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ABSTRAK

Pembuatan Biodiesel dari Minyak Jarak (Castor Oil) Menggunakan Fotokatalis
Komposit K,O-TiO,/Zeolit Sebagai Energi Alternatif Ramah Lingkungan

Penggunaan biodiesel sebagai bahan bakar alternatif mempunyai kendala diantaranya
pada penggunaan katalis homogen. Penggunaan katalis homogeny memerlukan banyak
pelarut dan pelarut. Upaya yang dapat dilakukan untuk mengurangi biaya produksi
biodiesel dengan membuat Kkatalis heterogen yang murah dan mudah dipisahkan dari
produk. Tujuan penelitian ini adalah untuk memanfaatkan komposit K,;O-TiO,/zeolit
sebagai katalis heterogen yang bersifat basa dan dilakukan pada suhu kamar dengan
bantuan sinar UV.

Zeolit alam diaktivasi kimia terlebih dahulu dengan direndam dalam HCI 6 M,
kemudian menggunakan larutan KOH 20 %. Aktivasi fisika dilakukan dengan kalsinasi
pada 450 °C selama 4 jam. Sintesis material komposit K,O-TiO,/zeolit dilakukan dengan
metode hidrotermal. Uji aktivitas katalis dilakukan dengan variasi komposisi komposit
K,O/zeolit terhadap minyak jarak dengan merefluksnya pada suhu 60 °C. Uji aktivitas
tersebut dibandingkan dengan aktivitas fotokatalis komposit K,O-TiO,/zeolit pada suhu
kamar. Hasil material komposit dianalisis XRD, hasil reaksi transesterifikasi dianalisis
menggunakan FTIR dan GCMS. Biodiesel yang dihasilkan dianalisis angka asam, densitas,
dan kadar air.

Hasil uji aktivitas katalis K;O/zeolit dan K;O-TiO,/zeolit menunjukkan bahwa
pemanfaatan komposit K,O-TiO,/zeolit sebagai fotokatalis pada pembuatan biodiesel dari
minyak jarak belum efektif, hal ini ditunjukkan dengan masih adanya asam lemak bebas
dan sampel minyak jarak yang belum terkonversi yang terdeteksi pada alat GCMS.
Sedangkan hasil analisis FTIR menunjukkan tidak adanya perubahan vibrasi gugus fungsi
dari minyak jarak maupun produk biodiesel.

Kata Kunci: Zeolit, Komposit, TiO,, K,0, Fotokatalis, Minyak jarak, Biodiesel



BAB I
PENDAHULUAN
1.1 Latar Belakang

Penggunaan bahan bakar fosil tanpa peningkatan efisiensi produksi dan peralihan
ke sumber energi alternatif terbarukan, menyebabkan cadangan sumber energi bahan bakar
fosil dunia khususnya minyak bumi diperkirakan hanya akan cukup untuk 30-50 tahun lagi
(Nugroho, 2006). Hal tersebut mengakibatkan melambungnya harga BBM (Bahan Bakar
Minyak) yang mempengaruhi kenaikan harga komoditas lainnya. Kelangkaan BBM
membuat kebutuhan hidup masyarakat semakin berat, banyak industri yang gulung tikar.
Berdasarkan hal inilah diperlukan suatu sumber energi baru, yang ramah lingkungan dan
terbarukan. Salah satu alternatif sebagai pengganti bahan bakar minyak adalah biodiesel.
Dengan peningkatan produksi biodiesel sebesar 2 % setiap tahunnya, maka Indonesia akan
dapat melewati krisis energi bahan bakar motor diesel pada tahun 2053 (Kuncahyo, dkk.,
2013). Biodiesel memiliki keunggulan dibandingkan dengan minyak diesel yaitu:
merupakan sumber daya energi terbarukan, tidak bersifat toksik, ramah lingkungan karena
bahan baku tidak mengandung sulfur serta emisi rendah (Murugesan, dkk., 2009).
Keunggulan lain dari biodiesel yaitu memiliki angka setana lebih tinggi dari solar.
Pemerintah sangat mendukung penggunaan biodiesel sebagai bahan bakar alternatif.
Kementerian Energi dan Sumber Daya Mineral menetapkan kewajiban pencampuran
Bahan Bakar Nabati (BBN) sebanyak 15 % pada solar mulai 1 April 2015. Berdasarkan
peraturan tersebut, produksi biodiesel di Indonesia akan memberikan nilai ekonomis yang
tinggi.

Tanaman jarak merupakan salah satu tanaman hayati yang dapat ditemui di semua
negara tropis atau sub tropis termasuk Indonesia. Minyak jarak adalah suatu trigliserida
dari asam lemak yang diperoleh melalui ekstraksi pelarut dan pengepresan biji jarak.
Biodiesel dapat dibuat dari sumber daya hayati terbarukan seperti minyak nabati atau
lemak hewani. Tanaman jarak sudah banyak diteliti dan dikembangkan untuk pembuatan
biodiesel. Apabila pembuatan biodiesel dilakukan dari minyak jarak maka akan menambah
nilai kemanfaatan dari tanaman jarak. Minyak jarak mengandung racun sehingga tidak
dapat digunakan sebagai minyak pangan, artinya jika minyak jarak digunakan sebagai
biodiesel maka tidak mempengaruhi kebutuhan minyak nabati untuk kebutuhan pangan
nasional. Oleh karena itu minyak jarak merupakan salah satu bahan baku utama pembuatan

biodiesel yang saat ini menjadi prioritas pemerintah Indonesia (Rustamaji, dkk., 2010).



Berman, dkk (2011), menjelaskan kandungan terbesar minyak jarak adalah
trigliserida yang tersusun dari asam risionelat sebagai komponen terbesar. Jika minyak
jarak dikonversi menjadi biodiesel dengan reaksi transesterifikasi tanpa menggunakan
katalis maka reaksi akan berjalan sangat lambat. Corro, dkk (2013) menjelaskan reaksi
transesterifikasi menggunaan katalis basa 4000 kali lebih cepat dibanding katalis asam.
Umumnya biodiesel komersial diproduksi dengan katalis basa homogen seperti NaOH dan
KOH (Xie dan Huang, 2006). Namun, penggunaan katalis homogen ini mengalami
kesulitan pada saat memisahkan dengan produk. Membutuhkan proses yang lebih rumit
dan biaya yang lebih mahal, sehingga lebih efektif menggunakan katalis heterogen yang
mudah dipisahkan dengan produk (Lopez, dkk., 2005). Penelitian minyak jarak sebagai
biodiesel telah banyak dilaporkan diantaranya yaitu: Kilic, dkk (2013), Pradhan, dkk.
(2012), Berman, dkk (2011), Cavalcante, dkk. (2010), Ramezani, dkk (2010), Scholz dan
Da Silva (2008), Plentz dkk (2006).

Zeolit alam merupakan salah satu sumber katalis heterogen yang sangat melimpah
di Indonesia dan murah. Penggunaan zeolit alam sebagai katalis heterogen akan
mengurangi biaya produksi biodiesel. Zeolit juga dapat berfungsi sebagai penyangga
katalis karena mempunyai pori yang dapat digunakan sebagai tempat inti aktif katalis basa
(Hanif, 2008). Banyak penelitian melakukan impregnasi katalis homogen (KOH) pada
katalis heterogen seperti zeolit untuk proses reaksi transesterifikasi pembuatan biodiesel,
diantaranya: Kusuma, dkk (2013) telah membuat biodiesel dari minyak jarak
menggunakan KOH/zeolit alam didapat produk 95,09 %, Noiroj, dkk (2009),
membandingkan penggunaan katalis KOH/AI,O3; dan KOH/zeolit NaY didapatkan produk
metil ester (biodiesel) berturut-turut 81,96% dan 91,07 % dengan waktu reaksi selama 3
jam. Intarapong, dkk (2013) dengan katalis KOH/modernit didapatkan produk 96,7 %.

Diantara berbagai macam semikonduktor oksida logam, TiO, merupakan material
semikonduktor yang aktif sebagai fotokatalis. Hal ini karena TiO, memiliki aktivitas
fotokatalisis yang tinggi, material yang relatif murah, mudah diperoleh, tidak beracun,
bersifat ampifilik dan tahan korosi. Teknologi fotokatalisis yang memanfaatkan energi
foton dengan katalis semikonduktor seperti TiO, merupakan alternatif proses yang efektif
dan potensial untuk dikembangkan dalam produksi biodiesel. Keunggulan sifat inilah yang
menyebabkan TiO, lebih diminati sebagai material terapan dibandingkan semikondutor
lainnya (Gunlazuardi, 2001).

Reaksi transesterifikasi berjalan optimal pada suhu 60-70°C, akan tetapi dengan

menggunakan fotokatalis maka reaksi transesterifikasi dapat dilakukan pada suhu rendah.



Corro, dkk (2013) telah membuat biodiesel dengan konversi 96 % dengan fotokatalis
ZnO/SiO,, Manique, dkk (2016) melaporkan TiO; telah digunakan dalam reaksi
fotokatalis TiO, (P25) menghasilkan konversi 86 % dan dengan menggunakan metode
hidrotermal untuk mengubah P(25) menjadi TiNT (Titania Nano Tube), dalam reaksi TINT
menghasilkan konversi yield sebesar 59,3 %. Penggunaan fotokatalis TiO, memiliki
banyak keunggulan yaitu memiliki aktivitas fotokatalisis yang tinggi, stabil, tidak beracun,
dan harga yang relatif lebih murah (Hasibuan, 2012).

Hasil penelitian Roufina (2014), Angelia (2014), dan Suiva (2014) menjelaskan
bahwa TiO,-zeolit alam sangat efektif sebagai fotokatalis reaksi esterifikasi minyak goreng
bekas untuk pembuatan biodiesel. Suiva (2014) telah membuat biodiesel dengan variasi
fotokatalis TiO,-zeolit (10:90, 20:80 dan 25:75). Hasil yang didapat menunjukkan TiO»-
zeolit (25:75) memiliki aktivitas katalitik paling tinggi. Hal ini membuktikan bahwa variasi
komposisi TiO,—zeolit, sangat mempengaruhi aktivitas fotokatalis.

Kusuma, dkk (2012) melaporkan bahwa penambahan KOH pada zeolit alam asal
Pacitan menyebabkan katalis heterogen KOH/zeolit dapat digunakan sampai tiga kali
reaksi dengan yield biodiesel yang dihasilkan di atas 70 %. Reusable katalis tersebut
dicoba tiga kali pada reaksi transesterifikasi minyak sawit dengan metanol. Pengulangan
penggunaan katalis KOH/zeolit dilakukan dengan metode yang sama menghasilkan produk
metil ester berturut-turut: 95,05 %, 86,08 % dan 72,31 % setiap kali katalis dipakai.

Penggunaan fotokatalis K,O-TiO,/zeolit untuk reaksi transesterifikasi pembuatan
biodiesel belum pernah dilaporkan. Oleh karena itu, pada penelitian ini memanfaatkan
komposit K,O-TiO,/zeolit sebagai katalis heterogen yang bersifat basa dan dilakukan pada
suhu kamar dengan bantuan sinar UV. Umumnya reaksi transesterifikasi minyak jarak
untuk pembuatan biodiesel dilakukan pada suhu 60°C. Penelitian ini akan dilakukan
pembuatan komposit K,O-TiO,/zeolit dengan variasi TiO,-zeolit (10:90, 20:80 dan 25:75).
Roufina (2014), menjelaskan bahwa material komposit TiO,-zeolit merupakan katalis
bifungsional. Penggunaan fotokatalis K,O-TiO,/zeolit akan memberikan nilai ekonomis
yang sangat tinggi dalam pembuatan biodiesel. Adapun keunggulan katalis ini adalah
sebagai berikut: (1) K,O-TiO,/zeolit merupakan katalis basa. Reaksi transesterifikasi
menggunaan katalis basa 4000 kali lebih cepat dibanding katalis asam. (2) K,O-TiO,/zeolit
merupakan katalis heterogen. Proses pemisahan yang lebih mudah dari katalis homogen
akan memberikan nilai ekonomis yang lebih tinggi. (3) Dengan fotokatalis TiO, reaksi

yang biasanya membutuhkan suhu 60-70 °C akan dapat berjalan pada suhu ruang/kamar.



(4) Zeolit sangat murah karena ketersediaannya sangat melimpah di Indonesia, sehingga

penggunaan zeolit lebih ekonomis.

1.2 Rumusan Masalah
Rumusan masalah dalam penelitian ini adalah:
1. Bagaimana aktivitas Kkatalitik dari komposit K,O-TiO,/zeolit dan K,O/zeolit pada
reaksi transesterifikasi minyak jarak?
2. Bagaimana karakteristik biodiesel yang diperoleh dari reaksi transesterifikasi minyak
jarak menggunakan katalis komposit K,O-TiO,/zeolit dan K,O/zeolit?

1.3 Tujuan Khusus

Meningkatkan nilai guna tanaman jarak untuk diproses menjadi sumber bahan baku
alternatif biodiesel agar lebih bermanfaat dan ekonomis. Membantu mengatasi kelangkaan
minyak bumi dengan pembuatan biodiesel yang ramah lingkungan sebagai bahan bakar
alternatif terbarukan.

Mengetahui Kkarakterisasi material komposit K,O-TiO,/zeolit sebagai Kkatalis
heterogen yang dapat digunakan berulang kali sebagai katalis, mengetahui hasil konversi
minyak jarak menjadi biodiesel, dan mengetahui kriteria metil ester (biodiesel) yang

diperoleh apakah sesuai dengan Standar Nasional Indonesia (SNI).

1.4 Batasan Masalah
Batasan masalah dalam penelitian ini adalah:

1. Zeolit alam yang digunakan merupakan zeolit alam Malang.

2. Reaksi transesterifikasi dilakukan pada suhu kamar dan sintesis material komposit
K,O-TiO,/zeolit dilakukan dengan metode hidrotermal.

3. Minyak jarak yang digunakan merupakan minyak jarak kepyar dengan merk X.

4. K,O vyang digunakan pada material komposit K,O-TiO,/zeolit dan K;O/zeolit
menggunakan penambahan senyawa KOH.

5. Uji karakterisasi material komposit K,O-TiO,/zeolit dan K,O/zeolit dengan XRD dan
Spektrofotometer FTIR.

6. Uji aktivitas fotokatalitik dengan analisis Spektrofotometer FTIR dan GC-MS.

7. Uji karakterisasi biodiesel menggunakan uji densitas, viskositas, dan uji kadar air.
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TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Kajian Riset Sebelumnya

Pemanfaatan minyak jarak menggunakan katalis basa homogen sebagai biodiesel
telah banyak dilaporkan diantaranya: Kilic, dkk (2013) melaporkan dengan reaksi
transesterifikasi minyak jarak (castor oil) dengan variasi suhu (30-80 °C) menggunakan
katalis basa natrium etoksida memperoleh produk tertinggi pada suhu 30 °C sebesar 93,78
%. Calvacante, dkk (2010) mempelajari proses metanolisis minyak jarak menggunakan
katalis KOH dan didapatkan produk tertinggi 80 % pada suhu 30 °C. Pradhan (2012)
melaporkan dengan menggunakan metode RSM, castor oil berhasil dikonversi menjadi
biodiesel sebesar 92 % pada suhu 35,5 °C selama 40 menit dengan katalis KOH. Hasil
penelitian peneliti dalam Amalia (2008) menunjukkan metil risinoleat merupakan
komponen utama campuran metil ester hasil reaksi transesterifikasi minyak jarak. Analisis
GC terhadap produk reaksi transesterifikasi (Gambar 2.1) menunjukkan adanya metil

risinoleat dengan kadar 86,19 % pada waktu retensi 8,3 menit.

— SO

!

Waktu retensi (menit)

Gambar 2.1 Kromatogram GC hasil transesterifikasi minyak jarak

Albuquerque, dkk (2009) melaporkan kualitas biodiesel yang dihasilkan dari proses



metanolisis dengan menggunakan katalis natrium metoksida pada suhu 25 °C dimana
biodiesel yang dihasilkan memiliki viskositas 13,5 mm?s™, densitasnya adalah 920 Kgm,
dengan bilangan iodin 85,2 g 1,/100 g, dan angka asam 0,42 mg KOH. Ramezani, dkk
(2010) melaporkan dengan menggunakan variasi katalis (NaOCH3, NaOH, KOH) berhasil
mengkonversi biodiesel yang dihasilkan 85 % pada suhu 65 °C selama 120 menit.

Pemanfaatan zeolit sebagai katalis heterogen untuk reaksi transesterifikasi juga
telah banyak dilaporkan. Penggunaan zeolit tersebut dilakukan dengan mengimpregnasi
zeolit menggunakan logam alkali tanah, dimana semakin tinggi jumlah alkalinitas dari sisi
aktif zeolit maka akan semakin tinggi pula sisi kebasaanya sehingga akan mempercepat
reaksi transesterifikasi (Supess, dkk., 2004; Ramos, dkk., 2008). Berbagai jenis katalis
heterogen seperti katalis alkali, alkali tanah, logam oksida dan berbagai macam senyawa
logam alkali yang diembankan pada logam alumina telah dipelajari pada proses
transesterifikasi (Lukic, dkk., 2009; Boey, dkk., 2009).

Intarapong, dkk (2013) melakukan transesterifikasi minyak sawit dalam
penggunaan katalis heterogen KOH/modernit dengan variabel katalis yang meliputi luas
area rasio Si/Al, kekuatan basa, dan metil ester yang dihasilkan. Penelitian ini
menunjukkan bahwa pelarutan KOH yang lebih dari 20 % dapat menyebabkan rusaknya
gugus aktif yang berada pada zeolit. Selain itu pada proses kalsinasi katalis, kalsinasi yang
melebihi suhu 400 °C menyebabkan sisi aktif dari zeolit rusak dan logam alkali K,O yang
diembankan pada zeolit hilang sehingga produk yang dihasilkan menurun. Produk
maksimum sebesar 96,7 % diperoleh dengan mengimpregnasi 20 % w KOH pada zeolit
tanpa kalsinasi. Produk yang dihasilkan ini karena sisi aktif pada zeolit masih banyak dan
diperkuat dengan kebasaan dari K,O serta tanpa hadirnya kalsinasi menyebabkan sisi
aktifnya juga tidak rusak.

Zeolit modernit telah banyak digunakan dalam jenis reaksi katalisis dengan
dimodifikasi menggunakan logam alkali untuk menaikkan keaktifan zeolit tersebut. Wu
dkk. (2013) melakukan penelitian tentang pengaruh kebasaan zeolit dengan
mengimpregnasi logam alkali tanah CaO. Zeolit yang diimpregnasi menggunakan logam
alkali tanah mengalami peningkatan aktivitas kebasaan pada penambahan 30 % CaO,
penambahan konsentrasi yang melebihi 30 % menyebabkan terjadinya agglomeration
sehingga tingkat kebasaanya menurun. Produk optimal ketika proses transesterifikasi
minyak kedelai diperoleh sebesar 98,4 % dengan menggunakan 30 % CaO yang

diimpregnasi ke dalam zeolit.



KOH yang diembankan pada jenis zeolit NaY dan NaX dapat mencegah proses
deaktivasi katalis karena adanya logam K menyebabkan kestabilan sisi aktif dari zeolit
meskipun sisi aktif tersebut digunakan berulang dengan produk sebesar 91 % (Nairoj, dkk.,
2009). Kusuma, dkk (2012) melakukan penelitian dengan menggunakan katalis heterogen
KOH yang diimpregnasikan dalam zeolit alam jenis mordenit. Zeolit yang diimpregnasi
menggunakan logam KOH menunjukkan kenaikan sifat kebasaan dari katalis zeolit yang
digunakan. Penggunaan perbandingan molar rasio minyak dan metanol adalah 1 : 7 selama
120 menit pada temperatur 60 °C dihasilkan produk 95,05 %. Katalis yang digunakan
merupakan katalis heterogen maka reusable sangat penting sehingga dilakukan reaksi
transesterifikasi menggunakan katalis yang sama dan produk yang dihasilkan menjadi
86,08% dan pada tahap transesterifikasi yang ketiga produk yang dihasilkan menjadi
72,31%, menurunnya produk dikarenakan gugus aktif dari dari katalis KOH/modernit
mengalami deaktivasi selama proses transesterifikasi antara metanol dengan minyak sawit.

Salinas (2010) mempelajari dalam produksi biodiesel dari minyak canola dengan
menggunakan variabel katalis TINT (Titania Nano Tube) dan TiO; (Titanium Dioksida).
Dari hasil penelitian tersebut penambahan logam alkali K yang berlebih pada pengemban
TiO, dan TINT akan menyebabkan reaksi berjalan sangat lambat dibuktikan dari produk
yang dihasilkan sangat sedikit. Kondisi optimum diperoleh ketika digunakan 20 % KOH
pada TiNT dan 10 % KOH pada TiO,. Dengan menggunakan 20 % KOH pada TiNT dan
10 % KOH pada TiO,, katalis TINT berhasil memperoleh yield optimum 100 % dengan
reaksi transesterifikasi berjalan 7 jam, sedangkan TiO; tidak ada yang mencapai konversi
optimum meskipun selama 7 jam. Hal ini dapat dijelaskan karena TiO, memiliki kebasaan

yang rendah dibandingkan dengan TiNT.

Pemanfaatan fotokatalis pada minyak jarak dilaporkan oleh Corro, dkk (2013).
Penelitian ini melaporkan penggunaan minyak mentah biji jarak Jatropha curcas (JCCO)
untuk produksi biodiesel menggunakan komposit ZnO/SiO, melalui reaksi esterifikasi
dengan metanol di bawah lampu UV pada suhu kamar. Hal ini mengindikasikan dengan
adanya radiasi UV dapat meningkatkan konversi asam lemak bebas (ALB). Konversi ALB

dihasilkan 96 % dalam kurun waktu 4 jam dengan perbandingan massa katalis/JCCO 15 %.
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Gambar 2.2 Efek radiasi UV tiap waktu pada konversi % ALB (Corro, dkk., 2013)

Peneliti dalam Amalia dan Khalifah (2014) melaporkan bahwa hasil uji aktivitas
menggunakan 6 jenis material katalis berhasil mengubah ALB pada minyak goreng bekas
menjadi metil ester. Hasil esterifikasi ALB dengan metanol berlebih diidentifikasi
menggunakan metode titrasi asam basa. Hasil konversi ALB minyak goreng bekas menjadi
metil ester ditunjukkan pada Gambar 2.3. Berdasarkan hasil konversi ALB atau metil ester
pada reaksi tersebut menunjukkan bahwa reaksi esterifikasi yang tidak menggunakan
katalis dan bantuan sinar UV menunjukkan angka konversi ALB yang kecil yaitu di bawah
10 %. Hal ini berarti bahwa tanpa adanya Kkatalis, reaksi esterifikasi tidak berjalan
sempurna. Efektifitas katalis zeolit alam/TiO, anatas:rutil 80:20 dibandingkan dengan
reaksi esterifikasi yang menggunakan zeolit sebagai katalis asam ataupun TiO, anatas
sebagai katalis, menunjukkan angka konversi ALB yang lebih tinggi daripada tidak
menggunakan katalis ataupun fotokatalis (bantuan sinar UV). Hal ini terbukti bahwa
adanya katalis maupun fotokatalis sangat berperan penting pada berlangsungnya reaksi

esterifikasi.
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Gambar 2.3 Hasil konversi ALB (%) minyak goreng bekas dengan berbagai variasi katalis
heterogen pada variasi waktu 0, 2, 4, 5, dan 6 jam

Biodiesel merupakan golongan dari senyawa metil ester. Jenis metil ester dapat
diketahui dengan menggunakan instrumentasi Spektra Massa, adanya silasi pada gugus
hidroksi metil ester mempermudah dalam mengintrepentasikan senyawa metil ester yang
terbentuk. Hubungan dari ikatan rangkap gugus trimetilsiloxy (TMS) menghasilkan spektra
massa yang khas. Pada ester yang memiliki gugus TMS yang dipisahkan dari ikatan
rangkap oleh satu gugus metil, pemutusan ion o (a-cleveage) akan mudah terjadi dan
memiliki kelimpahan tinggi pada gugus alkena yang paling dekat degan gugus TMS
dibandingkan dengan gugus lain yang dekat pada TMS. Pada ester yang memiliki gugus
TMS dan dipisahkan oleh dua gugus metil, pembelahan o (a-cleveage) akan memiliki nilai
spektra massa yang sama. Meskipun informasi yang diperoleh dari spektra masa dari metil
ester asam lemak jenuh sangat luas, karena adanya penaataan ulang dalam spektra massa
menghasilkan spektra yang sulit untuk diimpretasikan. Capella, dkk (1969) melaporkan
telah mengintrepetasikan spektra massa dari metil risinoleat. Kleiman, dkk (1972) spektra
dari trimetilsilasi (TMS) turunan dari metil risinoleat Gambar 2.4 menunjukkan kesetabilan
puncak tertinggi diperoleh m/z 187 dan 229 yang dihasilkan dari pembelahan (a-cleveage)

sisi tidak jenuh dari gugus silil eter.
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Gambar 2.4 Hasil impretasi spektra massa metil risinoleat (Kleiman, dkk., 1972)

2.2 Kajian Teoritis
2.2.1 Tanaman Jarak Kepyar (Ricinus communis L )

Tanaman jarak pagar termasuk famili Euphorbiaceae, satu famili dengan karet dan
ubi kayu. Tanaman jarak pagar sebagai salah satu penghasil bahan baku energi alternatif
mulai mendapat perhatian di Indonesia sejak tahun 2006. Hal ini berkaitan dengan
pemenuhan kebutuhan energi di masa depan yang diperkirakan tidak dapat dipenuhi lagi
dari energi yang berbasis fosil. Walaupun jarak pagar dapat tumbuh dimana saja,
penyebaran paling luas terdapat di daerah kering di wilayah tropis dengan curah hujan
tahunan 300-1.000 mm.

Tabel 2.1 Kandungan asam lemak minyak biji jarak

Asam lemak  Jumlah (%)

Asam risinoleat 89,15
Asam oleat 3,30
Asam linoleat 4,61
Asam stearat 1,10

Asam Lignoreat 0,04

Sumber : Berman,dkk., (2011)



Kandungan asam lemak minyak jarak berupa asam risinoleat. Kandungan asam
risinoleat yang mencapai 86 % menyebabkan minyak jarak tersebut sangat potensial
digunakan dalam produksi biodiesel, karena dengan asam tersebut minyak jarak akan larut
dalam alkohol dan dapat bereaksi pada suhu 30°C sehingga akan menurunkan harga
produksi (Chen, dkk., 2011).

Tabel 2.2 Reaksi kimia yang umum digunakan di industri pengolahan minyak jarak

Gugus Fungsi Reaksi Pereaksi Tipe Produk
Hidrolisis Asam, enzim Asam lemak, gliserol
Esterifikasi Alkohol Ester
Saponifikasi NaOH, KOH Sabun
Karboksilat  Reduksi Logam Na Alkohol
Amidasi Alkil amina, Garam amina, amida,
alkanolamina alkanolamida
Halogenasi SOCl, Asil halida
Oksidasi, Oksigen, Minyak terpolimerisasi
polimerisasi Crosslinked agent
Hidrogenasi Hidrogen Hidroksi stearat
Ikatan . : S

rangkap Epok5|da3|' H,0, M!nyak terepok5|da5|'
Halogenasi Cly, Bry, I Minyak terhalogenasi
Adisi S, asam maleat Minyak terpolimerisasi
Sulfonasi H,SO4 Minyak tersulfonasi
Dehidrasi, Katalis Minyak terdehidrasi,
Hidrolisis asam oktadekadienoat
Caustic fusion NaOH Asam sebasat, kapril

Gugus . a”thOI .

hidroksil Halogenasi PCls, POCI3 Minyak terhalogenasi

Alkoksilasi Etilen, propilen Minyak teralkoksilasi
oksida

Sulfasi H,SO,4 Turkey red oil
Pembuatan uretan  Isosianat Polimer uretan

Penggunaan minyak jarak secara langsung tidak begitu banyak, manfaat yang lebih
banyak diperoleh dari turunan komponen utama minyak jarak yaitu turunan asam
risinoleat. Turunan minyak jarak digunakan dalam industri pelumas, surfaktan, tekstil,
kosmetik, coating, nylon-11, dan urethane. Reaksi-reaksi kimia pada minyak jarak dan

turunannya dilakukan terutama pada tiga gugus fungsi pada asam risinoleat yaitu gugus



karbonil, gugus hidroksil, dan gugus alkena. Reaksi kimia yang umum digunakan di
industri-industri pengolahan minyak ditujukan pada Tabel 2.2.

2.2.2 Biodiesel

Salah satu permasalahan yang dihadapi dunia sekarang ini adalah kebutuhan energi
fosil yang sangat tinggi. Sehingga banyak negara yang berlomba-lomba mengembangkan
energi alternatif terutama Indonesia. Permasalahan Indonesia saat ini yaitu produksi bahan
bakar minyak bumi yang tidak dapat mengimbangi besarnya konsumsi bahan bakar
minyak. Sebagai solusi dalam permasalahan tersebut dapat digunakan energi selain minyak
bumi, salah satu energi lain yang dapat digunakan ialah biodiesel. Biodiesel merupakan
bahan bakar alternatif yang terbuat dari sumber daya alam yang dapat diperbaharui,
meliputi minyak tumbuhan dan hewan. Bahan bakar minyak ini dihasilkan melalui proses

esterifikasi dan transesterifikasi.

Produksi biodiesel dapat melalui dua cara yaitu reaksi transesterifikasi pada
trigliserida atau reaksi esterifikasi pada asam lemak bebas (ALB). Reaksi transesterifikasi
adalah suatu proses yang mereaksikan trigliserida dalam minyak nabati ataupun lemak
hewani dengan alkohol rantai pendek seperti metanol atau etanol menghasilkan metil ester

atau biodiesel dan gliserol sebagai produk samping.

Reaksi transesterifikasi menunjukkan bahwa trigliserida bereaksi dengan metanol
dan katalis basa menghasilkan metil ester dan gliserol. Reaksi ini tidak akan berjalan
sempurna apabila minyak mengandung asam lemak bebas (ALB), karena kandungan ALB
yang tinggi akan bereaksi dengan katalis basa (reaksi penyabunan), membentuk hasil
samping berupa sabun, sehingga dapat menghambat pembentukan biodiesel dan

mempersulit proses pemisahan serta pemurnian biodiesel.



Tabel 2.3 Standar Nasional Indonesia (SNI) untuk biodiesel

No. Karakteristik Satuan Nilai
1.  Angka Setana min. 51

2. Massa Jenis Kg/m® 820 — 860
3. Viskositas Kinematik mm?/s(cSt)  2,3-6,0
4.  Titik Nyala (Flash Point) ~ C min. 100
5. Titik Kabut (Cloud Point)  C max. 18
6.  Titik Tuang (Pour Point) C max. 18
7. Kandungan Air %-volume max. 0,05
8.  Gliserol Bebas %-massa max. 0,02
9.  Gliserol Total %-massa max. 0,24

10. Total Acik Number (TAN) mgKOH/gr max. 0,8

11. Soponification Number mg KOH/gr

12. Ester Content 0%-massa min. 96,5

Sumber : BPPT, Standard Biodiesel Indonesia (SNI) (2005) dalam Akbar (2012)

2.2.3 Katalis M-Zeolit

Definisi katalis, pertama kali dikemukakan oleh Ostwald, yaitu suatu substansi
yang mengubah laju suatu reaksi kimia tanpa mengubah besarnya energi yang menyertai
reaksi tersebut. Menurut Smith (1994), katalis berdasarkan pada fase-fasenya digolongkan
dalam katalis homogen (fase yang sama dengan campuran reaksinya) dan heterogen (fase

yang berbeda dengan campuran reaksinya).

Indonesia memiliki cadangan deposit zeolit alam yang melimpah dengan
kandungan utama modernit dan klinoptiloit dengan kadar bervariasi (Trisunaryanti, 2009).
Zeolit alam pada umumnya memiliki stabilitas termal yang tidak terlalu tinggi, ukuran pori
tidak seragam dan aktivitas katalitik rendah sehingga perlu dilakukan modifikasi atau

aktivasi. Aktivasi zeolit dapat dilakukan dengan perlakuan asam maupun basa, yaitu



mereaksikan zeolit dengan larutan asam seperti ammonium nitrat ataupun larutan basa
seperti KOH ataupun NaOH.

Zeolit merupakan suatu mineral berupa kristal silika alumina yang terdiri dari tiga
komponen yaitu kation yang dapat dipertukarkan, kerangka alumina silikat dan air (Lestari,
2010). Zeolit telah banyak diaplikasikan sebagai adsorben, penukar ion, dan sebagai
katalis. Zeolit adalah mineral kristal alumina silika tetrahidrat berpori yang mempunyai
struktur kerangka tiga dimensi, terbentuk oleh tetrahedral [SiO4]* dan [AlO4]> yang saling
terhubungkan oleh atom-atom oksigen sedemikian rupa, sehingga membentuk kerangka
tiga dimensi terbuka yang mengandung kanal-kanal dan rongga-rongga, yang di dalamnya
terisi oleh ion-ion logam, biasanya adalah logam-logam alkali atau alkali tanah dan
molekul air yang dapat bergerak bebas.

Beberapa penelitian sebelumnya menunjukkan bahwa reaksi transesterifikasi
menggunakan katalis basa homogen yang berupa KOH, NaOH, NaOCHj;, KOCHs.
Kelemahan digunakanya katalis basa tersebut dikarenakan hanya bisa digunakan dalam
sekali reaksi dan dalam proses pemurnianya dengan biodiesel sangat sulit sehingga akan
menaikkan biaya produksi. Penelitian-penelitian terbaru menunjukkan bahwa zeolit sangat
berguna untuk reaksi transesterifikasi dikarenakan adanya gugus basa dan memiliki luas
permukaan serta memiliki ukuran pori yang luas.

Mekanisme reaksi transesterifikasi yang menggunakan katalis KOH/zeolit yaitu
pembentukan ion metoksida (CH3O") antara gugus aktif yang terdapat pada zeolit (K,O)
dengan metanol, ion metoksida adalah basa kuat yang memiliki aktivitas katalis yang
tinggi. Kereaktifan dari ion metoksida akan menyerang gugus karbonil yang ada pada
trigliserida untuk membentuk senyawa intermediet sehingga akan menghasilkan metil ester
dan anion digliserida. Anion digliserida akan distabilkan dengan H™ dari Kkatalis.
Digliserida akan kembali bereaksi dengan ion metoksida untuk menghasilkan metil ester
dan monodigliserida. Tahap terakhir monodigliserida akan bereaksi dengan metoksida dan

menghasilkan metil ester dan gliserol.

Katalis heterogen telah banyak dilaporkan pada reaksi transesterifikasi produksi
biodiesel dari berbagai macam minyak tumbuhan ataupun hewan. Katalis heterogen K,COj3
yang diembankan pada alumina/silica (Lukic, dkk., 2009). Gabungan katalis logam oksida
kalsium dengan seng (Ngamcharussrivichai, dkk. 2008). Katalis heterogen yang digunakan

harus memiliki aktivitas katalisis yang tinggi, dengan harga yang rendah dan nilai reusable

yang tinggi.



2.2.4 Fotokatalis Semikonduktor TiO, (Titanium Dioksida)

Fotokatalis merupakan suatu proses yang dapat diterapkan untuk pemulihan
lingkungan. Fotokatalisis memanfaatkan foton (cahaya) tampak atau ultraviolet untuk
mengaktifkan katalis yang kemudian bereaksi dengan senyawa kimia yang berada pada
atau dekat dengan permukaan katalis (Palupi, 2006). Suatu bahan dapat dijadikan
fotokatalis jika memiliki daerah energi kosong yang disebut energi ambang atau energi sela
(band gap energy). Berdasarkan pengertian ini, semikonduktor merupakan bahan yang
dapat berfungsi sebagai fotokatalis karena memiliki band gap tersebut yang terletak
diantara batas pita konduksi dan pita valensi (Gambar 2.4). Semikonduktor yang biasa
digunakan adalah bahan semikonduktor tipe chalgonide (oksida: TiO,, ZnO, ZrO, CeO,
atau sulfida: ZnS, CdS) (Afrozi, 2010).

y

Bandgap
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Gambar 2.5 Daerah energi pada semikonduktor TiO, (Licciulli dan Lisi, 2002)

Senyawa TiO; tidak menyerap cahaya tampak tetapi mampu menyerap radiasi UV
sehingga dapat menyebabkan terjadinya radikal hidroksil pada pigmen sebagai fotokatalis.
Partikel TiO, telah cukup lama digunakan sebagai fotokatalis pendegradasi berbagai
senyawa organik. TiO, merupakan semikonduktor yang memiliki fotoaktivitas, stabilitas
kimia tinggi serta tahan terhadap fotokorosi dalam semua kondisi larutan kecuali pada

larutan yang sangat asam.

Struktur kristal TiO, terdiri dari tiga macam, yaitu rutil, anatas dan brookit. Rutil

stabil pada suhu tinggi dengan bentuk kristal tetragonal. Anatas stabil pada suhu rendah



dengan bentuk kristal tetragonal. Brookit biasanya hanya terdapat pada mineral dengan
struktur kristalnya orthorombik. Perbedaan struktur kristal juga mengakibatkan perbedaan
energi struktur pita elektroniknya. Tingkat energi hasil hibridisasi yang berasal dari kulit 3d
titanium bertindak sebagai pita konduksi, sedangkan tingkat energi hasil hibridisasi dari
kulit 2p oksigen bertindak sebagai pita valensi. Konsekuensinya posisi tingkat energi pita
valensi, pita konduksi dan besarnya energi gap diantara keduanya akan berbeda bila
lingkungan atau penyusun atom Ti dan O di dalam kristal TiO; berbeda (Tjahjanto dan
Gunlazuardi, 2001).

Tabel 2.4 Perbedaan struktur titanium oksida fasa anatas, brukit, dan rutil

Sifat Anatas Rutil Brukit
Bentuk Kristal Tetragonal Tetragonal Orthorombik
Band Gap, eV 3,25 3,0 3,05
Banyak TiO, per Unit | 4 2 8
sel
Volume per TiOz,nm® | 0,03407 0,03122 0,03211
Massa Jenis Teoritis, | 3895 4250 4133
kg/m®
Tingkat kekerasan, | 5,5-6 7-7,5 -
skala Moh
Indeks bias 2,5688 2,9467 2,809
Mobilitas elektron 107 cm?/V 10° cm?/V -
Kapasitas panas 55,52 J/mol°C 55,06 J/mol°C
Jarak Ti-Ti 3,79 A dan3,04 A |3,57 Adan2,96 A

Ti-O 1,93 Adan1,98 A | 1,949 A dan 1,980

A
0-0 254 A, 278 A,
dan 2,96 A

Jarak kisi pada suhu|a=b=3:7842A |a=b=45937A [a=916A
ruang




c=9:5146 A c=2.9581 A b=5:43 A

c=513A

Sumber : Hasibuan, 2012, Marlupi, 2003, dan Landman, dkk., 2012

2.3 Road Map Penelitian

Penelitian mengenai pemanfaatan TiO/zeolit sebagai fotokatalis telah dimulai
sejak tahun 2014, dimulai dari pemanfaatan minyak goreng bekas untuk produksi
biodiesel. Penelitian tersebut dimulai dengan sintesis material komposit TiO,/zeolit
terlebih dahulu. Pada sintesis material komposit tersebut, kami dihadapkan pada upaya
mengkonversi struktur dari titanium oksida (TiO,) struktur anatas diubah menjadi titanium
oksida struktur rutil. Selanjutnya menguji aktivitas fotokatalitik dari material komposit
TiO,-zeolit menggunakan minyak goreng bekas. Analisis asam lemak bebas yang
terkonversi menjadi metil ester dianalisis menggunakan metode titrasi asam basa
dikarenakan minyak goreng bekas mengandung komponen yang cukup banyak sehingga
tidak dilakukan analisis GC-MS. Material komposit TiO,/zeolit diprediksi lebih bersifat
sebagai katalis asam, sehingga hanya mengkonversi minyak nabati yang mengandung

asam lemak bebas tinggi menjadi metil ester.

Selanjutnya pada rentang tahun 2014 sampai sekarang dilakukan berbagai sintesis
material katalis heterogen, yaitu berupa sintesis zeolit NaX dan zeolit NaY menggunakan
bahan silika alami yang berasal dari abu vulkanik erupsi Gunung Kelud, lumpur Lapindo,
abu ampas tebu, dan abu sekam padi. Hasil penelitian tersebut belum pernah diaplikasikan
sebagai fotokatalis reaksi transesterifikasi, karena zeolit sintesis yang dihasilkan masih
berupa campuran dan dalam bentuk amorf. Akan tetapi ke depan zeolit-zeolit sintesis

tersebut diaplikasikan pada berbagai bidang riset, misalnya sebagai pengemban obat, dll.

Pemanfaatan Zeolit alam dan Zeolit
Sintesis NaX/NaY

Tahap | (2014) | e Sintesis material zeolit ® Reaksi esterifikasi

e Uji aktifitas TiO,/zeolit alam minyak goreng bekas




sebagai biodiesel

Tahap Il (2015) | e Sintesis material katalis zeolit ¢ Penentuan struktur zeolit,
NaX/NaY dari berbagai sumber morfologi zeolit, karakter
silika alami seperti abu vulkanik pori, luas area material
erupsi Gunung Kelud, lumpur katalis

Lapindo, abu ampas tebu, dan abu

sekam padi
Tahap I11 ¢ Sintesis material K;O-TiO,/zeolit o Reaksi transesterifikasi
(2016) e Uji aktifitas material minyak jarak sebagai
K,O-TiOy/zeolit biodiesel

Selanjutnya pada tahun ini (2016) dilakukan: 1) Optimasi pada material katalis
yaitu perubahan situs aktif dari zeolit alam teraktivasi dari asam menjadi bersifat basa
sehingga dapat digunakan sebagai material katalis heterogen pada reaksi transesterifikasi
minyak nabati/hewani, 2) Optimasi pada minyak nabati yang digunakan untuk produksi
biodiesel yaitu menggunakan minyak jarak kepyar yang mengandung asam risinoleat

sebagai komponen terbesar.

Penelitian ini ke depannya diharapkan dapat menghasilkan konsep baru terhadap
pengembangan ilmu dan teknologi material mengenai desain material fotokatalis baru
untuk reaksi esterifikasi/transesterifikasi asam lemak bebas minyak nabati atau hewani,
serta memberikan informasi terhadap industri dalam produksi biodiesel yang digunakan

sebagai sumber energi alternatif.



BAB I11
METODOLOGI

3.1 Alat dan Bahan
3.1.1 Alat

Alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah sebagai berikut: hotplate,
magnetic stirrer, stirrer, beaker glass, rangkaian uji photocatalytic, ayakan 200 mesh,
corong, cawan, pipet tetes, pipet volume, stopwatch, H meter, neraca analitik, oven
pengering, seperangkat difraksi sinar-X (XRD), dan Komatografi Gas-Spekstrokopi Massa
(GC-MYS), Fourir Transform Infra Red (FTIR)
3.1.2 Bahan

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah sebagai berikut: zeolit alam
Turen, kota Malang, TiO-anatas 99,99% Sigma-Aldrich No 1907, minyak jarak (Castor
Oil) pasaran, metanol, aquabides, KOH, NaOH, HCI 6 M, petroleum eter, natrium sulfat

anhidrat, aluminium foil dan kertas saring.

3.2 Tahapan Penelitian
Tahapan dalam penelitian ini adalah sebagai berikut:

1) Preparasi dan aktivasi zeolit alam Malang.

2) Sintesis komposit fotokatalis K,O-TiO,/zeolit alam teraktivasi.

3) Karakterisasi komposit K,O/zeolit dan K,;O-TiOy/zeolit dengan XRD (X-Ray
Diffraction)

4) Uji aktivitas komposit K,O/zeolit pada reaksi transesterifikasi dan TiO,/K,0O-zeolit
pada reaksi foto-transesterifikasi minyak jarak kepyar. Analisis metil ester hasil reaksi
transesterifikasi dengan Karakterisasi

a. Fourier Transform Infra Red (FTIR)
b. Gas Chromatography Massa Spectrometry (GCMS)

5) Karakterisasi metil ester (biodiesel) minyak jarak kepyar

a. Analisis asam lemak bebas
b. Uji massa jenis pada 40 °C

c. Uji kadar air

3.3 Prosedur Penelitian
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3.3.1 Preparasi dan Aktivasi Zeolit (Kusuma, dkk., 2011; Intarapong, dkk., 2013)
3.3.1.1 Preparasi Zeolit Alam

Zeolit diayak hingga ukuran 200 mesh. Setelah itu ditimbang sebanyak 200 gram
dan direndam dengan akuades selama 24 jam. Kemudian zeolit dipisahkan dengan
akuades. Zeolit dikeringkan pada suhu 110 °C selama 24 jam. Zeolit direndam dengan HCI
6 M selama 4 jam. Zeolit dipisahkan dengan HCI 6 M dan dicuci dengan akuades sampai
pH netral. Zeolit dikeringkan pada suhu 110 °C selama 24 jam.
3.3.1.2 Aktivasi Zeolit Alam

Ditimbang 20 gram KOH dan dilarutkan ke dalam 100 mL aquadest. Ditimbang
100 gram zeolit, zeolit direndam dengan larutan 20 % KOH selama 24 jam. Dipisahkan
larutan KOH dari campuran dengan menggunakan corong Buchner. Endapan yang
terbentuk kemudian dikeringkan dalam oven yang bersuhu 110° C selama 24 jam untuk
menghilangkan air. Selanjutnya zeolit dikalsinasi pada suhu 450° C selama 4 jam
(Kusuma, dkk., 2011)

3.3.2 Sintesis Komposit K,O-TiO,/Zeolit Alam Malang dengan Metode Hidrotermal
Sampel komposit K,O/zeolit ditimbang dan dilarutkan dalam aquades kemudian
ditambahkan dengan TiO, dengan perbandingan berat zeolit dan TiO; (90 : 10) yaitu berat
TiO, 1,5 gram dan berat zeolit 13,5 gram dengan 27 mL akuades. Selanjutnya campuran
diaduk selama 2 jam, kemudian dimasukkan ke dalam botol hidrotermal dan dipanaskan
pada suhu 90 °C selama 16 jam di dalam oven. Setelah dingin dilakukan penyaringan.
Endapan hasil penyaringan dioven pada suhu 100 °C selama 2 jam untuk menghilangkan

air. Selanjutnya campuran komposit dikalsinasi pada suhu 400 °C selama 2 jam.

3.3.3 Karakterisasi Komposit K,O/zeolit dan K,O-TiO,/zeolit dengan X-Ray
Diffractometer (XRD)

Difraksi sinar-X (X-Ray Diffractometer) adalah instrument yang digunakan untuk
mengidentifikasi struktur material kristalit maupun non-kristalit, dengan memanfaatkan
radiasi gelombang elektromagnetik sinar X. Analisis XRD menggunakan radiasi
monokromator Cu K, (A = 1.5405 A) pada 30 kV dan 30 mA, 20 = 5-60°, step 0.020°, dan
waktu step 1 detik.

3.3.4 Uji Aktivitas Katalis
3.3.4.1 Reaksi Transesterifikasi



Reaksi transesterifikasi dilakukan dengan menggunakan rangkaian alat refluks
yang dilengkapi labu alas bulat leher tiga dengan kondensor. Metanol dimasukkan ke
dalam labu alas bulat leher tiga diikuti dengan penambahan katalis. Reaksi transesterifikasi
dilakukan pada suhu 60 °C selama 3 jam dengan pengadukan. Biodiesel yang dihasilkan
dicuci dengan air sampai air berubah warna menjadi jernih.

Tabel 3.1 Komposisi katalis dan rasio molar

Katalis Berat katalis Rasio molar
(% berat minyak w/w) ( minyak : metanol)
NaOH 0,5 1:6
K.O/zeolit 15 1:12
K,O/zeolit 20 1:12

3.3.4.2 Reaksi Fototransensterifikasi

Lampu UV

Kayu

Alminium Foil

=0
Magnetic Stirrer
Gelas Beaker

Gambar 3.1 Rangkaian reaktor uji foto-transesterifikasi minyak jarak dengan Katalis
komposit K,O-TiO,/zeolit

Rangakaian uji foto-transesterifikasi dilakukan dengan Gambar 3.1 dengan
menggunakan radiasi UV pada panjang gelombang 366 nm. Minyak jarak dimasukkan ke
dalam reaktor kemudian diikuti dengan penambahan metanol pada perbandingan rasio
molar metanol : minyak jarak adalah 12 : 1. Minyak jarak (castor oil) sebanyak 100 mL
dicampurkan dengan metanol sebanyak 58,64 mL dengan katalis 15 % berat total minyak
yaitu 17,874 gram, reaksi dilakukan suhu ruangan (28-30 °C). Perlakuan di atas juga
dilakukan untuk komposit fotokatalis TiO,/zeolit (10:90%), tanpa menggunakan radiasi
UVv.



3.3.5 Analisis Komposisi Metil Ester Hasil Reaksi Transesterifikasi
3.3.5.1 Karakterisasi Fourier Transform Infra Red (FTIR)

Fourir Transform Infra Red (FTIR) adalah instrument yang digunakan untuk
mengamati spektra inframerah dari hubungan antara absorbansi, emisi dan konduktivitas.
Diambil sampel sebanyak 2 tetes, kemudian diteteskan pada kalium bromida (KBr) dan
dipres pada tekanan 80 torr. Sampel dimasukkan ke dalam alat IR, ditunggu proses

pembacaan data dan muncul kromatogram pada komputer.

3.3.5.2 Gas Chromatography Massa Spectrometry (GCMS)

Produk hasil reaksi disaring untuk memisahkannya dari katalis komposit.
Kemudian produk dimasukkan ke dalam corong pisah. Didiamkan sampai terbentuk 2
lapisan. Diambil lapisan atas (biodiesel) dan dibuang lapisan bawah (gliserol). Selanjutnya
biodiesel dianalisis dengan instrument GC-MS. Hasil analisis akan didapatkan informasi
tentang kadar dan jenis metil ester (biodiesel) hasil konversi minyak jarak. Biodiesel
sebanyak 2 pL diinjekkan ke dalam instrumen GC-MS yang dikondisikan pada Tabel 3.2.

Tabel 3.2 Pengondisian instrument GC-MS

Alat Kondisi Alat Kondisi
Jenis kolom Rastek RXi-5MS Energi ionisasi 70 ev
Panjang kolom 30 meter. Suhu kolom 60 °C

Suhu Injektor 240 °C Injection mode Split

Gas pembawa Helium Tekanan gas 16,5 kPa
Sistem ionisasi Electron Impact Kec. Alir gas 0,5 mL/menit

Kadar biodiesel hasil konversi minyak jarak (yield) dihitung dengan rumus sebagai
berikut (Kusuma, dkk., 2013):

Berat biodiesel (gram) x % Asam lemak metil ester
Yield (%) = x 100%

berat minyak jarak (gram)

3.3.6 Karakterisasi minyak jarak dan metil ester (biodiesel) dari konversi minyak
jarak
3.3.6.1 Analisis Asam Lemak Bebas
Sampel metil ester ditimbang 3,525 gram. Kemudian dimasukkan ke dalam
Erlenmeyer 100 mL dan ditambahkan 25 mL etanol 95% dan 1 mL indikator
phenolpthelein. Selanjutnya dititrasi dengan menggunakan NaOH 0,1 M. Titik akhir titrasi
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ditandai dengan perubahan warna dari bening menjadi merah muda bening. Untuk

menghitung % ALB dapat digunakan persamaan berikut :

VNeOH x M NaeOH x BEM NoOH

% ALB = grom sampel x 1000 X 100%

3.3.6.2 Uji Densitas

Piknometer dibilas dengan aquades, lalu dengan aseton, dan dikeringkan dengan
hair dryer. Ditimbang piknometer (W,). Piknometer diisi dengan metil ester, bagian
luarnya dilap hingga kering dan ditimbang (W;) (Aziz, dkk., 2012). Untuk menghitung

densitas digunakan persamaan berikut:

W,—W,

Keterangan:
p :densitas (g/mL)
W, : massa piknometer + sampel (g)

W; : massa piknometer (g)

3.3.6.3 Uji Kadar Air

Cawan porselen kosong dioven selama 15 menit, lalu didinginkan di dalam
desikator. Metil ester ditimbang sebanyak 5 gram (W;) dan dimasukan ke dalam cawan
porselen. Cawan porselen dan metil ester ditimbang (W;) dan dimasukkan ke dalam oven
selama 4 jam pada suhu 110 °C. Selanjutnya cawan porselen berisi metil ester dimasukkan
dalam desikator dan ditimbang (WS3) hingga konstan (Aziz, dkk., 2012). Untuk menghitung

kadar air digunakan persamaan berikut:

g kadar air = % ¥ 100

Keterangan:
W, : berat sampel (g)
W, : berat cawan + sampel minyak sebelum dipanaskan (g)

W3 : berat cawan + sampel minyak setelah dipanaskan (g)



BAB IV
PEMBAHASAN

4.1. Preparasi dan Aktivasi Zeolit Alam Malang

Penyeragaman ukuran zeolit dilakukan dengan proses pengayakan menggunakan
ayakan ukuran zeolit 200-230 mesh. Kusuma, dkk (2013) menjelaskan bahwa
menyeragamkan ukuran zeolit akan efektif pada pemanfaatan zeolit tersebut sebagai katalis
pada reaksi transesterifikasi. Selanjutnya dilakukan aktivasi kimia pada zeolit alam. Ertan
& Ozkan (2005) menjelaskan bahwa aktivasi zeolit bertujuan untuk membersihkan ukuran
pori dengan menghilangkan pengotor anorganik dan memperluas permukaan zeolit.
Chong, dkk. (2009) menjelaskan mineral alam (zeolit) yang digunakan untuk sintesis
komposit harus diaktivasi terlebih dahulu untuk meminimalisir terjadinya reaksi antara
titanium dengan logam pengotor, sehingga tidak mempengaruhi sifat fisika maupun kimia
dari komposit yang dihasilkan.

Aktivasi dilakukan dengan dengan merendam zeolit dalam HCI 6 M. Penggunaan
HCI dalam aktivasi zeolit alam dikarenakan menurut penelitian Botianovi (2012)
kandungan logam pengotor terbesar selain silika dalam mineral zeolit alam Malang adalah
logam Fe (besi) dengan persentase sebesar 25,3 %. Berdasarkan hasil karakterisasi XRF
yang dilakukan Yessica (2016) menunjukkan bahwa aktivasi zeolit yang dilakukan tanpa
melalui perendaman menggunakan larutan asam HCI, tidak mampu mendesak atau
mengurangi jumlah dari kandungan logam pengotor besi yang terkandung dalam zeolit
alam. Selain itu juga banyak penelitian yang menggunakan HCI untuk aktivasi zeolit.
Diantaranya Yuanita (2010), Bandas, dkk. (2013) dan Mahardiani (2010) yang mana hasil
XRF menunjukkan terjadi penurunan logam pengotor (Fe, Ca, Mg). Logam Fe dapat larut
ke dalam larutan asam HCI menghasilkan reaksi berikut (Svehla, 1990):

Fe + 2HCI — Fe*" + 2CI + H,

Perendaman zeolit dalam HCI tersebut, menyebabkan filtrat yang dihasilkan berwarna
kuning yang dimungkinkan adanya kelarutan logam besi dengan bilangan oksidasi tiga
dengan ion klorida membentuk senyawa besi(l1l) klorida (FeCls).

Proses selanjutnya zeolit dicuci dengan akuades hingga pH filtrat menjadi netral.
Akuades akan melarutkan ion klorida yang masih terperangkap pada pori-pori zeolit. Aziz,
dkk. (2012) menjelaskan untuk mendeteksi tidak adanya ion klorida pada zeolit, dideteksi
dengan larutan AgNO3, sampai tidak terbentuk endapan perak klorida (AgCl). Setelah itu



dikeringkan dalam oven pada suhu 120 C selama 4 jam untuk menguapkan uap air.
Didapatkan zeolit alam teraktivasi berwarna abu-abu muda.

4.2. Sintesis Komposit Fotokatalis K,O-TiO,/Zeolit Alam Teraktivasi

Tujuan pembentukan komposit ini adalah untuk menggabungkan sifat khas dari
masing-masing komponen penyusunnya (TiO,, K,O dan zeolit). Komposit yang didapat
akan bersifat fotokatalis (sifat dari TiO,), basa kuat (K;O) dan mempunyai luas permukaan
yang tinggi (zeolit) sehingga akan efektif digunakan sebagai fotokatalis pada reaksi
transesterifikasi minyak jarak untuk pembuatan biodiesel. Langkah pertama dalam sintesis
ini adalah penempelan sisi aktif K,O pada zeolit. Penempelan dilakukan dengan
perendaman zeolit ke dalam larutan KOH selama 24 jam, lalu dikeringkan pada suhu 110
°C untuk menguapkan air. Intarapong, dkk. (2013) menyebut metode ini dengan
impregnasi, yaitu proses penempelan sisi aktif dengan cara merendam katalis heterogen ke
dalam larutan yang mengandung sisi aktif.

Kation K" pada larutan KOH mempunyai kemampuan mendesak kation-kation
yang menutupi permukaan zeolit. Hussain, dkk. (2000) menjelaskan bahwa kation yang
terikat pada sisi aktif zeolit dapat dipertukarkan sesuai dengan urutan sebagai berikut : Cs*
> K'> NH, > Na" > H" > Li". Proses pendesakan ini prinsipnya seperti yang dijelaskan
oleh Banon dan Suharto (2008). Permukaan zeolit yang mengandung H* (hasil aktivasi
dengan HCI) dan beberapa kation pengotor akan terdesak oleh kation K'. Proses
selanjutnya, zeolit dikalsinasi pada suhu 450 °C selama 4 jam. Kusuma, dkk. (2013)
menjelaskan pada proses kalsinasi KOH akan berubah menjadi K,O. Reaksinya yaitu:

2KOH — K0 + H
Noiroj, dkk. (2009) dan Soetaredjo, dkk. (2011) menjelaskan bahwa K,O memiliki
aktivitas katalitik yang lebih tinggi dibanding katalis basa lainnya. Oleh sebab itu proses
kalsinasi perlu dilakukan pada penelitian ini. Hasil akhir didapatkan komposit K,O-zeolit

yang berwarna abu-abu gelap.
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Gambar 4.1 Mekanisme pertukaran ion pada permukaan zeolit

Langkah kedua adalah sintesis komposit K;O-TiO/zeolit menggunakan metode
hidrotermal. Alasan dipilih metode hidrotermal ini seperti yang dijelaskan Byrappa dan
Yoshima (2001) yaitu: dapat dilakukan pada suhu yang rendah, dihasilkan produk kristal
yang homogen akibat adanya pertumbuhan kristal, tidak membutuhkan waktu sintesis yang
lama, luas permukaan semakin besar, dan menjaga kemurnian bahan dari kontaminasi luar.

TiO, dan K;O-zeolit dimasukkan ke dalam beaker glass kemudian ditambah
akuades dan diaduk selama 4 jam. Selanjutnya campuran TiO, dan K,O-zeolit dimasukkan
dalam botol hidrotermal lalu dipanaskan pada suhu 90 °C. Proses pengadukan berfungsi
untuk memaksimalkan kontak antara TiO, dan K,0O-zeolit sehingga TiO, terdistribusi lebih
merata. Fungsi penambahan air adalah untuk mengisi kekosongan pada pori-pori zeolit
(Byrappa & Yoshima, 2001), sehingga peristiwa sintering akan sulit terjadi. Di dalam
botol hidrotermal akan terjadi solid-state reactions (Bandas, dkk., 2013). Roop (2003)
menjelaskan bahwa reaksi padatan hanya terjadi di permukaan (interface). Reaksi ini
terjadi ketika 2 padatan saling bersinggungan (dibantu proses pengadukan dan pemanasan
pada suhu tertentu), hal ini menyebabkan terjadinya interaksi antar partikel yang kemudian
akan terbentuk batas fasa (boundary).

Senyawa TiO,, KO, dan zeolit yang telah dibuat komposit dengan proses
hidrotermal, dipanaskan pada suhu 100 °C untuk menguapkan air. Setelah itu dilakukan
kalsinasi pada suhu 400 °C selama 2 jam. Kalsinasi bertujuan untuk menghilangkan
pengotor organik, menjadikan kristalinitas zeolit lebih tinggi. Sedangkan menurut Chong
dan Jin (2012), kalsinasi menyebabkan interaksi antar komponen dalam komposit semakin

kuat dengan terbentuknya ikatan Ti-O-Si.

4.3. Karakterisasi XRD (X-Ray Diffraction) komposit K;O/zeolit dan K,O-TiO,/zeolit



Identifikasi struktur dan kristalinitas material komposit menggunakan instrumen
XRD digunakan untuk mengetahui pembentukan fasa baru dalam proses sintesis. Hasil uji
dengan XRD dapat dilihat pada difaktogram Gambar 4.2.
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Gambar 4.2 Data XRD dari komposit K,O/zeolit dan K,O-TiO,/zeolit

Tabel 4.1 Puncak difraktogram K,0O/zeolit dan K,O-TiO,/zeolit

Puncak Zeolit Puncak Anatas
K,0/zeolit K,O-TiO,/zeolit Mordenit Referensi (JCPDS
Referensi (JCPDS No. (21-1272)
No. 700232)
Puncak | Intensitas | Puncak |Intensitag Puncak | Intensitas | Puncak | Intensitas




5,4539 100,00 | 5,9670 | 75,85 6,51 100

20,9911 13,92 20,8901 | 11.22 20,95 1,4
22,1568 8,79 22,0519 | 6.59 22,20 46,1
23,6764 3,16 23,64 6,9
24,3576 5,88 24,2654 | 6.74 24,53 4,5

25,5437 2,84
25,3428 | 100 25,281 100
26,7647 76,83 26,6775 | 72,60
27,9880 | 12,77
28,0725 20,25 30,3122 | 1,52

30,4606 2,81 34,9475 | 1,93 30,34 55
35,1228 3,43 36,6128 | 5,94 35,12 0,5
36,6833 5,68 37,0064 | 4,84 36,54 53
37,8430 | 16,37 37,801 20
38,6262 | 5,30
39,5273 | 3,48 38,576 10
39,6109 4,64 40,3243 | 1,73 39,54 1,1
40,4217 2,05 42,5295 | 3,54 40,40 2,2
42,5738 5,69 45,8037 | 1,57 42,64 0,5
45,9212 2,49 48,0854 | 27,0 45,95 0,8
50,1666 | 11,75 48,050 35
50,2627 10,70 53,9423 | 14,59
53,891 20
55,1807 1,13 55,0932 | 17,28
60,0005 | 5,47 55,062 20
60,0764 5,96
61,8487 1.32 62,7247 | 11,23
62,690 14

Berdasarkan Tabel 4.1 menunjukkan bahwa, puncak zeolit yang diperoleh sesuai
dengan JCPDS No. 700232. Dari puncak-puncak tersebut menunjukkan bahwa zeolit alam
merupakan zeolit jenis mordenit dengan puncak karakteristik seperti pada Gambar 4.2.
Puncak K,;O muncul pada 26 = 39 °C. Kusuma, dkk (2013) melaporkan gugus K,O muncul
pada 26= 31°; 39°; 51°; 55°dan 62°. Pada komposit K,O-TiO,/zeolit puncak karakteristik
dari zeolit alam masih dapat dipertahankan dan terbentuknya puncak serapan baru yang

mengindikasikan bahwa puncak anatas dan K,O muncul.

4.4. Uji Aktivitas Fotokatalis Material Komposit K,O/Zeolit dan K,O-TiO,/Zeolit
Alam Teraktivasi Pada Reaksi Transesterifikasi Produksi Biodiesel Dari
Minyak Jarak Kepyar

Uji aktivitas komposit bertujuan untuk mengetahui efektifitas katalis dengan
perubahan variasi komposisi TiO, dan K,O-zeolit yang paling baik untuk digunakan

sebagai fotokatalis reaksi transesterifikasi pembuatan biodiesel. Reaksi dilakukan dalam



reaktor sederhana dengan sumber lampu UV 360 nm. Perbandingan mol minyak jarak dan
metanol adalah 1:7. Metanol dibuat berlebih bertujuan untuk mendapatkan konversi
biodiesel yang lebih tinggi (Suryani, 2009). Pada penelitian ini, pememilihan metanol
dibanding jenis alkohol lainnya karena menurut Plentz, dkk. (2006) reaksi transesterifikasi
menggunakan metanol berjalan lebih cepat dibanding etanol.

Minyak, metanol dan Kkatalis K;O-TiOy/zeolit dicampur menjadi satu, lalu
dimasukkan dalam reaktor. Selama reaksi dilakukan pengadukan untuk menambah
kecepatan gerak partikel, sehingga reaksi akan berjalan lebih cepat. Dalam reaksi ini,
komposit TiO,/K;0-zeolit bertindak sebagai katalis bifungsional. Roufina (2014)
menjelaskan bahwa katalis bifungsional adalah katalis yang dapat mengalami dua atau
lebih mekanisme reaksi dalam satu waktu dan menghasilkan produk reaksi yang sama.
Dalam penelitian ini terjadi 2 mekanisme reaksi dalam waktu yang sama. TiO, berfungsi
sebagai fotokatalis dan K,0-zeolit berfungsi sebagai katalis basa heterogen.

Reaksi transesterifikasi minyak jarak dan metanol untuk pembuatan biodiesel
dengan fotokatalis K,O-TiO,/zeolit diasumsikan melalui mekanisme reaksi sebagai berikut
(Mengacu mekanisme Corro, dkk. 2013):

TiOy + hv—e +h"
CH30H + h* — CH30°®+ H”
RCOCH; + e— RCO°OCHj3
Sinar UV diserap oleh fotokatalis TiO, yang menyebabkan terbentuknya elektron () dan
hole (h*). Metanol akan bereaksi dengan hole (oksidasi) dan minyak bereaksi dengan
elektron (reduksi) menjadi dua senyawa radikal. Dua senyawa radikal ini bereaksi menjadi

metil ester (biodiesel).
RCO®*OH+ CH30°— RCOOCH;3+ OH"

Adapun asumsi mekanisme reaksi antara dua radikal tersebut menggunakan fotokatalis
TiO, ditunjukkan pada Gambar 4.3.



Gambar 4.3 Mekanisme reaksi senyawa radikal menjadi metil ester

Sedangkan mekanisme reaksi minyak dan metanol dengan katalis basa heterogen K,O-
zeolit ditunjukkan pada Gambar 4.4.

Tabel 4.2 Persen hasil (yield) biodiesel dari minyak jarak

Sampel biodiesel dengan katalis Yield (%)
Biodiesel NaOH 96
Biodiesel K,O/Zeolit (15 %) 86
Biodiesel K,O/Z eolit(20 %) 83
Biodiesel fototransesterifikasi K,O-TiOz/Zeolit (15 %) 70,5
Biodiesel transesterifikasi K,O-TiO,/Zeolit (15 %) 86,7

Komposisi terbesar dari metil ester hasil reaksi transeterifikasi minyak jarak adalah
metil risinoleat. Berdasarkan Tabel 4.1 dapat diketahui persen hasil biodiesel
menggunakan katalis homogen NaOH adalah sebesar 96 %. Penggunaan katalis heterogen
K,O/zeolit mengakibatkan penurunan % persen hasil dari biodiesel. Katalis K,O/ zeolit
dengan konsentrasi 15 % menghasilkan 86 % biodiesel. Sedangkan katalis dengan
konsentrasi lebih tinggi yaitu 20 % menghasilkan % persen hasil yang lebih rendah yaitu
sebesar 83 %. Persen hasil biodiesel pada reaksi fototransesterifikasi menggunakan katalis
TiO,-K,0/zeolit memiliki nilai yang jauh lebih rendah dari katalis homogen NaOH
maupun Kkatalis heterogen K,O/zeolit, yaitu sebesar 70,5 %. Katalis yang sama namun
dengan reaksi yang berbeda yaitu untuk reaksi transesterifikasi menghasilkan % persen

hasil yang lebih baik.



KO + 2 CH;0H 2KCH30 + HY + OH
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Gambar 4.4 Reaksi transesterifikasi dengan katalis K,O/Zeolit

Komposisi terbesar dari metil ester hasil reaksi transeterifikasi minyak jarak
adalah metil risinoleat. Berdasarkan Tabel 4.2 dapat diketahui persen hasil biodiesel
menggunakan katalis homogen NaOH adalah sebesar 96 %. Penggunaan katalis heterogen
K,0O/zeolit mengakibatkan penurunan % persen hasil dari biodiesel. Katalis K,O/zeolit
dengan konsentrasi 15 % menghasilkan 86 % biodiesel. Sedangkan katalis dengan
konsentrasi lebih tinggi yaitu 20 % menghasilkan % persen hasil yang lebih rendah yaitu
sebesar 83 %. Persen hasil biodiesel pada reaksi fototransesterifikasi menggunakan katalis
K,O-TiO,/zeolit memiliki nilai yang jauh lebih rendah dari katalis homogen NaOH
maupun Kkatalis heterogen K,O/zeolit, yaitu sebesar 70,5 %. Katalis yang sama namun
dengan reaksi yang berbeda yaitu untuk reaksi transesterifikasi menghasilkan % persen

hasil yang lebih baik.

4.5 Karakterisasi Minyak Jarak dan Produk Biodiesel yang Dihasilkan
4.5.1 Karakterisasi FTIR
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Karakterisasi FTIR (Fourir Transform Infra Red) digunakan untuk mengetahui
gugus fungsi yang terdapat pada senyawa minyak jarak dan biodiesel yang dihasilkan.
Karakterisasi FTIR dilakukan pada bilangan gelombang 4000-400 cm™. Bilangan
gelombang senyawa minyak dan metil ester yang dihasilkan dapat dilihat pada Tabel 4.3
dan spektra dapat dilihat pada Gambar 4.5.
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1= Metil ester 1
-OH C-H (Sp3) 2= Met ester 2
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Gambar 4.5 Hasil Spektra FTIR minyak jarak dan produk metil ester

Pada Gambar 4.5 menunjukkan serapan pada pita-pita khas yang dimiliki oleh
minyak dan produk metil ester. Adanya serapan tajam dengan intensitas kuat muncul pada
rentang + 1700 cm™, serapan lebar dengan intensitas kuat muncul pada + 3400 cm?,
merupakan vibrasi-vibrasi gugus khas yang muncul dari minyak jarak dan suatu metil
ester. Semua metil ester, asam lemak maupun trigliserida memiliki karakteristik dari
vibrasi gugus C=0 (karbonil) yang muncul pada daerah serapan 1700 cm™. Serapan yang
muncul pada kisaran 2926,06 dan 2856,94 cm™ dapat dimungkinkan vibrasi uluran dari C-
H (sp*) dimana struktur dari metil ester memiliki dua letak kemungkinan -CHs yaitu pada
gugus metil yang terikat gugus karbonil dan gugus metil yang terletak pada kerangka ekor

rantai metil ester.

Untuk mengetahui adanya serapan dari vibrasi gugus Csp-H(—CH=CH-) pada

struktur metil ester yang diperoleh, maka pada data spektra infra merah menunjukkan



adanya serapan pada daerah 3007,52 cm™ dengan intensitas serapan yang lemah dan tajam.
Vibrasi gugus —CH=CH- diperkuat dengan adanya serapan 1654,45 cm™ yang
menunjukkan vibrasi dari gugus —C=C- dan serapan tajam pada daerah sidik jari yaitu 725
cm™ yang merupakan vibrasi bengkokan C-H cis-alkena ke luar bidang

Tabel 4.3 Analisis bilangan gelombang spektra FTIR dari minyak jarak dan produk metil
ester yang dihasilkan

Bilangan Gelombang (cm™) Posisi | Guaus
Metil | Metil | Metil | Metil | Metil | Minyak| . >>" Fur? .
Ester 1 | Ester 2 Ester 3 Ester 4 Ester 5 Jarak P 9
3400,08 | 342047 | 3434,845 | 3437.03 | 3416,637 | 344773 | 3200 | -OH,
3500 regangan
3100- Uluran
3007,52 | 3007,78 | 3007,590 | 3008,09 | 3007,72 | 3008,03 3000 =C£H
(sp9)
Uluran
2926,06 | 2926,42 | 2927,25 | 2927,48 | 2932,71 | 2924,52 | 3000- C-H
2856,94 | 2856,4 2856,46 | 2855,48 | 2857,08 | 2854,62 | 2800 (spg)
1750- | Uluran
1743,41 | 1740,070 | 1739,92 | 1740,69 |1743,41 | 1741,39 1795 C=0
1700- | Uluran
1654,45 | 1653,71 | 1652 1654,2 1654,21 | 1653,69 1600 C=C
1600- | Uluran
1460,01 | 1459,18 | 14594 1462,45 | 1460,18 | 1459 1450 C-C
1167,39 | 1173,56 | 1173,9 1198,51 | 1167,76 | 1160,7 | 1300- Uluran
1240,65 | 1245,49 | 1246,489 | 1246,603 | 1240,92 | 1241,50 | 1110 C-0

Keterangan : Metil ester 1 reaksi fotokatalis dengan 15 % berat katalis selama 4jam dengan kondisi ruangan
Metil ester 2 reaksi transeterifikasi dengan katalis K,O/eolit 20 % selama 3 jam pada suhu 60°C
Metil ester 3 reaksi transeterifikasi dengan katalis K,O/eolit 15 % selama 3 jam pada suhu 60°C
Metil ester 4 reaksi transeterifikasi dengan katalis NaOH 0,5 % selama 3 jam pada suhu 60°C

Metil ester 5 reaksi tanpa fotokatalis dengan 15 % katalis K,O-TiO/eolit selama 4 jam dengan kondisi ruangan

Pada rentang 3400 cm™, dimana pada pita serapan ini merupakan khas dari vibrasi
gugus —OH. Vibrasi gugus —OH yang berada pada minyak jarak tidak menunjukkan
perbedaan yang signifikan dibandingkan vibrasi gugus —OH pada produk metil ester.
Perbedaan yang terlihat hanya dari intensitas persen transmitansinya saja, hal ini
dimungkinkan adanya perbedaan interaksi ikatan —OH bebas dan adanya ikatan —OH yang
terikat pada asam lemak yang terdapat dalam minyak atau produk metil ester.
Meningkatnya ketajaman dan lebar intensitas serapan gugus —OH pada metil ester hasil
transesterfikasi dan fototransesterifikasi

reaksi menunjukkan adanya kemungkinan

bertambahnya gugus —OH vyang dihasilkan dari terputusnya asam lemak dan

terbentuknya gliserol akibat dari proses pemisahan yang kurang maksimal. Ketajaman



gugus —OH vyang dihasilkan pada reaksi fotokatalis dan tanpa fotokatalis metil ester
meningkat jika dibandingkan dengan metil ester reaksi transesterifikasi. Gugus fungsi yang
muncul sebagian besar tidak mengalami perubahan yang tinggi, karena gugus tersebut
merupakan ciri-ciri dari ikatan yang mungkin dihasilkan oleh minyak ataupun metil ester.

4.5.2 Analisis GC-MS Metil Ester Yang Dihasilkan Dari Minyak Jarak

Salah satu analisis yang digunakan untuk meramalkan kemungkinan suatu senyawa
adalah dengan melihat berat molekulnya. GC-MS adalah instrumen yang dapat
memperkirakan pola fragmentasi dari suatu senyawa berdasarkan massa molekul. Dimana
dari hasil analisis GC dari reaksi transesterifikasi diperoleh lima puncak sedangkan untuk
reaksi fotokatalis dan tanpa fotokatalis diperolen enam puncak. Kromatogram yang
dihasilkan dapat dilihat pada Lampiran 5.1. Hasil kromatogram GC menunjukkan
terbentuk lima puncak yang dihasilkan dari reakti transesterifikasi sedangkan pada reaksi
fototranssterifikasi dihasilkan 6 puncak dengan kelimpahan tertinggi dihasilkan metil
risinoleat. Senyawa-senyawa yang muncul pada kromatogram dapat diperkirakan dari pola
fragmentasi spektra massa hasil analisis alat MS. Puncak GC hasil reaksi transesterifikasi
ditunjukkan pada Gambar 4.6 sedangkan reaksi fototransesterifikasi ditunjukkan pada

gambar 4.7. Pola fragmentasi spektra target yang diperoleh dapat dilihat pada Gambar 4.8.
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Gambar 4.6 Kromatogram GC reaksi transesterifikasi (A) katalis NaOH (B)
katalis 15 % K,O/zeolit (C) katalis 20 % K,O/zeolit
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Gambar 4.7 Kromatogram GC reaksi fototransesterifikasi (A) fotokatalis 15 % K,O-
TiO,/zeolit (B) tanpa fotokatalis 15 % K,O-TiO/zeolit

Hasil spektra GC-MS menunjukkan puncak pertama yang muncul dari semua metil
ester yang dihasilkan memiliki berat molekul dengan m/z 270, hal ini menunjukkan bahwa
fragmentasi tersebut hasil dari berat molekul metil palmitat (270 g/mol). Fragmentasi
molekul lainnya dari metil palmitat adalah m/z 227, 143, 101 dan kelimpahan tertinggi
senyawa metil palmitat dari fragmentasi molekul yang mengalami penataan ulang Mc

Lafferty dengan m/z 43 dan 74. Perkiraan fragmentasi dapat ditunjukkan pada Gambar 4.9.
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Gambar 4.8 Spektra fragmentasi metil ester puncak pertama
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Gambar 4.9 Perkiraan fragmentasi puncak metil palmitat



Puncak kedua yang dihasilkan pada metil ester hasil reaksi transesterifikasi
memiliki berat molekul m/z 294, sedangkan puncak kedua yang muncul pada reaksi
fotokatalis dan tanpa reaksi fotokatalis mempunyai berat molekul m/z 280. Senyawa
dengan berat molekul 294 g/mol diprediksi sebagai metil linoleat, sedangkan berat molekul
280 g/mol adalah asam linoleat. Senyawa produk yang diperoleh dari hasil reaksi minyak
jarak dan metanol menunjukkan bahwa dari reaksi transesterifikasi dihasilkan metil ester,
sedangkan dengan reaksi
fotokatalis dan tanpa fotokatalis masih dalam bentuk asam lemak yang terikat pada

trigliseridanya.
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Gambar 4.10 Spektra fragmentasi metil ester puncak kedua
Pola fragmentasi yang diperoleh dari spektra metil linoleat dengan reaksi
transesterifikasi adalah m/z 294, 263, 165, 137, 81, 110 dan 41. Untuk fragmentasi spektra



massa hasil fotokatalis dan tanpa fotokatalis adalah fragmentasi dengan m/z 280, 221, 165,
98, 69, 41, untuk reaksi tanpa fotokatalis pada puncak ketiga diperoleh m/z 293 diprediksi
metil linoleat Perkiraan pola fragmentasi dapat dilihat pada Gambar 4.11.
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Gambar 4.11

Perkiraan fragmentasi metil linoleat

Puncak ketiga yang diperoleh dari hasil analisis GC-MS reaksi transesterifikasi
minyak jarak dengan metanol mempunyai berat molekul dengan m/z 298, untuk reaksi
tanpa fotokatalis diperoleh m/z 293, diperkirakan metil linoleat sedangkan untuk reaksi
fotokatalis m/z 262 dengan hasil fragmentasi memiliki kemiripan dengan berat molekul
metil oleat dengan berat molekul 296 g/mol. Tetapi pada puncak keempat hasil GC-MS
reaksi fotokatalis dan tanpa fotokatalis diperoleh fragmentasi m/z 282, diperkirakan
fragmentasi tersebut memiliki kemiripan dengan berat molekul dari asam oleat (282
g/mol). Sedangkan puncak kelima yang dihasilkan dari reaksi tanpa fotokatalis diperoleh
senyawa dengan m/z 297, senyawa yang teridentifikasi adalah dimungkinkan metil oleat
karena berat molekul metil oleat (296 g/mol). Hasil fragmentasi yang diperoleh
menunjukkan kemiripan dengan spektra fragmentasi metil oleat dari telaah literatur.
Perkiraan fragmentasi menunjukkan kemiripan kestabilan pemutusan ikatan dengan m/z
166, 110, 81, 69, 55 dan 43, kestabilan tertinggi yang diperoleh pada fragmentasi m/z 74
diperkirakan dari penataan ulang Mc Lafferty. Perkiraan pola fragmentasi dapat dilihat
pada Gambar 4.14.
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Gambar 4.13 Penataan ulang Mc Lafferty
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Gambar 4.14 Perkiraan fragmentasi metil oleat

Puncak keempat spektra GC-MS yang dihasilkan dari reaksi transesterifikasi
menunjukkan bahwa kestabilan fragmentasi yang terbentuk m/z 298, berdasarkan literatur
diketahui berat molekul 298 g/mol merupakan metil stearat. Fragmentasi lain yang
terbentuk karena memiliki kestabilan tinggi dari spektra target yaitu m/z 298, 255, 227,
199, 157, 143, 101 dan muncul fragmentasi dengan m/z 74 yang merupakan hasil penataan
ulang dari Mc Lafferty.

Hasil GC-MS yang diperoleh dari biodiesel reaksi fotokatalis, pada puncak kelima
memiliki berat molekul dengan m/z 298, berdasarkan fragmentasi-fragmentasi yang
diperoleh memiliki kemiripan dengan berat molekul dari metil stearat. Fragmentasi yang
terbentuk dari spektra target m/z 298, 255, 224, 199, 143 dan intensitas fragmentasi tinggi
m/z 74, 43 dihasilkan dari penataan ulang Mc Lafferty. Perkiraan fragmentasi dapat dilihat
pada Gambar 4.16.
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Gambar 4.16 Perkiraan fragmentasi metil stearat
Puncak kelima yang muncul dari karakterisasi GC-MS pada reaksi transesterifikasi

menunjukkan molekul dengan m/z 295, dari analisis fragmentasi yang terbentuk memiliki



kemiripan dengan fragmentasi standar librari metil risinoleat (312 g/mol). Kesetabilan m/z
312 sangat rendah sehingga pada spektra target hanya meunculkan m/z 295, 263, 166, 149,
123 dan 55. Kesetabilan tertinggi hasil fragmentasi dari metil risinoleat adalah m/z 166 dan

m/z 55.
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Gambar 4.17 Spektra fragmentasi metil ester puncak kelima

Hasil GC-MS pada reaksi tanpa fotokatalis pada puncak keenam berdasarkan
spektra target yang dihasilkan terbentuk senyawa dengan fragmentasi m/z 295, 263, 166,
123, 55. Kemungkinan fragmentasi yang dihasilkan merupakan metil risinoleat karena
adanya pola fragmentasi m/z 295 kemudian ciri khas yang dihasilkan dari metil risinoleat
adalah adanya intensitas tinggi pada fragmentasi m/z 166 dan m/z 55. Puncak keenam yang
dihasilkan dari karakterisasi GC-MS biodiesel reaksi tanpa fotokatalis menghasilkan
fragmentasi pada m/z 166, 149, 123 dan 55. Hasil yang diperoleh menunjukkan
kemungkinan senyawa metil risinoleat atau asam risinoleat. Perkiraan pola fragmentasi
dapat dilihat pada Gambar 4.18.
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Gambar 4.18 Perkiraan fragmentasi metil stearat

4.5. 3 Uji Densitas

Densitas merupakan salah satu sifat yang dianalisa untuk mengetahui karakteristik
minyak atau biodiesel yang dihasilkan. Biodiesel yang baik seharusnya sesuai dengan
standar SNI (max 850-890 kg/m®). Nilai massa jenis dari minyak jarak dan produk metil
ester yang diperoleh dapat dilihat pada Tabel 4.4. Nilai massa jenis yang diperoleh
menunjukkan angka yang melebihi standar SNI. Hasil yang diperoleh menunjukkan
bahwa masih banyak zat-zat pengotor seperti sabun dan gliserol dari hasil reaksi
penyabunan, asam-asam lemak yang tidak terkonversi menjadi metil ester maupun sisa

metanol yang masih terdapat dalam biodiesel yang menyebabkan naiknya massa jenis.

Tabel 4.4. Nilai massa jenis minyak jarak dan produk metil ester

Sampel Katalis Massa Jenis (kg/m°)
Minyak - 944
Metil ester NaOH 903
Metil ester K,0/zeolit 15 % (w/w) 922
Metil ester K,0/zeolit 20 % (w/w) 920
Metil ester (fotokatalis) K20- TiOy/zeolit 15 % (w/w) 950
Metil ester (tanpa fotokatalis) | K,O- TiOy/zeolit 15 % (w/w) 942




4.5.4 Uji Asam Lemak Bebas

Angka asam adalah jumlah miligram KOH atau NaOH yang diperlukan untuk
menetralkan asam lemak bebas yang terdapat dalam 1 gram lemak. Hasil angka asam yang
diperoleh dapat dilihat pada Tabel 4.5. Hasil uji asam lemak bebas yang terdapat pada
sampel minyak dan biodiesel yang dihasilkan menunjukkan bahwa kandungan asam lemak
bebas yang terdapat pada sampel sangat rendah. Hasil yang diperoleh masih dibawah
standar SNI (max 0,8 mg-KOH/g).

Tabel 4.5. Nilai angka asam minyak jarak dan produk metil ester

Sampel Katalis Angka Asam (mg-
NaOH/qg)

Minyak - 0,101

Metil ester NaOH 0,013

Metil ester K,0O/zeolit 15 % (w/w) 0,029

Metil ester K,0O/zeolit 20 % (w/w) 0,028

Metil ester (fotokatalis) K20- TiOy/zeolit 15 % 0,0195
(w/iw)

Metil ester (tanpa K20- TiO,/zeolit 15 % 0,0085

fotokatalis) (wiw)

4.5. 5 Uji Kadar Air

Kadar air adalah salah satu tolak ukur mutu dari biodiesel. Kadar air yang tinggi
dapat menyebabkan terjadinya proses hidrolisis yang dapat menyebabkan turunnya panas
pembakaran dalam mesin dan bersifat korosif jika bereaksi dengan sulfur. Kadar air dalam
biodiesel dapat dilihat pada Tabel 4.5. Hasil kadar air minyak jarak kepyar sangat rendah,
tetapi pada biodiesel kadar air yang diperoleh sangat tinggi, hal ini dikarenakan pada
proses setelah reaksi dilakukan pencucian dengan menggunakan akuades untuk
memisahkan biodiesel dengan sisa reaktan. Penurunan kadar air dapat dilakukan dengan

menambahkan Na,SO,.

Tabel 4.5. Nilai kadar air minyak jarak dan produk metil ester

Sampel Katalis Kadar Air (%)
Minyak - 0,52
Metil ester NaOH 6,6
Metil ester K,0/zeolit 15 % (w/w) 4,5
Metil ester K,0/zeolit 20 % (w/w) 4,9
Metil ester (fotokatalis) K20- TiO,/zeolit 15 % (w/w) 8,5
Metil ester (tanpa fotokatalis) | K,O- TiOz/zeolit 15 % (w/w) 7,88
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BAB V

PENUTUP

5.1 Kesimpulan

1. Produksi biodiesel dengan katalis homogen NaOH menghasilkan yield 96 % dengan
kompisisi metil tertinggi adalah metil risinoleat mencapai 74,55 %.

2. Zeolit alam yang diimpregnasi dengan larutan KOH dapat digunakan sebagai katalis
heterogen dengan yield optimum yang diperoleh pada penambahan 15 % Kkatalis
dihasilkan yield 86 % dengan komposisi metil tertinggi adalah metil risinoleat
mencapai 33,1 %, sedangkan penambahan 20 % katalis menghasilkan yield 83 dengan
komposisi metil tertinggi metil risinoleat mencapai 39 %.

3. Zeolit alam yang diimpregnasi dengan larutan KOH dan dikompositkan dengan TiO;
belum optimal digunakan sebagai katalis heterogen dalam reaksi fototransesterifikasi .
Kondisi optimal katalis K,O-TiO,/zeolit untuk produksi pembuatan biodiesel adalah
dengan penggunaan fotokatalis dibandingkan tanpa fotokatalis. Hasil yang
kromatogram GC-MS reaksi fotokatalis diperoleh enam puncak yang diperkirakan
masih berbentuk asam-asam lemak.

4. Katalis homogen NaOH masih lebih dominan dibandingkan katalis K,O/Zeolit, K,O-
TiO,/Zeolit. Karena proses pemisahan katalis NaOH dari metil ester yang sulit

sehingga katalis K,O/Zeolit dapat digunakan sebagai alternatif.

5.2 Ucapan terima kasih

Penulis mengucapkan terimakasih kepada Jurusan Kimia, Universitas Islam Negeri
Maulana Malik Ibrahim Malang untuk dukunganya terhadap penelitian ini. Laboratorium

Central, Universitan Negeri Malan untuk analisa XRD.
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Lampiran 5. Data Karakterisasi XRD
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21-1272 Cuality: # Tin2
CAS Mumber: Titanium Oxide

Molecular Weight: 79,90 Ref Watl. Bur. Stand. (LU.5.) Monogr. 25, 7. 82 [1363]
Volume[CDT 13631
Dx: 3833 D

S5.G.: 141/amd [141]
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Mordenite

CHEMICAL COMPOSITTION:

REFINED COMPOSITION:

CRYSTAL DATA:

REFERENCE:

[Nag(Hz20)24| [SiaoAlsOoe)

Challis, Idaho, U.S.A.

[Nag(H20)a5| [SisnAlgOgg)

Cmem (No. 63)
a=18114
a = 90°

b=2053A c=75284
4= 90°

v =90°

X-ray single erystal refinement, R = 0.07

V. Gramlich,

PhD dissertation, ETH, Zurich, (1971).
And V. Gramlich, Private communication.
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