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Abstrak. Menipisnya bahan bakar minyak bumi dapat menjadi masalah jika tidak ditanggulangi
dengan cepat. Hal ini dapat mengakibatkan kelangkaan dan meningkatnya harga bahan bakar
minyak. Energi alternatif mulai dikembangakan sebagai solusi atas masalah tersebut, salah
satunya adalah biodiesel. Sintesis biodiesel memiliki bahan utama berupa minyak seperti minyak
kelapa sawit, minyak jelantah, minyak biji karet, minyak sawit mentah, dan lain-lain. Reaksi
sintesis biodiesel umumnya adalah reaksi transesterifikasi yang cenderung lambat dan lama
sehingga diperlukan katalis agar reaksi dapar berjalan dengan cepat. Terdapat dua katalis yang
dapat digunakan yaitu katalis homogen dan katalis heterogen. Penggunaan katalis heterogen
lebih mudah dipisahkan dikarenakan fasa katalis berbeda dengan reaktan maupun produk. Salah
satu katalis heterogen biodiesel yang dapat digunakan adalah katalis zeolit alam. Penggunaan
katalis zeolit alam memiliki banyak keuntungan seperti harganya yang relatif murah, kelimpahan
di alam yang cukup banyak, dan ramah lingkungan. Pemanfaatan zeolit alam sebagai katalis
biodiesel diperlukan aktivasi zeolit alam yang dapat dilakukan dengan larutan asam maupun
basa. Oleh karena itu, pada artikel review ini membahas mengenai % yield biodisel dengan
bantuan katalis zeolit alam yang teraktivasi asam atau basa dari sepuluh artikel. Didapatkan %
yield biodiesel tertinggi sebesar 100% pada produksi biodiesel dari minyak jelantah dengan
katalis zeolit alam Wonosari teraktivasi asam berupa HCI 6M pada reaksi esterifikasi sebanyak
2% dari berat minyak. Kemudian dilanjutkan reaksi transesterifikasi dengan katalis basa KOH
dengan kondisi suhu 60°C dengan rasio molar minyak dan metanol 1:6 selama 1 jam, dan
kecepatan pengadukan 1200 rpm. Berdasarkan hasil artikel review ini zeolit alam yang telah
teraktivasi asam atau basa dapat dijadikan sebagai katalis dalam sintesis biodiesel menggunakan
metode transesterifikasi dan esterifikasi.

Kata kunci : Biodiesel, Katalis biodiesel, Zeolit Alam

Abstract. The depletion of petroleum fuels can become a problem if not addressed quickly. This can
lead to scarcity and an increase in the price of fuel oil. Alternative energy has begun to be developed
as a solution to this problem, one of which is biodiesel. Biodiesel synthesis has the main ingredient in
the form of oils such as palm oil, used cooking oil, rubber seed oil, crude palm oil, and others. The
biodiesel synthesis reaction is a transesterification reaction that tends to be slow and long, so a
catalyst is needed so that the reaction can run quickly. There are two catalysts that can be used,
namely homogeneous catalysts and heterogeneous catalysts. The use of heterogeneous catalysts is
easier because at the end of the reaction they can be separated easily. One of the heterogeneous
biodiesel catalysts that can be used is natural zeolite catalyst. The use of natural zeolite catalysts has
many advantages such as its relatively cheap price, abundant abundance in nature, and
environmental friendliness. Utilization of natural zeolite as a biodiesel catalyst requires the activation
of natural zeolite which can be carried out with acid or alkaline solutions. Therefore, in this review
article, we discuss the % yield of biodiesel with the help of natural zeolite catalysts which are
activated by acid or base from ten articles. The highest % biodiesel yield was obtained at 100% in the
production of biodiesel from used cooking oil with an acid-activated Wonosari natural zeolite catalyst
in the form of 6M HCI in an esterification reaction of 2% by weight of oil. Then proceed with the
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transesterification reaction with KOH as a base catalyst at a temperature of 60°C with a molar ratio
of oil and methanol 1:6 for 1 hour, and stirring speed of 1200 rpm. Based on the results of this
review article, natural zeolite that has been activated by acid or base can be used as a catalyst in
biodiesel synthesis using the transesterification and esterification method.

Key words: Biodiesel, Biodiesel Catalyst, Natural Zeolite

PENDAHULUAN

Energi merupakan salah satu kebutuhan
manusia yang sangat penting. Sebagian besar
energi yang digunakan manusia untuk bahan
bakar tidak dapat diperbarui. Salah satunya
yaitu minyak bumi. Sehingga jika digunakan
secara terus menerus dikhawatirkan akan habis
dan dapat menyebabakn kelangkaan energi [1].
Menurut data cadangan minyak bumi di
Indonesia (proved reserves dan probable
reserves) pada tahun 2019 adalah sebesar 3,8
miliar barel dengan rasio reserves to production
(R/P) sebesar 9 tahun [2]. Pada saat ini
cadangan minyak bumi di Indonesia semakin
sedikit. Hal ini dikarenakan jumlah penduduk di
Indonesia yang semakin bertambah sehingga
pengguna kendaraan bermotor meningkat. Maka
kebutuhan akan bahan bakar minyak juga
semakin meningkat. Tentu saja hal ini perlu
diatasi untuk mencegah kelangkaan bahan bakar
minyak di Indonesia [3].

Kelangkaan bahan bakar minyak
(BBM) dapat diatasi dengan energi alternatif.
Beberapa negara sudah mulai mengembangkan
energi alternatif untuk mengatasi masalah
tersebut, salah satu solusinya adalah biodiesel.
Pembuatan biodiesel mulai dikembangkan
karena dalam pembuatannya yang cukup
mudah,  murah  dan  terbarukan  [4].
Dibandingkan dengan bahan bakar fosil,
biodiesel memiliki emisi dan dampak yang lebih
rendah terhadap lingkungan. [5, 6]. Jika dilihat
dari kadar emisi pembakaran, biodiesel
menghasilkan  emisi yang lebih  ramah
lingkungan dibandingkan bahan bakar fosil
seperti yang ditunjukkan pada tabel 1. Biodiesel
menghasilkan emisi CO, yang dapat digunakan
oleh tanaman dan tidak adanya senyawa SO;
yang merupakan penyebab keausan pada mesin,
karat pada logam, hujan asam bahkan pemicu
kanker [7].

Tabel 1. Perbandingan Biodiesel dan Solar Diesel [7]

Kriteria Biodiesel Solar Diesel
Sifat Ramah lingkungan Karsinogen
Bahan baku Minyak nabati atau hewani  Minyak bumi
Ideks setana <50
SO (ppm) 0 78
CO (ppm) 10 40
NO (ppm) 37 64
NO2 (ppm) 1 1
02 (%-b) 6 6,6
Total partikulat (mg/Nm?®) 0,25 5,6
Benzen (mg/Nm°) 0,3 5,01
Toluen (mg/Nm°) 0,57 2,31
Xylen (mg/Nm?) 0,73 1,57
Etil benzene (mg/Nm?®) 0,3 0,73
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Biodiesel adalah ester monoalkil dari
asam lemak rantai panjang yang berasal minyak
nabati atau lemak hewani yang dihasilkan dari
reaksi esterifikasi (asam lemak bebas) maupun
transesterifikasi minyak nabati atau hewani
(trigliserida) dengan alkohol rantai pendek dan
dengan bantuan Kkatalis homogen maupun
heterogen [5, 6]. Biodiesel dipakai sebagai
alternatif bagi bahan bakar dari mesin diesel dan
dapat dibuat dari sumber yang dapat diperbarui
seperti minyak sayur atau lemak hewan [8].

Pembuatan biodiesel dibutuhkan katalis
dikarenakan reaksinya yang cenderung lama.
Terdapat dua katalis yang dapat digunakan
untuk pembuatan biodiesel yaitu katalis
homogen dan katalis heterogen. Salah satu
contoh katalis homogen yang sering digunakan
dalam sintesis biodiesel yaitu KOH, NaOH, dan
H.SO.. Namun, dalam penggunaannya katalis
homogen memiliki kekurangan vyaitu tidak
ramah lingkungan, tidak dapat digunakan
kembali, dan banyak mengeluarkan air buangan
dari pencucian residu katalis [9]. Oleh karena itu
dibutuhkan katalis heterogen yang lebih ramah
lingkungan dan dapat digunakan kembali [10].

Penggunaan Kkatalis heterogen lebih
mudah daripada katalis homogen. Hal ini
dikarenakan  katalis  heterogen  memiliki
kelebihan yaitu mudah dipisahkan pada akhir
reaksi, dapat digunakan kembali, dan ramah
lingkungan [11]. Salah satun katalis heterogen
yaitu zeolit alam [12]. Zeolit adalah suatu
kristal alumina silikat hidrat yang memiliki
kerangka struktur tiga dimensi yang tersusun
atas tetrahedral (SiO4)* dan (AlO4)> dengan
atom oksigen sebagai penghubung keduanya
[13]. Menurut data endapan zeolit alam di
Indonesia yang tersebar di 20 lokasi sebesar
447.490.160 ton [14]. Kelimpahan zeolit alam
di Indonesia mendorong para peneliti untuk
memanfaatkan zeolit alam secara maksimal
[15]. Penggunaan zeolit alam sebagai katalis
biodiesel dikarenakan harganya yang relatif
murah, disusun oleh kerangka silika alumina,
tidak beracun atau ramah lingkungan, memiliki
kemampuan absorbsi yang tinggi, selektif dan
memiliki banyak struktur pori yang aktif
sehingga memiliki luas permukaan yang tinggi
[16].

Sebelum diaplikasikan sebagai katalis
zeolit alam diperlukan modifikasi atau aktivasi
zeolit alam agar diperoleh zeolit alam dengan
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kualitas yang baik [17]. Hal ini dikarenakan
zeolit alam memiliki cukup banyak pori sekitar
30% lebih dari volumenya sehingga perlu
dilakukan modifikasi untuk menghilangkan
unsur pengotor dan merubah rasio Si/Al [18].
Aktivasi dapat dilakukan secara fisika dan
kimia. Aktivasi secara fisika dapat dilakukan
dengan cara kalsinasi zeolit alam pada suhu
600°C. Sedangkan aktivasi secara kimia dapat
dilakukan dengan menggunakan larutan asam
seperti HClI dan larutan basa seperti
NaOH/KOH pada berbagai konsentrasi [19].
Pada umumnya zeolit alam aktivasi asam
disingkat dengan Z-AH, sedangkan zeolit alam
aktivasi basa disingkat dengan Z-OH. Berikut
ini merupakan reaksi aktivasi zeolit alam
teraktivasi asam dan basa.
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Gambar 1. Reaksi aktivasi zeolit alam dengan
basa berupa KOH [20]
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Gambar 2. Reaksi aktivasi zeolit alam dengan
asam berupa HCI [21]

Pada artikel review ini membahas
mengenai aktivasi zeolit alam secara kimia
sehingga dapat dimanfaatkan sebagai katalis
untuk reaksi transesterifikasi pada produksi
biodiesel.

METODE

Metode yang digunakan dalam artikel
review ini vyaitu studi literatur. Studi literatur
merupakan kajian yang dilakukan dengan cara
mengumpulkan data dan informasi dari berbagai
sumber seperti jurnal dan buku yang diawali
dengan mengidentifkasi masalah hingga analisis
dan pembahasan yang berkaitan dengan sintesis
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biodiesel dengan bantuan katalis zeolit alam
teraktivasi.

HASIL DAN PEMBAHASAN
1. Biodiesel

Biodiesel merupakan salah satu energi
alternatif yang bersifat terbarukan dan ramah
lingkungan [1]. Biodiesel adalah ester monoalkil
dari asam lemak rantai panjang yang berasal

dari minyak nabati atau lemak hewani yang
dihasilkan dari proses proses esterifikasi (asam
lemak bebas) maupun transesterifikasi minyak
nabati atau hewani (trigliserida) dengan alkohol
rantai pendek dan dengan bantuan katalis
homogen maupun heterogen [5, 6]. Tabel 2
berikut ini merupakan senyawa hasil reaksi
transesterifikasi.

Tabel 2. Senyawa Yang Dihasilkan Pada Reaksi Transestrifikasi

Katalis Rumus Molekul Nama Senyawa Referensi
NaOH (Homogen) C1sH3002 Metil Miristat
Ci7H340; Metil Palmitat
C19H3602 Metil Oleat 22]
Ci19H3502 Metil Stearat
Zeolit alam teraktivasi NaOH 1M | Ci9H350- Metil Stearat
(heterogen) C1sH3002 Metil Miristat
C17H3402 Metil Palmitat [23]
C19H320: Metil Linoleat
Ci19H360: Metil Oleat

Reaksi transesterifikasi dapat dilakukan
menggunakan metode Kkatalitik atau non-
katalitik. Proses produksi biodiesel secara
katalitik membutuhkan bantuan katalis untuk
mempercepat  terjadinya  reaksi  antara
trigliserida  dan  metanol, dengan cara
menurunkan energi aktivasi tanpa mengubah
energi reaksi (AE) tersebut sehingga molekul
yang jumlah energinya tidak tinggi dapat
bereaksi membentuk zat yang diinginkan [24].
Menurut Islam & Ravindra (2017) biodiesel
memiliki beberapa keuntungan sebagai berikut :
a. Dapat diperbarui atau bersifat
biodegradable

b. Memiliki emisi karbon yang lebih rendah
dari bahan bakar fosil

c. Memiliki tingkat kadar sulfur dan aromatik
yang lebih rendah dari bahan bakar fosil

d. Bahan yang digunakan merupakan bahan
yang siap pakai, terbarukan, dan memiliki
ketersediaan yang cukup banyak.

2. Minyak

Biodiesel dapat terbuat dari sumber
daya alam yang dapat diperbarui, meliputi
minyak tumbuhan dan hewan, baik di darat
maupun di laut. Total sumber penghasil minyak
biodiesel lebih dari 50 jenis, meliputi kelapa
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sawit, jarak pagar, minyak jelantah, kelapa,
kapuk/randu, nyamplung, alga, dan lain
sebagainya. Biodiesel dapat dijadikan sebagai
bahan bakar pengganti solar, sebab komposisi
fisika-kimia antara biodiesel dan solar tidak jauh
berbeda [26]

Minyak merupakan salah satu bahan
utama dalam pembuatan biodiesel. Minyak yang
dapat digunakan sebagai bahan baku biodiesel
secara langsung melalui rekasi transesterifikasi
jika memiliki kadar asam lemak bebas sebesar
0,5-3% [27]. Minyak merupakan salah satu jenis
lipida netral. Minyak dibagi menjadi dua
kelompok vyaitu minyak nabati dan minyak
hewani. Selain minyak, bahan utama dalam
pembuatan biodiesel yang lain yaitu lemak.
Perbedaan minyak dan lemak terletak pada
wujudnya. Minyak berwujud cair pada suhu
kamar sedangkan lemak berwujud padat pada
suhu kamar [28].

Minyak terdiri atas ester dari molekul
gliserol dan 3 molekul asam lemak sehingga
disebut sebagai triasil gliserol atau pada umunya
trigliserida  [29]. Asam-asam lemak yang
terbentuk akan terikat dengan trigliserida
sehingga mempunyai 16-24 atom permolekul.
Dimana molekul trigliserida merupakan hasil
dari kondensasi tiga molekul asam lemak dan
satu molekul gliserol dengan melepaskan 3
molekul air [30]. Reaksi pembentukan
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trigliserida dapat dilihat di gambar 1.
Trigliserida dalam minyak merupakan campuran
dari  berbagai macam asam lemak dan
kemungkinan kecil sejenis. Apabila pada
molekul trigliserida terdapat tiga asam lemak
yang sama maka disebut sebagai lemak
sederhana (simple tryglyceride) [29].

(o}

H,Cc—on HOOCR, H,C—0——C—Ry

katali |
(:IH—OH + HOOCR, vl TH—O—CgoRz

H,C—OH HOOCR, CH=—0——C—Ry

Gloserol Asam lemak trigliserida air

Gambar 3. Reaksi Pembentukan Trigliserida

+3 H,0

Minyak berdasarkan  kejenuhannya
dibagi menjadi dua yaitu asam lemak jenuh dan
asam lemak tidak jenuh. Perbedaanya terletak
pada ikatan kimia yang dimiliki[31]. Asam
lemak jenuh tersusun atas ikatan karbon-karbon
tunggal dan tidak dapat menerima hidrogen
tambahan. Sedangkan asam lemak tak jenuh
tersusun atas satu atau lebih ikatan rangkap
dalam rantai hidrokarbon [32]. Minyak dapat
diubah menjadi biodiesel dengan reaksi
transesterifkasi, dimana reaksi transesterifikasi
tergantung pada kandungan asam lemak bebas
pada minyak [33].

Menurut Origenes (2013) [34] minyak
memiliki ciri-ciri kandungan asam oleat yang
tinggi dan kandungan asam linoleat yang lebih

[30] rendah. Tabel 3 merupakan kandungan asam
lemak  dari  beberapa  jenis  minyak.
Tabel 3. Kandungan Asam Lemak dari Berbagai Jenis Minyak
No Minyak Kandungan Referensi
Asam Asam Asam Asam Asam Asam Asam
Oleat linoleat palmitat stearat  Arachidat behenat |aurat
1. | Minyak Jarak  51,22% 28,75% 12,71% 6,69% 0,63% - - [35]
2. | Minyak Karet  39,45% 33,12% 13,11% 12,66% 0,54% - - [36]
3. Minyak 35,31% 9,35% 35,52% 3,32% - - - [37]
Jelantah
4. Minyak 48,56% - 43,83% 5,92% - - - [38]
Goreng Sawit
5, Minyak Biji 65,7% - 9,3% 7,4% - 8,6% - [30]
Kelor
6. | Minyak Biji  44-47%  11-13%  24-26%  13-15% - - - [39]
Kenari
7. Minyak 14,09% - 17,16% 5,68% - - 32,73% [40]
Kelapa Murni
(VCO)
8. Minyak Biji 48,64%  43,64% 7,01% 1,49% - - 1,02% [41]
Jarak Pagar

3. Metode Sintesis Biodiesel

Secara umum pembuatan biodiesel
menggunakan metode transesterifikasi. Pada
metode transesterifikasi bahan baku yang

digunakan berupa lemak hewani atau minyak
nabati dan metanol atau etanol [42]. Reaksi
transesterifikasi adalah reaksi antara minyak
(trigliserida) dan alkohol seperti metanol atau
etanol. Sehingga dihasilkan ester dari salah satu
pereaksinya yang juga merupakan ester. Sehingga
akan terjadi pemecahan senyawa trigliserida [43].
Reaksi  transesterifikasi  merupakan reaksi
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reversible atau reaksi bolak balik dimana dapat
mengubah trigliserida menjadi digliserida,
monosakarida dan biodiesel yang pada akhir
reaksi berada di bagian atas sedangkan gliserol
berada di bagian bawah [44].

H,C—0—C—R, CH;—0—C—R;  H,C—OH
o katalis /0
= ~ =
HC—0—CZR, + 3 HC—OH g HiC—0—C% e * H<|:—0H
o =
4 CHy;—0—C R
H,C——0——CZ—R, 3 3 H,C——OH
Metanol Gliserol

Tigliserida Metil ester

Gambar 4. Reaksi Transesterifikasi [45]
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Gambar 2 menunjukkan trigliserida
bereaksi dengan metanol membentuk metil ester
dan gliserin. Dimana kedua produk dari reaksi
transesterifikasi akan membentuk dua fasa yang
bertingkat sehingga mudah dipisahkan. Fasa
gliserin terletak dibawah dan fasa ester alkil di
atas. Kemudian ester dapat dimurnikan lebih
lanjut untuk memperoleh biodiesel yang sesuai
dengan standar yang telah ditetapkan, sedangkan
gliserin dimurnikan sebagai produk samping
pembuatan biodiesel [46].

Reaksi transesterifikasi sebenarnya terjadi
dalam tiga tahapan yaitu tahap pembentukan
produk digliserida kemudian monogliserida dan
yang terakhir terbentuk 3 mol metil ester (POME/
palm oil methyl ester) dan 1 mol gliserol [47].
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R
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[ R—C—O—(“Hz (? I
"H-O—C—R + ROH —= R—C—O
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. alkohol _OH-CH,
Trigliserol digliserida R'
2]“ katalis ‘ |
. + R—C—O
OH—ClH2 (‘)‘
CH—O0—C—R biodiesel

CH
monogliserida

[3]1L Katalis
OH-CH,

01

j |
(‘ZH—CHZOH + R—C-0

OH-CH,
gliserol

Gambar 5. Reaksi Transesterifikasi dalam tiga

biodiesel

tahap [48]
Pada umumnya alkohol yang digunakan
yaitu metanol dan etanol [49]. Hal ini

dikarenakan metanol dan etanol harganya lebih
murah. Metanol mempunyai kelebihan jika dilihat
dari sifat fisila dan kimianya, yaitu metanol lebih
polar dan rantai karbonnya lebih pendek
dibandingkan etanol [50]. Reaksi transesterifikasi
relatif lambat. Sehingga dibutuhkan katalis untuk
mempercepat reaksi dan meningkatkan hasil
produk [51]. Tujuan pada reaksi transesterifikasi
adalah menurunkan viskositas pada minyak dan
meningkatkan daya pembakaran sehingga dapat
sesuai dengan standar diesel [52].

Selain menggunakan metode
transesterifikasi beberapa sintesis biodiesel juga
menggunakan metode esterifikasi. Metode
esterifikasi digunakan jika minyak memiliki

kandungan asam lemak bebas > 2% [53].
Esterifikasi adalah reaksi antara asam karboksilat
dan alkohol yang menghasilkan metil ester dan
air [54]. Penggunaan reaksi esterifikasi bertujuan
untuk menurunkan kadar asam lemak bebas
kemudian dilanjutkan transesterifikasi  [53].
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Apabila kandungan asam lemak bebas lebih dari
2% dikhawatirkan dapat terbentuk reaksi sabun

(saponification) yang dapat mengganggu
terbentuknya metil ester [55].
0] (o}
Ht + HY
RCOH + CH;OH === RCOCH; + M0
FFA Metanol Metil ester

Gambar 6. Reaksi Esterifikasi [54]

4. Faktor-Faktor Yang Mempengaruhi Reaksi
Transesterifikasi

Pada umumnya faktor-faktor yang
mempengaruhi  reaksi transesterifikasi pada
sintesis biodiesel yaitu waktu reaksi, temperatur
reaksi, perbandingan rasio molar, konsentrasi
pereaksi, parameter pengadukan, dan katalisator
[56].

4.1 Waktu reaksi

Waktu reaksi berbanding lurus dengan produk
biodiesel yang dihasilkan. Artinya bahwa
semakin lama waktu reaksi maka semakin banyak
produk biodiesel yang dihasilkan [57]. Hal ini
memberikan kesempatan lebih besar bagi
molekul-molekul reaktan untuk  saling
bertumbukan. Namun setelah kesetimbangan
tercapai maka tambahan waktu reaksi tidak
mempengaruhi  reaksi,  melainkan  dapat
menyebabkan produk berkurang karena adanya
reaksi balik, yaitu metil ester kembali menjadi
trigliserida [46].

4.2 Suhu reaksi

Menurut Sinaga [58] bahwa semakin tinggi suhu
dalam suatu reaksi maka kesempatan untuk
molekul-molekul saling bertumbukan juga
semakin besar sehingga dapat menghasilkan
konversi yang besar. Berbagai penelitian
dilakukan untuk mengetahui suhu optimum
dimana dihasilkan konversi yang terbesar, seperti
penelitian yang dilakukan oleh Nasution dkk
(2019) [59] tentang sintesis biodiesel dari minyak
biji karet dengan Katalis zeolit alam teraktivasi
asam (Z-AH) dan basa (Z-OH) menggunakan
metode esterifikasi dan transesterikasi. Variabel
suhu yang digunakan yaitu 30°C, 60°C, dan 90°C.
Didapatkan bahwa semakin besar suhu yang
digunakan maka hasil % yield yang dihasilkan
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semakin kecil. Hal ini disebabkan karena
kenaikan suhu mengakibatkan adanya gerakan
yang sangat aktif pada reaktan sehingga dapat
mengakibatkan adanya halangan bertemunya sisi
aktif molekul reaktan dengan sisi aktif katalis.
Dimana diketahui bahwa katalis heterogen
memiliki fasa yang berbeda dengan reaktan. Oleh
karena itu, reaksi hanya berlangsung pada bidang
antar muka sehingga sangat dipengaruhi oleh
jumlah reaktan yang bereaksi dengan situs aktif
katalis. Selain itu, kenaikan suhu juga
menyebabkan  sebagian metanol  menguap
sehingga rasio molar metanol menjadi berkurang.

Tabel 4. Data pengaruh suhu terhadap % vyield
biodiesel [59]

Katalis Rasio Suhu % yield
Minyak : (°C) (% b/b)
Metanol
Z-OH 1:6 30 54,41
1:6 60 51,67
1:6 90 47,89
Z-AH 1:6 30 69,76
1:6 60 65,58
1:6 90 57,14

4.3 Perbandingan rasio molar minyak dan
alkohol

Perbandingan rasio molar dapat berpengaruh
terhadap kualitas produk dan rendemen biodiesel
yang dihasilkan, semakin tinggi rasio molar
minyak dan alkohol yang digunakan maka
semakin besar rendemen biodiesel yang
dihasilkan [60]. Hal ini sesuai dengan penelitian
yang dilakukan olen Made (2017) [61] tentang
sintesis  biodiesel menggunakan katalis
CaO/zeolit alam pada suhu 60°C selama 7 jam
dengan kecepatan pengadukan 300 rpm. Variasi
rasio minyak dan metanol yang digunakan yaitu
1:6 , 1:9, 1:12, 1:15, dan 1:18. Dihasilkan %
konversi biodiesel tertinggi dengan rasio molar
1:15 sebesar 83,4%. Pada rasio molar 1:18, %
konversi yang dihasilkan menurun dikarenakan
kelarutan gliserol sebagai produk samping
meningkat. Kandungan gliserol yang tinggi dalam
campuran dapat menggeser kembali reaksi
kesetimbangan ke bagian reaktan.

171

100

834
76,34

90 81,85

80

70 64,72

g0 5429

50

Biodiesel Percentage (%)

40

1:6 19 112 1.5 1:18

Qil to methanol molar ratio

Gambar 7. Diagram pengaruh rasio molar
terhadap % konversi biodiesel [61]

4.4 Konsentrasi pereaksi

Penambahan konsentrasi pereaksi pada sisi Kiri
akan menggeser reaksi pembentukan produk ke
arah kanan. Pengurangan konsentrasi produk di
sisi kanan akan menggeser reaksi ke arah kanan
juga, untuk membentuk kesetimbangan baru.
Pembentukan  metil  ester pada  reaksi
transesterifikasi, disebabkan pergeseran
kesetimbangan akibat adanya gangguan ini [62].

4.5 Parameter pengadukan

Proses pengadukan bertujuan untuk
meningkatkan pergerakan partikel materi. Jika
terjadi peningkatan pergerakan partikel materi,
maka tumbukan antarpartikel materi juga semakin
sering. Sehingga, reaksi kimia akan berjalan
semakin cepat [46].

4.6 Katalisator

Terdapat dua katalis yaitu katalis homogen dan
katalis heterogen. Namun, katalis heterogen yang
dianggap lebih ekonomis dan lebih mudah dalam
pemisahan produk biodiesel [46]. Katalis
homogen asam seperti H,SO4, HCI, H3PO4, dan
HF, sedangkan katalis homogen basa seperti
KOH dan NaOH sedangkan katalis heterogen
yang  sering  digunakan  dalam  reaksi
transesterifikasi misalnya MgO, Zeolit, ZnO,
SrO, TiO,, Ca0, Al,Os, dan CaCOs [63], [64].

5. Katalis Biodiesel

Katalis adalah suatu zat yang dapat
mempercepat laju reaksi dan pada akhir reaksi
akan terbentuk kembali [65]. Katalis bereaksi
dengan reaktan sehingga dapat membentuk suatu
zat antara yang aktif. Kemudian zat antara yang
aktif dapat bereaksi dengan molekul reaktan yang
lain sehingga dapat menghasilkan produk. Pada
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akhir reaksi, produk akan terlepas dari permukaan
katalis [49]. Katalis berfungsi untuk menurunkan
energi aktivasi dengan terlibat dalam reaksi
sehingga reaksi dapat berjalan secara cepat [66].

Enecrgi aktivasi
dengan katals

|

Energi potensial

Produk

Koordinat reaksi
Gambar 8. Diagram koordinat reaksi terhadap
energi potensial tanpa dan dengan katalis [67]

Pada umumnya sintesis biodiesel dapat
menggunakan katalis homogen atau heterogen.
Katalis homogen adalah katalis yang memiliki
fasa yang sama dengan biodiesel yaitu fasa cair.
Sedangkan katalis heterogen adalah katalis yang
memiliki fasa berbeda dengan biodiesel seperti
campuran pada fasa gas, padat, dan cair. Pada
katalis heterogen maupun homogen dibagi
menjadi katalis asam dan basa [68].

Katalis homogen asam seperti H2SOs,
HCI, H3PO., dan HF sedangkan katalis homogen
basa seperti KOH dan NaOH [6]. Katalis
homogen memiliki aktivitas dan selektivitas yang
tinggi sehingga tidak mudah terkontaminasi oleh
adanya pengotor, mudah dioperasikan, mudah
dipelajari dan dimodifikasi [69]. Namun,
penggunaan katalis homogen memiliki beberapa
kelemahan seperti rumitnya pemisahan produk
biodiesel dengan katalis dan adanya produk
samping berupa sabun [64].

Katalis heterogen yang sering digunakan
dalam reaksi transesterifikasi misalnya MgO,
Zeolit, ZnO, SrO, TiO,, Ca0, Al,Os, dan CaCO3
[64]. Penggunaan katalis heterogen banyak
memberikan  keuntungan  seperti  mudah
dipisahkan dari hasil produknya melalui metode
filtrasi karena memiliki fasa yang berbeda dengan
produknya, mudah diregenerasi serta dapat
digunakan kembali, tidak menghasilkan sabun
ketika bereaksi dengan FFA (Free Fatty Acid),
tidak beracun dan lebih ramah lingkungan, lebih
murah, dan tidak bersifat Kkorosif [70].
Penggunaan katalis heterogen yang lebih mudah
untuk digunakan sehingga penggunaan katalis
heterogen sangat perlu dikembangkan kembali.
Salah satunya yaitu menggunaan zeolit alam
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dimana zeolit alam memiliki kerangka struktur
tiga dimensi yang merupakan kristal alumina
silika. Zeolit alam dapat ditambang langsung dari
alam, sehingga harganya lebih  murah
dibandingkan dengan zeolit sintesis [12].

6. Zeolit Alam

Zeolit alam banyak terdapat pada daerah
gunung berapi yang berasal dari sedimentasi abu
vulkanik [54]. Menurut data deposit alam zeolit
tersebar di beberapa wilayah di Indonesia seperti
Jawa Barat, antara lain di daerah Bayah
Kabupaten Lebak, daerah Geger Bitung, Cisaru,
Cikembar dan  Limusnhunggal  Kabupaten
Sukabumi. Di Jawa Tengah zeolit alam terdapat
di daerah Wadaslintang Wonosobo, Nanggulan
Kulon Progo, Bayat Klaten dan Kabupaten
Gunung Kidul. Selain di Pulau Jawa, bahan alam
ini juga dapat ditemukan di Nusa Tenggara Timur
[55].

Zeolit alam adalah salah satu padatan
anorganik yang bisa dimanfaatkan sebagai katalis
pada produksi biodiesel [70]. Pemanfaatan zeolit
alam sebagai katalis biodiesel memiliki beberapa
keuntungan, sebagai berikut :

a. Harga yang relatif murah karena ditambang
langsung dari alam [71]
Kelimpahan di alam yang cukup banyak [15]
Pada akhir reaksi mudah dipisahkan [59]
Dapat dilakukan regenerasi sehingga ramah
lingkungan [59]

Zeolit merupakan mineral yang memiliki
struktur kristal aluminia silikat yang mempunyai
bentuk framework (struktur tuga dimensi) dan
mempunyai rongga yang diisi oleh alkali tanah
atau logam alkali dan juga molekul air. Logam
alkali dan molekul air dapat digantikan oleh
molekul atau ion yang lain secara reversible tanpa
merusak struktur zeolit yaitu aluminia silikat,
sehingga zeolit dapat berfungsi sebagai ion
exchange, adsorben, dan katalis [72]. Bentuk
tetrahedal silika dan alumina pada zeolit alam
dapat dilihat pada gambar 6. Zeolit dengan
struktur khas yang dimilikinya, memperlihatkan
sifat-sifat fisika dan kimia yang sangat menarik.
Beberapa sifat kimia zeolit yang banyak
dipelajari dan dimanfaatkan secara luas adalah
sifat selektivitas adsorbsi, penukar ion dan katalis
aktif [24].

b.
C.
d.
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Gambar 9. Bentuk Tetrahedra Silika dan
Alumina Pada Zeolit [73]

Tabel 5. Komposisi SiO; dan Al.Os pada zeolit
alam dari berbagai daerah

No | Asal Zeolit Kadar Kadar Referensi
Alam oo, ALOs

1. | Zeolitalam 6556% 11,04% [17]
Wonosari
Gunung
Kidul

2. | Zeolitalam 64,55% 12,83% [65]
Klaten

3. | Zeolitalam  61,40- 11,49- [74]
Tasik 70,60% 3,84 %
Malaya

4. | Zeolit alam 68,0 - 11,85- [74]
Cikembar, 69,8% 13,16%
Sukabumi

5. | Zeolitalam 61,39- 12,04- [74]
Nanggung, 66,16 % 14,12%
Bogor

7. | Zeolitalam  54.6% 21.1% [75]
Sumbawa

8. | Zeolitalam 69,11% 10,41% [76]
Lampung

Zeolit alam pada umumnya memiliki
rumuas kimia oksida berdasarkan satuan sel
kristal sebagai berikut :

M2inO A|203 aSi02 b H,O

atau M ¢n {(AlO,)c (SiO2)d} b H0

dimana n merupakan valensi logam, a dan b
merupakan molekul silikat air, ¢ dan d merupakan
jumlah tetrahedral alumina dan silika [73]. Rasio
d/c atau silika/alumina bervariasi yaitu antara 1-5.
Kerangka dasar struktur zeolit tersusun atas
molekul-molekul tetrahedra (AlO4)* dan (SiO4)*
yang dihubungkan oleh atom oksigen [77].
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Pemanfaatan zeolit alam sebagai katalis

memiliki beberapa karakteristik yang perlu
diperhatikan, salah satunya adalah tingkat
kemurnian  komposisi  silika  dan atau

perbandingan antara Si/Al [74]. Perbandingan
Si/Al akan menentukan komposisi dan struktur
yang akan disinstesis.  Semakin  tinggi
perbandingan Si/Al maka kristalinitas pada
produk juga akan meningkat [78].

Telah ditemukan sekitar 50 spesies
mineral yang berbeda dari zeolit alam. Namun,
hanya 9 mineral yang sering dijumpai seperti
klinoptiloit, modernit, erionit, laumontit, ferrierit,
phillipsit, analcim, heulandit, dan chabazit [14].
Hampir seluruh zeolit alam yang ditemukan di
Indonesia tersusun oleh mineral modernit dan
klinoptioloit atau campuran keduanya, dan sedikit
mineral heulandit [79].

7. Aktivasi Katalis Zeolit Alam

Sebelum digunakan sebagai katalis, zeolit
alam diaktivasi terlebih dahulu [80]. Aktivasi
perlu dilakukan karena zeolit alam pada
umumnya mempunyai stabilitas termal yang tidak
terlalu tinggi dengan ukuran pori yang tidak
seragam, mengandung banyak pengotor dan
aktivitas katalitik yang rendah [17]. Selain itu,
zeolit alam memiliki jumlah yang banyak tapi
distribusinya belum merata dan kristalisasinya
yang kurang baik, maka untuk memperbaikinya
dengan cara aktivasi atau  modifikasi untuk
memperbesar luas permukaan kontak dan tingkat
keasaman yang meningkat dapat menyebabkan
aktivasi katalis dari zeolit meningkat [12]. Zeolit
alam vyang teraktivasi dimungkinkan dapat
digunakan sebagai katalis asam dalam reaksi
esterifikasi pada pembuatan biodiesel [81].

Terdapat dua cara dalam aktivasi zeolit
alam yaitu dengan cara fisika dan kimia [82].
Aktivasi zeolit alam secara fisika dapat dilakukan
dengan cara kalsinasi pada suhu 200-400°C
selama beberapa jam [83]. Proses Kkalsinasi
bertujuan untuk menghilangkan molekul air dan
zat organik pada pori dan kerangka zeolit alam.
Perlakuan kalsinasi juga dapat menyebabkan
perpindahan kation sehingga akan mempengaruhi
ukuran pori, letak kation, dan kesetimbangan
serta Kinetika adsorpsi [84]. Menurut penelitian
yang dilakukan oleh Lailiy dan Khamidal (2019)
[85] mengenai pengaruh suhu kalsinasi pada
zeolit alam terhadap kemampuan adsoprsi limbah
fenol didapatkan bahwa kemampuan adsorpsi
tertinggi zeolit alam temperatur kalsinasi 400 C
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dan 450 C pada konsentrasi awal fenol 6 ppm,
dan kemampuan adsorpsi tertinggi zeolit alam
temperatur kalsinasi 500 T pada konsentrasi awal
fenol 8 ppm. Adsorpsi zeolit alam terhadap
fenol mengikuti model isoterm Langmuir dan
mengikuti Kinetika reaksi orde satu, serta tidak
merubah struktur zeolit alam.

Aktivasi zeolit alam secara kimia dapat
dilakukan dengan menggunakan larutan asam
kuat berupa asam klorida (HCI) dan asam sulfat
(H2SO4) maupun menggunakan basa kuat seperti
natrium  hidroksida (NaOH) dan kalium
hidroksida (KOH) yang betujuan  untuk
menghilangkan pengotor (seperti Fe, Ca, Mg),
membersihkan permukaan pori-pori zeolit alam,
dan menata kembali letak atom yang dapat
dipertukarkan sehingga dapat bekerja dengan
maksimal [18], [86]. Proses aktivasi zeolit alam
secara kimia diperoleh bahwa aktivasi secara basa

dapat menghasilkan zeolit alam yang polar
dibandingkan aktivasi secara asam [83]. Menurut
penelitian yang dilakukan oleh Al Muttaqii
(2019) [18] tentang pengaruh aktivasi zeolit alam
secara asam (Z-AH) dan basa (Z-OH) dengan
cara 13 gr zeolit alam ditambahkan 100 mL
larutan asam/basa sesuai variable konsentrasi
yang ditentukan yaitu 0.5, 1, 1.5, 2, dan 2.5 M.
Lalu dinyalakan stirrer selama 2 jam. Zeolit alam
kemudian dibilas dengan aquades, disaring dan
dioven pada suhu 110°C hingga kering. Zeolit
alam kemudian dikalsinasi selama 3 jam pada
suhu 500 °C. Sehingga dihasilkan bahwa
perlakuan aktivasi secara asam menghasilkan
senyawa SiO. sebesar 75-76% sedangkan
perlakuan basa menghasilkan SiO, sebesar 72-
73%.

Tabel 6. Komposisi zeolit alam teraktivasi asam dan basa [18]

Jenis Mineral (%)

Zesc:ti;gr?m Konsentrasi
aktivasi (M) Si0:  Al20s
HCI 0,5 75.297 10.959
HCI 1 75.475 11.029
HCI 15 74.737 11.010
HCI 2 75.917 11.327
HCI 2,5 75.628 11.124
NaOH 0,5 72.410 10.884
NaOH 1 72.682 11.079
NaOH 15 72.334 11.229
NaOH 2 72.523 11.324
NaOH 2,5 72.159 11.416

MgO P20s K20 CaO TiO Fe20s
0.337 0.875 3.770 4.130 0.524 3.762
0.270 0.874 3.486 4.336 0.460 3.397
0.323 0.871 4.124 4.181 0.521 3.892
0.411 0.775 3.475 3.743 0.502 3.568
0.336 0.827 3.520 3.975 0.503 3.590
0.392 0.919 4.364 5.423 0.570 4.633
0.385 0.914 4112 5.274 0.571 4.554
0.406 0.927 4.118 5.294 0.589 4.660
0.384 0.910 4.226 5.186 0.557 4.498
0.366 0.952 4.021 5.451 0.590 4.618

Proses aktivasi zeolit alam secara
asam (Z-AH) dapat menyebabkan penurunan
kandungan Ca dan Mg pada zeolit. selain itu
aktivasi zeolit alam zecara asam terbukti dapat
menyebabkan zeolit menjadi lebih hidrofob
sehingga daya adsorpsinya terhadap air akan
berkurang [87]. Sedangkan aktivasi secara
basa dapat menyebabkan penurunan rasio
Si/Al jika dilakukan aktivasi dengan pH

8. Sintesis Biodiesel dengan Katalis Zeolit Alam

Biodiesel dapat dibuat dari bahan baku
berupa minyak nabati maupun hewani dengan
memanfaatkan senyawa asam lemak berupa
trigliserida yang kemudian dreaksikan dengan
alkohol dengan bantuan katalis [90]. Kualitas
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tinggi. Proses aktivasi zeolit alam secara asam
maupun basa, diperoleh hasil bahwa zeolit
yang diaktivasi dengan basa akan menjadi
lebih polar dibandingkan dengan zeolit yang
diaktivasi dengan basa [88]. Semakin tinggi
konsentrasi asam yang digunakan maka daya
adsorpsi zeolit terhadap uap air menjadi
semakin kecil [89].

biodiesel ditentukan dari kemurnian senyawa
mestil ester. Selain senyawa metil ester disebut
sebagai kontaminan. Senyawa kontaminan dapat
menyebabkan  kerak pada  mesin  dan
penyumbatan pada saluran ijeksi. Senyawa
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kontaminan yang terdapat pada biodiesel dapat
berupa asam lemak bebas, air, gliserol, dan
mono-, di-, dan trigliserida [41]. Tabel 7 dan 8
secara berurutan merupakan data hasil konversi

atau yield dari sintesis biodiesel dengan bantuan
katalis zeolit alam teraktivasi asam dan basa.

Tabel 7. Kondisi Reaksi dan Yield sintesis biodiesel katalis zeolit alam teraktivasi asam

No | Katalis Katalis Katalis Minyak  Wakt Rasio  Kondisi Konversi Referen
Esterifika Tranesterifi u Molar  reaksi Si
Si kasi reaks Minya
i k:
Metan
ol
1. Zeolit  Z-AH KOH Minyak 1ljam 1:6 Konsentr Y =100% [81]
alam  teraktivasi Jelantah asi katalis
Wonos HCI6 M 2% , 60°C
ari,
Indones
ia
2. Zeolit - Z-AH Minyak 1 jam 1:4 Konsentr Y= 76,844% [8]
alam teraktivasi Jelantah asi katalis
HCI6 N 1%, 60°C
3. Zeolit 1MHCI KOH Crude 2jam  1:234 Konentra Y =7197% [91]
alam dan 10 % Palm Qil 50 1 si katalis
Bayah H2SO4 (Minyak  menit 1,59% ,
Banten, Sawit 30°C
Indones Mentah)
ia
4 Zeolit - Z-AH Minyak 1 jam 1:6 Konsentr  Y=69,76% [59]
alam, teraktivasi biji karet asi katalis
Desa HCI 3M 1%, 30°C
Sarulla
Kec.
Pahe
Jae

Tabel 8. Kondisi Reaksi dan Yield sintesis biodiesel katalis zeolit alam teraktivasi basa

No | Katalis Zeolit Minyak Waktu Rasio Kondisi Konversi Referensi
Alam reaksi Molar reaksi
Teraktivasi Minyak :
Basa Metanol
1. | Zeolitalam KOH Minyak 2 jam 1:7 Konsentrasi Y =95,09 [92]
Pacitan Kelapa katalis 5% , %
Swit 60°C
2, | Zeolitalam KOH Minyak 2 jam 1.7 Konsentrasi Y =96,44 [93]
Pacitan Kelapa katalis 3% , %
Sawit 60°C
2. | Zeolitalam KOH75%  Minyak 2 jam 1:8 Konsentrasi Y = 92.04% [94]
Sawit Off katalis 3% ,
Grade 60°C
3. | Zeolitalam NaOH2M  Minyak 4 jam 1:6 Konsentrasi Y =54,41 [59]
Biji Karet katalis 1% , %
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4. | Zeolit alam KOH Minyak 2 jam
Bayah goreng
Banten
5. | Zeolitalam KOH75%  Minyak 2 jam
sawit off
grade
6. | Zeolitalam KOH Minyak 3 jam
kelapa
sawit

1:15

30°C
Konsentrasi
katalis 3% ,

60°C

17 Y=87,8% [12]

1:8 Konsentrasi
katalis 3% ,
60°C
Konsentrasi
katalis 3% ,

60°C

Y =9204%  [95]

Y=96,7% [20]

Dari data tabel di atas didapatkan bahwa
sintesis biodiesel yang berasal dari berbagai
macam minyak dengan metode transesterifkasi
dan esterifikasi dengan bantuan Kkatalis zeolit
alam dengan vyield tertinggi pada katalis zeolit
alam teraktivasi asam berupa HCI 6M dengan
yield sebesar 100% dengan bahan minyak
jelantah. Sementara katalis zeolit alam teraktivasi
basa dengan vyield tertinggi sebesar 96,7% yang
merupakan katalis zeolit alam terkaktivasi KOH
dengan bahan baku minyak kelapa sawit.

Pengaruh waktu reaksi Kketika reaksi
transesterifikasi sangat berpengaruh terhadap
yield yang dihasilkan. Waktu reaksi meningkat
terjadi penurunan yield karena reaksi telah
melewati kondisi batas waktu optimum. Kenaikan
yield seiring dengan peningkatan waktu reaksi
karena reaksi metanolisis akan semakin
sempurna. Namun, peningkatan waktu reaksi juga
menyebabkan suhu meningkat sehingga gliserin
ikut terlarut dalam produk dan menurunkan yield
secara  keseluruhan. Waktu reaksi juga
mempengaruhi kontak yang terjadi antara situs
aktif katalis, metanol dan minyak alga dalam
meningkatkan konversi [96].

KESIMPULAN

Produksi biodiesel dengan katalis zeolit
alam yang teraktivasi secara kimia menunjukkan
hasil biodiesel yang cukup baik. Dilihat dari %
konversi atau  yield dengan metode
transesterifikasi terhadap beberapa jenis minyak
didapatkan data penelitian paling baik pada
sintesis biodiesel dari minyak jelantah dengan
bantuan katalis zeolit alam Wonosari teraktivasi
asam HCI 6M dihasilkan % yield sebesar 100%.
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