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Abstract

Pinctada maxima shells from West Nusa Tenggara has natural minerals called calcite
that can be decomposed into CaO compounds as a green catalyst that heterogeneous,
base and environmentally friendly. CaO compounds in the nanometer scale is one
option as an alternative substitute or replacement of the use of homogeneous catalysts.
The purpose of this study was to test the catalytic activity of CaO compound from the
pearl shells (P. maxima) based on particle size. The catalytic activity test has been
measured against the percentage of yield of methyl ester produced by alcoholysis
reaction. Characterization of nano-CaO compounds has been done using X-ray powder
diffraction (XRD), Brunauer Emmett Teller (BET), scanning electron microscope
energy-dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDX), transmittance electron microscopy
(TEM), while methyl esters has been analyzed using the ASTM method. CaO catalyst on
the nanometer-scale have more effective catalytic activity than micrometer scale with
the yield percentage of methyl ester obtained are 81,61% and 30,71%, respectively. The
results of methyl ester characterization by ASTM method has shown that methyl ester
has specification that are close to diesel oil, so it can be used as an alternative or
substitution on diesel engine.

Keywords: Heterogeneous catalysts, Pinctada maxima, nanoparticle, Alcoholysis
reaction

Abstrak

Kulit kerang mutiara laut (Pinctada maxima) dari Nusa Tenggara Barat memiliki
mineral alami Kkalsit yang dapat didekomposisi menjadi senyawa CaO sebagai katalis
hijau yang bersifat heterogen, basa, dan ramah lingkungan. Senyawa CaO dalam skala
nanometer merupakan salah satu pilihan sebagai alternatif subsitusi atau pengganti dari
penggunaan katalis homogen. Tujuan dari penelitian ini adalah untuk melakukan uji
aktivitas katalitik senyawa CaO dari kulit kerang mutiara laut (P. maxima) berdasarkan
ukuran partikelnya. Pengujian aktivitas katalitik diukur terhadap persentase yield metil
ester yang dihasilkan melalui reaksi alkoholisis. Karakterisasi senyawa nano-CaO
menggunakan metode X-ray powder diffraction (XRD), Brunauer Emmett Teller
(BET), scanning electron microscope energy-dispersive X-ray spectroscopy (SEM-
EDX), transmittance electron microscopy (TEM), sedangkan metil ester dianalisis
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menggunakan metode ASTM. Katalis CaO berskala nanometer memiliki aktivitas
katalitik yang lebih efektif dibandingkan berskala mikrometer dengan persentase yield
metil ester yang diperoleh secara berurutan adalah 81,61% dan 30,71%. Hasil
karakterisasi metil ester dengan metode ASTM menunjukkan bahwa metil ester
memiliki spesifikasi mendekati minyak diesel sehingga dapat dimanfaatkan sebagai

alternatif atau substitusi pada mesin diesel.

Kata kunci: Katalis heterogen, Pinctada maxima, nanopartikel, Reaksi Alkoholisis

Pendahuluan

Green catalysts atau katalis hijau
merupakan katalis yang terbuat dari
bahan-bahan alami  baik  organik
maupun anorganik melalui  proses
produksi yang bersifat green, tanpa
penggunaan bahan kimia sebagai
doping, biodegradable, dapat didaur
ulang, prosesnya sederhana dan hemat
biaya, berasal dari sumber daya
terbaharukan, tidak beracun, aktivitas
katalitik tinggi, bersifat stabil dalam
kondisi asam maupun basa (Abdullah et
al. 2017; Mosaddegh et al. 2013),
ketersediaan melimpah dan limbah air
yang dihasilkan sedikit (Macario and
Giordano 2013). Yutthalekha et al.
(2017) juga melaporkan bahwa green
catalyst ~merupakan katalis yang
dikembangkan dengan konsep green
technology, bersifat sustainable dan
cleaner production sehingga ramah
lingkungan. Tujuan utama
pengembangan katalis heterogen
dengan konsep cleaner production
adalah untuk meningkatkan kinerja

produksi katalis menggunakan sumber

daya alam terbaharukan secara efisien
dan aman, termasuk bahan baku,
sumber energi dan air, sehingga hemat
biaya (Glavi and Lukman 2007;
Jegatheesan et al. 2009). Pemerintah
Indonesia juga telah menetapkan
Undang-Undang Nomor 3 Tahun 2014
tentang pengembangan industri hijau
yang difokuskan pada pengembangan
dan pemanfaatan energi baru dan
terbaharukan, dimana proses
produksinya  mengutamakan  upaya
efisiensi dan efektivitas penggunaan
sumber daya secara berkelanjutan yang
ramah lingkungan (Anoniml 2016).
Limbah kulit kerang yang dapat
didekomposisi  untuk  menghasilkan
senyawa CaO merupakan salah satu
bahan baku yang dapat dikembangkan
sebagai sumber katalis hijau yang
bersifat heterogen sehingga proses
pemisahan dan pemurniannya menjadi
lebih mudah dan hemat biaya (Lesbani
et al. 2013; Zein et al. 2016),
alkalinitasnya tinggi, tidak beracun,
bersifat green, dan ramah lingkungan
(Abdullah et al., 2017; Nurhayati et al.
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2017). Namun, dalam aplikasi
menghasilkan rendemen produk yang
sedikit karena aktivitas katalitiknya
rendah. Tehubijuluw et al. (2014) telah
melakukan  reaksi  transesterifikasi
minyak  jelantah  dalam  etanol
terkatalisis senyawa CaO dari kulit telur
ayam ras menghasilkan rendemen
produk sebesar 36,779%. Jumlah
rendemen produk yang kecil tersebut
disebabkan karena antara katalis padat
dengan reaktan yang tidak saling larut
dalam  campuran  atau  bersifat
heterogen, jumlah situs aktif yang
rendah, porositas mikro dan ukuran
molekul  yang besar  sehingga
membatasi efisiensi transfer massa yang
mengakibatkan penurunan laju reaksi
serta rendahnya konversi produk yang
dihasilkan (Macario and Giordano,
2013; Zabeti et al. 2009; Sani et al.
2013). Dengan demikian aplikasi katalis
hijau kurang efisien.

Kinerja aktivitas Kkatalitis hijau
yang bersifat heterogen ini dapat
ditingkatkan dengan rekayasa ukuran
partikel melalui pendekatan
nanoteknologi. Ukuran partikel katalis
dikecilkan hingga bersakla nanometer
yaitu di bawah 100 nm (SNI ISO/TS
80004-4:2013). Selain itu inovasi
katalis  heterogen  dalam  skala

nanopartikel diharapkan dapat
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mengurangi  biaya produksi, lebih
efisien, bersifat green dan ramah
Fatimah (2017)
menyebutkan bahwa sintesis

lingkungan.

nanopartikel merupakan perkembangan
teknologi yang berkonsep kimia hijau
(green chemistry), penggunaan
teknologi yang murah, keberlanjutan
tinggi dan aman bagi lingkungan.
Proses  rekayasa  pengecilan
ukuran partikel dengan menggunakan
pendekatan nanoteknologi ini dapat
meningkatkan luas permukaan partikel
katalis yang besar terhadap rasio
volume dan situs pori partikelnya
menjadi lebih aktif. Dengan demikian
proses tumbukan atau mobilisasi antar
partikel-partikel reaktan dalam reaksi
akan berlangsung lebih aktif dan lebih
cepat dengan adanya nano-katalis.
Nano-katalis dapat mempercepat waktu
reaksi menjadi lebih pendek, reaksi
dapat berlangsung pada temperatur
kamar, jumlah katalis yang digunakan
lebih rendah dan aktivitas katalitiknya
tinggi  meskipun digunakan secara
berulang  (reuse).  Hal tersebut
disebabkan karena katalis dalam ukuran
nanopartikel memiliki diameter pori
yang besar, area permukaan yang lebih
spesifik serta situs aktifnya berjumlah

banyak.
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Hasil penelitian Baskar et al.
(2017) menggunakan nanopartikel Mg-
ZnO sebagai katalis heterogen dalam
pembuatan  biodiesel dari  minyak
Mahua diperoleh hasil optimum dalam
waktu reaksi 50 menit, temperatur
reaksi 40°C dan aktivitas katalitiknya
tetap stabil pada penggunaan berulang
hingga ke 5 dengan FAME di atas 90%.
Penggunaan nano-kalsium oksida dari
kulit telur sebagai katalis heterogen
pada reaksi transesterifikasi dengan
microalgae diperoleh kondisi optimum
pada konsentrasi nano-kalsium oksida
1,7% berat dan yield diatas 80%
(Pandit and Fulekar 2017). Gardy et al.
(2017) telah memfungsikan TiO,
sebagai nano-katalis yang mampu
menghasilkan FAME diatas 90%.
Selain itu, penggunaan katalis dengan
ukuran nanopartikel memiliki
reaktivitas dan area permukaan yang
tinggi sehingga mengakibatkan
terjadinya penurunan suhu  reaksi.
Biokonversi dari limbah padat teh
dengan penggabungan katalis NaOH
dan  nanopartikel  cobalt mampu
menghasilkan biodiesel pada kondisi
reaksi temperatur kamar (Mahmood and
Hussain 2010).

Rekayasa ukuran partikel katalis
berskala nanometer (1-100 nm) dapat

dilakukan melalui metode top down
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atau bottom up. Metode top down lebih
efektif dalam proses pengecilan ukuran
menjadi  nanopartikel  dibandingkan
dengan metode bottom up (Mosaddegh
et al., 2013; (Enayati et al. 2009; Pandit
and Fulekar, 2017). Metode top down
dapat dilakukan melalui teknik sonikasi
(ultrasonic milling) atau ball milling.
Teknik ball mill merupakan teknik
pembuatan nanopartikel menggunakan
prinsip energi tumbukan antara sampel
dengan bola-bola penggiling dan
dinding wadahnya sehingga prosesnya
mudah, cepat, dapat dilakukan secara
dry milling, pemurnian dan pemisahan
mudah, bersifat green, dan ramah
lingkungan  sehingga  mendukung
konsep kimia hijau (green chemistry).
Tujuan penelitian ini untuk melakukan
uji aktivitas katalitik senyawa bio-CaO
dari kulit kerang mutiara laut (Pinctada
maxima) berdasarkan ukuran
partikelnya.
Metode Penelitian
Alat

Peralatan utama yang digunakan

adalah Shaker Mill PPF-UG, furnace,
oven mermert, disk mill, pengayak
ukuran 200 mesh, alat-alat gelas, neraca
analitik, Satu set alat refluks, vacuum
evaporatory. Instrumen yang digunakan
terdiri atas X-Ray Diffraction Rigaku
Miniflex600,

Scanning Electron
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Microscope-Energy Dispersive X-Ray
SU 3500 Hitachi,
Electron Microscopy JEOL/EO JEM-
1400, Spektrofotometer FTIR Nikolet
iIS10 dan Brunauer Emmett Teller

Transmission

(BET) Quantachrome Instruments.
Bahan

Kulit kerang mutiara laut jenis P.
maxima dari PT. Autore Nusa Tenggara
Barat — Indonesia, minyak goreng,
etanol teknis, akuades, metanol p.a,
KOH merck, Natrium sulfat anhidrous,
kertas saring, satu set alat refluks dan
destilasi.
Prosedur Kerja
Sintesis katalis nano-CaO dari kulit
P. maxima

Kulit kerang mutiara jenis P.
maxima dibersihkan dan dicuci dengan
air hangat, diamplas, kemudian dioven
pada suhu 110°C selama 1 jam. Kulit
kerang mutiara yang bersih dan kering
digiling menggunakan disk mill sampai
menjadi serbuk. serbuk yang diperoleh
disaring menggunakan ayakan 200
mesh  dilanjutkan proses Kkalsinasi
dengan furnace pada temperatur 650°C
selama 24 jam untuk memperoleh
senyawa kalsium oksida (Roschat et al.
2016). Selanjutnya dilakukan
karakterisasi terhadap sifat fisiko-

kimianya.
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Proses pembuatan nano-CaO
dengan memasukkan serbuk  bio-
kalsium  oksida dan  bola-bola
penggiling dengan perbandingan berat
1:10 ke dalam chamber dan ditutup
rapat. Kemudian dipasang pada alat
Shaker mill sesuai prosedur dan mesin
dinyalakan pada kondisi temperatur
ruang, waktu 3 jam dan kecepatan
kocok 700 rpm. Setelah mesin berjalan
sesuai waktu yang telah disetting, mesin
dimatikan dan sampel diambil untuk
dipisahkan antara serbuk dengan bola-
bola penggiling. Serbuk yang diperoleh
ditimbang dan dihitung rendemennya.
Karakterisasi
Karakteristik atas sifat fisiko-
kimia nano-CaO dilakukan sesuai
ketentuan Badan Standardisasi Nasional
SNI/ISO/TS  17200:2015.  Sampel
powder yang diperoleh dari hasil
penggilingan dengan alat Shakel Mill
UPP-FG dianalisis ukuran partikel dan
kandungan senyawa kimia penyusun
dengan menggunakan metode X-Ray
Miniflex600.

Kondisi pengoperasian dengan sinar

Diffraction Rigaku

monokromatik Cu  Ka,

gelombang 2 = 1.54060 A. Range sudut

panjang

20 mulai dari 2° sampai 80° dengan
interval scanning 0,02° setiap 10 menit

pada temperature ruangan. Penentuan
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rata-rata ukuran kristal nanopartikel
menggunakan pendekatan dari
persamaan Deybe-Scherrer (Pandit and
Fulekar, 2017, SNI ISO/TS
17200:2015).

Luas permukaan spesifik
nanopartikel dianalisis menggunakan
metode Brunauer Emmett Teller/BET
(SNI' ISO/TS 17200:2015). Sampel
sebanyak 0,1-1,0 gram dibuat dalam
bentuk pellet dan dioperasikan pada alat
dengan kondisi temperatur heating
mantle dan kecepatan keluarnya
gelembung gas N, sekitar 3-5
gelembung/detik.

Scanning Electron Microscope
SEM SU 3500 Hitachi untuk
mengetahui morfologi nanopartikel, dan
SEM-Energy Dispersive X-Ray (EDX)
digunakan untuk menganalisis
komposisi  kimia penyusun sampel.
Instrumen dioperasikan pada voltase
akselerasi penembakan elektron sebesar
5,00 kv dan WD 5,1 mm sedangkan
EDX dioperasikan pada voltase
akselerasi penembakan elektron sebesar
15,00 kV selama 30 detik dengan
tingkat resolusi 131,6 eV.

Analisis sampel menggunakan
New JEOL TEM (JEM 1400) dilakukan
untuk melihat struktur dan bentuk pori-
pori nanopartikel dengan resolusi yang

lebih tinggi. Kondisi pengoperasian
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dilakukan pada voltase akselerasi 120
kV.
Proses reaksi alkoholisis

Pengujian aktivitas katalis
dilakukan pada reaksi alkoholisis antara
minyak goreng dengan metanol (rasio
molar 1:6), konsentrasi katalis 0,5%
(berat total campuran), temperatur
reaksi 60°C selama 120 menit. Katalis
yang digunakan adalah senyawa CaO
dari kulit kerang mutiara Pinctada
maxima berukuran mikrometer dan
berukuran nanometer.

Reaksi  alkoholisis  dilakukan
terhadap campuran katalis dan metanol
dalam labu alas bulat leher 3 yang
dilengkapi dengan kondensor, refluks,
magnetik  stirer (300 rpm) dan
termocouple selama 30 menit. Setelah
itu dilakukan penambahan minyak
goreng sebanyak 300 ml dan reaksi
dihentikan setelah berjalan selama 120
menit. Campuran hasil reaksi didiamkan
pada suhu kamar sampai dingin dan
dipisahkan antara lapisan-lapisan yang
terbentuk. Lapisan bawah merupakan
campuran gliserol, sisa metanol dan
katalis, lapisan atas adalah campuran
antara metil ester, sisa metanol, sisa
katalis dan gliserol. Untuk memisahkan
campuran-campuran tersebut dilakukan
sentrifugasi pada kecepatan putar 9000

rpm selama 10 menit (Gardy et al.,
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2017). Sisa metanol berlebih pada
produk dipisahkan menggunakan vacum
evaporator pada 80°C selama 20 menit
dan persentase yield metil ester
dihitung.

Metil ester vyang dihasilkan
dikarakterisasi mutunya yang meliputi
densitas (ASTM D 1298), viskositas
kinematis (ASTM D 445), titik nyala
(ASTM D 93), titik kabut (ASTM D
2500), titik tuang dan residu karbon
(ASTM D 4530).

Pembahasan
Sintesis dan karakterisasi CaO

Kulit kerang P. maxima spesifik
dari perairan laut Nusa Tenggara Barat
dengan kadar abu sebesar 95,80%
memiliki ~ unsur-unsur  kimia  Ca
(38,88%), O (50,42%), C (8,12%), Cu
(2,02%), Na (0,54%) dan Si (0,02%).
Dimana senyawa kimia yang terdeteksi
dari hasil analisis XRD berupa CaCQOs,
Ca0O, SiO,;, CuO dan NayO. Kulit
kerang yang telah ditepungkan dan
diayak menggunakan ayakan berukuran
200 mesh

mendekomposisi

dikalsinasi untuk

senyawa  CaCOs
menjadi senyawa gas CO, dan senyawa
CaO dengan kemurnian tinggi. Proses
kalsinasi yang telah dilakukan terhadap
serbuk kulit kerang P. maxima selama
24 jam pada suhu 650°C menghasilkan

sifat fisika kimia senyawa CaO berupa
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kenampakan serbuk yang berwarna
putih, tidak berbau, densitas 1,38+0,04
glcm®, dan pH sebesar 12,8 (larutan
jenuh 1,65 g/L). Nilai ini hampir sama
dengan nilai densitas senyawa CaO
yang dihasilkan dari kulit kerang hasil
penelitian Bahri (2015) yaitu sebesar
1,34 g/cm®. Densitas serbuk kulit telur
ayam yang telah dikalsinasi memiliki
nilai sebesar 1,23 — 1,34 g/cm® (Yonata
etal., 2017).

Unsur-unsur  kimia  penyusun
senyawa CaO dari kulit kerang mutiara
(P. maximay) telah dianalisis
menggunakan metode SEM-EDX yang
terdiri atas unsur-unsur O (28,38%), Ca
(70,08%), Cu (1,30%) dan Na (0,24%).
Unsur C tidak terdeteksi atau tidak
muncul, hal ini menunjukkan bahwa
proses dekomposisi senyawa CaCOs
pada tepung kulit kerang melalui teknik
kalsinasi telah berhasil melepaskan
unsur C dalam bentuk gas CO; sehingga
diperoleh senyawa CaO dengan jumlah
yang tinggi. Jumlah senyawa CaO yang
tinggi ditandai dengan hasil analisis,
dimana jumlah unsur Ca mengalami
peningkatan setelah dikalsinasi akibat
unsur Ca yang terlepas dari ikatan
senyawa CaCOs;. Sedangkan jumlah
unsur O mengalami penurunan setelah
dikalsinasi akibat terlepas menguap

dalam bentuk gas CO,.
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Keberadaan unsur-unsur kimia Ca
dan O dalam jumlah yang tinggi pada
tepung kulit kerang yang telah
dikalsinasi tersebut merupakan unsur-
unsur penyusun senyawa CaO. Hal ini
dibuktikan dengan analisis
SEM-EDX
dimana kandungan senyawa CaO
sebesar 98,05% dan metode XRD

seperti yang ditampilkan pada Gambar

menggunakan  metode

1. Gambar 1 menunjukkan bahwa kulit
kerang P. maxima yang telah dikalsinasi
pada suhu 650°C selama 24 jam telah
menghasilkan senyawa kimia CaO
dengan intensitas puncak difraktogram
yang sangat tinggi pada daerah 20
sekitar 32,358° (sesuai JCPDS/Joint
comitte  for  powder  diffraction
standarts). Tingginya kadar senyawa
kimia CaO pada kulit kerang mutiara
laut (P. maxima) ini mengindikasikan
bahwa limbah ini berpotensi besar
untuk dimanfaatkan sebagai sumber
bahan  baku

heterogen yang bersifat basa dan ramah

pembuatan  katalis

lingkungan.
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Gambar 1. Spektra XRD serbuk kulit P.
maxima yang telah dikalsinasi (T = 650°C, t =
24 jam)

Berdasarkan hasil analisis
menggunakan metode XRD seperti
yang ditunjukkan pada Gambar 1 maka
dapat ditentukan ukuran partikel
kristalin CaO dari kulit kerang P.
maxima melalui persamaan Deybe
Scherrer. Hasil perhitungan diperoleh
bahwa CaO ini memiliki ukuran partikel
kristalin 442,114 nm.

pengukuran luas permukaan spesifik

Sedangkan

partikel dengan menggunakan metode
BET diperoleh hasil sebesar 1,321 m?/g.
Sintesis dan karakterisasi nano-CaO

Analisis sifat fisika kimia produk
nano-kalsium oksida dalam bentuk
serbuk yang dihasilkan dari proses
penggilingan menggunakan Shaker mill
UPP-FG menunjukkan bahwa sifat
fisika kimia nano-CaO tidak jauh
berbeda dengan data sifat fisika kimia
senyawa CaO berukuran mikrometer.
Karakterisasi mutu nano-CaO sediaan

serbuk mengikuti ketentuan dari standar

Green Catalysts Activities of CaO Nanoparticles from Pinctada maxima

Shell on Alcoholysis Reaction

(Kendri Wahyuningsih, Jumeri, Wagiman)

128



Eksakta: Jurnal lImu-ilmu MIPA

yang telah ditetapkan oleh Badan
Standardisasi Nasional SNI I1SO/TS
17200:2015 yang meliputi komposisi
kimia, struktur dan ukuran partikel
kristalin, luas permukaan spesifik,
morfologi permukaan, bentuk dan
morfologi partikel.

Produk nano-kalsium oksida yang
diperoleh dari proses produksi pada
eksperimen ini memiliki sifat fisik
dalam bentuk serbuk, berwarna putih,
tidak berbau, densitas 1,74+0,05 g/cm®

dan tingkat kebasaan yang terukur

sebesar 12,9. Hasil analisis
menggunakan  metode  SEM-EDX
menunjukkan bahwa nano-CaO

memiliki unsur-unsur kimia yang terdiri
atas unsur Ca (58,48%), O (24,25%), C
(14,05%), Cu (2,22%), dan Na (1,00%).
Keberadaan unsur C yang cukup tinggi
sebesar 14,05% dalam produk nano-
CaO ini ditemukan dalam bentuk
senyawa CaCO; yang terdeteksi dari
hasil analisis menggunakan XRD yang
muncul pada daerah 26 sekitar 39,28°
dengan intensitas rendah (Gambar 2).
Munculnya kembali senyawa CaCOj;
dalam produk nanokatalis CaO ini
dikarenakan sifat nano-CaO memiliki
luas permukaan yang besar sehingga
menyebabkan permukaannya sangat
reaktif terhadap kelembaban dan mudah

mengikat molekul air dari udara
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membentuk kalsium
hidroksida (Ca(OH),), senyawa ini

memiliki sifat yang mudah menyerap

senyawa

senyawa CO, dari udara membentuk
senyawa yang lebih stabil dalam bentuk
kalsium karbonat (Panjaitan et al. 2017;
Reddy et al., 2016; Margaretha et al.,
2012).
Analisis

metode  XRF
kandungan senyawa CaO sebesar

kuantitatif ~ dengan
diketahui  bahwa

93,4%. Keberadaan senyawa CaO ini
juga ditunjukkan oleh data hasil analisis
menggunakan XRD (Gambar 2) bahwa
puncak difraktogram dengan intensitas
yang tinggi muncul pada daerah 20
sekitar 32,231°.

8.00E+03

6.00E+03

4.00E+03

2006403 M
. LA
40 60 80}

2-theta (deg)

sity (cps)

Gambar 2. Spektra XRD nano-kalsium oksida
dari kulit P. maxima

Hasil analisis XRD pada Gambar
2 menunjukkan bahwa selain senyawa
CaO, terdeteksi juga senyawa-senyawa
Kimia lain, yaitu CuO, Na,O, CaCOs.
Keberadaan senyawa-senyawa kimia
tersebut yang tergabung ke dalam

sampel katalis heterogen CaO mampu
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bersinergi secara baik dalam berperan
sebagai katalis. Hal tersebut
dikarenakan senyawa kimia CuO dan
Na,O yang stabil dalam bentuk oksida
logam memiliki sisi basa kuat dan aktif
dalam bentuk pasangan elektron bebas
sehingga mampu meningkatkan
reaktivitas senyawa logam oksida
tersebut sebagai katalis. Widiarti (2012)
menyebutkan bahwa Cu dalam bentuk
oksida logam (CuO) memiliki peran
sebagai sisi aktif pada reaksi katalitik
benzene

oksidasi  fenol  maupun

sehingga mampu meningkatkan
aktivitas katalitiknya. Begitu pula
senyawa Na,O merupakan sumber sisi
basa yang kuat pada katalis Na,O
sehingga mampu meningkatkan
reaktivitas katalis tersebut (Arva, et al.,
2016). Sedangkan senyawa karbonat
dalam bentuk CaCO3; mampu berperan
sebagai katalis yang reaktif karena
memiliki  sisi  basa yang kuat.
Mosaddegh, et al. (2013) menyatakan
bahwa bio-CaCO; dalam ukuran
nanometer merupakan katalis heterogen
yang memiliki aktivitas katalitik yang
tinggi dan efisien dalam reaksi
kondensasi  pembuatan  pyrano[4,3-
b]pyrans.

Hasil analisis XRD menunjukkan
bahwa rata-rata ukuran partikel kristalin

kalsium oksida yang telah digiling
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dengan Shaker mill selama 3 jam
sebesar 92,98 nm. Menurut ketentuan
SNI ISO/TS 80004-4:2013 bahwa
material serbuk yang memiliki ukuran
partikel kristalin berskala nanometer (1
- 100 nm)
nanomaterial (Anonim 2017). Dengan

tergolong  sebagai

demikian produk yang dihasilkan pada
eksperimen ini tergolong sebagai serbuk
kalsium oksida berskala nanometer
dengan nilai luas permukaan spesifik
hasil analisis menggunakan metode
BET sebesar 10,649 m?g. Hasil
eksperimen ini  mendekati dengan
eksperimen yang telah dilakukan oleh
Pandit and Fulekar (2017) yang telah
membuat nano-CaO secara top down
dari  kulit  telur ayam. Hasil
penelitiannya diperoleh senyawa bio-
CaO berskala nanometer sebesar 75 nm
dengan luas permukaan spesifik sebesar
16,4 m?/g.

Gambar 3 merupakan morfologi
permukaan serbuk kalsium oksida
berskala mikrometer dan nanometer dari
kulit kerang mutiara P. maxima.
Analisis morfologi permukaan dengan
perbesaran yang sama menunjukkan
bahwa proses kalsinasi serbuk kulit
kerang mutiara mampu memperbaiki
morfologi permukaan seperti yang
ditunjukkan pada gambar 3b. Serbuk

nano-kalsium oksida memiliki
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morfologi permukaan berskala
nanometer. Namun tampak dari gambar
3c bahwa sebagian besar partikel nano-
kalsium oksida mengalami agregasi
menjadi partikel dengan ukuran yang
lebih besar. Bentuk tiga dimensi dari
partikel nano-kalsium oksida yang
berhasil dianalisis menggunakan
metode TEM ditunjukkan pada gambar
4. Beberapa bagian terlihat bahwa
struktur partikelnya mendekati bentuk
tetragonal. Hal ini sesuai dengan hasil
analisis menggunakan metode XRD,
dimana partikel memiliki indeks miller
tiga dimensi (197). Namun terlihat juga
ada beberapa bagian yang tampak
teragregasi sehingga bentuk partikelnya

tidak dapat teridentifikasi secara jelas.

~ B
SEI  15kV WD10mm - SS30 x5,000 Spm
LPPT UGM 12 Oct 201

(a)

p. ISSN: 1411-1047
e. ISSN: 2503-2364

SU3500 5.00kV 8.3mm x5.00k SE

(©)

Gambar 3. Morfologi permukaan (a) serbuk
kulit P. maxima,; (b) senyawa CaO berskala
micrometer; (c) senyawa CaO berskala
nanometer dengan perbesaran 5.000 X

I ) 00,01

Gambar 4. Hasil analisis metode TEM
senyawa nano-CaO dari kulit P. maxima
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Uji Aktivitas Katalis Hijau Nano-
CaO

Pengujian aktivitas katalis CaO
dari kulit kerang P. maxima dilakukan
berdasarkan perbedaan ukuran partikel
katalis yaitu berukuran mikrometer dan
nanometer. Reaksi alkoholisis telah
dilakukan terhadap minyak kelapa sawit
dengan metanol terkatalisis senyawa
CaO. Senyawa CaO sebagai katalis
digunakan serbuk CaO dari Merck, CaO
dari kulit kerang P. maxima berukuran
mikrometer dan nanometer. Kondisi
reaksi alkoholisis berjalan pada suhu
60°C, konsentrasi  katais  0,5%,
perbandingan mol minyak dengan
metanol 1:6 dan waktu reaksi selama 2
jam.

Reaksi kimia diawali antara
katalis CaO dengan metanol
membentuk senyawa CH;OCaOH. Hal
ini dimaksudkan agar katalis CaO
memiliki reaktifitas yang lebih besar
dalam memecah ikatan kimia gugus
ester dalam senyawa trigliserida,
sehingga reaksi pembentukkan metil
berjalan  lebih  cepat.  Senyawa
CH3;OCaOH bereaksi dengan senyawa
trigliserida yang terdapat pada minyak
kelapa sawit dengan bantuan energi

panas suhu 60°C dan  proses
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pengadukkan. Setelah reaksi berjalan
selama 2 jam diberhentikan dan
didinginkan. Setelah larutan campuran
dingin dilakukan proses pemisahan dan
pemurnian sehingga diperoleh senyawa
metil ester, gliserol dan katalis CaO
yang terbentuk kembali di akhir reaksi.
Tingkat kemampuan aktivitas
katalis dalam reaksi  metanolisis
ditentukan berdasarkan yield metil ester
yang diperoleh. Berdasarkan Gambar 5
dapat dilihat bahwa katalis CaO dari
kulit kerang P. maxima berskala
nanometer memiliki aktivitas katalitik
yang lebih efektif dibandingkan katalis
CaO berskala mikrometer, yaitu mampu
menghasilkan yield metil ester sebesar
81,61%.

Ca0 (Merck)

CaO skala
mikrometer CaO skala
nanometer

Gambar 5. Yield metil ester hasil reaksi
alkoholisis menggunakan katalis heterogen CaO
(Merck), CaO dari kulit P. maxima berskala
mikrometer dan nanometer

Gambar 5 menunjukkan bahwa
ukuran partikel katalis mempengaruhi
tingkat yield metil ester yang

dihasilkan. Reaksi transesterifikasi yang
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berjalan selama 2 jam, katalis CaO dari
kulit kerang P. maxima skala
mikrometer menghasilkan metil ester
dengan rata-rata sebesar 30,71%.
Sedangkan penggunaan katalis CaO
dari Merck yang lolos ayakan 200 mesh
juga menghasilkan yield produk yang
rendah yaitu 37,09%. Rendahnya yield
yang diperoleh menunjukkan bahwa
katalis CaO skala mikrometer memiliki
aktivitas katalitik yang rendah. Seperti
yang telah dilakukan oleh (Taufig-Yap
et al. 2012) bahwa katalis CaO dari
kulit kerang menghasilkan yield metil
ester 0% dalam kondisi reaksi
transesterifikasi  selama 2 jam,
konsentrasi katalis 4% dan suhu reaksi
65°C. Namun, hal ini berbeda dengan
hasil eksperimen Fatmawati et al. 2018)
yang menunjukkan bahwa katalis CaO
dari cangkang keong (Pilla ampullacea)
mampu menghasilkan yield metil ester
100%. Hal tersebut dikarenakan
penelitiannya menggunakan rasio molar
yang cukup tinggi yaitu 15:1 dan reaksi
berjalan lebih lama selama 5 jam.
Tingginya rasio  molar  tersebut
menyebabkan  kemungkinan  reaksi
kesetimbangan pada reaksi
transesterifikasi lebih banyak berjalan
ke arah produk.

Upaya peningkatan Kinerja

aktivitas katalis heterogen melalui
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pendekatan nanoteknologi telah
menghasilkan katalis heterogen berskala
nanometer. Uji coba Kkatalis berskala
nanometer, yaitu nano-CaO dari Kkulit
kerang mutiara laut (P. maxima), dalam
reaksi transesterifikasi telah mampu
menghasilkan metil ester dengan yield
rata-rata sebesar 81,61%. Hal ini
menunjukan bahwa ukuran partikel
katalis heterogen yang sangat kecil
berskala nanometer mengakibatkan
efisiensi reaksi yang jauh lebih tinggi
dan cepat dibanding pada saat partikel
berukuran mikrometer (Hussain et al.
2011; Bankovi¢-Ili¢ et al. 2017; Pandit
and Fulekar, 2017; Gardy et al., 2017,
Baskar et al., 2017). Hasil ini tidak jauh
berbeda dengan literatur, penggunaan
katalis nano-CaO dari kulit kerang
dalam reaksi transesterifikasi minyak
kedelai menghasilkan metil ester 72,3%
selama 20 menit (Panjaitan et al., 2017).
Pandit and Fulekar (2017) juga telah
menguji aktivitas katalis nano-CaO dari
kulit  telur ayam dalam reaksi
transesterifikasi menghasilkan yield
metil ester sebesar 86,41% setelah 3,6
jam reaksi berjalan.

Minyak  (metil ester) yang
dihasilkan dari reaksi transesterifikasi
minyak sawit dalam metanol terkatalisis
nano-kalsium oksida dapat

dimanfaatkan sebagai sumber alternatif
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bahan bakar mesin diesel. Hasil analisis
menunjukkan bahwa metil ester yang
diperoleh dari penelitian  memiliki
spesifikasi yang mendekati spesifikasi
standar minyak solar. Hasil analisis

tersebut dapat dilihat pada Tabel 1.

Tabel 1. Spesifikasi minyak (metil ester) hasil
eksperimen dibandingkan dengan spesifikasi
minyak solar standar

No | Parameter Minyak  (metil | Minyak
ester) hasil | Solar
eksperimen Standar”
1 Berat jenis pada | 0,860 0,815 -
15°C (gr/ml) 0,870

2 Kekentalan 4,44 2,0-5,0
kinematic  pada
40°C (mm?/s)

3 Titik nyala (°C) 78,5 Min. 60
Titik tuang (°C) 12 Maks. 18

5 Sisa karbon (% | 0.08 Maks. 0,1

berat)

*) Spesifikasi bahan bakar minyak jenis minyak
solar Keputusan Dirjen Minyak dan Gas Bumi
No0.3675 K/24/DJM/2006

Kesimpulan

Kulit kerang mutiara P. maxima
dari Nusa Tenggara Barat mengandung
senyawa CaO sebesar 98,05% yang
dapat digunakan sebagai katalis hijau.
Aktivitas katalis heterogen CaO dari
kulit P. maxima berskala nanometer
lebih efektif dibandingkan berskala
mikrometer sehingga mampu
meningkatkan yield produk pada reaksi

alkoholisis.
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