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ABSTRAK

Biodiesel merupakan salah satu solusi mengatasi krisis
energi yang cukup menjanjikan. Biodiesel dapat disintesis
dengan menggunakan katalis basa. Akan tetapi, katalis basa
hanya bisa digunakan untuk bahan yamg memiliki kadar FFA
rendah. Katalis bifungsional disintesis untuk mengatasi
masalah tersebut. Penelitian ini memiliki tujuan untuk
mengetahui karakterisasi dan performa dari katalis CaO dan
katalis Fe;03/Ca0 dalam mensintesis biodiesel dari minyak
jarak. Hasil karakterisasi dengan instrumen XRD dan FTIR
menunjukkan bahwa telah diperoleh CaO dari batu kapur dan
Fe;03 telah berhasil diimpregnasi ke dalam CaO. Keberhasilan
proses impregnasi ditunjukkan dengan munculnya puncak
khas milik Fe,03 pada difraktogram XRD maupun spektra FTIR.
Dari uji kemampuan katalitik katalis CaO didapatkan %FAME
sebesar 31,49%, %yield sebesar 27,31% serta penurunan
kadar FFA sebesar 44,8%. Adapun Kkatalis bifungsional
Fe;03/Ca0 menunjukkan hasil %FAME sebesar 20,03%, %yield
sebesar 18,61%, dan penurunan kadar FFA sebanyak 71,35%.
Meskipun katalis Fe,03/Ca0 memiliki aktivitas katalitik yang
lebih rendah dalam mensintesis biodiesel dibandingkan
dengan katalis CaO, namun katalis ini memiliki kemampuan
untuk menurunkan kadar FFA yang lebih tinggi dibandingkan
dengan katalis CaO.

Kata kunci : Biodiesel, Minyak Jarak, Ca0O, Fe;03/Ca0
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BABI
PENDAHULUAN

Latar Belakang Masalah

Penggunaan minyak bumi secara global mengalami
peningkatan tiap tahunnya, di mana pada tahun 1970 total
energi yang dikonsumsi dari pembakaran minyak bumi
sebesar 5000 juta ton dan nilainya menjadi 10000 juta ton
pada tahun 2020 (K Ghosh 2020). Selain itu, penggunaan
minyak bumi di Indonesia juga mengalami peningkatan
tiap tahunnya. Penggunaan minyak di Indonesia pada
tahun 2015 mencapai 1,6 juta barel per hari. Nilai ini
semakin meningkat setiap tahun sampai pada tahun 2018,
nilainya sudah menjadi 1,8 juta barel per hari. Namun
demikian produksi minyak di Indonesia justru mengalami
pengurangan. Hal ini ditunjukkan dengan produksi minyak
di Indonesia pada tahun 2015 sebesar 837.646,56 barel
per hari. Nilai ini semakin menurun hingga pada tahun
2018, di mana produksi minyak di Indonesia hanya
sebesar 808.483.39 barel per hari (Kusnandar 2019).
Menurut Kementerian Energi dan Sumber Daya Mineral,
cadangan minyak bumi di Indonesia terus turun tiap

tahunnya di mana pada tahun 2018 jumlahnya hanya
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tinggal 3156 juta barel (Taher 2019). Oleh karena itu,
perlu dilakukan penelitian tentang sumber daya energi
alternatif yang dapat membantu mengurangi penggunaan
minyak bumi di Indonesia. Salah satu alternatif yang
ditawarkan adalah biodiesel. Biodiesel merupakan
senyawa ester dari asam lemak berantai panjang.
Biodiesel cukup menjanjikan karena dapat diperbaharui,
memiliki kadar emisi yang lebih sedikit, dan biodegradable
(Krishnamurthy, Sridhara, and Ananda Kumar 2020).
Perkembangan biodiesel di Indonesia sendiri masih
mengalami beberapa kendala. Hal ini dapat dilihat dari
produksi biodiesel di Indonesia jumlahnya hanya
sebanyak 1,11 juta kilo liter, atau sekitar 25% dari
kapasotas produksi di Indonesia, meskipun pemerintah
sudah menerapkan peraturan dana minyak sawit (CPO
fund) untuk mendorong jumlah produksi biodiesel akan
tetapi, jumlah produksi biodiesel di Indonesia tetap saja
tidak memenuhi target. Salah satu kendala yang dihadapi
dalam produksi biodiesel di Indonesia adalah perusahaan
kelapa sawit lebih suka mengekspor minyak kelapa sawit
dibandingkan dengan mengubahnya menjadi biodiesel
karena melakukan ekspor lebih sedikit mengeluarkan dan
usaha dibandingkan dengan melakukan sintesis biodiesel.

Di Indonesia sendiri produksi biodiesel masih



menggunakan proses esterifikasi dan transesterifikasi
dalam dua tahap sehinggan tidak efektif (Murtiningrum
dan Alfa Firdaus 2015). Oleh karena itu diharapkan
penelitian katalis bifungsional ini dapat memberikan
innovasi pada pengembangan biodiesel di Indonesia,
sehingga kedepannya produksi biodiesel di Indonesia

dapat memenuhi target yang sudah ditentukan.

Biodiesel dapat disintesis dengan reaksi
transesterifikasi, di mana gugus alkohol pada trigliserida
akan ditukar oleh gugus alkohol yang lain (metanol atau
etanol) dengan bantuan katalis (Marwaha et al. 2018).
Trigliserida sendiri sebenarnya dapat dijadikan sebagai
bahan bakar, akan tetapi trigliserida memiliki sifat yang
merugikan jika digunakan sebagai bahan bakar. Sifat-sifat
itu seperti massa jenis yang besar, viskositas yang rendah,
volatilitas yang rendah, dan kemudahan untuk mengalir
yang rendah sehingga perlu dicari turunan dari trigliserida
yang tidak memiliki sifat seperti trigliserida di mana
biodiesel memiliki sifat-sifat yang lebih unggul jika
dibandingkan dengan trigliserida (Srivastava and Prasad
2000). Biodiesel dapat diproduksi dari minyak sayur
maupun lemak hewan. Minyak kedelai, minyak bunga
matahari dan minyak kelapa sawit merupakan bahan yang
paling banyak digunakan untuk pembuatan biodiesel

3



(Fonseca et al. 2019). Telah banyak peneliti yang meneliti
tentang sintesis biodiesel dengan berbagai variasi bahan
yang dipakai seperti minyak tanaman chaulmoogra
(Hydnocarpus wightiana) (Krishnamurthy, Sridhara, and
Ananda Kumar 2020), minyak kedelai (Yin et al. 2016),
minyak Kkelapa sawit (Lestari, Sundaryono, and Elvia
2019), dan lain-lain. Pembuatan biodiesel dari bahan-
bahan food feedstock tersebut membuat biaya produksi
mahal karena menggunakan bahan makanan dan
menyebabkan harga jual dari biodiesel juga mahal,
sehingga tidak bisa menggantikan solar yang harganya
lebih murah (Mansir et al. 2018). Menurut (Math, Kumar,
and Chetty 2010) biaya pembuatan biodiesel dapat
berkurang hingga 60-70% jika menggunakan bahan non
pangan. Oleh karena itu telah dilakukan berbagai upaya
memproduksi biodiesel dari bahan non pangan seperti,
minyak jelantah, minyak jarak pagar, dan biji-bijian untuk
mengatasi masalah persaingan dengan bahan makanan
(Teo et al. 2019; Ezzah-Mahmudah et al. 2016; Mardhiah
etal. 2017).

Salah satu bahan non pangan yang dapat digunakan
sebagai bahan pembuatan biodiesel adalah minyak jarak.
Minyak jarak menarik minat berbagai pihak untuk dibuat
menjadi biodiesel karena minyak jarak mengandung asam
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risinoleat (Asam 12-hidroksi-9 oktadekanoat) dengan
konsentrasi yang sangat tinggi (89%). Adanya kandungan
asam risinoleat yang sangat tinggi inilah yang
menyebabkan minyak jarak mempunyai sifat di antaranya:
viskositas yang tinggi, bilangan iodin rendah, dan titik
beku yang rendah. Selain itu minyak jarak dapat lebih
mudah larut dalam metanol dibandingkan dengan minyak
lainnya, bahkan minyak jarak dapat larut di metanol pada
suhu 30°C, sehingga minyak jarak cocok digunakan sebagai
bahan baku biodiesel (Osorio-Gonzalez et al. 2020;
Bauddh et al. 2015).

Katalis yang biasa digunakan untuk proses sintesis
biodiesel biasanya katalis homogen, seperti NaOH, KOH,
dan H;S04) (Martino Di Serio et al. 2008). Katalis homogen
banyak digunakan karena aktivitasnya yang tinggi, murah,
waktu reaksi yang singkat, hasil yang didapatkan banyak
dan ketersediaannya banyak (Fonseca et al. 2019). Akan
tetapi penggunaan katalis homogen memiliki beberapa
kelemahan, di antaranya adalah susah dipisahkan dengan
produk pada akhir sintesis. Katalis basa homogen tidak
dapat dipakai untuk sintesis biodiesel dari bahan yang
kadar asam lemaknya yang tinggi (>0,5%) karena
menyebabkan terjadinya penyabunan sehingga pemisahan
gliserol di akhir menjadi sulit (M. Di Serio et al. 2010).
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Katalis asam juga memiliki kelemahan yaitu dapat
menyebabkan korosi pada alat yang digunakan karena
sifat alami dari asam itu sendiri (Martino Di Serio et al.
2008). Kekurangan-kekurangan inilah yang membuat
perlu dilakukan terobosan baru pada katalis sehingga
produksi biodiesel dari bahan yang memiliki kadar asam

lemak bebas yang tinggi dapat dilakukan.

Minyak jarak memiliki massa molar rata-rata
sebesar 928,31gr/mol (Silva et al. 2011) dan mengandung
89% asam rinoleat, 4,2% asam linoleat, 3% asam oleat, 1%
asam stearat, 1% asam palmitat, dan 0,7% asam dihidroksi
stearat (Bauddh et al. 2015). Minyak jarak mempunyai
kadar free fatty acid (FFA) sebesar 0,56% (Panhwar et al.
2019). Kadar asam lemak bebas yang dimiliki minyak
jarak ini membuat katalis basa homogen akan bereaksi
dengan FFAnya dan membentuk sabun. Untuk mengatasi
hal tersebut, maka dilakukan reaksi esterifikasi pada
minyak jarak dengan katalis asam dan alkohol sebelum
dilakukan reaksi transesterifikasi minyak jarak dengan
katalis basa untuk menghasilkan biodiesel (Ma and Hanna
1999). Dengan demikian, penggunaan katalis asam dan
basa homogen dipandang tidak efektif dan dapat
meningkatkan biaya produksi biodiesel dari minyak jarak

(Sharma et al. 2018).



Untuk mengatasi hal ini maka dikembangkan katalis
heterogen yang mampu melakukan reaksi transesterifikasi
dengan pembentukan sabun yang sedikit. Salah satu
katalis heterogen yang banyak digunakan adalah katalis
Ca0. Katalis CaO telah banyak dibuktikan mampu
mengkatalis proses pembuatan biodiesel dengan baik.
Katalis CaO juga memiliki keunggulan di antaranya
aktivitas katalitik yang tinggi, kelimpahannya banyak,
murah dan awet (Sharma et al. 2018). Katalis CaO telah
dilaporkan memiliki luas permukaan tinggi (Sharma et al.
2018). Penggunaan katalis CaO untuk membuat biodiesel
dari bahan yang mengandung asam lemak bebas pernah
dilakukan oleh Kavitha, Geetha, and Jacqueline (2019) di
mana pada penelitian itu didapatkan konversi limbah susu
menjadi biodiesel dengan hasil sebesar 96% selama 3 jam.
Papargyriou et al. (2019) juga telah mensintesis biodiesel
menggunakan katalis Ca0-Ca3Al;0¢ dari bahan minyak
ikan cod yang memiliki kadar FFA tinggi dan didapatkan
hasil 97% dengan penggunaan rasio minyak:metanol
sebesar 12:1. Seffati et al. (2019) telah mensintesis katalis
CaO0 yang digunakan untuk sintesis biodiesel dengan hasil
reaksi didapatkan FAME sebanyak 90% dengan waktu
reaksi 6 jam. Krishnamurthy, Sridhara, and Ananda Kumar

(2020) melaporkan bahwa penggunaan CaO dari cangkang



siput dalam sintesis biodiesel dari minyak ampas susu dan
minyak minyak chaulmoogra (Hydnocarpus wightiana)
menghasilkan kadar FFA masing-masing sebesar 9,36%
dan 7,57%, serta %FAME masing-masing sebesar 96,92%
dan 98,93%. . Chen et al. (2016) juga telah mensintesis
katalis CaO dari cangkang kerang laut, dari informasi
tersebut, diketahui bahwa telah banyak peneliti yang
melakukan sintesis CaO dari bagian tubuh makhluk hidup.
Selain menggunakan bagian tubuh makhluk hidup, CaO
juga dapat diperoleh dari batu kapur yang banyak
dijumpai di Indonesia (Aziz 2010; Munawaroh and
Muharrami 2018). Komposisi utama batu kapur adalah
kalsit (CaCO3) yang kandungannya mencapai 99,2%,
kuarsa (Si02) sebesar 0,7%, dan muskovit
(Kalz(AlSiz010)(F,0H), sebesar 0,1% (Siler et al. 2018).
Penggunaaan batu kapur sebagai bahan untuk pembuatan
katalis telah dilakukan oleh Suprapto et al. (2016) yang
dalam pembuatannya menggunakan metode kalsinasi dan

kopresipitasi.

Meskipun telah banyak penelitian mengenai
penggunaan katalis CaO untuk sintesis biodiesel, akan
tetapi penggunaan katalis Ca0 pada proses sintesis
biodiesel masih memiliki kelemahan yaitu lamanya waktu
reaksi serta banyaknya alkohol yang dipakai untuk
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membuat biodiesel. Marinkovi¢ et al. (2017) melaporkan
bahwa dibutuhkan rasio molar antara metanol dengan
minyak sebanyak 9:1 untuk mendapatkan biodiesel di atas
90% serta waktu reaksi selama 5 jam. Hal ini akan
menyebabkan biaya produksi meningkat. Katalis berbasis
basa seperti CaO tidak bisa mengkatalis bahan yang
memiliki kadar asam lemak tinggi, karena akan terjadi
penyabunan. Selain itu katalis basa juga menghasilkan
gliserol yang akan mengurangi kemurnian biodiesel. Oleh
karena itu perlu dilakukan pengembangan katalis
heterogen yang mampu melakukan reaksi transesterifikasi
serta mampu melakukan reaksi esterifikasi dalam satu

tahap.

Upaya yang dapat dilakukan untuk melakukan
reaksi transesterifikasi dan esterifikasi dalam satu tahap
adalah dengan melibatkan katalis heterogen bifungsional.
Katalis heterogen bifungsional yang memiliki sisi asam
dan sisi basa ini telah dikembangkan untuk menjembatani
proses pembuatan biodiesel. Katalis ini memiliki sisi yang
bersifat basa dan akan  mengkatalis  reaksi
transesterifikasi. Selain itu katalis ini juga memiliki sisi
yang bersifat sebagai asam dan akan mengkatalis reaksi
esterifikasi (Farooq, Ramli, and Subbarao 2013). Salah
satu katalis asam heterogen yang dapat digunakan untuk
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menambah sisi asam adalah oksida logam Fe;03 yang
mana oksida ini akan membantu pada reaksi esterifikasi
asam lemak bebas. Katalis Fe;0; merupakan katalis
heterogen yang telah terbukti mampu menambah sisi
asam dari katalis basa dan mampu mengkatalis reaksi
esterifikasi senyawa FFA. Hal ini dikarenakan Fe;03
mampu bertindak sebagai asam lewis dengan menerima
pasangan elektron dari alkohol ketika proses sintesis
biodiesel (Ezzah-Mahmudah et al. 2016; Domka et al.
1984; Mello et al. 2011). Penggunaan katalis Fe,03 sebagai
katalis dalam pembuatan biodiesel pernah dilakukan oleh
Teo et al. (2019) untuk sintesis biodiesel dengan hasil
sebesar 94% dan rasio metanol:minyak 9:1 selama 4 jam
pada temperatur reaksi 120°C. Pada penelitian yang
dilakukan (Manman Mu, Ligong Chen, Yunlong Liuy,
Wangwang Fang 2014) bahwa katalis Fe;O03; memiliki
performa yang lebih baik dibandingkan dengan katalis
asam lewis lainnya dalam mengkatalis proses asilasi. Oleh
akrena itu pada penelitian ini akan digunakan katalis

Fe;03 untuk menambah sisi asam pada katalis.

Katalis heterogen bifungsional telah dikembangkan
oleh Ramli and Farooq (2015) seperti katalis bifungsional
Mo/y-Al;03-CeO, yang Dbisa menjembatani reaksi

esterifikasi dan transesterifikasi dalam satu proses karena
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memiliki situs asam yaitu y-Al;03 dan basa yaitu logam Mo
dan CeO dengan hasil biodiesel yang dihasilkan sebanyak
81,1%. Pan et al. (2018) juga telah mensintesis
bifungsional Ca-Boron oksida yang memiliki situs asam
basa dengan menggunakan metode sol-gel dalam
sintesisnya. Adapun %biodiesel dari minyak jarak pagar
yang dihasilkan sebanyak 96%. Pirouzmand, Anakhatoon,
and Ghasemi (2018) juga telah mensintesis biodiesel
menggunakan katalis bifungsional MCM-41 yang
diimpregnasi dengan logam di mana ion logam bertindak
sebagai asam Lewis dan =SiO- sebagai basa Lewisnya
dengan hasil biodiesel yang diperoleh sebanyak 93%.
Ezzah-Mahmudah et al. (2016) juga telah mensintesis
katalis bifungsional Fe;03/Ca0. Katalis ini mampu
menghasilkan FAME di atas 90% dengan waktu reaksi 3
jam dan suhu 65°C.

Impregnasi Fe;03 ke dalam katalis CaO memberikan
beberapa keuntungan di antaranya, mampu menambah
sisi asam pada katalis sehingga katalis mampu
menjalankan reaksi esterifikasi. Selain itu penambahan
Fe;03 juga menambah kestabilan dari katalis. Hal ini
dikarenakan ion Fe3+ dapat melakukan subtitusi dengan
ion Ca?* pada kisi kristal kalsium dan Fe;03; juga memiliki
kemampuan untuk menyerap gugus karboksilat termasuk
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FFA. Dari penelitian yang dilakukan oleh Ezzah-
Mahmudah et al. (2016), diketahui bahwa rasio komposisi
katalis bifungsional 7%wt Fe;03/Ca0 yang digunakan
dalam sintesis biodiesel dari minyak jelantah dapat
menghasilkan %FAME tertinggi dengan nilai sebanyak
90%. Dengan demikian, sebagai studi awal untuk sintesis
biodiesel dari minyak jarak dengan katalis bifungsional

pada penelitian ini juga akan digunakan 7% wt Fe,03/CaO.

Dari penelitian-penelitian yang sudah dilakukan
dapat disimpulkan bahwa katalis katalis bifungsional
merupakan katalis yang bermanfaat dalam proses sintesis
biodiesel. Dari penelitian ini diharapkan katalis
bifungsional Fe;03/Ca0 dapat digunakan sebagai katalis
pembuatan  biodiesel dengan mempertimbangkan
beberapa keuntungan yang ditawarkan, sehingga dapat
menekan biaya pembuatan biodiesel dan dapat menekan

konsumsi bahan bakar fosil di Indonesia.
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B. Rumusan Masalah

1.

Bagaimanakah karakter katalis CaO dan 7% wt
Fe;03/Ca0 hasil sintesis?

Bagaimana perbandingan aktivitas katalitik antara
katalis CaO dengan katalis 7% wt Fe;03/Ca0 pada
sintesis biodiesel?

Bagaimana perbandingan karakteristik antara
biodiesel hasil konversi dari minyak jarak
menggunakan katalis CaO dengan menggunakan

katalis 7% wt Fe;03/Ca0?

C. Tujuan Penelitian

1.

Untuk mengetahui karakteristik katalis CaO dan
katalis 7% wt Fe;03/Ca0 hasil sintesis.

Untuk mengetahui perbandingan aktivitas katalitik
antara katalis CaO dengan katalis 7% wt Fe,03/Ca0
pada sintesis biodiesel.

Untuk mengetahui perbedaan karakteristik antara
biodiesel hasil konversi dari minyak jarak
menggunakan Kkatalis CaO dengan menggunakan

katalis 7% wt Fe»03/Ca0.
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Manfaat Penelitian

Penelitian ini bermanfaat untuk memberikan
informasi penggunaan katalis dalam sintesis biodiesel
sebagai alternatif sumber energi yang terbarukan.
Penggunaan katalis bifungsional dan minyak jarak pada
produksi biodiesel diharapkan mampu dijadikan solusi
masalah pembuatan biodiesel dari bahan non-edible dan

bahan yang memiliki kadar FFA tinggi di masa depan.
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BABII
LANDASAN PUSTAKA
Kajian Teori

1.  Katalis

Katalis adalah suatu zat yang mempercepat suatu
reaksi kimia tanpa ikut bereaksi. Katalis bekerja dengan
menurunkan energi aktivasi dari suatu reaksi dan
menyediakan serangkaian mekanisme reaksi dengan
kinetika yang lebih baik. Katalis dibagi menjadi menjadi
tiga jenis, yaitu katalis homogen, katalis heterogen, dan
katalis enzim.
a. Katalis heterogen

Katalis heterogen adalah katalis yang antara fasa
katalis dan fasa reaktan berbeda. Biasanya Kkatalisnya
berupa zat padat dan reaktan berupa gas atau cair. Katalis
ini banyak dipakai di industri. Keuntungan dari katalis ini
adalah mudah dipisahkan setelah proses selesai.
b. Katalis homogen

Katalis homogen adalah katalis yang antara fasa
katalis dan reaktan berada pada fasa yang sama, biasanya

fasanya cair (Chang 2004).
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Secara sederhana mekanisme reaksi yang dibantu

katalis dituliskan pada Persamaan 2.1-2.4

A+C > AC (2.1)
B+AC > ABC (2.2)
ABC > DC (2.3)
DC - D+C (2.4)

Di mana: A dan B adalah reaktan, C adalah katalis dan D
adalah produk.

Idealnya, katalis seharusnya memiliki sifat tidak bisa
berubah selama proses Kkatalitik. Katalis akan tetap
mengalami  perubahan kimia dan fisika yang
mengakibatkan penurunan kinerja dari suatu Kkatalis.
Katalis yang baik harus memiliki aktivitas kimia yang
tinggi karena dengan aktivitas kimia yang tinggi akan
memberikan keuntungan yang lebih dibandingkan dengan
aktivitas kimia yang rendah. Keuntungan yang didapatkan
di antaranya :

1. Lajureaksiyang lebih tinggi pada kondisi yang sama.

2. Hasil yang didapatkan lebih banyak meskipun reaktor
yang digunakan lebih kecil.

3. Hasil yang didapatkan lebih banyak meskipun kondisi
reaksi yang digunakan lebih tidak menguntungkan

seperti suhu lebih rendah, tekanan lebih rendah dan
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waktu lebih rendah. Selain itu, selektivitas juga

semakin meningkat (Chang 2004; Richardson 1989).

Katalis dapat dikatakan bekerja dengan baik bila

memenuhi beberapa hal di antaranya:

1. Memiliki aktivitas Kkatalitik yang tinggi, yang
ditunjukkan dengan mempunyai kemampuan yang
baik mengubah reaktan menjadi produk yang
diinginkan.

2. Memiliki selektivitas yang tinggi, yang ditunjukkan
dengan mampu menghasilkan produk yang
diinginkan sebanyak mungkin dan menghasilkan
produk samping sesedikit mungkin.

3. Memiliki kestabilan yang tinggi, yang ditunjukkan
dengan katalis tetap memiliki aktivitas dan
selektivitas yang tinggi meskipun sudah digunakan
berkali-kali.

4. Mampu menghasilkan yield yang tinggi, yang
ditunjukkan dengan perbandingan antara
produk:katalis yang tinggi.

5. Mampu diregenerasi dengan mudah, yang
ditunjukkan dengan kemudahan dalam
mengembalikan aktivitas katalis seperti semula

(Nurhayati 2008).
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2.  Biodiesel

Biodiesel didefinisikan sebagai bahan bakar non
petroleum yang terdiri dari alkil ester (biasanya dalam
bentuk metil ester) yang dihasilkan dari reaksi
transesterifikasi suatu trigliserida dengan katalis basa
atau esterifikasi suatu asam lemak bebas dengan katalis
asam (Feng et al. 2010; Colombo, Ender, and Barros
2017). Biodiesel dapat disintesis dengan reaksi
transesterifikasi di mana gliserol dari trigliserida akan
diganti dengan alkohol lain (metanol atau etanol) dengan
bantuan katalis (Marwaha et al. 2018). Reaksi
transesterifikasi terjadi dengan mereaksikan trigliserida
dan alkohol bermassa molekul rendah seperti metanol
untuk membentuk metil ester dengan bantuan katalis basa
sebagaimana ditunjukkan oleh Gambar 2.1 (Feng et al.
2010; Colombo, Ender, and Barros 2017; Martino Di Serio
etal. 2008).

0
]
CH,—0—C—R CH,0H CH3OQR,

0
I —
(H—0—C—R" *+ 3CH30H ~—— CHOH  + CH3OHR”

ﬁ
” m

Gambar 2. 1 Reaksi transesterifikasi
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Pada reaksi transesterifikasi, katalis basa homogen
bereaksi dengan alkohol membentuk alkoksi, sesuai
Persamaan 2.5.

NatOH™ + CH;0H - H,0 + CH;0"Na* (2.5)

Alkoksi yang terbentuk (nukleofil) akan menyerang
karbon karbonil pada trigliserida sehingga senyawa ester
yang baru akan terbentuk. Dalam reaksi transesterifikasi,
katalis basa heterogen bertindak sebagai basa Bronsted
dengan mekanisme yang sama dengan katalis homogen
yaitu pembentukan gugus alkoksi sebagaimana

ditunjukkan pada Gambar 2.2 (Sharma et al. 2018).
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Gambar 2. 2 Proses transesterifikasi pada oksida logam

Selain reaksi transesterifikasi, biodiesel juga dapat
disintesis dengan reaksi esterifikasi. Esterifikasi
merupakan reaksi antara asam karboksilat dengan alkohol
untuk membentuk ester dengan bantuan katalis asam
seperti yang ditunjukkan oleh Gambar 2.3 (Mello et al.
2011). Reaksi esterifikasi dapat digunakan dalam sintesis
biodiesel di mana asam lemak akan direaksikan dengan
metanol untuk membentuk metil ester (biodiesel). Sintesis
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biodiesel dengan menggunakan reaksi esterifikasi dibantu
oleh katalis asam homogen atau heterogen untuk
meningkatkan laju reaksinya (Zaher and Soliman 2015;

Vieira et al. 2013).

0 TL
Ho’ﬂ\/Rl + R—OH —> HO &+ R, AR

Fatty Acid Alcohol Biodiesel
Gambar 2. 3 Reaksi esterifikasi

Katalis asam heterogen seperti oksida logam,
memiliki beberapa kelebihan di antaranya mudah
dipisahkan dan tidak bersifat korosif (Mello et al. 2011).
Selain itu, oksida logam dipilih menjadi katalis dalam
proses esterifikasi karena mempunyai kemampuan
mengadsorpsi gugus karboksilat dalam jumlah banyak
seperti Fe;03 (Poonjarernsilp, Sano, and Tamon 2015).
Mekanisme reaksi esterifikasi yang dibantu oleh oksida
logam ditunjukkan pada Gambar 2.4. Katalis asam
heterogen membantu pembentukan gugus alkoksi yang
berasal dari alkohol sambil membentuk gugus hidroksi,
kemudian gugus hidroksi akan bereaksi dengan gugus
karbonil dan membentuk kompleks. Selanjutnya terjadi
reaksi intramolekul pada kompleks ini, di mana gugus
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kabonil akan bereaksi dengan gugus alkoksi sehingga
biodiesel dapat dihasilkan dalam akhir reaksi (Mello et al.
2011).
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Gambar 2. 4 Proses esterifikasi dengan oksida
logam

3. Kalsium oksida (Ca0)

Kalsium oksida (CaO) merupakan merupakan
senyawa yang banyak digunakan di dalam industri. CaO
dapat disintesis dari kalsinasi kalsium karbonat (CaCOs3)
pada suhu 850°C selama 6 jam, di mana reaksi yang terjadi
ditunjukkan pada Persamaan 2.6 (Munawaroh and
Muharrami 2018).
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CaCO3(S) - CaO(S) + COZ(g) (26)

Ca0 merupakan basa yang dikenal memiliki
kemampuan katalitik baik pada proses transesterifikasi.
Ca0 juga banyak digunakan di industri sebagai agen
katalitik karena mampu menghilangkan senyawa toksik
pada limbah (Raba, Jose, and Ortega 2016). Katalis ini
telah banyak dibuktikan mampu mengkatallis proses
pembuatan biodiesel dengan baik. Katalis CaO juga
memiliki keunggulan di antaranya aktivitas katalitiknya
yang tinggi, kelimpahannya banyak, murah dan awet
(Sharma et al. 2018). Namun, CaO merupakan senyawa
yang tidak stabil, karena mudah bereaksi dengan gas CO;
dan H,O yang ada di udara untuk membentuk karbonat
dan hidroksida. Dengan demikian, CaO harus disimpan
dengan baik supaya tidak terpapar udara bebas yang

dapat menurunkan aktivitasnya (Lam and Lee 2011).

4. Besi (III) oksida (Fe203)

Besi(Ill) oksida merupakan oksida logam yang
memiliki rumus molekul Fe;03; Fe;0; memiliki berat
molekul sebesar 159,687gr/mol. Senyawa ini merupakan
senyawa yang tidak berbau dan memiliki warna merah.
Fe;03 banyak digunakan sebagai pigmen warna, dan agen

untuk menangkal sinar UV. Kegunaan lain dari senyawa ini
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adalah sebagai katalis dalam berbagai reaksi kimia
(Lanxess 2015). Fe;03 dapat disintesis dengan
menggunakan dekomposisi termal dari senyawa
Fe(NOs3)3.9H;0, pada suhu 75-400°C (K. Wieczorek-
Ciurowa and A. ]. Kozak 1999). Fe(N03)3.9H,0 akan
terdekomposisi menjadi Fe;03 sesuai Gambar 2.5 (K

Wieczorek-Ciurowa and A. J. Kozak 1999).

Fe(NO3)3.9H20 %‘ Fase quu1d

l

Sistem -{HNO3-H,0(1:6)}
Fe(OH)(NOs)2:H20 | =& Penguapan+
=1:2 Hidrolisis

l -H,0

Sistem
—
Penguapan Fe(OH)(NO3)2:H20

=1:2

-HNO3 l

Fe(OH)2NOs - Hidrolisis
-HNO3

Dekomposisi — FeOOH
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-H,0
a-Fe;03 «€———— |Dehidroksilasi

Gambar 2.5 Dekomposisi Fe(NO3).9H:0
menjadi Fe;03

5.  Katalis bifungsional

Katalis bifungsional merupakan Kkatalis yang
memiliki situs asam dan juga basa. Katalis bifungsional
memiliki keunggulan dalam proses sintesis biodiesel
terutama pada bahan yang memiliki kadar asam lemak
bebas tinggi, karena katalis bifungsional dapat melakukan
reaksi esterifikasi dan transesterifikasi dalam satu tahap.
Selain itu, katalis bifungsional juga mampu mengatasi
terjadinya penyabunan pada reaksi. Telah banyak katalis
bifungsional yang disintesis untuk proses pembuatan
biodiesel di antaranya: K-MCM-41,Fe;03/Ca0, Mo/y-Al;03-
MgO (Ramli et al. 2017; Ezzah-Mahmudah et al. 2016).
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Katalis bifungsional dapat disintesis dengan
menggunakan beberapa metode, di antaranya adalah
impregnasi basah, co-precipitation, dan sol-gel. Impregnasi
basah merupakan metode yang paling banyak digunakan
dalam sintesis katalis. Sintesis katalis bifungsional dengan
impregnasi basah dilakukan dengan cara melarutkan
kedua prekurosr Kkatalis dalam air kemudian diaduk
selama kurang lebih 5 jam. Setelah pengadukan dilakukan
pengeringan dan dilanjutkan dengan Kkalsinasi untuk
membentuk katalis. Adapun co-precipitation dilakukan
dengan menggunakan metode yang hampir sama dengan
impregnasi basah, hanya saja pada prosesnya dibantu
dengan agen pengendap untuk mengendapkan katalis
sebelum dikeringkan dan kemudian dikalsinasi (Mansir et

al. 2018).

6. Minyak Jarak

Tanaman jarak merupakan tanaman yang banyak di
Afrika, India dan Amerika Selatan. Tanaman ini tingginya
dapat mencapai 10 meter. Tanaman jarak banyak diambil
bijinya untuk mendapatkan minyaknya dan minyak yang
dihasilkan dari bijinya disebut dengan minyak jarak. Biji
tanaman jarak mengandung protein beracun yang
bernama ricin. Dengan proses pemurnian, minyak jarak
yang dihasilkan akan terbebas dari protein ini (Audi et al.
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2005; Regina et al. 2016). Biji dari tanaman jarak biasanya
mengandung 45-50% minyak (Thomas, Matthdus, and
Fiebig 2015). Minyak jarak dapat diperoleh dengan cara
memeras biji jarak dengan menggunakan alat hydraulic
pressure maupun dengan ekstraksi menggunakan pelarut
(Regina et al. 2016). Sifat fisik dari minyak jarak dapat
dilihat pada Tabel 2.1 (Kazeem et al. 2014).

Tabel 2. 1 Sifat fisik minyak jarak

SIFAT FISIKA Nilai

Viskositas (mm2/s) 889,3
Densitas (g/mL) 0,959
Konduktifitas termal (W/m°C) 4,727

Kalor jenis spesifik (k] /Kg/K) 0,089

Titik nyala (°C) 145

Pour point (°C) 2,7

Titik leleh (°C) -2 sampai -5
Indeks reflaksi 1,480

Minyak jarak banyak mengandung asam risinoleat
(asam  12-hidroksi-9-oktadekenoat) dengan 89%
kandungan minyak jarak berisi asam lemak ini dengan
struktur yang dapat dilihat pada Gambar 2.5 (Regina et al.
2016), dan sisanya sebanyak 4,2% adalah asam linoleat,

asam oleat sebanyak 3%, asam palmitat sebanyak 1%,
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asam stearat 1%, asam dihidroksi stearat 0,7%, asam
linoleneat 0,3%. Ikatan hidrogen pada gugus hidroksil
pada minyak jarak membuat minyak ini mempunyai
viskositas yang tinggi sehingga minyak jarak cocok
digunakan sebagai pewarna dan pelumas (Dunford 2012).
Komposisi minyak jarak dapat dilihat pada Tabel 2.2
(Panhwar et al. 2019).

Tabel 2. 2 Komposisi minyak jarak

Asam lemak % kadar
Palmitat Cie.0 0,4-0,8
Stearat Cis.o 0,8-1,0
Oleat C18:1n9 2,6-4,3
Oleat C1g.1n10 0,4-0,5
Linoleat 2,8-3,3

Risinoleat 88,1-93,1
Ekosioneat 0,2-1,5
Asam lemak jenuh 1,5-1,7

Asam lemak tak jenuh 98,1-98,9

Minyak jarak mempunyai banyak kegunaan di
antaranya sebagai bahan bakar dan bahan baku

pembuatan biodiesel. Biji tanaman jarak dikategorikan
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sebagai salah satu bahan non-edible yang menjanjikan
untuk digunakan sebagai bahan baku pembuatan
biodiesel, hal ini dikarenakan hasil panen biji jarak yang
besar, tanaman jarak yang mudah tumbuh di berbagai
tempat serta tingginya kadar asam lemaknya (Regina et al.

2016).

Gambar 2. 6 Asam risinoleat sebagai komponen
utama minyak jarak

Kajian Hasil Penelitian yang Relevan

Penelitian tentang sintesis biodiesel dari minyak
jarak sudah pernah dilakukan oleh Bojan, Chelladurai, and
Durairaj (2011) di mana dengan menggunakan katalis
basa, dihasilkan biodiesel sebanyak 80,32% dengan
kondisi reaksi: suhu reaksi 61°C, rasio metanol:minyak

sebesar 7,28:1, jumlah katalis yang digunakan 2,06% w/w
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minyak, dan waktu reaksi selama 90 menit. Lee et al.
(2011) juga telah mensintesis biodiesel dengan katalis
Ca0-Mg0O dengan kondisi reaksi: rasio metanol:minyak
sebesar 38,67:2, waktu reaksinya 3,44 jam, jumlah
katalisnya 3,70% dan suhunya 115,87°C didapatkan
biodiesel sebanyak 93,55%.

Penggunaan katalis CaO untuk sintesis biodiesel
pernah dilakukan oleh Watcharathamrongkul, Jongsomijit,
and Phisalaphong (2010) di mana biodiesel dari minyak
kedelai disintesis dengan bantuan katalis CaO. Kondisi
reaksi yang digunakan: rasio metanol:minyak sebesar 9:1,
jumlah katalis yang digunakan sebesar 13,8% massa
minyak, waktu reaksinya 10 jam, dan suhunya 70°C
didapatkan  konversi sebesar  96,3%. Selain
Watcharathamrongkul, Jongsomjit, and Phisalaphong
(2010), Israa M. Rashid, Atiya, and Hameed (2017) juga
telah menggunakan katalis Ca0 untuk membantu proses
sintesis biodiesel dari minyak jelantah. Kondisi reaksi
yang digunakan: rasio metanol:minyak sebesar 30:1,
jumlah katalis yang digunakan sebesar 3% dari massa
minyak, suhu reaksi sebesar 65°C, dengan waktu reaksi 3
jam ,dan didapatkan biodiesel sebesar 96,11%.

Penggunaan Kkatalis bifungsional untuk sintesis

biodiesel pernah dilakukan oleh Yono, Usman, and
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Wahyuni (2015) di mana katalis bifungsional dari tawas
dan abu tandan digunakan, kondisi bahan baku memiliki
kadar FFA sebesar 67,4% dan 4,98%, dan didapatkan
konversi metil ester masing-masing sebesar 86,17% dan
45,7%. Ramli and Farooq (2015) juga menggunakan
katalis bifungsional Mo/y-Al;03-Ce0; di mana Kkatalis ini
disintesis dari  y-Al,03-Ce0; yang diimpregnasi
menggunakan ammonium heptamoblidat tertahidrat
((NH4)sM07024.4H,0). Adapun biodiesel yang dihasilkan
sebanyak 81,1% dengan suhu reaksi 110°C, selama 270
menit, massa katalisnya 7%wt, rasio metanol:minyak
sebanyak 30:1. Pan et al. (2018) juga telah mensintesis
bifungsional Ca-Boron oksida yang memiliki situs asam
basa menggunakan metode sol-gel dalam sintesisnya,
katalis yang disintesis mampu menghasilkan bioidesel dari
minyak jarak pagar sebanyak 96%.

Lee, Juan, and Taufig-Yap (2015) melakukan sintesis
biodiesel dari minyak jarak dengan katalis bifungsional
Ca0-La;03. Hasil biodiesel yang didapatkan sebanyak
98,76% dengan kondisi reaksi berjalan pada suhu 125°C
rasio metanol: minyak = 25:1. Penggunaan Katalis
Fe;03/Ca0 untuk mensintesis biodiesel pernah dilakukan
oleh Ezzah-Mahmudah et al. (2016). Di mana minyak

jelantah digunakan sebagai bahan baku dengan kondisi
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reaksi: rasio metanol:minyak sebesar 15:1, suhu 65°C,
selama 180 menit dan massa katalis yang digunakan
sebanyak 1%wt minyak, dan didapatkan biodiesel
sebanyak lebih dari 90%. Selain itu, Priyambudi (2016)
juga pernah menggunakan katalis Fe;03/Ca0 untuk
sintesis biodiesel. Bahan baku yang digunakan adalah
minyak kelapa sawit dengan kondisi reaksi: suhu 65°C,
selama 120 menit, rasio metanol:minyak sebesar 8:1, dan
massa katalis yang digunakan sebanyak 5%wt minyak,
dan konversi FAME sebanyak 80,45%.

Dari penelitian yang telah dilakukan oleh Ezzah-
Mahmudah et al. (2016), bahan yang digunakan untuk
mensintesis biodiesel adalah minyak jelantah, sedangkan
pada penelitian ini menggunakan minyak jarak. Selain itu
jumlah rasio metanol:minyak yang digunakan pada
penelitian tersebut sebanyak 15:1, sedangkan pada
penelitian ini rasio yang digunakan sebanyak 9:1. Pada
penelitian yang dilakukan dilakukan oleh Priyambudi
(2016) bahan yang digunakan untuk mensintesis biodiesel
adalah minyak kelapa sawit dengan menggunakan rasio
metanol:minyak sebesar 8:1, sedangkan pada penelitian
ini digunakan minyak jarak dengan rasio metanol:minyak
sebanyak 9:1. Dilihat dari penelitian-penelitian

sebelumnya, sejauh ini belum ada peneliti yang
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menggunakan katalis Fe;03/CaO sebagai katalis untuk

mensintesis biodiesel dari minyak jarak.

Dengan demikian, hipotesis dari penelitian ini
adalah “Jika katalis bifungsional Fe,03/Ca0 dapat
digunakan pada konversi biodiesel dari minyak kelapa
sawit (Priyambudi 2016), dan minyak jelantah (Ezzah-
Mahmudah et al. 2016), maka katalis ini juga dapat
digunakan untuk konversi biodiesel dari minyak jarak.
Selain itu sifat dan aktivitas dari katalis Fe,03/Ca0 akan
sedikit berbeda dibandingkan dengan katalis CaO, hal ini
dikarenakan adanya penambahan Fe;O; pada katalis
Fe;03/Ca0 yang menyebabkan katalis Fe;03/Ca0 memiliki
sisi asam, sehingga memiliki sifat dan performa yang
sedikit berbeda dibandingkan dengan katalis CaO”.
Kelebihan minyak jarak dibanding kelapa sawit adalah

minyak jarak merupakan non-edible oil.
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BAB III
METODE PENELITIAN

A. Tempat dan Waktu Penelitian
Penelitian ini dilakukan di laboratorium kimia
UIN Walisongo Semarang dan dilaksanakan pada

tahun 2020-2021.

B. Alat dan Bahan

1. Bahan

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini di
antaranya adalah metanol 99,8% (p.a, Merck), n-
heksana 99% (p.a, Merck), asam klorida 37% (p.a,
Merck), minyak jarak didapatkan dari Toko kimia
pertanian Jrakah, indikator Bromotimol biru (BTB),
ammonia pekat (p.a, Merck), indikator Fenolftalen
(PP), Kalium hidroksida 85% (p.a, Merck), Asam
Oksalat (p.a, Merck), batu kapur yang dibeli dari
toko material Sukasari, Fe(NO3)3.9H.0 99% (p.a,
Merck), dan akuades.
2. Alat

Alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah
peralatan gelas di laboratorium, Neraca analitik,

magnetic strirrer, oven, Furnace, Rotary evaporator,
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X-Ray Diffraction (XRD, Shimadzu-6100), Fourier
Transform Infra Red (FTIR, IRTracer-100), X-Ray
Flourescence (XRF, ECX-7000).

C. Metode

1. Preparasi CaO

30 g batu kapur dipanaskan di dalam furnace
dengan suhu 800°C selama 6 jam untuk mendapatkan
CaO (Suprapto et al. 2016). CaO hasil kalsinasi lalu
diuji dengan instrumen XRD dan XRF.

2. Pembuatan katalis bifungsional dengan

menggunakan metode impregnasi basah

Katalis Fe;03/Ca0 disintesis dengan
menggunakan metode impregnasi basah 18,6 g Ca0O
yang telah diproduksi dari kalsinasi batu kapur
dilarutkan dalam akuades, setelah itu ditambahkan
larutan Fe(NO3)3.9H;0 (yang perhitungan jumlah
Fe(NO3)3.9H,0 yang dilarutkan ditampilkan dalam
lampiran) secara perlahan (persentase Fe;03
sebanyak 7%Wt Ca0). Setelah itu campuran diaduk
dengan magnetic stirrer selama 4 jam pada suhu 80°C.

Kemudian larutan dikeringkan dan dikalsinasi pada
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suhu 900°C selama 3 jam (Ezzah-Mahmudah et al.
2016; M. Ismail, Liu, and Scott 2014).

Karakterisasi katalis bifungsional

a)

Perhitungan keasaman katalis

Katalis bifungsional Fe;03/Ca0 diukur
keasamannya dengan metode gravimetri
penyerapan ammonia. Cawan porselen
dipanaskan pada suhu 120°C selama 1 jam,
kemudian ditimbang massanya (W), lalu 0,5
gram katalis dimasukkan ke dalam cawan
porselen dan dipanaskan pada suhu 120°C
selama 1 jam kemudian ditimbang massanya
(W3). Setelah itu cawan porselen yang sudah
berisi katalis dimasukkan ke dalam desikator
yang sudah dijenuhkan dengan larutan
ammonia pekat sebanyak 3 ml dan didiamkan
selama 24 jam. Selanjutnya massa cawan
porselen beserta katalisnya ditimbang sebagai
massa (W3) dan tingkat keasaman Kkatalis
dapat dihitung dengan rumus yang
ditunjukkan pada Persamaan 3.1 (Lestari,

Sundaryono, and Elvia 2019).
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b)

MWWz 1000222 (3.1)

(Wo=W1)XM

K_

di mana

K= Tingkat keasaman (mmol/g)

M = Massa Molar ammonia
Perhitungan kebasaan katalis

Perhitungan kebasaan katalis dapat
dilakukan dengan metode titrasi asam
benzoat. 0,1 gr katalis dicampur dengan 2 ml
indikator BTB (0,1 mg indikator BTB dalam 1
ml metanol). Kemudian larutan ini dititrasi
dengan asam benzoat 0,1M dalam pelarut
metanol. Kebasaan dihitung menggunakan

rumus pada Persamaan 3.2 (Giraldo 2014).

-1y o WxOasam benzoat (3 5y

kebasaan(mmol. g Wkatalis

Keterangan :

V= volume asam benzoat yang dibutuhkan
untuk titrasi (ml)

C= konsentrasi asam benzoat yang digunakan

(mmol/ml)
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d)

W= massa katalis yang diuji (g)

Karakterisasi katalis menggunakan
spektrofotometer FTIR

Katalis CaO dan Fe;03/Ca0O hasil sintesis
dikarakterisasi menggunakan instrumen
spektrofotometer FTIR untuk mengetahui
gugus fungsi yang ada pada katalis.
Karakterisasi katalis menggunakan XRF

Katalis CaO hasil sintesis dikarakterisasi
menggunakan  instrumen  XRF  untuk
mengetahui  kandungan senyawa dan
kadarnya.
Karakterisasi katalis menggunakan XRD

Katalis CaO dan Fe;03/CaO hasil sintesis
dikarakterisasi menggunakan instrumen XRD

untuk mengetahui kristalinitas dari katalis.

Pretreatment minyak jarak

Minyak jarak dipanaskan pada suhu 105°-110°C

untuk menghilangkan air yang ada di dalam minyak

(Harabi et al. 2019). Setelah itu, bilangan asam
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ditentukan menggunakan metode titrasi. 2 gram
sampel dilarutkan dalam 30 ml etanol, lalu campuran
dipanaskan dalam water bath selama 2 menit.
Selanjutnya diberi indikator PP dan dititrasi dengan
KOH 0,1 N sampai terbentuk warna merah muda (S. A.
E. A. Ismail and Ali 2015). Untuk menghitung bilangan
dapat digunakan rumus pada Persamaan 3.3 (Sistani,

Saghatoleslami, and Nayebzadeh 2018).

= o (3.3)

. mgKOH ; \ _ V.KOHXN.KOHX56,11
bilangan asam ( /g)

Keterangan

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

N.KOH= normalitas KOH

W= massa minyak yang dititrasi (g)

Untuk menghitung kadar FFA sebagai asam oleat

yang ada pada minyak dapat digunakan rumus pada

Persamaan 3.4 (Densi Selpia Sopianti, Herlina 2017).

V.KOHXN.KOHX282,47
m.sampel minyakx10

%FFA(sebagai asam oleat) = (3.4)

Keterangan
V.KOH= Volume KOH yang dibutuhkan (mL)
N.KOH= Normalitas KOH

m.sampel minyak= massa minyak yang digunakan (g)
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Sintesis biodiesel

Metanol dan minyak jarak dimasukkan ke
dalam reaktor botol reagen sekrup dengan
perbandingan mol 9:1. Selanjutnya, katalis
bifungsional Fe;03/Ca0 seberat 1,5% dari massa
minyak dimasukkan ke dalam reaktor botol reagen
sekrup dan dipanaskan pada suhu 70°C sambil diaduk
dengan kecepatan 60 rpm selama 3 jam. Perlakuan
yang sama dilakukan untuk sintesis biodiesel
menggunakan Ca0 di mana katalis CaO diambil
sebanyak 1,5% wt minyak dan metanol yang
ditambahkan sebanyak 9:1 rasio metanol:minyak

(Ezzah-Mahmudabh et al. 2016; Nisar et al. 2017).

Pemisahan biodiesel dari produk samping

Setelah proses sintesis biodiesel selesai,
campuran hasil sintesis dipisahkan dari katalis
dengan cara dekantasi. Setelah itu diberi HCI dan n-
heksana dan kemudian diaduk selama 15 menit.
Kemudian larutan dipisahkan dengan corong pisah
dan diambil lapisan atasnya. Setelah itu campuran
yang sudah diambil diuapkan menggunakan rotary

evaporator hingga tidak ada gelembung uap lagi.
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Produk kemudian dianalisis menggunakan GC-MS

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

Menghitung persen FAME yang dihasilkan

%FAME yang dihasilkan dapat dicari dengan
menggunakan rumus pada  Persamaan 3.5
(Maneerung et al. 2016).

WFAME = (Z25) () x 100 (3.5)

Keterangan:

YA = Jumlah area semua puncak dari Cis0 sampai
dengan Cz4:1

Ais = Area puncak dari metil heptadekanoat yang
dijadikan sebagai standar internal

Cis= konsentrasi dari metil heptadekanoat ( g/mL)

Vis = volume metilheptadekanoat (ml)

m = massa sampel (mg).

Menghitung persen yield biodiesel yang
dihasilkan

Biodiesel yang dihasilkan dihitung dalam
jumlah %biodiesel dengan rumus pada Persamaan 3.5

(Rabie et al. 2019).

massa produk hasil evapX%FAME

Yoyield = x 100% (3.5)

massa minyak
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Dengan % FAME dihitung menggunakan instrumen

GC-MS.

9. Massa jenis biodiesel dan konversi kadar FFA
Biodiesel dihitung menggunakan piknometer

dengan rumus pada Persamaan 3.6.

m,—m
massa jenis biodiesel (g/mL) = %

Keterangan:

M; = massa piknometer berisi biodiesel (g)
Mi= massa piknometer kosong (g)

V= volume piknometer (mL)

Konversi FFA dapat dihitung dengan

menggunakan rumus pada Persamaan 3.7.

o o %FFA minyak jarak — %FFA biodiesel x 100%
okonversi = %FFA minyak jarak ’
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BAB IV
HASIL PENELITIAN DAN PEMBAHASAN
Deskripsi Hasil Penelitian

1. Sintesis dan karakterisasi katalis CaO dan katalis

F8203/Cao

a. Sintesis Katalis CaO dan Katalis Fe,03/Ca0

CaO dapat disintesis dari berbagai prekursor seperti
kalsium asetat monohidrat, kalsium nitrat, kalsium
hidroksida dan kalsium karbonat. Pada penelitian ini CaO
disintesis dari batu kapur. Untuk memperoleh CaO dari
batu kapur, yang pertama dilakukan adalah mencuci batu
kapur dengan air, setelah itu batu kapur ditumbuk sampai
halus, baru kemudian di kalsinasi pada suhu 800°C selama
6 jam (Suprapto et al. 2016). Pada proses kalsinasi batu
kapur yang 92%-98% mengandung CaCOs; akan
terdekomposisi menjadi CaO sesuai Persamaan 2.6

(Munawaroh and Muharrami 2018).
CCLC03(5) 4 CCLO(S) + COz(g) (26)

CaO hasil sintesis kemudian dikarakterisasi menggunakan

instrumen XRD, XRF, dan FTIR.
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Katalis Fe;03/Ca0 disintesis dengan menggunakan
metode impregnasi. Metode impregnasi merupakan
metode yang mudah dilakukan untuk mendapatkan katalis
yang disupport oleh katalis lain. Sintesis katalis dengan
menggunakan metode impregnasi dilakukan dengan
melarutkan 18,6 g CaO hasil kalsinasi dan 7,0836 g
Fe(NO3).9H,0 dengan akuades secara terpisah. Setelah itu
kedua larutan dicampur dan diaduk menggunakan
magnetic strirrer selama 4 jam dengan temperatur 80°C.
Selanjutnya larutan dikeringkan dengan oven dan
dilanjutkan dengan proses kalsinasi pada suhu 900°C
selama 3 jam (Ezzah-Mahmudah et al. 2016). Proses
kalsinasi menyebabkan Ca(OH), dan Fe(NO3)3.9H.0
terdekomposisi menjadi CaO dan Fe;03 sesuai Reaksi 4.1
(Miiller, Villalba, and Anaissi 2014) dan Reaksi 4.2
(Murthy, Raghavendrachar, and Sriram 1986)

Fe(NO3)3.9H,0 - Fe,03 + NO, + 0, + H,0  (4.1)

Ca(OH), = Ca0 + H,0 (4.2)

Menurut Penelitian yang dilakukan oleh (Miiller,
Villalba, and Anaissi 2014), Fe(NO3)3.9H,0 akan mulai
terdekomposisi pada suhu 55°C di mana pada suhu

tersebut senyawa [Fe(OH)(NO3)2.H20] mulai terbentuk,
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pada suhu 98°C [Fe(OH)(NO3)2.H20] mulai terdekomposisi
dan membentuk Fe(OH):NOs;, selanjutnya pemanasan
pada suhu 149°C menyebabkan senyawa Fe(OH):NO3
terdekomposisi menjadi FeOOH, dan akhirnya pada suhu
166°C Fe;03; terbentuk. Berdasarkan penelitian yang
dilakukan (Murthy, Raghavendrachar, and Sriram 1986)
Ca(OH); akan terdekomposisi menjadi CaO pada suhu
500°C. Dari hasil penelitian yang dilakukan (Miiller,
Villalba, and Anaissi 2014) dan (Murthy,
Raghavendrachar, and Sriram 1986) diharapkan bahwa
kalsinasi pada suhu 900°C dapat mengubah seluruh
Ca(OH); dan Fe(NO03)3.9H20 menjadi CaO dan Fe;0s.
Setelah dilakukan impregnasi dengan menggunakan
katalis Fe;03, terjadi perubahan warna pada katalis CaO
dari yang awalnya berwarna putih menjadi berwarna

coklat seperti yang dapat dilihat pada lampiran.

b. Analisis XRD Katalis CaO dan Katalis Fe,03/Ca0

Hasil analisis katalis CaO menggunakan instrumen
XRD ditunjukan oleh Gambar 4.1. Berdasarkan hasil
difraktogram, puncak spesifik Ca0 muncul pada sudut 26
28,8 32,44°, 37,58°, 54°, 64,33" dan 67,55° yang sesuai
dengan hasil penelitian sebelumnya (Huh et al. 2016;
Krishnamurthy, Sridhara, and Ananda Kumar 2020; Ezzah-
Mahmudah et al. 2016). Selain puncak yang
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mengindikasikan CaO, muncul juga puncak pada sudut
18,13°, 34,31°, dan 51,23° yang dikaitkan dengan puncak
milik Ca(OH),. Sementara puncak 47,24° dikaitkan dengan
CaCO3 yang muncul diduga karena CaO juga menyerap
karbon dioksida (CO;) dari udara, hal ini dikarenakan
sesuai dengan penelitian yang dilakukan oleh (Karunadasa
et al. 2019), di mana CaCO3z berdasarkan uji TGA sudah
terdekomposisi 100% pada suhu 800°C, sehingga dapat
dimungkinkan muncul puncak CaCOs3 akibat dari CaO yang
menyerap CO; dari udara (Kirubakaran and Arul Mozhi
Selvan 2018; Khachani et al. 2014; Huh et al. 2016; Ezzah-
Mahmudah et al. 2016; Weng et al. 2019).

Dilihat dari intensitas pada hasil difraktogram, dapat
diketahui bahwa Ca(OH); terbentuk kembali setelah
proses kalsinasi mengingat CaO bersifat higroskopis.
Dengan demikian, CaO hasil kalsinasi menyerap molekul
air yang ada di udara dan membentuk Ca(OH); mengingat
pada suhu 500°C Ca(OH)2 sudah terdekomposisi menjadi
Ca0 (Loy et al. 2016; Murthy, Raghavendrachar, and
Sriram 1986). Hasil analisis dengan instrumen XRD
menunjukkan bahwa kalsinasi batu kapur pada suhu

800°C selama 6 jam telah berhasil membentuk CaO.

46



Hasil analisis XRD Kkatalis Fe;03/CaO juga dapat
dilihat pada Gambar 4.1. Pada difraktogram dapat dilihat
bahwa puncak yang muncul pada katalis Ca0 muncul
kembali pada difraktogram katalis Fe,03/Ca0 dengan
tambahan puncak pada sudut 62,65° yang merupakan
puncak dari Fe;03 di mana menunjukkan bahwa pada suhu
900°C Fe(NO3)3.9H,0 telah berhasil terdekomposisi
menjadi Fe;03. Telah terjadi pergeseran puncak di mana
pada Kkatalis CaO terjadi difraksi pada sudut 64,33°
sedangkan pada katalis Fe;03/CaO difraksi terjadi pada
sudut 64,23°. Hal ini menunjukkan telah terjadi pergeseran
sudut sebanyak 0,10° yang menunjukkan bahwa
penambahan Fe;03 ke dalam Kkatalis CaO telah berhasil
dilakukan (Syvinski, W., McCarthy 1990; Ezzah-Mahmudah
et al. 2016; Arganata and Murwani 2017). Dari analisis
XRD dapat disimpulkan bahwa Fe;03; sudah berhasil
terbentuk dan terimpregnasikan ke dalam CaO, hal ini
ditunjukkan dengan munculnya puncak Fe;03; pada sudut

62,65°C.
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Gambar 4. 1 Difraktogram CaO dan Fe;03/CaO0 hasil
sintesis
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c. Analisis FTIR Katalis CaO dan Katalis Fe;03

Hasil analisis katalis Ca0 menggunakan FTIR pada
Gambar 4.2 menunjukkan serapan kuat pada bilangan
gelombang 3643,59 cm'! yang mengindikasikan adanya OH
dari Ca(OH): (Sahu et al. 2017), serapan pada bilangan
gelombang 3436 cml, 1642 cm?! dan 1472,62 cm-
mengkonfirmasi terjadinya vibrasi ulur dari O-H dan H-O-
H milik Ca(OH); dan air (Mirghiasi, Bakhtiari, and
Darezereshki 2014; Huh et al. 2016; Loy et al. 2016).
Muncul puncak kecil pada bilangan gelombang 2345,75
cm! yang disebabkan oleh gas CO; pada atmosfer. Puncak
1068 cm'! dan 876 cm! menunjukkan vibrasi dari ion
CO3% karena CaO dapat menyerap CO- dari atmosfer pada
suhu ruang (Khachani et al. 2014; Weng et al. 2019). Lebih
lanjut vibrasi pada 553,48 cm'! menunjukkan vibrasi

ikatan Ca-O (Mirghiasi, Bakhtiari, and Darezereshki 2014).

Vibrasi lemah pada 725,09 cm'! merupakan vibrasi
ulur ikatan Fe-O (Sulaiman et al. 2018). Dilihat pada dua
hasil analisis FTIR dari CaO dan Fe;03/Ca0 hampir semua
puncak yang muncul pada katalis Ca0 muncul kembali
pada katalis Fe;03/Ca0 dan pada katalis Fe,03/CaO
muncul puncak dari ikatan Fe-0. Dari hasil analisis dengan
instrumen FTIR dapat disimpulkan bahwa Fe,03; telah
berhasil terdispersi ke dalam katalis CaO, hal ini
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dibuktikan dengan munculnya vibrasi Fe-O pada bilangan

gelombang 725,09 cm-L.
— Fe,0,/Ca0
OH dari 23
C=0 (gas) CaO
Ca(OH il H-O-H 2
( _)z O-H CO;
= e
[ M\
Ca-O
. Fe-O
>
m- i
“I"'_—ﬁ B
§ iy [ | \/\f L

— a

L

T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

bilangan gelombang (cm™)

Gambar 4. 2 Spektra FTIR katalis CaO dan Fe;03/Ca0

d. Analisis XRF katalis CaO

Hasil XRF pada Tabel 4.1 dan Gambar 4.3 yang
menunjukkan bahwa komposisi utama batu kapur hasil
kalsinasi adalah CaO dengan sedikit pengotor berupa
Al;03, SiO2, P20s, SOs3, Cl, K20, CaO, Fe;03 dan SrO.
Sedangkan untuk component balance didefinisikan sebagai

senyawa-senyawa organik dan atom yang memiliki
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bilangan atom kurang dari 11, dalam hal ini dikaitkan
dengan keberadaan (OH) dan (COs2-) karena sifat dari CaO
yang menyerap CO; dan H;0 dari udara (Karl Wirth 2020;
Brouwer 2010; Weng et al. 2019).

Tabel 4. 1 Hasil analisis XRF berdasarkan oksida

Komponen Hasil Satuan
Al;03 0,0894 mass%
SiO3 0,6239 mass%
P20s 0,1241 mass%
SO3 0,0256 mass%

Cl 0,032 mass%
K>0 0,033 mass%
CaO 74,9407 mass%
Fe,03 0,0839 mass%
SrO 0,0143 mass%
Balance 24,0333 mass%
Total 100,0002 mass%
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Gambar 4. 3 Spektrum XRF katalis CaO




e. Analisis kebasaan dan keasaman katalis

Katalis Fe;03/Ca0 hasil sintesis dianalisis kebasaan

dan keasamannya. Tujuan dari analisis kebasaan dan

keasaman dari katalis adalah untuk mengetahui kekuatan

asam maupun basa pada Kkatalis.

Untuk pengujian

kekuatan basa katalis dilakukan dengan menggunakan

metode titrasi Hammet. Pada metode titrasi ini katalis

dititrasi menggunakan asam benzoat dan menggunakan

indikator bromothymol blue (BTB) dalam pelarut metanol

(Giraldo 2014). Hasil uji kualitatif dan kuantitatif kebasaan

katalis dapat dilihat pada Tabel 4.2.

Tabel 4. 2 Hasil uji kuantitatif dan kualitatif kekuatan
kebasaan dan keasaman katalis CaO dan Fe;03/Ca0

katalis Uji kualitatif | Uji kuantitatif Uji
kekuatan kekuatan Kuantitatif
basa basa (Titrasi | kekuatan
(Indikator asam asam
BTB) benzoat)
CaO Oranye- Biru | 24,2 mmol.g-! -
Fe;03/Ca0 Oranye-Biru | 21,1 mmol.g! 7,4
mmol.g!
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Berdasarkan uji kualitatif, terjadi perubahan warna
secara spontan dari oranye menjadi biru yang mana ini
menunjukkan bahwa baik katalis Ca0 maupun katalis
Fe;03/Ca0 memiliki sisi basa (Giraldo 2014). Selain itu
pada uji kebasaan secara kuantitatif, dapat dilihat pada
Tabel 4.2 bahwa kekuatan basa dari katalis CaO
mengalami penurunan setelah diimpregnasi. Hal ini sesuai
dengan penelitian sebelumnya yang menunjukkan bahwa
Fe;03 berhasil diimpregnasikan ke CaO dan menurunkan
kebasaan dari CaO karena Fe;03; memiliki sifat asam
(Ezzah-Mahmudabh et al. 2016).

Analisis keasaman katalis Fe;03/Ca0 dilakukan untuk
mengetahui  kekuatan sisi asam katalis setelah
diimpregnasi dengan Fe;03. Untuk perhitungan keasaman
katalis digunakan analisis gravimetri penyerapan NHj3
(Lestari, Sundaryono, and Elvia 2019). Hasil analisis
perhitungan keasaman menunjukkan bahwa katalis
Fe;03/Ca0 memiliki sisi asam dengan kekuatan 7,4

mmol/g.

2. Sintesis Biodiesel dengan Bantuan katalis
Uji aktivitas katalitik dari katalis CaO dan Fe,03/Ca0
dilakukan dengan mengaplikasikan katalis untuk
mensintesis biodiesel dari minyak jarak. Sebelum
digunakan, minyak jarak dipanaskan pada suhu 105° C
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selama 30 menit untuk menghilangkan kadar airnya,
setelah itu dilanjutkan dengan pengujian kadar FFA dan
bilangan asam dalam minyak jarak. Pengujian dilakukan
dengan menggunakan titrasi dengan KOH (Sistani,
Saghatoleslami, and Nayebzadeh 2018). Hasil analisis
menggunakan titrasi dengan KOH didapatkan bilangan
asam sebesar 3,69 mgKOH/g, dan untuk kadar FFA dalam
minyak jarak sebesar 1,858%.

Mengacu pada penelitian yang telah dilakukan Nisar
et al. (2017), pada penelitian ini digunakan rasio mol
antara metanol dan minyak sebesar 9:1. Mengacu pada
penelitian Nisar et al. (2017), Ezzah-Mahmudah et al.
(2016), dan Nur Syazwani et al. (2017), waktu reaksi yang
digunakan sebanyak 3 jam dengan suhu reaksi sebesar
70°C. Sesuai dengan penelitian Ezzah-Mahmudah at al
(2016), pada penelitian ini jumlah katalis yang digunakan
sebanyak 1,5% dari massa minyak. Sintesis yang
dilakukan pada penelitian ini dilakukan di botol reagen
sekrup 100ml dengan diberi pengaduk magnet serta
dipanaskan menggunakan pemanas. Reaksi
transesterifikasi dan esterifikasi digunakan untuk
mensintesis biodiesel dari minyak jarak dengan bantuan

katalis CaO dan katalis Fe;03/Ca0.
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a. Sintesis biodiesel melalui proses transesterifikasi
dengan bantuan katalis CaO
Salah satu cara mensintesis biodiesel adalah
dengan menggunakan reaksi transesterifikasi. Dalam
proses transesterifikasi katalis Ca0 digunakan untuk
meningkatkan laju reaksi dan metanol berlebih
diberikan untuk menggeser kesetimbangan kimia ke
arah produk, hal ini dikarenakan pada proses
transesterifikasi reaksi yang berlangsung adalah
reaksi reversibel seperti pada Gambar 2.1 (Ezzah-
Mahmudah et al. 2016; Mansir et al. 2018).
Mekanisme reaksi transesterifikasi yang dibantu oleh
katalis CaO dapat dilihat pada Gambar 2.2, di mana
katalis Ca0 akan membentuk gugus metoksi dan
kemudian gugus metoksi akan menyerang gugus
karbonil pada trigliserida untuk membentuk

biodiesel .

b. Sintesis biodiesel melalui reaksi simultan esterifikasi
dan transesterifikasi menggunakan katalis bifungsional
7% Fe;03/Ca0

Pada penellitian ini, katalis bifungsional
Fe;03/Ca0 digunakan untuk mensintesis biodiesel, di
mana katalis CaO berperan dalam reaksi
transesterifikasi yang mekanisme reaksinya dapat

56



dilihat pada Gambar 2.2. Penambahan Fe;03; pada
katalis Ca0 menyebabkan katalis memiliki sisi asam.
Dengan adanya sisi asam menyebabkan Kkatalis
Fe;03/Ca0 juga dapat melakukan reaksi esterifikasi
(Ezzah-Mahmudah et al. 2016). Mekanisme reaksi
esterifikasi yang dibantu oleh katalis Fe;03; dapat
dilihat pada Gambar 2.4 di mana katalis asam akan
membantu pembentukan metoksi dan membantu
menyediakan tempat terjadinya reaksi intramolekuler
antara gugus metoksi dengan gugus Kkarbonil
sehingga, metil ester dapat terbentuk (Sharma et al.

2018).

Setelah sintesis biodiesel pada botol reagen
sekrup selesai, terbentuk dua lapisan dengan lapisan
atas sebagai biodiesel dan lapisan bawah sebagai
gliserol dan katalis. Campuran ini dipisahkan dengan
metode gravitasi menggunakan corong pisah untuk
memisahkan biodiesel dengan gliserol. Selanjutnya
biodiesel dicuci dengan larutan HCl 2 M dan n-
heksana. Penambahan HCI untuk membersihkan sisa
Ca0 yang masih ada di dalam biodiesel dengan
membentuk CaCl; dan H20, n-heksana digunakan
untuk melarutkan  senyawa organik yang ada
sehingga bisa terpisah dari lapisan air. Lapisan air
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dipisahkan dengan corong pisah dan lapisan n-
heksana diuapkan menggunakan rotary evaporator
sehingga produk biodiesel sudah selesai didapatkan
(Suprapto et al. 2016; Fitriyana and Kadarwati 2012).

B. Pembahasan Hasil Penelitian

1. Analisis Kandungan FAME, %FAME dan %Yield

Biodiesel hasil sintesis baik dengan katalis CaO
dan katalis Fe;03; dianalisis menggunakan instrumen
GC-MS untuk mengkonfirmasi keberadaan senyawa
fatty acid methyl ester (FAME). Hasil kromatogram
GC-MS dapat dilihat pada Gambar 4.5 dan 4.6. Hasil
analisa menunjukkan bahwa senyawa metil ester baik
yang dikatalis CaO maupun Fe;03/Ca0 sudah berhasil
terbentuk dengan daftar senyawa yang terbentuk
dan %FAME yang ditampilkan pada lampiran.
Berdasarkan Gambar 4.4, dapat dilihat bahwa metil
ester yang dominan adalah metil risinoleat. Hal ini
sesuai dengan penelitian yang dilakukan Canoira and
Garci (2010) di mana kandungan senyawa metil ester
hasil sintesis dari minyak jarak adalah metil
risinoleat. Sedangkan senyawa metil ester yang lain
dimungkinkan sebagai hasil esterifikasi asam lemak

lain terkandung dalam minyak jarak, karena minyak
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jarak mengandung berbagai macam asam lemak

(Panhwar et al. 2019).
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Dari Gambar 4.4 dan Tabel 4.3 dapat diketahui
bahwa untuk %FAME dan %yield biodiesel yang
dihasilkan oleh katalis CaO lebih besar dibandingkan
yang dihasilkan oleh Kkatalis Fe;03/Ca0. Hal ini
diperkirakan terjadi karena keberadaan Ca(OH),,
mengingat katalis CaO bersifat higroskopis (Guo et al.
2019). Ca0 sebenarnya mempunyai aktivitas katalitik
yang baik dalam mengkatalis reaksi transesterifikasi,
hal ini dibuktikan dengan hasil FAME pada katalis CaO
yang tinggi. Akan tetapi pada katalis Fe,03/Ca0 hasil
FAME yang didapatkan jumlahnya lebih sedikit, hal ini
dikaitkan dengan keberadaan Ca(OH).. Ca(OH):
memiliki aktivitas Kkatalitik yang rendah untuk
melakukan transesterifikasi seperti pada penelitian
yang dilakukan oleh Kouzu et al. (2008) dan
Watcharathamrongkul, Jongsomjit, and Phisalaphong
(2010), di mana pada reaksi transesterifikasi
menggunakan Ca(OH), %FAME yang didapatkan
sangat sedikit yang menandakan bahwa Ca(OH):
mempuyai aktivitas katalitik yang rendah dalam
mengkatalis reaksi transesterifikasi. Keberadaan
Ca(OH)2 juga dapat menutupi area permukaan katalis
sehingga mengurangi dan mengganggu aktivitas

katalis CaO dalam melakukan reaksi transesterifikasi
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dan mengakibatkan hasil FAME pada katalis
Fe;03/Ca0 lebih sedikit dibandingkan dengan Katalis
Ca0  (Watcharathamrongkul, Jongsomjit, and
Phisalaphong 2010).

Pada Tabel 4.3 dapat dilihat meskipun katalis
Fe;03/Ca0 memiliki %FAME dan %yield yang lebih
sedikit, akan tetapi katalis Fe;03/Ca0 memiliki
kemampuan menurunkan kadar FFA lebih baik
dibandingkan dengan katalis CaO. Hal ini dikaitkan
dengan katalis Fe;03/Ca0 yang memiliki sisi asam
yaitu Fe;03, sehingga membuat katalis Fe;03/CaO
dapat menjalankan reaksi esterifikasi dengan lebih
baik karena Fe;03; bertindak sebagai katalis asam
yang mekanisme reaksinya dijelaskan pada Gambar
2.4 dan mengakibatkan katalis Fe,03/Ca0 mempunyai
kemampuan menurunkan kadar FFA yang lebih baik
dibandingkan dengan katalis CaO (Ezzah-Mahmudah
etal. 2016).

Berdasarkan  tabel 4.3, dapat dilihat
bahwa %FAME yang dihasilkan sedikit, hal ini
disebabkan karena dalam pembuatan biodiesel ada
beberapa parameter penting yang harus diperhatikan

untuk meningkatkan FAME yang dihasilkan.
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Parameter-parameter itu di antaranya adalah rasio
molar antara minyak dengan metanol, banyaknya
katalis yang ditambahkan, waktu dan suhu reaksi
(Mansir et al. 2018). Rasio molar antara minyak dan
katalis merupakan salah satu parameter yang
mempengaruhi hasil dari FAME yang dihasilkan. Hal
ini disebabkan baik dalam proses esterifikasi maupun
transesterifikasi biodiesel dihasilkan dari reaksi
antara metanol dengan trigliserida maupun asam
lemak. 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. 2018).

Selain rasio mol antara metanol dan minyak,
waktu dan suhu reaksi juga menjadi parameter yang
dapat meningkatkan FAME yang dihasilkan.
Berdasarkan penelitian Nisar et al. (2017) dan Nur
Syazwani et al. (2017), jumlah biodiesel akan
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meningkat pada suhu reaksi antara 70°-80°C. Hal ini
disebabkan karena molekul-molekul metanol dan
minyak sudah memiliki energi kinetik yang cukup
pada suhu tersebut sehingga meningkatkan terjadinya
reaksi antara katalis, minyak, dan metanol. Parameter
lainnya yang mempengaruhi jumlah FAME yang
dihasilkan adalah jumlah katalis yang ditambahkan.
Sesuai dengan penelitian yang dilakukan Nisar et al.
(2017) dan Ezzah-Mahmudah et al. (2016), jumlah
katalis yang terlalu banyak bisa menimbulkan
gangguan difusi pada proses percampuran sehingga

hasil FAME yang didapatkan berkurang.

Tabel 4.3 Hasil analisis %Yield, %FAME
dan %penurunan kadar FFA

katalis %yield %FAME | %Penurunan
biodiesel kadar FFA
CaO 27,317 31,496 44,8%
Fe,03/Ca0 18,61 20,03 71,35%

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.
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Untuk menghitung kadar asam lemak bebas
digunakan metode titrasi asam basa menggunakan
indikator fenolftalein (PP) dan dititrasi menggunakan
KOH. Hasil analisis kadar asam lemak bebas dan

bilangan asam dapat dilihat pada Tabel 4.4.

Berdasarkan Tabel 4.3 dapat dilihat bahwa
terjadi penurunan bilangan asam dan kadar FFA baik
dari biodiesel yang disintesis dengan menggunakan
katalis CaO dan katalis Fe,03/Ca0. Terjadi penurunan
kadar kadar FFA pada biodiesel yang dikatalis CaO
sebesar 44,8% dan pada biodiesel yang dikatalis
Fe;03/Ca0 penurunannya sebesar 71,35%.

Telah diketahui bahwa katalis Fe;03/Ca0
memiliki hasil %FAME dan %yield yang lebih rendah
dibandingkan dengan katalis Ca0O, di mana
diperkirakan karena keberadaan Ca(OH). yang
mengganggu reaksi transesterifikasi. Akan tetapi,
dilihat dari Tabel 4.4 dapat dilihat bahwa katalis
Fe;03/Ca0 memiliki kemampuan menurunkan kadar
FFA yang lebih baik dibandingkan katalis Ca0. Hal ini
dikarenakan katalis Fe;03/Ca0 memiliki sisi asam
yaitu Fe;0s;. Keberadaan Fe;03; inilah yang dapat

membuat katalis Fe;03/Ca0 mempunyai kemampuan
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menurunkan kadar FFA yang lebih baik dibandingkan
katalis CaO karena Fe;03; dapat membantu proses
esterifikasi. Pada penelitian ini katalis Ca0 memiliki
aktivitas katalitik dalam menghasilkan FAME dan
yield yang lebih baik dibandingkan dengan katalis
Fe;03/Ca0. Sedangkan pada parameter penurunan
kadar FFA, katalis Fe;03/Ca0 lebih  unggul
dibandingkan dengan katalis CaO karena Kkatalis
Fe;03/Ca0 dapat melakukan reaksi esterifikasi

sementara katalis CaO tidak.

Berdasarkan hasil analisis, dapat disimpulkan
bahwa katalis Ca0 dan katalis Fe,03/Ca0 berhasil
digunakan untuk mensintesis biodiesel dari minyak
jarak, hal ini dibuktikan dengan data dari analisis GC-
MS yang menunjukkan adanya kandungan FAME pada
biodiesel. Katalis Ca0 maupun katalis Fe;03/Ca0
dalam penelitian ini menunjukkan performa yang

cukup baik dalam mengkatalis sintesis biodiesel.
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Tabel 4. 4 Hasil analisis kadar
asam lemak bebas dan bilangan

Jenis Kadar Bilangan Persen

bahan asam asam penurunan
lemak | (mgKOH/g) | kadar FFA
bebas
(FFA)

Minyak 1,858% 3,692 -

jarak

Biodiesel | 1,021% 2,028 44,8%

dengan

katalis

Ca0

Biodiesel 0,53% 1,054 71,35%

dengan

Katalis

Fe;03/Ca0

3. Densitas
Densitas dari biodiesel yang dihasilkan dihitung

untuk mengetahui apakah biodiesel yang dihasilkan

sudah sesuai dengan standar SNI biodiesel atau
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belum. Perhitungan densitas dilakukan dengan
menggunakan piknometer pada suhu ruang. Hasil

pengukuran massa jenis dapat dilihat pada Tabel 4.5.

Berdasarkan Tabel 4.5, dapat dilihat bahwa
biodiesel yang dihasilkan baik katalis Ca0 maupun
katalis Fe;03/Ca0 memiliki nilai densitas di atas
standar SNI yang nilainya 0,890 g/mL (Badan
Standarisasi Nasional 2015) di mana nilai densitas
yang dihasilkan oleh katalis Ca0 dan Kkatalis
Fe;03/Ca0 masing-masing nilainya 0,892 g/mL dan
0,902 g/mL

Biodiesel Densitas (g/ml)
SNI-7182:2015 0,850 - 0,890
Katalis CaO 0,892
Katalis Fe,03/Ca0 0,902

Tabel 4. 5 Hasil pengukuran densitas biodiesel
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BABV
SIMPULAN DAN SARAN

A. Simpulan
Dari penelitian yang telah dilakukan, maka dapat

disimpulkan

1. Katalis CaO dan katalis 7%wt Fe;03/Ca0O telah
berhasil disintesis. Hal ini ditunjukkan pada pola
difraktogram dan spektrum IR terdapat puncak-
puncak khas milik katalis CaO dan katalis 7%wt
Fe;03/Ca0. Analisis kebasaan katalis menunjukkan
bahwa katalis Ca0 memiliki kekuatan basa sebanyak
24,2 mmol.gt. Sedangkan katalis 7%wt Fe;03/Ca0
memiliki kekuatan basa sebesar 21,1 mmol.g! dan
memiliki kekuatan asam sebesar 7,4 mmol.g! hal ini
menunjukkan bahwa katalis 7%wt Fe;03/Ca0
memiliki sisi asam dan sisi basa.

2. Uji aktivitas katalitik katalis CaO dan katalis 7%wt
Fe;03/Ca0 dilakukan dengan menggunakan Kkatalis
Ca0 dan katalis 7%wt Fe;03/Ca0 sebagai katalis
dalam sintesis biodiesel. Dari hasil analisis GC-MS
didapatkan hasil %FAME yang dihasilkan katalis CaO
sebanyak 31,49% dan %yield yang dihasilkan
sebanyak 27,31%, sedangkan untuk Kkatalis 7%wt
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Fe;03/Ca0, %FAME yang dihasilkan sebanyak 20,03%
dan %yield sebanyak 18,61%. Selain itu biodiesel
hasil sintesis dengan katalis CaO menunjukkan
penurunan jumlah asam lemak bebas sebanyak
44,8%, sedangkan untuk Kkatalis 7%wt Fe,03/Ca0
menunjukkan penurunan sebanyak 71,35%. Dengan
demikian katalis CaO memiliki aktivitas katalitik yang
lebih baik, akan tetapi memiliki kemampuan
menurunkan FFA yang lebih rendah dibandingkan
katalis bifungsional 7%wt Fe;03/CaO.

3. Biodiesel hasil sintesis dengan bantuan katalis CaO
mempunyai karakteristik bilangan asam sebesar 2,028
mgKOH/g, kadar FFA sebesar 1,021% dan densitas
sebesar 0,892 g/mL. Sedangkan biodiesel hasil sintesis
dengan menggunakan katalis 7%wt Fe,03/Ca0
mempunyai karakteristik yaitu: mempunyai bilangan
asam sebesar 1,05 mg KOH/g, kadar FFA sebesar
0,53% dan densitas sebesar 0,902 g/mL.

B. Saran
Berdasarkan penelitian yang sudah dilakukan,
katalis CaO dan katalis 7%wt Fe;03/Ca0 sudah berhasil
dilakukan. Akan tetapi perlu dilakukan beberapa hal untuk
penelitian selanjutnya agar diperoleh hasil yang lebih baik,
di antaranya:
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Menambahkan analisa adsorpsi gas dengan metode
BET untuk mendapatkan informasi mengenai luas
permukaan spesifik dan distribusi pori katalis.

Perlu ditambahkan metode untuk menghilangkan
air dari reaktor setelah proses sintesis selesai,
karena dikhawatirkan jika hanya menggunakan
refluks saja tidak bisa menghilangkan semua airnya.
Sebaiknya dilakukan beberapa variasi waktu reaksi,
temperatur reaksi, massa katalis yang ditambahkan
dan rasio metanol:minyak yang digunakan. Ini
semua dilakukan untuk mendapatkan Kkondisi
optimum.

Perlu ditambahkan optimasi rasio antara Fe;03 dan
CaO pada katalis Fe;03/Ca0

Perlu ditambahkan pengujian sintesis biodiesel

dengan menggunakan katalis Fe,Os.
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LAMPIRAN

Lampiran 1: diagram alir prosedur kerja

A. Sintesis Ca0O dari batu kapur

Kalsium Karbonat
CaCO3

— Ditimbang padatan didalam cawan petri

— Dikalsinasi pada suhu 800°C selama 6

jam

CaO
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Sintesis Katalis Fe;03/Ca0

CaO Hasil Kalsinasi

— 18,6 g dilarukan dalam aquades

——» Ditambahkan besi (III) nitrat nonahidrat
sebanyak 7,0836 g

— Diaduk dengan magnetic stirer selama 4

jam dengan suhu 80°C

— Disaring, dicuci dan dikeringkan pada suhu

Padatan 100°C selama 24 jam
Hasil Reaksi

— Dikalsinasi pada suhu 900°C selama 3 jam

Padatan
Fe203/CaO
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Uji Kebasaan dan Keasaman Katalis

1. Uji Kebasaan

Katalis CaO atau
Fe,03/Ca0

Uji Kuantitatif Uji Kualitatif

t—— Dimasukkan 0,1 g katalis —» Dimasukkan 0,5 g
ke gelas katalis dalam cawan

. . . _> . .. .
|, Ditambahkan indikator Ditetesi indikator

BTB BTB
Padatan Padatan
berwarna biru Berwarna Biru

— Dititrasi dengan asam benzoat 0,1 N sampai

warna biru berubah menjadi hijau kekuningan

Larutan Berwarna
hijau kekuningan

r— Dianalisis nilai kebasaan dengan Persaman 3.2

Hasil
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2. Uji Keasaman

Krus
Porselein

—

Hasil

Dipanaskan dalam oven selama 1 jam
pada suhu 120°C

Ditimbang (W1)

Dimasukkan 0,5 g katalis Fe,03/Ca0
Ditimbang (W>)

Dimasukkan kedalam desikator yang
berisi 3 mL amonia

Ditutup dan didiamkan selama 24 jam
Dibuka desikator dan dibuka selama
30 menit

Ditimbang krus porselein (W3)
Dihitung nilai keasaman dengan

Persamaan 3.1
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D. Sintesis Biodiesel

1. Preparasi Minyak Jarak

Minyak Jarak

— Dipanaskan selama 30 menit pada suhu
110°C

Hasil
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2. Reaksi Transesterifikasi dan Reaksi Esterifikasi-

Transesterifikasi

Katalis +

jarak

Metanol+minyak

Dimasukkan kedalam botol reagen
sekrup dengan rasio metanol:minyak
sebesar 9:1 dan katalis sebanyak 1,5%

massa minyak

magnetic stirrer dimasukkan dan botol

reagen ditutup

Direaksikan dalam pemanas
berpengaduk selama 3 jam pada suhu

80°C

Ditambahkan n-heksana dan HCl dan

dimasukkan ke dalam corong pisah

Larutan Hasil
Reaksi
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Lanjutan

Larutan Hasil
Reaksi

—>

Biodiesel

—

Hasil

Didiamkan sampai terjadi pemisahan
fase (lapisan atas adalah larutan
bioidesel dan lapisan bawah adalah

larutan CaCl; dan gliserol)
Diambil lapisan atas

Diuapkan dengan rotary evaporator
untuk menghilangkan alkohol berlebih

dan n-heksana

Dikarakterisasi dengan menggunakan

GC-MS
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E. Analisis Kadar FFA dan Bilangan Asam

1. Pembuatan Larutan KOH

KOH

—

Larutan
KOH

Ditimbang padatan sebanyak 1,1222 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
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2. Pembuatan Larutan Baku Asam Oksalat

Asam Oksalat

—

Ditimbang padatan sebanyak 1,2607 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

Larutan Asam
Oksalat
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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

102



F. Analisis Kadar FFA dan Bilangan Asam

Biodiesel dan
minyak jarak

Hasil

Ditimbang 2 gr dan dimasukkan kedalam

erlenmeyer

Ditambahkan etanol 96% hangat
sebanyak 30 ml dan indikator

phenolphthalein sebanyak 2-3 tetes

Dititrasi menggunakan larutan standar
KOH 0,188 N sampai terjadi perubahan
warna menjadi merah muda yang konstan

(tidak berubah selama 30 detik)
Dilakukan secara duplo

Dianalisis kadar FFA dan bilangan asam

dengan Persamaan 3.3 dan Persamaan 3.4
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G. Penentuan Densi

tas

Piknometer
Kosong

Piknometer

Dibersihkan dan dikeringkan
Ditimbang piknometer kosong

Diisi dengan biodiesel dan ditutup hingga

meluap serta tidak ada gelembung udara

+ Biodiesel

Hasil

Ditimbang dan dihitung densitas biodiesel

dengan persamaan 2.6
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Lampiran 1: Analisis Data

A. Analisis Kebasaan

Massa Nas.
Katalis Vas. benozat
Katalis benozat
Ca0 01g 242mL | 0,1IN
Fe;03/Ca0 | 0,1g 21, 1mL |0,IN

> Katalis CaO

mmol Vas.penzoat X Nas.benzoat
Kebasaan =

Mgatalis

_ 242mL X0,1N
N 0,1 gr

= 24,2 mmol/gr

» Katalis SA/CaO

mmol _ Vas.benzoat X Nas.benozat
Kebasaan
Mgatalis
_21,1mL x0,1N
N 0,1 gr

= 21,1 mmol/gr

B. Analisis Keasaman Katalis SA/CaO

Wi =58,858¢g
W, =59.3586¢g
W3 =59,421 gr

BM NH; =17 gr/mol
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mmol W3 —-W,
© (Wp-Wy)XBMpp,
_ (59,421 —59.3586)
~ (59,3586 — 58.858) x 17

x 1000

Keasaman

X 1000

= 7,34mmol/gr
Perhitungan Rasio Mol Minyak : Metanol
» Berat molekul minyak jarak sesuai referensi: 933,4
g/mol
» Perbandingan mol metanol:metanol sebanyak 9:1

e Mol minyak

_ 60 g
~933,4 g/mol

= 0,06428 mol
e Mol metanol
Mol Metanol = Mol Minyak X9
=0,06428 x9
= 0,5785 mol
e  Massa metanol

Massa Metanol = mol X BM

= 0,5785 mol x 32,04—2—

mol
=1851g
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D. Perhitungan jumlah besi (III) nitrat nonahidrat yang
ditambahkan
» Massa katalis yang ingin dibuat=20 g
» Massa Ca0 yang diambil

93
Massa CaO yang diambil = 20 X 100~ 18,6 g

» Massa Fe(NO3)3.9H;0 yang ditambahkan
e Massa Fe;03 yang ingin diimpregnasikan
Fe,03=20—-186=14¢g
e Mol Fe;03

l4g

= = 7
159,699 /mol 0,0008766 mol

mol

Perbandingan valensi antara Fe(NO3)3.9H,0:

Fe;03=2:1
e Massa Fe(N0O3)3.9H;0 yang ditambahkan
403,9972g
0,0008766mol x 2 x - 7,0836 g

107



Analisis kadar FFA dan Bilangan Asam
» Pembuatan Larutan KOH 0,1 N

BM =56,11 g/mol
Valensi =1
Volume =100 mL
N = m
" BE xval
BE — BM
" Val
_ 56,11 g/mol
B 1
= 56,11 g/mol
m =NXBE XV
gr
=0,2%x5611—x0,1L
mol
=0,1,1222 g
» Pembuatan Larutan Asam Oksalat 0,2 N
BM =126,07 g/mol
Valensi =2
Volume =50 mL
m
N = ——
BE X val
BE — BM
" Val
_ 126,07 g/mol
=—

= 63,035 g/mol
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m =NXBE XV

gr
——x 0,05mL
mol

= 0,2 X 63,035
=0,6304 g
Standarisasi KOH 0,2 N dengan Asam Oksalat 0,2 N
V as. Oksalat = 10 ml

N as. Oksalat=0,2 N

V KOH (ml)
1 10,57
2 10,706
% 10,638

VixN, =V, XN,
10 x 0,2 =10,638 X N,
N, =0,188 N
Analisis Kadar FFA
N KOH =0,188 N
e  Minyak Habis jarak
Berat Minyak =2gr

V KOH (mL)
1 0,8
2 0,6
v 0,7
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V KOH X N KOH X BM asam oleat
10 x Berat Sempel

_0,7mL x 0,188 N x 282,47 g/mol
B 10x2g

= 1,858 %

FFA =

e Biodiesel dengan katalisis CaO

Berat Biodiesel =0,52¢g

V KOH (mL)
1 0,1
2 0,1
17 0,1
FEA — V KOH X N KOH X BM asam oleat

10 X Berat Sempel

_0,1mL x 0,188 N x 282,47 g/mol
B 10 x 0,52 g

=1,021%

o Biodiesel dengan katalisis Fe,03/Ca0
Berat Biodiesel =1gr

V KOH (mL)
1 0,2
2 0,2
v 0,2
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V KOH X N KOH X BM asam oleat

FFA = 10 X Berat Sempel
_0,2mL x 0,188 N x 282,47 g/mol
10x2g
= 0,53 %
Konversi FFA

e Biodiesel dengan katalisis CaO

. a; —as
Konversi FFA =

X 100%
a

1,858 —1,021
- 1,858

= 44,8%

X 100%

e Biodiesel dengan katalisis Fe,03/Ca0

a; —a;

Konversi FFA = X 100%

a;
1,858 — 0,53
- 1,858
= 71,35%

X 100%
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»  Analisis Bilangan Asam
N KOH =0,188 N
BM KOH =56,11 gr/mol
e  Minyak Habis jarak
Berat Minyak =2gr

V KOH (mL)
1 0,6
2 0,8
v 0,7
Bil Asam = VKOH x NKOH X MrKOH

Berat Sampel
_0,7mL x 0,188 N x 56,11 g/mol
- 2gr
= 3,6920 mgKOH /g

e Biodiesel dengan katalisis CaO

Berat Biodiesel =0,52 gr

V KOH (mL)
1 0,1
2 0,1
v 0,1
Bil Asam = VKOH X NKOH X MrKOH

Berat Sampel
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_ 0,1mL x 0,188 N x 56,11 gr/mol
- 0,86 g

= 2,0285mgKOH/g

e Biodiesel dengan katalisis Fe;03/Ca0
Berat Biodiesel =2 gr

V KOH (mL)
1 0,2
2 0,2
v 0,2
Bil Asam = XOH x NKOH x MrKOH

Berat Sampel
_0,2mL x 0,188 N x 56,11 g/mol
= 2
= 1,0548mgKOH/g

Lampiran 2 : dokumentasi

biodiesel hasil sintesis
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Katalis CaO
sebelum
diimpregnasi
dengan Fe;03

Katalis CaO sesudah
diimpregnasi
dengan Fe;03
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Hasil GC-MS biodiesel dengan bantuan katalis CaO

nama senyawa

Kadar FAME (%)

Hexane (CAS) n-Hexane 0
Hexadecanoic acid, methyl ester (CAS)
Methyl palmitate 1,49020923
Heptadecanoic acid, methyl ester (CAS)
Methyl heptadecanoate 0
Octadecanoic acid, methyl ester (CAS)
Methyl stearate 0,785143253

9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester
(CAS) Methyl oleate

2,303398051

9-Octadecenoic acid, methyl ester

(CAS) METHYL OCTADEC-9-ENOATE 0,257026346
9,12-Octadecadienoic acid (Z,7)-,
methyl ester (CAS) Methyl linoleate 2,12955632
9,12,15-Octadecatrienoic acid, methyl
ester, (Z,Z,Z)- (CAS) Methyl linolenate 0,13920942
11-Eicosenoic acid, methyl ester (CAS)

METHYL 11-EICOSENOATE 0,090170862
Hexadecanoic acid (CAS) Palmitic acid 0
9-OCTADECENSAEURE, 12-HYDROXY-, 8,03624

METHYLESTER, (z)-
(RICINOLSAEUREMETHYLESTER)
9-OCTADECENSAEURE, 12-HYDROXY-, 16,0279
METHYLESTER, (2)-
(RICINOLSAEUREMETHYLESTER)
OCTADEC-9-ENOIC ACID 0
9,12-0ctadecadienoic acid (Z,Z)- (CAS)
Linoleic acid 0
0,23764

9-Hexadecenoic acid, methyl ester, (Z)-
(CAS) Methyl palmitoleate
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Hasil GC-MS biodiesel dengan bantuan katalis Fe;03/Ca0

nama senyawa

Kadar FAME (%)

Hexane (CAS) n-Hexane 0
Hexadecanoic acid, methyl ester (CAS)
Methyl palmitate 0,469548495
Heptadecanoic acid, methyl ester (CAS)
Methyl heptadecanoate 0
Octadecanoic acid, methyl ester (CAS)
Methyl stearate 0,404807371

9-Octadecenoic acid, methyl ester
(CAS) METHYL OCTADEC-9-ENOATE

1,007379959

9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester
(CAS) Methyl oleate

0,151355529

9,12-0ctadecadienoic acid (Z,Z)-,
methyl ester (CAS) Methyl linoleate

1,162250222

9,12,15-Octadecatrienoic acid, methyl
ester, (Z,Z,Z)- (CAS) Methyl linolenate

0,10383813

Hexadecanoic acid (CAS) Palmitic acid

0

9-0CTADECENSAEURE, 12-HYDROXY-,
METHYLESTER, (z)-
(RICINOLSAEUREMETHYLESTER)

13,76310525

9-OCTADECENSAEURE, 12-HYDROXY-,
METHYLESTER, (z)-
(RICINOLSAEUREMETHYLESTER)

2,697428095

9-0CTADECENSAEURE, 12-HYDROXY-,
METHYLESTER, (z)-
(RICINOLSAEUREMETHYLESTER)

0,109731222

OCTADEC-9-ENOIC ACID 0
9,12-0ctadecadienoic acid (Z,Z)- (CAS)
Linoleic acid 0

9-Hexadecenoic acid, methyl ester, (Z)-
(CAS) Methyl palmitoleate

0,163615451
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