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ABSTRAK

Diko Pernando (2018) : Sulfonasi Karbon dari Hasil Variasi Waktu Kalsinasi
Limbah Biji Alpukat sebagai Katalis Asam Padat dalam
Pembuatan Biodisel

Katalis asam padat berbasis karbon tersulfonasi (KBAS) untuk pembuatan
biodisel telah berhasil disintesis dan diaplikasikan. Katalis disintesis dengan
mengkalsinasi biji alpukat pada suhu 250°C dengan variasi waktu dan dilanjutkan
dengan proses sulfonasi selama 6 jam. Katalis yang dihasilkan dikarakterisasi dengan
Fourier Transform Infrared (FTIR), X-ray Difraction (XRD), Temperature
Programmed Desorption-Amoniak (TPD-NH3;). Sampel karbon sebelum disulfonasi
(KBA) juga dikarakterisasi sebagai pembanding. Hasil karakterisasi dari sampel
KBAS menunjukkan bahwa pusat aktif asam (-SOsH) dari H,SO, terdeteksi pada
bilangan gelombang sekitar 1200-1100 cm™. Hal ini mengindikasikan bahwa gugus
sulfonat (-SO3H) terikat secara kovalen pada karbon biji alpukat karena pita serapan
pada bilangan gelombang 1200-1100 cm™ tidak terdeteksi pada sampel KBA. Jumlah
asam yang tersubstitusi maksimum dihasilkan dari sampel KBAS4 sebesar 5531.4
pumol/g. Pola difraksi dari kedua sampel KBA dan KBAS menunjukkan bahwa kedua
sampel memiliki fasa amorf. Aktifitas katalitik dari katalis KBAS diuji dalam
pembuatan biodisel dari reaksi minyak sawit dengan metanol. Hasil reaksi
menunjukkan bahwa semakin tinggi jumlah situs aktif asam pada katalis maka
kualitas biodisel yang dihasilkan semakin tinggi.

Kata kunci: katalis asam padat, karbon biji alpukat, sulfonasi, biodisel,
transesterifikasi
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Bahan bakar fosil (diesel) merupakan bahan bakar utama bagi masyarakat
dunia saat ini. Tingginya permintaan dan konsumsi bahan bakar fosil menyebabkan
ketersediaannya berkurang di alam karena tidak dapat diperbaharui. Hal ini juga
menyebabkan tidak menentunya harga minyak dunia. Selain itu, tingginya konsumsi
bahan bakar fosil menyebabkan banyak permasalahan lingkungan. Beberapa masalah
lingkungan akibat proses permbakaran bahan bakar fosil adalah polusi udara, tingkat
toksisitas yang tinggi, dan terjadinya pemanasan global karena efek rumah kaca. Oleh
karena itu, upaya pengembangan bahan bakar alternatif yang bersumber dari sumber
daya terbarukan menjadi salah satu langkah dunia saat ini untuk mengatasi semua
persoalan tentang bahan bakar fosil. Salah satu bahan bakar yang potensial untuk
dikembangkan sebagai bahan bakar alternatif adalah biodisel (Lokman, 2016; Zhang
etal., 2014)

Biodisel dapat dijadikan bahan bakar pengganti solar, karena memiliki sifat
yang hampir sama seperti minyak solar dan ramah lingkungan(Hidayat et al., 2015).
Akan tetapi energi yang dilepaskan dari biodisel lebih besar dari energi yang
dihasilkan dari minyak solar sehinga diharapkan dapat memberikan manfaat besar
bagi masyarakat (Lokman, 2016). Beberapa kelebihan biodisel lainnya adalah non-

toksisitas, biodegradasi, bebas sulfur , emisi gas buang CO yang kecil , titik flash



lebih tinggi, dan angka cetane yang lebih baik di bandingkan minyak fosil (Tamborini
et al., 2015; Moradi et al., 2015).

Biodisel dikenal sebagai senyawa metil ester asam lemak (FAME) yang dapat
diproduksi melalui reaksi transesterifikasi atau esterifikasi dari sumber terbarukan
seperti minyak sawit, minyak kedelai, minyak bunga matahari dan minyak jarak
(Carlos et al., 2011; Moradi et al., 2015). Minyak kelapa sawit sangat potensial
digunakan sebagai bahan baku pembuatan biodisel karena Indonesia merupakan
produsen terbesar di dunia (Hidayat et al.,2015). Kelebihan minyak sawit sebagai
bahan baku pembuatan bidodiesel adalah memiliki kadar FFA yang tinggi, masa
tumbuh berkisar 25-30 tahun dan tahan terhadap perobahan cuaca.

Pegunaan katalis dalam pembuatan biodisel bertujuan untuk mempercepat laju
reaksi karena reaksi pembentukan biodisel adalah reaksi kesetimbangan yang
berlangsung lambat. Secara umum katalis yang digunakan dalam pembuatan biodisel
adalah katalis homogen dan heterogen. Katalis homogen adalah katalis yang
mempunyai fasa yang sama dengan reaktan. katalis homogen yang umum digunakan
adalah katalis asam (H,SO,) dan katalis basa (KOH dan NaOH). Proses pemisahan
katalis dengan produk berlangsung rumit karena fasa katalis sama dengan produk.
Selain itu katalis basa dapat menyebabkan pembentukan sabun sehingga mengurangi
pembentukan biodisel. Adanya kelemahan yang di temukan dalam penggunaan
katalis homogen maka dilakukan suatu terobosan melalui penggunaan katalis

heterogen.



Katalis heterogen adalah katalis yang memiliki fasa yang berbeda dengan
reaktan, dimana reaktan dapat berupa gas atau cair (Talha dan Sulaiman, 2016).
Material ini terbagi atas dua jenis yaitu katalis asam padat dan katalis basa padat.
Katalis basa padat juga merupakan suatu material yang dapat berperan untuk produksi
biodisel. Beberapa katalis basa padat yang sering digunakan untuk produksi biodisel
adalah kelompok oksida logam alkali tanah (CaO dan MgO) dan logam transisi
(Zn0). Akan tetapi material ini memiliki kelemahan yaitu hanya cocok untuk minyak
dengan pesentase free fatty acid (FFA) rendah karena dengan persentase FFA tinggi
akan menyebabkan terjadinya reaksi saponifikasi (Talha dan Sulaiman, 2016).

Katalis asam padat dapat digunakan sebagai alternatif dalam mengatasi
kekurangan katalis basa padat. Beberapa kelebihan dari katalis ini adalah tidak
sensitive terhadap persentase FFA tinggi, mencegah terjadinya reaksi saponikasi
walaupun persentase FFA dalam minyak tinggi dan dapat melalukan reaksi
esterifikasi dan transesterifikasi bersamaan. Katalis ini dapat diregenerasi atau
digunakan kembali, mengurangi masalah korosi, menghilangkan langkah mencuci
biodisel, dan proses pemisahan katalis yang sederhana (Talha dan Sulaiman, 2016).

Katalis asam padat dapat berasal dari kelompok oksida logam yang disulfonasi,
keasaman permukaan dari oksida binerri dan sulfonasi karbon dari bahan organik.
Katalis asam padat berbasis karbon yang di sulfonasi dapat di sintesis dari senyawa
senyawa organik bahan alam. Sulfonasi berfungsi untuk membentuk pusat aktif
asam (-SO3H) di permukaan material karbon. Bahan bahan organik yang dijadikan

sumber karbon adalah pati , serbuk kayu, jerami tumbuhan gandum, dan minyak biji



jarak (Wang et al., 2015; Jyoti et al., 2015; Lokman, 2016). Sebagai contoh
sumbernya adalah pati dimana pusat aktif asam terbentuk pada permukaan dan sangat
cocok untuk sintesis biodisel dengan kandungan FFA tinggi (Lokman, 2016).

Biji alpukat (Persea Americana) merupakan limbah organik yang dihasilkan
dari proses komersial. Limbah ini telah dimanfaatkan sebagai sumber biodisel, obat-
obatan (tannin), adsoben dan pupuk kompos (Hiwot, 2017). Namun demikian masih
banyak biji alpukat yang ditemukan menumpuk dan menjadi limbah padat karena
kurang dimanfaatkan. Biji alpukat sebagian besar mengandung pati sehingga banyak
digunakan sebagai sumber karbon untuk karbon aktif (adsorben) (Weatherby, 1934)

Penggunaan biji alpukat sebagai sumber karbon telah dilaporkan dengan
menggunakan metoda kalsinasi (Julius, 2015). Kalsinasi (karbonisasi) merupakan
dekomposi termal untuk menghilangkan spesies non karbon untuk memperoleh
massa karbon. Massa karbon biji alpukat (KBA) yang dikalsinasi dilaporkan
menghasilkan struktur berbentuk grafit, karbon berpori, dan permukaan yang luas
(Julius, 2015). Oleh karena itu, dari sifat sifat yang dimiliki material karbon hasil
kalsinasi biji alpukat menunjukkan bahwa KBA sangat potensial digunakan sebagai
katalis karbon biji alpukat tersulfonasi (KBAS).

Berdasarkan uraian diatas, dalam penelitian ini disintesis katalis asam padat
yang bersumber dari biji alpukat melaui metode kalsinasi dan sulfonasi. Sintesis
material dilakukan dengan memvariasikan suhu kalsinasi. Katalis yang dihasilkan di
karakterisasi dengan menggunakan difraksi sinar-X (XRD), Fourier Transform

Infrared (FTIR) dan Temperature Programmed Desorption Amonia (TPD-NHs).



Biodisel yang dihasilkan ditentukan sifat-sifat fisikanya seperti laju alir, densitas, dan

bilangan asam.

1.2 Identifikasi Masalah
Berdasarkan latar belakang diatas dapat diidentifikasi beberapa masalah
sebagai berikut:

1. Menipisnya ketersedian bahan bakar fosil yang tidak dapat diperbaharui maka
dibutuhkan bahan bakar yang berasal dari biodisel. Biodesel adalah bahan
bakar ramah lingkungan yang sifatnya mirip dengan solar untuk mesin disel.

2. Biodisel pada umumnya di sintesis dengan menggunakan katalis homogen
yang memiliki kelemahan yaitu sulit dipisahkan dari produk. Oleh sebab itu,
pembuatan katalis asam padat berbasis limbah karbon dapat membantu
mengatasi masalah yang di timbulkan oleh katalis homogen  dan

pemanfaatan limbah yang potensial.

1.3 Batasan Masalah

Adapun batasan masalah pada penelitian ini adalah sebagai berikut:

1. Katalis asam padat disintesis menggunakan metode sulfonasi dengan variasi
waktu kalsinasi biji alpukat selama 1-5 jam pada suhu 250 °C.

2. Karakterisasi sifat fisikokimia katalis asam padat berbasis karbon limbah biji
alpukat menggunakan Fourier Transform Infrared (FTIR), X-ray Difraction

(XRD), Temperature Programmed Desorption-Amoniak (TPD-NHj3)..



3. Katalis asam padat berbasis karbon biji alpukat diaplikasikan untuk membuat
biodisel dari minyak kelapa sawit.
4. Pengujian sifat fisika biodisel dibatasi pada uji densitas, laju alir, dan bilangan

asam.

1.4 Rumusan Masalah
1. Bagaimanakah sifat fisikokimia dari katalis asam padat yang disintesis melalui
sulfonasi karbon hasil kalsinasi biji alpukat ?
2. Bagaimanakah sifat-sifat fisika dari biodisel dari reaksi minyak sawit dan
metanol menggunakan katalis asam padat dari sulfonasi karbon hasil kalsinasi

biji alpukat ?

1.5 Tujuan Penelitian
Tujuan dari Penelitian ini adalah sebagai berikut:
1. Mensintesis KBAS dan mempelajari sifat fisikokimia KBAS berdasarkan
hasil karakterisasi dengan FTIR, XRD, dan TPD-NHs.
2. Melakukan uji aktivitas katalitik KBAS dalam reaksi pembuatan biodisel dan
menentukan sifat-sifat fisika biodisel yang dihasilkan (densitas, laju alir dan

bilangan asam).



1.6 Manfaat penelitian
Adapun manfaat dari penelitian ini yaitu:
1. Memberikan informasi tetang sifat-sifat fisikokimia KBAS berdasarkan hasil
karakterisasi dari FTIR, XRD dan TPD-NHs.
2. Memberikan informasi tentang sifat fisika (densitas, laju alir, dan bilangan
asam) produk biodisel yang dihasilkan dari reaksi minyak sawit dan metanol

menggunakan KBAS.



BAB 2
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Katalis Homogen dan Heterogen

Katalis merupakan suatu material yang di tambahkan ke dalam suatu reaktan
untuk mempercepat laju reaksi tanpa merobah kesetimbangan. Material ini
bercampur dan ikut bereaksi dengan suatu reaktan, tetapi kembali kebentuk material
awal setelah reaksi selesai. Berdasarkan fasanya katalis dikelompokan atas katalis
homogen dan heterogen.

Katalis homogen adalah katalis yang memiliki fasa sama dengan reaktan.
Material ini sering digunakan untuk produksi biodisel. Penggunaan katalis homogen
sebagai katalis untuk produksi biodisel memiliki kekurangan yaitu terjadinya reaksi
saponifikasi jika konsentrasi FFA > 2% didalam minyak (Moreira et al., 2015) dan
proses pemisahan yang sulit dari produk. Contoh katalis homogen yang umum
digunakan yaitu kalium hidroksida (KOH), kalium metoksida (KOCHg), natrium
hidroksida (NaOH), natrium metoksida (NaOCH3z), dan natrium etoksida
(NaOCH,CHj3) (Talha & Sulaiman, 2016).

Katalis heterogen adalah katalis yang memiliki fasa yang berbeda dengan
reaktan. Disebutkan dalam beberapa sumber bahwa katalis heterogen umumnya
adalah padat (Chemistry & Li, 1977). Penggunaan Katalis heterogen sangat
menjanjikan karena dapat mengurangi biaya produksi biodisel yang tinggi. Oleh
karena itu, banyak penelitian yang sedang diarahkan pada pengembangan katalis

heterogen ramah lingkungan dan hemat biaya untuk produksi biodisel. Beberapa



contoh katalis ini adalah Oksida logam alkali tanah (MgO, CaO, dan SrO) (Moradi et
al., 2015). Hal ini dikarenakan katalis ini memiliki aktivitas yang tinggi pada suhu
rendah dan di bawah kondisi tekanan atmosfer (Talha dan Sulaiman, 2016). Katalis
heterogen umumnya digolongkan atas dua kelompok yaitu katalis basa padat dan
katalis asam padat.

Katalis basa padat merupakan suatu material yang dapat digunakan untuk
mengatasi masalah yang ditimbulkan katalis homogen dalam produksi biodisel
(Talha dan Sulaiman, 2016). Contoh material ini yang sering digunakan untuk
produksi biodisel adalah oksida logam alkali tanah (Cao dan MgO) (Moradi et al.,
2015; Ramli et al., 2017; Birla et al., 2011). Hal ini dikarenakan material tersebut
memiliki  luas permukaan yang besar, lebih aktif ,dan memiliki laju reaksi
transesterifikasi yang tinggi (Thanh, Okitsu, Boi, & Maeda, 2012). Contoh katalis ini
yang telah dilaporkan adalah kalsium oksida (CaO), katalis ini memberikan banyak
keuntungan seperti aktivitas yang lebih tinggi, kehidupan katalis yang panjang, dan
bisa berjalan dalam kondisi reaksi moderat. Akan tetapi, material ini juga memiliki
kekurangan sebagai katalis karena dapat memperlambat laju reaksi untuk produksi
biodisel karena terjadinya reaksi penyabunan akibat persentase FFA tinggi dalam

minyak (Talha dan Sulaiman, 2016).

2.2 Katalis Asam Padat
Katalis asam padat adalah material yang mengandung pusat aktif asam pada

permukaan katalis (Thanh et al., 2012). Baru baru ini, material ini telah menjadi suatu
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proyek penelitian yang menjanjikan untuk produksi biodisel karena memiliki
kelebihan dari katalis basa padat. Beberapa kelebihan material tersebut adalah tidak
sensitive terhadap kandungan Free Fatty Acid (FFA) tinggi, mencegah terjadinya
reaksi saponikasi walaupun kadar FFA dalam minyak tinggi (Endut et al., 2017),
dapat melakukan reaksi esterifikasi dan transesterifikasi, dapat diregenerasi,
mengurangi masalah korosi, menghilangkan langkah mencuci biodisel dan proses
pemisahan katalis yang sederhana (Cheng et al., 2016; Talha dan Sulaiman, 2016).
Selain itu, katalis asam padat lebih disukai daripada katalis asam cair karena mereka
mengandung beberapa pusat dengan kekuatan yang berbeda dari keasaman Bronsted
atau Lewis. Katalis asam Bronsted memiliki keuntungan untuk esterifikasi dan
transesterifikasi dengan menggunakan bahan baku yang mengandung asam lemak
bebas dengan konsentrasi tinggi (Talha dan Sulaiman, 2016).

Beberapa contoh katalis asam padat yang biasa digunakan dalam esterifikasi
dan reaksi transesterifikasi produksi biodisel adalah oksida logam, zeolit,
hydrotalcites, y-alumina, oksida tungsten, zirconia sulfonasi (SZ), sulfonasi sakarida,
resin Nafionl, dan organosulphoric seperti silika mesopori. Sebagian besar katalis ini
adalah alkali atau alkali oksida yang memiliki area permukaan besar (Atadashi et al.,

2012 ; Thanh et al., 2012; Ramli et al., 2017).

2.3 Sulfonasi Karbon
Sulfonasi karbon adalah suatu metode pembentukan pusat aktif asam sulfonat

(—SO3H) dengan konsentrasi yang tinggi pada permukaan karbon (Moreira et al.,
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2015; Lokman, 2016). Tujuan sulfonasi karbon adalah menghasilkan katalis padat
yang memiliki pusat asam di permukaan karbon sehingga dihasilkan material katalis
asam padat. Berbeda dengan katalis lainya, katalis asam padat berbasis karbon ini
memiliki kelebihan seperti dapat mencegah terjadinya pembentukan emulsi atau
saponifikasi, proses pemisahan katalis dari produk tidak rumit dan tidak
menghasilkan limbah yang berbahaya bagi lingkungan (Mardhiah et al., 2017).

Karbohidrat, lignin, dammar, ampas tebu, dan glukosa telah dilaporkan sebagai
sumber karbon untuk material karbon tersulfonasi (Moreira et al., 2015). Karbon
hasil kalsinasi pati yang disulfonasi telah dilaporkan sebagai katalis asam padat untuk
reaksi esterifikasi distilat asam lemak kelapa sawit (PFAD). Hasil yang diperoleh
menunjukkan bahwa karbon tersulfonasi mampu mengkonversi PFAD menjadi
biodisel hingga 90,4%. Material yang dihasilkan memiliki laju alir pusat aktif asam
nya tinggi di permukaan karbon serta aktivitas katalitik dalam produksi biodisel
dengan kadar FFA tinggi sangat tinggi (Lokman, 2016).

Katalis berbasis karbon tersulfonasi juga dihasilkan dari karbon sisa kalsinasi
biji bijian (biji jarak pagar dan biji kacang polong) yang mengandung protein,
karbohidrat, dan lipid dalam pembuatan biodisel (Gambar 2.1) . Aplikasi katalis ini
dalam mengkonversi asam lemak bebas mempu mencapai 97%. Hal ini tidak terlepas
dari sifat sifat fisiko kimia yang dimiliki karbon dari biji bijian tersebut seperi
struktur mesopori, stabilitas yang tinggi dan luas permukaan.

Tempurung kelapa juga telah dilaporkan sebagai sumber karbon untuk katalis

asam padat karbon tersulfonasi. Katalis ini diaplikasikan pada reaksi transesterifikasi
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antara minyak sawit dengan metanol. Hasil yang diperoleh menunjukkan bahwa
katalis ini mampu mengkonversi minyak sebesar 88%.

COHOH

M (¥H

0 H o OH
Hi 5 S0 H

COOH

Karbohidrat, HOOK
Lipid ,Protein —™

HCy

COOH HA30, (95%) COOH

- HOHH

'y HIC) 0

HOKLS

OH SO H

Hy OH

0
F HOW 5H

HOH

Sumber Karbon Karbon aktif Karbon tersulfonasi

Gambar 2.1 mekanisme sulfonasi karbon (Jyoti et al., 2015).

Katalis asam padat berbasis karbon adalah material didasari oleh karbon amorf
yang terdiri dari lembaran karbon aromatik polisiklik berukuran kecil yang terdapat
pusat aktif asam pada permukaan karbon. Sebagai contoh penelitian terbaru mengenai
material ini adalah katalis asam padat berbasis karbon yang bersumber dari pati
dengan dipersiapkan melalui proses reaksi sulfonasi. Telah dilaporkan juga bahwa
metode sulfonasi mengakibatkan pusat aktif asam terbentuk di permukaan karbon,
dan hal ini sangat efektif untuk sintesis biodisel dengan kandungan FFA tinggi

(Lokman, 2016; Win & Somsook, 2012).

2.4 Karbonisasi Biji Alpukat

Alpukat merupakan buah yang banyak ditemui di negara tropis khusunya
Indonesia. Di indonesia buah alpukat sudah menjadi makan kesukaan bagi kebanyak
orang. Pada umumnya buah alpukat memanfaatkan daging buahnya untuk dijadikan

beraneka ragam jus atau minuman lainya. Satu masalah yang sering timbul dari buah
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ini adalah limbah bijinya yang menjadi limbah yang cukup mengangu. Pada dasarnya
biji alpukat ini memiliki komposisi yang cukup bagus bila dimanfaatkan. Diantara
manfaatnya yaitu biji alpukat ini mengandung minyak yang dapat diektrak melalui
tahapan tertentu. Kandungan lain yang terdapat dalam biji alpukat adalah senyawa
phenolik yang dapat berupa senyawa tannin yang berguna sekali untuk kesehatan dan
kandungan utama biji alpukat adalah karbohidrat sebanyak 74.65% (Vinha, Moreira,
Jorge, & Ferreira, 2013) . Adapun struktur dari senyawa ini dapat dilihat pada

Gambar 2.2

OH O
HO D-——lﬁ- OH
< OH
a)
CH>0OH CH>0OH
O O
OH OH
OH O OH
b) OH OH

Gambar 2.2 struktur senyawa a) tannin dan b)pati
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Karbonisasi merupakan dekomposi termal untuk menghilangkan spesies non
karbon dan menghasilkan massa karbon. Material karbon telah banyak digunakan
sebagai penyangga katalis dalam berbagai aplikasi industri dan lingkungan karena
stabilitas yang baik, luas permukaan yang tinggi, dan biaya rendah untuk di produksi
secara komersial (Liu et al., 2010). Kalsinasi biji alpukat akan menghasilkan massa
karbon dan struktur karbon berpori (Julius, 2015). Proses ini biasanya di lakukan di
bawah suhu 800°C dalam suasana inert karena suhu diatas 800°C menyebabkan
pengerasan truktur karbon dan penurunan porositas (Julius, 2015). Struktur karbon
biji alpukat yang dihasilkan berbentuk kristal grafit, memiliki luas permukaan yang
besar serta volume pori yang tinggi telah disajikan pada Gambar 2.3 dan Gambar 2.4.

Contoh penelitian yang berkaitan tentang aktivitas karbon biji alpukat salah
satunya adalah pemanfaatan arang aktif atau karbon aktif dari biji alpukat.
Pemanfaatan material ini salah satunya sebagai adsorben yang baik untuk adsorben
limbah logam berat seperti ion pb*? dalam air (Julius, 2015). Dari hasil penelitian
dilaporkan bahwa material karbon memiliki permukaan yang luas serta ukuran pori
yang baik maka sangat potensial untuk meningkatkan pusat asam —SOzH pada
permukaan Kkatalis. Meningkatnya pusat asam pada permukaan Kkatalis dapat

mempercepat laju reaksi pembentukan biodisel(Lokman, 2016).
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Gambar 2.3 struktur karbon biji alpukat (Julius, 2015).

Gambar 2.4 pori karbon biji alpukat (Julius, 2015)

2.5 Biodisel

Biodisel merupakan bahan bakar terbarukan dan biodegradable dengan sifat
yang mirip dengan minyak solar yang terdiri dari asam lemak metil ester (Wang et
al., 2015). Biodisel dapat dihasilkan dari sumber hijau seperti minyak nabati, lemak
hewani serta minyak yang bearsal dari industri makanan. Biodisel memiliki

beberapa keunggulan dibandingkan minyak solar yaitu aman digunakan , terbarukan,
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tidak beracun , biodegradable, tidak mengandung sulfur serta merupakan pelumas
yang sangat baik. Meskipun perbedaan kimia kedua bahan bakar ini berbeda tetapi
memiliki sifat dan kinerja yang mirip (Lokman, 2016). Bahan bakar diesel berbasis
non minyak bumi, dapat produksinya dilakukan dengan dua metode reaksi kimia
yaitu melalui reaksi esterifikasi dan transesterifikasi gliserida.

Esterifikasi merupakan proses konversi asam lemak dari minyak nabati atau
lemak dengan metanol menghasilkan alkil ester (metil ester). Reaksi ini dapat terjadi
dengan menggunakan minyak nabati yang mengandung konsentrasi FFA yang tinggi
dengan penambahan alkohol sehingga terbentuklah alkil ester. Reaksi esterifikasi

dapat di lihat pada Gambar 2.5.

0
H
| |

G 0+ o—ch, =8B . c cmyt HO
R 0 R 0O

0

Gambar 2.5 reaksi esterifikasi asam lemak bebas (FFA) dengan metanol yang di
katalis asam padat (Guo & Fang, 2011)

Tahap-tahap proses esterifikasi FFA untuk membentuk biodisel dapat dilihat
pada Gambar 2.6. Pertama, katalis asam padat yang bertindak sebagai donor proton
(H") akan memprotonasi C Carbonil pada FFA dan terbentuklah karbokation.
Selanjunya nukleofilik (metanol) akan memyerang karbokation membentuk
intermediet tetrahedral. Tahap terakhir yaitu biodisel akan terbentuk setelah proton
berpindah sehingga kerangga intermediet tetrahedral menggalami perombakan

sehinnga proton akan terbentuk kembali (Guo dan Fang, 2011).
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Gambar 2.6 mekanisme reaksi esterifikasi asam lemak bebas menggunakan katalis
asam padat dalam produksi biodisel

Transesterifikasi adalah proses transformasi minyak (trigliserida) membentuk
alkil ester (biodisel) dan gliserol. Proses transformasi trigliserida ada bebrapa
senyawa yang berperan diantaranya alkohol seperti metanol atau etanol, dan katalis
(Talha dan Sulaiman, 2016). Reaksi ini berbeda dengan reaksi esterifikasi karena
reaksi ini terdiri dari tiga reaksi berturut-turut dan reversible, dimana trigliserida
diubah dalam digliserida, dan monogliserida dan gliserin (Carlos et al., 2011). Reaksi
tersebut lebih kompleks karena adanya proses pembentukan digliserida dan
monogliserida dapat membentuk biodisel (FAME), seperti yang diilustrasikan pada
Gambar 2.7. proses terakhir pada reaksi transesterifikasi adalah terbentuknya biodisel

(FAME) dari monogliserida (Guo dan Fang, 2011).
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Gambar 2.7 reaksi transesterifikasi trigliserida menghasilkan biodisel

Tahap-tahap proses reaksi transesterifikasi yang diilustrasikan pada Gambar
2.8, pertama, trgliserida diprotonasi oleh proton(H") pada kelompok C karbonil
trigliserida, digliserida dan monogliserida yang terjadi pada permukaan katalis asam
padat sehingga membentuk karbokation. Selanjutnya, terjadi penyerangkan
nukleofilik oleh metanol ke karbokation sehingga terbentuk kerangka tetrahedral (zat
perentara). Terbentuknya zat perentara ini menyebabkan proton berpindah yang
diikuti dengan berubahnya struktur zat antara. Setelah perombakan zat antara ini

terbentuklah produk metal ester (biodisel) (Guo dan Fang, 2011; Thanh et al., 2012).
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Gambar 2.8 mekanisme reaksi konversi trigliserida menjadi biodisel menggunakan
katalis asam (Thanh et al., 2012).

Produk biodisel yang dihasilkan dari proses esterifikasi dan transesterifkasi

harus memiliki sifat fisika standar agar dapat digunakan sebagai bahan baka sebagai

biodisel . Adapun contoh sifat fisika suatu biodisel standar dapat di lihat pada Tabel

2.1.
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Tabel 2.1 Sifat fisika biodisel standar ASTM D6751 (Ved et al., 2013)

Parameter / satuan harga
Calorific (kJ/kg) 41,800-44,800
Acid (mg KOH) <0.8
Viscosity (40 °C) St (mL?/s) 0.23-0.60
Density 30 °C (kg/m°) 0.8750-0.90
Flash point (°C) 100-170
Cloud point (°C) -3-12
Pour point (°C) -115-16

2.6. Karakterisasi Kalsinasi dan Sulfonasi Katalis

2.6.1 Fourier Transform Infrared (FTIR)

Spektroskopi Fourier Transform Infrared (FTIR) merupakan metode analisis
kualitatif dan kuantitatif yang berfungsi untuk menentukan gugus fungsi suatu
senyawa organik. Metode spektroskopi didasarkan atas perbedaan penyerapan radiasi
inframerah. Absorbsi inframerah oleh suatu materi dapat terjadi jika dipenuhi dua
syarat, yaitu kesesuaian antara frekuensi radiasi inframerah dengan frekuensi
vibrasional molekul sampel dan perubahan momen dipol selama bervibrasi. Dalam
penelitian ini spektroskopi FTIR berfungsi untuk menentukan sgugus fungsi senyawa

karbon tersulfonasi dari hasil kalsinasi dan sulfonasi limbah biji alpukat.
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Baru baru ini katalis asam padat berbasis karbon dari pati telah dilaporkan
sebagai material katalis untuk produksi biodisel. Hasil karakterisasi menggunakan
teknik spektroskopi FTIR (Perkin Elmer, 1725 X) yang discanning pada bilangan
gelombang 500-4000 cm™ menunjukkan pita serapan pada bilangan gelombang
1700cm™ untuk korbon sebelum sulfonasi ( ICS ) dan bilangan gelombang 1590cm™
setelah sulfonasi (ICS-SO3zH). Struktur C-O-SOsH simetrik dan asimetrik juga
teramati pada struktur karbon tersulfonasi kelompok CSI-SO3H dengan bilangan
gelombang 1030cm™ - 1140 cm-!(Lokman, 2016).

Katalis asam padat berbasis karbon yang bersumber dari biji jarak pagar (
mengandung protein, karbohidrat) telah dilaporkan menggunakan teknik FT-IR
dengan butiran KBr pada Nicolet (Impact 410) FT-IR spektrofotometer. Data yang
diperoleh menjukkan bahwa keberhasilan proses sulfonasi ditandai dengan kehadiran
kelompok -SOsH di permukaan yang dikonfirmasi pada bilangan gekombang 1110-
1118 cm™. Adanya penyerapan yang lemah pada bilangan gelombang 1003 cm™-
1018 cm™ merupakan ikatan S=O. Dalam penelitian tersebut pita serapan pada
bilangan gelombang 1171 cm™ -1175cm™ dan 1267-1270 cm * merupakan
peregangan ikatan -SO3H. Data yang diperoleh dapat dilihat pada Gambar 2.9 (Jyoti

etal., 2015).



22

100

—— MACHT
—— MACH5S0,

80

60 4

% Transmittance

40 -

Sharper C=0
Y

20 4

3600 2880 2160 1440 T20
1)

Wavenumber (cm”
Gambar 2.9 data FTIR karbon tersulfonasi H,SO, (Jyoti et al., 2015).

kacang hijau juga telah dilaporkan sebagai sumber pembuatan katalis asam

padat untuk produksi biodisel. Metode Analisis menggunakan spektra fourier-
transform Infrared (FTIR) yang mengandung butiran KBr. Teknik yang digunakan
adalah FT- IR system 2000 (Perkin-Elmer) spectrometer dengan resolusi 4 cm™ yang
di scanning pada range 400-4000 cm™ (Win dan Somsook, 2012). Data yang
diperoleh menunjukkan bahwa katalis asam padat berbasis karbon tersulfonasi dari
sulfonasi karbon bihun kacang hijau terdiri dari karbon aromatik polisiklik dengan
kelompok fungsionl COOH, -OH, dan -SO3H. Pada bilangan gelombang 3412 cm™ -
3422 cm™merupakan peregangan iktan O-H untuk kelompok —COOH dan gugus —

OH untuk fenol. Puncak kecil yang lemah di sekitar 1702 cm™ - 1708 cm™

merupakan gugus C = O untuk kelompok -COOH, dan puncak serapan cicin
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poliaromatik C = C pada 1619 dan 1384 cm™ *. Puncak pada bilangan gelombang
1035 cm™ merupakan perangan senyawa O=S=0O ( simetri ) dan bilangan gelombang

1171 cm’ (tidak simetri). Data yang dijelaskan dapat di amati pada Gambar 2.10

(Win dan Somsook, 2012).
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Gambar 2.10 data FTIR katalis asam padat berbasis karbon a) sebelum sulfonasi , b)
setelah sulfonasi (Win & Somsook, 2012)

2.6.2 X-ray Difraction (XRD)

X-ray Difraction (XRD) adalah suatu instrumental untuk mengkarakterisasi
struktur material padat menggunakan sumber sinar-X. Jika suatu sampel ditembak
oleh sinar X maka bidang sampel akan membiaskan sinar X tersebut. Sinar X yang

dibiaskan akan diterima oleh detector yang akan di terjemahkan menjadi puncak
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puncak difraksi. Puncak puncak difraksi yang dihasilkan mewakili sutau bidang
struktur (Kristal ,amorf) yang memiliki orientasi tetentu dalam sumbu tiga dimensi.
Karakterisasi asam padat berbasis karbon dari pati telah dilaporkan
menggunakan difraksi sianar X (XRD) (Shimadzu, XRD 6000) sebelum dan sesudah
sulfonasi dengan range 2 theta dari 2° - 60° dengan kecepatan laju scanning 4° per
menit. Dari hasil karakterisasi didapatkan hasil berupa luas permukaan karbon yang
baik dan puncak difraksi yang lemah pada 2 b = 10-30° dan 2 b = 35-50°. Hasil lain
yang diperoleh yaitu ditemukan struktur karbon berbentuk amorf yang terdiri dari
cincin karbon polisiklik pada daerah (101) dan (002). Daerah C(101)
mengindikasikan sumbu dari struktur grafit yang disusun oleh lembaran lembaran
karbon yang mungkin utuk reaksi esterifikasi (Liu et al., 2010; Lokman, 2016).
kacang hijau sebagai sumber karbon katalis asam padat dari proses kalsinasi
dan sulfonasi telah dilaporkan menggunakan XRD. Teknik yang digunakan adalah
intrumen XRD D8 radiasi Cu-Ka 0.15406 nm, yang di operasikan pada 40 kV dan 40
mA pada range 2 theta 10°-60° dengan langkah terbesar 0.075 yang discanning
dengan kecepatan 7°/ menit. Hasil karakterisasi yang diperoleh menunjukkan bahwa
struktur katalis asam padat dari bihun kacang hijau yang baik dikalsinasi pada suhu
573 K. Hal ini dikarenakan pada suhu 573°C menghasilkan lembaran karbon yang
fleksible dan menyebabkan pusat asam dapat terbentuk pada permukaan karbon. Data
XRD dari katalis asam padat dari kacang hiaju dapat diamati pada Gambar 2.11 (Win

dan Somsook, 2012).
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Gambar 2.11 hasil XRD katalis asam padat berbasis karbon a) sebelum
sulfonasi, b) setelah sulfonasi (Win dan Somsook, 2012).

2.6.3 Temperature Programmed Desorption (TPD)

TPD merupakan suatu instrument yang dapat digunakan untuk menganalisa
secara kuantitatif jumlah komponen keasaman atau kebasaan suatu material. Metode
yang digunakan adalah proses pengukuran desorpsi suatu molekul dari permukaan
suatu material yang dipengaruhi oleh suhu atau temperature yang meningkat.

Peristiwa adsorpsi gas NH; terjadi ketika suatu molekul datang dan
berinteraksi dengan permukaan Katalis yang bersifat asam. Hal ini menyebabkan
penurunan energy sehingga membentuk ikatan kimia dengan permukaan material.
Dengan meningkatnya temperature dipermukaan maka energy ikatan antara molekul

NH; menjadi lemah dan terjadi pemutusan ikatan yang disebut peristiwa desopsi.
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Dengan metode tersebut dapat diperoleh jumlah molekul yang diadsorpsi dari
permukaan akibat pengaruh kenaikan temperature.

Lokman (2016) telah melaporkan bahwa katalis asam padat berbasis karbon
tersulfonasi dapat ditentukan jumlah pusat aktif asam SOs3H menggunakan instrument
TPD amonia. Pada Gambar 2.12 dapat dilihat intensitas puncak karbon sebelum dan
sesudah disulfonasi. Dari Gambar tersebut dilaporkan bahwa katalis katalis ICS-
SOzH terdapat pusat aktif asam bronsted lemah pada termperatur 100-350 °C dan
pusat asam bronsted kuat pada temperature 350-950 °C pada puncaknya desopsinya
600 °C. untuk karbon sebelum sulfonasi erdapat puncak desorpsinya pada suhu
550°C. sehingga dapat diketahui jumlah pusat aktif asam dipermukaan katalis ICS-

SO3H sebesar 12,53 mmol/g (Lokman, 2016).
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Gambar 2.12 analisis TPD-NHj3 (a) karbon ICS, (b) katalis ICS-SO3H
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BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

Dari hasil penelitian yang telah dilakukan maka dapat diambil kesimpulan

sebagai berikut :

1. Katalis asam padat dari karbon tersulfonasi (KBAS) dapat disintesis dari
sulfonasi karbon hasil kalsinasi biji alpukat. Sifat-sifat fisikokimia KBAS
berdasarkan karakterisasi dengan FTIR, XRD, dan TPD-NH; mempunyai
serapan pada bilangan gelombang 1214-1039 cm™, amorfos, dengan situs
asam tertinggi 55.314 pada sampel KBAS4.

2. Katalis KBAS dapat digunakan sebagai katalis dalam pembuatan biodisel.
Sifat-sifat fisika biodisel (densitas, laju alir, dan bilangan asam) yang
dihasilkan berbeda dari minyak sumber dan mendekati standar SNI terutama

densitas dan bilangan asam.

5.2 Saran
Saran untuk penelitian selanjutnya yaitu peneliti selanjutnya agar dapat
melakukan pengujian tentang pengaruh waktu kalsinasi terhadap luas permukaan

katalis sebagai tempat terbentuknya pusat aktif asam.
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