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ABSTRAK
Mahfud, Hanif. 2020. Modifikasi CaO Alam Terimpregnasi CuO sebagai Katalis

pada Reaksi Transesterifikasi Minyak Kelapa Sawit. Skripsi, Jurusan Kimia,
Fakultas Matematika dan llmu Pengetahuan Alam, Universitas Negeri Semarang.

Pembimbing Dr. Jumaeri, M.Si.

Kata kunci : Katalis, CaO terimpregnasi CuO, transesterifikasi, metil ester

Telah dilakukan modifikasi CaO alam terimpregnasi CuO sebagai katalis
pada reaksi transesterifikasi untuk menghasilkan biodiesel dari minyak kelapa
sawit. Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui luas permukaan dan kebasaan hasil
karakterisasi dari katalis CaO dan CaO terimpregnasi CuO serta mengetahui
pengaruh variasi persentase jumlah CuO terhadap CaO (b/b) (jenis katalis) dan
variasi persentase jumlah katalis terhadap minyak kelapa sawit (b/b) (jumlah
katalis) pada hasil reaksi transesterifikasi minyak kelapa sawit. Katalis CaO
diperoleh dari proses dekomposisi batu kapur jenis dolomit dan katalis CaO
terimpregnasi CuO diperoleh dengan metode impregnasi CaO menggunakan
larutan CuSO4-5H20 dengan variasi jenis katalis sebesar 1, 3, 5 dan 7%.
Pengaplikasian katalis pada reaksi transesterifikasi minyak kelapa sawit dengan
variasi jumah ktalis sebesar 1, 3, 5 dan 7% terhadap massa minyak. Hasil
pengaplikasian menggunakan katalis CaO alam diperoleh yield metl ester sebesar
60,10 % dan aktifitas katalitik katalis paling optimal pada jenis katalis CaO
terimpregnasi CuO 5% dengan jumlah katalis sebesar 5% terhadap minyak kelapa
sawit sebesar 82,21 %. Karakterisasi FTIR menunjukkan adanya gugus khas CaO.
Karakterisasi menggunakan XRD menunjukkan sifat kristalin dan mempunyai
karakteristik pola difraksi gabungan CaO dan CuO berupa CaCu20s. Karakterisasi
SAA menunjukkan luas permukaan SAA pada katalis CaO alam sebesar 12,32 m?/g
dan pada jenis katalis dengan aktivitas optimal CaO terimpregnasi CuO 5% sebesar
11,32 m?/g. Pengujian kebasaan dengan titrasi asam benzoat pada katalis CaO alam
sebesar 0,17 mmol/g dan pada katalis CaO terimpregnasi CuO 5% sebesar 0,20
mmol/g.

vii



ABSTRACT

Mahfud, Hanif. 2020. Modified Natural CaO Impregnated with CuO as a Catalyst
in the Palm Oil Transesterification Reaction. Thesis, Chemistry Department,
Faculty of Mathematics and Natural Sciences, Semarang State University. Advisor

Dr. Jumaeri, M.Sc.

Keywords: Catalyst, CaO impregnated CuO, transesterification, methyl ester

A modification of natural CaO impregnated with CuO as a catalyst has
been carried out in the transesterification reaction to produce biodiesel from palm
oil. CaO and CaO impregnated CuO also know variations in the amount of CuO to
CaO (b / b) (catalyst type) and variations in the amount of catalyst to palm oil (b /
b) (amount of catalyst) in the results of the palm oil transesterification reaction.
CaO catalyst was obtained from the decomposition process of dolomite type
limestone and CaO catalyst impregnated with CuO was obtained by CaO
impregnation method using CuSO4-H20 acquisition with catalyst type variations of
1, 3, 5 and 7%. The application of the catalyst in the palm oil transesterification
reaction with variations in the number of calsalis was 1, 3, 5 and 7% of the mass of
the oil. The results of the application using natural CaO catalyst obtained 601% of
metl ester results and the most optimal catalyst activity in the type of catalyst CaO
impregnated with 5% CuO with a catalyst amount of 5% to palm oil by 82.21%.
FTIR characterization showed the presence of typical CaO groups. Characterization
using XRD shows crystalline nature and has the characteristic diffraction pattern of
Ca0 and CuO to form CaCu.03. SAA characterization showed the surface area of
SAA on natural CaO catalyst was 12.32 m2 / g and on the type of catalyst with
optimal CaO activity impregnated with 5% CuO was 11.32 m2 / g. Basicity testing
with benzoic acid on natural CaO catalyst was 0.17 mmol / g and on CaO catalyst
impregnated with 5% CuO of 0.20 mmol / g.
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BAB |

PENDAHULUAN
1.1 Latar Belakang

Sumber minyak bumi diperkirakan akan habis jika diekploitasi secara terus
menerus. Diketahui pada tahun 1980 cadangan minyak Indonesia mencapai 11,6
miliar barel namun pada 2017 tinggal 3,17 miliar barel (BP Global Company,
2018). Jika dilakukan eksploitasi secara terus menerus, cepat atau lambat
ketersediaan minyak bumi ini pasti akan habis karena minyak bumi merupakan

salah satu sumber daya yang tidak dapat diperbaharui (Lin et al., 2014).

Kemungkinan habisnya cadangan minyak memunculkan suatu kepastian
meskipun tetap tidak diketahui kapan hal ini akhirnya akan terjadi, yaitu pencarian
dan pengembangan sumber energi alternatif (Knothe et al., 2018). Penggantian
bahan bakar oleh energi alternatif terbatas karena kurangnya kepadatan energi
untuk kendaraan. Berdasarkan alasan di balik kepadatan energi, pemanfaatan
biofuel sebagai pengganti bahan bakar fosil memberikan solusi yang
memungkinkan karena biofuel (mis., bioetanol dan biodiesel) kompatibel dengan
sistem mesin saat ini tanpa modifikasi mesin (Min Jung, 2018). Biodiesel juga
menerima banyak perhatian dalam beberapa tahun terakhir sebagai bahan bakar

alternatif untuk mesin diesel (Lin et al., 2014).

Biodiesel dapat diproduksi menggunakan bahan biologis (misalnya
minyak nabati, lemak hewan atau bahan lain yang terutama tersusun dari
triasilgliserol dengan senyawa alkohol (Knothe et al., 2018). Salah satu bahan yang
bisa dimanfaatkan dalam pembuatan biodiesel ini adalah minyak kelapa sawit atau
palm oil (Wong et al., 2015). Minyak kelapa sawit adalah bahan baku biodiesel
yang mengandung asam palmitat dan asam oleat tinggi (Zahan et al., 2018), mudah

didapat dan harganya relatif murah (Roschat et al., 2016).

Produksi biodiesel dari minyak dengan kadar FFA (Free Fatty Acid) tinggi
memerlukan dua langkah reaksi. Katalis asam basa sangat efektif untuk produksi
biodiesel dari minyak yang memiliki nilai FFA tinggi (Zabeti, 2009). Katalis asam



digunakan untuk mengurangi jumlah asam lemak bebas (FFA) melalui reaksi
eterifikasi, sedangkan trigliserida (TAG) sebagai komponen utama minyak
dikatalisis oleh katalis basa aktif melalui reaksi transesterifikasi (Canakci, 2001).
Namun, produksi biodiesel dalam dua langkah tidak banyak disukai karena
memerlukan jumlah metanol yang lebih banyak, jumlah katalis lebih banyak, proses
pencucian ulang, waktu reaksi lebih lama, tetapi biodiesel yang diproduksi lebih
sedikit karena ikut terbuang saat pencucian (Serio, 2006). Oleh karena itu reaksi
transesterifikasi satu langkah merupakan suatu pilihan dalam produksi biodiesel
karena biodiesel mudah dipisahkan dari hasil reaksi transesterifikasi (Demirbas et
al., 2016).

Dalam reaksi transesterifikasi, penggunaan katalis basa heterogen lebih
disukai karena katalis basa homogen bersifat korosif, sulit dipisahkan dari produk
sehingga mereka dapat meracuni biodiesel yang diproduksi (Li et al., 2013). Salah
satu katalis oksida logam yang murah, mudah didapat dan sederhana untuk

membuat katalis basa aktif adalah CaO.

CaO adalah oksida logam yang diperoleh melalui reaksi dekomposisi
CaCOs pada temperature tinggi antara 600°C hingga 1000°C (Marinkovi¢ et al.,
2016). CaCOs ditemukan dalam bahan alami seperti batu kapur (Suprapto, 2018).
Batu kapur merupakan sedimen alami rumpun karbonat dan kebanyakan
mengandung mineral karbonat berupa CaCOz dan MgCOs dengan jumlah yang
tinggi (Royani et al., 2016). Selain murah dan mudah diperoleh, kelebihan CaO
sebagai katalis basa aktif tidak beracun, memiliki nilai basa tinggi dan tidak mudah
larut dalam produk biodiesel (Yan et al., 2009). Namun katalis CaO murni atau
tunggal adalah katalis yang kurang stabil dan mudah dinonaktifkan diudara, serta
hanya dapat digunakan dalam media dengan kadar air rendah dan nilai asam rendah
(Yeetal., 2018).

Reaksi transesterifikasi satu langkah dalam minyak berkualitas rendah
dapat dilakukan dengan menggunakan katalis CaO termodifiksi yang memiliki sisi
aktif asam dan juga basa aktif. Sisi aktif asam lewis berfungsi untuk mengubah

asam karboksilat (FFA) menjadi metil ester sedangkan sisi basa konjugat mengubah



trigliserida menjadi FAME (Fatty Acid Methyl Ester) dalam reaksi satu fase (Lee
et al., 2015). Katalis CaO termodifikasi adalah kombinasi dari katalis CaO, dengan
oksida logam transisi atau logam mulia, melalui metode seperti impregnasi (Lee et
al., 2015). Konjugasi antara CaO dan oksida logam yang memiliki situs keasaman
dan situs basa yang berbeda dapat meningkatkan kebasaan atau memberikan sisi
asam dan sisi basa yang dapat digunakan untuk reaksi transesterifikasi langsung
(Lee etal., 2015).

Modifikasi CaO dilakukan untuk meningkatkan aktivitas katalis dalam
reaksi transesterifikasi. Peningkatan aktivitas katalis ditandai dengan peningkatan
konsentrasi FAME yang dihasilkan. Aktivitas katalitik CaO dalam reaksi
transesterifikasi dipengaruhi oleh beberapa faktor seperti luas permukaan (Solis,
2016) dan kebasaan katalis (Lee et al., 2015). Luas permukaan katalis CaO dapat
ditingkatkan melalui kombinasi CaO dengan bahan berpori seperti zeolit, silika, dan
oksida logam lainnya yang memiliki luas permukaan lebih besar. Memuat CaO
dalam bahan permukaan luas seperti silika, zeolite dan seng oksida (Alba-Rubio,
2010) adalah metode yang baik untuk meningkatkan stabilitas disolusi Ca®* dalam
metanol (Albuquerque, 2008). Modifikasi CaO dengan oksida logam transisi untuk
membentuk katalis CaO termodifikasi dengan logam oksida yang memiliki nilai
keasaman-basa yang berbeda bertujuan untuk meningkatkan kebasaan katalis (Lee
et al, 2015). Ketika CaO dikombinasikan dengan oksida logam lain bertujuan untuk
meningkatkan kinerja katalis dalam pembentukan FAME pada reaksi biodiesel (Lee
et al, 2015).

Kombinasi CaO dengan bahan berpori dan katalis CaO termodifikasi
(asam-basa) adalah kombinasi dari katalis basa (basa oksida) dengan katalis asam
(asam oksida) dalam satu bahan melalui metode yang sesuai, seperti impregnasi
(Lee et al., 2015).

CaO termasuk alkali logam tanah oksida dimana merupakan katalis aktif
untuk transesterifikasi dengan metanol pada tekanan hidrogen, sedangkan katalis
tembaga (Cu) dilaporkan aktif dalam hidrogenasi asam lemak metil ester dan

trigliserida serta selektif untuk pengurangan linolenat (C18: 3) menjadi oleat (C18:



1) meninggalkan stearate (C18: 0) tidak terpengaruh (Federico et al., 2006;
Nicoletta et al., 2002). Pada saat yang sama, katalis berbasis basa padat juga
memiliki keunggulan dalam ramah lingkungan, kemudahan dalam pemisahan dan
daur ulang (Yuan et al., 2010).

Yang (2010), menyatakan CaO yang dimuat dengan tembaga oksida
menunjukkan kekuatan dasar lebih rendah dengan H pada kisaran 15 -18,4
dibandingkan dengan oksida logam alkali tanah murni. Ini menyatakan bahwa
pemuatan tembaga oksida menyebabkan penurunan kekuatan dasar oksida logam
alkali tanah. Dengan pengurangan kekuatan dasar, setelah itu, hasil biodiesel sedikit
menurun. Biodiesel yang disintesis oleh oksida logam alkali tanah yang diisi
dengan oksida tembaga menunjukkan jumlah metil linolenat yang lebih rendah
(C18: 3) dan metil linoleat (C18: 2), dan jumlah metil oleat yang lebih tinggi (C18:
1), menghasilkan yodium lebih rendah. nilai-nilai, yang menunjukkan bahwa
oksida logam alkali tanah yang dimuat dengan tembaga oksida menunjukkan
aktivitas yang lebih tinggi terhadap hidrogenasi dan selektivitas yang lebih tinggi
untuk meningkatkan metil oleat (C18: 1) daripada oksida logam alkali tanah.

Dalam pengaplikasian katalis CaO pada reaksi transesterifikasi diperoleh
yield biodiesel (%) sebesar 84 (+1,3) dan saat menggunakan katalis 10% Cu/CaO
diperoleh peningkatan yield biodiesel (%), yaitu sebesar 90 (x2,3). Hasil mestil
oleat yang diperoleh juga lebih tinggi, yaitu dari 12,45 (£0,8) menjadi 39,23 (£2,3)
(Suetal., 2013).

Berdasarkan latar belakang yang telah disampaikan maka pada penelitian
ini akan dipelajari pengaruh penambahan CuO pada CaO terhadap aktifitas katalitik
pada reaksi transesterifikasi meliputi luas permukaan dan mol kebasaan katalis.
Kombinasi CaO terimpregnasi CuO dilakukan dengan metode impregnasi. Metode
reaksi untuk pembentukan biodiesel yang dipakai adalah metode reaksi

transesterifikasi menggunakan bantuan refluk.



1.2 Rumusan Masalah

1. Bagaimana luas permukaan dan mol kebasaan hasil karakterisasi dari katalis

CaO dan CaO terimpregnasi CuO?

2. Bagaimana pengaruh variasi persentase jumlah CuO terhadap CaO (b/b) (jenis
katalis) dan variasi persentase jumlah katalis terhadap minyak kelapa sawit

(b/b) (jumlah katalis) pada hasil reaksi transesterifikasi minyak kelapa sawit?
1.3 Tujuan Penelitian

1. Mengetahui luas permukaan dan mol kebasaan hasil karakterisasi dari katalis
CaO dan CaO terimpregnasi CuO.

2. Mengetahui pengaruh variasi persentase jumlah CuO terhadap CaO (b/b) (jenis
katalis) dan variasi persentase jumlah katalis terhadap minyak kelapa sawit

(b/b) (jumlah katalis) pada hasil reaksi transesterifikasi minyak kelapa sawit

1.4 Manfaat Penelitian

Penelitian ini diharapkan bisa bermanfaat bagi masyarakat, lingkungan

serta dalam perkembangan ilmu pengetahuan.
1. Lingkungan dan Masyarakat

Memberikan informasi bahwa minyak kelapa sawit tidak hanya bisa
digunakan sebagai minyak sayur tetapi memiliki nilai guna yang lebih bagi

lingkungan dan masyarakat.
2. llmu Pengetahuan (IPTEK)

a. Memberikan informasi cara pembuatan biodiesel dari reaksi transesterifikasi

menggunakan katalis CaO dan CuO dari minyak kelapa sawit.

b. Mengetahui luas permukaan dan mol kebasaan hasil karakterisasi dari katalis
CaO dan CaO terimpregnasi CuO.



c. Mengetahui pengaruh variasi persentase jumlah CuO terhadap CaO (b/b) (jenis
katalis) dan variasi persentase jumlah katalis terhadap minyak kelapa sawit

(b/b) (jumlah katalis) pada hasil reaksi transesterifikasi minyak kelapa sawit
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TINJAUAN PUSTAKA
2.1 Batu Kapur

Batu kapur adalah batuan sedimen yang sebagian besar terdiri dari kalsit
dan aragonit, keduanya terdiri dari kalsium karbonat (CaCO3). Batu kapur juga bisa
mengandung kuarsa, pasir, rijang dan tanah liat. Kehadiran mineral dolomit dalam
proporsi yang lebih tinggi menunjukkan jenis batu kapur tertentu (Catarina et al.,
2018).

Batu kapur dolomit (juga disebut doloston) terdiri dari CaCO3 dan mineral
dolomit, mineral kalsium magnesium karbonat [CaMg-(CO3)2]. Menurut proporsi
kandungan magnesium dan besi, warna yang ditampilkan dapat berkisar dari coklat
keabu-abuan hingga nada kekuningan. Batu dolomit padat berwarna kuning
(magnesium rendah dan kadar besi tinggi) (Royani el at., 2016). Mineral dolomit
murni secara teoritis mengandung 45,6% MgCO3 atau 21,9% MgO dan 54,3%
CaCO3 atau 30,4% CaO. Rumus kimia mineral dolomit dapat ditulis meliputi
CaC03.MgCOs3, CaMg(CO3), atau CaxMgl-xCOs, dengan nilai x lebih kecil dari
satu (Royani el at., 2016). Dolomit di alam jarang yang murni, karena umumnya
mineral ini selalu terdapat bersama - sama dengan batu gamping, kwarsa, rijang,
pirit, dan lempung. Dalam mineral dolomit terdapat bersama-sama (bercampur)
dengan batu gamping, kwarsa, rijang, pirit, lempung dan pengotor lainnya (Afiyan,
2012).

Dolomit ideal mempunyai sebuah kisi kristal yang mengandung lapisan
berselang-seling antara Ca dan Mg, dipisahkan oleh lapisan CO dan secara khusus
komposisisi Ca dan Mg memiliki proporsi yang sama jika direpresentasikan secara
stoikiometri. Dolomit dikenal sebagai salah satu jenis mineral karbonat yang
mempunyai struktur rhombohedral. Mineral ini relatif mudah diidentifikasi dan
biasanya ditentukan bersama batu gamping dan batuan sedimen lainnya di alam.
Batuan karbonat yang komposisi dolomitnya dominan disebut juga dolomit.
Struktur kristal dolomit dapat dilihat pada Gambar 2.1.



Endapan-endapan mineral timah, bauksit, dan perak sering ditemukan
berasosiasi dengan dolomit. Dalam 50 tahun terakhir ini, dolomit semakin
bertambah penting peranannya karena dolomit juga merupakan batuan induk dan

reseorir untuk hidrokarbon (Warren, 2000).
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Gambar 2.1 Struktur kristal dolomit (Warren, 2000)

A. Kisi Dolomite. Struktur ideal dolomit stoikiometrik yang terdiri dari
lapisan karbonat dipisahkan oleh lapisan bolak — balik ion kalsium dan magnesium.
B. Skema struktur kisi non-ideal yang menunjukkan bagaimana molekul air secara
istimewa terikat pada kation pada permukaan kristal yang tumbuh. Karena ion Ca
tidak terhidrasi dengan kuat seperti ion Mg, mereka cenderung tergabung dalam
lapisan magnesium yang menghasilkan dolomit kalsia yang khas. lon karbonat
tidak terhidrasi tetapi harus memiliki energi yang cukup untuk menggantikan

molekul air yang berdekatan dengan lapisan kation (Warren, 2000).

Dolomit merupakan mineral gabungan dari dua karbonat yakni
magnesium karbonat (MgCOs3) dan kalsium karbonat (CaCO3). Dolomit dapat
berdekomposisi menjadi senyawa oksida berupa MgO dan CaO yang banyak

digunakan pada berbagai aplikasi (Buasri el at., 2015).



Proses dekomposisi dolomit menjadi MgO dan CaO sudah banyak
dilakukan baik secara isothermal maupun non-isothermal. Variabel proses sangat
berpengaruh terhadap pembentukan kurva dan puncak fasa MgO dan CaO.
Peningkatan laju pemanasan dekomposisi menyebabkan peningkatan ketinggian
puncak dari MgO dan CaO. Mekanisme dekomposisi parsial MgO dari dolomit
bermula dari lepasnya gas CO? dan terbentuknya ion O% pada permukaan dolomit.
Kemudian Mg?" bergerak menuju O? sedangkan Ca?* bermigrasi membentuk
CaCOs pada permukaan dolomit. Pada penelitian kalsinasi dolomit alam terjadi
dekomposisi menjadi MgO dan CaCOs pada suhu 700°C kemudian CaCOs
berdekomposisi menjadi CaO pada suhu700 °C hingga 900 °C (Royani el at., 2016).

CaC03-MgCO3 -»CaC03-MgO + CO> ............... (1)
CaC0O3-MgO -CaO-MgO +CO2 .....eevvenenee (2)
(Sulistiyono, 2015)

Dolomit di Indonesia tersebar dalam jumlah beragam terdapat di seluruh
wilayah Indonesia dengan kualitas dan kuantitas yang berbeda. Salah satu sumber
dolomit ada di Bukit Jaddih di Desa Jaddih Kecamatan Socah, Kabupaten
Bangkalan di Pulau Madura. Fasa- fasa yang terkandung dalam dolomit bukit
Jaddih pernah diteliti oleh Royani el at. (2016) dengan melakukan proses
dekomposisi terlebih dahulu dan memperoleh hasil fasa berdasarkan XRF (JEOL
Element Analizer JSX -3211) ditmpilkan pad Tabel 2.1.

Tabel 2.1 Analisis komposisi kimia dolomit dengan XRF (Royani el at., 2016)

No Senyawa % Berat

1. CaO 61,38
2. MgO 25,73
3. Na.O 7,93
4. SiOz 1,19
5. Al;03 0,84
6. P20Os 0,54
7. SOz 0,41
8. K20 0,40
Q. FeoOs 0,37
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2.2 Katalis

Katalis merupakan suatu zat yang mempercepat laju reaksi kimia pada
temperature tertentu. Katalis dapat menurunkan energi aktivasi dengan jalan
memberikan suatu lintasan lain yang menghindari tahap reaksi yang paling lambat.
Energi aktivasi ada hubungannya dengan harga konstante kecepatan reaksi. Makin
rendah harga energi aktivasi, harga konstanta kecepatan reaksi makin tinggi
(Santosa, 2010).

Katalis umumnya bekerja membentuk ikatan kimia dengan satu atau lebih
reaktan. Pembentukan ikatan kimia antara adsorbat dengan permukaan katalis dan
pemutusan ikatan tersebut pada langkah berikutnya merupakan langkah utama
proses katalitik. Ikatan kimia yang terlalu lemah mengakibatkan absorpsi kimia
tidak akan terjadi, sedangkan ikatan terlalu kuat mengakibatkan desorpsi akan sukar
terjadi (Narasimharao et al., 2007).

Proses katalitik berhubungan dengan luas permukaan katalis yang
berfungsi sebagai situs adsorpsi. Adsorpsi pada permukaan katalis agar dapat
berlangsung harus mempunyai energi aktivasi yang relatif rendah dan mampu
membentuk spesies permukaan yang reaktif. Reaksi dilakukan sesuai dengan energi
yang dibutuhkan untuk pemutusan ikatan yang dihasilkan dari pembentukan ikatan
yang sesuai. Energi yang terlalu besar dalam suatu reaksi akan berpengaruh
terhadap pemutusan ikatan yang mengakibatkan pembentukan ikatan yang tidak
diharapkan sedangkan energi yang terlalu kecil kurang mendukung proses
pemutusan ikatan karena energi yang dibutuhkan tidak memadai (Atkins, 1982).

Secara umum, menurut fasanya, katalis memiliki 2 jenis yaitu katalis
homogen dan katalis heterogen dan katalis heterogen memiliki 2 jenis juga yaitu
katalis heterogen asam dan katalis heterogen basa. Katalis heterogen adalah katalis
yang memiliki fasa yang berbeda dengan reaktan. Biasanya katalis heterogen
berbentuk padat (Tang et al., 2018).

Katalis asam homogen yang digunakan dalam reaksi transesterifikasi
misalnya H2SO4, HCI, dan H3POs. Penggunaan katalis asam homogen memerlukan

waktu reaksi lama, menyebabkan korosi pada reaktor, rasio mol alkohol dengan
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minyak harus besar, dan temperatur reaksi tinggi. Katalis basa homogen yang
umum digunakan dalam reaksi transesterifikasi yaitu KOH dan NaOH. Penggunaan
katalis basa homogen menimbulkan masalah pada proses pemisahan produk reaksi
sehingga menghasilkan limbah pencucian dalam jumlah yang besar. Jika minyak
yang digunakan mengandung asam lemak bebas tinggi, akan terjadi reaksi antara
katalis dengan asam lemak bebas membentuk sabun (Mittelbach el at., 2004).
Katalis heterogen terdiri atas dua jenis yaitu katalis asam heterogen dan
katalis basa heterogen. Katalis basa heterogen merupakan katalis yang mempunyai
fasa berbeda dengan reaktan dan produk. Jenis katalis basa heterogen yang dapat
digunakan pada reaksi transesterifikasi adalah MgO, CaO, SrO dan BAO
(Martinez-guerra dan Gude, 2014). Keuntungan menggunakan katalis ini adalah
mempunyai aktivitas yang tinggi, kondisi reaksi yang ringan, masa hidup katalis
yang panjang biaya katalis yang rendah, tidak korosif, ramah lingkungan dan
menghasilkan masalah pembuangan, dapat dipisahakan dari larutan produksi
sehingga dapat digunakan kembali (Rahadiyan, 2010) Katalis basa heterogen ini
tetap lebih baik untuk digunakan dalam proses transesterifikasi minyak nabati
menjadi metil ester dibandingkan dengan katalis basa homogen,karena masalah
pemisahan katalis dari zat pereaksi maupun produk lebih sering dijumpai pada
katalis basa homogen. Katalis basa homogen larut dalam campuran sehingga
pemisahan tidak cukup dilakukan dengan penyaringan dan teknik yang umum
digunakan adalah destilasi atau ekstraksi produk dari campuran. Sedangkan teknik
pemisahan katalis basa heterogen tidak terlalu sulit, pemisahannya dapat dilakukan
dengan filtrasi atau dekantasi (Leo et al, 2010). Menurut Boey el at. (2014), katalis
heterogen juga dapat mentoleransi air dan FFA lebih baik daripada katalis
homogen. Lee et al., (2014) telah menggunakan CaO pada reaksi transesterifikasi

minyak kelapa sawit menghasilkan yield biodiesel 98%.
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2.3 Penggunaan Katalis Heterogen dalam Pembuatan
Biodisel

Dalam suatu proses reaksi, kita menginginkan mendapatkan hasil yang
maksimal dalam waktu yang singkat, sehingga harus melibatkan reaksi kimia
didalamnya. Ketika reaksi yang kita inginkan berlangsung cepat namun nyatanya
berlangsung lambat, maka perlu diusahakan untuk mempercepat nya, yaitu
menggunakan katalis. Katalis merupakan suatu material yang dapat mempercepat
laju reaksi lalu membuat laju reaksi terjadi dalam waktu yang cepat dan katalis
menurunkan energy aktivasi (Endahroyani, 2009). Sintesis biodisel dengan reaksi
transesterifikasi memerlukan katalis untuk mempercepat laju reaksinya (Martinez-
guerra dan Gude, 2014).

Biasanya proses transesterifikasi minyak nabati dengan alkohol
menggunakan bantuan katalis homogen NaOH atau KOH. Namun, katalis homogen
memiliki beberapa kelemahan vyaitu katalis homogen tidak dapat digunakan
kembali karena katalis akan bercampur dengan minyak dan metanol, terbentuknya
produk samping berupa sabun dan pemisahan antara katalis dan produk lebih rumit
serta kurang ramah lingkungan karena membutuhkan banyak air untuk proses
pemisahan antara produk dan katalis (Puspitaningati et al., 2013). Untuk mengatasi
kelemahan tersebut di atas, mulai dikembangkan penggunaan katalis heterogen
(padat), dikarenakan menurut Carmo et al., (2009) menggunakan katalis keterogen
memiliki beberapa keuntungan yaitu dapat digunakan kembali (recovery) dan
memiliki sedikit sifat korosif, harganya murah, mudah dipisahkan, dan kelarutan
dalam metanol rendah. Katalis heterogen yang pernah diteliti diantarnya SrO, MgO,
Ca0, BaO (Martinez-guerra dan Gude, 2014). Katalis heterogen basa ini telah lama
dikembangkan oleh peneliti, terutama penggunaan katalis CaO. Beberapa peneliti
yang menggunakan katalis CaO dicantumkan dalam Tabel 2.2.
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Tabel 2.2. Hasil dari berbagai penelitian menggunakan katalis CaO untuk biodisel

No Katalis Bahan Baku Hasil Sumber

1 Ca0-CeO; Minyak P.Chinesis 91%  Yuetal., 2011

2 Ca0.ZznO Minyak biji matah 97%  Kesi¢etal., 2012

3 CaO-La03 Minyak jarak 99% Leeetal., 2015

4  Ca0-SnO; Minyak babasu 90%  Solisetal.,, 2016

5 PA/CaO Minyak ikan limbah 90%  Fadhil et al., 2018

6 CaO-ZrO, Minyak kedelai 98%  Xiaetal., 2014

7  CaO-MgOf/silica Minyak kedelai 98%  Fernandes et al., 2016
8 W-Mo/CaO Minyak jelantah 96%  Mansiretal., 2017

9 Ca0O-CeO, Minyak kelapa sawit 95%  Wong et al., 2015

10 CaO/MgO-Sr*  Minyak jarak 100%  Sudsakorn et al., 2017

Pada Tabel 2.2 beberapa peneliti yang menggunakan katalis heterogen
Ca0, Yu et al., (2011) membuat biodisel menggunakan modifikasi katalis CaO-
CeO, yang dibuat dengan preparasi katalis impregnasi, katalis dikalsinasi
menggunakan suhu 600°C selama 5 jam. Minyak yang digunakan adalah minyak
Pistacia Chinensis dengan rasio alkohol/minyak 30:1 dengan suhu reaksi 120°C
selama 6 jam menghasilkan FAME sebesar 91%. Kesi¢ et al., (2012) membuat
biodisel menggunakan modifikasi katalis CaO/ZnO yang dibuat dengan preparasi
katalis ball milling, katalis dikalsinasi menggunakan suhu 700°C, minyak yang
digunakan adalah minyak biji matahari dengan rasio alkohol/minyak 10:1 dengan
suhu reaksi 60°C selama 4 jam menghasilkan FAME sebesar 97%. Lee et al., (2015)
membuat biodisel menggunakan modifikasi katalis CaO-La.O3 yang dibuat dengan
preparasi katalis copresipitasi, katalis dikalsinasi menggunakan suhu 800°C selama
6 jam. Minyak yang digunakan adalah minyak jarak dengan rasio alkohol/minyak
25:1 dengan suhu reaksi 160°C selama 3 jam menghasilkan FAME sebesar 99%.

Penelitian serupa dilakukan oleh Solis, (2016) yang membuat biodisel
menggunakan modifikasi katalis CaO-SnO; yang dibuat dengan preparasi katalis
sol-gel, katalis dikalsinasi menggunakan suhu 650°C selama 5 jam. Minyak yang
digunakan adalah minyak babasu dengan rasio alkohol/minyak 10:1 dengan suhu
reaksi 54°C selama 4 jam menghasilkan FAME sebesar 90%. Lalu Fadhil et al.,
(2018) membuat biodisel menggunakan modifikasi katalis PA/CaO yang dibuat

dengan preparasi katalis impregnasi, katalis dikalsinasi menggunakan suhu 600°C
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selama 4 jam. Minyak yang digunakan adalah minyak ikan limbah dengan rasio
alkohol/minyak 9:1 dengan suhu reaksi 60°C selama 2 jam menghasilkan FAME
sebesar 90%. Xia et al., (2014) membuat biodisel menggunakan modifikasi katalis
Ca0/ZrO; yang dibuat dengan preparasi katalis pembakaran urea-nitrat, katalis
dikalsinasi dengan furnace menggunakan suhu 500°C. Minyak yang digunakan
adalah minyak kedelai dengan rasio alcohol/minyak 25:1 dengan suhu reaksi 65°C
selama 3 jam menghasilkan FAME sebesar 98%. Fernandes et al., (2016) membuat
biodisel menggunakan katalis CaO-MgO/silica yang dibuat dengan preparasi
katalis impregnasi, katalis dikalsinasi menggunakan suhu 900°C. Minyak yang
digunakan adalah minyak kedelai dengan rasio alkohol/minyak 9:1 dengan suhu
reaksi 70°C selama 4 jam menghasilkan FAME sebesar 98%. Mansir et al., (2017)
membuat biodisel menggunakan modifikasi katalis W-Mo/CaO yang dibuat dengan
preparasi katalis impregnasi, katalis dikalsinasi menggunakan furnace dengan suhu
900°C selama 4 jam. Minyak yang digunakan adalah minyak jelantah dengan rasio
alkohol/minyak 15:1 dengan suhu reaksi 70°C selama 2 jam menghasilkan FAME
sebesar 96%.

Selanjutnya Wong et al., (2015) membuat biodisel menggunakan katalis
Ca0-CeO; yang dibuat dengan preparasi katalis impregnasi, katalis dikalsinasi
menggunakan furnace dengan suhu 600°C. minyak yang digunakan adalah minyak
kelapa sawit dengan rasio alcohol/minyak 12:1 dengan suhu reaksi 65°C selama 4
jam menghasilkan FAME sebesar 95%. Dan penelitian selanjutnya dilakukan oleh
Sudsakorn et al., (2017) membuat biodisel menggunakan katalis CaO/MgO-Sr?*
dibuat dengan preparasi katalis kopresipitasi dan impregnasi. Katalis dikalsinasi
menggunakan furnace dengan suhu 1000°C selama 5 jam. Minyak yang digunakan
adalah minyak jarak dengan rasio alkohol/minyak 9:1 dengan suhu reaksi
transesterifikasi 60°C selama 2 jam menghasilkan FAME sebesar 100%.

Berdasarkan pada Tabel 2.2, menunjukkan bahwa banyak peneliti yang
tertarik menggunakan katalis heterogen CaO sebagai katalis dalam percobaannya,
dikarenakan katalis CaO memiliki beberapa keuntungan yaitu murah, mudah

didapat, tidak korosif, ramah lingkungan, mudah ditangani, bahan yang memiliki
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kelarutan yang rendah terhadap metanol namun memiliki kebasaan tinggi lalu dapat
diregenerasi dan dapat digunakan kembali (Kesic et al., 2016).

2.4 Kalsium Oksida (CaO)

CaO (Massa relatif 56,08 g/mol) memilki sifat higroskopis, titik leleh
2600°C dan titik didih 2850°C, tidak larut dalam asam, struktur kristal octahedral
serta memiliki luas permukaan 0,56 m? /g (West, 1984). CaO biasanya digunakan
sebagai morta, dimanfaatkan dalam industri pupuk, industri kertas, industri semen,
pemutih (bleaching) dan sebagai katalis (Sugiyarto, 2003). CaO memiliki sisi-sisi
yang bersifat basa yang telah diteliti sebagai salah satu katalis basa kuat dalam
menghasilkan biodiesel. Sebagai katalis basa, CaO mempunyai banyak manfaat,
misalnya aktivitas yang tinggi, kondisi reaksi yang rendah, masa katalis yang lama,
serta biaya katalis yang rendah (Liu, 2008).

Penggunaan CaO sebagai katalis heterogen telah dilakukan sejak dulu.
Pada tahun 1984, Paterson dan Scarrah melaporkan bahwa pada transesterifikasi
minyak rapeseed menggunakan 28 jenis katalis heterogen yang terdiri atas MgO,
Ca0, ZnO, Al;03, SiO3, K2CO3, NaxCOs, logam transisi, dan resin penukar ion.
Hasil penelitian terbukti bahwa CaO sangat potensial sebagai katalis padatan untuk
mentransesterifikasi trigliserida menjadi metil ester. Sejak itu, banyak peneliti yang
melaporkan penggunaan CaO sebagai katalis heterogen dalam pembuatan
biodiesel. Tidak seperti banyak katalis padatan lainnya, CaO dipersiapkan dengan
mudah dan efesien.

CaO umumnya dibuat melalui dekomposisi termal mineral kalsit yang
mengandung kalsium karbonat (CaCOz) pada suhu tinggi menghasilkan kapur
(CaO) dan membebaskan karbon dioksida (CO2) (Royani el at., 2016). Proses
memperoleh CaO dari berbagai sumber bahan baku akan menghasilkan CaO
dengan luas permukaan dan kebasaan yang berbeda. Beberapa sumber CaO dan

properti CaO yang dihasilkan ditunjukkan pada Tabel 2.3
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Tabel 2.3 Sumber kalsit, suhu kalsinasi dan sifat CaO yang dihasilkan

Kandungan Luas
Sumber Kandungan Su_hu . Cao pagca Kebasaan Permukaan .
CaCOs awal CaO  Kkalsinasi kalsinasi (mmol (ma/gram) Referensi
(%) ¢C) %) fgram)
Cangkang 59,7-60 800-900 95-97 0,38-13,16 7,5-23,2  (Chen, 2016),
kerang- (Syazwani,
kerangan 2017)
Cangkang 96,13 900 97,08 17,22 2,29-68 (Mohadi,
telur 2018), (Yin,
2016)
Bottom Ash 62,4 600-900 89,6-90,2 1,4-12 8,23-9,11  (Maneerung,
2016)
Kotoran 14,9 850 74,1 12 10,8 (Maneerung,
Ayam 2015)
Natural 91,7 700-900 97,07 10,99 na (Suprapto,
Lime 2016), Afiyan,
2012)
Hidrated na 800 75 32,64 15,0 (Roschat, 2016)
Lime

Tabel 2.3 menunjukkan bahwa komponen CaO pada natural lime memiliki
kandungan yang tinggi. Persentase CaO yang diperoleh dari kalsinasi CaCOs3 dari
berbagai prekursor adalah 95-97%, kecuali untuk CaO yang terurai dari kotoran
ayam dan hidrated lime yang hanya 74,5 dan 75 %. Berdasarkan beberapa sumber
bahan baku yang telah diteliti, telah terbukti bahwa CaO memiliki tingkat kebasaan
0,385-13,157 mmol / gram, dan luas permukaan kurang dari 68 m?/ g. Secara umum
berdasarkan luas permukaannya, CaO memiliki luas permukaan rendah tetapi
memiliki nilai kebasaan tinggi. Kebasaan tinggi ini memungkinkan CaO memiliki
aktivitas yang baik pada reaksi transesterifikasi minyak menjadi biodiesel.
Berdasarkan beberapa penelitian, aktivitas CaO dari kalsit alami baik untuk minyak
yang memiliki nilai FFA rendah tetapi kurang aktif dalam minyak dengan nilai FFA
tinggi (Marinkovi¢ el at., 2016).

Pada beberapa penelitian terdahulu telah dilaksanakan reaksi
transesterifikasi menggunakan katalis CaO dengan berbagai macam sumber
minyak. Pada transesterifikasi minyak bunga matahari, CaO diaktifkan pada
temperatur 700 °C menghasilkan yield biodiesel sebesar 94% dengan pengaturan
temperatur reaksi dilakukan pada 60 °C dan rasio mol minyak dengan metanol
sebesar 1:13. Menariknya katalis bisa digunakan kembali delapan kali pemakaian

dengan hasil yield biodiesel minimal 73% (Granados et al., 2007). Kouzu et al.,
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(2009) menemukan katalis CaO yang dikalsinasi pada temperatur 900 °C selama
1,5 jam menjadi sangat aktif dalam mentransesterifikasi minyak kedelai untuk
dijadikan biodiesel. Pada tahun sebelumya Kouzu et al., (2008) telah bereksperimen
dengan CaO, Ca (OH)2, dan CaCOz sebagai katalis dalam pembuatan metil ester
dari minyak kedelai. Reaksi dilakukan selama 1 jam pada temperatur refluks
dengan metanol dan diperoleh hasil metil ester berturut-turut menggunakan katalis
CaO sebesar 93%, katalis Ca (OH), sebesar 12%, dan katalis CaCOs tidak ada
produk metil ester yang terbentuk. Penelitian serupa juga dilakukan oleh Arzamendi
et al., (2008) menyatakan bahwa CaO memiliki reaktivitas jauh lebih tinggi
daripada hidroksidanya. Selain itu, dari penelitian tersebut didapatkan kesimpulan
bahwa CaO yang belum dikalsinasi memiliki aktivitas katalitik yang sama tinggi
dengan CaO yang sudah dikalsinasi selama 12 jam pada temperatur 500 °C, akan
tetapi membutuhkan waktu reaksi yang lebih lama yaitu selama 10 jam. Kehadiran
permukaan hidroksida basa pada CaO yang belum dikalsinasi akan meningkatkan
laju reaksi.

Keberhasilan penggunaan katalis CaO pada transesterifikasi minyak
kelapa sawit dilaporkan oleh Lee et al., (2014) yaitu dengan menambahkan sekitar
2% air dalam metanol, hasil biodiesel mencapai 98% dengan waktu reaksi selama
3 jam, rasio mol minyak dengan metanol sama dengan 1:12, dan penambahan
katalis 8%. Penambahan sedikit air dalam metanol akan menghasilkan anion
metoksida lebih dengan CaO yang akan mendorong reaksi cepat berlangsung.
Dibandingkan dengan katalis konvensial seperti NaOH dan KOH, katalis CaO
menghasilkan biodiesel jauh lebih tinggi sekitar 90% menggunakan minyak goreng
bekas dengan kadar FFA sekitar 7%. Hal tersebut membuktikan bahwa katalis CaO
sangat toleransi terhadap bahan baku minyak dengan FFA yang rendah (Lim et al.,
2009).

2.5 Tembaga (I1) Oksida (CuO)

Tembaga (11) oksida (CuO) adalah semi konduktor tipe-p dengan celah
pita sempit (1,2-1,5 eV) yang banyak digunakan dalam katalisis, pertukaran ion dan
perawatan lingkungan (Zhu el at., 2013). Tembaga mempunyai dua macam oksida
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yang telah diketahui yaitu tenorite (CuO) dan cuprite (Cu20). Keduanya termasuk
dalam semi konduktor tipe-p (Johan et al., 2011). CuO adalah senyawa semi
konduktor dengan struktur monoklinik. CuO merupakan anggota paling sederhana
senyawa tembaga dan menunjukkan berbagai sifat fisik yang berguna seperti
superkonduktivitas suhu tinggi, efek korelasi elektron dan dinamika putar. Sebagai
semi konduktor tipe-p, CuO telah digunakan dalam banyak aplikasi seperti dalam
gas sensor, katalis, baterai, super konduktor suhu tinggi, konversi energi surya dan
bidang emisi (Ghane et al., 2010). CuO murni adalah sebuah padatan hitam dengan
kepadatan 6,4 g/cm3, mempunyai titik leleh yang tinggi yaitu 1330°C dan tidak
larut dalam air (Wang el at., 2006). CuO merupakan katalis dengan biaya yang
murah, efisiensi tinggi, dan stabilitas lingkungan (Li el at., 2017). Gambar 2.2

menunjukkan struktur kristal CuO.
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Gambar 2.2 Struktur kristal CuO (Wang el at., 2006)

Yan et al., (2009) melaporkan bahwa katalis dengan luas permukaan tinggi
dapat memberikan hasil metil ester tertinggi. Karakterisasi Cu juga diamati oleh
Chowdhury et al., (2013) Kazakevich dan VVoronov el at. (2004), dan Salavati el at.
(2009) pada 516-580 nm, dilaporkan bahwa ukuran partikel Cu lebih kecil (<5 nm),
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yang menandakan Cu memiliki luas permukaan yang tinggi. Lee el at. (2019)
menyampaikan luas permukaan katalis CuO lebih tinggi dibandingakan Cu, Ni dan
NiO degan nilai 1,463 m?/gram. Sedangkan untuk aktivitas pembentukan FAME
menggunakan CuO memiliki hasil yang paling tinggi, disusul dengan Cu, dan Ni.

Katalis tembaga ditemukan memiliki aktivitas katalitik yang baik dan
selektivitas dalam hidrogenasi dari minyak nabati yang sangat tidak jenuh. Cu /
Al>;O3 (Federico et al., 2006) dan Cu / SiO2 (Nicoletta et al., 2002) memiliki
selektivitas tinggi untuk menghidrogenasi linolenat C18: 3 menjadi oleate C18: 1
dengan oleate C18: 1 tidak tereduksi. Oleh karena itu, persentase jenuh hampir tidak
berubah selama proses hidrogenasi. Namun, ditunjukkan bahwa penelitian
sebelumnya menerapkan dua proses terpisah, yaitu, hidrogenasi trigliserida atau
esterifikasi dan transesterifikasi untuk produksi biodiesel. Telah dilakukan
penelitian dengan mensintesis oksida campuran berbasi Cu pada campuran Mg/Al
dengan metode ko-presipitasi dalam proses produksi gliserol karbonat melalui
transesterifikasi. Semua katalis berbasis Cu menunjukkan aktivitas yang sangat
baik dalam transesterifikasi gliserol dibandingkan dengan periklase Mg/Al (O) saja.
Katalis Mg/Al (O) menunjukkan hasil yang relatif lebih sedikit (54%) dibandingkan
dengan katalis oksida campuran berbasis Cu. Hasil transesterifikasi meningkat
dengan bertambahnya muatan Cu. Di antara katalis yang dievaluasi aktivitas
tertinggi diperoleh hasil 91,2%. Penambahan oksida campuran berbasis Cu
memberikan hasil yang tinggi untuk luas permukaan dan kebasaan yang kuat (0,82
mmol g-1). Literatur yang dilaporkan menekankan bahwa reaksi transesterifikasi
difasilitasi oleh situs dasar permukaan dan ketersediaan kebasaan Lewis yang kuat
bertanggung jawab untuk peningkatan aktivitas transesterifikasi. Namun, semua
katalis berbasis Cu menunjukkan hasil GC yang wajar karena adanya jumlah
optimal situs dasar Lewis. Hasil ini mendukung bahwa situs dasar Lewis yang kuat
dari katalis berbasis Cu memainkan peran penting dalam memperoleh hasil GC
yang tinggi (Marimuthu el at., 2018).

Katalis tembaga pada pendukung yang kurang asam seperti alumina dan
sepiolit menunjukkan aktivitas yang kurang tetapi selektivitas yang sangat tinggi,

sedangkan katalis Cu / TiO2 dan Cu / ZnO dengan dukungan asam yang jauh lebih
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sedikit memberikan hasil yang buruk dari aktivitas dan selektivitas. Oksida dasar,
seperti MgO, CaO, SrO, dan BaO, jarang dilaporkan sebagai pendukung katalis
tembaga dalam hidrogenasi kecuali MgO. Yang et al. (2010) menggunakan katalis
Cu / MgO untuk hidrogenasi etilena dan mereka mengusulkan bahwa ion Cu?*
permukaan adalah spesies aktif. Su el at.(2013) memelampirkan bahwa Katalis
serupa (Cu-Mg-SiO,) untuk hidrogenasi minyak kedelai dan mereka menemukan
bahwa pusat aktif terdiri dari kristal logam tembaga. Namun, sedikit perhatian telah
difokuskan pada keasaman dan kebasaan katalis yang didukung Cu dan
pengaruhnya terhadap aktivitas katalitik terhadap hidrogenasi. mempertimbangkan
bahwa Oksida Alkali (AMO) menyajikan aktivitas katalitik tinggi untuk
transesterifikasi dan katalis yang didukung tembaga menunjukkan selektivitas
hidrogenasi yang menjanjikan, kami mengembangkan Cu/AMO sebagai katalis bi-
fungsional untuk transesterifikasi dan hidrogenasi selektif (Su el at., 2013).

Nagaraja (2007) melaporkan bahwa katalis Cu / MgO ada dalam fase MgO
dan CuO setelah kalsinasi di udara pada 450 °C selama 4 jam dan menyajikan
efisiensi katalitik yang tinggi dalam hidrogenasi fase uap dari furfural menjadi
furfuryl alkohol. Katalis Cu / AMO eksperimental dirancang untuk bi-fungsional,
menggabungkan basa heterogen untuk transesterifikasi dan spesies tembaga untuk
hidrogenasi selektif. Basa heterogen menunjukkan kekuatan basa yang lemah dan
tidak menunjukkan aktivitas yang lemah untuk transesterifikasi yang dikatalisis
basa dengan pretreatment yang biasanya pada suhu yang relatif rendah sekitar 450
°C. Perlu dicatat bahwa basa oksida menyerap karbon dioksida, air, dan oksigen
untuk membentuk karbonat, hidroksida, dan peroksida saat terpapar ke atmosfer,
yang menyebabkan racun dari situs dasar yang kuat dan penurunan kekuatan dasar,
sehingga penghilangan spesies yang teradsorpsi dari permukaan dengan perlakuan
awal suhu tinggi sangat penting untuk mengungkapkan permukaan oksida (Su el
at., 2013).

Pada reaksi katalisis asam heterogen, luas permukaan katalis adalah salah
satu faktor penting, karena itu banyak usaha diberikan untuk mengembangkan
katalis dengan luas permukaan tinggi untuk meningkatkan konversi FFA (Ong el
at., 2014). Oleh karena itu katalis CuO/CaO diharapkan dapat meningkatkan
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aktivitas katalitik sehingga baik digunakan dalam reaksi transesterifikasi
pembentukan biodiesel.

2.6 Impregnasi

Kombinasi CaO dengan bahan berpori dan katalis CaO-bifunctional
(asam-basa) adalah kombinasi dari katalis basa (basa oksida) dengan katalis asam
(oksida asam) dalam satu bahan melalui beberapa metode kombinasi seperti
impregnasi, kopresipitasi dan Sol-gel. Pilihan metode kombinasi disesuaikan
dengan jenis dan sifat logam prekursor yang digunakan. Tiga metode kombinasi ini
dipilih karena, selain proses yang sederhana, mereka juga tidak melibatkan
prosedur kompleks yang memerlukan biaya tinggi (Widiarti el at., 2019).

Impregnasi merupakan metode deposisi yang paling sederhana dan cepat.
Tujuannya adalah untuk memenuhi pori dengan larutan garam logam dengan
konsentrasi yang cukup untuk memberikan muatan yang tepat (Nasikin, 2007).
Impregnasi dibagi menjadi dua, yaitu: impregnasi basah dan impregnasi kering.
Pada impregnasi basah penyangga direndam atau dicelupkan dalam larutan
impregnan yang berlebih. Kelemahan metode ini adalah konsentrasi logam yang
terdispersi pada penyangga jauh lebih kecil dari konsentrasi larutan impregnan dan
terbentuknya lumpur (mud) sehingga sulit dalam pemanfaataan kembali larutan
impregnan. Sedangkan pada impregnasi kering, penyangga dikontakkan dengan
larutan impregnan dalam volume yang sama dengan volume pori penyangga.
Keuntungan dari metoda ini adalah akurat dalam mengontrol komponen aktif yang
akan digabungkan dalam katalis, kelemahannya adalah sulit melakukan pembuatan
dengan % berat komponen aktif yang besar. Untuk kontrol lebih tepat dapat dicapai
dengan teknik impregnasi kering (dry impregnation), yang umumnya digunakan di
industri (Susanty, 2003). Penyangga di semprotkan/dituangkan dengan larutan
dengan konsentrasi yang telah ditentukan, sama dengan jumlah volume pori
penyangga yang diketahui, atau sedikit kurang. Teknik ini memungkinkan untuk
mengontrol jumlah inti aktif pada katalis, tetapi muatan maksimum yang diperoleh
dalam sekali impregnasi terbatas pada kelarutan reagen. Komponen aktif yang
berada dalam bentuk larutan berair itu juga mempunyai syarat untuk dapat
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dipreparasikan pada penyangga dengan metode impregnasi, yaitu: 1. Stabil untuk
waktu yang ditentukan 2. Mobilitas selama pengeringan, kalsinasi dan reduksi 3.
Kesiapan direduksi menjadi logam.

Metode impregnasi basah adalah metode pembuatan katalis termudah dan
paling sederhana untuk sintesis katalis yang didukung. Sistem ini dapat secara
merata mendistribusikan situs aktif katalis pada permukaan yang sangat baik
digunakan dalam reaksi esterifikasi dan transesterifikasi. Metode impregnasi
dilakukan dengan mencampur dukungan padat ke dalam larutan logam asetat, sulfat
atau garam nitrat dari oksida logam yang digunakan. Campuran diaduk selama 5
hingga 6 jam. Setelah dibentuk seperti bubur, padatan dikeringkan dalam oven pada
suhu 110 °C selama 24 jam (Wang el at., 2006).

Keuntungan dari metode impregnasi dibandingkan dengan metode
presipitasi adalah (Wang el at., 2006): a. Sedikit peralatan dan komponen karena
tidak ada langkah pencucian dan penyaringan. b. Sangat cocok untuk katalis dengan
persen (%) berat komponen aktif katalis kecil, yaitu seperti komponen aktif yang
termasuk logam mulia semacam platina namun diinginkan terdistribusi sempurna
sehingga diperoleh luas permukaan komponen aktif yang besar.

Secara umum impregnasi dilakukan melalui tahapan- tahapan berikut
(Nasikin, 2007): 1. Penyangga katalis dikeringkan atau dicuci, kemudian
dipanaskan dalam oven untuk menguapkan zat pengotor dari bahan penyangga
katalis. Adanya zat pengotor kemungkinan dapat menghalangi penetrasi larutan
impregnan ke dalam penyangga katalis. 2. Kemudian penyangga katalis
dikontakkan dengan larutan. Biasanya waktu kontak 30 menit sudah cukup. 3.
Selanjutnya kelebihan larutan pengimpregnasi dihilangkan, dengan cara filtrasi
atau sentrifugasi (pemutaran). 4. Kemudian dikeringkan dalam oven pada suhu 105-
120°C. 5. Setelah kering dikalsinasi pada suhu tertentu untuk menguapkan pelarut
dan dekomposisi garam. 6. Pada tahap terakhir seringkali katalis diaktifkan dengan
gas hidrogen atau gas lain. Tahap impregnasi dari komponen aktif digambarkan

pada Gambar 2.3 sebagai berikut:
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Gambar 2.3 Tahap impregnasi dari komponen aktif (Nasikin, 2007)

Beberapa kombinasi CaO dengan oksida logam transisi yang disintesis
melalui metode impregnasi adalah CaO / ZnO yang memiliki luas permukaan 12
m? / g yang digunakan untuk esterifikasi kastor dari minyak kastor (Joshi el at.,
2015), W-Mo / CaO memiliki luas permukaan 9,40 m? / g untuk reaksi
transesterifikasi minyak goreng bekas (Mansir el at., 2017), CaO / CeO memiliki
luas permukaan 8,60 m? / g untuk reaksi transesterifikasi minyak sawit (Wong el
at., 2015).

Menggabungkan oksida CaO dengan oksida logam lainnya menyebabkan
perubahan karakter luas permukaan CaO dan kebasaan katalis. Oksida logam yang
mendukung CaO umumnya adalah oksida logam transisi yang memiliki tingkat
kebasaan atau keasaman yang berbeda. Di antara oksida logam transisi ini termasuk
CeO, ZnO, ZrOz, La,0s dan W-Mo. Kehadiran oksida logam dalam CaO
menyebabkan perubahan karakter CaO menjadi lebih baik sehingga dapat
digunakan untuk reaksi transesterifikasi minyak nabati dalam satu tahap reaksi.

Luas permukaan sangat mempengaruhi aktivitas katalis. Luas permukaan

yang besar memungkinkan sisi aktif lebih banyak terdistribusi pada permukaan
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katalis sehingga reaksi antara reaktan pada sisi aktif akan lebih banyak terjadi. Luas
permukaan katalis CaO-bifunctional dipengaruhi oleh jenis oksida logam yang
digunakan, semakin besar luas permukaan oksida logam dalam bentuk tunggal,
maka semakin besar luas permukaan CaO-bifunctional. Efek oksida logam pada
luas permukaan CaO-bifunctional pada reaksi transesterifikasi minyak nabati dapat
dilihat pada Tabel. 2.4.

Tabel 2.4 Pengaruh jenis oksida logam pada luas permukaan katalis CaO-
bifunctional

Luas Permukaan

No Oksida Logam 2 Referensi
(mg)

1 Ca0-Ce02 22 (Yuelat., 2011)

2 Ca0.ZnO 9 (Kesica el at., 2012)

3 Zn/CaO 11 (Kumar el at., 2013)

4 CaO-La203 8 (Lee el at., 2015)

5 Ca0-Zr02 10 (Xia el at., 2014)

6 Ca0/SnO 8 (Solis, 2016)

7 Ca0-MgO 11 (Widiarti el at., 2019)

8 CaO-CeO2/HAP 14 (Joshi el at., 2015)

9 W-Mo/CaO 9 (Mansir el at., 2017)

10 Zr-CaO 2 (Kaur el at., 2014)

Oksida logam transisi adalah oksida logam asam. Kombinasi oksida logam
transisi dalam CaO untuk membentuk campuran oksida akan mempengaruhi sifat
dasar katalis menjadi lebih besar daripada sifat alkali CaO dalam keadaan tunggal.
Kekuatan kebasaan dasar CaO dalam bentuk tunggal jika diukur dengan metode
Hammet memperoleh pH dalam kisaran 9,8-10.1 (Kumar el at., 2013) sedangkan
jika diukur menggunakan metode CO>TPD memiliki jumlah mol basa 0,864 mmol
/ gram (Wong el at., 2015). Katalis CaO-bifunctional atau kombinasi CaO dengan
oksida logam transisi terbukti memiliki kekuatan basa yang lebih besar
dibandingkan dengan oksida CaO tunggal. Kekuatan kebasaan beberapa katalis
CaO-bifunctional dapat dilihat pada Tabel 2.5.
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Tabel 2.5 Pengaruh jenis oksida logam pada kebasaan katalis CaO-bifunctional
(Widiarti el at., 2019)

No Oksida Logam Kebasaan Referensi

1 Ca0-CeO> - (Yuel at., 2011)

2 Ca0.Zn0O 2,94 (Kesica el at., 2012)
3 Zn/Ca0 15 <pKbh<18,4 (Kumar el at., 2013)
4 Ca0-Lax03 3,19874 (Lee el at., 2015)

5 Ca0-ZrO; 0,652 (Xia el at., 2014)

6 CaO/SnO - (Solis, 2016)

7 W-Mo/CaO 1,365 (Mansir el at., 2017)
8 Zn0-Ca0 15,0<H_<17,3  (Joshi el at., 2015)
9 Zr/CaO 20,21 (Kaur el at., 2014)
10 Cu/Ca0O 15<H <184 (Yangelat., 2010)

Kehadiran oksida transisi pada katalis biner CaO menghasilkan dua sisi
aktif asam dan basa yang disukai dalam reaksi pembentukan biodiesel dengan nilai
FFA tinggi melalui reaksi esterifikasi dan transesterifikasi dalam satu lokasi reaksi
(Widiarti el at., 2019).

2.7 Biodiesel

Biodisel merupakan bahan bakar alternatif untuk mesin diesel yang
diproduksi melalui proses transesterifikasi dan esterifikasi. Biodisel biasanya
berasal dari minyak nabati atau lemak hewani dengan alkohol rantai pendek seperti
metanol, etanol ataupun butanol yang reaksinya dipercepat dengan bantuan katalis.
Penggunaan biodisel juga memiliki beberapa keuntungan, yaitu dapat mereduksi
emisi karbon monoksida dan karbon dioksida, nontoxic dan dapat terurai
(biodegradable) (Maceiras et al., 2011).

Sumber dari biodisel yang sudah sering diteliti adalah minyak jelantah,
minyak kelapa sawit, minyak kedelai, minyak jarak, dan minyak babas. Dari
beberapa sumber tersebut menghasilkan yield yang besar. Seperti Mansir et al.,
(2017) memproduksi biodisel dengan bahan baku minyak jelantah, alkohol yang
digunakan adalah metanol, reaksi dipercepat menggunakan katalis W-Mo/CaO, dan
Yield yang dihasilkan sebesar 96%. Wong et al., (2015) memproduksi biodisel

dengan bahan baku minyak kelapa sawit, alkohol yang digunakan juga metanol,
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reaksi dipercepat menggunakan katalis CaO-CeO2, dan yield yang dihasilkan
sebesar 95%. Leeetal., (2015) memproduksi biodisel berbahan baku minyak jarak
dengan alkohol metanol, menggunakan katalis CaO-La.O3 Lalu yield yang
dihasilkan sebesar 99%. Kemudian Solis, (2016) memproduksi biodisel
menggunakan minyak babasu, dengan alkohol metanol, katalis yg digunakan CaO-
SnO. Yield yang dihasilkan 90%.

Lemak hewani atau minyak nabati memiliki viskositas yang tinggi
sehingga biodisel yang dihasilkan tidak bisa digunakan secara langsung pada mesin
diesel. Sehingga untuk mengurangi viskositasnya, ada beberapa metode yang bisa
dilakukan agar biodisel bisa digunakan secara langsung, seperti mencampurakan
minyak dengan petrolium, mikro emulsi, termal cracking (pirolisis) dan
transesterifikasi. Dan dari keempat metode tersebut, yang paling tinggi penghasilan
biodisel nya adalah reaksi transesterifikasi (Kirubakaran dan Selvan, 2018).

Biodisel terdiri atas berbagai metil ester dari asam lemak. Metil ester
memiliki titik didih yang rendah, sehingga produksi dan pemurnian dari metil ester
akan lebih mudah (Anwaristiawan et al., 2018). Biodisel yang dihasilkan harus diuji
kelayakannya sebagai bahan bakar, pengujian biodisel harus sesuai dengan standar
mutu American Standard Testing and Material ASTM D 6751 dan standar mutu
SNI-4-7182-2015. Standar mutu biodisel menurut SNI-4-7182-2015 disajikan
dalam Tabel 2.6.
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No Parameter Uii Satuan, SNI-4-7182- ASTM D
J min/maks 2015 6751

1 Massa jenis ada 40°C Kg/m?3 850-890 -

2  Viskositas kinematik pada mm?1/s(cSt) 2,3-6,0 1,9-6,0
40°C

3 Angka setana Min 51 47

4  Titik nyala °C min 100 93

5  Titik kabut °C maks 18

6  Korosi lempeng tembaga maks Nomor 1 Nomor 3
pada 40°C

7 Residu karbon %-massa,maks
-dalam percontohan asli 0,05 0,05
-dalam 10% ampas distilasi 0,3

8 Air dan sedimen %-volume,maks 0,05 0,05

9 Temperature distilasi 90% °C,maks 360 360

10 Abu tersulfatkan %-massa,maks 0,02 0,02

11 Belerang mg/kg 50 -

12 Fosfor mg/kg,maks 4 0,001 (wt%)

13 Angka asam mg-KOH/g,maks 0,5 0,8

14  Gliserol bebas %-massa,maks 0,02 0,02

15 Gliserol total %-massa,maks 0,24 0,24

16 Kadar metil ester %-massa,min 96,5 -

17  Angka iodium %-massa(g- 115 -

1,/100g) maks

18 Kestabilan oksida Menit
Periode induksi metode 480 -
rancimat atau
periode induksi metode 36 -
petroksi

19 Monogliserida %-massa,maks 0,8 -

Menurut Dharsono et al. (2013), keuntungan biodiesel sebagai alternatife

bahan bakar antara lain: @) Campuran dari 20% biodisel dengan 80% petroleum

diesel dapat digunakan pada mesin diesel tanpa modifikasi b) Industri biodiesel

dapat menggunakan lemak atau minyak daur ulang c) Biodiesel tidak beracun d)
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Penggunaan biodiesel dapat memperpanjang umur mesin diesel karena biodisel
lebih licin f) Biodiesel menggantikan aroma petroleum dengan aroma yang lebih

sedap.

2.8 Minyak Kelapa Sawit

Minyak sawit merupakan salah satu jenis minyak nabati yang paling
banyak dikonsumsi di dunia dibandingkan minyak kedelai, minyak kanola dan
minyak Dbiji bunga matahari. Secara keseluruhan ditahun 2013, minyak sawit
diproduksi sebesar 56,2 juta ton, minyak kedelai sebesar 42,5 ton, dan produksi
minyak biji bunga matahari sebesar 19,2 juta ton (Nurcahyani dan Hartono, 2018).
Luas areal perkebunan kelapa sawit di Indonesia sebelum tahun 2017 selama empat
tahun terakhir cenderung menunjukkan peningkatan, kecuali pada tahun 2016 yang
mengalami penurunan. Kenaikan tersebut berkisar antara 2,77 sampai dengan 4,70
persen per tahun dan mengalami penurunan pada tahun 2016 sebesar 0,52 persen.
Pada tahun 2013 lahan perkebunan kelapa sawit Indonesia tercatat seluas 10,47 juta
hektar, meningkat menjadi 11,26 juta hektar pada tahun 2015 atau terjadi
peningkatan 7,60 persen. Pada tahun 2016 luas areal perkebunan kelapa sawit
menurun sebesar 0,52 persen dari tahun 2015 menjadi 11,20 juta hektar.
Selanjutnya, pada tahun 2017 luas areal perkebunan kelapa sawit diperkirakan
kembali mengalami peningkatan 9,80 persen dari tahun 2016 menjadi 12,30 juta
hektar (Badan Pusat Statistik, 2017).

Di antara semua bahan baku, minyak kelapa sawit adalah minyak yang
mengandung asam palmitat dan asam oleat yang tinggi, sehingga minyak sawit
dikenal paling cocok sebagai bahan baku untuk produksi biodisel (Zahan dan Kano,
2018).

Tanaman kelapa sawit (Elaeis Guineensis) menghasilkan dua jenis produk
minyak, yaitu minyak kelapa sawit mentah atau sering disebut CPO yang
diekstraksi dari mesokrap buah kelapa sawit. Dan minyak inti sawit atau Palm
Kernel Oil (PKO) yang diekstraksi dari biji atau inti kelapa sawit. Diantara kedua
minyak ini,yang membedakannya adalah dari kandungan asam lemak. Minyak

kelapa sawit mentah mengandung asam palmitat dan asam oleat sekitar 50% lemak
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jenuh, sehingga CPO ini sangat bermanfaat untuk memproduksi biodisel.
Sedangkan minyak inti sawit mengandung asam laurat (lebih dari 89% lemak
jenuh) (Ong et al., 2011).

Minyak kelapa sawit tersusun atas lemak dan minyak alam yang terdiri
atas trigliserida, digliserida dan monogliserida, dan asam lemak bebas. Minyak
kelapa sawit memiliki FFA sebesar 0,29 mg KOH / g (Roschat et al., 2016). Asam
lemak yang paling dominan pada minyak kelapa sawit adalah asam palmitat (C16:0
asam lemak jenuh) dan asam oleat (C18:1 asam lemak tak jenuh). Komposisi dari
minyak kelapa sawit dituliskan dalam Tabel 2.7.

Tabel 2.7. Komposisi asam lemak minyak kelapa sawit (Roschat et al., 2016)

Asam lemak Komposisi (%)
Asam laurat ( C12:0) 0.4
Asam maristik(C14:0) 0.8
Asam palmitat(C16:0) 37.3
Asam stearat(C18:0) 3.6
Asam oleat(C18:1) 45.7
Asam linoleat(C18:2) 11.1
Asam linoleat(C18:3) 0.4
Asam linoleat(C18:3) 0.4
Asam irokidat(C20:0) 0.2
Asam eicosenoic(C20:1) 0.1

Kadar asam lemak bebas dari minyak kelapa sawit yang rendah membuat
disukai dalam pembuatan biodisel (Roschat et al., 2016). Pembuatan biodisel
menggunakan minyak kelapa sawit memiliki beberapa keuntungan, yaitu emisi gas
buang yang jauh lebih baik artinya lebih ramah lingkungan, biodisel dari minyak
sawit tidak menghasilkan uap yang mudah meledak karena titik nyalanya lebih
tinggi (Zahan et al., 2018). Kemudian minyak sawit dikenal sebagai bahan baku
yang baik dalam pembuatan biodisel karena sifatnya hampir sama dengan petro-
diesel biasa sehingga dapat digunakan secara langsung untuk mesin diesel dengan
cara mencampurkannya dengan bahan bakar petro-disel tanpa memodifikasi mesin
disel (Rathmann et al., 2012).

Minyak kelapa sawit dikatakan baik apabila sesuai dengan standar mutu
yang ditetapkan. Mutu minyak kelapa sawit yang baik mempunyai kadar air kurang

dari 0,1% dan kadar kotoran lebih kecil dari 0,01%, kandungan asam lemak bebas
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serendah mungkin lebih kurang dibawah 2%, bilangan peroksida maks 107, bebas
dari warna merah dan kuning (harus berwarna pucat) tidak berwarna hijau, jernih,
dan kandungan logam berat serendah mungkin atau bebas dari ion logam (SNI
7709:2012). Standart mutu minyak kelapa sawit disajikan dalam Tabel 2.8.

Tabel 2.8 Standar mutu minyak kelapa sawit (SNI 7709:2012)

Kriteria Uji Satuan Persyaratan
Bau - Normal
Rasa - Normal
Warna Merah/kuning  Maks 5/50
Kadar air % 0,1
Asam lemak bebas % 0,3

Bilangan peroksida  Mek O./kg Maks 10
Cemaran logam

Kadium Mag/kg Maks 0,2
Timbal Mag/kg Maks 0,1
Merkuri Mag/kg Maks 0,05
Arsen Ma/kg Maks 0,1

2.9 Reaksi Transesterifikasi Pembuatan Biodisel dari Minyak
Kelapa Sawit

Pembuatan biodisel bisa menggunakan dua cara reaksi, yaitu reaksi
esterifikasi dan reaksi transesterifikasi. Reaksi transesterifikasi adalah reaksi
reversibel (dapat kembali) yang menggunakan alkohol rantai pendek seperti
metanol untuk menghasilkan jumlah biodiesel yang maksimum (Supriya et al.,
2017) (Panneerselvam et al., 2011). Reaksi esterifikasi merupakan reaksi asam
lemak dengan alkohol yang menghasilkan ester (Kouzu et al., 2012).

Reaksi transesterifikasi akan dilakukan apabila kadar asam lemak bebas
(FFA) dari suatu bahan baku atau dari minyak tersebut tidak lebih dari 2 mg KOH/g
atau 1% FFA (Piker et al., 2016), sedangkan Lien et al., (2010) mengatakan bahwa
reaksi transesterifikasi bisa langsung dilakukan apabila kandungan asam lemak
bebas dalam suatu bahan baku kurang dari 4%. Jika suatu bahan baku mempunyai
kadar asam lemak bebas (FFA) yang tinggi maka terlebih dahulu dilakukan reaksi
esterifikasi (Roschat et al., 2016). Hal ini dilakukan untuk menurunkan kadar asam

lemak bebas dari bahan baku tersebut. Selain itu penentu reaksi harus dalam kondisi
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optimal untuk mendapatkan hasil maksimal. Kondisi optimal dari masing-masing
katalis, baik kombinasi CaO dan CaO akan berbeda tergantung pada prekursor CaO
dan oksida logam yang digunakan.

CaO sangat aktif untuk beberapa reaksi transesterifikasi karena memiliki
alkalinitas tinggi dengan variasi _H antara 9,8 <pKbh H <18. 8 (Widiarti et al.,
2019). Aktivitas katalis CaO dalam reaksi transesterifikasi sangat dipengaruhi oleh
beberapa faktor penting termasuk suhu reaksi, sejumlah katalis, waktu reaksi,
kecepatan pengadukan, dan rasio molar metanol: minyak (Boey et al., 2012).
Kondisi optimal dari reaksi transesterifikasi minyak yang dikatalisis oleh CaO dari
berbagai bahan baku CaCO3 dapat dilihat pada Tabel 2.9.

Tabel 2.9 Optimalisasi katalis CaO dari berbagai sumber bahan baku dalam reaksi
transesterifikasi

Jumlah Perbandingan  Waktu

Sumber Bahan Suhu Yield

Katalis Metanol : Reaksi Referensi
Ca0 Baku  (C)  (oppp)  Minyak  Gam) (%O
Cangkang  Minyak 80 10 10:1 80 946 (Yinetal.,
telur kedelai menit 2016)
bebek
Komersial ~ Minyak 65 8 12:1 3 95  (Liuetal,
kedelai 2016)
Tulang Minyak 65 5 15:1 4 89,33 (Faroog et al.,
ayam kedelai 2015)
Cangkang  Limbah 60 15 12:1 1,2 96,07 (Guptaetal,
telur minyak 2018)
ayam goreng
Kotoran Limbah 65 75 15:1 4 90  (Maneerung et
ayam minyak al., 2016)
goreng
Cangkang  Minyak 65 7 10:1 2,5 96,2 (Chenetal.,
abalone sayur 2016)
Kerang Minyak 70 5 12:1 15 90 (Huetal,
air tawar kelapa 2011)
sawit
Tulang Minyak 65 4 3:1 6 93  (Widiarti et al.,
ikan lemak 2017)
cina
Limestone Reutealis 60 1 1:1 2 37,74  (Suprapto et
trisperma al., 2018)
Kepiting:  Limbah - 5 13:1 3 98 (Boeyetal,
kerang minyak 2012)
11 goreng
Komersial ~ Minyak 65 10 12:1 3 78 (Suetal.,

biji hemp 2013)
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Berdasarkan Tabel 2.9 menunjukkan bahwa penggunaan CaO sebagai
katalis telah menghasilkan yield biodiesel yang tinggi untuk beberapa reaksi
transesterifikasi. Reaksi transesterifikasi yang dikatalisis oleh CaO memakan waktu
rata-rata 3 jam, rasio molar metanol: minyak antara 10: 1 hingga 15: 1, jumlah
katalis antara 3-7%, suhu reaksi 65-70 ° C. Waktu 3 jam adalah waktu yang optimal
untuk beberapa reaksi transesterifikasi minyak menggunakan katalis CaO (Widiarti
etal., 2019).

Kinerja katalis CaO maksimum diperoleh dari CaO yang dikalsinasi pada
suhu 800 °C - 900 °C karena pada suhu ini CaCOg telah sepenuhnya terurai menjadi
CaO dan CO», sementara suhu di atas 900 °C CaO menjalani sintering yang
menghasilkan area permukaan kecil (Maneerung et al., 2016). Temperatur reaksi
65-70 °C adalah suhu optimal dari reaksi transesterifikasi menggunakan katalis
CaO. Pada suhu 65-70 °C perpindahan massa antara minyak-metanol-air terjadi
secara optimal pada 65-70 °C (Maneerung et al., 2016), tetapi suhu reaksi di atas
70 °C menyebabkan metanol menguap dan tetap dalam fase uap, sehingga
konsentrasi metanol yang bereaksi dengan minyak menjadi kecil (Farooq et al.,
2015).

Rasio metanol: minyak merupakan faktor penting dalam reaksi
transesterifikasi minyak menjadi biodiesel. Pada reaksi transesterifikasi minyak
menjadi biodiesel menggunakan katalis CaO, rasio optimal metanol: Minyak
dicapai pada 10: 1 hingga 15: 1. Kelebihan metanol dalam reaksi transesterifikasi
menyebabkan penurunan hasil FAME. Penurunan FAME ini disebabkan oleh
kelarutan gliserol dalam metanol dan FAME, dan tidak larutnya metanol dalam
minyak (Masir et al., 2018). Kelebihan metanol dalam campuran menyebabkan
keseimbangan reaksi bergeser ke arah reaktan sehingga produksi FAME menjadi
kecil (Maneerung et al., 2016).

Faktor lain penentu hasil reaksi transesterifikasi adalah persentase
penambahan oksida logam pada katalis CaO. Hal tersebut sangat mempengaruhi
karakter dan aktivitas katalis CaO bifunctional dalam reaksi transesterifikasi.

Beberapa penelitian terdahulu disajikan dalam Tabel 2.10.
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Tabel 2.10 Modifikasi CaO dengan oksida logam dan aktivitasnya dalam reaksi

transesterifikasi minyak menjadi biodiesel

Katalis

CaO-
C902
Ca0.Zn0O

Zn/Ca0

Ca0.zZn0O

CaO-
ZrO,

KBr/CaO

CaO-
La,0s
Ca-La
mix oxide
CaO-
CeO,
Nano
CaO -
MgO
K,0/Ca0
-ZnO
CaO/SnO

MgFe,0;
@CaO
CaO-
MgO

CaO-
MgO
/Silik

Metode
Pembuatan

Impregnasi

Persiapan

mekanik
Impregnasi

Kopresipita
Si
Pembakara
n urea-
nitrat dg
prekursor

Impregnasi

Kopresipita
Si
Kopresipita
Si

Impregnasi

Sol-gel

Kopresipita
si

Sol-gel

Kopresipita
Si
Kopresipita
Si

Impregnasi

Bahan
Baku
(minyak)

Lemak
cina

Biji
bunga
matahari
Non
edible
Kelapa
sawit
Tumbuha
n jiali

(cina)

WCO

Castor

Castor

Kelapa

sawit

WCO

Kedelai

Babasu

Kedelai

Mentah

dari

Elaeis

guineesis
kedelai

Reakta

n

Metan
ol
Metan

ol

Metan
ol
Metan
ol
Metan
ol

Metan
ol
Metan
ol
Metan
ol
Metan
ol
Metan

ol

Metan
ol
Metan
ol
Metan
ol
Metan

ol

Etanol

Katego  Luas
ri Perm

katalis ukaa

Meso 12

3,8 8,6

mikro

23 10,9

nano 5

60 -

nano

- 2,5

63-54 7,73

nano

56-73 78

nano

58 8,6

nano

69 -

nano

- 28

1-5pym 7.8

56,8 C 10,5
1

Kebasaa
n
(mmol/g

)

2,94

15<pKb
h<18.4

0,652

3198,74
pumol/g
4,71

1783
pumol/g

750
pmol/g

Metode
Pembuata
n
Biodiesel

Batch

Batch

Batch

Batch

Batch

Batch

Batch

Batch

Batch

Batch

Batch

Batch

Batch

Batch

Batch

Yiel
d
(%)

91

97

99

93,5

98

83,6

98,7

80

95

98,9

81,0

89,5

98,3

99

98

Referensi

(Yu, 2011)

(Kesica,
2012)

(Kumar,
2013)
(Yulianti,
2014)

(Xia, 2014)

Mahesh,
2018)
(Lee, 2015)

(Teo, 2015)
(Wong,
2015)
(Tahvildari,
2015)
(Istadi,
2015)

(Solis, 2016)

(Liu, 2016)

(Teo, 2017)

(Fernandes,
2016)
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Katalis Metode Bahan Reakta  Katego Luas  Kebasaa Metode Yiel Referensi
Pembuatan Baku n ri Perm n Pembuata d
(minyak) katalis  ukaa  (mmol/g n (%)
n ) Biodiesel
CaO- Impregnasi  kedelai Etanol - - - Batch 99 (Fernandes,
K20/silik 2016)
a
CaO- Impregnasi  kedelai Etanol - - - Batch 90,6  (Fernandes,
ZnOfsilik 2016)
a
CaO- Impregnasi  Kelapa Metan - 135 4418 Batch 91,8  (Yan, 2016)
CeO2/HA sawit ol 01 4
P
W-Mo Impregnasi  WCO Metan 52,225 94 1365 Batch 96,2  (Mansir,
/Ca0 ol Acidity 2017)
3736
PA/CaO Impregnasi ~ Almon Metan - - 9.3<H<1 Batch 88 (Fadhil,
ol 5 2018)
PA/CaO Impregnasi  Limbah Metan - - 9.3<H<1 Batch 90 (Fadhil,
ikan ol 5 2018)
Cu/CaO Impregnasi  Biji Metan - - 15<H< Batch 77 (Yang,
hemp ol 18.4 2010)
Cu/CaO Biji Metan 50-150 15<H-  Batch (Su, 2013)
hemp ol nm <18.4

Dalam katalis CaO-CeO, hasil biodiesel diperoleh pada maksimum pada
rasio Ca / Ce 50%. Hasil biodiesel meningkat dengan meningkatnya jumlah CeO
yang ditambahkan untuk mencapai rasio 1: 1 dengan peningkatan hasil antara 6% -
95%. Jumlah CaO yang lebih besar dari CeO. menyebabkan leaching CaO yang
lebih tinggi dalam reaktan sehingga biodiesel yang dihasilkan berkurang (Wong et
al., 2018). Peningkatan hasil biodiesel juga dipengaruhi oleh kebasaan katalis yang
lebih tinggi, tetapi terlalu banyak penambahan CeO, ke CaO menyebabkan
kebasaan katalis menurun sehingga hasil yang dihasilkan juga kecil (Wong et al.,
2018). Selain itu, komposisi CeO2 berlebihan pada CaO-CeO, menyebabkan emulsi
terbentuk selama reaksi transesterifikasi sehingga reaksi tidak berjalan optimal dan
biodiesel yang dihasilkan lebih kecil (Yan et al., 2018).

Pada katalis La;0O3-CaO ditemukan bahwa peningkatan La>Oz yang lebih
besar menyebabkan luas permukaan yang besar, tetapi menurunkan jumlah mol
kebasaan dan kekuatan kebasaan, sedangkan kenaikan CaO yang terlalu besar
menyebabkan pembentukan aglomerasi fase CaO yang menyebabkan penutupan
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pori mengakibatkan penurunan luas permukaan (Teo et al., 2015). Pernyataan yang
sama diungkapkan oleh Kumar et al. (2013) dan Mansir et al. (2018) yang
menyatakan bahwa hasil biodiesel dicapai pada katalis yang memiliki kekuatan
basa tinggi dan luas permukaan yang besar, dengan rasio pembebanan optimal CaO
: oksida logam.

Konversi trigliserida menjadi biodiesel tergantung pada jumlah katalis
yang digunakan. Optimalisasi jumlah katalis dimulai dengan jumlah katalis terkecil
hingga jumlah katalis optimal diperoleh sehingga konversi maksimum diperoleh
(Mansir et al., 2018). Penambahan jumlah katalis biasanya dihentikan ketika
konversi yang diperoleh mulai turun atau konstan. Pada Tabel 2.11 menunjukkan
bahwa jumlah optimal katalis yang digunakan oleh katalis CaO-CeQO. adalah 9%
dengan hasil 91%, Katalis CaO.ZnO 2% (b/b) dengan hasil 97%, 5% Zn / CaO
dengan hasil 99%, 3% CaO-La.O3 dengan hasil 99%, 2% W-Mo / CaO dengan hasil
96 %. Logam oksida alkali jarang dilaporkan sebagai pendukung untuk katalis
tembaga kecuali MgO, dan komposisi fase katalis tembaga pendukung MgO telah
diselidiki. Nagaraja (2007) melaporkan bahwa katalis Cu / MgO ada dalam fase
MgO dan CuO setelah kalsinasi menyajikan efisiensi katalitik yang tinggi dalam
hidrogenasi fase uap dari furfural menjadi furfuryl alcohol. Su et al. (2013)
melakukan penelitian menggunakan katalis Cu yang di kombinasi dengan oksida
alkali termasuk CuO, diperoleh hasil 78% yield dari proses transesterifikasi minyak
biji hemp. Pada Tabel 2.10 juga menunjukkan bahwa jumlah optimal katalis yang
dicapai dalam katalis yang serupa (CaO-CeO. dan Zn / CaO) tidak sama untuk
berbagai jenis minyak. Demikian pula, hasil yang dihasilkan juga tidak sama.
Kebutuhan jumlah katalis dan hasil yang diperoleh tergantung pada bahan baku
minyak yang digunakan. Jumlah Kkatalis yang dibutuhkan dalam bahan baku dengan
FFA tinggi lebih dari bahan baku dengan nilai FFA rendah. Setelah mendapatkan
jumlah katalis yang optimal, menambahkan jumlah katalis tidak meningkatkan
hasil, bahkan dapat mengurangi hasil biodiesel. Jumlah katalis yang terlalu banyak
menyebabkan aglomerasi situs aktif dan pembentukan sabun yang mengakibatkan
reaktan menjadi kental atau viskositas reaktan meningkat, sehingga menghambat

reaksi transesterifikasi (Teo et al., 2015).
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Biodiesel diproduksi dari transesterifikasi trigliserida minyak nabati,
dengan metanol dibantu oleh katalis menjadi ester metil asam lemak (FAME) dan

gliserol secara umum, reaksi transesterifikasi minyak menjadi biodiesel disajikan

pada Gambar 2.4.
I/ /
HC—O0—C-—5R; ch—O—C{/TRl H,C—O0—H
katalis
HC—O—C//TRZ + 3CH;OH ‘—H3C—O—C//TR2 T HC—o0—H

| / / |

HC——0—C—Rs HsC——O——C—Rg3 H,C—O0—H

trigliserida metanol metil ester gliserol
Gambar 2.4. Reaksi transesterifikasi trigliserida dengan metanol
(Mittelbach et al., 2006)

Gambar 2.4 adalah mekanisme reaksi transesterifikasi secara umum,
namun reaksi terdiri dari 3 tahap reaksi, yaitu reaksi trigliserida dengan metanol
membentuk digliserida dan 1 metil ester, kemudian pembentukan monogliserida
dan 2 metil ester dan tahap ketiga adalah pembentukan 3 metil ester dan gliserol
(Lotero, 2005). Mekanisme transesterifikasi minyak menjadi biodiesel dengan
katalis basa heterogen mengikuti mekanisme reaksi transesterifikasi dengan katalis
homogen (Marinkovi¢ et al., 2016). Dalam katalis homogen, situs basa Bronsted
dicampur dengan alkohol membentuk alkoksida nukleofilik yang kemudian
menyerang kelompok elektrofilik (atom karbonil) dari molekul trigliserida,
sedangkan pada katalis asam, gugus karbonil trigliserida mengalami protonasi, dan
serangan alkohol terprotonasi karbon untuk membentuk intermediet tetrahedral,
sehingga reaksi ini berjalan dengan tiga tahap reaksi (Endalew et al., 2011).

Padatan CaO dan CaO yang dimodifikasi adalah katalis basa heterogen
yang kompatibel untuk reaksi transesterifikasi minyak menjadi biodiesel.
Mekanisme reaksi yang terjadi dalam reaksi transesterifikasi minyak dengan katalis
CaO terdiri dari dua tahap reaksi, yaitu adsorpsi reaktan oleh permukaan katalis
diikuti oleh reaksi antara reaktan, kemudian desorpsi produk. Aktivitas katalitik
CaO dalam reaksi transesterifikasi dipengaruhi oleh adanya anion oksigen

terkonjugasi pada permukaan CaO, yang merupakan basa kuat. Mekanisme ini
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didasarkan pada keberadaan situs degenerasi basa pada permukaan CaO yang
menyerang senyawa anorganik proton (Marinkovi¢ et al., 2016).

Menurut Kouzu et al. (2008), reaksi transesterifikasi dimulai dengan
transfer proton dari metanol oleh sisi dasar ke bentuk anion etoksida. Anion
metoksida kemudian menyerang gugus karbonil trigliserida untuk membentuk zat
antara karbonil alkoksi. Pada tahap ini, akan terbentuk satu FAME dan satu molekul
diglyceride anionik. Pada tahap selanjutnya, serangan anion metoksida terhadap
gugus karbonil digliserida membentuk satu FAME dan satu molekul monogliserida
anionik. Pada langkah 3 gugus karbonil menyerang gugus karbonil lagi dari
monogliserida untuk membentuk FAME dan gliserol. Dari tiga tahap reaksi, 3
FAME dan gliserol diperoleh sebagai produk samping (Kouzu et al., 2008).

Mekanisme reaksi transesterifikasi minyak menggunakan CaO Catalyst

yang diusulkan oleh Kouzu et al. (2008) dapat dilihat pada Gambar 2.5.
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R-OH ==p R-O" H
Ca (0]
Metanol Katalis CaO Anion digliserida
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CH,-O-C-R1 CH,-O-C-Rl CH,-0
T Y R
0 0
| RO H s |
CH-O-C-R1 . . CH-O-C-R | == (CH-O-C-RI
Il 5 1] Il
\ e €a (0} 0 0
CH,-O-C-R1 CH,-O-C-R1 CH,-O-C-R1
1 I I
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’ }.-l‘ # ‘
CH-O-C-R1 - CH-O-C-R1
d Ca/ O | 3 Ca”70

CH,-0-C-R1 CH,-O-C-RI
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Gambar 2.5. Mekanisme reaksi transesterifikasi antara trigliserida dengan

metanol menggunakan katalis CaO (Kouzu et al., 2008)
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Katalis bifungsional dapat memainkan peran utama dalam sintesis
biodiesel ini, karena komposit membawa sifat-sifat dari kedua pengisi (situs katalis
asam dan basa). Selain itu, mereka membentuk struktur yang lebih stabil daripada
katalis asam padat atau padatan basa. Modifikasi katalis asam-basa padat dapat
menyediakan semua persyaratan yang diperlukan untuk reaksi transesterifikasi
seperti rasio permukaan terhadap volume yang tinggi, jumlah pori yang meningkat,
dan asam reaktif dan situs basa untuk reaksi transesterifikasi. Oleh karena itu,
direkomendasikan modifikasi dari ion logam transisi CuO dan oksida logam CaO
pada reaksi transesterifikasi. Kelemahan utama dari katalis asam padat dan katalis
basa padat dapat dihilangkan dengan merancang katalis heterogen bifungsional
yang mengandung situs aktif asam dan situs aktif basa. Selanjutnya dapat
mengurangi kondisi reaksi kompleks dari katalis asam padat dan dapat digunakan

kembali dan efek samping dari katalis basa padat. Gambar 2.6.

M Fatty Acid M
=yt V.~ e /

Acid Site  :  Base Site Methanol Acid Site:  Base Site
(+)ve Charged (-)ve Charged

Adsorption of Fatty acid and Methanol
at acid and base site

Bifunctional Catalyst

OH—H

Acid Site:  Base Site

Acid Site :  Base Site

Desorption Transesterification
at acid and base site

Gambar 2.6 Mekanisme reaksi transesterifikasi minyak menggunakan katalis
bifungsional (Sharma, 2018).
Pada Gambar 2.6 menunjukkan mekanisme transesterifikasi yang
diusulkan melalui katalis bifunctional yang menggambarkan penyerapan fisio

berturut-turut trigliserida dan metanol pada permukaan katalis heterogen nanopori,
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menghasilkan biodiesel dan gliserol sebagai produk samping. Oleh karena itu,
katalis yang mengandung situs asam dan basa, dengan rasio permukaan terhadap
volume yang tinggi dan distribusi pori yang lebih besar dapat memberikan solusi

untuk produksi massal biodiesel.

Situs aktif asam pada katalis bifungsional memiliki peranan penting dalam
mengatasi bahan baku bermutu rendah yang memiliki kandungan asam lemak bebas
tinggi. Secara umum, katalis asam padat memberikan tempat asam bermuatan
positif untuk kandungan asam lemak minyak untuk diadsorpsi, memulai reaksi
transesterifikasi antara metanol dan trigliserida teradsorpsi, seperti yang
ditunjukkan pada Gambar 2.7 (Sharma, 2018).
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Gambar 2.7 Skematis reaksi transesterifikasi menggunakan katalis asam padat

Bagian Kiri menunjukkan situs asam pada katalis yaitu CuO, R1
menunjukkan untuk gugus alkil asam lemak, dan R2 menunjukkan gugus alkil
trigliserida. Situs basa memberikan situs bermuatan negatif untuk metanol untuk

diadsorpsi, memfasilitasi reaksi transesterifikasi (Lee., et al, 2016).

Mekanisme transesterifikasi dalam reaksi yang terjadi dikatalisis oksida
basa yang melibatkan (A) adsorpsi fisik metanol ke situs basa katalis CaO, (B)
reaksi asam lemak trigliserida dengan metanol, (C) pembentukan senyawa
intermediet dari reaksi antara CaO dengan diglisedrida, (D) pembentukan metil
ester dan gliserol dan ketersediaan kembali katalis basa. Secara keseluruhan,

kondisi reaksi ringan, waktu lebih rendah, dan jumlah metanol yang diperlukan
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untuk reaksi transesterifikasi menggunakan katalis basa padat, membuatnya
memadai untuk penerapannya pada skala komersial. Oleh karena itu, perancangan
katalis heterogen bifungsional dengan kekuatan basa tinggi direkomendasikan.
Mekanisme reaksi transesterifikasi menggunakan katalis bifungsional pada situs

basa dapat dilihat pada Gambar 2.8.
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Gambar 2.8 Skematis reaksi transesterifikasi menggunakan katalis basa padat

(Sharma, 2018)

Berdasarkan Gambar 2.8, zat antara A dan B terbentuk antara metanol dan
Ca0O. Oksida logam CuO berperan sebagai peningkat kebasaan Kkatalis.
Pembentukan senyawa A didahului oleh ikatan proton dari anion oksigen yang
merupakan situs basa Lewis, sedangkan senyawa B terbentuk karena interaksi
antara Trigliserida TAG dan beberapa situs basa Lewis. Pembentukan FAME
terjadi karena interaksi kedua senyawa A dan B membentuk senyawa antara, DAG
dan pembentukan katalis lagi. DAG berinteraksi membentuk senyawa antara C.
Senyawa C bereaksi dengan A untuk membentuk zat antara mono gliserol.
Monogliserol bereaksi dengan A untuk membentuk gliserol dan metil ester yang
disertai dengan pembentukan katalis lagi. Tahap 2 ketika gliserol bertemu CaO
akan membentuk kalsium gliseroksida dengan pelepasan air (H20). Dua gugus OH

yang berdekatan dengan kalsium gliseroksida akan menyerang proton dari metanol
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yang membentuk ikatan molekul hidrogen dalam senyawa E dan F. Spesies F akan
bereaksi dengan trigliserida untuk membentuk FAME dan menurunkan kalsium

gliseroksida (Pasupulety et al., 2013).

2.10 Karakterisasi
2.10.1 X-Ray Diffraction (XRD)

X-Ray Diffraction (XRD) adalah alat yang digunakan untuk
mengkarakterisasi struktur kristal, ukuran kristal dari suatu padatan dengan
membandingkan nilai jarak bidang kristal dan intensitas puncak difraksi sesuai data
standar (Giannini et al., 2016). Sedangkan menurut Bunaciu et al., (2015) Difraksi
sinar-X (XRD) adalah teknik non-destruktif yang kuat untuk mengkarakterisasi
bahan kristal yang berfungsi membaca struktur, fase, orientasi kristal yang disukai
(tekstur), dan parameter struktural lainnya, seperti ukuran butir rata-rata,
kristalinitas, regangan, dan cacat kristal.

Prinsip dasar XRD adalah hamburan elektron yang mengenai permukaan
kristal. Bila sinar dilewatkan ke permukaan kristal, sebagian sinar tersebut akan
terhamburkan dan sebagian lagi akan diteruskan ke lapisan berikutnya. Sinar yang
dihamburkan akan berinterferensi secara konstruktif dan destruktif. Hamburan
sinar yang berinterferensi inilah yang digunakan untuk analisis (Susito et al., 2008).

Istiadi (2011) menjelaskan karakterisasi XRD digunakan untuk
mengidentifikasi fasa mineral suatu katalis dan untuk menentukan Kkristalinitas dari
suatu katalis. Menurut Connolly (2007), bahwa difraktometer sinar-X terdiri dari
tiga elemen dasar, yaitu: Tabung sinar-X, tempat sampel, dan detektor sinar-X.
Dalam analisis XRD, kristal katalis memantulkan sinar X yang dikirimkan dari
sumber dan diterima oleh detektor. Pola difraksi diplotkan berdasarkan intensitas
peak yang menyatakan peta parameter kisi kristal atau indeks Miller (hkl) sebagai
fungsi 260. Karakterisasi menggunakan XRD memberikan hasil berupa data yang
berupa intensitas (I) dan besar sudut (20). Intesitas menunjukan kristalinitas
cuplikan, sedangkan 20 menyatakan besar sudut difraksi, sesuai dengan persamaan
(3) dibawah ini.

NA=2dSING ..........ccccoveviveiveee e (3)
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dimana n adalah urutan difraksi, A adalah panjang gelombang sinar x, d adalah jarak
antara bidang kristal dan 6 adalah sudut difraksi (Bunaciu et al., 2015).
Contoh diftratogram hasil analisis dengan XRD dari katalis CaO alam natural lime

disajikan pada Gambar 2.9.
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Gambar 2.9 (a) Hasil XRD dari natural lime, Ca(OH), dan CaCO3z murni . (b)
Hasil XRD dari natural lime dengan kalsinasi 700 °C, 800 °C, dan 900 °C
(Roschat et al., 2016).

Sedangkan contoh diftratogram hasil analisis dengan XRD dari katalis CuO

disajikan pada Gambar 2.10.
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Gambar 2.10 (A) Hasil XRD untuk CuO (B) Hasil XRD untuk Cu dan Cu20
(Huang et al., 2009).
2.10.2 Fourer Transform InfraRed (FTIR)

Fourer Transform InfraRed merupakan metode yang mengamati interaksi
molekul dengan radiasi elektromagnetik (Su et al., 2018). Metode FTIR disukai
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oleh banyak peneliti dikarenakan menggunakan FTIR ini cukup mudah, seperti
penyiapan sampel yang mudah, penggunaan sampel yang sedikit dan tidak perlu
menggunakan pelarut (Martinez et al., 2014).

Spektrum elektromagnetik diwilayah IR secara umum dibagi menjadi
beberapa bagian, yaitu yang pertama spektrum inframerah dekat (NIR) yang
bilangan gelombang nya berkisar diantara 12821 hingga 4000 cm ** (780 hingga
2500 nm), kedua spectrum inframerah pertengahan (MIR) yang bilangan
gelombangnya berkisar diantara 4000 hingga 400 cm™ (2500 hingga 25000 nm)
dan yang ketiga spektrum inframerah jauh (FIR) yang bilangan gelombangnya
berkisar antara 400-33 cm™ (25000 hingga 300000 nm) (Su et al., 2017).

Spektroskopi Fourier Transform Infrared (FTIR) adalah salah satu alat
instrumentasi yang menggunakan prinsip spektroskopi dan berguna untuk
mengidentifikasi atau menganalisa hasil spekrum, yaitu dengan melihat puncak-
puncak spectral yang akan menunjukkan gugus fungsi suatu senyawa, inframerah
ini menggunakan metode absorpsi (Su et al., 2018). Absorpsi inframerah oleh suatu
materi dapat terjadi jika ada kesesuaian antara frekuensi radiasi inframerah dengan
frekuensi vibrasional molekul sampel dan ada perubahan momen dipole selama
vibrasi (Cevoli et al., 2013).

Roschat et al., (2016) menggunakan karakterisasi FTIR pada
penelitiannya, dengan mengkalsinasi CaO dari batu kapur lalu dikarakterisasi
menggunakan FTIR, dipenelitian beliau menunjukkan bahwa pita peregangan CaO
pada panjang gelombang 529 cm™ kemudian peregangan hidroksil pada panjang
gelombang 3637 cm™. Hal ini menunjukkan bahwa CaCO3 dan Ca(OH), berubah
menjadi CaO ketika dikalsinasi menggunakan suhu tinggi yaitu dengan suhu 800°C

selama 3 jam. Contoh gambar dari hasil FTIR ditunjukan pada Gambar 2.11.
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FTIR pada

penelitiannya, dengan memproduksi FAME dari limbah minyak untuk memasak,

dipenelitian beliau menunjukkan bahwa pita peregangan untuk FAME pada puncak
penyerapan 1740, 1455, 1167, 1067, dan 720 cm ~*. Contoh gambar dari hasil FTIR
ditunjukan pada Gambar 2.12.
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Gambar 2.12. Hasil analisis FTIR dari FAME (Selvaraj et al., 2019)

2.10.3 Surface Area Analyzer (SAA)

digunakan untuk mengkarakterisasi

Surface area analyzer merupakan salah satu alat intrumentasi yang

suatu material yang bertujuan untuk

menentukan luas permukaan dari suatu material, struktur pori, distribusi ukuran
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pori dari material, dan untuk pengukuran isotherm adsorpsi suatu gas pada bahan
(Walton, 2007).

Surface area analyzer disebut juga sebagai BET, prinsip kerja dari alat ini
menerapkan teori dari Brunauer, Emmet dan Teller (Brunauer et al., 1938). Teori
ini mengarah kepada isotherm adsorpsi yang diukur pada suhu 77 K, adsorbsi
isoterm menunjukkan banyaknya zat yang teradsorbsi per gram adsorben yang
dialirkan pada suhu tetap. Ini adalah prosedur standart yang memungkinkan
perbandingan antara bahan yang berbeda. Adsorbsi adalah suatu proses interaksi
terikatnya suatu molekul gas atau cair (adsorbat) pada permukaan padatan
(adsorben) (Adamson dan Gast, 1997) (Brunauer et al., 1938).

Adsorpsi merupakan salah satu proses dimana sejumlah kuantitas gas yang
menetap pada suatu permukaan, misalnya kontak yang terjadi dari gas atau larutan
pada suatu padatan. Interaksi yang terjadi akan menyebabkan sifat-sifat adsorben
mengalami modifikasi atau perubahan. Menurut kekuatan interaksinya, luas area
ditentukan melalui adsorpsi fisis dari gas seperti gas nitrogen atau adsorpsi kimia
(Laksono, 2002).

Proses Aasorpsi dinyatakan sebagai isoterm adsorpsi dan beberapa
diantaranya yang dikembangkan ialah oleh Langmuir, Freundlich, Brunauer-
Emmet-Teller (BET), Temkin, dan Fowler (Laksono, 2002). Adsorpsi yang akan
dilakukan ialah adsorpsi nitrogen yang merupakan adsorpsi fisik menggunakan
metode BET (Brunauer-Emmet-Teller) untuk menentukan luas permukaan total
dan struktur pori suatu padatan (Haber et al., 1995). Isoterm Brunauer-Emmet-
Teller (BET) pembentukannya adsorpsi fisisnya secara multilayer. Persamaan BET
yang dipakai sebagai dasar perhitungan luas permukaan serbuk yaitu:

1 1 (c-1) P
x(%)—l = c + e —0 ......................... 4)
Keterangan :
P = tekanan kesetimbangan adsorpsi
Po = tekanan jenuh adsorpsi
X = berat gas yang diserap pada tekanan kesetimbangan P

Xm = berat gas yang diserap sebagai lapisan tunggal
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C = tetapan energi adsorpsi
P/Po = tekanan relatip absorpsi

Prinsip perhitungannya adalah dengan mengetahui jumlah volume gas
adsorbat total yang dimasukkan ke dalam tabung kosong tanpa sampel dan
mengetahui jumlah volume gas adsorbat yang tidak terserap oleh sampel, maka
jumlah volume gas yang diserap oleh sampel dapat diketahui. Selanjutnya
mengkonversi satuan volume menjadi satuan luasan dengan bantuan data luas
bagian molekul gas N2 = 16,2 A? (Rosyid et al., 2012). Namun dari persamaan BET
hanya dapat digunakan untuk adsorpsi isotherm dengan nilai P/PO berkisar antara
0,05 hingga 0,3. Terdapat enam pengelompokan bentuk grafik isoterm adsorpsi

menurut ITUPAC sesuai dengan persamaan berikut :

Jumlah mol (n) setara dengan volume gas yang teradsorp dan diplotkan
melawan P/Po, maka diperoleh suatu grafik isoterm adsorpsi. Keenam bentuk

grafik tersebut dapat dilihat pada Gambar 2.13.
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Gambar 2.13 Tipe Grafik Adsorpsi Isotermal Berdasarkan ITUPAC
(Mikhail et al., 1983)
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Gambar 2.13 menunjukkan bahwa tipe | merupakan tipe yang khas untuk
padatan mikropori dan adsorpsi isoterm kimia. Tipe Il dan Il merupakan padatan
yang tak berpori atau padatan yang mempunyai pori makro. Tipe IV merupakan
padatan yang mempunyai pori meso, sedangkan tipe V terjadi apabila interaksi
antara molekul nitrogen lebih kuat dibandingkan dengan nitrogen dan padatan. Tipe
VI merupakan padatan tak berpori yang mempunyai permukaan seragam. Di bawah
suhu kritis dari adsorbat, pada umumnya adsorpsi terjadi pada tahapan multilayer.
Adanya pori pada permukaan padatan akan memberikan efek pembatasan jumlah
lapisan pada adsorbat dan terjadi fenomena kondensasi kapiler. Kondensasi kapiler

ini menyebabkan terjadinya histerisis (Adamson & Gast, 1997).
2.10.4 Kromatografi Gas (GC)

Kromatografi merupakan metode pemisahan yang paling baik dan paling
fleksibel. Kromatografi memiliki beberapa jenis, diantaranya kromatografi kolom,
kromatografi lapis tipis, kromatografi gas, kromatografi cair, kromatografi cair-
padat, dan kromatografi kertas (Guiochon dan Guillemin, 2009).

Kromatografi gas merupakan salah satu teknik spektroskopi yang
menggunakan prinsip pemisahan campuran berdasarkan perbedaan kecepatan
migrasi komponen-komponen penyusunnya yang menggunakan gas sebagai fase
geraknya. Gas Kromatografi digunakan dalam pemisahan dan analisis campuran
multi komponen seperti minyak atsiri, hidrokarbon, o-dan p-hydrogen, benzene dan
pelarut (Al-rubaye et al., 2017).

Cara kerja dari gas kromatografi ini yaitu, gas pembawa (gas pembawa
yang digunakan biasanya helium, argon, dan nitrogen) diatur menggunakan tekanan
tertentu lalu dialirkan secara konstan melalui kolom yang berisi fase diam.
Kemudian sampel FAME di injeksikan ke injector. Maka komponen-komponen
dalam sampel akan menjadi uap dan dibawa oleh aliran gas pembawa menuju
kolom. Komponen-komponen tersebut akan teradsorpsi oleh fasa diam pada kolom
kemudian akan merambat dengan kecepatan berbeda sehingga terjadi pemisahan.

Komponen terpisah akan menuju detector yang menghasilkan sinyal listrik yang
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kemudian oleh recorder dituliskan dalam bentuk kromatogram berupa puncak
(peak) (Guiochon dan Guillemin, 2009).

Pada 2016, Prayanto et al. melakukan sintesis biodiesel dari minyak kelapa
dengan katalis NaOH menggunakan gelombang mikro. Hasil karakterisasi GC
menggunakan detector FID memperlihatkan peak- peak yang merupakan puncak
dari komponen asam dekanoat, asam laurat, asam palmitat, asam stearate, asam
oleat dan asam linoleate. Hasil analisa biodiesel menggunakan GC disajikan pada

Gambar 2.14.

Area (pA*s)

Waktu Retensi (menit)

Gambar 2.14 Kromatogram GC FID dari biodiesel yang diproses dengan katalis
NaOH dengan bahan minyak kelapa (Prayanto et al., 2016)

2.10.5 Kromatografi Gas Spektrometri Massa (GC-MS)

Kromatografi gas spektometri massa adalah metode pemisahan senyawa
organik yang menggunakan dua metode analisis senyawa yaitu kromatografi gas
(GC) dan spektrometri massa (MS). Kromatografi gas merupakan salah satu teknik
spektroskopi yang menggunakan prinsip pemisahan campuran berdasarkan
perbedaan kecepatan migrasi komponen-komponen penyusunnya yang
menggunakan gas sebagai fasa gerak, sedangkan spektroskopi massa merupakan
suatu metode yang berguna untuk menjelaskan atau menganalisis struktur molekul

dari suatu senyawa biologis atau analit (Al-rubaye et al., 2017).
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Prinsip kerja dari gas kromatografi spektrometri massa adalah gas
pembawa yang berperan sebagai fasa gerak diatur menggunakan tekanan tertentu
lalu dialirkan secara konstan melalui kolom yang berisi fasa diam. Kemudian
sampel FAME di injeksikan ke injector. Maka komponen-komponen dalam sampel
akan menjadi uap dan dibawa oleh aliran gas pembawa menuju kolom. Komponen-
komponen tersebut akan teradsorpsi oleh fasa diam pada kolom kemudian akan
merambat dengan kecepatan berbeda sehingga terjadi pemisahan. Komponen
terpisah akan menuju detector yang menghasilkan sinyal listrik yang kemudian oleh
recorder dituliskan dalam bentuk kromatogram berupa puncak (peak) (Hassan et
al., 2016).

Hasil kromatogram GC MS metil ester proses transesterifikasi minyak
kelapa sawit dikutip dari penelitian Maulidiyah (2017) yang melakukan
karakterisasi komponen metil ester biodiesel yang diproses dari limbah CPO.
Berdasarkan hasil spektrum MS menunjukkan komponen metil heksadekanoat,
asam heksadekanoat, metil 8, 11-oktadekanoat, metil 9 oktadekanoat, metil
oktadekanoat, 9, 12 asam oktadekanoat, 9 asam oktadekanoat, sikloheksan,

propaneitril, 3 butilfenol dan fenol. Spektrum hasil MS disajikan pada Gambar 2.15.
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Gambar 2.15 Kromatogram GC MS metil ester hasil reaksi transesterifikasi
limbah CPO (Maulidiyah, 2017)



BAB V

KESIMPULAN
5.1 KESIMPULAN

Adapun kesimpulan yang dapat diambil dari penelitian ini adalah:

1. Modifikasi CaO menggunakan CuO memberikan nilai kebasaan lebih tinggi
dibandingkan katalis CaO batu kapur.

2. Kondisi optimal konversi metil ester pada variasi jenis katalis 5% dengan
jumlah katalis 5% sebesar 82,21 %.

3. Hasil analisis sifat fisika pada biodiesel meliputi densitas, dan viskositas
kinematic, titik nyala, residu karbon dan angka asam telah memenuhi Standar

Nasional Indonesia (SNI 7182:2015) dan ASTM D 6751.
5.2 SARAN

Adapun saran yang dapat diberikan dari penelitian ini adalah:

1. Sebaiknya dilakukan variasi jumlah katalis terhadap minyak kelapa sawit untuk
semua jenis katalis sehingga dapat dilakukan perbandingan yang seimbang.
2. Sebaiknya dilakukan studi lebih lanjut mengenai reusability katalis untuk

mengetahui kemampuan daur ulang katalis heterogen.
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