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Abstract

Biodiesel is still expected to be an alternative fuel other than petroleum. Therefore, intensive research is being
done by researchers in the world to develop biodiesel production process that is more efficient, economical and
environmentally friendly. Among them is by developing a catalytic and non-catalytic process. The heterogeneous
catalytic process is of particular concern with many promising results and is expected to address the current
lack of homogeneous catalytic processes. In Indonesia, many natural catalyst sources have been investigated
into potential heterogeneous catalyst. The non-catalytic process also provides a reasonably reliable process
expectation of course with its various challenges. Both heterogeneous catalytic processes and non-catalytic
processes are believed to be potential processes that can be applied in the near future. The development of the
results and the challenges of these two processes, therefore, is reviewed in this work as an innovative biodiesel
process technology research opportunity.

Keywords: Biodiesel, heterogeneous catalytic process, natural catalyst sources, non-catalytic

Abstrak

Biodiesel masih diharapkan menjadi bahan bakar alternatif selain dari minyak bumi. Oleh karenanya penelitian
yang intensif tengah dilakukan para peneliti di dunia untuk mengembangkan proses produksi biodiesel yang lebih
efisien, ekonomis dan ramah lingkungan. Diantaranya adalah dengan mengembangkan proses secara katalitik
dan non-katalitik. Proses katalitk heterogen menjadi perhatian khusus dengan banyaknya hasil penelitian
yang menjanjikan dan diharapkan dapat mengatasi kekurangan proses katalitik homogen saat ini. Di Indonesia
berbagai sumber katalis alami telah diteliti untuk dijadikan katalis heterogen. Namun, proses non-katalitik juga
memberikan harapan proses yang cukup bisa diandalkan tentu dengan berbagai tantangannya. Baik proses
katalitik heterogen maupun proses non-katalitik diyakini sebagai proses potensial yang dapat diterapkan dalam
waktu dekat ini. Oleh karena itu, perkembangan hasil dan berbagai tantangan dari kedua proses tersebut diulas
dalam tinjauan ini sebagai peluang penelitian teknologi proses biodiesel yang inovatif.

Kata Kunci: Biodiesel, katalis heterogen, sumber katalis alami, non-katalitik
Diterima : 21 Juni 2017 ; Disetujui: 31 Mei 2018

Latar Belakang listrik (Silitonga et al. 2011). Kebutuhan energi sampai

saat ini dipenuhi terutama dari penggunaan bahan bakar

Energi adalah salah satu kebutuhan manusia yang
sangat penting dan menjadi salah satu faktor yang tak
terpisahkan dari kehidupan manusia. Seiring dengan
bertambahnya pertumbuhan penduduk dunia, kebutuhan
energi ini pun semakin meningkat. Kebutuhan energi
ini meliputi bidang yang cukup luas diantaranya bidang
transportasi, industri secara umum, dan kebutuhan akan

fosil. Namun, penggunaan bahan bakar fosil selain
cadangannya mulai menipis juga memberikan dampak
negatif terhadap lingkungan terutama polusi udara akibat
emisi CO, dari pembakaran bahan bakar fosil ini.
Pembangkit listrik adalah penghasil CO: terbesar,
terhitung sekitar 41% dari seluruh emisi CO, di Amerika
Serikat pada tahun 2006, diikuti oleh sektor transportasi
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Tabel 1. Komposisi asam lemak dalam minyak nabati dan minyak hewani.

Minyak dan lemak

Komposisi asam lemak (% w/w) *

10:0 12:0 14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3 22:1
Minyak nabati:
Jatropha curcas - 0.3-04 126-142 597-6.9 395441 344-378 24-34 05.-07
Minyak zaitun 0-1.3 7-20 0.5-3 55-84.5 3.5-21 - - -
Minyak jagung - - 0-03  7-165 133 2043  39-625 0.5-1.5 .
Minyak biji kapas - - 0.6-1.5 214-264 2.1-5 14.7-21.7 46.7-58.2 - -
Minyak sawit 0-0.4 0.5-24  32-475 36-53 3.5-6.3 6-12 - - -
Minyak kedelai - - - 4.3-13.3 2.4-6 17.7-30.8  49-57.1 2-10.5 0-0.3
Minyak lobak - - 0-1.5 1-6 0.5-3.5 8-60 9.5-23 1-13 5-64
Minyak bunga matahari - - - 3576 1.3-65 1443 44-74 - -
Minyak hewani:
Minyak lemak - - 2.1-6.9 25-37 9.5-34.2 14-50 26-50 - -

Keterangan: * (jumlah karbon:ikatan rangkap)

sebesar 33%. Demikian pula di Inggris, energi dan
transportasi adalah sektor yang bertanggung jawab atas
porsiterbesar emisi CO, (Forsteretal. 2007). Dilndonesia,
emisi CO, ini didominasi oleh sektor transportasi sebesar
53%, kemudian diikuti oleh sektor industri 35%, rumah
tangga 8%, lainnya 3%, dan komersial 1% (Supriadi et
al. 2016).

Banyak cara ditempuh untuk mengurangi dampak
dari emisi CO, ini, salah satunya adalah dengan
ditingkatkannya peranan sumber energi terbarukan
dalam produksi total energi dunia. Sumber energi
biomassa seperti metana, etanol dan biodiesel telah
menarik banyak perhatian sebagai sumber energi
terbarukan untuk pengurangan emisi CO,. Biodiesel
merupakan sumber energi terbarukan paling populer
karena proses pembentukannya lebih cepat dan lebih
sederhana dibandingkan dengan produksi etanol dan
metana (Thanh et al. 2012). Menurut Demirbas (2009a),
biodiesel memberikan keuntungan utama sebagai
sumber energi terbarukan dari biomassa yang disebut
sebagai biofuel. Diantaranya adalah pengurangan efek
rumah kaca, pengurangan emisi gas buang, mudah
terdegradasi, karbon netral, ketahanan energi lokal, dan
meningkatkan pendapatan petani atau pekebun. Oleh
karena itu, biodiesel menjadi salah satu sumber energi
potensial yang banyak diproduksi sebagai pengganti
bahan bakar fosil.

Lebih dari 10 juta ton bahan bakar biodiesel telah
diproduksi di dunia dari transesterifikasi minyak nabati
dengan metanol dengan menggunakan katalis asam
(asam sulfat, H,SO,), katalis basa (natrium hidroksida,
NaOH atau kalium hidroksida, KOH), katalis padat
(heterogen) dan enzim (Thanh et al. 2012). Thanh et al.
juga menyampaikan bahwa harga biodiesel di pasaran
masih lebih mahal dibandingkan diesel konvensional. Hal
ini dikarenakan keterbatasan sumber bahan baku yang
cocok dan juga teknologi proses produksi yang mahal.

Bahan baku pembuatan biodiesel secara umum
adalah dari minyak nabati dan minyak hewani (lemak)
yang keduanya memiliki kandungan utama yaitu
senyawa trigliserida. Komposisi frigliserida ini memiliki

variasi asam lemak yang berbeda-beda, dan karakteristik
daritrigliserida ini sangat tergantung dari komposisi asam
lemak yang menyusunnya. Komposisi asam lemak dari
minyak nabati dan lemak secara umum disajikan pada
Tabel 1 (Maeda et al. 2010, Knothe et al. 2005, Jain dan
Sharma 2010, Thanh et al. 2010).

Ada juga penelian yang berkembang dalam
penggunaan minyak goreng bekas, dan lemak hewani
sebagai bahan baku murah untuk produksi biodiesel
(Demirbas 2009a, Georgogianni et al. 2007).

Perkembangan teknologi proses produksi untuk
mengolah minyak nabati dan minyak hewani (lemak)
menjadi biofuel dapat dilakukan dengan beberapa cara.
Ada empat metode yang digunakan, yaitu: pencampuran
dengan petro-diesel, pirolisa, mikroemulsifikasi (co-
solvent blending) dan transesterifikasi. Di antara metode
ini, hanya reaksi transesterifikasi yang menciptakan
produk fatty acid methyl esters (FAME) yang biasa
dikenal dengan biodiesel (Knothe et al. 2005). Menurut
Kumar et al. (2002), untuk memproduksi biodiesel
dari minyak nabati dan lemak ada empat rute dasar:
transesterifikasi dengan katalis basa, transesterifikasi
dengan katalis asam secara langsung, reaksi bertahap
konversi minyak menjadi asam lemaknya dan kemudian
menjadi biodiesel, transesterifikasi non-katalitik minyak
dan lemak. Secara umum, biodiesel dapat disintesis oleh
reaksi transesterifikasi trigliserida dengan alkohol primer
dengan adanya katalis maupun tanpa katalis.

Di antara alkohol primer, metanol memiliki reaktivitas
yang tinggi (rantai alkil terpendek dan alkohol polar paling
banyak) dan jenis alkohol yang paling tidak mahal (Thanh
et al. 2012). Selain itu, metanol memiliki titik didih rendah
sehingga mudah dilakukan proses pemulihan metanol
sisa (berlebih) dari fasa gliserol dengan energi yang
rendah (Knothe et al. 2005). Oleh karena itu penggunaan
metanol dalam pengembangan proses teknologi produksi
biodiesel sangat disukai baik pada proses transesterifikasi
trigliserida dengan katalis maupun tanpa katalis.

Proses transesterifikasi trigliserida dengan katalis
dapat dibagi dua, proses transesterifikasi dengan katalis
homogen dan katalis heterogen. Proses yang paling
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umum digunakan di industri adalah transesterifikasi
trigliserida dengan katalis basa homogen (Ma dan Hanna
1999). Proses katalitik basa homogen lebih unggul dari
proses katalitk asam (misalnya asam sulfat, H2SOs)
dalam mengkatalisis reaksi ftransesterifikasi karena
membutuhkan waktu reaksi yang lebih cepat (Schuchardt
etal. 1998, Fukuda etal. 2001). Meskipun demikian, proses
katalitik basa homogen memiliki beberapa kekurangan.
Penggunaan katalis basa homogen untuk transesterifikasi
memiliki kelemahan dalam hal pemisahan yang kompleks,
pemurnian produk, dan selektivitasnya yang bergantung
pada kandungan asam lemak bebas (ALB) dari bahan
baku (Demirbas 2009b, Venkateswarulu et al. 2014). Oleh
karena itu, dibutuhkan tenaga kerja dan air yang banyak
untuk nefralisasi, proses pemisahan produk biodiesel, dan
pemisahan katalis yang akibatnya menciptakan masalah
ekonomi dan lingkungan. Untuk mengatasi kelemahan
dari proses katalitk homogen tersebut, menurut Corma
(1997) katalis heterogen adalah alternatif yang baik
untuk penggantian katalis homogen. Oleh karena itu,
studi tentang katalis heterogen menarik perhatian peneliti
sebagai cara untuk mengatasi kekurangan dari proses
katalitik basa homogen.

Selain katalis heterogen, proses transesterifikasi
tanpa katalis juga menjadi perhatian peneliti dalam rangka
mengatasi masalah kekurangan katalis basa homogen.
Hanya ada beberapa penelitian tentang reaksi esterifikasi
dan reaksi transesterifikasi non-katalitk yang mengarah
pada pemurnian yang jauh lebih sederhana dan proses
yang lebih ramah lingkungan (diantaranya Diasakou et
al. 1998, Kusdiana dan Saka 2001, Yujaroen et al. 2009,
Yamazaki et al. 2007, Joelianingsih et al. 2008).

Tinjauan ini bertujuan untuk melihat perbandingan
teknologi proses produksi biodiesel melalui reaksi
transesterifikasi  menggunakan katalis  heterogen
dan tanpa katalis sebagai alternatif untuk mengatasi
kekurangan proses transesterifikasi dengan katalis
homogen. Diharapkan dengan kajian ini dapat membuka
peluang penelitian proses biodiesel khususnya dalam
pengembangan katalis lokal maupun pengembangan
proses secara non-katalitik.

Mekanisme Reaksi Transesterifikasi Secara Katalitik

ROH + B RO° + BH®
R;CO0—CH,
R,COO—CH + RO
H,C—O0—C—R,
é\)
R3;CO0—CH,
R,COO—CH  OR
HgC—OAl+ —R,
03
R:COO—CH,
R,COO—CH 4 BH®
H,C—P

—_—
[r—

H

———
_—

Reaksi transesterifikasi dapat dilakukan dengan
mereaksikan minyak nabati maupun lemak yang
mengandung trigliserida dengan alkohol rantai pendek.
Dalam kondisi normal, reaksi ini akan berlangsung
dengan sangat lambat atau tidak sama sekali. Oleh
karena itu dibutuhkan energi panas (untuk proses non
katalitik) dan katalis asam maupun basa (untuk proses
katalitik) untuk mempercepat reaksi (Leung dan Guo
2006, Freedman et al. 1986). Pada reaksi transesterifikasi
ini, trigliserida diubah secara bertahap menjadi zat antara
yaitu digliserida dan monogliserida, dan akhirnya menjadi
gliserol (Darnoko dan Cheryan 2000). Mekanisme reaksi
transesterifikasi dari trigliserida dan alkohol dengan
katalis basa atau katalis asam ditunjukkan pada Gambar
1 dan Gambar 2 sebagai berikut:

Menurut Lee et al. (2009), mekanisme reaksi
transesterifikasi minyak nabati dengan katalis basa
melalui empat tahap. Tahapan pertama adalah reaksi
katalis basa dengan alkohol menghasilkan alkoksida dan
katalis terprotonasi. Tahapan kedua adalah serangan
nukleofilik dari alkoksida pada gugus karbonil trigliserida
yang menghasilkan senyawa antara berbentuk
tetrahedral. Tahapan kefiga melibatkan pembentukan
ester alkil dan anion digliserida yang sesuai. Tahapan
terakhir melibatkan deprotonasi katalis, sehingga terjadi
regenerasi kembali spesies aktif katalis. Katalis yang
telah digunakan dapat bereaksi dengan molekul kedua
alkohol, kemudian memulai siklus katalitik lainnya.
Digliserida dan monogliserida diubah oleh mekanisme
yang sama menjadi campuran alkil ester dan gliserol.

Mekanisme reaksi transesterifikasi minyak nabati
dengan katalis asam seperti ditunjukkan pada Gambar
2 adalah untuk monogliserida. Protonasi gugus ester
karbonil (tahap 1) menghasilkan karbokation (tahap 2)
yang setelah serangan nukleofilik alkohol menghasilkan
zat antara tetrahedral (tahap 3). Tahap terakhir yaitu
menghilangkan gliserol untuk membentuk ester baru,
dan untuk meregenerasi katalis asam (tahap 4).
Mekanismenya dapat dilanjutkan untuk di- dan tri-
gliserida.

Berdasarkan mekanisme reaksi di atas, reaksi

O]
R;CO0—CH,
R,COO—CH OR
& @
HZC—O—l —R,
0®
R3;CO0—CH,
R,COO0—CH + RjCOOR 3)
H,C—O0°
R3CO0—CH,
R,COO—CH + B )
H,C—OH

Gambar 1. Mekanisme reaksi transesterifikasi dengan katalis basa (Lee ef al. 2009).
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transesterifikasi bak dengan katalis basa maupun
katalis asam menunjukkan reaksi bertahap. Tahapan
pertama adalah reaksi trigliserida menjadi digliserida dan
menghasilkan monogliserida. Tahapan reaksi berlanjut
sampai akhimya terbentuk tiga monogliserida yang
merupakan esterbarudan gliserol. Reaksi transesterifikasi
keseluruhan dapat dilihat pada Gambar 3.

Proses Katalitik Heterogen

Menurut Yan et al. (2010), faktor utama yang
memberikan dampak yang luar biasa terhadap biaya
produksi biodiesel yaitu aktivitas katalis, umur katalis
dan fleksibilitas terhadap bahan baku minyak. Teknologi
proses transesterifikasi dengan katalis heterogen telah
dikembangkan untuk menyesuaikan karakteristik alami
bahan baku biodiesel dan teknologi fransesterifikasi yang
ada. Menurut Saifuddin et al. (2015), katalis heterogen
dirancang untuk operasi kontinyu dan menghasilkan
gliserin dengan kemumian tinggi (lebih besar dari 98%).
Produk ester asam lemak tidak memerlukan pencucian,
yield yang diperoleh pada umumnya tinggi, dan katalis
dapat digunakan kembali. Oleh karena itu, pemanfaatan
katalis heterogen untuk produksi biodiesel telah
menawarkan alternatif untuk memproses bahan baku dan
proses produksi yang lebih murah dengan umur katalis
yang lebih lama.

Namun, pada sebagian besar proses katalis
heterogen, reaksi berlangsung pada tingkat kecepatan
reaksi yang relatif lebih lambat dibandingkan dengan
proses katalis homogen. Adanya katalis heterogen

|
HZC—O—E —R,
I @®
+ H

membuat campuran reaksi menjadi sistem tiga fasa, yaitu
minyak-metanol- katalis yang menghambat perpindahan
massa secara efektif sehingga memperlambat reaksi.
Oleh karena itu, menurut Liu et al. (2008) untuk
menaikkan kecepatan reaksi transesterifikasi dengan
katalis heterogen dilakukan dengan menaikkan suhu
reaksi (373-523 K), jumlah katalis (3-10 % w/w) dan rasio
molar metanol:minyak (10:1- 25:1) atau mungkin lebih.
Biasanya, sistem katalis heterogen dilakukan pada suhu
dan tekanan tinggi untuk mencapai konversi lebih besar
dari 90%, sehingga membutuhkan energi lebih intensif
(McNeff et al. 2008).

Masalah utama lainnya dengan katalis heterogen
adalah terjadinya deaktivasi katalis akibat penggunaan
dalam waktu lama. Hal ini dikarenakan beberapa hal
seperti keracunan, pembentukkan kokas, sintering dan
pelindian (Sivasamy et al. 2009). Masalah keracunan
sangat jelas saat proses menggunakan minyak bekas
dan yang lebih umum lagi adalah pelindian katalis yang
tidak hanya dapat meningkatkan biaya operasional
akibat penggantian katalis tetapi juga menyebabkan
kontaminasi produk (Lam et al. 2010). Hal tersebut
menuntut katalis heterogen untuk memiliki kualitas yang
lebih baik sehingga dapat mengatasi kelemahan pada
saat ini.

Secara umum, katalis heterogen yang baik harus
memiliki beberapa kualitas, yaitu dapat mengkatalisis
reaksi baik transesterifikasi maupun esterifikasi, tidak
terjadi deaktivasi dengan keberadaan air dalam campuran,
stabil, tidak memerlukan pencucian produk, akiif pada

EH
H,C—O0—C__R,

(&)
R,COO—CH — R,CO0 —
R;CO0—CH, R;CO0O—LH;
HE) HO
H,C—O0—C—R, HZC_O_g_RI
R,COO—CH - = R,CO0—CH ©
R3;CO0—CH; R3CO00—CH;
HO HO
Hzc—o_é R, l”12":_0_# —R
- @ M S choo—g?H HOR @)
Rac00 X o RyCOO—CH,
R;C00—CH, R 3 2
H,0
HZC—OE‘(EJ:—RI HC—OH
choo—(ISH Réﬂ-'ﬂ P R,COO0— + RCOOR + H® ®
R3CO0—CH, R;COO—CH,

Gambar 2. Mekanisme reaksi transesterifikasi dengan katalis asam (Meher et al. 2006).

H,C—OCOR

2 ! 5508
HC—OCOR; + 3ROH
H,C—OCOR;

H;IC—OH R;COOR
+

HC—OH + RyCQOR

H,C—OH R3COOR

Gambar 3. Mekanisme reaksi transesterifikasi secara keseluruhan (Thanh et al. 2012).
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suhu rendah dan memiliki selektivitas finggi (Saifuddin
et al. 2015). Sangat penting bahwa permukaan bahan
heterogen ini harus menampilkan beberapa karakter
hidrofobik untuk mempromosikan adsorpsi trigliserida
preferensial dan untuk menghindari penonaktifan katalis
akibat daya adsorpsi yang kuat dari produk samping
seperti gliserol dan air yang bersifat polar (Lotero et al.
2005). Efisiensi katalis tergantung pada beberapa faktor
seperti luas permukaan spesifik, ukuran pori, volume
pori dan konsentrasi gugus aktif. Karakteristik bahan
pendukung yang bersifat mesopori memungkinkan akses
molekul besar (yaitu trigliserida) ke gugus aktif katalis
yang menghasilkan peningkatan aktivitas katalitik (Islam
et al. 2012). Untuk memenuhi kriteria katalis tersebut,
banyak jenis katalis heterogen telah dikembangkan
oleh para peneliti. Dalam tinjauan ini, kami batasi pada
katalis heterogen asam dan katalis heterogen basa yang
populer.

Katalis Heterogen Asam
Resin dan Membran

Resin pertukaran ion telah umum digunakan untuk
reaksi esterifikasi dan transesterifikasi. Resin penukar
ion memiliki matriks polimer cross-linked dimana kation
aktif untuk reaksi esterifikasi terbentuk karena proton
menempel pada gugus sulfonat (Tesser et al. 2010).
Dengan diameter pori yang lebih tinggi dari resin ini
memungkinkan masuknya asam lemak bebas (ALB) ke
permukaan katalis yang menghasilkan reaksi esterifikasi
yang lebih baik.

Resin penukarkation (NKC-9, 001 x 7 dan D61) adalah
resin yang dicoba oleh Feng et al. (2010) dan dilaporkan
efektif untuk reaksi transesterifikasi dengan bahan baku
minyak goreng limbah dengan nilai asam tinggi (13.7 mg
KOH/g) dan dengan konversi lebih besar dari 90%. NKC-
9 memiliki kapasitas penyerapan air yang tinggi sehingga
mendukung perannya secara efektif dalam reaksi
transesterifikasi. Kondisi reaksi yang digunakan adalah
rasio molar reaktan 6:1 (alkohol:minyak) dan sebanyak
24% berat katalis pada suhu 337 K selama 4 jam waktu
reaksi. Katalis NKC-9 dapat digunakan kembali hingga
10 kali percobaan. Aktivitas katalis dalam penggunaan
selanjutnya tidak menurun, malah sebaliknya. Setelah 10
kali penggunaan, ada kehilangan sejumlah katalis selama
proses pemisahan yang pada akhirmya menurunkan
konversi asam lemak bebas (ALB) sehingga perlu
ditambahkan resin baru.

Kitakawa et al. (2007) mencoba menukar antara resin
penukar anion-kation sebagai katalis heterogen untuk
reaksi transesterifikasi triolein dalam reaktor unggun
dengan sistem batch dan kontinyu. Menurut Kitakawa
et al. bahwa resin anion lebih baik daripada resin kation
dengan konversi yang tinggi sebesar 98.8%. Aktivitas
katalitik menurun pada percobaan selanjutnya karena ion
hidroksil dari resin banyak yang hilang. Metode regenerasi
tiga langkah diadopsi untuk penggunaan kembal katalis,
sehingga katalis dapat digunakan sampai empat kali
proses dengan aktivitas katalis yang sama.

Katalis Asam Super

Asam-asam yang lebih kuat dariHo =-12 dibandingkan
dengan kekuatan asam 100% H,SO, bisa disebut sebagai
‘asam super'. Menurut Arata (1996), yang merupakan
asam super umum adalah asam HF (asam Brensted)
dan BF; (asam Lewis). Zirkonia sulfat dan zirkonia
tungstat adalah contoh katalis heterogen asam super dan
menunjukkan aktivitas katalitik yang tinggi untuk gugus
asam aklif (Tanabe dan Yamaguchi 1994). Zirkonia telah
menunjukkan aktivitas katalitik dan juga penyangga yang
baik untuk katalis, hal ini disebabkan stabilitas termal
yang tinggi, stabilitas di bawah kondisi reaksi oksidasi
dan reduksi, dan karakter gugus hidroksi permukaan
amfoter.

Furuta et al. (2004) melaporkan penelitian
menggunakan tungstated zirconia-alumina (WZA),
sulfat timbal oksida (STO), dan sulfate zirconia-
alumina (SZA) sebagai katalis heterogen asam super
untuk transesterifikasi minyak kedelai dan asam
esterifikasi n-oktanoat. Lebih dari 90% konversi selama
transesterifikasi dengan WZA diperoleh pada suhu 523
K dengan minyak kedelai sebagai bahan baku. Selama
transesterifikasi asam n-oktanoat, konversi dengan
menggunakan katalis WZA, SZA dan STO masing-
masing 94%, 99%, dan 100% pada suhu 448 K. Konversi
menggunakan katalis WZA dan SZA meningkat menjadi
100% pada suhu 473 K (Furuta et al. 2004).

Berbagai  jenis  katalis  heterogen  seperti
Amberlyst-15, Nafion-NR50, zirkonia sulfat (SZ),
tungstated zirconia (WZ), dan ETS-10 (Na, K) digunakan
untk  membandingkan kinerjanya dengan katalis
homogen yang konvensional (NaOH dan H,S0,) pada
transesterifikasi triasetin dilaporkan oleh Lo'pez et al.
(2005). Aktivitas katalis Amberlyst-15, Nafion-NR50,
WZ, dan ETS-10 memberikan hasil yang cukup baik
dan cukup layak sebagai alternatif pengganti NaOH atau
H2S0.. Menurut Lo'pez et al. (2005), dari segi kecepatan
reaksi total masih lebih rendah dibandingkan katalis
homogen tersebut. Namun dari segi kecepatan reaksi
per gugus basa aklif, katalis heterogen tersebut setara
dengan aktivitas H,SO, Untuk meningkatkan kecepatan
reaksi, gugus basa dari katalis heterogen tersebut harus
diaktivasi terlebih dahulu.

Suhu kalsinasi adalah salah satu faktor yang berperan
penting dalam aktivasi katalis heterogen asam. Menurut
Kiss et al. (2010), suhu kalsinasi optimum adalah 973
K untuk jenis katalis zirkonia sulfat dalam esterifikasi
asam lemak. Suhu kalsinasi optimum untuk SZ pada
773 K dan untuk TiZ pada 673-773 K. Pada suhu lebih
tinggi dari suhu tersebut menyebabkan hilangnya
belerang sehingga menurunkan luas permukaan katalis
dan akhimya kehilangan aktivitasnya. Zirkonia yang
dimodifikasi, yaitu titania zirkonia (TiZ), SZ, dan WZ,
telah digunakan sebagai katalis heterogen untuk reaksi
esterifikasi dan transesterifikasi secara bersamaan oleh
Lopez et al. (2005). Kehadiran ion sulfat menstabilkan
struktur zirkonia dan meningkatkan luas permukaan. Dari
ketiga katalis tersebut, WZ menunjukkan aktivitas yang
lebih baik pada SZ karena regenerasi katalis WZ lebih
mudah setelah digunakan dalam reaktor unggun tetap.
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Katalis zirkonia sulfat dibuat dengan menggunakan
metode yang berbeda seperti presipitasi tanpa pelarut
telah dilaporkan oleh Garcia et al. (2008). Hanya SZ yang
dibuat dengan metode bebas pelarut yang memberikan
konversi yang efisien (98.6% dengan metanol dan
92% dengan etanol) terhadap minyak kedelai untuk
produksi biodiesel dalam waktu reaksi 1 jam pada suhu
393 K. Menurut Garcia et al, hal ini terkait dengan
banyaknya gugus asam yang aklif. Konversi rendah
ketika menggunakan etanol dikaitkan dengan adanya air
sebesar 0.44% dalam etanol dibandingkan dengan 0.08%
air dalam metanol. Konversi dengan menggunakan etanol
meningkat menjadi 96% saat reaksi dilakukan selama 6.5
jam.

Lou et al. (2008) melaporkan zirkonia tersulfatasi dan
asam niobik (Nb,Os.nHz0) digunakan sebagai katalisator
untuk esterifikasi dan transesterifikasi minyak goreng
bekas dengan kadar ALB tinggi (27.8% w/w) memberi
hasil yield rendah 44% dan 16% secara berurutan pada
kondisi 14 Jam waktu reaksi.

Kiss et al. (2010) telah melaporkan bahwa katalis
zirkonia sulfat adalah katalis yang paling menjanjikan
di antara berbagai katalis heterogen asam (jenis zeolit
lain, resin penukar ion) yang dicoba pada esterifikasi
asam dodekanoat. Katalis dilaporkan stabil terhadap
dekomposisi termal. Penonaktifan katalis tidak terjadi
pada fasa organik dengan sejumlah kecil air. Aktivitas
katalis menurun sampai 90% dari nilai awal dan tetap
konstan setelahnya. Aktivitas katalis dapat dikembalikan
ke kondisi awalnya setelah dikalsinasi ulang.

Zeolit

Zeolit adalah padatan kristal mikro pori dengan struktur
yang sangat baik dan mengandung silikon, aluminium, dan
oksigen dalam struktur rangkanya dan juga kation (Thanh
et al 2012). Shu et al. (2010) melaporkan penggunaan
katalis La/zeolit beta sebagai katalis heterogen. Katalis La/
zeolit beta memiliki lebih banyak jumlah gugus eksternal
asam Brensted dari yang berasal dari pertukaran ion
lantanum pada beta zeolit. Konversi yang relatif rendah
(48.9 wt% ) metil ester diperoleh pada suhu 333 K selama 4
jam dengan perbandingan molar alkohol terhadap minyak
14.5:1. Katalis sangat mudah dipisahkan dari produk dan
bebas dari bahan penyebab korosi.

Benson et al (2009) menggunakan zeolit yang
berbeda sebagaikatalis untuk reaksi perengkahan katalitik
mono-, di-, dan triolein. Suatu produk dengan hasil tinggi
terdiri dari parafin dan olefin C2-C5, aromatik, CO, dan
CO; terbentuk. Katalis Zeolit (H-ZSM5) telah digunakan
oleh Danuthai et al. (2009) untuk mengubah metil ester
(metil oktanoat) menjadi hidrokarbon. Reaksi dilakukan
dengan deoksigenasi metil oktanoat untuk membentuk
keton dengan berat molekul tinggi dan asam oktanoat,
yang termasuk dalam proses pembentukan senyawa
hidrokarbon hasil perengkahan (C1-C7) dan senyawa
aromatik. Penambahan air dilaporkan memberikan
efek menguntungkan terhadap konversi metil oktanoat
menjadi hidrokarbon. Konversi terjadi melalui proses
proses kondensasi dan hidrolisis.

Jenis katalis asam lainnya yang dikembangkan adalah

Amberlyst-15 dan Amberlyst-BD20 dilaporkan oleh Park
etal. (2010) digunakan untuk konversi asam oleat dengan
ALB tinggi. Konversi asam oleat dengan Amberlyst-15
menurun  dengan adanya kadar air yang tinggi,
sedangkan Amberlyst-BD20 tidak terpengaruh oleh air.
Hal ini terkait dengan terjadinya keracunan gugus asam
yang diaktifkan oleh molekul air pada Amberlyst-15 (Kiss
et al. 2010). Berbeda dengan Amberlyst-15, tidak adanya
pori dalam Amberlyst-BD20 tidak memberi kesempatan
air untuk menyerap di permukaan dan dengan demikian
menghambat masuknya molekul air. Kiss et al. (2010)
juga mengamati bahwa hidrofobisitas permukaan katalis
dan kerapatan pori gugus asam memainkan peran
penting dalam aktivitas dan selektivitas katalis.

Katalis Heterogen Basa

Pengembangan katalis heterogen basa dari berbagai
oksida logam seperti magnesium metoksida, kalsium
oksida, kalsium alkoksida, dan barium hidroksida dipelajari
untuk mengatasi kekurangan dari katalis homogen.

Potensikalsiumoksida (CaO)murni sebagai katalisator
proses transesterifikasi telah dilaporkan oleh Kouzu et al.
(2008). Penggunaan CaO sebagai katalis menghasilkan
hasil tertinggi dibandingkan dengan bentuk senyawa
kalsium lainnya seperti dalam bentuk kalsium hidroksida
(Ca(OH),) atau kalsium karbonat (CaCOj). Kawashima
et al. (2009) melaporkan bahwa CaO aktif dan dapat
menghasilkan biodiesel 90% dari transesterifikasi minyak
rapeseed dengan metanol dalam waktu 3 jam. Pengaruh
kelembaban pada aktivitas katalitik CaO dieksplorasi oleh
Liu et al. (2008).

Salah satu bahan limbah potensial mengandung CaO
tinggi yang bisa dimanfaatkan sebagai katalis heterogen
adalah abu kiln semen (AKS). Komposisi AKS menurut
Lin et al (2009) terdiri dari berbagai oksida terutama
kalsium oksida (CaQ), alumina (Al,0s), ferroksida
(Fe:0s), dan silika (SiO2). Menurut Cai et al. (2011),
bahan ini terdiri dari partikel halus yang dikumpulkan
oleh sistem pengumpulan abu dalam proses produksi
semen. Ukuran partikel AKS berkisar antara 0.1 sampai
100 mikron, dan memiliki berat jenis antara 2.6 dan 2.8.
Bahan ini mengandung campuran partikulat dari bahan
yang dikalsinasi parsial dan bahan baku yang belum
diproses, abu klinker, bahan bakar abu, sulfat, halida,
dan bahan volatil lainnya. Lin et al. (2009) melaporkan
bahwa bahan AKS ini merupakan katalis yang ekonomis
dan ramah lingkungan yang dapat digunakan pada reaksi
esterifikasi maupun transesterifikasi. Katalis AKS ini telah
digunakan secara komersial untuk produksi biodiesel
oleh perusahaan Catilin Inc. - Amerika (Cai et al. 2011).

Katalis oksida campuran berbasis kalsium lainnya
(CaMgO dan CaZnOQ) telah diteliti oleh Taufig-Yap et al.
(2011) untuk transesterifikasi minyak jarak pagar atau
Jatropha curcas oil (JCO) dengan metanol. Katalis CaMgO
dan CaZnO disiapkan dengan metode kopresipitasi
larutan logam campuran nitrat yang sesuai dengan
adanya garam karbonat yang larut pada pH 8-9. Konversi
JCO oleh CaMgO dan CaZnO dipelajari dan dibandingkan
dengan katalis kalsium oksida (CaO), magnesium
oksida (MgO) dan seng oksida (Zn0O). Katalis CaMgO
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Tabel 2. Perbandingan proses transesterifikasi dengan katalis heterogen dari trigliserida.

Rasio Molar Kondisi Reaksi Waktu Konversi
Katalis (Metanol: P (MPa) Reaksi (K)atau Referensi
Minyak) & T(K) (menit)  Yield (Y)(%)
Ca0, Mg0, A203 31 Atmosferik 120- 600 K=90 Kawashima et al. (2009),
T=333-353 Kouzu et al. (2009)
Zeolit, Resin, Zirkonia sulfat 31 Atmosferik 60 K=96 (Park et al. 2008)
T=413-453 K=90 (Kiss et al. 2006)
T=403-423
Amberlyst 15,16; Relite CFS 8:1 P=04-05T=393 30 K=95 (Tesser et al. 2010)
(WO3/Zr02) 4:1 - 40:1 T=473-573 20 K=90 (Furuta et al. 2004)
S-Zr02 20:1 T=393 60 K=98 (Garcia et al. 2008)
WO03/Zr02 9:1 T=423 120 K =96 (Park et al. 2010)
S042-/ ZrO2 15:1 T=473 120 K=96 (Li et al. 2010)
Ti02/ La34
S04/Zr02 25:1 P=10-15,T=523 10 K =90 (Petchmala et al. 2010)
S042-/8n02-8102 15:1 Atmosferik, T=423 180 Y=292 (Lam et al. 2009)
H-ZSM5 (Zeolite) 6:1 Atmosferik, T=773 20 Y =73 K=100 (Danuthai et al. 2009)
S03-H ion asam Brensted 12:1 Atmosferik, T =443 240 Y=935 (Han et al. 2009)
Zinc asetat 4:1 P=6,T=493 60 K=95 (Song et al. 2010)

dan CaZnO menunjukkan aktivitas tinggi sebagai CaO
dan mudah dipisahkan dari produk. CaMgO ditemukan
lebih aktif daripada CaZnO dalam transesterifikasi JCO
dengan metanol. Dengan kondisi transesterifikasi yang
sesuai pada 338 K (jumlah katalis 4 % w/w, Rasio molar
metanol:minyak = 15, waktu reaksi 6 jam), konversi JCO
lebih dari 80% dapat dicapai dengan katalis CaMgO dan
CaZnO. Meskipun CaO memberikan aktivitas tertinggi,
konversi JCO menurun secara signifikan setelah katalis
digunakan kembali.

Berdasarkan  perkembangan  hasil  penelitian
penggunaan katalis heterogen basa yang potensial
dikembangkan sampai saat ini adalah katalis berbasis
Ca0. Penggunaan katalis CaO baik dalam bentuk murni
ataupun berupa campuran dengan oksidalain memberikan
konversi yang cukup tinggi dan memiliki kemampuan
digunakan kembali dalam waktu lama (Tabel 2).

Potensi Sumber Katalis Heterogen di Indonesia

Ketersediaan sumber alam yang cukup melimpah
di Indonesia memberikan tantangan tersendiri bagi
para peneliti untuk mengembangkan katalis heterogen
berbasis CaO untuk transesterifikasi. Sumber alami di
Indonesia yang dapat diolah menjadi katalis heterogen
berbasis CaO sangat bervariasi, bak dari abu tanaman
organik, cangkang hewan maupun hasil pengolahan
limbah.

Pemanfaatan abu dari tanaman organik ini secara
umum adalah untuk mendapatkan K.CO: sebagai
katalis heterogen. Salah satu sumber alami yang dapat
dijadikan katalis heterogen tersebut adalah dari abu
sabut kelapa. Husin et al. (2011) melaporkan penelitian

penggunaan katalis abu sabut kelapa sebagai pengganti
K2CO3 untuk konversi minyak jarak menjadi biodiesel
dengan metanol. Reaksi dilangsungkan dalam labu leher
tiga pada temperatur konstan 333 K dengan rasio molar
metanol:minyak sebesar 6:1selama 3 jam. Menurut Husin
et al. (2011), penggunaan katalis abu sabut kelapa (10%)
tanpa pemijaran memberikan hasil yield biodiesel sebesar
87.05%. Sedangkan penggunaan katalis abu sabut kelapa
(10%) dengan pemijaran pada 1073 K menghasilkan yield
biodiesel sebesar 87.97%. Sitorus dan Murtiasih (2015)
melaporkan penelitian tentang penggunaan abu sabut
kelapa (kandungan K,CO4 sebesar 17.4%) sebagai katalis
heterogen basa pada proses transesterifikasi minyak jarak
pagar. Reaksi transesterifikasi minyak dilakukan dengan
metanol pada suhu 333 K selama 2 jam. Katalis abu sabut
kelapa sebesar 4% menghasilkan konversi optimum
sebesar 78.45%.

Selain dari abu sabut kelapa, pemanfaatan abu
tandan aren dan abu pelepah pisang juga telah diteliti.
Penggunaan katalis dari abu tandan aren dilaporkan
oleh Alamsyah et al. (2010) pada proses transesterifikasi
minyak jelantah. Reaksi dilakukan dengan rasio molar
metanol:minyak sebesar 6:1, suhu reaksi 333-343 K,
selama 2 jam reaksi. Penggunaan katalis abu tandan
aren 5% (abu dari kompos tandan aren) memberikan
hasil terbaik dengan yield 87.90 %. Mardina et al. (2013)
melaporkan penelitian transesterifikasi dengan minyak
dedak padi mentah yang mengandung asam lemak
bebas tinggi dengan katalis abu pelepah pisang. Reaksi
dilakukan dengan rasio molar metanol:minyak sebesar 6:1
pada suhu 333 K, dan waktu reaksi 90 menit. Penggunaan
katalis abu pelepah pisang sebanyak 3% memberikan
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hasil terbaik dengan nilai angka asam terkecil dari produk
biodiesel sebesar 76.1885 mg KOH/gram sampel.

Selain pemanfaatan abu tanaman organik,
pemanfaatan cangkang hewan yang mengandung
kalsium karbonat (CaCOs) yang tinggi juga berpotensi
sebagai sumber katalis heterogen setelah melalui proses
pemijaran. Saputra et al. (2012) melaporkan penelitian
transesterifikasi minyak sawit mentah (CPO) dengan
katalis CaO dari cangkang bekicot yang dikalsinasi.
Transesterifikasi  dilakukan dengan rasio melar
metanol:minyak sebesar 12:1, suhu reaksi 333 K, dan
waktu reaksi selama 60 menit. Katalis dengan perlakuan
kalsinasi pada suhu 1073 K sebanyak 10% memberikan
hasil terbaik rendemen produk biodesel 90%. Proses
kalsinasi dari cangkang hewan tersebut pada dasarnya
adalah untuk mengubah kandungan CaCOs; menjadi CaO
yang berpotensi sebagai katalis.

Selain proses pemijaran cangkang hewan untuk
mendapatkan CaO, beberapa peneliti juga melakukan
proses pemijaran zat kapur alami (CaCOj) langsung
untuk mendapatkan CaO sebagai katalis. Awaluddin et al.
(2009) melaporkan penelitian proses produksi biodiesel
dari minyak sawit mentah (CPO) dengn katalis CaCO,
yang dipijarkan. Reaksi dilakukan secara bertahap
dengan melalui esterifikasi dengan katalis asam dan
dilanjutkan dengan transesterifikasi menggunakan katalis
Ca0 (CaCO, yang dipijarkan). Reaksi dilakukan dengan
rasio molar metanol:minyak sebesar 9:1, suhu reaksi 343
K, dan waktu reaksi selama 1.5 jam. Penggunaan katalis
CaCO; yang dipijarkan pada suhu 1173 K sebanyak
1.5% memberikan konversi terbaik sebesar 74.6%.
Sedangkan Padil et al. (2010) melaporkan penggunaan
katalis CaCO, yang dipijarkan pada proses produksi
biodiesel dari minyak kelapa. Reaksi dilakukan dengan
rasio molar metanol:minyak sebesar 8:1, suhu reaksi 333
K, dan waktu reaksi selama 1.5 jam. Penggunaan katalis
CaCO; yang dipijarkan pada suhu 1173 K sebanyak 2%
memberikan konversi terbaik sebesar 75.02%.

Sumber katalis heterogen alami lainnya yang
dikembangkan adalah zeoclit alam dan alumina dari
pengolahan limbah. Kartka dan Widyaningsih (2012)
melaporkan penelitian transesterifikasi minyak jelantah
dengan dengan katalis KOH yang disertasi proses
esterifikasi menggunakan katalis zeolit alam terakfivasi
asam khlorida-HCI (ZAH). Kondisi sempurna (100%)
proses transesterifikasi minyak jelantah diperoleh
secara bertahap dengan didahului proses esterifikasi
menggunakan katalis KOH pada suhu 333 K, rasio molar
metanol:minyak sebesar6:1, kemudian dilanjutkan proses
transesterifikasi menggunakan katalis ZAH sebesar
2% dengan waktu reaksi 60 menit. Transesterifikasi
menggunakan katalis KOH tanpa proses esterifikasi
hanya menghasilkan konversi biodiesel sebesar 53.29%.
Wicakso (2011) melaporkan penelitian transesterifikasi
minyak sawit mentah (crude palm oil - CPO) dengan
katalis alumina dari pengolahan limbah PDAM. Hasil
optimum diperoleh dengan kondisi suhu 333 K, rasio
molar metanol:minyak sebesar 6:1, menggunakan katalis
alumina 5% dan waktu reaksi 120 menit menghasilkan
yield sebesar 70.5%. Proses transesterifikasi ini didahului

dengan proses esterifikasi menggunakan katalis asam
sulfat sebanyak 5% pada suhu 333 K selama 60 menit.

Sumber alam yang berpotensi diadikan katalis
heterogen di Indonesia sangat banyak dan telah menarik
perhatian para peneliti Indonesia. Berikut dirangkum
beberapa hasil penelitian proses produksi biodiesel
dengan menggunakan sumber katalis heterogen lokal di
Indonesia yang disajikan pada Tabel 3.

Proses Non-katalitik

Proses transesterifikasi dengan menggunakan katalis
(baik katalis homogen maupun heterogen) masih memiliki
kelemahan. Oleh karena itu, para peneliti berusaha
untuk mencari teknologi proses transesterifikasi baru
yang dapat mengganti ataupun mengurangi kelemahan
proses katalitik tersebut. Salah satu metode potensial
tersebut adalah proses produksi biodiesel dengan reaksi
transesterifikasi secara non-katalitik (Kusdiana dan Saka
2001, Demirbas 2002, Madras et al. 2004, Cao et al
2005, Han et al. 2005, Bunyakiat et al. 2006, He et al.
2007, Silva et al. 2007, Varma dan Madras 2007, Rathore
dan Madras 2007, Song et al. 2008, Demirbas 2008,
Vieitez et al. 2008, Hawash et al. 2009, Yamazaki et al.
2007, Joelianingsih et al. 2008, Susila 2009).

Menurut Kusdiana dan Saka (2001), reaksi
transesterifikasi non-katalitik dapat terjadi bila alkohol
mengalami kondisi superkritik pada suhu 623 K. Menurut
Kusdiana dan Saka (2004), kelebihan dari metode
superkritik alkohol tidak memerlukan katalis dan bisa
mendekati konversi yang hampir sempurna dalam waktu
yang relatif singkat. Selain itu, menurut Diasakou et al.
(1998) proses superkritik non-katalitik berpotensi memiliki
keuntungan lingkungan karena tidak ada limbah yang
dihasilkan dari perlakuan katalis dan pemisahan dari
produk akhir. Selanjutnya, metode non-katalitik ini tidak
memerlukan perlakuan awal (pretreatment) dari bahan
baku karena pengotor dalam umpan bahan baku minyak
tidak mempengaruhi reaksi secara signifikan.

Pada kondisi di atas titik kritis (yaitu, suhu dan
tekanan kritis) tapi di bawah tekanan yang dibutuhkan
untuk terkondensasi menjadi padat, menurut Kusdiana
dan Saka (2001) fluida berada dalam fasa superkritik
(super critical fluid, SCF). Dalam kondisi seperti itu,
kerapatan fasa cair dan gas menjadi identik dan
perbedaan di antara keduanya lenyap (Kusdiana dan
Saka 2004). Lebih khusus lagi, kondisi SCF memiliki
kepadatan seperti cairan dan sifat pengangkut seperti
gas (misalnya, difusivitas dan viskositas). Sifat superkritik
metanol adalah Te = 512 K dan Pc = 8.09 MPa. Keadaan
superkritik metanol meningkatkan sifat saling melarutkan
dari campuran minyak - metanol karena penurunan
konstanta dielekirik metanol dalam keadaan superkritik
(Marchetti 2013). Menurut Kusdiana dan Saka (2004),
kondisi superkritik alkohol pada tekanan dan suhu
kritisnya mempengaruhi mekanisme reaksi dari proses
transesterifikasi. Mekanisme reaksi transesterifikasi pada
kondisi superkritik alkohol dijelaskan pada Gambar 4
berikut.
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Tabel 3. Hasil penelitian transesterifikasi dengan katalis heterogen lokal Indonesia.

Katalis Rasio molar  Waktu  Konversi (K)
Jenis Minyak dan suhu alkohol: reaksi atau Yield Referensi
reaksi minyak (menit) (Y) (%)
Minyak sawit mentah CaCO3 dipijarkan, 343 K 9:1 90 K=74.6 Awaluddin et al. (2009)
Minyak kelapa CaCO3 dipijarkan, 343 K 8:1 90 K=75.02 Padil er al. (2010)
Minyak jelantah Abu ‘;;;if‘;gf;“ 3%, 6:1 120 Y=879  Alamsyah et al. (2010)
Minyak jarak Zr02/A1203 4%, 6:1 180 Y=61.73 Syamsuddin dan Husin
’ 333K (2010)
Minyak sawit mentah Alumina 5% _ .
: : 6:1 120 Y =705 Wicakso (2011
(CPO) 333K icakso (2011)
Minyak jarak Abu 53"‘;‘3';?}1(111’& 10%, 6:1 180 Y=8797  Husinetal (2011)
CaO 1% (Ca-asetat i _ .
Minyak kelapz 6:1 120 Y=77.19 Yanti et al. (2011
yak kelapa dikalsinasi), 343 K anti ef al. (2011)
Minyak kelapa sawit S042-Zn0, 338-343 K 6:1 150 Y=78 Utami er al. (2012)
T Zeolit alam (ZAH) 2%, . _ Kartika dan Widyaningsih
Minyak jelantah ’ 6:1 60 K=53.29 4
A et 333K (2012)
Minyak sawit mentah  Abu cangkang bekicot 10%, 12:1 60 : Saputra et al. (2012)
(CPO) 333K
Minyak dedak padi Abu Peleg;’; pisang 3%, 6:1 90 ; Mardina et al. (2013)
Minyak kedelai S042--Zn0 4%,338-343 K 6:1 240 Y=280.19 Rahmawati et al. (2013)
Minyak sawit Lempung cengar 20%, 333 K 6:1 430 K=178.29 Devitria et al. (2013)
Minyak kelapa sawit “'Ze;g_(g'f}((‘O3L 6:1 180 K=8791  Firdaus et al. (2013)
Minyak nyamplung K20/H-Za (KI 6%), 343 K . 2l 120 Y =36.81 Permatasari et al. (2013)
(Rasio volume)
Cangkang kerang darah 1:2.5
Minyak jelantah gkang £ 180 - Lesbani et al (2013
nyak jelanta (dekomposisi), 338 K (Rasio volume) esbani et al ( )
Minyak kelapa sawit CaO/KIy-Al203, 498 K 36:1 480 K=96.89 Permatasari et al. (2013)
Minyak jarak pagar Abu sabut kelapa 4%, 6:1 120 K =78.45 Sitorus dan Murtiasih
’ 333K (2015)
Minyak nyamplung ~ APu Kulit k;;‘;“}!z (Ca0) 3%, 8:1 180 . Zuhra et al. (2015)
Minyak RBDPO Cangkang ';331;&}'2@0) 3%, 12:1 120 Y=8402  Ritonga dan Putra (2015)
; ’ Kulit telur ayam ’
Minyak/lemak s I 9:1 90 Y=28243 Wendieral. (2015
nyar/iemas sapt (kalsinasi) 3%, 328 K endi et al. (2013)
Minyak biji bintaro Lempung 0.5%, 338 K 9:1 90 Y =917 Armmalita et al. (2015)
Minyak kelapa sawit Tawas dan abu tandan 10:1 180 K=86.17 Yono et al. (2015)
(CPO) dan sludge oil kosong 3%, 338 K
Minyak goreng bekas Bagasse (igglﬁmma) 1%, 6:1 120 - Sriatun et al. (2015)
Minyak mikroalga Abu vulkanik 5%. 333 K 6:1 60 YV =2827 Widyastuti dan Hartanto
Chlorella Sp o vukani v, ‘ : (2015)
Minyak sawit off-grade ~ Na,O/fly ash 4%, 333 K 81 180 Y=77.33 Sitinjak et al. (2016)
. . Batu padas ledgestone 1% 4:1 _ .
Minyak jelantah P £ o 300 Y=7471  Julianaetal. (2016
ek Jean 333K (Rasio volume) uliana et al. (2016)
Minyak jerami padi Kulit telur ayam 6:1 120 Y=90.84  Sinta et al(2016)
(Ca0)2%,333 K
Minyak biji malapari ~ Li-Abu sekam padi 5%, 91 180 K=88.78  Dwitama et al. (2016)

333-338K
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jTEP JURNAL KETEKNIKAN PERTANIAN

Diasumsikan bahwa akibat tekanan tinggi, molekul
alkohol secara langsung menyerang atom karbonil
dari trigliserida. Dalam keadaan superkritis, ikatan
hidrogen akan mengalami penurunan yang signifikan,
yang memungkinkan metanol menjadi monomer
bebas. Reaksi transesterifikasi diakhiri melalui transfer
metoksida sehingga terbentuk metil ester asam lemak
dan digliserida. Dengan cara yang sama, digliserida
ditransesterifikasi untuk membentuk metil ester dan
monogliserida yang diubah menjadi metil ester dan
gliserol pada langkah terakhir.

Selain metode superkritik alkohol, ada metode non-
katalitik lain yang dikembangkan oleh peneliti yaitu
metode superheated alkohol. Yamazaki et al. (2007)
melaporkan proses pembuatan biodiesel non-katalitik dari
minyak bunga matahari dengan reaktor kolom gelembung
(RKG) yang dilengkapi pengaduk. Reaktor ini beroperasi
secara semi batch dengan cara memasukkan uap panas
methanol ke dalam reaktor yang mengandung minyak
nabati dalam jumlah tertentu. Penelitian ini mempelajari
pengaruh suhu reaksi (523, 543, 563, 583, dan 613 K),
laju alir umpan metanol (0.6, 0.9, 5 mL/menit), tekanan
operasi (0.1, 0.5, 1, 3, 5 MPa), kecepatan pengadukan
(300, 700, 1000 rpm) dan volume awal minyak (150,
200, 250 mL), metil ester dalam produk uap keluar
melalui bagian atas reaktor dan langsung dikondensasi.
Hasil penelitian menunjukkan kondisi optimum diperoleh
pada suhu reaksi 563 K dan tekanan 0.1 MPa. Luas
permukaan aktif antara gelembung metanol dan minyak
sekitarnya sangat berpengaruh terhadap hasil reaksi. Hal
ini mengindikasikan bahwa luas permukaan gelembung
yang semakin besar dan semakin lama waktu tinggal
gelembung methanol dalam fasa cair (minyak) akan
meningkatkan laju reaksi. Joelianingsih et al. (2008)
melaporkan hasil percobaan dengan menggunakan RKG
terhadap minyak goreng sawit yang menunjukkan bahwa
kemurnian biodiesel yang dihasilkan paling baik (95.17%)
pada suhu 523 K namun konversi dan yield rendah
(55.07%) dengan waktu reaksi 5 jam.

Teknologi proses transesterifikasi  non-katalitik
belum banyak dikembangkan dibandingkan katalis
heterogen. Gambaran perkembangan penelitian proses
transesterifikasi tanpa katalis disajikan pada Tabel 4
yang dirangkum dari tulisan Pinnarat dan Savage (2008),
Joelianingsih et al. (2008) dan Susila (2009).

5 p

B
ROOCR, —P RriOR —>
R™ ° H

R 57 OR
R~ VTH

5

R; ST "OR| —» RCOOR + HOR
K O H
Gambar 4. Mekanisme reaksi transesterifikasi superkritik
alcohol.

Simpulan

Penelitian tentang proses transesterifikasi secara
katalitik dengan menggunakan katalis heterogen maupun
secara non-katalitik cukup berkembang dan bervariasi.
Namun, fakitor penting dalam penggunaan katalis
heterogen diantaranya harus memiliki stabilitas tinggi,
gugus aklif yang kuat, pori-pori besar, luas permukaan
hidrofobik yang luas, kemampuan daur ulang yang baik,
dan ekonomis. Sedangkan pada proses non-katalitik,
faktor-faktor yang menjadi tantangan penelitian adalah
kondisi reaksi seperti temperatur, tekanan, rasio molar
reaktan, laju umpan uap metanol, luas permukaan aktif
gelembung uap metanol, dan waktu kontak atau waktu
tinggal uap metanol dalam minyak.

Kondisi operasi proses kataliik maupun non-katalitik
memberikan efek konversi yang bervariasi. Proses
transesterifikasi dengan katalis heterogen pada umumnya
dilakukan pada kondisi tekanan atmosferik, suhu 333-773
K, dan waktu reaksi 10-600 menit dengan nilai konversi
90-100%. Sedangkan transesterifikasi dengan katalis
heterogen dari sumber alami di Indonesia maupun hasil
pengolahan limbah dilakukan pada tekanan atmosferik,
suhu 333-353 K, dan waktu reaksi 60-480 menit dengan
nilai konversi 53.29-96.89%. Untuk proses transesterifikasi
secara non-katalitik metode superkritik alkohol dilakukan
pada tekanan 4.5-35 MPa, suhu 503-623 K, dan waktu
reaksi 4-40 menit dengan nilai konversi 75-100%. Proses
transesterifikasi non-katalitik metode superheated alkohol
dilakukan pada tekanan atmosferik, suhu 523-563 K,
dan waktu reaksi sekitar 300 menit namun nilai konversi
maupun yield yang dihasilkan masih rendah.

Alternatif proses transesterifikasi menggunakan
katalis heterogen dan proses non-katalitik dipercaya
mampu mengatasi kelemahan dari proses katalitik
homogen basa. Namun, masih perlu pengembangan
lebih lanjut untuk meningkatkan konversi reaksi dengan
tekanan operasi dan suhu reaksi rendah, serta pemakaian
alkohol lebih sedikit. Salah satunya adalah dengan
mengembangkan sistem reaktor yang lebih efisien.
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Tabel 4. Perbandingan proses transesterifikasi non katalitik dari trigliserida.

Kondisi tekanan ~ Rasio molar  Waktu  Konversi
Jenis Minyak dan suhu alkohol: reaksi (%) Referensi
reaksi minyak (menit)
Metode superkritik alkohol:
Minyak rapa 45MPa623 K 42:1 4 95 Kusdiana dan Saka (2001)
Minyak kemiri 623K 41:1 5 95 Demirbas (2002)
Minyak bunga matahari 20 Mpa 623 K 40:1 40 96 Madras et al. (2004)
Minyak kedelai 603 K 33:1 10 100 Cao et al. (2005)
Minyak kedelai 333K +gaspropana - 33:1 10 100 Han er al. (2003)
553 K+ gas CO2 24:1 10 98
Minyak kelapa, 19 Mpa 42:1 7 95 Bunyakiat et al.(2006)
Minyak sawit 623.15K
373-593 K 40:1 25 96
Minyak kedelai (bertahap) He etal (2007)
35MPasS83 K 40:1 25 77
Minyak kedelai (+ ethanol) 20 Mpa 623 K 40:1 15 80 Silva et al. (2007)
Minyak jarak 20 Mpa 623 K 40:1 40 100 Varma dan Madras (2007)
Minyak biji rami
Minyak kacang tanah 20 Mpa 623 K 50:1 5 95 Rathore dan Madras (2007)
Minyak goreng sawit 40 Mpa 623 K 45:1 5 95 Song et al. (2008)
Minyak biji Kapas SO3K + methanol 41 $ % Demirbas (2008)
503 K + ethanol 4:1 8 75
Minyak kedelai + ethanol 20 Mpa 623 K 40:1 28 78 Vieitez et al. (2008)
Minyak Jarak 8.4 MPa 593 K 43:1 4 100 Hawash et al. (2009)
Metode superheated alkohol:
Minyak bunga matahari Atmosferik, 563 K - - Yamazaki et al. (2007)
Minyak goreng sawit Atmosferik, 523 K - 300 55.07 Joelianingsih et al. (2008)
Minyak biji karet Atmosferik, 563 K 160:1 - Susila (2009)
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