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ABSTRACT
Biodiesel is an alkyl compound that can be used as fuel for diesel engines. Kesambi oil is one source of raw materials that can be used as biodiesel, because the fatty acid content is not much different from the content of other vegetable oils. Biodiesel production generally goes through a transesterification process. This research focuses on the sulfonation process on the ZnO supported heterogeneous catalyst MWCNTs for transesterification of kesambi oil. The purpose of this research is to study the effect of sulfonation on the catalyst and the temperature of the transesterification process on the (%) yield of the product (biodiesel). Making the catalyst using the impregnation method and the addition of a sulfonate agent (Ammonium Sulfate) with a certain concentration. This catalyst was characterized by X-ray Diffraction (X-RD) analysis, Brunauer Emmett-Teller (BET), Scanning Electrone Microscopy & Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (SEM-EDX). The results showed the highest yield of 91,29% was obtained at loading variable Ammonium Sulfate 35% and the highest yield of 84,33% at transesterification temperature of 65°C with other conditions constant, such as calcination temperature at 500°C, calcination time & sulfonation at 4 hours.
Keywords: biodiesel, kesambi oil, product yield, sulfonation.
ABSTRAK
Biodiesel adalah Senyawa alkil  yang dapat digunakan sebagai bahan bakar mesin diesel. Minyak kesambi merupakan salah satu sumber bahan baku yang dapat dijadikan biodiesel, karena kandungan asam lemaknya tidak jauh berbeda dengan kandungan dari minyak nabati lain. Produksi biodiesel pada umumnya melalui proses transesterifikasi. Penelitian ini berfokus pada proses sulfonasi pada katalis heterogen ZnO berpenyangga MWCNTs untuk transesterifikasi minyak kesambi. Tujuan penelitian ini yaitu mempelajari pengaruh sulfonasi pada katalis dan suhu proses transesterifikasi terhadap (%) yield produk (biodiesel). Pembuatan katalis menggunakan metode impregnasi dan penambahan agent sulfonat (Ammonium Sulfat) dengan konsentrasi tertentu. Katalis ini dikarakterisasi dengan analisis X-ray Diffraction (X-RD), Brunauer Emmett-Teller (BET), Scanning Electrone Microscopy & Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (SEM-EDX). Hasil penelitian menunjukkan yield tertinggi sebesar 91,29% diperoleh pada variabel loading Ammonium Sulfat 35% dan yield tertinggi sebesar 84,33% pada suhu transesterifikasi 65°C dengan kondisi lainnya konstan yaitu suhu kalsinasi 500oC, waktu kalsinasi & sulfonasi selama 4 jam.

Kata kunci: biodiesel, minyak kesambi, sulfonasi dan yield produk.
PENDAHULUAN

Indonesia merupakan negara kepulauan dengan jumlah penduduk yang banyak.  Meningkatnya jumlah penduduk berdampak terhadap meningkatnya egiatan perekonomian.. Meningkatnya kegiatan di bidang perekonomian tersebut menyebabkan semakin tingginya kebutuhan akan penggunaan energi, yang tidak lain energi itu berasal dari sumber bahan bakar minyak. Secara langsung, hal ini memberikan pengaruh pada terjadinya peningkatan dalam konsumsi Bahan Bakar Minyak (BBM), bahkan konsumsi penggunaan BBM dinilai telah melampaui kuota yang ditetapkan di dalam APBN [1].


Di Indonesia, energi migas masih menjadi andalan utama perekonomian Indonesia, baik sebagai penghasil devisa maupun pemasok kebutuhan energi dalam negeri. Pembangunan prasarana dan industri yang sedang giat-giatnya dilakukan di Indonesia, membuat pertumbuhan konsumsi energi rata-rata mencapai 7% dalam 10 tahun terakhir. Peningkatan yang sangat tinggi, melebihi rata-rata kebutuhan energi global, mengharuskan Indonesia untuk segera menemukan cadangan migas baru, baik di Indonesia maupun ekspansi ke luar negeri. Perkembangan produksi minyak Indonesia dari tahun ke tahun mengalami penurunan, sehingga perlu upaya luar biasa untuk menemukan cadangan-cadangan baru dan peningkatan produksi [2]. 


Biodiesel merupakan salah satu bahan bakar alternatif pengganti solar yang lebih ramah lingkungan. Biodiesel memiliki beberapa keuntungan seperti, titik nyala tinggi, tidak beracun, angka setana tinggi, pelumasan tinggi, sifat mudah terbakar yang rendah, dan penyimpanan yang baik, emisi karbon monoksida rendah dan mudah diuraikan [3]. Biodiesel dapat dibuat melalui proses transesterifikasi minyak nabati yang berasal dari biji-bijian, seperti kacang tanah, kemiri, nyamplung, jarak, kapuk dan kesambi. Dalam pembuatan biodiesel menggunakan proses transesterifikasi dibutuhkan bantuan katalis untuk mempercepat reaksi. Kebanyakan dalam pembuatan biodiesel digunakan katalis homogen dalam proses reaksinya. Sedangkan pemanfaatan katalis homogen dalam proses pembuatan biodiesel memiliki banyak kekurangan seperti sulitnya proses pemisahan antara katalis dengan produk, dan mahalnya harga bahan baku [4]. Peneliti sebelumnya telah melakukan transesterifikasi minyak kesambi menjadi biodiesel menggunakan katalis ZnO dengan penyangga Multi-Walled Carbon Nanotubes (MWCNTs). Hasil yang diberikan kurang maksimal karena jumlah ZnO yang tersebar didalam pori-pori katalis hanya sedikit, FAME tidak bisa diproduksi dengan hasil yang memuaskan [5]. Untuk meningkatkan efektifitas  katalis, peneliti melakukan pengembangan terhadap katalis tersebut dengan cara melakukan menambahkan agent sulfonat ammonium sulfat (NH4)2SO4  pada proses sulfonasi. Harapan peneliti ZnO dapat menempel secara sempurna pada penyangga  MWCNTs dengan adanya sulfonasi sehingga biodiesel yang diperoleh mendapatkan hasil yang memuaskan. Ada beberapa faktor yang mempengaruhi transesterifikasi minyak kesambi menjadi biodiesel antara lain, molar ratio, jenis dan jumlah katalis yang digunakan, waktu reaksi, suhu reaksi, kandungan asam lemak dan air dalam minyak lemak. Pada penelitian ini peneliti fokus mengkaji loading ammonium sulfat (NH4)2SO4 dan temperature proses  transesterifikasi. Secara khusus dilakukan untuk mengetahui pengaruh persentase (%) kadar ammonium sulfat dalam sulfonasi katalis ZnO/MWCNTs dan pengaruh termperature pada yield produk (Biodiesel) yang dihasilkan setelah proses transesterifikasi.
TINJAUAN PUSTAKA
Reaksi Sulfonasi

Pada penelitian tentang “Study the Effect of Various Sulfonation Methods on Catalytic Activity of Carbohydrate-Derived Catalysts for Ester Production”, empat jenis metode sulfonasi yang telah dilakukan, termasuk perlakuan termal dengan asam sulfat pekat (H2SO4), dekomposisi termal amonium sulfat (NH4)2SO4, perlakuan termal dengan klorosulfonik dalam kloroform (HSO3Cl) dan polimerisasi in situ poli (sodium4-styrenesulfonate) (PSS), digunakan untuk mengubah incomplete carbonized glucose (ICG) menjadi katalis heterogen tersulfonasi untuk produksi fatty acid metil ester (FAME). Menurut hasil percobaan, acid density memegang peran penting atas persentase hasil FAME. Selain acid density, juga perlu disebutkan bahwa berbagai metode sulfonasi termasuk mekanisme yang berbeda, bahan kimia dan agen sulfonasi memegang peranan penting dalam persentase hasil FAME minyak biji kesambi [6].

Proses Transesterifikasi

Transesterifikasi adalah suatu proses transformasi kimia molekul trigliserida yang besar, bercabang dari minyak padanabati atau lemak pada hewani menjadi molekul yang lebih kecil, molekul dengan rantai lurus, dan hampir sama dengan molekul dalam bahan bakar diesel. Minyak pada nabati atau lemak pada hewani bereaksi dengan alkohol (metanol) dengan bantuan katalis yang menghasilkan alkil ester (atau untuk metanol, metil ester) [7]. Transesterifikasi berkatalis basa lebif efisien jika bahan baku minyak yang digunakan berkemurnian tinggi [8].
METODE
Penelitian ini merupakan penelitian ekperimental skala laboratorium dengan estimasi waktu 6 bulan. Pelaksanaan penelitian meliputi preparasi katalis, karakterisasi katalis dan transesterifikasi.

Gambar 1. Diagram alir penelitian

Alat dan Bahan

Minyak kesambi dihasilkan secara langsung dari penyulingan minyak biji kesambi di daerah Probolinggo. Minyak kesambi dilakukan uji karakteristik tahap awal yang meliputi analisis minyak kesambi sebelum pre-treatment, degumming, analisis minyak kesambi setelah degumming, penurunan FFA dan analisis minyak kesambi setelah penurunan FFA. Setelah melalui tahap tersebut, tahap selanjutnya yakni proses transesterifikasi minyak kesambi.

Alat yang digunakan yakni buret, gelas beaker, cawan porselen, oven, furnace, labu ukur, gelas ukur, corong pemisah, erlenmeyer, timer, hotplate stirrer, labu leher tiga, sumbat labu leher tiga, penangas air, termometer, kondensor, kertas saring whatman no. 40, pipet volume, piknometer, botol timbang & viskometer ostwald.

Bahan yang digunakan yakni asam oksalat dihidrat (H2C2O4.2H2O) Pro Analisis dari merck, seng asetat dihidrat (Zn(CH3CO2)2.2H2O) Pro Analisis dari merck, aseton, Multi-Walled Carbon Nanotubes (MWCNTs), ammonium sulfat dihidrat ((NH4)2SO4.2H2O) Pro Analisis dari SAP Chemical, minyak kesambi, aquadest, sabut kelapa kering, asam phospat (H3PO4) Pro Analisis dari SAP Chemical.
HASIL DAN PEMBAHASAN

Karakteristik Bahan Baku
Minyak kesambi dihasilkan secara langsung dari penyulingan minyak biji kesambi di daerah Probolinggo. Minyak kesambi dilakukan uji karakteristik tahap awal yang meliputi analisis minyak kesambi sebelum pre-treatment, degumming, analisis minyak kesambi setelah degumming, penurunan FFA dan analisis minyak kesambi setelah penurunan FFA. Setelah melalui tahap tersebut, tahap selanjutnya yakni proses transesterifikasi minyak kesambi.
Tabel 1. Hasil karakterisasi bahan baku sebelum tahap perlakuan.
	Parameter Analisa
	Hasil Analisa

	FFA as Linolelaidic (%w/w)
	9,26

	Density (gr/ml)
	0,907338

	Iodine Value (gr I2 / 100 gr)
	77,50

	Moisture Content (% w/w)
	0,001

	Viskositas (cSt)
	2,14


Tabel 2. Hasil karakterisasi bahan baku setelah degumming
	Parameter Analisa
	Hasil Analisa

	FFA as Linolelaidic (%w/w)
	0,09

	Density (gr/ml)
	0,9146

	Iodine Value (gr I2 / 100 gr)
	70,87

	Moisture Content (% w/w)
	0,12

	Viscosity (cSt)
	2,21


Tabel 3. Hasil karakterisasi bahan baku setelah penurunan FFA

	Parameter Analisa
	Hasil Analisa

	FFA as Linolelaidic (%w/w)
	0,07

	Density (gr/ml)
	0,88012

	Iodine Value (gr I2 / 100 gr)
	79,01

	Moisture Content (% w/w)
	0,01

	Viscosity (cSt)
	2,25


Uji Karakteristik Katalis

Karakterisasi produk hasil kalsinasi dianalisa dengan pengujian XRD, BET, dan SEM-EDX untuk mengetahui morfologi katalis, luas permukaan, dan komposisi katalis.

a. Uji X-ray Diffraction (XRD)

Data XRD pada uji katalis loading ZnO 20% disajikan pada gambar 2.
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	Gambar 2. Grafik XRD loading katalis ZnO 20%.


Gambar 2 merupakan pola difraksi dari katalis loading ZnO 20% yang memperlihatkan pola yang sama dengan difraksi ZnO pada JCPDS Card No. 00-036-1451 [9]. 

b. Uji Brunauer-Emmet-Teller (BET)

Karakteristik melalui uji BET berfungsi untuk mengetahui luas permukaan katalis.Luas permukaan katalis ZnO/MWCNTs dengan konsentrasi 20% memiliki luas permukaan 157.596 m²/g.

c. Uji Scanning Electron Microscopy (SEM) dan Energy Dispersive X-ray (EDX)

Uji SEM digunakan untuk mengetahui bentuk permukaan dari katalis ZnO/MWCNTs dan MWCNTs murni dan uji EDX digunakan untuk mengetahui komposisi ZnO serta elemen-elemen lain yang terdistribusi di permukaan MWCNTs. Uji SEM-EDX dapat memberikan informasi tentang topografi, morfologi, komposisi dari ZnO/MWCNTs.
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Gambar 3. Hail uji SEM MWCNTs murni (a), morfologi ZnO/MWCNTs konsentrasi ZnO 20%.

Tabel 4. Komposisi bahan penyusun katalis (% berat).
	Konsentrasi

(NH4)2SO4 (%)
	Karbon C

(%)
	Alumina,

Al2SO3(%)
	Belerang trioksida,

SO3(%)
	Tembaga (II)

Oksida, CuO

(%)
	Zink Oksida,

ZnO (%)

	20
	89.76
	0.22
	7.53
	0.49
	2.00


Dari tabel  4 dapat dilihat bahwa katalis ZnO konsentrasi 20% didominasi oleh karbon. Hal ini dikarenakan tingginya kandungan karbon dalam katalis.

Yield Produk

Pada proses transesterifikasi diharapkan adalah seberapa besar kemampuan katalis mengkonversi minyak kesambi menjadi biodiesel yang dilihat dari volume yang diperoleh setelah proses transesterifikasi. Setelah volume produk diketahui, selanjutnya menghitung persen yield produk.

Tabel 5. Yield produk variabel loading (NH4)2SO4
	No
	Kode
	Loading (NH4)2SO4  (%)
	Massa Jenis (gr/ml)
	Volume Produk (ml)
	Yield

Produk (%)

	1
	C8-20
	20
	0,86380
	29
	46,01

	2
	C8-25
	25
	0,84980
	35
	54,63

	3
	C8-30
	30
	0,86200
	51
	80,75

	4
	C8-35
	35
	0,8569
	58
	91,29


Berdasarkan tabel 5, persentase yield produk untuk variabel loading (NH4)2SO4 terbesar ada pada loading (NH4)2SO4 35% dengan persentase 91,29% dan terkecil ada pada loading (NH4)2SO4 20% dengan persentase 46,01%.
Tabel 6. Yield produk variabel temperature transesterifikasi
	No
	Kode
	Temperature

(°)
	Massa Jenis (gr/ml)
	Volume Produk (ml)
	Yield

Produk (%)

	1
	CN-60-35
	35
	0,88935
	39
	58,67

	2
	CN-60-45
	45
	0,88720
	36
	62,35

	3
	CN-60-55
	55
	0,89320
	38
	    65,71

	4
	CN-60-65
	65
	0,85017
	45
	84,33

	5
	CN-60-75
	75
	0,85290
	45
	47,00


Persentase yield produk terbesar untuk variabel temperature (°) proses transesterifikasi ada pada temperature 65° dengan persentase 84,33 % dan yield produk terendah ada pada temperature 75°. Yield produk pada temperatur 75° lebih rendah, hal ini dapat disebabkan oleh ketidakefektikan pencampuran pada campuran reaksi.

Dari hasil pehitungan yield produk diperoleh katalis yang terbaik yaitu katalis pada waktu impregnasi 8 jam, suhu kalsinasi 500oC, waktu kalsinasi 4 jam, sulfonasi 4 jam, loading ammonium sulfat 35%, rasio molar 1:15 dan loading ZnO 20%. Biodiesel yang dihasilkan dari proses transesterifikasi diuji karakterisasinya meliputi densitas (density), kadar air (moisture content), asam lemak bebas (FFA as linolelaidic), viskositas (viscosity) dan bilangan iod (iodine value). Berikut adalah hasil karakterisasi biodiesel untuk loading ammonium sulfat 35%.

Tabel 7. Hasil analisa karakterisasi biodiesel 

	Parameter
	Nilai (value)
	SNI 7182-2015*

	Density (gr/ml)
	0,85017
	0,85 - 0,89

	FFA as Linolelaidic (%w/w)
	0,2
	maks. 0,6

	Iodine Value (gr I²/100 g)
	74,53
	maks. 115

	Moisture Content (%w/w)
	0,04
	maks. 0,05

	Viscosity (cSt)
	1,50
	2,3 – 6,0


 Sumber: Standar Nasional Indonesia. SNI 7182 2015 [10].

Dari Tabel 7 densitas biodisel memiliki nilai dalam range SNI 7182-2015 yaitu 0,8500 – 0,8900 gr/ml. Sesuai pada standar FFA Biodiesel menurut SNI Biodiesel 7182-2015 adalah maksimal 0,6 mg-KOH/g. Pada Tabel 8 nilai FFA variabel temperatur transesterifikasi memiliki nilai 0,2, berada pada kategori SNI 7182-2015, dimana maksimal untuk nilai FFA 0,6%w/w.

Moisture content biodiesel pada Tabel 8 memiliki nilai 0,03%-volume. Nilai ini masih masuk standar biodiesel berdasarkan SNI 7182-2015.

Nilai standar iodine value biodiesel berdasarkan SNI 7182-2015 adalah maksimal 115% massa. Variabel temperatur transesterifikasi pada Tabel 8 menunjukkan iodine value masuk standar biodiesel berdasarkan SNI 7182-2015.

Standar SNI 7182-2015 untuk viskositas biodiesel berkisar antara 2,3 – 6,0 mm2/s (cSt). Produk biodiesel pada variabel temperature transesterifikasi memiliki viskositas dibawah batas maksimal SNI 7182-2015 yakni sebesar 1,5 cSt.
KESIMPULAN
Berdasarkan data penelitian yang diperoleh, maka dapat disimpulkan bahwa ada pengaruh secara signifikan  penambahan agen sulfonat terhadap yield biodiesel yang diperoleh.. Kondisi terbaik untuk proses transesterifikasi minyak kesambi didapatkan pada kadar (NH4)2SO4 (%) sebesar 35% dan temperature 65° dengan yield (%) sebesar 91,29%. Produk biodiesel yang dihasilkan dari proses transesterifikasi minyak kesambi beberapa telah memenuhi persyaratan standar SNI 7182-2015.
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