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ABSTRAK

Biodiesel merupakan salah satu energi alternatif
pengganti bahan bakar fosil. Proses produksi biodiesel
membutuhkan katalis. Pada penelitian ini, katalis yang
digunakan adalah katalis heterogen KHSO04/Ca0. Katalis
disintesis dari cangkang telur ayam yang dikalsinasi pada suhu
900°C lalu diimpregnasi dengan larutan KHSO.. Katalis ini
dikarakterisasi menggunakan XRD, FTIR, XRF, serta
ditentukan total keasaman dan kebasannya. Terbentuknya
kalsium tersulat ditunjukkan oleh puncak serapan hasil FTIR
pada bilangan gelombang 407,77 cm-! untuk daerah Ca-0O, dan
serapan 1123,77 cm! dikaikan dengan kalsium sulfat. Hasil
XRD menunjukkan pergeseran 26 = 31.51°, 34.45°, 50.87°, dan
54.44°, yang menandakan adanya kalsium tersulfat. Total
keasaman katalis heterogen KHSO4/CaO sebesar 4697 pmol/g
dan total kebasaannya sebesar 1290 pmol/g. Aktivitas dari
katalis dilihat berdasarkan %FAME yang dihasilkan. Kondisi
reaksi dilakukan pada suhu 65 °C, selama 3 jam, rasio mol
metanol:minyak 15:1, total katalis 5% massa minyak jelantah.
%FAME yang dihasilkan dari reaksi terkatalisis CaO
dibandingkan dengan %FAME yang dihasilkan dari reaksi
terkatalisis KHSO4/CaO. Dari hasil penelitian diperoleh
%FAME sebesar 47,95% untuk reaksi terkatalisis CaO,
sedangkan %FAME yang diperoleh dari reaksi terkatalisis
KHSO4/Ca0 lebih besar yaitu 48,64%. Sifat kebasaan dan
keasaman katalis KHSO4/CaO mampu meningkatkan aktivitas
katalitik katalis basa CaO dalam produksi biodiesel dari
minyak jelantah.

Kata kunci : Limbah cangkang telur, Kalsium oksida, KHSO,,
Fatty Acid Methyl Ester (FAME).
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BAB 1
PENDAHULUAN

A. Latar Belakang

Energi berperan penting dalam kehidupan masyarakat
modern, baik kebutuhan pribadi maupun industri. Bahan
bakar minyak merupakan salah satu sumber energi dengan
konsumsi terbesar di dunia. Menurut BPH Migas (2019)
beberapa puluh tahun terakhir kegiatan konsumsi energi
berbahan bakar minyak di Indonesia terus meningkat
mencapai 1,6 juta barel per hari. Namun, hal tersebut tidak
diimbangi dengan ketersediaan cadangan minyak bumi.
Kementerian ESDM mencatat cadangan minyak bumi dari
8,21 miliar barel pada 2008 menurun hingga 7,5 miliar
barel pada 2018. Hal ini menyebabkan krisis energi.
Berdasarkan pada masalah tersebut, kini dikembangkan
penelitian bahan bakar alternatif sebagai penggantinya.
Bahan bakar alternatif tersebut ditekankan agar lebih
ramah lingkungan dan dapat diperbaharui. Biodiesel
berpotensi sebagai pengganti bahan bakar fosil, karena
biodiesel memiliki kemiripan sifat fisik dan kimia dengan
minyak diesel (Said et al., 2015).

Biodiesel merupakan alkil ester asam lemak yang
dihasilkan dari minyak nabati atau lemak hewan melalui

reaksi esterifikasi atau transesterifikasi dengan kehadiran
1
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alkohol rantai pendek serta terkatalisis asam atau basa.
Biodiesel mampu mengurangi emisi mesin berupa karbon
monoksida, sulfur oksida, polusi udara, pemanasan global,
dan efek rumah kaca yang mampu merugikan kesehatan
masyarakat dan lingkungan (Bohlouli and Mahdavian,
2019).

Berbagai bahan baku potensial untuk biodiesel
meliputi minyak nabati, minyak jelantah, lemak hewani, dan
beberapa minyak lainnya (Ramli et al, 2017). Minyak
goreng bekas merupakan salah satu sumber alternatif yang
baru-baru ini dikembangkan sebagai bahan baku biodiesel
(Ganesh P et al, 2018).

Berdasarkan data Susenas-BPS (2017) konsumsi
minyak goreng sawit dari 1,90 juta ton pada 2012 terus
meningkat hingga 2,45 juta ton pada 2017. Masyarakat
sering kali membuang limbah minyak jelantah secara
langsung ke lingkungan. Hal ini tentu mengakibatkan
dampak negatif terhadap lingkungan terutama polusi air
dan polusi tanah yang mengganggu ekosistem didalamnya.

Minyak jelantah sedikit berbeda dari minyak asli,
jumlah panas dan air selama proses penggorengan
meningkatkan hidrolisis trigliserida sehingga terjadi

peningkatan asam lemak bebas. Selain itu, juga terjadi



peningkatan viskositas dan angka saponifikasi akibat reaksi
oksidasi dan polimerisasi (Rageeb and R, 2015).

Sintesis biodiesel dari minyak dan lemak dapat
dilakukan melalui teknik berikut : transesterifikasi,
blending, emulsi mikro, dan pirolisis (Rahadianti et al,
2018). Transformasi asam lemak menjadi alkil ester
merupakan teknologi yang paling banyak digunakan untuk
menurunkan viskositas minyak dan bersifat aman
(Gebremariam and Marchetti, 2017). Penurunan viskositas
diperlukan karena viskositas tinggi dari bahan baku mampu
menimbulkan masalah terhadap ruang piston. Teknik
transformasi tersebut dapat dilakukan melalui reaksi
esterifikasi dan transesterifikasi. Keduanya menghasilkan
ester (Susilo et al, 2017). Faktor-faktor seperti bilangan
asam, kandungan air, dan asam lemak bebas harus
diperhatikan karena akan berpengaruh pada reaksi
produksi biodiesel (Minallah and Alexandru, 2016).

Syarat agar suatu reaksi dapat berjalan adalah
tercapainya energi aktivasi. Reaksi yang memiliki energi
aktivasi tinggi membutuhkan banyak waktu sehingga
reaksinya berlangsung lama. Reaksi konversi ester dapat
berlangsung pada suhu kamar, tetapi sangat lambat tanpa
katalis. Bahkan pada temperatur proses 200 s.d. 300 °C
reaksi masih berjalan lambat (Susilo et al, 2017). Oleh
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sebab itu, agar reaksi lebih efisien diperlukan material
tambahan berupa katalis. Katalis merupakan substansi atau
materi yang dapat meningkatkan laju reaksi mendekati
kesetimbangan, tanpa terlibat secara permanen atau
terkonsumsi dalam proses reaksi (Trisunaryanti, 2018).
Jenis-jenis katalis yang biasa digunakan dalam proses
produksi biodiesel adalah katalis homogen, heterogen, dan
enzim (Susilo et al, 2017). Katalis homogen memiliki fase
sama dengan reaktan, sedangkan katalis heterogen fasenya
berbeda dengan fase reaktan. Produksi biodiesel
terkatalisis heterogen berarti reaktan dalam bentuk cair
dan katalis dalam bentuk padat (Mardhiah et al, 2017).
Persamaan fase pada reaksi terkatalisis homogen
menyebabkan kesulitan pada proses pemisahan akhir dan
kurang ramah lingkungan. Permasalahan yang muncul
dapat diatasi dengan penggunaan katalis heterogen. Katalis
jenis ini menjadi pilihan terbaik untuk teknologi biodiesel
saat ini. Tan et al (2016) berhasil membuktikan bahwa
katalis basa heterogen dapat dijadikan sebagai pengganti
katalis basa homogen. Kondisi optimal reaksi telah didesain
dan menghasilkan biodiesel sebanyak 98 % untuk katalis
basa heterogen dan 98% katalis basa homogen. Kedunya
memiliki aktivitas yang sebanding. Katalis heterogen lebih

diunggulkan karena menunjukkan aktivitas katalitik tinggi
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dan mempersingkat waktu reaksi (Ruhul et al, 2015),
ramah lingkungan, ketersediaan melimpah, harga, serta
pemisahannya dari produk lebih mudah (Tan et al, 2016).

Katalis heterogen dikelompokkan menjadi katalis
heterogen asam dan katalis heterogen basa (Talha and
Sulaiman, 2016). Katalis asam sering diaplikasikan dalam
reaksi esterifikasi, sedangkan katalis basa cenderung
diaplikasikan pada reaksi transesterifikasi (Susilo et al,
2017). Katalis basa padat heterogen dapat berasal dari
logam alkali dan logam alkalin tanah (Mansir et al, 2018).
Sebagian besar peneliti percaya bahwa sifat basa oksida
logam menjadi faktor penentu aktivitas katalitik katalis.
Oksida logam golongan II memiliki aktivitas katalitik yang
baik karena kebasaannya yang kuat seperti MgO, CaO, SrO,
dan BaO (Lee et al, 2015).

Kalsium oksida (CaO) telah banyak digunakan sebagai
katalis basa heterogen dalam proses transesterifikasi
karena kebasaannya tinggi, kelarutan rendah, penanganan
mudah, dan ketersediaannya melimpah. Kelimpahan CaO
terdapat pada sumber daya alam dalam bentuk kalsium
karbonat (Mansir et al, 2018). Rashid et al. (2017) telah
mengembangkan pemanfaatan limbah cangkang telur
untuk persiapan katalis basa heterogen Ca0 dan

diaplikasikan dalam reaksi produksi biodiesel dari minyak



goreng bunga matahari bekas. Hal tersebut mampu
meningkatkan nilai ekonomisnya dan termasuk upaya
penanganan limbah dengan baik.

Eksplorasi bahan baku murah yang mengandung asam
lemak bebas dan air tinggi menimbulkan reaksi saponifikasi
dengan keberadaan Kkatalis basa alkali. Permasalahan
tersebut memunculkan penelitian baru tentang katalis
heterogen yang memiliki karakter asam dan basa.
Kelebihan katalis tersebut yaitu memiliki kedua situs asam
dan basa yang dapat menstimulasi reaksi esterifikasi asam
lemak bebas dan transesterifikasi trigliserida dari minyak
goreng bekas secara efisien (Ramli et al., 2017). Jenis katalis
ini lebih menguntungkan karena mampu menekan biaya
produksi dan efisiensi waktu. Ali et al. (2015) mensintesis
komposit CaS04-Si02-Ca0/S042- sebagai katalis yang
memiliki sifat asam-basa untuk memproduksi biodiesel.
Afinitas keasaman katalis berasal dari gugus SiO, dan SO42.
Gugus SO4% diperoleh dari larutan H,SO4, asam kuat yang
bersifat  korosif terhadap peralatan. Kemudian,
Khabuanchalad et al. (2017) berhasil mengonversikan asam
lemak bebas minyak kedelai melalui reaksi esterifikasi
dengan menghadirkan katalis KHSO4/H-MOR.

Kalium bisulfat (KHSO4) merupakan sumber sulfat

yang telah banyak digunakan sebagai katalis dalam
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berbagai reaksi organik. Garam asam KHSO4 bersifat ramah
lingkungan, aktivitas tinggi, mudah ditangani, dan harganya
murah (Baghernejad, 2012). KHSO, digunakan dalam
reaksi esterifikasi asam laurat dengan 1-propanol dan
isopropanol (Orji et al,, 2018).

Baru-baru ini, banyak peneliti yang mengembangkan
katalis oksida logam tersulfat seperti oksida besi tersulfat
(Kaur et al., 2015), zirkonium oksida tersulfat (Yuan et al,
2019), logam alkali tanah tersulfat, keberadaan gugus sulfat
pada oksida logam mampu meningkatkan aktivitas
katalitiknya (Huang et al.,, 2015).

Berdasarkan hal tersebut, peneliti melakukan
penelitian sintesis katalis heterogen kalsium tersulfat
berbahan dasar CaO dari cangkang telur ayam dan garam
KHSO4 sebagai kandidat katalis asam-basa heterogen. Serta,
mengaplikasikan katalis tersebut dalam reaksi produksi
biodiesel dari minyak goreng bekas. Kehadiran katalis
KHSO./Ca0 diharapkan mampu membuat proses reaksi
produksi biodiesel lebih efektif, efisien, dan ramah

lingkungan.



. Rumusan Masalah

Demi terarah dan tercapainya tujuan penelitian ini,
peneliti merumuskan masalah sebagai berikut:
1. Bagaimana karakteristik dari katalis heterogen
KHS0,4/Ca0?
2. Bagaimana aktivitas katalis heterogen KHS0,/CaO pada
reaksi pembentukan metil ester?
Tujuan Penelitian
Berdasarkan uraian yang telah dipaparkan, peneliti
memiliki tujuan sebagai berikut:
1. Untuk mengetahui karakteristik dari katalis heterogen
KHSO04/Ca0.
2. Untuk mengetahui aktivitas Kkatalis heterogen

KHS04/Ca0 pada reaksi pembentukan metil ester.

. Manfaat Penelitian

Penelitian ini diharapkan mampu memberi manfaat
bagi beberapa pihak, diantaranya:
1. Manfaat bagi Peneliti maupun Perguruan Tinggi
a. Meningkatkan pengetahuan peneliti dan menambah
masukan atau referensi pengetahuan bagi
Perguruan Tinggi mengenai pemanfaat limbah
cangkang telur dan minyak jelantah menjadi katalis
dan biodiesel sebagai pengganti bahan bakar fosil

sehingga meningkatkan nilai ekonomisnya.



b. Dapat dijadikan bahan kajian untuk penelitian
selanjutnya.
2. Manfaat bagi Masyarakat
Menambah pengetahuan masyarakat bahwa limbah
tidak serta merta menimbulkan kesan sebagai sampah
dan mencemari lingkungan. Dengan kreativitas dan
ilmu pengetahuan yang mumpuni limbah cangkang
telur dan minjak jelantah dapat diubah menjadi sesuatu
yang bermanfaat sebagai pengganti bahan bahan bakar

fosil dan meningkatkan nilai ekonomis keduanya.



BAB I
LANDASAN TEORI DAN KAJIAN PUSTAKA

A. Landasan Teori
1. Biodiesel

Biodiesel adalah ester monoalkil dari asam lemak
rantai panjang yang diperoleh dari minyak nabati dan
lemak hewani (Samsudeen et al, 2017). Biodiesel
bersifat biodegradable, tidak beracun, dan tidak mudah
terbakar. Selain itu, biodiesel memiliki emisi
pembakaran yang baik, menghasilkan lebih sedikit
karbon monoksida dan hidrokarbon yang tidak
terbakar daripada bahan bakar fosil, dan
pembakarannya tidak menghasilkan sulfur oksida
(Tabatabaei and Aghbashlo, 2019).

Bahan baku minyak yang memiliki kandungan
asam lemak bebas tinggi ketika dikonversikan menjadi
biodiesel membutuhkan penggunaan katalis asam
untuk dilakukan reaksi esterifikasi sebelum proses
transesterifikasi. Hal ini bertujuan untuk menghindari
reaksi saponifikasi (Mardhiah et al,, 2017).

Faktor-faktor =~ yang mempengaruhi proses

produksi biodiesel:

10
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a. Kandungan air

Kadar air dalam minyak jelantah dapat mengurangi
jumlah pembentukan ester dan mempercepat proses
hidrolisis. Kadar air dibawah 0,5% mampu
mengonversikan sekitar 90% biodiesel untuk reaksi
transesterifikasi katalitik asam. Pretreatmen untuk
menghilangkan kadar air dapat dilakukan dengan cara
pemanasan hingga suhu 120 °C dilanjutkan dengan
natrium sulfat anhidrat atau magnesium sulfat
anhidrat untuk menghilangkan kadar air yang tersisa
(Mardhiah et al, 2017).
b. Jenis alkohol

Beberapa jenis alkohol yang digunakan dalam
sintesis biodiesel adalah metanol, etanol, propanol, dan
butanol. Alkohol yang sering digunakan adalah
metanol karena ketersediaan dan harganya terjangkau.
Viskositas biodiesel yang diperoleh lebih rendah
dengan menggunakan metanol. Tetapi metanol lebih
beracun daripada etanol. Azeotrop dan air terbentuk
ketika etanol digunakan, sehingga pemisahan alkohol
dari air menjadi sulit selama destilasi. Jenis alkohol lain
yang juga digunakan adalah i-butanol dan t-butanol

(Musa, 2016).
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c. Rasio alkohol terhadap minyak

Perbandingan stoikiometrik agar dihasilkan ester
alkil (biodiesel) adalah satu mol trigliserida dan tiga
mol alkohol menghasilkan tiga mol ester alkil.
Peningkatan konsentrasi reaktan mampu
meningkatkan laju pembentukan produk. Namun,
karena sifat alkohol yang mudah menguap sangat
disarankan untuk meningkatkan rasio molar alkohol.
Selain itu, peningkatan rasio molar alkohol
meningkatkan pembentukan biodiesel (Musa, 2016).
d. Asam lemak bebas

Minyak jelantah memiliki kandungan asam lemah
yang lebih tinggi daripada minyak goreng segar.
Keberadaan asam lemak bebas yang tinggi memicu
reaksi saponifikasi dan pembentukan air. Kandungan
asam lemak bebas yang lebih tinggi dari 3% tidak dapat
diproses melalui reaksi transesterifikasi. Solusi untuk
mengatasi masalah ini adalah pretreatment reaksi
transesterifikasi dengan katalis asam homogen atau
heterogen untuk esterifikasi sehingga terbentuk ester
asam lemak bebas (Gashaw et al.,, 2015).
e. Suhu

Pengaruh suhu terhadap reaksi transesterifikasi

cukup signifikan. Peningkatan suhu mampu



13

meningkatkan hasil biodiesel dan laju reaksi. Namun,
perlu dicatat bahwa suhu reaksi tidak boleh melebihi
titik didih alkohol karena akan menyebabkan
kehilangan alkohol. Jika suhu reaksi dipertahankan di
bawah 50 °C viskositas biodiesel meningkat.
f. Waktu reaksi

Waktu reaksi cukup berdampak pada sifat-sifat
biodiesel. Waktu reaksi tergantung pada konsentrasi
reaktan dan harus dioptimalkan untuk menghasilkan
hasil maksimal dan menekan biaya produksi (Minallah
and Alexandru, 2016).
g. Jenis dan jumlah katalis

Jenis dan jumlah katalis yang diperlukan dalam
proses transesterifikasi biasanya tergantung pada
kualitas bahan baku dan metode yang diterapkan pada
proses transesterifikasi. Jika bahan baku telah
dimurnikan, maka semua jenis katalis dapat digunakan
untuk proses transesterifikasi. Namun, jika bahan baku
mengandung kadar air dan asam lemak bebas tinggi,
maka proses transesterifikasi terkatalisis homogen
tidak cocok karena dapat menyebabkan reaksi
saponifikasi (Gashaw et al., 2015). Hal tersebut dapat
digantikan dengan penggunaan katalis heterogen

(Minallah and Alexandru, 2016).
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Hasil ester alkil asam lemak cenderung meningkat
dengan meningkatnya jumlah katalis. Hal ini
disebabkan oleh peningkatan ketersediaan situs aktif
dengan penambahan jumlah katalis dalam proses
transesterifikasi. Namun, dalam perspektif ekonomi,
jumlah katalis yang lebih besar mungkin tidak
menguntungkan karena biaya katalis tinggi (Gashaw et
al,, 2015).

2. Minyak Jelantah sebagai Sumber Biodiesel

Minyak goreng berulang tidak baik jika
dikonsumsi kembali karena kandungan asam lemak
bebas tinggi. Trigliserida (hidrokarbon jenuh) terdiri
dari gliserol dan ester asam lemak. Minyak goreng
bekas memiliki sifat fisik dan kimia berbeda dengan
minyak segar karena telah terjadi beberapa perubahan
akibat reaksi kimia selama penggorengan diantaranya
hidrolisis, oksidasi, dan transfer dari bahan makanan
yang digoreng (Gopalakrishnan et al., 2017).
Tabel 2.1. Sifat fisik dan kimia dari minyak jelantah

No Sifat Satuan Nilai
1 | Kerapatan g/cm3 0,91-0,924
3 | Angka penyabunan | mgKOH/g 188,2-207
4 | Angka asam mgKOH/g 1,32-3,6
5 | Bilangan iod gl/100g 83-141,5

(Rageeb and Bhargavi, 2015)
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Minyak jelantah dapat dijadikan sebagai bahan
baku biodiesel yang menjanjikan. Pilihan tersebut
menawarkan keuntungan yang signifikan yaitu mampu
mengurangi masalah limbah terhadap lingkungan dan
biaya produksi lebih rendah 70-80 % dibandingkan
biaya produksi biodiesel dari minyak murni (Alarcon et
al, 2017). Namun, hal ini memiliki kelemahan berkaitan
dengan kandungan asam lemak bebas yang tinggi. Hal
tersebut  berdampak pada proses produksi
transesterifikasi katalis alkali. Sehingga dibutuhkan
pretreatment terhadap minyak goreng bekas untuk
menurunkan kandungan asam lemak bebasnya (Yusuff
etal,2019).

Beberapa penelitian produksi biodiesel dari
minyak goreng bekas telah dilakukan. Banani et al
(2015) memproduksi biodiesel dari minyak goreng
bekas melalui dua tahap. Tahap awal, reaksi esterifikasi
terkatalisis asam berupa H,SO. berhasil mengurangi
kandungan asam lemak bebas hingga 2%. Kemudian,
reaksi transesterifikasi terkatalisis basa KOH dilakukan
untuk produksi metil ester (biodiesel) dan gliserol.
Kondisi optimal reaksi terjadi pada rasio metanol :
minyak 55 : 100 ml, 1 % v/v katalis, suhu 60 °C, waktu

reaksi 30 menit dan kecepatan putaran 800 rpm.
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Foroutan and Esmaeili (2018) mensintesis
biodiesel dari minyak goreng bekas melalui reaksi
transesterifikasi terkatalisis KOH dan NaOH. Kondisi
optimal reaksi terjadi pada suhu 60 °C, rasio mol
minyak:metanol 1:6, 1% katalis selama 90 menit. hasil
biodiesel dari reaksi terkatalisis KOH sebanyak 94%
lebih banyak dibandingkan dengan hasil biodiesel
terkatalisis NaOH hanya 85%.

Tahap-tahap Produksi Biodiesel dari Minyak
Jelantah

Minyak jelantah merupakan salah satu sumber
produksi biodiesel yang saat ini mulai dikembangkan.
Tahap-tahap produksi biodiesel dari minyak jelantah
dikategorikan menjadi tiga tahap: pra-perawatan
minyak, reaksi produksi biodiesel, pasca-perawatan
produk biodiesel.

a. Pra-perawatan Minyak Sumber

Minyak goreng bekas mengandung pengotor dan
mengalami perubahan fisik dan kimia akibat proses
penggorengan. Ketersediaan pengotor dan perubahan
kandungan FFA dan air yang tinggi akan mengganggu
reaksi produksi metil ester (Fonseca et al, 2019). Oleh
karena itu, perlu dilakukan perlakuan awal limbah

minyak goreng seperti filtrasi, pengecekan atau
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sekaligus dilakukan metode penurunan bilangan asam.
Teknik filtrasi dapat dilakukan dengan berbagai cara
seperti, penyaringan dengan kertas saring atau kaca
wol, dekantasi, dan sentrifugasi, pemanasan.
Sedangkan pengecekan bilangan asam dapat dilakukan
dengan metode titrasi. Selain itu pemanfaatan
adsorben dapat menurunkan kandungan asam yang
tinggi (Asri et al, 2015).

b. Reaksi Produksi Biodiesel

Teknik untuk mentransformasikan asam lemak
menjadi biodiesel dapat dilakukan melalui reaksi
transesterifikasi, penggunaan secara langsung dan
pencampuran, emulsi mikro dan pirolisis. Reaksi
transesterifikasi merupakan teknik yang paling banyak
digunakan (Gashaw et al., 2015).

Asam lemak bebas dan kadar air adalah parameter
utama untuk menentukan kelayakan sumber minyak
untuk digunakan dalam proses transesterifikasi
(Gashaw et al, 2015). Kandungan asam lemak bebas
yang lebih tinggi dari 3% tidak dapat diproses melalui
reaksi transesterifikasi (Susilo et al, 2017). Solusi
untuk mengatasi masalah ini adalah pre-treatment

reaksi transesterifikasi dengan katalis asam homogen
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atau heterogen untuk esterifikasi sehingga terbentuk
ester asam lemak bebas (Chozhavendhan et al,, 2020).

Esterifikasi dapat digunakan untuk mengurangi
nilai asam minyak dan mengubah asam lemak bebas
menjadi biodiesel. Prinsip reaksi esterifikasi adalah
asam lemak direaksikan dengan alkohol menghasilkan
ester alkil asam lemak. Umumnya, pada reaksi ini
ditambahkan katalis asam seperti asam sulfat (Rageeb

and Bhargavi, 2015). Berikut skema reaksi esterifikasi:

0
R1—< + Rz/\OH R + HO
OH

0—R,

Gambar 2.1. Gambaran skematik reaksi esterifikasi

Transesterifikasi adalah reaksi dari lipid dengan
alkohol untuk membentuk ester dan produk samping
gliserol. Secara stoikiometrik reaksi ini terjadi antara
satu molekul trigliserida dengan tiga molekul alkohol
menghasilkan tiga molekul ester dan satu molekul
gliserol. Pertama, konversi trigliserida menjadi
digliserida dan meghasilkan alkil ester, diikuti oleh
konversi digliserida menjadi monogliserida dan alkil
ester, reaksi diakhiri dengan konversi monogliserida
menjadi gliserol dan alkil ester. Produk akhir berupa
satu molekul gliserol dan tiga molekul ester. Reaksi ini

bersifat reversible, meskipun kesetimbangannya
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terletak pada produksi asam lemak dan gliserol (Verma

and Sharma, 2016). Berikut gambaran reaksi

transesterifikasi:
o Katalis o
Trigliserida +  alkohol ——» Digliserida + ester1
Digliserida + alkohol Katalis Monogliserida +  ester 2
- Katalis Gli | + ter 3
Monogliserida +  alkohol —_— Isero ester
o Katalis Gli I 3
Trigliserida + 3alkohol — Isero + ester

Gambar 2.2. Reaksi bertahap terbentuknya ester dari

minyak jelantah.

Mekanisme reaksi transesterifikasi, dimulai dengan
terbentuknya reagen nuklefilik alkoksida (RO-) dari
alkohol dan katalis terprotonasi (B*) sebagai hasil
reaksi basa dengan alkohol. Kemudian, gugus
nukleofilik menyerang gugus alkoksida pada gugus
karbonil dari trigliserida dan menghasilkan suatu
tetrahedral intermediet yang kurang stabil, dari sinilah
terbentuk alkil ester dan digliserida. Reaksi berlanjut
dengan deprotonasi katalis yang memunculkan spesies
aktif yang bereaksi dengan molekul alkohol kedua dan
memulai siklus katalis yang lain. Digliserida
dikonversikan dengan mekanisme yang sama menjadi
alkil ester dan monogliserida. Terakhir, monogliserida

dikonversikan menjadi ester dan gliserol melalui
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mekanisme yang sama seperti yang digambarkan

Gambar 2.3 (Susilo et al,, 2017).

ROH + B =—= RO" + BH*
Alkohol Katalis Nukleofilik Katalis terprotonasi
alkoksida
R'COO0O——CH, R'COO——CH,
R"COO——CH + RO" =—= R"COO—CH OR
H,C——OCR™ H,C—0—C—R"
(o] o
R'COO——CH, R'COO——CH,
- | N ROOCR
R"COO——CH R"COO——CH
TR AlKil ester
H,C—O0—C—R" H,C—0"
o
Tetrahedral intermediet
RCOO—CH, RCOO—CH,
R"COO——CH + BH* ~—= R'COO—CH + B*
H,C— O H,C——OH

Gambar 2.3. Mekanisme reaksi transesterifikasi terkatalisis
basa (B:basa)

c. Pasca-perawatan Produk Biodiesel

Hasil akhir reaksi produksi biodieseal adalah alkil
ester, gliserol dan pengotor sisa. Dengan demikian,
sangatlah penting untuk memurnikan biodiesel dari

hasil samping lainnya terutama gliserol, karena reaksi
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kimia produksi biodiesel bersifat reversibel tidak
menutup kemungkinan reaksi akan bergeser ke Kiri.
Pemisahan alkil ester dengan gliserol dapat dilakukan
dengan dekantasi sederhana karena perbedaan massa
jenis keduanya dapat terpisah dengan pengaruh gaya
gravitasi. Pengotor lainnya dapat dipisahkan dengan
mencuci biodiesel menggunakan air hangat hingga
membentuk dua lapisan (Chozhavendhan et al.,, 2020).
4. Katalis Asam dan Basa Heterogen

Katalis merupakan substansi atau materi yang
dapat meningkatkan laju  reaksi = mendekati
kesetimbangan, tanpa terlibat secara permanen atau
terkonsumsi dalam proses reaksi (Trisunaryanti, 2018).
Berdasarkan fasenya, katalis dikategorikan menjadi
katalis homogen dan katalis heterogen. Keduanya
memiliki kelebihan dan kekurangan masing-masing.
Literatur menunjukkan bahwa katalis homogen sering
digunakan karena laju reaksi menjadi lebih cepat.
Namun, proses terkatalitis homogen memiliki banyak
kekurangan diantaranya : energi yang diperlukan untuk
pemurnian produk biodiesel lebih besar dan pemisahan
katalis lebih sulit sehingga membutuhkan banyak biaya
produksi. Selain itu, katalis homogen tidak dapat

digunakan kembali, dan menghasilkan sejumlah besar
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air limbah. Sebaliknya, proses terkatalitik heterogen
memberikan proses pemurnian yang lebih sederhana
yang diharapkan menjadi proses produksi biodiesel
berbiaya rendah yang efektif. Katalis heterogen
meminimalkan masalah katalisis homogen dalam hal
regenerasi katalis dan kemungkinan untuk digunakan
kembali dalam proses yang berkelanjutan (Tan et al,
2016).

Baru-baru ini para peneliti memiliki perhatian
besar untuk mengeksplorasi dan mengembangkan
katalis heterogen yang berasal dari sumber daya
terbarukan, keberlanjutan proses Kkatalitiknya, dan
ramah lingkungan yang dapat diaplikasikan dalam
reaksi pembuatan biodiesel. Beberapa jenis katalis basa
heterogen : oksida logam tunggal, oksida logam yang
didukung, oksida logam biner, dan hidrotalsit dan
katalis berbasis limbah cangkang, serta bahan alam
terbarukan lainnya (Lee et al., 2015).

Oksida logam tunggal, kalsium oksida (CaO) telah
menarik perhatian besar untuk dikembangkan menjadi
katalis dengan aktivitas tinggi. Oksida logam ini dapat
disintesis dari limbah alam terbarukan seperti
cangkang telur (Rashid et al, 2017). Kalsium oksida

(Ca0) merupakan anhidrida basa, yang membuatnya
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memiliki aktivitas katalitik yang baik. Namun, katalis ini
mudah bereaksi dengan air sehingga terjadi reaksi
pembentukan sabun (Tshizanga and Funmilayo, 2017).

Kalium hidrogen sulfat, KHSO,, telah digunakan
dalam banyak sediaan organik sebagai katalis padatan
yang baik. Katalis ini telah diaplikasikan dalam berbagai
reaksi organik. KHSO,; telah menerima banyak
perhatian karena merupakan katalis yang murah,
ramah lingkungan, sangat reaktif, mudah ditangani, dan
tidak beracun untuk berbagai transformasi organik,
memberikan produk yang sesuai dalam hasil yang
sangat baik dengan selektivitas tinggi (Baghernejad,
2012). KHSO4 merupakan garam asam yang digunakan
dalam beberapa reaksi organik. Garam ini
dikombinasikan dengan zeolite dan diaplikasikan
dalam sintesis biodiesel dari minyak kedelai
(Khabuanchalad et al, 2017).

Disisi lain, kebutuhan produksi dengan biaya lebih
rendah dan efisiensi waktu telah memunculkan minat
baru dalam penggunaan katalis asam-basa. Katalis
heterogen asam-basa merupakan katalis yang memiliki
kedua situs asam dan basa yang mampu mengonversi
asam lemak bebas menjadi ester melalui reaksi

esterifikasi dan mengonversi trigliserida menjadi
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biodiesel melalui transesterifikasi secara efisien (Ramli
et al, 2017). Selain itu, katalis tersebut dapat dengan
mudah dimodifikasi untuk memperkenalkan sifat
fisikokimia yang diperlukan dalam mengatasi masalah
kandungan asam lemak bebas tinggi dan kandungan air
dalam bahan baku (Mansir et al., 2018).

Katalis dapat disintesis melalui metode berikut:
metode impregnasi, metode co-presipitasi, metode sol-
gel, metode pencampuran fisik. Metode impregnasi
basah merupakan metode persiapan termudah dan
paling banyak digunakan. Selama proses sintesis,
prekursor (biasanya dalam bentuk garam atau garam
dan oksida campuran) dicampur dan diaduk dengan
menghadirkan air suling. Kemudian dikeringkan dan
dikalsinasi pada suhu yang sesuai. Metode ini sangat
sederhana dan efektif dalam mensintesis katalis yang
didukung karena dapat membuat beberapa situs aktif
pada permukaan katalis yang menguntungkan dalam
proses reaksi transesterifikasi dan esterifikasi (Mansir
etal, 2018).

Fourier Transform Infra Red (FTIR)

Spektroskopi  FTIR adalah suatu teknik

ekperimental yang digunakan untuk analisis kualitatif

dan kuantitatif senyawa organik, menyediakan
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informasi spesifik tentang struktur molekul,
mengetahui ikatan kimia dari spektra vibrasi suatu
senyawa pada panjang gelombang tertentu (Gerwert,
2010). Awalnya, spektroskopi IR yang digunakan
adalah metode dispersif untuk mendispersikan radiasi
inframerah. Kemudian berkembanglah menjadi metode
fourier transform yang didasarkan pada prinsip
interferometri (Van de Voort, 1992).

Instrumen FTIR spektroskopi terbagi menjadi
interferometer dan detektor. Spektrometer FTIR
mengukur interferogram dengan alat optik yang
disebut interferometer. Interferometer ini terdiri atas
dua cermin datar yang membentuk sudut siku satu
sama lainnya dengan sebuah beam splitter (pemisah
sinar) pada sudut 45° dari cermin datar. Satu cermin
berada pada kondisi stasioner, sementara cermin yang
lainnya dapat bergerak bebas. Terdapat dua macam tipe
detektor dalam FTIR spektroskopi, yakni deuterated
triglycinesulfate (TGS), pyroelectric bolometer, dan
mercury cadmium telluride (MCT) photodetector.
Umumnya detektor MCT digunakan untuk mengukur
sampel dalam bentuk cair dikarenakan karakteristiknya

yang lebih sensitif (Markovich and Pidgeon, 1991).



26

Sistem optik spektrometer FTIR bekerja
berdasarkan prinsip interferometer Michelson. Sinar IR
yang masuk ke dalam interferometer akan dibagi oleh
beam splitter. Sebanyak 50 % sinar dipantulkan ke
cermin bergerak (M) dan 50% sinar lainnya
ditransmisikan ke cermin stasioner (F). Dua sinar ini
pada akhirnya akan bersatu kembali di dalam beam
splitter. Sebagian sinar akan kembali ke sumbernya dan
sisanya dilewatkan ke sampel. Cahaya yang tidak
diserap oleh sampel diteruskan dan masuk ke dalam
detektor. Pada detektor, cahaya ini mengalami
perubahan mulai dari sinar terang ke sinar gelap. Hal ini
terjadi karena adanya perbedaan fase sinar yang
disebabkan oleh cermin bergerak. Sinyal sinar tertinggi
terjadi pada saat posisi cermin menghasilkan fase
konstruktif dan sinar sinyal terendah terjadi pada saat
posisi cermin menghasilkan fase destruktif. Pada saat
sinar yang dihasilkan terletak antara posisi interferensi
konstruktif maksimum dan posisi interferensi
destruktif maksimum, interferensi optis menghasilkan
sinar dengan intensitas intermediat. Hal inilah yang
menyebabkan interferometer mampu mengubah sinar
menjadi beberapa intensitas yang berbeda meskipun

berasal dari sumber yang sama. Pola interferensi sinar
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yang berbeda pada detektor mampu memberikan
informasi spektrum dari suatu sampel, yang dikenal
dengan nama interferogram (Markovich and Pidgeon,
1991).

Mowvable
mirror

Detector

Fixed
mirror

Gambar 2.4. Skema komponen FTIR (Markovich and
Pidgeon, 1991)

X-Ray Diffraction (XRD)

Difraksi sinar X (XRD) adalah teknik berteknologi
tinggi, teknik nondestruktif untuk menganalisis
berbagai material kristalin. Teknik ini mampu
memberikan informasi tentang struktur, fase, orientasi
kristal, kristalinitas, regangan, dan cacat kristal. Puncak
difraksi sinar-X dihasilkan oleh interferensi konstruktif
dari sinar monokromatik sinar-X yang tersebar pada
sudut tertentu dari setiap rangkaian bidang kisi dalam
sampel. Intensitas puncak ditentukan oleh distribusi

atom dalam kisi. Akibatnya, pola difraksi sinar-X adalah
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sidik jari pengaturan atom periodik yang diberikan
material. Setiap atom memiliki pola difraksi yang khas,
sehingga tidak mungkin satu atom menghasilkan pola
yang bermacam-macam. Berdasarkan hal tersebut
maka satu senyawa dengan senyawa yang lain mampu

diidentifikasi dan dibedakan (Bunaciu et al, 2015).
A~
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Gambar 2.5. Pemantulan cahaya pada bidang kristal
(bidang Bragg) (Setiabudi, 2012)

Hukum Bragg merupakan perumusan matematik
mengenai proses difraksi yang terjadi sebagai hasil
interaksi antara sinar-X yang dipantulkan oleh material.
Pantulan tersebut terjadi tanpa mengalami kehilangan
energi sehingga menghasilkan pantulan elastis atau
elastic scattering. Bragg menunjukkan bahwa bidang
yang berisi atom-atom di dalam kristal akan
memantulkan radiasi dengan cara yang sama persis
dengan peristiwa pemantulan cahaya di bidang cermin.

Jika sinar datang mengenai bidang yang tersusun
secara paralel dan berjarak d satu sama lain maka
terdapat kemungkinan bahwa sinar-sinar datang akan

dipantulkan kembali oleh bidang dan saling
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berinterferensi secara konstruktif sehingga
menghasilkan penguatan terhadap sinar pantul dan
menyebabkan terjadinya difraksi. Sebagaimana terlihat
pada gambar dibawah ini, panjang gelombang lintasan
berkas cahaya Asg = 2dsin®, yang selanjutnya dikenal

sebagai Hukum Bragg.

sinar sinar
datangy - terdifraksi

pembertukan interferensi konstrukdif

p sinar
“terdifraksi

Gambar 2.6. Proses difraksi sebagai akibat interferensi
konstruktif (Setiabudi, 2012).

Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS)
GC-MS merupakan kombinasi antara dua teknik uji
yang berbeda, Gas Chromatography (GC) dan Mass
Spetrometry (MS) digunakan untuk menganalisis
campuran organik dan biokimia yang kompleks. GC
dapat memisahkan senyawa volatil dan semivolatil

dengan resolusi tinggi, tetapi tidak dapat
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mengidentifikasinya. Sedangkan MS dapat memberikan
informasi struktural terperinci pada sebagian besar
senyawa sehingga mereka dapat diidentifikasi dan
dikuantifikasi secara cepat, tetapi dapat dengan mudah
memisahkannya.

Gas  Chromatography  (GC) adalah jenis
kromatografi yang memiliki fase gerak dan fase diam.
Fase geraknya adalah gas pembawa, biasanya gas inert
seperti helium atau gas yang tidak reaktif seperti
nitrogen. Fase diamnya adalah lapisan mikroskopis dari
cairan atau polimer pada dukungan padat inert, di
dalam tabung yang disebut kolom. Kolom kapiler berisi
fase diam, pendukung padat halus dilapisi dengan
cairan nonvolatil. Sampel dilewatkan kolom dengan
dialiri gas helium. Masing-masing komponen akan
terpisah satu sama lain dengan waktu yang berbeda
(waktu retensi). Ketika sampel keluar dari kolom
kromatografi, dia terfragmentasi oleh ionisasi di dalam
spektoskopi massa. Kemudian, fragmen-fragmen
tersebut diurutkan berdasarkan massa untuk
membentuk pola fragmentasi. Pola fragmentasi bersifat
khas atau disebut sidik jari molekuler, sehingga dapat

digunakan untuk mengidentifikasi setiap komponen.
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Gambar 2.7. Diagram skematik GC-MS (Hussain and Magbool,
2014).

B. Kajian Pustaka

Saat ini, minyak yang memiliki kadar asam lemak bebas
tinggi seperti minyak goreng bekas telah dikembangkan
menjadi biodiesel yang lebih ramah lingkungan sebagai
langkah manajemen limbah cair minyak goreng bekas
(Banani et al., 2015).

Rahadianti et al. (2018) memanfaatkan minyak goreng
bekas dengan nilai asam lemak bebas 2,9572 % sebagai
sumber bahan biodiesel. Reaksi dikerjakan pada kondisi
rasio metanol:minyak 6:1, 1% katalis KOH, suhu 65 oc,
variasi waktu 30-90 menit. Kualitas produk biodiesel sesuai
SNI 7182-2015, dengan rincian sebagai berikut: densitas
(40 °C) 0,886 g/ml (SNI: 0,856-0,890 g/ml), viskositasnya
5,89 cSt (SNI: 2,3-6,0 cSt), %FFAnya 0,11 % (SNI: max. 5%),
dan bilangan asamnya 0,256 mgKOH /g (SNI: max. 0,5). Joshi

et al. (2015) mensintesis biodiesel dari limbah minyak
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goreng melalui reaksi transesterifikasi. Sebanyak 93%
produk biodiesel diperoleh pada kondisi optimal rasio
metanol:minyak 9:1, 1% katalis KOH, suhu 60 °C, dan waktu
reaksi 50 menit.

Oguz and Tolu (2018) mengatakan bahwa saat ini
limbah cangkang telur dimanfaatkan sebagai sumber baku
kalsium oksida (Ca0). Goli and Sahu (2018) mensintesis
katalis basa heterogen CaO dari cangkang telur dan
diaplikasikan dalam produksi biodiesel. Konversi CaO
terbaik diperoleh dari proses kalsinasi pada suhu 900 °C
selama 3 jam. Katalis tersebut mampu menghasilkan
biodiesel dari minyak kedelai murni sebesar 93% dibawah
kondisi optimal. Rashid et al. (2017) juga mengaplikasikan
katalis CaO dari cangkang telur dalam produksi biodiesel
melalui reaksi transesterifikasi. Katalis terbaik diperoleh
dari proses kalsinasi pada suhu 900 °C selama 3 jam dengan
luas pemukaan BET 12,5 m2/g. Katalis ini mampu
menghasilkan biodiesel dari limbah minyak goreng bunga
matahari hingga 96,22% dibawah kondisi optimal.

Orji et al (2018) telah menginvestigasi aktivitas
katalitik KHSO; dalam reaksi esterifikasi asam laurat
dengan 1-propanol dan isopropanol. Khabuanchalad dkk
(2017) mendispersikan KHSO. ke zeolit mordenit dan



33

mengaplikasikannya dalam esterifikasi minyak kedelai.
Hasil yang diperoleh sebesar 99,02 %.

Teknik sintesis biodiesel terus dikembangkan. Dewasa
ini, konsep katalis heterogen asam-basa telah dikenalkan
sebagai teknologi produksi biodiesel yang efisien. Katalis
jenis ini menunjukkan sifat asam dan basa yang dapat
menstimulasi  esterifikasi asam lemak bebas dan
transesterifikasi trigliserida menjadi biodiesel. Ali et al
(2015) melakukan sintesis dan karakterisasi komposit
CaS04-Si02-Ca0/S04%. Katalis ini diaplikasikan dalam
proses produksi biodiesel dari minyak goreng bekas. Pada
kondisi optimum rasio metanol: minyak 3:1, 5 % w/w
katalis, suhu 55 °C kecepatan putaran 300 rpm selama 30
menit, biodiesel yang dihasilkan sebesar 97,19%.

Kaur et al. (2015) mensintesis oksida besi tersulfat
menggunakan metode bebas pelarut. Pemuatan sulfat dari
garam (NH4)2S04 ke besi (III) oksida telah meningkatkan
ukuran partikel besi oksida dan mengubah fitur morfologi
katalis dibandingkan dengan prekursornya. Ukuran
aglomerat katalis yaitu 3,81 pum. Katalis menunjukkan
performa baik dalam reaksi esterifikasi asam butanoat
dengan gliserol dan menghasilkan 82,8 % konversi asam.

Huang et al. (2015) telah menguji oksida logam-besi

alkali tanah tersulfat dan reaktivitas katalitik dalam
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esterifikasi asam oleat degan metanol untuk produksi
biodiesel. Distribusi ion alkali tanah Sr mampu
meningkatkan stabilitas ion sulfat. Pada kondisi optimum
reaksi, katalis SO./Sr-Fe berhasil mengonverikan asam
oleat sampai 97,86 %.

Syazwani et al. (2019) telah memperkenalkan katalis
kalsium oksida tersulfasi. Prekursor CaO disintesis dari
limbah cangkang Cyrtopleura costata. Kemudian CaO
direndam dalam larutan asam sulfat sebagai sumber asam
dengan konsentrasi tertentu sehingga diperoleh CaO
tersulfasi. Katalis ini diaplikasikan dalam proses produksi
biodiesel dari destilat asam lemak sawit melalui reaksi
esterifikasi. Hasil ester metil asam lemak tertinggi sebesar
98% berada pada kondisi optimal rasio metanol:minyak

15:1, 5% Kkatalis, waktu reaksi 3 jam pada suhu 80 °C.



BAB III
METODE PENELITIAN

A. Alatdan Bahan
1. Alat-alat

Alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah
gelas kimia 250 ml, corong gelas, erlenmeyer variasi
dari 50-250 ml, corong pisah 250 ml, gelas ukur variasi
dari 50-250 ml, piknometer 10 ml, buret 50 ml,
termometer 110 °C, batang pengaduk gelas, labu alas
bulat leher dua 250 ml, kondensor refluks, spatula,
cawan porselen, karet sumbat, kertas saring, mortar
dan alu, ayakan mesh, waterbath, statif dan klem,
heating mantle, neraca analitik, furnace, magnetic
stirrer+pemanas, dan desikator.

Instrumen yang digunakan: Rotary Evaporator,
Fourier Transform Infra-Red Thermo Nicolet Avatar
360, X-Ray Difractometer (Bruker D2 Phaset 2nd Gen), X-
Ray Fluoresence seri JSX-3211, Gas Chromatography-
Mass Spectrofotometer Shimadzu GC-MS 2010 Plus.

2. Bahan

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah
cangkang telur ayam, minyak goreng bekas merk
Kuncimas 10 kali pengggorengan tempe, asam oksalat
atau H;C;04H20 0,1 N (Merck), KOH 0,1 N (Merck),

35
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indikator phenolphthalein, indicator BTB, asam benzoat
0,01 M (Merck), etanol pro analys (Merck), etanol 96%,
metanol pro analys (Merck), HCl 2M (Merck), larutan
amonium pro analys 25%, dan larutan n-heksan pro
analys.
B. CaraKerja
1. Konversi Cangkang Telur Menjadi CaO

Pertama, cangkang telur dibersihkan dari
selaputnya dan dicuci. Lalu dikeringkan dengan panas
matahari hingga benar-benar kering. Cangkang telur
digerus menggunakan mortar alu kemudian diayak
menggunakan ayakan 60 mesh. Persiapan Kkatalis
kalsium oksida dilakukan menggunakan metode
dekomposisi pada suhu tinggi merujuk pada prosedur
yang dilakukan oleh Goli and Sahu (2018), Rashid et al,,
(2017). Serbuk cangkang telur dikalsinasi dalam
furnace pada suhu 900 °C selama 3 jam.

2. Sintesis Katalis Heterogen KHSO0./CaO melalui

Metode Impregnasi

Persiapan katalis dilakukan menggunakan metode
impregnasi. 10 g padatan CaO diaduk dalam 50 ml
larutan KHSO4 3 M menggunakan magnetic stirrer pada
suhu ruang selama 2 jam, membentuk suspensi.

Campuran disaring dan dicuci menggunakan akuades
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untuk menghilangkan beberapa kelebihan sulfat.
Kemudian dikalsinasi dalam furnace pada suhu 150 °C
selama 6 jam (Syazwani et al., 2019).
Karakterisasi Katalis
a. Karakterisasi Katalis Menggunakan FTIR
Serbuk CaO hasil konversi, KHSO4, dan
KHSO04/Ca0 hasil sintesis, masing-masing dianalisis
menggunakan instrumen FTIR untuk mengetahui
gugus fungsi yang terdapat pada katalis. Analisis
FTIR dilakukan di Laboratorium Terpadu
Universitas Islam Indonesia.
b. Karakterisasi Katalis CaO Menggunakan XRF
Serbuk CaO hasil konversi cangkang telur
dianalisis menggunakan instrumen XRF untuk
mengetahui kandungan senyawa dan kadarnya.
Analisis XRF dilakukan di Laboratorium Terpadu
Universitas Indonesia.
c. Karakterisasi Katalis Menggunakan XRD
Serbuk CaO hasil konversi dan KHSO4/CaO
hasil sintesis dianalisis menggunakan instrumen
XRD untuk mengetahui orientasi khas kristal
katalis. Analisis XRD dilakukan di Laboratorium

Terpadu Universitas Islam Indonesia.
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d. Analisis Total Keasaman Katalis

Merujuk pada Lestari et al. (2019) keasaman
dari katalis padat dapat diukur menggunakan
metode gravimetri adsorpsi amonia. Caranya,
cawan porselen dipanaskan dalam oven selama 1
jam pada suhu 120 °C, kemudian cawan ditimbang
massanya (W1). Sampel katalis ditimbang sebanyak
0,5 g lalu dimasukkan ke dalam cawan porselen,
dioven selama 1 jam pada suhu 120 °C, dan
ditimbang kembali (W;). Cawan porselen yang telah
berisi katalis dimasukkan ke dalam desikator yang
didalamnya telah dijenuhkan dengan amonia 3 ml.
desikator ditutup dan sampel dibiarkan kontak
dengan uap amonia selama 24 jam. Selanjutnya
desikator dibuka dan didiamkan selama 30 menit
untuk menguapkan amonia yang tidak teradsorp
oleh katalis. Cawan porselen dan sampel setelah
teradsorbsi amonia ditimbang massanya (W3).

Tingkat keasaman dari katalis dihitung dengan

persamaan :
W3 —-W. mmol
K = 2 2 _1000
(Wa=wy1)xM
Dimana:

K = Tingkat keasaman

M = Berat molekul basa amonia (g/mol)



39

e. Analisis Total Kebasaan Katalis

Merujuk pada Ortega et al. (2011) analisis total
dilakukan dengan metode titrasi asam benzoat. 0,1
g katalis dicampur dengan 2 ml larutan indikator
BTB (0,1 mg indikator BTB dalam 1 ml metanol atau
benzena). Campuran ini dititrasi dengan asam
benzoat 0,01 M dalam pelarut metanol. Kemudian
kebasaan katalis dihitung menggunakan rumus di

bawabh ini:

) = (VXC) as.benzoat
Wkataiis

Kebasaan (mmol. g1

Keterangan:

V = Volume asam benzoat yang dibutuhkan untuk

titrasi (ml)

C = Konsentrasi asam benzoat (mmol/ml)

W = massa katalis yang diuji (g) (Rojas et al,, 2014).

4. Pretreatmen Minyak Goreng Bekas

Pertama, minyak goreng bekas disaring
menggunakan kertas saring untuk memisahkannya dari
pengotor. Kemudian minyak dipanaskan pada suhu
105-120 °C hingga kadar airnya hilang (Harabi et al.,
2019).

Kedua, kadar asam lemak bebas dari minyak

dianalisis menggunakan metode titrasi. Sebanyak 5

gram sampel dilarutkan dalam 10 ml etanol, campuran
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dipanaskan dalam waterbath selama 2 menit. Sampel
ditambahkan 3 tetes indiktor pp, lalu dititrasi dengan
KOH 0,1 N yang telah distandarisasi hingga terjadi
perubahan warna merah muda (Ismail and Alj, 2015).

Rumus:

Vkon-Nkon-BMkon

Bilangan asam (mgKOH/g) =

Msampel
Keterangan :
Vkon = Volume KOH yang dibutuhkan untuk titrasi (ml)
Nkon= konsentrasi KOH dalam normalitas
BMkon= berat molekul KOH (Sistani et al., 2018).
Berdasarkan hasil titrasi tersebut juga, nilai FFA

minyak jelantah dihitung menggunakan rumus berikut:

% FFA = VkoH-NkoH-BM gsam lemak
Msampel

Keterangan:

BM = berat molekul asam lemak (g/mol) (Muanruksa et

al,, 2019)

Konversi Minyak Jelantah menjadi Metil Ester
Konversi minyak jelantah menjadi biodiesel

dilakukan dalam labu alas bulat dua leher 250 ml yang

dilengkapi kondensor refluks, magnetic stirrer, serta

pemanas dan penangas yang berisi minyak agar suhu

reaksi lebih stabil. Reaksi dilakukan di bawah kondisi

suhu 65 °C, total katalis 5 % dari massa minyak jelantah

yang direaksikan, rasio mol metanol:minyak 15:1, dan
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waktu reaksi 3 jam (Syazwani et al, 2019). Terbentuk
dua lapisan, lalu disaring dan dipisahkan menggunakan
corong pisah. Lapisan atas yang keruh ditambahkan
dengan larutan HCl 2 M (Suprapto et al,, 2016) hingga
terbentuk endapan putih sambil diaduk selama 10
menit. Filtrat dan endapan dipisahkan menggunakan
kertas saring. Filtrat dipindahkan ke gelas kimia dan
dimurnikan dengan larutan n-heksan 25 ml sambil
diaduk selama 10 menit. Campuran diuapkan
menggunakan rotary evaporator pada suhu 65-70°C
hingga tidak terdapat gelembung lagi (Fitriyana et al,
2012). Produk dianalisis menggunakan GC-MS untuk
mengetahui kandungan dan komposisi produk yang
dihasilkan.
6. Menghitung %FAME dan Konversi Angka Asam
a. Persentase kandungan ester atau %FAME dihitung
dengan rumus berikut:
CisVis

%FAME = (Z“‘;“‘) (T) x 100

Keterangan:
»A = Jumlah area semua puncak dari Ci40 sampai
Ca41
Ai= area puncak metil heptadekanoat yang
digunakan sebagai standar internal

Cis = konsentrasi metil heptadekanoat (g ml-1)
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Vis = volume metil heptadekanoat (ml)
m = massa sampel (mg) (Maneerung et al., 2016).
Konversi angka asam dihitung dengan persamaan:

Konversi angka asam (%) = (ai_af) X 100

aj
Keterangan :
a; = angka asam sebelum reaksi
ar= angka asam setelah reaksi (Sistani et al., 2018).

Konversi FFA dihitung dengan persamaan:

ffai—ffar

Konversi FFA (%) = ( o

)x100

Keterangan :
ffai = asam lemak bebas sebelum reaksi
ffar = asam lemak bebas setelah reaksi (Win and

Trabold, 2018)



BAB1V
HASIL DAN PEMBAHASAN

Penelitian ini bertujuan mengetahui pengaruh jenis
katalis dalam konversi metil ester asam lemak dari minyak
jelantah dengan modifikasi katalis CaO tersulfat dari bahan
dasar cangkang telur ayam dan garam sulfat KHSOs yang
dinotasikan sebagai KHSO./Ca0O. Penelitian dilakukan di
Laboratorium Kimia Fakultas Sains dan Teknologi Universitas
Islam Negeri Walisongo. Katalis dikarakterisasi menggunakan
instrumen XRD, FTIR, XRF, serta dianalisis total kebasaan dan
total keasaman katalis. Selain itu, hasil metil ester dianalisis
menggunakan GC-MS, lalu ditentukan nilai konversi metil ester

lemak bebas, konversi FFA dan konversi angka asamnya.

A. Preparasi Katalis
1. Konversi Cangkang Telur Menjadi CaO

Kalsium oksida (CaO) yang digunakan pada
penelitian ini disintesis dari limbah rumah tangga
cangkang telur ayam. Cangkang telur didapatkan dari
pedagang nasi goreng kaki lima. Mula-mula cangkang
telur dicuci untuk menghilangkan bau amis dan
pengotor. Selaput yang menempel pada cangkang
telur dibersihkan, lalu dicuci kembali. Kemudian,

cangkang telur dikeringkan dibawah sinar matahari

43



44

sampai benar-benar kering. Cangkang telur digerus
menggunakan mortar dan alu, lalu diayak
menggunakan ayakan 60 mesh agar ukurannya
seragam dan proses pembakaran menjadi lebih
maksimal. Sampel yang diperoleh berupa serbuk
berwarna kecokelatan. Serbuk dikalsinasi pada suhu
900 °C selama 3 jam dan menghasilkan serbuk
berwarna putih. Dekomposisi termal kalsium
karbonat dari cangkang telur ini untuk membentuk
kalsium oksida dengan pelepasan CO; didasarkan
pada persamaan (1) (Goli and Sahu, 2018).

CaCO3() « A — CaO (5) + COz(g persamaan (1)

Hal ini serupa dengan hasil penelitian (Rashid et
al, 2017; Goli and Sahu, 2018) yang menyatakan
bahwa suhu kalsinasi paling optimal agar CaCOs3;
terkonversi menjadi CaO adalah 900 °C selama 3 jam.

Proses kalsinasi ini berhasil mengonversikan
CaO dari cangkang telur ayam hingga 99,56%, seperti
yang ditunjukkan tabel berikut:



45

Tabel 4.1. Data hasil uji XRF CaO dari cangkang telur

No Elemen Konsentrasi (%)
1 SOz 0.18
2 Cl 0.06
3 Ca0 99.56
4 Fezo3 0.02
5 SrO 0.03
6 Ag,0 0.15

Total 100

2. Sintesis Katalis Heterogen KHS04/Ca0 melalui Metode
impregnasi
Tahap modifikasi merupakan tahap yang
berfungsi meningkatkan aktivitas Kkatalitik suatu
katalis. Metode modifikasi yang digunakan adalah
metode impregnasi. Proses impregnasi pada CaO
dilakukan dengan menggunakan larutan KHSO4. CaO
direaksikan dengan larutan KHSO4 3 M, sambil diaduk
menggunakan magnetic stirrer selama 4 jam pada 750
rpm tanpa pemanasan. Proses pengadukan bertujuan
untuk memaksimalkan proses kontak interaksi antara
CaO dan gugus dari KHSO4. Setelah itu, dikalsinasi
pada suhu 150 °C selama 6 jam (Syazwani et al.,, 2019),
menghasilkan serbuk putih yang lebih padat.
Penampakan fisik katalis Ca0 dan KHSO./CaO

ditunjukkan pada Lampiran L.
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B. Karakterisasi Katalis KHSO4/CaO
1. Karakterisasi Katalis Menggunakan FTIR

Karakterisasi FTIR  (Fourier  Transform
Infrared) dilakukan untuk mengidentifikasi gugus
fungsi dari katalis. Spektrum serapan inframerah
suatu material mempunyai daerah yang khas yang
bermanfaat untuk mengidentifikasi keberadaan
gugus-gugus fungsi yang ada. Berdasarkan hasil data
FTIR gugus fungsi yang teramati yaitu gugus hidroksil
pada bilangan gelombang 3641,76 cm'l. Menurut
Michel et al. (1996) serapan pada bilangan gelombang
3400 cm! dikarenakan adanya getaran regangan
molekul air. Namun setelah kalsinasi pada suhu 900 °C
serapan tersebut berubah menjadi serapan tajam
pada 3641,76 cm'! yang menandakan pita serapan
bahan organik menghilang meskipun pita O-H masih
ada. Selain itu, muncul puncak pada bilangan
gelombang 1420,35 cm-t, 1063,08 cm!, dan 874,80
cm-lyang mencirikan daerah getaran C-O dari molekul
CO3%. Adanya pita getaran molekul CO3?
menunjukkan bahwa transformasi CaCO3z menjadi CaO
belum selesai sempurna. Selain itu, ditemukan puncak
pada 407,73 cm'! menunjukkan getaran gugus Ca-O,

fenomena ini dijelaskan oleh Zaki et al. (2006) bahwa
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pada bilangan gelombang sekitar 250-400 cm-
mencirikan getaran kisi Ca-0. Temuan pada penelitian
ini juga sesuai dengan penelitian Pandit and Fulekar
(2017).
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Gambar 4.1. Hasil FTIR (a) garam KHSO4 (b) CaO hasil
dekomposisi (c) KHSO4/CaO.

Tahap modifikasi Ca0 dengan KHSO. telah
memunculkan puncak-puncak baru pada bilangan
gelombang 3315,70 cm-! yang merupakan daerah OH.
Puncak pada bilangan gelombang 1794,95 cm'!
menandakan keberadaan HSO.. Gugus HSO4 dapat
terdeteksi pada bilangan gelombang 1600-3000 cm-!
(Hezaveh et al., 2018). Terdapat juga puncak pada
daerah bilangan gelombang 601,4 cm'! yang

mencirikan adanya gugus fungsi S=0. Hal ini sesuai
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dengan literatur bahwa ikatan S=0 dari gugus sulfat
terdeteksi pada bilangan gelombang sekitar 600 cm-!
(Periasamy et al, 2009). Kemunculan puncak baru
pada bilangan gelombang 1123,77 cm-! dikaitkan
dengan kalsium sulfat (Al-Jobouri, 2011). Hal ini
menandakan bahwa telah terjadi ikatan antara gugus
dari KHSO. dengan gugus Ca-0.
Karakterisasi Katalis Menggunakan XRD

Katalis  dikarakterisasi  dengan  X-Ray
Diffractometer. Pola XRD dari katalis CaO dan
KHS04/Ca0 ditunjukkan pada Gambar 4.2. Puncak
karakteristik hasil XRD dari CaO pada 26 = 32.20°,
34.10°, 37.35, 53,86° 64.16° dan 67.38°. Pola ini
menunjukkan puncak utama daerah CaO pada sudut
20 = 32.20°, 37.35°, dan 53.86°, dengan nilai (hkl) di
(111), (200), dan (220). Hasil tersebut sesuai dengan
pola difraktogram CaO standar Joint Committee
Powder Diffraction Standard (JCPDS) No. 00-043-
1001. Namun, masih terdapat beberapa puncak
wilayah Ca(OH).=28.70°,47.12° dan 50.82° (Minaria
dan Mohadi, 2016). Hal ini dikarenakan sifat CaO yang
mudah menyerap uap air dari udara (Mansir et al.,

2018).
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Pola XRD yang baru dari katalis KHSO./CaO
menunjukkan perbedaan puncak pada 26 = 28.40°,
31.51°, 34.45°,47.19° 50.87°, dan 54.44°. Munculnya
puncak 31.51°,50.87° dan 54.44° menandakan adanya
kalsium sulfat, menurut literatur Yue et al. (2015) dan
Rehab et al. (2015). Hal ini membuktikan bahwa gugus
S=0 dari KHSO4 telah mengubah Ca0 membentuk
kristal baru kalsium sulfat (Syazwani et al,, 2019).

Intensity (a.u.)

T0 20 30 40 50 G0 70 80
Degree (2 Theta)

Gambar 4.2. Hasil XRD (a) CaO hasil dekomposisi
(b) KHSO4/Ca0
3. Analisis Total Kebasaan dan Total Keasaman Katalis
Kedua katalis yang telah dikarakterisasi diuji
kebasaannya menggunakan metode titrasi asam
benzoat merujuk pada Ortega et al. (2011). Kebasaan
katalis KHS04/CaO lebih rendah dibandingkan katalis
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Ca0. Hal ini dikarenakan adanya promosi gugus S=0
pada CaO setelah proses impregnasi KHSOa.

Total keasaman katalis KHSO4/CaO ditentukan
melalui metode gravimetri adsorpsi amonia merujuk
kepada Lestari et al. (2019). Perubahan dari massa
sebelum dan massa sesudah dimasukkan ke dalam
desikator yang terjenuhkan gas amonia menandakan
bahwa sebagian gas amonia telah teradsorb oleh
katalis KHSO4/Ca0O. Total kebasaan dan total
keasaman kedua katalis ditunjukkan pada Tabel 4.2.

Tabel 4.2. Total kebasaan dan total keasaman katalis

Kebasaan Keasaman
No | Katalis (umol/g) | (umol/g)
CaO 6270 -
2 KHS04/Ca0 1290 4697

C. Sintesis Metil Ester dari Minyak Jelantah
Sintesis metil ester dari minyak jelantah diawali
dengan preparasi minyak jelantah. Pertama, minyak
jelantah disaring dengan tujuan untuk memisahkan
minyak dari pengotor atau endapan. Kemudian, minyak
jelantah dipanaskan pada suhu 120 °C selama 10 menit
untuk menghilangkan kandungan air didalamnya.

Kandungan air yang tinggi akan menyebabkan reaksi

saponifikasi yang dapat mengurangi metil ester yang
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terbentuk. Tahap selanjutnya adalah pembuatan larutan
metoksi.

Larutan metoksi diperoleh dari reaksi antara metanol
dengan Kkatalis pada suhu 65 °C selama 10 menit.
Pembuatan larutan metoksi bertujuan membentuk ion
alkoksi sebagai nukelofilik untuk menyerang ikatan
karbonil yang terdapat pada trigliserida. Kemudian,
trigliserida dari minyak jelantah direaksikan dengan
larutan metoksi. Perbandingan mol metanol:minyak
jelantah yang digunakan adalah 15:1. Proses ini dilakukan
pada suhu 65 °C selama 3 jam (Syazwani et al, 2019).
Proses ini menghasilkan dua lapisan larutan yang keruh,
lapian atas merupakan metil ester dan lapisan bawah
adalah gliserol. Hal ini dikarenakan selama reaksi
berlangsung terdapat Ca?+ yang terlarut dalam metanol
sehingga mengakibatkan kekeruhan (Widiarti et al,
2019). Untuk menghentikan reaksi tersebut maka
ditambahkan larutan HCl ke dalam campuran reaksi
(Suprapto et al, 2016) sambil diaduk menggunakan
magnetic stirrer dan terbentuk endapan CaCl; berwarna
putih (Anggresani et al, 2019). Setelah reaksi selesai
terdapat dua lapisan, dimana lapisan atas merupakan
produk metil ester dan lapisan bawah adalah fase air.

Endapan CaCl; dipisahkan dari produk dengan cara
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disaring. Lapisan atas dipisahkan dan dicuci
menggunakan larutan n-heksan. Campuran diuapkan
mengguakan rotary evaporator pada suhu 65-70 °C untuk
menguapkan n-heksan dan metanol sisa (Fitriyana et al,
2012).
. Analisis Produk Biodiesel Menggunakan GC-MS
Analisis menggunakan GC-MC dilakukan untuk
mengetahui komponen dan kadar metil ester dari produk
yang dihasilkan. Dua produk yang dihasilkan dengan
kehadiran katalis CaO dan katalis KHSO4/CaO, masing-
masing dianalisis menggunakan GC-MS dan dinotasikan
sebagai B¢ untuk biodiesel hasil reaksi terkatalisis CaO dan
Bkc untuk biodiesel hasil reaksi terkatalisis KHSO4/CaO.
Terdapat 11 puncak kromatogram metil ester yang
terdeteksi pada masing-masing produk B¢ dan produk Bkc
yang ditunjukkan Tabel 4.3. Metil ester yang
teridentifikasi, masing-masing dibandingkan dengan
standar data base dan data waktu retensinya yang
dikonfirmasi dengan analisis spektrometri massa.
Presentase masing-masing komponen dari reaksi kedua

produk ditampilkan dalam diagram batang 4.1.



Tebel 4.3. Metil ester yang dihasilkan dari data GC-MS
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No | Metil ester produk | Area %kompon | Metil ester produk | Area %kompon
Bc en Bkc en
1 | Metil laurat 68989 0,29 Metil laurat 774367 0,38
2 | Metil miristat 354769 1,49 Metil miristat 8813426 4,36
3 | Metil palmitat 9184724 | 38,55 Metil palmitat 68510849 3391
4 | Metil palmitoleat 51952 0,22 Metil palmitoleat 501069 0,25
5 | Metil stearat 971499 4,08 Metil stearat 9827451 4,86
6 | Metil elaidate 9746765 | 40,91 Metil elaidate 76358690 37,80
7 | Metil 11-
oktadekanoat 274554 1,15
Metil lenoleat 2970878 | 12,47 Metil lenoleat 35412224 17,53
Metil lenoleat 66774 0,28 Metil lenoleat 977199 0,48
10 | Alfa-metil lenolenat | 44695 0,19 Alfa-metil lenolenat 287552 0,14
11 | Metil arachidat 89631 0,38 Metil arachidat 220953 0,11
12 Metil 9,10-
dihidroksistearat 325626 0,16
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Diagram 4.1. Perbandingan %Komponen Produk Biodiesel-CaO dan Biodiesel-KHSO4/CaO

% Komponen

44 -
42 -
40 -
38 -
36 -
34 -
32 -
30 -
28 -
26 -
24 -
22 -
20 -
18 -
16 -
14 -
12 -
10 -

Komponen dari produk reaksi

m Biodiesel-CaO
m Biodiesel-KHSO4/CaO
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Berdasarkan hasil analisis Gas Chromatography-Mass
Spectrometry (GC-MS) terdapat lima metil ester mayor
pada masing-masing produk B¢ dan Bxc yaitu metil elaidat,
metil palmitat, metil linoleat, metil stearate, dan metil
palmitat. Setelah dilakukan perhitungan diperoleh
kandungan metil ester (%FAME) pada produk B¢ sebesar
47,95%. Sedangkan pada produk Bkc kandungan metil
esternya yang diperoleh sebanyak 48,64%. Peningkatan
%FAME yang dihasilkan dari reaksi terkatalis KHSO4/CaO
menunjukkan bahwa aktivitas katalis ini lebih baik
daripada aktivitas katalis CaO.

Kebasaan katalis CaO yang lebih tinggi mendorong
reaksi saponifikasi. Berdasarkan literatur (Gashaw et al.,
2015) dikatakan bahwa hasil alkil ester asam lemak
cenderung meningkat dengan meningkatnya jumlah
katalis. Namun jika jumlah katalis basa yang digunakan
berlebih dapat mendorong terjadinya reaksi saponifikasi
sehingga mengurangi alkil ester yang dihasilkan
(Kurniasih and Pardi, 2017).

Sementara pada katalis KHSO4/CaO hasil metil ester
lebih banyak karena katalis ini memiliki sifat basa
sekaligus asam yang dibuktikan dengan total keasaman
dan kebasaan katalis. Sifat asam dan basa yang dimiliki

mampu meningkatkan aktivitas katalis. Hal ini diperkuat
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dengan penelitian Ezzah et al, (2016), disebutkan bahwa
katalis yang memiliki kedua sifat asam dan basa memiliki
aktivitas tinggi karena mampu menstimulasi reaksi
esterifikasi dan transesterifikasi secara bersamaan.
Penentuan Angka Asam, Konversi FFA dari Minyak
Jelantah dan Produk Biodiesel

Penentuan angka asam bertujuan untuk mengetahui
kadar asam lemak bebas yang terdapat pada minyak
jelantah hasil penggorengan tempe dan produk biodiesel
hasil sintesis. Metode yang digunakan adalah metode
titrasi dengan KOH yang telah distandarisasi.

KOH yang telah distandarisasi digunakan untuk
menentukan kadar asam lemak bebas dari minyak
jelantah melalui metode titrasi. Sebanyak 5 gram sampel
dilarutkan dalam 10 ml etanol 96%. Etanol berfungsi
melarutkan asam lemak bebas yang terdapat pada sampel
tanpa mengubah pH sampel itu sendiri. Campuran
ditambahkan indikator PP 1 % dan dititrasi dengan KOH.
Indikator PP berfungsi sebagai indikator yang
menunjukkan titik ekivalen dari titrasi dengan ditandai
adanya perubahan warna larutan dari tak berwarna
menjadi merah muda. Volume KOH rata-rata yang
dibutuhkan dicatat dan dilakukan perhitungan sehingga
diperoleh angka asam produk B¢ 0,46 mgKOH/g dan
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angka asam produk Bxc 0,40 mgKOH/g. Angka asam
mengalami penurunan dari angka asam minyak jelantah
bahan baku sebelumnya sebesar 0,94 mg KOH/g. Dari
reaksi terkatalisis CaO berhasil mengonversi angka asam
sebesar 51,06%, sedangkan dari reaksi terkatalisis
KHSO4/Ca0 berhasil mengonversi angka asam hingga
57,44 %. Selain itu, katalis KHSO./CaO berhasil
menurunkan kadar FFA hingga 57,04% dibandingkan
katalis CaO yang hanya mampu menurunkan FFA
sebanyak 50,7 0%.

Tabel 4.4. Perbandingan Produk Biodiesel B¢ dan Bkc

No Keterangan Produk B¢ | Produk Bxc

%FAME 47,95 48,64
2 | Konversi Angka 51,06 57,44
Asam (%)
3 | Konversi FFA 50,70 57,04

(%)




BABYV
PENUTUP

A. Kesimpulan
Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan
dapat disimpulkan bahwa:

1. Katalis heterogen KHSO4/CaO berhasil disintesis.
Katalis ini memiliki nilai total kebasaan sebesar
1290 pmol/g dan total keasaman sebesar
4697umol/g.

2. Katalis heterogen KHSO4/CaO memiliki aktivitas
katalitik yang cukup baik dalam sintesis metil ester
dari minyak jelantah. Katalis mampu menghasilkan
%FAME sebesar 48,64% dan mengonversikan FFA
hingga 57,04% dari kadar FFA awal. Katalis ini
menunjukkan aktivitas yang lebih baik daripada
katalis CaO.

B. Saran
Perlu dilakukan penelitian lebih lanjut tentang
pemanfaatan katalis KHSO./Ca0 pada variasi
preparasi katalis, waktu reaksi, rasio metanol:minyak,
total katalis, serta suhu reaksi sehingga dapat

diperoleh hasil yang optimal.
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LAMPIRAN I

Dokumentasi Penelitian

Rancangan alat refluks Penguapan menggunakan
rotary evaporator



Setelah ditambahkan larutan
HClI

Metil ester dan gliserol

Hasil titrasi minyak jelantah Hasil titrasi metil ester



LAMPIRAN II
Perhitungan Total Kebasaan dan Total Keasaman Katalis

1. Analisis Total Kebasaan Katalis
a. Katalis CaO
-Diketahui :
MassaCa0=0,1¢g
Konsentrasi asam benzoat = 0,01 M
Volume asam benzoat yang diperlukan = 60,9 ml

-Ditanya : kebasaan (mmol/g)

-Jawab :
Kebasaan — (ch)as.benzoat
Wrkatalis
__(62,7ml x 0,01 mmol/ml)
- 01g
= 6,27 mmol/g = 6270 pmol/g
b. Katalis KHSO,/CaO
-Diketahui :

MassaCa0=0,1¢g

Konsentrasi asam benzoat=0,01 M

Volume asam benzoat yang diperlukan = 12,9 ml
-Ditanya : kebasaan (mmol/g)

-Jawab :

(VXC)as.benzoat
Wkataiis

Kebasaan =

__ (12,9 ml x 0,01 mmol/ml)
- 01g




= 1,29 mmol/g = 1290 pmol/g
2. Analisis Total Keasaman Katalis
-Diketahui :
massa cawan kosong = 40,95 g (W+)
massa katalis+cawan = 41,45 g (W)
volume amonia yang diuapkan =3 ml
berat molekul amonia = 17,031 g/mol
massa katalis setelah teradsorpsi amonia+cawan =
41,49 g (Ws)
-Ditanya : Nilai keasaman

-Jawab :

K = W 1000'”’;‘”

T (We—Wp)xM

41,49—-41,45 mmol
= 1000
(41,45-40,95)%x17,031 g

K = 4,697 mmol/g
K = 4697 umol/g




LAMPIRAN III
Perhitungan Analisis Bahan Baku Minyak Jelantah

1. Penentuan Densitas
Diketahui : Berat piknometer kosong (m1) = gram
Berat piknometer berisi minyak jelantah
(mz) = gram
Volume piknometer (V)
Ditanya : Densitas minyak jelantah (p) pada suhu 40
°C?

Jawab

my;—my

P="7
21,2295 g—12,2317 g
- 10 ml

=0,899 9/,

2. Penentuan Bilangan Asam

Diketahui :
No | Massa minyak jelantah (gram) | Vkou (ml)
1 5 0,9
2 5 1,0
3 5 0,9
Vkon 0,93

Ditanya : a. Bilangan asam?

b. FFA?



Jawab

. v XN X56,1
a. Bilangan asam = —X2L——_KoH ">

Msampel
0,93%0,09%56,1
5

0,94 mg KOH/g

VkouXNgogXBMasamlemak

b. % FFA =

Msampel X 10

__0,93x0,09%x850,32
5%X10

=1,42%

Keterangan : BM asam lemak = 850,32 g/mol, merujuk pada
Julianti et al. (2014)



LAMPIRAN IV

Perhitungan Kebutuhan Bahan pada Proses

Transesterifikasi

Dikatahui : massa minyak jelantah = 20 gram
BM minyak jelantah = 850,32 g/mol
Merujuk pada Julianti et al. (2014)
p minyak jelantah = 0,899 g/ml
BM methanol = 32,04 g/mol
Rasio mol minyak jelantah : methanol =1: 15
Ditanya :kebutuhan volume methanol?
Jawab
mol minyak jelantah = %

100 g
g
850,327/, 1

mol minyak jelantah =
=0,1176 mol
» Rasio minyak jelantah : methanol = 1:15
Mol metanol =0,1176 x 15
=1,764 mol

» Massa methanol = mol x BM

=1,764X 32,04

=56,5199 gram

» Konsentrasi katalis 5 % minyak jelantah

5
Miatalis = 5o X 100 gram =5 gram



LAMPIRAN V
Perhitungan Analisis Biodiesel dari Minyak Jelantah

1. Penentuan Densitas
a. Biodiesel - Katalis CaO
Notasi :
m; = massa piknometer + massa biodiesel
m; = massa piknometer kosong

V = volume biodiesel

p= mz;ml (pada suhu 40 °C)

21,7198 g—13,1412 g
- 10 ml

=0857 9/,

b. Biodiesel - Katalis KHSO4/CaO

p= mz;ml (pada suhu 40 °C)

20,6688 g—12,1295 g
- 10 ml

=0853 9/

2. Penentuan Bilangan Asam dan FFA
a. Biodiesel - Katalis CaO

Diketahui :



C.

No Massa sampel (gram) Vkon (ml)

1 2,5 0,2

2 2,5 0,2

3 2,5 0,3
Vkon 0,23

Ditanya : a. Bilangan asam?
b. FFA? (BM = 850,32 g/mol)

Jawab

. VkouXNgou%x56,1
a. Bilangan asam = —Xe{——KOH """~
Msampel

__0,23X%0,09x56,1
2,5

= 0,46 mg KOH/g

VkouXNgogXBMasamlemak

b. % FFA =

Msampel X10

0,23x0,09x850,32

2,5%10
= 0,70 %
Biodiesel - Katalis KHSO,/CaO
Diketahui :
No Massa sampel (gram) Vikon (ml)
1 2,5 0,2
2 2,5 0,2
3 2,5 0,2
Vkon 0,2

Ditanya :a. Bilangan asam?

b. FFA? (BM = 850,32 g/mol)



Jawab

. VKOHXNKOHX56J1
a. Bilangan asam = XK
Msampel

_0,2X0,09%56,1
- 2,5

= 0,40 mg KOH/g

_ VkouXNgouXBMasamlemak

b. % FFA

Msampel X 10
0,2%x0,09%x850,32
2,5x10

0,61 %



LAMPIRAN VI

Perhitungan Kandungan Metil Ester (%FAME) yang

Dihasilkan, Konversi Angka Asam, dan Konversi FFA
A. %FAME

Dari data Lampiran X dan XI, persentase kandungan ester

atau %FAME dihitung senagai berikut:

1. %FAME dari Reaksi Terkatalisis CaO

%FAME = (24°2) (Ss¥is) 100

s

(23825230—97026) (0,005X0,1

) x 100
97026 0,255

= 47,95%

2. %FAME dari Reaksi Terkatalisis KHSO4/Ca0
%FAME = (24°2) (Sis¥is) 100

is

_ (202009406—811317) (0,005><0,1

) x 100
811317 0,255

48,64%



B. Konversi Angka Asam

Dari data hasil titrasi penentuan bilangan asam, konversi

angka asam dapat dihitung sebagai berikut:

1.

Konversi angka asam produk hasil reaksi terkatalisis
Ca0
Konversi AA (%) = (a‘;—af) x 100

_(0,94-0.46)
0,94

x 100

= 51.06 %

Konversi angka asam produk hasil reaksi terkatalisis

KHSO0,/Ca0

Konversi AA (%) = (al;—af) x 100

_(0,94-0.40)
- 0,94

= 57,44 %

X 100



C. Konversi FFA

Dari data hasil titrasi penentuan bilangan asam, konversi

FFA dapat dihitung sebagai berikut:

1.

Konversi FFA produk hasil reaksi terkatalisis CaO
(frai-rfray)
ffa;

_ (1,42-0.70)
- 1,42

Konversi FFA (%) = x 100

X 100

= 50.70 %
Konversi FFA produk hasil reaksi terkatalisis
KHSO0,4/CaO
(frai-fray)

Konversi FFA (%) = Fa x 100
_ (427061 oo
1,42

= 57.04 %



LAMPIRAN VII

Hasil Uji XRF CaO dari Cangkang Telur

LABORATORIUM RISET UPP IPD

MATEMATIKA Tanggal :18/7/2020
DAN ILMU Halaman :1/2
PENGETAHUAN
ALAM
HASIL ANALISIS
Pemberi order : Ibu Ginda Putri Farikha
Tanggal penerimaan - 18 Agustus 2020
Analisa : X-Ray Fluoresensi (XRF)
Tanggal pengujian : 18 Agustus 2020
Tanggal laporan - 18 Agustus 2020
1. Laporan analisis Sampel CaO-Semarang:
Element | Concentration | Unit El C ation | Unit
S 008 | % SO3 018 | %
c 007 | % cl 0.06 | %
Ca 9957 | % Ca0 9956 | %
Fe 002| % Fe203 002 %
Sr 0.04| % Sr0 003 | %
Ag 021] % Ag20 015| %
Total 100.00 | % Total 10000 | %
LA

200 0wa0

ops. -
00D 1686 2400 3200 4D0S  ADBS  S60E G100

Laboratorium Riset UPP IPD FMIPA
Universitas Indonesia



LAMPIRAN VIII

Hasil Analisis GCMS Metil Ester dari Reaksi Terkatalisis

CaO

Sample Information

Analyzed by + Admin
Analyzed 27/2020 7:59:37 PM
Sample Type Unknown
Level # >
Sample Name: + 27 Jan Siti Zaimah Biodiesel
Sample ID + 27 Jan Siti Zaimah Biodiesel
IS Amount (1)1
Sample Amount 41
Dilution Factor 11,
Vial # +b
Injection Volume
Data File MSsolution\DatatProject1'27 Jan Siti Zaimah Biodiesel.qgd
Org Data File “MSsolution'Data'Project1'27 Jan Siti Zaimah Biodiesel.qgd
Method File \GCMSsolution'Dat ject!'M  fame methyl ester.qem
Org Method File MSsolution\DataiProject1'M_ fame methyl cster.qem
Report File
Tuning File MSsolution!SystemitTunc 1 Tuning 20122018, qat
Modificed by Admin
Modified 1 1/28/2020 3:24:56 PM
Chromatogram 27 Jan Siti Zaimah Biodiesel C:*GCMSsolution'Data'Project1'27 Jan Siti Zaimah BiodieseLqed
TIC
12,200,000
z a
&
3 4 S i‘ E2- ke ¢ g 2z
g ] i (g3 ¥ =
T T T T T T T
30.0 40.6 50.0 60.(
min
Peak Report TIC
Peale? R Time Area  Arca% Height Height% AT Mak Name
1 26.830 68989 029 22472 042 3.07 Dodecanoic acid, methyl ester (CAS) Mc
2 32.267 354769 148 114979 217 V' Tetradecanoic acid, methyl ester (CAS) P
3 37.291 9184724 3834 1926431 36.29 Hexadecanoic acid, methyl ester (CAS) 1
4 37.773 51952 0.22 17381 0.33 9-Hexadecenoic acid, methyl ester, (Z)- (
5 39.487 97026 0.40 31285 059 Heptadecanoic acid, methyl ester (CAS)
6 41.751 971499 4.06 268565 5.06 Octadecanoic acid, methyl ester (CAS) N
7 42.208 9746765 40.68 1938846 36.53 9-Octadecenoic acid, methyl ester (CAS)
8 42.296 274554 L15 85415 161 V  11-Octadecenoic acid, methyl ester, (Z)
9 43.129 2970878 12.40 835755 15.75 9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methy
10 43.377 66774 0.28 18381 035 V  9,12-Octadecadicnol i
11 44.446 44695 0.19 14471 027 9,12,15-Ocladecatrienoi
12 45.890 89631 0.37 25676 048 Ficosanoic acid, methy ester (CAS) Ara
13 56.203 35382 0.15 8367 0.16 9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)- (CAS)
23957638 100.00 5308024 100.00



LAMPIRAN IX

Hasil Analisis GCMS Metil Ester dari Reaksi Terkatalisis

KHSO0,/Ca0

Sample Information

Analyzed by Admin
Analyzed 11/24/2020 10:50:12 PM.
Sample Type Unknown
Level # 1
Sample Name 24 Nov 1 zaim
Sample ID 24 Nov 1 zaim
IS Amount RIS
Sample Amount A
Dilution Factor 1
Vial # 1
Injection Volume 020
Data File “\GCMSsolution'Data Project1'24 Nov 1 zaim QGD
Org Data File CAGCMSsolution'Data\Project] 24 Nov 1 zaim QGD
Method File CAGCT jectl'M_ fame methyl Nun.ggm
Org Method File €G! \Project]'M_ fame methyl ester Nun ggm
Report File :
Tuning File C:\GCMSsolution'System\Tune \Tuning 28092020.qgt
Modified by Admin
Modified 11/24/2020 11:59:27 PM
Chromatogram 24 Nov 1 zaim C:\GCMSsolution'Data\Project]124 Nov 1 zaim QGD
TIC
20,000,000
g
g9 8 g &
3 S 2% % K s & 3%
(R 1l 3L F g rl i
T T T T T
L0 10.0 200 30.0 40.0 50.0 60
min
Peak Report TIC
Peak# F.Time Area  Area% Height Height% A/H Mark Name
1 1475 4715102 223 9621057 2284 0.49 Hexane (CAS) n-Hexane
2 26.705 774367 037 133369 032 581 Dodecanoic acid, methyl ester (CAS) Me
3 32.190 8813426 4.16 1874751 445 4.70 Tetradecanoic acid, methyl ester (CAS)
4 37.275 68510849 3237 9714650  23.06 7.05 Hexadecanoic acid, methyl ester (CAS)
5 37.690 501069 0.24 98132 023 5.11 9-Hexadecenoi id. methyl ester, (Z)- (
6 39.045 121588 0.06 107037 025 114 1,2,3-Propanetriol (CAS) Glycerol
7 39.545 811317 038 130280 031 6.23 Heptadecanoic acid, methyl ester (CAS)
8 41.845 9827451 464 2257994 536 435 Octadecanoic acid, methyl ester (CAS) M
9 42315 76358690 36.08 9986178 2371 7.65 9-Octadecenoic acid, methyl ester (CAS)
10 43.165 35412224 1673 6230819 14.79 5.68 9.12-Octadecadienoic acid (Z.Z)-, methy
11 977199 0.46 909476 216 107V 9,12-Octadecadienoic acid (Z.Z)-, methy
12 287552 0.14 96654 0.23 2098 9,12,15-Octadecatnenoic acid, methyl es
13 53 220953 0.10 62659 0.15 353 Eicosanoic acid, methyl ester (CAS) Ara
14 50,925 1139541 054 278394 0.66 4.09 Hexadecanoic acid (CAS) Palmitic acid
15 53.055 325626 015 47053 0.11 6.92 Octadecanoic acid, 9,10-dihydroxy-, met
16 54.605 1134548 054 245745 0.58 462 Octadecanoic acid (CAS) Stearic acid
17 56.145 1685290 0.80 324728 0.77 5.19 9,12-Octadecadienoic acid (Z.2)- (CAS)
211616792 100.00 42118976 100.00



LAMPIRAN X

Tabel Perhitungan Hasil %FAME dari Reaksi Terkatalisis CaO melalui Excel

konsentrasi

internal Volume | massa

standart standar | sampel (Cis.Vis)/ | konsentras
Metil ester CL 1 Luas area | % komponen | Rasio (g/mL) (ml) (mg) Cis.Vis |m i FAME FAME (%)
Dodecanoic acid, methyl ester (CAS) Methyl laurate (1) 68989 | 0,002895628 | 0,711036 0,005 0,1 0,255 | 0,0005 | 0,001961 0,001394 | 0,139419
Tetradecanoic acid, methyl ester (CAS) Methyl myristate (2) 354769 | 1,489047535 | 3,656432 0,005 0,1 0,255 0,0005 | 0,001961 0,007169 | 0,716948
Hexadecanoic acid, methyl ester (CAS) Methyl palmitate (3) 9184724 | 38,55041064 94,6625 0,005 0,1 0,255 | 0,0005 | 0,001961 0,185613 | 18,56128
9-Hexadecenoic acid, methyl ester, (Z)- (CAS) Methyl palmitoleate (4) 51952 | 0,218054558 | 0,535444 0,005 0,1 0,255 | 0,0005 | 0,001961 0,00105 | 0,104989
Octadecanoic acid, methyl ester (CAS) Methyl stearate (6) 971499 | 4,077605966 | 10,01277 0,005 0,1 0,255 | 0,0005 | 0,001961 0,019633 | 1,963288
9-Octadecenoic acid, methyl ester (CAS) METHYL OCTADEC- (7) 9746765 | 40,90942669 | 100,4552 0,005 0,1 0,255 0,0005 | 0,001961 0,196971 19,6971
11-Octadecenoic acid, methyl ester, (Z)- (CAS) METHYL CIS (8) 274554 1,15236663 | 2,829695 0,005 0,1 0,255 0,0005 | 0,001961 0,005548 | 0,554842
9,12-Octadecadienoic acid (Z,2)-, methyl ester (CAS) Methyl linoleate (9) 2970878 | 12,46946199 30,6194 0,005 0,1 0,255 0,0005 | 0,001961 0,060038 | 6,003804
9,12-Octadecadienoic acid (Z,2)-, methyl ester (CAS) Methyl linoleate (10) 66774 | 0,28026592 | 0,688207 0,005 0,1 0,255 | 0,0005 | 0,001961 0,001349 | 0,134943
9,12,15-Octadecatrienoic acid, methyl ester, (Z,2,2)- (CAS) Methyl (11) 44695 | 0,187595251 0,46065 0,005 0,1 0,255 0,0005 | 0,001961 0,000903 | 0,090323
Eicosanoic acid, methyl ester (CAS) Arachidic acid methyl ester (12) 89631 | 0,376202035 | 0,923783 0,005 0,1 0,255 | 0,0005 | 0,001961 0,001811 | 0,181134
Jumlah 23825230 48,14806
Standar heptadekanoat (5) 97026




LAMPIRAN XI

Tabel Perhitungan Hasil %FAME dari Reaksi Terkatalisis KHSO4/CaO melalui Excel

konsentrasi
internal Volume | massa
% standart standar | sampel konsentrasi

Metil ester CL 1 Luas area | komponen Rasio (g/mL) ( ml) (mg) Cis.Vis | (Cis.Vis)/m | FAME FAME (%)
Dodecanoic acid, methyl ester (CAS) Methyl laurate (2) 774367 | 0,003833322 | 0,954457 0,005 0,1 0,255 | 0,0005 | 0,001961 0,00187 | 0,187148
Tetradecanoic acid, methyl ester (CAS) Methyl myristate (3) 8813426 | 4,362879024 | 10,86311 0,005 0,1 0,255 | 0,0005 0,001961 0,02130 | 2,130022
Hexadecanoic acid, methyl ester (CAS) Methyl palmitate (4) 68510849 | 33,91468267 84,444 0,005 0,1 0,255 | 0,0005 0,001961 0,16558 | 16,55765
9-Hexadecenoic acid, methyl ester, (Z)- (CAS) Methyl palmitoleate (5) 501069 | 0,24804241 0,6176 0,005 0,1 0,255 | 0,0005 0,001961 0,00121 | 0,121098
Octadecanoic acid, methyl ester (CAS) Methyl stearate (8) 9827451 | 4,864848224 | 12,11296 0,005 0,1 0,255 | 0,0005 0,001961 0,02375 2,37509
9-Octadecenoic acid, methyl ester (CAS) METHYL OCTADEC (9) 76358690 | 37,79957157 | 94,11696 0,005 0,1 0,255 | 0,0005 | 0,001961 0,18454 | 18,45431
9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester (CAS) Methyl linoleate (10) 35412224 | 17,52998769 | 43,64783 0,005 0,1 0,255 | 0,0005 0,001961 0,08558 | 8,558397
9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester (CAS) Methyl linoleate (11) 977199 | 0,483739356 | 1,20446 0,005 0,1 0,255 | 0,0005 | 0,001961 0,00236 | 0,236169
9,12,15-Octadecatrienoic acid, methyl ester, (Z,2,Z)- (CAS) Methyl (12) 287552 | 0,142345847 | 0,354426 0,005 0,1 0,255 | 0,0005 | 0,001961 0,00069 | 0,069495
Eicosanoic acid, methyl ester (CAS) Arachidic acid methyl ester (13) 220953 | 0,10937758 | 0,272339 0,005 0,1 0,255 | 0,0005 0,001961 0,00053 0,0534
Octadecanoic acid, 9,10-dihydroxy-, methyl ester (CAS) METHYL (15) 325626 | 0,161193484 | 0,401355 0,005 0,1 0,255 | 0,0005 | 0,001961 0,00079 | 0,078697
Jumlah 202009406 48,82147
Standar heptadekanoat (7) 811317
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