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Esterifikasi PFAD (Palm Fatty Acid Distillate) dengan Katalis Karbon Kulit Ubi
Kayu (Manihot Esculenta) Tersulfonasi

Miranda Dwi Putri Gultom

ABSTRAK

Esterifikasi biodiesel dilakukan dengan variasi massa katalis (2%, 3%, 4% dan
5 %), variasi waktu (1 jam, 2 jam, 3 jam dan 4 jam) dan variasi suhu (55°C, 60°C, 65°C
dan 67°C). Penelitian ini bertujuan untuk menguji aktivitas katalitik dari katalis karbon
kulit ubi kayu tersulfonasi dalam pembuatan biodiesel melalui reaksi esterifikasi antara
PFAD dan metanol. Katalis karbon kulit ubi kayu dikarakterisasi menggunakan FTIR,
XRD dan penentuan situs asam. Hasil FTIR menunjukkan gugus sulfat terdeteksi pada
pita serapan di bilangan gelombang 1163 cm™ dan 1031 cm™ menunjukkan adanya
vibrasi O-S-0O. Pola difraktogram XRD menunjukkan struktur amorf pada katalis. Dari
penentuan situs asam diketahui nilai asam pada katalis karbon kulit ubi kayu
tersulfonasi sebesar 1.21 mmol.g!. Setelah itu dilakukan uji sifat fisika dari biodiesel
yaitu uji densitas, laju alir, bilangan asam dan persen konversi. Berdasarkan hasil
pengujian sifat fisika biodiesel, diperoleh massa optimum biodiesel menggunakan
katalis karbon kulit ubi kayu tersulfonasi 3%, waktu optimum 2 jam dan suhu optimum
65°C. Persen Konversi dari hasil optimum dari massa katalis, waktu dan suhu
esterifikasi mampu mengkonversi PFAD menjadi biodiesel sebesar 59.93%. Densitas,
laju alir, dan bilangan asam telah mengalami penurunan dibandingkan dengan PFAD.

Kata kunci : Esterifikasi, Biodiesel, Aktivitas katalitik



Esterification of PFAD (Palm Fatty Acid Distillate) with Sulfonated Cassava Bark
(Manihot Esculenta) Carbon Catalyst

Miranda Dwi Putri Gultom

ABSTRACT

Esterification of biodiesel was carried out with variations in catalyst mass (2%,
3%, 4% and 5%), time variations (1 hour, 2 hours, 3 hours and 4 hours) and temperature
variations (55°C, 60°C, 65°C and 67°C). This study aimed to examine the catalytic
activity of sulfonated cassava peel carbon catalyst in the manufacture of biodiesel
through an esterification reaction between PFAD and methanol. Cassava peel carbon
catalyst was characterized using FTIR, XRD and acid site determination. The FTIR
results showed that sulfate groups were detected in the absorption band at wave
numbers 1163 cm™ and 1031 cm™! indicating the presence of O-S-O vibrations. The
XRD diffractogram pattern shows the amorphous structure of the catalyst. From the
determination of the acid site, it is known that the acid value of the sulfonated cassava
peel carbon catalyst is 1.21 mmol.g™!. After that, the physical properties of biodiesel
were tested, namely the density test, flow rate, acid number and percent conversion.
Based on the results of testing the physical properties of biodiesel, the optimum mass
of biodiesel was obtained using 3% sulfonated cassava peel carbon catalyst, optimum
time of 2 hours and optimum temperature of 65°C. Percent Conversion from the
optimum yield of catalyst mass, esterification time and temperature was able to convert
PFAD into biodiesel by 59.93%. Density, flow rate, and acid number have decreased
compared to PFAD.

Key words : Esterification, Biodiesel, Catalytic activity
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BAB I

PENDAHULUAN

A. Latar Belakang

Produksi biodiesel dapat dilakukan dengan reaksi esterifikasi dan reaksi
transesterifikasi. Reaksi esterifikasi berlangsung antara asam lemak bebas dengan
alkohol rantai pendek sedangkan reaksi transesterifikasi berlangsung antara trigliserida
dengan alkohol rantai pendek (Borah et al., 2018). Trigliserida umumnya diperoleh
setelah penghilangan kandungan Free Fatty Acid (FFA) dalam minyak nabati
sedangkan FFA umumnya banyak diperoleh dari material limbah. Oleh sebab itu,
proses produksi biodiesel melalui reaksi esterifikasi relatif lebih murah dibandingkan
dari reaksi transesterifikasi (Mansir et al., 2018).

Beberapa material limbah yang pernah dilaporkan untuk produksi biodiesel
adalah limbah nabati (minyak jelantah dan PFAD) dan lemak hewani (lemak babi dan
lemak ayam). Limbah nabati seperti PFAD (Palm Fatty Acid Distillate) merupakan
salah satu bahan baku yang menjanjikan untuk produksi biodiesel. Jika dibandingkan
dengan lemak hewani, PFAD lebih mudah diperoleh dalam jumlah yang besar dari
pengolah sawit mentah (CPO). Komposisi kimia PFAD adalah asam lemak bebas
(85%), trigliserida (10%) dan sisanya dalam jumlah kecil seperti sterol, vitamin E dan
squalene (Akinfalabi, Rashid, Yunus, & Taufig-Yap, 2017). Tingginya kandungan
FFA dalam PFAD menjadi daya tarik peneliti untuk mengkonversinya menjadi

biodiesel melalui reaksi esterifikasi.



Esterifikasi merupakan reaksi kesetimbangan yang berlangsung lambat
sehingga dibutuhkan katalis untuk mempercepat laju pembentukan produk (S. F.
Ibrahim et al., 2020). Katalis yang sesuai digunakan untuk esterifikasi adalah katalis
asam, baik dalam fasa homogen atau heterogen. Katalis heterogen lebih berkembang
karena proses pemisahan produk dari katalis relative sederhana dan biaya relatif lebih
murah dari segi penggunaan energi dan zat kimia (Mansir et al., 2017).

Katalis heterogen dapat berupa katalis basa padat dan asam padat. Katalis basa
padat hanya sesuai untuk bahan baku yang mengandung trigliserida sedangkan katalis
asam padat sesuai untuk bahan baku minyak yang mengandung FFA yang tinggi
(Talha & Sulaiman, 2016). Kelebihan dari katalis asam padat yaitu ramah lingkungan
karena dapat mengurangi masalah korosif dan katalis ini tidak dipengaruhi konsentrasi
asam lemak bebas didalam minyak (Wong et al., 2020). Sifat asam dari katalis dapat
terjadi secara alami (zeolite), kombinasi dua oksida (Si02-TiO2) (Nizar et al., 2013)
atau sulfonasi/sulfasi material (karbon tersulfonasi) (Farabi et al., 2019).

Katalis karbon tersulfonasi lebih umum digunakan sebagai katalis dalam
esterifikasi PFAD menjadi biodisel. Katalis ini dihasilkan dari substitusi gugus sulfonat
ke dalam matriks karbon yang disebut dengan sulfonasi. Sumber katalis karbon
tersulfonasi berasal dari limbah organik sehingga menghasilkan karbon yang memiliki
struktur polisiklik (Garg et al., 2014). Limbah organik yang telah dilaporkan adalah
cangkang sawit, bambu, kerang sayap malaikat, biji alpukat dan lain-lain (Kefas et al.,
2018).

Biji sawit dan bambu telah dilaporkan sebagai sumber karbon yang

dikarbonisasi dengan metode pirolisis pada suhu 500°C selama 5 jam. Karbon tersebut



disulfonasi dengan HSO3Cl pada suhu 70°C selama 4 jam. Katalis yang dihasilkan
dapat digunakan dalam produksi biodiesel dengan PFAD. Presentase biodiesel yang
dihasilkan dari reaksi sebesar 95% untuk biji sawit dan 94,2% untuk bambu (Farabi,
Ibrahim, Rashid, & Taufig-Yap, 2019). Tandan kelapa sawit dilaporkan sebagi sumber
karbon yang dikarbonisasi dengan metode 3 pirolisis pada suhu 700°C selama 2 jam.
Karbon tandan kelapa sawit di sulfonasi dengan HSO3Cl pada suhu 70°C. Presentase
yang dhasilkan dari katalis tandan kelapa sawit sebesar 98,6% (Ibrahim et all., 2019).
Katalis yang disintesis dapat digunakan kembali hingga beberapa kali dan bisa
mempertahankan aktivitas katalitiknya (Kefas et al., 2018).

Kulit ubi kayu merupakan biomassa yang dibuang selama pengolahan
singkong (A. Adekunle et al., 2016). Komposisi kimia dari kulit ubi kayu adalah pati
yang tinggi, di dalam kulit ubi kayu juga terdapat sekitar 4-5% (b/b) selulosa (S. Wang
et al., 2020). Sulfonasi karbon dari bahan pati dengan membentuk kepadatan yang
tinggi dan situs aktif yang tinggi. Katalis ini juga menunjukkan aktifitas katalitik yang
tinggi dan stabil serta dapat digunakan kembali (M. Wang et al., 2015). Tingginya
kandungan pati dan selulosa dari kulit ubi kayu tersebut, maka berpotensi sebagai
sumber karbon untuk sintesis katalis asam padat berbasis karbon tersulfonasi.

Berdasarkan uraian di atas maka akan dilakukan sintesis katalis karbon dari
kulit ubi kayu tersulfonasi. Sulfonasi dilakukan menggunakan H>SO4 dan katalis akan
dikarakterisasi dengan FTIR, XRD, dan TGA, serta akan di aplikasikan dalam produksi
biodiesel dari PFAD. Biodiesel yang terbentuk akan dilakukan uji densitas, viskositas,

bilangan asam, bilangan penyabunan dan persen konversi.



B. Indentifikasi Masalah

Berdasarkan latar belakang diatas dapat diidentifikasi beberapa masalah sebagai

berikut :

1.

Biodiesel dapat diproduksi dari bahan limbah yang mengandung FFA yang tinggi
seperti PFAD melalui reaksi esterifikasi.

Reaksi esterifikasi memerlukan katalis heterogen (katalis asam padat).

Katalis asam padat dapat disintesis melalui proses sulfonasi karbon dari limbah
organik.

Kulit ubi kayu dapat dijadikan sumber karbon untuk katalis karbon tersulfonasi.

. Batasan Masalah

Adapun batasan masalah pada penelitian ini adalah sebagai berikut :

Sintesis katalis asam padat tersulfonasi dilakukan dengan cara sulfonasi dengan
merendam karbon dengan H>SO4 pada suhu 160°C selama 4 jam.

Kalsinasi dilakukan pada suhu 450°C selama 1 jam.

Aplikasi katalis karbon kulit ubi kayu tersulfonasi pada produksi biodiesel
menggunakan reaksi esterifikasi dengan PFAD dan methanol.

Karakterisasi katalis kulit ubi kayu dilakukan dengan menggunakan instrument

FTIR dan XRD.



. Rumusan Masalah

Adapun rumusan masalah pada penelitian ini adalah sebagai berikut :

Bagaimana sifat fisikokimia dari katalis karbon kulit ubi kayu yang disintesis
melalui proses kalsinasi pada suhu 450°C selama 1 jam?

Bagaimana sifat-sifat biodisel yang dihasilkan dari esterifikasi PFAD
menggunakan katalis karbon kulit ubi kayu tersulfonasi yang disintesis melalui

variasi massa katalis, waktu dan suhu?

. Tujuan Penelitian

Adapun tujuan penelitian ini adalah sebagai berikut :

. Mengidentifikasi sifat fisikokimia dari katalis karbon kulit ubi kayu yang disintesis
melalui proses kalsinasi pada suhu 450°C selama 1 jam.

. Mengidentifikasi sifat-sifat biodisel yang dihasilkan dari esterifikasi PFAD
menggunakan katalis karbon kulit ubi kayu tersulfonasi yang disintesis melalui

variasi massa katalis, waktu dan suhu.

. Manfaat penelitian

Adapun manfaat dari penelitian ini adalah sebagai berikut :

Mengetahui sifat fisikokimia dari katalis karbon kulit ubi kayu yang disintesis
melaluli proses kalsinasi pada suhu 450°C selama 1 jam.

Mengetahui sifat-sifat biodisel yang dihasilkan dari esterifikasi PFAD
menggunakan katalis karbon katalis kulit ubi kayu tersulfonasi yang disintesis

melalui variasi massa katalis, dan suhu.



BAB 11

LANDASAN TEORI

A. Biodisel

Biodisel adalah mono-alkil metil ester yang dapat dihasilkan dari
transesterifikasi atau esterifikasi minyak nabati maupun lemak hewani (Nur et al.,
2019). Biodisel merupakan alternatif bahan bakar terbarukan untuk masa depan dan
memberikan manfaat bagi lingkungan. Keuntungan biodisel diantaranya biofuel
terbarukan dan biodegradable, menghasilkan emisi yang rendah bagi lingkungan
(Sarno & Iuliano, 2019), tidak beracun, kandungan sulfur rendah, mempunyai titik
nyala yang unggul dan memiliki efisiensi pembakaran yang lebih tinggi (Talha &
Sulaiman, 2016).

Esterifikasi asam lemak bebas dan transesterifikasi trigliserida adalah dua
reaksi utama untuk mengubah lipid menjadi biodiesel dimana tiga molekul asam lemak
bebas (FFA) dan 1 molekul gliserol (Bastos et al., 2020) dengan bantuan katalis asam
atau basa dan penambahan alkohol rantai pendek (Ibrahim et al., 2020). Esterifikasi
adalah reaksi yang lebih mudah daripada transesterifikasi karena memungkinkan
penghapusan produk reaksi (air) dengan mudah, ini tidak terjadi pada transesterifikasi
suhu tinggi dimana gliserol tetap ada dan larut (Salvi & Panwar, 2012).

Produksi biodiesel melalui pemanfaatan bahan awal yang lebih murah seperti
distilat asam lemak sawit (PFAD), lemak hewani, minyak jarak pagar, minyak goreng

bekas dan minyak goreng bekas dapat mengurangi biaya untuk menggantikan bahan



baku yang sangat mahal (Mansir et al., 2018). Namun, kelemahan utama minyak nabati
digunakan sebagai bahan baku adalah tingginya harga minyak nabati dan terdapat
persaingan dalam penggunaan untuk makanan dan bahan bakar. Dalam hal ini, minyak
yang tidak dapat dimakan seperti PFAD, lemak hewani dan minyak jelantah menjadi
solusi untuk produksi biodiesel karena harganya yang lebih murah (Kefas et al., 2018).

Reaksi transesterifikasi trigliserida (komponen utama minyak nabati) dengan
alkohol rantai pendek (methanol) dengan adanya katalis akan menghasilkan produk

utama asam lemak metil ester (FAME) dan produk samping glisrol (Mansir et al.,

2018).

9 2
H,C—0—C—R, Ry—O0—C—R, H,C—OH

0 Base O
HC—O0—C—~R, +3ROH =———= R—O0—C—R, + yCc—oH

0 Catalyst 0
H,C—0—C—R, R,—O0—C—R;  H,C—OH
Triglyeerides FAME Glycerol

Gambar 1. Persamaan umum reaksi transesterifikasi (Mansir et al., 2018).

Esterifikasi merupakan suatu reaksi reversibel sederhana yang terlibat dalam
produksi biodiesel, FFA diubah menjadi asam lemak metil ester (FAME) melalui

reaksi methanol dengan bantuan katalis (Nata et al., 2017).

O acid catalyst O
J. + cHoH = OX + HoO
HO™ "R, CH; Ry
Free Fatty Acid FAME

Gambar 2. Reaksi Esterifikasi (Sangar et al., 2019).



B. Sumber Bahan Baku Biodisel

Destilat asam lemak sawit (PFAD) merupakan produk sampingan dari proses
penyulingan minyak sawit mentah yang tidak diinginkan. PFAD menjadi bahan baku
yang menjanjikan untuk produksi biodiesel dan lebih murah daripada minyak nabati
karena tidak dapat dikonsumsi. Kandungan asam lemak (FFA) pada PFAD cukup
tinggi sekitar 85%, (N. A. Ibrahim et al., 2019), trigliserida (10% berat) dan kandungan
kecil sterol, vitamin E dan squalene (Akinfalabi et al., 2017).

Esterifikasi katalis asam padat turunan glukosa tersulfonasi dengan PFAD
menghasilkan konversi biodiesel 92,3%. Reaksi ini menggunakan massa katalis 2,5%
dengan rasio molar metanol terhadap PFAD 10: 1 dan terjadi pada suhu 75°C selama
2 jam. Hasil ini menunjukkan katalis asam turunan glukosa tersulfonasi berpotensi

untuk reaksi esterifikasi karena PFAD memiliki FFA tinggi dan menghasilkan

biodiesel biaya rendah (Lokman, Rashid, et al., 2015).

Tabel 1. Sifat fisikomia dan karakteristik PFAD (Lokman, Rashid, & Taufig-Yap,

2015)
Properti PFAD Metode

Nilai yodium, Wijs/g.(100g)™! 54.8
Konten FFA / % 86,3+ 1,75 AOCS Ca 5a-40
Nilai asam / (mgKOH).(sampel g)! 172,6 + 3,53
Massa konvensional per volume 0.8634 ISO 6883 (1995)
pada 50°C (kg.L™")
Titer / °C 46.7 AOCS Tr la-64
Konten kelembapan (berdasarkan 0,089 + 0,004
massa) / %
Nilai saponifikasi/ (mg KOH) . (g 149.74 £ 4.72 AOCS Tr l1a-64
sampel)’!
Materi tak tersaponifikasi 1.61 AOCS TK la-64
(berdasarkan massa) / %
Berat molekul rata-rata/g.mol’! 235+ 5.4




C. Katalis Dalam Produksi Biodisel

1. Katalis Homogen

Katalis asam dan basa homogen berada dalam fasa yang sama dalam produksi
biodiesel. Katalis basa cair kurang baik untuk produksi biodiesel karena akan terjadi
reaksi safonifikasi antara asam lemak bebas (FFA) dengan minyak yang mengandung
air sehingga akan menghasilkan sabun. Sedangkan katalis asam cair, meskipun tidak
sensitif terhadap FFA dalam bahan baku dan dapat mengkatalisis esterifikasi dan
transesterifikasi secara bersamaan, katalis asam cair kurang populer dalam reaksi
esterifikasi atau transesterifikasi karena memiliki laju reaksi yang relatif lambat (Talha
& Sulaiman, 2016).

Penggunaan katalis homogen menghasilkan rendemen yang tiggi biodiesel
pada suhu ringan dan waktu reaksi lebih singkat. Katalis homogen memiliki beberapa
kekurangan terkait dengan pemisahan katalis, tidak dapat digunakan kembali, dan
menghasilkan kelebihan air limbah selama proses. Untuk mengatasi keterbatasan yang
terkait dengan katalis homogen, penggunaan katalis haterogen lebih disukai karena
menghilangkan biaya yang terkait dengan pemurnian dan pemisahan dan karenanya

bisa jadi diterapkan untuk produksi komersi (Borah et al., 2018).

2. Katalis Heterogen

Katalis heterogen merupakan katalis dengan fasa yang berbeda dengan produk
dan reaktan. Dalam produksi biodiesel penggunaan katalis ini mempunyai beberapa
keuntungan seperti, banyak tersedia, proses pemisahan katalis heterogen dari

produknya mudah dan sederhana sehingga biaya produksi lebih rendah, serta usia
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katalis yang cukup lama. Hal ini menyebabkan penggunaan katalis heterogen lebih
disarankan dalam produksi biodiesel . Dibandingkan dengan katalis asam heterogen,
katalis basa heterogen lebih aktif sama seperti katalis homogen. Selain itu, katalis padat
misalnya kalsium oksida (CaO) memberikan banyak keuntungan seperti aktivitas yang
lebih tinggi, masa pakai katalis yang panjang, dan dapat berjalan pada kondisi reaksi
sedang. Meskipun demikian, CaO sebagai katalis juga dapat memperlambat laju reaksi
produksi biodiesel (Talha & Sulaiman, 2016).

Katalis heterogen dapat berupa padatan basa atau asam. Di antara katalis
heterogen, padatan dengan gugus asam adalah alternatif yang layak, karena memiliki
aktivitas terhadap reaksi esterifikasi dan transesterifikasi, mereka tidak sensitive

terhadap keberadaan air dan FFA dan tidak korosif (Fonseca et al., 2020).

3. Katalis Enzimatik

Katalis enzim terjadi tanpa pembentukan produk samping, produk pemulihan
mudah, kondisi reaksi ringan tidak sensitive terhadap minyak FFA tinggi dan dapat
digunakan kembali. Dengan demikian, produk biodiesel yang dikatalisasi enzim telah
terbukti memiliki potensi tinggi sebaga proses yang ramah lingkungan dan alternative
yang menjanjikan untuk proses kimiawi. Akan tetapi, produksi biodiesel yang dikatalis
ezim memiliki beberapa keterbatasan terutama jika diimplementasikan dalam skala
industri karena mahalnya biaya enzim, laju reaksi yang lambat dan deaktivasi enzim

(Talha & Sulaiman, 2016).
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D. Kulit Ubi Kayu

Singkong (Manihot esculenta Crantz) adalah tanaman pokok bagi lebih dari
800 juta orang dan sekitar 263 juta ton diproduksi setiap tahun di seluruh dunia. Hal
ini sering menyebabkan pembentukan sejumlah besar residu dalam bentuk kulit yang
biasanya mencapar sekitar 20-35% dari keseluruhan umbi. Kulit singkong merupakan
limbah lignoselulosa yang mengandung struktur polimer seperti selulola, hemiselulosa
lignin dan sangat kaya akan pati (Aruwajoye et al., 2017).

Ubi kayu merupakan tanaman umbi-umbian tropis yang bisa tumbuh subur di
lahan yang tidak subur dengan kebutuhan minimal pupuk, herbisida dan insektisida.
Selain itu, dapat ditanam dan dipanen sepanjang tahun, yang menghindari kekurangan
musiman jenis bahan baku ini. Dengan demikian, ubi kayu dapat dijadikan bahan baku
dalam pembuatan bioethanol karena kandungan pati yang tinggi, penggunaan lahan
yang rendah, ketersediaan sepanjang tahun, dan tidak bersaing dengan pasokan pangan
langsung (S. Wang et al., 2020).

Kulit ubi kayu yang biasanya dibuang sembarangan dapat menyebabkan
degradasi lingkungan. Dengan demikian kulit ubi kayu memberikan peluang untuk
produksi bioethanol. Kulit ubi kayu memiliki kadar air antara 68-75% tergantung

varietas dan seperti yang dapat dikonfirmasi (A. Adekunle et al., 2016).

E. Sulfonasi Kulit Ubi Kayu
Sulfonasi adalah proses substitusi gugus sulfonat (HSO3) pada kerangka karbon
senyawa aromatik polisiklik. Cincin aromatik polisiklik memberikan struktur yang

kuat dan stabil terikat secara kovalen dengan gugus HSOj; sebagai bahan asam padat
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yang tidak larut. Sulfonasi karbon dari bahan organik menghasilkan katalis karbon
tersulfonasi yang menunjukkan aktivitas katalitik yang lebih baik (Lokman et al.,
2014).

Para peneliti melakukan karbonisasi D-glukosa yang tidak lengkap diikuti oleh
sulfonasi dengan asam sulfat pekat. Karbon berfungsi sebagai pendukung untuk gugus
sulfonat (-SO3H) dank arena sifatnya yang unik, dapat digunakan dalam katalis
heterogen, mengurangi batasan perpindahan massa dan meningkatkan laju reaksi

(Fonseca et al., 2020).

F. Karbonisasi Kulit Ubi Kayu

Kalsinasi adalah penguraian suatu material pada suhu tinggi dengan adanya
udara atau tanpa adanya udara. Senyawa organik yang dikalsinasi diamati variasi
waktu dan suhu terhadap luas permukaan, volume pori, diameter pori keseluruhan

dan sifat karakteristik kimia (Julius, 2015).

G. Karakterisasi katalis asam padat
1. XRD

XRD merupakan teknik berdasarkan hamburan sinar-X oleh elektron dari atom
penyusun kristal. Ketika sinar X-Ray menimpa permukaan dari bahan kristal pada
sudut 0, sebagian kecil yang tersebar oleh atom di permukaan, dan fraksi yang tidak
tersebar dari sinar X-ray mencapai atom dalam struktur kristal. Analisis difraksi sinar-
X serbuk (XRD) digunakan untuk mengidentifikasi struktur dan kristalografi sampel

katalis yang disintesis (Mansir et al., 2018).
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Gambar 3. Pola XRD dari katalis asam padat yang diturunkan dari karbon
(a) PKS Mentah (b) Bambu Mentah, (c) PKS-SO3H, (d) Bambu-SoszH (Farabi et al.,

2019).

Analisis difraksi sinar-X dari katalis asam padat dari karbon cangkang kulit
sawit dan bambu pada gambar 3. Katalis yang disiapkan, baik mentah atau tersulfonasi
menggambarkan satu puncak lebar dan satu puncak lemah pada 26 10 —30 dan 26 40 —
50. Puncak luas sekitar 26 10—-30 merupakan ciri khas karbon amorf yang mengandung
lembaran karbon aromatik. Sedangkan pola difraksi pada26 30 merupakan struktur

kristalin dari karbon polisiklik aromatik (Farabi et al., 2019).

2. TGA

Analisis Gravimetri Termal (TGA) digunakan untuk mengevaluasi kehilangan
massa gugus fungsi, menggunakan instrument TG-50 Mettler dalam aliran udara 200

ml/menit pada laju pemanasan 10°C/menit dari suhu kamar hingga 1000°C (Soltani et

al., 2016).
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Termogravimetri (TGA) dilakukan dengan menggunakan penganalisis
termogravimetri Mettler Teledo. Pemanasan dilakukan dalam aliran udara normal dan
dipertahankan pada 100 mL min™'. Tingkat pemanasan adalah 10°C min™! (Teo et al.,

2016).
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Gambar 4. Profil Termogravimetri

(2) p-MWCNT, (b) 0-MWNCT, dan SO3H-MWNCT (Teo et al., 2016)

SO3sH-MWNCT menunjukkan penurunan berat yang cepat pada awal analisis termal
yang disebabkan oleh penghilangan pelarut organik, terutama C>HsOH yang tertinggal
dalam sampel bahkan setelah pengeringan. Penurunan berat yang cepat juga diamati
dari 90°C hingga 220°C, yang terkait dengan penghilangan jejak H>O> dan sejumlah
besar gugus karboksilat. Penambahan H>O» tidak hanya mengoksidasi gugus —SH
menjadi —SO3H tetapi juga menghasilkan gugus karboksilat lebih lanjut pada
permukaan SOsH-MWNCT. Penurunun berat yang signifikan dari 250°C menjadi
900°C berkolerasi dengan dekomposisi senyawa organosilane yang terikat secara

kimiawi pada sampel (Macawile et al., 2020).
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3. FTIR

Analisis katalis ditentukan dengan menggunakan spektroskopi infra merah total
refleksi-Fourier transform-infrared (ATR-FTIR). Spektrum serapan infra merah
diperoleh menggunakan spectrometer FTIR (Spektrum PerkinElmer (PC) Spektrum
100 FTIR) dengan sumber laser He-Ne pada temperature N> Spectrum rata-rata

direkam dari analisis rangkap tiga mulai dari 400 hingga 4000 cm™' (Teo et al., 2016).

100
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Gambar 5. Spektra FTIR dari Karbon Glukosa (ICG) dan katalis sulfonasi (Kefas et
al., 2019)

Pada panjang gelombang 1685 cm™ and 1596 cm’! dari katalis hasil sulfonasi
menunjukkan peregangan C=0O dari gugus -COOH dan peregangan C=C yang 19
menunjukkan adanya cincin aromatik dari struktur karbon poliaromatik. Demikian pula
pada karbon glukosa (ICG), pita serapan 1694 cm™ and 1580 cm™ menunjukkan
peregangan C=0 dari gugus —COOH dan peregangan C=C dari struktur cincin
aromatik. Namun, pada pita serapan 1143 cm™ and 1023 cm dari katalis hasil

sulfonasi menunjukkan puncak kuat dari for O-S-O simetri dan asimetri. Hal ini
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menandakan adanya keberadaan gugus sulfnat (-SO3H) pada karbon (Kefas et al.,

2019)

H. Sifat-sifat Fisika Biodisel
1. Densitas

Densitas adalah rasio berat massa per satuan volume yang berhubungan dengan
tenaga yang dihasilkan mesin disel per satuan volume bahan bakar dan nilai kalor.
Reaksi tidak sempurna pada konversi mintak nabati akan terjadi apabila densitas
biodiesel melebihi ketentuan (Putri et al., 2012).

Semakin tinggi suhu yang digunakan dalam produksi biodisel dapat
menurunkan densitas dari biodisel. Tetapi suhu yang terlalu tinggi berpengaruh pada
berkurangnya metanol karena terjadinya penguapan, meyebabkan reaksi esterifikasi
yang merupakan reaksi kesetimbangan cenderung kembali ke reaktan yang
mengakibatkan kerapatan kembali meningkat (Borah et al., 2019).

2. Viskositas

Viskositas adalah pengukuran hambatan aliran suatu cairan. Viskositas diukur

untuk menyelidiki perilaku aliran suatu bahan baku dan sampel biodiesel pada suhu

tertentu (Ishola et al., 2020).

3. Bilangan asam
Bilangan asam atau yang disebut juga bilangan netralisasi merupakan ukuran
asam lemak bebas yang dikandung oleh sampel bahan bakar segar. Tingginya asam

lemak bebas dapat menyebabkan nilai asam juga lebih tinggi, sehingga dapat
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mengakibatkan korosi yang parah pada sistem suplai bahan bakar pada mesin. Standar

nilai asam maksimum untuk biodiesel adalah 0,50 mg KOH/g.

Tabel 2. Struktur kimia asam lemak (Atabani et al., 2012).

Asam Struktur Nama Struktur Kimia
Lemak Sisnematik
Laurat (12:0) Dodecanoic CH3(CH2)10COOH
Miristat (14:0) Tetradecanoic | CH3(CH>)12COOH
Palmitat (16:0) Hexadecanoic | CH3(CH2)14#COOH
Stearat (18:0) Octadecanoic | CH3(CH2)1sCOOH
Oleat (18:1) cis-9- CH3(CHz);CH=CH(CH2)7COOH
Octadecenoic
Linoleat (18:2) cis-9-cis-12- CH3(CH2)sCH=CHCH,CH=CH(CH>);CO
Octadecenoic | OH
Linolenat (18:3) cis-9-cis-12 CH3;CH.CH=CHCH,CH=CHCH>CH=CH
(CH2);COOH
Arakidonat | (20:0) Eicosanoic CH3(CH2)1sCOOH
Behenat (22:0) Docosanoic CH3(CHz)20COOH
Erucat (22:1) Cis-13- CH3(CH2);CH=CH(CH2)1:COOH
Docosenoic
Lignoceric | (24:0) Tertacosanoic | CH3(CH2)>COOH

4. Bilangan Penyabunan

Menurut (A. S. Adekunle et al., 2020) nilai saponifikasi di nyatakan berbanding

terbalik dengan berat molekul rata-rata asam lemak dalam fraksi minyak. Semakin

penek rata-rata rantai (C4-C12), semakin tinggi jumlah saponifikasi.




BAB III
METODOLOGI PENELITIAN

A. Waktu dan Tempat Penelitian
Penelitian ini dilaksanakan di Laboratorium Penelitian Jurusan Kimia, Fakultas
Matematika dan Ilmu Pengetahuan Alam, Universitas Negeri Padang. Waktu penelitian

dilakukan mulai bulan Januari sampai Juni 2021.

B. Variabel Penelitian

Variabel penelitian dibagi menjadi dua yaitu sintesis katalis kulit ubi kayu dan
aplikasi katalis dalam produksi biodiesel dengan bahan baku PFAD. Variabel kontrol
adalah suhu kalsinasi, waktu kalsinasi, sulfonasi karbon dengan asam sulfat (H>SOs),
waktu sulfonasi dan suhu sulfonasi. Variabel terikat adalah sifat fisikokimia dari katalis
yang akan dihasilkan.

Variabel bebas untuk produksi biodiesel adalah variasi massa katalis (2%, 3%,
4% dan 5%), variasi waktu sulsonasi (1 jam, 2 jam, 3 jam, dan 4 jam), variasi suhu
sulfonasi (55°C, 60°C, 65°C dan 67°C). Variabel kontrol adalah rasio methanol

terhadap PFAD. Variabel terikat adalah sifat-sifat dari biodiesel yang dihasilkan.

C. Alat dan Bahan
1. Alat
Peralatan pada penelitian ini dibagi dua yaitu untuk preparasi sampel dan

karakterisasi. Alat-alat untuk preparasi sampel adalah peralatan gelas, pemanasan,

18
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magnetic stirrer, thermometer, statif, klem, erlenmeyer dan furnace. Peralatan untuk

karakterisasi sifat fisikokimia adalah FTIR, XRD dan TGA.

2. Bahan

Penelitian ini menggunakan bahan-bahan yang dibutuhkan untuk sintesis
katalis dan untuk produksi biodiesel. Bahan-bahan yang digunakan dalam sintesis
katalis adalah kulit ubi kayu, asam sulfat (H.SO4) dan aquades. Pada produksi biodiesel
bahan-bahan yang digunakan adalah PFAD, metanol dan katalis yang telah disentesis

sebelumnya.

D. Prosedur Kerja
1. Preparasi Katalis Asam Padat

Kulit ubi kayu sebanyak 100 gram dipotong kecil-kecil, dicuci bersih dan
dijemur selama satu minggu di bawah sinar matahari. Sampel yang sudah kering dioven
pada suhu 105°C selama 24 jam (Lokman, 2019). Sampel selanjutnya dikalsinasi dalam
furnace dengan waktu 1 jam pada suhu 450°C yang didapat dari penelitian sebelumnya
(Igbal, 2020). Sampel hasil kalsinasi didinginkan dalam desikator dan kemudian
dihaluskan.

Sampel karbon yang dihasilkan masing-masing disulfonasi dengan asam sulfat
pekat. Kedalam labu leher tiga dicampurkan sebanyak 5 gram sampel dan 100 ml
H>SO4 p.a dan direfluk selama 4 jam dengan suhu 150°C (Taufik Yap, 2017). Hasil
sulfonasi dinetralkan dengan aquades panas hingga mencapai pH netral atau pH
aquades. Setelah mencapai pH yang sama, karbon hasil sulfonasi dimasukkan ke dalam

oven untuk menghilangkan kandungan air yang tersisa pada suhu 105°C selama 24 jam.
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Sampel hasil karbonisasi dan sulfonasi dianalisis dan dikarakterisasi menggunakan

FTIR, XRD dan TGA.

2. Karakterisasi Katalis Asam Padat
a. FT-IR (Fourier Transform Infrared)

Karakterisasi menggunakan FTIR dilakukan dalam fasa padat berbentuk bubuk
halus yang kering. FTIR bertujuan untuk menentukan gugus fungsi dan jenis ikatan
yang terdapat di dalam sampel. Material dikarakterisasi pada bilangan gelombang
4000-600 cm™ (Yi-Tong Wang, 2018). Dimana karakterisasi ini bertujuan untuk
menentukan gugus fungsi dan jenis ikatan yang terdapat dalam sampel. Sampel yang
di di karakterisasi adalah kulit ubi kayu, karbon hasil kalsinasi, dan karbon yang sudah

di sulfonasi.

b. XRD (X-Ray Diffraction)

Karakterisasi menggunakan XRD dilakukan agar dapat menentukan struktur
kristal yang akan digunakan sebagai katalis. Sebanyak 0,1 gram sampel yang telah
digerus sampai halus digunakan untuk pengujian XRD. Karakterisasi dilakukan dengan
rentang pindai theta (©) dari 2°-60° dan panjang gelombang A=1,54 A pada suhu kamar

(Lokman, 2019).

¢. TGA (Thermografimetric Analysis)
Sampel yang akan dianalisis berbentuk serbuk halus dan dikarakterisasi pada

suhu 25-1000°C pada tingkat pemanasan 30°C/menit. Karakterisasi menggunakan
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XRD bertujuan untuk menentukan stabilitas termal dari karbon dan mengevakuai

kehilangan massa gugus fungsi (Ibrahim, 2019).

d. Penentuan Situs Asam

Asam (-SOs3H) yang terkandung di dalam katalis karbon kulit ubi kayu
tersulfonasi ditentukan menggunakan metode titrasi asam basa. Katalis sebanyak 1
gram dan 50 mL NaCl 1 M di dalam suspensi dimasukan ke dalam Erlenmeyer 250
mL. Campuran kemudian shaker selama 4 jam pada kecepatan 130 rpm. Setelah shaker
selesai, campuran disaring. Filtrat kemudian dititrasi menggunakan larutan NaOH 0,1

M.

3. Aplikasi Katalis Karbon Kulit Ubi Kayu

Produksi biodiesel dari karbon tersulfonasi diuji menggunakan PFAD guna
mengetahui katalitik karbon tersulfonasi yang diperoleh. Produksi biodiesel dilakukan
melalui reaksi esterifikasi antara PFAD dan methanol dengan penambahan katalis asam
padat pada reaksi (S. F. Ibrahim et al., 2020). PFAD digunakan karena mangandung
asam lemak bebas yang tingggi, yang terdiri dari 85% asam lemak bebas (FFA) 3%
trigliserida, 0,3% monogliserida dan kandungan kecil lainnya dari sterol, vitamin E,
squalene dan sebagian jejak kotoran (Akinfalabi et al., 2017).

Reaksi dilakukan pada labu leher tiga ukuran 250 mL dengan thermometer
360°C, kondensor, magnetic stirrer dan water bath. Pada proses esterifikasi, dilakukan
dengan variasi massa katalis (2%, 3%, 4% dan 5%), variasi waktu (1jam, 2 jam, 3 jam
dan 4 jam) dan variasi suhu (55°C, 60°C, 65°C dan 67°C), serta PFAD sebanyak 25

gram.
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Kedalam labu leher tiga dimasukkan katalis sebanyak 3% dan 15:1 metanol
terhadap minyak lalu diaduk menggunakan kecepatan 100 rpm selama 10 menit. Secara
perlahan-lahan masukkan PFAD sebanyak 25 gram. Campuran kemudian direfluk
kembali selama 2 jam pada suhu 70°C dengan kecepatan 300 rpm. Setelah reaksi selesai

dilakukan proses sentrifuga pada 10000 rpm selama 10 menit.

4. Uji Sifat Biodiesel
a. Bilangan Asam

Kandungan asam lemak bebas dalam biodisel dapat ditentukan dari data bilangan
asam yang diperoleh. Nilai asam dinyatakan sebagai KOH yang dibutuhkan untuk
menetralkan 1 gram FAME. Dimana Kadar asam yang lebih tinggi dapat menyebabkan

korosi parah dalam mesin (Atabani et al., 2012).

mL KOH x N KOH x BM KOH
Berat Sampel

Bilangan Asam =

(Sangar et al., 2019).

b. Bilangan Penyabunan

Bilangan penyabunan digunakan untuk menentukan berat molekul minyak dan
lemak secara kuantitatif.

_ [(Volume HCl untuk blanko — Volume HCl untuk sampel)x N KOH x BM KOH]

N%
Berat sampel

c¢. Massa Atom Relatif
Massa atom relatif digunakan untuk mengetahui massa molekul bahan baku yang

dikonversi dalam pembuatan biodiesel.
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_ 561 x 1000
r= SV

d. Densitas

Densitas adalah angka yang menyatakan massa per satuan volume dari bahan bakar
minyak pada temperature tertentu dan biasanya dinyatakan dalam satuan g/mL
(Atabani et al., 2012).

_ W2 -Wi(g)
~ V(mL)

W1 = Berat picnometer kosong
W, = Berat picnometer + sampel
V = Volume picnometer = 10 mL

e. Laju Alir

Volume (mlL)

Laju alir =
u alir Waktu (s)

f- Persentase Konversi
Persentase konversi asam lemak yang dihasilkan dalam produksi biodiesel
ditentukan berdasarkan perbedaan antara nilai FFA dari bahan baku dan produk seperti

yang disajikan dalam Persamaan berikut.

o K . % FFAminyak sumber — % FFA biodiesel % 100%
o Konversl = FFA minyak sumber ’

(Sangar et al., 2019)



5. Desain Penelitian

Kulit Ubi Kayu Dicuci dan dipotong kecil-kecil

Dikeringkan di bawah sinar matahari selama satu minggu

Dioven selama 24 jam pada suhu 105°C

Difurnace pada suhu 450°C selama 1 jam

Digerus sampai halus

[
Karbon kulit ubi kayu

I
Sulfonasi dengan H2SO4
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Katalis Karbon Kulit Ubi Kayu
I

Esterifikasi Biodiesel

2%, 3%, 4%, 5%

Variasi Massa Katalis Variasi Waktu Variasi Suhu

1 jam, 2 jam, 3 jam, 4 jam 55°C, 60°C, 65°C, 67°C

— —
Karakterisasi Karakterisasi
FTIR XRD Biodiesel FTIR XRD
- Situs Asam
Situs Asam ~
Uji

Densitas, Laju Alir, Bilangan Asam, dan % Konversi




BAB YV

PENUTUP

A. Kesimpulan
Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, maka dapat disimpulkan:

1. Hasil FTIR menunjukkan gugus sulfat terdeteksi pada pita serapan di bilangan
gelombang 1163 cm! dan 1031 cm™! menunjukkan adanya vibrasi O-S-O. Pola
difraktogram XRD menunjukkan struktur amorf pada katalis. Penentuan situs asam
diketahui nilai asam pada katalis karbon kulit ubi kayu tersulfonasi sebesar 1.21
mmol.g™.

2. Berdasarkan hasil pengujian sifat fisika biodiesel, diperoleh massa optimum
biodiesel menggunakan katalis karbon kulit ubi kayu tersulfonasi 3%, waktu
optimum 2 jam dan suhu optimum 65°C. Persen konversi dari hasil optimum dari
massa katalis, waktu dan suhu esterifikasi mampu mengkonversi PFAD menjadi
biodiesel sebesar 59.93%. Densitas, laju alir, dan bilangan asam telah mengalami

penurunan dibandingkan dengan PFAD.

B. Saran
Diharapkan penelitian ini dapat dilanjutkan dengan memvariasikan mol metanol :

PFAD dalam reaksi esterifikasi pembuatan biodiesel.
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