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ABSTRAK 

 
Studi tentang pengaruh temperatur reaksi terhadap hidrocracking minyak 

bintaro, minyak kemiri sunan dan minyak biji karet dengan menggunakan katalis 

Co-Ni/HZSM-5 menjadi biofuel telah dipelajari. Katalis hierarchical Co-

Ni/HZSM-5 (Co-Ni/HZSM-5meso) juga telah dipersiapkan dan digunakan pada 

hydrocracking minyak kemiri sunan menjadi biofuel dengan kandungan senyawa 

paraffin yang meningkat dibandingkan dengan menggunakan katalis Co-

Ni/HZSM-5. Reaksi hydrocracking diselenggarakan di dalam reaktor batch 

bertekanan yang dilengkapi pengaduk dengan menggunakan variasi temperatur 

dari 300 – 400 
o
C, tekanan reaktor 205 bar (setelah dialiri hidrogen) dan waktu 

reaksi 2 jam. Pengaruh temperatur reaksi terhadap komposisi senyawa 

hidrokarbon dalam produk cair, komposisi n-paraffin dalam produk cair, dan 

yield gasolin/kerosen/gas oil telah dipelajari untuk memperoleh kondisi proses 

terbaik dengan menggunakan katalis yang berbeda komposisi logam kobal dan 

nikel dalam katalis total.  

Biofuel minyak bintaro terbukti mengandung senyawa n-parafin yang 

berlimpah dibandingkan minyak kemiri sunan dan minyak biji karet dengan 

konversi mencapai hampir 100% dengan katalis Co-Ni/HZSM-5. Selektivitas 

parafin yang diperoleh adalah sekitar 60-90% pada range temperatur 350-375 
o
C. 

Senyawa aromatik tidak ditemukan pada produk cair ini. Pada kondisi  375 
o
C, 

selektivitas ke arah reaksi dekarboksilasi tercapai dengan rasio produk C17/C18 

sebesar 6,42 – 9,05. Hal berbeda diperoleh dari hasil analisa biofuel minyak 

kemiri sunan dan minyak biji karet. Biofuel minyak kemiri sunan ternyata 

mengandung senyawa aromatik dengan selektivitas sekitar 11% dan selektivitas 

parafin 72% pada temperatur 375 
o
C dengan menggunakan katalis Co-Ni/HZSM-

5meso_2 yang mempunyai struktur pori hirarki. Konversi yang dicapai dengan 

katalis ini sekitar 97%. Sedangkan biofuel minyak biji karet mengandung cukup 

tinggi parafin dengan selektivitas 83,7% pada 400 
o
C dengan menggunakan 

katalis Co-Ni/HZSM-5meso_2. Sejumlah besar aromatik juga ditemukan dalam 

biofuel minyak biji karet sekitar 20%. Konversi yang dicapai dengan katalis ini 

sekitar 77,6%.  

Perbedaan ini diakibatkan karena minyak bintaro memiliki kandungan 

senyawa mono-unsaturated fatty acids (asam oleat) yang lebih tinggi 

dibandingkan dua minyak lainnya. Adapun minyak kemiri sunan dan minyak biji 

karet mengandung banyak senyawa poly-unsaturated fatty acids. Selain jenis 

minyak, distribusi senyawa hidrokarbon yang dihasilkan dalam biofuel juga 

dipengaruhi oleh tipe katalis, yaitu katalis dengan struktur mikropori (HZSM-5) 

dengan katalis dengan struktur mikropori-mesopori (hierarchical mesoporous). 
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Katalis dengan struktur mikropori-mesopori (hierarchical mesoporous) mampu 

meningkatkan senyawa n-paraffin dalam biofuel yang dihasilkan dari 

hydrocracking minyak kemiri sunan dan minyak biji karet. 

 

Kata Kunci :  hydrocracking, minyak bintaro, minyak kemiri sunan, minyak biji  

karet, Co-Ni/ HZSM-5, Co-Ni/HZSM-5meso, biofuel 
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ABSTRACT 

 

The study of the effect of reaction temperature on hydrocracking of cerbera 

manghas oil, sunan candlenut oil and rubber seed oil using the Co-Ni/ HZSM-5 

catalyst into biofuel has been successfully studied. The hierarchical Co-

Ni/HZSM-5 catalyst has also succeeded in hydrocracking of sunan candlenut oil 

into biofuel with an enhanced paraffin compound content compared to using a 

Co-Ni/HZSM-5 catalyst. The hydrocracking reaction was carried out in a 

pressurized batch reactor equipped with a stirrer using a temperature range from 

300 - 400 
o
C, a reactor pressure of 205 bar (after flowing hydrogen) for 2 h of 

reaction time. The effect of reaction temperature on the composition of the 

hydrocarbon compounds in the liquid product, the n-paraffin composition in the 

liquid product, and the yield of gasoline/kerosene/gas oil have been studied to 

obtain the best process conditions by using different catalysts of cobalt and nickel 

metal composition in total catalyst.  

Cerbera manghas oil biofuel contained an abundant n-paraffin compounds 

compared to sunan candlenut oil and rubber seed oil with conversion almost 

100% with Co-Ni/HZSM-5 catalyst. The obtained paraffin selectivity is about 60-

90% in the range temperature of 350-375 
o
C. Aromatic compounds were not 

found in liquid product. Under conditions 375 °C, the selectivity toward the 

decarboxylation reaction was achieved with a C17/C18 product ratio of 6.42 to 

9.05. A different results were obtained from the analysis of biofuel of sunan 

candlenut oil and rubber seed oil. The biofuel of sunan candlenut oil contained 

quite a lot of aromatic compounds with selectivity of about 11% and paraffin 

selectivity of 72% at 375 
o
C, using Co-Ni/HZSM-5meso_2 catalyst which have 

hierarchical pore structure. The conversion achieved with this catalyst was about 

97%. While the biofuel of rubber seed oil contained high enough paraffin with 

selectivity of 83,7% at 400 
o
C using Co-Ni/HZSM-5meso_2 catalyst. A large 

amount of aromatics were also found in biofuel of rubber seed oil about 20%. 

The conversion achieved with this catalyst is about 77.6%.  

However, biofuels of sunan candlenut oil and rubber seed oil contained 

many aromatic compounds. This difference was due to cerbera  manghas oil has a 

higher content of monounsaturated fatty acids compounds than the other two oils. 

The sunan candlenut oil and rubber seed oil contains many polyunsaturated fatty 

acids compounds. In addition to the type of oil, the distribution of hydrocarbon 

compounds produced in biofuel was also influenced by a type of catalyst, i.e. 

catalyst having micropore structure (HZSM-5) and having hierarchical 

mesoporous structure. It was proved that the catalyst having hierarchical 

mesoporous structure is capable to increase  a content of n-paraffin compounds in 
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biofuels produced through the hydrocracking of sunan candlenut oil and rubber 

seed oil. 

 
Keywords:  hydrocracking, cerbera manghas oil, sunan candlenut oil, rubber  

seed oil, Co-Ni/ HZSM-5, Co-Ni/ HZSM-5meso, biofuel 
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BAB 1 

PENDAHULUAN 

 

1.1  Latar Belakang 

Konsumsi energi meningkat secara drastis akibat dari pertumbuhan cepat 

populasi penduduk dan diiringi dengan peningkatan pembangunan ekonomi di 

segala sektor kehidupan yang sangat memiliki ketergantungan terhadap sumber 

daya alam yang tidak dapat diperbaharui, seperti bahan bakar fossil. Sektor 

kehidupan yang paling tinggi menkonsumsi energi Bahan Bakar Minyak (BBM) 

adalah sektor transportasi. Pada tahun 2012, konsumsi bensin menempati urutan 

pertama tertinggi setelah solar, sekitar 50% dari energi BBM. Tingginya tingkat 

konsumsi energi di sektor transportasi dan pembangkit konvensional berbahan 

bakar fosil menimbulkan permasalahan tingginya emisi gas buang (yaitu CO2, 

SO2) di udara. Salah satu konsekuensi pembiayaan dalam rangka meminimalisir 

kadar CO2 ini adalah mengupayakan pembangkitan energi baru terbarukan (EBT) 

tanpa emisi CO2 berbahan baku minyak nabati (diprioritaskan pada minyak 

nabati non pangan) yang dikenal dengan biofuel. Biofuel mempunyai kontribusi 

5% dari 17% EBT dalam sasaran bauran energi primer nasional tahun 2025 

sesuai Perpres No 5/2006 yang ditindaklanjuti dengan dikeluarkannya Instruksi 

Presiden No.1 Tahun 2006 tentang penyediaan dan pemanfaatan bahan bakar 

nabati (biofuel) sebagai bahan bakar alternatif (Sugiono, 2000). Biofuel generasi 

kedua ini dihasilkan dari hydrotreatment terhadap fatty acids diharapkan mampu 

bersifat ramah lingkungan (recycling atmospheric carbon). 

Beberapa penelitian telah memanfaatkan beberapa minyak nabati untuk 

memproduksi biofuel dengan menggunakan katalis zeolit. Menurut Sandstede 

dkk (2014), sifat hydrophobic yang dimiliki zeolit ini dapat mencracking minyak 

nabati yang mengandung trigliserida. Minyak sawit (Twaiq dkk, 2001; Nurjannah 

dkk, 2009) telah diolah melalui proses perengkahan katalitik menghasilkan 

biofuel dengan menggunakan katalis zeolit HZSM-5. Nurjanah dkk (2009) 

menghasilkan yield biogasoline 17,55%, kerosene 13,48% dan diesel 5,84% 

dengan menggunakan model katalis Ni/HZSM-5 melalui perengkahan katalitik 

minyak sawit. Minyak nabati non pangan juga telah dilirik oleh beberapa peneliti 
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untuk menghasilkan biofuel. Lu dkk (2014) menggunakan teknologi perengkahan 

katalitik dengan katalis zeolit USY terhadap minyak biji karet untuk 

menghasilkan bahan bakar hidrokarbon cair dengan menghasilkan yield produk 

liquid mencapai 75,6% dengan komposisi kimia dan sifat-sifat kimia sama 

dengan gasoline  (C8–C9 content >70%, bilangan asam rendah, dan caloric value 

tinggi). Saxena dkk (2014) melaporkan bahwa produksi gasoline dengan 

selektivitas 77.4% dan 95 research octane number (RON) diperoleh dengan 

menggunakan nano-crystalline ZSM-5 untuk menghydrocracking minyak jarak 

pagar. Minyak biji bintaro (Danawati dkk, 2014) mempunyai potensi untuk 

dikonversi menjadi biofuel melalui proses hydrocracking dengan katalis Ni-

Zn/HZSM-5. Rismawati dkk (2015) juga berhasil melakukan hydrocracking 

minyak nyamplung dengan katalis : CoMo/- Al2O3 pada suhu  350 C, tekanan 

30 bar di reaktor batch serta yield bahan bakar 25,63% gasoline, 17,31 % 

kerosene dan 38,59% solar. Produksi biofuel dari minyak nabati non pangan ini 

diharapkan mampu menjawab permasalahan isu ketahanan energi, isu lingkungan 

dan isu ketahanan pangan yang pada dasarnya memerlukan koordinasi setiap 

pihak yang menekuninya untuk mendorong semua isu tersebut menuju isu yang 

sama-sama dipahami secara nyata.  

Sumber minyak nabati non pangan (seperti : tanaman minyak biji jarak, 

minyak nyamplung, minyak bintaro, minyak kemiri sunan dan minyak biji karet) 

ditemukan di wilayah Indonesia. Tanaman bintaro yang tumbuh di daerah tropis 

merupakan jenis tanaman mangrove sebagai perindang, penghijauan taman kota 

dan jalanan kota dan tanaman yang mampu menyerap kadar CO2 diudara. 

Menurut Endriana (2007), satu pohon bintaro menghasilkan 300 kg buah bintaro 

secara optimal setiap tahunnya sehingga untuk mendapatkan 1 kg minyak bintaro 

murni dibutuhkan 2,9 kg biji bintaro kering yang dapat diperoleh dari 36,4 kg 

buah bintaro tua. Potensi rendemen minyak yang dihasilkan dari biji bintaro 

cukup memberikan peluang besar untuk mengkonversi minyak bintaro ini 

menjadi biofuel. Proses catalytic cracking dan hydrocracking merupakan 

teknologi proses yang bisa menjadi pilihan saat ini dalam proses pembuatan 

biofuel untuk upgrading minyak bintaro tersebut. 
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Tanaman kemiri sunan dapat tumbuh dilahan sub optimal (seperti lahan 

bekas tambang di Bangka), dapat ditumpangsarikan dengan tanaman pangan 

lainnya dan mulai berproduksi pada umur 3-4 tahun dengan populasi 150 

pohon/ha. Pada umur 8 tahun, 1 hektar setiap tahunnya dapat memproduksi 15 

ton crude oil (setara 6-8 ton biodiesel). Saat ini, tanaman ini bisa ditemukan di 

Paciran, Lamongan. Penelitian telah menunjukkan bahwa biji dari pohon kemiri 

sunan menghasilkan crude oil 40 – 50% yang dapat dikonversi menjadi biodiesel 

88-92% (Seminar Forum Komunikasi Kelitbangan, Serpong 2014, 

www.litbang.deptan.go.id). Oleh karena itu, ketersediaan minyak biji dari 

tanaman ini terjamin keberlanjutannya dikarenakan sifatnya yang mudah tumbuh 

dan tidak menganggu stabilitas ketahanan pangan karena mengandung bahan 

racun untk biopestisida. Fakta ini sangat mendukung sepenuhnya konversi 

minyak kemiri sunan menjadi biofuel.Proses catalytic cracking dan 

hydrocracking merupakan teknologi proses yang bisa menjadi pilihan saat ini 

dalam proses pembuatan biofuel untuk upgrading minyak kemiri sunan tersebut 

Hingga saat ini limbah biji karet belum optimal dimanfaatkan oleh 

masyarakat.  Biji karet tersebut hanya dimanfaatkan sebagian kecil sebagai bibit 

tanaman, sedangkan selebihnya dibiarkan terbuang sia-sia sehingga mengotori 

areal perkebunan dan menyebabkan semak yang dapat menyulitkan proses 

penyadapan getah karet. Kebun karet menghasilkan tidak kurang dari 5000 butir 

biji karet per hektar per tahun sehingga bila terdapat areal kebun karet seluas 

130.712 Ha maka terdapat potensi biji karet sebanyak 653.560.000 biji per tahun 

(BPS Jambi, Jambi dalam Angka 2013). Adapun biji karet kering mengandung 

sekitar 47 % minyak sedangkan biji karet yang belum dikupas mengandung 25% 

minyak (Susanto, 2001). 

Penelitian sebelumnya tentang cracking dan hidrocracking minyak dengan 

katalis berbasis zeolit H-ZSM-5 telah menunjukkan hasil yang cukup baik pada 

produksi biofuel ini. Namun, katalis ini memiliki kelemahan yaitu masih 

rendahnya yield fraksi liquid yang dihasilkan serta mudahnya katalis 

terdeaktivasi (umurnya sangat pendek). Hal ini diakibatkan karena laju difusi 

yang berlangsung lambat dikarenakan zeolit ZSM-5 ini mempunyai pori ukuran 

mikro (< 2 nm) sehingga dapat menyebabkan polimerasi by-product atau reaction 
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intermediates yang menutupi inti aktif katalis (active sites) di dalam saluran 

mikropori. Ukuran molekul reaktan dan produk yang lebih besar daripada 

dimensi mikropori katalis sehingga menimbulkan permasalahan terhadap 

perpindahan massa pada katalis. Kyungsu dkk (2013) dan Zhu dkk (2013) 

melaporkan bahwa salah satu pendekatan untuk penyelesaian masalah diatas 

yaitu sintesis hierarchical mesoporous zeolite melalui proses desilikasi zeolit H-

ZSM-5 dengan perlakuan basa dan proses sintesis ZSM-5 dengan menggunakan 

agen pengarah mesopori seperti : cetyltrimethylammonium bromide/ CTABr. 

Zeolit ZSM-5 ini tentunya akan memiliki Hierarchical Pore Structure yang 

mempunyai sifat material mesopori (diffusion cepat dan aksessibilitas molekul 

besar) dan mikropori (strong acidity dan high hydrothermal stability).  Menurut 

Sandstede dkk (2014), sifat hydrophobic yang dimiliki zeolit ini dapat 

mencracking minyak nabati yang mengandung trigliserida. Bentuk hierarchical 

zeolite ini sangat memungkinkan molekul besar yang tidak dapat berdifusi ke 

dalam mikropori tetap akan  mengalami reaksi katalitik pada dinding mesopori. 

Penelitian ini secara garis besar akan mengembangkan sistem kombinasi 

dari perengkahan katalitik dan hidrogenasi (hydrocracking) minyak nabati non 

pangan untuk menghasilkan biofuel yang sekaligus meminimalkan terbentuknya 

kokas (coke) dengan adanya gas H2 serta zeolite berbentuk hierarchical sehingga 

umur katalis yang digunakan lebih panjang. Sandstede dkk (2014) menggunakan 

katalis dengan adanya hidrogen untuk menghidrogenasi minyak nabati di dalam 

stirred-batch tank reactor atau untuk proses kontinyu dengan menggunakan fixed 

bed microreator pada kondisi operasi tekanan hidrogen 10-60 bar dan temperatur 

100 – 350 
o
C. Selain itu, menurut Stockwelll dkk (2013), kombinasi kobal-nikel 

(Co-Ni) juga berpotensi sebagai komponen logam katalis hydrocraking karena 

mempunyai aktifitas hidrogenasi yang baik. Penambahan logam Ni (Wang dkk, 

2013) pada sistem Co/HZSM-5 dapat memperbaiki dispersifitas dan 

reduksibilitas dari partikel Co sehingga menyebabkan meningkatkan aktivitas dan 

stabilitas katalis pada proses sintesis gasoline range hydrocarbon. 

Dengan mencermati tentang potensi minyak nabanti non pangan dan upaya 

pengembangan katalis berbasis zeolit ZSM-5, kendala untuk menjadikan minyak 

ini sebagai bahan baku untuk menghasilkan biofuel melalui hydrocracking di 
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masa datang dapat ditanggulangi. Oleh karena itu, penelitian berkelanjutan 

tentang pengembangan preparasi zeolit HZSM-5mesopori, pengembangan model 

katalis kobal dan nikel berbasis zeolit HZSM-5mesopori serta proses konversi 

minyak nabati melalui teknologi hydrocracking adalah merupakan metoda 

alternatif proses untuk memperoleh biofuel sebagai salah satu energi baru dan 

terbarukan. 

Kegiatan penelitian ini akan difokuskan pada proses hydrocracking yang 

memanfaatkan katalis zeolit HZSM-5 dan dilanjutkan dengan menggunakan  

katalis HZSM-5mesopori. Tahap kegiatan penelitian meliputi (1) preparasi katalis 

Co-Ni/HZSM-5 yang diperoleh dari proses impregnasi larutan garam logam 

Ni(NO3)2.6H2O dan Co(NO3)2.6H2O dengan cara incipient wetness impregnation. 

Katalis HZSM-5 yang dipreparasi berasal dari zeolit NH4-ZSM-5 komersil, 

dilanjutkan dengan preparasi katalis Co-Ni/HZSM-5mesopori, (2) Uji aktivitas 

katalis pada proses hydrocracking terhadap minyak nabati menjadi biofuel. 

Minyak nabati yang digunakan adalah minyak bintaro, minyak kemiri sunan, 

minyak biji karet. 

 

1.2  Perumusan Masalah 

Berdasarkan hasil yang diperoleh dari beberapa penelitian terdahulu yang 

menggunakan katalis zeolit yang mempunyai hierarchical pore structure dan 

adanya kelemahan Fatty Acid Methyl Esters (FAMEs) atau biodiesel dikarenakan 

masih mengandung senyawa beratom oksigen (oxygenated compounds) serta 

upaya untuk menjaga keberlanjutan ketersediaan minyak nabati sebagai bahan 

baku untuk memperoleh bahan bakar nabati, teknologi proses hydrocracking 

minyak nabati bukan pangan (non-edible vegetable oil) masih sangat perlu untuk 

mendapat perhatian dan dikembangkan dengan cara menemukan pengaruh 

variabel-variabel, yaitu temperatur, katalis dengan hierarchical pore structure, 

komposisi logam transisi pada katalis zeolit, terhadap parameter kinerja reaksi 

(konversi, yield dan selektivitas fraksi cair biofuel) yang diperoleh dari proses 

hydrocracking. Minyak nabati bukan pangan yang menjadi prioritas penelitian 

adalah minyak bintaro, minyak kemiri sunan dan minyak karet. 
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Atas dasar pertimbangan diatas dan diperkuat dengan keinginan untuk 

memperoleh biofuel kaya paraffin (C12-C18) melalui hydrocracking trigliserida 

(minyak nabati) dengan katalis logam transisi heterogen maka penelitian ini akan 

difokuskan untuk menyelesaikan permasalahan tentang : 

1. Bagaimana proses preparasi double promotor (kobal dan nikel) berbasis 

HZSM-5 dan hierarchical H-ZSM-5 dengan cara incipient wetness 

impregnation sehingga menghasilkan katalis Co-Ni/HZSM-5 dan Co-

Ni/HZSM-5mesopori. 

2. Bagaimana pengaruh karakteristik katalis Co-Ni berbasis hierarchical H-

ZSM-5 terhadap kinerja katalis pada reaksi hydrocracking minyak nabati 

menjadi biofuel. 

3. Bagaimana pengaruh interaksi variabel-variabel proses hydrocracking minyak 

nabati terhadap konversi, selektivitas dan yield biofuel yang diperoleh 

4. Bagaimana kinetika reaksi yang terjadi dalam proses hydrocracking minyak 

nabati dengan menggunakan katalis Co-Ni berbasis HZSM-5. 

 

1.3 Tujuan  dan Manfaat Penelitian 

Tujuan penelitian adalah  

1. Mempelajari proses preparasi double promotor (kobal dan nikel) berbasis 

HZSM-5 dan hierarchical H-ZSM-5 dengan cara incipient wetness 

impregnation sehingga menghasilkan katalis Co-Ni/HZSM-5 dan Co-

Ni/HZSM-5mesopori 

2. Mempelajari pengaruh karakteristik katalis Co-Ni berbasis hierarchical H-

ZSM-5 terhadap kinerja katalis pada reaksi hydrocracking minyak nabati 

menjadi biofuel dalam hal kestabilan thermal produk cair dan selektivitas 

fraksi produk cair hidrokarbon kaya paraffin dan laju deaktivasi katalis. 

3. Mempelajari pengaruh interaksi variabel-variabel proses hydrocracking 

minyak nabati terhadap konversi, selektivitas dan yield biofuel yang 

diperoleh 

4. Mempelajari kinetika reaksi untuk mengeksplorasi jalur reaksi konversi kimia 

selama reaksi hydrocracking minyak nabati dengan katalis Co-Ni berbasis 

HZSM-5 
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Manfaat penelitian adalah  

1. Memperoleh katalis Co-Ni/HZSM-5 melalui incipient wetness impregnation. 

2. Memperoleh karakterisasi sifat katalis hierarchical Co-Ni/HZSM-5 yang akan 

digunakan sebagai katalis pada proses hidrocracking minyak kemiri sunan 

menjadi biofuel. 

3. Memperoleh biofuel hasil hydrocracking minyak nabati yang diketahui 

komponen senyawa organik yang terkandung didalamnya. 

 

1.4  Kontribusi dan Orisinalitas Penelitian 

Kebaruan penelitian ini adalah adalah  produk cair biofuel kaya paraffin 

(C12-C18) yang mengarah pada jumlah hidrokarbon dalam  range diesel (gas oil) 

dengan limpahan C15 dan C17 melaui proses hydrocracking minyak bintaro, 

minyak kemiri sunan dan minyak karet dengan menggunakan logam transisi 

double promotor (Co-Ni) yang terdispersi pada penyangga H-ZSM-5mesopori 

(katalis Co-Ni/HZSM-5meso). Preparasi penyangga H-ZSM-5meso  tersebut 

dalam bentuk hierarchical pore structure yang dilakukan melalui proses 

desilikasi dalam Larutan NaOH 0,2 M. Katalis yang dihasilkan ini mempunyai 

struktur mesopori  yang memungkinkan terjadinya diffusion dengan cepat dan 

aksessibilitas molekul besar trigliserida minyak nabati, dan struktur mikropori 

yang mempunyai strong acidity dan high hydrothermal stability serta bersifat 

hydrophobic yang terbukti mendorong ke arah rute dekarboksilasi dalam reaksi 

deoksigenasi trigliserida. 

Penelitian ini juga menemukan perbedaan tingkat kejenuhan asam lemak 

pada tiga jenis minyak nabati tersebut mempengaruhi distribusi produk 

hidrokarbon dalam produk cair biofuel sehingga ditemukan fenomena yang 

menarik yaitu (1) gas oil yang mengandung aromatik dalam batas jumlah tertentu 

yang dibolehkan dihasilkan dari hydrocracking minyak kemiri sunan dan minyak 

karet dengan katalis logam Co-Ni berbasis hierarchical HZSM-5 (Co-Ni/HZSM-

5meso), (2) gas oil kaya paraffin dihasilkan dari hydrocracking minyak bintaro 

dengan katalis Co-Ni/HZSM-5, (3) hydrocracking minyak bintaro dengan katalis 

Co-Ni/HZSM-5 menjadi paraffin melalui 2 rute yaitu melalui rute cracking 

(pemutusan trigliserida menjadi asam lemak tidak jenuh) – dekarboksilasi 
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menjadi olefin – hidrogenasi olefin menjadi paraffin, dan melalui rute 

hidrogenasi- hydrogenolysis menjadi asam lemak jenuh-dekarboksilasi asam 

lemak jenuh menjadi paraffin, (4) hydrocracking minyak kemiri sunan dan 

minyak karet dengan Co-Ni/HZSM-5meso menjadi paraffin dan aromatik 

dominan melalui rute cracking (pemutusan trigliserida menjadi asam lemak tidak 

jenuh) – dekarboksilasi menjadi olefin – hidrogenasi olefin menjadi paraffin – 

dehidrogenasi parafffin menjadi senyawa siklik – aromatisasi senyawa siklik 

menjadi aromatik. 
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BAB 2 

KAJIAN PUSTAKA DAN DASAR TEORI 

 

2.1   Minyak Nabati (Non-edible Vegetable Oil) 

2.1.1 Minyak Bintaro 

Pohon Bintaro (Gambar 2.1(a)) sebagai tanaman tahunan banyak digunakan 

sebagai penghijauan dan juga sebagai penghias taman kota. Pohon bintaro juga 

disebut pong-pong tree atau Indian suicide tree atau see mango, mempunyai 

nama latin Cerbera manghas L, termasuk tumbuhan non pangan. Dibeberapa 

daerah pohon bintaro dikenal dengan beberapa nama yaitu buta-buta badak 

(Manado), bintaro (Jawa dan Sunda), madang kapo (Minangkabau) dan kayu 

gurita (Maluku).   Bintaro termasuk tumbuhan mangrove yang berasal dari daerah 

tropis di Asia, Australia, Madagaskar, dan kepulauan sebelah barat samudera 

pasifik. Tanaman bintaro termasuk berbentuk pohon tegak berkayu dengan 

ketinggian mencapai 10-20 m dan banyak percabangan. Batang tegak dan 

berkayu dengan kulit tebal dan berkerak serta memiliki akar tunggang berwarna 

cokelat. Daun bewarna hijau tua, memanjang, simetris, dan tumpul pada bagian 

ujung dengan ukuran bervariasi (Warta-Penelitian dan Pengembangan Tanaman 

Industri, 2011). 

Diberi nama Cerbera karena biji dan semua bagian pohonnya mengandung 

racun yang disebut cerberin yaitu racun yang dapat menghambat saluran ion 

kalsium di dalam otot jantung manusia, sehingga mengganggu detak jantung dan 

dapat menyebabkan kematian. Bahkan asap dari pembakaran kayunya dapat 

menyebabkan keracunan. Daun, buah dan kulit batang tanaman bintaro 

mengandung saponin, polifenol terkandung pada daun, disamping itu kulit 

batangnya mengandung tanin. Biji bintaro mengandung minyak yang cukup 

banyak (Crude Cerbera Oil) yaitu 54.33% (Warta-Penelitian dan Pengembangan 

Tanaman Industri, 2011) dan berpotensi digunakan sebagai bahan baku biodiesel 

(Endriana, 2007). Komposisi asam lemak minyak bintaro dapat dilihat pada 

Tabel 2.1. Asam lemak tidak jenuh mempunyai komposisi lebih tinggi dalam 

minyak bintaro dan cenderung mempunyai titik leleh rendah sehingga minyak 

berbentuk cair pada suhu kamar. 
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Buah bintaro (Gambar 2.1(b,c) merupakan buah drupa (buah biji) yang 

terdiri dari tiga lapisan yaitu epikarp atau eksokarp (kulit bagian terluar buah), 

mesokarp (lapisan tengah berupa serat seperti sabut kelapa), dan endokarp (biji 

yang dilapisi kulit biji atau testa) Secara fisik buah bintaro berserat serabut 

seperti kelapa. Serat pada buah bintaro dibentuk dari selulosa. Minyak bintaro 

juga merupakan salah satu minyak nabati non pangan yang berasal dari biji 

bintaro yang tumbuh subur sebagai tanaman perindang di wilayah perkotaan 

 

 

  

(a) (b) (c) (d) 

Gambar 2.1  (a) Pohon Bintaro; (b,c) Biji Bintaro; (d) Minyak Bintaro 
(sumber : dokumentasi  lab. Teknik Reaksi Kimia) 

 

Tabel 2.1. Komposisi Asam Lemak Minyak Bintaro 

Asam Lemak Nama Sistematik Hasil Analisis (%) 

Miristat Tetradekanoat 0,17 

Palmitat Heksadekanoat 17,90 

Stearat Oktadekanoat 4,38 

Oleat cis-9-oktadekenoat 36,64 

Linoleat cis-9,12-oktadekadienoat 23,44 

Linolenat cis-9,12,15-oktadekatrienoat 2,37 
Sumber : Dewanto (2009) dalam Warta-Penelitian dan Pengembangan Tanaman Industri (2011) 

 

Biji bintaro berpotensi sebagai bahan baku biofuel dimana bijinya 

mempunyai rendemen yang tinggi, bisa mencapai 35-50%, mempunyai jumlah 

asam lemak tidak jenuh yang berlimpah (Tabel 2.1) dan dalam pemanfaatannya 

tidak berkompetisi dengan kepentingan pangan. Beberapa keunggulan bintaro 

ditinjau dari prospek pengembangan dan pemanfaatan lain, antara lain adalah 

tanaman bintaro tumbuh subur secara alami di Indonesia; regenerasi mudah dan 

berubah sepanjang tahun menunjukkan daya survival yang tinggi terhadap 

lingkungan; tanaman relative mudah budidayakan baik tanaman sejenis 

(monoculture) atau hutan campuran (mixed-forest); cocok didaerah beriklim 

kering, permudaan alami banyak dan berbuah sepanjang tahun; hampir seluruh 
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bagian tanaman bintaro berdaya guna dan menghasilkan bermacam produk yang 

memiliki nilai ekonomi; tegakan hutan bintaro berfungsi sebagai pemecah angin 

(wind breaker) untuk tanaman pertanian dan konservasi sepanjang pantai dan 

pemanfaatan biofuel. 

Minyak bintaro merupakan salah satu bahan alternatif yang sangat potensial 

untuk membuat bahan bakar pengganti gasoline, kerosene, dan solar, karena 

pengembangan minyak bintaro yang cukup besar. Bila seluruh kebutuhan biofuel 

disuplai dari bintaro, akan dibutuhkan biodiesel sebanyak 720.000 kilo liter atau 

setara dengan 5,1 juta ton biji bintaro, dengan asumsi bahwa 2,5 kg biji bintaro 

akan menghasilkan 1 liter minyak bintaro; dengan demikian akan diperlukan 

luasan panen tanaman bintaro minimal 254.000 hektar pada tahun 2025 

(Endriana, 2007) 

 

2.1.2 Minyak Kemiri Sunan  

Kemiri Sunan (Reutealis trisperma (Blanco) Airy Shaw), dikenal juga 

sebagai kemiri cina, karena digunakan untuk pengawet kayu pada perahu oleh 

pedagang dari Cina di daerah Karawaci dan Cilongok, Tangerang. Kemiri sunan 

juga dikenal dengan nama kemiri racun, muncang leuweung, jarak bandung, jarak 

kebo atau kaliki banten. Menurut USDA (2008), klasifikasi tanaman ini 

merupakan tanaman tahunan yang satu kelas dengan bintaro yaitu  magnoliopsida 

Ordo : Euphorbiales 

Famili : Euphorbiaceace 

Genus : Reutealis Airy Shaw sinonim Aleurites 

Species : R. trisperma (Blanco) Airy Shaw 

 

Karakteristik buahnya berbentuk bulat bersudut tiga dan jika dilihat secara 

membujur maka akan terlihat menyerupai jantung. Buahnya berdiameter 5-6 cm 

dan memiliki 3 lokus dan masing-masing berisi satu biji, seperti terlihat pada 

Gambar 2.2, tetapi yang dominan adalah 3 butir/buah. Buah kemiri sunan terdiri 

atas sabut atau husk, kulit biji atau cangkang dan inti biji atau kernel. Buah yang 

masih muda berwarna hijau dan setelah masak berwarna hijau kecoklatan. Buah 

terdiri dari atas lapisan eksokarp, mesokarp, endokarp, lapisan arilus dan biji 

seperti yang terlihat pada Gambar 2.3. 
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Gambar 2.2 Variasi jumlah biji per buah kemiri sunan (Karmawati, 2014) 

 

Gambar 2.3 Bagian-bagian buah kemiri sunan. buah (a), biji yang masih melekat 

pada aksis pusat (b), kernel (c), biji (d), endosperma (e), dan 

kotiledon (f). (Karmawati, 2014) 

 

Adapun kemiri sunan, Gambar 2.4, juga merupakan tanaman konservasi 

yang telah tumbuh subur di daerah Jawa Barat. Menurut Soerawidjaja (2014), 

minyak kemiri sunan lebih mirip minyak tung dibanding minyak kemiri seperti 

terlihat pada Tabel 2.2.  

Tabel 2.2   Perbandingan komposisi asam-asam lemak dari minyak kemiri sunan,  

minyak tung dan minyak kemiri biasa 
Komposisi asam-asam lemak (% berat) 

Asam lemak 
Kemiri sunan 

(A/R.trisperma) 

Tung 

(A. fordii) 

Kemiri biasa 

(A. moluccana) 

Miristat;  C14:0 tapak tapak tapak 

Palmitat;  C16:0 9-10 2-4 4-9 

Stearat; C18:0 8-9 2-4 4-7 

Oleat; C18:1 (9) 11-20 8-12 10-35 

Linolaet; C18:2 (9,12) 19-20 12-16 33-48 

Linolenat C18:3 (9,12,15) - - 23-35 

Eleostearat C18:3 (9,11,13) 41-51 78-82 - 

 

Berdasarkan Tabel 2.2, minyak kemiri sunan lebih banyak mengandung 

asam eleostearat (menjelaskan adanya kandungan racun pada minyak). Jenis 

asam ini berbeda dengan yang dimiliki oleh berbagai jenis minyak-lemak, 

khususnya yang mempunyai angka iodium tinggi. Menurut Syafaruddin dkk 

(2012), hasil pengukuran terhadap beberapa populasi menunjukkan bahwa 

rendemen minyak kernel tertinggi diperoleh pada Populasi Jumat (Varietas 

Kemiri Sunan 2), yang berkisar antara 47,21-56,00%. Sedangkan Populasi 

Cinunuk dan Banyuresmi (Varietas Kemiri Sunan 1) memiliki kandungan minyak 
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masing-masing sebesar 40,00-43,11% dan 38,10-42,00%. Berdasarkan informasi 

karakteristik sifat-sifat minyak kemiri sunan pada Tabel 2.3 (yaitu bilangan iod 

127,8%-129,09%), jumlah ikatan rangkap pada minyak kemiri sunan lebih 

banyak dibandingkan dengan tanaman jarak pagar dan kelapa sawit. 

 

Gambar 2.4 Variasi buah dan biji kemiri sunan hasil eksplorasi di Kabupaten  

Majalengka dan Garut, Kemiri Sunan (Reutealis/Aleurites 

trisperma) (Syafaruddin dkk, 2012)  

 

Tabel 2.3 Karakteristik Minyak Kasar Kemiri Sunan  

Variabel Satuan Kemiri Sunan 1 Kemiri Sunan 2 

Rendemen minyak % 38,10-42,00 47,21-56,00 

Bilangan asam mg KOH/g minyak 4,6-7,79 2,40-6,30 

Bilangan penyabunan mg KOH/g minyak 181,97-192,5 177,87-202,51 

Bilangan iod % 127,8-129,09 111,45-120,31 

Viskositas Mm
2
/s (cSt) 110,17-114,11 101,23-112,61 

Densitas g/L 0,939-0,941 0,935-0,939 

Sumber : Syafaruddin dkk, 2012 

 

2.1.3 Minyak Biji Karet 

Potensi limbah biji karet cukup besar terutama diwilayah provinsi Jambi. 

Menurut laporan di http://jambiprov.go.id (tanggal akses : 28 Mei 2014 jam 

13.15), penggunaan lahan Provinsi Jambi masih didominasi oleh perkebunan 

karet dengan kontribusi sebesar 26,20%, dan perkebunan sawit sebanyak 19,22%, 

hutan belantara 29,25% dan sisanya digunakan untuk lahan pemukiman, sawah, 

ladang, kebun teh serta kulit manis. Luas lahan perkebunan karet terbesar berada 

di Merangin seperti terlihat pada Tabel 2.4. 

Tabel 2.4  Luas lahan yang digunakan untuk areal perkebunan karet di wilayah   

provinsi Jambi 
NO KABUPATEN LUAS LAHAN (Ha) 

1 Batanghari 112.545 

2 Bungo 97.625 

3 Kerinci 1.238 

4 Merangin 130.712 

5 Muaro Jambi 58.244 

6 Sarolangun 123.081 

7 Tanjung Jabung Barat 16.193 

8 Tanjung Jabung Timur 7.800 

9 Tebo 112.387 

Sumber : BPS Jambi, Jambi dalam Angka 2013 

http://jambiprov.go.id/
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Griffiths dan Hilditch melaporkan bahwa kandungan asam lemak jenuh 

minyak biji karet sebesar 18,4%, asam oleat 23,6%, asam linoleat 43,3% dan 

asam linolenat 14,7%. Jamieson dan Baughman menyebutkan minyak biji karet 

terdiri dari 16,9% asam lemak jenuh, 28,9 % asam oleat, 33,4% asam linoleat dan 

20,8 % asam linolenat (Baskaran, 1980 dalam Susanto, 2001). Lu  dkk (2014) 

melaporkan sifat-sifat fisik minyak biji karet pada Tabel 2.5 dan komposisi asam 

lemak pada Tabel 2.6. 

Tabel 2.5 Sifat-sifat fisik minyak biji karet 

Densiti, kg/m
3
 (20 

o
C)                                    926 

Caloric Value, MJ/kg 37,5 

Cetane Number                                 40 

Viscosity, mm
2
/s (20 

o
C) 58,6 

Acid  Value, mg KOH/g 25,6 

Iodine Value, g/100 g 135,3 

Flash Point, 
o
C                                    242 

 

Tabel 2.6  Komposisi asam lemak minyak karet 

Asam lemak C16:0 C18:0 C20:0 C18:1 C18:2 C18:3 C18:4 C20:2 
% 8,8 7,7 Trace 24 36,1 20,2 0,8 1,5 

 

Trigliserida 

Trigliserida membangun struktur kimia dalam minyak nabati dan lemak. 

Susunan utamanya terdiri dari rantai panjang dari fatty acid esters seperti Gambar 

2.4.1.  Rantai samping trigliserida dalam bentuk jenuh, tunggal tidak jenuh atau 

ganda tidak jenuh. Semuanya dapat diklasifikasikan berdasarkan derajat 

kejenuhan dan panjang dari rantai sampingnya. Porsi asam (asam lemak) 

biasanya mengandung jumlah genap dari atom karbon pada rantai linear (atom 

karbon 12 sampai dengan 24.  

 
 

Gambar 2.4.1 Struktur dasar dari trigliserida dan asam lemak yang biasa ada 

dalam lemak dan minyak nabati. 
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Secara umum, jumlah asam lemak jenuh dan tak jenuh dalam beberapa jenis 

minyak nabati dapat dilihat pada Tabel 2.6.1 

 

Tabel 2.6.1 Komposisi dari berbagai macam minyak nabati  

 
Nomenklatur : Cn:m menunjukkan asam lemak dengan n atom karbon dan m ikatan rangkap 

 

 

2.2   Kajian Kimia Reaksi Hydrocracking Minyak Nabati 

Pemahaman kimia tentang hidroproses trigliserida adalah penting untuk 

menformulasikan model kinetika yang dapat mempengaruhi desain reaktor, 

simulasi dan optimasi. Trigliserida dikonversikan menjadi hidrokarbon, n-

paraffin sebagi produk utama pada temperatur antara 300 dan 450 
o
C dan tekanan 

hidrogen diatas 3 MPa dan menghasilkan gas CO, CO2 dan air sebagai produk 

samping (Sotelo-Boyás  dkk, 2012).  Pembentukan alkohol dan ester juga dapat 

terjadi selama hidroproses trigliserida sehingga reaksi-reaksi ini terjadi 

tergantung pada tipe katalis dan kondisi reaksi hidroproses seperti yang 

dilaporkan oleh Sotelo-Boyás dkk (2012). 

Mekanisme proses diawali dengan proses penjenuhan ikatan rangkap 

trigliserida. Selanjutnya terjadi proses reaksi pemotongan ikatan yang mengarah 

ke pembentukan produk antara diglycerides, monoglycerides, asam karboksilat 

dan wax. Produk antara tersebut akhirnya ditransformasi menjadi hidrokarbon 

dengan 3 (tiga) cara yaitu: dekarboksilasi, dekarbonilasi, hidrodeoksigenasi. 

Produk samping proses hydrocracking ini adalah CO, CO2 dan H2O. Adapun 
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uraian lengkap reaksi utama hydrocracking minyak nabati adalah sebagai berikut 

(Rosyadi dkk, 2012) : 

1. Reaksi dekarboksilasi, reaksi ini bertanggung jawab pada proses 

pembentukkan CO2. 

C17H35COOH C17H36 + CO2  

2. Reaksi dekarbonilasi, reaksi-reaksi ini menghasilkan hidrokarbon utama 

dengan bilangan karbon yang ganjil. Sebagai byproduct adalah H2O dan CO 

C17H35COOH +H2  C17H36 +H2O +CO (catalytic reaction) 

C17H35COOH  C15H31CH=CH2 + H2O +CO (thermal reaction) 

3. Reaksi reduksi (hidrodeoksigenasi), Tidak seperti reaksi dekarbonilasi, 

reduksi minyak nabati akan menghasilkan hidrokarbon utama dengan 

bilangan karbon yang genap  dan air. 

C17H35COOH +3H2  C18H38 + 2H2O 

Teixeira da Silva dkk (2013) juga menggambarkan skema mekanisme 

konversi trigliserida menjadi hidrokarbon  pada Gambar 2.5. 

 

Gambar 2.5   Skema reaksi untuk konversi tigliserida menjadi hidrokarbon,  

(Teixeira da Silva dkk, 2013) 

 

Secara umum total reaksi hidroproses minyak nabati dirumuskan seperti 

persamaan 1. Berdasarkan Gambar 2.5 dan persamaan 1, jelas bahwa ada 2 

proses yang terjadi yaitu hidrogenasi ikatan karbon tidak jenuh dan penghilangan 

oksigen dalam bentuk uap air dan gas CO2. Reaksi triolein yang mungkin terjadi 

dalam hidroproses ini adalah hidrodeoksigenasi (persamaan 2) dan 

hidrodekarboksilasi (persamaan 3). Melalui reaksi hidrodekarboksilasi, Sandstede 

dkk (2014) berhasil mendapatkan konversi 94,5% minyak nabati menjadi 

hidrokarbon cair dengan menggunakan katalis NiMo/alumina. Rute 
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hidrodekarboksilasi dapat menghemat penggunaan gas hidrogen yang merupakan 

faktor penting dalam ekonomi proses.  

Trigliserida + H2  Hidrokarbon jenuh (cair dan gas) + uap air + CO2 ….(1) 

C57H104O6 + 15H2  3C18H38 + C3H8 + 6H2O ….(2) 

C57H104O6 + 6H2  3C17H36 + C3H8 + 3CO2 ….(3) 

 

Chen dkk (2016) melaporkan bahwa dekarboksilasi atau dekarbonilasi 

merupakan reaksi yang sensitif terhadap temperatur karena kedua reaksi ini 

adalah rekasi endotermis sehingga membutuhkan temperatur yang lebih tinggi. 

Sedangkan hidrodeoksigenasi merupakan reaksi eksotermis. Tekanan hidrogen 

yang tinggi tidak begitu menguntungkan bagi reaksi hydrocracking ini karena 

produk samping reaksi ini adalah CO2 dan CO yang dihasilkan reaksi 

dekarboksilasi atau dekarbonilasi dan H2O dihasilkan dari reaksi 

hidrodeoksigenasi. Tabel 2.7 menunjukkan karakteristik ketiga reaksi tersebut.  

Hal ini juga bersesuaian dengan yang ditemukan oleh Chen dkk (2016) bahwa 

hydrotreatmen FAMEs melalui dekarboksilasi atau dekarbonilasi berlangsung 

pada temperatur optimum 280 ◦C dan  tekanan hidrogen  0.8 MPa. 

 

Tabel 2.7.  Reaksi deoksigenasi asam lemak selama hydrocracking  
Liquid phase reactions G573 (kJ/mol) H573 (kJ/mol) 

I. Decarboxylation : R-COOH  R-H+CO2(g) -83.5 9.2 

II. Decarbonylation : R-COOH  R’-H+CO(g)+H2O(l) -17.0 179.1 

  R-COOH+H2(g)  R-H+CO(g)+H2O(l) -67.6 48.1 

III. Hydrodeoxygenation : R-COOH  R-CH3+2H2O(l) -86.1 -115.0 

 (HDO) R=saturated alkyl group, R’=unsaturated alkyl group 

Sumber : Chen dkk, 2016 

 

Mekanisme reaksi perengkahan katalitik  

Reaksi perengkahan katalitik berjalan melalui pembentukan senyawa-antara 

ion karbonium (R
+
) yang dihasilkan dengan penarikan ion hidrida (H

-
) dari 

molekul umpan oleh inti aktif asam Lewis katalis atau pemberian proton (H
+
) 

oleh inti aktif asam Bronsted katalis ke olefin. Ion karbonium dapat pecah pada 

posisi beta dan terbentuk olefin dan ion karbonium rendah, dan juga 

berisomerisasi atau transfer hidrogen (Nasution dkk, 2010). 
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Beberapa hasil penelusuran literatur yang membahas tentang mekanisme 

reaksi hydrocracking minyak nabati yang memungkinkan terjadi pada berbagai 

tipe katalis tmenunjukkan secara keseluruhan terbentuknya senyawa paraffin (n- 

dan iso-), cycloparaffin, aromatik dan olefin serta oxygenated compounds (asam 

karboksilat, alkohol, aldehid, keton dan ester).  

Menurut Chen dkk (2015), mekanisme reaksi pembentukan aromatik 

diawali dengan proses deoksigenasi asam lemak menghasilkan senyawa paraffin 

(alkana) dengan mengikuti rute umum reaksi hydrocracking 

(dekarboksilasi/dekarbonilasi dan hidrodeoksigenasi). Senyawa alkana dengan 

rantai atom C15-C18 mengalami hydrocracking menjadi alkana (C2-C10) dan 

sebagiannya tercracking menjadi alkena (C2-C10) yang terjadi pada Brounsted 

acid site. Adanya olefin dan Lewis acid site akan memungkinkan terjadinya 

reaksi siklisasi membentuk intermediet yang selanjutnya akan mengalami 

dehidrogenasi pada Brounsted acid site membentuk senyawa aromatik. 

Intermediet ini juga mengalami hidrogenasi membentuk senyawa siklik. Gambar 

2.6 menunjukkan rute mekanisme pembentukan aromatik yang dijelaskan diatas. 

 

 

Gambar 2.6 Rute pembentukan aromatik (Chen dkk, 2015) 

 

2.3   Katalis Hydrocracking Minyak Nabati 

Reaksi hydrocracking berkatalis merupakan salah satu metode pemutusan 

rantai panjang hidrokarbon (selain termal cracking dan catalytic termal) mejadi 

rantai pendek yang terjadi dengan keberadaan katalis bifungsional dan tekanan 

hidrogen. Proses hydrocracking ini mengkonsumsi sedikit energi termal dan 

adanya gas hidrogen mampu meminimalkan pembentukan coke sehingga 

memperlambat deaktivasi katalis oleh pore blockage (Sotelo-Boyás dkk, 2012). 
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Penggunaan zeolit yang mempunyai strong acidity telah diaplikasi pada beberapa 

studi tentang proses hydrocracking dan hydroisomerization minyak nabati 

(trigliserida) menjadi gasoline range hydrocarbons.  

Sotelo-Boyás dkk (2012) melaporkan bahwa Charusiri dkk (2006) telah 

mempelajari konversi katalitik minyak nabati bekas (waste cooking vegetable oil) 

pada temperatur 380 – 430 
o
C dan tekanan hidrogen 1-2 MPa, waktu reaksi 45 – 

90 menit dengan menggunakan zeolit tipe HZSM-5, zirconia tersulfidisasi dan 

katalis hibrid HZSM-5/zirconia tersulfidisasi. Hasilnya menunjukkan konversi 

tertinggi menjadi gasolin dengan menggunakan katalis hibrid untuk yield 

mencapai 26.57 wt% pada 430 °C. Charusiri dkk (2005) menemukan bahwa 

waktu reaksi 90 menit mampu menghasilkan light gases dan aromatik pada 

tekanan hidrogen antara 10 dan 30 bar dengan menggunakan 70 cm
3
 batch micro-

reactor, range suhu of 400 - 430 °C dan katalis sulfated zirconia. Konversi 

maksimum gasoline tercapai pada 10 bar. 

Katalis heterogen konvensional yang digunakan dalam proses 

hydrocracking pada proses pengolahan minyak bumi adalah bi-functional 

catalyst, yaitu mempunyai dua fungsi, yaitu hydrogenation function dan acidic 

function. Padatan berpori sebagai support/pengemban (seperti alumina, silika-

alumina, kristalin zeolit, amorphous) digunakan sebagai penyedia acidic function 

pada katalis. Ukuran pori yang relatif besar (>7 Amstrong) diperlukan agar 

molekul reaktan (berupa senyawa aromatik polisiklik) dapat mencapai struktur 

internal pori katalis, yaitu tempat terjadinya reaksi cracking. Ukuran pori dan sisi 

asam yang sesuai pada zeolit akan menghasilkan reaksi yang diinginkan dengan 

tetap meminimalkan laju pembentukan coke. Adapun logam transisi (Cr, Mo, W, 

Co dan Ni) atau kombinasi logam (NiMo, CoNi, NiW, CoNiMo, dan NiWTi) 

atau dalam kondisi tertentu palladium atau platinum, digunakan sebagai penyedia 

hydrogenation function. Sandstede dkk (2014) melaporkan bahwa distribusi 

logam yang baik pada material support dapat dilakukan dengan menggunakan 

larutan garam logam melalui proses soaking, wetting, drying dan reduksi menjadi 

logam. 

Seperti yang juga telah dijelaskan pada US 2014/8372772 B2 

hydrocracking dilaksanakan dengan keberadaan katalis yang mengandung tiga 
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komponen yaitu logam (hydrogenation function), satu atau lebih komponen 

berpori (material makropori sebagai support) dan zeolit kristalin yang melapisi 

dinding material makropori sebagai acidic function. Caly, SiO2, -Al2O3, TiO2 

atau ZrO2 dapat digunakan sebagai binding agent (Stockwell D M. et al, 2013)  

dan menurut US 2014/0058182 A1 (Sandstede dkk, 2014), material ini harus 

stabil secara termal khususnya pada temperatur reaksi berkatalis (350– 450) 
o
C 

dan 10-50 bar, seperti polimer yang mengandung fluorine, polytetrafluorethylene. 

Stabilitas termal zeolit tergantung pada kandungan aluminium. Ikatan Al-O lebih 

lemah dibandingkan Si-O (karena jarak Al-O lebih besar daripada Si-O). 

Dealuminasi sangat penting dalam mengontrol rasio Si/Al sebagai penentu 

kekuatan dan konsentrasi acidic site pada zeolit. Oleh karena itu, dalam rangka 

usaha untuk meningkatkan aktivitas, selektivitas dan stabilitas katalis, maka 

sistem katalis yang dipersiapkan harus mempunyai sifat-sifat yang mampu 

meningkatkan acid site strength, meningkatkan metal site strength, mengurangi 

acid site concentration, metal-acid balance yang sesuai, struktur pori yang sesuai 

dan initial metal dispersion yang tinggi.  

HZSM-5 merupakan tipe zeolit yang mempunyai acidic sites yang kuat 

sehingga pada temperatur yang tinggi bersifat superacid dan mampu melakukan 

protonasi terhadap paraffin. Zeolit tipe ini juga mampu menkonversi parrafin 

dalam campuran yang mempunyai bilangan oktan rendah, sehingga HZSM-5 

didesain untuk memberikan produk yang mempunyai bilangan oktan tinggi. 

Struktur pori zeolit sangat mempengaruhi laju akumulasi coke dan ZSM-5 kebal 

terhadap pembentukan coke karena steric constrain pada fasa transisi (Gates dkk, 

1992). 

 

2.4  Zeolit ZSM-5 

ZSM-5(MFI: Mordenite Framework Inverted) adalah zeolit mikropori 

berbentuk tiga dimensi, terdiri dari aluminium, silikon dan oksigen sebagai 

pembentuk struktur yang utama. Struktur zeolit biasanya disebut sebagai 

tetrahedral, Hal ini karena zeolit memiliki 4 buah atom yang saling berikatan. 

Tetrahedral ini kemudian berhubungan dengan yang lain disetiap sudutnya. 

Sehingga akan didapat stuktur zeolit yang mengandung saluran pori atau rongga 
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yang saling terhubung dan dapat ditempati oleh kation-kation dan molekul air. 

Ukuran diameter rongga biasanya antara 3 dan 10 A. Secara empirik zeolit dapat 

dinyatakan dengan rumus molekul Mx/n(AlO2)x(SiO2)y.mH2O dengan  M adalah 

kation penetral yang bervalensi n dan suku yang berada di dalam kurung adalah 

rumus molekul dari kerangka zeolit. Gambar 2.7 memperlihatkan struktur saluran 

yang ada pada  ZSM-5. 

 
 

Gambar 2.7 Struktur saluran dalam ZSM-5 (Xu dkk, 2007) 

 

2.5  Kajian Mekanisme Desilikasi 

Desilikasi digunakan sebagai metode untuk mengubah pori struktur HZSM-

5 menjadi struktur hierarki (hieararchical pore structure) melalui proses 

pencucian dengan larutan alkali (alkali treatment) yaitu larutan NaOH. Menurut 

Yoo dkk (2012), selama desilikasi zat terlarut mengandung silicates, 

aluminosilicates, dan fragment kristal ZSM-5 (Gambar 2.8). Setelah proses 

desilikasi, HZSM-5 diharapkan mempunyai struktur mesopori selain struktur 

mikropori. 

Umumnya kerangka zeolit mengandung silikon lebih banyak dibandingkan 

dengan alumunium dan ini lebih mudah untuk membuat jaringan interkoneksi 

mikro dan meso selama penghilangan silikon berlangsung. Dalam konteks ini, 

Groen dkk (2004) menunjukkan pembentukan mesopori untuk jenis zeolit tipe 

MFI menggunakan proses desilikasi didalam medium alkali (Gambar 2.9). Rasio 

Si/Al yang optimal pada kisaran 20-50 menghasilkan kisaran pori sebesar 5-20 

nm. Pada rasio Si/Al ≤ 15, pembentukan pori menjadi terbatas dan hampir tidak 

adanya mesopori yang diciptakan karena atom Al akan mencegah ekstraksi atom 
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Si. Sedangkan rasio Si/Al ≥200 terlalu banyak Si yang hilang dan menyebabkan 

ukuran pori menjadi besar (meso-makropori). 

 

Gambar 2.8 Gambaran skematik yang menunjukkan preparasi material meso-

zeolit dengan desilikasi (atas kanan) dan desilikasi/re-assembly 

processes (bawah kanan) [Yoo dkk, 2012] 
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Gambar 2.9.  Ilustrasi rasio Si/Al terhadap desilikasi MFI zeolite dengan 

treatment NaOH dan mekanisme pembentukan pori (Groen dkk, 

2004) 
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2.6  Preparasi Sistem Katalis  Co-Ni/HZSM-5 

Bentuk logam dapat diperoleh dari reduksi garam dibawah kondisi 

hidrogenasi dan menurut Sandstede dkk (2014), komponen logam dapat 

dipersiapkan dengan cara mencampur material support dengan larutan garam 

logam dalam jumlah excess pada kondisi tertentu atau membasahi material 

support dengan volum yang bersesuaian dengan volum pori support dan 

dilanjutkan dengan proses reduksi dari ion logam menjadi logam. Nikel nitrat, 

kobal nitrat dan ammonium molybdate merupakan contoh larutan garam logam. 

Komponen logam yang terdiri dari 2 atau lebih dapat menggabungkan metode 

impregnasi sebelumnya dengan successive impregnation. Haber dkk (1995) telah 

menjelaskan cara tersebut yaitu adanya proses pengeringan (seringkali kalsinasi) 

yang memisahkan tahap impregnasi komponen pertama dengan tahap impregnasi 

komponen kedua pada material support. 

Wang dkk (2013) berhasil memperoleh sistem katalis Co(20%)-

Ni(3%)/HZSM-5 dengan menggunakan metode impregnasi pencampuran zeolit 

HZSM-5 ke dalam larutan garam excees pada kondisi tertentu. Setelah diakhiri 

dengan proses kalsinasi dan reduksi untuk proses pengembanan logam pertama 

(Co) pada HZSM-5, selanjutnya diikuti dengan proses impregnasi larutan garam 

logam nikel pada katalis Co/HZSM-5 sehingga diperoleh katalis Co-Ni/HZSM-5.  

Katalis berbasis Co mengalami dua tipe tahap selama proses reduksi dalam aliran 

H2 berdasarkan profil TPR-H2 (Wang dkk, 2013), yaitu perubahan Co3O4 

menjadi CoO pada 300 
o
C dan dilanjutkan dengan CoO menjadi Co pada 430 

o
C. 

Sedangkan suhu reduksi NiO menjadi Ni adalah 375 
o
C. Menurut Gonzalez dkk 

(2009) dalam Wang dkk (2013), suhu reduksi Co3O4 pada 310 
o
C dan suhu 

reduksi CoO pada 440 
o
C dapat menghasilkan interaksi lebih kuat antara partikel 

komponen aktif dan material support. Preparasi nikel yang terdispersi pada ZSM-

5 telah dilakukan oleh Vitale, dkk (2013) yakni dengan meningkatnya jumlah 

nikel, sifat-sifat tekstural dimodifikasi dan luas volume mikropori lebih rendah, 

mesopori meningkat dan jumlah acidic site berkurang. 
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2.7   Studi Penelitian Sebelumnya 

Berdasarkan hasil studi pustaka yang telah dilakukan, telah diperoleh 

beberapa informasi tentang penelitian teknologi memodifikasi sistem katalis 

zeolit agar mempunyai sifat yang dimiliki material mesopori/makropori (laju 

difusi cepat dan mudahnya aksebilitas molekul reaktan) dan zeolit mikropori 

(sifat asam kuat dan stabilitas hidrotermal yang tinggi) untuk meningkatkan 

performa masing-masing komponen pada sistem katalis, yang dikenal sebagai 

hierarchical mesoporous zeolit. Reaksi berkatalis yang melibatkan zeolit akan 

berkaitan dengan struktur pori (porositas) dan kekuatan acidic sites (Brønsted 

Acidity). Oleh karena itu, karakterisasi sistem katalis zeolit merupakan hal 

penting dalam mengkaji performa katalis tersebut dalam proses hydrocracking.  

Menurut Zhu dkk (2013), usaha terbesar telah dilakukan untuk membuat 

hierarchical mesoporous zeolit meskipun dengan mensintesis nanosized zeolit 

juga dapat memberikan situs aktif pada katalis jika dibandingkan dengan zeolit 

konvensional untuk diaplikasikan pada pengolahan minyak bumi dan gas. Liu 

dkk (2013) juga melaporkan bahwa Kubicka dkk (2010) menggunakan katalis 

NiMo atau CoMo yang disulfidisasi diatas alumina sebagai support pada proses 

hydrocracking. Hal ini dilakukan oleh Bezergianni dkk (2009) untuk 

mempertahankan katalis dalam bentuk aktif yaitu dengan menambahkan H2S atau 

dimethyl disulfide. Meskipun demikian, menurut Liu dkk (2013), Ni-HPW/Al2O3 

mempunyai aktivitas hampir sama dengan NiW/Al2O3 yang disulfidisasi. Ini 

menunjukkan adanya peluang model katalis yang dipreparasi dengan 

penambahan heteropolyacid tanpa harus melalui tahap penambahan agen sulfida 

yang dapat menimbulkan residu sulfur dalam produk, emisi H2S dan masalah 

korosi. Katalis NiW/Al2O3 yang disulfidisasi mempunyai aktivitas legliconan 

lebih tinggi karena sulfur meningkatkan keasaman katalis yang dapat 

mempromosikan fungsi cracking pada katalis, seperti yang dilaporkan Liu dkk 

(2013). 

Dealuminasi zeolit merupakan satu dari cara yang baik untuk 

mengendalikan acidity katalis dan aktivitas, stabilitas dan selektivitas, dengan 

cara memodifikasi rasio Si/Al framework. Hydrothermal steaming, metode yang 

paling umum digunakan untuk mengatur rasio Si/Al framework, menggantikan 
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Al(IV) framework dengan silikon. Bagian dari struktur yang menyediakan silikon 

untuk substitusi ini dihancurkan, membentuk mesopori sebagian yang diisi 

dengan amorphous. 

Zhu dkk (2013), Peres Ramirez dkk (2008) dan Chal dkk (2011) dapat 

mempersiapkan mesoporous zeolit untuk oil refining dengan membuat mesopori 

kedalam kristal zeolit dan menurut Holm dkk (2011), cara tersebut dapat 

mengkombinasikan keuntungan material mesostruktur (difusi dan aksesibilitas 

untuk molekul reaktan cepat) dan microporous zeolit (acidity kuat dan stabilitas 

hydrothermal tinggi) untuk meningkatkan performa katalis dalam reaksi katalitik. 

Post-synthesis treatments dan templating strategies, menurut Zhu dkk (2013)  

merupakan metode membuat mesopori ke dalam kristal zeolit. 

Stockwelll  dkk (2013) dapat membuat zeolit Y dalam matriks  makropori 

untuk proses hydrocracking minyak bumi. Komponen hidrogenasi-dehidrogenasi 

diperoleh dari logam atau kombinasi beberapa logam. Logam mulia dari 

golongan VIIIB khususnya palladium, platinum atau logam dari golongan IVB, 

VIB dan VIIIB khususnya cromium, molybdenum, tungsten, cobalt, dan nikel. 

Kombinasi juga disukai yaitu nikel-molybdenum, cobalt-nikel, nikel-tungsten, 

cobalt-nikel-molybdenum dan nikel-tungsten-titanium. 

Preparasi nikel yang terdispersi pada ZSM-5 telah dilakukan oleh Vitale 

dkk (2013) yakni dengan meningkatnya jumlah nikel, sifat-sifat tekstural 

dimodifikasi dan luas volume mikropori lebih rendah, mesopori meningkat dan 

jumlah acidic site berkurang. Preparasi titania yang terikat pada zeolit telah 

dijelaskan juga oleh Timken dkk (1995). 

Zhang dkk (2011) telah berhasil membuat support katalis berbentuk 

hierarchical pore structure (trimodal pore structure), yang disentesis secara 

hidrotermal dengan membuat nanopartikel titanium silicate-1 yang berada dalam 

sistem makropori dari silika gel dan dilanjutkan mendisperikan logam Co 

didalamnya, untuk menkonversi CO menjadi CH4. Model katalis tersebut dapat 

dilihat pada Gambar 2.10. 
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Gambar 2.10 Ilustrasi skematik dari pembentukan trimodal pore catalyst support 

(TPCS) dengan hierarchical pore structure yang terdiri dari 

mikropori intrinsik titanium silikat-1, mesopori interkristalin dan 

makropori residual matrik silika (Data diperoleh dari Zhang dkk, 

2011) 

 

Youming dkk (2011) telah mempelajari hierarchical mesoporous Zn/ZSM-5 

zeolite catalyst yang dipersiapkan dengan treatment NaOH dan impregnasi Zn 

dan diaplikasi untuk menkonversi metanol menjadi gasoline (MTG). Kobal yang 

diembankan pada hierarchical H-ZSM-5 untuk sintesis gasolin dari syngas telah 

dilakukan oleh Sartipi dkk (2013) yang mampu mengkonversi syngas menjadi 

gasolin. 

Peran katalis nanosized (ns) oxides yang tersusun pada zeolit untuk 

hydrocracking, catalytic cracking dan reforming telah dijelaskan oleh Kimura dkk 

(2011) yakni nano katalis yang mengandung mild acidic species  pada boundary 

antara nanosized alumina dan zeolit (USY, BEA, MFI dan lain) efektif untuk 

produksi isoparaffin melalui hydrocracking dan reforming naphta menjadi 

isoparaffin (khusus reaksi yang melibatkan molekul besar yang dikontrol 

dibawah batasan steric). Gambar 2.11 menunjukkan skema katalis hibrid tiga 

komponen (NiMo/-Al2O3, ns-Al2O3, and dealuminated BEA zeolite) yang 

mempunyai performa konversi dan iso-selektiviti tinggi untuk menghasilkan 

isoparaffin dari  fraksi gasolin karena adanyanya kerjasama antara NiMo/-Al2O3 

dengan komposit ns oxide – nanozeolit. Contoh lainnya adalah nanosized oksida 

– zeolit USY. 



27 

 

 
Gambar 2.11 Katalis hibrid tiga komponen [Metal/(-Al2O3)]-nsAl2O3-H-BEA 

zeolite untuk hydrocracking dengan menggunakan Electron Probe 

Micro Analyzer (EPMA), a. komponen dalam katalis, b model 

katalis sederhana (Data diperoleh dari Kimura dkk, 2011) 

 

Kimura dkk (2011) melaporkan bahwa ns-Al2O3 dalam katalis tidak hanya 

melindungi zeolit dari tempeatur tinggi dan membuat bentuk zeolitnya menjadi 

lebih kuat secara mekanik tetapi juga membentuk kembali keasaman permukaan 

zeolit untuk isomerasi tanpa cracking, seperti Gambar 2.12. 

 
Gambar 2.12 Pengaruh kandungan ns Al2O3 dalam katalis terhadap yield produk 

dan model sistem katalis yang dioptimasi (Temperatur reaksi : 300 
o
C; LHSV : 3,8 jam

-1
; Tekanan 0,12 Mpa; rasio molar C6H14/H2 = 

1:15; katalis : 1 %wt Pd/ns Al2O3/BEA (SiO2/Al2O3 = 25), o = 

isoparaffin bercabang satu,  = isopraffin bercabang banyak,  = 

dicracking. (Data diperoleh dari Kimura dkk, 2011) 

 

Karakterisasi dan uji katalitik model katalis titanium yang terdispersi pada 

zeolit USY telah dilakukan Wang dkk (2001) terhadap n-heptan yakni diperoleh 

penambahan sisi asam kuat Bronsted  yang dihasilkan dari interaksi titanium 

dengan gugus hidroksil pada zeolit. Sifat katalis ini akan mendorong peningkatan 

aktivitas dan selektitivitas dalam proses konversi hidrokarbon. Metode preparasi 

katalis yang digunakan Wang dkk (2001) adalah impregnasi yang menghasilkan 

sistem katalis TiO2/HUSY, TiO2/NH4USY, dan metode post-syntesis untuk 

preparasi katalis Ti-USY. 
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Catalytic Cracking dengan metode Design Of Experiment (DOE) dengan 

factorial design 2
4
 yang dikombinasikan dengan Response Surface Methodology 

(RSM) telah dilakukan Twaiq dkk (2001) terhadap minyak sawit dengan 

menggunakan katalis HZSM-5, dan ultrastable Y (USY) yakni diperoleh nilai 

yield optimum gasolin 28,1%wt pada WHSV 1,75 jam
-1

 dan  350 
o
C untuk 

perfoma katalis HZSM-5 dengan konversi 91,3%wt dan nilai yield optimum 

gasolin 16,9%wt pada WHSV 1 jam
-1

 dan 450 
o
C untuk performa USY. 

Preparasi H-ZSM-5 dilakukan melalui proses ion exchange dengan 

menggunakan larutan berair garam  dari amonium sulfat, amonium klorida atau 

amonium nitrat dengan melepaskan gas NH3 pada saat kalsinasi, seperti yang 

telah dilaporkan oleh Herman dkk (2014). Herman dkk (2014) juga melaporkan 

bahwa amonium karbonat tepat digunakan dalam skala industri karena pada 

proses recycle, hasil amonia dari kalsinasi dan CO2 dapat kembali menghasilkan 

amonium karbonat. Beberapa penelitian tentang preparasi H-ZSM-5 lebih disukai 

menggunakan amonium nitrat (NH4NO3) yang akan digunakan pada proses ion 

exchange Na-ZSM-5 menjadi H-ZSM-5 (Zhang dkk, 2014; Fathi dkk, 2014; 

Sartipi dkk, 2013; Milina dkk., 2013; Sadowska dkk, 2013; Ates dkk, 2012) 

Anion akan mempengaruhi larutan pH, dengan syarat anion dari asam kuat 

terlalu lemah untuk mempengaruhi larutan berair (misal Cl
-
 dan NO3

-
) dan anion 

dari asam lemah, meskipun lemah, namun merupakan basa yang cukup kuat (saat 

sendiri) untuk mempengaruhi pH larutan hingga menjadi lebih basa.  

Menurut  Ogura dkk (2001), Gambar 2.13 memperlihatkan beberapa retak 

muncul di permukaan partikel ZSM-5 setelah ditreatment selama 120 menit di 

dalam 0,1 M larutan NaOH. Celah-celah pada partikel ZSM-5 menjadi jauh lebih 

dalam setelah selama 300 menit dalam 0,1 M larutan NaOH. Perubahan 

morfologi ZSM-5 dalam larutan NaOH 0,2 M selama 300 menit sangat signifikan 

dibandingkan dengan morfologi ZSM-5 yang ditreatmen dalam larutan NaOH 0,1 

M. 
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Gambar 2.13 Gambar SEM dari ZSM-5 yang ditreatment dengan NaOH. 

Treatment diselenggrakan dalam 0.1 M larutan NaOH pada  338 

K selama 120 min (a), 300 min (b), dan dalam 0.2 M pada 353 K 

selama 300 min (c) (Ogura dkk, 2001) 

 

Preparasi mesoHZSM-5 melalui treatmen dengan 0,5 M larutan NaOH pada 

suhu 70 
o
C yang direfluks selama 1 jam dalam penangas minyak juga telah 

dilakukan oleh peneliti dengan rasio HZSM-5 dan larutan NaOH adalah (3/100) 

gram/cc. Hasil SEM yang diperoleh dapat dilihat pada Gambar 2.14.  

Berdasarkan hasil EDX diperoleh data perubahan perbandingan Si/Al yang 

semakin berkurang setelah ditreatmen dengan NaOH. Rasio Si/Al ini dapat 

ditingkatkan kembali dengan menggunakan treatmen asam yaitu 0,5 M larutan 

HCl sehingga acidity meso-HZSM-5 dapat dipertahankan sama seperti 

kandungan HZSM-5 sebelum ditreatmen. 
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Gambar 2.14. a. morfologi HZSM-5 sebelum ditreatmen dengan NaOH, b. 

morfologi mesoHZSM-5 dengan NaOH (Lenny dkk, 2016, 

studi pendahuluan) 

 

Pengembangan katalis Cu, Ni dan Zn HZSM-5 untuk minyak sawit juga 

telah berhasil membentuk biofuel dengan yiled tertinggi dibawah 50% (Roesyadi 

dkk, 2013). Pembuatan biofuel menggunakan katalis Pd-HZSM-5, Pt-HZSM-5 

dan Au-HZSM-5 telah berhasil menghasilkan biofuel yang kaya biogasoline dan 

biodiesel dari minyak sawit dengan selektifitas tertinggi (Budianto, 2014).  

Proses sintesa HZSM-5 juga telah berhasil dilakukan Budianto dkk (2014) 

dengan hasil analisa XRD menunjukkan adanya puncak  pada sudut 2 sebesar 

26,61 dengan persentase kristalinitas sebesar 8,12%.  
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2.8  Studi Kinetika Hydrocracking Minyak Nabati 

Reaksi katalitik fase gas – padat akan terjadi bila sedikitnya satu atau 

seringkali semua reaktan harus bersinggungan dengan permukaan katalis melalui 

proses adsorpsi. Proses adsorpsi dapat terjadi secara fisika maupun kimia. 

Tahapan pada reaksi katalitik secara lengkap dapat dilihat pada Gambar 2.15. 

 

Gambar 2.15 Tahap reaksi katalitik (Fogler, 1999). Keterangan gambar :  

1. Transfer reaktan dari bulk fluida ke bagian luar katalis (pellet), 2. Diffusi 

reaktan dalam pori katalis ke permukaan katalis, 3. Adsorpsi reaktan ke 

permukaan katalis, 4. Reaksi reaktan jadi produk pada permukaan katalis, 5. 

Desorpsi produk dari permukaan katalis, 6. Diffusi produk dalam pori katalis 

menuju permukaan pellet, 7. Transfer produk dari permukaan pellet ke bulk 

fluida 

  

Sotelo-Boyás dkk (2012) melaporkan bahwa dalam proses yang dilakukan 

oleh Charusiri dkk (2005) terdapat tiga reaksi paralel yang dapat diamati yaitu  

hydrogenation, hydrodeoxygenation dan decarboxylation dari carboxylic acids 

seperti yang terlihat pada Gambar 2.16. 

Twaiq dkk (2013) telah mempelajari kinetika katalitik cracking  minyak 

sawit dengan katalis mesoporous silica Al-MCM-41 (5% Al) dalam reaktor 

autoclave batch pada range temperatur 573 – 673 
o
C. Studi kinetika ini dilakukan 

oleh Twaiq dkk (2013) untuk menentukan orde reaksi, energi aktivasi dan faktor 

preeksponensial dari persamaan Arrhenius dengan menggumpulkan data tekanan 

reaksi terhadap waktu reaksi. Selanjutnya menganalisa data untuk menentukan 

parameter reaksi dengan menggunakan persamaan model kinetika (persamaan 7) 

yang diperoleh dari pengolahan persamaan 1-6. 



32 

 

…..(1) 

  …..(2) 

  ……(3) 

 …..(4) 

 

Gambar 2.16 Jalur reaksi selama hidroproses trigliserida, (1) pembentukan asam 

lemak, (2) hidrogenasi, (3) dekarboksilasi, (4) hidrodeoksigenasi 

 

Twaiq. dkk (2013) telah mempelajari kinetika katalitik cracking  minyak 

sawit dengan katalis mesoporous silica Al-MCM-41 (5% Al) dalam reaktor 

autoclave batch pada range temperatur 573 – 673 
o
C. Studi kinetika ini dilakukan 

oleh Twaiq dkk (2013) untuk menentukan orde reaksi, energi aktivasi dan faktor 

preeksponensial dari persamaan Arrhenius dengan menggumpulkan data tekanan 

reaksi terhadap waktu reaksi. Selanjutnya menganalisa data untuk menentukan 

parameter reaksi dengan menggunakan persamaan model kinetika (persamaan 7) 

yang diperoleh dari pengolahan persamaan 1-6. 

Persamaan design reaktor batch :  

-rA = dCA/dt    , mol/(liter.menit) . . . . .(1) 

Persamaan laju reaksi (asumsi mekanisme reaksi tidak dipertimbangkan) :  

-rA = k CA
n
    , (k : konstanta laju reaksi, n : orde reaksi) . . . . .(2) 

Konsentrasi dalam reaktor bervolume tetap : 

CA = CAo (1 – x)  , (CAo :  konsentrasi mula, x : konversi reaksi) . . . . .(3) 

Dalam reaksi fase gas dan asumsi gas ideal, konsentrasi menjadi : 

CA = P/RT . . . . .(4) 

Substitusi persamaan (4) ke (2), diperoleh : 
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 -rA = k P
n
/(RT)

n
 . . . . .(5) 

Bentuk differiensial persamaan (4) menjadi : 

dCA = dP/RT . . . . .(6) 

Substitusi persamaan (5) dan (6) ke persamaan (1), diperoleh persamaan (7) 

 

Tekanan reaksi diplot terhadap waktu reaksi dan diperoleh persamaan 

polynomial pangkat dua. Selanjutnya persamaan ini didifferensialkan untuk 

menghitung dP/dt, diperoleh grafik hubungan dP/dt vs waktu. Hasil data 

differensial diolah dengan polymath 5.1 non-linear regression analyses untuk 

menentukan nilai konstanta laju reaksi dan orde reaksi. Energi aktivasi dihitung 

dengan menggunakan persamaan Arrhenius (Twaiq dkk, 2013). 

Kesulitan dalam menjelaskan kinetika pembentukan biofuel pada tingkat 

molekular dikarenakan berbagai macam komponen reaktan yang terlibat dan 

reaksi yang kompleks. Analisa kinetika cracking dapat disederhanakan dengan 

mengelompokkan produk dalam bentuk lumps. Lumps dibentuk dengan 

mengelompokkan komponen hidrokarbon yang dihasilkan menjadi beberapa 

kategori pseudo-components. Lumps ini digunakan untuk memodelkan perilaku 

kinetika campuran multikomponen dalam proses katalitik cracking. 

Taufiqurrahmi dkk (2011) melaporkan bahwa ada 3 model skema kinetika seperti 

pada Gambar 2.17. Model 3 lump terdiri dari produk gas, coke dan organic liquid 

products (OLP), dengan asumsi bahwa minyak nabati dapat secara langsung 

dikonversi menjadi produk-produk ini. Model 4 lump dibentuk dengan 

memisahkan produk gas dan coke yang awalnya bergabung pada model 3 lumps. 

Model 6 lump terdiri dari fraksi gasoline, diesel dan kerosene, produk gas, 

minyak yang digunakan, dan coke. Produk liquid cair dipisahkan berdasarkan 

range titik didih yaitu gasoline (333–393 K), kerosene (393–453 K) dan diesel 

(453–473 K). Konstanta laju reaksi pada model 3 lump ((k1, k2, dan k3) 

ditentukan dengan analisis regresi nonlinear dengan least-square method 

(Taufiqurrahmi dkk, 2011). 
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Gambar 2.17   Skema kinetika untuk  (a) model 3 lump, (b) model 4 lump,dan 

(c) model 6 lump, dalam fraksi berat. 

 

Yired dkk (2008) telah menentukan kinetika reaksi katalitik cracking 

minyak sawit dengan katalis MCM-41 pada rasio C/O dan Weight Hourly Space 

Velocity (WHSV). Model kinetika yang digunakan oleh Yired dkk (2008)  adalah 

model 3 lump Weekman, yang mana melibatkan reaksi cracking paralel minyak 

sawit menjadi Organic Liquid Product (OLP) dan gas serta coke, dengan reaksi 

cracking seri OLP menjadi gas dan coke. Ooi dkk (2004)  juga telah mengunakan 

strategi tahap model lump untuk menunjukkan kinetika katalitik cracking dari 

campuran asam lemak (FAM) dan minyak sawit yang digunakan (UPO) dengan 

katalis HZSM-5 dan MCM-41/ZSM-5 range temperatur  673-723 K dan weight 

hourly space velocity (WHSV ) 2.5-4.5 h
-1

 dalam fixed-bed microreactor. 
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BAB 3 

METODE PENELITIAN 

 

3.1   Bahan dan Peralatan 

Bahan-bahan yang digunakan adalah minyak nabati (minyak bintaro, 

minyak kemiri sunan, minyak biji karet), Zeolite ZSM-5-amonium (luas 

permukaan 400 m
2
/gr dan kandungan Na2O 0,05%wt) diperoleh dari Zeolyst 

International (CBV 8014); sedangkan Ni(NO3)2.6H2O, Co(NO3)2.6H2O diperoleh 

dari Merck. 

Peralatan yang digunakan : seperangkat peralatan furnace untuk kalsinasi 

katalis, seperangkat peralatan uji aktivitas katalis pada proses hidrocracking yang 

dilakukan dalam reaktor batch berpengaduk (Model 4563 Parr Instrument 

Company, ukuran 600 ml) (Gambar 3.1), oven Fischer, hotplate berpengaduk, 

filtrasi vakum (terdiri dari : corong buchner, flask vacuum,  pompa vacuum), dan 

alat-alat gelas.  

 

 
Gambar 3.1  Rangkaian Peralatan Proses Hydrocracking, terdiri dari : 1. 

Reaktor, 2. Heater, 3. Pengaduk, 4. Tube sampling cairan, 5. 

Thermocouple, 6. Minyak Nabati, 7. Tube gas outlet, 8. Tube 

reaktor gas N2/H2, 9. Indikator tekanan reaktor, 10. Kontrol 

pengadukan, 11. Panel kontrol heater-reaktor 
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3.2    Prosedur Penelitian 

Untuk melihat pengaruh hierarchical pore structure terhadap kinerja katalis 

pada reaksi hydrocracking minyak nabati, penelitian ini terlebih dahulu akan 

menggunakan penyangga HZSM-5 mikropori dalam sistem katalis Co-Ni/HZSM-

5. Selanjutnya kinerja katalis Co-Ni/HZSM-5mesopori akan diujikan pada proses 

tersebut.  

 

3.2.1  Preparasi katalis Co-Ni berbasis hierarchical HZSM-5 

Preparasi Katalis Mesoporous H-ZSM-5  

ZSM-5 yang digunakan pada studi mempunyai rasio molar SiO2/Al2O3 = 80 

yang disuplai dari Zeolyst International dalam bentuk NH4-ZSM-5. Prosedur 

perlakuan basa dan asam sesuai dengan yang dilakukan oleh Ogura dkk (2001) 

dan Sartipi dkk (2013). Zeolit yang mengalami perlakuan basa, asam dan 

dilanjutkan dengan proses ion exchange ini diberi nama H-ZSM-5 mesopori. 

Berikut nama sampel dan perlakuan yang akan dipersiapkan : 

Nama Sampel Perlakuan sampel 

HZSM-5meso/0,05ab Desilikasi dengan larutan NaOH 

0,05M dan dilanjutkan treatmen 

dengan HCl 0,05M  

HZSM-5meso/0,1ab Desilikasi dengan larutan NaOH 

0,1M dan dilanjutkan treatmen 

dengan HCl 0,1M 

HZSM-5meso/0,2ab Desilikasi dengan larutan NaOH 0, 2 

M dan dilanjutkan treatmen dengan 

HCl 0,2M 

 Katalis H-ZSM-5 mesopori dipersiapkan dengan menggunakan post 

synthesic modification, yaitu perlakuan dengan variasi konsentrasi larutan NaOH 

melalui proses desilikasi dan diikuti dengan perlakuan variasi konsentrasi HCl 

untuk tetap mempertahankan nilai rasio Si/Al sama dengan mikropori H-ZSM-5. 

Prosedur preparasi katalis HZSM-5meso diawali dengan membuat larutan 

NaOH) dengan variasi konsentrasi. Selanjutnya HZSM-5 dan larutan NaOH  

(rasio larutan basa dan HZSM-5 = 33,3 cm
3
/gr) direfluk pada suhu 65 

o
C dalam 

kondisi pengadukan selama 2 jam. Setelah proses desilikasi selesai, produk 

didinginkan segera dalam water ice batch. Selanjutnya disentrifugasi untuk 

memisahkan produk zeolit dari larutan. Impuritis pada zeolit dihilangkan dengan 
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pencucian dan dilakukan hingga diperoleh pH netral. Keberadaan sedikit ion Na 

dapat diminimalisasikan dengan proses ion exchange dengan larutan NH4Cl 0,1 

M dengan tiga kali siklus. Selanjutnya dibiarkan semalaman pada suhu 60 
o
C dan 

dikeringkan pada suhu 120 
o
C selama 12 jam. Dilanjutkan dengan proses 

kalsinasi pada suhu 550 
o
C selama 5 jam. Produk hasil proses desilikasi ini 

disebut HZSM-5meso dengan rasio Si/Al berkurang dari HZSM-5 sebelum di 

treatment. Untuk meningkatkan rasio Si/Al, dilakukan proses treatmen dengan 

larutan HCl (rasio larutan asam dan HZSM-5meso = 28,6 cm
3
/gr) selama 2 jam 

pada suhu 65 
o
C.  

 

Pengubahan Katalis Na-ZSM-5 menjadi H-ZSM-5 

Siklus Pengubahan Na-ZSM5 menjadi H-ZSM5 melalui ion excange 

dilakukan sebanyak 2 kali siklus yang sama. Na-ZSM5 komersil (dari Zeolist 

Internasional) diprotonasi menjadi H-ZSM5 melalui proses ion exchange (dengan 

menggunakan larutan NH4Cl, 1:10 (komposisi 25 gram NH4Cl dalam 250 ml 

H2O) untuk mentreatmen 25 gram Na-ZSM-5. Temperatur proses ion exchange 

dilakukan pada suhu 60 
o
C dalam kondisi pengadukan 200 rpm selama 2 jam. 

Setelah selesai padatan difilter dalam kondisi vakum. Cake yang tertinggal dalam 

kertas saring dicuci dengan menggunakan ±1000 ml aquades hingga pH netral.  

Cake ditreatmen kembali dengan menggunakan larutan NH4Cl (komposisi sama 

dengan sebelumnya). Setelah melalui dua siklus tersebut, cake dikeringkan pada 

temperatur 110 
o
C semalaman dalam oven dan dikalsinasi pada temperatur 500 

o
C selama 5 jam. 

 

Preparasi Katalis Co-Ni/HZSM-5 

HZSM-5 sebagai support diimpregnasi dengan larutan garam logam yaitu 

Ni(NO3)2.6H2O dan Co(NO3)2.6H2O dengan menggunakan prosedur yang 

dilakukan oleh Sartipi dkk (2013) dan Haber dkk (1995). Volum pori total 

HZSM-5 diketahui adalah 0,245 cm
3
/gr. 

Tahap-tahapnya adalah sebagai berikut : (1) zeolit sintetis HZSM-5 

sebanyak 4,75 g dikeringkan semalaman dalam oven pada suhu 120 
o
C atau 

dikalsinasi pada 550 
o
C selama 4 jam untuk mengurangi senyawa yang terserap 
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pada permukaan), selanjutnya diletakkan dalam suatu cawan besar. (2) 

Impregnasi larutan Ni(NO3)2.6H2O 2,89 M sebanyak 1,2 ml dengan cara 

ditambahkan sedikit demi sedikit (dispray) ke zeolit dan dijaga agar zeolit tetap 

kering, sampai larutan habis. (3) Kemudian dikeringkan dalam oven pada suhu 60 

o
C selama 5 jam. (4) Lakukan impregnasi kembali dengan larutan 

Ni(NO3)2.6H2O dengan jumlah yang sama dengan sebelumnya. Hal ini dilakukan 

karena volum pori HZSM-5 kecil, sehingga perlu dilakukan 2 kali impregnasi. (5) 

Katalis disimpan semalaman dalam disikator, (6) Keringkan dalam oven pada 

suhu 120 
o
C selama 12 jam. (7) Impregnasi larutan Co(NO3)2.6H2O 0,72 M 

sebanyak 1,2 ml dengan cara ditambahkan sedikit demi sedikit (dispray) ke zeolit 

dan dijaga agar zeolit tetap kering, sampai larutan habis. Tahap selanjutnya sama 

dengan tahap 3-6. Kemudian dikalsinasi dengan udara pada suhu 400 
o
C selama 2 

jam dan dilanjutkan proses reduksi dengan gas H2 pada temperatur 450 
o
C selama 

3 jam. Setelah selesai katalis didinginkan didalam alat yang sama dengan 

mengalirkan hanya gas N2 sampai suhu mencapai suhu kamar. Aliran gas sekecil 

mungkin. Katalis Co(1%)-Ni(4%)/HZSM-5 diharapkan akan diperoleh melalui 

prosedur ini. Padatan dianalisa dengan menggunakan AAS untuk menentukan 

kadar Co dan Ni yang terimpregnasi kedalam zeolit. Percobaan diulangi untuk 

variasi persen loading logam. 

 

Preparasi Katalis Hierarchical Co-Ni/HZSM-5  

HZSM-5meso sebagai support diimpregnasi dengan larutan garam logam 

yaitu Ni(NO3)2.6H2O dan Co(NO3)2.6H2O dengan mengkombinasikan prosedur 

yang dilakukan oleh Sartipi dkk (2013) dan Haber dkk (1995). Volum pori total 

HZSM-5meso diketahui adalah 0,72 cm
3
/gr. 

Tahap-tahapnya adalah sebagai berikut : (1) zeolit sintetis HZSM-5 

sebanyak 4,75 g dikeringkan semalaman dalam oven pada suhu 120 
o
C atau 

dikalsinasi pada 550 
o
C selama 4 jam untuk mengurangi senyawa yang terserap 

pada permukaan), selanjutnya diletakkan dalam suatu cawan besar. (2) 

Impregnasi larutan Ni(NO3)2.6H2O 1,02 M sebanyak 3,42 ml dengan cara 

ditambahkan sedikit demi sedikit (dispray) ke zeolit dan dijaga agar zeolit tetap 

kering, sampai larutan habis. (3) Kemudian dikeringkan dalam oven pada suhu 60 
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o
C selama 5 jam. (4) Katalis disimpan semalaman dalam disikator, (5) Keringkan 

dalam oven pada suhu 120 
o
C selama 12 jam. (6) Impregnasi larutan 

Co(NO3)2.6H2O 0,25 M sebanyak 3,42 ml dengan cara ditambahkan sedikit demi 

sedikit (dispray) ke zeolit dan dijaga agar zeolit tetap kering, sampai larutan 

habis. Lakukan impregnasi seperti yang dilakukan terhadap larutan 

Ni(NO3)2.6H2O (seperti tahap 3-5). Kemudian dikalsinasi dengan udara pada 

suhu 400 
o
C selama 2 jam dan dilanjutkan proses reduksi dengan gas H2 pada 

temperatur 450 
o
C selama 3 jam. Setelah selesai katalis didinginkan didalam alat 

yang sama dengan mengalirkan hanya gas N2 sampai suhu mencapai suhu kamar. 

Aliran gas sekecil mungkin. Katalis hierarchical Co-Ni/HZSM-5 yang diharapkan 

akan diperoleh melalui prosedur ini selanjutnya diberinama katalis Co-Ni/HZSM-

5meso. Padatan dianalisa dengan menggunakan AAS untuk menentukan kadar 

Co dan Ni yang terimpregnasi kedalam zeolit. Percobaan diulangi untuk variasi 

persen loading logam lainnya. 

 

3.2.2 Karakterisasi katalis 

Pola-pola difraksi XRD dari padatan katalis (Phillip X-Pert diffractometer 

dengan radiasi Cu K) dikumpulkan dari  2 = 5 – 90 untuk mengenali peak 

kristal zeolit ZSM-5. Keberadan partikel NiO, ZnO, Ni dan Zn dikonfirmasi 

kembali pada pola difraksi yang dikumpulkan pada 2 = 30-80. Atomic 

Absorption Spectrometry (AAS) digunakan untuk mengetahui kandungan nikel 

dan cobalt yang terimpregnasi pada support HZSM-5. SEM-EDAX juga 

digunakan untuk mengetahui komposisi unsur dan sebarannya. 

Luas permukaan katalis diukur dengan metode Brunauer–Emmett–Teller 

(BET) pada alat Quantachrome NovaWin Version 10.0. berdasarkan pada data 

adsorpsi dengan tekanan parsial (P/Po) range 0.095–0.297 melalui proses 

pencatatan isotherm BET 5 titik. Sebelumnya sampel dioutgass selama 16 jam 

pada 300 
o
C sebelum dilakukan pengukuran nitrogen adsorption dan desorption 

isotherms pada suhu 77 K. Distribusi ukuran pori dihitung dengan menggunakan 

model adsorpsi Barrett–Joyner–Halenda (BJH). Volum mikropori diperoleh dari 

analisis t-plot. Volume pori total diperoleh dari jumlah nitrogen yang diserap 
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pada P/Po = ca. 0.99034. Volum mesopori diperoleh dari hasil pengurangan 

volum pori total dengan volum mikropori 

Selanjutnya sejumlah besar sisi asam Bronsted dan sisi asam Lewis dalam 

HZSM-5 yang dimodifikasi menjadi ukuran pori meso dievaluasi dengan 

adsorpsi pyridine yang dikonfirmasi dengan FTIR spektroskopi (Bruker Vertex70 

IR spectrometer). Analisa kuantitatif sisi asam Bronsted (B) dilakukan pada 

absorpsi 1545 cm
-1

 dan sisi asam Lewis (L) dilakukan dengan menggunakan 

absorpsi 1450 cm
-1

. Seperti juga yang digunakan oleh Wang dkk (2014), prosedur 

Emeis digunakan untuk perhitungan kuantitatif  yaitu persamaan 3.1 dan 3.2.   

      . . . . . . . . . (3.1) 

      . . . . . . . . . (3.2) 

 

Adapun C adalah konsentrasi sisi asam (mmol/g); IA (B atau L) 

menunjukkan absorbansi integrasi dari pita Bronsted dan Lewis (cm-1); R adalah 

jari jari catalyst disk (cm); dan W adalah berat disk (mg). Zeolit yang sudah 

mengandung logam transisi akan menunjukkan sisi asam Bronsted yang kuat. 

 

3.2.3 Prosedur hidrocracking minyak nabati 

Adapun prosedur kerja proses hydrocracking meliputi :  

1. Mengaktifkan 1 gram katalis dengan dialiri hidrogen pada suhu 450 
o
C 

selama 1 jam, sebelum digunakan dalam reaksi hydrocracking (Martinez-

Grimaldo, 2014 ; Wang S dkk, 2013) 

2. Memasukkan katalis dalam reaktor lalu 

3. Memasukkan minyak sebanyak 200 ml kedalam reaktor batch  

4. Melakukan purge reaktor dengan gas N2 beberapa kali (minimal 3x) untuk 

menghilangkan udara dalam reaktor 

5. Mengalirkan gas H2  

6. Menekan tombol heater dan pengaduk 

7. Memanaskan reaktor dari suhu kamar menjadi suhu operasi yang diinginkan, 

setelah suhu reaksi tercapai dan tekanan reaktor mencapai 205 bar, valve H2 

ditutup dan suhu dijaga tetap selama reaksi berlangsung 2 jam.  
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8. Setelah reaksi selesai, reaktor didinginkan hingga 30 ºC atau suhu kamar 

untuk mencegah efek gradien suhu dan pemadatan minyak residu. 

 

Kondisi Operasi dan Variabel Penelitian 

Proses hydrocracking minyak menjadi biofuel ini akan diamati dengan 

melihat pengaruh temperatur reaksi terhadap komposisi hidrokarbon yang 

terkandung dalam biofuel. 

 

Variabel Tetap  

1. Massa katalis  =    1 gram  

2. Volum  minyak = 200 ml 

3. Waktu Reaksi = 2 jam  

4. Tekanan Reaktor = 205 bar, setelah dialiri H2 selama 1 jam dan 

temperatur reaksi tercapai. 

Variabel Bebas 

Temperatur Reaksi, 
o
C = 300, 325, 350, 375, 400 

 

Biofuel, hasil reaksi hydrocracking ini, dianalisa komposisi senyawa 

hidrokarbon dengan menggunakan Gas Cromotography-Mass Spectromety 

(standar GC : HP 6890 model Agilent 19091S-433, HP-5MS capillary column 30 

m x 250 m x 0,25 m, nominal initial pressure  13.3 psi, temperatur oven 150 

o
C selama 2 menit, dan ditingkatkan sampai 240 

o
C dengan laju 10 

o
C/min, 

selama 11 menit. Semua komponen hidrokarbon diidentifikasi dengan 

menggunakan Wiley275 and NIST02 mass spectral data library. Kita 

mempertimbangkan komponen hidrokarbon dengan kesamaan kecocokan yang 

mungkin sama atau lebih tinggi dari 80%. Hasil GC-MS dihitung dengan 

menggunakan metode normalisasi peak area berdasarkan persentase peak area 

komponen yang diidentifikasi. Semua pengukuran dilakukan dalam triplicate.  

Sama seperti yang dilakukan oleh Cheng dkk (2014). Produk cair yang dihasilkan 

di beberapa kondisi operasi dianalisa dengan FTIR untuk melihat proses 

penghilangan oksigen pada gugus karboksil dan karbonil selama proses 

hydrocracking. 
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3.3  Perhitungan Distribusi Hidrokarbon, Konversi, Selektivitas dan Yield  

Menurut Bezergianni (2009), untuk menganalisa efektivitas reaksi 

hydrocracking, dapat digunakan konversi hidrocacking, yang didefinisikan 

sebagai persentase fraksi berat umpan yang telah terkonversi menjadi produk 

fraksi ringan selama hydrocracking. Persen berat umpan dan produk mempunyai 

titik didih >360 
o
C. Adapun untuk mengukur efektivitas hydrocracking menuju 

pada produksi produk terhadap produk samping lainnya, maka digunakan 

pengukuran selektivitas. Selektivitas dapat didefinisikan untuk produk yang 

berbeda, dalam hal ini lebih ditekankan pada selektivitas paraffin untuk melihat 

aktivitas hidrogenasi. Persamaan 3.3 dan 3.4 dirumuskan untuk menentukan 

konversi dan selektivitas. Berdasarkan  hasil GC-MS yield biofuel yang dibagi 

menjadi menjadi gasoline-like hydrocarbons (C5-C9), kerosene-like 

hydrocarbons (C10-C13) dan gas oil-like hydrocarbons  (C14-C22) dihitung 

dengan persamaan 3.5. Persamaan 3.6 merupakan rasio hidrokarbon C17 dan C18 

yang menunjukkan perbandingan reaksi penghilangan oksigen melalui rute 

hydrodecarbonylation/decarboxylation (HDC) dengan hydrodeoxygenation 

(HDO). Derajat hidrocracking dan polimerisasi dihitung dengan persamaan 3.7 

dan 3.8. Perhitungan yang dilakukan terhadap hasil analisa produk cair juga akan 

menggunakan dasar persamaan yang dirumuskan Zhang dkk (2014). Semua 

perhitungan dilakukan dengan asumsi bahwa %area adalah %berat. 

Konversi, XTg = x100  (3.3) 

Selektivitas n-parafin =  (3.4.1) 

Selektivitas aromatik =  (3.4.2) 

Selektivitas asam palmitat =  (3.4.3) 

Senyawa organik total adalah senyawa hasil analisa GC-MS meliputi hidrokarbon 

total, senyawa oksigenat (mengandung atom oksigen), polycyclic aromatic 

hydrocarbon (PAH) dan senyawa organik lain yang mengandung atom N dan S. 
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Yield biofuel = x100 (3.5) 

 

Rasio C17/C18 =  (3.6) 

 

Derajat hydrocracking =  (3.7) 

Derajat polimerisasi =  (3.8) 

 

Selain itu untuk membantu melihat keberadaan spektra senyawa hidrokarbon 

yang ditemukan dalam produk cair maka digunakan spektra GCMS petroleum 

diesel, seperti terlihat pada Gambar 3.2. 

 
Gambar 3.2  Kromatogram GC-MS  petroleum diesel (Rismawati dkk, 2015) 

 

3.4  Peta Jalan Penelitian 

Peta jalan penelitian (Gambar 3.3) menunjukkan beberapa kegiatan sejak 

tahun 2014-2016. Tahun 2014, hydrocracking minyak bintaro telah dilakukan 

dengan katalis katalis Ni(5,42%)-Zn(1,11%)/HZSM-5 dan rasio katalis dan minyak 

adalah 1 gram katalis/100 ml minyak. Komponen senyawa produk hidrokarbon cair 

(biofuel) yang muncul terbanyak adalah n-paraffin (46,65%) dari hasil spektra GC-

MS pada suhu 375 oC, yaitu senyawa pentadecane, heptadecane, octadecane dan 

hexadecane yang merupakan komponen yang terkandung dalam gasoil. Isoparaffin 

juga telah terbentuk pada suhu 350 dan 400  oC dengan menggunakan sistem katalis 

ini. Selain n-paraffin dan isoparaffin, didalam produk hidrokarbon cair ditemukan 
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sejumlah kecil cycloparaffin, aromatik dan olefin. Namun produk cair ini masih 

mengandung oxygenated compound (4,08%) dan asam karboksilat (15,9%) (Laporan 

akhir Hibah PUPT-Danawati dkk, 2015). Oleh karena itu, untuk pengembangan riset 

selanjutnya, katalis Co-Ni/HZSM-5meso dicoba untuk diaplikasikan pada 

hydrocracking minyak bintaro untuk meminimalkan oxygenated compound dan asam 

karboksilat serta menaikkan jumlah n-paraffin dan isoparaffin. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tahun 2015 – 2016  

 

Gambar 3.3 Peta jalan (roadmap) penelitian produksi biofuel dengan 

hydrocracking terhadap minyak nabati non pangan dengan katalis 

Co-Ni berbasis HZSM-5 dan hierarchical HZSM-5  
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Berdasarkan peta jalan tersebut, kegiatan penelitian yang telah dilaksanakan 

meliputi (1) Ekstraksi minyak nabati, (2) sintesis katalis Co-Ni/HZSM-5, 

hierarchical Co-Ni/HZSM-5 dan karakterisasi katalis, (3) Uji aktivitas katalis 

pada proses hydrocracking minyak nabati, (4) Analisa produk biofuel. 
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BAB 4 

HASIL DAN PEMBAHASAN 

 

Penelitian ini telah menghasilkan biofuel yang mempunyai karakteristik 

senyawa hidrokarbon yang setara dengan bahan bakar minyak. Biofuel tersebut 

masih perlu untuk dilakukan tahap fraksinasi untuk memperoleh fraksi yang 

sesuai dengan terminologi kilang minyak, yaitu fraksi bensin (C5-C9), fraksi 

diesel (C10-C20), dan fraksi senyawa berat (C>20). Selanjutnya, biofuel yang akan 

dibahas dalam bab ini didefinisikan dalam jumlah atom carbon, yaitu sebagai 

gasoline-like hydrocarbon (C5-C9), kerosene-like hydrocarbon (C10-C14), and 

gasoil-like hydrocarbon (C15-C22), seperti juga yang dilaporkan oleh Barron 

dkk (2011) dan  Cheng dkk (2014). 

Sumber minyak nabati bukan pangan (non-edible vegetable oil) yang telah 

dihydrocracking dengan menggunakan katalis Co-Ni berbasis hierarchical 

HZSM-5 meliputi 3 jenis minyak, yaitu minyak bintaro, minyak kemiri sunan dan 

minyak biji karet. Pembahasan berkenaan dengan cara memperoleh minyak, 

analisa komposisi asam lemak dan sifat-sifat fisika minyak nabati. Perbedaan 

komposisi asam lemak pada 3 jenis minyak ini mengakibatkana terjadinya 

perbedaan senyawa hidrokarbon yang dihasilkan. 

Mengacu pada penelusuran literatur, katalis berbasis hierarchical HZSM-5 

ternyata mampu meningkatkan komposisi hidrokarbon, yaitu paraffin (n- dan, 

iso-), cycloparaffin, aromatik dan olefin, terhadap hydrocracking minyak nabati 

yang mempunyai polyunsaturated fatty acid sebagai asam lemak dengan 

komposisi terbesar. Fenomena ini ditemukan pada biofuel hasil hydrocracking 

minyak kemiri sunan. Dengan adanya double promotor logam Co dan Ni, reaksi 

hydrogenasi semakin meningkat dan model katalis ini mengarah pada reaksi 

dekarboksilasi. Untuk melihat seberapa besar pegaruh Co dalam katalis 

Ni/HZSM-5meso, hydocracking minyak dengan logam tunggal juga dilakukan. 

Penjelasan sifat katalis yang baik terhadap peningkatan produksi biofuel 

selanjutnya akan dibahas dalam bab ini juga. 

Pengujian biofuel diawali dengan menggunakan analisa FT-IR untuk 

melihat proses penghilangan atom oksigen (oxigen removal) dan pembentukan 
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gugus-gugus C-H. Selanjutnya konfirmasi senyawa hidrokarbon yang terkandung 

dalam biofuel dilakukan dengan menggunakan analisa GC-MS. Karakterisasi 

studi GC-MS terhadap biofuel yang dihasilkan dari tiga jenis minyak nabati 

menunjukkan perbedaan komposisi senyawa hidrokarbon yang terbentuk 

Indikator rasio produk n-C17/n-C18 digunakan untuk melihat arah reaksi utama 

hydrocracking seperti yang telah dijelaskan sebelumnya. Berdasarkan hasil 

analisa GCMS ini juga akan dicoba untuk memprediksi mekanisme reaksi 

pembentukan senyawa paraffin, aromatik, cycloparaffin dan olefin. Selanjutnya 

kinetika reaksi hydrocracking minyak bintaro (dipilih dari salah satu dari 3 

minyak pada katalis terbaik) dilakukan dengan menggunakan katalis Co-Ni 

berbasis HZSM-5 untuk memperoleh model kinetika yang sesuai dengan 

mekanisme reaksi yang diperoleh. 

 

4.1. Karakterisasi Minyak Nabati (Non-edible Vegetable Oil) 

Minyak Bintaro (Carbera Manghas Oil) 

Karakteristik buah dan biji bintaro yang diolah dirangkum dalam Tabel 4.1 

dan Gambar 4.1. Minyak bintaro diekstraksi dari biji bintaro melalui 7 tahapan 

proses (Gambar 4.2), yaitu (1) Biji bintaro dikeluarkan dari buah, (2) Biji 

dibersihkan dari kulitnya diperoleh biji berwarna putih berbentuk oval, (3) Biji 

dikeringkan dibawah sinar matahari selama 7 hari, 4) Biji kering dirajang sampai 

halus, (5) Biji lalu diekstraksi dengan hidrolik press untuk mengeluarkan minyak, 

(6) Minyak disimpan dalam wadah kedap udara untuk mencegah terjadinya 

okidasi untuk menghindari terjadinya peningkatan kadar asam lemak bebas, (7) 

Analisis minyak biji bintaro: komposisi asam lemak dengan GC-MS dan sifat 

fisika dan kimia minyak. 

 

Tabel 4.1 Karakteristik Buah dan Biji Bintaro* yang digunakan 

Pengamatan Buah Biji** 

Bentuk Bulat Oval 

Warna Merah hati Keunguan, Merah 

kecoklatan dan Coklat 

Putih 

Diameter rata-rata 5-6 cm 2-3 cm 

Berat rata-rata 100 gram 10-15 gram 
*  Hasil pengamatan langsung tanggal 2 November 2014 

**Biji yang diolah rata-rata berasal dari buah berwarna merah kecoklatan (buah matang) 
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Gambar 4.1 Buah dan Biji Bintaro 
 

Minyak bintaro (Gambar 4.3) yang diperoleh dari proses ekstraksi adalah 

sebanyak 2,5 liter dari 6 kg biji bintaro setelah dijemur 7 hari. Hal ini 

menjelaskan 2 kg biji bintaro menghasilkan ±1 liter minyak (syarat : biji berasal 

dari buah yang matang dan mendapat pretreatment yang sama). Perolehan ini 

sedikit membuktikan pendekatan yang dipaparkan oleh Dewanto (2009) yaitu 2,9 

kg biji bintaro kering  menghasilkan 1 kg minyak bintaro murni yang diperoleh 

dari sekitar 36,4 kg buah bintaro tua.  

 

Gambar 4.2 Tahapan proses ekstraksi minyak bintaro 
(Dokumentasi laboratorium Teknik Reaksi Kimia) 

 

Minyak bintaro selanjutnya dianalisa komposisi asam lemak dan sifat-

sifat fisik kimia dengan menggunakan GC-MS. Hasil analisa komposisi asam-

asam lemak dirangkum pada Tabel 4.2 yang bersesuaian dengan hasil analisa 

Endriana (2007). Minyak bintaro ini tidak melalui tahap degumming karena 

pengotor telah mengendap sehingga diperoleh minyak yang cukup jernih 

(Gambar 4.3). Tabel 4.2 menunjukkan bahwa bilangan asam meningkat karena 
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minyak telah mengalami hidrolisis selama proses pengolahan dan penyimpanan. 

Namun demikian ini tidak mempengaruhi proses hydrocracking, karena asam 

lemak bebas ini akan dapat terhidrocracking langsung menjadi senyawa 

hidrokarbon dengan rantai yang lebih pendek.  

 

Gambar 4.3 Minyak bintaro hasil ekstraksi  
(Dokumentasi laboratorium Teknik Reaksi Kimia) 

 

Potensi Minyak Bintaro sebagai Bahan Bakar Alternatif di Kampus ITS  

Pada tanggal 04 November 2012 diadakan acara ―Gugur Gunung ke-4‖ di 

Kampus ITS. Dalam acara tersebut diadakan kegiatan penanaman pohon 

penghijauan. Salah satu dari jenis pohon yang ditanam dalam kegiatan tersebut 

adalah pohon Bintaro sebanyak 100 pohon, dimana buah dari pohon tersebut 

dapat dimanfaatkan sebagai sebagai bahan baku energi alternatif. Bila 

diasumsikan setiap dua pohon Bintaro menghasilkan 1 kg biji Bintaro, maka 

untuk jumlah 100 pohon akan diperoleh sebanyak 50 kg biji Bintaro. Berdasarkan 

hasil penelitian terdahulu dimana 1 kg biji Bintaro menghasilkan 600 ml minyak 

Bintaro, maka untuk 50 kg biji Bintaro akan menghasilkan 30.000 ml minyak 

Bintaro. Dengan asumsi pohon Bintaro akan panen tiap 2 bulan, maka jumlah 

minyak Bintaro yang bisa diperoleh dalam setahun adalah 180.000 ml (180 liter). 

Kemudian dari hasil perengkahan minyak Bintaro tersebut akan diperoleh 

naphtha sebesar 4,7 liter, kerosene 4,7 liter, dan gas oil 152,8 liter 

 

Minyak Kemiri Sunan (Reutealis trisperma (Blanco) Airy Shaw) 

Buah dan biji kemiri sunan yang diolah dengan screw press dirangkum 

dalam Gambar 4.4 dan Gambar 4.5. Minyak kemiri sunan diekstraksi dari biji 

yang sudah dikeluarkan dari buah, (2) Biji dibersihkan dari kulitnya diperoleh biji 

berwarna putih kekuningan berbentuk bulat, (3) Biji dikeringkan dibawah sinar 

matahari selama 5 hari, (4) Biji lalu diekstraksi dengan screw press untuk 
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mengeluarkan minyak (Gambar 4.5), (5) Minyak disimpan dalam wadah kedap 

udara untuk mencegah terjadinya okidasi untuk menghindari terjadinya 

peningkatan kadar asam lemak bebas, (6) Analisis minyak kemiri sunan: 

komposisi asam lemak dengan GC-MS dan sifat fisika kimia minyak. 

 
a.                                     b.                                            c. 

Gambar 4.4  Buah Kemiri Sunan (a), biji kemiri sunan sebelum dibuang kulit 

(b), biji kemiri sunan setelah dibuang kulitnya (c). 
(Dokumentasi laboratorium Teknik Reaksi Kimia) 

 

 

Gambar 4.5 Proses ekstraksi minyak kemiri sunan di BALITTAS Malang 
(Dokumentasi laboratorium Teknik Reaksi Kimia) 

 

Minyak kemiri sunan selanjutnya dianalisa komposisi asam lemak dan sifat-

sifat fisik kimia dengan menggunakan GC-MS. Hasil analisa komposisi asam-

asam lemak dirangkum pada Tabel 4.2 yang bersesuaian dengan hasil analisa 

oleh Soerawidjaja (2014). Minyak kemiri sunan ini tidak melalui tahap 

degumming karena pengotor telah mengendap sehingga diperoleh minyak yang 

cukup jernih (Gambar 4.6). Tabel 4.2 menunjukkan bahwa bilangan asam 

meningkat karena minyak telah mengalami hidrolisis selama proses pengolahan 

dan penyimpanan. Namun demikian ini tidak mempengaruhi proses 

hidrocracking, karena asam lemak bebas ini akan dapat terhidrocracking langsung 

menjadi senyawa hidrokarbon dengan rantai yang lebih pendek.  
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Gambar 4.6 Minyak kemiri sunan hasil ekstraksi dengan alat screw press. 
(Dokumentasi laboratorium Teknik Reaksi Kimia) 

 

Minyak Biji Karet (Hevea brasiliensis Oil) 

Minyak biji karet Gambar 4.7 diperoleh melalui proses pengepresan biji 

karet dengan menggunakan screw press. Hasil analisa kandungan minyak biji 

karet dengan metode GCMS dapat dilihat pada Gambar 4.8.  

  
 a.                                        b. 

Gambar 4.7  a. biji karet, (b) minyak biji karet hasil ekstraksi dengan alat screw 

press (Dokumentasi laboratorium Teknik Reaksi Kimia) 

 

 

Gambar 4.8 Spektra GC-MS minyak biji karet hasil hidrolik press 

 

Asam  Linoleat  

Asam  Palmitat 
 Sikloheksena 
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Gambar 4.8 menunjukkan bahwa trigliserida pada minyak biji karet terdiri 

dari dua komponen asam lemak yaitu asam palmitat pada retention time 15,32 

menit serta asam linoleat pada retention time 17,32 menit. Kadar masing-masing 

asam lemak tersebut yang didapatkan dari persentase area relatif setiap peak telah 

ditabulasikan pada Tabel 4.2. Kandungan asam lemak terbesar pada minyak biji 

karet adalah asam linoleat. Hal ini menunjukkan minyak biji karet mengandung 

asam lemak tidak jenuh dengan jumlah ikatan rangkap dua lebih dari satu 

(polyansaturated fatty acid). Proses hydrocracking terhadap jenis minyak nabati 

ini akan memperlihatkan seberapa besar potensinya menjadi bahan bakar nabati 

(biofuel). Pada kenyataannya, minyak biji karet memiliki kandungan asam 

linoleat (C18:2) yang sama dengan yang terkandung dalam minyak kemiri sunan. 

 

Tabel 4.2 Sifat-sifat fisika dan kimia (physicochemical) minyak yang digunakan 

dalam riset ini 
Sifat-sifat Motode analisa MB

a
 MKS

a
 MK

a
 

Densiti (g/cm
3
)  0,8810 0,8971 0,8889 

Viskositas (40 
o
C, CSt) ASTM D445-97 39,59 73,75  

Higher Heating Value (Btu/lb) ASTM D240 19214 19082  

Iodine value (g.I2/100 g) SNI7381:2008 52,63 35,61  

Flash Point, 
o
C ASTM D93 239 228  

Moisture content (ppm)  - - - 

     

Komposisi Asam Lemak (%kualitatif)
b
     

   Pentadecylic, C15:1  16,78 - - 

   Palmitic, C16:0  1,66 20,03 3,67 

   Stearic, C18:0  - - - 

   Oleic, C18:1  76,21 - - 

   Linoleic, C18:2  4,30 58,69 95,20 

   Linolenic  - - - 

   Others  1,05 21.28 1,13 
aMB = Minyak Bintaro; MKS = Minyak Kemiri Sunan, MK 
bhasil analisa GC-MS 

 

Berdasarkan analisa FTIR (data dalam Lampiran),  pita absorbsi ikatan O-H 

dari alkohol dan asam karboksilta pada rezim 3400 – 3500 cm
-1

 tidak dapat 

diamati pada spektra FTIR. Hal ini menunjukkan bahwa minyak nabati yang 

digunakan sebagai bahan baku mengandung asam lemak bebas yang sangat 

rendah. Hal yang ditemukan ini bersesuaian dengan hasil terdahulu (Pinto dkk, 

2013). 
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4.2 Karakterisasi Katalis Co-Ni berbasis hierarchical HZSM-5 

Tabel 4.3 menunjukkan sifat-sifat tekstural katalis HZSM-5 yang 

didesilikasi dengan NaOH dengan variasi konsentrasi 0,05, 0,1 dan 0,2 M. 

Karakteristik ketiga katalis HZSM-5meso tersebut menunjukkan hierarchical 

pore structure (mikropori-mesopori). Katalis HZSM-5meso/0,2 menunjukkan 

ukuran diameter pori 10 nm yang merupakan ukuran mesopori yang diinginkan 

terbentuk dari hasil desilikasi H-ZSM-5 dalam larutan NaOH 0,2 M, seperti juga 

yang dilaporkan oleh Groen dkk (2004) dan Silaghi dkk (2014). 

 

Tabel 4.3  Sifat-sifat kimia dan tekstur dari zeolit HZSM-5 dan hierarchical 

HZSM-5   
Katalis* Surface area (m2/g)   Volum pori (cm3/gr)  Df, 

 Totala Mikrob Mesob  Totalc Mikrod Mesoe  nm 

SiO2
i   293  248  1,350 0,020 1,340   

HZSM-5 362,776 315,132 47,64  0,245 0,156 0,089  2,71 

HZSM-5meso/0,05 356,670 215,769 140,90  0,364 0,118 0,246  4,08 

HZSM-5meso/0,1 357,716 192,340 165,37  0,407 0,097 0,310  4,56 

HZSM-5meso/0,2 447,770 0 447,77  1,146 0 447,77  10,02 
a. Luas permukaan total hasil analisis BET 

b. Luas permukaan mesopori dan mikropori yang diperoleh dari t-plot 
c. Volum pori total 

d. Volum mikropori yang diperoleh dari t-plot 
e. Volum mesopori = Vmeso = Vtotal – Vmikro 

f. Diameter pori rata-rata 

*HZSM-5meso/0,05 = HZSM-5 yang dididesilikasi dengan 0,05 M larutan NaOH 

 

Tabel 4.3.1 menunjukkan HZSM-5meso mempunyai BET surface area, 

volum pori dan diameter meningkat secara signifikan dibandingkan dengan 

HZSM-5 sebelum didesilikasi. Akan tetapi, luas permukaan katalis HZSM-5meso 

berkurang setelah diimpregnasikan dengan kobal dan nikel. Secara keseluruhan 

untuk variasi rasio logam Co-Ni yang diimpregnasikan, sifat-sifat fisik  katalis 

HZSM-5meso hampir tidak terjadi perubahan. Hal ini kemungkinan disebabkan 

karena partikel Co3O4 dan CoO yang teridentifikasi pada katalis memberikan luas 

permukaan sendiri sehingga luas permukaan total katalis tidak berkurang dari 

HZSM-5. Keberadaan kedua partikel ini dikonfirmasi dengan hasil XRD yang 

dapat dilihat pada Gambar 4.11(c).  
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Tabel 4.3.1 Sifat kimia dan tekstur dari katalis berbasis hierarchical HZSM-5   

Katalis Si/Ala 
Surface area, S (m2/g) 

Pore volume, V (cm3/g) 

 
Df  

(nm) 

 

Actual 

Metal 

Contentg 

(wt.%) 

Totala Mikrob Mesob Totalc Mikrod Mesoe Co Ni 

HZSM-5 23,4 355,967 303,27 52,69 0,222 0,153 0,069 2,49 - - 

HZSM-5meso* 13,90 447,77 0 447,77 1,146 0 1,146 10,25 - - 

Co-Ni/HZSM-5meso_1 11.46 367,048 0 367,048 0,834 0 0,834 4,54 3,95 5,05 

Co-Ni/HZSM-5meso_2 12,98 457,230 0 457,230 1,160 0 1,160 5,09 3,21 5,31 

Co-Ni/HZSM-5meso_3 12,90 370,324 0 370,324 0,944 0 0,944 5,48 4,08 5,08 

Co-Ni/HZSM-5meso_4 14,90 350,072 0 350,072 0.787 0 0,787 4,49 3.92 8,04 
*Konsentrasi NaOH yang dipakai = 0,2 M 
a. Luas permukaan total hasil analisis BET 

b. Luas permukaan mesopori dan mikropori yang diperoleh dari t-plot 
c. Volum pori total 

d. Volum mikropori yang diperoleh dari t-plot 

e. Volum mesopori = Vmeso = Vtotal – Vmikro 

f. Diameter pori rata-rata 

g. EDAX measurement  
 

Gambar 4.9.1 – Gambar 4.9.3 menunjukkan morfologi katalis setelah 

proses desilikasi. Permukaan katalis rusak dikarenakan oleh desilikasi yang 

menyebabkan ukuran pori yang tidak seragam. Ukuran pori tidak seragam 

dikarenakan ekstraksi anion silicate secara random sehingga meninggalkan 

lubang pada kerangka zeolit. Pada prinsipnya, silicon dan aluminum diekstraksi 

keduanya dari kerangka HZSM-5 dalam bentuk silicates dan aluminosilicates, 

seperti yang dilaporkan peneliti terdahulu (Hao dkk, 2012; Gou dkk, 2015; Rac, 

dkk, 2013). Berdasarkan EDAX, rasio Si/Al ratio berkurang dari 23,4 menjadi 

13,9. Setelah impregnasi logam, pengurangan rasio Si/Al tidak berubah secara 

signifikant, seperti yang di tampilkan pada Tabel 4.3. Diameter pori HZSM-

5meso yang diperoleh sekitar 10 nm, seperti yang telah dilaporkan oleh Groen 

dkk (2004). Secara keseluruhan, setelah logam terimpregnasi pada HZSM-5meso, 

diameter dan volume pori katalis juga mengalami penurunan.  

 Gambar 4.10.1-Gambar 4.10.3 menunjukkan isoterm nitrogen dan 

distribusi ukuran pori terhadap katalis berbasis HZSM-5. Berdasarkan tipe 

isoterm adsorpsi yang diklasifikasikan oleh IUPAC, Gambar 4.10.2 menunjukkan 

bahwa katalis HZSM-5meso memperlihatkan pola kombinasi isoterm tipe I dan 

IV sebagaimana telah dilaporkan peneliti terdahulu (Hao dkk, 2012; Gou dkk, 

2015; Rac dkk, 2013). Isoterm tipe I adalah tipe padatan mikropori yang dimiliki 

oleh HZSM-5 seperti yang terlihat pada Gambar 4.10.1. Sedangkan, isoterm tipe 

IV menkonfirmasi keberadaan hysteresis loop pada tekanan relatif lebih tinggi 

yang mana mencirikan pembentukan hierarchical pore structure pada  HZSM-5 
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(Hao dkk, 2012). Struktur pori ini meningkatkan jumlah site aktif pada HZSM-5 

dan memperpendek jalur difusi molekul reaktan menuju site aktif. Desorpsi 

nitrogen tidak terlihat mengikuti jalur awal adsorpsi sehingga kedua kurva 

isoterem terlihat paralel dari P/Po = 0.7 sampai P/Po = 0.9. Gambar 4.10.3 

menunjukkan bahwat kobal dan nikel yang diimpregnasikan pada HZSM-5meso 

mempunyai pengaruh penting untuk membuat mesoporositas pada katalis 

sehingga nantinya molekul trigliserida yang besar berdifusi dengan mudah. 

Mesoporositi HZSM-5meso menunjukkan distribusi ukuran pori yang sempit 

pada 6 nm dan melebar pada 12 nm. Sedangkan distibusi ukuran mikropori 

berpusat pada sekitar 0.43 nm dan hampir tidak berubah berdasarkan metode 

Horvath-Kawazoe (H-K). Hal yang sama ditemukan oleh Gou dkk (2015), yang 

melaporkan bahwa desilikasi membuat struktur mesopori pada HZSM-5 dengan 

hampir tidak merubah struktur mikroporinya. 

 

 

Gambar 4.9.1 SEM-EDAX katalis HZSM-5 



57 

 

 

Gambar 4.9.2  SEM-EDAX katalis HZSM-5meso/0,2 setelah kalsinasi 

 

Gambar 4.9.3  SEM-EDAX katalis Co-Ni/HZSM-5meso_2 setelah kalsinasi dan reduksi 
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Gambar 4.10.1 Isoterm N2 dan distribusi ukuran pori katalis HZSM-5. 

 

Gambar 4.10.2 Isoterm N2 dan distribusi ukuran pori katalis HZSM-5meso 

setelah kalsinasi 
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Gambar 4.10.3  Isoterm N2  Co-Ni/HZSM-5meso_2 setelah kalsinasi dan 

reduksi 

Gambar 4.11(a,b) menunjukkan kisi intrinsik struktur HZSM-5 sebelum dan 

setelah treatmen tidak mengalami perubahan yang signifikan serta terlihat bahwa 

tidak ada fasa baru yang muncul setelah dikenakan perlakuan dengan NaOH. 

Pada 2 = 10 – 20; 20 – 25; 25 – 28; 40 – 48 terlihat beberapa puncak yang 

melebar (broadening) dikarenakan serangan dari OH
-
 dari NaOH terhadap gugus 

silanol dan hidrolisis dari ikatan Si-O-Al dan Si-O-Si. Hal ini menyebabkan 

kerusakan pada bidang kristal sehingga nilai kristalinitas relatif HZSM-5meso 

berkurang jika dibandingkan dengan HZSM-5 sebelum diberi perlakuan. 

Gambar 4.11(b) and 4.11.1 menunjukkan bahwa pola  XRD katalis sama 

dengan struktur karakterstik HZSM-5. Desilikasi dan impregnasi logam tidak 

mengubah struktur kristal HZSM-5 meskipun intesitas peak difraksi berkurang, 

seperti yang dilaporkan (Gou dkk, 2015; Chen dkk, 2016; Rac, dkk, 2013). Hal 

menarik ditemukan pada Gambar 4.11.1, banyak fasa kristalit Co3O4 and NiO 

dengan intensitas peak kecil terdeteksi. Ini kemungkinan nikel yang 

diimpregasikan pada Co/HZSM-5 cukup sempurna mereduksi Co3O4 dan CoO 

menjadi fasa logam Co. Shimura dkk. (2015) melaporkan bahwa nikel yang 

diimpregnasikan pada Co/HZSM-5 dapat mereduksi Co3O4 dan CoO menjadi 

logam kobal. Oleh karena itu meskipun logam Co tidak terdeteksi pada katalis, 

hasil pengukuran EDAX membuktikan keberadaan logam tersebut, seperti yang 

ditunjukkan Gambar 4.9.1-3 dan Tabel 4.3.1. Struktur pori katalis dalam bentuk 

hierarchical pore structure cukup membantu distribusi logam pada pori zeolit. 
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Selain itu, temperatur kalsinasi dan reduksi menjadi sangat penting diperhatikan 

untuk mendapatkan fasa logam (metallic phase) dengan sempurna. 

 

4.3 Hydrocracking Minyak Bintaro  

Berdasarkan metode penelitian dan latar belakang yang dirumuskan 

sebelumnya, ada beberapa variasi komposisi katalis Co-Ni berbasis HZSM-5 

yang akan digunakan pada proses hydrocracking minyak bintaro, minyak kemiri 

sunan dan minyak biji karet.  

 

4.3.1 Karakterisasi katalis Co-Ni/HZSM-5 

Tabel 4.4 menunjukkan sifat-sifat katalis yang digunakan untuk 

hydrocracking minyak bintaro. Luas permukaan BET, diameter pori dan volum 

pori total berkurang dengan  meningkatnya loading logam. Rasio logam Co-Ni 

tidak berpengaruh  terhadap sifat katalis untuk loading logam yang sama. Ukuran 

mikroposi untuk semua katalis tidak berubah dan berpusat pada sekitar  0.48 nm 

(metode Horvath-Kawazoe/H-K). Menurut peneliti terdahulu, penambahan logam 

menyebabkan berkurangnya luas permukaan dan volum pori mikroporimi kedua 

logam akan memblok mikropori dan menyumbat mesopori (Hao dkk, 2012; 

Wang dkk, 2013; Vitale dkk, 2013; Niu dkk,2014; Gayubo dkk, 2010).  

 

Tabel 4.4 Sifat katalis Co-Ni/HZSM-5 untuk proses hydrocracking minyak  

bintaro 

Katalis 
BET surface 

area, m2/g 

Diameter pori 

rata-rata, nm 

 

Volum pori 

total, cm3/g 

 

Kadar logam 

aktual*, wt.% 

Co Ni 

HZSM-5 362,776 2,710 0,2450 - - 

Co-Ni/HZSM-5_1 (5%) 376,716 1,514 0,2852 0,87 0,54 

Co-Ni/HZSM-5_2 (5%) 373,070 1,481 0,2764 0,50 2,33 

Co-Ni/HZSM-5_3 (5%) 275,297 6,266 0,4310 0,88 3,92 

Co-Ni/HZSM-5_4 (10%) 340,611 1,452 0,2473 0,97 1,48 

Co-Ni/HZSM-5_5 (10%) 341,824 1,441 0,2463 1,05 6,54 

Co-Ni/HZSM-5_6 (10%) 331,215 1,548 0,2560 1,01 6,68 
*analisa AAS 
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(a) HZSM-5 

 

(b) HZSM-5meso setelah kalsinasi 

Gambar 4.11. Pola XRD katalis 

Gambar 4.11(b) menunjukkan bahwa pola XRD katalis sama dengan struktur 

karakteristik HZSM-5. Desilikasi tidak mengubah struktur kristal HZSM-5 

meskipun intesitas peak difraksi berkurang, seperti yang dilaporkan (Gou dkk, 

2015; Chen dkk, 2016; Rac, dkk, 2013). 
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Gambar 4.11.1 Pola XRD katalis Co-Ni/HZSM-5meso_2 setelah kalsinasi reduksi 

 

Gambar 4.12(b) menunjukkan peak difraksi utama nikel dapat diamati pada 

2 = 44.5
o
 dan 52

o
  berdasarkan  ICDD dengan reference code : 00-004-0850. 

Gambar 4.12(c) menunjukkan pola XRD katalis Co-Ni/HZSM-5_3 masih 

memiliki struktur karakteristik sama dengan HZSM-5, yaitu pada 2 =  7.94
o
, 

8.87
o
, 23.09

o
, 23.36

o
, 23.98

o
 dan 24.44

o
. Hal ini menunjukkan bahwa loading 

logam Co dan Ni tidak mengubah struktur kristal HZSM-5 namun hanya 

mengurangi intensitas masing-masing peak difraksi. Hasil ini sama seperti yang 

dilaporkan oleh peneliti terdahulu (Hao dkk, 2012; Wang dkk, 2013; Vitale dkk, 

2013; Niu dkk,2014; Gayubo dkk, 2010). Peak difraksi sangat kecil dari partikel 

NiO diamati pada 2 = 43,29
o
 dan 37,5

o
 berdasarkan ICDD no. 00-044-1159. 

Partikel Ni diamati pada 2 = 51,9
o
 berdasarkan ICDD no. 00-004-0850 dan 

Co3O4 pada 2 = 31,27
o
 berdasarkan ICDD no. 00-042-1467.  Keberadaan CoO 

tidak terdeteksi dan ini menunjukkan bahwa logam Ni yang terdistribusi pada 

HZSM-5 berhasil mereduksi senyawa ini menjadi logam Co, seperti yang 

ditemukan juga oleh Shimura dkk (2015). Meskipun logam Co tidak terdeteksi 

pada katalis, hasil pengukuran AAS membuktikan keberadaan logam tersebut, 

seperti yang ditunjukkan Tabel 4.4. 
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a. 

 

b. 

c. 

Gambar 4.12 Difraktogram katalis (a) HZSM-5, (b) Co-Ni/HZSM-5_5, (c) Co-

Ni/HZSM-5_3 
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4.3.2 Produk cair hidrokarbon (biofuel minyak bintaro) 

Analisa FTIR 

Spektra FTIR digunakan untuk mengevaluasi reaksi hydrocracking 

(deoxygenation) melalui penghilangan peak absorpsi yang bersesuain dengan 

gugus fungsi senyawa oksigenat seperti yang ditunjukkan Gambar 4.13. 

Peningkatan peak absorpsi yang bersesuaian dengan  ikatan hidrokarbon C-C 

juga diamati. Esters  (1743 cm
-1

 dan 1159 cm
-1

), alkana jenuh dan tidak jenuh 

(2852, 2921, and 3006 cm
-1

) merupakan pita absorpsi  gusus fungsional yang ada 

dalam minyak nabati (Gambar 4.13a). Gambar 4.13(b) menunjukkan bahawa 

ester (1743 cm
-1

 :carbonyl  –C=O stretch; 1159 cm-1 : asam  atau  ester –C–O 

stretch) tidak terdeteksi lagi dalam biofuel. Ini menunjukkan bahwa penghilangan 

oksigen telah terjadi melalui cracking dan hidrogenasi ikatan ester. Pita absorpsi  

jelas terlihat pada wilayah antara 2851 cm-
1
 and 2954 cm

-1
 untuk gugus alkyl dari 

ikatan –C–H. 

 

Analisa GCMS 

Gambar 4.14 memperlihatkan spektra GC-MS terhadap produk hidrokarbon 

cair yang melalui proses hydrocracking minyak bintaro dengan katalis Co-

Ni/HZSM-5_3 untuk variabel suhu 350 
o
C dengan waktu 2 jam. Senyawa organik 

yang terkandung dalam produk hidrokarbon cair diperoleh dengan menggunakan 

analisa GC-MS dengan spektra GC-MS ditunjukkan Gambar 4.14. Komponen 

dengan retention time  9 - 18 menit dalam minyak bintaro menghilang setelah 

reaksi hydrocracking berlangsung. Trigliserida penyusun minyak bintaro ini 

dikonversi menjadi molekul rantai pendek melalui cracking, isomerisasi dan 

siklisasi. Hal ini ditunjukkan juga pada retention time 0 – 9 menit jumlah 

komponen produk meningkat. Fenomena ini menjelaskan katalis HZSM-5 

berperan penting dalam reaksi cracking. 
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(a) 

 

 

 
(b) 

Gambar 4.13. Spektra FTIR dari (a) Minyak Bintaro, (b) produk cair yang 

diperoleh pada 375 
o
C, 120 min dengan katalis Co-Ni/HZSM-

5_4  
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Gambar 4.14  Spektra GC MS : (a.) Minyak bintaro, (b.) produk hidrokarbon 

cair dengan katalis Co-Ni/HZSM-5_3 pada T=350 
o
C dan waktu 

reaksi 2 jam. Saturated chain hydrocarbons (n-paraffins) 

mempunyai jumlah atom karbon dari C12-C23. 

 

Fenomena yang sama juga terlihat pada spektra GCMS produk cair dengan 

katalis dengan komposisi logam yang berbeda pada suhu 375 
o
C yang terlihat 

pada Gambar 4.15. Gambar 4.15(a) menunjukkan bahwa senyawa dengan 

retention time 10-18 min pada kromatogram minyak binatro hilang setelah reaksi 

hydrocracking. Gambar 4.15(b) dan (c) menunjukkan kromatogram reaksi 

hydrocracking setelah reaksi. Hal itu menunjukkan bahwa jumlah senyawa 

hidrokarbon yang berbeda dengan retention time 0-12 min dalam biofuel 

meningkat setelah reaksi. Trigliserida minyak bintaro dikonversi menjadi 

a. 

b. 
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molekul rantai pendek melalui reaksi cracking, siklisasi, aromatisasi dan 

isomerisasi (Zheng dkk, 2015). Tahapan reaksi dapat meliputi reaksi interkoneksi 

molekul trigliserida dan intermediat seperti hydrogenolysis membentuk asam 

lemak dan propana, deoksigenasi, siklisasi, dehidrogenasi cyclic ring menjadi 

aromatic ring, hydrocracking rantai alkil dan isomerisasi rantai alkil (Rabaev dkk, 

2015). 

 

Pengaruh temperatur terhadap komposisi hidrokarbon dan yield 

Hancsók dkk (2012) dan Kim dkk (2013) menyatakan bahwa penentuan 

komposisi hidrokarbon terhadap produk cair hasil hydrotreatment trigliserida ini 

adalah penting untuk mengevaluasi sifat-sifat bahan bakar nabati tersebut  

diantaranya seperti freezing point dan cetane number. Gambar 4.16(a)-(f) 

menunjukkan pengaruh temperatur reaksi hydrocracking terhadap distribusi 

hidrokarbon dalam biofuel yang dihasilkan dari hydrocracking minyak bintaro 

dengan menggunakan berbagai variasi rasio Ni/Co pada katalis Co-Ni/HZSM-5. 

Kandungan asam karboksilat (terutama asam oleat dan asam palmitat) terlihat 

masih menunjukkan jumlah yang besar dalam range 80-92 %area pada 

temperatur 300 
o
C. Semua produk cair biofuel yang dihasilkan pada 300 

o
C ini 

terlihat setengah padat (semi-solid) berwarna coklat yang menunjukkan 

kandungan asam karboksilat yang tinggi. Hasil ini diperbaiki dengan cara 

menaikkan temperatur reaksi. Temperatur reaksi yang dinaikkan dari 300 hingga 

375 
o
C menunjukkan penurunan yang cukup signifikan terhadap kandungan asam 

karboksilat namun kembali meningkat ketika temperatur reaksi mencapai 400 
o
C. 

Hal ini menunjukkan bahwa reaksi deoksigenasi trigliserida minyak bintaro akan 

lebih baik berlangsung pada range temperatur antara 350-375 
o
C. Jika lebih dari 

400 
o
C, kemungkinan akan terjadi peningkatan gas ringan sehingga dapat 

mengurangi yield produk cair akibat peningkatan aktivitas cracking. Selain itu, 

seiring dengan penurunan kandungan asam karboksilat pada range temperatur 

350-375 
o
C,  jumlah n-parafin meningkat tajam.  
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Gambar 4.15  Spektra GC-MS  (a) minyak bintaro, (b) produk cair pada  375 
o
C,  

katalis Co-Ni/HZSM-5_2, (c) produk cair pada  375 
o
C,  katalis 

Co-Ni/HZSM-5_5, tekanan15 bar reaktor batch. Saturated chain 

hydrocarbons (n-paraffins) mempunyai jumlah atom karbon dari 

C12-C23. 
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Ketika katalis Co-Ni/HZSM-5_1 digunakan dalam proses hydrocracking, 

hidrokarbon yang berlimpah (29-50 %area) adalah n-parafin yang dihasilkan 

melalui dekarboksilasi, dekarbonilasi dan/atau hidrodeoksigenasi pada range 

temperatur 350-375 
o
C seperti yang terlihat pada Gambar 4.16(a).  Sikloparafin 

(13 %area) juga ditemukan pada temperatur 375 
o
C. Aromatik (6 %area) 

ditemukan juga pada produk cair biofuel yang dihasilkan pada temperatur 375 
o
C.  

Sedangkan olefin berkurang dari 15 %area menjadi 5 %area seiring dengan 

meningkatnya temperatur dari 350-400 
o
C. Hal ini menunjukkan bahwa reaksi 

hidrogenasi olefin pada temperatur 400 
o
C dapat menghasilkan senyawa n-

parafin. Selain itu, hidrokarbon yang terbentuk ini memperlihatkan bahwa proses 

hydrocracking melibatkan banyak jenis reaksi yang terjadi, diantaranya yaitu 

siklisasi, aromatisasi dan dehidrasi. Senyawa mengandung oksigen (ester, eter, 

aldehid, keton dan alkohol) terdeteksi dalam jumlah relatif kecil (< 5 %area)  

pada range 300-375 
o
C.  

Gambar 4.16(b) menunjukkan fenomena yang lebih jelas tentang distribusi  

olefin dalam jumlah yang dipertimbangkan ternyata berkurang dari 22–4 %area 

seiring dengan meningkatnya temperatur dari 350-400 
o
C. Hasil ini mendekati 

sama dengan hasil yang dilaporkan Kim dkk (2013) yang melaporkan bahwa 

olefin berkurang dari 24,5 – 12 %area seiring dengan naiknya tempetur dari 350-

400 dengan menggunakan katalis Ni. Penurunan asam karboksilat yang 

dipengaruhi peningkatan temperatur dari 350-375 
o
C, juga meningkatkan 

kandungan n-parafin (52-68 %area). Pada suhu 375 
o
C, reaksi hidrogenasi olefin 

dan siklisasi olefin berjalan dengan baik seiring dengan peningkatan jumlah n-

paraffin dan sikloparafiin. 

Hal menarik dapat diamati pada Gambar 4.16(c). Ketika katalis Co-

Ni/HZSM-5_3 digunakan pada hydrocracking pada suhu 350 
o
C, asam 

karboksilat tidak ditemukan lagi dalam produk cair biofuel. Seiring dengan 

hilangnya senyawa ini, sejumlah besar n-parafin (58 %area) terbentuk, diikuti 

dengan sejumlah kecil sikloparafin (4,5 %area). Seiring naiknya temperatur dari 

350-375 
o
C, olefin berkurang dari 13 %area menjadi 2 %area. Hal yang sama 

juga terjadi pada temperatur 375 
o
C yang terilhat pada Gambar 4.16(e). Produk 

cair biofuel yang dihasilkan ini juga tidak mengandung asam karboksilat lagi. 
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Sejumlah besar n-parafin (64 %area) mendominasi komposisi hidrokarbon 

biofuel ini. Sedikit berbeda dengan hasil lainnya. olefin meningkat dari 17-22 

%area seiring dengan meningkatnya temperatur dari 350-375 
o
C. Oleh karena itu 

hilangnya kandungan asam karboksilat pada suhu 375 
o
C ini mengarah pada 

pembentukan olefin. Dapat dikatakan bahwa trigliserida minyak bintaro dapat 

dikonversi menjadi hidrokarbon hingga mencapai 100% dengan menggunakan 

katalis Co-Ni/HZSM-5_3 dan Co-Ni/HZSM-5_5. Kondisi proses dan 

karakteristik katalis jelas mempunyai pengaruh kuat mengurangi kandungan 

asam karboksilat hingga mencapai nol sehingga hidrokarbon meningkat. 

Gambar 4.16(d) menunjukkan senyawa mengandung oksigen  terdeteksi 

dalam jumlah 6 %area  pada pada temperatur 300 
o
C. Kandungan n-parafin 

meningkat dari 22-52 %area seiiring dengan temperatur yang meningkat dari 

350-375 
o
C. Hal yang berbeda dengan hasil analisa produk cari biofuel lainnya, 

kandungan asam karboksilat pada suhu 350 
o
C masih tergolong tinggi yaitu 

sekitar 52 %area. 

Gambar 4.16(f) memperlihatkan n-parafin sangat mendominasi komposisi 

produk cair biofuel. Sekitar 74 %area n-paraffin dihasilkan pada temperatur 375 

o
C. Hasil ini sedikit lebih tinggi dari yang dilaporkan oleh Kim dkk (2013) yang 

menyatakan bahwa n-parafin meningkat dari 60 – 70 %area seiring dengan 

meningkatnya temperatur dari 350-400 
o
C pada hydrocracking soybean oil 

dengan katalis Ni. Meskipun demikian, produk cair yang dihasilkan dalam riset 

ini masih terdeteksi kandungan asam karboksilat sekitar 4,5 %area.  

Tabel 4.5 memuat struktur senyawa-senyawa hidrokarbon produk cair 

biofuel hasil GC MS dengan katalis Co-Ni/HZSM-5_3 pada suhu 350 
o
C. Pada 

tabel terlihat bahwa komponen utama gas oil yang berlimpah yaitu heptadecane 

(C17) dan  pentadecane (C15). Hal ini menunjukkan reaksi deoksigenasi minyak 

bintaro dengan keberadaan katalis Co-Ni/HZSM-5 didominasi oleh reaksi 

dekarboksilasi dan dekarbonilasi sehingga ini dapat mengurangi penggunaan 

hidrogen. Selain itu, kandungan n-parafin (C15-C18) yang tinggi menunjukkan 

gas oil-like hydrocarbons yang dihasilkan mempunyai angka cetane yang cukup 

tinggi. Akan tetapi,  isoparafin yang belum terbentuk menunjukkan bahwa gas 

oil-like hydrocarbons yang dihasilkan ini nantinya mempunyai pour point yang 
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tinggi sehingga masih sulit untuk direkomendasi untuk bahan bakar transportasi. 

Oleh karena itu, perlu ada langkah proses isomerisasi terhadap sejumlah n-parafin 

yang dihasilkan. Selanjutnya, sikloparafin ditemukan dalam senyawa  

sikloheksana dengan rantai cabang yang dihasilkan dari reaksi hidrogenasi 

senyawa hidrokarbon tidak jenuh, seperti yang juga telah dilaporkan oleh Zheng 

dkk (2015).  

 

Tabel 4.5  Komponen senyawa produk cair biofuel dengan katalis Co-Ni/HZSM-

5_3 pada temperatur 350 
o
C 

 
Senyawa %area struktur 

Saturated chain hydrocarbon 

   Dodecane/C12H26 3,33 
 

   Tridecane/C13H28 5,15 
 

   Tetradecane/C14H30 6,03 
 

   Pentadecane/C15H32 20,06 

 
   Hexadecane/C16H34 3,98  

   Heptadecane/C17H34 14,13 
 

   Octadecane/C18H38 2,20  

   Nonadecane/C19H40 2,68  

   Eicosane/C20H42  0,99 
 

 

Aromatic   

   

2-methylnaphthalen 0,27 

 
   

Cycloalkane/Saturated naphthene 

   n-Nonylcyclohexane/ C15H30 2,07 

 
  1-(Cyclohexylmethyl)-2-

ethylcyclohexane 

1,89 

 
1-(1,5-Dimethylhexyl)-4-(4-methyl 

pentyl)cyclohexane 

0,53 

 
  Cyclotetradecane,1,7,11-trimethyl-

4-(1-methylethyl)-/ Cembrane 

0,34 

 
Olefin/Alkenes 

    8-Heptadecene 

 

10,02 
 

    1-Tetradecene  1,59  

   1-Hexacosene/C26H52 0,55  

   

2-Methyl-Z-4-tetradecene 1,33  
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(a) (b) 

 
 

(c) (d) 

   

(e) (f) 

Gambar 4.16   Pengaruh temperatur reaksi terhadap komposisi hidrokarbon 

dengan menggunakan katalis berbasis HZSM-5 (mikropori) : 

(a) Co-Ni/HZSM-5_1, (b) Co-Ni/HZSM-5_2, (c) Co-

Ni/HZSM-5_3, (d) Co-Ni/HZSM-5_4, (e) Co-Ni/HZSM-

5_5, (f) Co-Ni/HZSM-5_6; tekanan reaktor 15-25 bar, waktu 

reaksi 2 jam. 
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Keberadaan sejumlah olefin juga menunjukkan reaksi dekarbonilasi 

mendominasi proses hydrocracking ini. Konsumsi H2 yang cukup (rasio 

H2/minyak) juga mempengaruhi transformasi senyawa olefin menjadi 

sikloparafin dan mempromosikan reaksi hidrodeoksigenasi menghasilkan 

hidrokarbon C18. Karena menurut Zhang dkk (2014), rasio H2/minyak penting 

diperhatikan karena trigliserida terdiri dari rantai asam lemak tidak jenuh (C18:1) 

seperti yang juga yang ditemukan pada minyak bintaro. 

Gambar 4.17 menunjukkan pengaruh temperatur terhadap yield 

gasolin/kerosin/gas oil yang dikelompokkan berdasarkan jumlah atom C (karbon) 

pada hidrokarbon dalam range gasolin (C5-C8), hidrokarbon dalam range kerosin 

(C9-C13), dan hidrokarbon dalam range gas oil (C14-C22). Gambar 4.17(a) 

menunjukkan yield gas oil meningkat tajam dari 12-42 %area dengan 

meningkatnya temperatur dari 325-350 
o
C. Yield hidrokarbon range gas oil 

mencapai nilai maksimum (61 %area) pada temperatur reaksi 375 
o
C yang 

didominasi oleh n-parafin (C14-C22). Selanjutnya yield kerosin berkurang dari 

12-5 %area seiring dengan meningkatnya temperatur dari 375-400 
o
C. Pada range 

temperatur ini, yield gas oil juga menurun tajam dari 61-42,5 %area. Hal ini 

kemungkinan disebabkan karena aktivitas cracking meningkat dengan 

meningkatnya temperatur hingga 400 
o
C sehingga yield produk cair berkurang 

dan yiled gas hidrokarbon meningkat.  

Yield gas oil meningkat tajam dari 21,8-70 %area dengan meningkatnya 

temperatur dari 325-350 
o
C, seperti terlihat Gambar 4.17(b). Yield gas oil 

maksimum ini diperoleh pada 350 
o
C. Peningkatan temperatur dari 375-400 

o
C 

menyebabkan yield gas oil berkurang dari 66-30 %area dan yield kerosin 

berkurang dari 12-3 %area. Penurunan ini kemungkinanan diakibatkan karena 

terjadinya cracking terhadap hidrokarbon (C18-C23) menjadi kerosene (C10-

C13) (Zheng,dkk, 2015) atau menjadi gas hidrokarbon. Oleh karena itu, reaksi 

dekarboksilasi/ decarbonilasi baik terjadi pada temperatur diatas 300 °C (Sotelo-

Boyás dkk, 2011; Zheng,dkk, 2015). Gas oil (<1%)  hanya diperoleh pada 

temperatur 300 
o
C. 

Sama seperti profil yield produk cair yang terlihat pada gambar 

sebelumnya, Gambar 4.17(c) menunjukkan  peningkatan gas oil dari 28-64 %area  
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dalam range temperatur 325– 350 C. Yield gas oil maksimum diperoleh pada 

350 
o
C. Hal ini menunjukkan terjadinya proses pemutusan ikatan C=O (gugus 

karbonil) menjadi senyawa n-parafin, olefin, sikloparafin dan aromatik pada 

range temperatur tersebut.   

Dari interpretasi Gambar 4.17(a)-(c) sebelumnya dapat dikatakan bahwa 

penambahan rasio logam Ni/Co pada katalis Co-Ni/HZSM-5 dapat menurunkan 

temperatur reaksi dari 375 
o
C menjadi 350 

o
C untuk mendapatkan yield gas oil 

dengan nilai maksimum. 

Hal berbeda terlihat saat %loading logam ditingkatkan pada katalis Co-

Ni/HZSM-5. Pengaruhnya dapat dilihat pada Gambar 4.17(d)-(f). Pada 

temperatur reaksi 375 
o
C yield gasoil dapat mencapai nilai maksimum. Fenomena 

ini terjadi karena kemungkinan pada temperatur ini sisi aktif logam meningkat 

seiirng dengan meningkatnya jumlah logam yang diimpregnasikan pada HZSM-

5. Gambar 4.17(d) menunjukkan yiled gas oil meningkat dari 27 – 45 %area 

dengan meningkatnya temperatur dari 350-375
 o

C. Temperatur reaksi dinaikkan 

hingga mencapai 400 
o
C dan pada kenyataannya gas oil berkurang menjadi 20 

%area. 

Hal yang cukup menarik terlihat pada Gambar 4.17(e). Peningkatan gas oil 

yang sangat berarti terjadi pada temperatur 325-350 
o
C yaitu dari 1-48 %area. 

Pada kenaikan temperatur dari 350-375 
o
C, yield gas oil sedikit mengalami 

peningkatan. Yield gas oil mencapai nilai maksimum 57 %area pada temperatur 

375 
o
C. Selanjutnya yield gas oil kembali menurun saat temperatur reaksi 400 

o
C.  

Peningkatan temperatur dari 300-375 
o
C juga menyebabkan yield gas oil 

meningkat dari 6-56 %area seperti yang diamati pada Gambar 4.17(f).  

Dari interpretasi Gambar 4.17(d)-(f) sebelumnya dapat dikatakan bahwa 

penambahan jumlah loading logam tidak dapat menurunkan temperatur reaksi 

375 
o
C untuk mendapatkan yield gas oil maksimum. Selain itu yield gas oil yang 

dihasilkan sedikit lebih rendah dari katalis yang kinerja nya telah dipaparkan 

pada Gambar 4.17(a)-(c). Tabel 4.6 memperlihatkan performa masing-masing 

tipe katalis pada hydrocraking minyak bintaro pada suhu 375 
o
C.  
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(a) (b) 

  
(c) (d) 

  
(e) (f) 

 

Gambar 4.17 Pengaruh temperatur reaksi terhadap yield gasolin/kerosin/gasoil 

dengan menggunakan katalis ((a) Co-Ni/HZSM-5_1, (b) Co-

Ni/HZSM-5_2, (c) Co-Ni/HZSM-5_3   (d) Co-Ni/HZSM-5_4, (e) 

Co-Ni/HZSM-5_5, (f)  Co-Ni/HZSM-5_6; tekanan reaktor 15-25 

bar. 
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Pengaruh rasio Ni/Co terhadap konversi dan selektivitas parafin 

Logam Co dan Ni yang diimpregnasikan pada zeolit HZSM-5 adalah sisi 

aktif untuk proses deoksigenasi minyak bintaro. Menurut Cheng dkk (2014), 

deoksigenasi asam lemak yang diturunkan dari minyak nabati pada katalis Ni 

atau Co masing-masing dicapai dengan melalui jalur reaksi dekarboksilasi 

dan/atau dekarbonilasi.  

Tabel 4.6.  Performa katalis Co-Ni/HZSM-5 dengan berbagai variasi rasio Ni/Co 

terhadap produk cair yang dihasilkan 

Katalis 

Rasio 

berat 

Ni/Co  

 

Suhu
a
  

Konversi 

Selektivitas 

parafin (%) 

 

Selektivitas 

asam 

palmitat 

(%) 

Rasio 

C17/C18 

 

Derajat 

hydrocracking 

Derajat 

polimerisasi 

Co-Ni/HZSM-5_1 0.62 375 99,93 61,16 2,9 6,10 0,12 0,099 

Co-Ni/HZSM-5_2 4.66 375 99,94 73,48 - 8,73 0,12 0,057 

Co-Ni/HZSM-5_3 4.45 350a 100 65,87 - 6,42 0,16 0,040 

 4.45 375 99,87 86,00 5.85 8,08 0,11 0,140 

Co-Ni/HZSM-5_4 1.53 375 99,97 59,66 - 4,97 0,09 0,097 

Co-Ni/HZSM-5_5 6.23 375 100 66,85 - 9,05 0,04 0,060 

Co-Ni/HZSM-5_6 6.61 375 99,95 90,10 - 8.86 0,16 0,110 
asuhu reaksi dipilih berdasarkan kadar asam karboksilat mendekati nol 

Tabel 4.6 menunjukkan konversi tertinggi diperoleh selama reaksi 

hydrocracking minyak bintaro dengan menggunakan katalis Co-Ni/HZSM-5_3 

pada 350 
o
C dan Co-Ni/HZSM-5_5 pada 375 

o
C. Pada kenyataannya, jumlah 

hidrokarbon yang dihasilkan dipengaruhi oleh rasio Ni/Co sehingga selektivitas 

parafin mempunyai nilai yang bervariasi untuk setiap komposisi katalis. Adapun 

selektivitas parafin dengan angka tertinggi diperoleh saat katalis Co-Ni/HZSM-

5_6 digunakan pada proses hydrocracking. Hal ini menunjukkan bahwa aktivitas 

hidrogenasi dari sisi logam berlangsung baik pada 375 
o
C. Hal ini bersesuaian 

dengan hasil yang telah dipaparkan pada Gambar 4.16. Asam karboksilat 

(octanoic acid/ C8H16O2dan n-decanoic acid/C10H20O2) yang masih terdeteksi 

pada produk cair biofuel menunjukkan besar aktivitas hidrogenasi dari logam 

terhadap asam oleat.  Derajat hydrocracking mempunyai nilai yang hampir sama 

untuk setiap komposisi katalis yaitu sekitar 0,1-0,16. Hal ini menunjukkan laju 

pembentukan hidrokarbon C<15 sedikit dipengaruhi oleh rasio Ni/Co. 

Sebaliknya, derajat polimerisasi dipengaruhi oleh rasio Ni/Co. Pada rasio 

Ni/Co=4,45 dengan derajat polimerisasi 0,04, produk cair biofuel didominasi 

oleh n-parafin pada range C15-C18. Hal ini menunjukkan bahwa  hidrokarbon 
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C>18 merupakan senyawa minor. Sebaliknya, saat rasio Ni/Co=6,61 dengan 

derajat polimerisasi 0,11, hidrokarbon C>18 sedikit banyak ditemukan 

terkandung dalam produk cair biofuel. Berdasarkan pertimbangan derajat 

hydrocracking yang tinggi, derajat polimerisasi yang rendah, konversi yang tinggi 

dan dilaksanakan pada temperatur reaksi yang rendah (350 
o
C), maka katalis Co-

Ni/HZSM-5_3 adalah merupakan katalis yang terbaik. 

Berdasarkan hasil GCMS dari produk cair biofuel yang dihasilkan, rasio 

Ni/Co pada katalis Co-Ni/HZSM-5 cukup mempengaruhi selektivitas paraffin, 

dan rasio C17/C18, seperti yang ditunjukkan pada Tabel 4.6. Kandungan 

hidrokarbon semua produk cair hasil hydrocracking minyak bintaro dengan 

katalis Co-Ni/HZSM-5 dengan rasio berat Ni/Co yang bervariasi didominasi oleh 

n-parafin yaitu pentadecana (C15H32) dan heptadecana (C17H36). 

Gambar 4.18 menunjukkan bahwa peningkatan rasio Ni/Co tidak 

mempengaruhi konversi yang dicapai karena terlihat nilai konversi yang dicapai 

berkisar antara 99-100%. Pada rasio Ni/Co dari 0,6-4,4, yield gas oil mencapai 

nilai sekitar 60%. Selanjutnya yield gasoil berkurang dari 66-56 % seiring dengan 

peningkatan rasio Ni/Co dari 4,5-6,5. Hal ini menunjukkan bahwa konversi ini 

hanya sebagai fungsi dari parameter proses yaitu temperatur. Sedangkan yield gas 

oil tidak hanya sebagai fungsi parameter proses tetapi juga sebagai fungsi 

komposisi katalis. 

 

Gambar 4.18  Pengaruh rasio berat Ni/Co terhadap konversi dan yield gas oil 

pada 375 
o
C 
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4.3.3  Pengaruh Penggunaan Support Hierarchical HZSM-5 

Sebelumnya telah dibahas hasil produk hydrocracking minyak bintaro 

dengan menggunakan katalis Co-Ni berbasis HZSM-5. Untuk melihat pengaruh 

support berbasis hierarchical HZSM-5, Tabel 4.7 menunjukkan pengaruh 

tersebut. 

 

Tabel 4.7 Performa katalis pada hydrocracking minyak bintaro dengan katalis 

berbasis hierarchical HZSM-5 

Katalis hierarchical 

HZSM-5 

Rasio 
berat 

Ni/Co  

 

Suhua  Konversi 
Selektivitas 
parafin (%) 

 

Selektivitas 

asam 
palmitat 

Rasio 
C17/C18 

 

Derajat 

hydrocracking 

Derajat 

polimerisasi 

Co-Ni/HZSM-5meso_1 1,27 350 32 37 27 0 0.056 0,29 

Co-Ni/HZSM-5meso_2 1,65 350 24 38,7 27,4 0 0,060 0,36 
asuhu reaksi dipilih berdasarkan kadar asam karboksilat mendekati nol 

 

Pengaruh rasio berat Ni/Co dan support berbasis hierarchical HZSM-5 tidak 

memberikan pengaruh cukup berarti terhadap derajat hydrocracking. Hal ini 

menunjukkan bahwa senyawa hidrokarbon (C<15) belum optimal terbentuk pada 

temperatur 350 
o
C ini. Sebaliknya, sejumlah besar hidrokarbon (C>18) terbentuk 

yang ditandai dengan tingginya derajat polimerisasi. Dapat dikatakan bahwa 

hydrocracking minyak bintaro dengan katalis Co-Ni berbasis HZSM-5 (struktur 

mikropori) dapat memberikan konversi, selektivitas parafin dan derajat 

hydrocracking yang lebih baik dibandingkan dengan katalis Co-Ni berbasis 

hierarchical HZSM-5 (struktur mikro-mesopori).  

 

4.3.4   Kinetika reaksi jalur reaksi hydrocracking minyak bintaro 

Prediksi mekanisme reaksi hydrocracking minyak bintaro 

Berdasarkan hasil analisa GC-MS terhadap biofuel minyak bintaro yang 

ditabulasikan pada Tabel 4.5, kajian kimia dan mekanisme reaksi yang terlibat 

selama reaksi hydrocracking dapat dipelajari melalui proses investigasi kinetika 

dengan menggunakan katalis Co-Ni/HZSM-5_3. Hal yang perlu ditekankan disini 

adalah pembentukan asam karboksilat merupakan tahap yang penting untuk 

produksi  biofuel yang kaya hidrokarbon dari minyak nabati.  

Da Rocha Filho dkk (1993) telah melaporkan mekanisme secara umum 

pembentukan alkana, sikloalkana, alkilbenzena dan asam karboksilat dari 

hydrocracking minyak nabati dengan katalis NiMo/Al2O3. Gambar 4.19 



79 

 

menunjukkan jalur reaksi hydrocracking minyak bintaro dengan katalis Co-

Ni/HZSM-5 yang memperlihatkan pembentukan senyawa parafin, sikloparafin, 

aromatik, olefin dan asam karboksilat. Heptadecana (C17H36) dan pentadecana 

(C15H32) sebagai komponen berlimpah dalam biofuel digunakan untuk 

menggambarkan mekanisme reaksi ini.  

Dari Gambar 4.19, senyawa hidrokarbon yang terbentuk sebagai komponen 

biofuel dapat melalui penjelasan jalur reaksi, yaitu : 

1. Pembentukan pentadecane (C15H32) dominan terlihat melalui rute 1-2-3 

melalui pembentukan intermediate asam palmitat (C15H31COOH).  

2. Berdasarkan kenyataan bahwa hidrogenasi tidak berjalan sempurna pada 

temperatur tertentu, asam lemak tidak jenuh yang bersesuaian akan terbentuk 

sebagai produk intermediate. Pembentukan heptadecana (C17H36)  dominan 

terlihat pada rute 5-6-9 melalui pembentukan intermediate asam oleat dan 8-

heptadecene.  

3. Setelah senyawa parafin terbentuk (C15 dan C17) sebagai produk utama yang 

berlimpah dari reaksi hydrocracking keseluruhan, sejumlah kecil parafin 

(C15)  mengalami dehidrogenasi secara termal dan/atau secara katalitik 

membentuk senyawa olefin (rute 4) yang pada akhirnya akan menjadi 

senyawa siklik yang bersesuaian (n-nonylcyclohexane/C15H30) melalui 

siklisasi (rute 7).  

4. Hasil dehidrogenasi/aromatisasi senyawa siklik pada rute 8 akan 

menghasilkan n-nonylbenzene (C15H24) dan n-undecylbenzene (C17H28). 

Namun senyawa ini tidak terdeteksi dalam produk cair hasil hydrocracking 

minyak bintaro. Begitu juga n-undecylcyclohexane (C17H34) tidak ditemukan 

yang merupakan hasil siklisasi senyawa olefin (8-heptadecene). Senyawa ini 

akan dapat diamati pada produk cair hasil hydrocracking minyak kemiri 

sunan (lihat sub bab 4.4). Fenomena yang terjadi ini memperlihatkan adanya 

pengaruh derajat kejenuhan asam lemak penyusun minyak bintaro dan 

minyak kemiri sunan. 
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Gambar 4.19   Mekanisme reaksi hydrocracking minyak bintaro dengan katalis 

Co-Ni/HZSM-5 (rumus bangun molekul menunjukkan senyawa 

produk yang diamati dalam biofuel yang dihasilkan dalam range 

waktu reaksi 30-210 menit berdasarkan hasil analisa GCMS); 

C17H36= heptadecana, C18H38 = oktadecana, C17H34 = 

undecylcyclohexane dan 8-heptadecene, C17H33COOH = asam 

oleat,  C17H35COOH = asam stearat. 

 

Peran logam dan support terhadap jalur hydrocracking minyak bintaro 

Berdasarkan hasil ekperimen hydrocracking minyak bintaro dengan 

menggunakan katalis Co-Ni/HZSM-5 (Tabel 4.6), aktivitas hidrogenasi terhadap 

ikatan rangkap trigliserida meningkat dengan peningkatan rasio Ni/Co. 

Peningkatan aktivitas ini terilihat berdasarkan pada selektivitas asam palmitat 

(produk intermediate) yang berkurang seiring dengan peningkatan rasio Ni/Co. 

Dapat dikatakan bahwa penambahan rasio logam Ni/Co pada HZSM-5 dapat 

mempromosikan aktivitas hidrogenasi lebih tinggi. Gambar 4.20 memperlihatkan 

gabungan peran logam (Co dan Ni) dan HZSM-5 secara umum pada mekanisme 

reaksi hydrocracking minyak bintaro dengan katalis Co-Ni/HZSM-5 dibawah 

kondisi hidrogen. 

Dehidrogenasi/aromatisasi 

(8) 

 

Dibawah kondisi hidrogen 

 

CH2-O-CO-C17H33 

CH2-O-CO-C17H33 

CH  -O-CO-C17H33 

CH2-O-CO-C17H35 

CH2-O-CO-C17H35 

CH  -O-CO-C17H35 

 

Hidrogenasi 

(1) 

Cracking 

(5) 
Cracking 

(2) 

Dekarboksilasi 

(3) 

Siklisasi 

(7) 

Dekarboksilasi 
(6) 

Hidrogenasi (9) 

Dehidrogenasi (4) 

Hydrodeoksigenasi 

(10) 
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Gambar 4.20 Mekanisme reaksi hydrocracking trigliserida minyak bintaro 

menjadi asam palmitat dengan katalis Co(   )/Ni(  )/HZSM-5 

 

Gambar 4.20 menjelaskan tentang peran logam dan zeolit HZSM-5 dalam 

proses hydrocracking minyak bintaro menjadi hidrokarbon kaya parafin. Logam 

Co dan Ni diilustrasikan setengah berhimpit karena logam nikel akan mereduksi 

partikel CoO menjadi logam Co sehingga fasa logam terdispersi dengan baik 

pada pori atau permukaan HZSM-5. Adapun HZSM-5 memliki dua sisi asam 

yaitu sisi asam Bronsted dan sisi asam Lewis. Mekanisme reaksi ini dapat diawali 

dengan hidrogen yang teradsorpsi pada permukaan logam nikel. Ikatan sigma H2 

putus dan ikatan logam-H terbentuk. Kemungkinan pertama jalur reaksi yang 

 

 

  
 

 

  
 

  

 
 

 

 

 

 

H3C-(CH2)7-CH=CH-R  + H+  → H3C-(CH2)7-C
+H-CH2-R      

  

Perengkahan ikatan C-

C dua karbon dari atom 
karbon bermuatan 

positif atau reaksi 

pertuakaran hidrogen 
menghasilkan 

hidrokarbon (paraffin, 

aromatik) 

 

R–CH2–CH2–CH2–CH3 R–C+H–CH2–CH2 –CH3  + 1/2H2 Donor proton 

Akseptor elektron 

H2 
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terjadi adalah triolein yang teradsorpsi pada permukaan logam dan berikatan 

dengan orbital kosong dari logam.  Molekul triolein yang teradsorpsi ini 

bergerak-gerak pada permukaan logam dan akhirnya bertabrakan dengan atom H 

yang berikatan pada permukaan logam sehingga menghasilkan tristearat. 

Tristearat mengalami cracking menghasilkan asam stearat. Selanjutnya asam 

stearat mengalami dekarboksilasi menjadi heptadecana (C17). Senyawa parafin 

ini nantinya akan memberikan pasangan elektron ke sisi asam Lewis sehingga 

menghasilkan ion carbenium. Selanjutnya ion carbenium ini akan mengalami 

perengkahan ikatan C-C atau pertukaran hidrogen menghasilkan hidrokarbon.  

Kemungkinan kedua jalur reaksi yang terjadi adalah triolein mengalami 

cracking menjadi asam oleat dan selanjutnya asam oleat ini mengalami 

dekarboksilasi menghasilkan senyawa heptadecene. Sisi asam Bronsted 

mendonorkan proton ke heptadecene untuk menghasilkan ion carbenium. 

Akhirnya ion carbenium ini akan mengalami perengkahan ikatan C-C atau 

pertukaran hidrogen menghasilkan hidrokarbon. 

 

Model kinetika reaksi hydrocracking minyak bintaro 

Berdasarkan mekanisme reaksi yang dijelaskan sebelumnya, reaksi 

dekarboksilasi asam lemak jenuh dan tidak jenuh merupakan reaksi yang 

dominan dalam pembentukan hidrokarbon alkana, sikloalkana, dan aromatik. 

Keberadaan ikatan rangkap pada struktur trigliserida memperlihatkan bahwa 

tahap hidrogenasi merupakan reaksi mula-mula untuk memperoleh asam lemak 

jenuh. Setelah itu, asam lemak jenuh ini mengalami penghilangan molekul 

oksigen (dekarboksilasi) menghasilkan produk cair hidrokarbon (biofuel). 

Peningkatan waktu reaksi menyebabkan terjadi peningkatan jumlah fraksi 

gasoil untuk hydrocracking minyak bintaro meningkat hingga mencapai nilai 

maksimum pada titik tertentu dan selanjutnya menurun (Gambar 4.21). Hal ini 

menunjukkan bahwa proses cracking lanjutan fraksi gasoil (C14-C22) terjadi 

sehingga terbentuk fraksi dengan rantai karbon yang lebih pendek (C11-C13) 

yang lebih banyak. Kemungkinan terbentuknya rantai karbon C5-C10 cukup 

besar terjadi. Namun hal ini tidak dapat diamati pada produk cair biofuel, karena 
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kemungkinan produk cair ini sudah menjadi gas selama proses cracking seiring 

dengan meningkatnya waktu reaksi. 

 

Gambar 4.21 Pengaruh waktu reaksi terhadap yield produk cair biofuel 

 

Komposisi asam lemak minyak bintaro paling berlimpah adalah asam oleat. 

Pembagian lump ini berdasarkan penelusuran terhadap rumusan kinetika yang 

dilaporkan oleh Ayodele dkk (2015) dan Meier dkk (2015). Berdasarkan data-

data percobaan kinetika yang diperoleh, berikut ini beberapa asumsi yang 

dirumuskan untuk model kinetika reaksi, yaitu  

1. Persamaan reaksi hydrocracking trigliserida minyak bintaro dapat dirumuskan 

yaitu persamaan 4.1 yaitu reaksi seri. 

                             (4.1) 

 

Model kinetika berbasis chemical lumps sehingga produk cair hydrocracking 

dibagi menjadi lump berdasarkan jumlah atom karbon yaitu heavy 

hydrocarbon/HC1 (C15-C22), trigliserida minyak bintaro (Tg) yang tidak 

bereaksi (yaitu asam oleat/AO)), serta light hydrocarbon/HC2 (C12-C14).  

2. Reaktor beroperasi secara isotermal pada 350 
o
C 

3. Semua reaksi terjadi pada interface permukaan katalis-cairan 

4. Reaksi kimia mengontrol reaksi ini (persamaan 4.1) dengan pertimbangan 

katalis yang dipakai dalam bentuk powder halus dengan luas permukaan 

275,297 m
2
/g. Hal ini menyebabkan Modulus Thiele menjadi sangat kecil 

artinya sistem berada pada kondisi ―strong diffusional‖ (Modulus Thiele (mL) 

yang diperoleh adalah 0,00001 (perhitungan terlampir) dengan ketentuan jika 

Tg-MB HC1 HC2 

k2 

        Tg 

k1 
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nilai mL < 0,4 maka effectiveness factor ≈ 1 yang menunjukkan bahwa reaksi 

kimia mempunyai pengaruh pada reaksi (Levenspiel,1999). Proses difusi 

reaktan dari fasa ruah fluida reaktan ke permukaan eksternal dan dari pori 

katalis ke permukaan internal katalis berlangsung sangat cepat sehingga tahap 

ini dapat diabaikan. Adapun reaksi kimia di permukaan katalis berjalan 

lambat, maka regim ini yang mengontrol keseluruhan proses kimia pada 

katalis. 

 

Atas dasar asumsi tersebut maka manipulasi kinetika pada sistem di atas dapat 

dinyatakan dengan persamaan sebagai berikut: 
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Persamaan 4.2 dapat disusun menjadi 
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Dari persamaan (4.2) diperoleh Gambar 4.22 yang menunjukkan linearitas 

hubungan –ln(1-XTg) terhadap waktu. Slope grafik merupakan nilai k1 sebesar 

21,5 x 10
-3

 (1/menit). Hasil ini menunjukkan reaksi adalah reaksi orde satu. 

Adapun nilai XTg diperoleh dari persamaan 3.3 dengan data perhitungan 

seperti dalam lampiran. 

 

Gambar 4.22 Hubungan –ln(1-XTg) terhadap waktu reaksi 

  

Nilai k2 dapat diperoleh dari persamaan (4.6) dengan menentukan terlebih 

dahulu nilai CHC_1max. Dari Gambar 4.23 diperoleh CHC_1max = 0.0571 mol/mL. 

Heavy hidrokarbon (C15-C22) mencapai nilai maksimum dan akhirnya menurun 

karena dikonversi menjadi hidrokarbon dengan rantai yang lebih pendek (C12-

C14). 

Dari persamaan (4.5) dan (4.6), dan nilai CTgO = 0,0667 mol/mL, diperoleh 

nilai k2 sebesar 1,054 x 10
-3

 (1/menit). 
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Gambar 4.23 Hubungan CHC_1 (konsentrasi hidrokarbon C15-C22) terhadap 

waktu reaksi 

 

Nilai k1> k2 menunjukkan bahwa reaksi orde satu dibangun oleh k2 yaitu tahap yang lebih 

lambat dari tahap lainnya. Dalam suatu reaksi seri, tahap yang lebih lambat berpengaruh 

besar terhadap laju reaksi keseluruhan. Dapat dikatakan bahwa tahap yang lambat yaitu 

pembentukan hidrokarbon (C12-C14) merupakan tahap pengontrol reaksi. Laju 

pembentukan hidrokarbon C15-C22 lebih cepat dibandingkan tahap laju pembentukan 

hidrokarbon C12-C14. 

Gambar 4.24 menunjukkan bahwa hidrokarbon C15-C22 telah terbentuk 

sekitar 1,5 %area pada saat konversi mencapai 8%. Pembentukan hidrokarbon ini 

mencapai nilai maksimum (62 %area) pada saat konversi menacapai 87%. 

Sedangkan hidrokarbon C12-C14 mengalami kenaikan cukup berarti pada saat 

konversi mencapai 100%.  Hal ini menunjukkan semua asam karboksilat 

(didominasi oleh asam palmitat) yang merupakan hasil perengkahan dan 

deoksigenasi terkonversi mendekati sempurna menjadi hidrokarbon. 

 
Gambar 4.24 Hubungan konversi terhadap yield hidrokarbon 
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4.4 Hydrocracking Minyak Kemiri Sunan 

4.4.1 Produk cair hidrokarbon (biofuel minyak kemiri sunan) 

Analisa GC-MS 

Berdasarkan studi terdahulu (Al-Muttaqii-tesis, 2016), produk cair hasil 

hydrocracking minyak kemiri sunan dengan menggunakan variasi rasio Ni/Co 

pada katalis Co-Ni/HZSM-5 mengandung aromatik yang berlimpah. Paraffin 

yang merupakan senyawa yang diharapkan dalam biofuel masih sangat sedikit 

terbentuk. Gambar 4.25 menunjukkan pengaruh temperatur reaksi terhadap 

komposisi hidrokarbon dalam biofuel untuk katalis Co-Ni/HZSM-5. Adanya 

asam karboksilat menunjukkan proses cracking sudah berlangsung pada 300-400 

o
C ini dengan bantuan site asam pada katalis zeolit. Konversi asam karboksilat 

menjadi senyawa hidrokarbon lebih disukai terjadi pada T>375 
o
C. Rute reaksi 

dekarboksilasi/dekarbonilasi lebih disukai terjadi pada 400 
o
C dan pada loading 

5% dengan rasio logam Co:Ni = 1:2 karena terlihat terjadi peningkatan jumlah n-

parafin cukup tinggi.  

Tingginya aromatik menunjukkan reaksi aromatisasi mendominasi reaksi 

hydrocraking. Reaksi aromatisasi terjadi pada katalis yang menggunakan zeolit 

HZSM-5 terhadap olefin, melalui proses dehidrogenasi (Zheng dkk, 2015), 

sehingga jumlah olefin selanjutnya akan semakin berkurang. Rute reaksi dominan 

yang bervariasi yang terjadi pada temperatur yang berbeda menunjukkan begitu 

kompleksnya reaksi dalam proses hydrocracking. Hal ini perlu dipertimbangkan 

untuk mendapatkan komponen hidrokarbon yang diinginkan, maka kontrol 

dilakukan terhadap komposisi katalis zeolit, rasio berat katalis dan minyak, 

tekanan H2, dan temperatur reaksi. Penentuan komposisi hidrokarbon ini berguna 

untuk memberikan informasi untuk mengevaluasi sifat biofuel seperti cetane 

number (Kim dkk, 2013). Senyawa aromatik terbentuk lebih banyak jumlahnya 

dan jenis senyawanya bervariasi. Hal ini bersesuaian dengan yang dinyatakan 

oleh Rogelio Sotelo-Boyás dkk (2011), bahwa dengan adanya sisi asam yang 

kuat pada zeolit akan dapat mempromosikan reaksi isomerisasi dan siklisasi. 

Hingga temperatur reaksi 400 
o
C ini, rute reaksi yang mendominasi dalam proses 

hydrocracking adalah reaksi siklisasi dan aromatisasi. 

http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Sotelo-Boy%C3%A1s%2C+R
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Keberadaan senyawa olefin juga menunjukkan reaksi dekarbonilasi 

mendominasi proses hydrocracking. Selain itu konsumsi H2 yang cukup (rasio 

H2/minyak) juga mempengaruhi transformasi senyawa alkena menjadi 

cycloalkana/naphthene dan mempromosikan reaksi hidrodeoksigenasi 

menghasilkan n-paraffin. Adanya senyawa cycloparaffin dan aromatic 

hidrokarbon yang mendominasi komposisi biofuel sehingga limpahan komposisi 

pentadecane (C15), hexadecane (C16) dan heptadecane (C17) berkurang. Hal ini 

menunjukkan reaksi aromatisasi dan siklisasi mendominasi pada temperatur ini.  

Temperatur tinggi juga diperlukan untuk isomerisasi paraffin dibandingkan reaksi 

deoksigenasi asam lemak dan dua reaksi ini dipromosikan dengan adanya 

kenaikan temperatur, seperti juga yang dilaporkan oleh Wang dkk (2014). 

Goonradt dkk dalam Wang dkk (2014) menyatakan bahwa reaksi cracking sama 

dengan isomerisasi dengan mekanisme umum hydrocracking n-alkana (n-

paraffin) adalah sebagai berikut : (1). Mula-mula, n-alkana  mengalami reaksi 

dehidrogenasi pada site logam untuk menghasilkan n-alkena (olefin), (2). Lalu 

alkena bergerak ke site asam dan diprotonasi untuk menghasilkan ion n-

alkylcarbenium, yang mana disusun ulang dan dicrack melalui -scission, (3). 

Selanjutnya ion n- dan iso- alkylcarbenium pendek yang dihasilkan mengalami 

deprotonasi untuk menghasilkan n- dan iso-alkena, (4). Akhirnya, alkena 

bergerak ke site logam dan dihidrogenasi untuk menghasilkan n- dan iso-alkana 

pendek. Berdasarkan mekanisme ini, sisi logam dan sisi asam keduanya 

bertanggung jawab terhadap aktivitas hydrocracking katalis.  
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Gambar 4.25 Pengaruh temperatur reaksi terhadap komposisi hidrokarbon dalam 

biofuel untuk katalis Co-Ni/HZSM-5. (Data dipakai bersama 

dengan Al-Muttaqii, 2016) 

 

4.4.2 Pengaruh Penggunaan Support Hierarchical HZSM-5 

Analisa FTIR 

Gambar 4.26 (a) menunjukkan spektra FTIR minyak kemiri yang mempunyai ciri 

model vibrasi gugus karboksilat yang berlokasi pada 1159.66 cm
-1

 dan 1741.90 

cm
-1

 (C-O and C=O bonds ). Spektra FTIR produk cair menunjukkan pergeseran 

sampai frekuensi rendah dari 1741.90 cm
-1

 - 1707.63 cm
-1

 dan pita ester alcohol 

sekondary band hilang (C-O) (Gambar 4.26 (b).  
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(a) Minyak kemiri sunan  

 

 
(b) Produk cair yang diperoleh pada 375 

o
C selama 2 jam  

Katalis Co-Ni/HZSM-5meso 

Gambar  4.26 Spektra FTIR 

 

Analisa GCMS 

Pengaruh temperatur terhadap komposisi hidrokarbon 

Gambar 4.27 menunjukkan pengaruh temperatur terhadap komposisi 

hidrokarbon biofuel dengan menggunakan variasi rasio Ni/Co pada katalis Co-

Ni/HZSM-5. Gambar 4.27(a) menunjukkan peningkatan aromatik dari 23-47 

%area seiring dengan meningkatnya temperatur dari 375-400 
o
C. Peningkatan n-

parafin dari 12,7-33 %area juga terjadi pada range temperatur ini. Pengurangan 
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kandungan asam karboksilat dalam jumlah besar dari 44-6 %area  juga terjadi 

pada range temperatur ini. Pada temperatur 400 
o
C, sejumlah besar hidrokarbon 

telah terbentuk. 

Pengurangan sejumlah besar asam karboksilat dari 67-2 %area terjadi pada 

kenaikan temperatur 350-375 
o
C dengan menggunakan katalis  Co-Ni/HZSM-

5meso_2 seperti yang diilustrasikan pada Gambar 4.27(b). Pada temperatur 375 

o
C, aromatik mencapai nilai maksimum yaitu 45,9 %area. Seiring dengan 

kenaikan temperatur 350-375 
o
C, parafin meningkat dari 9-32 %area. Namun 

demikian terlihat olefin berkurang dari 11-4 %area dengan kenaikan temperatur 

dari 375-400 
o
C. Kemungkinan pada temperatur 400 

o
C, olefin mengalami 

hidrogensi menjadi n-parafin sehingga  n-parafin mencapai nilai maksimum pada 

temperatur  400 
o
C sebesar 36 %area. 

Peningkatan sejumlah besar parafin dari 24-33 %area terjadi pada kenaikan 

temperatur 375-400
 o

C dengan menggunakan katalis Co-Ni/HZSM-5meso_3 

seperti yang diilustrasikan pada Gambar 4.27(c). Kandungan asam karboksilat 

berkurang dari 23-6 %area dengan meningkatnya temperatur 375-400 
o
C. Pada 

temperatur 400 
o
C, n-parafin mencapai nilai maksimum sebesar 33 %area dan 

aromatik sebesar 47,8 %area. 

Gambar 4.27(d) menunjukkan peningkatan sejumlah besar n-parafin dari 9-

39,9 %area dengan kenaikan temperatur dari 375-400 
o
C. Pengurangan asam 

karboksilat dari 34-5 %area terjadi pada kenaikan tempeartur dari 375-400 
o
C. 

Pada temperatur 400 
o
C, aromatik mencapai nilai maksimum pada 39,5 %area. 

Secara keseluruhan, pada temperatur 400 
o
C keberadaan senyawa yang  

mengandung oksigen dapat dikurangi hingga mendekati nol. Pengurangan asam 

karboksilat yang besar terjadi pada kenaikan temperatur dari 375-400 
o
C. Pada 

range 300-350 
o
C, kemungkinan terjadi reaksi pembentukan asam lemak jenuh 

karena terlihat sejumlah besar asam palmitat yang terdeteksi pada produk cair 

biofuel. Berdasarkan uraian diatas, dapat dikatakan bahwa peningkatan 

temperatur dan struktur pori hierarchical pada support mendukung meningkatnya 

produk parafin dan aromatik.  
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a. b. 

  

c. d. 

Gambar 4.27  Pengaruh temperatur reaksi terhadap komposisi hidrokarbon 

dalam biofuel untuk katalis (a). Co-Ni/HZSM-5meso_1, (b). Co-

Ni/HZSM-5meso_2, (c). Co-Ni/HZSM-5meso_3, (d). Co-

Ni/HZSM-5meso_4.  

 

 

Dari hasil distribusi hidrokarbon yang dihasilkan, maka katalis terbaik 

adalah Co-Ni/HZSM-5meso_2 untuk suhu 375 
o
C dengan karakteristik biofuel 

yaitu sedikit mengandung asam karboksilat dan tidak mengandung senyawa 

oksigenat. 
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Pengaruh penggunaan support hierarchical HZSM-5 terhadap distribusi 

senyawa hidrokarbon dalam biofuel juga dapat dilihat berdasarkan paramater 

yang ditabulasikan pada Tabel  4.8 dan 4.9. Berdasarkan parameter tersebut, 

katalis Co-Ni/HZSM-5meso_2 merupakan katalis terbaik untuk produksi biofuel 

dari hydrocracking minyak kemiri sunan. Hal ini didasarkan atas pertimbangan 

bahwa katalis ini dapat mencapai konversi 97,8% terhadap asam karboksilat 

menjadi hidrokarbon pada 375 
o
C dengan selektivitas asam palmitat mencapai 

nilai terendah yaitu 2,5 % dan selektivitas n-parafin 72 %.  Derajat hydrocracking 

semua katalis menunjukkan performa yang sama, kecuali katalis Co-Ni/HZSM-

5meso_4.  Meskipun rasio C15/C16  mencapai nilai maksimum sebesar 26,0 

untuk katalis Co-Ni/HZSM-5meso_3, namun selektivitas asam palmitatnya masih 

tinggi sekitar 10%. Namun secara keseluruhan jika dilihat dari nilai rasio 

C15/C16 untuk semua katalis, hal ini menunjukkan semua katalis ini mampu 

mengarahkan reaksi dekarboksilasi sebagai reaksi yang mendominasi proses 

hydrocracking minyak kemiri sunan sehingga penggunaan konsumsi hidrogen 

dapat dikurangi. Pada akhirnya, kelayakan ekonomi proses produksi biofuel akan 

tercapai. Katalis Co-Ni/HZSM-5meso_2  ini juga terlihat mempunyai aktivitas 

katalitik yang baik jika dibandingkan dengan katalis lainnya (seperti : HZSM-5, 

Co-Ni/HZSM-5, HZSM-5meso) pada proses hydrocracking minyak kemiri 

sunan, seperti diilustrasikan pada Gambar 4.28.  

 

Tabel 4.8  Performa katalis berbasis hierarchical HZSM-5 yang digunakan pada 

hidrocracking minyak kemiri sunan pada 375 
o
C 

Katalis hierarchical 

HZSM-5 

Rasio 

Ni/Co 

(loading 

logam,%) 

Konversi 

(%) 
Selektivitas 
n-parafin 

(%) 

Selektivitas
aromatic 

(%) 

Selektivitas 

asam 

palmitat 
(%) 

Rasio 

C15/C16a 

Derajat 

hydrocracking 

Derajat 

polimerisasi 

Co-Ni/HZSM-5meso_1 1,27(5) 60,0 54,5 20.6 23 11,5 0,081 0,004 
Co-Ni/HZSM-5meso_2 1,65(5) 97,8 72,0 11 2,5 22,9 0,073 0,027 

Co-Ni/HZSM-5meso_3  1,24(10) 78,0 68,0 11 10,8 26,0 0,067 0,013 
Co-Ni/HZSM-5meso_4  2,00(10) 76,8 71,0 5 21 17,0 0,038 0,164 

a rasio C15/C16 digunakan untuk mengamati rute dekarboksilasi  

 

Gambar 4.28 menunjukkan peningkatan hidrokarbon karena pengaruh 

struktur pori hierarchical. Jika dibandingkan produk cair biofuel yang dihasilkan 

dengan katalis Co-Ni/HZSM-5 dan Co-Ni/HZSM-5meso, kandungan parafin 

meningkat dari 19-34 %area dan aromatik mencapai nilai maksimum pada 45,9 

%area dengan menggunakan katalis Co-Ni/HZSM-5meso_2 pada 375 
o
C. Hal  
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menarik lainnya adalah nilai terendah kandungan asam karboksilat mencapai  2 

%area. Keberadaan intracrystalline mesoporosity dan Co-Ni yang 

diimpregnasikan pada HZSM-5meso membuktikan bahwa intracrystalline 

diffusion dapat berjalan dengan baik (Rac dkk, 2013). Ternyata fasa logam Co 

dan Ni pada HZSM-5 memberikan struktur intrakristalin dalam HZSM-5 dan ini 

terbukti dapat menjelaskan jumlah hidrokarbon yang meningkat.  

 
Gambar 4.28. Pengaruh katalis hierarchical mesoporous terhadap komposisi  

hidrokarbon dengan katalis Co-Ni/HZSM-5meso_2 pada 375 
o
C 

 

Tabel 4.9 menunjukkan pengaruh support hierarchical HZSM-5 terhadap 

distribusi senyawa hidrokarbon dalam biofuel terhadap performa katalis pada 

temperatur 400 
o
C. Semua katalis menunjukkan performa yang sama untuk 

selektivitas asam palmitat yaitu mencapai nilai nol. Hal ini menunjukkan bahwa 

temperatur 400 
o
C memungkinkan asam palmitat terkonversi sempurna menjadi 

hidrokarbon, terutama n-parafin C15. Adapun selektivitas n-parafin (sekitar 78%) 

dengan derajat hydrocracking (sekitar 0,2) menunjukkan bahwa proses 

hydrocracking minyak kemiri sunan dengan katalis berbasis hierarchical HZSM-

5 lebih selektif menghasilkan hidrokarbon n-parafin. Temperatur tinggi 

mempunyai pengaruh yang bearti untuk proses cracking. Hal ini terlihat pada 

derajat hydrocracking pada 400 
o
C lebih besar daripada pada 375 

o
C. 

Namun ternyata, polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH) hanya ditemukan 

pada temperatur 400 
o
C yaitu sekitar 1-3 %area, yaitu : 1-methyl-naphthalene; 2-

methyl-naphthalene; 1-ethyl-naphthalene. Pengecualian untuk katalis Co-

Ni/HZSM-5meso_4 pada temperatur 375 
o
C seperti yang ditabulasikan pada 
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Tabel 4.8, PAH yang didominasi oleh [1,2'-Binaphthalene]-5,5',8,8'-... (CAS : 

020175-84-2) ditemukan cukup tinggi sekitar 5 %area dengan derajat 

polimerisasi 0,164. Derajat polimerisasi yang lebih tinggi dibandingkan performa 

katalis lainnya pada temperatur yang sama menunjukkan bahwa terjadi 

polimerisasi monocyclic aromatic hydrocarbon (MAH) menjadi PAH sehingga 

selektivitas aromatik menurun. Kemungkinan hal ini disebabkan karena rasio 

Ni/Co (2,00) yang tinggi sehingga reaksi polimerisasi sudah terjadi pada 

temperatur 375 
o
C. 

Tabel 4.9 Performa katalis berbasis hierarchical HZSM-5 yang digunakan pada 

hydrocracking minyak kemiri sunan pada 400 
o
C. 

Katalis hierarchical 

HZSM-5 

Rasio 

Ni/Co 

(loading 

logam,%) 

Konversi 

(%) 
Selektivitas 

n-parafin 
(%) 

Selektivitas

aromatik 
(%) 

Selektivitas 
asam 

palmitat  

(%) 

Rasio 

C15/C16a 
 

Derajat 

hydrocracking 

Derajat 

polimerisasi 

Co-Ni/HZSM-5meso_1 1,27(5) 94,9 78,7 18 0 11,8 0,20 0,013 

Co-Ni/HZSM-5meso_2 1,65(5) 96,5 78,3 15 0 11,0 0,25 0,012 
Co-Ni/HZSM-5meso_3  1,24(10) 100 78,9 15,7 0 10,2 0.24 0.012 

Co-Ni/HZSM-5meso_4  2,00(10) 98.8 78,9 16,9 0 10,4 0,22 0.017 
a rasio C15/C16 digunakan untuk mengamati rute dekarboksilasi 

 

Pengaruh kobal yang diimpregnasikan pada Ni/HZSM-5meso terhadap performa 

katalis 

Penelitian ini juga menggunakan katalis Co/HZSM-5meso, Ni/HZSM-

5meso dan HZSM-5meso pada  proses hydrocracking minyak kemiri sunan pada 

suhu 400 
o
C untuk melihat pengaruh logam kobal dalam mengontrol daya 

hidrogenasi nikel pada katalis Co-Ni/HZSM-5meso. Gambar 4.29 

memperlihatkan pengaruh tersebut dengan menampilkan distribusi produk yang 

dihasilkan dari hydrocracking tanpa katalis pada 400 
o
C sebagai perbandingan. 

Distribusi produk senyawa dari produk cair hasil hydrocracking minyak 

kemiri sunan tanpa katalis ini menghasilkan senyawa yang banyak dan beragam 

dengan kromatogram GC-MS dapat dilihat pada lampiran. Hal ini menunjukkan 

perengkahan termal tanpa katalis tidak mampu mengarahkan reaksi deoksigenasi 

trigliserida minyak kemiri sunan. Meskipun hydrocracking minyak kemiri sunan 

tanpa katalis menghasilkan  hidrokarbon n-parafin sebesar 30 %area, produk cair 

biofuel ini masih mengandung heavy oxygenated compound yaitu 2-

heptadecanone, yang merupakan senyawa hasil proses cracking keton yang 

diperoleh dari ketonisasi asam lemak. Selain sejumlah besar senyawa yang tidak 
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diinginkan (sekitar 50%), senyawa mengandung N  sekitar 1 area%, sejumlah 

kecil senyawa mengandung oksigen yaitu keton (2-heptadecanone) and alcohol 

(<1%) ditemukan pada produk cair hasil hydrocracking tanpa kalats,  senyawa 4-

ethylcyclohexene (<0.5) juga terdeteksi. Senyawa cyclohexene sebagai 

intermedite ini menurut Da Rocha Filho dkk (1993) merupakan senyawa yang 

trebentuk karena keberadaan dua atau tiga ikatan buah ikatan rangkap yang 

mengarah pada pembentukan aromatik. Adapun satu ikatan ganda hanya 

dibutuhkan untuk membentuk cycloparafiin, seperti terlihat dari performa katalis 

Co-Ni/HZSM-5 yang digunakan pada hydrocracking minyak bintaro. 

Berdasarkan yang ditemukan Romero dkk (2015),  mereka menemukan senyawa 

cyclohexene terkandung pada produk cair hasil deoksigenasi minyak jarak 

dengan katalis hidrotalcit pada suhu 400 
o
C selama 6 jam dibawah kondisi aliran 

nitrogen.  

Ketika katalis Ni/HZSM-5meso digunakan, asam karboksilat tidak 

ditemukan lagi pada produk cair hasil hydrocracking. Hal ini menunjukkan 

bahwa nikel yang terdistribusi pada HZSM-5meso mempunyai kemampuan 

hidrogenasi yang cukup kuat dibandingkan dengan katalis kobal pada HSM-

5meso. Kandungan olefin (2,45 %area) untuk katalis Ni/HZSM-5meso tergolong 

cukup tinggi. Untuk memperbaiki distribusi hidrokarbon hasil hydrocacking 

minyak kemiri sunan tanpa katalis serta mengarahkan reaksi untuk mendapatkan 

hidrokarbon yang diinginkan maka penambahan Co pada katalis Ni/HZSM-

5meso dilakukan sehingga diperoleh katalis Co-Ni/HZSM-5 yang digunakan 

pada proses hydrocracking. Setelah katalis ini diaplikasi pada proses, kandungan 

n-parafin ternyata mencapai nilai maksimum sebesar 38 %area. Penambahan Co 

pada Ni/HZSM-5meso juga mampu menurunkan senyawa PAH dari 5,9-2.4 

%area. Selain itu, sikloparafin juga meningkat dari 0 menjadi 2,8 %area. Jumlah 

sikloparafin ini tidak lepas dari keberadaan olefin yang mengalami siklisasi 

karena adanya katalis kobal yang didistribusikan pada HZSM-5meso. Hal 

menarik lainnya untuk diamati adalah asam karboksilat 15 %area ditemukan 

dalam produk cair biofuel hasil hydrocracking ini dengan menggunakan katalis 

HZSM-5meso. Ini menunjukkan fungsi asam dari zeolit membantu proses 

cracking trigliserida menjadi asam karboksilat. 
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 Berdasarkan distribusi senyawa yang terkandung pada produk cair biofuel 

dari masing-masing katalis, ada beberapa yang dapat dinyatakan tentang 

fenomena yang terjadi selama hydrocracking minyak kemiri sunan, yaitu : 

a. Masing-masing logam Ni dan Co mengarah ke reaksi dekarboksilasi. Hal ini 

ditandai dengan ditemukannya sejumlah n-parafin C15 dan C17 dan tidak 

ditemukankannya n-parafin C-18. 

b. Setelah kedua logam digabung dalam bentuk  katalis Co-Ni/HZSM-5meso, 

reaksi dekarboksilasi dan hidrodeoksigenasi terjadi selama proses 

hydrocracking. 

.  

Gambar 4.29 Distribusi hidrokarbon dari berbagai katalis pada 400 
o
C 

Selektivitas n-parafin dan konversi dari hydrocracking tanpa katalis cukup 

tinggi seperti yang ditunjukkan pada Tabel 4.10. Namun senyawa yang tidak 

diinginkan masih banyak ditemukan dalam produk cair yang dihasilkan. Ketika 

katalis HZSM-5meso digunakan, konversi dan selektivitas n-parafin lebih rendah 

daripada katalis lainnya. Ini menunjukkan bahwa logam transisi dibutuhkan 

untuk menghidrogenasi trigliserida atau asam karboksilat. Keberadaan kobal 

dalam katalis Ni/HZSM-5meso memperbaiki n-parafin sampai 78% dan rasio 

C15/C16 11. Selain itu, derajat hydrocracking berkurang dari 0,28-0,25 dan 

derajat polimerisasi berkurang dari 0,015-0,013. Pengurangan derajat 

hydrocracking menunjukkan bahwa aktivitas hydrocracking yang mengarah pada 
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kemampuan hidrogenasi dari logam nikel dapat dikontrol dengan keberadaan 

kobal. Pengurangan derajat polimerisasi juga menunjukkan bahwa aktivitas 

polimerisasi dapat dihambat dengan adanya kombinasi logam Co-Ni yang 

didistribusikan pada HZSM-5meso. Secara keseluruhan, selektivitas monocyclic 

aromatic hydrocarbons yang dihasilkan untuk katalis HZSM-5meso yang 

mempunyai struktur pori hierarki adalah 15-18%. 

 

Table 4.10 Performa katalis pada hydrocracking minyak kemiri sunan  

pada 400 
o
C. 

Katalis 

Rasio 

Ni/Co  

Konversi 

(%) 
Selektivitas 

n-parafin 
(%) 

Selektivitas 

aromatik 

(%) 

Selektivitas 

asam 

palmitat 

(%) 

 Rasio 

C15/C16b 
 

Derajat 

hydrocracking 

Derajat 

polimerisasi 

Tanpa katalis - 98.9 78 14 - 9.6 0.23 0.141 

HZSM-5meso - 84.7 76.6 18 8.80 8.9 0.17 0.052 

Co/HZSM-5meso - 96.6 84 12 1.99 6.37 0.26 0.053 
Ni/HZSM-5meso - 100 77 17 0 8.28 0.28 0.015 

Co-Ni/HZSM-5mesoa 1.65 96.5 78.3 15 0 11 0.25 0.013 
aKatalis Co-Ni/HZSM-5meso_2 
brasio C15/C16 digunakan untuk mengamati rute dekarboksilasi 

 

Pembentukan aromatik tidak lepas dari pengaruh sisi asam pada HZSM-5. 

Sisi asam kuat (strong acid sites) diketahui sebagai sisi asam Brønsted (Si-OH-

Al). Tabel 4.11 menunjukkan bahwa penambahan logam dan proses desilikasi 

pembuat struktur hierarchical HZSM-5 menyebabkan pengurangan terhadap 

jumlah sisi asam Brønsted (B) dan terjadi peningkatan jumlah sisi Lewis, dimana 

dapat dikaitkan dengan terjadinya dealuminasi dan kerusakan kisi (lattice defect) 

setelah di teratmen larutan NaOH. Logam yang diimpregnasikan ini akan 

menggantikan tempat proton pada sisi asam. Selektivitas aromatik dan parafin ini 

tergantung pada pembentukan ion carbenium, yaitu produk antara dalam konversi 

hidrokarbon yang terjadi dengan keberadaan sisi asam Brønsted (B) dan sisi asam 

Lewis (L), seperti yang telah dideskripsikan pada Gambar 4.20. Dapat dinyatakan 

juga bahwa support berstruktur pori hierarchical yang diimpregnasikan dengan 

Co-Ni dapat meningkatkan kedua jenis asam terebut. Peran kedua jenis asam ini 

dalam pembentukan aromatik selama hydrocracking minyak kemiri sunan dengan 

katalis CoNi/HZSM5meso dapat dilihat pada Gambar 4.30.  
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Tabel 4.11 Sifat keasaman katalis berbasis HZSM-5 dan hierarchical HZSM-5 

Katalis 
Jenis sisi 

asam 

Range bil. 

gelombang 

Pita 

serapan

* 

luas asam 
Jumlah sisi 

L (mmol/g) 

Jumlah sisi 

B (mmol/g) 
total L/B 

HZSM5meso 
Lewis 1431-1462 1445 7.1643 0.35049 

 

0.5254 2.0036 

Bronsted 1537-1556 1545 4.7339 

 

0.1749 

  

CoNiHZSM5meso_2 
Lewis 1431-1460 1445 17.0567 0.6593 

 

0.7348 8.7436 

Bronsted 1531-1562 1545 2.5827 

 

0.0754 

  

CoNiHZSM5 
Lewis 1427-1462 1445 13.3644 0.6716 

 

0.7367 10.3136 

Brondsted 1539-1558 1545 1.7155 

 

0.0651 

  *Gou dkk (2015) 

 

eheptadecenoleatasamTrioleinnTrilinolei crackingBcrackingBiHidrogenas     ,, .  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Gambar 4.30 Mekanisme pembentukan aromatik dari hydrocracking minyak 

kemiri sunan dengan katalis CoNi/HZSM5meso_2 pada 375 
o
C  

 

Tabel 4.12 menunjukkan sejumlah besar aromatik yang dihasilkan selama 

hydrocracking minyak kemiri sunan dengan menggunakan katalis berbasis 

hierarchical HZSM-5 (CoNi/HZSM5meso_2), Co-Ni/HZSM-5, HZSM-5meso 

dan HZSM-5. Produk aromatik didominasi oleh monocyclic aromatic 

hydrocarbons (MAHs). Hal sama juga ditemukan Da Rocha Filho dkk (1993). 

Vichaphund dkk (2015) melaporkan bahwa aromatik (C5-C12) dikelompokkan 

dalam hidrokabon range gasolin. Senyawa 1,3-dimethylbutylbenzene dan 1-ethyl-

3,5-dimethylbenzene ternyata ditemukan dalam produk cair biofuel yang 

dihasilkan dengan menggunakan katalis HZSM-5 yang telah dimpregnasikan 

dengan logam Co dan Ni. 

 

 

tristearat 

hidrogenasi 
H2 

 

B, cracking 

 

B, dekarboksilasi 

 

L, dehidrogenasi 

L, siklisasi 

hidrogenasi 

H2 

 

B, aromatisasi 

L, siklisasi 
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Pengaruh hierarchical HZSM-5 terhadap derajat hidrogenasi 

Untuk melihat pengaruh hierarchical HZSM-5 terhadap derajat hidrogenasi, 

dilakukan pengamatan terhadap hasil analisa biofuel yang dihasilkan dari 

hydrocracking minyak kemiri sunan dengan menggunakan katalis Co-Ni/HZSM-

5 dan Co-Ni/HZSM-5meso.  

 

Table 4.12 Aromatik dalam biofuel dengan katalis berbasis HZSM-5 dan  

HZSM-5meso,  375 
o
C, under 205 bar 

Aromatik Struktur RTa(min) 
Abundance (area%)b 

I II III IV 

Benzene, pentyl-/ C11H16 

  
2.32 0 1.28 0.69 0.54 

Benzene, 1-methyl-4-(2-methylpr.../                   
p-Isobutyltoluene/C11H16 

 
 

2.37 0.4 4.14 1.46 1.64 

Benzene, hexyl-/ C12H18 
  

2.87 0.31 1.29 0.56 0.67 

1,3-Dimethylbutylbenzene/ C12H18 
 

2.93; 7.84 4.14 7.06 0.43 1.62 

Benzene, heptyl-/ C13H20 

  
3.63 1.02 1.67 0.75 0.88 

1-Methyl-2-N-Hexylbenzene/C13H20 
 

3.69; 5.66 1.59 1.77 0.59 0.7 

Benzene, (1-methylheptyl)-/2-
Phenyloctane/C14H22  

4.09; 4.62 1.89 3.17 1.04 1.46 

Benzene, octyl-/ Phenyloctane/ C14H22 
 

4.56 0.68 1.14 0.57 0.67 

Benzene, nonyl-/C15H24 

 

  
5.61 0.84 1.06 0.59 0.68 

Benzene, (1-methylnonyl)-/C16H26 

 

6 0.66 0.79 0 0.58 

Benzene, 1-methyl-4-(1-methylet.../ 

4-Isopropyltoluene/ C10H14 

  

6.12 0.72 0 0 0 

       

Benzene, 1-methyl-3-(1-methylet…/            

3-isopropyltoluene/ C10H14 

  

6.41 0.37 0 0 0 

Benzene, (1-methyldecyl)- /C17H28 

 
 

6.98; 

7.06;7.18 
26.62 12.28 5.97 4.92 

Benzene-diethyl/C10H14 

  
7.18 0 0 1.26 1.47 

1-ethyl-3,5-dimethylbenzene./5-Ethyl-m-

xylene/C10H14 
 
 

 

7.49 4.22 2.66 0 0 

Benzene, undecyl-/C17H28 

  
7.58 0 0 1.22 1.42 

Benzene, tridecyl-/C19H32 

 
 

7.79 1.25 0 0 0 

Benzene, dodecyl-/C18H30 
 

8.85 0.21 0 0 1.37 

aRT = retention time untuk katalis Co-Ni/HZSM5meso 
bI     = Co-Ni/HZSM5meso; II = Co-Ni/HZSM-5; III = HZSM-5meso; IV = HZSM-5 

 

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C17H28&sort=mw&sort_dir=asc


101 

 

 
Gambar  4.31 Spektra GC-MS  produk cair yang dihasilkan pada 350 

o
C dengan 

katalis (b) Co-Ni/HZSM-5 dan (c) Co-Ni/HZSM-5meso 

 

Gambar 4.31 menunjukkan bahwa ketika menggunakan katalis Co/HZSM-

5meso ternyata poly-unsaturated fatty acid tidak ditemukan lagi dalam biofuel 

pada 350 
o
C.  Kromatogram asam karboksilat menunjukkan keberadaan sejumlah 

asam palmitat. Hal ini menunjukkan  reaksi hidrogenasi yang merupakan tahap 

pertama dalam jalur reaksi hydrocracking berhasil dengan baik pada katalis 

dengan struktur pori hierarchical yaitu katalis Co-Ni/HZSM-5meso. Selain itu, 

kromatogram lainnya menunjukkan telah terbentuknya n-parafin dan aromatik. 

Jika Gambar 3.2 dan 4.31(c) dibandingkan, retention time (RT) dari C15 dan C17 

dalam produk cair biofuel sedikit bergeser. Temperatur diatas 350 
o
C dibutuhkan 

untuk memperoleh sejumlah besar hidrokarbon. Tabel 4.13 menunjukkan 

senyawa-senyawa yang muncul berdasarkan fenomena yang terjadi seperti yang 

diilustrasikan pada Gambar 4.31. Asam linoleat minyak kemiri sunan berhasil 

dikonversi menjadi asam palmitat dan asam stearat pada 350 
o
C. Undecylbenzene 
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(BM 232) dan nonylbenzene telah terbentuk yang bersesuaian dengan munculnya 

senyawa heptadecan dan pentadecan. 

 

Tabel 4.13.  Komposisi hidrokarbon biofuel minyak kemiri sunan dengan katalis  

berbasis HZSM-5 dan berbasis HZSM-5meso 

Senyawa Retention Time (RT) 

Abundance  
(kualitatif, area%) 

 I II 
n-paraffin     

Tridecane 3.02  0 0.13 
Tetradecane 3.81  0 0.12 

Pentadecane 4.77; 4.75  0.19 1.99 

Hexadecane 5.79  0 0.11 
Heptadecane 6.86;6.85  0.1 1.37 

Nonadecane 8.91  0 0.15 

     

Aromatic      

Benzene, pentyl- 2.31  0.23 0.44 

Benzene, hexyl- 2.87  0.19 0.52 
Benzene, heptyl- 3.63  0.18 0.4 

1-Methyl-2-n-hexylbenzene 3.69  0 0.422 

Benzene, octyl- 4.55;  0.21 0.33 
Benzene, nonyl- 5.60; 5.59  0.27 0.34 

Benzene, undecyl- 7.78; 7.77  0.39 0.61 

Benzene, decyl- 6.69  0.28 0 
     

Cycloparaffin     

Cyclopentadecane 4.63  0.14 0 
     

Olefin     

8-Heptadecene 6.86; 6.63  0.19 1.37 

5-Tetradecene 3.73  0.08 0 
     

Carboxylic acid     

Benzoic Acid 2.28  0 0 
Octanoic Acid 2.23; 2.21  0.25 1.43 

Nonanoic acid 2.75; 2.73  0.11 0.9 

Undecanoic acid 4.37; 4.34  0..08 0.67 
Dodecanoic acid 5.38; 5.35  0.09 0.45 

n-Hexadecanoic acid 
9.74; 10.01;10.07;10.13; 

10.32;10.60 
 

22.0

9 
23.46 

n-Decanoic acid 10.94; 3.45  0 1.34 

Octadecanoic acid 11.7  0 27.20 

Hexadecanoic acid, methyl ester 9.18  0.06 0 
9-Octadecenoic acid 11.39;11.57;  30.2

3 

0 

18-Nonadecenoic acid   4.42 0 
9,12-Octadecadienoic acid 12.45  7.02 0 

     

Oxygenated compound     

2-Heptadecanone 8.97  0 0.19 

Cyclopentadecanone, 2-hydroxy- 8.97  0.09 0 

     

I. Produk cair biofuel dengan Co-Ni/HZSM-5, dan  II. Produk cair biofuel dengan Co(3.38)-Ni(4.32)/HZSM-5meso  
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4.5 Hydrocracking Minyak Biji Karet 

Analisa Biofuel 

Gambar 4.32(a) menunjukkan senyawa dengan retention time  (RT) 14-22 

menit pada minyak biji karet hilang setelah reaksi. Zheng dkk (2015) melaporkan 

bahwa trigliserida terkonversi menjadi molekul rantai pendek  melalui cracking, 

isomerisasi, aromatisasi dan reaksi siklisasi. Selanjutnya Gambar 4.32(b) 

memperlihatkan sejumlah senyawa berbeda dengan RT 0-12 menit dalam biofuel 

meningkat setelah reaksi cracking. Keberadaan Co-Ni yang diimpregnasi ke 

HZSM-5 dapat menghidrogenasi senyawa jenuh menjadi senyawa paraffin. 

 
Gambar 4.32 Spektra GC MS (a). minyak biji karet, (b). biofuel hasil 

hydrocrakcing minyak biji karet.  

 

Gambar 4.33 menunjukkan salah satu hasil analisa Gas Chromatography 

Mass Spectrofotometer (GC-MS) dengan katalis Co(2,45)–Ni(4,09)/HZSM-5 

pada temperatur 375C. Adapun senyawa hidrokarbon sebagai kelompok gasolin 

(C5-C9) tidak teridentifikasi dalam biofuel. Sementara itu, sejumlah kecil 

limpahan (abundance) senyawa hidrokarbon sebagai kelompok kerosin (C10-C13) 

seperti pentylbenzene, hexylbenzene, dan heptylbenzene teridentifikasi pada 

tempeartur ini. Senyawa hidrokarbon yang paling berlimpah sebagai kelompok 

komposisi gas oil (C14-C22) teridentifikasi sebagai pentadecan (C15H32) dan 

heptadecan (C17H36). Biofuel ini masih mengandung asam palmitat. 

 

Pengaruh temperatur terhadap komposisi hidrokarbon 

Produk hasil reaksi hydrocracking minyak biji karet dapat diklasifikasikan 

dalam beberapa senyawa hidrokarbon. Senyawa hidrokarbon ini ditentukan 
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berdasarkan analisis GC-MS. Komposisi hidrokarbon yang diharapkan dari 

biofuel sebagai bahan bakar dibagi menjadi kelompok senyawa n-parafin, 

sikloparafin, aromatik dan olefin. Selain itu, biofuel masih mengandung senyawa 

oksigenat (oxygenated compound) yaitu senyawa organik lain seperti ester, 

alkohol, keton, eter, dan aldehid serta sisa asam karboksilat 

 
Gambar 4.33 Spektra GC-MS biofuel untuk katalis Co(2,45)–Ni(4,09)/HZSM-5, 

pada 375 
o
C 

 

Menurut Muzzel dkk dalam Rabaev dkk (2015), jet fuel yang mengandung 

<8% aromatik dapat menyebabkan dragging kontraksi pada seal yang 

mengakibatkan kebocoran dan discharge tekanan dari sistem. Oleh karena itu, 

sejumlah tertentu aromatik diperlukan sehingga dapat mempertahankan 

elastomers dari fuel system dan dibutuhkan pada rubber swelling (Rabaev dkk, 

2015). Seperti terlihat pada Gambar 4.34, aromatik meningkat seiring dengan 

naiknya temperatur untuk semua kombinasi/modifikasi katalis sehingga 

memungkinkan untuk memperoleh monoaromatik hidrokarbon dengan jumlah 

yang diperlukan ada dalam gasoil dan kerosin. Aromatik mencapai jumlah 

maksimal pada temperatur 400 
o
C. Hal ini juga menunjukkan bahwa reaksi 

aromatisasi terhadap olefin terjadi pada katalis zeolit HZSM-5 sehingga 

mengakibatkan jumlah olefin semakin berkurang (Pinto dkk, 2014), seperti 

terlihat jelas pada Gambar 4.34(c,d).  
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a. b. 

  

c. d. 

Gambar 4.34 Pengaruh temperatur reaksi terhadap komposisi hidrokarbon dalam 

biofuel untuk katalis (a). Co(1,14)–Ni(1,17)/HZSM-5, (b). 

Co(1,08)–Ni(2,18)/HZSM-5, (c). Co(2,35)–Ni(3,25)/HZSM-5, (d). 

Co(2,45)–Ni(4,09)/HZSM-5. 

 

Gambar 4.34(a) menunjukkan peningkatan jumlah n-parafin tidak terlalu 

besar dari 22,7-23,7 %area dengan kenaikan temperatur dari 350-375 
o
C. 

Pengurangan asam karboksilat dalam jumlah besar dari 79-24 %area terjadi pada 

kenaikan temperatur dari 325-350 
o
C. Pada 375 

o
C, olefin mencapai nilai 

maksimum sekitar 30 %area. Pada kenaikan temperatur dari 375-400 
o
C, 

pengurangan olefin dari 30-11 %area diiringi dengan peningkatan sikloparafin 

dari 8-16 %area. Hal ini menunjukkan bahwa temperatur 400 
o
C memungkinkan 

terjadinya reaksi siklisasi terhadap olefin. 
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Gambar 4.34(b) menunjukkan n-parafin mencapai nilai maksimum pada 

350 
o
C sebesar 18 %area. Pada kenaikan temperatur 350-375 

o
C, pengurangan 

olefin dari 18,5-7,5 %area diiringi dengan peningkatan sikloparafin dari 2-18 

%area. Hal ini menunjukkan bahwa temperatur 375 
o
C memungkinkan 

terjadinnya reaksi siklisasi terhadap olefin. Pada temperatur 400 
o
C, olefin  

mencapai nilai maksimum sebesar 27 %area. 

Pada temperatur 400 
o
C, n-parafin mencapai nilai maksimum sekitar 29,9 

%area, seperti yang diamati pada Gambar 4.34(c). Pada kenaikan temperatur 375-

400 
o
C, pengurangan olefin dari 21-2 %area diiringi dengan peningkatan 

sikloparafin dari 7,5-17 %area. Kenaikan temperatur dari 375-400 
o
C juga 

meningkatkan aromatik dari 4-19 %area. Peningkatan aromatik dari 1-29 %area 

dengan meningkatnya temperatur dari 375-400 
o
C seperti yang disajikan pada 

Gambar 4.34(d). Pada temperatur 375 
o
C, n-parafin mencapai nilai maksimum 

sekitar 21,8 %area. Pengurangan asam karboksilat dari 71-30 %area seiring 

dengan kenaikan temperatur dari 350-375 
o
C. 

Hidrogenasi ikatan tidak jenuh menjadi jenuh dipengaruhi tidak hanya oleh 

temperatur tetapi juga jumlah logam dalam zeolit. Hal ini ditunjukkan pada 

Gambar 4.34(d), olefin  5,71 %area diperoleh pada  400 
o
C dengan katalis 

Co(2,45)–Ni(4,09)/HZSM-5 (rasio logam Co:Ni=1:2 dan loading 10%). Olefin 

27 %area masih ditemukan pada katalis Co(1,08)–Ni(2,18)/HZSM-5 (loading 

5%), Komposisi zeolit dengan loading logam 10% menunjukkan aktivitas katalis 

yang baik pada 400 
o
C, karena oxygenated compound sedikit tersisa dalam 

biofuel sekitar 6-7 %area dengan jumlah n-parafiin dan aromatik yang 

meningkat.  

Secara keseluruhan asam karboksilat mengalami penurunan seiring dengan 

meningkatnya temperatur. Adapun senyawa yang masih mengandung oksigen 

dan asam karboksilat menunjukkan reaksi dekarboksilasi/dekarbonilasi atau 

hidrodeoksigenasi akan lebih baik berlangsung pada temperatur diatas 350
o
C.  

 

Pengaruh Temperatur terhadap Yield Biofuel 

Dari berbagai variabel perbandingan massa logam, variasi %loading logam 

terhadap katalis total dan suhu, kombinasi sifat katalis terbaik akan ditentukan 
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dari besar yield yang diperoleh untuk memproduksi biofuel dari minyak biji 

karet.  

 
 

a. b. 

 
 

c. d. 

Gambar 4.35 Pengaruh temperatur terhadap yield biofuel untuk katalis (a). 

Co(1,14)–Ni(1,17)/HZSM-5, (b). Co(1,08)–Ni(2,18)/HZSM-5, 

(c). Co(2,35)–Ni(3,25)/HZSM-5, (d). Co(2,45)–Ni(4,09)/HZSM-

5.  
 

Gambar 4.35 menunjukkan pengaruh temperatur terhadap yield biofuel 

untuk semua komposisi katalis. Kenaikan temperatur dari 325-350 
o
C 

menyebabkan peningkatan yield gas oil cukup besar yaitu dari 1,5-23 %area, 

seperti diilustrasikan pada Gambar 4.35(a). Hal yang tidak jauh berbeda diamati 

pada Gambar 4.35(b), yield gas oil meningkat dari 6-25 %area seiring dengan 

kenaikan temperatur dari 325-350 
o
C. Namun pada kenaikan temperatur dari 350-

400 
o
C, yield gasoil hanya berkisar antara 20-25 %area. Hal yang berbeda 

diamati pada Gambar 4.35(c) yang menunjukkan yield gas oil maksimum 

diperoleh pada temperatur 375 
o
C sebesar 35 %area.  

Yield gas oil mencapai nilai maksimum pada 375 
o
C sekitar 47 %area, 

seperti yang diilustrasikan pada Gambar 4.35(d). Kenaikan temperatur dari 350-

375 
o
C menyebabkan peningkatan yield gasoil dari 16-47 %area. Secara 
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keseluruhan, kenaikan temperatur menyebabkan naiknya yield gasoil dan 

kerosein. 

 

Pengaruh Penggunaan Support Hierarchical HZSM-5 

Berdasarkan penjelasan Gambar 4.34, penggunaan support HZSM-5 

(mikropori) yang diimpregnasikan logam Co-Ni (Co-Ni/HZSM-5) pada 

hydrocracking minyak karet masih menunjukkan selektivitas parafin yang rendah 

yaitu sekitar 34-43% pada 400 
o
C. Oleh karena itu, pengunaan support 

hierarchical HZSM-5 telah mampu memperbaiki komposisi hidrokarbon, 

meningkatkan konversi dan selektivitas parafin. Tabel 4.14 menunjukkan katalis 

Co-Ni/HZSM-5meso_2 mampu meningkatkan konversi dan selektivitas parafin. 

Besarnya nilai rasio C17/C18 menunjukkan reaksi dekarboksilasi merupakan 

reaksi yang dominan selama proses hydrocracking minyak karet untuk 

menghasilkan heptadecane. 

 

Tabel 4.14 Performa katalis pada hydrocracking minyak biji karet pada 400 
o
C. 

dengan katalis berbasis hierarchical HZSM-5 

Katalis hierarchical 

HZSM-5 

Rasio 

berat 

Ni/Co  

 

Suhu  Kon

versi 

Selektivitas 

paraffin 

(%) 

 

Selektivit

as asam 

palmitat 

Rasio 

C17/

C18 

 

Derajat 

hydrocracking 

Derajat 

polimerisasi 

Co-Ni/HZSM-5meso_1 1,27 400 68,8 76,4 8,6 25,41 0,189 0,13 

Co-Ni/HZSM-5meso_2 1,65 400 77,6 83,7 6.8 22,57 0.176 0,02 

 

4.6 Karakterisasi Produk Cair (Crude Biofuel) dengan TGA 

Analisa TGA dilakukan terhadap produk cair biofuel untuk melihat prilaku 

termal (seperti stabilitas termal dan stabilitas oksidasi). Penentuan temperatur 

operasi sangat bermanfaat untuk dekomposisi dan pembakaran dari biofuel yang 

mempunyai komposisi kimia yang berbeda. Sejumlah besar reaksi terjadi pada 

reaksi dekomposisi termal produk cair hidrokarbon (Chouhan dkk, 2013). 

Meskipun TGA menyediakan informasi umum tentang kinetika reaksi 

keseluruhan dan bukan reaksi individu (tunggal), namun dapat digunakan sebagai 

alat perbandingan data kinetika untuk berbagai macam bahan bakar.  

Gambar 4.36 menunjukkan termogram biofuel yang dihasilkan dari 

hydrocracking minyak kemiri sunan dengan katalis Co-Ni/HZSM-5meso dan Co-

Ni/HZSM-5. Untuk katalis Co-Ni/HZSM-5meso dan pada kenaikan temperatur 
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dari 110-280 
o
C, produk cair biofuel kehilangan berat sebesar 42%. Range 

temperatur ini mendekati range titik didih diesel (100-370 
o
C). Oleh karena itu 

dapat dikatakan bahwa material yang menguap merupakan hidrokarbon penyusun 

diesel (C12-C18). Selanjutnya pada kenaikan temperatur dari 280-470 
o
C, produk 

cair biofuel kehilangan berat sebesar 54%. Range temperatur ini sebagian masih 

mendekati range titik didih diesel. Oleh karena itu dapat dikatakan bahwa 

material yang menguap sebagian merupakan hidrokarbon penyusun diesel (C12-

C18) dan sebagian lagi kemungkinan merupakan digliserida atau monogliserida. 

Residu 3 % menunjukkan bahwa biofuel mengandung senyawa yang stabil pada 

temperatur lebih dari 470 
o
C. 

Untuk katalis Co-Ni/HZSM-5 dan pada kenaikan temperatur dari 150-315 

o
C, produk cair biofuel kehilangan berat sebesar 57%. Range temperatur ini 

mendekati range titik didih diesel. Oleh karena itu dapat dikatakan bahwa 

material yang menguap merupakan hidrokarbon penyusun diesel (C12-C18). 

Selanjutnya pada kenaikan temperatur dari 315-425 
o
C, produk cair biofuel 

kehilangan berat sebesar 32,7%. Dan pada kenaikan temperatur dari 450-550 
o
C, 

produk cair biofuel kehilangan berat sebesar 7%. Kehilangan berat sebesar 39,7% 

menunjukkan terjadinya penguapan terhadap senyawa hasil cracking trigliserida 

seperti digliserida, monogliserida dan asam lemak yang tidak terdeoksigenasi.  

 

Gambar 4.36 Termogram produk cair biofuel dengan katalis Co-Ni/HZSM-

5meso dan katalis Co-Ni/HZSM-5 
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BAB 5 

KESIMPULAN 

 

1. Katalis Co-Ni/HZSM-5 dan Co-Ni/HZSM-5meso dapat dipersiapkan dengan 

baik dengan menggunakan metode desilikasi dan  incipient wetness 

impregnation (volum yang dipersiapkan berdasarkan data volume pori 

support HZSM-5).  

2. Katalis terbaik untuk hydrocracking minyak bintaro yang dihasilkan adalah 

Co-Ni/HZSM-5_3 (Ni/Co = 4,45) dengan pertimbangan : konversi mencapai 

100% (terhadap asam karboksilat), derajat hydrocracking tinggi yaitu 0,16, 

derajat polimerisasi rendah 0,04, selektivitas paraffin 65% dan dilaksanakan 

pada suhu 350 
o
C.  

3. Katalis terbaik untuk hydrocracking minyak kemiri sunan yang dihasilkan 

adalah Co-Ni/HZSM-5meso_2 (Ni/Co=1,65) dengan pertimbangan : konversi 

mencapai 97%, selektivitas paraffin 38,7%, selektivitas aromatik 54%, 

selektivitas asam palmitat 1,29% dan dilaksanakan pada suhu 375 
o
C.  Dapat 

dikatakan bahwa proses hydrocracking minyak kemiri sunan membutuhkan 

katalis HZSM-5 yang mempunyai struktur hierarki (hierarchical pore strcture) 

dengan karakteristik biofuel yaitu sedikit mengandung asam karboksilat dan 

senyawa oksigenat.  

4. Katalis terbaik untuk hydrocracking minyak karet yang dihasilkan adalah Co-

Ni/HZSM-5meso_2 (Ni/Co=1,65) dengan pertimbangan : konversi mencapai 

77,6%, selektivitas paraffin 83,7%, selektivitas asam palmitat 6,8% dan 

dilaksanakan pada suhu 400 
o
C. Proses hydrocracking minyak karet selain 

membutuhkan hierarchical pore structure, temperatur 400 
o
C diperlukan 

untuk memperoleh hidrokarbon kaya parafin. 

5. Modifikasi gabungan antara proses desilikasi dan impregnasi logam Co–Ni 

terhadap zeolit  HZSM-5 terbukti dapat meningkatkan n-parafin dan aromatik 

serta menurunkan asam karboksilat secara signifikan dalam proses 

hydrocracking minyak kemiri sunan. 
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6. Komposisi senyawa dalam gasoil hasil hydrocracking minyak bintaro 

didominasi oleh n-paraffin (yaitu pentadekan dan heksadekan) yang 

menunjukkan reaksi dekarboksilasi dan/atau dekarbonilasi adalah reaksi 

dominan yang mengikuti reaksi orde satu. Laju pembentukan hidrokarbon 

C12-C18 lebih cepat (k1) daripada laju pembentukan hidrokarbon ringan (k2)  

 

SARAN 

 

Purifikasi biofuel dengan distilasi diharapkan dapat dilakukan untuk penelitian 

lanjutan sehingga diperoleh bahan bakar biofuel yang mengandung hidrokarbon 

kaya parafin dan isoparafin. 
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a. 

 
b. 

 
c. 

Spektra FTIR (a) Minyak bintaro, (b) Minyak kemiri sunan, (c) Minyak biji karet 

 

LAMPIRAN 1 
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Spektra FTIR pirirdin untuk keasaman katalis 
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GC-MS Produk Cair Biofuel Minyak Kemiri Sunan dengan Katalis Co-

Ni/HZSM-5meso_2 (Katalis terbaik), temperatur 375 
o
C 
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GC-MS Produk Cair Biofuel hasil hydrocracking minyak kemiri sunan 

dengan (a) tanpa katalis, (b) Katalis Ni/HZSM-5meso, temperatur 400 
o
C 
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Termogram produk cair biofuel 

 

 
(a) katalis Co-Ni/HZSM-5mesopori 

 
b. katalis Co-Ni/HZSM-5 
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Kondisi Proses Metode Analisa GC-MS terhadap Biofuel 

HP 6890 GC METHOD :    

OVEN     FRONT INLET  

Initial temp :  150 °C (ON)    Mode : Split  

Maximum temp : 325 °C    Initial Temp : 300 °C  

Equilibration time : 1.00 min    Pressure :  13.3 psi  

Oven Temp. Program :    Split ratio :     50 : 1  

Rate (°C/min) Temp. °C Hold time (min)   Split Flow : 49.9 ml/min  

- 150 2   Total flow : 54.2 ml/min  

10 240 11   Gas saver : ON  

     Gas type : Helium  

Run time : 22 min    

      

COLUMN     GC Injector   

Capillary Column     Front Injector :   

Model Number : Agilent 19091S-433      Sample washes : 2  

HP-5MS   5% Phenyl Methyl Siloxane     Sample Pumps : 3  

Max temperature : 325 °C     Injection Volume : 1.0 microliters 

Nominal length : 30.0 m     Syringe Size : 10.0 microliters 

Nominal diameter : 250 um     PostInj Solvent  A Washes : 3  

Nominal film thickness : 0.25 um     PostInj Solvent  B Washes : 3  

Mode : constant flow   

Initial flow : 1.0 ml/min    

Nominal initial pressure :  13.3 psi    

Average velocity : 38 cm/sec    

Inlet : Front Inlet    

Outlet : MSD Detector    

Outlet pressure : Vacuum    

MSD ACQUISITION PARAMETER : 

Tune File : atune.u     

Acquisition mode : Scan     

Solvent Delay : 2.00 min     

Resulting EM Voltage : 1388     

MS Quad : 150 °C maximum 200 °C 

MS Source : 230 °C maximum 250 °C 

 

 

LAMPIRAN 2 



132 

 

 

Kondisi Proses Metode Analisa GC-MS terhadap Minyak Kemiri Sunan 

HP 6890 GC METHOD :    

OVEN     FRONT INLET  

Initial temp :  150 °C (ON)    Mode : Split  

Maximum temp : 325 °C    Initial Temp : 300 °C  

Equilibration time : 1.00 min    Pressure :  13.32 psi  

Oven Temp. Program :    Split ratio :     50 : 1  

Rate (°C/min) Temp. °C Hold time (min)   Split Flow : 49.9 ml/min  

- 150 2   Total flow : 54.2 ml/min  

10 240 11   Gas saver : ON  

     Gas type : Helium  

Run time : 22 min    

      

COLUMN     GC Injector   

Capillary Column     Front Injector :   

Model Number : Agilent 19091S-433      Sample washes : 2  

HP-5MS   5% Phenyl Methyl Siloxane     Sample Pumps : 5  

Max temperature : 325 °C     Injection Volume : 1.0 microliters 

Nominal length : 30.0 m     Syringe Size : 10.0 microliters 

Nominal diameter : 250 um     PostInj Solvent  A Washes : 3  

Nominal film thickness : 0.25 um     PostInj Solvent  B Washes : 3  

Mode : constant flow   

Initial flow : 1.0 ml/min    

Nominal initial pressure :  13.32 psi    

Average velocity : 38 cm/sec    

Inlet : Front Inlet    

Outlet : MSD Detector    

Outlet pressure : Vacuum    

      

MSD ACQUISITION PARAMETER : 

Tune File : atune.u     

Acquisition mode : Scan     

Solvent Delay : 2.00 min     

Resulting EM Voltage : 1388     

MS Quad : 150 °C maximum 200 °C 

MS Source : 230 °C maximum 250 °C 
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Menghitung Modulus Thiele 

 

Modulus Thiele : 
De

k
LmL         ................1 

 

p

rp kD
De




  ................2 











dp

dm
kr 1  .................3 

(Levenspiel,1999 ; Fogler, 2006 dan Poling,2001 ) 

 

Diketahui : 

D    = diameter partikel, 6 A;  R = jari-jari partikel, 3 A 

L = 5,1
2

3

3


R
x 10

-10
 m    (panjang pori untuk partikel berbentuk bola) 

dm   = diameter molekul, Tg = 2 x 10 
-9

 m   

( Fernandez dkk, 2007; Granaos dkk, 2007) 

dp  = diameter pori, 1,48 nm =1,48 10
-9

 m 

 p  =
 void fraction sphere (katalis) = 0,3 

D  = Diffusivity molekuler Tg = 7,8 x 10
-10 

m
2
/s  (Lukic dkk, 2009) 

p  
= tortosity,  kisaran 1,4 – 10 

 

Perhitungan : 

Dari persamaan 3 diperoleh : Kr = 1,35 

Dari persamaan 2 diperoleh : De =2,25 x 10
-10

 m
2
/s; nilai k dari slope 

Dari persamaan 1 diperoleh :   

 
De

k
LmL    = 0,00001 

 

Nilai mL < 0,4 maka effectiveness factor ≈ 1, menunjukkan bahwa yang 

mempunyai pengaruh pada reaksi adalah reaksi kimia (Levenspiel,1999). 
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Penentuan model kinetika (k1 dan k2) 

 

Asumsi : %area =%berat 

 

Data      :  

Konsentrasi asam oleat = 0,0667 mol/mL 

BM asam oleat (AO)    = 264 g/mol; BM tetradecane (AP) = 198 g/mol;  

BM pentadecana (HC) = 212 g/mol; densitas minyak bintaro = 0,881 g/mL; 

Volum minyak = 200 mL; berat minyak = 176 g  

Berat produk cair = 169,783 g; volum sampel sampling = 10 mL 

 

Perhitungan  

Konsentrasi OA, C  

 

Konsentrasi HC_1, C  

Konsentrasi HC_2, C  

 

Tabel L.4.1 Konversi trigliserida (XTg) dan –ln(1-XTg)terhadap waktu reaksi* 
t, menit XTg -ln(1-XTg) 

0 0,083 0.0866 
30 0,231 0.2632 
60 0,528 0.7497 
90 0,875 2.0770 

120 1,000 - 

 

 

Tabel L.4.2 Data eksperimen hydrocracking minyak bintaro pada 350 
o
C 

 
 

 

 

/ 
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