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BAB I. PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang
Sejak sepuluh tahun terakhir Indonesia mengalami penurunan produksi minyak nasional yang disebabkan menurunnya secara alamiah cadangan minyak pada sumur-sumur yang berproduksi. Di lain pihak, pertambahan jumlah penduduk telah meningkatkan kebutuhan transportasi dan aktifitas industri yang berakibat pada peningkatan kebutuhan dan konsumsi Bahan Bakar Minyak (BBM) nasional. Untuk memenuhi kebutuhan BBM tersebut, pemerintah mengimpor sebagian BBM tersebut. Menurut Ditjen migas, impor BBM terus mengalami peningkatan yang cukup signifikan dari 106,9 juta barrel tahun 2002, menjadi 116,2 juta barrel pada tahun 2003 dan 154,4 juta barrel pada tahun 2004. 

Besarnya ketergantungan Indonesia pada BBM impor semakin memberatkan karena semakin besarnya subsidi yang harus dikeluarkan pemerintah. Melihat kondisi tersebut, pemerintah telah mengumumkan rencana untuk mengurangi  ketergantungan Indonesia pada Bahan Bakar Minyak, dengan meluncurkan Peraturan Pemerintah Republik Indonesia Nomor 5 tahun 2006, tentang kebijakan energi nasional untuk mengembangkan sumber energi alternatif sebagai pengganti Bahan Bakar Minyak. Walaupun kebijakan tersebut menekankan penggunaan batubara dan gas sebagai pengganti BBM, kebijakan tersebut juga menetapkan sumber daya yang dapat diperbaharui seperti bahan bakar nabati sebagai alternatif pengganti BBM. Pemerintah Indonesia juga telah memberikan perhatian serius untuk pengembangan bahan bakar nabati (biofuel) ini dengan menerbitkan Instruksi Presiden nomor 1 tahun 2006, tertanggal 26 Januari 2006 tentang penyediaan dan pemanfaatan bahan bakar nabati sebagai bahan bakar alternatif. 

Indonesia memiliki sumber daya alam berupa tanaman yang menghasilkan minyak nabati yang cukup banyak. Salah satu tanaman yang memiliki potensi besar sebagai sumber bahan bakar alternatif adalah tanaman jarak pagar (Jatropha curcas). Tanaman ini memiliki potensi yang sangat menjanjikan, disamping kandungan minyaknya yang mencapai 30 – 50%, hampir seluruh bagian tanamannya juga dapat dimanfaatkan (Azhari, D. H., 2008). 
Selama ini telah banyak dilakukan penelitian pengolahan minyak dari biji jarak pagar sebagai bahan bakar nabati berupa biodiesel sebagai pengganti bahan bakar solar dari minyak bumi. Permasalahan dihadapi ketika dihadapkan pada kenyataan bahwa penelitian tentang energi alternatif pengganti bensin dari minyak bumi sangat sedikit dijumpai padahal kebutuhan bensin sangat besar. Jika dikaji lebih mendalam, sebenarnya prospek pengolahan minyak biji jarak pagar menjadi biofuel fraksi bensin sangat memungkinkan. Bensin dari minyak biji jarak pagar sangat ramah lingkungan karena, non toksis dan bebas dari kandungan sulfur, aromatis dan logam berat. 
Keberhasilan mengolah minyak biji jarak pagar menjadi biofuel akan sangat berarti dalam mengatasi masalah ketergantungan akan energi dari minyak bumi. Pengolahan minyak biji jarak pagar menjadi biofuel yang berkualitas dapat dilakukan melalui dua proses sekaligus yaitu proses perengkahan (Cracking) dan proses hidrogenasi atau biasa disebut Hidrocracking. Hidrocracking minyak biji jarak pagar ini melalui hidrodekomposisi termal katalitik yang dapat merubah asam lemak dengan rantai karbon panjang menjadi fraksi minyak dengan rantai hidrokarbon yang lebih pendek dan sangat berpotensi sebagai biofuel. Proses  ini memerlukan katalis yang mempunyai fungsi ganda yaitu komponen logam sebagai katalis hidrogenasi dan komponen asam sebagai katalis perengkahan (Benito, 1996).

Pemilihan katalis yang digunakan untuk mengkatalisis proses hidrogenasi haruslah bisa menyediakan tempat terjadinya ikatan antara katalis dan reaktan. Persyaratan tersebut harus dimiliki oleh katalis dengan menyediakan orbital kosong atau belum penuh untuk terjadinya ikatan tersebut. Kebanyakan katalis yang dimaksud merupakan penyedia orbital d, karena itu pada proses hidrogenasi katalis yang sering digunakan diantaranya adalah  logam-logam transisi. Logam transisi yang biasa digunakan sebagai katalis diantaranya adalah Pt, Pd, Co, Ni, Mo dan lain-lain. Logam Pt dan Pd umumnya  menunjukkan hasil yang cukup baik   sebagai katalis hidrogenasi, tetapi harganya cukup mahal. 

Katalis yang sering digunakan untuk perengkahan (cracking) adalah alumina, silika-alumina, zeolit dan lempung. Pada awal-awal abad dua puluh untuk katalis cracking seringkali menggunakan lempung alam terasamkan. Akan tetapi daya tahan termal lempung ini tidak terlalu tinggi sehingga kurang baik untuk dijadikan katalis. Pada tahun 1977 Brindly memperkenalkan lempung terpilar (PILC) sebagai katalis. Jenis lempung yang banyak dipilarisasi dan memiliki sifat yang baik adalah lempung monmorilonit. 

Desain katalis untuk pengolahan minyak biji jarak pagar menjadi biofuel fraksi bensin  sangat penting dan harus memenuhi persyaratan yang diperlukan agar pengolahannya dapat berlangsung. Pemilihan Co-Mo sebagai bahan katalis hidrogenasi didasari karena kedua logam adalah logam transisi yang memiliki orbital d yang belum penuh. Monmorilonit terpilar TiO2 sebagai pendukung katalis didasari pada penelitian yang sudah dilaksanakan  memiliki kemampuan yang cukup baik sebagai katalis dan suport katalis cracking (Hasanudin, 2008).

Berdasarkan uraian di atas, maka telah dilakukan desain katalis Co-Mo/Monmorilonit terpilar TiO2 untuk hidrocracking minyak biji jarak pagar menjadi biofuel fraksi bensin pengganti minyak bumi.
1.2. Perumusan Masalah

Masalah yang di teliti pada riset ini adalah: 

1. Desain dan karakterisasi katalis Co-Mo/monmorilonit terpilar TiO2. Desain katalis ini dilakukan sedemikian sehingga didapat katalis hidrocracking yang baik. Katalis yang baik dalam hal ini harus memenuhi persyaratan diantaranya Porositas (luas permukaan, jari-jari dan volume pori) tinggi, tahan terhadap termal dan tekanan, sifat keasaman dan aktifitas katalitiknya tinggi. Untuk itu diperlukan teknik preparasi katalis yang baik menggunakan metode pilarisasi, impregnasi, oksidasi dan reduksi. Katalis yang didapat dikarakterisasi topologi permukaannya, porositas, sifat keasaman dan aktifitas katalitiknya. Dalam hal desain dan preparasi katalis ini, peneliti utama sudah berpengalaman dan banyak menangani penelitian tentang katalis hidrocracking. 

2. Kemudian dilanjutkan pada penggunaan katalis yang telah dipreparasi dan dikarakterisasi untuk menghidrocracking minyak biji jarak pagar  menjadi biofuel fraksi bensin. Penelitian dilakukan dengan memvariasikan kondisi hidrocracking yaitu rasio Co-Mo, temperatur, laju alir hidrogen dan berat katalis. Minyak yang dihasilkan dikarakterisasi yang meliputi densiti, viskositas, kalor pembakaran  dan komposisi kimianya (GC-MS). 

1.3. Tujuan Riset

Penelitian ini memiliki tujuan sebagai berikut: memproduksi biofuel fraksi bensin dari minyak biji jarak pagar  sebagai sumber energi terbarukan dengan menggunakan katalis Co-Mo/Monmorilonit terpilar TiO2. Untuk merealisasikan tujuan itu dilakukan usaha-usaha sebagai berikut:

1. Modifikasi lempung alam monmorilonit dengan teknik pilarisasi dengan menggunakan agent pemilar TiO2.

2. Desain katalis Co-Mo/Monmorilonit terpilar TiO2 sebagai material katalis hidrocracking.

3. Hidrocracking minyak biji jarak pagar dengan katalis Co-Mo/Monmorilonit terpilar TiO2 untuk menghasilkan biofuel fraksi bensin.
4. Merumuskan korelasi antara variabel kondisi preparasi katalis dan proses hidrocracking terhadap unjuk kerja katalis.

1.4. Manfaat  Riset

Sedangkan manfaat penelitian ini adalah membantu meningkatkan potensi ekonomi daerah, Propinsi Sumatera Selatan, karena penelitian ini menggunakan komponen lokal seperti lempung alam monmorilonit dan jarak pagar yang  terdapat di Propinsi Sumatera Selatan
BAB II. TINJAUAN PUSTAKA
2.1. Katalis

Katalis adalah suatu zat yang mempercepat suatu laju reaksi, namun ia sendiri secara kimiawi tidak berubah pada akhir reaksi. Umumnya pemakaian katalis adalah untuk mempercepat laju reaksi dikenal sebagai katalis positif sedangkan katalis yang menghambat laju reaksi disebut sebagai katalis negatif atau anti katalis atau inhibitor (Achmad, H., 1992). 
Reaksi terjadi jika partikel–partikel bertumbukan dengan energi yang cukup untuk memulai suatu reaksi. Energi minimum yang diperlukan disebut energi aktivasi (Sukardjo, 1997). Peningkatan laju reaksi memerlukan kenaikan jumlah tumbukan – tumbukan yang efektif. Salah satu cara alternatif untuk mewujudkannya adalah dengan menurunkan energi aktivasi.
Katalis menyediakan satu rute alternatif bagi reaksi yang memiliki energi aktivasi yang rendah. Energi aktivasi yang harus dilampaui reaktan untuk bereaksi menghasilkan produk akan lebih kecil jika ada penambahan katalis (gambar 1). 
Katalis dapat dibagi berdasarkan dua tipe dasar, heterogen dan homogen. Katalis berada dalam fase yang berbeda dengan reaktan pada reaksi heterogen sedangkan pada reaksi homogen, katalis berada dalam fase yang sama dengan reaktan. Proses katalitik menggunakan katalis heterogen dalam industri pertama kali pada tahun 1857 yaitu menggunakan Pt untuk mengoksidasi SO2 menjadi SO3 dalam larutan asam. 
Pembuatan katalis dapat dilakukan dengan mengembangkan komponen logam aktif pada suatu pengemban yang memiliki luas permukaan besar. Logamnya dapat sangat terdispersi, mungkin sebagai kristal kecil di seluruh sistem pori dari pengemban. Akibatnya dihasilkan permukaan logam aktif yang luas relatif terhadap berat logam yang digunakan. Cara ini disamping menghasilkan katalis yang sangat efisien dengan luas permukaan spesifik maksimum juga stabilitas termal dan massa pakai yang memadai serta dihasilkan katalis yang lebih selektif (Trisunaryanti, W., 2001).
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Gambar 1. Diagram Pengaruh Penambahan Katalis terhadap Jalannya Reaksi.

2.2. Penggolongan Katalis

2.2.1. Katalis Homogen

Katalis homogen merupakan katalis yang mempunyai fasa yang sama dengan reaktan atau reaktan – reaktannya serta produk. Katalis homogen yang sering dipakai adalah baik reaktan maupun katalisnya merupakan fasa cair, misalnya katalis asam – basa. Karena keterbatasan kondisi operasi (temperatur dan tekanan), maka katalis homogen terbatas hanya pada skala industri, sebagai contoh dijumpai pada industri bahan kimia, obat – obatan dan makanan.
Katalis homogen kurang memungkinkan untuk dilakukan dalam skala laboratorium, karena sukar untuk memperoleh kondisi temperatur dan tekanan yang tinggi dan lagi keterbatasan komplikasi peralatan dan usaha pemisahan katalis dari produk.
2.2.2. Katalis Heterogen 

Pada sistem ini, reaktan dan katalis mempunyai fasa yang berbeda. Umumnya digunakan katalis padat untuk reaktan gas dan cairan. Kemungkinan yang lain selalu ada tetapi lebih jarang digunakan. Mekanisme yang terjadi lebih rumit. Fenomena interfasial menjadi penting. Peristiwa difusi, absorbsi dan adsorbsi memegang peranan yang kritis dalam menentukan laju reaksi. Adanya tahap – tahap tambahan ini sukar untuk memisahkan dengan reaksi permukaan. Karena itu, sistem heterogen sukar untuk dipelajari dalam skala laboratorium. Hilangnya reaktan dan terbentuknya produk mudah untuk diikuti, tetapi penentuan laju dan energi adsorbsi, struktur dari permukaan aktif dan sifat zat antara yang reaktif akan memerlukan penyelidikan yang berbeda yang memerlukan teknik dengan peralatan yang lengkap. 
Setiap aplikasi dari katalis heterogen banyak dijumpai kontroversi (perdebatan) terhadap rincian yang tepat dari peristiwa kimianya. Misalnya sintesa amoniak, proses katalitiknya dikenal sejak 10 tahun yang lalu, namun sifat reaksi permukaannya masih diperdebatkan hingga sekarang sejak tahun 1950.
2.3. Titanium Dioksida 

Titanium dioksida memiliki tiga struktur kristal, yaitu rutil, anatase, dan brukit. Hanya rutil dan anatase yang cukup stabil keberadaannya dan biasa digunakan sebagai fotokatalis. Gambar 2 menunjukkan perspektif struktur rutil dan anatase. 
Gambar perspektif tersebut menunjukkan perbedaan kedua struktur yang berakibat pada perbedaan massa jenis (3,9 g/cc untuk anatase dan 4,2 g/cc untuk rutile), luas permukaan dan sisi aktifnya. Perbedaan struktur kristal tersebut juga mengakibatkan perbedaan tingkat energi struktur pita elektroniknya. Tingkat energi hasil hibridisasi yang berasal dari kulit 3d titanium bertindak sebagai pita konduksi, sedangkan tingkat energi hasil hibridisasi dari kulit 2p oksigen bertindak sebagai pita valensi.
ANATASE CRYSTAL
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RUTILE CRYSTAL
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Gambar 2. Perspektif Struktur Kristal Anatase (atas) dan Rutile

      (bawah) 
Sebagai konsekuensinya posisi tingkat energi pita valensi, pita konduksi, dan besarnya energi gap diantara keduanya akan berbeda bila lingkungan dan/atau penyusunan atom Ti dan O didalam kristal TiO2 berbeda, seperti pada struktur anatase (Eg = 3,2 eV) dan rutile (Eg = 3,0 eV). Besarnya energi celah (Eg), posisi energi pita konduksi dan pita valensi akan menentukan karakter fotokatalis dalam hal kebutuhan energi foton yang diperlukan untuk mengaktifkan dan berapa kekuatan oksidasi atau reduksinya setelah diaktifkan.
2.4. Porositas dan Luas Permukaan Katalis
Porositas katalis sangat menentukan kinerja katalis, termasuk luas permukaan spesifik, total volume pori dan jari – jari pori rata – rata. Total volume pori berbanding lurus dengan luas permukaan spesifik. Jika nilai dari luas permukaan besar maka total volume porinya juga akan semakin besar sehingga adsorpsi yang terjadi juga semakin baik.
Pori materi didefinisikan sebagai pori yang terkandung dalam padatan dan telah digunakan dalam berbagai proses, seperti pemurnian air minum, maupun untuk penggunaan industri modern. Pori diklasifikasikan menjadi dua tipe, yaitu : pori terbuka yang berhubungan dengan sisi luar materi dan pori tertutup yang terisolasi dengan sisi luar dan dapat mengandung fluida. Pori penetrasi adalah bagian pori terbuka yang mempunyai setidaknya dua pori terbuka di kedua sisi.
Metode penentuan porositas hanya tergantung pada porositas terbuka, sedangkan penentuan porositas tertutup tidak berpengaruh, karena ketiadaan konsep fisika yang menggambarkan proses pengisian pori dengan gas dan tidak adanya kelembaban dalam pori tersebut. Pori penetrasi pada pori terbuka berfungsi untuk aplikasi industri seperti contohnya dalam distribusi gas. Pori materi tertutup secara umum digunakan untuk insulator panas, karena pembukaan pori dalam materi (menghasilkan pori terbuka) dapat mengubah sifat materi. Dua perubahan penting adalah penurunan densitas dan peningkatan luas permukaan spesifik, dimana distribusi ukuran pori yang kecil penting untuk filter pori dan pori selektif sedangkan luas permukaan spesifik yang besar diperlukan untuk katalis. Umumnya porositas terbuka yang tinggi cenderung meningkatkan luas permukaan spesifik dan aliran fluida. Peningkatan porositas dapat menunrunkan daya mekanis, sehingga membatasi kondisi operasi sehingga menaikkan batas dimensi pori (Lowell, S & Shields, J.E., 1984).
2.5. Lempung Alam
Fraksi anorganik tanah terdiri atas fragmen – fragmen batuan dan mineral dalam berbagai ukuran dan komposisi. Fraksi – fraksi anorganik umumnya berupa silikat dan oksida, meskipun komposisinya beraneka ragam. Mereka kadang – kadang dibedakan ke dalam mineral – mineral primer dan sekunder (Tan, K.H., 1982).
Tanah liat dapat berisi sejumlah mineral primer yang resisten, seperti kuarsa dan mika, tetapi fraksi tanah liat merupakan penyusun utama yang khas mineral sekunder yang dibentuk oleh pergantian dari sebelum adanya mineral dan atau sintesa dari mineral baru dari hasil degradasi mineral. Tanah liat yang dipisahkan berisi partikel – partikel mineral yang lebih kecil dari dua micron (0,002 milimeter). Batasan ukuran ini akan berisi satu partikel dengan dimensi yang terpanjang sama dengan sekitar 20.000 atom oksigen. Tidak ada pemotongan yang mengejutkan dalam spesies mineral yang disusun berderet – deret pada 2 mikron, yang berakibat pada kenyataan bahwa beberapa spesies mineral terdapat baik dalam debu maupun liat. Kuarsa mungkin juga ditemukan dalam pasir dan debu yang membentuk tanah. Untuk partikel mineral yang bertahan untuk beribu – ribu tahun dalam partikel sekecil liat, mereka seharusnya mempunyai ketahanan yang besar terhadap pelapukan. Hal ini merupakan dasar untuk menunjukkan mineral yang dominant yang terpisah seperti tanah liat (Tan, K.H., 1982).
Serapan air oleh lempung silikat diakibatkan oleh gaya elektrik. Penyerapan menyebabkan terjadinya orientasi air akibat adanya medan listrik pada permukaan lempung, dan molekul – molekul air tersebut kehilangan sebagian dari keleluasaannya untuk bergerak. Menurut istilah termodinamika, dikatakan bahwa energi bebas air telah menurun akibat serapan (Tomlinson, Anthony A.G., 1998). Secara umum tiga golongan utama mineral lempung adalah montmorillonit, kaolinit dan illite (Paul F., Kerr., 1977).
Hampir semua reaksi kimia dari tanah lempung  meruapakan gejala permukaan, misalnya pertukaran kation dan serapan air. Luas permukaan atau luas permukaan spesifik dapat ditentukan dengan dua tipe metode, yaitu mikroskopi electron, yang dianggap sebagai metode nisbi paling sederhana dan sekelompok metode yang didasarkan pada serapan senyawa dalam fase uap atau gas (Tan, K.H., 1982).
2.5.1. Montmorillonit
Montmorillonit merupakan mineral tanah lempung yang biasanya berwarna putih, kuning atau hijau. Sifatnya liat, mudah mengembang menjadi lebih besar dan dapat mengikat air atau cairan organic diantara struktur lapisnya. Pemanasan antara 100 oC dan 200 oC mengakibatkan montmorillonit akan kehilangan air dan ukuran jari – jari porinya antara 12 dan 15 Å, sedangkan pada pemanasan 500 oC akan tereduksi menjadi 9,6 Å (Zussman, 1992).
Mineral – mineral dan kelompok montmorillonit kadang – kadang disebut smektit dan mempunyai komposisi yang beragam, namun rumusnya sering dinyatakan sebagai Al4Si8O20(OH)4.nH2O. Nama montmorillonit dikhususkan untuk spesies silikat aluminium terhidrasi dengan sedikit substitusi (Tan, K.H., 1982).
Kisaran luas dari jenis mineral dijumpai dalam kelompok montmorillonit dan anggota – anggota ujung utama dalam subkelompok  dioktahedral adalah beidelit dan nontronit. Montmorillonit mempunyai Mg dan ion-ion feri dalam posisi oktahedral sedang beidelit secara idealnya tidak mengandung Mg atau Fe pada lembar oktahedral. Kelompok montmorillonit mewakili tipe 2 : 1 karena strukturnya terbentuk dari satu lapisan oktahedral aluminium yang diapit oleh dua lapisan tetrahedral silika. Ikatan yang menimbulkan pembentukan ruang antar misel yang akan mengembang dengan kenaikan kadar air. Montmorillonit biasanya mengandung muatan negatif yang berasal dari substitusi isomorfik. Sebagian dari silicon dalam lapisan tetrahedral dapat diganti oleh ion yang berukuran sama, yang biasanya adalah Al3+. Melalui cara yang sama, sebagian dari Al dalam lembar oktahedral dapat diganti oleh Mg2+, tanpa mengganggu struktur kristal (Tan, K.H., 1982). 
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Gambar 3. Struktur Montmorillonit (Wijaya, K., et al., 2003).

Muatan negatif yang dihasilkan dapat memungkinkan terjadinya  pertukaran kation (Park, S.H., 1997). Kation-kation tersebut tertarik oleh partikel lempung dan diikat secara elektrostatik pada permukaan lempung (Maes, N., 1996). Kation-kation yang berbeda dapat mempunyai kemampuan yang berbeda untuk menukar kation yang diserap. Jumlah yang diserap sering tidak setara dengan yang ditukarkan. Ion-ion divalen biasanya diikat lebih kuat daripada ion-ion monovalen, sehingga akan lebih sulit untuk dipertukarkan (Tan, K.H., 1982).
Mineral montmorilonit merupakan anggota yang penyebarannya paling luas di antara berbagai spesies mineral lempung dalam tanah. Potensi plastisitas dan mengembang-mengerut yang tinggi dari jenis mineral ini membuat tanah-tanah tersebut bersifat plastik dalam keadaan basah dan keras apabila kering, sedangkan rekahan yang lebar akan terbentuk pada saat tanah mengering (Millan, M., 2005).
2.5.2. Lempung Terpilar
Lempung montmorilonit terpilar merupakan montmorilonit yang mengalami pertukaran kation yang ada di antara lapisan – lapisannya dengan polikation – polikation lain yang memiliki muatan dan ukuran yang lebih besar. Setelah mengalami pemanasan, polikation ini berubah menjadi bentuk oksidanya dan tetap berada di antara lapisan montmorilonit, sehingga membuka secara permanen antar lapis membentuk ruang – ruang bedimensi molekular (Gandia, L.M., et al., 2000).
Lempung yang sudah dimodifikasi dengan teknik pilarisasi dikenal dengan lempung terpilar (Pillared Clay, PILC) (Gandia, L.M., et al., 2000). Lempung terpilar merupakan turunan dari montmorillonit yang kation-kationnya telah ditukar oleh kation-kation berukuran besar dan kation-kation tersebut berfungsi sebagai pilar atau tiang yang menyangga antar lapis montmorillonit. Lempung terpilar pertama kali dikembangkan oleh Barrer dan Macleod pada tahun 1950-an, dimana dilakukan pemilaran terhadap mineral monmorillonit dengan [N(CH3)]+ dan [N(C2H5)4]+, secara tidak diduga diperoleh bahan dengan luas permukaan yang sangat tinggi dan berporos, bila dibandingkan dengan bahan awalnya. Bahan ini mempunyai kelemahan yaitu kestabilan termal dan hidrotermalnya yang rendah, sehingga untuk menutupi kelemahan ini, dicari bahan pemilar alternatif lain, yang tertuju pada bahan pemilar polikation dan polihidroksi berbasis logam (Fisli, A., 2004).
Lempung antarlapis terpilar merupakan material dua dimensi yang dibuat dengan mempertukarkan kation-kation pengganti muatan antara lapisan-lapisan lempung dengan kation-kation logam hidroksil anorganik yang lebih besar, yang terbentuk melalui hidrolisis garam-garam logam. Kation-kation hidroksil logam akan mengalami dehidrasi dan dehidroksilasi dengan pemanasan, membentuk kumpulan oksida logam yang stabil yang bertindak sebagai pilar yang menjaga lapisan-lapisan silikat tetap terpisah dan membentuk ruang antar lapis dimensi molekuler (Yang, R.T., 1999). Ruang atau rongga yang terbentuk memudahkan adsorpsi gas dan uap (Sterte, J., 1986).
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Gambar 4. Pemanasan Dapat Menyebabkan Keruntuhan Reversibel

                                      Lempung Tidak Terpilar (Wijaya, K., et al., 2003).

Gambar 4 memperlihatkan perbedaan struktur lempung tak terpilar dan lempung terpilar (Wijaya, K., et al., 2003). Lempung terpilar dapat ditingkatkan kinerjanya dengan cara impregnasi logam katalis pada lempung tersebut (Gil, 2000 dalam : Salerno, P., 2003). Logam katalis yang sering digunakan di antaranya adalah logam transisi, yang mempunyai daya adsorpsi yang kuat karena mempunyai pasangan elektron menyendiri pada orbital d. Hal ini yang menyebabkan logam-logam transisi makin reaktif dalam proses hidrogenasi (Hegedus, L.L., 1987). 
2.7. Isoterm Adsorpsi

Istilah adsorpsi berbeda dengan absorpsi. Adsorpsi adalah peristiwa menempelnya atom/molekul suatu zat pada permukaan zat lain karena tidak adanya kesetimbangan gaya pada permukaan, sedangkan absorpsi adalah masuknya zat yang diserap kedalam absorben. Zat yang diadsorpsi adalah adsorbat sedangkan zat yang mengadsorpsi adalah adsorben (Ismail, S., 1999). Secara umum proses adsorpsi dapat diartikan sebagai proses penyerapan suatu zat oleh zat lain yang prosesnya hanya terjadi pada permukaan zat tersebut, sehingga dalam hal ini luas permukaan mempunyai peranan penting.

Isoterm adsorpsi menyatakan hubungan antara tekanan parsial adsorbat dengan jumlah zat yang teradsorpsi pada temperatur tetap dalam keadaan setimbang. Artinya, isoterm adsorpsi menunjukkan ketergantungan jumlah zat yang teradsorpsi terhadap tekanan setimbang dari gas pada temperatur tetap. Tekanan ini dinyatakan dalam P/Po, yaitu perbandingan tekanan pada saat pengukuran (P) dengan tekanan udara luar (Po). Nilai P/Po ini bervariasi dari P/Po = 0 sampai P/Po = 1. Apabila garis isoterm mendekati garis vertikal melalui P/Po yang menunjukkan sudut kontak dari uap = 0, hal ini berarti bahwa permukaan terbasahi secara sempurna (Lowell, S & Shields, J.E., 1984).

2.7.1. Adsorpsi Fisika

Adsorpsi fisika terjadi jika inetraksi antara adsorbat dan permukaan adsorben hanya disebabkan oleh gaya van der waals, karena itu adsorpsi fisika disebut juga adsorpsi van der waals. Adsorpsi fisika berlangsung cepat, reversibel, dan molekul teradsorp tidak terikat kuat pada permukaan adsorben sehingga panas adsorpsinya kecil (hanya beberapa kilojoule).

Isoterm adsorpsi fisika dikelompokkan menjadi lima berdasarkan klasifikasi Brunauer, Deming, Deming dan Teller (BDDT) yang disajikan pada Gambar 5. Grafik adsorpsi isoterm tipe I biasa disebut tipe Langmuir. Isoterm ini jarang ditemukan untuk material nonpori, umumnya pada karbon teraktivasi, silica gel dan zeolit yang mempunyai pori sangat halus. Nilai asimtot ini menunjukkan mikropori yang terisi seluruhnya. Tipe isoterm ini diperkirakan untuk kemisorpsi reversible.

Grafik isoterm tipe II kadang disebut isoterm berbentuk S atau sigmoid. Umumnya ditemui pada material nonpori atau pada material yang diameter porinya lebih besar dari mikropori. Perubahan titik atau lengkungan dari isoterm selalu terjadi dekat dengan titik akhir dari lapisan tunggal adsorbat yang pertama, dengan kenaikan tekanan relatif (P/Po), kemudian lapisan kedua sampai lapisan tertinggi dan berakhir sampai tingkat kejenuhan ketika jumlah lapisan adsorbat menjadi tidak terbatas.

Grafik isoterm tipe III berbentuk konveks. Sistem ini relatif jarang dan merupakan tipe dimana gaya adsorpsinya relatif rendah. Pada dasarnya dikarakteristik oleh panas adsorpsi yang lebih kecil dari panas pencairan adsorbat. Oleh karena itu, selama adsorpsi berlangsung, adsorpsi tambahan lebih mudah terjadi karena interaksi adsorbat dengan lapisan yang menyerap lebih besar daripada interaksi dengan permukaan adsorben.
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Gambar. 5. Grafik Isoterm Adsorpsi Berdasarkan Klasifikasi BDDT    (Lowell, S & Shields, J.E., 1984).

Isoterm tipe IV terjadi pada adsorben yang memiliki jari-jari pori sebesar 15 – 1000 Å. Saat nilai P/Po kecil, tipe isotermnya mirip tipe II namun peningkatan adsorpsi menyolok sekali pada nilai P/Po yang lebih besar yakni saat kondensasi pori (kapilaritas) terjadi.  Isoterm tipe V sama dengan tipe III namun kondensasi pori terjadi pada nilai P/Po yang lebih tinggi. Tipe ini relatif jarang ditemui. Ukuran pori untuk isoterm ini sama range pori tipe IV (Lowell, S & Shields, J.E., 1984).

2.7.2. Adsorpsi Kimia

Jika molekul teradsorpsi bereaksi secara kimia dengan permukaan, fenomena ini disebut kemisorpsi. Ikatan kimia diputuskan dan dibentuk dalam proses kemisorpsi sehingga panas adsorpsi mempunyai range nilai yang sama dengan reaksi kimia (mencapai 400 KJ) (Castelan W., Gilbert, 1982).

Faktor-faktor yang mempengaruhi adsorpsi antara lain :

1. Sifat fisika dan kimia adsorben yaitu luas permukaan, ukuran pori dan komposisi kimia

2. Sifat fisika dan kimia adsorbat yaitu ukuran molekul, polaritas molekul dan komposisi kimia

3. Sifat fase cairan yaitu pH dan suhu
4. Konsentrasi dari fasa terserap untuk fasa cair
5. Waktu kontak antara fasa terserap dengan adsorben

2.7.3. Isoterm Brunauer, Emmet dan Teller (BET)


Brunauer, Emmet dan Teller pada tahun 1938 memperluas teori kinetik Langmuir untuk adsorpsi multilayer. Metode BET untuk menghitung luas permukaan adalah sebagai berikut :
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Dengan :


W
:
berat gas total yang terserap pada tekanan relatif P/Po 



(g gas/g adsorben)

Wm
:     berat gas nitrogen yang membentuk lapisan monolayer pada 

      permukaan zat padat (g gas/g adsorben)

P
:     tekanan adsorbat dalam keadaan setimbang

P0     : 
tekanan uap jenuh adsorbat pada keadaan setimbang

P/P0
:     tekanan relatif

C      :     tetapan BET

Untuk mencari C pada persamaan BET yang tetap yaitu : 
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Persamaan BET (2.7.3-1) berupa garis lurus apabila dibuat grafik 1/W{(P/Po)-1} versus P/Po dan berat gas nitrogen yang membentuk lapisan satu lapis (monolayer), Wm dapat ditentukan dari nilai slope (s) dan intersept(i) ini :
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Jadi berat nitrogen yang membentuk monolayer didapatkan dari menggabungkan persamaan  (2) dan (3) sehingga didapatkan persamaan :
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Dengan :

N
: Bilangan Avogadro (6,02 x 1023 partikel/mol)

M
: Berat molekul dari gas nitrogen (g/mol) = 28,0134 g/mol

Wm  : Berat gas nitrogen teradsorpsi monolayer (g gas N2/g adsorben)

σ
: Luas tampang lintang untuk gas nitrogen besarnya adalah 
  16,2  Å/partikel

Lowell, S & Shields, J.E (1984) juga menjelaskan mengenai penentuan rata–rata ukuran pori dapat diperkirakan dari volume pori dengan mengasumsikan geometri pori adalah silindris sehingga jari – jari pori rata – rata dapat dihitung dari ratio total volume pori dan luas permukaan BET, sesuai dengan persamaan berikut :

rp = 2 Vp /Ss ……...........………………………………..…(6)

Dengan :

rp
: jari – jari pori rata – rata

Vp
: volume pori total

Ss
: luas permukaan spesifik (Castelan, W., Gilbert, 1982).

2.8. Tipe Histeresis de Boer
Pada tekanan relatif dibawah 0,3, de Boer telah mengidentifikasikan lima tipe histeresis yang berhubungan dengan macam – macam bentuk pori. Gambar 6 menunjukkan lima tipe histeresis tersebut.
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Gambar 6. Lima Tipe Histeresis de Boer (Lowell, S & Shields, J.E., 1984).
Tipe A merupakan tipe histeresis yang spesifik untuk pori yang berbentuk silindris dengan kedua ujung yang terbuka. Kurva histeresis tipe B berhubungan dengan pori yang berbentuk celah atau pori antarlapis yang paralel. Kurva histeresis tipe C dihasilkan oleh pori yang berbentuk meruncing dan terbuka dikedua ujungnya. Kurva tipe D juga dihasilkan oleh pori yang berbentuk meruncing dan terbuka dikedua ujungnya, tetapi juga dengan leher pori yang sempit dan terbuka di salah satu atau kedua ujungnya. Sedangkan kurva histeresis tipe E dihasilkan dari  pori ‘leher botol’ (Lowell, S & Shields, J.E., 1984).
BAB III.  METODE PENELITIAN
Berdasarkan pada uraian di atas, maka disusun rangkaian kegiatan untuk mencapai tujuan keseluruhannya dengan kegiatan dan cara kerja yang  dilakukan seperti pada diagram gambar 7.  Penelitian ini dilaksanakan di Laboratorium Proses Teknik Kimia Fakultas Teknik dan Laboratorium Penelitian Jurusan Kimia FMIPA Universitas Sriwijaya.
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A.  Desain dan Karakterisasi Katalis Co-Mo/Monmorilonit terpilar TiO2 

 Tahap ini meliputi preparasi Na-Monmorilonit, Pilarisasi monmorilonit dengan TiO2 dan interkalasi Co-Mo pada monmorilonit terpilar TiO2.

· Preparasi Na-montmorillonit

Lempung alam diayak menggunakan pengayak berukuran 200 mesh. Kemudian dicuci dengan aquades, disaring, dan dikeringkan dalam oven. Lempung ini kemudian dijenuhkan dengan NaCl sambil di aduk selama 24 jam, kemudian dicuci dengan air bebas mineral. Pencucian ini bertujuan untuk membersihkan ion klorida yang mungkin terdapat dalam pada permukaan Na-Monmorilonit  dan dilakukan sampai filtrat yang diperoleh menjadi jernih dan menunjukkan uji negatif terhadap larutan AgNO3.  

· Sintesis lempung monmorilonit  terpilar TiO2
Lempung Na-montmorillonit didispersikan ke dalam  air bebas ion (deionized water) dan diaduk dengan pengaduk magnet selama 5 jam. Ke dalam lempung Na-montmorillonit yang telah terdispersi ke dalam air bebas ion dituangkan sedikit demi sedikit larutan kompleks Titanium sampai diperoleh perbandingan tertentu. Hasil interkalasi dipisahkan dengan penyaring vakum kemudian dicuci beberapa kali dengan air bebas ion sampai terbebas dari ion klorida. Lempung montmorillonit yang telah terinterkalasi kompleks Titanium dikeringkan dalam oven pada temperatur 110-120oC. Setelah kering, sampel digerus sampai halus kemudian diayak menggunakan pengayak ukuran 100 mesh. Hasil ayakan dikalsinasi pada temperatur 400oC selama 12 jam, hasil ini disebut monmorilonit terpilar TiO2
· Sintesis Katalis Co-Mo Teremban Pada Monmorilonit Terpilar TiO2
Monmorilonit terpilar TiO2 kemudian direndam dalam larutan CoNO3  dan (NH4)6Mo7O24 selama 24 jam lalu lalu dikeringkan. Setelah itu Monmorilonit terpilar TiO2 yang mengandung Co dan Mo tersebut dikeringkan pada temperatur 130oC selama 3 jam dan kemudian dikalsinasi. Setelah dikalsinasi dilanjutkan dengan oksidasi, kemudian untuk mendapatkan katalis Co-Mo/Monmorilonit terpilar TiO2, hasil oksidasi dilanjutkan dengan reduksi. Hasil reduksi ini merupakan katalis Co-Mo/Monmorilonit terpilar TiO2 yang siap dikarakterisasi, dilakukan uji aktifitas dan digunakan sebagai katalis untuk mengolah minyak biji jarak pagar  menjadi biofuel fraksi bensin. 

B. Karakterisasi Katalis 



Karakterisasi katalis Co-Mo/Monmorilonit terpilar TiO2  dilakukan dengan AAS, SEM dan gas sorption analizer.

C. Hidrocracking Minyak biji Jarak Pagar
Hidrocracking minyak biji jarak pagar dan  dilakukan dengan  memanaskan sampel pada reaktor pembentuk gas, kemudian gas yang terbentuk dialirkan menuju reaktor hidrocracking dengan bantuan gas pendorong H2. Pada reaktor yang telah diisi dengan katalis Co-Mo/Monmorilonit terpilar TiO2 dan temperatur reaktor diatur pada temperatur tertentu dan akan terjadi reaksi hidrogenasi dan perengkahan. Hidrocracking minyak biji jarak pagar dengan katalis Co-Mo/Monmorilonit terpilar TiO2  dilakukan dengan variasi perbandingan kandungan Co dan Mo dalam katalis, temperatur, jumlah minyak umpan, laju alir gas hydrogen dan variasi berat katalis. Produk yang dihasilkan kemudian didinginkan dan ditampung untuk dianalisa sifat fisikokimia dan komposisiya.

BAB IV. HASIL PENELITIAN

4.1 Karakterisasi SEM

Analisis Scanning Electron Microscope (SEM) pada umumnya dipakai untuk mempelajari topografi, morfologi dan bentuk permukaan bahan yang diamati. Hasil scanning dengan menggunakan SEM memperlihatkan montmorilonit alam memiliki rongga berbentuk struktur berlapis yang dapat digunakan sebagai tempat terjadinya proses katalisasi.
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(B)

(C)





(D)
Gambar 8. Foto SEM; Monmorillonit terpilar TiO2 (A);  
  Co/Mo-Monmorillonit  terpilar TiO2 Rasio 0:1 (B); 
  Co/Mo-Monmorillonit  terpilar TiO2 Rasio 1:1 (C); 

  Co/Mo-Monmorillonit  terpilar TiO2 Rasio 1:0 (D)
4.2. Analisis Logam

Proses pilarisasi terhadap montmorilonit dilakukan dengan menggunakan TiCl4 sebagai agen pemilar yang setelah pengeringan dan kalsinasi maka diperoleh serbuk berwarna coklat muda. Serbuk ini kemudian diimpregnasi dengan larutan larutan CoNO3  dan (NH4)6Mo7O24  dengan variasi jumlah mol Co dan Mo. 
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Gambar 9.Hasil SEM-EDX (a) motnmorilonit alam, (b) montmorilonit terpilar TiO2

Penentuan logam dalam sampel dibagi terdiridari logam Si, Al  dan Ti yang dilakukan dengan menggunakan SEM-EDX. 

Tabel 1. % kandungan Si, Al dan % Ti dalam montmorilonit alam dan montmorilonit terpilar TiO2

	Sampel
	% (b/b) Si
	% (b/b) Al
	% (b/b) Ti

	Mont-Alam
	30,90
	7,79
	 -

	Mont-TiO2
	27,33
	6,33
	1,8











Hasil analisis logam Si,Al dan Ti dapat dilihat pada tabel 2,  kandungan logam Si pada montmorilonit alam sebesar 30,90 % dan pada montmorilonit terpilar TiO2 terjadi penurunan yaitu menjadi 27.33 %, hal ini juga terjadi pada kandungan logam Al. Terjadinya penurunan kandungan logam tersebut dikarenakan adanya penambahan komponen kedalam montmorilonit alam yaitu logam Ti. Kandungan logam Ti terdeteksi dalam jumlah 1,80 % setelah montmorilonit dipilarisasi, jumlah ini tidak terdeteksi pada montmorilonit alam. 
Penentuan logam Co dan Mo dilakukan dengan menggunakan Spektroskopi Serapan Atom. Logam Co dan Mo yang diembankan ke dalam montmorilonit terpilar TiO2 dilakukan dengan metode impregnasi, sehingga diharapkan semua logam yang akan diembankan masuk ke dalam pori-pori  montmorilonit terpilar. Metode ini sangat efektif untuk mengatur jumlah logam yang masuk ke dalam padatan pendukung katalis. Hasil analisis logam Co dan Mo (tabel 2) menunjukkan bahwa masuknya logam Co dan Mo ke dalam pengemban katalis sesuai dengan yang diharapkan yaitu menurut rasio Co dan Mo yang telah direncanakan.
Tabel 2. Kandungan logam Co dan Mo dalam Katalis Co/Mo-montmorilonit terpilar TiO2

	Sampel
	% (b/b) Co
	% (b/b) Mo

	Katalis A
	0,0000
	10,8947

	Katalis B
	2,4687
	8,0614

	Katalis C
	3,5879
	6,2536

	Katalis D
	4,5347
	4,3173

	Katalis E
	6,0841
	0,0000


4.2. Isoterm Adsorpsi

4.2.1. Isoterm Adsorpsi Katalis Monmorillonit Alam dan Monmorillonit 
          Terpilar TiO2
Isoterm adsorpsi menyatakan hubungan antara tekanan relatif adsorbat dengan jumlah zat yang teradsopsi pada temperatur tetap dalam suatu kesetimbangan. Isoterm adsorpsi gas N2 dapat digunakan untuk mengukur luas permukaan, total volume pori dan jari – jari pori rata – rata katalis yang dihitung berdasarkan persamaan BET. Isoterm adsorpsi diukur menggunakan NOVA-1000 dengan temperatur adsorpsi  77,3 K. 
Grafik isoterm adsorpsi gas N2 pada monmorillonit alam dan monmorillonit terpilar TiO2 disajikan pada Gambar 10. Berdasarkan klasifikasi BDDT, isoterm adsorpsi gas N2 pada monmorillonit alam dan monmorillonit terpilar TiO2, memiliki kecenderungan kearah grafik isoterm tipe II yang merupakan grafik spesifik untuk pori yang memiliki diameter pori lebih besar dari mikropori (Lowell, S & Shields, J.E., 1984). Pori pada sampel tipe ini cenderung mengarah pada ukuran mesopori yang memiliki diameter pori lebih besar dari 15 Å.
Adanya kemiringan yang tajam di daerah tekanan relatif (P/Po) tinggi menunjukkan bahwa sampel lebih bersifat mesopori sesuai dengan bentuk grafiknya yang mengarah pada tipe II yang spesifik untuk sampel mesopori (gambar 10b).
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Gambar 10.  Grafik Isoterm Adsorpsi-Desorpsi gas N2 pada (a)Mont-Alam (b)Mont-TiO2
Bentuk grafik isoterm adsorpsi - desorpsi berdasarkan klasifikasi BET (Lowell, S & Shields, J.E., 1984) memiliki kecenderungan kearah grafik tipe B yang merupakan grafik spesifik untuk pori yang berbentuk celah atau pori antarlapis yang paralel (gambar 10b). Dibandingkan dengan grafik tipe D, grafik adsorpsinya memiliki bentuk yang hampir sama, dimana terjadi dua kali lengkungan yang cukup landai namun tidak tajam. Ciri spesifik untuk grafik tipe B dapat dilihat pada grafik desorpsinya, dimana grafik desorpsi sampel menunjukkan tiga kali lengkungan yang cukup tajam dengan kemiringan yang cukup besar (tidak landai), sedangkan grafik tipe D memiliki lengkungan yang tidak tajam, sehingga dapat dipastikan bahwa grafik tersebut termasuk tipe B. Katalis dengan pori yang berbentuk celah atau pori antarlapis yang parallel ini diharapkan memiliki daya adsorpsi yang tinggi sehingga kinerja katalitiknya menjadi sangat maksimal.
Hasil pengukuran grafik isoterm adsorpsi pada Gambar 10a & b menunjukkan adanya perbedaan antara bentuk grafik adsorpsi dengan grafik desorpsi (tidak berada pada satu jalur). Hal ini dikarenakan adanya bentuk pori yang tidak homogen, yang memungkinkan adanya pori yang berbentuk leher botol. Partikel N2 yang teradsorpsi pada pori yang berbentuk leher botol ini akan terjebak didalam pori sehingga membutuhkan tekanan yang besar agar partikel – partikel tersebut dapat terdesorpsi. Dengan kata lain, terjadi penataan ulang dalam pori tersebut. Penataan ulang dalam pori ini selesai pada tekanan relatif mendekati 0,4 ditunjukan dengan grafik adsorpsi – desorpsi yang berada pada satu jalur pada tekanan relatif tersebut. Grafik isoterm adsorpsi – desorpsi ini juga menunjukkan bahwa grafik adsorpsi dan desorpsi selalu bertemu di satu titik pada tekanan relatif (P/Po) mendekati 1, pada titik inilah sampel memiliki kemampuan mengadsorpsi paling tinggi dan pada titik ini pula dimulainya proses desorpsi.
Hasil pengukuran isoterm adsorpsi menunjukkan bahwa isoterm adsorpsi untuk katalis monmorillonit terpilar TiO2 memiliki daya adsorspi gas N2 yang lebih besar bila dibandingkan dengan katalis yang belum dipilar dengan TiO2 (gambar 10a). Hal ini dikarenakan agen pemilar TiO2 yang terdistribusi pada antarlapis monmorillonit menyebabkan struktur antarlapisnya membesar sehingga daya adsorpsinya terhadap gas N2 akan meningkat. Faktor lain yang juga menyebabkan daya adsorpsi katalis meningkat adalah dikarenakan telah terbentuknya struktur mikropori dan mesopori baru akibat dari pemilaran dengan TiO2. Struktur monmorillonit alam yang seperti ”rumah kartu”, pada saat dipilar dengan menggunakan TiO2 akan terbentuk ”rumah kartu” kedua yang saling tumpang tindih, hasilnya akan terbentuk mesopori pada antarlapis yang tumpang tindih tersebut, sedangkan mikropori bisa terbentuk dari dua peristiwa. Pertama, dibentuk oleh interkalasi partikel – partikel TiO2 yang berukuran kecil. Kedua, mikropori bisa terbentuk oleh interstisi antara agregat TiO2 dan/atau partikel lempung. 
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Gambar. 11. Pembentukan Mesopori dan Mikropori pada Struktur Rumah Kartu Monmorillonit (Yuan, P., et al., 2005)

Pengaruh Variasi Jumlah Co dan Mo terhadap Isoterm Adsorpsi Katalis

Pengaruh variasi jumlah Co dan Mo terhadap isoterm adsorpsi katalis dapat dilihat pada Gambar 12. Hasil pengukuran isoterm adsorpsi katalis Co/Mo-Monmorillonit terpilar TiO2 menunjukkan bahwa sampel B dengan kandungan Co dan Mo yang sejumlah 2,47% dan 8,06% dapat mengadsorpsi gas N2 dengan volume paling tinggi, sementara itu sampel D dengan jumlah Co dan Mo 4,53% dan 4,32% mengadsorpsi gas N2 dengan volume paling rendah (gambar 12). Fenomena ini terjadi karena semakin banyaknya jumlah Ag yang diimpregnasikan, sehingga volume gas N2 yang teradsorpsi menjadi berkurang. 

Masuknya partikel pada fasa pendukung kemudian menempel pada permukaanya dapat menurunkan jumlah gas N2 yang teradsorpsi pada katalis. Menurunnya jumlah gas N2 yang teradsorpsi ini dapat terjadi akibat adanya pengaruh jumlah Ag yang diimpregnasikan pada katalis. Logam Ag menempel pada permukaan monmorillonit dan menutupi pori sehingga jumlah gas N2 yang masuk kedalam pori berkurang, oleh karena itu volume gas N2 yang terukur menjadi kecil.

Jumlah Ag yang diimpregnasikan pada sampel A sedikit sehingga partikel – partikel Ag yang menempel pada permukaan dan kemungkinan menutupi pori pun semakin kecil sehingga pada sampel A volume gas N2 yang teradsorpsi masih cukup tinggi (gambar 12A). Berbeda dengan sampel D, dimana volume gas N2 yang teradsorpsi paling rendah karena jumlah Ag yang diimpregnasikan pada sampel tersebut besar. Faktor lain yang menyebabkan penurunan volume gas N2 yang teradsorpsi pada sampel adalah karena berkurangnya jumlah mikropori yang digunakan untuk mengadsorpsi gas N2 akibat adanya penambahan jumlah logam Ag yang teremban pada monmorillonit yang mengisi mikropori pada katalis.
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Gambar. 12. Grafik Isoterm Adsorpsi-Desorpsi (A) Co/Mo-Mont-TiO2 A, (B) Co/Mo-Mont-TiO2 B, (C) Co/Mo-Mont-TiO2 C, (D) Co/Mo-Mont-TiO2 C, (E) Co/Mo-Mont-TiO2 E
4.3. Pengaruh Variasi Jumlah Co dan Mo terhadap Luas Permukaan Spesifik, Total Volume Pori dan Jari-Jari Pori Rata-Rata

4.3.1. Luas Permukaan Spesifik
Luas permukaan spesifik merupakan salah satu parameter yang mempengaruhi aktivitas katalis. Semakin besar luas permukaan spesifik mengakibatkan aktivitas katalitiknya akan semakin tinggi karena jumlah zat yang teradsorpsi pada permukaan katalis akan semakin banyak.
Luas permukaan spesifik sampel monmorillonit alam adalah sebesar 24,6880 m2/g, setelah dilakukan pemilaran dengan oksida logam titan (TiO2) terjadi peningkatan luas permukaan spesifik yang cukup signifikan dibandingkan dengan monmorillonit alam, yaitu menjadi sebesar 153,9530 m2/g (gambar 13). Hal ini dikarenakan adanya pembentukan oksida titan didalam antarlapis dan permukaan monmorillonit. Peningkatan luas permukaan spesifik ini juga diikuti dengan peningkatan total volume pori katalis.
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Gambar. 13. Luas Permukaan Spesifik Sampel Katalis

Hasil pengukuran luas permukaan spesifik juga menunjukkan bahwa proses impregnasi logam ke monmorilonit terpilar TiO2 telah menyebabkan penurunan luas permukaan yaang cukup signifikan. 
4.3.2. Total Volume Pori
Total volume pori berbanding lurus dengan luas permukaan spesifik. Jika nilai dari luas permukaan besar maka total volume porinya juga akan semakin besar sehingga adsorpsi yang terjadi juga semakin baik.
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Gambar. 14. Total Volume Pori Sampel Katalis

Hasil pengukuran total volume pori menunjukkan terjadinya peningkatan total volume pori pada katalis terpilar TiO2 yang sangat signifikan yaitu sebesar 334,3% (gambar 14). Peningkatan total volume pori ini terjadi karena masuknya agen pemilar TiO2 pada daerah antarlapis monmorillonit, sehingga memperbesar jarak antarlapis monmorillonit yang tentu saja akan memperbesar total volume pori katalis. Parameter lain yang berpengaruh terhadap peningkatan total volume pori pada lempung adalah jarak antar pilar (lateral distance). Semakin jauh jarak antar pilar pada katalis maka semakin besar pula total volume pori katalis dan semakin homogen dan merata ukuran pilar yang tebentuk maka total volume pori yang terbentuk juga semakin besar.
Pengaruh variasi jumlah Co dan Mo yang diimpregnasikan terhadap total volume pori adalah menurunkan total volume pori (gambar 14). Terjadinya penurunan total volume pori ini disebabkan oleh logam Co dan Mo yang diimpregnasikan masuk dan menempel pada permukaan. Dengan banyaknya partikel – partikel Co dan Mo yang menempel pada permukaan maka kemungkinan mulut pori tertutupi oleh logam Co dan Mo sehingga total volume pori katalis pun akan berkurang.
4.3.3. Jari –Jari Pori Rata – Rata
Pengaruh variasi jumlah Ag yang diimpregnasikan pada katalis dirangkum dalam Gambar 15. Hasil pengukuran jari – jari pori rata – rata menunjukkan jari – jari pori rata – rata sebagian besar mengalami peningkatan, maksimal pada sampel D (gambar 15). 
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Gambar. 15. Jari – Jari Pori Rata – Rata Sampel Katalis

Pada sampel (b), jari – jari pori rata – rata mengalami penurunan senilai 30,4%. Fakta ini mengindikasikan bahwa pemilaran memberikan dampak perubahan jari – jari pori rata – rata sampel yang cukup signifikan. Pilarisasi juga dapat mengakibatkan terbentuknya mikropori – mikropori baru yang ukurannya lebih kecil dari 15 Å, sehingga dapat dipastikan jari – jari pori rata – rata sampel yang terukur akan menurun. Peningkatan jari – jari pori rata – rata yang terjadi pada sampel katalis Ag/Monmorillonit terpilar TiO2 dapat terjadi karena logam Ag dapat masuk kedalam pori tanpa menutupi pori. 
Penurunan jari – jari pori rata – rata yang terjadi pada sampel A dan C dengan jumlah Ag  sebesar 0,25 g dan 0,75 g dapat terjadi karena masih terdapat pengotor yang berupa klorida yang masih terjebak didalam pori monmorillonit. Klorida ini kemungkinan dapat membentuk AgCl yang ukuran molekulnya lebih besar. Keberadaan AgCl ini dapat menutupi pori sehingga jari – jari pori rata – rata sampel yang terukur akan berkurang.
4.3. Pengaruh Variasi Jumlah Co dan Mo terhadap Distribusi Produk  Hidrocracking  Minyak Biji Jarak Pagar
Proses hidrocracking merupakan suatu proses hidrogenasi yang diikuti juga dengan cracking (perengkahan) hidrokarbon rantai panjang. Sehingga produk yang dihasilkan mempunyai rantai hidrokarbon yang lebih pendek dari bahan awalnya. Untuk dapat berlangsungnya proses hidrocracking ini, diperlukan juga suatu katalis yang mempunyai fungsi ganda yang bisa membantu proses hidrogenasi sekaligus cracking. Katalis ini merupakan suatu logam transisi yang mempunyai orbital d kosong yang diembankan pada suatu padatan pendukung katalis berpori sehingga meningkatkan aktivitas katalisnya.

 Pada penelitian ini, diamati pengaruh katalis terhadap distribusi  produk hidrocracking minyak biji jarak pagar yang dihasilkan. Proses hidrocracking minyak biji jarak pagar berlangsung pada temperatur konstan 400oC, laju alir gas H2 konstan 1 mL/det dan jumlah katalis 2,00 g. Katalis yang digunakan adalah Co/Mo-Montmorillonit  terpilar TiO2. Hasil pengamatan persen hidrokarbon  ditunjukkan pada gambar 16.
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  Gambar 16.Diagram pengaruh katalis Co/Mo-Montmorillonit  terpilar TiO2 terhadap komposisi hidrokarbon produk hidrocracking minyak biji jarak pagar pada temperatur hidrocracking 400oC, laju alir gas H2 1 mL/det dan    jumlah katalis 2,00 g
Diagram pada gambar 16 memperlihatkan  bahwa proses hidrocracking menggunakan katalis Co/Mo-Montmorillonit  terpilar TiO2 B menghasilkan produk  minyak cair lebih besar dibanding dengan hidrocracking menggunakan katalis lainnya, yaitu sebesar 14,33% . 

4.4. Pengaruh Temperatur terhadap Komposisi Hidrokarbon Produk Hidrocracking Minyak biji jarak pagar menggunakan Katalis Co/Mo-Montmorillonit  terpilar TiO2


Salah satu faktor yang sangat mempengaruhi proses hidrocracking adalah temperatur. Proses hidrocracking merupakan proses termal katalitik, yang terjadi pada temperatur tinggi. Temperatur yang tinggi dapat meningkatkan aktifitas katalis, sehingga proses hidrocracking dapat terjadi lebih baik. Temperatur yang tinggi juga mengakibatkan energi kinetik molekul hidrokarbon menjadi lebih besar, sehingga pemutusan rantai karbon panjang dapat terjadi.



Pengaruh perubahan temperatur proses hidrocracking terhadap komposisi hidrokarbon produk hidrocracking minyak biji jarak pagar diamati pada penelitian ini. Variasi temperatur yang dilakukan pada proses hidrocracking ini berturut-turut 400oC, 425oC, 450oC, 475oC, 500oC dan 525oC dengan laju alir konstan 1 mL/det serta jumlah katalis 2,00 g pada masing-masing perlakuan. Pengaruh temperatur tersebut  dapat dilihat pada grafik yang disajikan pada gambar 17.
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   Gambar 17. Diagram hubungan temperatur hidrocracking dengan % Yield produk minyak cair hidrocracking minyak biji jarak pagar menggunakan katalis Co/Mo-Montmorillonit  terpilar TiO2 B pada kondisi laju alir gas hydrogen 1 mL/det dan jumlah katalis 2,00 g.



Gambar 17 memperlihatkan bahwa persen yield produk hidrocracking minyak biji jarak pagar tertinggi dicapai pada temperatur 500oC sebesar 67,74 %. Ini disebabkan karena pada peningkatan temperatur sampai 500oC menyebabkan energi kinetik reaktan menjadi lebih besar, sehingga meningkatkan frekuensi tumbukan antara reaktan dan katalis dengan demikian proses hidrocracking optimal pada suhu 500oC, karena energi molekul-molekul reaktan sudah cukup untuk melewati energi aktivasinya. Semakin meningkatnya frekuensi tumbukan antara reaktan dan katalis, akan mempercepat teradsorpsinya reaktan pada katalis sehingga terjadi hidrogenasi dan pemutusan rantai hidrokarbon panjang menjadi rantai hidrokarbon pendek.



Pada temperatur lebih dari 500oC, pergerakan reaktan akan semakin cepat dan menyebabkan reaktan tidak sempat teradsorpsi lagi pada permukaan katalis sehingga proses hidrocracking tidak banyak terjadi dan produk hidrocracking masih mengandung rantai hidrokarbon yang panjang. Temperatur yang terlalu tinggi menyebabkan pergerakan molekul-molekul minyak biji jarak pagar menjadi semakin cepat dan acak sehingga rantai hidrokarbon minyak biji jarak pagar tidak bisa mengalami cracking secara maksimal.
4.5. Pengaruh Laju Alir Gas Hidrogen terhadap Komposisi Hidrokarbon Produk Hidrocracking Minyak biji jarak pagar menggunakan Katalis Co/Mo-Montmorillonit  terpilar TiO2





Selain melibatkan temperatur yang tinggi pada proses hidrocracking minyak biji jarak pagar, laju alir gas hidrogen juga akan mempengaruhi persen hidrokarbon produk hidrocracking yang dihasilkan. Gas hidrogen berperan dalam membawa uap minyak biji jarak pagar menuju reaktor sehingga minyak biji jarak pagar bisa terdorong masuk kedalam reaktor secara maksimal. Laju alir gas hidrogen akan mempengaruhi waktu kontak reaktan terhadap katalis yang mempengaruhi proses adsorpsi hidrogen itu sendiri selama proses hidrocracking berlangsung. Proses hidrocracking minyak biji jarak pagar dilakukan pada variasi laju alir gas hidrogen 0,5 mL/det, 1 mL/det, 1,5 mL/det, 2 mL/det dan 2,5 mL/det, serta pada temperatur dan jumlah katalis konstan yaitu 350oC dan 0,75 g. Pengaruh laju alir gas hidrogen terhadap persen hidrokarbon produk hidrocracking minyak biji jarak pagar disajikan pada gambar 7.
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  Gambar 18. Diagram hubungan laju alir gas hidrogen terhadap komposisi hidrokarbon produk hidrocracking minyak biji jarak pagar menggunakan katalis Co/Mo-Montmorillonit  terpilar TiO2 B pada temperatur 500oC dan jumlah katalis 2,00 g.


Pada gambar 18 terlihat bahwa produk minyak makin meningkat dari alir 0,5 mL/det sampai 2,5 mL/det dan maksimum didapat pada kondisi laju alir gas hidrogen 2,5 mL/det sebesar 82,92%. Ini karena dengan semakin meningkatnya laju alir gas hidrogen, minyak biji jarak pagar akan semakin mudah untuk melewati reaktor sehingga proses hidrogenasi dan perengkahan bisa berlangsung. Pada laju alir gas hydrogen 2,5 mL/det sudah cukup untuk bisa terjadinya kontak antara gas hidrogen yang membawa minyak biji jarak pagar dengan permukaan katalis, sehingga proses adsorpsi hidrogen lebih maksimal untuk terjadinya proses hidrogenasi yang selanjutnya proses perengkahan rantai hidrokarbon juga semakin banyak.

Dengan laju alir gas hidrogen yang masih sangat rendah, proses hidrogenasi dan cracking berjalan sangat lambat. Gas hidrogen yang membawa minyak biji jarak pagar tidak bisa melewati permukaan katalis secara cepat karena untuk mendorong uap minyak biji jarak pagar yang mempunyai berat molekul yang lebih besar diperlukan dorongan gas hidrogen yang lebih besar pula. Ini menyebabkan hanya sedikit juga hidrogen yang teradsorpsi pada permukaan katalis sehingga proses hidrocacking sedkit terjadi.

Ketika terjadi peningkatan laju alir gas hidrogen menjadi 2,5 mL/det, produk minya menurun. Ini karena laju alir yang semakin cepat akan menyebabkan waktu kontak antara gas hidrogen yang mendorong minyak biji jarak pagar terhadap permukaan katalis menjadi lebih rendah ,proses adsorpsi hidrogen juga akan semakin kecil yang menyebabkan semakin sedikitnya terjadi proses hidrocracking yang ditandai dengan semakin besarnya persentase hidrokarbon rantai panjang. Selain itu, dengan semakin cepatnya laju alir gas hidrogen, akan menyebabkan sebagian minyak biji jarak pagar tak sempat lagi teradsorpsi pada permukaan katalis sehingga tidak banyak terjadi proses hidrogenasi dan cracking dan produk yang dihasilkan lebih sedikit. 

4.6.  Pengaruh Jumlah Katalis Ni-Montmorillonit Terpilar Al2O3 terhadap Komposisi  Hidrokarbon Produk Hidrocracking Minyak biji jarak pagar.

Proses hidrocracking juga dipengaruhi oleh penggunaan jumlah katalis yang bervariasi. Jumlah katalis berhubungan erat dengan luas permukaan katalis itu sendiri. Pada penelitian ini digunakan variasi jumlah katalis berturut-turut sebesar 1,00 g, 2,00 g dan 3,00 g serta pada temperatur konstan 500oC dan laju alir gas hidrogen 2,5 mL/det. Pengaruh jumlah katalis Co/Mo-Montmorillonit  terpilar TiO2 B dapat dilihat pada gambar 19.
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Gambar 19. Diagram hubungan antara jumlah katalis Co/Mo-Montmorillonit  terpilar TiO2 B dengan komposisi hidrokarbon produk hidrocracking minyak biji jarak pagar pada temperatur 500oC dan laju alir gas hidrogen 2,50 mL/det.


Pada gambar 19 dapat dilihat bahwa jumlah produk minyak semakin meningkat seiring dengan semakin meningkatnya jumlah katalis yang digunakan pada proses hidrocracking minyak biji jarak pagar. Produk minyak 8 terbesar  didapat pada produk hidrocracking dengan jumlah katalis 2,00 g yaitu sebesar 82,92%. Ini disebabkan karena dengan semakin bertambahnya jumlah katalis Co/Mo-Montmorillonit  terpilar TiO2 B, luas permukaan katalis akan semakin bertambah. Ini akan menyebabkan kontak antara reaktan pada permukaan katalis menjadi lebih besar sehingga hidrogen akan lebih teradsorpsi merata pada permukaan katalis dan selanjutnya lebih mudah untuk terjadinya proses perengkahan rantai hidrokarbon panjang menjadi rantai hidrokarbon pendek. Dengan jumlah katalis yang masih sedikit, produk minyak yan g dihasilkan masih rendah, karena katalis belum mempunyai permukaan yang cukup luas untuk bisa menyediakan untuk terjadinya proses cracking secara maksimal . 

BAB V

KESIMPULAN DAN SARAN

5.1. Kesimpulan

Berdasarkan hasil  penelitian yang telah dilakukan dapat  disimpulkan bahwa:
1. Tipe isoterm adsorpsi katalis Co/Mo-Monmorilonit terpilar TiO2 berdasarkan klasifikasi BDDT adalah tipe II yang spesifik untuk sample mesopori yang memiliki diameter pori lebih besar dari 15 Å.

2. Tipe isoterm adsorpsi katalis Co/Mo-Monmorilonit terpilar TiO2 berdasarkan klasifikasi BET adalah tipe B yang spesifik untuk pori yang berbentuk celah atau pori antarlapis yang parallel.

3. Penambahan oksida logam TiO2 mampu meningkatkan luas permukaan spesifik sebesar 523,6% dan volume pori total sebesar 334,3% serta menurunkan jari – jari pori rata – rata senilai 30,4%. Penambahan logam Co/Mo menurunkan luas permukaan spesifik, volume pori total tetapi  jari – jari pori rata – rata  meningkat.
4. Kondisi hidrocracking minyak biji jarak pagar dengan menggunakan katalis Co/Mo-Montmorillonit terpilar TiO2 dengan komposisi B menghasilkan produk minyak tertinggi sebesar 82,92% dicapai pada temperatur hidrocracking 500oC, laju alir gas hidrogen  2,5 mL/det dan jumlah katalis 2,00 g.
5.2. Saran
Perlu dilakukan penelitian lebih lanjut produksi minyak ini dalam skala yang lebih besar dan uji coba pada kenderaan bermotor. 
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Preparasi, Desain Katalis Co-Mo/ Monmorilonit terpilar TiO2








Karakterisasi Hasil Hidrocracking (Density, viskositas, kalor pembakaran, flash point, GC-MS)
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Katalis Hidrocracking minyak biji jarak pagar


Co-Mo/Monmorilonit Terpilar TiO2
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