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ABSTRAK 

Telah dilakukan penelitian pembuatan katalis sulfated zirkonia untuk katalis biodisel dengan 

proses presifitasi, dengan menggunakan ZrOCI, 8 H:O sebagai bahan bakunya. Untuk mendapatkan 

sulfated zirkonia, kedalam Zr(OH), yang diperoleh dari hasil presifitasi ZrOCI, 8 H0 yang 

dikeringkan pada suhu 120”C selama 16 jam, dilakukan proses impregnasi dan dikalsinasi pada 

temperature sekitar 650'C, selama 3,5 jam. Hasil pemeriksaan dengan menggunakan FT! IR 

menunjukkan bahwa telah terbentuk sulfated zirkonia dengan luas permukaan butir sekitar 53, 2526 

m'/g. Dari hasil percobaan katalis sulfated zirkonia ini berhasi digunakan dalam proses pembuatan 

biodisel 

ABSTRACK 

Research on synthesis of sulfated zirconia as biodisel catalyst has been made and ZrOCI2 8 H:O 
as a Raw material Sulfated zirconia was prepared by the following method Zr(OH), was prepared by 

dissolving a reguired amount of ZrOCI:.8H20 in distilled water and then hydrolyzing at pH — 9 with 

an agueous solution af NH,OH The precipitate was stirred, filtered, washed, dried at 120 ?C for 16 

hours, and finally ground. Next sulfated zirconia catalyst was prepared by immersing Zr(OH), in 

H,SO, (IN), stirring the mixture for 1 hour, drying it at 110 "C for 24 hours and calcining the 

remaining solid at 650C for 3,5 hours. The result sow that surface area of sulfated zirconia is 

53.2526m'/g 

  

PENDAHULUAN. 

irkonia merupakan material keramik yang 
mempunyai fungsi sangat beragam, 

diantaranya untuk komponen mekanik, 
komponen listrik, sebagai material tahan api 
dan yang tidak kalah menariknya adalah 

zirkonia sebagai bahan katalis pada proses 

produksi biodisel. 1121 Keberadaan Zirkonia ini 
di Indonesia cukup banyak yaitu seperti limbah 

penambangan emas yang banyak tersebar di 

Kalimantan atau yang merupakan limbah 

penambangan timah di pulau Bangka. 

Dilihat dari struktur kristalnya, zirkonia 

dibagi menjadi 3 jenis yaitu, yang mempunyai 

struktur kristal monoklinik, tetragonal dan 

kubik: . P?81| Tapi yang digunakan sebagai 
katalis biodisel adalah zirkonia yang sudah 

tersulfonasi atau yang lebih dikenal dengan 

sebutan  sulfated  zirconia.. Biodiesel 

didefinisikan sebagai monoalkil ester dari 
asam-asam lemak rantai panjang yang 

terkandung dalam minyak nabati atau lemak 

hewani untuk digunakan sebagai bahan bakar 

mesin diesel (Krawczyk, 1996). Biodiesel 

dapat diperoleh melalui reaksi transesterikasi 

minyak nabati/trigliserida (TG) dan atau reaksi 
esterifikasi asam lemak tergantung dari 
kualitas minyak nabati yang digunakan sebagai 
bahan baku. Pada produksi komersial saat ini 
katalis yang digunakan pada proses 
transeterifikasi adalah basa /alkali, biasanya 
digunakan natrium hidroksida (NaOH) atau 
kalium hidroksida (KOH) sedangkan untuk 
reaksi esterifikasi digunakan katalis asam, 
biasanya asam sulfat (H,SO,) yang bersifat 
homogen dengan fasa reaktan (larut dalam 

metanol). Reaksi esterifikasi digunakan 
sebagai reaksi pendahuluan sampai kandungan 
asam lemak bebas (ALB) di dalam minyak 
berkurang menjadi 2 Yo, selanjutnya diikuti 
dengan reaksi transesterifikasi TG Kelemahan 
proses produksi biodiesel dengan katalis 

homogen adalah kesulitan pada pemisahan 
gliserol dari biodiesel (gliserol yang dihasilkan 
kemurniaanya rendah), diperlukan, proses 
penghilangan sisa katalis dan produk 
tersabunkan melalui netralisasi, pencucian dan 
pengeringan, perlu pra-esterifikasi untuk 
minyak dengan kadar ALB di atas 296. Proses 
pencucian menghasilkan limbah cair yang 
perlu diolah, katalis tidak bisa dipergunakan 
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kembali dan perolehan kembali metanol lebih 
sulit. Kelemahan proses dengan katalis 
homogen dapat diatasi dengan cara pembuatan 
biodisel secara non-katalitik atau dengan 
menggunakan katalis heterogen (padat). 

Pada penelitian terdahulu dicoba 

peralatan produksi biodiesel menggunakan 
BCR skala laboratorium (kapasitas minyak 
dalam reaktor 200 mL) yang dioperasikan 

secara semi-batch dengan bantuan katalis 
heterogen. Jenis katalis yang digunakan adalah 
Sulfated Zirkonia (SZrO»),merupakan salah 
satu jenis katalis heterogen yang sangat efektif 
untuk reaksi  transesterifikasi — minyak 
(trigliserida). Sistem reaksi yang pada 
umumnya 2 fasa (cair-cair atau cair-uap) 
berubah menjadi 3 fasa (cair-padat-uap). 

Zitkonium oksida atau zirkonia apabila 
dimodifikasi dengan anion seperti ion sulfat 
akan berubah fungsi menjadi katalis asam yang 
sangat kuat atau superacidic catalyst . Katalis 
jenis ini sangat cocok digunakan untuk industri 
—industri isomerisasi hidrocarbon, konversi 
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methanol menjadi hydrocarbon, alkylasi, 
acylasi, esterificasi, etherificasi, condensasi, 
nitrasi, cyelizasi, hydrasi—dehydrasi, 
carbonylasi, oligomerizasi. Fischer-Tropsch 
reaksi, cracking dan hydrocracking reaksi, 
methane oxidative coupling, thioacetalizasi, 
adamantylasi, pabrikasi dari hydrogen 
peroxida, dan sebagainya. Sulfated Zirconia ini 
dapat dibuat dengan dengan beberapa metode 

diantaranya : metode presipitasi, metode 
kneading, Metode pembuatan secara klasik 
yaitu melaui proses pengendapan zirconium 
hidroksida yang kemudian di impregnasi 
dengan larutan sulfat dan seterusnya 
dikalsinasi paa suhu tinggi Pada tulisan ini 

akan- dibuat zirkonia tersulfonasi dengan 

menggunakan metode klasik yaittu dengn 
prosea pengendapan garam zrkonia yang 
kemudian dilakukan karakterisasi berupa 

pengukuran luas permukaan , densitas dan 

besar butiran. Banyak penelitian yang telah 
dilakukan orang — tentang keunggulan 
penggunaan zirkonia sebagai katalis bio diesel, 
seperti terlihat pada Table 1 dibawah ini, 

Tabel 1. Penelitian yang sudah dilakukan dengan menggunakan katalis S Zirkonia 

  

  

  

  

  

  

            

No Peneliti Judul Asal Negara 

Akaraphol Petchmala , Transesterification of palm oil and 

1 Navadol Laosiripojana , esterification of palm fatty acid 

Bunjerd Jongsomjit , in near- and super-critical methanol Thailand 

Motonobu Goto , with SO,—ZrO, catalysts 

Joongjai Panpranot 

2 Wan Nor Nadyaini Wan Biodiesel production from waste 

Omar, Nor Aishah Saidina | cooking oil over alkaline modified Malaysia 

Amin zirconia catalyst 

3 Jaturong Jitputti , Transesterification of crude palm 

Boonyarach Kitiyanan , kernel oil and crude coconut 

Pramoch Rangsunvigit , oil by different solid catalysts , 

Kunchana Bunyakiat , Thailand 

Lalita Attanatho , Peesamai 

Jenvanitpanjakul 

4 Suthat Turapan, Cattareya Esterification of Free Fatty Acids in 

Yotkamchornkun, and Crude Palm 

Kamchai Nuithitikul Oil with Sulfated Zirconia: Effect of Thailand 

Calcination 

Temperature 

5 H. Muthul, V. Synthesis of biodiesel from neem oil 

SathyaSelvabalal, T. K. using sulfated zirconia via 

Varathachary2, D. Kirupha | tranesterification India 

Selvarajl, 

J. Nandagopal2 and S. 

Subramanianl 

6 Anton A. Kiss, Alexandre Biodiesel by Catalytic Reactive 

C. Dimian, and Gadi Distillation Powered by Metal Oxides Belanda 

Rothenberg 
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METODOLOGI 

Katalis Sulfated Zirkonia dibuat dengan 
menggunakan bahan ZrOCI, 8H:0. ZrOCI, 
8H:O Dilarutkan dalam aguadest (100 gram 
ZrOCI, 8H,0 dilarutkan dalam 1000 cc 
aguades) setelah semua larut, diendapkan 

dengan amonia 21 Yo Endapan yang terbentuk 
berupa Zr (OH), disaring dan dikeringkan pada 
variasi temperatur 100, 110 dan 120"C selama 
16 jam. Setelah kering Zr (OH), di impregnasi 

dengan larutan H-SO, I N , setelah itu 

disaring dan dikeringkan pada temperatur 
100”C. Selanjutnya dilakukan analisa termal 
dengan menggunakan alat Diferential Thermal 
Analizer untuk mengetahui temperatur 
kalsinasi Setelah kering dilakukan proses 
kalsinasi pada temperatur 650”C selama 3,5 
jam. Katalis siap di karakterisasi. Karakterisasi 
yang dilakukan meliputi : analisis thermal 

dengan menggunakan alat DTA, analisis 
Struktur kristal dengan menggunakan X Ray 
Diffraktometer, analisis kandungan sulfat 

dengan menggunakan FTIR, serta penghalusan 
butir dengan menggunakan Higth Energy 
Milling (HEM) 

Diagram alir pnelitian 

  

Zr O Ci 8 H,O # Aguadest 

t 
Larutan 

“al 
Diendapkan 

Y 
Disaring 

Y 
Zr (OH)4 

Y 
Dikeringkan 

Impregnasi 

Y 
Calsinasi 

Y 
S ZrO, 

    
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

        
Gambar 1. Digram alir penelitian 
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HASIL PENELITIAN 

Tabel 2. Hasil Pengeringan dengan beberapa 

variasi temperatur pengeringan 

  

  

  

  

No | Temp.Pengeringan 0 Hasil 

Belum 

1 100 kering 

2 110 Hana 

3 120 Brata           
Dari hasil penelitian terlihat bahwa 

pengeringan terjadi pada temperatur 120 C 

dimana sampel menjadi kering sempurna. 

Kalau temperatur pengeringan dibawah 120C 

seperti 1000C atau 1100C seperti terlihat pada 

| Tabel 2 diatas, sampel masih belum kering. 

Jadi proses pengeringan dilakuan pada 

temperatur 120”C selama 16 jam. Ini diperkuat 
dengan analisa thermal seperti ditampilkan 
pada Gambar 2 dibawah ini. 

Analisis DTA 

  

      

B 100 200 20 400 00 800 TOO 800 200 1000 
Temperatur dag C 

Gambar 2. Hasil analisis DTA 

Dari hasil analisis DTA diatas terlihat 
bahwa pada batas temperatur antara 100 
sampai dengan 120”C terdapat puncak yang 
mengidentifikasikan terjadinya pelepasan air 
pada temperatur tersebut. Selanjutnya mulai 
pada temperatrur sekitar 700'C mulai adanya 
gangguan yang puncaknya terjadi pada 
temperatur sekitar 800”C sampai dengan 
900”CM ini mengidentifikasikan bahwa terjadi 
suatu proses endothermis yaitu pelepasan 
sulfat. Jadi berdasarkan analisa diatas 
temperatur calsinasi untuk membentuk sulfated 
zirkonia diambil temperatur calsinasi 650”C 
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yang ditahan selama 3,5 jam., karena kalau 
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dikhawatirkan gugus sufat nya akan terlepas 
dan tidak jadi terbentuk sulfated zirnonia. 
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Gambar 3. Hasil difraksi sinar X untuk Zirkonia tersulfonasi 

Dari Gambar 3 diatas yang 
memperlihatkan hasi difraksi sinar X untuk 

sebagian lagi masih dalam bentuk monoklinik 
zirkonia (puncak yang pendek-pendek) Ini 

  

zirkonia yang tersulfonasi dan di kalsinasi menujukkan terjadinya perubahan dari 
pada tempertur 650"C, terlihat bahwa zirkonia Zr(OH), menjadi ZrO, 
yang terbentuk adalah tetragonal zirkonia dan 

os - r AA 8. EP Sal 

5 fa oo N | An y 

| Ni | Pe 
( 1 ATA 

i Ti ke | 
Sa | 3 | 

PR naa Seng” MAA” RO TAG” TO UKG NAD” IAI 00 100” K0 #5 Drooria | LO) aa     
  

Gambar 4. Hasil analisis FTIR zirkonia yang belum tersulfonasi 

yang terdapat pada sample zirkonia , berbeda Selanjutnya Gambar 4 yang merupakan 
dengan Gambar 5 dibawah ini, hasil analisis FTIR dari zirkonia yang belum di 

sulfonasi terlihat bahwa tidak ada gugus sulfat 

  aa aa 

A9 ——-— Naa 3 —.p 

8 
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, i 33 
aa J ami, asa 
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Gambar 5. Hasil analisis FTIR zirkonia yang sudah tersulfonasi 
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Gambar 5 yang merupakan hasil analisis 
FTIR dari zirkonia yang sudah di sulfonasi 
terlihat bahwa adanya puncak — puncak 
sulfonat pada panjang gelembang antara 1000 - 
1280, yang mengidentifikasikan bahwa sudah 
terbentuk zirkonia tersulfonasi. Selanjutnya 
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zirkonia yang sudah tersulfonasi ini dilakukan 

pengukuran luas permukaan butirnya. 

Luas permukaan butir diukur dengan 

menggunakan alat surface area meter (BET). 

Hasilnya seperti ditampilan pada Gambar 6 

dibawah ini. 
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Gambar 6. Hasil pengukuran luas permukaan butir 

Dari hasil pengukuran luas permukaan 
butir dengan menggunakan alat surface area 
meter diperoleh luas permukaan dari 
sulfonated zirkonia adalah 53,25 m'/gr. Hasil 
pengukuran luas permukaan ini masih terlalu 

kecil. Hal ini masih bisa diatasi yaitu dengan 

melakukan pengecilan terhadap ukuran butir 
sample zirkonia yaitu sampai berukuran nano. 

Setelah proses kalsinasi selesai, 

selanjutnya dilakukan proses penggilingan 
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dengan alat Higth Energy Mill (HEM). Proses 

penggilingan dimaksudkan untuk memperkecil 

ukuran butiran sehingga bisa diperoleh ukuran 
luas permukaan butir yang luas. Proses 
penggilingan dengan HEM dilakukan selama 
48 jam. Selanjutnya dilakukan pengukuran 
luas permukaan butir dengan menggunakan 
alat surface area meter / BET. 
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Gambar 7. Hasil pengukuran surface area setelah pengglingan 
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! Hasil pengukuran luas permukan setelah 
dilakukan penggilingan didapatkan hasinya 
lebih kecil dari pada sebelum penggilingan 
Yang mana seharusnya hasinya lebih besar. Hal 
ini disebabkan karena setelah proses 
penggilingan dan pengeringan terjadi 
penutupan butir, sehingga luas permukannya 
menjadi lebih kecil. Seharusnya semakin kecil 
uran butir, luas permukaan semakin besar. 

Dari sini dapat ditarik kesimpulan bahwa 
ukuran butir yang lebih kecil tidak selalu 
memberikan luas permukaan yang lebih besar. 
Ini 'gisebabkan karena proses penggilingan , 
butiran menjadi lebih halus dan ini akan 

mengakibatkan pori butir menjadi hilang 
akibat tertutup butir yang lebih halus atau butir 
menjadi pecah dan porinya menjadi hilang. . 

KESIMPULAN.. 

Dari hasil percobaan diatas, dapat ditarik 
beberapa kesimpulan sebagai berikut: 

1. Zirkonia dapat dijadikan katalis biodisel 
yaitu dengan membuat zirkonia menjadi 
zirkonia tersulfonasi 

2. Zirkonia tersulfonasi dapat dilakukan 
dengan metode presipitasi 

3. Luas permukaan butir yang diperoleh dari 

percobaan ini adalah 53,25 m'/gr 

4.  Pengecilan ukuran butir tidak selamanya 
memberika luas permukaan yang lebih 
besar. 

DAFTAR PUSTAKA 

1. Benjaram M.R, Pavani M. Sreekanth, 

Pandian Lakshmanan (2005). 

“Sulfated zirconia as an efficient 
catalyst for organic synthesis 

and transformation reactions”. 
Journal af Molecular Catalysis 
A: Chemical 237: 93-100 

Prosiding Seminar Nasional XVII “Kimia dalam Pembangunan” 
Hotel Phoenix Yogyakarta, 19 Juni 2014 

2. Demirbas, A. 2002. “Biodiesel from 

Vegetable Oils via 
Transesterification in 
Supercritical Methanol”, Energy 
Conmversion & Management, 43 : 
2349-2356 

3.  Noboru Ichinoe, Katsutoshi Komeya dkk, 
Introduction to Fine Ceramics 
Application in Engeneering, 
John Willey & Sons Ltd 1987. 

4.  TOSOH Zirconia Powder Series. 

5. Erfin Y Febrianto, Laporan Riset 
Unggulan Terpadu (The Report 
of Integrated Excellent 

Research Grant). 1998 

Joelianingsih, H. Maeda, H. Nabetani, Y. 

Sagara Y, T.H. Soerawidjaya, 
A.H, Tambunanan, K. Abdullah. 
2008. “Biodiesel Fucls from 

Palm Oil via the Non-Catalytic 
Transesterification in a Bubble 
Column Reactor at Atmospheric 
Pressure: a kinetic study”. 
Renewable Energy . 3347): 
1629-1636. 

7.  Joelianingsih, H. Nabetani, Y Sagara, 
A.H. Tambunan, K. Abdullah. 
2012. “A  Continuous-flow 

Bubble Column Reactor for 
Biodiesel Production by Non- 
catalytic — Transesterification”. 

FUEL. 96:595-599 

8. Joelianingsih, Wahyudin, Erfin Yundra F, 
laporan Insentif Riset SINAS 
2012 

9. Wan Nor Nadyaini Wan Omar, Nor 
Aishah Saidina Amin, 
2011Biodiesel production from 
waste cooking oil over alkaline 
modified zirconia catalyst. Fuel 
Processing — Technology 92 
(2011) 2397-2405 

Xx 

  

Jaringan Kerjasama Kimia Indonesia Joelianingsih', Wahyudin',Erfin Y Febrianto'


