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ABSTRACT

Esterification of fatty acid in palm sludge oil has been carried out by palm sludge oil with
methanol and a catalyst kaolinite impregnated with AICIl;. Characterization of the catalyst
made using an infrared spectrophotometer (IR) and Scanning Electron Microscopy (SEM).
Results indicate the emergence of IR wavelengths 3387 and 3078.39 cm-1 which is the
OH uptake of {Al(H,O)s(OH)}** bond to the kaolinite and strengthened by the SEM results
show there has been a change in the morphology of the kaolinite. The results showed
reaction time and the optimum catalyst concentration is 2 hours and 5% with the
percentage conversion of the product reached 94.07%. While the optimum ratio is 1:4
AlCls-kaolinite with the percent conversion of the product reached 94.76%. The resulting
methyl esters analyzed physical properties including refractive index 1.448, density 0.880
g/mL (25°C) and viscosity of 7.67 cSt (25°C). The results of GC-MS analysis of reaction
time of 2 hours shows the composition of the constituent methyl ester is methyl myristate
(0.56%), methyl palmitate (46.22%), methyl oleate (35.17%), methyl stearate (5.28 %),
methyl octadecanoate (0.17%) and methyl aractate (0.31%).
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ABSTRAK

Telah dilakukan esterifikasi asam lemak dalam lumpur minyak kelapa sawit dengan
metanol dan katalis kaolinit terimpregnasi AICl;. Karakterisasi katalis dilakukan dengan
menggunakan spektrofotometer infra merah (IR) dan Scanning Electron Microscopy
(SEM). Hasil IR menunjukkan munculnya panjang gelombang 3387 dan 3078,39 cm™
yang merupakan serapan OH dari {Al(H,0)s(OH)}** yang terikat pada kaolinit dan
diperkuat dengan hasil SEM yang menunjukkan telah terjadi perubahan morfologi dari
kaolinit. Hasil penelitian menunjukkan waktu reaksi dan konsentrasi katalis optimum
adalah 2 jam dan 5% dengan persentase konversi produk mencapai 94,07%. Sedangkan
rasio optimum AICl;-kaolinit adalah 1:4 dengan persen konversi produk mencapai
94,76%. Metil ester yang dihasilkan telah dianalisa sifat fisika yang meliputi indeks bias
1,448, kerapatan 0,880 g/mL (25°C) dan viskositas 7,67 ¢St (25°C). Hasil analisis GC-MS
waktu reaksi 2 jam menunjukkan komposisi penyusun metil ester yang terbentuk adalah
metil miristat (0,56%), metil palmitat (46,22%), metil oleat (35,17%), metil stearat
(5,28%), metil oktadekanoat (0,17%) dan metil araktat (0,31%).

Kata kunci : kaolinit, AICIs;, impregnasi, esterifikasi, asam lemak, lumpur minyak
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1. PENDAHULUAN

Sumber daya mineral khususnya minyak bumi merupakan sumber daya alam yang
tidak dapat diperbaharui. Sementara itu, segenap aktivitas umat manusia tergantung pada
sumber daya alam ini. Diperkirakan cadangan minyak bumi Indonesia hanya dapat
memasok permintaan hingga 5-7 tahun ke depan. Untuk itu diperlukan suatu langkah
diversifikasi energi. Salah satu sumber energi baru adalah bahan bakar yang berasal dari
minyak nabati [1]

Sumber bahan baku minyak nabati yang tersedia dan paling prospektif
dikembangkan sebagai bahan baku biodiesel di Indonesia, khususnya di Kalimantan
Barat diantaranya adalah biodiesel yang berasal dari kelapa sawit (Elais gueneensis
Jacq) karena didukung oleh ketersediaan kelapa sawit yang begitu melimpah. Selain itu,
industri pengolahan sawit tersebar di beberapa kabupaten di Kalimantan Barat. Salah
satu produk olahan industri kelapa sawit yang diperdagangkan adalah minyak sawit
mentah atau yang dikenal dengan Crude Palm Oil (CPO). Menurut Choo et al [2], proses
pengolahan CPO menghasilkan limbah padat yang dikenal dengan lumpur minyak sawit
(palm sludge oil). Lumpur sawit mengandung asam lemak bebas sekitar 10-80 %. Limbah
sawit dengan kandungan asam lemak bebas yang cukup tinggi ini dapat digunakan
sebagai sumber asam lemak dalam pembentukan senyawa ester seperti metil ester. Metil
ester dapat dijadikan sebagai sumber energi alternatif pengganti solar yang terbuat dari
minyak tumbuhan atau lemak hewan. Metil ester diperoleh dari reaksi minyak tanaman
(trigliserida) dengan alkohol yang menggunakan katalis asam atau basa pada suhu dan
komposisi tertentu, sehingga dihasilkan zat yang disebut alkil ester.

Katalis yang sering digunakan dalam proses esterifikasi adalah katalis homogen
asam donor proton dalam pelarut organik, seperti H,SO,4, HF, H3sPO,4, RSOsH dan para
toluene sulfonic acid (PTSA) [3]. Namun, katalis-katalis homogen ini bersifat korosif,
beracun dan sulit untuk dipisahkan dari produk. Oleh karena itu, dicari pengganti katalis
homogen asam dengan katalis padat (katalis heterogen), seperti dengan zeolit, alumina
ataupun resin penukar ion, yang saat ini telah digunakan secara komersial [4].

Katalis heterogen adalah katalis yang memiliki fasa berbeda dengan reaktannya.
Usman dkk, [1] melakukan esterifikasi pada lumpur minyak kelapa sawit dengan
menggunakan katalis heterogen yang bersifat asam yaitu tawas. Konversi biodiesel total
tertinggi diperoleh pada penggunaan katalis dengan konsentrasi 3% b/b yaitu sebesar
94,66%. Penggunaan Kkatalis heterogen tersebut diketahui memiliki kelebihan
dibandingkan katalis homogen yaitu lebih mudah dipisahkan dari sisa reaktan maupun
produk reaksi, efisiensi yang tinggi, kemudahan untuk digunakan dalam berbagai media

dan penggunaan ulang katalis (regenerasi katalis) [5]. Oleh karena itu, perlu dikaji lebih
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lanjut tentang penggunaan katalis heterogen yang dapat menghasilkan konversi biodiesel
yang lebih tinggi dibandingkan dengan katalis homogen.

Salah satu senyawa yang dapat digunakan sebagai katalis heterogen adalah
aluminium klorida (AICI;). Padatan AICl; merupakan garam yang bersifat asam dan AlCl;
dapat bereaksi dengan molekul lain dengan menyediakan orbital kosong untuk
membentuk ikatan koordinasi sehingga senyawa AICI; bertindak sebagai asam Lewis.
Harlia et al [6] telah melakukan esterifikasi terhadap lumpur minyak kelapa sawit dengan
menggunakan katalis AICI;. Hasil konversi metil ester pada waktu reaksi 2 jam dan persen
katalis sebesar 3,25% adalah 98,96%. Namun, kelarutan AICl; dalam pereaksi polar yang
tinggi menimbulkan masalah dalam proses pemisahannya. Untuk mengatasi hal tersebut
maka AICIl; perlu diembankan pada matriks pendukung, salah satunya dengan
mengembankan padatan AICl; pada kaolinit.

Kaolinit merupakan suatu mineral berupa kristal silika-alumina yang terdiri dari tiga
komponen vyaitu kation yang dapat dipertukarkan, kerangka alumina-silikat dan air,
dimana situs aktif dari kaolinit terletak pada situs asamnya. Situs asam dalam kerangka
kaolinit ada dua jenis yaitu situs asam Brgnsted dan situs asam Lewis [7].

Pada penelitian ini akan dilakukan esterifikasi asam lemak dalam lumpur minyak
kelapa sawit untuk menghasilkan metil ester menggunakan katalis heterogen yaitu kaolinit
terimpregnasi AICl;. Preparasi katalis AICI;-kaolinit dengan metoda impregnasi dilakukan
dengan cara menempelkan padatan AICl; pada pori-pori kaolinit. Padatan AICI; tersebut
diharapkan dapat terdispersi secara merata ke seluruh permukaan dan pori-pori kaolinit.
Parameter yang diteliti meliputi pengaruh waktu reaksi, konsentrasi Kkatalis, dan
perbandingan AICIl; yang diimpregkan terhadap persentase produk metil ester yang
dihasilkan. Selanjutnya, produk metil ester ditentukan karakteristiknya.

2. METODE PENELITIAN

Pada penelitian ini akan dilakukan sintesis biodiesel dari asam lemak bebas palm
sludge oil dengan menggunakan katalis kaolinit terimpregnasi AlCl;. Dalam penelitian ini
terbagi dalam dua tahap yaitu preparasi katalis dan sintesis biodiesel.
Prosedur Kerja

Pembuatan katalis AlCl;-Kaolinit

Katalis AICI;-Kaolinit diperoleh dari impregnasi antara AICI; dengan kaolinit dalam
media cair. Sebanyak 10 g kaolinit dimasukkan dalam 40 ml akuades dan diaduk selama
3 jam. Selanjutnya dilakukan pengadukan kontinu dengan stirrer selama 24 jam. Rasio

antara AICl; yang terimpregnasi pada kaolinit dibuat bervariasi. Suspensi disaring dengan
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kertas saring biasa. Residu dipanaskan pada temperatur 80°C selama 24 jam. Katalis
kering dihaluskan dan siap digunakan untuk proses esterifikasi.
Esterifikasi terhadap sampel sludge oil

Esterifikasi asam lemak sludge oil dilakukan dengan mencampurkan sampel
sludge oil dan metanol (perbandingan mol 1:12). Selanjutnya ditambahkan katalis AICls-
Kaolinit, dipanaskan pada temperatur + 67°C sambil diaduk dengan stirrer. Reaksi diikuti
dengan teknik kromatografi lapis tipis menggunakan eluen yang sesuai.

Produk hasil esterifikasi disentrifugasi sehingga dihasilkan 3 lapisan yaitu lapisan
katalis (bawah), gliserol (tengah) dan metil ester (atas). Produk metil ester dicuci dengan
larutan NaCl jenuh. Pencucian dilakukan hingga produk yang dihasilkan menjadi netral.
Akhirnya persentase asam lemak bebas (Free Fatty Acid, FFA) ditentukan. Persentase
konversi produk dihasilkan dengan menentukan kandungan asam lemak bebas sludge oil
sebelum dan setelah esterifikasi. Selanjutnya dilakukan penentuan konsentrasi dan waktu

optimum katalis.

3. PEMBAHASAN
3.1 Preparasi dan Karakterisasi Sampel Kaolinit

Hasil analisis difraksi sinar-X terhadap sampel lempung dalam penelitian ini

disajikan pada Gambar 1. Gambar 1 menunjukkan adanya serapan pada sudut 20

12,31° yang bersesuaian dengan jarak d = 7,13 A serta serapan kuat pada sudut 20

24,81° yang bersesuaian dengan jarak d = 3,59 A sedangkan puncak-puncak yang lain
menunjukkan serapan yang jauh lebih kecil. Tan (1995) mengatakan bahwa identifikasi
mineral kaolinit ditunjukkan oleh difraksi sinar-X, dimana terjadinya serapan yang kuat
pada jarak dasar dqy; sebesar 7,13 A yang bersesuaian dengan sudut 26 = 12,40° atau
pada difraksi order kedua dengan jarak sebesar 3,56 A yang bersesuaian dengan sudut
20 = 25,00°. Sehingga dapat disimpulkan bahwa mineral utama penyusun lempung dalam

penelitian ini adalah kaolinit.
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Gambar 1. Diffraksi sinar-X lempung kaolinit
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3.2 Pembuatan dan Karakterisasi Katalis AlCls;-Kaolinit

Pembuatan katalis AlCl;-Kaolinit bertujuan untuk menghasilkan katalis heterogen
yang dapat digunakan dalam proses esterifikasi asam lemak dari sludge oil untuk
menghasilkan komponen utama biodiesel (dalam penelitian ini adalah metil ester). Selain
itu, juga bertujuan untuk meningkatkan keasaman dari kaolinit. Kaolinit merupakan
mineral berupa kristal silika-alumina yang terdiri dari 3 komponen, yaitu kation yang dapat
dipertukarkan, kerangka alumina-silikat, dan air dimana situs aktif dari kaolinit terletak
pada situs asamnya. Situs asam dalam kerangka kaolinit ada 2 jenis, yaitu situs asam
Bronsted dan situs asam Lewis. Pengembanan AICI; pada kaolinit ini akan meningkatkan
situs asam lewis dari kaolinit.

Spektra inframerah, gugus fungsional dan daerah sidik jari kaolinit, kaolinit
terimpregnasi AICl; dan sisa katalis disajikan pada Gambar 2. Spektrum IR pada Gambar
2. menunjukkan bahwa kaolinit dan kaolinit terimpregnasi AICl; mempunyai serapan yang
sama pada daerah bilangan gelombang 3695,61 cm™ yang merupakan vibrasi ulur untuk
gugus -OH yang terikat pada atom Al oktahedral (Al-OH oktahedral) [8]. Perbedaan
serapan antara kaolinit alam dan kaolinit terimpregnasi AICl; terletak pada daerah
bilangan gelombang 3618,46 cm™. Pada kaolinit terimpregnasi AICI; tidak muncul serapan
pada daerah panjang gelombang 3618,46 cm™ yang menunjukkan sudah terjadi
perubahan struktur dari kaolinit tersebut. Hal ini terjadi karena adanya interaksi antara
atom Al dari AICI; yang diimpregnasikan terhadap kaolinit dengan atom O yang terikat
pada Al oktahedral kaolinit. Serapan pada bilangan gelombang 3620 cm™ ciri khas untuk
vibrasi ulur gugus -OH oktahedral dari suatu mineral kaolinit [9-10].

KA —
Klp —
Kl;

0
P
-

AR R S O S e A

oy N W
o o e}

[}

=

Gambar 4.2 Spektra inframerah kaolinit alam (KA), katalis kaolin terimpregnasi AICl; (Klo)
dan katalis kaolinit terimpregnasi AICI; setelah digunakan (Kl,)

Pita serapan kaolinit yang muncul pada daerah 1627,92 cm™ dan 3433,29 cm™
berturut-turut merupakan vibrasi tekuk -OH dan vibrasi ulur -OH dari molekul H,O yang
terperangkap dalam kisi kristal [8]. Serapan pada bilangan gelombang 3433,29 cm™

merupakan vibrasi ulur OH dari molekul H,O terhidrat [11] dan merupakan merupakan ciri
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khas untuk vibrasi tekuk -OH dari molekul H,O yang teradsorpsi [12]. Sedangkan pada
kaolinit terimpregnasi AICl; serapan pada bilangan gelombang 3433,29 cm™ tidak muncul
yang diakibatkan pergantian atom H oleh atom Al sehingga ikatan yang terbentuk adalah
Al-O-Al oktahedral. Selain itu, tidak munculnya serapan pada 3433,29 cm™ disebabkan
oleh adanya serapan yang saling berhimpitan akibat adanya serapan gugus —OH dari Al
yang terimpregnasi. Hal ini ditandai dengan adanya serapan yang melebar pada panjang
gelombang 3387 cm™. Gugus —OH ini muncul akibat dari proses pelarutan AICI; dalam

air, seperti yang terlihat dalam reaksi berikut :

AlCl3 ) + 6H,0p —p [AI(H0)e]*" + 3 CI (o) (1)
[Al(H0)]*" + H,O0 = [A(OH)(H0)s]*" + H30" 2
[AI(H0)6]*" (aq) = [AI(OH)(H,0)s]*" (aq) +H" (3)

Keberhasilan impregnasi AICl; terhadap kaolinit diperkuat dengan hasil analisis SEM.
Bentuk morfologi kaolinit awal dan kaolinit setelah diimpregnasi dengan AICl; tersaji pada
Gambar 3.

18kY  X18.888  Lnm 0081 81/TUN/11

Gambar 3 Fotografi SEM (perbesaran 10.000 kali) terhadap kaolinit (a) sebelum
diimpregnasi (b) sesudah diimpregnasi

Berdasarkan Gambar 3 dapat dilihat bahwa bentuk morfologi kaolinit awal
tersusun lebih teratur dan berbentuk lembaran-lembaran yang merupakan ciri khas dari
morfologi kaolinit [13]. Sedangkan bentuk morfologi kaolinit sesudah diimpregnasi dengan
AICI; susunannya tidak teratur, bentuk partikelnya lebih besar dan berbentuk lembaran-
lembaran. Hal ini menunjukkan telah terjadi perubahan struktur dari kaolinit sebelum dan
sesudah diimpregnasi dengan AICls.

3.3 Penentuan Waktu Reaksi Optimum
Waktu reaksi optimum ditentukan dengan mereaksikan limbah minyak sawit mentah
dan metanol dengan variasi waktu 1, 2, 3, 4, dan 5 jam dengan katalis 3%. Konversi metil

ester terhadap waktu reaksi ditunjukkan pada Gambar 4.
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Gambar 4. Konversi metil ester pada esterifikasi asam lemak lumpur minyak
kelapa sawit dengan variasi waktu reaksi

Gambar 4. menunjukkan bahwa pada waktu reaksi 30 menit telah mampu
mengkonversi asam lemak menjadi metil ester. Ketika waktu reaksi dibuat menjadi 1 jam,
terjadi peningkatan persentase konversi produk yang dihasilkan dari 72,91% menjadi
93,72%. Peningkatan konversi metil ester terus terjadi ketika waktu reaksi dinaikkan
menjadi 2 jam dan dihasilkan persen konversi metil ester tertinggi yaitu sebesar 94,25%.
Namun setelah reaksi berjalan selama 3 jam terjadi penurunan konversi produk.
Penurunan konversi terus terjadi ketika reaksi dilakukan selama 4 dan 5 jam. Reaksi
esterifikasi yang berlangsung merupakan reaksi reversibel sehingga waktu reaksi yang
lama dapat menyebabkan produk yang telah terbentuk berubah kembali menjadi reaktan.

3.4 Penentuan Konsentrasi Optimum Katalis Kaolinit Terimpregnasi AlCl;

Penentuan konsentrasi katalis optimum sama dengan penentuan waktu reaksi
optimum. Lumpur minyak kelapa sawit direaksikan dengan methanol. Katalis kaolinit
terimpregnasi AICI; divariasi sebesar 1, 2, 3, 4, 5, 6, dan 7% dari berat metanol dan
lumpur minyak kelapa sawit. Kandungan asam lemak awal sebelum reaksi dibandingkan
dengan kandungan asam lemak setelah reaksi disajikan pada Tabel 1.

Tabel 1. menunjukkan bahwa konsentrasi katalis mempengaruhi banyaknya asam
lemak dalam lumpur minyak kelapa sawit sebelum esterifikasi dan sesudah esterifikasi.
Pada persentase katalis AlCls-kaolinit 1 dan 2% belum mampu mengkonversi asam lemak
bebas dalam lumpur minyak kelapa sawit yang disebabkan oleh situs asam Brgnsted dari
katalis belum mampu untuk mengkatalisis reaksi esterifkasi dari lumpur minyak kelapa
sawit tersebut. Hal ini ditandai dengan pH katalis yaitu 4-5. Ketika jumlah katalis kaolinit
terimpregnasi AICIl; ditingkatkan menjadi 3% menyebabkan terjadi kecenderungan
penurunan kadar asam lemak yang masih belum terkonversi dari sampel lumpur minyak
kelapa sawit. Konversi tertinggi diperoleh pada penggunaan katalis sebesar 5%.

Sedangkan peningkatan jumlah katalis sebesar 6 dan 7% menyebabkan penurunan
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konversi produk esterifikasi. Tabel 1. diolah menjadi persentase konversi produk sehingga
dapat diperoleh grafik yang disajikan pada Gambar 5.

Tabel 1. Pengaruh Konsentrasi Katalis Terhadap Kadar Asam Lemak Lumpur Minyak
Kelapa Sawit yang Tidak Terkonversi Menjadi Metil Ester

% Katalis % FFA Awal % FFA Akhir
(b/v)
1 67,16 67,16
2 67,16 67,16
3 67,16 4,79
4 67,16 4,38
5 67,16 3,98
6 67,16 4,20
7 67,16 4,41
o 945 1
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Konsentrasi katalis (%)

Gambar 5. Hubungan konsentrasi katalis kaolinit terimpregnasi AICI; terhadap persentase
konversi produk

3.5 Analisis Produk dengan Menggunakan GC-MS

Pada penelitian ini, komposisi metil ester dari limbah minyak sawit mentah dianalisis
menggunakan GC-MS Shimadzu QP 5050 A. Komposisi senyawa ester dari limbah
minyak sawit mentah yang direaksikan dengan mentanol dengan katalis kaolinit
terimpregnasi AICl; yang dianalisis menggunakan GC-MS dapat dilihat pada tabel 2.
Tabel 2. Data Luas Area Kromatogram Produk Esterifikasi Asam Lemak Limbah Minyak

Sawit Mentah katalis kaolinit terimpregnasi AICl;

Puncak Waktu Luas area Berat Nama senyawa

retensi (%) molekul
(menit)

1 17,071 0,56 242 Metil miristat

2 19,441 46,22 270 Metil palmitat

4 21,196 35,17 296 Metil oleat

5 21,364 5,28 298 Metil stearat

7 23,025 0,17 312 Metil oktadekanoat

8 23,125 0,31 326 Metil Araktat
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4. KESIMPULAN

Berdasarkan analisis yang telah dilakukan, maka dapat disimpulkan bahwa waktu
reaksi dan konsentrasi katalis optimum pada esterifikasi asam lemak limbah minyak sawit
mentah masing-masing adalah 2 jam dan 5% dengan konversi metil ester mencapai
94,25%. Sedangkan rasio AICl; yang diimpregnasikan terhadap kaolinit dengan persen
konversi tertinggi yaitu 1:2 dengan persen konversi tertinggi mencapai 94,81 %. Spektrum
GC-MS pada waktu reaksi 2 jam menunjukkan adanya 6 jenis senyawa metil ester yaitu
metil miristat (0,56%), metil palmitat (46,22%), metil oleat (35,17%), metil stearat
(5,28%), metil oktadekanoat (0,17%) dan metil araktat (0,31%)
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