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Abstract

Oils and fats with high FFA content cannot be converted directly into biodiesel using base catalyst due to
saponification problem.To overcome this problem, the FFA content in the oils and fats should be
reducedbelow 2.5% by reacting it with methanol using acid catalyst. The use of homogeneous acid catalyst
can be very corrosive and not environmentally friendly while the use of commercial heterogeneous acid
catalyst can be very expensive.The purpose of this research is to develop heterogeneous acid catalyst from
starch through pyrolysis followed by sulphonation processes that can be used for biodiesel production. Four
different starches with different amylose and amylopectin compositions are used in order to investigate their
influence to the catalytic activity. Also pyrolysis and sulphonation time are varied in order to determine their
influence to the catalytic activity. It is found that catalyst developed from corn starch pyrolyzed at 400°C for
15 hours and then suphonized at 150°C for 15 hours gives the best catalytic activity. Corn starch derived
catalyst is able to reduce the FFA content in rubber seed oil up to 95.27% in 3 hours reaction time.

Keywords: heterogeneous acid catalyst, starch, pyrolysis, sulphonation, FFA content

Pendahuluan

Hingga saat ini bahan bakar fosil merupakan sumber energi utama yang digunakan untuk memenuhi kebutuhan
energidunia.Namun bahan bakar fosil merupakan sumber energi yang bersifat tidak dapat diperbaharui.Oleh sebab
itu dibutuhkan sumber energi alternatif yang bersifat dapat diperbaharui dan memiliki kualitas yang baik untuk
mengurangi ketergantungan pada bahan bakar fosil. Biodiesel merupakan salah satu energi alternatif yang
diharapkan mampu menjawab kebutuhan ini.

Bahan baku untuk pembuatan biodiesel dapat diperoleh dari berbagai sumber daya hayati yang bersifat dapat
diperbaharui. Salah satu contoh sumber daya hayati yang tersedia secara melimpah dan belum dimanfaatkan secara
optimal adalah biji karet.Biji karet merupakan produk samping dari perkebunan karet. Sebagai negara produsen
karet terbesar kedua di dunia, Indonesia memiliki perkebunan karet dengan luas 3,5 jta hektar dengan kapasitas
produksi lateks sebesar 3 juta ton/tahun (Wibawa et al., 2005; Luan, 2013). Selain memproduksi lateks, perkebunan
karet mampu menghasilkan biji karet sebanyak 1 ton/hektar/tahun (Eka et al., 2010).Biji karet memiliki kandungan
minyak cukup besar sekitar 40-50%-w (Ramadhas et al, 2005).Dengan demikian dapat dikatakan bahwa Indonesia
memiliki ketersediaan minyak biji karet yang sangat melimpah.

Proses produksi biodiesel secara konvensional dilakukan melalui reaksi transesterifikasi minyak atau lemak
menjadi metil ester asam lemak (biodiesel)dengan menggunakan katalis basa. Penggunaan katalis basa memiliki
beberapa kelebihan antara lain kinetika reaksi yang lebih cepat dan kondisi reaksi pembuatan biodiesel yang lebih
lunak. Walaupun demikian penggunaan katalis basa memiliki kelemahan utama yaitu tidak toleran terhadap
kandungan asam lemak bebas yang tinggi di dalam bahan baku yang digunakan untuk produksi biodiesel. Kadar
asam lemak bebas yang tinggi dalam bahan bakuakan menyebabkan terjadinya reaksi samping penyabunan. Reaksi
samping penyabunan tidak diinginkan karena akan menyebabkan kesulitan pemisahan produk biodiesel dari
campuran reaksinya. Untuk mengatasi hal ini, proses pembuatan biodiesel dapat dilakukan dalam dua tahap.Pada
tahap pertama,kandungan asam lemak bebas dalam bahan baku perlu diturunkan hingga kurang dari 2,5% dengan
melakukan reaksi esterifikasi menggunakan katalis asam. Pada tahap kedua, bahan baku yang telah diturunkan kadar
asam lemak bebasnya direaksikan menjadi biodiesel melalui reaksi transesterifikasi menggunakan katalis basa.

Dalam tahap esterifikasi digunakan katalis asam untuk menurunkan kadar FFA dalam bahan baku. Katalis asam
yang digunakan dapat berupa katalis asam homogen atau katalis asam heterogen.Katalis asam homogen memiliki
aktivitas katalis yang lebih baik dibandingkan dengan katalis asam heterogen. Namun demikian, katalis asam
homogenbersifat korosif dan sulit dipisahkan dari campuran reaksi sehingga tidak dapat digunakan kembali dan
akan terbuang sebagi limbah yang dapat mencemarkan lingkungan. Hal ini membuat penggunaan katalis asam
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homogen menjadi kurang disukai sehingga banyak penelitian dilakukan untuk mengembangkan katalis asam
heterogen yang bersifat lebih tidak korosif dan dapat dipisahkan dengan mudah untuk kemudian digunakan
kembali(Lam et al., 2010).

Katalis asam heterogen dapat dibuat dari bahan baku yang memiliki gugus dasar glukosa seperti D-glukosa,
sukrosa, pati, dan selulosa melalui proses pirolisis yang kemudian dilanjutkan dengan proses sulfonasi. Proses
pirolisis merupakan proses dekomposisi termal pada temperatur tinggi. Proses ini bertujuan untuk melakukan
karbonisasi secara tidak sempurna terhadap bahan baku yang memiliki gugus dasar glukosa untuk membentuk
lembaran-lembaran karbon polisiklik aromatik. Proses sulfonasi berguna untuk menambahkan gugus asam —HSO,
ke dalam lembaran-lembaran karbon polisiklik aromatik tersebut di atas. Hasilnya adalah katalis asam
heterogendengan densitas gugus aktif -HSO, yang tinggi dan memiliki stabilitas operasi yang baik serta aktivitas
katalitik yang tinggi dalam reaksi pembuatan biodiesel (Toda et al., 2005; Liu et al., 2010).

Lou et al. (2008) melakukan percobaan untuk memproduksi katalis asam heterogen menggunakan berbagai
bahan baku, antara lain D-glukosa, sukrosa, pati, selulosa. Dari hasil percobaannya didapatkan bahwa aktivitas
katalisis terbaik diberikan oleh katalis yang dibuat dari bahan baku pati. Adapun kondisi operasi proses pirolisis
yang digunakan adalah pada 400°C selama 15 jam, sementara kondisi operasi proses sulfonasi yang digunakan
adalah pada 150°C selama 15 jam.

Chen dan Fang (2011) melakukan percobaan untuk memproduksi katalis asam heterogen menggunakan bahan
baku berupa campuran glukosa dan berbagai jenis pati yang memiliki kandungan amilopektin yang berbeda, yaitu:
pati beras ketan (kadar amilopektin 99,7%), pati jagung (kadar amilopektin 72%), dan amilosa (kadar amilopektin
0%). Ditemukan bahwa kadar amilopektin yang berbeda-beda pada pati yang dicampurkan berpengaruh terhadap
aktivitas katalis yang dihasilkan. Kadar amilopektin yang berbeda menyebabkan perbedaan pada struktur karbon
polisiklik aromatik bahan katalis yang dihasilkan. Hal ini penting karena struktur karbon polisiklik aromatik bahan
katalis akan mempengaruhi jumlah gugus ~-HSO; yang dapat menempel pada permukaan katalis. Semakin banyak
gugus —HSO; yang dapat menempel pada permukaan katalis menyebabkan aktivitas katalis semakin tinggi. Dari
percobaannya didapatkan bahwa katalis yang memiliki aktivitas paling baik dan densitas asam yang paling besar
adalah katalis yang dibuat dari bahan baku campuran glukosa dan pati jagung. Adapun kondisi operasi proses
pirolisis yang digunakan adalah pada temperatur 400°C selama 1,25 jam dan kondisi operasi proses sulfonasi yang
digunakan adalah pada temperatur 150°C selama 5 jam.

Dalam penelitian ini, katalis asam heterogen akan dibuat dari bahan baku berbagai jenis pati yang memiliki
kandungan amilosa dan amilopektin yang berbeda, yaitu: pati jagung,pati talas, pati singkong, dan pati ganyong.
Adapun kondisi operasi proses pirolisis dan proses sulfonasi yang akan digunakan dalam pembuatan katalis ada dua
macam, mengikuti kondisi operasi yang dilaporkan oleh Lou, et al. (2008) dan Chen dan Fang (2011). Katalis yang
dihasilkan kemudian diuji kinerjanyadalam mengkatalisis reaksi esterifikasi asam oleat serta kemampuannya untuk
menurunkan kadar FFA dalam minyak biji karet.

Metodologi

Ada empat macam pati yang digunakan dalam pembuatan katalis asam heterogen, yaitu: pati jagung, pati talas,
pati singkong, dan pati ganyong. Masing-masing pati memiliki kandungan amilosa dan amilopektin yang berbeda-
beda.Pati-patiyang digunakan tersebut dibelidari Mekar Sari, Yogyakarta.Asam oleat, metanol, dan bahan-bahan
kimia lainnya diperoleh secara komersil dari Bratachem, Bandung.Minyak biji karet diperoleh dengan melakukan
pengepresan secara hidrolik terhadap biji karet yang diperoleh dari perkebunan karet di daerah Sukabumi.

Dalam pembuatan katalis asam heterogen, dilakukan variasi jenis bahan baku pati yang digunakan serta variasi
kondisi operasi pembuatan katalis yang digunakan. Tabel 1 merangkumkan variasi percobaan dalam pembuatan
katalis asam heterogen dalam penelitian ini.

Tabel 1.Variasi Percobaan dalam Pembuatan Katalis Asam Heterogen

Variabel Percobaan Variasi
Bahan Baku 1. Pati Jagung
2. Pati Talas
3. Pati Singkong
4. Pati Ganyong
Kondisi Operasi 1. Pirolisis pada T = 400°C selama 15 jam

Sulfonasi pada T = 150°C selama 15 jam
2. Pirolisis pada T = 400°C selama 1.25 jam
Sulfonasi pada T = 150°C selama 5 jam

Berikut ini adalah prosedur kerja pembuatan katalis asam heterogen.Mula-mula bahan baku pati ditimbang
sebanyak 10 gram dan dimasukan kedalam krus porselen. Pati kemudian dipirolisis dalam furnace silinder di bawah
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aliran gas N, pada temperatur dan waktu pirolisis yang disesuaikan dengan kondisi operasi yang diinginkan. Setelah
proses pirolisis selesai, produk hasil pirolisis berupa material karbon polisiklik aromatik digiling sebelum kemudian
diproses lebih lanjut dengan proses sulfonasi. Sulfonasi dilakukan dengan merendam material karbon hasil pirolisis
dalam 100 ml asam sulfat pekat (>98%) sambil diaduk dengan magnetic stirrer. Proses sulfonasi dilakukan pada
temperatur dan waktu sulfonasi yang disesuaikan dengan kondisi operasi yang diinginkan.Kondensor refluks
digunakan di sepanjang proses sulfonasi untuk menghindari uap asam sulfat terbawa keluar akibat pemanasan yang
dilakukan. Setelah proses sulfonasi selesai, campuran didinginkan sampai suhu kamar, kemudian diencerkan dengan
aquades 500 mL. Setelah pengenceran, dilakukan penyaringan untuk memisahkan katalis yang dihasilkan.Katalis
yang telah dipisahkan dicuci dengan aquadest 80°C sampai tidak mengandung sisa larutan asam sulfat.Selanjutnya
katalis dikeringkan menggunakan oven pada temperatur 60°C.

Katalis yang telah dibuat selanjutnya diuji cobakan dalam reaksi esterifikasi asam oleat.Mula-mula asam oleat
dicampurkan dengan methanol dengan perbandingan mol metanol terhadap asam oleat 10:1.Jumlah katalis yang
digunakan dalam reaksi tersebut adalah sebanyak 5% berat dari jumlah asam oleat.Reaksi dilangsungkan pada suhu
80°C disertai dengan pengadukan selama 3 jam.Kondensor refluks digunakan untuk mengembalikan metanol yang
menguap akibat pemanasan yang dilakukan selamaberlangsungnya reaksi.

Biji karet yang telah dibeli disimpan terlebih dahulu selama beberapa minggu terhindar dari sinar matahari untuk
menghilangkan kandungan sianida yang terdapat dalam biji karet.Berikut ini adalah prosedur kerja untuk
pengambilan minyak biji karet dengan mesin pengempa hidrolik.Mula-mula biji karet disortasi, dibersihkan, dan
dikupas kulitnya.Kemudian biji karet dikeringkan hingga kandungan airnya kurang dari 5% menggunakan tray
dryer pada suhu 70°C selama 12 jam.Kandungan air yang terlalu tinggi dalam biji karet dapat memicu terjadinya
hidrolisis trigliserida menjadi asam lemak bebas selama penyimpanan.Sebelum dikempa, biji karet dihaluskan
terlebih dahulu menggunakan blender dan diayak untuk mendapatkan partikel dengan ukuran mesh -20+30. Proses
pengempaan biji karet dilakukan menggunakan mesin pengempa hidrolik pada temperatur 70°C, tekanan 120 bar,
lama waktu pemanasan awal 20-30 menit, dan lama pengempaan 90 menit. Rendemen minyak biji karet yang dapat
diperoleh menggunakan proses pengempaan adalah sekitar 30%.

Minyak biji karet yang diperoleh dari proses pengempaan selanjutnya di-degumming untuk menghilangkan
kandungan getah pada minyak. Minyak biji karet yang telah di-degumming, diesterifikasi dengan menggunakan
katalis yang telah dibuat.Minyak biji karet dicampurkan dengan metanol dengan rasio mol metanof terhadap minyak
biji karet sebesar 10:1.Katalis yang digunakan dalam reaksi tersebut sebanyak 5% berat dari jumlah minyak biji
karet.Reaksi dilangsungkan pada temperatur 80°C selama 3 jamdisertai dengan pengadukan.Kondensor refluks
digunakan untuk mengembalikan uapmetanol yang terbentukakibat pemanasan selamaberlangsungnya reaksi.

Hasil dan Pembahasan

Kadar amilosa dan amilopektin dari berbagai macam bahan baku pati diperoleh dengan menganalisa kadar
amilum total dan kadar amilosa total di dalam pati. Kadar amilopektin diperoleh dengan mengurangkan kadar
amilum total dengan kadar amilosa total. Kadar amilosa dan amilopektin dari berbagai macam bahan baku pati
ditampilkan pada Tabel 2. Pada Tabel 2 dapat dilihat bahwa pati jagung memiliki kandungan amilopektin paling
tinggi yaitu sebesar 72,36 % sementara yang paling rendah adalah pati ganyong yaitu sebesar 50,24%.

Tabel 2. Kadar Amilosa dan Amilopektin dari Berbagai Jenis Pati

Pati % Amilosa % Amilopektin
Jagung 12,65 72,36
Talas 7,899 68,23
Singkong 20,31 65,86
Ganyong 24,5 50,24

Setelah melalui proses pirolisis dan sulfonasi, rendemen akhir katalis berbahan dasar pati yang diperoleh rata-
rata mencapai 27-28%. Katalis selanjutnya diujicoba kemampuan katalisasinya pada reaksi esterifikasi asam oleat
menjadi biodiesel.Hasil analisa densitas dan viskositas kinematik bahan baku asam oleat yang digunakan dalam

reaksi esterifikasi disajikan dalam Tabel 3.

Tabel 3. Densitas dan Viskositas Kinematik Asam Oleat

Data Fisik Asam Oleat
Densitas, T=40°C (gr/ml) 0,868
Viskositas Kinematik, T=40°C(mm?¥s) 212

Perolehan, densitas, dan viskositas produk biodiesel yang dihasilkanpada reaksi esterifikasi asam oleat dengan
menggunakan katalis berbahan dasar pati yang telah dibuat disajikan secara lengkap pada Tabel 4.
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Tabel 4. Hasil Uji Coba Kinerja Katalis dalam Reaksi Esterifikasi Asam Oleat Menjadi Biodiesel

s . " 2 A " Densitas Viskositas Kinematik,
o, >
Kondisi Operasi Jenis Katalis Pati Yield (%) T=40°C(g/ml) T=40°C (mm?s)
> Jagung 66,12 0,8976 7,19
Pmlc()l?:xglfg !am Talas 5852 0.8976 5.43
ey 5J.am Singkong 56,52 0,8963 5,29
J Ganyong 36,93 0,9025 4,75
i Jagung Tidak terbentuk biodiesel
S el Talas Tidak terbentuk biodiesel
fonre i im Singkong Tidak terbentuk biodiesel
J Ganyong Tidak terbentuk biodiesel

Pada reaksi esterifikasi asam oleat dengan menggunakan keempat macam katalis yang dibuat pada kondisi
operasi 1(pirolisis pada T = 400°C selama 15 jam dan sulfonasi pada T = 150°C selama 15 jam), terlihat bahwa
keempat macam katalis tersebut mampu mengkatalisasi reaksi esterifikasi asam oleat untuk menghasilkan biodiesel.
Hal yang berbeda ditemukan pada saat melakukan uji coba reaksi esterifikasi asam oleat menggunakan keempat
macam katalis yang dibuat pada kondisi operasi 2 (pirolisis pada T = 400°C selama 1,25 jam dan sulfonasi pada T =
150°C selama 5 jam).Keempat macam katalis yang dibuat pada kondisi operasi ini tidak memiliki kemampuan untuk
mengkatalisasi reaksi esterifikasi asam oleat menjadi biodiesel.Hal ini mungkin disebabkan oleh waktupirolisis yang
terlalu singkat sehingga struktur karbon polisiklik aromatik yang terbentuk tidak sempurna.Akibatnya, penambahan
gugus aktif -HSO; ke dalam padatan karbon polisiklik aromatik melalui proses sulfonasi tidak berlangsung secara
efektif dan katalis yang dihasilkan tidak dapat berfungsi dengan baik.

Dari Tabel 4 juga dapat terlihat bahwa reaksi esterifikasi asam oleat menggunakan katalis yang dibuat dari pati
jagung memberikan nilai persentase yield terbesar. Sementara itu, penggunaan katalis yang dibuat dari pati ganyong
dalam reaksi esterifikasi asam oleat memberikan nilai persentase yield terkecil. Lebih lanjut, hasil uji kemampuan
katalis dalam mengkatalisis reaksi esterifikasi asam oleat memberikan kecenderungan bahwa penggunaan katalis
yang dibuat dari pati dengan kandungan amilopektin yang lebih besar akan menghasilkan biodiesel dengan
perolehan yang lebih tinggi. Densitas dan viskositas kinematik produk biodiesel yang dihasilkan pada reaksi
esterifikasi asam oleat telah memenuhi standar densitas dan viskositas kinematik biodiesel menurut SNI (densitas
pada 40°C = 0,87-0,90 gr/ml dan viskositas kinematik pada 40°C = 1,9-6,0 mm?s).

Setelah melihat bahwa berbagai katalis yang dibuat pada kondisi operasi 1 memiliki kemampuan untuk
mengkatalisis reaksi esterifikasi asam oleat, selanjutnya katalis-katalis tersebut diuji coba untuk melangsungkan
reaksi esterifikasi pada minyak biji karet untuk mengetahui kemampuan katalis-katalis tersebut dalam menurunkan
kadar FFA minyak biji karet. Hasil analisa densitas, viskositas kinematik, bilangan asam, dan kandungan FFA yang
terdapat dalam bahan bakuminyak biji karet yang digunakan disajikan dalam Tabel 5.

Tabel 5.Hasil Analisa Sifat Fisik dan Kimia Bahan Baku Minyak Biji Karet

Data Fisik Minyak Biji Karet
Densitas, T=40°C (gr/ml) 0,9223
Viskositas Kinematik, T=40°C (mmZs), 38,18
Bilangan Asam (mg-KOH/gr-sample) 41,14
Kadar FFA (%) 20,57

Sifat fisik dan kimiaproduk atas yang diperoleh dari reaksi esterifikasi minyak biji karet dengan menggunakan
katalis berbahan dasar pati yang dibuat dengan kondisi operasi 1 disajikan secara lengkap pada Tabel 6.

Tabel 6.Hasil Analisa Sifat Fisik dan Kimia Produk Atas Reaksi Esterifikasi Minyak Biji Karet

Katalis Pati Densitas  Viskositas Kinematis Bilangan Asam Kadar FFA Konversi FFA
(Kondisi Operasi 1) (gr/ml) (mm?/s) (mg-KOH/gr-sampel) (%) (%)
Jagung 0.91 24.08 1,95 0,97 95,27
Talas 0.91 25.81 6,64 3.32 83,87
Singkong 0.91 26.34 8,01 4,01 80,53
Ganyong 0.90 26.94 9,61 4,81 76,63

Dari Tabel 6 dapat dilihat bahwa penurunan kadar FFA(konversi FFA) terbesar diperoleh pada reaksi esterifikasi
minyak biji karet dengan menggunakan katalis yang dibuat dari pati jagung. Hal ini bersesuaian dengan hasil yang
didapat sebelumnya pada uji coba reaksi esterifikasi asam oleat.Lebih lanjut, konversi FFA akan lebih tinggi pada
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penggunaan katalis yang dibuat dari pati dengan kandungan amilopektin yang lebih besar dibandingkan dengan
katalis yang dibuat dari pati dengan kandungan amilopektin yang lebih kecil.Hal ini juga bersesuaian hasil uji coba
kemampuan katalis padareaksi esterifikasi asam oleat sebelumnya.Kadar amilopektin yang tinggi pada bahan baku
pati menyebabkan katalis yang dihasilkan bersifat lebih porous sehingga transfer massa reaktan kedalam katalis
menjadi lebih mudah.

Dari Tabel 6 juga terlihat bahwa nilai densitas dan viskositas kinematis produk atas reaksi esterifikasi minyak
biji karet masih cukup tinggi. Nilai densitas dan viskositas kinematik ini belum memenuhi standar densitas dan
viskositas kinematikbiodiesel menurut SNI (densitas pada 40°C = 0,87-0,90 gr/ml dan viskositas kinematik pada
40°C = 1,9-6,0 mm?/s).Hal ini menunjukan bahwa masih banyak trigliserida dalam minyak biji karet yang belum
terkonversi menjadi biodiesel melalui tahap reaksi esterifikasi. Meskipun demikian, kadar FFA akhir produk atas
reaksi esterifikasi minyak biji karet telah berkurang dengan cukup signifikan. Bahkan pada reaksi esterifikasi
minyak biji karet dengan menggunakan katalis yang dibuat dari pati jagung, kadar FFA produk atas reaksi
esterifikasi telah berada di bawah 2,5% sehingga memungkinkan produk atas reaksi esterifikasi ini diproses lebih
lanjut menggunakan reaksi transesterifikasi dengan katalis basa untuk mendapatkan produk biodiesel tanpa
kekhawatiran akan munculnya reaksi penyabunan yang cukup berarti.

Kesimpuian

Pembuatan katalis asam heterogen berbahan dasar pati menggunakan kondisi operasi 1 (pirolisis pada T = 400°C
selama 15 jam dan sulfonasi pada T = 150°C selama 15 jam) dapat menghasilkan katalis yang memiliki kemampuan
untuk mengkatalisis reaksi esterifikasi asam lemak bebas menjadi biodiesel. Sebaliknya, pembuatan katalis
menggunakan kondisi operasi 2 (pirolisis pada T = 400°C selama 1,25 jam dan sulfonasi pada T = 150°C selama 5
jam)belum dapat menghasilkan katalis asam heterogen yang diharapkan.Kadar amilopektin pada bahan baku pati
yang digunakan untuk membuat katalis berpengaruh terhadap kinerja katalis untuk mengkatalisasi reaksi esterifikasi
asam lemak bebas menjadi biodiesel. Kadar amilopektin yang tinggi pada bahan baku pati menyebabkan katalis
yang dihasilkan bersifat lebih porous sehingga transfer massa reaktan kedalam katalis menjadi lebih mudah. Dengan
demikian katalis yang dibuat dari bahan baku pati dengan kadar amilopektin yang lebih tinggi akan memberikan
kinerja yang lebih baik dalam melangsungkan reaksi esterifikasi asam lemak bebas menjadi biodiesel. Pada uji coba
pretreatment minyak biji karet melalui reaksi esterifikasi menggunakan katalis yang dibuat dari pati jagung, kadar
FFA dalam minyak biji karet dapat diturunkan hingga 95,27 % dengan waktu reaksi selama 3 jam. Setelah
pretreatment, kadar FFA minyak biji karet mencapai 0,97 % (telah berada di bawah 2,5%) sehingga dapat diproses
lebih lanjut menjadi biodiesel menggunakan reaksi transesterifikasi dengan katalis basa tanpa kekhawatiran akan
munculnya reaksi penyabunan yang cukup berarti.
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