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ABSTRAK 

Pada penelitian ini, katalis basa padat CaO yang diperoleh dari dolomit Gresik 
dikalsinasi pada suhu 850C. Hasil  karakterisasi dengan difraksi sinar-X (XRD) 
menunjukkan terbentuknya CaO dengan adanya puncak yang khas dari katalis 
CaO yaitu pada 2θ = 32,2; 37,3; 53,8; dan 64,1. Uji situs basa katalis 
diperoleh jumlah situs basa sebesar 109,9 mmol/g dan rentang kekuatan basa pada 
7,2< H_<18,4. Aktivitas katalis diuji pada reaksi transesterifikasi minyak jarak 
pagar dan metanol dengan rasio molar metanol/minyak 30:1, jumlah katalis 1% 
berat jumlah minyak, suhu reaksi 65˚C, dan waktu reaksi selama 1, 2, 3, 4, dan 5 
jam. Hasil metil ester  tertinggi diperoleh pada waktu reaksi 5 jam dengan hasil 
sebesar 18,0%. 
 
Kata kunci: CaO, dolomit Gresik, aktivitas katalitik 
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ABSTRACT 

In this study, CaO solid base catalysts derived from Gresik dolomite were 
calcined at 850C. The results of characterization by X-ray diffraction (XRD) 
showed the formation of CaO in the presence of characteristic peaks of CaO 
catalyst is at 2θ = 32,2; 37,3; 53,8; and 64,1. The basic site tests of catalyst 
were obtained number of basic sites of 109,9 mmol/g and the range of the basic 
strength sites of 7,2 <H_ <18,4. The catalyst activity was tested in the 
transesterification of Jatropha curcas oil and methanol with a molar ratio of 
methanol/oil 30:1, catalyst amount of 1% by weight the amount of oil, reaction 
temperature 65C, and reaction time for 1, 2, 3, 4, and 5 hours. Methyl ester 
obtained the highest results on reaction time 5 hours with a yield of 18,0%. 
 
Keywords: CaO, Gresik dolomite, catalytic activity 
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BAB I 

PENDAHULUAN 

 

1.1 Latar Belakang Masalah 

Energi memiliki peran besar dalam kehidupan manusia. Standar hidup dan 

tingkat kemakmuran dari sebuah negara dapat dilihat dari ti ngkat penggunaan 

energi. Berdasarkan data energi dunia, 80% energi yang kita gunakan berasal dari 

bahan bakar fosil seperti minyak (36%), gas alam (21%), dan batu bara (23%). 

Sumber-sumber energi tersebut merupakan sumber energi non renewable yang 

dalam waktu tidak lama akan habis (Alias, 2005).  

Sejak lima tahun terakhir, Indonesia mengalami penurunan produksi minyak 

nasional akibat cadangan minyak pada sumur-sumur produksi menurun secara 

alamiah. Padahal jumlah penduduk yang terus meningkat akan menyebabkan 

peningkatan akan kebutuhan sarana transportasi dan aktivitas industri . 

Bahan bakar minyak berasal dari minyak bumi yang merupakan sumber 

energi fosil yang tidak dapat diperbarui (unrenewable).  Berdasarkan hasil 

penelitian, penggunaan BBM dapat menimbulkan dampak pencemaran 

lingkungan serta sebagai pemicu terjadinya fenomena pemanasan global ( global 

warming) (Hoel and Snorre, 1996).  

Tuntutan kebutuhan energi, penipisan jumlah sumber bahan bakar fosil dan 

peningkatan polusi lingkungan mengharuskan dunia berpikir serius dalam 

menemukan sumber energi alternatif. Konsep dasar dalam penemuan energi 

alternatif harus mempertimbangkan ketahanan, dapat diperbaharui, dan 
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kemampuannya  dalam mengurangi polusi. Dalam kenyataannya energi alternatif 

adalah sesuatu apapun yang lain yang dapat menghasilkan energi selain 

pembakaran fosil.  

Melihat kondisi tersebut, pemerintah telah mengeluarkan Peraturan  

Pemerintah Republik Indonesia No 5 tahun 2006 tentang Kebijakan Energi 

Nasional untuk mengembangkan sumber energi alternatif sebagai pengganti 

BBM. Kebijakan tersebut menetapkan sumber daya yang dapat diperbarui seperti 

bahan bakar nabati sebagai alternatif pengganti BBM. Bahan bakar berbasis 

nabati diharapkan dapat mengurangi pencemaran lingkungan. Disamping itu, 

bahan bakar berbasis nabati juga dapat mengatasi terjadinya kelangkaan BBM 

sehingga kebutuhan akan bahan bakar dapat terpenuhi.  

Salah satu contoh bahan bakar nabati adalah biodiesel. Biodiesel merupakan 

salah satu bahan bakar pengganti diesel yang dibuat dari minyak nabati. Biodiesel 

dapat dibuat dari sumber hayati yang melimpah di Indonesia yaitu biji tanaman 

jarak pagar (Jatropha curcas L.), kedelai (Soy bean), jagung (Zea mays), dan lain 

sebagainya. Jarak pagar (Jatropha curcas L.) merupakan tumbuhan semak 

berkayu yang banyak ditemukan di daerah tropik. 

Biodiesel adalah komponen mono alkil ester yang dapat diproduksi melalui 

proses transesterifikasi antara minyak dan alkohol. Reaksi transesterifikasi dapat 

dikatalis baik dengan katalis homogen (asam atau basa) maupun katalis heterogen 

(asam, basa, atau enzimatis). Sampai saat ini metode pembuatan biodiesel dari 

minyak nabati melalui proses transesterifikasi masih dipandang sebagai metode 

yang paling menguntungkan (Moser, 2009). 
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Katalis homogen menyediakan kecepatan suatu reaksi berjalan lebih cepat 

daripada katalis heterogen. Namun, biaya untuk memisahkan katalis homogen 

dari campuran reaksi sangat tinggi. Selain itu, katalis homogen hanya dapat 

digunakan untuk sekali reaksi, memerlukan proses loading-unloading serta harus 

dinetralisir terlebih dahulu sebelum sisa hasil reaksi dibuang ke lingkungan.  

Berbeda dengan katalis homogen, katalis heterogen lebih mudah dipisahkan dari 

produk cair serta dapat didesain untuk memberikan aktivitas yang lebih  tinggi, 

selektif, dan lifetime yang lebih lama (Liu et al., 2007).  

Sejumlah solid base telah banyak dimanfaatkan dalam berbagai reaksi 

seperti potassium-alumina, solid K2CO3-alumina, dan strontium oksida. Beberapa 

publikasi juga telah mematenkan aktivitas transesterifikasi dari magnesium 

oksida, dan magnesia-alumina yang dikombinasi dengan oksida (Martyanov and 

Abdelhamid, 2008). Dalam penelitian, Zhu et al., (2006) memperoleh konversi 

93% dari jatropha curcas oil yang menggunakan CaO sebagai katalis. Kouzu et 

al., (2007) melaporkan konversi soybean oil sebesar 93% dengan katalis CaO, 

12% dengan katalis Ca(OH)2, dan 0% dengan katalis CaCO3 dengan waktu reaksi 

selama 1 jam 

Namun, katalis-katalis heterogen yang telah dilaporkan diatas seperti CaO 

ataupun lainnya merupakan katalis heterogen sintesis yang memiliki kekurangan 

dari segi ekonomis sehingga perlu dilakukan terobosan baru untuk menemukan 

atau memanfaatkan mineral-mineral alam yang mampu berfungsi sebagaimana 

katalis-katalis sintesis tersebut. Salah satu mineral alam yang mengandung CaO 

namun belum banyak  dimanfaatkan sebagai katalis heterogen adalah dolomit. 
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Dolomit adalah mineral yang berasal dari alam yang mengandung unsur 

hara magnesium dan kalsium berbentuk tepung dengan rumus kimia CaMg(CO3)2 

(Warren, 2000). Dolomit banyak ditemukan di daerah pegunungan atau 

perbukitan dan kelimpahannya di Indonesia pun sangat besar. Salah satu kota 

yang memiliki mineral dolomit yang cukup melimpah adalah kota Gresik , Jawa 

timur. Keberadaan mineral alam di daerah ini masih belum banyak dimanfaatkan 

secara optimal terutama sebagai bahan katalis.  

Penelitian ini dilakukan untuk mempelajari aktivitas katalitik dolomit 

Gresik sebagai katalis heterogen dalam produksi biodiesel dari minyak jarak pagar 

(Jatropha curcas L.). Pemahaman lebih lanjut mengenai aktivitas katalitik sangat 

diperlukan dalam dunia industri. 

 

1.2 Perumusan Masalah 

Dari latar belakang diatas maka dapat dirumuskan masalah sebagai berikut: 

1. Apakah dolomit Gresik dapat dimanfaatkan sebagai sumber katalis CaO ? 

2. Bagaimanakah aktivitas katalitik dolomit Gresik sebagai katalis heterogen 

dalam produksi biodiesel dari minyak jarak pagar? 

 

1.3 Tujuan Penelitian 

1. Memanfaatkan dolomit Gresik sebagai sumber katalis CaO. 

2. Mengetahui aktivitas katalitik dolomit Gresik sebagai katalis heterogen 

dalam produksi biodiesel dari minyak jarak pagar. 
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1.4 Manfaat Penelitian 

Penelitian ini diharapkan dapat memberikan informasi ilmiah tentang 

aktivitas katalitik dolomit Gresik sebagai katalis heterogen dalam produksi 

biodiesel dari minyak jarak pagar (Jatropha curcas L.) sekaligus penggunaan 

mineral dolomit sebagai katalis yang dapat dimanfaatkan di berbagai kebutuhan 

industri. 
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BAB II 

TINJAUAN PUSTAKA 

 

2.1 Jarak Pagar (Jatropha curcas L.) 

Jarak pagar (Jatropha curcas L.) adalah pohon atau semak besar asli 

Amerika tropis. Namun, tanaman ini sering ditemukan dan dimanfaatkan di 

seluruh daerah tropis dan sub tropis dunia. Tanaman ini dilaporkan telah 

diperkenalkan ke Asia dan Afrika oleh bangsa Portugis sebagai tanaman yang  

menghasilkan minyak. Jarak pagar adalah tanaman yang tahan terhadap 

lingkungan yang kering atau gersang, pertumbuhan cepat, perkembangbiakan 

yang mudah dan cepat (baik dengan biji atau stek) serta kegunaan yang luas 

sehingga penyebaran jarak pagar jauh melampaui tempat asalnya. Penyebaran 

terdahulu menunjukkan tanaman ini paling banyak di daerah tropis kering.  

Jenis jarak pagar terdapat sekitar 175 spesies di dunia. Jarak pagar 

merupakan tanaman yang tahan dengan daerah yang kering, semi kering, curah 

hujan rendah (400 mm) hingga curah hujan tinggi (1200 mm) dan dapat 

dibudidayakan di tanah yang lembek, berbatu, berkerikil, berpasir, berkapur, 

garam, dan miring. Kebutuhan kesuburan dan tingkat kelembapan yang rendah 

serta dapat hidup selama 40-50 tahun.  

Bagian-bagian tertentu dari jarak pagar dapat digunakan dalam preparasi 

obat. Kulit tanaman ini dapat digunakan sebagai bahan baku pewarna, kulit biji 

setelah pengepresan minyak digunakan sebagai bio-pupuk untuk pengayaan tanah, 

biji dan daun dapat digunakan sebagai insektisida atau pestisida.  

6 
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Selain itu, budidaya jarak pagar menjamin kelangsungan EC03 (ekonomi, 

eko-pembangunan dan lapangan kerja untuk masyarakat pedesaan). Budidaya 

jarak pagar juga menjamin perlindungan tanah dengan produk yang 

biodegradable, mencegah erosi tanah, retensi air tanah, menurunkan polusi 

lingkungan, konservasi bahan bakar fosil dan lain sebagainya (Arif and Zakwan, 

2009). 

Klasifikasi ilmiah: 

Kerajaan  : Plantae 

Divisi   : Magnoliophyta 

Kelas   : Magnoliopsida 

Ordo   : Euphorbiales 

Famili  : Euphorbiaceae 

Genus  : Jatropha 

Spesies  : Jatropha curcas L. 

 

 

Gambar 2.1  Jarak Pagar (Jatropha curcas L.) 
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Jarak pagar dipandang menarik sebagai sumber biodiesel karena kandungan 

minyaknya yang tinggi, tidak berkompetisi untuk pemanfaatan lain (misalnya jika 

dibandingkan dengan kelapa sawit atau tebu), dan memiliki karakteristik 

agronomi yang sangat menarik. Kandungan minyak bijinya dapat mencapai 63%, 

melebihi kandungan minyak biji kedelai (18%), linseed (33%), rapa (45%), bunga 

matahari (40%) atau inti sawit (45%). Minyak jarak pagar didominasi oleh asam 

oleat (34,3%), asam linoleat (29%), asam palmitat (14,1%) dan asam stearat 

(3,7%) (Berchmans and Shizoku, 2007). 

 

2.2 Dolomit  

Dolomit adalah mineral yang berasal dari alam yang mengandung unsur 

hara magnesium dan kalsium berbentuk tepung dengan rumus kimia CaMg(CO3)2. 

Dolomit termasuk rumpun mineral karbonat. Mineral dolomit murni secara 

teoritis mengandung 45,6% MgCO3 atau 21,9% MgO dan 54,3% CaCO3 atau 

30,4% CaO. Rumus kimia mineral dolomit dapat ditulis meliputi CaCO 3.MgCO3, 

CaMg(CO3)2 atau CaxMg1-xCO3, dengan nilai x lebih kecil dari satu. Dolomit di 

alam jarang yang murni, karena umumnya mineral ini selalu terdapat bersama -

sama dengan batu gamping, kwarsa, rijang, pirit, dan lempung. Dalam mineral 

dolomit terdapat juga pengotor, terutama ion besi.  

Dolomit ideal mempunyai sebuah kisi kristal yang mengandung  lapisan 

berselang-seling antara Ca dan Mg, dipisahkan oleh lapisan CO dan secara khusus 

komposisisi Ca dan Mg memiliki proporsi yang sama jika direpresentasikan 

secara stoikiometri (Warren, 2000). Dolomit dikenal sebagai salah satu jenis 
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mineral karbonat yang mempunyai struktur rhombohedral. Mineral ini relatif 

mudah diidentifikasi dan biasanya ditentukan bersama batu gamping dan batuan 

sedimen lainnya di alam. Batuan karbonat yang komposisi dolomitnya dominan 

disebut juga dolomit. Endapan-endapan mineral timah, bauksit, dan perak sering 

ditemukan berasosiasi dengan dolomit. Dalam 50 tahun terakhir ini, dolomit 

semakin bertambah penting peranannya karena dolomit juga merupakan batuan 

induk dan reseorir untuk hidrokarbon.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Gambar 2.2 Struktur kristal dolomit (Warren, 2000) 

 

2.3    Biodiesel  

Biodiesel adalah senyawa mono alkil ester yang diproduksi melalui reaksi 

transesterifikasi antara trigliserida (minyak nabati seperti minyak sawit, minyak 

jarak pagar) dengan metanol menjadi metil ester dan gliserol dengan bantuan 

katalis. Biodiesel adalah senyawa ester dari rantai karbon panjang yang dapat 
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digunakan sebagai bahan bakar alternatif (Zhu et al, 2006). Biodiesel memiliki 

titik didih yang tinggi dan tekanan uap yang rendah dengan massa jenis sebesar 

0,8 g/cm3 lebih kecil dibandingkan air. 

Kelebihan yang dimiliki biodiesel dibandingkan dengan bahan bakar biasa 

(solar) adalah dapat mengurangi emisi CO2, bebas sulfur dan bensen yang 

karsinogenik, sehingga biodiesel merupakan bahan bakar yang lebih bersih dan 

lebih mudah ditangani dibandingkan solar, efisiensi pembakaran yang lebih baik 

serta tingkat toksisitasnya lebih rendah. Biodiesel tidak menambah efek rumah 

kaca seperti halnya solar karena karbon yang dihasilkan masih dalam siklus 

karbon. Biodiesel mengandung oksigen sehingga flash pointnya lebih tinggi 

daripada solar sehingga mudah terbakar, tidak menghasilkan uap yang 

membahayakan pada suhu kamar maka biodiesel lebih aman daripada solar dalam 

penyimpanan dan penggunaannya (Nuryono, 2010). 

 

2.4 Katalis 

Katalis adalah suatu substansi yang dapat menambah kecepatan dari suatu 

reaksi kimia tanpa mengubah katalis itu sendiri. Dengan kata lain, semua katalis 

yang ditambahkan pada awal suatu reaksi secara kimia tidak akan mengubah 

keadaannya setelah reaksi berlangsung. Meskipun katalis bukan bagian da ri reaksi 

secara keseluruhan, katalis ikut terlibat dengan jalan mengubah mekanisme reaksi 

yang dikatalisnya. Katalis menyediakan jalan untuk menghasilkan energi aktivasi 

yang lebih rendah dibandingkan reaksi yang tanpa katalis. Dengan energi yang 

lebih rendah, reaksi akan berjalan lebih cepat (Brady and John, 1996). 
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Katalis dapat diklasifikasikan menjadi dua jenis yaitu katalis homogen dan 

katalis heterogen. Pada katalis homogen, katalis berada pada fase yang sama 

dengan pereaksi dalam reaksi yang dikatalisnya. Sedangkan katalis heterogen ada 

dalam fase yang berbeda, biasanya suatu padatan (Zumdahl and Susan, 2007).  

Katalisis heterogen sering melibatkan reaktan gas yang teradsorpsi pada 

permukaan katalis padat. Adsorpsi mengacu pada pengumpulan satu substansi 

pada permukaan substansi yang lain, adsorpsi mengacu pada penetrasi suatu 

substansi menjadi substansi yang lain. 

Salah satu contoh penting dari katalisis heterogen terjadi pada hidrogenasi 

hidrokarbon tak jenuh, terutama terdiri dari senyawa karbon dan hidrogen dengan 

beberapa karbon yang memiliki ikatan rangkap. Hidrogenasi adalah suatu proses 

industri penting yang digunakan untuk mengubah lemak tak jenuh, misalnya 

minyak, menjadi lemak jenuh (lemak padat seperti Crisco) di mana ikatan C=C 

dikonversi menjadi C-C melalui adisi hidrogen. 

Dalam prosesnya, katalisis heterogen melibatkan empat langkah: 

1. Adsorpsi dan aktivasi reaktan 

2. Migrasi dari reaktan teradsorpsi di permukaan 

3. Reaksi dari zat teradsorpsi 

4. Pelepasan atau desorpsi produk 

Suatu katalis homogen ada dalam fase yang sama sebagai molekul reaksi. 

Ada banyak contoh baik dalam fase gas maupun fase cair. Salah satu contoh 

reaksi katalitik yang biasa kita jumpai adalah oksida nitrat terhadap ozon. Di 

troposfer, bagian dari atmosfer yang paling dekat dari bumi, oksida nitrat 
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mengkatalisis produksi ozon. Namun, di lapisan atmosfer yang lebih tinggi oksida 

nitrit mengkatalisis dekomposisi ozon. Kedua peristiwa ini secara lingkungan 

tidak menguntungkan (Zumdahl and Susan, 2007). 

 

2.5 Reaksi Transesterifikasi 

Transesterifikasi adalah konversi dari suatu ester menjadi bentuk ester yang 

lain dengan mereaksikan alkohol dalam kondisi asam atau basa (Baker et 

al.,1992). Pertukaran bagian alkohol dari suatu ester dapat dicapai dalam larutan 

asam atau basa oleh suatu reaksi reversibel antara ester dan alkohol. Reaksi 

transesterifikasi ini beranalogi langsung dengan hidrolisis dalam asam atau basa. 

Karena reaksi itu reversibel, biasanya digunakan alkohol awal secara berlebihan 

(Fessenden and Joan, 1992).   

Transesterifikasi minyak jarak merupakan reaksi trigliserida dari minyak 

dengan alkohol sehingga dihasilkan ester dan gliserol. Sampai saat ini, metode 

pembuatan biodiesel dari minyak nabati melalui proses transesterifikasi masih 

dipandang sebagai metode yang paling menguntungkan. Beberapa alkohol yang 

dapat digunakan dalam reaksi transesterifikasi adalah metanol, etanol, propanol, 

butanol, dan amil alkohol. Diantara alkohol tersebut yang paling sering digunakan 

adalah metanol karena murah dan memiliki  rantai karbon yang lebih pendek 

(Demirbas, 2005). Persamaan reaksi transesterifikasi antara minyak jarak dengan 

metanol dapat dituliskan sebagai berikut (Chouhan and Sarma, 2011): 
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2.6 Fluorescence Sinar-X (XRF) 

Fluorescence sinar-X (XRF) adalah suatu metode spektrometri atom yang 

berdasarkan pada deteksi emisi radiasi sinar-X dari eksitasi atom. Metode ini 

meliputi proses dua tahap yang dimulai dengan eksitasi elektron pada orbital 

dalam dari suatu atom. Ruang kosong yang dihasilkan tersebut kemudian diisi 

oleh elektron pada orbital lebih luar. Tahap kedua adalah transisi dari elektron 

yang terletak pada orbital luar menuju orbital elektron dalam. Proses transisi 

disertai dengan emisi suatu foton sinar-X. Perpendaran foton adalah karakteristik 

dari unsur dan sebanding terhadap perbedaan energi antara tingkat energi dua 

elektron. Karena perbedaan energi adalah selalu sama untuk tingkat energi yang 

diberikan, unsur dapat diidentifikasi dengan mengukur energi dari emisi foton. 

Selanjutnya, intensitas dari emisi foton menentukan konsentrasi unsur. Oleh 

karena itu pengukuran energi foton memberikan indentifikasi unsur dan intensitas 

emisi foton memberikan suatu ukuran jumlah dari unsur. 

Ada dua metode berbeda dalam hal sinar-X yang dideteksi yaitu 

spektrometer sinar-X energi-dispersif dan spektrometer sinar-X panjang 

gelombang-dispersif. Proses analisis dimulai dengan eksitasi dan jumlah sumber 
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eksitasi yang digunakan. Sumber eksitasi yang paling sederhana dan yang paling 

utama adalah menggunakan tabung sinar-X. Sumber tabung eksitasi secara khusus 

menembus ukuran mikron dalam sampel, sebaliknya eksitasi elektron dalam 

sampel dibatasi kurang dari ukuran mikron. Eksitasi tabung sinar-X merupakan 

bagian terpenting dalam analisis sampel dengan XRF. Emisi sinar -X induksi-

partikel (PIXE) menggunakan proton atau partikel berat lain untuk menginduksi 

emisi sinar-X. Radioisotop juga digunakan sebagai sumber eksitasi dalam XRF 

namun intensitas yang digunakan lebih lemah dari tabung eksitasi. Sumber-

sumber ini sangat sesuai untuk instrumentasi portable dan memiliki sensitivitas 

terbatas karena adanya pembatasan fluktuatif. Jenis sumber yang lain adalah 

radiasi sinkrotron (SR). Kelebihan dari SR termasuk dalam hal  intensitas, 

polarisasi, dan kolimasinya namun kekurangan utama dari SR adalah keterbatasan 

dalam mengakses fasilitasnya (Settle, 1997). 

 
Gambar 2.3 Diagram skema instrumen XRF 

 

2.7 Difraksi sinar-X (XRD) 

Difraksi sinar-X merupakan suatu metode analisis yang didasarkan pada 

interaksi antara materi dengan radiasi elektromagnetik sinar -X (mempunyai λ= 
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0,5-2,5 Ǻ dan energi ± 107 eV), yakni pengukuran radiasi sinar-X yang terdifraksi 

oleh bidang kristal. Penghamburan sinar-X oleh unit-unit padatan kristalin, akan 

menghasilkan pola-pola difraksi yang digunakan untuk menentukan susunan 

partikel pada kisi padatan. 

Kegunaan metode ini adalah untuk menentukan struktur dan identifikasi 

kristal. Penentuan struktur meliputi bentuk dan ukuran sel suatu kristal, 

pengindeksan bidang kristal, dan jumlah atom per sel satuan. Sedangkan untuk 

identifikasi kristal meliputi penentuan kemurnian hasil sintesis dan deteksi 

senyawa baru. Dasar dari analisis kimia adalah bahwa setiap jarak antar bidang 

kristal (d) karakteristik untuk senyawa tertentu. Pola difraksi pada setiap materi 

akan berbeda satu sama lain sehingga dapat digunakan untuk identifikasi dan 

memberikan informasi mengenai kesimetrian serta ukuran unit -unit molekuler 

(Nuryono, 2010). 

Proses difraksi sinar-X dipelajari oleh Bragg, yakni jika dua berkas sinar 

yang paralel mengenai bidang-bidang kristal yang sama dengan jarak antar bidang 

(d), maka perbedaan jarak yang ditempuh oleh kedua sinar tersebut berbanding 

langsung dengan panjang gelombangnya. Pernyataan Bragg dinyatakan sebagai 

berikut: 

                                             n λ = 2 d sin θ                                             (2.1) 

dengan :  λ = panjang gelombang sinar-X 

d = jarak antar bidang (interplanar distances) 

θ = sudut difraksi. 
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Metode difraksi sinar-X dibagi menjadi dua, yaitu metode kristal tunggal 

dan metode serbuk. Dalam penelitian ini menggunakan metode serbuk (powder 

method), yang menggunakan sampel berbentuk serbuk sehingga terdiri dari 

banyak kristal yang sangat kecil dan orientasi sampai tidak perlu diatur lagi 

karena semua orientasi bidang telah ada dalam sampel, dengan demikian hukum 

Bragg dapat terpenuhi. Metode ini lebih cepat dan lebih sederhana dibandingkan 

dengan metode kristal tunggal (Amalia, 2010). 

Dalam penelitian ini, difraksi sinar-X digunakan untuk memberikan 

informasi tentang jenis mineral penyusun sampel yang ditunjukkan oleh daerah 

munculnya puncak 2θ-nya dengan data JCPDS (Joint Comitte on Powder 

Diffraction Standards) sehingga akan diketahui jenis mineral didalam sampel. 

 

2.8 Situs Basa  

Situs basa adalah kemampuan menerima proton atau mendonorkan 

pasangan elektron (basa Lewis). Sedangkan kekuatan basa ( H_ ) dari permukaan 

katalis didefinisikan sebagai kemampuan permukaan katalis untuk mengubah 

suatu asam netral yang teradsorb pada basa konjugasinya, atau kemampuan 

permukaan katalis untuk mendonorkan sepasang elektron untuk asam yang 

tersadsorb. Jumlah situs asam pada katalis padat biasanya diekspresikan sebagai 

jumlah (atau mmol) situs basa per unit berat atau perunit luas permukaan padatan. 

Situs basa dari suatu katalis terkadang disebut juga “kebasaan”. Ada dua metode 

utama untuk mengukur jumlah dan kekuatan situs basa yaitu metode titrasi asam 
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benzoat menggunakan indikator dan metode adsorpsi gas asam (Tanabe et al., 

1989). 

Aktivitas katalitik terkait erat dengan situs asam tertentu yang ada pada 

permukaan katalis. Berdasarkan definisi klasik Lewis, kekuatan basa dari sebuah 

katalis padat dapat ditentukan berdasarkan kemampuannya untuk 

menyumbangkan pasangan elektron pada molekul yang teradsorpsi. Sifat 

permukaan katalis heterogen basa telah dipelajari dengan berbagai metode di mana 

keberadaan situs basa dapat ditentukan. Metode karakterisasi yang berbeda akan 

memberikan informasi yang berbeda pula mengenai sifat permukaan katalis 

tersebut. 

Ada banyak metode yang dapat digunakan untuk menentukan sifat asam dan 

basa  katalis padat. Selain titrasi dan teknik spektroskopi (FTIR dan NMR), 

metode desorpsi suhu juga sering digunakan. Metode yang paling banyak 

digunakan adalah analisis senyawa amonia untuk situs asam dan karbon dioksida 

untuk situs basa. Baru-baru ini, aplikasi uji aktivitas katalitik untuk uji 

karakterisasi situs asam dan basa suatu padatan telah dikembangkan secara 

intensif.  

Penentuan kekuatan kebasaan telah diperoleh dengan menggunakan titrasi 

dimana indikator yang teradsorpsi memiliki berbagai nilai p KBH. Kekuatan situs 

basa diekspresikan dengan fungsi keasaman yang didefinisikan dengan 

persamaan: 

H_= pKBH + log [B-]/[BH] 
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Dimana [B-] dan [BH] masing-masing adalah konsentrasi indikator dan basa 

konjugasinya, dan pKBH adalah logaritma konstanta disosiasi dari indikator yang 

digunakan.  

Indikator yang digunakan dalam penentuan situs basa adalah indikator 

Hammett yaitu bromothymol blue (pKBH = 7.2), phenolphthalein (pKBH = 9.3), 

2,4-dinitro-aniline (pKBH = 15.0), and 4-nitroaniline (pKBH = 18.4) (Tanabe et al., 

1989). Jumlah situs-situs basa di ukur melalui titrasi dengan phenolphthalein 

(Kouzu, et al., 2007). Indikator universal atau sistem pH tidak dapat digunakan 

dalam penentuan situs basa katalis karena sifat basa katalis disini merupakan basa 

Lewis bukan basa Arrhenius. Kekuatan  situs basa bergantung pada kemudahan 

pelepasan proton dari reaksi yang dikatalisis dengan basa saat reaksi berlangsung. 

Reaksi reaktan dimana proton mudah dilepaskan akan menghasilkan situs basa 

yang lemah, dan reaksi reaktan dimana proton sulit dilepaskan akan menghasilkan 

situs basa yang kuat (Hattori, 2010). 

 

2.9 Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS) 

Kromatografi gas adalah teknik kromatografi yang bisa digunakan untuk 

memisahkan senyawa organik yang mudah menguap. Senyawa-senyawa yang 

dapat ditetapkan dengan kromatografi gas sangat banyak, namun ada batasan -

batasannya. Senyawa-senyawa tersebut harus mudah menguap dan stabil pada 

temperatur pengujian, utamanya dari 50-300C. Jika senyawa tidak mudah 

menguap atau tidak stabil pada temperatur pengujian, maka senyawa tersebut bisa 

diderivatisasi agar dapat dianalisis dengan kromatografi gas.  
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GC-MS merupakan gabungan antara kromatografi gas dengan spektrometer 

massa. Bagian GC dari GC-MS berfungsi sebagai tempat memasukkan sampel 

yang terdiri dari sistem penyalur gas pembawa, sistem injektor, kolom GC dan 

inkubator. Pada bagian-bagian ini terjadi proses pemisahan senyawa-senyawa dari 

campurannya. Analisis GC memberikan hasil pemisahan yang berupa 

kromatogram yang terdiri dari puncak-puncak dimana setiap puncak adalah suatu 

komponen penyusun campuran yang dianalisis (Amalia, 2010).  

Komponen dasar pada instrumen GC adalah: tangki gas pembawa dengan 

pengatur tekanan dan pengontrol aliran gas, injektor, kolom pemisahan yang 

dipanaskan, detektor, pengontrol temperatur, oven, dan perekam kromatogram 

(recorder). Komponen dasar MS adalah: sistem inlet sampel, sumber ion, sistem 

percepatan ion, sistem analisator massa ion, sistem pengumpul ion, sistem 

detektor, dan sistem perekam (recorder). 

Gambar 2.4  GC-MS 
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Mekanisme kerja GC adalah sebagai berikut. Gas dalam silinder baja 

bertekanan tinggi dialirkan melalui kolom yang berisi fasa diam. Cuplikan berupa 

campuran yang akan dipisahkan, biasanya dalam bentuk larutan, disuntikkan 

kedalam aliran gas tersebut. Kemudian cuplikan dibawa oleh gas pembawa ke 

dalam kolom dan di dalam kolom terjadi proses pemisahan. Komponen-

komponen campuran yang telah terpisahkan satu persatu meninggalkan kolom. 

Suatu detektor diletakkan di ujung kolom untuk mendeteksi jenis maupun jumlah 

tiap komponen campuran. Hasil analisis direkam dengan rekorder dan dinamakan 

kromatogram yang terdiri dari beberapa peak. Jumlah peak yang dihasilkan 

menyatakan jumlah komponen (senyawa) yang terdapat dalam campuran. Bila 

suatu kromatogram terdiri dari 5 peak maka terdapat 5 senyawa atau 5 komponen 

dalam campuran tersebut. Sedangkan luas peak bergantung kepada kuantitas suatu 

komponen dalam campuran (Hendayana, 2006). 
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BAB III 

METODE PENELITIAN 

 

3.1 Tempat dan Waktu Penelitian 

Penelitian ini akan dilakukan di Laboratorium Kimia Fisik Fakultas Sains 

dan Teknologi Universitas Airlangga. Penelitian dilaksanakan pada bulan 

Februari sampai dengan Juli 2012. 

 

3.2 Sampel, Bahan, dan Alat Penelitian 

Sampel yang digunakan adalah minyak jarak pagar yang diperoleh dari 

PTPN XII Jember dan mineral dolomit dari Gresik Jawa Timur. Bahan yang 

digunakan dalam penelitian ini adalah n-heksana 95% (Ajax Finechem Pty Ltd), 

methanol 99,9% (Merck), toluena 99,5% (Merck), asam oksalat 99,5% (Merck), 

bromothymol blue, phenolphthalein, 2,4-dinitro-aniline 98% (Aldrich), 4-

nitroaniline 99% (Aldrich), metil heptadekanoat (Aldrich), n-heptana 99% 

(Merck), akuades, dan minyak goreng. 

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah seperangkat alat 

refluks, ember alumunium, labu alas bulat leher tiga, labu evaporasi, termometer, 

sentrifuge, pengaduk magnet, dan alat-alat gelas yang biasa dipakai di 

laboratorium.  
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3.3 Prosedur Penelitian 

3.3.1 Diagram alir penelitian 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Metanol 
 

Reaksi Transesterifikasi 

Dolomit Terkalsinasi 
 

Biodiesel 
 

Analisis GC-MS 
 

Konversi Biodiesel 
 

Aktivitas Katalitik 
Dolomit Gresik 

 

Minyak Jarak Pagar 
dengan FFA Rendah 

 

Karakterisasi  

Dolomit 
 

Analisis XRD 
Penentuan Situs Basa 

Digerus dan diayak  
200 mesh 

Dolomit Terkalsinasi 
 

Karakterisasi XRF 
 

Dikalsinasi 850 C 
selama 2 jam 

Penurunan  
Bilangan Asam 

Analisis Bilangan 
Asam 

 

Pembuatan Larutan 
KOH 0,1 N 

 

Pembuatan Larutan 
Asam Oksalat 0,1 N 

 

Pembakuan Larutan 
KOH Dengan Asam 

Oksalat 
 

Minyak Jarak Pagar 
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3.3.2  Preparasi dolomit sebagai katalis 

Sebanyak 5,0 g dolomit yang telah dihaluskan ditimbang dalam cawan 

porselin. Selanjutnya dikalsinasi selama 2 jam pada suhu 850 C. 

3.3.3 Analisis Flurescence sinar-X (XRF) 

Analisis ini digunakan untuk mengetahui kandungan unsur yang terdapat 

dalam dolomit Gresik. Intensitas sinar-X karakteristik untuk setiap unsur yang 

sedang diselidiki ditentukan dengan cara merotasikan kristal dan detektor pada 

sudut θ yang dibutuhkan untuk mendifraksi panjang gelombang karakteristik 

tersebut. Intensitas sinar-X kemudian diukur untuk setiap unsur pada standar yang 

telah diketahui konsentrasinya. 

3.3.4 Analisis difraksi sinar-X (XRD) 

Analisis  ini bertujuan untuk mengetahui kandungan mineral dolomit 

Gresik berdasarkan basal spacing (pergeseran sudut θ). Untuk analisis ini sampel 

berbentuk bubuk yang ditempatkan pada permukaan tempat sampel kemudian 

dibuat difraktogram pada sudut 2θ = 0 sampai dengan 90 . Data yang diperoleh 

dari analisis dengan difraksi sinar-X ini disajikan dalam bentuk grafik yang absis 

dan ordinatnya menyatakan sudut difraksi dan intensitas difraksi (Amalia, 2010). 

3.3.5  Pembuatan larutan asam oksalat 0,1 N 

Sebanyak  0,63 g asam oksalat dihidrat (C2H2O4·2H2O) ditimbang dengan 

teliti dalam gelas arloji yang telah diketahui beratnya. Zat tersebut dimasukkan  

dengan hati-hati ke dalam gelas piala 100  mL, gelas arloji dibilas dengan akuades 

sampai asam oksalat masuk ke dalam gelas piala secara kuantitatif. Tambahkan  

25 mL akuades, aduk sampai larut.  
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Larutan tersebut dipindahkan secara kuantitatif ke dalam labu ukur 100 mL 

melalui corong kecil. Gelas piala dibilas dengan akuades beberapa kali hingga 

semua larutan asam oksalat secara kuantitatif masuk ke dalam labu ukur. 

Tambahkan akuades dalam labu ukur sampai tanda batas. Labu ditutup dan 

larutan dikocok dengan cara membolak-balik labu tersebut sampai larutan 

homogen. 

3.3.6 Pembuatan larutan KOH 0,1 N 

Sebanyak 5,6 g KOH padat dimasukkan ke dalam gelas beker yang berisi 25 

ml akuades dan diaduk sampai homogen. Larutan dipindahkan ke dalam labu ukur 

1000 ml, lalu ditambahkan akuades sampai tanda batas, sehingga diperoleh KOH 

0,1 N. 

3.3.7 Pembakuan larutan KOH dengan asam oksalat 

Dipipet 10,0 mL larutan baku primer asam oksalat kemudian dimasukkan ke 

dalam labu titrasi. Tambahkan 2-3 tetes indikator pp. Larutan ini dititrasi dengan 

larutan KOH 0,1 N sampai terjadi perubahan warna dari tidak berwarna menjadi 

merah muda (rosa). Titrasi dilakukan 3 kali pengulangan atau lebih. 

3.3.8 Analisis situs basa 

3.3.8.1  Jumlah situs basa 

Sebanyak 0,05 g katalis dolomit dimasukkan kedalam labu titrasi. 

Kemudian ditambahkan 5,0 mL toluena dan 3 tetes indikator phenolphthalein.  

Larutan ini selanjutnya dititrasi dengan larutan asam oksalat 0,1 N sampai terjadi 

perubahan warna dari merah muda menjadi tidak berwarna. Titrasi dilakukan 3 

kali pengulangan atau lebih. 
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3.3.8.2  Kekuatan situs basa 

Sebanyak 0,05 g katalis dolomit dimasukkan kedalam labu titrasi. 

Kemudian ditambahkan 5,0 mL toluena dan 2-3 tetes indikator yang digunakan 

dalam penentuan situs basa yaitu bromothymol blue (pKBH = 7.2), phenolphthalein 

(pKBH = 9.3), 2,4-dinitro-aniline (pKBH = 15.0), and 4-nitroaniline (pKBH = 18.4). 

Dari keempat indikator tersebut, yang memberikan perubahan warna merupakan 

rentang kekuatan basa. 

3.3.9 Penurunan bilangan asam minyak jarak pagar 

Sebanyak 57,6 g metanol dimasukkan kedalam labu alas bulat leher tiga. 

Kemudian ditambahkan  H2SO4 pekat sebanyak 0,516 g  dan direfluks selama 15 

menit. Setelah itu ditambahkan 51,6 g minyak jarak pagar dan direfluks selama 1 

jam pada suhu 50C. Selanjutnya campuran dimasukkan dalam corong pisah 

dengan menambahkan akuades dan n-heksana (1:1)  untuk memisahkan katalis 

H2SO4, metanol dan minyak jarak pagar. Kemudian fasa n-heksana yang 

mengandung minyak jarak dipisahkan dan dievaporasi selama 15 menit pada suhu 

70C dengan menggunakan rotary evaporator. 

3.3.10 Analis bilangan asam 

Sebanyak 1,0 g minyak jarak pagar yang telah diturunkan bilangan asamnya 

dimasukkan kedalam labu titrasi. Kemudian ditambahkan 5,0 mL etanol, 5,0 mL 

n-heksana  dan 3 tetes indikator penolptalein.  Larutan ini selanjutnya dititrasi 

dengan larutan KOH 0,1 N sampai terjadi perubahan warna dari tidak berwarna 

menjadi merah muda. Titrasi dilakukan 3 kali pengulangan atau lebih. 
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3.3.11 Reaksi transesterifikasi minyak jarak pagar  dengan katalis dolomit 

Sebanyak 0,086 g katalis dolomit dimasukkan kedalam labu alas bulat leher 

tiga. Kemudian ditambahkan metanol sebanyak 9,61 g  dan direfluks selama 15 

menit. Setelah itu ditambahkan 8,6 g minyak jarak pagar dan direfluks dengan 

variasi waktu 1; 2; 3; 4; 5 jam pada suhu 65C. Selanjutnya campuran 

disentrifugasi dengan kecepatan 3000 rpm selama 10 menit untuk memisahkan 

katalis dan filtrat yang merupakan reaktan dan produk reaksi transesterifikasi. 

Selanjutnya filtrat dievaporasi selama 15 menit pada suhu 65C dengan 

menggunakan  rotary evaporator untuk menghilangkan sisa metanol yang tidak 

bereaksi. 

3.3.12  Penentuan kadar biodiesel  

Kadar atau konversi biodiesel di dalam produk dihitung dengan analisis GC -

MS metode test EN 14103. Pertama, disiapkan 250,0 mg sampel dalam botol 10,0 

mL, kemudian ditambahkan 5 mL larutan metil heptadekanoat dengan konsentrasi 

10 mg/mL sebagai standart internal. Konsentrasi larutan metil heptadekanoat 

disiapkan dengan melarutkan 100 mg metil heptadekanoat kedalam 10 mL n -

heptana. 

Sebanyak 1 µL campuran sampel biodiesel dengan larutan tersebut 

disuntikkan ke dalam alat kromatografi gas yang dilengkapi flame ionization 

detector dan sebuah capillary column yang telah dijalankan pada suhu 220 C. 

Setelah 4 menit periode isotermal, suhu operasi dinaikkan sampai 230 C dengan 

laju 10 C/menit dan dibiarkan selama 7,5 menit. Gas N2 digunakan sebagai gas 
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pembawa dengan laju aliran 2 mL/menit, serta tekanan inlet 96 kPa. Kadar atau 

konversi biodiesel ditentukan mengikuti persamaan (Ruppel and Timon, 2008): 

Konversi biodiesel (%) = 100%
A As CsVsx x
As m
          (3.1) 

Dengan ∑� = total area puncak metil ester (C14:0 – C24:1), As = area puncak 

larutan standart internal (metil heptadekanoat), Cs = konsentrasi larutan STD (10 

mg/mL), Vs = volume larutan STD (5 mL), dan m = jumlah sampel (250 mg). 
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BAB IV 

HASIL DAN PEMBAHASAN 

 

4.1 Preparasi Dolomit Gresik Sebagai Katalis 

Sejumlah sampel dolomit yang diperoleh dari daerah Sekapuk Sidayu 

Gresik dihaluskan menggunakan mortar dan diayak dengan ukuran 200 mesh. 

Ukuran katalis dibuat lebih kecil menggunakan ayakan 200 mesh agar luas 

permukaan sentuh katalis lebih besar sehingga laju reaksinya  akan semakin cepat 

(Silberberg, 2007). Analisis komponen unsur penyusun dolomit Gresik dilakukan 

dengan uji flourescene sinar-X (XRF) dengan hasil yang tertera pada Tabel 4.1. 

Tabel 4.1 Komponen unsur dolomit Gresik 
 

Unsur Unit Konsentrasi 
Mg 7,0 % 
Ca 91,72 % 
Mn 0,079 % 
Fe 0,62 % 
Ni 0,19 % 
Cu 0,081 % 
Yb 0,366 % 

Dari Tabel 4.1 diketahui komponen utama penyusun dolomit Gresik adalah unsur 

kalsium (Ca) sebesar 91,72%. Kandungan kalsium yang besar dalam dolomit 

Gresik diharapkan dapat bertindak sebagai pengganti katalis CaO sintesis yang 

memiliki kekurangan dari segi ekonomis. 

Untuk mendapatkan CaO, dolomit Gresik kalsinasi pada suhu 850C . 

Beberapa proses yang terjadi selama kalsinasi antara lain hilangnya ikatan kimia 

dari molekul air atau CO2. Kalsinasi bertujuan untuk menghilangkan permukaan 
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Dolomit 

karbonat dan gugus hidroksil (Granados et al., 2007). Dekomposisi termal dari 

dolomit Gresik mengubah CaMg(CO3)2 menjadi CaO dan MgO serta hilangnya 

gas CO2. Reaksi dekomposisi termal yang terjadi adalah (Ngamcharussrivichai et 

al, 2007): 

            CaMg(CO3)2  CaO.MgO + CO2       (4.1) 

 

Dari proses kalsinasi diperoleh serbuk berwarna putih yang siap digunakan 

sebagai katalis. 

 

Gambar 4.1 CaO.MgO 

Pada persamaan reaksi 4.1 terlihat bahwasanya kalsinasi dolomit 

menghasilkan campuran padatan CaO.MgO. Dalam hal ini, CaO bertindak 

sebagai sisi aktif karena sifatnya yang lebih reaktif dibandingkan MgO. Kalsium 

(Ca) dan magnesium (Mg) terdapat dalam satu golongan yaitu golongan logam 

alkali tanah namun unsur Ca terletak pada periode 4 sedangkan unsur Mg terletak 

pada periode 3 sehingga keduanya memiliki perbedaan sifat seperti yang disajikan 

dalam Tabel 4.2. 

 

 

∆ 
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Tabel  4.2 Sifat kalsium dan magnesium (Sharpe, 1992) 

Unsur Mg Ca 
Nomor atom 12 20 
Konfigurasi elektron [Ne]3s2 [Ar]4s2 
Massa molar 24,31 40,08 
Jari-jari atom (Ǻ) 1,60 1,97 
Energi ionisasi pertama (kJ mol-1) 736 589 
Energi ionisasi kedua (kJ mol-1) 1449 1144 

 
Kereaktifan suatu unsur dipengaruhi oleh harga energi ionisasi. Energi 

ionisasi adalah energi yang dibutuhkan untuk melepas elektron yang terletak pada 

orbital atau kulit terluar. Semakin besar energi ionisasi, semakin sulit elektron 

terluar untuk dilepas sehingga kereaktifannya berkurang. Kalsium memilki energi 

ionisasi pertama sebesar 589 kJ mol-1 sedangkan magnesium memiliki energi 

ionisasi pertama sebesar 736 kJ mol-1. Dari harga energi ionisasi pertama tersebut, 

kalsium memiliki energi ionisasi yang lebih rendah dibandingkan magnesium 

sehingga kalsium lebih mudah melepas elektron terluarnya untuk bereaksi dengan 

unsur atau senyawa yang lain dibandingkan magnesium. Selain itu dalam logam 

alkali tanah kereaktifan suatu unsur bertambah sebanding dengan massa yang 

bertambah dalam satu golongan tersebut (Canham and Tina, 2006). Kalsium 

memiliki berat molekul 40,08 g/mol sedangkan magnesium hanya 24,31 g/mol 

sehingga dapat disimpulkan kalsium (CaO) lebih reaktif dibandingkan unsur 

magnesium (MgO). 

Karakterisasi dolomit Gresik sebagai katalis meliputi uji difraksi sinar-X 

(XRD) dan uji situs basa. Karakterisasi menggunakan XRD bertujuan untuk 

mengetahui perubahan CaMg(CO3)2 yang ada dalam sampel dolomit Gresik 

menjadi CaO-MgO. Analisis XRD dapat dilihat dengan membandingkan harga 2θ 
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dan intensitas relatif dari difraktogram sampel dolomit Gresik sebelum dikalsinasi 

dan setelah dikalsinasi yang disajikan pada Gambar 4.2. 

 

Gambar 4.2  Difraktogram dolomit Gresik sebelum dan sesudah dikalsinasi.  

Dari Gambar 4.2 diketahui puncak-puncak pada dolomit Gresik sebelum 

dikalsinasi ditemukan pada 2θ = 30,9; 41,1; 44,9; 50,5; 51,0; 63,4; 64,4; 

65,1; 66,1; 67,3; 72,8; 76,9; 84,6 yang merupakan karakteristik puncak 

kristal CaMg(CO3)2 sesuai dengan data JCPDS pada lampiran 2. Puncak lain 

masih didapatkan dengan intensitas rendah yaitu pada 2θ = 29,4  yang 

teridentifikasi sebagai puncak karakteristik dari kristal CaCO3. 

Puncak-puncak pada sampel dolomit Gresik setelah dikalsinasi ditemukan 

pada 2θ = 32,2; 37,3; 53,8; 64,1 yang merupakan karakteristik puncak kristal 

CaO (Nakatani et al., 2009). Puncak lain masih didapatkan dengan intensitas yang 

lebih rendah dari puncak CaO yaitu pada 2θ = 64,4; 67,3; 74,7 yang 

teridentifikasi sebagai puncak karakteristik dari kristal CaMg(CO3)2. Selain itu, 
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ditemukan puncak dengan intensitas sangat rendah pada 2θ = 28,6; 34,1; 47,1; 

50,8 yang merupakan puncak karakteristik dari Ca(OH)2 (Ngamcharussrivichai 

et al, 2010).  

Berdasarkan difraktogram diatas diketahui dolomit Gresik sebelum 

dikalsinasi mengalami pergeseran puncak 2θ dibandingkan dolomit yang telah 

dikalsinasi. Sampel dolomit Gresik yang telah dikalsinasi pada suhu 850C 

menunjukkan adanya puncak karakteristik dari CaO sesuai dengan data JCPDS  

pada lampiran 2. Namun, sampel yang diperkirakan mengandung CaO.MgO 

murni ternyata masih terdapat puncak dari fasa lain yang muncul pada 

karakterisasi ini yaitu CaMg(CO3)2 dan Ca(OH)2. 

Dekarbonasi adalah suatu reaksi reversibel yang bergantung pada 

konsentrasi CO2 dalam atmosfer, tekanan parsial, komposisi dasar, dan ukuran 

partikel senyawa karbonat (Boynton, 1980). Disosiasi CO2 berjalan tahap demi 

tahap dari permukaan luar menuju kedalam. Pembentukan lapisan CO 2 

dipermukaan luar dapat terjadi ketika disosiasi dari dalam partikel berlangsung, 

memudahkan rekarbonasi dari CaO menjadi CaCO3 (Granados et al., 2007). 

Karakterisasi kedua sampel dolomit Gresik adalah uji situs basa. Uji situs 

basa meliputi penentuan jumlah dan kekuatan situs basa. Uji situs basa dilakukan  

dengan metode titrasi. Sebanyak 0,05 g katalis dolomit Gresik dilarutkan dalam 5 

mL toluena dalam labu titrasi dan diberi 3 tetes indikator penolptalein. 

Selanjutnya sampel dititrasi dengan asam oksalat 0,1001 N sampai warna rosa 

tepat hilang (Kouzu, et al., 2007). Dari titrasi yang dilakukan diperoleh volume 
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asam oksalat 0,1001 N sebanyak 54,95 mL dengan jumlah situs basa sebesar 

109,9 mmol/g. Perhitungan jumlah situs basa terdapat pada lampiran 8. 

Kekuatan situs basa katalis dolomit Gresik diuji menggunakan indikator 

Hammett (Lim, et al., 2009). Indikator Hammett yang digunakan dalam penelitian 

ini adalah bromothymol blue (pKBH = 7.2), phenolphthalein (pKBH = 9.3), 2,4-

dinitro-aniline (pKBH = 15.0), and 4-nitroaniline (pKBH = 18.4). Sebanyak 0,05 g 

sampel dolomit Gresik dilarutkan dalam 5 mL toluena (botol 1) kemudian diberi 3 

tetes indikator Hammett. Dari uji yang dilakukan katalis dolomit Gresik 

memberikan perubahan warna pada indikator bromothymol blue dari kuning 

menjadi biru (botol 5), phenolphthalein dari tidak berwarna menjadi rosa (botol 

3), 2,4-dinitroaniline dari kuning menjadi lembayung muda (botol 4) dan tidak 

memberikan perubahan warna pada 4-nitroaniline (botol 2).  

 

 

 
 
 

 

 

Gambar 4.3 Hasil uji kekuatan situs basa dengan indikator Hammett  

Jika larutan memberikan perubahan warna, maka kekuatan basa katalis lebih 

kuat dibandingkan dengan indikator yang digunakan. Sebaliknya, jika larutan 

tidak memberikan perubahan warna, kekuatan basa katalis lebih lemah 

dibandingkan indikator yang digunakan (Xue et al., 2009). Oleh karena itu 
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kekuatan basa katalis dolomit Gresik berada pada rentang 7,2 < H_ < 18,4. 

Menurut Tanabe et al., 1989, nilai jumlah dan rentang kekuatan situs basa 7,2 < 

H_ < 18,4 termasuk basa kuat untuk reaksi transesterifikasi. 

 

4.2 Reaksi Bertahap Produksi Biodiesel 

Minyak jarak pagar yang digunakan pada penelitian ini berasal dari PTPN 

XII Jember. Minyak jarak pagar ini berwarna kuning kental dan memiliki 

bilangan asam sebesar 23,3157 mgKOH/g. Perhitungan bilangan asam minyak 

jarak pagar  terdapat pada Lampiran 6. 

Langkah awal sebelum mereaksikan minyak jarak pagar (Crude Jatropha 

Curcas Oil) dengan katalis dolomit Gresik adalah esterifikasi asam. Tahap ini 

merupakan proses pretreatment utama untuk mengurangi kadar FFA (Free Fatty 

Acids) dalam minyak jarak pagar. FFA adalah asam-asam lemak bebas dalam 

minyak jarak pagar yang dapat menghalangi jalannya reaksi transesterifikasi 

dengan katalis dolomit Gresik.  

Minyak jarak pagar direfluks menggunakan metanol dan katalis H2SO4 

dalam labu alas bulat leher tiga yang telah dilengkapi dengan kondensor. Reaksi 

dijalankan selama 1 jam pada suhu 50C dalam penangas minyak. Penangas 

minyak dipilih karena dapat menjaga suhu sistem  lebih stabil dibandingkan 

penangas air. 
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Gambar 4.4 Rangkaian alat refluks 

Telah dilaporkan dalam penelitian Berchmans and Shizoku (2007), untuk 

mendapatkan hasil optimal esterifikasi FFA dalam beberapa minyak nabati 

termasuk minyak jarak pagar, reaksi esterifikasi dilakukan pada suhu 50C selama 

1 jam. Proses ini dilakukan untuk mengkonversi FFA menjadi ester menggunakan 

katalis H2SO4 (1% b/b) untuk mengurangi kadar FFA dalam minyak jarak pagar. 

Adapun persamaan reaksi esterifikasi FFA dengan metanol adalah sebagai berikut 

(Smith, 2011): 

  

 

Selanjutnya untuk memisahkan biodiesel dari metanol yang tersisa dan katalis 

asam digunakan corong pisah dengan pelarut air dan n-heksana (1:1). Setelah 

dilakukan penggojokan, dalam corong pisah terbentuk 2 lapisan yang saling tidak 

campur dimana lapisan bawah adalah fasa air dan lapisan atas adalah fasa n -

heksana. Biodiesel yang merupakan senyawa non polar larut dalam fasa n -

R OCH3

O

 R OH

O

 
CH3OH H2O + +  
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heksana sedangkan metanol dan H2SO4 larut dalam fasa air (like dissolves like). 

Pemisahan n-heksana dengan biodiesel dilakukan dengan penguapan 

menggunakan rotary evaporator dengan suhu 70C karena titik didih n-heksana 

berada pada 69C. Biodiesel yang diperoleh dari reaksi esterifikasi dengan asam 

ini kemudian ditentukan penurunan bilangan asamnya.  

 

Gambar 4.5 Hasil pemisahan dengan corong pisah 

Dalam produksi biodiesel dari minyak jarak pagar (Crude Jatropha Curcas 

Oil) menggunakan katalis dolomit Gresik, interferensi yang disebabkan oleh 

asam-asam lemak bebas yang bereaksi dengan katalis harus dicegah. Masalah 

yang akan ditimbulkan dari minyak jarak pagar yang memiliki kandungan FFA 

(free fatty acids) yang tinggi adalah FFA tidak dapat dikonversi menjadi FAME 

(fatty acid methyl esters) menggunakan katalis basa karena akan membentuk 

garam asam lemak (sabun). Adanya sabun dapat mencegah pemisahan lapisan 

metil ester dari fraksi gliserin yang dihasilkan pada saat reaksi transesterifikasi 

(Berchmans and Shizoku, 2007). Untuk menyelesaikan masalah ini, asam-asam 
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lemak bebas harus dihilangkan dari minyak jarak pagar sebelum dilakukan reaksi 

transesterifikasi. Metode yang paling umum untuk mengkonversi asam-asam 

lemak bebas menjadi FAME adalah dengan melakukan reaksi esterifikasi 

menggunakan asam sulfat, asam p-toluena sulfonik, atau asam alkil benzena 

sulfonik (Kouzu, et al., 2007). 

 

Gambar 4.6 Mekanisme pengaruh asam lemak bebas pada CaO yang digunakan  
sebagai katalis untuk reaksi transesterifikasi minyak nabati (Kouzu, 
et al., 2007). 

 
Untuk menentukan bilangan asam pada metil ester atau biodiesel yang 

terbentuk, dilakukan dengan proses titrasi sesuai metode ASTM D 974. Titrasi 

metode ASTM D 974 merupakan titrasi menggunakan KOH sebagai pentiternya. 

Selanjutnya nilai bilangan asam (BA) dihitung dengan persamaan 4.2 berikut 

(Mahajan et al., 2006). 

BA
sampel

mgKOH
g

 
 
 

=
( ) ( / )*56,1( / )

( )
volumeKOH mL xNKOH mmol mL mg mmol

beratsampel g
 
 
 

(4.2) 

Sebanyak 1 g sampel biodiesel dimasukkan dalam labu titrasi kemudian 

ditambahkan n-heksana dan etanol (1:1) sebagai pelarutnya serta 3 tetes 

ADLN Perpustakaan Universitas Airlangga

Skripsi Aktivitas Katalitik Dolomit Gresik Sebagai 
Katalis Heterogen Dalam Produksi Biodiesel Dari Minyak Jarak Pagar

Afiyan Kristiono



38 
 

penolptalein sebagai indikatornya. Selanjutnya larutan ini dititrasi dengan KOH 

0,0870 N yang telah dibaku dengan H2C2O4·2H2O 0,1001 N. Hasil pembakuan 

dan perhitungan bilangan asam terdapat pada lampiran 5 dan lampiran 7. Nilai 

bilangan asam yang terkandung dalam sampel metil ester disajikan pada tabel 4.3.  

Tabel 4.3 Hasil pengukuran bilangan asam biodiesel hasil esterifikasi minyak 
jarak pagar menggunakan katalis H2SO4. 

 

Sampel Nilai bilangan asam (mgKOH/g) 
Bilangan asam 

rerata 
(mgKOH/g) 

Metil Ester 

Replikasi I Replikasi II Replikasi III 

0,7217 0,7211 0,7220 0,7220 

Berdasarkan penentuan bilangan asam menggunakan metode ASTM D 974 

diatas diperoleh data bilangan asam minyak jarak pagar yang telah dilakukan 

reaksi esterifikasi dengan H2SO4 mengalami penurunan bilangan asam dari 

23,3157 mgKOH/g menjadi 0,7217 mgKOH/g. 

Langkah berikutnya adalah transesterifikasi minyak jarak pagar yang telah 

diturunkan bilangan asamnya dengan katalis dolomit Gresik dengan perbandingan 

mol antara minyak jarak pagar (trigliserida) dan metanol sebesar 1:30 (Tanaka et 

al., 1981). Sejumlah metanol direfluks dalam labu alas bulat leher tiga dengan 

katalis dolomit Gresik selama 15 menit pada suhu 65C. Seperti halnya dalam 

reaksi esterifikasi dengan katalis asam, suhu sistem dijaga menggunakan penangas 

minyak karena perubahan suhunya relatif stabil. Katalis direaksikan terlebih 

dahulu dengan metanol sehingga terbentuk kalsium metoksi. Selain untuk 
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membentuk metoksi, pencampuran ini dilakukan untuk mencegah terbentuknya 

air dalam reaksi yang menyebabkan sabun (Leung et al., 2010). 

Selanjutnya minyak jarak pagar dimasukkan dalam sistem dan direfluks 

kembali dengan variasi waktu 1; 2; 3; 4; 5 jam. Dalam penelitian ini, suhu reaksi 

dijaga pada suhu 65C. Suhu ini dipilih karena jika suhu reaksi lebih tinggi dari 

titik didih metanol, maka akan terbentuk gelembung yang menghambat 

perpindahan massa pada permukaan fase (Tang et al., 2011). 

Dalam reaksi ini pengadukan dilakukan menggunakan magnetik stirer agar 

campuran terdistribusi merata. Pengadukan yang tidak merata dalam reaksi akan 

membentuk tiga fasa yaitu metanol, minyak dan katalis (Zabeti et al., 2009). Fase 

padat dari katalis CaO membutuhkan membutuhkan pengadukan yang cepat untuk 

mendapatkan kondisi distribusi yang merata (Boey et al., 2009).  

Untuk memisahkan produk reaksi (biodiesel) dengan katalis, campuran 

reaksi disentrifugasi selama 10 menit dengan kecepatan 3000 rpm. Sedangkan 

untuk memisahkan produk reaksi dengan metanol yang tersisa digunakan rotary 

evaporator dengan suhu 65 C. 

Dalam reaksi transesterifikasi minyak nabati, suatu trigliserida bereaksi 

dengan suatu alkohol dengan adanya asam atau basa kuat sebagai katalis, 

membentuk suatu campuran alkil ester asam-asam lemak. Keseluruhan proses 

adalah rangkaian dari tiga reaksi reversibel berurutan, yang mana terbentuk  

monogliserida dan digliserida sebagai intermediet. Secara stoikiometri, reaksi 

transesterifikasi membutuhkan 1 mol trigliserida (minyak jarak pagar) dan 3 mol 

alkohol (metanol). Alkohol berlebih diperlukan karena sifat alkohol yang mudah 
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menguap (Veljkovic et al., 2009). Selain itu, alkohol berlebih juga dibutuhkan 

untuk menambah hasil alkil ester dan untuk memberikan fase pemisahan dari 

gliserol yang terbentuk. Beberapa faktor yang berpengaruh dalam reaksi 

transesterifikasi adalah rasio molar minyak dan alkohol, temperatur, dan 

kemurnian reaktan (terutama kandungan air) juga berpengaruh dalam reaksi 

transesterifikasi (Schuchardt et al., 1997). 

Reaksi kimia yang terjadi selama proses transesterifikasi adalah sebagai 

berikut (Kouzu et al., 2007): 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Gambar 4.7 Mekanisme reaksi transesterifikasi 
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4.3 Aktivitas Katalitik Dolomit Gresik 
 

Kadar atau konversi biodiesel produk reaksi transesterifikasi minyak jarak 

pagar dihitung dengan analisis GC-MS metode test EN 14103. Pertama, disiapkan 

250,0 mg sampel dalam botol 10,0 mL, kemudian ditambahkan 5 mL larutan 

metil heptadekanoat dengan konsentrasi 10 mg/mL sebagai standar internal. 

Konsentrasi larutan metil heptadekanoat disiapkan dengan melarutkan 100 mg 

metil heptadekanoat kedalam 10 mL n-heptana. Konversi biodiesel dihitung 

berdasarkan persamaan (Ruppel and Timon, 2008): 

Konversi Biodiesel(%) = 100%
A As CsVsx x
As m
        (4.3) 

Hasil perhitungan konversi biodiesel terdapat pada lampiran 9.  Berdasarkan 

penelitian yang dilakukan, kadar biodiesel tertinggi berada pada waktu reaksi 5 

jam sebesar 18,0% sebagaimana yang disajikan pada tabel 4.4 berikut.  

Tabel 4.4 Konversi biodiesel hasil reaksi transesterifikasi 

Waktu reaksi (jam) Konversi (%) 
1 14,3% 
2 15,2% 
3 16,1% 
4 17,9% 
5 18,0% 

Dari tabel 4.4 diketahui konversi biodiesel bertambah sebanding dengan 

waktu reaksi namun besarnya konversi biodiesel hasil reaksi transesterifikasi 

minyak jarak pagar menggunakan katalis dolomit Gresik relatif kecil jika 

dibandingkan dengan menggunakan CaO sintesis yang mampu mencapai konversi 

biodiesel sebesar 93% dengan waktu reaksi 1 jam (Kouzu et al., 2007). 
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Data karakterisasi XRD sampel dolomit Gresik setelah dikalsinasi dapat 

dikaitkan dengan hasil komposisi analisa GC-MS yang diperoleh (Qoniah, 2011). 

Sampel dolomit Gresik setelah dikalsinasi tidak hanya mengandung fasa kristal 

CaO, tetapi juga mengandung kristal CaMg(CO3)2 yang tidak aktif sebagai katalis 

dan Ca(OH)2 yang merupakan katalis yang aktif dalam reaksi transesterifikasi.  

Pada penelitian Kouzu et al., 2007, aktivitas katalitik menunjukkan 

CaO>Ca(OH)2. CaCO3 dalam dolomit Gresik masih belum terkonversi semua 

menjadi CaO dan CaO yang sudah dihasilkan dapat berinteraksi dengan udara 

membentuk Ca(OH)2 dan CaCO3 seperti semula sehingga mengakibatkan aktivitas 

katalitik dolomit Gresik menjadi berkurang.  
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BAB V 

KESIMPULAN DAN SARAN 

 

5.1 Kesimpulan 

1. Dolomit Gresik dapat dimanfaatkan sebagai sumber katalis CaO melalui 

kalsinasi pada suhu 850C. Karakterisasi XRD menunjukkan terbentuknya 

CaO dengan adanya puncak yang khas dari katalis CaO yaitu pada 2θ = 

32,2; 37,3; 53,8; dan 64,1. 

2. Aktivitas katalitik dolomit Gresik sebagai katalis heterogen dalam produksi 

biodiesel dari minyak jarak pagar memberikan konversi biodiesel sebesar 

18,0% dengan waktu reaksi 5 jam. 

 

5.2 Saran  

Perlu dilakukan penelitian lebih lanjut untuk sampel katalis CaO yang 

berasal dari dolomit Gresik pada variasi selain waktu reaksi yaitu preparasi 

katalis, rasio molar metanol/minyak, jumlah katalis, dan suhu reaksi. 
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Lampiran 1 Hasil Karakterisasi XRD 
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Lampiran 2 JCPDS CaO dan CaMg(CO3)2 
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Lampiran 3 
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Lampiran 4 Hasil Karakterisasi GC-MS 
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Lampiran 5 Pembakuan larutan KOH 0,1 N dengan larutan H2C2O4.2H2O 0,1 N 

N H2C2O4.2H2O = 1000g x xVal
Mr mL

=  
3,1535 1000 2
126,07 500

x x = 0,1001 N 

N KOH sebelum dibaku = 1000g x xVal
Mr mL

= 5,6699 1000 1
56,11 1000

x x = 0,1011 N 

Tabel hasil pembakuan larutan KOH dengan larutan baku primer asam oksalat.  
V H2C2O4.2H2O 

(mL) N H2C2O4.2H2O V NaOH 
(mL) 

VNaOH rerata 
(mL) 

10,0 0,1001 11,5 
11,5 10,0 0,1001 11,5 

10,0 0,1001 11,5 
 
Perhitungan: 

V x N (KOH) = V x N (H2C2O4.2H2O) 

         N KOH = 2 2 4 2( .2 )
( )

VxN H C O H O
V KOH

 

= 0,1001 10,0
11,5

x  

= 0,0870 N 
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Lampiran 6 Perhitungan bilangan asam minyak jarak pagar 

Replikasi V KOH 
(mL) 

Nilai bilangan asam 
(mgKOH/g) 

Nilai bilangan asam 
rerata (mgKOH/g) 

I 4,90 23,3344 
23,3157 II 4,80 23,2761 

II 4,90 23,3367 
 
Perhitungan: 

Bilangan asam I = 
KOH KOH KOH

sampel

V xN xMr
m

 

   = 4,9 0,0870 56,1
1,0249

x x
 

   = 23,3344 mgKOH/g 

Bilangan asam II = 
KOH KOH KOH

sampel

V xN xMr
m

 

   = 4,8 0,0870 56,1
1,0065

x x  

   = 23,2761 mgKOH/g 

Bilangan asam III = 
KOH KOH KOH

sampel

V xN xMr
m

 

   = 4,9 0,0870 56,1
1,0248

x x
 

   = 23,3367 mgKOH/g 
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Lampiran 7 Perhitungan bilangan asam minyak jarak pagar setelah diturunkan 
melalui reaksi esterifikasi dengan H2SO4 

Replikasi V KOH 
(mL) 

Nilai bilangan asam 
(mgKOH/g) 

Nilai bilangan asam 
rerata (mgKOH/g) 

I 0,15 0,7211 
0,7217 II 0,15 0,7220 

II 0,15 0,7220 
 
Perhitungan: 

Bilangan asam I = 
KOH KOH KOH

sampel

V xN xMr
m

 

   = 0,15 0,0870 56,1
1,0153

x x
 

   = 0,7211 mgKOH/g 

Bilangan asam II = 
KOH KOH KOH

sampel

V xN xMr
m

 

   = 0,15 0,0870 56,1
1,0140

x x
 

   = 0,7220 mgKOH/g 

Bilangan asam III = 
KOH KOH KOH

sampel

V xN xMr
m

 

   = 0,15 0,0870 56,1
1,0140

x x
 

   = 0,7220 mgKOH/g 
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Lampiran 8 Penentuan jumlah situs basa 

N H2C2O4.2H2O = 1000g x xVal
Mr mL

=  
3,1535 1000 2
126,07 500

x x = 0,1001 N 

Tabel hasil pembakuan larutan KOH dengan larutan baku primer asam oksalat.  

Replikasi V Asam oksalat  
(mL) 

Jumlah situs basa 
(mmol/g) 

Jumlah situs basa 
(mmol/g) 

I 54,95 109,9 
109,9 

II 54,95 109,9 
 

Perhitungan: 

Jumlah situs basa I = oksalat

katalis

VxN
m

=
54,95 0,1001

0,05
x

= 109,9 (mmol/g) 

Jumlah situs basa II = oksalat

katalis

VxN
m

= 54,95 0,1001
0,05

x = 109,9 (mmol/g) 
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A  

Lampiran 9 Perhitungan konversi biodiesel 
 

Konversi biodiesel dihitung menggunakan metode EN 14103 sesuai persamaan: 

Konversi Biodiesel(%) = 100%
A As CsVsx x
As m


 

Keterangan:    = total area puncak metil ester 
       As   = area puncak metil heptadekanoat 

     Cs   = konsentrasi larutan standart (mg/mL) 
     Vs    = volume larutan standart (mL) 
      m   = massa sampel (mg) 

 
Preparasi uji GC-MS 
Reaksi 1 jam:       Reaksi 4 jam: 
m Biodiesel = 257,6 mg    m Biodiesel = 270,0 mg 
Cs  = 10,48 mg/mL   Cs  =10,88 mg/mL 
 
Reaksi 2 jam:      Reaksi 5 jam: 
m Biodiesel = 263,1 mg    m Biodiesel = 260,7 mg 
Cs  = 10,48 mg/mL   Cs  =11,72 mg/mL 
 
Reaksi 3 jam: 
m Biodiesel = 263,7 mg 
Cs  = 10,88 mg/mL 
 
Konversi Biodiesel: 
Reaksi 1 jam 

Konversi Biodiesel(%) = 34840693 20483830 10,48 5 100%
20483830 257,6

xx x = 14,3% 

Reaksi 2 jam  

Konversi Biodiesel(%) = 31906314 18119239 10,48 5 100%
18119239 263,1

xx x = 15,2% 

Reaksi 3 jam  

Konversi Biodiesel(%) = 38930212 21841974 10,88 5 100%
21841974 263,7

xx x = 16,1% 
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Reaksi 4 jam  

Konversi Biodiesel(%) = 40331265 21364503 10,88 5 100%
21364503 270,0

xx x = 17,9% 

Reaksi 5 jam  

Konversi Biodiesel(%) = 35445908 19690905 11,72 5 100%
19690905 260,7

xx x = 18,0% 
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