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ABTRACK

THE UTILIZATION OF NATURAL ZEOLITE LAMPUNG AS A
CATALYST ACID IN TRANSESTERIFICATION BIODIESEL
FROM COCONUT OIL

By

Lucia Arum Hartaty

In this research, the utilization of natural zeolite of Lampung (ZAL) as acid
catalyst (H-ZAL) in transesterification reaction of biodiesel from coconut oil.
ZAL was activated at 800 °C had a large surface area of 19.263 m?/g based on the
results obtained using BET method. Thereafter, ZAL performed ion exchange
process using NH4sNO3; 2 M solution with variation of time 24, 48, and 72 hours to
obtain H-ZAL and used as catalyst in transesterification process of coconut oil.
The transesterification results showed that the H-ZAL catalyst with ion-exchange
process for 48 hours had the optimum catalytic activity with a conversion
percentage of 47%. GC-MS analysis of biodiesel revealed of eight methyl esters
with the highest composition were methyl laurate with a relative amount of
51.81% correspond with fatty acids in coconut oil. The results of XRF showed
that metal elements such as K, Ca, and Mg on the H-ZAL catalyst experience a
percentage reduction due to the ion exchange process. The results of XRD showed
that in H-ZAL catalyst composed of a crystalline phase with mineral content of
clipnotilolite and mordenite. The result of SEM-EDX showed that H-ZAL catalyst
is a homogeneous porous material and the elements contained are Si, Al, K, Ca,
Mg, Fe, Ba and O. The FTIR spectrum showed the H-ZAL catalyst contains a
type of Brensted-Lowry acid site.

Keyword : Lampung natural zeolit (ZAL), ion exchange, H-ZAL,
transesterefication, Brgnsted-Lowry



ABSTRAK

PEMANFAATAN ZEOLIT ALAM LAMPUNG SEBAGAI
KATALIS ASAM PADA REAKSI TRANSESTERIFIKASI BIODIESEL
DARI MINYAK KELAPA

Oleh
Lucia Arum Hartaty

Pada penelitian ini, telah dilakukan pemanfaatan zeolit alam Lampung (ZAL)
sebagai katalis asam (H-ZAL) pada reaksi transesterifikasi biodiesel dari minyak
kelapa. ZAL diaktivasi pada suhu 800 °C mempunyai luas permukaan yang besar
yaitu sebesar 19,263 m?/g berdasarkan karakterisasi dengan metode Brunauer-
Emmett-Teller (BET). Selanjutnya ZAL dilakukan proses pertukaran ion
menggunakan larutan NH4NO3; 2 M dengan variasi waktu 24, 48, dan 72 jam
sehingga diperolen H-ZAL dan digunakan sebagai katalis dalam proses
transesterifikasi minyak kelapa. Hasil transesterifikasi menunjukkan bahwa katalis
H-ZAL dengan proses pertukaran ion selama 48 jam memiliki aktivitas katalitik
yang terbaik dengan persentase konversi sebesar 47 %. Analisis Gas
Chromathography-Mass Spectroscopy (GC-MS) diketahui bahwa biodiesel yang
dihasilkan terdiri dari delapan senyawa metil ester dengan komposisi tertinggi
adalah metil laurat dengan jumlah relatif sebesar 51,81% yang sesuai dengan
kandungan asam lemak dalam minyak kelapa. Hasil Karakterisasi X-Ray
Fluoresence (XRF) menunjukkan bahwa unsur logam seperti K, Ca, dan Mg pada
katalis H-ZAL mengalami pengurangan persentase akibat proses pertukaran ion.
Hasil Karakterisasi X-Ray Diffraction (XRD) menunjukkan bahwa katalis H-ZAL
terdapat fasa kristalin dengan kandungan mineral terdiri dari Klipnotilolit dan
mordenit. Karakterisasi dengan Scanning Electron Microscopy (SEM) -Energy
Dispersive X-ray (EDX) menunjukkan bahwa katalis H-ZAL merupakan bahan
berpori yang homogen dan unsur yang terkandung adalah Si, Al, K, Ca, Mg, Fe,
Ba dan O. Spektrum Fourier Transform Infrared (FTIR) menunjukkan bahwa
katalis H-ZAL mengandung jenis situs asam Brgnsted-Lowry.

Kata kunci : zeolit alam Lampung (ZAL), pertukaran ion, H-ZAL,
transesterifikasi, Brgnsted-Lowry
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I. PENDAHULUAN

A. Latar Belakang

Kebutuhan akan bahan bakar masih tergantung pada minyak bumi.
Ketersediaan bahan bakar minyak bumi semakin lama semakin menipis,
sedangkan bahan bakar minyak bumi merupakan energi yang tidak terbarukan.
Untuk mengatasi hal ini perlu dilakukan upaya untuk mencari sumber energi
lain yang terbarukan. Salah satu kandidat energi alternatif yang terbarukan

adalah biodiesel (Udyani dan Yustia, 2014).

Biodiesel merupakan bahan bakar alternatif dan terbarukan yang ramah
lingkungan, karena pembakarannya tidak mengeluarkan SO, sedikit asap dan
mengandung kadar CO yang lebih rendah dibandingkan dengan bahan bakar
solar (Windria, 2002). Secara kimia, biodiesel adalah alkil ester asam lemak
yang diperoleh dari minyak nabati maupun lemak hewan. Umumnya biodiesel
merupakan monoalkil ester yang dihasilkan dengan mengganti gugus gliserida
menjadi alkil sederhana, terutama gugus metil atau etil, melalui reaksi antara
minyak nabati dengan alkohol sederhana menggunakan katalis, yang secara

umum dikenal sebagai reaksi transesterifikasi (Meliyana, 2015).



Minyak nabati yang dimanfaatkan sebagai bahan baku biodiesel memiliki
beberapa kelebihan yaitu sumber minyak nabati mudah diperoleh, proses
pembuatan biodiesel dari minyak nabati mudah dan cepat, dan konversi
minyak nabati menjadi biodiesel sangat tinggi yaitu (95%) (Pramitha, 2016).
Minyak nabati yang dapat digunakan sebagai bahan baku biodiesel dapat
berasal dari beragam tanaman, antara lain kacang kedelai, kelapa, kelapa sawit,

jarak pagar, dan bunga matahari.

Pada penelitian ini digunakan minyak kelapa sebagai bahan baku uji
pembuatan biodiesel, karena minyak yang terkandung cukup banyak yaitu
30-35% dari berat buah kelapa basah (Dwiyuni dan Raharja, 2006) dan
penyebaran buah kelapa di Indonesia yang luas sehingga mudah didapat.
Selain itu, kandungan asam lemak terbesar dalam minyak kelapa adalah asam
laurat yang memiliki rantai karbon yang lebih pendek sehingga pada reaksi
transesterifikasi dapat berjalan lebih cepat dibandingkan bahan baku lainnya

yang mengandung asam lemak dengan rantai karbon yang lebih panjang.

Reaksi transesterifikasi antara minyak nabati dengan alkohol menggunakan
katalis akan menghasilkan biodiesel. Dewasa ini fokus penelitian untuk
produksi biodiesel adalah mencari katalis yang baik untuk proses pembuatan
biodiesel. Secara umum produksi biodiesel menggunakan katalis homogen
berupa H,SO, (Hayyan et al., 2011), HNO3 dan HCI (Su, 2013), NaOH
(Rodriguez-Guerrero et al., 2013) dan KOH (Baroutian et al., 2010). Namun
katalis homogen memiliki kelemahan yaitu dapat bercampur dengan produk

sehingga sulit dipisahkan dan bersifat korosif sehingga tidak ramah



lingkungan. Salah satu aspek yang terus diteliti adalah pengembangan katalis
heterogen sebagai pengganti katalis homogen yang dimaksudkan untuk
mengatasi kelemahan dari katalis homogen. Katalis heterogen memiliki
keuntungan antara lain tidak korosif, ramah lingkungan, biaya pembuatannya
murah (Basumatary, 2010), mudah untuk digunakan dalam berbagai media,
mudah untuk dipisahkan katalis dari campuran reaksi, dan penggunaan ulang

katalis (Moffat, 1990; Frenzer and Maier, 2006).

Dalam bidang katalis heterogen, zeolit merupakan bahan yang sangat menarik
dan ideal, karena zeolit diketahui merupakan padatan berpori dan sudah
memiliki aktivitas sebagai katalis. Zeolit adalah mineral kristal alumina silika
tetrahidrat berpori yang mempunyai struktur kerangka tiga dimensi yang
terbentuk oleh tetrahedral [SiO4]* dan [AlO4]> yang saling terhubungkan oleh
atom-atom oksigen serta memiliki ukuran pori tertentu yang tidak lebih dari
10-15 mikron (Chetam, 1992). Zeolit terdiri atas dua macam, yaitu zeolit alam
dan zeolit sintetik. Zeolit sintetik adalah suatu senyawa kimia yang
mempunyai sifat fisik dan kimia yang sama dengan zeolit alam yang dibuat
dari bahan lain dengan proses sintetis tetapi memiliki cost yang tinggi.
Sementara itu zeolit alam sudah dikenal sejak lama, namun belum
dimanfaatkan secara maksimal. Jumlah zeolit alam yang tersedia cukup besar
dan banyak ditemukan di Indonesia, karena secara geografis terletak di jalur

pegunungan vulkanik.

Posisi strategis Indonesia yang terletak pada daerah jalur gunung vulkanik

memberikan beberapa kelebihan, salah satunya sebagai negara yang memiliki



kekayaan sumber daya alam mineral yang beragam termasuk banyaknya lokasi
sumber zeolit alam. Di Indonesia sampai saat ini telah dieksplorasi mineral
zeolit yang tersebar lebih dari 50 daerah diantaranya dari daerah Sumatra, Jawa
Timur, Jawa Tengah, Jawa Barat, Kalimantan, Nusa Tenggara, dan Maluku.
Pada tahun 2012, data Direktorat Pengembangan Potensi Daerah (BKPM)
menyatakan bahwa Provinsi Lampung memiliki sumber zeolit alam sebesar
31.173.505 ton. Zeolit alam Lampung (ZAL) memiliki kandungan silika
(SiOy) yang cukup tinggi, yaitu sebesar 77,063 % dan mineralnya terdiri dari
klinoptilolit dan mordenit dengan asosiasi mineral plagioklas, montmorilonit,

kristobalit dan kuarsa (Kusdarto, 2008).

Zeolit alam terbentuk karena adanya proses kimia dan fisika yang kompleks
dari batuan-batuan yang mengalami berbagai macam perubahan di alam
biasanya mengandung kation-kation seperti K*, Na*, Ca** atau Mg?* dan
terdapat molekul air dalam pori dan oksida bebas di permukaan seperti Al,O3,
Si0,, Ca0, MgO, Na,0, K,0 yang dapat menutupi pori-pori atau situs aktif
dari zeolit sehingga dapat menurunkan kapasitas adsorpsi maupun sifat
katalisis dari zeolit tersebut. Berbeda dengan zeolit sintetik melalui proses
sintesis zeolit dapat dibuat sesuai dengan fungsi yang dikehendaki dan
komposisi yang homogen dan bebas pengotor. Oleh karena itu, kekuatan zeolit
alam sebagai penyerap (Rakhmatullah, 2007), katalis, dan penukar ion
(Poerwadio dkk., 2004) sangat tergantung dari perbandingan Al dan Si. Untuk
memperoleh zeolit alam dengan daya guna tinggi diperlukan suatu perlakuan
yaitu dengan aktivasi. Proses aktivasi ini diperlukan untuk meningkatkan sifat

khusus zeolit dan menghilangkan unsur pengotor (Rosita dkk., 2004)



serta dapat merubah jenis kation, perbandingan Si/Al serta karakteristik zeolit

agar sesuai dengan bahan yang akan diserap.

Aktivasi zeolit alam dapat dilakukan secara fisika dan kimia. Secara fisika
dilakukan melalui pemanasan pada suhu tinggi antara 500-1000 °C selama
beberapa jam. Tujuannya untuk menghilangkan pengotor-pengotor organik,
memperbesar pori, dan memperluas permukaan. Namun proses pemanasan
zeolit alam dikontrol, karena pemanasan yang berlebihan akan menyebabkan
zeolit alam tersebut rusak, sedangkan aktivasi secara kimia dilakukan melalui
pengasaman menggunakan asam-asam anorganik seperti HF, HCI dan H,SO,4
serta dengan larutan Na,EDTA. Tujuannya untuk menghilangkan pengotor
anorganik tetapi tidak merusak struktur kristal zeolit sehingga kristalinitas
zeolit meningkat. Pengasaman ini akan menyebabkan terjadinya pertukaran

kation dengan H* (Ertan and Ozkan, 2005).

Sementara itu, zeolit alam Lampung mempunyai komposisi mineral
Klipnotilolit dan mordenit yang berpotensi sebagai katalis asam. Salah satu
reaksi yang menggunakan katalis asam adalah reaksi transesterifiskasi karena
tidak menyebabkan pembentukan sabun melalui netralisasi asam lemak bebas
atau saponifikasi trigliserida dengan mengontrol terhadap sifat asam atau basa.
Sifat asam dari zeolit biasanya diperbaiki dengan protonasi, yaitu dengan
pertukaran kation bermuatan positif pada kerangka aluminosilikat dengan
proton (Sivasamy et al., 2009). Namun hasil reaksi transesterifikasi minyak
nabati dengan berbagai jenis katalis lainnya tidak ditemukan sama. Pada

penelitian Sasidharan dan Kumar (2004) mengamati kurang dari 30% untuk



konversi beta-keto ester dengan H-ZSM-5, sementara penelitian Brito et al.
(2007) dan Kiss et al. (2006) memperoleh konversi 26% menggunakan
H-mordenit pada minyak goreng bekas. Pada reaksi yang sama yang dilakukan
oleh Sasidharan dan Kumar (2004) dengan zeolit H-Y menunjukkan hasil

di atas 85%, sedangkan penelitian lebih lanjut dipaparkan oleh Shu et al.
(2007) menggunakan zeolit H-beta mencapai 36% untuk konversi minyak

kedelai.

Dengan demikian pada penelitian ini dipelajari pengaruh katalis heterogen dari
ZAL sebagai katalis asam pada reaksi transesterifikasi meliputi proses aktivasi,
pertukaran ion, dan penentuan rasio molar katalis : minyak : alkohol. ZAL
yang telah diaktivasi dan dilakukan pertukaran ion, selanjutnya dikarakterisasi
menggunakan BET, XRD, SEM-EDX, dan FTIR, sedangkan produk hasil

reaksi transesterifikasi dianalisis GC-MS, titik nyala (flash point), dan densitas.

. Tujuan Penelitian

Berdasarkan latar belakang masalah yang telah dipaparkan di atas, penelitian

ini dilakukan dengan tujuan sebagai berikut :

1. Mempelajari aktivasi zeolit alam Lampung secara fisika dengan variasi suhu
aktivasi.

2. Mempelajari karakteristik dari zeolit alam Lampung hasil aktivasi.

3. Mempelajari aktivitas katalitik zeolit alam Lampung pada reaksi

transestrifikasi biodiesel dari minyak kelapa.



C. Manfaat Penelitian

Informasi ilmiah yang didapatkan dari penelitian ini, diharapkan dapat
memanfaatkan sumber daya alam mineral berupa zeolit alam Lampung yang
berpontensi sebagai bahan dasar untuk pengembang katalis asam yang mampu
bekerja efektif dan dapat digunakan berulang dari bahan baku yang murah dan

ramah lingkungan.



Il. TINJAUAN PUSTAKA

A. Zeolit

Zeolit adalah mineral kristal alumina silikat berpori terhidrat yang mempunyai
struktur kerangka tiga dimensi terbentuk dari tetrahedral [SiO,]* dan [AlO4]”.
Kedua tetrahedral di atas dihubungkan oleh atom-atom oksigen, menghasilkan
struktur tiga dimensi terbuka dan berongga yang didalamnya diisi oleh atom-
atom logam biasanya logam-logam alkali atau alkali tanah dan molekul air

yang dapat bergerak bebas (Breck, 1974; Chetam, 1992; Scot et al., 2003).

Umumnya, struktur zeolit adalah suatu polimer anorganik berbentuk
tetrahedral unit TO4, dimana T adalah ion Si** atau AI** dengan atom O berada

diantara dua atom T, seperti ditunjukkan dalam Gambar 1.
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Gambar 1. Struktur tetrahedral zeolit



Struktur zeolit memiliki rumus umum Mx/n [(AlO2)x(SiO,)y].wH,0, dimana
M adalah kation alkali atau alkali tanah, n adalah jumlah valensi kation,

w adalah banyaknya molekul air per satuan unit sel, x dan y adalah angka total
tetrahedral per satuan unit sel, dan nisbah y/x biasanya bernilai 1 sampai 5,
meskipun ditemukan juga zeolit dengan nisbah y/x antara 10 sampai 100

(Bekkum et al., 1991).

O N O OMNO 6o 0o
\/\/\/\/\/\/\
Al

/\/\/\/\/\/\
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Gambar 2. Struktur kerangka zeolit

Terdapat parameter kimia yang penting dari zeolit adalah perbandingan Si/Al,
yang menunjukkan persentase Si yang mengisi di dalam tetrahedral, jumlah
kation monovalen dan divalen, serta molekul air yang terdapat di dalam saluran
kristal. Perbedaan kandungan atau perbandingan Si/Al akan berpengaruh
terhadap ketahanan zeolit terhadap asam atau pemanasan. lkatan ion Al-Si-O
adalah pembentuk struktur kristal sedangkan logam alkali adalah kation yang
mudah tertukar (exchangeable cation). Jumlah molekul air menunjukkan
jumlah pori-pori atau volume ruang kosong yang terbentuk bila unit sel kristal

tersebut dipanaskan (Sastiano, 1991).

. Zeolit Sintetik

Zeolit sintetik adalah zeolit yang dibuat secara rekayasa atau dengan proses

sintesis yang sedemikian rupa sehingga didapatkan karakter yang lebih baik
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dari zeolit alam. Prinsip dasar pada produksi zeolit sintetik adalah
komponennya yang terdiri dari silika dan alumina, sehingga dapat disintesis
dari berbagai bahan baku yang mengandung kedua komponen di atas dan juga
dapat ditambahkan dengan mudah menggunakan senyawa murni, sehingga

zeolit sintetik memiliki komposisi yang tetap dengan tingkat kemurnian yang

tinggi.

Dengan perkembangan penelitian, dewasa ini telah dikenal beragam zeolit

sintetik, dan beberapa diantaranya disajikan dalam Tabel 1.

Tabel 1. Rumus oksida beberapa jenis zeolit sintetik (Georgiev et al., 2009)

Zeolit Rumus Oksida
Zeolit A Na,O.Al,05.2Si0,.4,5H,0
Zeolit N-A  (Na,TMA),0.Al,03.4,85i0,.7H,0 TMA — (CH3)4N*

Zeolit H K20A|20325|024H20

Zeolit L (K2Na2)O.AI203.68i02.5H20

Zeolit X Na,0.Al;03.2,5Si0,.6H,0

Zeolit Y Na,0.Al,03.4,8Si0,.8,9H,0

Zeolit P Na,0.Al;03.2-5Si0,.5H,0

Zeolit O (Na,TMA)ZO.AI203.7Si02.3,5H20 TMA — (CH?,)‘]-N+

Zeolit Q (Na,TMA),0.Al,03.7Si0,.5H,0 TMA — (CH3)4N+
Zeolit ZK-4  0,85Na,0.0,15(TMA),0.Al,03.3,3Si0,.6H,0
Zeolit ZK-5 (R,Nay)0.Al;03.4-6Si0,.6H,0

Dewasa ini zeolit sintetik terus dikembangkan, dengan dua fokus utama yaitu
bahan baku dan metode. Dari segi bahan baku utama, digunakan 2 jenis bahan
baku yakni bahan baku sintetik dan bahan baku limbah. Bahan baku lain yang
digunakan dalam sintesis zeolit adalah silika sekam padi ataupun ampas tebu

(baggase).
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2. Zeolit Alam

Zeolit alam ditemukan dalam bentuk mineral dengan komposisi yang berbeda,

terutama dalam nisbah Si/Al dan jenis logamnya, seperti diperlihatkan dalam

Tabel 2.
Tabel 2. Zeolit alam yang umum ditemukan (Subagjo, 1993)
Zeolit Alam Komposisi

Analsim Na16(AI168i32096).16H20
Kabasit (Naz,Ca)s(AI128i24O72).40H20
Klinoptilotit (Na4K4)(A|68i40096).24H20
Erionit (Na,CasK)(AlgSiy707,).27H,0
Ferrierit (NazMgz)(AI68i30072).18H20
Heulandit Cay(AlgSig07).24H,0
Laumonit Ca(AlgSi16045).16H,0
Mordenit Nag(A|SSi40095).24H20
FIleSIt (Na,K)lo(AI108i22064).20H20
Natrolit Nay(Al4SigO20).4H,0
Wairakit Ca(Al,Sis01,).12H,0

Zeolit alam terbentuk karena adanya proses kimia dan fisika yang kompleks
dari batuan-batuan yang mengalami berbagai macam perubahan di alam. Para
ahli geokimia dan mineralogi memperkirakan bahwa zeolit merupakan produk
gunung berapi yang membeku menjadi batuan vulkanik, batuan sedimen dan
batuan metamorfosa yang selanjutnya mengalami proses pelapukan karena
pengaruh panas dan dingin (Lestari, 2010). Sebagai produk alam, zeolit alam
diketahui memiliki komposisi yang sangat bervariasi, namun komponen
utamanya adalah silika dan alumina. Di samping komponen utama ini, zeolit
juga mengandung berbagai unsur minor, antara lain Na, K, Ca (Georgiev

et al., 2009), Mg, dan Fe (Akimkhan, 2012).
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Zeolit alam yang umum ditemukan di Indonesia adalah jenis zeolit klinoptilolit
dan mordenit (Lestari, 2010). Kedua jenis zeolit ini mengandung silika tinggi
dan membingungkan para peneliti, karena mempunyai pola struktur hampir
sama namun yang membedakan kedua jenis ini adalah jumlah atom Si dan Al.
Klinoptilolit memiliki atom Si = 30 dan Al = 6, sedangkan mordenit memiliki
atom Si = 40 dan Al= 8. Zeolit mordenit telah berhasil disintesis berkali-kali
dan yang menarik dari zeolit ini mempunyai sifat penyaring molekul
(molecular-sieving) yang telah dikembangkan oleh Breck (1994). Zeolit jenis
klinoptilolit sulit disintesis, meskipun zeolit ini tersedia di alam dengan
kemurnian yang tinggi. Namun, zeolit mordenit dan Klinoptilolit alam telah
dikembangkan oleh Breck (1994) yang kemudian diaplikasikan ke dalam
detergen dan penyerapan limbah radioaktif hasil fisi seperti Cs-137 dan Sr-90

(Supandi dkk., 1999).

Terlepas dari aplikasinya yang luas, zeolit alam memiliki beberapa kelemahan,
diantaranya mengandung banyak pengotor seperti Na, K, Ca, Mg dan Fe serta
kristalinitasnya kurang baik. Keberadaan pengotor-pengotor tersebut dapat
mengurangi aktivitas dari zeolit. Untuk memperbaiki karakter zeolit alam
sehingga dapat digunakan sebagai katalis, adsorben, atau aplikasi lainnya,
biasanya dilakukan aktivasi dan modifikasi terlebih dahulu (Mockovciakova

et al., 2007).
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B. Aktivasi Zeolit Alam

Zeolit tanpa diaktivasi telah mampu meningkatkan kualitas pembakaran pada
ruang bakar, namun dengan fungsi tersebut masih lebih rendah kemampuannya
bila dibandingkan dengan zeolit yang sudah diaktivasi ini dikarenakan zeolit
alam murni masih mempunyai kandungan unsur-unsur pengotor yang menutupi
permukaan pori-porinya, dan jenis kation penetral yang masih beragam.
Sehingga untuk lebih meningkatkan kualitas dari oksigen yang dibutuhkan
dalam pembakaran maka diperlukan zeolit yang lebih baik lagi. Aktivasi zeolit

alam terdapat dua proses yaitu secara fisika dan kimia.

Secara fisika dilakukan dengan pemanasan pada suhu 200-400 °C atau bahkan
pada suhu yang lebih tinggi dan waktu pemanasan dalam sistem vakum 2-3
jam atau lebih, sedangkan jika di ruang terbuka sekitar 5-6 jam (Suyartono dan
Husaini, 1992). Pemanasan terhadap zeolit alam bertujuan untuk
mengeluarkan air atau garam pengotor dari dalam rongga-rongga kristal zeolit.
Kemampuan atau sifat pertukaran kation zeolit teruatama selektifitas dan
kapasitas pertukarannya akan sangat ditentukan oleh struktur kristalnya.
Pemakaian panas terlalu tinggi menyebabkan terjadinya pelepasan aluminium
dari struktur kerangka tetrahedral zeolit. Menurut Barrer (1982) aktivasi
pemanasan yang terlalu tinggi akan menyebabkan terjadinya dehidroksilasi
gugus OH pada struktur zeolit. Akibat terjadinya pemutusan ikatan Si-O-Al,
menyebabkan pembentukan gugus siloksan (Si-O-Al) dan aluminium yang
miskin gugus hidroksil. Akibatnya bila terjadi kerusakan pada struktur zeolit

tersebut maka kemampuan mempertukarkan kation dan adsorbsinya berkurang.



14

Kestabilan zeolit terhadap suhu tergantung pada jenis kandungan mineral
zeolitnya (perbandingan Si dengan Al, dan kation yang terdapat dalam zeolit).
Umumnya zeolit dengan silika lebih banyak mempunyai kestabilan yang lebih
besar. Klinoptilolit alam yang kaya akan kalsium rusak pada suhu 500 °C, jika
kationnya diganti dengan kalium, maka akan tetap utuh pada suhu 800 °C.
Komposisi kation yang berbeda dan perbandingan Si dan Al yang berbeda dan
perbandingan Si dengan Al yang berbeda pada beberapa zeolit alam
menyebabkan kestabilannya pada temperatur yang berbeda-beda. Seperti
modernit yang stabil pada suhu 800-1000 °C, sedangkan philipsit stabil pada

suhu 360-400 °C (Saputra, 2006)

Secara kimia dengan menggunakan bahan-bahan kimia, baik berupa asam
ataupun basa. Fungsi asam atau basa adalah untuk mencuci kation-kation yang
mengotori permukaan zeolit. Bahan kimia yang dapat digunakan untuk proses
aktivasi zeolit alam adalah larutan asam (H,SO4, HCI dan HNO3) dan larutan
basa (NaOH dan KOH) (Humam, 1996; Husaini, 1992). Tujuan aktivasi secara
kimia adalah membersihkan permukaan pori, melarutkan oksida-oksida
pengotor termasuk silika dan aluminium bebas serta mengatur kembali letak
atom serta melarutkan beberapa logam alkali dan alkali tanah sehingga dapat
terbentuk zeolit-H™ atau zeolit-Na* (Hendri, 2000), membuang senyawa

pengotor dan mengatur kembali letak atom yang dapat dipertukarkan.

Proses aktivasi zeolit dengan perlakuan asam HCI pada konsentrasi 0,1N
hingga 1N menyebabkan zeolit mengalami dealuminasi dan dekationisasi yaitu

keluarnya Al dan kation-kation dalam kerangka zeolit. Aktivasi asam
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menyebabkan terjadinya dekationisasi yang menyebabkan bertambahnya luas
permukaan zeolit karena berkurangnya pengotor yang menutupi pori-pori
zeolit. Luas permukaan yang bertambah diharapkan meningkatkan
kemampuan zeolit dalam proses penyerapan (Weitkamp and Puppe, 1999).
Tingginya kandungan Al dalam kerangka zeolit menyebabkan kerangka zeolit
sangat hidrofilik. Sifat hidrofilik dan polar dari zeolit ini merupakan hambatan
dalam kemampuan penyerapannya. Proses aktivasi dengan asam dapat

meningkatkan kristalinitas, keasaman dan luas permukaan.

. Sifat Unik Zeolit

Zeolit adalah katalis asam padat anorganik yang paling banyak diteliti untuk
produksi biodiesel dengan transesterifikasi, karena bahan ini dapat disintesis
dengan kontrol yang luas terhadap sifat asam dan basa. Sifat asam zeolit
biasanya diperbaiki dengan protonasi, yaitu dengan pertukaran kation
bermuatan positif yang terkandung pada kerangka aluminosilikat dengan
proton. Selanjutnya untuk mempengaruhi beberapa hidrofobisitas zeolit
dengan menghilangkan air hidrasi (Sivasamy et al., 2009). Karena sifat fisika
dan kimia dari zeolit yang unik, sehingga dalam dasawarsa ini, zeolit oleh para
peneliti dijadikan sebagai mineral serba guna. Sifat-sifat unik tersebut meliputi

dehidrasi, adsorben dan penyaring molekul, katalisator dan penukar ion.

Zeolit mempunyai sifat dehidrasi (melepaskan molekul H,O) apabila
dipanaskan. Pada umumnya struktur kerangka zeolit akan menyusut. Tetapi

kerangka dasarnya tidak mengalami perubahan secara nyata, dimana molekul
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H.O seolah-olah mempunyai posisi yang spesifik dan dapat dikeluarkan secara
reversibel. Sifat zeolit sebagai adsorben dan penyaring molekul,
dimungkinkan karena struktur zeolit yang berongga, sehingga zeolit mampu
menyerap sejumlah besar molekul yang berukuran lebih kecil atau sesuai
dengan ukuran rongganya. Selain itu kristal zeolit yang telah terdehidrasi
merupakan adsorben yang selektif dan mempunyai efektivitas adsorpsi yang

tinggi (Okto, 2009).

Kemampuan zeolit sebagai katalis berkaitan dengan tersedianya pusat-pusat
aktif dalam saluran antar zeolit. Pusat-pusat aktif tersebut terbentuk karena
adanya gugus fungsi asam tipe Brgnsted maupun Lewis. Perbandingan kedua
jenis asam ini tergantung pada proses aktivasi zeolit dan kondisi reaksi. Pusat-
pusat aktif yang bersifat asam ini selanjutnya dapat mengikat molekul-molekul
basa secara kimiawi, sedangkan sifat zeolit sebagai penukar ion karena adanya
kation logam alkali dan alkali tanah. Kation tersebut dapat bergerak bebas
didalam rongga dan dapat dipertukarkan dengan kation logam lain dengan
jumlah yang sama. Akibat struktur zeolit berongga, anion atau molekul

berukuran lebih kecil atau sama dengan rongga dapat masuk dan terjebak.

Zeolit mempunyai kelebihan pada sifatnya yang dapat dimodifikasi dan dapat
digunakan berkali-kali. Dalam hal modifikasi, zeolit dapat juga dibuat sesuai
kebutuhan baik dari segi ukuran maupun kegunaannya. Dari ukurannya zeolit
dapat dibuat bentuk serbuk sampai bentuk padat lainnya sesuai keinginan dan

kebutuhan sehingga cara kerja zeolit juga dapat dimodifikasi dengan cara
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dealuminasi, yaitu meningkatkan silika dan meningkatkan kandungan alami

hidropobic dari zeolit (Ribeiro et al., 1984).

Zeolit memiliki stabilitas termal yang tinggi, untuk zeolit alam Lampung yaitu
sampai 400 °C, kerangka zeolit tidak berubah walaupun penggunaan zeolit
tidak dilakukan pada lingkungan yang bersifat asam dan bersuhu tinggi
(Hendri, 2000). Selain itu zeolit memiliki afinitas terhadap molekul-molekul
baik polar maupun non polar. Zeolit dapat digunakan berulang-ulang dengan
cara pemanasan untuk memindahkan material yang dijerapnya atau diletakkan

pada aliran udara bertekanan untuk memindahkan material yang ditangkapnya.

. Katalis

Katalis adalah zat yang dapat mempengaruhi kecepatan reaksi tetapi zat
tersebut tidak mengalami perubahan kimia pada akhir reaksi. Umumnya
kenaikan konsentrasi katalis juga menaikkan kecepatan reaksi, jadi katalis ini

ikut dalam reaksi tetapi pada akhir reaksi diperoleh kembali (Sukardjo, 2002).

. Katalis Homogen

Katalis homogen merupakan katalis yang mempunyai fasa sama dengan
reaktan dan produk. Penggunaan katalis homogen ini mempunyai kelemahan
yaitu bersifat korosif, berbahaya karena dapat merusak kulit, mata, paru-paru
bila tertelan, sulit dipisahkan dari produk sehingga terbuang pada saat
pencucian, mencemari lingkungan, tidak dapat digunakan kembali (Widyastuti,

2007). Selain itu katalis homogen juga umumnya hanya digunakan pada skala
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laboratorium ataupun industri bahan kimia tertentu, sulit dilakukan secara
komersil, operasi pada fase cair dibatasi pada kondisi suhu dan tekanan,
sehingga peralatan lebih kompleks dan diperlukan pemisahan antara produk

dan katalis.

Katalis homogen yang banyak digunakan pada reaksi transesterifikasi adalah
katalis basa atau alkali seperti kalium hidroksida (KOH) dan natrium
hidroksida (NaOH) karena dapat digunakan pada temperatur dan tekanan
operasi yang relatif rendah serta memiliki kemampuan katalisator yang tinggi.
Akan tetapi, katalis basa homogen sangat sulit dipisahkan dari campuran reaksi
sehingga tidak dapat digunakan kembali dan pada akhirnya akan ikut terbuang
sebagai limbah yang dapat mencemarkan lingkungan (Kirk and Othmer, 1980).
Keunggulan katalis homogen adalah konversi reaksi yang dihasilkan lebih
besar dibandingkan katalis heterogen, tidak membutuhkan suhu dan tekanan

yang tinggi dalam reaksi (Setyawardhani dan Distantina, 2010).

. Katalis Heterogen

Katalis heterogen merupakan katalis yang mempunyai fasa yang tidak sama
dengan reaktan dan produk. Katalis heterogen berada pada fasa padat
sedangkan reaktan berada pada fasa cair. Keunggulan menggunakan katalis
heterogen dibandingkan katalis homogen antara lain mempunyai aktivitas yang
tinggi, tidak korosif, ramah lingkungan, biaya pembuatannya murah
(Basumatary, 2010), efisiensinya yang tinggi, kemudahan untuk digunakan
dalam berbagai media, kemudahan pemisahan katalis dari campuran reaksi,

dan penggunaan ulang katalis (Moffat, 1990; Frenzer and Maier, 2006).
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Dalam reaksi transesterifikasi katalis akan memecahkan rantai kimia minyak
nabati sehingga rantai ester minyak nabati akan terlepas, begitu ester terlepas
alkohol akan segera bereaksi dengannya dan membentuk biodiesel, sedangkan
gliserin dan katalis yang tersisa akan mengendap setelah reaksi selesai.
Penggunaan Kkatalis tidak boleh terlampau banyak ataupun terlampau sedikit,
penggunaan katalis yang terlampau banyak reaksi transesterifikasi akan
menghasilkan emulsi, dan jika sedikit mengakibatkan pemisahan gliserol dan

metil ester tidak sempurna.

Aktivitas suatu katalis juga sangat bergantung pada komponen penyusunnya.
Katalis heterogen terdiri atas penyangga dan situs aktif. Situs aktif merupakan
logam-logam transisi yang memiliki orbital d kosong atau memiliki elektron
tunggal yang akan disumbangkan pada molekul reaktan sehingga terbentuk
ikatan baru dengan kekuatan ikatan tertentu (Campbell, 1998). Sedangkan
penyangga katalis merupakan tempat terikatnya situs aktif. Berbagai logam
telah diaplikasikan sebagai situs aktif diantaranya Fe, Ni, Ti, Al, Co, Cu, Zn

dan lain-lain.

Terlepas dari peranan situs aktif, penyangga katalis mengambil peranan
penting dalam aktivitas katalisis suatu katalis heterogen. Penyangga berfungsi
untuk memberikan luas permukaan yang lebih besar bagi fasa aktif,
memperbaiki kekuatan mekanik, serta meningkatkan stabilitas termal dan
efektivitas katalis. Material yang digunakan sebagai penyangga biasanya
material yang memiliki luas permukaan yang besar dan mempunyai ketahanan

mekanis dan termal yang baik. Banyak bahan yang telah diaplikasikan sebagai
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penyangga katalis seperti alumina aktif (Wang and Liu, 1998), zeolit (Breck,
1974; Igarashi et al., 2004), dan silika (Benvenutti and Yoshitaka, 1998; Yang

et al., 2006; Pandiangan dkk., 2009).

. Karakterisasi Katalis

. X-Ray Fluorosence (XRF)

X-Ray Fluorosence (XRF) merupakan salah satu metode analisis yang
digunakan untuk analisis unsur dalam bahan secara kualitatif dan kuantitatif.
Prinsip kerja metode analisis XRF berdasarkan terjadinya tumbukan atom-atom
pada permukaan sampel (bahan) oleh sinar-X dari sumber sinar-X (Jenkin,
1988).

Hasil analisis kualitatif memberikan informasi jenis unsur yang terkandung
dalam bahan yang dianalisis, yang ditunjukkan oleh adanya spektrum unsur
pada energi sinar-X karakteristiknya. Kemudian hasil analisis kuantitatif
memberikan informasi jumlah unsur yang terkandung dalam bahan yang
ditunjukkan oleh ketinggian puncak spektrum (Rosika dan Nugroho,2005).
Pada analisis kuantitatif, faktor-faktor yang berpengaruh dalam analisis antara
lain matriks bahan, kondisi kevakuman, konsentrasi unsur dalam bahan, dan
pengaruh unsur yang mempunyai energi karakteristik berdekatan dengan energi

karakteristik unsur yang dianalisis (Jenkin et al., 1995)
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2. X-Ray Diffraction (XRD)

X-Ray Diffraction (XRD) digunakan untuk karakterisasi struktur kristal dan
fasa kristalin. Analisis XRD merupakan metode yang penting untuk
karakterisasi zeolit, baik secara kualitatif maupun kuantitatif. Hal ini
dikarenakan metode ini memberikan informasi tentang kemurnian ataupun
perubahan parameter kisi dari suatu kristal (Atkins, 1999). Metode ini bersifat
tidak merusak, yang berarti sampel tidak dapat dipengaruhi oleh analisis dan
masih dapat digunakan untuk analisis lain (Tan, 1991). Ketika sampel diuji,
teknik difraksi hanya memberikan tampilan data-data dari struktur. Perubahan
panjang kerangka mempengaruhi posisi puncak difraktogram, misalnya
penggantian ikatan Al-O (1,69 A) dengan ikatan yang lebih pendek Si-O

(1,61 A) yang menyebabkan unit-unit sel mengkerut. Hal ini akan menurunkan
jarak d dan menggeser puncak difraksi kearah 20 yang lebih tinggi (Hamdan,

1992).

Setiap senyawa kristalin memiliki pola difraksi sinar-X yang dapat digunakan
sebagai sidik jari atau identifikasi. Analisis kualitatif dan kuantitatif jenis
mineral zeolit dengan menggunakan difraktogram standar dari Indonesian
Zeolite Assosiation (IZA). Setiap senyawa dengan struktur kristal yang sama
akan menghasilkan difraktogram yang identik, oleh karena itu pola difraksi
dapat digunakan sebagai sidik jari suatu senyawa. Pada zeolit, intensitas dari
puncak pada sudut kecil tergantung pada kandungan air antar kristal, sehingga

intensitasnya akan menurun dengan adanya dehidrasi. Zeolit murni dengan
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derajat Kristalinitas tinggi akan menghasilkan puncak sempit yang sangat jelas

dengan garis dasar yang rendah dan datar (Atkins, 1999).

. Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Zeolit berfungsi sebagai katalis ditentukan beberapa faktor penentu, antara lain
luas permukaan, volume total pori, dan rata-rata jari-jari pori. Suatu bahan
padat seperti katalis, memiliki luas permukaan yang dapat dibedakan menjadi
luas permukaan eksternal (makroskopik) meliputi permukaan luar bahan,
sedangkan luas permukaan internal (mikroskopik) meliputi semua pori-pori
kecil, celah, dan rongga pada padatan (Nurwijayadi, 1998). Luas permukaan
katalis pada penelitan ini ditentukan melalui pengukuran menggunakan Surface
Area Analyzer Quantachrome NOVA-1000 versi 2.2 yang didasarkan pada
metode BET yaitu adsorpsi dan desorpsi isotermis dari gas yang diserap

(nitrogen).

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

Perangkat alat Scanning Electron Microscopy (SEM) yang dirangkaikan
dengan Energy Dispersive X—ray (EDX) digunakan untuk menganalisis
komposisi kimia suatu permukaan secara kualitatif dan kuantitatif. Pada SEM
dapat diamati karakteristik bentuk, struktur, serta distribusi pori pada
permukaan bahan, sedangkan komposisi serta kadar unsur yang terkandung
dalam sampel dapat diamati dengan EDX (Sartono, 2007). Analisis EDX
dimaksudkan untuk mengetahui ketidakhomogenan pada sampel dan

menganalisis secara kualitatif dan kuantitatif jenis unsur atau oksida logam
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yang masuk ke dalam matriks zeolit pada pembuatan katalis heterogen dengan
proses pertukaran ion. Hasil yang diperoleh dari karakterisasi ini dapat dilihat
secara langsung pada hasil SEM-EDX berupa bentuk tiga dimensi gambar atau
foto (Smallman, 2000). Kelebihan menggunakan SEM-EDX yaitu antara lain
material atau sampel dapat dikarakterisasi tanpa persiapan khusus, karena itu
sampel yang tebal sekalipun (bulk) juga dapat dianalisis (Handayani dan

Sitompul, 1996).

. Fourier Transform Infrared (FTIR)

FTIR digunakan untuk mengamati interaksi molekul dengan menggunakan
radiasi elektromagnetik baik menganalisis senyawa organik dan anorganik.
FTIR menghasilkan data berupa grafik intensitas dan frekuensi. Intensitas
menunjukkan tingkatan jumlah senyawa sedangkan frekuensi menunjukkan
jenis senyawa yang terdapat dalam sebuah sampel (Alfarugi, 2008). FTIR
digunakan untuk analisis kualitatif meliputi analisis gugus fungsi (adanya
“peak™ dari gugus fungsi spesifik) beserta polanya dan mengetahui ikatan
kimia yang dapat ditentukan dari spektra vibrasi yang dihasilkan oleh suatu
senyawa pada bilangan gelombang tertentu sedangkan analisis kuantitatif
dengan melihat kekuatan absorbsi senyawa pada panjang gelombang tertentu

dan melakukan perhitungan tertentu dengan menggunakan intensitas.

Khusus untuk katalis, FTIR digunakan juga untuk identifikasi jenis situs asam
yang ada dalam katalis yang telah mengadsorpsi basa adsorbat (Seddigi, 2003).
Dari spektra yang dihasilkan dari FTIR, jenis situs asam (Brgnsted-Lowry atau

Lewis) yang terdapat pada katalis dapat diketahui melalui puncak-puncak
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serapan yang dihasilkan dari interaksi basa adsorbat dengan situs-situs asam
tersebut. Pada penggunaan piridin sebagai basa adsorbat, situs asam Bregnsted-
Lowry akan ditandai dengan puncak serapan pada bilangan-bilangan
gelombang 1485 — 1500, ~1620, dan ~1640 cm™. Sedangkan untuk situs asam
Lewis puncak-puncak muncul akibat terbentuknya ikatan koordinasi antara
ikatan C-C dengan kompleks piridin dan ditandai oleh puncak-puncak serapan
pada bilangan gelombang 1447 — 1460, 1488- 1503, ~1580, dan 1600 — 1633

cm™ (Tanabe, 1981).

. Minyak Kelapa Sebagai Bahan Baku Biodiesel

Biodiesel merupakan salah satu bahan bakar alternatif yang dapat dijadikan
pilihan dan terbarukan yang saat ini terus meningkat sebagai pengganti bahan
bakar fosil. Biodiesel dapat dibuat dari minyak nabati maupun lemak hewani
yang mengandung monoalkil ester dari rantai panjang asam-asam lemak jenuh
maupun tidak jenuh. Biodiesel diperoleh melalui reaksi transesterifikasi
trigliserida dan atau reaksi esterifikasi asam lemak bebas yang tergantung pada

kualitas minyak yang digunakan sebagai bahan baku.

Dewasa ini minyak nabati lebih sering digunakan sebagai bahan baku biodiesel
dibandingkan dengan lemak hewani. Bahan baku minyak nabati ini masih
menjadi andalan dan potensial karena keberadaannya yang dapat diperbaharui.
Selain itu, terdapat beberapa kelebihan biodiesel antara lain adalah tidak
beracun, dapat dibiodegradasi, mempunyai bilangan setana yang tinggi,

berkekentalan mirip solar, relatif lebih stabil terhadap perengkahan,
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mengurangi emisi karbon monoksida, hidrokarbon dan nitrogen oksida
(Syani, 2014; Meliyana, 2015). Serta memiliki flash yang tinggi daripada

diesel normal, sehingga tidak menyebabkan mudah terbakar (Lotero, 2004).

Beberapa penelitian menunjukkan bahwa cetane number (CN) biodiesel lebih
tinggi dari pada minyak diesel (solar). Cetane number rata-rata minyak diesel
45, sedangkan biodiesel 62 untuk yang berbasis kelapa sawit, 51 untuk jarak
pagar dan 62,7 untuk yang berbasis kelapa sayur (Soerawidjaja, 2003).
Menurut BPS (2012), di Indonesia tanaman kelapa merupakan sumber minyak
nabati yang sangat pontensil untuk industri biodiesel didukung oleh luas
perkebunan kelapa yang mencapai 377.350 Ha selain kelapa, terdapat juga
tanaman kelapa sawit, jarak pagar, dan jarak kaliki juga merupakan tanaman

penghasil minyak nabati yang sangat potensil di Indonesia.

Minyak kelapa memiliki potensi yang sangat besar dikembangkan sebagai
sumber utama bahan pembuatan biodiesel. Minyak kelapa merupakan ester
dari gliserol dan asam lemak, sehingga dikenal juga sebagai gliserida.
Komponen minyak kelapa adalah asam lemak jenuh sekitar 90% dan asam
lemak tak jenuh 10%. Asam lemak jenuh didominasi oleh asam laurat yang
memiliki rantai karbon 12, termasuk asam lemak rantai menengah dan
jumlahnya sekitar 44 — 52%, sehingga minyak kelapa sering disebut dengan
minyak laurat (Sibuea, 2004). Adapun kandungan asam lemak minyak kelapa

disajikan pada Tabel 3.
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Tabel 3. Kandungan asam lemak minyak kelapa (Sibuea, 2004)
Asam Lemak Rumus kimia Jumlah (%)

Asam Lemak Jenuh
Asam kaproat CsH1;COOH 0,0-0,8
Asam kaprilat CsH15sCOOH 55-95
Asam kaprat CyH19COOH 45-95
Asam laurat C11H23COOH 44,0 -52,0
Asam miristat C13H27COOH 13,2-19,0
Asam palmitat C15H3:COOH 7,5-10
Asam stearat C17H35COOH 1,0-3,0
Asam Lemak Tak Jenuh
Asam palmitat C15H29COOH 00-1,3
Asam oleat C17H33COOH 50-8,0
Asam linoleat C17H3:COOH 15-25

Dalam minyak kelapa murni terdapat komponen asam lemak berantai sedang
yang memiliki banyak fungsi, antara lain mampu merangsang produksi insulin
sehingga proses metabolisme glukosa dapat berjalan normal. Selain itu,
komponen asam lemak berantai sedang juga bermanfaat dalam mengubah
protein menjadi energi. Asam laurat dan asam lemak jenuh berantai pendek
seperti asam kaprat, kaprilat, dan miristat yang terkandung dalam minyak
kelapa murni dapat berperan positif dalam pembakaran nutrisi makanan

menjadi energi dengan bantuan katalis asam (Sutarmi, 2005).

. Reaksi Transesterifikasi

Pada hakekatnya biodiesel adalah reaksi transesterifikasi minyak nabati atau
minyak hewani. Transesterifikasi merupakan perubahan suatu ester menjadi
ester lain melalui reaksi dengan alkohol. Secara umum transesterifikasi dapat

dituliskan dengan persamaan reaksi seperti ditunjukkan dalam Gambar 5.
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I I
H,C—O0—C—R; Ri—C-OCH; H,C—OH

@) . O

Katalis
HC—0O-C—R; + 3CH;OH ———* Rs/~C-OCH; + HC—OH
0 i |

H,C—0O—C—R3 Rs—C—OCHg3; H,C—OH
Trigliserida Metanol Ester Metil Gliserol

asam-asam lemak

Gambar 5. Reaksi transesterifikasi

Bila dikaitkan dengan biodiesel, transesterifikasi merupakan pengubahan
gliserida dari minyak nabati maupun minyak hewani menjadi ester yang lebih
sederhana dengan mereaksikannya dengan alkohol. Dalam reaksi ini, gugus
gliserida digantikan oleh gugus metil atau etil dari alkohol dan gliserida diubah
menjadi gliserol sebagai hasil samping. Alkohol yang digunakan pada proses
transesterifikasi adalah alkohol rantai pendek karena bereaksi lebih cepat

dengan trigliserida.

Secara umum, gliserida yang terkandung dalam minyak nabati dapat dibedakan
menjadi tiga golongan yakni monogliserida, digliserida, dan trigliserida.
Semua jenis gliserida tersebut dapat mengalami reaksi transesterifikasi seperti

yang ditunjukkan pada Gambar 6.

Trigliserida + R’OH — Digliserida + RCOOR’
Digliserida + R’OH  &——® Monogliseridla + RCOOR’
Monogliserida + R’OH — Gliserol + RCOOR’

Gambar 4. Reaksi transesterifikasi antara trigliserida dan metanol
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Pada proses transesterifikasi juga menggunakan katalis dalam reaksinya.
Tanpa adanya katalis, konversi yang dihasilkan maksimum namun reaksi
berjalan dengan lambat (Mittlebatch, 2004). Percepatan reaksi tersebut terjadi
karena katalis mempengaruhi mekanisme reaksi yang berlangsung, dimana
penggunaan katalis asam atau basa melibatkan mekanisme yang berbeda.
Secara umum diketahui bahwa reaksi transesterifikasi diawali dengan reaksi
antara alkohol dengan katalis untuk menghasilkan spesies aktif yang

selanjutnya bereaksi dengan asam lemak.

. Karakteristik Biodiesel

. Analisis Komposisi Biodiesel dengan Gas Chromathography — Mass
Spectroscopy (GC-MS)

Seperti yang telah dijelaskan sebelumnya, biodiesel merupakan kandungan
metil atau ester asam lemak, tergantung pada jenis alkohol yang digunakan
pada proses reaksi transesterifikasi. Untuk mengetahui komposisi biodiesel
perlu dilakukan analisis menggunakan kromatografi gas spektrometri massa
(GC-MS), dengan memanfaatkan volatilitas ester yang tinggi sehingga dapat
diubah menjadi gas dengan mudah dalam perangkat GC-MS (Syani, 2014;

Meliyana, 2015).

Pada dasarnya perangkat GC-MS merupakan gabungan antara perangkat
kromatografi gas yang berfungsi untuk memisahkan komponen yang ada dalam
satu sampel dan perangkat spektrometri massa yang berfungsi sebagai detektor.

Proses analisisnya adalah dimulai dari sampel yang diuapkan dan didorong
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menuju ruang pengion yang akan menghasilkan ion-ion bermuatan positif dan
molekul dipisahkan dalam bentuk ionnya, ion positif masuk ke daerah
penganalisis massa dan akibat medan magnet yang menyebabkan lintasan
menjadi melengkung, fragmen akan bergerak cepat menuju celah keluar
dengan cara memvariasikan potensial akselerasi atau kekuatan medan magnet

yang akan dicatat oleh rekorder.

Pada penelitian Meliyana (2015) biodiesel yang dihasilkan dari minyak kelapa
dengan katalis zeolit dikarakterisasi menggunakan GC-MS yang menghasilkan

kromatogram seperti pada Gambar 8.

19360570

Intensitas

Waktu retensi (menit)

Gambar 5. Kromatogram biodiesel dari minyak kelapa (Meliyana, 2015)
Berdasarkan kromatogram pada Gambar 9 terdapat sembilan puncak yang
terpisah cukup baik dan menandakan bahwa terdapat sembilan senyawa dalam
biodiesel. Puncak-puncak tersebut menjelaskan bahwa reaksi transesterifikasi
minyak kelapa sepenuhnya mengubah asam lemak menjadi biodiesel.
Komponen yang terdapat pada hasil transesterifikasi (biodiesel) adalah metil
kaproat, metil kaprilat, metil kaprat, metil laurat, metil miristat, metil palmitat,

metil linoleat, metil oleat, dan metil stearat.
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2. Karakterisasi Fisik

a. Viskositas

Viskositas merupakan suatu nilai yang menyatakan besarnya hambatan aliran
suatu zat cair. Viskositas disebabkan oleh adanya gaya kohesi atau gaya tarik
menarik antara molekul sejenis. Semakin tinggi viskositas maka semakin
kental zat cair tersebut sehingga semakin sukar untuk mengalir (Wardan dan
Zainal, 2003). Pada dasarnya, bahan bakar harus memiliki viskositas yang
relatif rendah agar mudah mengalir dan teratomisasi. Jika nilai viskositas
terlalu tinggi maka akan menyebabkan gesekan di dalam pipa semakin besar,
kerja pompa semakin berat, penyaringannya sulit dan kemungkinan besar
kotoran ikut mengendap, serta susah mengabutkan bahan bakar (Dyah, 2011).
Biodiesel pada umumnya memiliki rentang viskositas antara 2,3- 6,0 mm?/s,
untuk ester minyak sawit memiliki viskositas sebesar 4,6 mm?/s (Ajiwe et al.,
2003), minyak kelapa 3,03 mm?s (Alamu, 2007) dan minyak jarak 4,20 mm?/s

(Francis et al., 2005).

b. Densitas

Densitas merupakan pengukuran massa setiap satuan volume benda pada suhu
tertentu. Semakin tinggi massa jenis suatu benda, maka semakin besar pula
massa setiap volumenya. Sebuah benda yang memiliki massa jenis lebih tinggi
(misalnya besi) akan memiliki volume yang lebih rendah daripada benda
bermassa sama yang memiliki massa jenis lebih rendah (misalnya air). Prinsip

dari penentuan densitas biodiesel adalah perbandingan massa contoh tanpa
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udara pada suhu dan volume tertentu dengan massa air pada suhu dan volume
yang sama. Berdasarkan SNI 7182:2015, massa jenis standar biodiesel sebesar

0,850-0,890 g/mL (Pangesti, 2017; Meliyana, 2015).
. Titik Nyala (Flash Point)

Titik nyala adalah suhu terendah di mana campuran senyawa dengan udara
pada tekanan normal dapat menyala setelah ada suatu inisiasi. Analisis titik
nyala dilakukan untuk mengetahui apakah biodiesel yang dihasilkan layak
digunakan sebagai bahan bakar atau tidak. Berdasarkan SNI 7182-2015,
biodiesel memiliki titik nyala minimal 100°C. Pada penelitian Padil dkk.
(2010), titik nyala pada biodiesel minyak kelapa yang dihasilkannya adalah
sebesar 110 °C. Hasil penelitian lainnya, Diaz dan Galindo (2007) juga

menghasilkan biodiesel dari minyak kelapa yang memiliki titik nyala 107 °C.



I11. METODOLOGI PENELITIAN

A. Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini dilakukan selama enam bulan yaitu pada bulan Januari sampai
Juni 2018 di Laboratorium Kimia Anorganik/Fisik FMIPA Universitas
Lampung. Kemudian karakterisasi katalis menggunakan metode Brunauer-
Emmett-Teller Analysis (BET), X-Ray Diffraction (XRD) dan Scanning
Electron Microscopy (SEM) - Energy Dispersive X-ray (EDX) dilakukan di
Pusat Sains dan Teknologi Bahan Maju (PSTBM)-BATAN, X-Ray
Fluoresence (XRF) dilakukan di Universitas Negeri Padang, Fourier
Transform Infrared (FTIR) dilakukan di Universitas Islam Indonesia
Yogyakarta, sedangkan produk hasil transesterifikasi dilakukan analisis Gas
Chromathography - Mass Spectroscopy (GC-MS) di Universitas Gajah Mada
Yogyakarta dan analisis titik nyala (flash point) dan densitas dilakukan di

Laboratorium Kimia Anorganik-Fisik Universitas Lampung.
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B. Alat dan Bahan

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini antara lain, mortal dan alu,
neraca analitik, ayakan ukuran 100 mesh, oven, furnace, gelas kimia, gelas
ukur, spatula, batang pengaduk, hotplate stirrer, corong gelas, corong pisah,
pipet tetes, erlenmeyer, viskometer, refluks, termometer, labu bulat, dan

spinbar.

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini antara lain zeolit alam yang
berasal dari Campang Tiga Lampung Selatan yang dikelola oleh
CV. Minatama, larutan NH;NO3 2 M, minyak kelapa, akuades, metanol, kertas

saring, dan indikator universal.

C. ProsedurKerja

1. Persiapan Sampel ZAL

Zeolit alam yang berasal dari Campang Tiga Lampung Selatan yang dikelola
oleh CV. Minatama terlebih dahulu dilakukan proses penghalusan dengan cara

ditumbuk dan disaring hingga berukuran 100 mesh.

2. Aktivasi ZAL

Untuk menghilangkan zat pengotor yang terdapat pada ZAL tersebut dilakukan
aktivasi dengan ditimbang zeolit alam sebanyak 20 gram kemudian diaktivasi
secara kimia menggunakan larutan HCI 0,05 M dan HNO3 0,05 M selama

1 jam dan diaktivasi secara fisika dengan variasi suhu 600, 800 , 900 dan
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1000 °C selama 6 jam. Selanjutnya zeolit yang diperoleh dianalisis dengan

menggunakan metode BET untuk menentukan luas permukaan material.

. Persiapan ZAL Sebagai Katalis Asam (H-ZAL)

ZAL yang telah diaktivasi, ditimbang sebanyak 10 gram kemudian
dicampurkan dengan 100 mL larutan NH4sNO3; 2 M sambil diaduk dan
dipanaskan pada suhu 80 °C selama 24, 48 dan 72 jam dengan setiap 24 jam di
lakukan penggantian larutan NHsNO3; 2 M. Selanjutnya campuran disaring dan
dicuci dengan akuades. Kemudian dikeringkan dengan oven pada suhu 80 °C

selama 24 jam. Lalu dikalsinasi dengan suhu 550 °C selama 6 jam.

. Karakterisasi H-ZAL

Karakterisasi H-ZAL dilakukan untuk menganalisis pengaruh suhu aktivasi dan
teknik pertukaran ion dengan menggunakan BET untuk mengetahui luas
permukaan, XRF untuk mengetahui unsur-unsur komponen penyusun, XRD
untuk mengetahui struktur kristalografi sampel zeolit, apakah bersifat amorf
atau kristalin, SEM-EDX digunakan untuk mengetahui morfologi permukaan
dan komposisi unsur zeolit, dan FTIR untuk mengetahui gugus fungsi dari
sampel serta jenis situs asam yang terkandung di dalamnya menggunakan sinar
radiasi infra merah. Selain itu, karakterisasi fisik pada katalis berupa
penentuan jumlah situs asam juga dilakukan. Penentuan keasaman atau jumlah
situs asam katalis dilakukan secara gravimetri (ASTM, 2005) melalui
keadsorpsi basa piridin. Langkah-langkah untuk analisis keasaman katalis

adalah sebagai berikut:
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1. Sampel ditimbang sebanyak 0,2 gram dan dimasukkan ke dalam cawan krus
berukuran 10 mL.

2. Cawan krus diletakkan di dalam desikator bersama basa piridin sebanyak
5 ml yang ditempatkan dalam cawan terpisah.

3. Desikator kemudian ditutup selama 24 jam untuk memberikan waktu katalis
mengadsorpsi basa piridin.

4. Setelah 24 jam, katalis dikeluarkan dan dibiarkan di tempat terbuka selama
2 jam.

5. Katalis ditimbang untuk mendapatkan berat akhir.

Jumlah situs asam yang terdapat pada katalis ditentukan dengan menggunakan
persamaan berikut.

Keasaman = wx 1000 mmol/g
(W2 —Wy)

Keterangan :
W : berat wadah kosong
W, : berat wadah + sampel

W3 : berat wadah + sampel yang telah mengadsorpsi piridin
BM : bobot molekul piridin

. Uji Aktivitas Katalis

Untuk mengetahui apakah zeolit yang dihasilkan memiliki unjuk kerja sebagai
katalis, maka H-ZAL digunakan sebagai katalis pada proses transesterifikasi
minyak kelapa menggunakan metode yang telah digunakan sebelumnya

(Lemoine and Thompson, 2014; Vieira et al., 2015).
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a. Penentuan Rasio Metanol Terhadap Minyak

Variabel yang mempengaruhi reaksi transesterifikasi, yakni rasio
minyak/metanol, kondisi tersebut dilakukan untuk menentukan jumlah katalis
optimum. Dalam penelitian ini dilakukan dengan variasi rasio minyak/metanol
yang digunakan adalah 1:3;1:5;1:7;dan 1:9 dengan menggunakan
jumlah katalis sebesar 5% dari berat minyak. Pada uji reaksi transesterifikasi,
minyak kelapa, metanol, katalis, dan pengaduk magnet dimasukkan ke dalam
labu didih 250 mL yang selanjutnya direfluks selama 3 jam pada suhu 70 °C.
Biodiesel yang dihasilkan dari metode refluks kemudian didinginkan pada suhu
kamar, disaring dan dimasukkan ke dalam corong pisah dan didiamkan selama
24 jam agar terjadi pemisahan antara biodiesel dengan minyak yang tersisa
(Syani, 2014; Meliyana, 2015; Pangesti, 2017). Biodiesel yang dihasilkan
kemudian diukur volume dan ditentukan persen konversi minyak. Rasio
minyak/metanol yang menghasilkan konversi terbanyak selanjutnya digunakan

pada penelitian selanjutnya, yakni penentuan jumlah katalis optimum,

. Penentuan Jumlah Katalis Optimum

Setelah diketahui kondisi optimum dari variabel yang mempengaruhi reaksi
transestrifikasi yakni rasio metanol/minyak, kondisi tersebut dilakukan untuk
menentukan jumlah katalis optimum. Dalam penelitian ini, variasi jumlah
katalis yang digunakan adalah 3, 5, 8, dan 10% dari berat minyak. Jumlah
katalis yang menghasilkan konversi minyak terbanyak merupakan jumlah

katalis optimum.
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6. Karakterisasi Produk Transesterifikasi

Untuk menguji kelayakan biodiesel sebagai bahan bakar aplikasi, sampel hasil
transesterifikasi dianalisis untuk menentukan beberapa parameter teknis
meliputi titik nyala (flash point) dan densitas. Selain itu, karakterisasi
biodiesel untuk mengidentifikasi komponen-komponen penyusun sampel

dilakukan dengan menggunakan GC-MS.

a. Analisis Gas Chromathography - Mass Spectroscopy (GC-MS)

Produk yang dihasilkan dari kondisi optimum reaksi transesterifikasi minyak
kelapa dianalisis dengan menggunakan GC-MS. Analisis ini dilakukan untuk
mengidentifikasi komponen dalam produk, dan secara khusus untuk melihat
apakah semua trigliserida yang terdapat dalam minyak nabati mampu diubah

menjadi mono ester atau metil ester (Syani, 2014; Meliyana, 2015).

b. Analisis Densitas

Prinsip kerja dari penentuan densitas adalah perbandingan massa dan volume

tertentu. Langkah-langkah untuk analisis densitas biodiesel adalah sebagai

berikut:

1. Menimbang piknometer dalam keadaan kosong.

2. Memasukkan fluida yang akan diukur massa jenisnya ke dalam piknomeer
tersebut.

3. Menutup piknometer apabila volume yang diisikan sudah tepat.

4. Menimbang massa piknometer yang berisi fluida tersebut.
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7.
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Menghitung massa fluida yang dimasukkan dengan cara mengurangkan
massa pikno berisi fluida dengan massa pikno kosong.

Setelah mendapat data massa dan volume fluidanya, kita dapat menentukan
nilai rho/masssa jenis(p) fluida dengan persamaan:

(W, —Wy)

Densitas =
\Y%

Keterangan :

W, = berat piknometer kosong (g)
W, = berat piknometer + sampel (g)
V =4,949 mL

Membersihkan dan mengeringkan piknometer.

. Analisis Titik Nyala (Flash Point)

Analisis titik nyala dilakukan untuk mengetahui apakah biodiesel yang

dihasilkan layak digunakan sebagai bahan bakar atau tidak. Langkah-langkah

untuk analisis flash point biodiesel adalah sebagai berikut:

1.

2.

Sampel dimasukkan ke dalam mangkok uji hingga garis batas pengujian
Suhu sampel dan mangkok uji diatur sekitar 18°C di bawah kisaran

perkiraan suhu flash point sampel

. Mangkok uji ditutup

. Cahaya nyala dihidupkan dan diatur densitasnya (kenaikkan suhu diatur

sebesar 5 — 6 °C/menit dan sampel diaduk dengan menggunakan alat

pengaduk pada kecepatan 90 — 120 rpm)

. Pengadukan dihentikan dan gas pembakar ditambahkan dengan

mengoperasikan penutup mangkok uji.



V. SIMPULAN DAN SARAN

A. Simpulan

Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan, maka diperoleh kesimpulan

sebagai berikut :

1. Zeolit alam Lampung (ZAL) memiliki kandungan mineral yang terdiri dari

Klipnotilolit dan mordenit.

2. ZAL diaktivasi dengan suhu 800 °C memiliki luas permukaan yang besar

yaitu sebesar 19,263 m%/g

3. Katalis H-ZAL dengan pertukaran ion selama 48 jam memiliki aktivitas
katalitik efektif yang digunakan dalam reaksi transesterifikasi minyak
kelapa yang capaian persen konversi sebesar 47% dengan katalis H-ZAL

sebesar 5%.

4. Hasil analisis biodiesel dengan GCMS, menunjukkan bahwa produk yang
dihasilkan pada reaksi transesterifikasi minyak kelapa merubah asam lemak
menjadi metil ester dan hasil karakterisasi fisik biodiesel menunjukkan
bahwa produk belum memenuhi persyaratan biodiesel berdasarkan SNI

7182:2015.
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5. Hasil karakterisasi katalis H-ZAL menggunakan XRF menyatakan bahwa
kation seperti K, Ca, dan Mg mengalami penurunan persentase,dengan XRD
menggambarkan bahwa katalis H-ZAL bersifat kristalin dengan kandungan
mineral terdiri dari Klipnotilolit dan mordenit, dengan SEM-EDX
menunjukkan bahwa katalis H-ZAL merupakan bahan berpori dengan
morfologi permukaan yang homogen, dari hasil metode gravimetri diperoleh
bahwa katalis H-ZAL memiliki jumlah situs asam sebesar 1,2040 mmol/g
dan dengan FTIR menunjukkan bahwa katalis H-ZAL memiliki jenis situs

asam Brgnsted-Lowry.

B. Saran

Berdasarkan unjuk kerja katalis H-ZAL yang dibuat untuk reaksi
transesterifikasi minyak kelapa, untuk penelitian selanjutnya disarankan untuk
dilakukan modifikasi katalis agar dapat meningkatkan persen konversi minyak
menjadi biodiesel dan meneliti penggunaan katalis yang sama untuk

pengolahan minyak nabati lainnya menjadi biodiesel.
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