180, 200 oC komposisi
reaktan yang berbeda.

Model Kinetika larutan ideal digunakan
untuk menghitung nilai k1, k2, k3 dan k4 dengan
nilai SSE
yang minimum. Pengaruh  perbandingan
equivalent [OH]/[COOH] dan suhu terhadap
konstanta
kecepatan reaksi dijadikan satu persamaan, dapat
didekati dengan persamaan empiris berikut,

ca S Ty £
k=a, ol (21)

4. Hasil dan Pembahasan
4.1. Pengaruh suhu terhadap kecepatan reaksi
alkoholisis pada rasio equivalent [OH/COOH] =
1,6

Variabel yang digunakan pada penelitian
adalah pengaruh suhu dan perbandingan
konsentrasi  reaktan, dalam penelitian ini
menggunakan perbandingan equivalen
[OH/COOH]. Pengadukan diasumsikan terjadi
secara sempurna karena menggunakan kecepatan
yang tinggi. Noureddini dan Zhu (1997)
menyatakan pada intensitas pengadukan yang
tinggi, daerah transfer massa adalah singkat dan
efek ini tidak signifikan.

1.0

09 *  T-2iclidim)
= & T=20cCidam)
E 08 A | T-eC{dim)
Z 07 J - = = = TaZNl) ]
2 u‘ .............. T.:qmmmﬂ
E DB 4 » e T= 260 {pathiiungar)
= 05 -
2 o4
2 03 |
2 02 4
= oo
i T
o a0 &0 an 120 150 180
Waktu (menit)

Gambar 1. Hubungan konsentrasi gliserol bebas
rata-rata (CGbb) pada reaksi alkoholisis dengan
suhu 2200C, 2400C dan 2600C.

Konsentrasi  gliserol ~ bebas  yang
dihasilkan pada tahap reaksi alkoholisis dibuat
rata-rata karena satu suhu alkoholisis digunakan
untuk tiga variasi suhu esterifikasi.

Pada Gambar 1 dapat dilihat bahwa
semakin tinggi suhu alkoholisis kadar gliserol
bebas yang dihasilkan semakin kecil. Hal ini
menunjukkan semakin tinggi suhu, gerakan
molekul-molekul reaktan bertambah cepat
mengakibatkan frekuensi tumbukan besar dan
energi yang dihasilkan semakin besar yang
melebihi energi aktivasinya (Solomon, 1983).

Bertambahnya suhu, pemutusan gugus
hidroksil primer dan sekunder dari gliserol
semakin besar sehingga pertukaran gugus
hidroksil dan ester dari trigliserida semakin besar
yang ditandai dengan analisa konsentrasi gliserol
bebas yang diperoleh relatif kecil.

Pada suhu ruang, solubilitas gliserol
dalam trigliserida kurang dari 5 (%-b), tetapi
solubilitas gliserol akan meningkat sekitar 45-55
(%-b) pada suhu sekitar 2500C (Noureddini, et
al., 2004). Peningkatan solubilitas akan
meningkatkan kontak antara gliserol dan
trigliserida  sehingga dapat  meningkatkan
terbentuknya produk.

Nilai k1 dan k2 didapat dari perhitungan
model sistem larutan ideal yang dapat dilihat
pada Tabel 2.

Tabel 1. Nilai k1 dan k2 (g/mgek.min) dari rata-
rata konsentrasi reaksi alkoholisis pada berbagai
suhu

T(K) k; data k; data

493 0.0119 0.0112
513 0.0158 0.0136
533 0.0187 0.0116

Tabel 1 menunjukkan bahwa nilai k1
lebih besar dibandingkan dengan nilai k2, ini
berarti bahwa reaksi pembentukan produk
(monogliserida) lebih besar dari pada reaksi
sebaliknya. Wenzel, et al. (2006) menyatakan
bahwa untuk reaksi alkoholisis jika nilai k1 lebih
besar dari k2 reaksi kekanan (pembentukan
produk) lebih dominan dbandingkan reaksi
sebaliknya.

Untuk  menentukan  pengaruh  suhu
terhadap konstanta kecepatan reaksi dapat
dilakukan dengan
persamaan Arrhenius, maka diperoleh hasil
sebagai berikut :

k; = 5,0683 exp % (g'mgekmun)  (22),

-260.5

k, =0.0210exp (g'mgek mun) (23).
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4.2. Pengaruh suhu terhadap kecepatan reaksi

esterifikasi  pada rasio  equivalent
[OH/COOH] =1,6
Setelah  reaksi alkoholisis kemudian

dilanjutkan dengan tahap reaksi esterifikasi, yaitu
reaksi antara hidroksil (OH) yang ada di gliserol
sisa, digliserida dan monogliserida yang
terbentuk dari reaksi alkoholisis dengan maleic
anhydride. Hasil yang dianalisa adalah
penurunan konsentrasi OH- sisa terhadap waktu
seperti yang terlihat pada Gambar 2, 3 dan 4.

Est T= 1600 (modsl
e Est T= 1800l (modsl
= = = = EstT= 2000C (medal)

0.050 - Est T = 1600k {dataj
[ ] Est T = 1800l (data)
= 0.040 & EstT=2000C [data)
£ 0.030
g 0.020
L
o
© 0,010
0.000 T r
i 20 a0 &0 80
Waktu (menit)

Gambar 2. Pengaruh waktu reaksi esterifikasi
terhadap konsentrasi hidroksil (COH-) sisa pada
reaksi alkoholisis 2200C.

Penurunan konsentrasi  hidroksil sisa
terhadap waktu dapat dilihat pada Gambar 2.
secara umum bertambahnya suhu esterifikasi,
hidroksil sisa yang dihasikan semakin kecil. Hal
ini menunjukkan bahwa kenaikan suhu akan
memperbesar energi kinetik molekul-molekul
reaktan sehingga frekuensi tumbukan semakin
besar akibatnya reaksi berjalan semakin cepat
(Solomon, 1983).

Peningkatan suhu pada reaksi esterifikasi
membuat gerakan molekul hidroksil semakin
cepat sehingga  kemungkinan  terjadinya
tumbukan dengan molekul maleic anhydride
semakin besar.

Terbentuknya alkyd resin hasil dari reaksi
antara monogliserida dengan maleic anhydride
ditandai dengan terbentuk larutan yang satu fasa
yaitu tercampur sempurna dan semakin lama
viskositasnya semakin meningkat.

0.040

i — —
= -

COH-sisa (gek/q)
e 2 g2
= [o=] =]
— [EX] [ ]
= [=] =

* EstT = 1600 (data)
[ | EstT = 1800 (data)
& EstT = 2000 (data)

0 20 40 60 a0
Waktu (menit)
Gambar 3. Perubahan konsentrasi hidroksil
(COH-) sisa terhadap waktu reaksi pada reaksi

alkoholisis 2400C.

— EstT = 1600 (model)
eesemeeeeenes ESET = 1800C (mode()
= = = = E5tT= 2000l model

Pada Gambar 3 menunjukkan semakin
tinggi suhu esterifikasi hidroksil sisa yang
dihasilkan semakin kecil.

Suhu alkoholisis akan mempengaruhi
hasil dari reaksi esterifikasi, ini berkaitan dengan
jumlah  hidroksil ~ yang terdapat pada
monogliserida, digliserida dan sejumlah kecil
gliserol bebas. Semakin besar suhu alkoholisis
akan meningkatkan jumlah  monogliserida
sehingga kadar hidroksil juga semakin besar.
konsentrasi reaktan yang semakin besar akan
memperbesar kesempatan molekulmolekulnya
untuk bertumbukan sehingga reaksi berjalan
semakin cepat.

0.050

0.040
0.030

E=t T = 16000 (moosl

.............. Est T = 1800C (model)

= = = = EstT=2000C (model)
* Est T = 1600k (data)
] Est T =180cC (data)

0.000 | , 4 FAT- 20 fnatol

] 20 40 &0 B0
Waktu (menit)

Gambar 4. Penurunan konsentrasi hidroksil
(COH-) sisa terhadap waktu reaksi pada reaksi
alkoholisis 2600C

0.020

COH- sisa (gek/q)

0.010

Pada Gambar 4 menunjukkan secara
umum diperoleh konsentrasi hidroksil yang lebih
kecil dari reaksi alkoholisis 2200C dan 2400C
dengan suhu esterifikasi yang sama. Hasil ini
menandakan jumlah monogliserida hasil reaksi
alkoholisis  sangat mempengaruhi  jumlah
konsentrasi  hidroksil yang dihasilkan. Jika
jumlah monogliserida semakin besar maka
jumlah gugus hidroksil semakin banyak sehingga
akan meningkatkan jumlah tumbukan antara
gugus hidroksil dengan molekul-molekul maleic
anhydride yang terjadi dalam satuan volum
campuran reaksi tiap detik dan akan
memperbesar kecepatan reaksinya.

Alkyd resin yang dihasilkan dari reaksi
alkoholisis pada suhu 2600C mengalami
peningkatan viskositas dengan cepat terutama
pada reaksi esterifikasi pada suhu 180 dan
2000C, hal ini disebabkan karena terjadinya
reaksi dengan grup hidroksil  sekunder.
Aigbodian dan Okieimen (2001) menyatakan
ketika grup hidroksil sekunder bereaksi
kemungkinan akan terjadi crosslink dari alkyd
resin yang ditandai dengan peningkatan
viskositas larutannya.

Nilai k3 dan k4 dari reaksi esterifikasi
diperoleh dari perhitungan dengan model dengan
mengasumsikan larutan ideal. Hasil yang
diperoleh dapat dilihat pada Tabel 2.
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Tabel 2. Data nilai k3 dan k4 dari reaksi 10
esterifikasi pada perbandingan equivalent E E: e :ﬁjm:mg{
o [OH/COOH] = 1,6 ) i OHEO0H- 14 peritunga
TE ALK T(KEs k, data kda B 08 A OHOOH- 12 (dat)
433 03024 RN -;,E;.' g: OH/COOH = 1.4 [data)
403 433 [,3650 0420 & 03
473 0,3301 0 34¢ E 0.2
133 0.0679 06 & o
513 453 4 7
513 __ j g?i’_% Egzt 0 = “gf:m[ m;rz‘ut:I 150 180 210
. —:3 gigfs Egg Gambar 5. Perubahan konsentrasi gliserol bebas
432 Z?-; e = 0014 (CGhb) terhadap waktu pada berbagai rasio

equivalen [OH/COOH] untuk reaksi alkoholisis
. . pada suhu 2200C

Tabel 2 menunjukkan pengaruh dari rasio
reaktan, suhu alkoholisis dan suhu esterifikasi Konsentrasi reaktan berpengaruh terhadap

terhadap nilai k3 dan k4. Semua data dari Tabel kecepatan reaksi, ini berkaitan dengan tumbukan
2 menunjukkan bahwa nilai k4 lebih besar dari antar partikel supaya menghasilkan reaksi.

nilai k3, artinya bahwa reaksi pembentukan Semakin besar konsentrasi reaktan, jumlah

produk  lebih ~ ~dominan  daripada reaksi tumbukan antar partikel semakin besar sehingga
sebaliknya. Hal ini sesuai dengan Persamaan 4 reaksi dapat berlangsung dengan  cepat
yaitu pembentukan ester maleic (alkyd resin) (Solomon, 1983).

lebih dominan. |

Dalam  reaksi  alkoholisis  terjadi

Pada Tabel 2 juga menunjukkan semakin
besar suhu alkoholisis nilai k4 semakin besar.
Kenaikan
suhu alkoholisis akan menaikkan produk
monogliserida (Noureddini, et al., 2004).
Konsentrasi monogliserida yang besar akan

pertukaran gugus fungsi antara hidroksil dalam
gliserol dengan gugus ester dalam minyak,
dengan demikian semakin banyak gugus ester
yang akan Dbertukar posisi dengan gugus
hidroksil. Hal ini yang menyebabkan konsentrasi
gliserol bebas yang semakin kecil dengan

mempercepat reaksi pembentukkan alkyd resin. menurunnya rasio equivalen [OH/COOH]. Rasio
Jika nilai k3 dan k4 di hubungkan dengan molar  yang  tinggi  digunakan untuk
persamaan Arrhenius, maka diperoleh hasil meningkatkan solubilitas dan untuk

sebagai berikut. meningkatkan kontak antara molekul trigliserida
k= 3.699exp dan alkohol (Noureddini, et al., 1998).

) Pengaruh rasio equivalent [OH/COOH]

terhadap konsentrasi hidroksil untuk reaksi

esterifikasi pada suhu 1600C dapat dilihat pada

(g/gek min) (24

4

ky=3.749exp 277 (g/gekmin) (25

Gambar 6.

4.3. Pengaruh perbandingan equivalen - 0.060 ----gﬁﬂ;ﬂ"ﬁ
[OH/COOH] EL 0.050 W—m. o " Wy OH/COOH-15

Hasil penelitian pengaruh perbandingan T g;';:'“j?"l'i
equivalen [OH/COOH] terhadap konsentrasi z 0.030 fparhkungan]
glierol bebas untuk reaksi alkoholisis pada suhu g ¢ HTH-ls
2200C dan konsentrasi hidroksil untuk reaksi % 0.020 4 CHICDIH-15
esterifikasi pada suhu 1600C Gambar 5 dan 6. g 0.010 . I':;‘:*“G'MH_H

Perbandingan equivalent [OH/COOH] 0.000 4 )
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Gambar 6. Variasi waktu reaksi alkoholisis pada
suhu 1600C untuk menghasilkan konsentrasi
hidroksil (COH-) pada berbagai perbandingan

equivalen [OH/COOH]

yang digunakan dalam penelitian ini adalah 1,6,
1,5 dan 1,4. Penurunan perbandingan equivalent
menandakan bertambahnya jumlah minyak dan
jumlah gliserol yang digunakan sebagai reaktan
berkurang.

Gambar 5 dapat dilihat bahwa penurunan
rasio equivalen [OH/COOH] pada berbagai
waktu terjadi
penurunan konsentrasi gliserol bebas, hal ini
disebabkan karena penurunan rasio equivalen
[OH/COOH] diakibatkan ~ penambahan
komposisi minyak dalam reaktan bertambah.

Pada Gambar 6 dapat dilihat bahwa
penurunan rasio equivalen [OH/COOH] akan
meningkatkan konsentrasi hidroksilnya.
Penurunan rasio equivalent karena bertambahnya
komposisi minyak jagung yang digunakan, ini
berarti bahwa molekul asam lemak (gugus ester)
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yang akan terikat pada gliserol semakin banyak
sehingga kemungkinan dalam gliserol terdapat
lebih dari satu gugus ester yang terikat. Padahal
yang diinginkan adalah hanya satu molekul ester
yang terikat pada gliserol yang disebut dengan
monogliserida. ketika direaksikan dengan maleic
anhydride masih banyaknya terbentuk asam
maleic seperti yang terlihat pada Persamaan 3
dan 4.

Penurunan konsentrasi hidroksil
menandakan bahwa terjadi reaksi subtitusi
dengan molekulmolekul
maleic anhydride, begitu juga dengan gugus
hidroksil yang ada dalam asam maleat akan
tersubtitusi dengan molekul-molekul gliserida
sehingga terjadi pembentukan rantai polimer
linier atau bercabang, sampai suatu saat tidak
terdapat lagi gugus hidroksil sehingga terjadi
crosslink (ikat silang).

Hasil perhitungan nilai k1 dan k2 untuk
reaksi alkoholisis pada suhu 2200C dimana
konsentrasi gliserol bebasnya dibuat rata-rata,
dan nilai k3 dan untuk reaksi esterifikasi pada
suhu 1600C dapat dilihat pada Tabel 3 dan 4.

Tabel 3. Nilai k1 dan k2 (g/mgek.min) dengan
perbandingan equivalent [OH/COOH] untuk
reaksi alkoholisis pada suhu 2200C

[OH/COOH] k k
1.6 0.0119 00112
1.5 0.0162 0.0121
1.4 0.0187 0.0093

Dari Tabel 3 didapat nilai k1 dan k2
dihitung dengan menggunakan model kinetika
larutan ideal, dapat diketahui ketika penurunan
rasio equivalent [OH/COOH] terjadi kenaikkan
nilai k1 walaupun tidak terlalu signifikan.

Penurunan rasio [OH/COOH]
menunjukkan penambahan jumlah gugus ester
dalam larutan, sehingga akan meningkatkan
kontak antara gugus ester dengan hidroksil dan
akan meningkatkan kecepatan pembentukan
produk atau kecepatan pengurangan reaktan yang
ditandai dengan kenaikan nilai k1. Nilai k2
secara umum mengalami penurunan. Ini terjadi
karena kecepatan reaksi pembentukan produk
yang besar seiring dengan penurunan rasio
equivalent [OH/COOH], inilah yang
menyebabkan nilai k2 semakin kecil.

Pengaruh nilai k3 dan k4 pada berbagai
perubahan equivalent [OH/COOH] didapat
dengan menentukan nilai konstanta kecepatan
reaksi dari hasil perhitungan dengan model
kinetika laruan ideal.

Tabel 4 menunjukkan nilai k3 semakin
menurun dan nilai k4 menjadi naik dengan
turunnya perbandingan equivalent [OH/COOH].
Penurunan perbandingan equivalent [OH/COOH]

artinya menambah konsentrasi gugus COOH dan
mengurangi gugus OH, sehingga kecepatan
pembentukan ester maleic (alkyd resin) lebih
dominan dibandingkan dengan reaksi sebaliknya.
Kemungkinan lain adalah terbentuknya ikatan
polimer rantai cabang semakin besar yang
ditandai  dengan  peningkatan  viskositas
larutannya, sehingga nilai k3 mengalami
penurunan dan nilai k4 menjadi semakin besar.
Perubahan viskositas membuat kecepatan reaksi
sangat kecil karena yang mengontrol jalannya
proses adalah perpindahan massa dan reaksi
kimia (Haryanto, 2005).

Tabel 4. Hubungan k3 dan k4 (g/gek.min)
dengan perbandingan equivalen [OH/COOQOH]
untuk reaksi esterifikasi ada suhu 1600C

[OH/COOH) ki k
1.6 0.3024 0.3406
1.5 0.0728 0.2457
14 0.1124 0.5844

Nilai  konstanta  kecepatan  reaksi
berdasarkan perbedaan perbandingan equivalent
[OH/COOH], digabung dengan seluruh data hasil
dari penelitian ini untuk menentukan pengaruh
atau tidaknya perbandingan rasio equivalent
[OH/COOH] terhadap konstanta kecepatan
reaksi.

Secara teori nilai konstanta hanya
dipengaruhi oleh suhu, tetapi mengacu pada
penelitian yang dilakukan oleh Ghaemy (1998)
menyatakan bahwa nilai konstanta kecepatan
reaksi akan naik seiring dengan naiknya
perbandingan awal curing agent dengan epoksi
resin. Maka pada penelitian ini ingin mengetahui
pengaruh  perbandingan  reaktan  terhadap
konstanta kecepatan reaksi.

Untuk  mengetahui  apakah  variasi
perbandingan equivalent [OH/COOH]
mempengaruhi nilai konstanta kecepatan reaksi
atau tidak, dapat dilakukan dengan statistik One
way Anova.

Tabel 5. Nilai k1 dan k2 dari reaksi alkoholisis
pada perbandingan equivalent [OH/COOH] = 1,4
-1,6

[OH]{CO0H] 15 15 14

k 13 3 k, 13

3 3 =y £ ’
SR pm m (dm) ) ) (dm)

423 0ol 00112 00162 00121 00187 00003
313 0,013 00135 00173 00132 00226 00103
533 001587 00115 00171 00123 00257 00108

Hasil yang diperoleh dari perhitungan
statistik dengan tingkat kepercayaan 95%, data F
output untuk k1 adalah 4,878 sedangkan nilai F
standar adalah 5,14. Nilai F output < F standar

TRKO06-7

P N c.o-iding



Seminar Nasional Teknik Kimia Indonesia - SNTKI 2009
Bandung, 19-20 Oktober 2009

ISBN 978-979-98300-1-2

artinya tidak ada perbedaan yang signifikan, Persamaan konstanta kecepatan reaksi yang
sehingga perbandingan equivalent [OH]/[COOH] diperoleh adalah sebagai berikut,

tidak mempengaruhi konstanta kecepatan reaksi. - 18107 5
Data F outgut%ari nilai k2 adalah 5,218, data ini k1 =0,6085 exp (26)
lebih kecil dari data F standar. Hal ini berarti k; =0,0295 exp 17 27).
perbedaan antara Kkonstanta kecepatan reaksi

dengan rasio equivalent [OHJ/[COOH] tidak Nilai k3 dan k4 hasil dari reaksi

signifikan. Nilai k2 tidak dipengaruhi oleh
perbandingan equivalent [OH]/[COOH].
Kesimpulan dari uji statistik adalah nilai
k1 dan k2 hanya dipengaruhi oleh suhu.
Hubungan antara konstanta kecepatan reaksi dan
suhu dinyatakan dengan Persamaan Arrhenius.

esterifikasi dari semua perbandingan equivalent
[OH]/[COOH] dapat dilihat pada Tabel 6. Untuk
mengetahui  apakah perbandingan reaktan
berpengaruh atau tidak terhadap nilai konstanta
kecepatan reaksi dapat digunakan uji statistik
dengan One Way Anova.

Tabel 6. Nilai k3 dan k4 hasil reaksi esterifikasi pada perbandingan equivalent [OH]/[COOH] = 1,4 — 1,6.

Subm alkoholisis 2

40°C

Subu alkeoholiziz 260°C

Subm alkoholisiz 220°C
[OH]/[COOH] 1,6 [OH)/[COOH] 1.6 [OH]/[COOH] 1.6
Sulm est (K) ky{dara) Lk, (data) Subu est (K) ky(data)  k,{data) Subu est (K) k;{data) Lk, (data)
433 0,3024 0.3406 433 00679 0,6443 433 0,1830 0,7678
453 0,3659 0.4200 433 00449 0,6725 453 01973 08579
473 0,3301 03467 473 01145 08581 473 0,2154 09144
[OH]/[COOH] 1.5 [OH)[COOH] 1.3 [OH][COOH] 1,3
Subm est (K) kyidata)  k,(dara) Suhm est (K) ky(data)  k,{data) Suhu est (E) Lk (data) k, (data)
433 0,0728 02457 433 0,0808 0,3612 433 01238 0.7638
453 0,0495 00,6193 433 0,0948 0,7897 453 01232 06634
473 0,0862 0,6680 473 01397 0,8835 473 0,1540 0.8039
[OH]/[COOH] 14 [OH)/[COOH] 14 [OH]/[COOH] 14
Subm est (K) ka{data)  ky(data) Suhm est (K) ky(data)  ky(data) Subu est (K) ka({data) ki (data)
433 01124 05844 433 01654 0,5653 433 01336 03824
453 01455 0,7153 433 01775 07928 453 01459 0,8380
473 01434 0.8811 473 02214 0.9149 473 0,2413 03025

Hasil perhitungan statistik berupa nilai F
dengan tingkat kepercayaan 95% adalah 4,981.
Nilai ini lebih besar dibandingkan dengan nilai F

perbandingan equivalent [OH]/[COOH] dengan
konstanta kecepatan reaksi, sehingga konstanta
kecepatan reaksi tidak dipengaruhi oleh
perbandingan equivalent [OH]/[COOH].

standar yaitu 3,4, artinya bahwa terdapat Persamaan yang dipakai adalah Persamaan
perbedaan yang signifikan antara perbandingan Arrhenius.

equivalent [OH]/[COOH] dengan konstanta _ 19302

kecepatan reaksi. Hal ini berarti konstanta ky = 44,701 exp —3 (30)

kecepatan reaksi dipengaruhi oleh suhu reaksi
dan rasio equivalent [OH]/[COOH], sehingga
persamaan yang dipakai adalah Persamaan (28).

Cox

Persamaan (26), (27) dan (29) dapat
dinyatakan bahwa perbandingan equivalent
[OH]/[COOH] tidak mempengaruhi nilai
konstanta kecepatan reaksi. Pada Tabel 23 dapat

-E

k=a - eXp or (28). dilinat bahwa penurunan rasio [OH]/[COOH]
dapat perubahan nilai k1 dan k2 tidak terlalu

Coy 8 ~1693,1 signifikan, sedangkan perubahan suhu dapat

ky = 4,481 (29). : o -
CeooH T meningkatkan nilai k1 dan k2. Hal ini

Nilai F output untuk k4 yaitu 0,021. Jika
dibandingkan dengan nilai F standar yaitu 3,4.
Nilai F output < dari F standar sehingga tidak
terdapat perbedaan yang signifikan antara

menunjukkan bahwa nilai konstanta kecepatan
reaksi hanya dipengaruhi oleh suhu, sesuai
dengan persamaan Arrhenius.

Pada Tabel 6 dapat dilihat bahwa
penurunan rasio equivalent [OH]/[COOH]
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mempengaruhi pada nilai k3. Hal ini ditandai
dengan nilai k3 yang naik seiring dengan
penurunan rasio [OH]/[COOH] pada suhu tetap.
Kesimpulan yang sama setelah diuji dengan One
Way Anova bahwa nilai k3 dipengaruhi oleh
rasio [OH]/[COOH] sehingga dihasilkan
Persamaan (28). Perubahan nilai k4 pada
penurunan rasio [OH]/[COOH] dapat dilihat
pada Tabel 6. Secara umum nilai k4 mengalami
kenaikkan yang signifikan ketika mengalami
perubahan suhu, tetapi pengaruh penurunan rasio
[OH]/[COOH] terhadap nilai k4 tidak signifikan
yang ditandai dengan naikturunnya nilai k4, ini
berarti nilai konstanta reaksi dipengaruhi hanya
dipengaruhi oleh suhu.

5. Kesimpulan

Kinetika reaksi alkyd resin dapat
dijelaskan dengan baik menggunakan model
sistem larutan ideal. Konstanta kecepatan reaksi
k1, k2 dan k4 hanya dipengaruhi oleh suhu,
sedangkan nilai k3 dipengaruhi oleh suhu dan
perbandingan equivalent [OH/COOH].
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Daftar Simbol

CG : Konsentrasi gliserol

CT :Konsentrasi Trigliserida

CD : Konsentrasi Digliserida

CM : Konsentrasi Monogliserida
COH : Konsentrasi Hidroksil

CMA : konsentrasi Maleic Anhydride
CEM : Konsentrasi Ester maleic
CAM : Konsentarsi Asam maleic

COHo :Konsentrasi Hidroksil awal
CMAo : Konsentrasi Maleic Anhydride
awal

rG : Laju reaksi gliserol

k1, k2, k3, k4 : Konstanta kecepatan reaksi
COH : Konsentrasi hidroksil
CCOOH : Konsentarsi karboksil
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