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ABSTRAK

Pengembangan sumber daya alternatif diupayakan mengingat
menipisnya cadangan bahan bakar minyak nasional melalui
penggunaan biodiesel. Biodiesel memiliki sifat terbarukan,
biodegadable dan sustainability. Biodiesel disintesis dari minyak
ampas kopi dengan bantuan katalis asam para toluena sulfonat
(PTSA) dan CaO 5 % wt minyak. CaO disintesis dari cangkang
kerang dengan metode kalsinasi pada suhu 900°C selama 10 jam.
Katalis CaO telah berhasil disintesis dengan metode kalsinasi. Hasil
spektrum XRF menunjukkan cangkang kerang mengandung CaO
sebesar 98,90 % dan elemen terbesar berupa Ca. Hasil difaktogam
XRD menunjukkan puncak-puncak khas milik CaO pada sudut 26:
32,20°, 37,17°, 53,94°, 54,0689°, 64,1847° dan 67,4193°. Hasil
spektra FTIR menunjukkan peak-peak yang khas milik CaO yaitu
adanya vibrasi ulur dari O-H hidroksida pada bilangan gelombang
3643,59 cm13436cm11642 cm?, 1472,62 cm™, 3421,70 cm~1dan
bilangan gelombang 553,48 cm'! menunjukkan vibrasi ikatan Ca-O.
Minyak kopi diperoleh dari hasil ekstraksi sokhletasi dengan
pelarut n-heksana selama 4 jam. Minyak yang didapat diuji
kandungan asam lemak bebas (FFA) dan bilangan asam dengan
metode titrasi dengan KOH. Biodiesel disintesis dengan rasio
minyak: metanol sebesar 1:12 selama 2 jam. Pada tahap sintesis
biodiesel digunakan dua tahap yaitu esterifikasi dan
transesterifikasi. Tahap esterifikasi melibatkan Kkatalis PTSA.
Optimasi katalis PTSA 1 %, 2 % dan 3 % wt minyak diselidiki dalam
reaksi esterifikasi. Tahap kedua berupa transesterifikasi dengan
katalis CaO 5 % wt minyak. Hasil biodiesel yang paling optimal
ditunjukkan dengan penambahan katalis PTSA 2 % dan CaO 5 %
dengan nilai FFA 1,5059 %, bilangan asam 0,9460 mg KOH/g, yield
biodiesel 35,52 %, % FAME 85,06 %, yield FAME sebesar 36,81 %
dan densitas sebesar 0,888 g/mL. Analisis komposisi menunjukkan
bahwa FAME (Fatty Acid Methyl Ester) biodiesel kopi dominan
adalah C16:0 (Metil palmitat) dan C18:2 (Metil linoleat).

Kata kunci: Biodiesel, Minyak Kopi, PTSA, CaO
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BAB1
PENDAHULUAN

A. Latar Belakang

Pengembangan sumber daya energi alternatif
untuk menggantikan bahan bakar fosil menjadi semakin
memikat karena permintaan energi yang tinggi,
terbatasnya sumber daya bahan bakar fosil dan masalah
lingkungan. Kebutuhan akan bahan bakar fosil semakin
meningkat sehingga menyebabkan menipisnya cadangan
bahan bakar (minyak bumi). Cadangan minyak bumi
nasional berdasarkan data terakhir per 1 Januari 2018
berjumlah 7.512,2 MMSTB (Million Stock Tank Barrels)
terdiri dari cadangan terbuka sebesar 3.154,3 MMSTB,
cadangan diperkirakan sebesar 2.294,4 MMSTB dan
cadangan harapan sebesar 2.063,5 MMSTB. Saat ini tren
cadangan minyak bumi dari tahun 2004 - 2018 mengalami
penurunan sekitar 19% (Usman Ediar et al, 2020).
Menurut kementerian energi dan sumber daya mineral
cadangan minyak bumi di Indonesia terus turun tiap
tahunnya dimana pada tahun 2018 jumlahnya hanya
tinggal 3156 juta barel (Migas, 2019). Salah satu energi
alternatif yang ditawarkan adalah penggunaan biodiesel.

Biodiesel merupakan salah satu bahan bakar alternatif



yang tidak beracun, terbarukan, sustainability dan
biodegadable. Biodiesel adalah ester monoalkil dari asam
lemak yang dihasilkan dari minyak nabati atau lemak
hewani (Refaat et al., 2008). Ketika minyak nabati atau
lemak hewani bereaksi secara kimia dengan alkohol, maka
dapat menghasilkan Fatty Acid Methyl Ester (FAME) yang
dapat digunakan sebagai biodiesel (Talebian-Kiakalaieh et
al, 2013). Biodiesel dapat digunakan sebagai pengganti
diesel yang berasal dari minyak bumi karena biodiesel
memiliki sifat yang mirip dengan minyak diesel (Talebian-
Kiakalaieh et al., 2013). Biodiesel dapat disintesis dari
minyak biji jarak (Kolo, Siburian, and Lulan, 2016), minyak
jelantah (Saini, 2017), minyak jagung (Guan et al., 2008)
dan minyak kopi (Blinov4, BartoSov4, and Sirotiak, 2017).
Pemanfaatan limbah ampas kopi dapat menjadi
alternatif untuk menghasilkan biodiesel. Melalui
pengelolaan limbah menjadi biodiesel, secara tidak
langsung menciptakan lingkungan yang bersih dan
terhindar dari pencemaran. Limbah ampas kopi yang
dibuang dapat bersifat racun bagi lingkungan karena
adanya kandungan kafein, tanin, dan polifenol. Oleh sebab
itu, limbah ampas kopi diolah dan dimanfaatkan lebih

lanjut menjadi biodiesel (Mussatto et al.,, 2011).



Limbah ampas kopi mengandung karbon dapat
mengakibatkan efek rumah kaca (Arthaviana, 2011).
Dampak sederhana yang ditimbulkan dengan banyaknya
limbah kopi adalah bau yang kurang sedap. Hal ini karena
ampas kopi masih memiliki kadar air yang tinggi, yaitu 75-
80% sehingga sangat mudah ditumbuhi oleh mikroba
pembusuk (Simanihuruk, 2010; Purwanto and Diasmara,
2020). Ampas kopi mengandung gas methan dan
karbondioksida, jika tidak diolah dan berakhir di tempat
pembuangan, maka dapat memperburuk iklim udara bumi
(global warming) (Cameron and O’malley, 2016).

Berdasarkan Pusat Data dan Sistem Informasi
Kementerian Pertanian konsumsi kopi Indonesia
sepanjang periode 2016-2021 diprediksi tumbuh rata-rata
8,22% per tahun (Unggul, 2012). Konsumsi kopi nasional
Indonesia selama lima tahun terakhir (2014-2019)
menunjukkan kenaikan yang konsisten, tahun 2015
(265.000 ton), tahun 2016 (273.000 ton), tahun 2017
(279.000 ton), tahun 2018 (285.000) dan tahun 2019
(288.000 ton). Jika diasumsikan bahwa jumlah penduduk
Indonesia sebanyak 260 juta jiwa, maka rata-rata konsumsi
kopi per kapita saat ini di Indonesia adalah 1,11
kg/kapita/tahun (Dianpratiwi, 2020). Menurut data
Statistik Kopi Indonesia tahun 2017 yang diterbitkan oleh



Badan Pusat Statistik (BPS) Indonesia, disebutkan bahwa
tiap 1,0 kg bubuk kopi yang siap digunakan dapat
menghasilkan + 0,68 kg ampas kopi yang tidak terpakai
(Habibullah 2018). Semakin tinggi konsumsi kopi, semakin
tinggi pula jumlah limbah dari ampas kopi yang dihasilkan
dari setiap kafe maupun rumah tangga (Limantara,
Tedjokoesoemo, and Rizqy, 2019).

Minyak ampas kopi mengandung sejumlah besar
senyawa organik berupa asam lemak. Kandungan minyak
ampas kopi yaitu antara 15-25% (Silva et al. 2012).
Komponen utama dari biodiesel tersebut adalah metil
palmitat dan metil linoleat (Y. Liu, Tu, Knothe, et al., 2017).

Kandungan minyak pada ampas kopi robusta
adalah 11 - 16%. Kadar minyak pada ampas kopi tersebut
hampir setara dengan kandungan minyak pada kacang
kedelai yang mempunyai kandungan minyak sebesar *
19,6% dan dominasi susunan asam lemak pada ampas kopi
hampir sama dengan dominasi susunan asam lemak pada
minyak kelapa sawit yang selama ini telah dimanfaatkan
sebagai bahan baku biodiesel (Towaha and Balittri, 2014).

Biodiesel disintesis melalui reaksi esterifikasi dan
transesterifikasi dengan menggunakan katalis asam dan
basa untuk mendapatkan hasil yang cukup tinggi (Sartika,
2015). Apabila kandungan asam lemak bebas dalam



minyak tinggi (>5%), maka harus dilakukan reaksi
esterifikasi terlebih dahulu untuk menurunkan kadar asam
lemak bebas dalam minyak (Mayasari Anisah, Suwandi, and
Agustian, 2018).

Berdasarkan penelitian Hanif et al.,, (2019), nilai
FFA (Free Fatty Acid) yang didapat dalam minyak ampas
kopi sebesar 22,35% dan penelitian yang dilakukan oleh
Mueanmas et al.,, (2019), konsentrasi FFA dari minyak
ampas kopi adalah 16,5%. Kandungan persentase FFA
dapat mempengaruhi hasil produksi FAME biodiesel dalam
minyak (Hanif et al., 2019) dan dapat menyebabkan
terbentuknya sabun, menurunkan rendemen metil ester
dan mempersulit pemisahan metil ester dari produk
sampingnya yaitu gliserol (Anggaeni, 2015). Penelitian
yang telah dilakukan Burton, Fan, and Austic, (2010),
berhasil menurunkan kadar asam lemak bebas pada
campuran ampas kopi arabika dan robusta dari 16,3%
menjadi 2,64% melalui proses esterifikasi dengan bantuan
katalis.

Pemanfaatan katalis pada sintesis biodiesel
berguna untuk meningkatkan laju reaksi (Tariq, Ali, and
Khalid, 2012) dan menghasilkan yield biodiesel yang
maksimal (Talebian-Kiakalaieh et al., 2013). Katalis yang

biasa digunakan pada reaksi esterifikasi adalah katalis



asam homogen seperti H,SO4 (Scholarworks and Raley,
2018). Namun, katalis asam sulfat dapat menyebabkan
korosi dan masalah lingkungan (Lim, Kim, and Lee, 2020),
menghasilkan limbah berbahaya yang dapat mencemari
lingkungan, suhu reaksi tinggi, rasio metanol: minyak tinggi
dan waktu reaksi yang lebih lama (Xie and Yang, 2011)
sehingga perlu adanya Kkatalis yang dapat menggantikan
katalis H2SO4.

Asam para toluena sulfonat (PTSA) memiliki
potensi untuk digunakan sebagai pengganti katalis asam
konvensional H2SO4. Hal ini ditandai dengan kondisi reaksi
stabil, ekonomis dan dapat meningkatkan nilai yield ester
(J. Wang et al, 2013). Penggunaan katalis PTSA telah
menerima banyak perhatian karena tidak beracun dan
selektifitas yang tinggi (Ren et al., 2013). Asam tersebut
memiliki kelebihan dibandingkan dengan asam sulfat
karenareaksi yang dihasilkan lebih tidak reaktif, tidak
korosif, dan suhu tidak mengalami kenaikan yang tajam
sehingga pengontrolan suhu reaksi lebih mudah. PTSA
berguna sebagai katalis untuk sejumlah reaksi esterifikasi
(Pejov, Ristova, and Soptrajanov, 2011).

Do Nascimento et al,, (2011) menggunakan katalis
PTSA dalam reaksi esterifikasi sintesis biodiesel minyak

kelapa sawit menghasilkan konversi asam palmitat sebesar



94,5 %. S.Y. Hayyan A, Alam MZ, Mirghani MES, Kabbashi
NA, (2010) melakukan sintesis biodiesel minyak kelapa
sawit dengan dua tahap berupa esterifikasi dengan katalis
PTSA 0,75 % berat minnyak pada reaksi esterifikasi suhu
60°C dengan rasio metanol: minyak (10:1), kecepatan
pengadukan 400 rpm selama 60 menit dan katalis KOH 1%,
pada reaksi transesterifikasi biodiesel menghasilkan yield
biodiesel sebesar 76,62 %. Namun, pada reaski esterifikasi
dengan penambahan katalis PTSA 2 % berat minyak
menghasilkan FFA dan bilangan asam yang terendah
dengan FFA sebesar 0,18 % dan bilangan asam sebesar
0,085 mgKOH/g. Hayyan, Alam, and Mirghani, M E S,
Kabbashi, N A, Hakimi, N I N M., Siran, Y M., Tahiruddin,
(2010) menggunakan katalis PTSA 0,75 % berat miyak
dengan satu tahap reaksi (esterifikasi) biodiesel minnyak
kelapa sawit menghasilkan yield biodiesel sebesar 96,00 %
(Muanruksa, Winterburn, and Kaewkannetra, 2019)
sehingga PTSA efektif untuk reaksi esterifikasi pada
sintesis biodiesel (Sahay et al., 2013)

Minyak ampas kopi yang diperoleh dari proses
esterifikasi dilanjutkan tahap transesterifikasi untuk
disintesis menjadi biodiesel. Pada reaksi transesterifikasi,
biodiesel disintesis dengan cara mengubah trigliserida

menjadi metil ester dengan menggunakan alkohol dan



katalis (Rachman, 2016). Fungsi katalis pada reaksi
tersebut untuk mempercepat suatu reaksi kimia dengan
menurukan energi aktivasi reaksi. Katalis yang digunakan
dalam proses transesterifikasi terbagi dua bagian yaitu
katalis homogen dan katalis heterogen (Poosumas et al,,
2016).

Telah dilaporkan bahwa katalis homogen NaOH
(Silva et al,, 2012; Dewi Susiana, 2014; Najdanovic-Visak et
al, 2017) dan katalis KOH (Kondamudi, Mohapatra, and
Misra, 2008; Liu, Tu, Lu, et al., 2017; Andri¢ et al., 2019)
sering digunakan pada reaksi transesterifikasi minyak
ampas kopi sebagai biodiesel. Namun, penggunaan katalis
homogen pada rekasi transesterifikasi dapat bereaksi
dengan asam lemak bebas sehingga akan membentuk
sabun, sehingga akan menyulitkan pemisahan gliserol dan
mengurangi yield biodiesel (Feng et al., 2010). Upaya untuk
menghindari pemisahan katalis dan terbentuknya sabun
dengan cara menggunakan Kkatalis heterogen. Katalis
heterogen memiliki kinerja tinggi dalam kualitas dan
efisiensi dalam memproduksi biodiesel (Pathak, 2015).
Kelebihan menggunakan katalis heterogen antara lain
dapat digunakan kembali, tidak menghasilkan sabun, tidak
korosif dan dapat mudah dipisahkan dari produk melalui

filtrasi karena fasenya berbeda dengan produk (Kee Lam,



Teong Lee, and Rahman Mohamed, 2010). Salah satu jenis
katalis heterogen yang digunakan pada reaksi
transesterifikasi biodiesel adalah kalsium oksida (CaO) (Y.
C. Sharma, Singh, and Korstad, 2011).

Kalsium oksida (CaO) merupakan oksida basa kuat
yang memiliki aktivitas katalitik yang tinggi (Istiningum,
Nurrokhmah, and Wahyuni, 2018) dan kekuatan basa tinggi
(Kurniawan et al., 2014). CaO sebagai katalis basa memiliki
kelarutan yang rendah dalam metanol, toksisitas rendabh,
ketersediaan yang melimpah, kondisi reaktan rendah dan
masa katalis yang lama sehingga dapat menghasilkan yield
ester tinggi. Namun, CaO memiliki kekurangan yaitu harga
relatif mahal (Setiowati et al., 2014) sehingga perlu adanya
suatu alternatif berupa pemanfaatan sumber bahan alami
dan pengurangan limbah.Kalsium oksida (CaO) dapat
disintesis dari beberapa bahan alam seperti cangkang telur
ayam (Tahya, Tahya, and Kainama, 2019), cangkang ale-ale
(Hairunisa, Shofiyani, and Syahbanu, 2019) dan cangkang
kerang darah (Setiowati et al., 2014) dengan menggunakan
metode kalsinasi.

Berdasarkan penelitian Setiowati et al., (2014),
cangkang kerang darah yang dikalsinasi pada suhu 900°C
selama 10 jam menghasilkan CaO sebesar 99,09% sehingga

efektif digunakan sebagai katalis. Cangkang kerang darah



memiliki kandungan mineral kalsium karbonat (CaCOs3)
yang tinggi dan mengandung CaO alami (Nurhayati, Akmal
Mukhtar, 2014). Senyawa utama yang terkandung dalam
cangkang kerang darah adalah kalsium karbonat sebesar
95,5 % (Putri Mekar Insani S and Rahmatsyah, 2021). Birla
et al, (2012) menyatakan bahwa komposisi unsur
cangkang kerang yang dikalsinasi pada 900°C selama 3,5
jam mengandung unsur Ca sebesar 98,35% sehingga
cangkang kerang darah berpotensi sebagai katalis CaO pada
reaksi transesterifikasi biodiesel.

Dang and Nguyen, (2018) menyatakan biodiesel
dari minyak ampas kopi melalui proses dua langkah berupa
esterifikasi dengan katalis H,SOs dan transesterifikasi
dengan metanol (v/v, 30%) dan NaOH (w/v, 1%)
menghasilkan rendemen sebesar 89,2%. Kasirajan and
Sime, (2017) melakukan esterifikasi minyak ampas kopi
dengan katalis H,SOs4 menghasilkan kadar asam lemak
bebas sebesar 6,7%. Oleh karena itu, minyak ampas kopi
perlu diproses dengan dua langkah dengan mengurangi
kandungan FFA-nya terlebih dahulu dengan katalis asam
dan kemudian dilanjutkan dengan katalis basa dalam
pembuatan biodiesel.

Pada penelitian ini biodiesel ampas kopi robusta

disintesis melalui reaksi esterifikasi dengan katalis asam
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para toluena sulfonat dan reaksi transesterifikasi dengan
katalis CaO dari cangkang kerang darah (Anadara Granosa).
Jenis katalis dan konsentrasi sangat penting untuk
mencapai proses yang optimal (Issariyakul and Dalai,
2014) sehingga pada penelitian ini dilakukan dengan
variasi konsentrasi katalis asam para toluena sulfonat pada
reaksi esterifikasi untuk mengetahui pengaruh konsentrasi
katalis terhadap nilai FFA biodiesel sehingga mendapatkan

hasil yield biodiesel yang maksimal.

B. Rumusan Masalah
1. Bagaimanakah karakteristik CaO dari cangkang kerang
darah hasil sintesis?
2. Bagaimana pengaruh penambahan konsentrasi katalis
PTSA terhadap nilai FFA biodiesel minyak kopi?
3. Bagaimana aktivitas katalis PTSA pada reaksi sintesis

biodiesel minyak kopi?

C. Tujuan Penelitian
1. Untuk mengetahui karakteristik CaO dari cangkang
kerang darah hasil sintesis
2. Untuk mengetahui pengaruh penambahan konsentrasi
katalis PTSA terhadap nilai FFA biodiesel minyak kopi
3. Untuk mengetahui aktivitas katalis PTSA pada reaksi

sintesis biodiesel minyak kopi
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D. Manfaat Penelitian

Penelitian ini bermanfaat dalam upaya pemanfaatan
limbah cangkang kerang darah (Anadara Granosa) sebagai
sumber katalis Ca0 dan ampas kopi sebagai upaya
pengembangan sumber energi alternatif yang terbarukan
sehingga dapat meningkatkan nilai guna ampas kopi yang
dapat dimanfaatkan sebagai biodiesel yang renewable yang
dapat mengurangi limbah dan menekan emisi CO; dan
penggunaan katalis asam p-toluenasulfonat dan CaO dapat

menjadi pertimbangan dalam proses sintesis biodiesel.
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BAB II

TINJAUAN PUSTAKA

A. Dasar Teori

1.

Ampas Kopi

Kopi adalah salah satu potensi kekayaan alam
Indonesia yang dapat dimanfaatkan sebagai sumber
bahan bakar alternative berupa biodiesel. Bagian dari
tanaman kopi yang potensial untuk dijadikan bahan
baku biodiesel setelah melalui pengujian secara psiko-
kimia adalah ampas kopi (Kondamudi, Mohapatra, and
Misra, 2008).

Ampas kopi bekas adalah produk limbah dari
pembuatan kopi. Ampas kopi mengandung berbagai
senyawa organik seperti minyak, asam lemak,
lignoselulosa dan polisakarida. Minyak dari ampas
kopi tidak dapat dimakan dan dapat digunakan sebagai
bahan baku untuk produksi biodiesel (Mueanmas et al.,
2019).

Ampas kopi adalah suatu residu dengan ukuran
partikel yang halus dengan tingkat kelembapan yang
tinggi (80-85%), beban organik, dan keasaman

diperoleh selama pengolahan bubuk kopi mentah

13



dengan air panas atau uap pada pengolahan kopi
instan (Mussatto et al.,, 2011).

Ampas kopi sebagai bahan baku biodiesel
melalui proses ekstraksi pelarut untuk memperoleh
minyak kopi dengan dikonversi menjadi biodiesel
melalui transesterifikasi menunjukkan adanya metil
palmitat dan metil linoleat sebagai komponen utama
dari biodiesel kopi (Y. Liu, Tu, Knothe, et al., 2017).
Kandungan asam lemak minyak ampas kopi berupa
asam arakidat, asam palmitat, asam sterarat, asam
oleat dan asam linoleat sesuai tabel 2. 5.

Menurut Dang and Nguyen, (2018), minyak
ampas kopi mengandung asam lemak seperti asam
laurat, asam miristat, asam palmitat, asam palmitoleat,
asam stearat, asam heptodecanoat, asam oleat, asam
linoleat, asam linolenat, asam arachidat dan asam
behenat. Komposisi asam lemak dari biodiesel ampas
kopi yaitu 37,61% jenuh dan 62,27% asam lemak tak
jenuh. Asam linoleat (18:2) adalah asam lemak yang
dominan sebesar 28,71% sehingga minyak kopi
diekstraksi dan  dikonversi  melalui  reaksi
transesterifikasi basa metil asam lemak ester dapat
menghasilkan biodiesel (Andri¢ et al., 2019). Ekstraksi

pelarut adalah teknik yang disukai untuk memisahkan
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minyak dari ampas kopi karena metode ini sederhana,

murah dan relatif cepat (Mueanmas et al., 2019).

Tabel 2. 6 Kandungan Asam Lemak Minyak Ampas

Kopi
Asam Lemak Kadar Rumus Molekul
(%)
Asam arakidat 2,6 CH3(CH2)18sCOOH
Asam palmitat 37,6 CH3(CH2)14COOH
Asam sterarat 7,2 CH3(CH2)16COOH
Asam Oleat 14,68 CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH

Asam linoleat 37,9 CH3(CHz)4(CH=CH-

CH2)2(CH2)sCOOH
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Sumber: Hanif and Utami, (2019)

Minyak nabati yang umumnya digunakan dalam
pembuatan biodiesel merupakan trigliserida yang
mengandung asam oleat dan asam linoleat. Lemak
yang umumnya digunakan sebagai bahan dasar
pembuatan biodiesel yaitu trigliserida yang memiliki
kandungan asam palmitat, asam stearat dan asam oleat
(Syifauz Zahriyah, 2009).

Ampas kopi juga mengandung asam khlorogenat
(chlorogenic acid) sebanyak 478,9 mg/100 g, suatu
senyawa yang merupakan gugus fenol yang
mempunyai kemampuan sebagai antioksidan.
Antioksidan tersebut dapat mengurangi kerusakan
mesin akibat oksidasi, karena biodiesel terbuat dari
minyak nabati yang memiliki asam lemak tidak jenuh

yang tinggi (Towaha and Balittri, 2014).

Biodiesel
Biodiesel merupakan diesel alternatif berasal

dari minyak, yang dapat disintesis melalui reaksi
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transesterifikasi  katalitik sehingga menghasilkan
alkohol asam lemak ester alkil dan gliserol oleh produk.
Hal ini ramah lingkungan karena biodegadable dan
berasal dari sumber daya terbarukan dan menghasilkan
emisi gas rendah jika dibandingkan dengan bahan bakar
konvensional (Maria de Brito Alves et al., 2009). Bahan
bakar terbarukan yang bersih ini dapat dihasilkan
melalui proses kimia dari berbagai minyak dan lemak.
Menurut ASTM (American Society For Testing Material)
International biodiesel didefinisikan sebagai campuran
rantai panjang ester monoalkil dari asam lemak
(Boualdab, 2016).

Biodiesel merupakan geen fuel karena sifatnya
yang aman, dapat terbarukan, tidak beracun dan dapat
terbiodegadasi dan biodiesel dapat dicampur dengan
minyak diesel konvensional dan dapat digunakan pada
mesin diesel konvensional tanpa atau dengan sedikit
modifikasi. Selain itu penggunaan biodiesel dapat
mengurangi emisi CO, CO2, SOy, Nox dan hidrokarbon
yang tidak terbakar sampai 50% (Hidayati, Ariyanto,
and Septiawan, 2017). Biodiesel memiliki kemampuan
untuk bekerja secara efisien dengan cara yang sama
dengan bahan bakar fosil tradisional ketika bekerja
dalam mesin pembakaran internal. Biodiesel memiliki
angka cetane dan viskositas kinetik yang sama dengan
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bahan bakar konvensional, namun biodiesel memiliki
titik tuang, titik abu dan titik awan yang lebih tinggi dari
bahan bakar konvensional (Mansir et al, 2017).
Biodiesel memiliki pengaruh signifikan dalam
mengurangi emisi mesin seperti hidrokarbon yang tidak
terbakar (68%), partikular (40%), karbon monoksida
(44%), sulfur oksida (100%), dan hidrokarbon aromatik
polisiklik  (80-90%), juga lebih aman dalam
penyimpanan dan penanganannya, serta dapat dengan
mudah diproduksi dalam jumlah domestik (Talebian-
Kiakalaieh et al., 2013).

Produksi biodiesel terutama dipengaruhi oleh
suhu reaksi, jenis katalis (homogen atau heterogen,
asam atau basa), metanol-minyak rasio molar, tingkat
proses transesterifikasi dan kandungan pengotor beupa
asam lemak bebas dan air (Ong et al., 2013).

Faktor-faktor yang dapat mempengaruhi
produksi biodiesel yaitu:

a. Suhu
Suhu reaksi dapat mempengaruhi hasil
yield dari biodiesel. Suhu yang tinggi dapat
meningkatkan laju reaksi dan mengurangi waktu
reaksi sebagai viskositas minyak. Namun jika
suhu reaksi melebihi suhu optimum, maka dapat
menurunkan yield biodiesel karena suhu reaksi
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yang lebih tinggi mempercepat saponifikasi
trigliserida dan menyebabkan menguapnya
alkohol (Saini, 2017).

Transesterifikasi dapat terjadi pada suhu
yang berbeda tergantung pada minyak yang
digunakan. Suhu reaksi harus kurang dari titik
didih alkohol untuk memastikan penguapan
minimum. Konversi FFA dan biodiesel produksi
meningkat dengan meningkatnya suhu.
Viskositas produk berkurang dengan suhu
meningkat. Semakin tinggi suhu reaksi dapat
menghasilkan yield metil ester dan konversi FFA
lebih tinggi. Rentang suhu yang paling sering
digunakan adalah antara 25 ° C dan 150°C untuk
katalis homogen, dan antara 40°C dan 200°C
untuk katalis heterogen (Tshizanga, 2015).
Waktu reaksi

Peningkatan waktu reaksi dapat
meningkatkan konversi ester dari asam lemak.
Reaksi yang lambat hanya menghasilkan
pencampuran penyebaran alkohol dan minyak,
kemudian waktu optimum yang ditemukan
untuk menghasilkan biodiesel yang tinggi yaitu
90 menit. Waktu yang lebih lama dari waktu
optimum dapat menyebabkan turunnya yield
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biodiesel karena sifat reversibel dari reaksi
transesterifikasi menyebabkan hilangnya ester
serta menyebabkan terbentuknya sabun (Saini,
2017).
Rasio molar metanol dan minyak

Rasio molar dipengaruhi oleh jenis katalis
yang digunakan (heterogen, homogen dan
enzim). Hasil biodiesel meningkat dengan
meningkatnya rasio molar alkohol / minyak
selama proses. Perbandingan molar stoikiometri
metanol: minyak adalah 3:1 dapat membantu
mendorong reaksi ke arah penyelesaian dan
mendapatkan lebih banyak produk. Rasio molar
berlebihan alkohol: minyak dapat memisahkan
gliserol karena ada peningkatan kelarutan
campuran. Oleh karena itu, ideal rasio alkohol:
minyak harus dibentuk secara empiris. Konversi
biodiesel berbanding lurus dengan rasio molar
minyak /alkohol. Rasio alkohol: minyak optimal
bervariasi dengan kualitas minyak dan tipe yang
digunakan. Overloading metanol  akan
menonaktifkan katalis dan akibatnya
mendukung reaksi mundur dari proses
transesterifikasi (Tshizanga, 2015). Laju reaksi
meningkat ketika metanol yang digunakan
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berlebih. Rasio volumetrik optimum dari
metanol/etanol minyak untuk menghasilkan
yield biodiesel tinggi yaitu hampir 99,5%
menggunakan rasio 1:6 minyak/metanol (Saini,

2017).
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d.

Jenis dan jumlah katalis

Pemilihan katalis tergantung pada
sejumlah faktor: jenis bahan baku (minyak
nabati atau nonedible), kondisi operasi (suhu
dan tekanan), diperlukan aktivitas katalitik (area
permukaan yang tinggi), dan biaya dan
ketersediaannya. Reaksi transesterifikasi sangat
tergantung pada berat katalis, yang pada
gilirannya mempengaruhi hasil. Peningkatan
yang cukup dalam hasil konsentrasi katalis
dalam peningkatan jumlah situs aktif dan
dengan demikian peningkatan hasil metil ester
(Saini, 2017).

Pada proses transesterifikasi, jumlah dan
jenis katalis yang dibutuhkan tergantung pada
kualitas minyak atau lemak, alkohol dan metode
yang diterapkan untuk proses tersebut. Untuk
bahan awal yang murni, katalis homogen tidak
cocok digunakan sebagai katalis pada
transesterifikasi karena memiliki kemungkinan
besar dapat terjadi proses saponifikasi. Yield
biodiesel = biasanya  meningkat dengan
meningkatnya jumlah Kkatalis karena ada
ketersediaan situs yang lebih aktif dengan
penambahan katalis dengan jumlah yang lebih
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besar dalam proses transesterifikasi (Tshizanga,
2015).
Pencampuran intensitas

Pencampuran kedua jenis reaktan harus
optimum untuk merangsang kontak antara
kedua bahan bereaksi untuk membuat reaksi
transesterifikasi berlangsung. Jika minyak dan
alkohol tidak tercampur sepenuhnya dan reaksi
dapat berlangsung hanya dalam wilayah
antarmuka antara cairan, maka reaksi
transesterifikasi menjadi lambat (Saini, 2017).
Asam lemak bebas dan kadar air

Asam lemak bebas adalah hasil degadasi
dari trigliserida yang dibebaskan dari proses
hidrolisis lemak. Asam lemak bebas yang tinggi
lebih dari 1% b/b, akan menyebabkan
pembentukan sabun dan pemisahan produk
yang sulit, serta hasil yield dari biodiesel rendah.
Kandungan air dalam minyak habis pakai
mempercepat reaksi hidrolisis dan secara
bersamaanmengurangi jumlah formasi ester
(Saini, 2017).

Asam lemak bebas atau FFA (Free Fatty
Acid) menentukan kelangsungan reaksi minyak
untuk proses transesterifikasi. Air dapat
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mencegah konversi FFA untuk ester dari
mencapai penyelesaian. Selain air, sesedikit 0,1
wt%, mungkin menyebabkan penurunan yield
metil ester. Selama reaksi transesterifikasi,
keberadaan air menyebabkan efek negatif lebih
dari FFA Ketika bahan baku mengandung
persentase tinggi FFA atau air. FFA memainkan
peran penting dalam beberapa parameter
penting biodiesel seperti cetane number,
stabilitas oksidasi dan aliran sifat dingin
(Tshizanga, 2015). Biodiesel didapatkan dari
ekstraksi minyak dengan proses degumming dan
langsung digunakan untuk bahan bakar dan bisa
juga digunakan melalui proses esterifikasi dan
transesterifikasi dalam bentuk ester (Susilo,
Damayanti, and Izza, 2017). Syarat mutu
biodiesel standar SNI 7182: 2015 dapat dilihat di
tabel 2. 2.
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3.

Tabel 2. 7 Syarat Mutu Biodiesel Standar SNI
7182: 2015 (BSNi, 2015)

No. Parameter SNI7182:2015

1 | Massajenis pada 40°C (Kg/m3) 850-890

2 | Viskositas kinematik 40°C (cSt) 2,3-6,0

3 | Angka setana Min 51

4 | Air dan sedimen (% volume) Maks 0,05

5 | Angka asam (mg-KOH/g) Maks 0,5

6 | Gliserol bebas (% massa) Maks 0,02

7 | Gliserol total (% massa) Maks 0,24

Reaksi Sintesis Biodiesel

Reaksi pembentukan biodiesel dapat dilakukan

dengan esterifikasi menggunakan katalis asam dan

transesterifikasi menggunakan katalis basa (Colombo,

Ender, and Barros, 2017).

a. Reaksi Esterifikasi

Kandungan FFA yang tinggi dalam bahan baku

dapat mendorong pembentukan sabun melalui reaksi

saponifikasi, yang menyebabkan penurunan hasil dan

kesulitan dalam pemisahan dan pemurnian biodiesel.
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Oleh karena itu, dalam sistem di mana kandungan FFA
tinggi terdapat, diperlukan langkah pretreatment
tambahan untuk mengurangi tingkat nilai FFA.
Perlakuan awal FFA dapat dilakukan dengan
menggunakan reaksi esterifikasi. FFA direaksikan
dengan alkohol dengan adanya katalis asam untuk
menghasilkan FAME (Fatty Acid Methyl Ester) dan air
(Lim, Kim, and Lee, 2020).

Esterifikasi merupakan suatu proses
pretreatment dari proses transesterifikasi ketika
minyak atau lemak berkualitas rendah digunakan
sebagai bahan baku. Esterifikasi adalah reaksi katalis
asam homogen yang berlangsung perlahan dengan
adanya asam kuat asam sulfat (H.SO4), asam fluoric
(HF), asam Kklorida (HCI), asam para toluena sulfonat dan
asam sulfonat organik (Tshizanga, 2015).

Eseterifikasi adalah reaksi antara asam lemak
dengan alkohol menggunakan Kkatalis asam seperti
H,S04, HCl, Zeolit, dan lain-lain untuk menurunkan
kandungan asam lemak bebas dalam minyak atau lemak
Minyak nabati yang mengandung asam lemak bebas
yang sangat tinggi akan dilakukan perlakuan awal yaitu

esterifikasi.
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Reaksi esterifikasi merupakan reaksi antara
asam karboksilat dan alkohol membentuk ester dengan
mengkonversi asam lemak bebas yang terkandung di
dalam trigliserida menjadi metil ester dan hasil samping
dari reaksi ini terbentuk air. Hasil samping berupa air
tersebut dapat diatasi dengan menggunakan metanol
berlebih, air yang terbentuk akan larut dalam metanol
dan tidak menghambat proses reaksi (Suleman, Abas,
and Paputungan, 2019).

Esterifikasi adalah reaksi asam lemak bebas
dengan alkohol membentuk ester dan air. Reaksi ini
dapat dilakukan sebelum atau sesudah transesterifikasi.
Esterifikasi biasanya dilakukan sebelum
transesterifikasi jika minyak yang diumpankan
mengandung asam lemak bebas tinggi (>1%). Dengan
esterifikasi, kandungan asam lemak bebas dapat
dihilangkan dan diperoleh tambahan ester. Dalam
proses esterifikasi, pereaksinya bukan berasal dari
senyawa ester melainkan dari senyawa asam lemalk,

reaksinya ditunjukkan pada gambar 2. 1 sebagai berikut:
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Gambar 2. 5 Reaksi Esterifikasi
Sumber: Wahyuni and Kadarwati, (2011)

Proses esterifikasi yang berfungsi untuk
menurunkan kandungan asam lemak bebas yang ada
pada minyak sehingga nantinya rendemen minyak
biodiesel hasil transesterifikasi menjadi lebih maksimal
(Hafiz et al., 2017). Esterifikasi FFA yang dikatalisis
asam dan diikuti dengan transesterifikasi trigliserida
yang dikatalisis basa dapat menghasilkan biodiesel dari
bahan baku FFA tinggi (Rezende and Pinto, 2016).
Katalis asam yang paling disukai adalah asam sulfat,
hidroklorat, asam sulfonat dan asam p-toluenesulfonat
(PTSA) (Hayyan, Alam, and Mirghani, M E S., Kabbashi, N
A., Hakimi, NI N M,, Siran, Y M., Tahiruddin, 2010). PTSA
menunjukkan aktivitas katalitik tertinggi dibandingkan
dengan katalis asam benzenesulfonic dan asam sulfat

(Guan et al., 2008).
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Esterifikasi umumnya dilakukan dengan
pemanasan secara konvensional menggunakan katalis
asam pendonor proton serta metanol sebagai jenis
alkohol pereaktannya. Hasil esterifikasi selanjutnya
dianalisis kandungan asam lemak bebasnya dengan
metode titrasi menggunakan KOH dan indikator
phenolphtalein yang ditandai dengan terjadinya
perubahan warna larutan dari kuning menjadi warna
merah muda. Dengan tercapainya titik ekivalen titrasi
ini maka dapat diketahui bilangan asam minyak
(Suleman, Abas, and Paputungan, 2019).

b. Reaksi Transesterifikasi

Transesterifikasi adalah reaksi kesetimbangan
melalui proses menggunakan katalis dengan
menggunakan alkohol. Reaksi transesterifikasi menjadi
optimum karena minyak nabati dapat berubah secara
keseluruhan menjadi ester. Proses produksi ester
dilakukan dengan mereaksikan minyak dengan alkohol.
Pada prinsipnya semua jenis alkohol bisa direaksikan
dengan minyak, akan tetapi yang sering digunakan
adalah metanol atau etanol karena memiliki rantai
pendek sehingga dibutuhkan massa alkohol yang sedikit
dan mudah didapatkan (Susilo, Damayanti, and Izza,

2017). Terdapat dua metode transesterifikasi, yaitu
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dengan katalis dan tanpa katalis. Pemanfaatan berbagai
jenis katalis dapat meningkatkan laju dan yield biodiesel
yang dihasilkan. Reaksi transesterifikasi reversibel dan
kelebihan alkohol dapat menggeser kesetimbangan ke
sisi produk (Talebian-Kiakalaieh et al.,, 2013). Dalam
reaksi transesterifikasi, komponen trigliserida minyak
bereaksi dengan alkohol dengan katalis untuk
menghasilkan ester dan gliserol (Saini, 2017). Reaksi
trasesterifikasi bertujuan untuk memecah dan
menghilangkan  trigliserida  serta = menurunkan
viskositas pada minyak (Suleman, Abas, and
Paputungan, 2019).

Minyak dan lemak adalah trigliserida yaitu
rangkaian tiga gugus asam lemak yang diikat oleh
gliserol. Ester secara alami akan terpisah dengan
gliserol karena gliserol memiliki massa jenis yang lebih
tinggi daripada ester. Pada reaksi transesterifikasi,
reaksi berlangsung sempurna ketika gliserin atau ester
yang terbentuk dikurangi konsentrasinya dengan cara
diambildari reaktor pada kondisi keseimbangan
sehingga reaksi dapat bergeser kearah hasil reaksi.
Reaksi trigliserida dengan alkohol membentuk ester dan
gliserol berlangsung secara bertahap, yaitu diawali

dengan perubahan dari trigliserida menjadi digliserida,
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digliserida menjadi monogliserida, dan monogliserida
menjadi alkil ester (Susilo, Damayanti, and Izza, 2017).
Umumnya reaksi transesterifikasi melibatkan beberapa
parameter Kkritis yang secara signifikan mempengaruhi
konversi dan hasil akhir. Variabel yang penting pada
transesterifikasi yaitu suhu reaksi, kadar asam lemak
bebas dalam minyak, kadar air dalam minyak, jenis
katalis, jumlah katalis, waktu reaksi, rasio molar alkohol
terhadap minyak, jenis atau aliran kimia alkohol,
penggunaan pelarut, dan intensitas pencampuran
(Talebian-Kiakalaieh et al., 2013).

Reaksi transesterifikasi dapat berlangsung jika
kandungan asam lemak bebas dalam minyak rendah.
Apabila kandungan asam lemak bebas dalam minyak
tinggi (>5%), maka harus dilakukan reaksi esterifikasi
terlebih dahulu untuk menurunkan kadar asam lemak
bebas dalam minyak (Mayasari Anisah, Suwandi, and
Agustian, 2018). Reaksi transesterifikasi atau dapat
disebut reaksi alkoholis yang melibatkan peruraianatau
memaksapisahan (cleavage) oleh alkohol sehingga
dibutuhkan alkohol dengan kereaktifan yang tinggi
(Siswani, Kristianingrum, and Tohari, 2015). Reaksi ini
dapat mengurangi kadar asam lemak bebas yang tinggi,

tidak diperlukan pencucian, regenerasi yang mudabh,
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menghilangkan atau mengurangi korosi (Talebian-
Kiakalaieh et al, 2013). Bahan bakar biodiesel
dihasilkan melalui proses transesterifikasi, metode
langsung digunakan dari minyak nabati atau lemak
hewan dengan adanya katalis (Tshizanga, 2015).

Proses transesterifikasi terdiri dari tiga langkah
berturut-turut reaksi reversibel, menghasilkan satu
molekul ester pada setiap langkah. Pertama konversi
trigliserida (TG) ke digliserida (DG) terjadi, diikuti oleh
konversi digliserida ke monogliserida (MG) dan
akhirnya, monogliserida ke gliserol (Gambar 2.1b)
(Tariq, Ali, and Khalid, 2012). Reaksi transesterifikasi

dapat dilihat sesuai gambar 2. 6.

H,t—0COR R——C00CH;  ,C—0H

‘ Katalis '

—oor IO = R0t gy
+

B0 R—coocy,  1uCOH

Trigliserida Metanol Metil Ester Gliserol

Gambar 2. 7 Reaksi Transesterifikasi

Sumber: Wahyuni and Kadarwati, (2011)
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Adapun mekanisme pembentukan biodiesel
melalui reaksi transesterifikasi dengan reaktan metanol
dan katalis melalui dua tahap. Tahap pertama adalah
penyerangan nukleofilik metoksida (CH30-) pada
karbon dari gugus karbonil (-C=0). Tahap kedua adalah
pemutusan ikatan C-O disertai pembentukan metil ester
atau biodiesel (Oko and Feri 2019). Reaksi
transesterifikasi merupakan reaksi antara trigliserida
dengan alkohol menghasilkan FAME dan gliserol
sebagai produk samping (Faizal, Maftuchah, and
Auriyani, 2013).  Alkohol digunakan dalam
transesterifikasi untuk menggeser kesetimbangan
reaksi ke sisi kanan produk, dan alkohol berlebih
biasanya diadopsi dalam produksi biodiesel untuk
memastikan bahwa minyak benar-benar diubah
menjadi biodiesel dalam waktu singkat. Ketika terlalu
banyak alkohol yang digunakan, polaritas campuran
reaksi meningkat, meningkatkan kelarutan gliserol
kembali ke fase ester, menyebabkan reaksi balik antara
gliserol dan ester yang menghasilkan yield ester
berkurang (Tshizanga, 2015).

Alkohol yang digunakan dalam transesterifikasi
produksi biodiesel adalah metanol dan etanol, dipilih
sesuai dengan biaya dan sifat. Namun metanol yang
paling umum digunakan dalam transesterifikasi karena
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manfaat ekonomi, viskositas rendah dan rendahnya
berat molekul (32.04 g/mol) sehingga membutuhkan
waktu reaksi cepat dan memiliki kinerja tinggi. Oleh
karena itu, metanol menjadi alkohol yang sesuai dalam
proses transesterifikasi (Tshizanga, 2015).

Metanol adalah senyawa alkohol berantai
karbon pendek dan bersifat polar, sehingga dapat
bereaksi lebih cepat dengan asam lemak serta dapat
melarutkan semua jenis katalis baik basa maupun asam
dan lebih ekonomis (Suleman, Abas, and Paputungan,
2019). Metanol Ilebih disukai karena memiliki
reaktivitas yang lebih tinggi dibandingkan dengan
etanol (Wahyuni and Kadarwati, 2011). Selain itu,
metanol juga dapat menghambat laju hidrolisis dalam
suasana basa karena metanol dalam bentuk ion
metoksida bereaksi dengan trigliserida menghasilkan
metil ester (Suleman, Abas, and Paputungan, 2019).

Reaksi antara minyak atau lemak dengan
alkohol dapat berlangsung spontan, akan tetapi hanya
bisa berlangsung pada suhu tinggi. Agar bisa
berlangsung pada suhu rendah maka digunakan
katalisator untuk meningkatkan laju (Susilo, Damayanti,

and Izza, 2017).
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4. Katalis

Katalis memainkan peran penting dalam reaksi
transesterifikasi. jenis katalis dan konsentrasi sangat
penting untuk mencapai proses yang optimal
(Issariyakul and Dalai 2014). Katalis biasanya
digunakan dalam  produksi biodiesel = untuk
meningkatkan laju reaksi dan menghasilkan aktivitas
katalis (Tariq, Ali, and Khalid, 2012).

Katalis diperlukan dalam proses pembuatan
biodiesel karena reaksi cenderung berjalan secara
lambat. Katalis digunakan untuk menurunkan energi
aktivasi reaksi sehingga reaksi dapat berlangsung lebih
cepat (Santoso et al, 2013). Katalis hanya bereaksi
sementara dengan reaktan, kemudian katalis yang
terikat pada reaktan bereaksi dengan reaktan lain untuk
menghasilkan produk dan melepaskan kembali katalis
ke sistem (Susilo, Damayanti, and Izza, 2017).

Adapun mekanisme reaksi transesterifikasi
katalis basa terjadi dalam empat langkah. Pertama,
dasar mengkatalisis reaksi dengan menghapus proton
dari alkohol, rendering itu lebih nukleofilik. Kedua,
antara tetrahedral yang dihasilkan oleh serangan
nukleofilik dari alkili pada gugus karbonil dari
trigliserida. Ketiga, ester alkil dan anion yang sesuai dari
digliserida  terbentuk. Dan  akhirnya, Kkatalis
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terdeprotonasinya dan meregenerasi spesies aktif yang
bereaksi dengan molekul kedua alkohol, mulai siklus
katalitik lain (Gambar 2. 8) (Tshizanga, 2015).
Mekanisme transesterifikasi katalis basa dapat dilihat

pada gambar 2. 9.

Sebaliknya, katalis asam mengkatalisis reaksi
dengan menyumbangkan sebuah proton pada gugus
karbonil untuk membuatnya lebih elektrofilik. Protonasi
mengarah gugus karbonil ke karbokation, yang, setelah
serangan nukleofilik alkohol, menghasilkan intermediat
tetrahedral. Ini di eliminasi kembali alkohol untuk
bentuk ester dan regenerasi katalis H* (Gambar 2. 10)
(Pathak, 2015; Tshizanga, 2015). Mekanisme
transesterifikasi katalis asam dapat dilihat pada gambar
2.4.Kelebihan alkohol sering digunakan dalam produksi
biodiesel untuk meningkatkan hasil lemak ester alkil
asam (biodiesel) dan memungkinkan pemisahan fase

dari gliserol (Tshizanga, 2015).
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Sumber: Tshizanga, (2015)
a) Katalis Homogen

Katalis homogen secara konvensional
digunakan dalam proses produksi biodiesel
dengan hasil reaksi yang lebih tinggi dari 97%.
Katalis homogen adalah katalis yang berada
pada fase yang sama dengan reaktan. Katalis ini
dapat bersifat asam (H;SO4, HCI, H3PO4) atau
basa (NaOH, KOH, CH3ONa, CH30K).
Kemampuan Kkatalis asam homogen dapat
bertindak sebagai reagen esterifikasi dan
berperan sebagai pelarut dalam proses
esterifikasi dan transesterifikasi. Umumnya,
pilihan katalis homogen adalah karena laju
reaksi kinetiknya yang lebih tinggi, biaya yang
rendah dan waktu reaksi yang singkat
(Tshizanga, 2015).

Pada sistem katalisis homogen, katalis
mempunyai fasa yang sama antara reaktan dan
produk reaksi. Pada umumnya, fasa cair sering
digunakan dengan katalis dan reaktan di dalam
larutan. Operasi reaksi Kkatalisis fasa cair
mempunyai keterbatasan pada suhu dan

tekanan sehingga peralatan reaktor menjadi

38



b)

lebih kompleks dan katalis setelah reaksi sulit
dipisahkan dari produk (Istadi, 2011).
Katalis Heterogen

Katalis heterogen merupakan Kkatalis
dengan reaktan-reaktan sistem reaksinya dalam
fase yang berbeda (padat-cair, padat-gas, cair-
gas, dan  padat-cair-gas) agar tidak
menyebabkan terjadinya distribusi katalis
(Saini, 2017). Reaksi hanya terjadi pada bidang
batas antar lapis, yaitu pada bidang antarmuka
sehingga bidang antarmuka semakin luas, dan
reaksi menjadi lebih baik. Tahapan agar reaksi
pada proses katalis heterogen dapat terjadi yaitu
diawali dengan transfer molekul-molekul
reaktan ke permukaan katalis (difusi), kemudian
adsorpsi  molekul-molekul reaktan pada
permukaan Kkatalis, kemudian reaksi molekul-
molekul teradsorpsi pada permukaan Kkatalis
menghasilkan produk, kemudian disorpsi
molekul-molekul produk reaksi dari permukaan
katalis, dan transfer produk reaksi ke fase fluida
(Triyono, 2009). Umumnya katalis heterogen
yang digunakan yaitu katalis padat (Talebian-
Kiakalaieh et al., 2013).
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Katalis padat harus memiliki
karakteristik seperti sistem pori-pori besar yang
saling berhubungan, konsentrasi situs asam kuat
yang tinggi, permukaan yang bersifat hidrofobik,
dan kemampuan untuk mengatur hidrofobik
permukaan untuk mencegah proses deaktivasi.
Berbagai jenis katalis yang umum digunakan
yaitu resin penukar ion, oksida tersulfat, dan
katalis basa heterogen seperti logam oksida
transisi dan turunannya, katalis heterogen
berbasis basa kelompok boron, alkali oksida dan
turunan logam tanah, oksida dan turunan logam
campuran, oksida dan turunan logam alkali,
katalis heterogen berbasis bahan limbah, katalis
heterogen berbasis karbon, dan katalis
heterogen berbasis enzim katalis (Talebian-
Kiakalaieh et al., 2013). Katalis heterogen lebih
disukai dibandingkan dengan katalis homogen,
karena Kkatalis heterogen dapat digunakan
kembali, memungkinkan proses pemisahan
yang lebih baik, kualitas produk akhir yang lebih
baik, dan juga ekonomis. Katalis heterogen
memiliki keuntungan yaitu mudah dipisahkan
dari produk reaksi, lebih tahan terhadap asam
lemak bebas yang terkandung di alam bahan
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baku tanpa melalui reaksi saponifikasi sehingga
memungkinkan untuk melakukan reaksi
transesterifikasi dengan bahan baku yang
mengandung asam lemak bebas yang tinggi.
Baru-baru ini, telah ada kemajuan yang
signifikan dalam produksi biodiesel dari katalis
homogen ke katalis heterogen karena kinerja
tinggi dalam kualitas produksi dan efisiensi
(Pathak, 2015).

Beberapa contoh katalis heterogen
misalnya kalsium oksida (Ca0), magnesium
oksida (MgO0), stronsium oksida (Sr0), zeolit,
alumunium trioksida (Al;03), zink Oksida (ZnO),
Titanium dioksida (TiOz) dan ZrO telah
digunakan dalam proses transesterifikasi.
Diantara katalis ini, logam alkali oksida misalnya
Ca0, MgO dan SrO memiliki aktivitas tinggi
untuk digunakan dalam proses transesterifikasi.
Tingkat reaksi di oksida logam tunggal
tergantung langsung pada Kkebasaan oksida,
terutama dari situs dasar yang kuat. Ada
berbagai oksida logam tunggal yaitu magnesium
oksida (MgO), kalsium oksida (CaO) dan

stronsium oksida (SrO) yang telah digunakan
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5.

sebagai katalis untuk transesterifikasi biodiesel

(Y. C. Sharma, Singh, and Korstad, 2011).

Cangkang Kerang Darah (Anadara Granosa)

Kerang darah termasuk kelas Bivalvia yang
hidup dilaut terutama didaerah litoral dasar perairan
yang berlumpur atau berpasir (Imtihan, 2014). Kerang
darah banyak ditemukan pada substrat yang berlumpur.
Kerang darah bersifat infauna yaitu hidup dengan cara
membenamkan diri di bawah permukaan lumpur. Ciri-
ciri dari kerang darah adalah mempunyai dua keping
cangkang tebal, elips dan kedua sisi sama. Kerang darah
memiliki kelamin yang terpisah dan pembuahan dengan
cara menyebarkan telur dan sperma ke air (Ahmad,
2017). Kerang darah gemar memendam dirinya ke
dalam pasir atau lumpur pada kedalaman 4 cm dengan
keadaan air yang tenang. Ukuran kerang biasanya 5-6
cm panjang dan 4-5 cm lebar (Imani, Yanto, and Susiwa,
2019). Cangkang berwarna putih yang ditutupi
periostrakum yang berwarna kuning kecokelatan
sampai cokelat kehitaman. Ukuran kerang dewasa 6-9
cm (Intan, Tanjung, and Nurrachmi, 2007). Klasifikasi
erang darah dapat dilihat pada tabel 2. 8.

Tinggi kadar kalsium karbonat dalam cangkang

kerang bisa dilihat pada tingkat kekerasannya. Semakin
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keras cangkang maka semakin tinggi kadar kalsium
karbonatnya (Akbar et al, 2019). Proses pemanasan
dengan suhu yang tinggi menyebabkan hilangnya CO;
dari CaCOs3 sehingga terbentuk CaO (Tahya, Tahya, and
Kainama, 2019). Kandungan cangkang kerang darah
yaitu kalsium oksida (Ca0) 66,70%, silika (SiOz) 7,88%,
aluminium oksida (Al:03) 1,25%, ferri oksida (Fez03)
0,03% dan magnesium oksida (MgO) 22,28%
(Rahmaniah, 2019).

Tabel 2. 9 Klasifikasi Kerang Darah

Kingdom Animalia

Fillum Mollusca

Kelas Pelecypada/Bivalvia
Sub kelas Lamelladibranchia
Ordo Taxodonta

Family Arcidae

Genus Anadara

Spesies Anadara granosa

Sumber: Puspita, (2018)

6. Kalsium Oksida (Ca0)
Kalsium oksida (CaO) merupakan oksida basa
kuat yang memiliki aktivitas katalis yang tinggi pada
proses transesterifikasi. Kalsium oksida juga banyak

digunakan di industri sebagai agent katalitik karena
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mampu menghilangkan senyawa toksik pada limbah
(Raba, Jose, and Ortega, 2016). Katalis CaO juga memiliki
keunggulan diantaranya aktivitas katalitik yang tinggi,
kelimpahannya banyak, murah dan awet (S. Sharma et
al,, 2018). Sifat kalsium oksida dapat dilihat pada tabel
2.10.

Tabel 2. 11 Sifat Kalsium Oksida

Sifat Keterangan
Massa relatif (g/mol) 56,08
Luas permukaan (m?/g) 0,56
Titik leleh (°C) 2600
Titik didih (°C) 2850
Kelarutan dalam air Higoskopis
Struktur kristal Oktahedral

Sumber: Ramdhani, (2017)

Ca0 termasuk dalam ikatan ion karena
terdapat atom yang melepaskan 2 elektron (atom
Ca) dan terdapat atom yang membutuhkan 2

elektron (atom 0).
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Ca2++0z —» (a0

Ca0 memiliki struktur rocksalt dengan
bilangan koordinasi 6. Setiap atom Ca dikelilingi
enam atom O dan CaO memiliki sifat plastis dan

workability (Yogihati, 2015).

7. Asam Para Toluena Sulfonat

Asam p-toluenasulfonat (PTSA) memiliki rumus
molekul C7HgO0sS dengan massa molekul 172,20162
g/mol, berbentuk serbuk berwarna putih, memiliki titik
didih sebesar 140°C, titik leleh 106-107°C, titik nyala
184°C dan densitas 1,24 g/cm3. PTSA merupakan asam
organik yang dimanfaatkan untuk asetalisasi dari
aldehida, esterifikasi asam  karboksilat, dan
transesterifikasi (Fitriana, 2016).

PTSA adalah katalis homogen berupa padatan
putih yang larut dalam air, alkohol dan pelarut organik
(Rivai et al., 2017). Karakteristik lain dari PTSA adalah
asam non-pengoksidasi. Penggunaan katalis asam
lemah seperti PTSA supaya tidak menyebabkan
hidrolisis glukosa. Penggunaan asam lemah juga
membuat proses netralisasilebih mudah dan PTSA tidak
korosif pada pipa besi atau stainless steel (Rivai et al,,
2017). PTSA sangat aktif untuk mengkatalisis
transformasi organik yang beragam termasuk aldol dan
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ikatan lainnya karbon-karbon membentuk reaksi.
Heterogenisasi dari PTSA dapat mempertahankan
kecakapan katalitik, mudah dipisahkan, dapat
digunakaan kembali dan praktis (Subba et al,, 2016).

B. Kajian Pustaka
Bagian ini memuat penelitian-penelitian yang

dijadikan kajian dalam penelitian yang akan dilakukan.

Hanif and Utami, (2019) menyebutkan bahwa
ekstraksi minyak dari ampas kopi instan mampu
menghasilkan minyak sebesar 23,32% dan minyak kopi
mengandung asam palmitat yang cukup tinggi 37,64%
sehingga dapat berpotensi untuk dijadikan bahan baku
biodiesel. Hanif et al., (2019) mengemukakan bahwa minyak
kopi memiliki sifat fisika dan kimia berupa densitas 0,89
g/mL, bilangan asam 44,47 mg KOH /g, bilangan penyabunan
176,40 mg KOH/g dan kinematic viscosity 43,82 mm?/s.

Haile, Asfaw, and Asfaw, (2013) berhasil
menurunkan kadar FFA minyak ampas kopi dari 7,33%
menjadi 0,9% setelah tiga langkah esterifikasi berturut-
turut. Sekitar 19,73% b/b minyak ampas kopi diekstraksi
dan dikarakterisasi. Minyak ampas kopi yang diperoleh
diubah secara kimiawi menjadi asam lemak metil ester
dengan hasil biodiesel 73,4% b/b melalui proses reaksi dua

langkah berupa esterifikasi dan transesterifikasi. Analisis GC
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menunjukkan bahwa biodiesel residu kopi limbah terdiri
dari ester jenuh (45,2%), tak jenuh (52,5%) dan dua tidak
teridentifikasi (2,3%).

Penelitian terdahulu mengenai penggunaan asam
para toluena sulfonat pada reaksi esterifikasi yaitu Hayyan,
Alam, and Mirghani, M E S., Kabbashi, N A., Hakimi, NI N M.,
Siran, Y M., Tahiruddin, (2010), menyatakan bahws kondisi
optimum untuk proses esterifikasi sludge palm oil (SPO)
adalah 0,75% berat PTSA terhadap SPO, rasio molar 10: 1,
60 °C suhu reaksi, dan waktu reaksi 60 menit. PTSA sebesar
0,75% memberikan rendemen tertinggi dengan 96%
biodiesel mentah, dan konversi FFA menjadi FAME adalah
90,9%. Tidak ada peningkatan signifikan yang diamati
dengan dosis PTSA yang lebih tinggi terhadap hasil biodiesel
mentah dan konversi FFA menjadi FAME. Dikatakan pula
bahwa PTSA memiliki aktivitas katalis tertinggi
dibandingkan katalis asam lainnya seperti asam
bezenesulfonat dan asam sulfat, dimana rendemen yang
diperoleh adalah 97,1% dengan menggunakan 4% berat
PTSA dengan adanya dimetil eter (Guan et al., 2008).

Penelitian  terdahulu mengenai pemanfaatan
cangkang kerang darah sebagai sintesis katalis CaO
diantaranya yaitu Lestari, (2019) menyatakan bahwa katalis
CaO dapat disintesis dari cangkang kerang darah dengan

suhu kalsinasi 950 °C selama 3 jam yang digunakan dalam

47



proses transesterifikasi dengan penambahan NaOH
menghasilkan biodiesel dengan densitas sebesar 0,876 g/ml
dan viskositas sebesar 1,2921 cp dan Nurhayati, Akmal
Mukhtar, (2014) melakukan transesterifikasi Crude Palm 0Oil
(CPO) menggunakan katalis heterogen CaO dari cangkang
kerang darah (Anadara Granosa) denga suhu kalsinasi 900°C
selama 10 jam menghasilkan biodiesel optimum dari 100 g
CPO dengan berat katalis CaO 4% (b/b), suhu reaksi 60°C
selama 3 jam dan rasio molar minyak:metanol (1:9)
menghasilkan biodiesel sebesar 84,89 %. Linggawati, Anita,
and Ariful Amri, (2016) menyebutkan bahwa nilai minimum
suhu Anadara granosa cangkang terdekomposisi untuk
mendapatkan kalsium oksida adalah 800 °C. Semakin tinggi
suhu dekomposisi yang digunakan dapat meningkatkan
kristalinitas CaO yang ditampilkan pada difraktogam XRD.
Pembentukan CaO juga didukung oleh spektra FTIR pada
area sekitar 500 cm-! yang menunjukkan adanya getaran Ca-
0. Hal ini dikonfirmasi oleh data XRF yang menunjukkan
persentase Ca0 dalam sampel > 99%. Rendemen biodiesel
maksimum yang didapat adalah 82,25% yang dihasilkan
pada reaksi transesterifikasi menggunakan katalis CaO dari
cangkang anadara granosa kalsinasi pada 900 °C selama 10
jam, dalam kondisi reaksi katalis 3 wt.%, perbandingan
metanol dengan minyak 15: 1, waktu reaksi 3 jam dan suhu
60 °C.
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BAB III
METODE PENELITIAN
A. Alatdan Bahan

1. Alat

Peralatan yang digunakan adalah alas gelas seperti
pipet mohr (PYREK), labu leher tiga (PYREK), labu alas bulat
(PYREK), kondensor refluks (PYREK), termometer raksa,
gelas piala (IWAKI), corong pisah (PYREK), corong (PYREK),
buret (IWAKI), gelas beker (PYREK), piknometer (PYREK),
seperangkat alat ekstraksi dan evaporator. Peralatan non
gelas seperti botol semprot, statif, klem, cawan porselen,
neraca analitik, oven, penggiling, hotplate, ayakan 200 mesh,
magnetic stirer dan selang. Instrumen yang digunakan

adalah XRD, XRF, FT-IR dan GC-MS.

2. Bahan
Ampas kopi, n-heksana teknis, metanol (pro
analysis), KOH (MERCK), HCI 2 M, Etanol teknis 96 %,
Cangkang kerang darah, Asam p-toluenasulfonat 99%, Asam
oksalat dehidrat (pro analysis), Akuades, indikator pp, tisu,

kertas label, alumunium foil dan kertas saring.
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B. CaraKerja

1. Sintesis dan Karakterisasi CaO

CaO disintesis dari cangkang kerang darah (Anadara
Granosa). Cangkang kerang darah yang digunakan dalam
penelitian ini diperoleh dari limbah hasil pengolahan
makanan. Cangkang kerang tersebut dibersihkan
menggunakan air untuk membuang kotoran dan pasir yang
menempel pada cangkang. Cangkang kerang dikeringkan 24
jam dioven pada suhu 80°C dan ditumbuk kasar
menggunakan lumpang mortar. Kemudian cangkang
tersebut dikalsinasi pada suhu 900°C selama 10 jam. Setelah
proses kalsinasi selesai, cangkang kerang tersebut digerus
dan diayak menggunakan ayakan 200 mesh lalu disimpan
dalam desikator (Linggawati, Anita, and Ariful Amri, 2016).
Sintesis katalis yang dihasilkan di analisis dengan
menggunakan X-Ray Diffraction (XRD) untuk mengetahui
jenis mineral dan X-Ray Flourosence (XRF) untuk
mengetahui unsur yang terkandung dalam CaO hasil

sintesis.

2. Preparasi Sampel

60 g ampas kopi dikeringkan menggunakan oven

pada suhu 105°C selama 12 jam. Ampas kopi kering
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dihaluskan menggunakan blender. Ampas kopi halus
dimasukkan ke dalam wadah sampel. Wadah sampel
diletakkan di dalam desikator yang digunakan proses
ekstraksi (Hanif and Utami, 2019).

15 g ampas kopi dimasukkan ke dalam cellulose
thimbel kemudian diletakkan di dalam tabung soxhlet.
Pelarut n-heksana ditakar sebanyak 250 ml dan
dimasukkan ke dalam labu alas bulat, batu didih
ditambahkan pada labu didih. Labu yang berisi pelarut yang
telah dirangkai dengan tabung soxhlet dan kondensor
diletakkan pada heating mantle. Air pendingin
disirkulasikan dan heating mantle dinyalakan dan diatur
pada skala pemanas tertentu (Hanif et al., 2019). Ekstraksi
dijalankan pada selama 4 jam (Dang and Nguyen, 2018).

Proses ekstraksi dilanjutkan dengan destilasi untuk
memulihkan pelarut yang terpakai dan mendapatkan
minyak kopi bebas pelarut. Pelarut dan hasil destilasi
dipisahkan menggunakan rotaryvacuum evaporator. Panas
disuplai oleh waterbath dan temperatur dijaga pada 40 °C.
Minyak yang telah dipisahkan dari pelarutnya diletakkan
dalam oven dan dikeringkan selama 2 jam pada temperatur

105 °C (Dang and Nguyen, 2018; Hanif et al., 2019)

3. Sintesis Biodiesel
a  Esterifikasi
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Minyak hasil ekstraksi (25 mL) diesterifikasi
dengan  seperangkat alat refluks dengan
perbandingan mol minyak: metanol (1:12) dengan
katalis asam para toluena sulfonat (1%, 2% dan 3%)
dan metanol (15 mL) selama 2 jam. Setelah reaksi
selesai, reaktan metanol dipisahkan dari cairan fase

menggunakan rotary vacuum.
b Transesterifikasi

Pada tahap kedua ini, katalis kalsium oksida
(Ca0) digunakan dengan alasan katalis basa ini
memiliki aktivitas katalitik yang lebih baik untuk
reaksi transesterifikasi (Kasirajan and Sime, 2017).

Minyak hasil esterifikasi dipindahkan ke
dalam labu reaksi dan ditransesterifikasi dengan
metanol dan CaO sebagai katalis sebesar 5% dengan
perbandingan mol minyak ampas kopi dan metanol
yang digunakan yaitu 1:12 (Kasirajan and Sime,
2017). Campuran tetap pada suhu 63 + 2 ° C dalam 2
jam. Lapisan biodiesel dipisahkan selama 24 jam
untuk memisahkan produk samping dari gliserol.
Lapisan atas merupakan metil ester sedangkan

lapisan bawah merupakan gliserol. Minyak diuapkan
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dalam vakum pada suhu 40 °C (Dang and Nguyen,
2018). Hasil transesterifikasi diuji GC-MS.

4. Pemisahan Biodiesel dari Produk Samping

Setelah proses sintesis biodiesel dipisahkan dari
katalis dengan cara dektantasi, setelah itu diberi HCl 2 M
dan n-heksana dan kemudian diaduk selama 15 menit.
Setelah itu larutan dipisahkan dengan corong pisah dan
diambil lapisan atasnya, setelah itu campuran yang sudah
diambil diuapkan menggunakan rotary evaporator hingga
tidak ada gelembung lagi, produk kemudian dianalisis
menggunakan GC-MS (Suprapto et al., 2016; Fitriyana and
Kadarwati, 2012).

5. Analisis FAME dan Jumlah Biodiesel

Pengujian kadar FAME (Fatty Acid Methyl Ester)
menggunakan GC (Gas Chromatogaphy) dengan detektor
FID (Flame lonization Detector).

FAME dan % Yield FAME yang dihasilkan juga dapat
dicari dengan menggunakan rumus (Chun et al,, 2019; Nor

etal, 2011):

FAME (%) _ Jumlah Luas Area FAME % 100 .. (Ill.l)

Jumlah Luas Area Total

Yield FAME (%)
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_ (% Area FAME X Berat Biodiesel)
Berat minyak

X 100 (111.2)
Hasil dan konversi biodiesel dihitung sebagai

berikut (Y. T. Wang et al., 2018):
__ (p biodiesel)x(V biodiesel)

Yield = X 100% .... (I11.3)

massa minyak

6. Analisis FFA dan Bilangan Asam

Analisis FFA dan bilangan asam menggunakan
metode titrasi. Sebanyak 7,05 g sampel minyak dilarutkan
dalam alkohol netral 100 ml, panaskan pada 60°C. Sejumlah
satu mL phenolphtalein (PP) ditambahkan ke dalam
larutan. Aduk perlahan larutan untuk menjaga larutan
bercampur sempurna (Hanif et al., 2019). Larutan dititrasi
dengan KOH 0,1 N sampai terbentuk warna merah muda.
Lalu untuk menghitung bilangan dapat digunakan rumus

(Sistani, Saghatoleslami, and Nayebzadeh, 2018) :

mgKOH V.KOHXN.KOHx56,11
IR ) = (111.4)

Bilangan asam ( W

Keterangan:

V. KOH = volume KOH yang dibutuhkan
untuk titrasi (mL)

N. KOH = normalitas KOH

w = massa minyak yang dititrasi (g)
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Untuk menghitung FFA yang ada pada minyak
dapat digunakan rumus (Anhar Rozi, Sugeng Heri

Suseno, 2016):

FFA = LKOHXNKOHxBM Minyak . . (1IL5)

10xXm.sampel minyak

Keterangan:

V. KOH = Volume KOH yang
dibutuhkan (mL)

N. KOH = Normalitas KOH (N)

BM minyak = Berat molekul minyak
(g/mol)

m. sampel minyak = massa minyak yang

digunakan (g)

Untuk menghitung konversi FFA yang ada pada
minyak dapat digunakan rumus (Khabuanchalad,

Supamathanon, and Sombatsri, 2017):

Konversi FFA = % X 100 ooeiireeierens (111.6)
1
Keterangan:
a, = Nilai asam reaktan awal
a, = Nilai asam produk

7. Penentuan Densitas Minyak dan Biodiesel
Densitas minyak kopi ditentukan menggunakan
calibrated piknometer 5 mL. Piknometer kosong ditimbang

dan dicatat massanya. Kemudian minyak diisikan pada
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piknometer hingga meluap dan tidak ada gelembung udara
di dalamnya. Piknometer yang berisi minyak ditimbang dan
dicatat massanya. Jika mo adalah massa piknometer kosong,
m adalah massa piknometer dan minyak, dan V adalah
volume piknometer, maka densitas minyak (dalam g/mL)

dihitung dengan persamaan (Hanif and Utami, 2019):

P =T e et (111.7)
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BAB1V

HASIL DAN PEMBAHASAN

Sintesis dan Karakterisasi CaO dari Cangkang Kerang

Cangkang kerang darah dapat dijadikan bahan baku
katalis heterogen untuk pembuatan biodiesel karena
cangkang kerang darah dapat terdekomposisi menjadi CaO
dan mengandung kadar kalsium yang tinggi (Arita, Adipati,
and Sari, 2014). Kandungan CaO dari cangkang kerang hijau
sebesar 98,37 %, cangkang kerang darah sebesar 99,17 %,
dan cangkang kerang remis sebesar 97,53 %. Hal ini
menunjukkan bahwa kandungan CaO pada cangkang
kerang darah lebih tinggi daripada cangkang kerang hijau
dan cangkang kerang remis (Buasri et al., 2013).

Cangkang kerang dikeringkan 24 jam dioven pada
suhu 80°C dan ditumbuk kasar menggunakan lumpang
mortar. Kemudian cangkang tersebut dikalsinasi pada suhu
900°C selama 10 jam. Kalsinasi bertujuan untuk
mengeliminasi komponen organik pada cangkang kerang
darah (Anadara Granosa) dan mengisolasi CaO dari CaCO3
melalui pengeliminasian CO; dalam bentuk gas. Proses
pemanasan dengan suhu yang tinggi ini menyebabkan
hilangnya CO- dari CaCO3 sehingga terbentuk CaO (Tahya,
Tahya, and Kainama, 2019).
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Pada dasarnya, proses sintesis kalsium oksida dari
limbah cangkang kerang hanya melibatkan proses
dekomposisi CaCOs. Dengan proses pemanasan CaCOs3
dapat bertransformasi menjadi Ca0 melalui pelepasan
senyawa karbon dengan reaksi:

CaCOsz(s) = CaOcs) + COzg

Ca0  hasil sintesis kemudian dikarakterisasi
menggunakan instrumen XRD, XRF, dan FTIR. Hasil analisis
menggunakan instrumen XRD ditunjukkan oleh gambar 4.
8. Berdasarkan hasil difraktogam, pola difraksi
menunjukkan intensitas tertinggi pada nilai 20: 32,20°
dengan indeks miller [111], 37,17° dengan indeks miller
[200], 53,94° dengan indeks miller [202] (Wulancahayani
and Rohmawati, 2020), 54,0689°, 64,1847° dan 67,4193°
(Linggawati, Anita, and Ariful Amri, 2016). Sementara
puncak 47,24° dikaitkan dengan CaCO3;yang muncul diduga
karena CaO juga menyerap karbon dioksida (COz) dari
udara (Kirubakaran and Arul Mozhi Selvan, 2018; Khachani
etal, 2014; Huh et al., 2016; Ezzah-Mahmudah et al., 2016;
Weng et al., 2019).

Hasil difatktogram XRD menunjukkan bahwa
kalsinasi cangkang kerang darah pada suhu 900°C selama

10 jam telah berhasil membentuk CaO.
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Gambar 4. 9 Difraktogam XRD CaO Hasil Sintesis

Hasil spektrum XRF pada gambar 4. 2 dan tabel 4.9
serta tabel 4. 2 menunjukkan bahwa komposisi utama
cangkang kerang hasil kalsinasi adalah CaO dengan
pengotor berupa Fe;03, Co304, CuO, SrO, MoOs3, Er;03 dan
Lu;0s. Selanjutnya dilakukakan pengukuran kadar kadar

kalsium oksiada dengan menggunakan X-Ray Flourosence
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sehingga diperoleh kadar kalsium oksida setelah kalsinasi

yaitu 98,90 %.
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Gambar 4. 10 Spektrum XRF Cangkang Kerang

Berdasarkan hasil analisis tersebut diketahui
bahwa komposisi dari serbuk cangkang kerang darah yang
dilakukan dalam penelitian ini didominasi oleh kalsium

oksida.
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Tabel 4. 10 Hasil Analisis XRF Berdasarkan Logam

Kandungan | Hasil (%)

CaO 98,90
Fe203 0,095
Co304 0,086
CuO 0,027
Sro 0,49
MoOs 0,25
Er:03 0,05
Luz203 0,11
Total 100,0008

Tabel 4. 11 Hasil Analisis XRF Berdasarkan Elemen

Kandungan | Hasil (%)

Ca 98,73
Fe 0,10
Co 0,096
Cu 0,033
Sr 0,63
Mo 0,20
Er 0,07
Lu 0,15
Total 100,009
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Gambar 4. 11 Spektra FTIR Katalis CaO

Hasil spektra FTIR pada gambar 4. 12 menunjukkan
vibrasi COs2- pada bilangan gelombang 1420 cm-!, 1093

cm-1, 880 cm-! dengan vibrasi sangat lemah di sekitar 700
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cm-!, yang mengkonfirmasi pembentukan CaCOs. Gugus
karbonat (CO3) muncul pada bilangan gelombang 862.11
cm-t,874.45 cm1,1117.24 cm-t, 1438.22 cm-1dan 1473.20
cm-1, dan terdapat ikatan rangkap C=C tidak jenuh pada
bilangan gelombang 1639.86 cm-! dan 1648.09 cm-!
(Resaldi, Prananingrum, and Cevant, 2018).

Adanya vibrasi ulur dari O-H hidroksida pada bilangan
gelombang 3643,59 cm1.3436 cm1 1642 cm-! dan 1472,62
cm! (Mirghiasi, Bakhtiari, and Darezereshki, 2014; Huh et
al, 2016; Loy et al., 2016). Puncaknya pada 3644 cm-!
disebabkan oleh ikatan O-H dari molekul air (Hussein et al.,
2020). Penyerapan tajam juga ditemukan di area 3421,70
cm-lyang menunjukkan adanya kelompok OH. (Musa, Raya,
and Natsir, 2016). Dari spektra FTIR bahwa pada bilangan
gelombang 3641,86 cm'! menunjukkan adanya ikatan O-H.
Gugus O-H dengan puncak tajam merupakan karakteristik
dari CaO (Fatmawati et al., 2018). Pita frekuensi kecil yang
berpusat pada 3784 cm-! dikaitkan dengan getaran
peregangan kelompok hidroksil. Pita karakteristik untuk
COs*terjadipada 712 cm-1,876 cm-1,1438 cm-1, 1798 cm-1,
dan 2512 cm-l Ada dua pita frekuensi terkait dengan
struktur CaO yaitu pada 876 cm-'dan 1483 cm™1, hasil ini
dapat dikaitkan dengan penguraian CaCOs; menjadi CaO.

Puncak tajam pada 3646 cm-! terkait dengan ikatan -OH
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pada CaO. (Asmi and Zulfia, 2017). Dan vibrasi pada 553,48
cm-!menunjukkan vibrasi ikatan Ca-0 (Mirghiasi, Bakhtiari,
and Darezereshki, 2014).

Berdasarkan hasil uji analisis, cangkang kerang
darah (Anadara Granosa) memiliki potensi yang baik untuk
dijadikan katalis heterogen CaO. Kalsium oksida (CaO) ini
digunakan pada reaksi transesterifikasi karena kebasaan
yang tinggi (Kavitha, Geetha, and Jacqueline, 2019),
kemudahan preparasi, tidak beracun, lebih murah, dapat
diregenerasi (Krishnamurthy, Sridhara, and Ananda
Kumar, 2020), sedikit larut dalam metanol dan mempunyai
aktifitas yang tinggi pada reaksi sintesis biodiesel (Al-
Rasyid and Nasir, 2020).

Ekstraksi Ampas Kopi

Ampas kopi ini diekstraksi dengan metode
sokhletasi. Metode Soxhlet adalah metode ekstraksi pelarut
yang dilakukan pada temperatur mendekati titik didih
pelarut. Kelarutan solute di dalam pelarut cairan umumnya
lebih tinggi pada temperatur yang lebih tinggi. Metode
Soxhlet adalah metode ekstraksi yang sangat efektif dan
efisien dalam penggunaan pelarut. Pada penelitian ini
digunakan n-heksana teknis sebagai pelarut untuk
mengekstrak minyak dalam ampas kopi yang bersifat
nonpolar sehingga akan lebih mudah larut dalam pelarut
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nonpolar. Proses ekstraksi berjalan selama 4 jam setelah itu
hasil ekstraksi diuapkan dengan metode rotary vacuum
evaporator yang bertujuan untuk menguapkan pelarut
ekstraksi dan menghasilkan ekstrak (senyawa hasil
ekstraksi).

Dari hasil penelitian, dilaporkan bahwa persentase
ekstrak minyak kopi diperoleh menggunakan heksana
sebagai pelarut, yaitu sebesar 10,70 %. Hasil tersebut lebih
besar daripada penelitian Dang and Nguyen, (2018)
sebesar 6,2% dan sesuai dengan pernyataan Oliveira et al,,
(2008), bahwa kandungan ekstrak minyak kopi sebesar 10-
12 %. Namun, hasil yang didapat pada penelitian ini lebih
kecil daripada penelitian yang dilakukan Hanif et al., (2019)
yaitu 17,6 % dan Kondamudi, Mohapatra, and Misra, (2008)
sebesar 13,4 %.

Analisis Sifat Minyak Kopi
Sifat-sifat minyak kopi yang dianalisis berupa
densitas minyak, bilangan asam, kadar asam lemak bebas
dan kandungan senyawa yang terdapat dalam minyak.
1. Densitas Minyak
Densitas minyak yang diperoleh dari penelitian
ini adalah 0,928 g/mL. Nilai densitas yang didapat
hampir sama dengan penelitian Dang and Nguyen,
(2018) yaitu 0,92 g/mL, Kasirajan and Sime, (2017)
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sebesar 0,9 g/mL, dan Al-Hamamre et al, (2012)
sebesar 0,929 g/mL. Namun, densitas yang didapat
nilainya lebih tinggi dibandingkan dengan Hanif et al,,
(2019) sebesar 0,89 g/mL. Perbedaan nilai densitas
dipengaruhi oleh perbedaan komposisi minyak yang
terdiri dari campuran beberapa komponen yang
didominasi oleh trigliserida yang tersusun dari asam-
asam lemak yang berbeda-beda. Dengan demikian,
densitas minyak kopi merupakan hasil densitas
campuran dari komponen-komponen penyusunnya

(Hanif and Utami, 2019).

Bilangan Asam Minyak

Bilangan asam didefinisikan sebagai jumlah mg
KOH yang dibutuhkan untuk menetralkan asam lemak
bebas yang ada di dalam minyak. Bilangan asam minyak
kopi hasil ekstraksi yang didapat sebesar 4,020
mgKOH/g. Hasil yang didapat lebih rendah daripada
penelitian Kasirajan and Sime, (2017) sebesar 13,4
mgKOH/g. Al-Hamamre et al, (2012) sebesar 7,3
mgKOH/g. Liu, Tu, Knothe, et al., (2017) sebesar 6,18
mgKOH/g dan 6,94 mgKOH/g. Bilangan asam minyak
kopi pada penelitian yang rendah mengindikasikan

sedikitnya asam lemak bebas yang terdapat di dalam
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minyak tersebut (Mardawati, Efri;Hidayat, Mahdi,
Siregar; Rahmah, Devi, 2019).

Kadar Asam Lemak Bebas (FFA)

Bahan baku minyak harus diuji FFA sebelum
dilakukan reaksi sintesis biodiesel. FFA adalah asam
lemak bebas yang tidak terikat sebagai trigliserida
(Pratama, Mardiana, and Niawanti, 2019). Berdasarkan
penelitian Dang and Nguyen, (2018), kadar FFA minyak
kopi senilai 3,07 % dan 1,41 %. Namun, hasil penelitian
menunjukkan bahwa kadar FFA minyak kopi sebesar
6,4004 %. Hasilnya lebih tinggi daripada penelitian
Dang and Nguyen, (2018). Meskipun begitu, hasil
tersebut hampir sama dengan penelitian Kasirajan and
Sime, (2017) yang menghasilkan kadar FFA minyak kopi
sebesar 6,7 %. Minyak ampas kopi tidak dapat langsung
digunakan sebagai bahan baku untuk reaksi
transesterifikasi karena minyak yang diekstraksi
mengandung FFA asam lemak bebas yang tinggi.
Kandungan FFA yang tinggi dalam bahan baku dapat
mendorong pembentukan sabun melalui reaksi
saponifikasi dan menghambat efisiensi produksi
biodiesel yang menyebabkan penurunan hasil dan
kesulitan dalam pemisahan dan pemurnian biodiesel.
Oleh karena itu, kandungan FFA tinggi diperlukan
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langkah pretreatment tambahan untuk mengurangi
tingkat nilai asam (FFA) melalui reaksi esterifikasi
(Mueanmas etal., 2019).
Kandungan Minyak Kopi

Hasil penelitian ditunjukkan oleh kromatogam
GC-MS gambar 4. 13 dan tabel 4. 3 bahwa kandungan
minyak kopi hasil ekstraksi berupa kafein (0,36 %),
asam karbonat (3,84 %), asam nonadekanoat (1,46 %)
dan asam palmitat (12,02 %). Kandungan asam palmitat
hasil penelitian ini lebih tinggi dari penelitian Hanif et
al., (2019) sebesar 11,03 % dan lebih rendah daripada
penelitian Kasirajan and Sime, (2017) sebesar 30,31 %
dan Dang and Nguyen, (2018) sebesar 30,41 %.

Tabel 4. 3 Kandungan Minyak Kopi

Asam Lemak Jumlah (%)
Asam Palmitat 12,02
Asam Nonadekanoat 1,46
Asam Karbonat 3,84
Kafein 0,36
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Gambar 4. 14 Kromatogam GC-MS Minyak Kopi

Sintesis Biodiesel Minyak Kopi

Biodiesel dari ampas kopi memiliki stabilitas yang
lebih baik daripada biodiesel dari sumber lain karena
kandungan antioksidannya yang tinggi. Oleh karena itu,
ampas kopi berpotensi digunakan sebagai bahan baku

produksi biodiesel (Crater, 2016).

70



Biodiesel merupakan salah satu alternatif bahan
bakar cair ramah lingkungan. Ini mengurangi jumlah gas
rumah kaca yang dilepaskan ke atmosfer yang
menyebabkan pemanasan global. Biodiesel dibuat melalui
reaksi transesterifikasi yang mengubah trigliserida alami
menjadi asam lemak, metil atau etil ester dan gliserol.

Pada penelitian ini digunakan rasio mol antara
metanol dan minyak sebesar 12:1 (Kasirajan and Sime,
2017). Secara teori dibutuhkan 3 mol metanol untuk
bereaksi dengan trigliserida dalam proses transesterifikasi,
akan tetapi pada kenyataannya, dibutuhkan lebih dari 3
mol untuk menghasilkan biodiesel dalam jumlah banyak,
hal ini disebabkan pada sintesis biodiesel, reaksinya adalah
reaksi reversibel sehingga, sesuai dengan hukum
kesetimbangan reaksi untuk menggeser reaksi ke hasil,
dibutuhkan metanol berlebih (Ezzah-Mahmudah et al.,
2016; Mansir et al., 2017).

1. Sintesis biodiesel melalui proses esterifikasi dengan

bantuan katalis PTSA

Perlakuan awal FFA dapat dilakukan dengan
menggunakan reaksi esterifikasi, di mana FFA
direaksikan dengan alkohol dengan adanya katalis
asam untuk menghasilkan FAME dan air (Lim, Kim, and
Lee, 2020).
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Pada penelitian ini minyak kopi memiliki nilai
FFA sebesar 6,4004 % sehingga perlu dilakukan
esterifikasi terlebih dahulu untuk menurunkan kadar
asam lemak bebas dalam minyak (Mayasari Anisah,
Suwandi, and Agustian, 2018). Pada tahap esterifikasi
ini, katalis yang digunakan berupa katalis PTSA.

Esterifikasi merupakan reaksi antara asam
karboksilat dengan alkohol untuk membentuk ester
dengan bantuan katalis asam, proses esterifikasi dapat
digunakan dalam sintesis biodiesel dimana asam
lemak akan direaksikan dengan metanol untuk
membentuk metil ester (biodiesel) dibantu oleh katalis
asam homogen untuk meningkatkan laju reaksi.

Minyak hasil ekstraksi (25 mL) diesterifikasi
dengan seperangkat alat refluks dengan perbandingan
mol minyak: metanol (1:12) dengan katalis asam para
toluena sulfonat (1%, 2% dan 3% wt minyak) dan
metanol (15 mL) selama 2 jam. Pada reaksi esterifikasi
ini, katalis asam (PTSA) bertindak sebagai katalis asam
pendonor dan methanol yang bersifat polar dan
memiliki sifat karbon pendek sehingga reaksi antara
methanol dan asam lemak akan lebih cepat (Suleman,
Abas, and Paputungan, 2019). Penggunaan katalis

menyebabkan  molekul-molekul reaktan akan
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teradsorp pada permukaan aktif katalis sehingga
tumbukan antar molekul semakin besar. Pada
penelitian ini digunakan katalis PTSA 1 %, 2 % dan 3 %
wt minyak. Optimasi konsentrasi katalis PTSA
bertujuan untuk mengetahui aktivitas katalis yang
paling optimum pada reaksi esterifikasi terhadap nilai
FFA dan bilangan asam.

Setelah reaksi selesai, reaktan metanol
dipisahkan dari cairan fase menggunakan rotary
vacuum. Minyak hasil esterifikasi selanjutnya
dianalisis kandungan asam lemak bebasnya dengan
metode titrasi menggunakan KOH dan indikator PP
yang ditandai dengan perubahan warna dari coklat

menjadi merah muda.
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Gambar 4. 5 Mekanisme Reaksi Esterifikasi Katalis
Asam

Sumber: Fessenden and Fessenden, (1997)

Mekanisme dari pembentukan ester dapat
dilihat pada gambar 4. 5, dimulai dengan langkah
protonasi. Protonasi menambahkan muatan positif ke
gugusan karbonnil sehingga reaktivitas gugusan ini

terhadap nukleofil menjadi lemah. Langkah kedua,
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adisi dari alkohol nukleofilik ke gugus karbonil. Hasil
dari langkah ini mengandung gugus -OR’. Langkah
ketiga, hilangnya proton dari gugus OR’. Langkah
keempat, protonasi salah satu gugus -OH untuk
membentuk gugus hidroksil terprotonasi, -OH*.
Langkah kelima adalah hilangnya gugus hidroksil
terprotonasi sebagai gugus terbaik yang meninggalkan
berupa H;0. Hasil dari langkah kelima adalah ester
terprotonasi, yang kehilangan protonnya pada langkah
keenam menghasilkan ester. Semua langkah
protonisasi dan deprotonisasi dalam deretan adalah
kesetimbangan asam-basa yang biasa terjadi dalam

keadaan asam (Fessenden and Fessenden, 1997).

Tabel 4. 12 Hasil FFA dan Bilangan Asam Hasil

Esterifikasi
Jenis Katalis | Asam lemak Bilangan asam
bebas (FFA) (mgKOH/g)
(%)
PTSA1% 3,7649 2,3650
PTSA 2 % 1,3177 0,8277
PTSA 3 % 2,2589 1,4190

Berdasarkan tabel 4. 13 menunjukkan bahwa
katalis asam PTSA cukup efektif untuk menurunkan nilai
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FFA minyak kopi dan reaksi ini cukup cepat. Hasil
esterifikasi dengan penambahan katalis PTSA 2 % wt
minyak menunjukkan hasil FFA dan bilangan asam yang
paling rendah. Semakin tinggi variasi konsentrasi katalis
maka nilai FFA semakin rendah (Pratama, Mardiana,
and Niawanti, 2019). Penurunan kadar FFA juga
disebabkan bahwa dalam proses esterifikasi terjadi
konversi asam lemak bebas yang berberat molekul
tinggi menjadi metil ester yang berberat molekul lebih
rendah (Mardawati, Efri;Hidayat, Mahdi, Siregar;
Rahmah, Devi, 2019). Namun, nilai FFA kembali
meningkat setelah penambahan konsentrasi yang
berlebih (PTSA 3 % wt minyak). Hal ini dikarenakan
semakin banyak penambahan katalis maka reaksi
cenderung kembali seperti semula (Mantovani, 2017).
Reaksi esterifikasi reversibel, kesetimbangan didorong
ke arah ester dengan menambahkan satu pereaksi
berlebihan atau dengan mengeluarkan satu atau kedua-
dua hasil reaksi (Fessenden and Fessenden, 1997).
Nilai FFA yang rendah ini dapat mengurangi
kemungkinan terbentuknya sabun ketika minyak
bereaksi dengan katalis pada proses transesterifikasi
sehingga proses transesterifikasi akan berjalan lebih

efisien (Mardawati, Efri;Hidayat, Mahdi, Siregar;
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Rahmah, Devi, 2019). Pada penelitian ini, kadar FFA
terbaik dihasilkan pada konsentrasi PTSA 2 % wt
minyak, waktu reaksi 2 jam dan temperatur 65 °C
sebesar 1,3177 % dan bilangan asam sebesar 0,8277
mg KOH/g.

Sintesis biodiesel melalui proses transesterifikasi
dengan katalis CaO

Transesterifikasi merupakan reaksi antara
trigliserida dengan alkohol bermassa molekul rendah
seperti metanol, proses transesterifikasi digunakan
dalam proses sintesis metil ester (biodiesel), dimana
trigliserida akan direaksikan dengan metanol untuk
membentuk metil ester dengan bantuan katalis basa
(Feng et al., 2010; Colombo, Ender, and Barros, 2017).
Penggunana  katalis CaO  bertujuan  untuk
mempercepat reaksi dengan menurunkan energi
aktivasi reaksi namun tidak menggeser kesetimbangan
(Al-Rasyid and Nasir, 2020).

Reaksi transesterifikasi minyak merupakan
bagian dari proses pembuatan biodiesel. Rekasi
transesterifikasi dilakukan pada minyak yang
mempunyai harga FFA yang rendah. Pada reaksi
transesterifikasi digunakan labu alas bulat ukuran 100
mL yang dilengkapi kondensor refluks dan pendingin.
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Pada tahap awal dicampurkan katalis CaO dengan
metanol (Persen massa katalis terhadap minyak kopi
5% (b/b)). Katalis alkali seperti CaO memiliki banyak
keunggulan dibandingkan katalis lain sehingga katalis
ini dapat digunakan untuk produksi biodiesel dari
ampas kopi. Penggunaan CaO 5 % berat minyak pada
sintesis biodiesel ampas kopi mencapai hasil yield
biodiesel sebesar 92% (Im and Yeom, 2020).
Campuran katalis dan metanol selanjutnya
dituang ke dalam reaktor bersama 25 mL minyak
dengan komposisi molar metanol: minyak 1:12.
Mekanisme reaksi transesterifikasi katalis
basa terjadi dalam empat langkah. Pertama, dasar
mengkatalisis reaksi dengan menghapus proton dari
alkohol, rendering itu lebih nukleofilik. Kedua, antara
tetrahedral yang dihasilkan oleh serangan nukleofilik
dari alkili pada gugus karbonil dari trigliserida. Ketiga,
ester alkil dan anion yang sesuai dari digliserida
terbentuk. Dan akhirnya, katalis terdeprotonasinya
dan meregenerasi spesies aktif yang bereaksi dengan
molekul kedua alkohol, mulai siklus katalitik lain

(Gambar 2.3) (Tshizanga, 2015).
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Gambar 4. 6 Mekanisme Reaksi Transesterifikasi

Katalis CaO

Sumber: Liu et al.,, (2008); Marinkovi¢ et al.,

(2016).

Mekanisme reaksi transesterifikasi

yang

dikatalisis CaO dapat dilihat pada gambar 4. 6 reaksi

dimulai dengan serangan ion metoksida, yang melekat

pada permukaan katalis, ke karbon karbonil dari

molekul trigliserida untuk membentuk perantara

tetrahedral. Pada langkah kedua, za
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tetrahedral mengambil atom H* dari permukaan CaO.
Zat antara tetrahedral yang tidak stabil disusun
kembali dan dipecah menjadi anion digliserida dan
metil ester asam lemak. Anion digliserida kemudian
distabilkan oleh proton dari permukaan katalis untuk
membentuk digliserida dan pada saat yang sama situs
aktif di permukaan katalis dibuat ulang. Kemudian,
anion metoksida menyerang atom karbon karbonil lain
dalam digliserida, membentuk mol metil ester dan
monogliserida lainnya. Ketiga langkah ini diulangi
sampai ketiga pusat karbonil trigliserida telah
diserang oleh ion metoksida menghasilkan satu mol
gliserol dan tiga mol metil ester (X. Liu et al., 2008;
Marinkovi¢ et al., 2016).

Minyak tersebut merupakan ester-ester asam
lemak yang berasal dari alkohol tunggal, gliserol dan
gliserida. Pemurnian dilakukan dengan menggunakan
alat evaporator untuk menghilangkan sisa-sisa zat
pengotor (Al-Rasyid and Nasir, 2020).

Setelah proses sintesis biodiesel dipisahkan dari
katalis CaO dengan cara dektantasi, setelah itu diberi
HCl 2 M untuk membersihkan sisa CaO yang masih
terdapat didalam biodiesel dan ditambahkan n-

heksana yang bertujuan melarutkan senyawa organik
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yang ada dalam biodiesel sehingga bias terpisah dari
lapisan air. Kemudian, diaduk selama 15 menit supaya
reaksi berjalan optimal. Produk yang dihasilkan dari
reaksi transesterifikasi selanjutnya didiamkan dan
didinginkan hingga terbentuk dua lapisan, lapisan atas
(biodiesel) dan lapisan bawah (gliserol). Setelah itu,
campuran yang sudah diambil diuapkan menggunakan
rotary evaporator hingga tidak ada gelembung lagi,
produk kemudian dianalisis menggunakan GC-MS

(Suprapto et al., 2016; Fitriyana and Kadarwati, 2012).

E. Analisis kualitas biodiesel

1. Analisis kandungan FAME, % FAME dan % Yield

Biodiesel hasil sintesis dianalisis menggunakan
instrumen GC-MS untuk mengetahui kandungan
senyawa fatty acid methyl ester (FAME) dalam
biodiesel tersebut ditunjukkam kromatogram gambar
4.7, gambar 4. 8 dan gambar 4. 9. Hasil analisis GC-MS
pada tabel 4. 14 menunjukkan bahwa senyawa metil
ester sudah berhasil terbentuk. Analisis komposisi
menunjukkan bahwa biodiesel minyak kopi terdiri dari
ester metil jenuh dan tidak jenuh berupa asam linoleat,

asam palmitat, asam oleat dan asam stearat (Haile,
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Asfaw, and Asfaw, 2013) dan asam behenat, asam

risinolat, asam arakidat dan asam linolenat.

Tabel 4. 15 Hasil Analisis GC-MS

FAME Biodiesel | Biodiesel Biodiesel
I (%) 11 (%) III (%)
Stearat 5,19 6,84 6,03
Oleat 16,02 12,56 12,26
Linoleat 21,34 32,04 32,19
Linolenat 0,52 1,06 0,92
Arakidat 2,17 3,75 2,92
Palmitat 25,61 27,73 27,78
Behenat 0,50 0,71 0,59
Risinoleat - 0,33 -
Jumlah (%) 71,39 85,06 82,72

Analisis komposisi menunjukkan bahwa FAME
biodiesel kopi dominan adalah C16:0 (Metil palmitat)
dan C18:2 (Metil linoleat) (Y. Liu, Tu, Knothe, et al,,
2017). Asam linoleat (18:2) adalah asam lemak yang
dominan sehingga minyak kopi diekstraksi dan
dikonversi melalui reaksi transesterifikasi basa metil
asam lemak ester dapat menghasilkan biodiesel
(Andri¢ et al., 2019). Komposisi FAME biodiesel kopi

diperoleh dari kondisi optimal yaitu pada biodiesel 11
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dengan penambahan katalis PTSA 2 % wt minyak dan
Ca0 5 % wt minyak sebesar 85,06 %.
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Gambar 4. 7 Kromatogam GC-MS Biodiesel PTSA
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Hasil analisis %Yield, %FAME dan %Konversi
FFA dapat dilihat pada tabel 4. 6 bahwa untuk % yield
FAME terbesar yaitu biodiesel II dengan katalis PTSA
2 % pada reaksi esterifikasi dan CaO 5 % pada reaksi
transesterifikasi. Hal ini diperkirakan terjadi karena
semakin rendah persentase katalis yang digunakan
maka akan semakin tinggi yield biodiesel yang
dihasilkan. Peningkatan yield ini tentunya dipengaruhi
oleh rendahnya kadar FFA awal mengakibatkan
terbentuknya gliserol yang lebih sedikit dan
pembekuan pada variasi katalis yang lebih kecil
sehingga yield biodiesel yang dihasilkan lebih besar

(Pratama, Mardiana, and Niawanti, 2019).

Tabel 4. 16 Hasil Analisis % Yield, % FAME dan

Konversi FFA
Biodiesel Yield FAME | Konversi
FAME (%) | FFA (%)
(%)
Biodiesel 27,64 | 71,39 58,82
I[PTSA1%
Biodiesel 36,81 | 85,06 76,47
I[IPTSA2 %
Biodiesel III 33,35 | 82,72 70,58
PTSA3 %
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Penentuan Kadar Asam Lemak Bebas (FFA) dan
Bilangan Asam

Kadar asam lemak bebas (FFA) dan Bilangan
asam dari biodiesel ditentukan untuk mengetahui
seberapa efektif katalis dalam mengurangi kadar FFA.
Untuk menghitung kadar asam lemak bebas digunakan
metode titrasi asam basa menggunakan indikator
phenolphthalein (PP) dan dititrasi menggunakan KOH.

Berdasarkan tabel 4. 7 dapat dilihat bahwa
terjadi penurunan bilangan asam dan kadar FFA
biodiesel. Nilai bilangan asam terendah (0,9460) dan
FFA terendah (1,5059 %) terdapat pada biodiesel II
yang menggunakan katalis PTSA 2 % dan CaO 5 %.
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Tabel 4. 7 Hasil Analisis Kadar FFA, Bilangan Asam

dan Yield Biodiesel
Biodiesel Asam Bilangan Yield
lemak asam (mg |Biodiesel
bebas KOH/g) (%)
(FFA) (%)
Biodiesel 2,6354 1,6555 28,66
IPTSA1%
Biodiesel 11 1,5059 0,9460 35,52
PTSA2 %
Biodiesel III 1,8824 1,1825 34,43
PTSA3 %

Penentuan densitas
Densitas dari biodiesel yang dihasilkan

dihitung untuk mengetahui apakah biodiesel yang
dihasilkan sudah sesuai dengan standar SNI atau
belum. Perhitungan densitas dilakukan dengan
menggunakan piknometer pada suhu ruang. Hasil

pengukuran massa jenis dapat dilihat pada tabel 4. 8.
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Tabel 4. 17 Hasil Pengukuran Densitas

Biodiesel Densitas (g/ml)
SNI-7182:2015 0,850 - 0,890
Biodiesel I 0,843
Biodiesel 11 0,888
Biodiesel 111 0,906

Berdasarkan tabel 4. 8 dapat dilihat bahwa
densitas biodiesel hasil sintesis memiliki densitas yang
bervariasi. Semakin tinggi persentase katalis yang
digunakan maka semakin kecil densitas yang
dihasilkan (Pratama, Mardiana, and Niawanti, 2019).
Perbedaan niali densitas tersebut dipengaruhi oleh
faktor gliserol yang terdapat dalam metil ester dan
proses pencucian serta pemurnian yang kurang
sempurna (Busyairi et al., 2020). Biodiesel yang sesuai
dengan SNI-7182:2015 ditunjukkan dengan biodiesel
I (PTSA 2 % dan CaO 5 % wt minyak) dengan nilai
densitas 0,888 %.

Untuk dapat digunakan sebagai bahan bakar
minyak, biodiesel yang berasal dari minyak nabati
dicampur dengan solar dengan perbandingan 30 %
minyak nabati dengan 70 % solar atau yang dikenal

dengan B30 sehingga menghasilkan bahan bakar yang
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dapat menggerakan mesin. Biodiesel menjadi penting,
tidak lain karena kebutuhan energi yang makin
meningkat, sumber energi fosil yang semakin menipis
serta banyak keuntungan yang akan diperoleh dengan
pemanfaatan sumber-sumber energi terbarukan.
Penggunaan biodiesel dapat meningkatkan kualitas
lingkungan karena bersifat degradable (mudah
terurai) dan emisi yang dikeluarkan lebih rendah dari
emisi hasil pembakaran bahan bakar fosil sehingga
biodiesel lebih bersih dan lebih ramah lingkungan
dibandingkan dengan penggunaan bahan bakar dari

energi fosil (ESDM, 2020).
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BABYV

PENUTUP

A. Kesimpulan

Dari penelitian dan pembahasan yang sudah

diuraikan, dapat disimpulkan bahwa

1.

Katalis CaO telah berhasil disintesis dengan metode
kalsinasi. Hasil spektrum XRF menunjukkan cangkang
kerang mengandung CaO sebesar 98,90 % dan elemen
terbesar berupa Ca. Hasil difaktogam XRD
menunjukkan puncak-puncak khas milik CaO pada
sudut 20 : 32,20°, 37,17°, 53,94°, 54,0689°, 64,1847°
dan 67,4193°. Hasil spektra FTIR menunjukkan peak-
peak yang khas milik Ca0 yaitu adanya vibrasi ulur
dari O-H hidroksida pada bilangan gelombang 3643,59
cm1.3436 cm! 1642 cmt, 1472,62 cm-1, 3421,70 cm1
dan bilangan gelombang 553,48 cm' menunjukkan
vibrasi ikatan Ca-O.

Uji aktivitas katalitik katalis PTSA sebagai katalis
reaksi esterifikasi dalam sintesis biodiesel dapat
penurunan nilai FFA minyak menjadi <5 %.

Biodiesel hasil sintesis optimal yaitu dengan
menggunakan katalis PTSA 2 % wt minyak dan CaO
5 % wt minyak mempunyai karakteristik bilangan
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asam sebesar 0,9460 mg KOH/g, mempunyai %FFA
sebesar 1,5059 % dan densitas sebesar 0,888 g/mL.
Dari hasil analisis GC-MS didapatkan hasil % FAME
yang dihasilkan sebanyak 85,06 %, yield FAME sebesar
36,81 % dan yield biodiesel sebesar 35,52 %. Analisis
komposisi menunjukkan bahwa FAME biodiesel kopi
dominan adalah C16:0 (Metil palmitat) dan C18:2
(Metil linoleat).

Saran

Berdasarkan penelitian yang sudah dilakukan,
biodiesel minyak kopi sudah berhasil disintesis dengan
menggunakan katalis PTSA (1 %, 2 % dan 3 % wt minyak)
dan CaO 5 % wt minyak. Akan tetapi perlu dilakukan
beberapa hal untuk penelitian selanjutnya agar diperoleh

hasil yang lebih optimal, diantaranya:

1. Perlu dilakukan metode lain (selain metode sokhletasi)
untuk mendapatkan minyak kopi dari ampas kopi
misalnya dengan metode press atau sebagainya.

2. Perlu ditambahkan variasi katalis PTSA (p-Toluena
Sulfonate Acid) dalam reaksi esterifikasi minyak kopi
supaya nilai FFA nya menjadi rendah (<1%).

3. Perlu ditambahkan optimasi rasio antara katalis PTSA

dan CaO dalam sintesis biodiesel minyak kopi.
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4. Menambah analisa GC-MS (Gas Chromatogafy Mass
Spectrometry) setelah tahap esterifikasi minyak untuk

mengetahui kandungan ester pada minyak.
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LAMPIRAN

Lampiran 1: Diagam Alir Prosedur Kerja

A. Sintesis CaO dari Cangkang Kerang Darah

Cangkang Kerang

¢— Dibersihkan menggunakan air untuk
membuang kotoran dan pasir

«4— Dikeringkan 24 jam dioven pada suhu
80°C

4 Ditumbuk kasar menggunakan lumpang
mortar

4«— Dikalsinasi pada suhu 900°C selama 10
jam

¢— Digerus dan diayak menggunakan
ayakan 200

<4— Disimpan dalam desikator

4 Di uji XRD, XRF dan FTIR

CaO




B.

Preparasi Ampas Kopi

Ampas Kopi

¢— Dikeringkan menggunakan oven pada
suhu 105°C selama 12 jam

Dihaluskan menggunakan blender

15 gam ampas kopi diekstraksi
menggunakan pelarut n-heksana 250 ml

selama 4 jam

Minvak Hasil Ekstraksi

¢— Dikeringkan menggunakan oven pada
suhu 105°C selama 2 jam

¢— Pelarut dan hasil destilasi dipisahkan
menggunakan rotaryvacuum
evaporator

[€— Minyak yang telah dipisahkan dari
pelarutnya diletakkan dalam oven dan
dikeringkan selama 2 jam pada

temperatur 105°C

Minyak

«— Diuji GCMS

Hasil Uji GCMS




C. Sintesis Biodiesel

1. Reaksi Esterifikasi

25 mL Minyak

— Diesterifikasi dengan seperangkat alat
refluks dengan perbandingan mol
minyak: metanol (1:12) dengan katalis
asam para toluena sulfonat (1%, 2% dan

3%) dan metanol (15 mL) selama 2 jam.

Reaktan

— Dipisahkan dari cairan fase

menggunakan rotary vacuum.

Minyak Hasil Esterifikasi




2. Reaksi Transesterifikasi

Minyak Hasil Esterifkasi

«—— Dipindahkan ke dalam labu reaksi dan
ditransesterifikasi dengan metanol dan
CaO sebagai katalis sebesar 5% dengan
perbandingan mol minyak ampas kopi
dan metanol yang digunakan yaitu
1:12

€ Direfluk pada suhu 63 + 2 ° C dalam 2

jam

Reaktan

—— Didiamkan sampai terjadi pemisahan
fase (lapisan atas adalah biodiesel dan
lapisan bawah adalah gliserol)

««—— Dipisahkan biodiesel dari gliserol

4—— Ditambahkan dengan n-hexsan

«—— Diuapkan dengan rotary evaporator

untuk menghilangkan alkohol berlebih

dan n-hexsana

Hasil Transesterifikasi




D. Pemisahan Biodiesel dengan Produk Samping

Biodiesel + Produk Samping

4¢— Dipisahkan dari Kkatalis dengan cara
dektantasi
«—— Diberi HCl 2 M dan n-heksana

<«—— Diaduk selama 15 menit

Campuran

«—— Dipisahkan dengan corong pisah dan diambil
lapisan atasnya

“«— Diambil dan diuapkan menggunakan rotary
evaporator hingga tidak ada gelembung lagi

Produk

««—— Dianalisis menggunakan GC-MS

Biodiesel




E. Analisis Kadar FFA dan Bilangan Asam

1. Pembuatan Larutan KOH

KOH

l—

Larutan
KOH

Ditimbang padatan sebanyak 0,5611 g
Dimasukkan kedalam gelas beaker dan
dilarutkan dengan sedikit aquades
Dimasukkan kedaam labu ukur 100 mL
dan ditambahakan dengan aquades
sampai tanda batas

Dikocok hingga homogen



2. Pembuatan Larutan Baku Asam Oksalat

Asam Oksalat

——

Ditimbang padatan sebanyak 0,3152 g

Dimasukkan kedalam gelas beaker dan
dilarutkan dengan sedikit aquades
Dimasukkan kedaam labu ukur 50 mL
dan ditambahakan dengan aquades
sampai tanda batas

Dikocok hingga homogen

Larutan Asam
Oksalat




3. Standarisasi KOH

Larutan Asam Oksalat

Hasil

Diambil 5 mL kedalam erlenmeyer
Ditambahkan dengan tiga tetes
indikator phenolphthalein

Dititrasi dengan larutan KOH sampai
terbentuk larutan berwarna merah
muda yang tidak berubah selama 15
menit

Dilakukan secara duplo

Dianalisis normalitas KOH



5. Analisis Kadar FFA dan Bilangan Asam Biodiesel

Biodiesel

Hasil

Ditimbang 7, 05 g dan dimasukkan
kedalam erlenmeyer

Ditambahkan etanol 96% sebanyak 100
mL

Dipanaskan pada suhu 60 C
Ditambahkan indicator phenolphthalein
sebanyak 1 mL

Dititrasi menggunakan larutan standar
KOH 0,1 N sampai terjadi perubahan
warna menjadi merah muda yang konstan
(tidak berubah selama 30 detik)
Dilakukan secara duplo

Dianalisis kadar FFA dan bilangan asam



F. Penentuan Densitas

Piknometer
Kosong

<+—— Dibersihkan dan dikeringkan
<+—— Ditimbang piknometer kosong

««—— Diisi dengan biodiesel yang telah
dipanaskan pada suhu 40 °C dan ditutup

hingga meluap serta tidak ada gelembung

udara

Piknometer
+ Biodiesel

¢— Ditimbang dan dihitung densitas biodiesel

Hasil




Lampiran 2: Analisis Data

A. Presentase Hasil Ekstraksi

i ) Berat minyak
Hasil Ekstraksi (%) = Wampel X 100%

_803 100w
- 75 0

= 10,70 %
B. Perhitungan Rasio Mol Minyak: Metanol
» Berat molekul minyak kopi
BM H =1,00794 g/mol
BM C=12,0107 g/mol
Komposisi asam lemak bebas dalam minyak kopi:

e Palmitat (40-46%) 256,42 g/mol

e Oleat (30-45%) 282,45 g/mol
e Linoleat (7-11%) 280,44 g/mol
e Arakidat 321,52 g/mol
e  Sterarat 284,47 g/mol

e BM ALB Rata-rata (X) 285,06 g/mol
BM =(3xX-3xBMH)+(3xBMC+5xBMH)

= (3x 285,06 - 3x 1,00794) + (3x 12,0321 +
5x 1,00794)

= (855,18 - 3,02382) + (36,0321 + 5,0397)



=852,15618 + 41,0718
=893,22798 g/mol

» Massa minyak kopi 25 gam

e  BM minyak kopi =893,22798 g/mol
e p minyak habis pakai =0,9366 g/ml
e BM metanol = 32,04 g/mol
e pmetanol =0,7918 g/ml

» Perbandingan mol minyak: metanol (1:12)

e Mol minyak
massa
BM

Mol =

B 25 gr
~893,22798 gr/mol

= 0,0278 mol

¢ Mol metanol
Mol Metanol = Mol Minyak X 12
=0,0278 x 12
= 0,3336
e  Volume metanol

Massa Metanol = mol X BM
gr
= 0,3336 mol x 32,04 —
mol

= 10,6885 gr

e  Volume metanol



massa

Volume =

10,6885 gr

=29 _ 1350 mL
0,7918 gr/ml _ >0 ™

» Konsentrasi berat katalis PTSA (% berat minyak)

Berat Katalis PTSA 1% = — x 25 = 0,25 gr
Berat katalis PTSA 2 % = 1—20 x 25 =0,50 gr

Berat Katalis PTSA 3 % = — x 25 = 0,75 gr

» Konsentrasi berat katalis CaO (% berat minyak)

Berat katalis CaO 5 % = % x 25 =1,25gr

C. Analisis kadar FFA dan Bilangan Asam
» Pembuatan Larutan KOH 0,1 N
BM =56,11 g/mol
Valensi =1
Volume =100 mL
m
BE x val
BM
Val
56,11 gr/mol
- 1
= 56,11 gr/mol
m =NXBE XV

N =

BE =



gr
=0,1x 56,11 7 x0,1L

mol
= 0,5611 gr
» Pembuatan Larutan Asam Oksalat 0,1 N
BM =126,07 g/mol
Valensi =2

Volume =50 mL
m

BE X val

BM

Val

126,07 gr/mol
2

= 63,035 gr/mol

m =NXBE XV

gr
—— X% 0,05mL
mol

N =

BE =

= 0,1 x 63,035

= 0,3152 gr
» Standarisasi KOH 0,1 N dengan Asam Oksalat 0,1 N
V as. Oksalat = 10 ml
N as. Oksalat=0,1 N

V KOH (ml)
1 12,00
2 11,70
v 11,85

V1XN1 :VZXNZ



10x0,1=11,85% N,
N, = 0,0843 N

» Analisis Kadar FFA dan Bilangan Asam Minyak Kopi

N KOH =0,0843 N

BM Minyak =893,22798 g/mol

Berat Minyak =2g
V KOH (mL)

1,8

1,6

1,7

N| -

<lI

V KOH x N KOH x BM Minyak

FFA =
10 X Berat Sempel
_ 1,7mL x0,0843 N x 893,22798 gr/mol
B 10 X 2 gr
= 6,4004 %
) VKOH X NKOH X MrKOH
Bil Asam =

Berat Sampel
1,7mL x 0,0843 N x 56,11 gr/mol
2 gr
4,020 mg — KOH/gr




» Analisis Kadar FFA dan Bilangan Asam Minyak
Sesudah Esterifikasi
N KOH =0,0843 N

BM Minyak =893,22798 g/mol
Berat Minyak=2 g

1) Berat Katalis PTSA 1 %

V KOH (mL)
1 1,1
2 0,9
v 1,0

V KOH x N KOH x BM Minyak

FFA =
10 X Berat Sempel
1,0 mL x 0,0843 N x 893,22798 -9
— mol
10 x 2 gr
= 13,7649 %
_ VKOH x NKOH x MrKOH
Bil Asam =

Berat Sampel
1,0 mL x 0,0843 N x 56,11 gr/mol
2gr
2,3650 mg — KOH /gr




2) Berat Katalis PTSA 2 %

V KOH (mL)
1 0,3
2 0,4
% 0,35

V KOH x N KOH x BM Minyak

FFA =
10 X Berat Sempel
_0,35mL x 0,0843 N x 893,22798 gr/mol
h 10 x 2 gr
=13177%
VKOH X NKOH X MrKOH
Bil Asam =

Berat Sampel

_ 0,35mL x 0,0843 N x 56,11 gr/mol
B 2gr
= 0,8277 mg — KOH /gr

3) Berat Katalis PTSA 3 %
V KOH (mL)
1 0,6




0,6

<l

V KOH x N KOH X BM Minyak

FFA =
10 X Berat Sempel
_ 0,6mL x0,0843 N x 893,22798 gr/mol
- 10 x 2 gr
= 2,2589 %
VKOH X NKOH x MrKOH
Bil Asam =

Berat Sampel

_ 0,6mL x0,0843 N x 56,11 gr/mol
h 2gr

= 1,4190 mg — KOH/gr

» Analisis Kadar FFA dan Bilangan Asam Biodiesel
¢ Biodiesel Terkatalisis PTSA 1 % dan CaO 5 %
Berat Biodiesel =2g

V KOH (mL)
1 0,7
2 0,7
v 0,7




_ VKOH XN KOH x BM Minyak

Fra 10 X Berat Sempel
0,7mL x 0,0843 N x 893,22798 gr/mol
- 10x 2 gr
= 2,6354 %
Bil Asam — VKOH x NKOH x MrKOH

Berat Sampel

_ 0,7mL x 0,0843 N x 56,11 gr/mol
B 2gr
= 1,6555mg — KOH/gr

Biodiesel Terkatalisis PTSA 2 % dan CaO 5 %
Berat Biodiesel =2g

V KOH (mL)
1 0,4
2 0,4
Vv 0,4
FEA — V KOH x N KOH x BM Minyak
B 10 X Berat Sempel
_ 0,4mL x0,0843 N x 893,22798 gr/mol
B 10 x 2 gr
= 1,5059 %
) VKOH X NKOH x MrKOH
Bil Asam =

Berat Sampel



_ 0,4mL x 0,0843 N x 56,11 gr/mol
B 2gr

= 0,9460 mg — KOH/gr

¢ Biodiesel Terkatalisis PTSA 3 % dan Ca0 5 %
Berat Biodiesel =2g
V KOH (mL)
0,5
0,5
0,5

N =

<lI

_ VKOH x N KOH x BM Minyak
B 10 X Berat Sempel

0,5mL x 0,0843 N x 893,22798 gr/mol
10 X 2 gr

FFA

1,8824 %
VKOH X NKOH x MrKOH
Berat Sampel

Bil Asam =

_ 0,5mL x 0,0843 N x 56,11 gr/mol
B 2gr

= 1,1825mg — KOH/gr

> Konversi FFA Biodiesel
e Biodiesel Terkatalisis PTSA 1 % dan CaO 5 %



a; —a;

Konversi FFA = X 100%

a;
6,4004 — 2,6354
T 64004
= 58,82 %

X 100%

Biodiesel Terkatalisis PTSA 2 % dan CaO 5 %
a; —daz

Konversi FFA = x 100%

a,
_ 6,4004 — 1,5059
B 6,4004

=7647 %
Biodiesel Terkatalisis PTSA 3 % dan CaO 5 %

a; —daz

X 100%

Konversi FFA = x 100%

a,
_ 6,4004 — 1,8824
B 6,4004

= 70,58 %

X 100%

»  Analisis Densitas Minyak

Minyak Hasil Ekstraksi
my =1189g

mo =725g

\% =5mL

(mb - mo)

p = "



B (11,89 gr — 7,25)
B 5mL
= 0,928 gr/mlL

» Analisis Densitas Biodiesel

Biodiesel Terkatalisis PTSA 1 % dan CaO 5 %

my =2081g
mo =11,29g
\ =10 mL
o = (m;, —m,)
v
_ (20,81 gr — 11,29)
10 mL

= 0,843 gr/mlL
Biodiesel Terkatalisis PTSA 2 % dan CaO 5 %
my =21,32g
mo =11,29g
\ =10 mL
o = (m, —m,)

%
(21,32 gr —11,29)
10 mL

= (0,888 gr/mlL
Biodiesel Terkatalisis PTSA 3 % dan CaO 5 %
my =2152g
mo =11,29g

\% =10 mL



(my, —m,)
v
(21,52 gr — 11,29)
- 10 mL
= 0,906 gr/mlL

p:

D. Analisis Yield Biodiesel dan % FAME
> Yield Biodiesel

e Biodiesel Terkatalisis PTSA 1 % dan CaO 5 %

) (p biodiesel) x (V biodiesel)
Yield = , X 100%
massa minyak

0,843 x 8,5
B 25
= 28,66 %

e Biodiesel Terkatalisis PTSA 2 % dan CaO 5 %

biodiesel) X (V biodiesel
Yield = @ ) ( ) X 100%
massa minyak

0,888 x 10
B 25
= 3552%

e Biodiesel Terkatalisis PTSA 3 % dan CaO 5 %

_ (p biodiesel) x (V biodiesel)
Yield = - x 100%
massa minyak

0,906 X 9,5
B 25
= 34,43 %

X 100%

X 100%

x 100%



> 9% FAME

e Biodiesel Terkatalisis PTSA 1 % dan Ca0 5 %
_ Jumlah Luas Area FAME
~ Jumlah Luas Area Total

99302645
"~ 139096787
= 71,39 %

FAME

X 100%

X 100%

e Biodiesel Terkatalisis PTSA 2 % dan Ca0 5 %
Jumlah Luas Area FAME
FAME =

Jumlah Luas Area Total
315253981
~ 370605672

= 85,06 %
e Biodiesel Terkatalisis PTSA 3 % dan Ca0 5 %
. =]umlah Luas Area FAME « 100%

Jumlah Luas Area Total

156363555
~ 189005074

= 8272%

X 100%

X 100%

X 100%



Lampiran 3: Dokumentasi Penelitian

Minyak Hasil Sintesis
Ekstraksi Biodiesel

Terbentuknya
Dua Fase




Hasil Titrasi

Hasil Biodiesel
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