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ABSTRAK

Suryana, Rinaldy. 2018. Variation of KOH/zeolite Nature Activation as
Heterogeneous Catalysts on Transesterification Reaction from
Castor oil (Ricinus communis) for Biodiesel Production.
Undergraduate Thesis. Department of Chemistry, Faculty of Science
and Technology, University Islam Negeri Maulana Malik Ibrahim
Malang.. Supervisor I: Suci Amalia, M.Sc. Supervisor 1l: Oky Bagas
Prasetyo, M.Pd.I. Consultant: Arief Rahmatulloh, M.Si.

Reyworas: BIOHIESGI, GC-IUIS, Castor UII, RRB, RRF, (lafural ZGOIIEe.

Biodiesel is an alternative energy from plant oil. Raw material derived
from plants makes its availability abundant unlike petroleum. In this research,
biodiesel was obtained from transesterification reaction of castor oil and methanol
with catalyst support in the form of zeolite which has been activated and
modified. Zeolite activation was performed with the addition of HCL 6 M for 4
hours. Modified zeolite catalysts were performed in ultrasonic waves for 10
minutes with KOH concentration ratio of 50, 60, dan 70 %. XRD characterization
results of modified zeolite showed that not formed of K20, but during the process
of modification occurs interaction between KOH and zeolite resulting is shifting
and reduction of zeolite peak. Transesterification reaction of biodiesel formation
was carried out for 7 hours at temperature of 60 °C with mole ratio of oil and
methanol was 1:15 and percentage of catalyst weight to oil weight was 17%.
Biodiesel using KOH/zeolite 50 dan 60 dan 70 % catalyst resulted conversion of
biodiesel up to 99,882; 99,05 dan 99,99 %.
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ABSTRAK

Suryana, Rinaldy. 2018. Pengaruh Variasi Penambahan KOH/Zeolit Alam
Teraktivasi Sebagai Katalis Heterogen Pada Reaksi Transesterifikasi
Minyak Jarak (Ricinus communis) Pembuatan Biodiesel. Skripsi.
Jurusan Kimia Fakultas Sains dan Teknologi Universitas Islam Negeri
Maulana Malik Ibrahim Malang. Pembimbing I: Suci Amalia, M.Sc.
Pembimbing II: Oki Bagus Prasetyo, M.Pd.l. Konsultan: Arief
Rahmatulloh, M.Si.

Rata Kumncr, Bloalesel, GC-IUIS, IVImyaR jaraR, XRD, RRF, 290|It alam.

Biodiesel merupakan energi alternative pengganti bahan bakar fosil.
Bahan baku yang berasal dari tumbuhan menjadikan ketersediaannya melimpah
tidak seperti minyak bumi. Proses pembuatan biodiesel diperoleh dari reaksi
transesterifikasi minyak jarak dan metanol dengan bantuan katalis berupa zeolit
yang sudah diaktivasi dan dimodifikasi. Aktivasi zeolit dilakukan dengan
penambahan HCL 6 M selama 4 jam. Modifikasi katalis zeolit dilakukan dengan
gelombang ultrasonik selama 10 menit dengan perbandingan konsentrasi KOH
sebesar 50, 60, dan 70 %. Hasil karakterisasi XRD zeolit modifikasi menunjukkan
tidak terbentuknya K20, akan tetapi selama proses modifikasi terjadi interaksi
antara KOH dan zeolit sehingga mengakibatkan pergeseran dan pengurangan
puncak zeolit. Reaksi transesterifikasi pembentukan biodiesel dilakukan selama 7
jam pada suhu 60 °C dengan berbandingan mol minyak dengan metanol sebesar
1:15 dan persen berat katalis terhadap berat minyak sebesar 17 %. Biodiesel yang
menggunakan katalis KOH/zeolit 50 dan 60 dan 70 % menghasilkan konversi
biodiesel sebesar 99,882; 99,05 dan 99,99 %.
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Bab I

PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Kelangkaan sumber daya fosil yang terjadi akibat ketergantungan
berbagai Negara terhadap bahan bakar fosil menyebabkan banyak penelitian
dalam mengatasi kelangkaan bahan bakar fosil. Energy fosil yang bersifat tidak
terbarukan apabila dimanfaatkan secara terus-menerus akan berkurang
ketersediaannya. Penggunaan bahan bakar sebagai energi fosil dijelaskan dalam
surah al-Isro ayat 49-51. Allah SWT berfirman bahwa api dapat diperoleh dari

kayu atau tumbuhan.

§ (o) 10 3 Gl 1868 B ((£9) 1has Uls Of el G G55 Lt 1367 100

Sy Oyfasized 52 0ff 8 I B Gt o Obies g0l 5 2K e il
(1) Gp 055 O o5 8 54 5 055 4oty

Artinya: “Dan mereka berkata: ‘Apakah bila kami telah menjadi tulang-belulang
dan benda-benda yang hancur, apakah benar kami akan dibangkitkan kembali
sebagai makhluk yang baru?’. Katakanlah: Jadilah kamu sekalian batu atau
besi. atau suatu kejadian yang sangat besar dalam pikiranmu.” Maka mereka
akan bertanya: ‘Siapa yang akan menghidupkan kami kembali?’ Katakanlah:
‘Yang telah menciptakanmu pada kali yang pertama.’ Lalu mereka akan
menggeleng-gelengkan kepala mereka kepadamu dan berkata: ‘Kapan itu (akan
terjadi)?’ Katakanlah: ‘Mudah-mudahan waktu berbangkit itu dekat ”

Ayat-ayat ini menjelaskan bahwa manusia akan dibangkitkan pada hari
kebangkitan, meski tubuhnya telah hancur dan tercerai-berai. Allah SWT juga
menjelaskan bahwa meski tubuh manusia sudah berubah menjadi fosil atau besi

sekalipun, Allah tetap berkuasa untuk membangkitkan mereka.



Salah satu upaya untuk mengatasi Krisis energi yaitu dengan
menggunakan sumber energi alternatif yang ramah lingkungan. Kehadiran energi
alternatif diharapkan dapat menggantikan peran energi fosil, karena energi
alternatif dapat diperbarui dan tidak menimbulkan permasalahan lingkungan.
Energi alternatif yang dikembangkan berasal minyak nabati seperti biodiesel.

Penggunaan bahan bakar nabati sebagai energi alternatif dijelaskan
dalam surah al-Wagiah ayat 71-72. Allah SWT berfirman bahwa api dapat

diperoleh dari kayu atau tumbuhan.

(V) dstaiadl 233 5 gaa St 80 (vy) G5 A1 50 T

Artinya: “Maka terangkanlah kepadaku tentang api yang kamu nyalakan (dari
gosokan-gosokan kayu). Kamukah yang menjadikan kayu itu atau Kamikah yang
menjadikannya? ”

Menurut Zaghlul al-Najjar (2007) dilihat dari sudut pandang sains, ayat
tersebut berkaitan dengan keadaan tumbuh-tumbuhan hijau yang menghasilkan
sumber tenaga (api). Ayat tersebut menjelaskan bahwa api dapat terbentuk dari
pohon.

Biodiesel merupakan salah satu energi alternatif yang cukup menjanjikan
dan juga merupakan bahan bakar yang ramah lingkungan. Biodiesel dalam
penggunaanya dapat digunakan secara langsung maupun dicampur dengan solar
pada mesin diesel (Widyanti, dkk., 2002). Biodiesel dapat diperoleh dari tanaman
seperti minyak sawit, jarak pagar, minyak kelapa, kacang kedelai, bunga matahari
dan biji-bijian.

Tanaman jarak merupakan salah satu tanaman yang cukup potensial

untuk diproses menjadi biodiesel, hal ini dikarenakan tanaman jarak relatif mudah



ditanam, toleransinya tinggi terhadap berbagai jenis tanah dan iklim, produksi
minyak tinggi, serta minyak yang dihasilkan tidak dapat dikonsumsi oleh manusia
sehingga tidak mengalami persaingan dengan minyak untuk pangan. Minyak jarak
adalah minyak nabati yang diperoleh dari biji tanaman jarak. Kandungan asam
lemak essensialnya juga sangat rendah sehingoa tidak dapat digunakan sebagai
minyak makan dan bahan pangan (Ketaren, 1986). Kandungan asam lemak
minyak jarak menggunakan kromatografi gas cair memperoleh hasil asam
risinoleat 87%, asam palmitat 2%, asam stearat 1%, asam oleat 7% dan asam
linoleat 3% (Formo, dkk., 1969).

Secara kimia, biodiesel merupakan senyawa metil ester rantai panjang
yang dapat diproduksi melalui reaksi transesterifikasi minyak nabati atau lemak
hewani (Noiroj, dkk., 2009). Reaksi transesterifikasi adalah reaksi antara minyak
atau lemak dengan alkohol untuk membentuk ester dan gliserol. Menurut Bannon,
dkk, (1988), alkohol yang digunakan adalah metanol karena alkohol dengan
jumlah atom karbon sedikit mempunyai kereaktifan lebih besar dari pada alkohol
dengan atom karbon lebih banyak. Dalam reaksi transesterifikasi, dibutuhkan
katalis untuk meningkatkan laju reaksi dan jumlah alkil ester yang dihasilkan
(Helwani, dkk, 2009).

Katalis yang sering digunakan dalam pembuatan biodiesel adalah katalis
homogen. Penggunaan katalis homogen menyebabkan produk biodiesel yang
dihasilkan sulit dipisahkan dengan katalisnya (Karmee, dkk, 2006). Penelitian ini
menggunakan katalis heterogen yaitu zeolit alam teraktivasi dengan suatu basa

sehingga akan memudahkan pemisahan katalis dari produk.



Katalis heterogen memiliki kelebihan dibandingkan dengan katalis
homogen yaitu dapat digunakan beberapa kali dan mudah untuk dipisahkan dari
produk akhir. Prosesnya ramah lingkungan tanpa memerlukan pemurnian lagi
(Yan, dkk, 2010). Proses transesterifikasi dengan menggunakan katalis basa
heterogen dapat menyederhanakan proses produksi dan proses pemurnian, jumlah
air yang dihasilkan dapat dikurangi, menyederhanakan peralatan proses serta
ramah lingkungan dan biaya proses dapat dikurangi (Zhang, dkk, 2010).

Zeolit adalah salah satu katalis yang dapat digunakan untuk reaksi
transesterifikasi, zeolit memiliki sifat basa dan dapat ditingkatkan kebasaanya
dengan pertukaran ion dengan logam alkali. Semakin tinggi alkalinitas zeolit
maka akan menaikan tingkat kebasaanya (Intarapong, dkk, 2013).

Zeolit merupakan kristal alumina silika dengan struktur kerangka tiga
dimensi yang membentuk dimensi molekuler pori-pori dengan ukuran seragam
(Cejka, dkk, 2007). Zeolit dapat dimanfaatkan sebagai penyaring, penukar ion,
adsorben dan katalis. Kelemahan zeolit alam yaitu mengandung banyak pengotor
(Lestari, 2010) serta memiliki kristalinitas yang rendah. Pengotor-pengotor pada
zeolit dapat mengurangi aktivitas dari zeolit, sehingga untuk meningkatkanya
dilakukan aktivasi dan modifikasi.

Penggunaan gelombang ultrasonik memberikan pengaruh positif untuk
menaikkan produk metil ester. Pencampuran dengan menggunakan ultrasonik
lebih baik dibandingkan dengan menggunakan pengadukan karena adanya efek
kavitasi (Mahamuni dan Adewuyi, 2009; Deshmane dkk, 2009; Santos dkk,
2009). Kavitasi adalah salah satu efek akibat adanya gelombang ultrasonik di

dalam cairan.



Soetaredjo, dkk. (2010) melakukan penelitian menggunakan Kkatalis
heterogen berupa KOH yang di impregnasi dalam zeolit bentonit selama 24 jam
menghasilkan rendemen biodisel sebesar 90,70%. Penelitian tentang pengaruh
katalis zeolit spesifik seperti zeolit NaY dilakukan Supamathanon, dkk (2011),
akan tetapi rendemen biodisel yang dihasilkan kurang maksimal dimana nilainya
kurang dari 80%. Kusuma, dkk, (2011) menggunakan katalis KOH yang
diimpregnasi dalam zeolit alam. Kondisi optimum katalis KOH/zeolit adalah
waktu reaksi 2 jam, konsentrasi KOH 100gr/100mL, katalis 3% berat minyak
kelapa sawit, perbandingan minyak kelapa sawit dan metanol 1:7 serta suhu reaksi
60 °C. Pada kondisi optimum, rendemen biodiesel yang dihasilkan adalah
96,44%.

Intarapong, dkk, (2013) melaporkan menggunakan katalis 20%
KOH/modernit dapat mengkonversi biodiesel sebesar 96,7% wt% menggunakan
perbandingan rasio molar minyak dan metanol 1 : 15 pada temperature 60 °C
dengan berat katalis 3 wt%. Rakmae, dkk., (2016) melakukan penelitian
pembuatan biodisel dengan menggunakan katalis zeolit yang diimpregansi dengan
gelombang ultrasonik. Zeolit yang digunakan berupa zeolit NaY dengan waktu
ultrasonik 10 menit dihasilkan rendemen biodisel sebesar 72%.

Penelitian yang sering digunakan dalam pembuatan biodiesel yaitu
metode perendaman biasa atau dengan bantuan refluks pada suhu 60 °C, hal ini
berpengaruh terhadap lama waktu impregnasi dan pengaturan suhu.
Pengembangan metode baru diperlukan untuk mengurangi waktu impregnasi, dan
dapat menggunakan temperatur kamar, namun menghasilkan keteraturan pori

yang tinggi. Metode sonikasi memanfaatkan gelombang ultrasonik. Reaksi yang



menggunakan metode sonikasi memungkinkan proses impregansi lebih murah,
cepat dan temperatur rendah.

Pada penelitian fokus pada proses modifikasi zeolit/KOH sebagai katalis
Modifikasi zeolite metode sonikasi KOH secara ultrasonic dan dikarakteisasi
dengan XRD dan XRF. Biodiesel di karakterisasi bilangan asam, densitas, kadar
air, serta analisis menggunakan GC-MS (Cromatrography Gas Mass

Spectrometry).

1.2 Rumusan Masalah

Berdasarkan latar belakang di atas permasalahan yang dapat dirumuskan sebagai

berikut:

1. Bagaimana karakteristik KOH/ zeolit 50, 60, 70% hasil sintesis dengan
bantuan ultrasonik dalam pembuatan biodiesel dari minyak jarak?

2. Bagaimana karakteristik biodiesel yang dihasilkan?

1.3 Tujuan Penelitian
Berdasarkan rumusan masalah di atas, maka tujuan dari penelitian ini adalah:
1. Mengetahui karakteristik KOH/ zeolit 50, 60,70% hasil sintesis dengan
bantuan ultrasonik dalam pembuatan biodiesel dari minyak jarak.

2. Mengetahui karakteristik biodiesel yang dihasilkan.

1.4 Batasan Masalah

Batasan masalah dalam penelitian ini adalah:

1. Zeolit alam yang digunakan merupakan zeolit alam Bandung.
2. Minyak jarak yang digunakan adalah jarak kepyar (castor oil).

3. Variasi konsetrasi KOH sebesar 50%, 60% dan 70%.



4. Karakterisasi katalis KOH/zeolit dengan menggunakan XRD dan XRF.
5. Karakterisasi biodiesel dengan menggunakan GC-MS (Cromatrography Gas

Mass Spectrometry), penentuan viskositas dan densitas pada suhu 40 °C.

1.5 Manfaat Penelitian

Manfaat dalam penelitian ini adalah:

1. Penelitian ini diharapkan dapat meningkatkan nilai guna sumber daya lokal
berupa zeolit dan minyak jarak serta dapat mengetahui pengaruh konsentrasi
pada reaksi tranesterifikasi dalam pembuatan biodisel.

2. Dapat memanfaatkan hasil penelitian jika biodiesel yang dihasilkan

merupakan biodiesel dengan standart pemerintah.
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2.1 Biodiesel

Bahan bakar minyak bumi masih menjadi sumber daya energi yang
digunakan di hampir semua negara, termasuk Indonesia (Lina, dkk., 2011).
Biodiesel adalah salah satu bahan alternatif terhadap bahan bakar minyak (Utomo,
2011). Biodiesel dibuat dari minyak atau lemak nabati dengan proses metanolisis
atau etanolisis melalui transesterifikasi dengan produk samping berupa gliserol
atau dari asam lemak bebas melalui proses esterifikasi dengan metanol atau etanol
yang produk sampingnya berupa air (Knothe, dkk., 2005).

Biodiesel mempunyai manfaat yang besar, diantaranya bahan bakar
biodisel tidak beracun dan dapat dibiodegradasi sehingga dapat mengurangi emisi
karbon monoksida, sulfur, NOy dan zat-zat berbahaya lain. Penggunaan biodisel
dapat menurunkan tingkat pencemaran udara, bahkan untuk tingkat pencemaran

sulfur dapat turun hingga 100% dari pada bahan bakar solar.

Tabel 2.1 Penurunan pencemaran udara dengan biodiesel (Widyanti, dkk., 2002)

No Bahan Polusi Biodiesel Murni  80% Solar dan 20%
Biodiesel

1. Hidrokarbon Turun 93% Turun hingga 30%

2. Karbon monoksida Turun 50% Turun hingga 20%

3. Partikel partikulat Turun 30% Turun hingga 22%

4. Sulfur Turun 100% Turun hingga 20%

Biodiesel jika dicampur dengan solar tetap dapat menurunkan tingkat

pencemaran udara, dimana penurunnya ini sesuai dengan kadar biodisel yang



ditambahkan dalam solar tersebut (Widyanti, dkk., 2002). Tingkat penurunan
pencemaran udara tersebut dirangkum dalam Tabel 2.1.

Biodiesel diproduksi dari bahan baku bervariasi yang terdiri dari minyak
nabati dan lemak hewani. Pemanfaatan biodiesel berasal dari tanaman jarak
merupakan salah satu alternatif guna mengatasi masalah krisis energi yang
ditimbulkan dari semakin menipisnya bahan bakar minyak. Kandungan senyawa
di dalam minyak jarak beragam, hal ini karena minyak jarak merupakan campuran
dari berbagai senyawa asam dengan kandungan terbesarnya adalah asam
risinoleat. Minyak jarak mempunyai sifat-sifat fisik yang dapat diamati seperti
berbentuk cairan berwarna bening kekuning-kuningan. Kandungan senyawa dan

sifat fisik minyak jarak dirangkum dalam Tabel 2.2 dan 2.3.

Tabel 2.2 Kandungan senyawa minyak jarak kepyar (Pena, dkk., 2009)

Senyawa Asam Komposisi %
Asam risinoleat 87
Asam linoleat 5
Asam oleat 4
Asam palmitat 2
Asam stearate i’
Asam linolenik 1

Tabel 2.3 Sifat minyak jarak kepyar (Pena, dkk., 2009)

Sifat Nilai
Asam lemak bebas (%) 0,63
Viskositas 40 °C (mm?/s) 22,7
Angka lod (g 12/100 g sampel) 85,5
Kadar air (ppm) 36,7

Produk biodisel yang dihasilkan dari berbagai bahan baku tentunya harus
sesuai dengan peraturan pemerintah, dalam hal ini pemerintah sangat mendukung

penggunaan biodiesel sebagai bahan bakar alternatif pengganti minyak bumi.
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Syarat baku mutu produk biodisel menurut Standar Nasional Indonesia (SNI)

dirangkum dalam Tabel 2.4

Tabel 2.4 Persyaratan kualitas biodiesel menurut SNI (SN1-04-7182-2006)

No. Karakteristik Batas Nilai
1. Massa jenis pada (g/mL) 0,85-0,89
2. Viskositas pada (mm?/s) 2,3-6,0
3. Angka setana min. 51
4.  Titik nyala (°C) min. 100
5. Air (% volume) max. 0,05
6.  Gliserol bebas (% berat) max. 0,02
7. Angka asam (mg-KOH/q) max. 0,8

2.2 Proses Pembuatan Biodisel

Minyak nabati memiliki komposisi asam lemak berbeda-beda tergantung
dari jenis tanamannya. Kandungan asam lemak bebas (FFA) bahan baku
merupakan penentu jenis proses yang digunakan. Bahan baku yang memiliki
kadar asam lemak bebas rendah, maksimal 2% bisa langsung diproses dengan
metode transesterifikasi. Namun bila kadar FFA minyak tersebut masih tinggi,
maka sebelumnya perlu dilakukan proses esterifikasi terhadap minyak tersebut
dengan menentukan terlebih dahulu kadar FFA. Kandungan air dalam minyak
nabati juga harus diperiksa sebelum dilakukan proses transesterifikasi. Kandungan
air yang tinggi dapat mendeaktivasi katalis asam dan katalis basa, sehingga dapat
menurunkan rendemen biodiesel (Gerpen, dkk., 2004).
2.2.1 Reaksi Esterifikasi

Reaksi esterifikasi adalah reaksi antara asam lemak bebas dan alkohol
(etanol atau metanol) dengan produk berupa metil ester dan air sebagai produk

samping. Reaksi esterifikasi dapat berlangsung jika memiliki kandungan asam
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lemak bebas yang tinggi. Reaksi ini terjadi dimulai dari rute non alkohol dengan
menggunakan katalis asam. Umumnya katalis asam yang digunakan adalah katalis
asam homogen, yang berupa asam sulfat atau asam fosfat. Persamaan reaksi

esterifikasi adalah sebagai berikut (Aziz, dkk., 2012):

RCOOH + ROH ——— RCOOR’ + H20

Gambar 2.1 Persamaan reaksi esterifikasi (Aziz, dkk., 2011)

2.2.2 Reaksi Transesterifikasi

Reaksi transesterifikasi adalah reaksi antara satu mol trigliserida dengan
tuga mol alkohol rantai pendek (metanol atau etanol) menghasilkan alkil ester dan
produk samping berupa gliserol. Reaksi transesterifikasi sering menggunakan
katalis basa homogen seperti natrium hidroksida (NaOH) dan kalium hidroksida
(KOH). Reaksi transesterifikasi dengan alkohol juga dikenal dengan nama
alkoholisis. Sumber alkohol yang digunakan dalam reaksi alkoholisis dapat
bermacam-macam, apabila direaksikan dengan metanol, maka akan didapat metil
ester, apabila direaksikan dengan etanol akan didapat etil ester. Penggunaan etanol
1,4 kali lebih banyak dibanding metanol (Aziz, 2007). Menurut Banon, dkk.
(1988) alkohol yang digunakan adalah metanol karena alkohol dengan jumlah
karbon yang sedikit mempunyai kereaktifan lebih besar daripada alkohol dengan
karbon lebih banyak. Persamaan reaksi transesterifikasi ditampilkan dalam

Gambar 2.2 berikut:
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H.C_O-C-R3 R3-C-OCH3 H,C-OH
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Trigliserida Metanol Ester metil asam lemak  Gliserol

(Biodiesel)

Gambar 2.2 Persamaan reaksi transesterifikasi (Aziz, dkk., 2012)

Reaksi transesterifikasi dipengaruhi oleh beberapa faktor, antara lain:
rasio molar minyak dan alkohol, suhu, lama reaksi, tingkat kemurnian minyak,
adanya air, berat katalis terhadap minyak, dan FFA (Subarani, dkk., 2007). Untuk
memperoleh hasil maksimum dalam proses transesterifikasi maka minyak yang
digunakan harus bebas dari air dan kandungan asam lemak bebas di dalam minyak
harus kurang dari 2% (Gerpen, dkk., 2004).

Proses pembuatan biodiesel membutuhkan katalis untuk mempercepat
reaksi, karena transesterifikasi merupakan reaksi bolak-balik. Katalis adalah
senyawa yang mempercepat reaksi dengan menurunkan energi aktivasi dan akan
terbentuk kembali di akhir reaksi. Jenis katalis yang dapat digunakan pada proses
produksi biodiesel terdiri dari katalis basa, katalis asam, katalis dengan logam
transisi, katalis dengan silika dan katalis enzimatik. Produksi biodiesel saat ini
lebih sering menggunakan KOH, dengan reaksi yang dilakukan pada suhu ruang,
tingkat konversi 80-90% dapat dicapai dalam waktu 5 menit. Tingkat konversi
metil ester bahkan bisa mencapai 99% pada proses transesterifikasi dua tahap

(Knothe, dkk., 2005).
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Aziz, dkk., (2012) melakukan analisis senyawa biodisel menggunakan
katalis KOH dan katalis H-zeolit. Hasil analisis GC-MS biodisel dengan katalis
KOH ditampilkan dalam Gambar 2.3 dan dengan katalis H-zeolit ditampilkan
dalam Gambar 2.4 Biodiesel yang dihasilkan dengan menggunakan katalis KOH
umumnya sudah merupakan senyawa ester kandungan terbesar dengan %luas area
sebesar 55,80 yang merupakan metil-9-oktadekenoat. Sedangkan biodiesel yang
menggunakan katalis H-zeolit mengandung senyawa yang terbesar berupa asam
yang belum terkonversi menjadi ester. Kandungan terbesar ditunjukkan oleh
puncak nomor 20 dengan %luas area sebesar 31,59 yang merupakan asam 9-
oktadekanoat. Sedangkan puncak nomor 18 merupakan kandungan metil ester
terbesar dengan %luas area sebesar 11,97% berupa metil-9-oktanoat.Hal ini
menunjukkan bahwa reaksi belum sempurna, akan tetapi dari segi warna
dibandingkan dengan katalis KOH, hasil bodisel dengan katalis H-zeolit lebih
jernih, hal ini disebabkan karena H-zeolit yang berfungsi sebagai katalis juga
dapat berfungsi sebagai adsorben. H-zeolit dapat mengadsorbsi senyawa pengotor
yang terdapat dalam biodiesel sehingga warna biodiesel yang dihasilkan semakin

jernih.
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Gambar 2.3 Kromatrogram biodisel hasil analisis GC-MS dengan katari.s KOH
(Aziz, dkk., 2012)
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Gambar 2.4 Kromatrogram biodisel hasil analisis GC-MS dengan katalis H-zeolit
(Aziz, dkk., 2012)

Arifin dan Latifah, (2015) melakukan analisis biodiesel yang menggunakan
katalis zeolit alam termodifikasi. Modifikasi zeolit dilakukan melalui dealuminasi
dengan larutan hidrogen florida (HF) dan impregansi dengan larutan basa. Hasil
analisis biodiesel dengan GC-MS ditampilkan dalam Gambar 2.5. Kromatogram
GC-MS dari biodiesel dengan katalis zeolit alam termodifikasi menunjukkan
terbentuknya metil ester dengan persentase yang cukup tinggi, yaitu ditunjukkan
oleh puncak nomor 2 dengan %area sebesar 44,93% yang merupakan metil
palmitat. Hal ini membuktikan bahwa zeolit alam yang dimodifikasi dengan basa

sangat baik digunakan sebagai katalis dalam reaksi sintesis biodiesel.
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Gambar 2.5 Kromatrogram biodisel hasil analisis GC-MS dengan katalis
KOH/zeolit (Arifin dan Latifah, 2015)
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2.3 Zeolit

Zeolit adalah mineral dengan struktur kristal alumina silikat yang
berbentuk tiga dimensi dan mempunyai rongga serta saluran yang diisi oleh kation
logam alkali atau alkali tanah serta molekul air. lon logam dan molekul air dapat
digantikan oleh ion atau molekul lain tanpa merusak struktur zeolit, sehingga
zeolit dapat berfungsi sebagai adsorben, pertukar ion dan katalis (Kusuma, dkk.,

2011). Struktur zeolit ditampilkan dalam Gambar 2.6 berikut:

® ®
Na Na

’ ’
7 \ 7 N

\/\/\/\/\/\/
/\ /\ /\ /\,/\ /\

Gambar 2.6 Struktur zeolit (Kusuma, dkk., 2011)

Zeolit alam merupakan material mikropori sehingga mempunyai luas
permukaan yang cukup besar, hal ini dapat dimanfaatkan sebagai katalis, adsorben
dan pertukaran ion. Sifat zeolit yang dapat melakukan pertukaran ion dikarenakan
pada gugus aktif zeolit terdapat logam-logam alkali dan alkali tanah yang
bergerak bebas sehingga logam tersebut dapat dipertukarkan dengan logam lain

(Kusuma, dkk., 2011).

2.3.1 Aktifasi Zeolit Alam
Zeolit dapat ditingkatkan aktivitasnya dengan cara menguraikan
pengotor-pengotor yang berada di permukaan zeolit, hal ini bertujuan untuk

memperbesar kemampuan zeolit sebagai katalis, adsorben ataupun pertukaran ion.
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Aktivasi melalui penambahan asam atau basa kuat bertujuan untuk membersihkan
permukaan pori dengan menghilangkan pengotor anorganik dengan pertukaran
kation dengan H*. Botiavioni (2012) melaporkan hasil karakterisasi x-Ray
Flouresensi (XRF) pada zeolit alam Malang mengandung logam Fe sekitar
25,3%, dengan aktivasi menggunakan HCI 6 M terbukti mampu menurunkan
pengotor-pengotor yang ada pada zeolit alam seperti logam Fe menjadi 8,27%.
Proses aktivasi kimia dengan cara pertukaran ion karena kemampuan
kation yang mampu untuk menggeser kation yang lain. Proses pertukaran kation
dipengaruhi oleh jenis dan konsentrasi yang dijadikan larutan kation. Mekanisme
pertukaran ion pada zeolit dimulai dengan absorpsi kation-kation pada zeolit.
Kemudian kation tersebut berinteraksi secara kimia dengan sisi aktif pada
permukaan zeolit. Intarapong, dkk., (2013) menjelaskan penambahan basa kuat
(KOH) menyebabkan terjadinya pertukaran kation K* dengan ion pengotor pada
zeolit. Aktivasi dengan HCI mengakitbakan permukaan zeolit dipenuhi H* dan
setelah penambahan KOH, H* akan terdesak oleh kation K*. Mekanisme yang

terjadi ditampilkan dalam Gambar 2.7 berikut:

H. .""f K X
: ] 0 g...0 ,0
0\ /d\G/O\ /0\ / \9/ KOH 0\ /d\e/o\ /o\ / \B/ /

— S i
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Gambar 2.7 Pertukaran ion pada permukaan zeolit (Intarapong, dkk., 2013)
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2.3.2 Modifikasi KOH pada Zeolit dengan Bantuan Sonicator Batch
Sonikasi merupakan suatu metode sintesis material dengan
memanfaatkan gelombang ultrasonik dengan frekuensi 20 kHz-10 MHz.
Gelombang ultrasonik dapat menyebabkan perubahan fisika maupun kimia suatu
material dalam medium cairan. Gelombang ultrasonik apabila berada dalam
medium cair dapat menimbulkan gejala kavitasi, gejala ini mengakibatkan
pecahnya partikel sehingga ukuran partikel menjadi berkurang, ilutrasinya
ditampilkan dalam Gambar 2.9 (Suslick dan Bang, 2010). Energi yang dihasilkan
gelombang ultrasonik cukup besar, sehingga menimbulkan kekhawatiran akan
rusaknya struktur zeolit. Akan tetapi Rakmae, dkk., (2016) berhasil
mengimpregnasikan kalium pada zeolit NaY dengan ultrasonik. Hal ini

menunjukan zeolit mempunyai kestabilan yang tinggi.

Ketidaksempurnaan \
permukaan partikel yang Tumbukan dapat

mengawali pembentukan menyebabkan pemisahan
gelembung kavitasi atau penggabungan partikel

Gambar 2.8 llustrasi gejala kavitasi (Suslick dan Bang, 2010)

Berdasarkan frekuensinya, ultrasonik dibedakan menjadi tiga macam
yaitu frekuensi rendah (20 kHz-100 kHz), ultrasonik berenergi tinggi; frekuensi

sedang (100 kHz-2 MHz), ultrasonik berenergi sedang dan frekuensi tinggi (2-10
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MHZz), ultrasonik berenergi rendah. Frekuensi yang sering digunakan dalam
proses sintesis umumnya adalah 20 kHz-2 MHz (Ningsih, 2016). Prinsip metode
sonikasi adalah memanfaatkan efek kavitasi akustik. Ketika gelombang ultrasonik
diradiasikan kedalam medium cair (larutan), maka partikel-partikel penyusun
larutan tersebut akan saling bertumbukan dengan tekanan tinggi dan akan
menghasilkan bubble (gelembung). Gelembung-gelembung yang terbentuk akan
pecah akibat suara yang ditimbulkan oleh gelombang ultrasonik. Peristiwa ini
disebut bubble collapse (ketidakstabilan gelembung). Pecahnya gelembung-
gelembung ini akan mengakibatkan pemanasan lokal (hotspot) yang melibatkan
energi yang sangat tinggi yaitu sekitar 5000 K dengan tekanan sekitar 1000 atm,
laju pemanasan dan pendinginan bisa sangat cepat yaitu 1010 K/s (Suslick dan

Price, 1999).
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Gambar 2.9 Pola difraksi XRD zeolit alam (Kusuma, dkk 2011)

Kusuma, dkk., (2011) melakukan analisis katalis KOH/zeolit alam
dengan x-Ray Diffraction (XRD). Hasilnya terdapat perbedaan sruktur zeolit

sebelum dan sesudah kalsinasi seperti yang ditampilkan dalam Gambar 2.9 dan
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2.110 Gambar 2.9 merupakan puncak-puncak dari zeolit alam belum termodifkasi,
puncak-puncak tersebut muncul pada 20 (°) = 12,4; 19,4; 29,9; 37,1; 45, 56, dan
60,6. Gambar 2.10 merupakan zeolit yang telah termodifikasi, ketika terjadi
peningkatan K/K>O pada zeolit maka puncak-puncak mengalami penurunan
intesitas, hal ini megindikasikan terjadi penurunan sifat kristal dari zeolit tersebut.
Zeolit yang telah termodifikasi menunjukan adanya puncak-puncak K>O pada 20
(°) = 31, 39, 51, 55, dan 62. Terbentuknya K>O merupakan indikasi KOH

berubah menjadi K>O selama proses kalsinasi.

,'l. 1
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Gambar 2.10 Pola difraksi XRD zeolit modifikasi (Kusuma, dkk., 2011)

Kusuma, dkk., (2011) menjelaskan bahwa konsentrasi KOH yang
digunakan berpengaruh terhadap produktivitas biodisel. KOH yang
diimpreganasikan dengan zeolit kemudian dikalsinasi akan berubah menjadi K20.
Semakin meningkatnya konsentrasi KOH dalam zeolit maka semakin banyak

gugus K20 yang terbentuk sehinga sifat kebasaan dari zeolit juga meningkat.
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2.4 Karakterisasi Minyak dan Biodiesel
2.4.1 Analisis Densitas

Densitas atau berat jenis menunjukkan perbandingan berat per satuan
volume, karakteristik ini berkaitan dengan nilai kalor dan daya yang dihasilkan

oleh mesin diesel per satuan volume bahan bakar (Laksono, 2013).

2.4.2 Analisis Kadar Air

Kadar air dalam minyak merupakan salah satu tolak ukur mutu minyak.
Makin kecil kadar air dalam minyak maka mutunya makin baik, hal ini dapat
memperkecil kemungkinan terjadinya reaksi hidrolisis yang dapat menyebabkan
kenaikan kadar asam lemak bebas. Kandungan air dalam bahan bakar dapat juga
menyebabkan turunnya panas pembakaran, berbusa dan bersifat korosif jika

bereaksi dengan sulfur karena membentuk asam.

2.4.3 Analisis Asam Lemak Bebas (ALB)

Angka asam dinyatakan sebagai jumlah miligram KOH yang diperlukan
untuk menetralkan ALB yang terdapat dalam satu gram minyak atau lemak.
Angka asam yang besar menunjukkan ALB yang besar berasal dari hidrolisa
minyak ataupun karena proses pengolahan yang kurang baik. Makin tinggi angka
asam makin rendah kualitasnya. Angka asam terkadang juga dinyatakan sebagai
derajat asam yaitu banyaknya mililiter KOH 0,1 N yang diperlukan untuk
menetralkan 100 gram minyak atau lemak. Selain itu sering dinyatakan sebagai
kadar asam lemak bebas (Sudarmaji, dkk., 2007). Asam lemak bebas diperoleh
dari proses hidrolisa, yaitu penguraian lemak atau trigliserida oleh molekul air
yang menghasilkan gliserol dan asam lemak bebas. Kerusakan minyak atau lemak

dapat juga diakibatkan oleh proses oksidasi, yaitu terjadinya kontak antara
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sejumlah oksigen dengan minyak atau lemak, yang biasanya dimulai dengan
pembentukan peroksida dan hidroperoksida (Ketaren, 1986).

Minyak memiliki kandungan asam lemak bebas yang berbeda beda. Hal
ini dapat terjadi karena proses dari pembuatan masing-masing minyak tidaklah
sama. Jumlah NaOH yang menitrasi mejadi indikator kandungan ALB. Sebelum
memasuki proses titrasi, minyak dicampur terlebih dahulu dengan etanol netral.
Tujuanya adalah agar asam lemak bebas dapat terikat pada etanol sehingga lebih
mudah terdeteksi oleh NaOH saat titrasi. Etanol bersifat asam dan NaOH bersifat
basa. Reaksi antara asam lemak bebas dengan NaOH ditampilkan dalam Gambar
2.13. Penambahan indikator PP adalah untuk mengetahui tingkat equivalen
larutan tersebut atau larutan menjadi netral. Penentuan asam lemak bebas dapat
dilakukan dengan metode titrasi asam basa. Prinsip dari titrasi asam basa yaitu
analisis jumlah asam lemak bebas dalam suatu sampel ekuivalen dengan jumlah
basa (NaOH) yang ditambahkan dalam titrasi yang ditandai dengan berubahnya
warna sampel menjadi warna merah jambu seperti ditampilkan dalam Gambar

2.14.

0] )

RC// + NaOH —>» RC// + H,O
OH basa ONa air
asam lemak sabun

Gambar 2.11 Reaksi antara asam lemak bebas dengan NaOH
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Gambar 2.12 Reaksi antara indikator PP dengan NaOH

2.5 Pemanfaatan sumber daya alam dalam perspektif islam

53 13 oo U5 g 81 4 & Wias T 3 U5 okt 6 K0 g
Artinya :“Dan Dia telah menundukkan untukmu apa yang ada di langit dan di
bumi semuanya, (sebagai rahmat) daripada-Nya. Sesungguhnya pada yang
demikian itu benar-benar terdapat tanda-tanda (kekuasaan Allah) bagi kaum
yvang berfikir” (0S.al Jatsiyah:13).

Al Qarni (2007) menyampaikan bahwa Allah SWT menundukkan segala
sesuatu yang ada di langit, seperti matahari, bulan, bintang, galaksi dan awan bagi
hamba-hamba-Nya. Dia juga menundukkan semua yang ada di bumi, seperti
hewan, tumbuhan dan benda-benda mati agar semuanya dimanfaatkan oleh
hamba-hamba-Nya. Semua nikmat ini Allah berikan kepada manusia agar mereka
bersyukur dan mengikhlaskan ibadah hanya kepada-Nya. Semua yang Allah
tundukkan ini mengandung bukti-bukti kekuasaan, ke-Esaan, dan keagungan
Allah SWT yang nyata bagi orang-orang yang mau memikirkan, merenungi dan
mengambil manfaat darinya.

Ayat tersebut jika di hubungkan dengan penelitian, di alam sudah

tersedia berbagai macam sumber daya seperti minyak, logam-logam dsb. Allah

SWT befirman &15 & Wia »¥1 g Gs wstd ¢ B oS0 A6, yang artinya
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adalah “Dia telah menundukkan untukmu apa yang ada di langit dan di bumi
semuanya”, Minyak jarak kepyar dan zeolit adalah sumber daya yang telah
diturunkan oleh Allah SWT, semua yang diciptakan memiliki manfaat. Oleh

karena itu, manusia diperintahkan untuk berfikir agar dapat memanfaatkan sumber

daya alam tersebut , Allah SWT befirman d}jwﬁﬁi Cj—ij ey OIE & f)iyang

artinya “Sesungguhnya pada yang demikian itu benar-benar terdapat tanda-tanda
(kekuasaan Allah) bagi kaum yang berfikir", dari firman tersebut manusia
diperintahkan untuk berfikir, minyak jarak yang tidak dapat dikonsumsi manusia
dan dianggap tidak berguna sekarang dapat digunakan sebagai biodiesel yang
ramah lingkungan dibandingkan minyak bumi. Zeolit yang melimpah di alam
dianggap kurang memiliki manfaat, tetapi sekarang dapat dimanfaatkan oleh
manusia sebagai katalis. Dari akal, manusia dapat memanfaatkan segala yang di
langit dan di bumi.
Sl §vad ol LY o el i sy ol ope s 3 Y
W edls B BT 23 opad sle b 0pEs 1 Jeg 15,885 L A 58
§)a\ S 1l G S by
Artinya: Sesungguhnya dalam penciptaan langit dan bumi serta perubahan
malam dan siang, terdapat tanda-tanda bagi orang-orang berakal. (yaitu) orang-
orang yang mengingat Allah sambil berdiri, duduk atau dalam keadaan
berbaring, dan mereka memikirkan tentang penciptaan langit dan bumi (seraya

berkata), “Ya Tuhan kami, tidaklah Engkau menciptakan semua ini sia-Sia;
Mahasuci Engkau, lindungilah kami dari azab neraka ™. (QS. Ali-imron: 190-191)

Avyat tersebut memerintahkan kita sebagai kaum pemikir dan pembelajar
untuk memikirkan dan mempelajari apapun yang telah Allah ciptakan di langit
dan di bumi. Manusia tidak boleh menyalahgunakan akal fikiran yang telah

diberikan oleh Allah SWT dengan merusak lingkungan dalam memanfaatkan
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sumberdaya alam. Manusia merupakan pemimpin di muka bumi ini dan haruslah

berpegang teguh pada Qur’an dan al Hadits.



BAB Il

METODOLOGI

3.1 Waktu dan Tepat Penelitian

Penelitian akan dilaksanakan pada bulan Mei 2017 sampai jamuari 2018
di Laboratorium Instrumentasi UIN Malang, Laboratorium Anorganik dan
Laboratorium Organik Jurusan Kimia Fakultas Sains dan Teknologi Universitas
Islam Negeri Maulana Malik Ibrahim Malang.
3.2 Alat dan Bahan
3.2.1 Alat

Alat yang digunakan dalam penelitian ini antara lain corong pisah, hot
plate, kromatrografi gas-spektrometri massa, buret, ayakan 200 mesh, strirer,

oven, falling ball viscometer dan alat-alat gelas.

3.2.2 Bahan
Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah zeolit alam,
minyak jarak, aquades, kalium hidroksida, metanol, natrium asetat, asam asetat

anhidrid, indikator PP, dan asam klorida.

3.3 Tahapan Penelitian

Tahapan dalam penelitian ini adalah sebagai berikut:
1. Preparasi dan aktivasi zeolit alam

2. Modifkasi katalis heterogen KOH/zeolit

3. Karakterisasi katalis KOH/zeolit

a. Karakterisasi katalis KOH/zeolite dengan XRD
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b. Karakterisasi katalis KOH/zeolite dengan XRF
4. Pembuatan biodisel melalui reaksi transesterifikasi
5. Analisis karakterisasi minyak sebelum dan sesudah reaksi transesterifikasi
a. Analisa kadar air
b. Analisa angka asam
c. Analisa densitas
6. Analisa Karakteristik biodiesel dengan GC-MS
3.4 Prosedur Kerja
3.4.1 Preparasi dan Aktivasi Zeolit Alam (Botianovi, 2012)

Serbuk zeolit diayak dengan ayakan 200 mesh. Hasil ayakan diayak lagi
dengan ayakan 230 mesh. Diambil serbuk zeolit yang tidak lolos ayakan. Didapat
ukuran zeolit 200-230 mesh. Kemudian 100 gram zeolit direndam dalam 200 mL
HCI 6 M selama 4 jam dan distirrer. Campuran disaring dan dicuci dengan
akuades hingga pH filtrat netral. Endapan kemudian dikeringkan dalam oven 120

°C selama 4 jam (Botianovi, 2012). Didapat zeolit yang telah teraktivasi.

3.4.2 Modifikasi Katalis

Proses modifikasi katalis dilakukan dengan proses perendaman zeolit
hasil aktivasi dalam larutan KOH dengan konsentrasi 50 %, 60% dan 70% dari
berat zeolit. KOH tersebut dilarutkan dalam 100 mL aquades. Kemudian
diletakkan dalam sonikasi dengan bantuan gelombang ultrasonik pada 43 kHz
selama 10 menit. Setelah proses selesai, katalis termodifikasi dipisahkan dari
larutannya menggunakan filtrasi vakum. Kemudian dicuci dengan aquades sampai

pH netral. Katalis termodifikasi yang tertahan dikertas saring dikeringkan dalam
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oven bersuhu 110 °C selama 24 jam. Katalis termodifikasi yang telah kering
kemudian dikalsinasi pada suhu 450 °C selama 4 jam.

3.4.3 Karakterisasi Katalis KOH/Zeolit
3.4.3.1 Karakterisasi Katalis KOH/Zeolit dengan XRD

Karakterisasi XRD  katalis KOH/zeolit menggunakan radiasi
monokromator Cu Ko (A= 1.5405 A) pada 30 kV dan 30 mA, 26 = 5-60°, step
0,020° dan waktu step 1 detik (Suiva, 2014). Difraktogram yang didapat

dibandingkan dengan JCPDS dan Standard X-ray Diffraction Powder Patterns.

3.4.3.2 Karakterisasi Katalis KOH/Zeolit dengan XRF

Karakterisasi XRF katalis sebelum dan sesudah modifikasi dengan cara
sampel serbuk dipress menggunakan hydraulic press fused beads untuk
membentuk powder yang sebelumnya juga ditambahkan agen pengikat.

Kemudian sampel dianalisis dengan instrumen XRF.

3.4.4 Pembuatan Biodisel Melalui Reaksi Transesterifikasi

Reaksi transesterifikasi dilakukan selama 7 jam pada suhu 60 °C. Rasio
molar untuk minyak terhadap metanol adalah 1:15, dengan jumlah katalis yang di
variasi sebanyak 17 % (b/b) dari massa minyak. Metanol sebanyak 52,4 mL dan
katalis termodifikasi dimasukkan ke dalam sistem refluks kemudian dipanaskan
hingga 60 °C sambil diaduk dengan magnetic stirer. Secara perlahan-lahan,
dimasukkan 100 mL minyak jarak ke dalam sistem refluks dan dibiarkan selama 2
jam. Setelah tahap transesterifikasi selesai, katalis dipisahkan dari hasil reaksi
menggunakan filtrasi vakum. Campuran hasil reaksi dimasukkan ke dalam corong
pisah. Lapisan atas yang terbentuk merupakan metil ester dan sisa minyak,

sedangkan lapisan bawah merupakan gliserol. Kedua lapisan ini dipisahkan dan
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pada lapisan ester dicuci dengan 3 mL aquades (Yaakob, dkk, 2012). Kemudian
metil ester hasil pencucian dimasukkan ke dalam corong pisah sampai terbentuk
dua lapisan, yaitu lapisan atas (lapisan organik) dan lapisan bawah (lapisan air)
(Yuniawati dan Karim). Lapisan organik merupakan biodisel yang diperoleh.
3.4.5 Analisa Karakterisasi Minyak dan Biodiesel
3.4.5.1 Analisa Kadar Air

Cawan porselen dikeringkan dalam oven selama 15 menit, lalu
dimasukkan ke dalam desikator. Sebanyak 5 gram sampel minyak dimasukan ke
dalam cawan tersebut dan ditimbang cawan tersebut dipanaskan selama 4 jam
pada suhul10°C. Cawan didinginkan dalam desikator dan ditimbang. Kadar air
dicari dengan persamaan :

Kadar Air % = W, — W3 x 100%

Wi
Keterangan:

W; = berat sampel (Q)
W, = berat cawan + sampel minyak sebelum dipanaskan (g)
W3 = berat cawan + sampel minyak setelah dipanaskan (g)

3.4.5.2 Analisa asam lemak bebas

Sebanyak 5 gram minyak jarak dilarutkan dengan 5 mL etanol 95%
dalam erlemeyer. Dipanaskan 40 °C selama 10 menit. Selanjutnya ditambah 2
tetes indikator fenolftalein 1%, lalu dilakukan titrasi dengan NaOH 0,1 N hingga

menghasilkan warna merah muda.

% FFA = Vx T xBM N (11 (3.4)

Massa sampel (g)x 1000

Keterangan:

\ volume NaOH (mL)

N normalitas NaOH (g/mol)
BM berat molekul minyak (g/mol)
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3.4.5.3 Analisa densitas (Aziz, 2012)

Piknometer dibersihkan dengan HCI lalu dibilas sebanyak 3 kali dengan
aquadest, sekali dengan alkohol dan kemudian dikeringkan di dalam oven selama
5 menit. Setelah itu dimasukkan ke dalam desikator selama 10 menit, lalu
ditimbang piknometer tersebut hingga diperoleh massa tetap. Piknometer diisi
dengan larutan sampel, bagian luarnya dilap hingga kering dan ditimbang hingga

diperoleh massa yang tetap. Massa jenis dicari dengan persamaan:

p=Wo-W,
\/
Keterangan :
p = densitas, g/mL
W, = massa piknometer + sampel, g
W;: = massa piknometer, g

3.4.6 Analisa Komposisi Senyawa dalam Biodiesel dengan GC-MS

Analisis kandungan metil ester dalam biodisel hasil reaksi
transesterifikasi menggunakan kromatografi gas dengan detektor FID dilakukan
pada suhu terprogram dari 80-230 °C. Kolom yang digunakan adalah kolom
kapiler dan sebagai standar internal digunakan metil-heptadekanoat. Sampel yang
dianalisis merupakan hasil terbaik dari reaksi transesterifikasi. Gas pembawa yang
digunakan berupa gas helium dengan laju alir sebesar 40 cm/s. Suhu oven
diprogram pada suhu 190 °C, ditahan selama 2 menit, kemudian dinaikkan hingga
230 °C dengan kecepatan 10 °C per menit. Waktu separasi diprogram 8 menit.
Sampel dengan volume 0,6 pL diinjeksikan ke dalam tempat injeksi. Ditunggu
hingga waktu separasi berakhir. Hasil analisi berupa spektrum massa

dibandingkan dengan library software GCMS postrum analysis.



BAB IV

HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Preparasi dan Aktivasi Zeolit

Aktivasi zeolit dilakukan untuk meningkatkan aktivitas zeolit sebagai
katalis dengan mengurangi pengotor yang ada dalam zeolit alam. Preparasi zeolit
dimulai dengan pengayakan sehingga di peroleh ukuran zeolit seragam 200-230
mesh. Semakin besar luas permukaan zeolit diharapkan dapat meningkatkan laju
reaksi pada proses aktivasi. Bila ukuran zeolit terlalu kecil berakibat pada proses
penyaringan tidak akan maksimal, karena terlalu banyak zeolit yang lolos dari
kertas saring.

Aktivasi zeolit dilakukan dengan perendaman zeolit dalam HCI 6 M
untuk melarutkan kation pengotor dalam permukaan zeolit. Kation zaolit alam
yang telah lepas dari zeolit dan sisa anion CI° larut dalam aquades sehingga
pengotor zeolit dan sisa anion dihilangkan dengan cara penyaringan menggunakan
aquades dan sisa air kemudikan dikeringkan dengan pengovenan. Proses
pertukaran ion logam alkali yang digantikan oleh ion H* ditunjukkan pada

Gambar 4.1

,M‘ ,Mf
N \A/\ AN / /\ ~  + HCI
SNNN NN N
\/\/\/\/\/\/ + M* CI

NN NN N

Gambar 4.1. Skema reaksi zeolit dengan HCI (Banon dan Suharto, 2008)
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Senyawa kation zeolit alam yang telah lepas dari zeolit dan sisa anion CI°
larut dalam aquades sehingga pengotor zeolit dan anion sisa dapat dihilangkan
dengan proses penyaringan. Sedangkan sisa air dihilangkan dengan cara
pengovenan sehingga hasil akhir yang didapat berupa H-zeolit. Zeolit alam yang
digunakan terdiri dari berbagai mineral, ini menunjukkan bahwa zeolit yang
digunakan tidak murni. Hal ini dapat ditunjukkan dengan adanya perbedaan hasil

pada analisis XRF pada zeolit.

Tabel 4.1. Kandungan unsur pada zeolit dengan analisis XRF

Unsur Zeolit Alam % Zeolit Aktivasi % Zeolit modifikasi
Al 8,4 732 -
Si 56,9 52,9 40,7
K 8,75 11,3 38,7
Ca 10,5 9,31 8,02
Ti 0,90 i, 2 1,0
V 0,04 0,05 0,02
Cr - 0,069 0,058
Mn 0,41 0,39 0,27
Fe 12,0 14,1 10,2
Ni - 0,858 -
Cu 0,11 0,21 0,11
Zn 0,03 0,04 -
Sr 1,0 1,2 0,45
Ba 0,1 - 0,2
Eu 0,2 = 0,3
Zr 0,5 0,7 -
Re 0,2 - -

*Zeolit sebelum dan setelah aktivasi.

Hasil analisis ini menunjukkan sampel zeolit alam tidak terdapat unsur
Cr dan Ni. Pada zeolit aktivasi terdapat unsur Cr dan pada unsur Ba, Eu dan Re

tidak terdeteksi kandungannya. Perbedaan ini dapat dikarenakan sampel yang
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diambil saat analisis XRF berukuran 200 mesh, sehingga sampel yang dianalisis
bukan zeolit akan tetapi gabungan dari berbagi mineral. Selain itu Yuliusman,
dkk. (2013), menyatakan bahwa rasio Si/Al yang menurun dapat disebabkan oleh

proses kalsinasi yang mungkin merusak struktur yang bukan Kristal.

4.2 Modifikasi Katalis

Reaksi transesterifikasi berjalan lebih cepat menggunakan katalis basa
dibanding katalis asam (Corro, dkk., 2013). Modifikasi katalis yaitu
mencampurkan KOH yang dilarutukan dengan aquades dan zeolit alam aktivasi.
Proses pencampuran dilakukan di sonicator batch. Metode sonikasi digunakan
karena menimbulkan efek kavitasi, efek kavitasi ini dapat mengakibatkan proses
modifikasi berlangsung lebih cepat dibandingkan dengan metode lain seperti
perendaman biasa. Sonikasi bertujuan untuk menempelkan ion-ion K* pada sisi
aktif zeolit. Proses sonikasi terjadi pertukaran ion H* dengan ion K" sehingga
konsentrasi unsur K akan meningkat pada tahap modifikasi zeolit. Menurut
Intarapong, dkk. (2009) pada kerangka zeolit, kation K* dapat menempati posisi
H*, sehingga pada saat proses modifikasi ion K" dapat mendesak ion H* dan

akhirnya pada kerangka zeolit kation K* menempati posisi H".

HE HE
\Si/O,\/-;I/‘O\Si/O\Si/O’\A-I/‘O\Si/ * KOH
SN N NN NN
oo«
\Si/o'\,&l/\O\Si/o\Si/o'\/;l/\O\Si/ * HZO
/NSNS NN N
Gambar 4.2. Skema reaksi zeolit dengan KOH (Intarapong, dkk. 2008)
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Menurut Miller, dkk. (2009) H* dapat ditukar dengan kation yang lebih reaktif.
Mekanisme pertukaran kation ditampilkan pada Gambar 4.2.

Proses kalsinasi suhu 450 °C, suhu tinggi akan menguapkan sisa-sisa zat
organik, sisa air dan merubah sisi aktif KOH menjadi K20. Gugus K20 bersifat
basa sehingga memiliki peranan penting dalam proses pembentukan ion
metoksida pada reaksi transesterifikasi (Kusuma, dkk., 2011). Dalam hal ini
pembentukan K>O mengindikasikan selesainya proses modifikasi Kkatalis,

keberadaas K20 diketahui dengan alat XRD.

4.3 Karakterisasi Katalis dengan XRD

Karakterisasi katalis dengan XRD mempunyai tujuan untuk mengetahui
struktur dan fasa Kristal (Fatimah dan Utami, 2017). Hasil analisis XRD juga
dapat digunakan untuk mengetahui keberhasilan dalam mensintesis katalis
dengan melihat fasa-fasa yang terbentuk. Dari hasil XRD akan diketahui material-
material penyusun komposit hasil sintesis.

Pola difraktogram XRD zeolit alam menunjukan zeolit yang digunakan
merupakan zeolit mordernit, karena muncul puncak di 26(°) =13,4; 19,6; 22,2;
25;6; 26,2; 27,6; dan 30,8 (Intrapong, dkk., 2013). Pola difraktogram XRD zeolit
alam dan katalis modifikasi menunjukkan semakin bertambahnya konsentrasi
KOH pada zeolit maka sifat kristalinitas zeolit menurun, hal ini menunjukan
adanya interaksi antara zeolit dengan KOH. Sistem kristal K>O berbentuk kubik
dengan puncak standar K»O terletak pada 26(°) =27, 39, 48, 57, dan 71 (standar
ICSD No 44674). Puncak K>O pada zeolit modifikasi tidak terbentuk. Hal ini
menunjukkan bahwa KO tidak terbentuk pada zeolit modifikasi yang diduga

karena kurang tingginya suhu kalsinasi.
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Gambar 4.3 Pola XRD zeolit alam dan zeolit modifikasi

Pola difraktogram XRD zeolit alam dan katalis modifikasi menunjukkan
terjadi pengurangan puncak pada zeolit alam di 26(°) =22. Pengurangan puncak
ini menunjukan terjadi perubahan struktur zeolit, perubahan ini dapat disebabkan
adanya perbedaan kation penyeimbang pada zeolit alam dan modifikasi. Pola
difraktogram XRD zeolit alam dan katalis modifikasi juga menunjukkan
terjadinya pergeseran puncak ke arah 20 yang lebih besar. Hal ini dapat
disebabkan karena adanya proses aktivasi dan modifikasi zeolit sehingga
mengakibatkan terjadinya pemendekan jarak kisi kristal (d), dimana semakin
tinggi KOH yang ditambahkan pada zeolit maka pergeseran puncak nya semakin

besar (Sulton, 2018).
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4.4 Pembuatan Biodiesel Melalui Reaksi Transesterifikasi

Minyak jarak tidak dapat dikonsumsi karena minyak jarak mengandung
racun sehingga penelitian ini  menggunakan minyak jarak karena tidak
berkompetisis dengan minyak pangan. Kadar air minyak jarak setelah dilakukan
pengujian yaitu sebesar 0,003% sedangkan kadar asam lemak bebas yaitu 0,08%.
Tingginya kadar air dalam bahan baku pembuatan biodiesel akan mengakibatkan
deaktifasi katalis, sedangkan kadar asam lemak bebas dalam bahan baku akan
menyebabkan terjadinya reaksi penyabunan, hal ini karena kalium bereaksi
dengan asam lemak bebas menghasilkan sabun.

Pembuatan biodiesel dari minyak jarak dilakukan melalui proses reaksi
transesterifikasi selama 7 jam pada suhu 60 °C. Reaksi transesterifikasi minyak
jarak menggunakan metanol. Metanol merupakan alkohol dengan rantai paling
pendek, berbentuk cairan dan tergolong reaktif sehingga diharapkan dapat
meningkatkan produk biodiesel yang dihasilkan (Aziz, 2007). Rasio molar antara
minyak dan metanol adalah 1:15, hal ini dilakukan untuk meningkatkan molar
reaktan dan tentu saja untuk memaksimalkan produk yang dihasilkan. Semakin
tinggi molar reaktan diharapkan reaksi keseimbangan transesterifikasi bergeser ke
arah produk sehingga produk biodiesel yang dihasilkan maksimal.

Proses transesterikasi selesai dihasilkan beberapa lapisan. Lapisan yang
paling atas adalah metanol sisa yang tidak bereaksi dengan minyak jarak, lapisan
bawah merupakan metil ester/biodiesel yang terbentuk dan lapisan yang paling
bawah adalah gliserol dan sisa-sisa katalis. Proses selanjutnya adalah dipisahkan
ketiga lapisan metanol, gliserol dan sisa katalis, hasil metil ester yang diperoleh

dimasukkan ke dalam corong pisah, kemudian ditambahkan dengan aquades.
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Setelah ditambahkan maka terbentuk 2 lapisan. Lapisan atas merupakan biodiesel
yang diperolen sedangkan lapisan bawah merupakan campuran air dengan
gliserol.

Biodiesel yang diperoleh menggunakan katalis KOH/zeolit 50, 60 dan
70% saat analisa menggunakan GC-MS terdapat puncak yang terbentuk. Ini sesuai
dengan penelitian yang dilakukan oleh Kusuma, dkk. (2011) bahwa katalis yang
menghasilkan biodiesel paling tinggi adalah katalis dengan penambahan KOH
terbanyak yaitu 100/100 dari berat zeolit.

Mekanisme reaksi transesterifikasi minyak diawali dengan K" pada zeolit

yang bereaksi dengan metanol menghasilkan ion metoksida.

KO + 2 CH;0H =——  2KCH;0 B DL

Gambar 4.4. Pembuatan ion metoksida (Kusuma, dkk. 2011)

lon metoksida yang bersifat nukleofil kuat sehingga mampu menyerang
gugus karbonil (C=0) yang terdapat pada pada minyak. Penyerangan ini
mengakibatkan ikatan phi (r) pada gugus karbonil putus sehingga membentuk zat
antara tetrahedral dimana atom O kelebihan elektron sehingga bermuatan negatif.
Zat antara ini sangat tidak stabil sehingga untuk menstabilkan diri terjadi penataan
elektron. Elektron pada atom O yang bermuatan negatif perpindah ke atom C
menjadi ikatan rangkap sehingga atom C kelebihan elektron, akibatnya ikatan

antara C-O yang terikat pada trigliserida minyak putus.
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R'COO_CHZ
| R'COO_CHZ
R"COO——CH + CHQ"  =— |
L R"COO——CH H30"
H2 O Rlll
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intermediete l
R"COO——cCH THso' R*COO—-cH
H, O“/I R" —— H,C——0O" + CH3;COOR™
metil ester
)

Gambar 4.5. Pembentukan metil ester (Kusuma, dkk. 2011)

Hasilnya berupa metil ester dan ion digliserida. lon digliserida yang
dihasilkan sangat reaktif karena adanya kelebihan elektron pada atom O. Elektron
pada atom O menyerang atom H pada metanol, sehingga atom H pada metanol

lepas dan hasil akhirnya berupa digliserida dan ion metoksida.

RICOO_CHZ
RICOO_CHZ
R"COO——cH
+  H R"COO——CH
H,C—O . .
) digliserida H, OH
R'COO— ¢y, R'CO0—cp»
R"COO—(|;H + CH3OH R'COO—cH + CH30
H, o digliserida H, OH

Gambar 4.6. Pembentukan metil ester (Kusuma, dkk. 2011)
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Terbentuknya ion metoksida kembali mengakibatkan ion metoksida
menyerang gugus karbonil C" dan C™ sehingga reaksinya berlanjut sampai

dihasilkan 2 metil ester lagi dari digliserida dan satu molekul gliserol.

OOCR"—CH, Fe——r] o :
= | | | o
OOCR'—CH  + HC—Q: H(|Z—OH - Cli—R" + (lt—R"‘ + HC—Q:
2C—OH H,C—OH O—CHjs O—CHs
Digliseriga Gliserol Metil Ester

Gambar 4.7. Pembentukan metil ester (Kusuma, dkk. 2011)

4.5 Karakterisasi Biodeisel

Karakterisasi biodiesel bertujuan untuk mengetahui mutu biodiesel yang
diperoleh. Karakterisasi biodiesel meliputi kadar air, densitas, viskositas, kadar
asam lemak bebas dan tentunya analisis senyawa-senyawa yang terkandung dalam

biodiesel tersebut.

4.5.1. Analisis GC-MS (Gas Chromatography-Massa Spectrometry)

Analisis GC-MS bertujuan untuk mengetahui senyawa apa saja yang
terkandung dalam produk biodiesel berdasarkan banyaknya jumlah puncak pada
kromatogram GC dan juga dapat untuk meramalkan struktur senyawa tersebut
dilihat dari fragmentasi yang dihasilkan pada MS. Pola fragmentasi yang
diperoleh dibandingkan dengan standart WILLEY7.LIB. Hasil analisis GC
biodisel dengan variasi KOH/zeolit sebagai katalis yaitu 50, 60, dan 70% jam

ditampilkan pada Gambar 4.8, 4.9, dan 4.10.
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Gambar 4.8. Kromatogram GC biodisel dengan penambahan 50% KOH/zeolit
sebagai katalis
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Gambar 4.9. Kromatogram GC biodisel dengan penambahan 60% KOH/zeolit
sebagai katalis
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Gambar 4.10. Kromatogram GC biodisel dengan penambahan 70% KOH/zeolit
sebagai katalis

Hasil kromatogram pada penambahan katalis KOH/zeolit 50% di atas

terdapat 7 puncak kromatogram, menunjukkan bahwa terdapat 7 senyawa yang
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terbentuk dan terbaca oleh alat kromatografi gas. Kromatogram diperoleh satu
puncak mempunyai intensitas yang sangat tinggi pada puncak ke 5.

Hasil kromatogram pada penambahan katalis KOH/zeolit 60% di atas
terdapat 10 puncak, menunjukkan bahwa terdapat 10 senyawa yang terbentuk dan
terbaca oleh alat kromatografi gas. Pada kromatogram diperoleh salah satu
puncak yang mempunyai intensitas yang sangat tinggi pada puncak ke 5.

Hasil kromatogram pada penambahan 70% katalis KOH/zeolit di atas
terdapat 8 puncak kromatogram, menunjukkan bahwa terdapat 8 senyawa yang
terbentuk dan terbaca oleh alat kromatografi gas. Pada kromatogram diperoleh
salah satu puncak yang mempunyai intensitas yang sangat tinggi pada puncak ke

6.

Tabel 4.2. Komposisi metil ester biodiesel dengan katalis KOH/zeolit 50, 60 dan

70 %

KOH/ Waktu retensi Metil Ester Area Relatif (%)

Zeolit (menit)

50% 28,485 Metil Ester Palmitat 2,28
31,934 Metil Ester Linoleat 4,45
32,056 Metil Ester Oleat 3,20
32,437 Metil Ester Stearat 27
215, 7L Metil Ester Risinoleat 86,14
38,899 - 0,58
39,010 - 0,12

60% 28,474 Metil Ester Palmitat 6,97
32,106 Metil Ester Oleat 38,5
32,451 Metil Ester Stearat 8,19
35,642 Metil Ester Risinoleat 23,65
36,555 Metil Ester Risinoleat 22,05
38,938 - 2,25

70% 19,376 Metil Ester Laurat 0,15
28,517 Metil Ester Palmitat 2,15
32,007 Metil Ester Linoleat 1,33
32,124 Metil Ester Oleat 1,20
32,486 Metil Ester Stearat 2,09
36,495 Metil Ester Risinoleat 92,11
38,966 - 0,75

39,082 - 0,21
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Perbedaan waktu retensi (tR) pada setiap senyawa disebabkan oleh
perbedaan struktur senyawa. Semakin panjang rantai karbon senyawa tersebut,
akan semakin besar titik didihnya dan semakin non polar. Selain itu, semakin
panjang rantai karbon menyebabkan interaksi senyawa dengan fasa diam.
Sehingga senyawa cukup lama tertahan dalam kolom sehingga waktu retensi
semakin besar.

Jumlah ikatan rangkap pada senyawa juga menjadi salah satu faktor yang
memperngaruhi  waktu retensi, dimana semakin banyak ikatan rangkap
menyebabkan semakin besar kepolaran senyawa, karena elektronegatifitas Csp? >
Csp®. Sehingga adanya ikatan rangkap pada rantai karbon menyebabkan sifat
kepolaran bertambah (Efendy, 2006)

Hasil kromotogram pada variasi KOH/zeolit 50, 60, dan 70%
menunjukkan bahwa pada KOH/zeolit 70% lebih banyak metil ester yang
terbentuk. KOH/zeolit 70% merupakan waktu optimum diantara 3 variasi
KOH/zeolit yang digunakan. Kadar metil risinoleat yang dihasilkan pada variasi
KOH/zeolit 70% lebih tinggi dibandingkan variasi KOH/zeolit 50 dan 60%.
Berdasarkan hasil GC-MS kadar metil risinoleat yang terbentuk pada KOH/zeolit
70% sebesar 92,11%, sedangkan pada KOH/zeolit 50 dan 60% sebesar 86,14%

dan 45,80%.

Analisis GC-MS produk reaksi transesterifikasi
Puncak metil ester pertama waktu retensi 19,376 menit dan kelimpahan
0,15% pada KOH/zeolit 70% fragmentasi m/z sebesar 41, 57, 74, 87 dan 143

dengan 74 sebagai puncak dasar. Pola fragmentasi seperti ini mirip dengan pola
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fragmentasi standar metil ester laurat. Spektrum massa dan perkiraan fragmentasi

metil ester laurat ditampilkan pada Gambar 4.11 dan 4.12.

Gambar 4.11 Spektra massa yang diprediksi sebagai metil laurat
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Gambar 4.12 Perkiraan pola fragmentasi metil ester laurat (Hutami, dkk., 2012)

Mekanisme fragmentasi metil laurat pada Gambar 4.12 saat pemutusan
pada m/z 74 merupakan fragmentasi f-cleavage. Hal ini dikarenakan gugus alkil

yang diilkat oleh gugus karbonil mengandung lebih dari 3 atom karbon dan pada
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atom karbon nomor 4 mengikat atom hydrogen. Puncak dasar pada senyawa target
adalah m/z 74 yang diperoleh melalui penataan ulang Mc Laffety dengan struktur
CsHsO2". Puncak ion molekuler tersebut terbentuk akibat pemutusan ikatan
didekat gugus karbonil yang kemudian terfragmentasi mengikuti deret khas
hidrokarbon. lon molekuler m/z 74 dan 87 memiliki kelimpahan lebih besar
karena dari pola fragmentasinya melepas gugus yang lebih besar.

Puncak metil ester dengan waktu retensi 28,485; 28,474 dan 28,517
menit dengan kelimpahan 2,28; 6,97 dan 2,15 % memiliki fragmentasi m/z
sebesar 41, 57, 74, 87 143, 227 dan 270 dengan 74 sebagai puncak dasar. Pola
fragmentasi seperti ini mirip dengan pola fragmentasi standar metil ester palmitat.
Spektrum massa dan perkiraan fragmentasi metil ester palmitat ditampilkan pada

Gambar 4.13 dan 4.14.

Y

Gambar 4.13 Spektra massa dengan waktu retensi 28, 474-28,517 menit

Mekanisme fragmentasi metil palmitat pada gambar 4.14 saat pemutusan
pada m/z 74 merupakan fragmentasi f-cleavage. Hal ini dikarenakan gugus alkil
yang diilkat oleh gugus karbonil mengandung lebih dari 3 atom karbon dan pada
atom karbon nomor 4 mengikat atom hydrogen. Puncak dasar pada senyawa target
adalah m/z 74 yang diperoleh melalui penataan ulang Mc Laffety dengan struktur

C3HsO2". Puncak ion molekuler adalah m/z 270 berasal dari senyawa C17H340;".
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lon molekuler m/z 43 diperoleh dari terlepasnya gugus CizH2sO2 pada ion

molekuler m/z 270.
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Gambar 4.14 Perkiraan pola fragmentasi metil ester palmitat (Zahriyah, 2009)

Puncak metil ester dengan waktu retensi 31,934 dan 32, 007 menit.
Kelimpahan 4,45 dan 1,33 %, fragmentasi m/z sebesar 41, 55, 67, 81, 95, 263, dan
294 dengan 67 sebagai puncak dasar. Pola fragmentasi seperti ini mirip dengan
pola fragmentasi standar metil ester linoleat. Spektrum massa dan perkiraan

fragmentasi metil ester linoleat ditampilkan pada Gambar 4.15 dan 4.16.
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Gambar 4.15 Spektra massa dengan waktu retensi 31,934 dan 32, 007 menit.
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Gambar 4.16 Perkiraan pola fragmentasi metil ester linoleat (Fajriyah, dkk., 2014)

Puncak dasar pada senyawa target adalah m/z 67 yang diperoleh melalui
pemutusan dan penataan ulang seperti reaksi pada gambar 4.15 dengan senyawa
CsH7*. Puncak ion molekuler adalah m/z 294 berasal dari senyawa Ci9Hz402,
Puncak ion molekuler m/z 263 berasal dari C1gH3:O". lon molekuler m/z 263
berasal dari terputusnya gugus OCHs pada ion molekuler m/z 294.

Puncak metil ester dengan waktu retensi 32,056; 32,106 dan 32,124
menit. Kelimpahan 3,20; 38,5 dan 1,20%. Fragmentasi m/z sebesar 41, 55, 69, 74,
97, 180, 222 dan 264 dengan 55 sebagai puncak dasar. Pola fragmentasi seperti ini
mirip dengan pola fragmentasi standar metil ester oleat. Spektrum massa dan
perkiraan fragmentasi metil ester oleat ditampilkan pada Gambar 4.17 dan

Gambar 4.18.
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Gambar 4.17 Spektra massa dengan waktu retensi 32,056-32,124 menit
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Gambar 4.18 Perkiraan pola fragmentasi metil ester oleat (Zahriyah, 2009)

Puncak ion molekuler m/z 296 diperoleh dari struktur metil oleat yaitu
C19H3602". lon molekuler m/z 74 berasal dari penataan ulang Mc Lafferty. lon
molekuler m/z 55 merupakan puncak dasar yang berasal dari penataan ulang Mc
Lafferty.

Puncak metil ester dengan waktu retensi 32,437; 32, 451 dan 32,486
menit. Kelimpahan 3,22; 8,19 dan 2,09 %. Fragmentasi m/z sebesar 41, 43, 57,
74, 87, 143, 255, dan 298 dengan 74 sebagai puncak dasar. Pola fragmentasi
seperti ini mirip dengan pola fragmentasi standar metil ester stearat. Spektrum
massa dan perkiraan fragmentasi metil ester stearat ditampilkan pada Gambar 4.

19 dan Gambar 4.20.
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Gambar 4 19 Spektra massa dengan waktu retensi 32,437-32,486 menit
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Gambar 4.20 Perkiraan pola fragmentasi metil ester stearat (Fajriyah, dkk., 2012)

Puncak ion molekuler adalah m/z 298 berasal dari Ci9H3sO2". lon
molekuler m/z 43 diperoleh dari terlepasnya gugus CisH2902. lon molekuler
puncak dasar (base peak) m/z 74 diperoleh dari penataan ulang Mc Lafferty.

Puncak metil ester dengan waktu retensi 35,731; 35, 642 dan 36,495
menit. Kelimpaahan 86,16; 23,65 dan 92,11 %. Fragmentasi m/z sebesar 41, 55,
69, 74, 84, 98, 124 dan 166 dengan 55 sebagai puncak dasar. Pola fragmentasi

seperti ini mirip dengan pola fragmentasi standar metil ester risinoleat. Spektrum
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massa dan perkiraan fragmentasi metil ester resinoleat ditampilkan pada Gambar

4.21 dan 4.22.

Gambar 4.21 Spektra massa dengan waktu retensi 35,731-36,495 menit
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Gambar 4.22 Perkiraan pola fragmentasi metil ester risinoleat (Amalia, 2016)

Hasil akhir analisis GC-MS ini diketahui senyawa-senyawa yang
terkandung dalam produk reaksi beserta kadarnya. Menurut Pena (2009)
kandungan senyawa di dalam minyak jarak beragam, hal ini dikarenakan minyak
jarak merupakan campuran dari berbagai senyawa asam. Terdapat beberapa faktor
yang mempengaruhi perbedaan waktu retensi setiap senyawa. Faktor yang
pertama yaitu panjang rantai metil ester. Semakin panjang rantai karbon senyawa
metil ester, semakin tinggi pula titik didihnya, sehingga waktu retensinya semakin

besar. Faktor kedua yaitu ikatan rangkap yang terdapat dalam rantai karbon. Metil
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ester tidak jenuh (memiliki ikatan rangkap) mempunyai titik didih yang lebih
rendah dan bersifat lebih polar dibanding metil ester jenuh dengan jumlah atom
karbon yang sama. Semakin banyak ikatan rangkap yang ada dalam metil ester,
semakin rendah titik didihnya dan semakin polar sifatnya sehingga lebih
terdistribusi kedalam fase gerak dan memiliki waktu retensi yang lebih kecil.
Perbedaan metil ester jenuh dan tidak jenuh juga dapat dilihat dari pola
fragmentasinya. Metil ester jenuh memiliki puncak dasar pada m/z 74, sedangkan
metil ester tidak jenuh memiliki puncak dasar bervariasi, seperti pada m/z 55 dan
m/z 67.Selain itu juga diketahui bahwa ketiga produk reaksi merupakan senyawa
metil ester (biodiesel) dengan komposisi terbesar berupa senyawa metil risinoleat
(Tabel 4.3). Hal ini sesuai dengan penelitian (Ola, dkk., (2013) bahwa komposisi
terbesar dalam biodiesel hasil reaksi transesterifikasi minyak jarak (castor oil)

adalah metil risinoleat.

Kadar senyawa biodiesel yang dihasilkan pada KOH/zeolit 50% dan 70%
mempunyai nilai mendekati kadar dari senyawa-senyawa yang terkandung
didalam minyak jarak (Tabel 4.3). Hal ini menunjukkan bahwa biodiesel yang
dihasilkan memiliki komposisi metil ester yang sama dengan komposisi biodiesel

yang dihasilkan dari minyak jarak.

Tabel 4.3 Kandungan senyawa biodiesel hasil reaksi transesterifikasi

Senyawa Asam Komposisi
Sandard 50% 60% 70%
(Pena,2009)
Asam risinoleat 87% 86% 45,7% 92,11%
Asam linoleat 5% 4,45% - 2,15%
Asam oleat 4% 3,20% 38,5% 1,20%
Asam palmitat 2% 2,28% 6,97% 2,15%
Asam stearate 1% 3,22% 8,19% 2,09%

Asam linolenik 1% - - .
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Sedangkan pada KOH/zeolit 60% tidak terbentuk metil ester linoleat, hal
ini dikarenakan sampel yang terbentuk sangat sedikit sehingga tidak dapat
terdeteksi. Selain itu biodiesel yang terbentuk juga tidak murni karena masih
terdapat banyak air yang dapat mengganggu mutu dari biodiesel tersebut. Proses
pembuatan biodiesel yang dilakukan Kusumaningsih, dkk., (2006) pada Tabel 4.4
melakukan reaksi transesterifikasi minyak jarak dengan katalis homogen KOH
dan mendapatkan hasil biodiesel dari reaksi transesterifikasi dengan suhu 65°C,
dengan kandungan terbesar yaitu metil ester oleat sebesar 43, 97 %. Sedangkan
Ola, dkk., (2013) dengan katalis homogen NaOH mendapatkan metil ester

risinoleat sebesar 93,46 %.

Tabel 4.4 Kandungan senyawa biodiesel hasil reaksi transesterifikasi minyak
jarak

Kusumaningsih, dkk., (2006) Katalis Ola, dkk., (2013) Katalis NaOH
KOH

Metil ester Waktu Area Metil ester Waktu Area
retensi (%) retensi (%)
(Menit) (Menit)

Risinoleat 19,143 10,758 Risinoleat 27,143 93,46

Linoleat 23,931 12,588 Linoleat 20,38 2,63

11- 25,979 43,97  Stearat 6,842 0,9

oktadekanoat

Oleat 29,243 43,97 14-metil 20,05 0,8

pentadekanoat

45.2. Analisis Kadar Air

Analisis kadar air merupakan salah satu indikator mutu biodiesel yang
dihasilkan. Kadar air yang tinggi pada bahan bakar dapat menyebabkan turunnya
panas pembakaran, berbusa dan bersifat korosif jika bereaksi dengan sulfur. Serta

kadar air yang tinggi pada minyak dapat mengakibatkan proses hidrolisis sehingga
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menurunkan yield biodiesel Kadar biodisel yang dihasilkan dapat dilihat melalui
Tabel 4.4.

Kadar air yang dihasilkan pada KOH/zeolit 50% dan 70% mempunyai
nilai yang mendekati angka Kadar air SNI 04-7182-2006 yaitu 0,05%. Hal ini
menunjukkan bahwa kadar air biodisel yang dihasilkan memiliki angka yang
rendah, sehingga tidak menyebabkan resiko yang tinggi ketika digunakan sebagai
bahan bakar. Sedangkan pada KOH/zeolite 60% yang dihasilkan melampaui
standar SNI, hal ini disebabkan kurang sempurnanya proses pemisahan setelah
dilakukan reaksi. Kadar air yang tinggi dimungkinkan berasal dari proses

pencucian yang kurang sempurna.

Tabel 4.5 Nilai kadar air hasil biodisel pada variasi KOH/zeolit 50, 60 dan 70%

Sampel KOH/Zeolit Kadar air (%) Kadar air SNI
04-7182-2006

Minyak jarak - 0,5
50% 0,036 0,05 %
Metil ester 60% 0,2529
70% 0,051

4.5.3. Analisa Angka Asam
Angka asam adalah jumlah milligram KOH atau NaOH yang diperlukan
untuk menetralkan asam lemak bebas yang terdapat dalam 1 gram lemak. Hasil

angka asam yang diperoieh ditunjukkan pada Tabel 4.5.
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Tabel 4.6 Nilai angka asam hasil biodisel pada variasi KOH/zeolit 50, 60 dan 70%

Sampel KOH/Zeolit Angka asam (mg- Angka asam
NaOH/qg) SNI 047182
Minyak jarak - 0,946
50% 0,04 Maks 0,8 mg-
Metil ester 60% 0,09 KOH/g
70% 0,06

Kadar asam lemak bebas yang terkandung dalam sampel minyak jarak
dan biodisel mempunyai angka lebih rendah dibandingkan dengan standart SNI
yaitu kurang dari 0,8 mg-KOH/g pada katalis 50 dan 70 %. Hal ini menunjukkan
angka asam lemak bebas yang terkandung pada sampel minyak dan biodiesel di
bawah standart SNI. Angka asam yang lebih kecil menunjukkan bahwa
konsentrasi asam lemak bebas yang terkandung dalam sampel minyak dan
biodiesel sangat sedikit. Sedangkan pada katalis KOH/zeolit 60 % lebih dari
standart SNI, hal ini dikarenakan terjadinya proses hidrolisis menyebabkan

naiknya kadar asam lemak bebas pada saat reaksi (Ketaren, 1986).

45.4 Analisa Densitas

Densitas atau massa jenis merupakan salah satu parameter kualitas
biodiesel. Nilai densitas merupakan indikator banyak tidaknya zat-zat pengotor
dalam biodiesel. Pengotor yang mungkin ada pada biodiesel yang dihasilkan
seperti air, sabun dan sisa minyak, katalis maupun metanol. Adanya zat pengotor
pada biodiesel dapat mengakibatkan nilai densitas biodiesel tidak sesuai dengan
mutu yang diharapkan. Nilai densitas biodiesel yang dihasilkan disajikan dalam

Tabel 4.6.
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Tabel 4.7 Nilai densitas hasil biodisel pada variasi KOH/zeolit 50, 60 dan 70%

Sampel KOH/Zeolit Densitas (g/mL) Standart SNI max.
(9/mL)
Minyak jarak - 0,946
50% 0.952 0,80-0,89
Metil ester 60% 0,993
70% 0,961

Densitas yang dihasilkan dari minyak jarak dan biodisel masih memiliki
nilai yang tinggi dari standar SNI yaitu di atas 0,89 g/mL. Hal tersebut menjadi
salah satu ciri dari densitas pada minyak jarak kepyar. Menurut Conceicao, dkk.
(2007) Nilai densitas yang tinggi dikarenakan komposisi tertinggi asam lemak

bebas adalah asam risinoleat yang memiliki gugus —OH.

4.5 Integrasi Penelitian dengan Islam

Terdapat tanda-tanda kekuasan Allah SWT dalam penciptaan langit dan
bumi. Allah SWT menciptakan langit tanpa tiang, menciptakan gunung-gunung,
mengembangbiakan segala jenis binatang dan menurunkan air hujan untuk
menumbuhkan segala macam tumbuhan. Ini merupakan sebagian kecil tanta-tanda

kekuasaan Allah SWT. Allah SWT berfirman dalam surat Lugman ayat 10:

5o e 855455 A O gy 23 B (AT W e S ot gls

(Vo) o 35 05 8 e 30 21 LTz e ST © 03

“Dia menciptakan langit tanpa tiang yang kamu melihatnya dan Dia meletakkan
gunung-gunung (di permukaan) bumi supaya bumi itu tidak menggoyangkan
kamu; dan memperkembang biakkan padanya segala macam jenis binatang. Dan
Kami turunkan air hujan dari langit, lalu Kami tumbuhkan padanya segala
macam tumbuh-tumbuhan yang baik.”
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Langit yang ada sekarang sampai tiba hari kiamat merupakan langit yang
kokoh tanpa adanya tiang satu pun. Semua benda langit bergerak tanpa adanya
tiang yang menyangga dan tidak khawatir akan roboh. Hal ini dapat terjadi atas
kehendak Allah SWT. Dipermukaan bumi terlihat gunung-gunung Yyang
menjulang tinggi dan tanpa disadari gunung-gunung tersebut juga menancap ke
dalam perut bumi, dengan adanya gunung-guung yang seperti ini maka bumi
menjadi stabil dan tidak tergoyangkan. Allah SWT dapat mengembangkan semua
jenis binatang, baik binatang yang paling sederhana seperti bakteri maupun
binatang tingkat tinggi seperti mamalia tentunya dengan cara dan proses masing-
masing. Hal ini dapat menjadi pembelajaran bagi kaum yang memikirkan dan
bertaqwa kepada Allah SWT.

Allah SWT menurunkan air hujan dan menumbuhkan bermacam-macam
tumbuhan yang baik. Baik disini dapat bermakna indah dipandang maupun dalam
segi pemanfaatannya. Penelitian ini menggunakan minyak jarak. Tanaman jarak
merupakan tanaman yang tidak terlalu indah dipandang, buahnya yang dapat
menghasilkan minyak juga tidak dapat digunakan dalam minyak pangan, akan
tetapi dari segi pemanfaatan untuk energi mempunyai manfaat yang besar.
Minyak jarak jika diolah dengan baik dapat menjadi bahan yang sangat berguna
seperti biodiesel. Hal ini menunjukkan bahwa segala sesuatu baik yang ada di
langit maupun yang ada di bumi diciptakan Allah SWT tidak ada yang sia-sia, ini
sesuai dengan tafsir Quraish Shihab bahwa makhluk yang kami saksikan menjadi
bukti atas kesempurnaan penciptaanMu.

Penelitian ini menggunakan zeolit alam Bandung, dimana hasilnya

kurang memuaskan untuk digunakan sebagai katalis dalam pembuatan biodisel.
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Penelitian terdahulu yang tidak menggunakan zeolit bandung hasilnya cukup baik,
hal ini menunjukkan bahan yang digunakan dapat mempengaruhi hasil yang
didapatkan.

Allah berfirman dalam Q.S al-Qamar ayat 49:

Artinya: Sesungguhnya kami menciptakan segala sesuatu menurut ukuran.

Lafadz 2:&.3_/3 “ukuran”dapat diartikan sebagai kadar (Qurthubi, 2009). Allah
menciptakan segala sesuatu berdasarkan apa yang telah ditetapkan ilmu-Nya.
Tidak ada satu peristiwa pun yang terjadi melainkan kehendaknya. Begitu pula
dengan kadar kadar/kandungannya zeolit alam Bandung berbeda dengan zeolit
alam lain, ini sebagai petunjuk bagi manusia dalam memahami penciptaan langit
dan bumi sehingga dapat meningkatkan ilmu maupun keimanan kita terhadap

Allah SWT.

OF MAULANA MALIK IBRAHIM STATE ISLAMIC UNIVERSITY OF MALANG



BAB V

PENUTUP

5.1. Kesimpulan
Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan dapat disimpulkan sebagai
berikut:

1. Puncak K;O pada katalis zeolit modifikasi tidak terbentuk, tetapi pada
proses modifikasi terjadi interaksi antara KOH dan zeolit sehingga terjadi
pengurangan puncak pada 26(°) = 22 dan pergeseran puncak pada 26(°) =
27,5 dan 34,8. Biodiesel yang dihasilkan pada analisis GCMS dengan
katalis KOH/zeolit 50, 60 dan 70% menghasilkan kandungan asam
risinoleat sebesar 86, 14; 45,70 dan 92,11 %.

2. Karakterisasi biodiesel yang dihasilkan pada penambahan Kkatalis
KOH/zeolit 50, 60 dan 70 % secara berturut-turut meliputi kadar air
0,036; 0,252 dan 0,051 %. Kadar asam lemak bebas 0,04; 0,06 dan 0,06

mg-NAOH/g. Densitas 0,952; 0,993 dan 0,961 g/mL.

5.2. Saran
1. Zeolit yang digunakan tidak terlalu murni, sehingga perlu pemilihan zeolit
yang lebih murni lagi untuk memaksimalkan proses modifikasi.
2. Perubahan metode diperlukan untuk memaksimalkan pembentukan
biodiesel dengan cara menambahkan, konsentrasi KOH, suhu kalsinasi dan

waktu reaksi transesterifikasi.
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Lampiran 1

Diagram Alir

1.1 Preparasi dan Aktivasi Zeolit

Zeolit Alam

A 4

Diiayak dengan ayakan 200 mesh

Diayak lagi dengan ayakan 230 mesh, diambil zeolit yang tak lolos
ayakan

Direndam 100 gram zeolit dalam 200 ml HCI 6 M
Distirrer selama 4 jam

Disaring dan dicuci campuran dengan akuades hingga netral

Endanan lLamiidian dilzarinalzan Adalam nvian 12000 calama 41 iam

Zeolit Teraktivasi

1.2 Modifikasi Katalis

Zeolit Teraktivasi

Dilarutkan 20% KOH dari berat zeolit dalam 100 mL aquades
Diultrasonik pada 43 kHz selama 10 menit
Disaring, kemudian di oven 110 °C selama 24 jam

Disaring, kemudian dikalsinasi zeolit pada 450 °C selama 4 jam

KOH/Zeolit
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1.3 Karakterisasi Komposit KOH/Zeolit dengan X-Ray Difraction

KOH/Zeolit

Dikarakterisasi dengan XRD

Dianalisis hasil difaktogram

Hasil

1.4 Pembuatan Biodisel

KOH/Zeolit

Dicampur minyak jarak dan metanol dengan perbandingan mol 1:12
Ditambahkan variasi katalis KOH/Zeolit 1, 2, 3,4 dan 5 %
Dimasukkan ke dalam sistem refluks

Dipanaskan hingga 65 °C sambil diaduk dengan magnetic stirer

Dipisahkan metil ester yang terbentuk dengan corong pisah

Biodisel

1.5 Karakterisasi Komposit Biodisel dengan GC-MS

Biodisel

Dikarakterisasi dengan GC-MS

Dianalisis hasil difaktogram

Dihitiinn rendemen hindicel

Hasil
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1.6 Analisis Kadar Air

Cawan porselen

Dioven cawan porselen kosong pada 110 °C selama 15 menit
Didinginkan dalam desikator
Dimasukkan 5 gram biodiesel kedalam cawan lalu ditimbang

Dioven pada 110 °C selama 4 jam lalu ditimbang

Hasil

1.7 Analisis Penentuan Densitas

Piknometer

Dibersihkan dengan 3 kali HCI, sekali dengan Aquades dan Alkohol
Dikeringkan dalam oven selama 5 menit

Didesikator selama 10 menit

Ditimbang piknometer kosong

Diisi piknometer dengan biodisel lalu ditimbang

Dihitung densitas biodiesel

Hasil
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LAMPIRAN 11

PERHITUNGAN

L.2.1 Pengenceran HCI
1. Penentuan Konsentrasi Larutan pekat HCI

Massa jenis HCI =1,19 kg/L

=1190 g/L
Massa 1 L HCI pekat = 1190 g/L x 1 L

= 1190 gram
Massa HCI dalam 1 L larutan pekat = 37 % x 1190 g

= 440,3 ¢
Mr HCI = 36,5 g/mol
[HCI37 %] = 440,39/ (36,5g/mol x 1L)
=12,06 M

2. Pengenceran HCI menjadi 6 M
Mix V1 = M2xV2
12,06 MxV1 = 6 M x500 mL
V1 = 248,75 mL

L.2.2 Persen KOH dalam Zeolit
Diketahui massa zeolit yang digunakan = 50 gram
Untuk = 50% KOH=10 % x50 =25 gram
60% KOH=20 % x 50 =30 gram
70% KOH=30 % x 50 =35 gram

L.2.3 Proses Reaksi Transesterifikasi Minyak Jarak
Perbandingan mol minyak dengan metanol 1:15
Volume minyak =100 mL
Densitas minyak jarak saat dilakukan analisis pendahuluan = 0,94 g/mL
BM minyak jarak (castor oli) = 928,30 g/mol (Da Silva, dkk., 2007)
p minyak jarak = 0,96 g/ml
BM metanol = 32 g/mol
p metanol = 0,790 g/mol
Massa minyak = p minyak x volume minyak
= 0,94 g/mL x 100 mL= 94 gram

e Mol minyak - massa 1'nmyak
BM minyak

. 96
Mol minyak = 972

928,30 gram/mol
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Mol minyak = 0,10341 mol
e Mol metanol = 15 x mol minyak jarak
Mol metanol = 15 x 0,10341 mol
Mol metanol = 1,55115 mol
e Massa metanol = BM metanol x mol metanol
Massa metanol = 32 g/mol x1,55115 mol

Massa metanol = 49,637 gram

massa metanol
e Volume metanol = ——————
p metanol

Volume metanol = 62,83 ml
L.2.4 Perhitungan Kadar Air

W, —W;

% kadar air = X 100

ik

Keterangan:

W1: berat sampel ()

W5: berat cawan + sampel biodiesel sebelum dipanaskan (g)
W3: berat cawan + sampel biodiesel setelah dipanaskan (g)

1. Minyak jarak

% kadar air = 122020 ~ 45,4044 5 0,0003%
N T S s ae50— 43,8176 — 0

2. Biodiesel 50%

% kadar air = 2010 ~ 439039 455 _ 0,036%
0 RaAAr AT = 459918 — 43,9477 B

3. Biodiesel 60%

% kadar air = 8474~ 284524 0 =0 25299
0 Radar alr = T e A74 — 30,9887 =Y °
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4. Biodiesel 70%

% kadar air = 31,5092 = 30,5125, 0511%
o aaar air = T307092 — 314582 =Y °

L.2.5 Perhitungan Densitas

W, =W,
e N
Keterangan:
p :densitas (g/mL)
W> : massa piknometer + sampel (g)
W1 : massa piknometer (g)
1. Minyak jarak
235¢g
P = Zomr = 0949/mL
2. Biodiesel 50%
17,589 — 12,83
= g = 0,952 g/mL
3. Biodiesel 60%
17,845 — 12,88
p= - = 0,993 g/mL
4. Biodiesel 70%
17,922 — 13,12

1.2.6 Perhitungan kadar asam lemak bebas (FFA)

Konsentrasi KOH yang digunakan ;

mol gram 1000
M = —— atau = X
V(L) mr v
049 1000

M= = 01M
40 g/mol * 100 mL

N=nxM
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=1x01M=0,1N

Volume NaOH yang digunakan dalam titrasi = 1mL

% FFA = V XN XBM
massa sampel (g) X 1000
%% FFA = 1mL x0,1N x40 g/mol % 100 = 0,08%
5g x 1000
Biodiesel 50%
Vv 10,4 mL
N : 0,1 (g/mol)
BM  :40 (g/mol)
Massa sampel : 3,525 g
% FFA = w X 100 = 0,04%
3,525 x 1000
Biodiesel 60%
Vv :0,5mL
N : 0,1 (g/mol)
BM  :40 (g/mol)
Massa sampel : 3525 g
06 FFA = 20200 X0 100 = 0,09%
3,525 x 1000
Biodiesel 70%
\Y :0,5mL
N : 0,1 (g/mol)
BM  :40 (g/mol)
Massa sampel : 3525 g
06 FFA =2 X201 00 = 0,00%
3,525 x 1000
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