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Sintesis Dan Karakterisasi Katalis Karbon Daun Eceng Gondok
(Eichhornia Crassipes) Tersulfonasi Untuk Produksi Biodiesel Dari Palm
Fatty Acid Destilate (PFAD)

Selvi Apriliana Putri

ABSTRAK

Penelitian ini membahas terkait aktivitas katalitik dari dua seri katalis
karbon daun eceng gondok tersulfonasi yang disintesis dengan variasi suhu
kalsinasi dan waktu sulfonasi untuk diaplikasikan pada produksi biodiesel dari
Palm Fatty Acid Distilate. Metoda yang digunakan dalam sintesis katalis yaitu
kalsinasi dan sulfonasi. Untuk katalis seri pertama, sintesis karbon dilakukan
dengan variasi suhu kalsinasi, kemudian dilanjutkan dengan proses sulfonasi
menggunakan H>SOs . Untuk katalis seri kedua sintesis karbon dilakukan dengan
suhu kalsinasi dari kondisi optimum katalis pertama, kemudian dilanjutkan
dengan proses sulfonasi menggunakan H>SO4 dengan variasi waktu sulfonasi.
Analisa stabilitas termal dari daun eceng gondok digunakan instrumen TGA.
Katalis yang diperoleh dikarakterisasi dengan instrumen XRD dan FTIR serta
diuji situs asamnya. Selanjunya, katalis diaplikasikan pada proses produksi
biodiesel dengan metode reaksi esterifikasi. Untuk mengetahui aktivitas katalitik
dari katalis, biodiesel yang dihasilkan dikarakterisasi dengan FTIR serta diuji sifat
fisikokimia seperti, uji densitas, bilangan asam dan laju alir. Berdasarkan analisa
FTIR pada katalis muncul puncak kembar pada bilangan gelombang 1400-
1000cm™! yang menunjukkan keberadaan SO, dari gugus sulfonat. Pada spektrum
FTIR biodiesel terdapat pita serapan utama pada bilangan gelombang 1300-
1000cm™ yang menunjukkan keberadaan ikatan C-O-C atau O-CH3 dari ester.
Hasil karakterisasi mengidentifikasi bahwa aktivitas Kkatalitik tertinggi
ditunjukkan oleh KDEG-350S-4h yang memiliki situs asam tertinggi dan telah
berhasil mengkonversi asam lemak bebas yang terdapat pada PFAD menjadi
biodiesel.

Kata Kunci: Aktivitas katalitik, suhu kalsinasi, waktu sulfonasi, katalis karbon
tersulfonasi, esterifikasi, PFAD
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BAB1 PENDAHULUAN

A. Latar Belakang

Biodisel merupakan alternatif sumber energi terbarukan yang
dikembangkan Pemerintah Indonesia guna menekan defisit neraca perdagangan
migas karena ketersediaan bahan bakunya yang melimpah di Indonesia. Program
ini sukses menekan defisit perdagangan migas dari USD 953,6 juta pada tahun
2018 menjadi USD 454,8 juta pada tahun 2019, melalui penerapan B20.
Kesuksesan B20 (20% biodiesel, 80% BBM) dilanjutkan dengan program B30
yang dimulai Januari 2020. Meski berlangsung dengan kondisi terbatas di masa
pandemik Covid-19, uji coba program B30 tetap berjalan dengan hasil yang
memuaskan. Keberhasilan program B30 akan dilanjutkan pemerintah Indonesia
dengan B40 pada Juni 2021 (Halimatussadiah et al., 2020). Meningkatnya
penggunaan biodiesel akan turut meningkatkan jumlah produksi biodiesel
sebagai sumber energy yang ramah lingkungan. Hal ini turut mendorong
berkembangnya penelitian tentang produksi biodiesel yang difokuskan pada
feedstock dan katalis yang digunakan (da Luz Corréa et al., 2020).

Penggunaan katalis produksi biodiesel tergantung dengan feedstock atau
bahan baku yang akan digunakan. Bahan baku biodiesel dan katalis yang
digunakan di Indonesia dapat diperoleh dengan memanfaatkan limbah organic
dari bahan alam. Salah satu katalis yang berpotensi dikembangkan dari limbah
organik bahan alam adalah katalis asam padat berbasis karbon tersulfonasi.

Katalis karbon tersulfonasi adalah katalis yang disintesis dari proses kalsinasi
dan dilanjutkan dengan proses sulfonasi. Katalis ini dianggap sebagai katalis

ideal banyak reaksi karena stabilitas termal dan sifat mekanisnya. katalis ini



dapat disintesis dari limbah organik yang mengandung sukrosa, pati, selulosa
dan lignin (Lokman et al., 2016). Sumber karbon untuk sintesis katalis karbon
tersulfonasi yang pernah dilaporakan antara lain batang jagung (Liu et al., 2013),
bambu (Ning & Niu, 2017), kulit kakao (Bureros et al., 2019), limbah teh
(Farabi et al., 2019) dan kulit inti murumuru (da Luz Corréa et al., 2020) melalui
proses karbonisasi dengan aliran gas nitrogen.

Eceng gondok (Eichhornia crassipes) merupakan tumbuhan air dengan
kecepatan tumbuh yang tinggi sehingga sering dianggap sebagai tumbuhan
pengganggu (gulma) . Saat ini, tanaman eceng gondok menjadi masalah bagi
masyarakat Danau Maninjau Sumatera Barat karena menutupi sebagian danau
yang biasa digunakan keramba ikan. Hal ini merugikan petani ikan dan pelaku
pariwisata karena bau busuk yang disebabkan eceng gondok (Zulfia & Aisyah,
2013). Daun eceng gondok mengandung hemiselulosa 29,75 + 0,15%, selulosa
15,42 £ 0,08% dan lignin 9.79 + 0,06%, (Zhang et al., 2016) sehingga berpotensi
untuk dikembangkan menjadi salah satu sumber karbon untuk sintesis katalis
karbon tersufonasi. (Laohapornchaiphan et al., 2017) dalam penelitiannya telah
melaporkan pengunaan daun eceng gondong sebagai (adsorben) katalis asam
padat berbasis karbon tersulfonasi dalam esterifikasi asam oleat dengan
methanol dengan suhu reaksi 65°C selama 7 jam. Namun, belum ada penelitian
yang mengkaji pemanfaatkan katalis karbon eceng gondok tersulfonasi secara
spesifik pada produksi biodisesel dari limbah Palm Fatty Acid Destillate
(PFAD).

Palm Fatty Acid Distillate atau disebut juga PFAD merupakan produk

sampingan yang tidak dapat dikosumsi hasil dari proses biorefinery atau



pemurnian minyak sawit. PFAD memiliki harga yang murah dan banyak
tersedia diberbagai industri kelapa sawit, memiliki potensi yang sangat besar
digunakan sebagai bahan baku dalam biodiesel. Terutama, komposisi kimiawi
PFAD adalah sekitar 85% berat asam lemak bebas (FFA), <10% trigliserida dan
sejumlah kecil sterol, vitamin E dan squalene (Akinfalabi et al., 2020).
Berdasarkan komposisinya PFAD berpotensi sebagai bahan baku produksi
biodiesel melalui metoda esterifikasi dan PFAD diharapkan dapat dijadikan
sebagai alternative menyiapkan feedstock biodiesel dimasa yang akan datang.
Berdasarkan permasalah diatas penelitian ini dilakukan untuk mendukung
program pememerintah dalam kebijakan mandatori BBM dan berkontribusi
dalam pelaksanaan Sustainable Development Goals dalam program Affordable
and Clean Energy, dengan mensintesis katalis karbon terulfonasi pada produksi
biodiesel. Sumber karbon diperoleh dari hasil kalsinasi eceng gondok dan
feedstock biodiesel dari PFAD. Suhu kalsinasi diperoleh berdasarkan daerah
dekomposisi kandungan organik daun eceng gondok dari hasil analisis TGA.
Katalis yang disintesis akan dikarakterisasi dengan FTIR, XRD dan situs asam
serta akan di aplikasikan dalam produksi biodiesel dari PFAD. Biodiesel yang
terbentuk akan dilakukan uji densitas, viskositas, bilangan asam, dan dihitung

persen konversi.



B. Identifikasi Masalah
Berdasarkan latar belakang diatas dapat diidentifikasi beberapa masalah

sebagai berikut:

1. Permintaan energy global yang meningkat seiring laju pertumbuhan ekonomi
mengakibatkan penyedian energy fosil menipis, hal ini menimbulkan upaya
untuk mencari sumber energy alternative yang terbarukan.

2. Salah satu sumber energi alternative yang sesuai dikembangkan di Indonesia
adalah biodiesel karna bahan bakunya yang melimpah di Indonesia baik yang
berasal dari minyak siap pakai maupun limbah industry kelapa sawit.

3. PFAD merupakan limbah organic bahan alam dari industry kelapa sawit yang
memiliki kandungan FFA tinggi, sehingga memiliki potensi untuk dijadikan
bahan baku untuk produksi biodiesel.

4. Konversi Free Fatty Acid (FFA) menjadi Fatty Acid Methyl Ester (FAME)
atau biodiesel membutuhkan katalis asam padat berbasis karbon tersulfonasi
yang dapat disintesis dari limbah organic yang mengandung selulosa dan
hemiselulosa melalui proses kalsinasi dan sulfonasi.

5. Eceng gondok merupakan salah satu limbah organic yang berpotensi untuk
diolah menjadi karbon dalam sintesis katalis asam padat berbasis karbon
tersulfonasi pada produksi biodiesel karna mengandung selulosa dan

hemiselulosa yang tinggi.



C. Batasan Masalah
Adapun batasan masalah pada penelitian ini adalah sebagai berikut:

1. Katalis daun eceng gondok tersulfonasi disintesis melalui variasi suhu
kalsinasi berdasarkan suhu dekomposisi kandungan organic daun eceng
gondok melalui analisis data TGA (250°C, 300°C, 350°C), dilanjutkan proses
sullfonasi pada suhu 160°C selama 4 jam.

2. Katalis yang sudah dihasilkan melalui variasi suhu kalsinasi yang memiliki
aktivitas katalitik optimum dipreparasi lagi dengan variasi waktu sulfonasi (3
jam dan 5 jam) pada suhu 160°C.

3. Karakterisasi katalis daun eceng gondok dilakukan menggunakan instrument
FTIR, XRD dan Penentuan Situs Asam

4. Aplikasi katalis daun eceng gondok tersulfonasi dalam produksi biodiesel
melalui reaksi esterifikasi antara PFAD dan methanol dengan bantuan katalis.

5. Pengujian sifat fisika biodiesel dibatasi pada uji densitas, laju alir, bilangan
asam, bilangan penyabunan, dan % konversi FFA.

D. Rumusan Masalah

1. Bagaimana sifat-sifat fisikokimia katalis daun eceng gondok tersulfonasi
yang disintesis melalui proses kalsinasi dan disulfonasi dengan H>SO4?

2. Bagaimana aktivitas katalitik katalis daun eceng gondok tersulfonasi dalam

mengkonversi PFAD menjadi biodiesel?



E. Tujuan Penelitian
Tujuan diadakan penelitian ini adalah:

1. Mempelajari sifat-sifat fisikokimia katalis daun eceng gondok tersulfonasi
yang disintesis melalui proses kalsinasi dan disulfonasi dengan H>SO4.

2. Mempelajari aktivitas katalitik katalis daun eceng gondok tersulfonasi dengan

mengkonversi PFAD menjadi biodiesel.

F. Manfaat Penelitian
Manfaat dari penelitian ini adalah sebagai berikut:

1. Memberikan informasi tentang sifat-sifat fisikokimia katalis daun eceng
gondok tersulfonasi yang disintesis melalui proses kalsinasi dan disulfonasi
dengan H>SOs.

2. Memberikan informasi tentang terhadap aktivitas katalitik katalis daun eceng

gondok tersulfonasi dengan mengkonversi PFAD menjadi biodiesel.



BAB II TINJAUAN PUSTAKA

A. Biodiesel dari PFAD

Biodiesel dengan nama kimia Fatty Acid Methyl Ester (FAME) didefinisikan
sebagai bahan bakar yang terdiri dari monoalkil ester dari asam lemak rantai
panjang yang berasal dari bahan baku lipid terbarukan, seperti minyak nabati atau
lemak hewani, untuk digunakan dalam mesin compression-ignition (diesel) (Bart
et al., 2010). Biodiesel adalah sumber energy terbarukan yang ramah lingkungan,
biodegradable, dengan emisi gas rumah kaca yang rendah dibandingkan dengan
solar konvensional (Leesing et al., 2021).

Biodiesel diproduksi dengan berbagai teknologi, seperti direct/blend,
transesterifikasi, esterifikasi, pirolisis, dan mikroemulsi . Di antara metode ini,
esterifikasi dan transesterifikasi merupakan metode yang biasanya digunakan
untuk mengkonversi minyak dan lemak menjadi biodiesel. Proses reaksi
esterifikasi dan transesterifikasi biasanya dikatalisis oleh katalis homogen atau
heterogen (Ding et al., 2020)

Reaksi transesterifikasi dapat dilakukan bila kandungan FFA dalam bahan
baku minyak kurang dari 4%. Sebagai alternatif, reaksi esterifikasi dapat
dilakukan dengan penambahan katalis asam untuk mengubah FFA (>4%) menjadi

FAME. Proses sintesis biodiesel ditunjukkan pada Gambar 1. (Lien et al., 2010).
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Gambar 1. Proses 2 tahap produksi biodiesel

Reaksi esterifikasi FFA dengan alcohol rantai pendek dapat diperhatikan pada

reaksi berikut:
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Gambar 2. Reaksi esterfikasi FFA dengan alkohol (Lokman et al., 2015).
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Gambar 3. Mekanisme reaksi esterifikasi ((Hassan et al., 2017)

Salah satu bahan baku yang difokuskan untuk memproduksi biodiesel adalah

Palm Fatty Acid Destillate (PFAD) karena ketersediaan bahan bakunya yang



melimpah dan mudah diperoleh dengan harga yang relative murah di Indonesia.
Salah satu industri kelapa sawit di Indonesia adalah PT. Wilmar Nabati yang
memproduksi hampir 1500 ton minyak kelapa sawit mentah perharinya.
Setidaknya 66,707 ton PFAD telah dihasilkan setiap tahunnya sebagai produk
sampingan dalam proses refinery minyak sawit mentah (Adam, 2021) PFAD telah
digunakan dalam industri pakan ternak, industri kosmetik dan industri sabun.
PFAD terdiri dari kandungan asam lemak bebas (FFA) yang tinggi, sebesar 8§5%,
dan mengandung hampir 10 % berat trigliserida dan sejumlah kecil squalene,
sterol dan vitamin E. Dibandingkan dengan minyak sawit olahan yang terdiri dari
hampir 100 % berat trigliserida (Lokman et al., 2015).

Tabel 1. Karakteristik Umum dari PFAD

Rata-rata Jarak

FFA (%) 86.4 72.7-92.6
Materi  yang  tidak  dapat 1.61 1.0-2.5
disabunkan (%)
Bilangan  penyabunan (mg 209.5 200.3-215.4
KOH/g)
Titer (°C) 46.7 46.0-48.3
Kandungan air (%) 0.104 0.03-0.24
nilai yodium (g/100g) 54.8 46.3- 57.6

Rumus Molekul Komposisi (Yomassa)
Asam miristat Ci14H230> 1.08
Asam palmitat Ci6H3202 58.92
Asam stearat CisH3602 3.24
Asam oleat Ci18H3402 30.34
Asam linoleat CisH23202 6.42

(Sangar et al., 2019a)

Tabel 2. Perbandingan aplikasi PFAD menjadi biodiesel dengan metode dan
katalis yang berbeda

No Katalis Kondisi esterifikasi : Yield Referensi
alkohol:PFAD mola
r ratio (mol:mol);
massa katalis (wt%);




suhu (C); waktu (s)

1.  Kotoran sapi 18,1;4:;90;1

2. Katalis 15:1, 2 wt.%, 100 C ;
ZnAle4 4 90 min.
mesopori
tersulfonasi

3. Katalis SO3H- 9:1, 3 wt%, 70 C ; 40
GO,TiO2 min
mesopori

4.  Monolit sarang 15:1 ; 2.5 wt.%; 80 o
lebah yang C ;240 min
didukung
katalis gulat

5.  Biji pepaya 30: 1;5wt% ; 100 C;
4h

96.5%

94.65%.

96.73%.

89 %

93.49%

(Sangar et al., 2019b)

(Soltani et al., 2016)

(Soltani et al., 2021)

(Hosseini et al., 2015)

(Z. E. Tang et al,
2020)

B. Katalis Karbon Tersulfonasi

Salah satu hal yang paling penting dalam kimia adalah katalis, yangmana

katalis dapat mempercepat laju reaksi kimia bahkan dengan sedikit penambahan

zat apapun, dan fenomena ini disebut sebagai katalisis. Secara termodinamika,

katalis dapat menurunkan energi aktivasi dengan cara mengubah jalannya reaksi

atau mekanisme reaksi sehingga meningkatkan laju reaksi tetapi tidak dapat

mengubah posisi kesetimbangan termodinamika dan tanpa adanya perubahan

kimiawi di akhir reaksi (Dumbre & Choudhary, 2020).

Dua jenis utama dari katalis adalah katalis homogen dan katalis heterogen.

Katalis homogen ada dalam fase yang sama (gas atau cair) dengan reaktan .
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Umumnya, katalis homogen adalah garam alkali, asam organik dan anorganik
(misalnya, KOH, NaOH, CH3ONa, H>SOs), serta enzim. Proses katalitik homogen
menghasilkan bahan limbah yang sangat besar, korosi peralatan (terutama untuk
H>SO4), kesulitan dalam pemulihan katalis dan pemurnian produk dan secara
signifikan mengganggu stabilitas lingkungan, dan ekologi (Dhakshinamoorthy et
al., 2011).

Katalisis heterogen adalah jenis katalisis di mana fase katalis berbeda dari fase
reaktan atau produk. Hal Ini berbeda dengan katalisis homogen di mana reaktan,
produk, dan katalis berada dalam fase yang sama. Katalis heterogen yang khas
adalah padatan anorganik seperti logam, oksida, sulfida, zeolit, dan garam logam
(misalnya, CaCOs3;, Amberlyst-15, CaO-Al,O;, CaO, MgO,), tetapi juga dapat
berupa bahan organik seperti karbon tersulfonasi, penukar ion, dan enzim.
Katalisis heterogen memainkan peran penting karena memiliki beberapa
keuntungan seperti hasil tinggi, biaya bahan menengah, tingkat reaksi tinggi, daur
ulang, konversi FFA menjadi biodiesel dan dapat digunakan dalam proses lebih
lanjut. Representasi dari aktivitas katalitik katalis heterogen dapat ditunjukkan
oleh banyak pemfaatan katalis ini dibidang industri, seperti, produksi gas sintesis
hidrogenasi, reaksi dehidrogenasi, dan oksidasi katalitik dari banyak senyawa
organik. Produksi 90% bahan kimia (berdasarkan volume) dibantu oleh katalis
padat. Karena manfaat yang luar biasa ini, katalis heterogen telah dipelajari secara
luas untuk konversi biomassa dalam beberapa tahun terakhir (Taipabu et al.,
2021).

Katalis karbon tersulfonasi adalah katalis yang disintesis dari proses sulfonasi

untuk mensubsitusi gugus sulfonat (-SO3;H) pada permukaan bahan organic yang
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dikarbonisasi dengan tidak sempurna (incompletely carbonized) (Nakajima et al.,
2012). Proses karbonisasi, juga dikenal sebagai pirolisis, proses ini dapat
didefinisikan sebagai langkah di mana prekursor organik diubah menjadi bahan
yang pada dasarnya semua karbon. karbonisasi biasanya merupakan proses yang
lambat. Durasinya dapat sangat bervariasi, tergantung pada komposisi produk
akhir, jenis prekursor, ketebalan bahan, dan faktor lainnya

(Pierson, 1993).

_ _ OH

CH,OH SO3
| H

T}C_O\ Karbonisasi Sulfonasi

c OH H c—H— ——> —_—

N /]

Tl

OH OH COOH
Selulosa Karbon polisiklik aromatik C-SO3H

Gambar 4. Reaksi karbonisasi dan sulfonasi (Wanchai & Soyjit, 2016)

Produksi biodiesel dengan katalis basa heterogen dari minyak yang
mengandung asam lemak bebas (FFA) tinggi dikaitkan dengan masalah
saponifikasi (Seo et al., 2015). Di sisi lain, katalis asam heterogen lebih disukai
dalam sintesis biodiesel karena kemudahan pemisahan, reusability katalis,
kemudahan penanganan, non-toksisitas, sifat non-korosif dan kesesuaian untuk
digunakan baik dalam reaksi esterifikasi dan transesterifikasi bahkan dalam kasus
minyak yang memiliki FFA tinggi. Literatur yang luas tersedia tentang
penggunaan katalis asam heterogen untuk produksi biodiesel seperti zeolit,
zirkonia sulfat, asam heteropoli terdukung, karbon tersulfonasi (Thushari &
Babel, 2018), oksida logam (Lee et al., 2014), dll. Baru-baru ini, katalis asam
padat berbasis karbon aktif tersulfonasi dilaporkan sebagai katalis yang

menjanjikan untuk produksi biodiesel (Konwar et al., 2014).
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Tabel 3. pemanfaatan berbagai katalis tersuflonasi dalam reaksi esterifikasi

No Sumber Aplikasi Kondisi %yeild Referensi
pada esterifikasi :
esterifikasi  alkohol:minyak
biodiesel molar ratio
dengan (mol:mol);
sumber massa katalis
bahan baku (wt%); suhu
(C); waktu (s)

1. katalis asam Palm Fatty  10:1,2.5wt%, 92.3%  (Lokman et
turunan Acid 75C,2h. al., 2015)
glukosa Distillate
tersulfonasi (PFAD)

2. Batang jagung Asam oleat  7:1,7 wt.%, 60 98 % (Liu et al.,

C,4h 2013)

3. Sargassum Asam oleat  15:1, 10 wt%, 96.4%  (Cao et al.,
horneri ¢ 70C,3h 2021)

4, Batubara Asam oleat 10:1; 10wt%, 98.70% (X. Tang et
bitumen 65, 3h al., 2019)

5. Bambu Asam oleat  1;8, Swt%, 65C, 97.31% (Ning &

1h Niu, 2017)

6. Katalis asam Asam oleat 7:1,5 %w/w, 45 94% (Bureros et
padat yang Cfor4h al., 2019)
berasal  dari
kulit kakao

7. Katalis PalmFfatty  9:1, 4 wt %, 97% (Farabi et
Heterogen Acid 65C, 90 min al., 2019)
Limbah Teh Distillate
tersulfonasi (PFAD)

8. Kulit inti Palm Fatty 10 : 1, 5%, 90 97.2%  (da Luz
murumuru Acid C, 1.5h Corréa et

Distillate al., 2020)
(PFAD)

(Chin et al., 2012), telah melaporkan bahwa salah satu sumber katalis padat

pada esterifikasi PFAD untuk sintesis metil ester adalah limbah ampas tebu tebu

yang disintesis dengan metoda sulfonasi pada karbon yang terkarbonisasi
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sebagian. Katalis yang dibuat menunjukkan aktivitas katalitik potensial dengan
kandungan metil ester tertinggi adalah 80% pada suhu esterifikasi 170°C selama
30 menit dengan rasio berat methanol dan catalyst loading adalah 20 dan 11.5

wt% dari PFAD yang digunakan.

B. Karbon Daun Eceng Gondok

Eceng gondok (Eichorniacrassipes), yang berasal dari lembah Amazon
terdaftar sebagai salah satu gulma paling invasif di dunia karena ketersediaannya
dalam jumlah besar, kemampuan adaptif yang luar biasa, dan tingkat pertumbuhan
yang luar biasa (Hu et al., 2015). Tumbuh pada tingkat yang sangat cepat dan
menghasilkan hampir 2 ton biomassa per hektar dan populasinya berlipat ganda
setiap 5-15 hari, Eceng gondok biasanya disalahkan karena menipisnya nutrisi dan
oksigen dari badan air, meningkatkan evapotranspirasi, dan mengurangi
keanekaragaman hayati, yang dapat mempengaruhi penangkapan ikan,
pengiriman, irigasi, dan merusak ekosistem perairan (Guerrero-Coronilla et al.,
2015).

Pada penelitian sebelumnya eceng gondok sudah manfaatkan sebagai
ssubstrat untuk produksi bioetanol (Zhang et al., 2016), Bahan Bakar Biofuel yang
berkelanjutan (Sukarni et al.,, 2019), sumber carbon nanohorns (CNHs)
(Vanavanichkul et al., 2021), dehidrasi xilosa (Laohapornchaiphan et al., 2017)
dan sebagai adsorben gas beracun karbon monoksida (CO) (Dewangga, 2013).

Pada studi yang dilakukan (Zhang et al., 2016), menunjukkan daun eceng

gondok mengandung hemiselulosa 29,75 + 0,15%, selulosa 15,42 + 0,08%, lignin

14



9.79 £ 0,06%, dan lainnya seberat 45.04 + 0,29%. Kandungan bagian dari eceng
gondok lainnnya dapat diperhatikan pada tabel berikut.

Tabel 4. Kandungan dari eceng gondok pada bagian-bagian yang berbeda

Kandungan (%)
Bagian Selulosa Hemiselulosa Lignin Lainnya
Daun 15,42+ 0,08 29,75+ 0,15 9.79 + 0,06 45.04 £ 0,29

Batang 17.14+£0.12  21.82+0.06 8.01 £0.07 53.03 £0.25
Keseluruhan  18.07 £0.20 28.21+£0.11 7.03 +0.09 46.69 = 0.40

(Laohapornchaiphan et al., 2017) telah melaporkan penggunaan daun eceng
gondok sebagai katalis asam padat berbasis karbon untuk esterifikasi asam oleat.
Aktivitas katalitik optimum dicapai pada massa katalis 7 % dengan perbandingan
molar metanol dan asam oleat sebesar 1:20 dan esterifikasi pada suhu 65°C

berhasil mengkonversi asam oleat sebesar 96% selama 5 jam.

C. Karakterisasi Katalis

Karakterisasi yang umum digunakan untuk mengkarakterisasi katalis yang
sudah disintesis terdiri atas dua yaitu local structure (struktur lokal) dengan
menggunakan instrument FTIR serta UV-Vis dan bulk structure (struktur
keseluruhan) dengan menggunkan instrument XRD, BET, SEM, TGA, TPD-NHj3
dan Situs asam. Pada penelitian ini karakterisasi untuk katalis karbon tersulfonasi
hanya dibatasi pada 4 instrumen yaitu FTIR, XRD, TGA dan Situs asam. Hal ini
dikarekan keterbatasan dana dan waktu penelitian.

1. FTIR

Spektroskopi FT-IR adalah spektroskopi vibrasi, dan didasarkan pada

fenomena penyerapan radiasi inframerah oleh getaran molekul, yang
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mengidentifikasi struktur molekul bahan. Bahan anorganik dan organik dapat
dianalisis dengan spektroskopi ini. Ada dua jenis regangan yang ditemukan, (1)
regangan simetris (tidak ada perubahan momen dipol dan IR aktif), (2) regangan
asimetris (perubahan momen dipol dan IR aktif). Area katalisis heterogen
memiliki aplikasi yang luar biasa dalam spektroskopi FTIR, seperti, identifikasi
kelompok fungsional, mempelajari struktur molekul katalis (Nugrahani et al.,
2019). Studi lain dalam literatur juga melaporkan penggunaan analisis FTIR untuk

penentuan dan kuantifikasi senyawa (Rosset & Perez-Lopez, 2019).
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Gambar 5. Spektrum FTIR dari HTC dan Katalis HTC-S
Gambar 5 menggambarkan spektrum IR dari semua katalis. HTC dan HTC-S
menunjukkan pita serapan pada 1588 dan 1602 cm—1 yang dikaitkan dengan
variasi regangan cincin aromatik C=C poliaromatik karbon. Pita serapan pada
1693 dan 1695 cm—1 dapat ditetapkan untuk mode regangan C=O dari gugus
-COOH, yang menunjukkan adanya gugus asam. HTC menunjukkan puncak C-O
yang intens pada 1038 cm-1 terkait dengan karbonisasi polisakarida hemiselulosa

dalam tongkol jagung. Adanya gugus -SO3H secara kovalen terikat pada struktur
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karbon poliaromatik HTC-S telah dikonfirmasi oleh pita getaran kuat pada 1028
dan 1149 cm—1 , yang masing-masing terkait dengan mode peregangan asimetris
dan simetris dari C-O-SO3H. Puncak intens yang luas pada 3400 cm-1
mencerminkan pengurangan getaran peregangan gugus hidroksil (-OH) dari
bagian fenol dari katalis HTC setelah pengobatan sulfonasi. Penurunan intensitas
puncak -OH menunjukkan bahwa H2SO4 bertindak sebagai agen dehidrasi.
Demikian pula, pita intens yang luas di sekitar 2920 cm—1 dalam spektrum HTC-
S disebabkan oleh pengurangan asimetris Peregangan C-H setelah sulfonasi.
Kehadiran puncak ini menunjukkan bahwa aktivasi kimia menghilangkan
sejumlah besar hidrogen dari katalis (Akinfalabi et al., 2020).

2. XRD

Difraksi sinar-X (XRD) adalah teknik yang sangat efektif dan penting untuk
menentukan struktur kristal bahan di mana struktur kristal menyebabkan seberkas
insiden Sinar-X dan difraksi ke banyak arah tertentu dengan radiasi
elektromagnetik (jangkauan) 0,01-0,7 nm). Kemudian, mengukur sudut dan
intensitas balok difraksi. Itu juga digunakan untuk karakterisasi struktur kristal
curah dan komposisi fase kimia. Identifikasi fase dalam sampel yang tidak
diketahui adalah aplikasi utama sinar-X klasik difraksi serbuk. Bahan dapat dibagi
menjadi dua fase yang berbeda (1) kristal fase dan (2) fase amorf. Bahan kristal
terdiri dari atom-atom yang tersusun dalam pola tiga dimensi yang teratur, yang
disebut sebagai struktur kristal. Bermacam-macam jenis struktur kristal adalah;
kubik, tetragonal, ortorombik, belah ketupat, heksagonal, monoklinik dan
triklinik. Dalam bahan amorf, atom tidak diatur secara teratur secara periodik

dengan urutan jangka pendek (Kochaputi et al., 2021).
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Gambar 6. Pola XRD dari katalis asam padat yang diturunkan dari karbon; (a)
PKS (cangkang inti sawit), (b) Bambu (c) PKS-SO3H, (d) Bambu-SO3H.

Gambar 6 menunjukkan pola XRD dari katalis yang disiapkan, baik yang
belum atau yang sudah tersulfonasi menggambarkan satu puncak lebar dan satu
puncak lemah pada 20 = 10°-30° dan 26 = 40°-50° yang dikaitkan dengan C (0 0
2) dan C (1 0 1) masing-masing. Dinyatakan bahwa puncak lebar sekitar 20 =
10°-30° merupakan ciri khas karbon amorf yang mengandung lembaran karbon
aromatik. Sementara itu, puncak tajam pada katalis karbon mentah ditetapkan
pada domain kristal 3 dimensi dari grafit. Proses karbonisasi pada temperatur
tinggi yang digabungkan dengan proses sulfonasi dengan asam kuat akan
menyebabkan putusnya ikatan cleavage C-O-C pada prekursor karbon. Proses ini
akan menyebabkan karbon tersulfonasi menjadi lebih kaku dan amorf karena
meningkatnya ketidakteraturan pada lembaran karbon. Transformasi struktural
katalis karbon tersulfonasi ini mungkin memainkan peran penting dalam aktivitas

katalis selama reaksi esterifikasi (Farabi et al., 2019)
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3. TGA

Analisis termogravimetri (TGA) adalah metode yang berguna untuk
memberikan informasi tentang dekomposisi termal bahan terhadap perubahan
suhu / waktu (mungkin dengan adanya nitrogen, oksigen, argon, dan udara, dll).
Analisis termogravimetri (TGA) juga dilakukan untuk mengevaluasi stabilitas
termal bahan Hasil yang diperoleh dari analisis TGA dapat digunakan untuk
mengatur suhu karbonisasi biomassa (Sayyed et al., 2022)

(Nordin et al.,, 2015) sudah melaporkan pembuatan katalis penggunakan
kerang mentah, dimana untuk penetapan waktu kalsinasi ditetapkan dari

dekomposisi termal sampel yang dapat dilihat dari spectrum TGA dibawah:

Weight (%)

€S

Temperature (°C)
Gambar 7. kurva TGA cangkang kerang
Dalam gambar 7 menunjukkan bahwa kurva suhu mencapai puncaknya pada
780°C. Dekomposisi kalsium karbonat (CaCOs) terdiri atas dua fase berbeda
dalam pola dekomposisi CaCOs. Proses awal fase pertama dimulai dengan
kehilangan berat yang sangat kecil yang disebabkan oleh penghilangan air dan
gugus alkil. Fase kedua dimulai pada 580°C dan berakhir pada 815°C. Ketika suhu

meningkat antara 700-900°C, perubahan berat yang cepat terjadi karena zat yang
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mudah menguap dalam sampel dihilangkan, dan CaCOs, yang terkandung dalam
kerang diubah menjadi CaO. Namun, berat sampel konstan hingga suhu mencapai
900 C. Hal ini menunjukkan bahwa proses telah selesai dan sampel tertinggal
sebagai residu.

4. Situs Asam

Situs asam memiliki peran penting dalam aktvitas katalitik dari katalis.
Dimana, efesiensi produksi biodiesel ditentukan berdasarkan sifat dan jumlah
situs asam (asam lewis) (Parangi and Mishra, 2020). Katalis yang terindikasi
memiliki kekuatan asam kuat dapat meningkatkan laju reaksi (Farabi, 2019).
D. Analisis Sifat Biodiesel

Pada analisis sifat-sifat dari biodiesel yang diproduksi memerlukan standar
baku sebagai acuan penentuan kualitas dari biodiesel yang telah dihasilkam. Salah
satu standar yang dapat digunakan yaitu Standar Nasional Indonesia (SNI)
7182:2015. Dalam penelitian ini, peneliti hanya melakukan beberapa pengujian
sederhana dalam menganalisa sifat biodiesel yang dihasilkan yaitu uji densitas, uji
viskositas bilangan asam dan bilangan penyabunan, dikarekan keterbatasan
instrument dan dana penelitian. Adapun persyaratan standar dan mutu biodiesel
dapat diperhatikan pada tabel berikut;

Tabel 5. Persyaratan Standard dan Mutu Biodiesel SNI dan ASM

No Parameter Uji SNI ASM D6751-02
1  Massa jenis pada 40°C 850 - 890 kg/m? 870-900 kg/m?
2 Viskositas kinematik pada 2,3 - 6,0 mm?/s 1,9-6,0 mm?/s

40°C
3 Angka setana >51 Min. 47
4 Titik Kabut Maks 18°C -15 sampai 16°C
5  Titik nyala (mangkok tertutup)  100°C, min Min. 130°C
6 Korosi lempeng tembaga (3 850 - 890 kg/m? -
jam pada 50°C)
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7  Angka asam 0,5 mg-KOH/g, Maks. 0,8 mg-
maks KOH/g,
8  Kadar ester metil 96,5 %-massa, min -

1. Densitas

Densitas adalah sifat bahan bakar yang penting, karena sistem injeksi, pompa,
dan injektor harus mengirimkan sejumlah bahan bakar yang disesuaikan secara
tepat untuk menghasilkan pembakaran yang tepat. Kepadatan adalah properti
utama yang mempengaruhi jumlah massa yang disuntikkan. Data densitas juga
penting dalam berbagai unit operasi dalam produksi biodiesel. Data densitas perlu
diketahui untuk merancang reaktor, unit distilasi dan proses pemisahan dengan
baik, tangki penyimpanan, dan proses perpipaan. Kepadatan tergantung pada
bahan baku yang digunakan untuk produksi bahan bakar biodiesel dan profil metil
ester biodiesel (Pratas et al., 2011).

Tabel 6. Perbedaan densitas dari berbagai sumber minyak

No Sumber minyak Density (kg m™) Referensi

1 PFAD 821.6-875.9 (Baroutian et al., 2008)
2 Kedelai 849.41-893.23 (Huber et al., 2009)

3 Biji kapas 814,6-876.2 (Mesquita et al., 2012)
4 Jarak pagar 825.67-880.32 (Veny et al., 2009)

5 PFAD 870-900 kg/m? ASTM D6751-2

6 PFAD 850 - 890 kg/m? SNI 7182: 2015

Ada beberapa publikasi dalam literatur yang menyajikan data densitas
biodiesel dalam rentang suhu yang luas, tetapi biasanya tidak ada informasi
tentang komposisi biodiesel yang disediakan; dengan demikian, data ini tidak
dapat digunakan untuk evaluasi model. Kelangkaan data densitas biodiesel yang
informasi komposisinya tersedia membatasi penggunaan model ini untuk

memprediksi properti ini untuk bahan bakar biodiesel.
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2. Viskositas

Viskositas kinematik senyawa lemak sangat dipengaruhi oleh struktur
kimianya. Panjang rantai, jumlah, posisi, dan kelompok kimia di mana ikatan
rangkap berada serta sifat dari bagian teroksigenasi semuanya merupakan faktor
yang mempengaruhi. Viskositas meningkat dengan panjang rantai karbon dan
menurun dengan jumlah ikatan rangkap (Knothe & Steidley, 2005).

Sehubungan dengan operasi mesin, bahan bakar dengan viskositas tinggi
cenderung membentuk tetesan yang lebih besar saat injeksi, yang dapat
mengakibatkan atomisasi bahan bakar yang buruk selama penyemprotan,
peningkatan deposit mesin, kebutuhan energi yang lebih besar untuk pompa bahan
bakar, dan keausan elemen pompa bahan bakar dan injektor. Di sisi lain, bahan
bakar dengan viskositas rendah mungkin tidak memberikan pelumasan yang
cukup untuk kesesuaian presisi pompa injeksi bahan bakar, yang mengakibatkan
kebocoran atau peningkatan keausan. Lebih lanjut telah ditunjukkan bahwa
densitas bahan bakar adalah properti utama yang mempengaruhi jumlah massa
yang diinjeksikan ke dalam mesin (Basso et al., 2013).

Tabel 7. Perbedaan viskositas dari berbagai sumber minyak

No Sumber Feedstock Viskositas (mm?/s)  Referensi
yang menghasilkan
biodiesel
1 PFAD 4.27 mm?/s (Somnuk et al., 2019)
Asam oleat 4.53 mm?/s (Moradi et al., 2021)
3 minyak safflower 4.58 mm?/s (Nogales-Delgado et
al., 2021)
4 PFAD 1,9 - 6,0 mm?/s ASTM D6751-2
5 PFAD 2,3 - 6,0 mm?/s SNI 7182: 2015

3. Bilangan Asam
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Kondisi pakan (kandungan FFA dan kadar air) juga tersedia dalam penelitian
mereka. Sebagian besar literatur menyajikan kandungan FFA dalam nilai asam
(mg KOH/gram). Namun, nilai asam dapat diubah menjadi kandungan FFA
dengan mengalikannya dengan faktor. Faktor tersebut sama dengan berat molekul
(Mw) FFA yang bersangkutan (kebanyakan asam oleat, Mw = 282,4 g.mol— 1)
dibagi sepuluh kali Mw KOH (56,1 g.mol— 1 ). Oleh karena itu, persentase FFA
sama dengan nilai asam dibagi dua (Taipabu et al., 2021).

3. Bilangan penyabunan

Bilangan penyabunan dari setiap biodiesel yang dihasilkan diuji untuk
mengidentifikasi komposisi ester asam lemaknya. Analisis korelasi antara nilai
penyabunan dan FAMEs menunjukkan bahwa asam lemak stearat berkorelasi
cukup positif dengan nilai penyabunan. Asam oleat berkorelasi sangat positif dan
asam linoleat berkorelasi sangat negatif dengan nilai penyabunan. Untuk nilai
penyabunan menunjukkan penurunan dengan meningkatnya persentase berat ester

asam lemak tidak jenuh (Gopinath et al., 2009).
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BAB V KESIMPULAN DAN SARAN

A. Kesimpulan

1.

Daun eceng gondok dapat dijadikan sebagai sumber karbon dalam
sintesis katalis asam padat berbasis karbon tersulfonasi. Sintesis diawali
dengan proses kalsinasi pada suhu 250-350°C (berdasarkan hasil TGA)
dan dilanjutkan dengan proses sulfonasi, sifat fisikokimia katalis
menunjukkan bahwa gugus sulfonat yang tersubsitusi pada permukaan
karbon pada panjang gelombang 1392,96 cm™! dan 1177,87 cm! .
Struktur katalis daun karbon eceng gondok tersulfonasi yang dihasilkan
adalah amorf dengan situs asam tertinggi pada KDEG-350S-4h sebesar
0.1471 mmol/g .

Aplikasi katalis dengan variasi suhu kalsinasi dan variasi suhu sulfonasi
pada esterifikasi PFAD menunjukkan aktifitas katalitik tertinggi pada
katalis dengan suhu kalasinasi 350 °C dengan waktu sulfonasi 4 jam
dengan % konversi sebesar 63,21%

Penurunan nilai densitas dan viskositas masing-masing biodiesel yang
dihasilkan dari 2 set katalis memperlihatkan tren yang sama dengan

kenaikan situs asam dan %konversi.

B. Saran

Pada penelitian selanjutnya disarankan untuk melanjutkan penelitian terkait

beberapa variasi kondisi kalsinasi ataupun kondisi sulfonasi, dan disarankan

untuk melakukan karakterisasi sampel menggunakan TPD-NHj3.
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