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Abstract

Sintesa biodiesel merupakan langkah yang straiegis dalam mengatasi
kelangkaan energi dan penurunan kualitas lingkungan. Namun, biodiesel selama ini
dproduksi dengan meiode konvensional menggunakan katalis homogen basa /asamn
yang mempunyai banyak kelemahan. Kendala utama adalah — pemisahan hasil
dengan katalis, yang membutuhkan bahan kimia tambahan dan peralatan yang
cukup kompleks sehingga mengakibatkan biaya produksi menjadi mahal. Kendala
lain yang tidak kalah penting adalah bahan baku yang digunakan selama ini adalah
minyak sawit yang harganya relatif mahal karena berkompetisi dengan bahan
pangan. Pemanfaatan minyak goreng bekas dan penggunaan katalis komposit
berpromotor ganda merupakan salah satu cara yang efekiif dan efisien untuk
menurunkan biaya produksi. Penelitian tentang penggunaan katalis padat dalam
pembuatan biodiesel sudah ada namun masih terbatas pada proses batch yang
belum bisa diaplikasikan dalam sekala industri.

Penelitian ini berhasil melakukan sintesis katalis dengan komposisi 30%
loading CaO dan 30% loading K1 terhadap Y-Al0; dan kalsinasi katalis dilakukan
pada 630°C selama 4,5 jam. Hasil karakteristik katalis BET (luas permukaan
menjadi 16,508 m*/g, diameter pori 77,904 Angstrom dan volume pori 0,049 cm’/g);
SEM (bentuk tak beraturan dan ukuran meso partikel, yaitu 2 — 50 nm). Pada tahap
penelitian ini juga didapatkan treatment terbaik untuk menurunkan kadar FFA
adalah treatment menggunakan sabut kelapa 7,5% lerhadap berat minyak kemudian
dicuci, dengan kadar I'I°A (,22%

Kata kunci: biodiesel, katalis komposit, minyak goreng bekas, sabut kelapa

1. PENDAHULUAN

Kebutuhan energi semakin meningkat seiring dengan meningkatnya populasi
dan perkembangan teknologi. Saat ini kebutuhan energi dunia sangat bergantung
pada minyak bumi (crude fissil oil) (Asri dkk., 2013; Yacob dkk., 2009). Namun
cadangan mimnyak fosil semakin menipis karena sifatnya yang tidak terbarukan
(Russo, dkk., 2012). Disamping itu penggunaan minyak fosil secara terus menerus
menimbulkan dampak negatif terhadap lingkungan seperti meningkatnya
pemanasan global (global warming), polusi dan masalah-masalah lingkungan
lainnya (Yacob dkk., 2009; Zabeti dkk, 2010; Kouzu dkk., 2012). Pada sektor
transportasi, hampir 44 % dari kebutuhan bahan bakar minyak adalah bahan bakar
diesel/solar, dan Indonesia telah mengimpor bahan bakar tersebut dalam jumlah




yang cukup besar (Dewan energi Nasional, 2010). Oleh karena itu pengembangan
energi alternatif yang ramah lingkungan perlu digalakkan. Biodiesel merupakan
salah satu energi alternatif yang sangat strategis untuk dikembangkan sebagai
pensubstitusi minyak diesel.

Sementara itu kebutuhan minyak goreng di Indonesia, hingga tahun 2012
diperkirakan mencapai lebih dari 4,7 juta ton (Departemen Perindustrian , 2010).
Setelah digunakan, minyak goreng tersebut menjadi minyak goreng bekas (minyak
Jelantah) yang mengalami perubahan komposisi kimia dan mengandung senyawa-
senyawa yang bersifat karsinogenik. Perubahan sifat ini menjadikan minyak goreng
tersebut tidak layak lagi digunakan sebagai bahan makanan. Oleh karena itu minyak
goreng yang telah dipakai atau minyak jelantah (waste cooking oil) menjadi barang
buangan atau limbah dari industri makanan.

Untuk mengantisipasi defisit minyak diesel (solar) dan semakin
melimpahnya limbah minyak goreng, maka alternatif pembuatan biodiesel dari
minyak goreng bekas, merupakan pilihan yang tepat. Selain memanfaatkan limbah
Jjuga menghasilkan produk biodiesel yang ramah lingkungan dan dengan biaya
produksi yang kompetitif dibanding minyak diesel.

Pada penelitian ini digunakan bahan baku minyak goreng bekas yang berasal
dari restoran siap saji KFC melalui proses transestreifikasi menggunakan katalis dari
oksida logam-logam alkali CaO dan K,O dengan penyangga y -Al,O; (CaO/ K0 / y
-Al,O;) sebagai katalis heterogen/padat, yang dilakukan dalam reaktor hafch maupun
dalam rektor fixed bed kontinyu. Katalis heterogen ini mempunyai banyak kelebihan
diantaranya: ramah lingkungan dan mudah dipisahkan tanpa peralatan yang rumit
schingga kebutuhan energi untuk pemurnianpun dapat direduksi (Asri, dkk., 2010;
Zabeti dkk, 2010; Kouzu dkk., 2012). Disamping itu katalis dapat digunakan
kembali, hal ini berdampak pada menurunkan biaya produksi, schingga pada
akhirnya harga biodiesel dapat berkompetisi dengan minyak solar.

2. METODE PENELITIAN

Penelitian Pembuatan Biodiesel dari bahan baku limbah minyak goreng
dengan Katalis heterogen berpromotor ganda (CaO/Kl/y-Al,0;) bertujuan untuk
pemanfaatan limbah menjadi produk lain yang lebih bermanfaat tanpa menimbulkan
kembali bahan pencemar lingkungan.

Penelitian ini termasuk jenis penelitian cksperimental, dimana peneliti akan
melakukan percobaan dilaboratorium dengan menggunakan minyak goreng bekas
dari tempat makan siap saji KFC sebagai bahan penelitian. Minyak goreng bekas
akan dikonversikan menjadi biodiesel melalui reaksi transesterifikasi dengan
beberapa macam perlakuan.

Penelitian ini terdiri dari beberapa tahapan yaitu: 1) Tahap preparasi katalis
komposit berpromotor ganda, 2) Tahap pemurnian minyak goreng bekas, 3) tahap uji
katalis dalam reaktor batch dengan metanol kondisi reflux, 4) tahap proses
tranesterifikasi dalam reactor fixed hed kontinyu,

2.1. Bahan Penelitian, Variabel Penelitian dan Definisi Operasional
Bahan yang digunakan adalah : karbon aktif, CaQ, metanol grade komersial

dan asam asetat teknis diperoleh dari Brataco-Chem. Sedangkan untuk y- ALO;
diperoleh dar Merck. Minyak goreng bekas didapat dan restoran siap saji KFC
(Kentucky Fried Chicken). '

Variabel penelitian meliputi:

Untuk uji  aktivitas Katalis variabel dalam reaktor batch yang digunakan

meliputi:

)




1. Perbandingan Molar Minyak — Metanol ~ : 1:9; 1:12; 1:15; 1:24
2. Jumlah katalis (% berat terhadap nunyak) : 4:6: 8
3. Suhu Transesterifikasi ( * C) i 45;55; 65,75
4. Waktu Reaksi (jam) s 120304 506;

2.2. Tahapan Penelitian
2.2.1 Preparasi Katalis CaO/K,0/y-AlLO;

Katalis yang dipersiapkan CaO/K,0O/ y -Al,Os Pada pembuatan
katalis CaO/K,0/ y -Al,O; peneliti menggabungkan metode pembuatan
CaO/y -AlL,Os dari Zabetti dkk (2006) dan metode pembuatan y- ALO;
dari Xie dan Li (2006).
Prosedur preparasi katalis CaO/K,0/y-Al,O5
CaO dengan berat sesuai perhitungan (30% loading CaO) dilarutkan
dalam 100 ml aquades dan diaduk selama 30 menit. Menambahkan
asam asetat sesuai perhitungan stokiometri, sehingga terjadi perubahan
warna campuran menjadi bening. Menambahkan Al;O; dan mengaduk
selama 3 jam. Setelah campuran menjadi viskus (kental), dipindahkan
ke dalam cawan porselin dan dikeringkan di dalam oven dengan suhu
110°C selama 12 jam. Katalis yang didapat digerus sampai halus,
kemudia di kalsinasi pada suhu 65"C selama S jam.

2.2.2. Proses pemurnian minyak jelantah dari pengotor dan water content
Tujuan : mengurangi kandungan pengotor dan air di dalam minyak

goreng bekas.
Prosedur Pemurnian Minyak Goreng Bekas
Pemumian minyak goreng dilakukan dengan jalan memanaskan minyak
goreng bekas sampai temperatur mencapai 100°C. Mencampurkan
karbon aktif ke dalam minyak goreng bekas dengan perbandingan 1:50.
Kemudian diaduk dengan kecepatan 10 rpm selama 60 menit,
dilanjutkan dengan pemisahan (filtrasi). Menganalisa komposisi minyak
goreng setelah mengalami proses pemurnian, kemudian ditreatment
dengan penambahan sabut kelapa dengan kadar 7.5 % terhadap berat
minyak.

2.2.3. Uji Katalis CaO/K;0/y-AlLO; dalam reaktor batch

Minyak goreng bekas dan metanol dengan ratio molar 1:12
dimasukkan kedalam labu leher tiga yang berkapasitas 500 ml.
Menambahkan katalis CaO/ y-Al,O; dengan jumlah 4% (% berat
terhadap minyak). Labu dipanaskan diatas penangas air (waterbath)
sambil diaduk menggunakan hoiplate stirrer sampai suhu 55° C. Setelah
reaksi berjalan 3 jam maka reaksi dihentikan, campuran dalam labu
leher tiga didinginkan dan dikeluarkan kemudian disaring untuk
dipisahkan katalisnya. Filtrat yang telah dipisahkan dari katalis
Ca0O/K20/y-AlLOs, selanjutnya dimasukkan ke dalam corong pemisah
kapasitas 250 mL, dikocok beberapa saat, kemudian didiamkan selama
1 malam. Cairan dalam corong pisah yang membentuk dua lapisan
selanjutnya dipisahkan. Lapisan bawah adalah gliserol dan lapisan atas
lapisan metil ester, kemudian dilakukan analisa dengan metode GC/GC
MS.

Minyak dan metanol dimasukkan kedalam tangki feed dengan
ratio  1:12. Katalis padat yang sudah dipeletisasi dengan jumlah
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tertentu dimasukkan ke dalam reaktor. Heater dinyalakan untuk
memanasi reaktor sampai suhu yang dikehendaki konstan, Minyak dan
metanol dalam tangki feed diaduk sampai homogen, kemudian dengan
bantuan pompa feed campuran dialirkan kedalam reaktor dengan
kecepatan alir tertentu sesuai variabel yang diatur melalui rotameter.
Metanol dalam reaktor akan menguap kemudian kontak dengan katalis
dan akhimya bereaksi dengan minyak menghasilkan metil ester
(biodiesel) dan gliserol. Produk ditampung dalam cooling zone,
kemudian dilakukan pengambilan sampel. Sample dimasukkan dalam
corong pemisah (suction flash) dikocok, didiamkan sampai terjadi dua
lapisan. Lapisan atas adalah biodiesel dan lapisan bawah gliserol yang
merupakan produk samping. Produk dianalisa dengan metode
GC/GCMS.

3. HASIL DAN PEMBAHASAN
3.1. Karakteristik Mingak Goreng Bekas

Minyak goreng bekas yang digunakan dari Rumah Makan siap saji.
Minyak goreng bekas telah digunakan dalam jumlah banyak , karena produk
makanan rumah makan saji tersebut perlu untuk tercelup dalam minyak
dengan temperature lebih dari 180°C. Sedangkan pada temperatur tinggi
minyak mengalami perubahan baik secara fisik maupun kimia berdampak
bagi kualitas makanan dan minyak.
Minyak goreng bekas secara normal berwama hitam pekat dan jumlah
padatan terkumpul pada bagian dasar minyak.

3.1.2. Karakteristik Minyak Goreng Bekas Sebelum Treatment

Sebelum dilakukan transesterifikasi, minyak goreng bekas dilakukan

beberapa analisa untuk memastikan bahwa minyak goreng tersebut
memenuhi syarat untuk dilakukan transesterifikasi.
Minyak goreng bekas dianalisa FFA dengan menggunakan NaOH dengan
konsentrasi 0,01 N. Hasil perhitungan FFA didapatkan bahwa kadar FFA
untuk minyak goreng bekas sebelum dilakukan treatment adalah 2.82%.
Penelitian ini mengembangkan studi penelitian yang dilakukan untuk
menurunkan kadar FFA. '

3.1.3. Minyak Goreng Bekas Setelah Treatment

Minyak goreng bekas dilakukan dengan berbagai treatment dengan
tujuan untuk menurunkan kadar FFA minyak goreng bekas. sehingga
memenuhi syarat untuk dilakukan transeterifikasi untuk membuat biodiesel.

Untuk meingkatkan penurunan FFA, dilakukan treatment dengan
mengkombinasikan karbon aktif 10% terhadap minyak goreng bekas dan
7,5% sabut kelapa terhadap minyak goreng bekas yang menghasilkan
penurunan kadar FFA menjadi 0,22%.

3.2, Pengaruh Penambahan Jumlah Katalis Terhadap (%) Yield Biodiesel

Katalis yang digunakan dalam penelitian ini-adalah katalis heterogen
basa dengan promotor ganda dari oksida logam yaitu CaO dan K,O serta
AlLO; sebagai penyangga. Katalis tersebut memiliki kelebihan mudah
dipisahkan dari produk tetapi juga memiliki Kkelemahan yaitu, jika




penambahan Katalis terlalu banyak justru akan membuat campuran reaktan
menjadi viscous sehingga menjadi penghambat pembentukan produk.

Penambahan jumlah katalis harus disesuaiakan dengan kebutuhan supaya
aktivitas katalis sebagai pendorong reaksi berfungsi sebagaimana mestinya.
Penelitian ini mempelajari pengaruh penamahan katalis terhadap reaksi
dengan menvariabelkan % berat katalis terhadap minyak-yaitu 4, 6 dan 8%.

43
42

4 6 B
Jumlah katalis terhadap minyak goreng bekas (%ow/w)

Gambar 1. Pengaruh penambahan jumlah katalis CaO/K1/Al,O; terhadap yield
biodiesel. Kondisi proses : perbandingan molar minyak goreng bekas —
metanol 1:12; temperatur reaksi 65°C dan waktu reaksi 5 jam

Gambar |. menunjukkan pengaruh jumlah katalis terhadap vield biodiesel.
Gambar | menunjukkan bahwa yield biodiesel naik secara signifikan
dengan bertambahnya berat katalis dari 4 ke 6%. yaitu dari 35,79%
menjadi 41,76%. Hal ini membuktikan bahwa kehadiran katalis sangat
berpengaruh terhadap kecepatan reaksi, karena katalis dapat menurunkan
energi aktivasi (Levenspiel, 1999). Katalis tersebut berfungsi menurunkan
energi aktivasi reaksi dan berdampak sebaliknya yaitu naiknya konstanta
kecepatan reaksi. Naiknya konstanta kecepatan reaksi berakibat
meningkatnya kecepatan reaksi karena konstanta kecepatan reaksi
berbanding lurus terhadap kecepatan reaksi. Kondisi sebaliknya terjadi
ketika % berat katalis dinaikkan menjadi 8%. Yield biodiesel mengalami
penurunan yield biodiesel dari 41,76% menjadi 39,35%. Hal ini disebabkan
campuran antara reaktan (minyak dan metanol) dan katalis menjadi terlalu
viscous. Hal ini menimbulkan masalah pada pencampuran (mixing) dan
dapat menghambat kecepatan reaksi. Pada - kondisi ini pengaruh
perpindahan massa menjadi lebih penting dibanding menambah jumlah
katalis (Liu, dkk., 2008). Apabila jumlah katalis terlalu berlebih (> 6%)
produk akan terserap oleh katalis sehingga vie/d akan mengalami

nurunan (Huaping dkk., 2008). Demikian sebaliknya, apabila jumlah
satalis yang ditambahkan tidak mencukupi, maka yield maupun konversi
maksimum tidak bisa dicapai. Untuk mengatasi masalah tersebut maka
ditentukan jumlah katalis yang terbaik. Peneliti terdahulu ( Xie dan Li,
20006, Ilgen dan Akin, 2006; Huaping dkk., 2006, Kim dkk., 2004; Kouzu
dkk., 2010 ) juga mendapatkan performa yang 'sama, namun jumlah katalis
terbaik pada masing-masing peneliti berbeda, hal ini dimungkinkan karena
masing-masing peneliti  menggunakan minyak dan katalis dengan
penyangga dan promotor yang berbeda.
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3.3. Pengaruh Perbandingan Molar Ratio Minyak dengan Metanol
Terhadap (%) Yield Biodiesel
Persamaan reaksi transesterifikasi g:rdasarkan stoikiometri reaksi
transesterifikasi, satu mol trigliserida bereaksi dengan tiga mol metanol
membentuk tiga mol met?ster dan satu mol gliserol. Salah satu reaktan
reaksi bergeser kekanan. Penelitian ini untuk menentukan excess metanol
yang terbaik dilakukan dengan memvariabelkan perbandingan molar
minyak goreng bekas teghdap metanol mulai 1:9; 1:12; 1:15; 1:18 dan
1:24, menggunakan 6% berat katalis terhadap goreng bekas, temperatur
reaksi 65°C selama 5 jam.

%0
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Perbandingan molar minyak goreng bekas terhadap metanol

Gambar 2. Pengaruh perbandingan molar minyak goreng bekas — metanol terhadap
yield biodiesel. Kondisi proses : perbandingan molar minyak goreng
bekas — metanol 1:12; temperatur reaksi 65°C dan waktu reaksi 5 jam

Gambar 2. menunjukkan bahwa kenaikan perbandingan molar mulai dari
I: 9 sampai dengan 1:18 diikuti dengan kenaikan yield biodiesel. Tetapi
sebaliknya ketika perbggdingan molar diatas 1:24 | yield biodiesel
mengalami penurunan. Hal ini disebabkan ketika perbandingan molar
terlalu kecil membuat reaksi transesterifikasi tidak optimum karena
pengaruh excess metanol belum mampu mendorong reaksi kearah produk.,
dan akibatnya yield yang dihasilkan kecil. Demikian sebaliknya jika
perbandingan molar terlalu besar, maka akan menimbulkan kendala untuk
me-recyele metanol dan juga menurunkan kemurnian produk (biodiesel),
oleh karena metanol mampu melarutkan gliserol sehingga membuat
gliserol menjadi satu fase dengan minyak yang tidak bereaksi dan
biodiesel yang terbentuk dan memberikan dampak terhadap penurunan
kadar biodiesel di dalam produk. Encinar. dkk menyatakan bahwa

beradaan 1,75 metanol menghalangi pemisahan gliserol secara gravitasi.

uaping, dkk (2006) menyatakan bahwa berlebihnya metanol dalam
transesterifikasi jarropha curcas oil menyebabkan sulitnya pemurnian
produk sintesis biodiesel. Kondisi ini membutuhkan energi yang besar
untuk me-recovery metanol yang tidak bereaksi. Perbedaan perbandingan
molar terbaik dipengaruhi oleh tipe katalis. Katalis basa membutuhkan
metanol lebih sedikit untuk transesterifikasi trigliseride apabila
dibandingkan dengan katalis asam. (Ma dan Hanna, 1999; Leung, dkk.,
2010).




3.3. Pengaruh Temperatur dan Waktu Reaksi Terhadap Yield Biodiesel

Temperatur dan waktu reaksi menjadi salah satu faktor yang
mempengaruhi yield biodiesel pada reaktor batch, seperti ditunjukkan pada
Gambar 3. Reaksi dilakukan pada temperatur reaksi 45, 55, 65 dan 75°C,
dan waktu reaksi dari 0 jam sampai dengan 7 jam dengan jeda waktu
masing-masing satu jam. Kondisi proses yang lain dipertahankan konstan
yaitu 6% berat katalis dan perbandingan molar minyak-metanol 1:18.

Pada umumnya yield biodiesel naik dengan bertambahnya waktu reaksi
dengan berbagai kondisi temperatur, seperti pada terlihat pada Gambar 3.
Kenaikan yield biodiesel secara tajam terjadi setelah 4 jam bereaksi, dan
setelah 6 jam kenaikan yield biodiesel tidak terlalu signifikan. Demikain
juga dengan kenaikan temperatur reaksi, mulai dari 45 sampai dengan
75°C berpengaruh terhadap kenaikan yield biodiesel. Pada temperatur
reaksi 45 dan 55°C yield terjadi kenaikan tetapi tidak terlalu signifikan.
Puncak kenaikan biodiesel terjadi pada temperatur reaksi 65°C sedangkan
pada temperatur 75°C terjadi kenaikan sangat kecil apabila dibandingkan
dengan temperatur reaksi 65°C. Hal ini disebabkan pada temperatur 65°C
mendekati titik didih metanol yaitu 68°C sehingga memungkinkan
sebagian metanol berdifusi ke dalam minyak dalam fase gas. Sedangkan
pada temperatur 75°C melewati titik didih metanol sehingga hampir semua
metanol dalam fase gas. Ketika metanol dalam fase gas dikondesasi dan
kembali dalam fase liquid, tetapi karena temperatur reaktor diatas titik
didihnya maka metanol akan teruapkan lagi. Hal ini menyebabkan waktu
kontak metanol dan minyak menjadi lebih pendek sehingga minyak yang
terkonversi biodiesel tidak memberikan perbedaan yang signifikan bila
dibandingkan dengan temperatur reaksi 65°C.

Yield biodiesel tertinggi pada reaktor hatch dengan metanol refluk dicapai
pada kondisi proses 65°C selama 5 jam dengan perbandingan molar 1:18

yaitu 83,08%.
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Gambar 3. Pengaruh temperatur dan waktu reaksi terhadap yield biodiesel
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4, KESIMPULAN

Kadar FFA minyak goreng bekas sebelum treatment 2,82,

2. Metode terbaik untuk menurunkan FFA minyak goreng bekas adalah
treatment menggunakan sabut kelapa 7,5% terhadap berat minyak kemudian
dicuci, dan didapatkan kadar FFA 0,22%.

3. Komposisi katalis dengan aktivitas terbaik adalah 30% loading CaQ terhadap
Y-AlLO; menghasilkan yield biodiesel tertinggi yaitu 41,76%, dengan kondisi
proses perbandingan molar minyak-metanol 1:12 dan 6% berat Katalis
terhadap minyak sawit pada reaktor batch dengan temperatur reaksi 65°C
selama 5 jam.

4. Kalsinasi katalis CaO/KI/y-Al,0; pada 650°C selama 4,5 jam, kemudian hasil
analisa karakteristik katalis BET (luas permukaan menjadi 16,508 m’/g,
diameter pori 77,904 Angstrom dan volume pori 0,049 cm”/g); SEM (bentuk
tak beraturan dan ukuran meso partikel, yaitu 2 — 50 nm).

5. Kondisi terbaik trasesterifikasi minyak goreng bekas dengan Kkatalis

CaO/KI/ALLO5 adalah perbandingan molar 1:18, 6% berat katalis, pada 65°C

selama 5 jam dengan yield biodiesel yaitu 83,08%.
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