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Studi ini dilakukan untuk menyelidiki penggunaan clay yang dimodifikasi nikel
sebagai katalis heterogen untuk produksi fatty acid methyl ester (FAME) dari crude
palm oil (CPO). Katalis heterogen dipreparasi melalui Ni?*- exchanged cation pada
support clay dibawah kondisi yang terkontrol. Hasil analisis X-ray Fluorescence (XRF)
menunjukkan bahwa Ni?*- exchanged cation berhasil memodifikasi support clay.
Hasil analisis X-ray Diffraction (XRD) mengkonfirmasi bahwa support clay berbasis
mineral kaolinit. Efek support clay (h-clay dan c/h-clay) serta efek prekursor nikel
(nikel sulfat dan nikel nitrat) dari katalis heterogen diuji Kinerja katalitiknya pada
reaksi transesterifikasi CPO. Data yang diperoleh memperlihatkan bahwa proses
transesterifikasi pada kondisi reaksi yang diaplikasikan yakni : rasio mol minyak :
metanol =1 : 6, suhu reaksi 85°C, rasio mol katalis : metanol =1 : 10, dan waktu reaksi
4 jam, dihasilkan rendemen 51,19% FAME, 1,9% FAME, 4,74% FAME, dan 47,8%
FAME oleh kinerja katalitik h-clay, c/h-clay, h-clay/Ni-Sulfat, dan h-clay/Ni-Nitrat.
Support h-clay yang dimodifikasi Ni>*-exchanged cation dari prekursor nikel nitrat
menunjukkkan aktivitas katalitik relatif lebih tinggi dibandingkan prekursor nikel
sulfat.
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This study was conducted to investigate the use of nickel modified clay as
heterogeneous catalyst for the production of fatty acid methyl ester (FAME) from crude
palm oil (CPO). The catalyst was prepared by Ni%*- exchanged cation supported on
clay under controlled conditions. The results of X-ray Fluorescence analysis (XRF)
indicated that Ni%*- exchanged cation modified on support of clay. The results of X-
ray Diffraction (XRD) analysis confirmed that support of clay with characteristic of
kaolinite mineral. Effect of supports of clay (h-clay and c/h-clay) and effect of nickel
precursors (nickel sulfate and nickel nitrate) on the catalytic performance of
heterogeneous catalysts in the transesterification reaction of CPO were investigated.
The obtained data showed that transesterification processes at oil/methanol ratio of
1 : 6, reaction temperature of 85 °C, catalyst/methanol ratio of 1 : 10, and reaction
time of 4 h produced yield of 51.19% FAME, 1.9% FAME, 4.74% FAME, and 47.8%
FAME for catalytic performance of h-clay, c/h-clay, h-clay/Ni-Sulfate and h-clay/Ni-
Nitrate, respectively. Ni?*- exchanged cation supported on h-clay prepared using two
different precursors, nickel nitrate indicating higher catalytic activity than nickel
sulfate.

Copyright © 2025 Author(s). All rights reserved

@00

http://jfu.fmipa.unand.ac.id/

235


http://jfu.fmipa.unand.ac.id/

Admi, dkk: Natural Clay yang Dimodifikasi Nikel dan Aplikasi Katalitik Untuk Produksi FAME : Efek Support
dan Prekursor Nikel
l. PENDAHULUAN

Kebutuhan energi yang terus meningkat dan penipisan (depletion) bahan bakar fosil yang harus
diantisipasi, memicu riset bahan bakar alternatif yang terbarukan. Menjelang 2050, kebutuhan energi
dunia akan meningkat mencapai 50% (Nalley & LaRose, 2021) . Energi terbarukan memegang peranan
penting untuk mengatasi perubahan iklim dan energy security issues. Biodiesel merupakan satu dari
sumber alternatif dari bioenergy terbarukan yang terbaik dan cukup proficient untuk menggantikan
petrodiesel (Munir et al., 2021). Edible oil (canola, kelapa, jarak, jagung, mustard, palm oil, kacang
tanah, rapeseed, kacang kedelai, bunga matahari, dan lain-lain) merupakan biofuel generasi pertama
yang digunakan sebagai bahan baku untuk mensintesis biodiesel (Ziolkowska, 2019; Munir et al., 2021).
Biofuel generasi kedua menggunakan sumber non-edible oil (Malode et al., 2022) dan generasi ketiga
menggunakan biomassa dan alga sebagai bahan baku (Powar et al., 2022; Maliha and Abu-Hijleh, 2023).

Metode yang paling umum untuk sintesis biodisel adalah transesterifikasi dari
trigliserida yang berasal dari (edible oil, non-edible oil, dan waste oil) dengan adanya katalis (homogen,
heterogen, dan enzim) untuk menghasilkan fatty acid methyl ester (FAME dan gliserol) (Liu et al.,
2011). Problem serius yang timbul oleh pemakaian katalis homogen terutama dalam pemurnian produk
dan sludge generation, hal ini menjadikan fokus riset pada aplikasi katalis heterogen untuk produksi
biodiesel, terutama katalis padat dengan aktivitas tinggi pada temperatur reaksi yang sedang (Zabeti et
al., 2009; Munir et al., 2019). Katalis heterogen digunakan untuk mengeliminasi biaya pada pemakaian
katalis homogen dan mereduksi polutan (Chozhavendhan et al., 2020). Beberapa tipe katalis heterogen
yang disintesis dan digunakan untuk produksi biodiesel, yakni : campuran oksida logam, oksida alkali
dan alkali tanah, oksida logam transisi, ion-exchange resins, grup karbon, dan waste material-based
catalysts (Gardy et al., 2018; Mardhiah et al., 2017; Gardy et al., 2017).

Riset katalis heterogen yang dikembangkan dari sumber alam dengan aktivitas tinggi
untuk produksi biodiesel dalam reaksi transesterifikasi memberikan beberapa keuntungan dalam proses
secara keseluruhan. Mineral clay tersedia berlimpah di alam dan digunakan sebagai katalis dalam
sintesis organik. Mineral clay sebagai katalis padat secara luas diaplikasikan dalam sintesis biodiesel
untuk mencegah dampak penggunaan katalis homogen dalam proses produksi biodiesel. Tipe katalis
yang berasal dari natural clay yang dimodifikasi menarik perhatian para peneliti dikarenakan berbiaya
rendah dan efektif serta reaktivitas yang tinggi selama reaksi transesterifikasi (Foroutan et al., 2020;
Jung et al., 2019; Mohadesi et al., 2022).

Studi ini bertujuan mengeksplorasi local clay yang berasal dari Tanah Datar sebagai
support katalis heterogen berbasis nikel untuk produksi FAME dalam proses transesterifikasi CPO.
Aplikasi katalis heterogen diuji pada reaksi transesterifikasi untuk melihat pengaruh support dan
prekursor nikel terhadap rendemen FAME (biodiesel).

1. METODE
2.1 Preparasi Support Katalis

Sampel clay dibersihkan beberapa kali menggunakan akuades (deionized water) sampai air
bilasan menjadi jernih yang memperlihatkan pengotor sudah terbuang dan permukaan sampel clay sudah
bersih, kemudian dibiarkan selama 24 jam. Padatan clay disaring dengan menggunakan kertas saring
dan dikeringkan pada temperatur 105°C selama 2 jam, kemudian partikel clay digerus dengan
menggunakan mortar dan diayak dengan ayakan 90 pm. Partikel clay hasil ayakan disuspensikan dengan
akuades dan disentrifugasi dengan kecepatan 3000 rpm selama 30 menit. Partikel clay dipisahkan dan
dipanaskan kembali pada temperatur 105°C selama 2 jam, kemudian digerus kembali dan diayak dengan
ayakan 90 um. Sampel tersebut diberi nama heated clay (h-clay). Powder h-clay (50 g) dikalsinasi di
dalam furnace pada temperatur 450°C selama 4 jam. Powder sampel hasil kalsinasi digerus kembali dan
diayak (90 pum) diberi nama c/h-clay. Komposisi sampel h-clay dan c/h-clay ditentukan menggunakan
X-ray Fluorescence (XRF). Struktur kristal h-clay dan c/h-clay ditentukan dengan X-ray Diffraction
(XRD).

2.2 Preparasi Katalis h-clay/Ni-Sulfat dan h-clay/Ni-Nitrat

Fraksi h-clay (support) disuspensikan di dalam larutan 0,5 M nikel sulfat (perbandingan massa
h/clay : nikel sulfat = 1 : 10). Campuran diaduk dengan magnetic stirrer dengan kecepatan 500 rpm
selama 24 jam. Padatan disaring dan dibilas dengan destilled water beberapa kali sampai filtrat hasil
pembilasan tidak lagi berwarna kehijauan. Padatan dikeringkan pada temperatur 105 °C selama 2 jam
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untuk menghilangkan kadar air. Padatan katalis yang dihasilkan digerus (proses grinding) dan diayak
(90 um). Sampel katalis yang diperoleh diberi nama h-clay/Ni-Sulfat (sebagai final catalyst). Katalis ini
dikarakterisasi dengan XRF. Preparasi sampel katalis h-clay/Ni-Nitrat dilakukan dengan prosedur yang
sama.

2.3 Studi Proses Transesterifikasi

Reaksi transesterifikasi crude palm oil (CPO) dilakukan dengan metode refluks. Kondisi
parameter reaksi yang diaplikasikan adalah sebagai berikut : rasio mol CPO : metanol = 1:6, rasio mol
katalis : metanol 1 : 10, dan temperatur reaksi 85 °C selama 4 jam.

Katalis dan metanol dimasukkan ke dalam labu leher tiga yang bervolume 250 mL. Campuran
di aduk selama 30 menit pada temperatur 50 °C. Kemudian, sampel CPO (50 mL) dimasukkan ke dalam
labu dan reaksi transesterifikasi berlangsung pada temperatur 85 °C selama 4 jam dengan kecepatan
pengadukan 800 rpm. Setelah reaksi selesai, campuran produk didinginkan dan disentrifus untuk
memisahkan katalis. Campuran produk dimasukkan ke dalam corong pisah dan dibiarkan selama 24 jam
sampai terbentuk dua lapisan. Lapisan atas mengandung FAME sedangkan lapisan bawah mengadung
gliserol. Lapisan FAME (biodisel) dicuci dengan destilled water panas (50 °C) dengan volume 1:1 dan
dikocok selama 5 menit. Campuran didiamkan sampai terbentuk dua lapisan. Lapisan biodisel
dipanaskan sampai tidak mengandung air. Produk biodisel dianalisis dengan GC-MS. % Rendemen
biodisel dihitung dengan rumus sebagai berikut:

Berat(biodisel) x FAME

BeratCPO
Dimana Berat (biodisel) adalah massa biodisel dalam g, % FAME adalah total % area puncak FAME,
berat CPO adalah massa CPO dalam g.

2.4 Karakterisasi Katalis
Komposisi kimia sampel katalis diukur dengan instrumen X-ray Fluorescence (XRF) PAN
analytical Epsilon 3. Pola X-ray Diffraction (XRD) diperoleh dengan menggunakan diffractometer.

Anoda Cu — Ka (A=1,5406A) pada 40 kv dan 30 mA. Scan axis : 2 Theta pada rentang 5° -99,99°, step
0,02°.

Rendemen(%) = x100%

I1l. HASIL DAN DISKUSI
3.1 Analisis Kimia dengan X-ray Fluorescence

Komposisi kimia sampel dari hasil analisis XRF memperlihatkan bahwa h-clay dan c/h-clay
mengandung Si dan Al dalam jumlah yang tinggi yakni : 80,1 wt% Si (h-clay) dan 79,7 wt% Si (c/h-
clay) serta 17,5 wt% Al (h-clay) dan 18 wt% Al (c/h-clay). Natural clay mengandung persen Si yang
tinggi dikarenakan adanya kuarsa (karakterisasi XRD). Elemen yang lain sebagai impurities berada
dalam jumlah yang minor, seperti Na, Ti, K dan Ca yang terkandung dalam h-clay mengalami reduksi
persen komposisi setelah h-clay dikalsinasi (thermal treatment) pada 450 °C (c/h-clay) tapi Fe dan Mg
mengalami sedikit kenaikan persen komposisi. Hal yang menarik ternyata natural clay (Tanah Datar)
mengandung 0,0011 wt% Ni pada sampel h-clay dan c/h-clay.

Hasil uji aktivitas katalitik pada reaksi transesterifikasi menunjukkan bahwa h-clay
menghasilkan rendemen 51,19 % FAME sedangkan c/h-clay hanya menghasilkan rendemen 1,9 %
FAME. Selanjutnya, preparasi katalis heterogen menggunakan sampel h-clay sebagai support untuk
menghasilkan final catalyst. Support h-clay yang dimodifikasi Ni?*- exchanged cation (dengan senyawa
prekursor yang berbeda yakni : nikel sulfat dan nikel nitrat) untuk preparasi h-clay/Ni-Sulfat dan h-
clay/Ni-Nitrat sebagai final catalyst.

Komposisi kimia final catalyst mengandung persen Si dan Al yang lebih rendah dari h-clay
yakni 35,414 wt% Si dan 7,891 wt% Al dalam h-clay/Ni-Sulfat sedangkan 63,21 wt% Si dan 16,046
wt% Al dalam h-clay/Ni-Nitrat. Keberhasilan Ni?*- exchanged cation pada support h-clay ditunjukkan
oleh meningkatnya jumlah Ni yakni 4,038 wt% Ni untuk Kkatalis h-clay/Ni-Sulfat dan 3,357 wt% Ni
untuk katalis h-clay/Ni-Nitrat.

Katalis heterogen yang dihasilkan mengandung impurities Ti, K, Ca, Fe dan Mg dengan jumlah
yang meningkat signifikan. Hal yang berbeda terjadi pada impurities Na, dimana terjadi pereduksian
yang besar dari 1,83 wt% Na dalam h-clay menjadi 0,198 wt% Na dalam h-clay/Ni-Nitrat.
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Tabel 1 Jumlah komposisi element dalam sampel h-clay, c/h-clay, h-clay/Ni-Sulfat dan h-clay/Ni-Nitrat

Sampel h-clay c/h- clay h-clay/Ni- Sulfat h-clay/Ni- Nitrat
Element wt % wt % wt % wt %
Si 80,1 79,7 35,414 63,21
Al 175 18 7,891 16,046
Na 1,88 1,83 1,365 0,198
Ti 0,19 0,168 1,552 1,081
K 0,171 0,158 3,734 1,226
Ca 0,0777 0,0688 1,015 04
Fe 0,0521 0,0659 16,697 10,078
Mg 0,0171 0,0182 28,293 4,405
Ni 0,0011 0,0011 4,038 3,357

3.2 Analisis Mineral dengan X-ray Diffraction

Analisis spektra X-ray Diffraction (XRD) yang disajikan dalam Gambar 1. memperlihatkan
bahwa sampel clay terdiri dari kaolinit sebagai mineral utama selain itu juga mengandung mineral ilit
serta ilit-montmorrillonit. Mineral-mineral lain yakni kuarsa sebagai impurities utama, goetit dan
hematit.

— clhclay

— h-clay

K : Kaolinit I: Ot

G - Goetit Q : Quartz
H: Hematit

IM : Hit-montmorillonit

h K
s i i) M
(R -5 W S T L S

Intensitas

G

T T T T T T
20 40 60 80
28 (%)

Gambar 1 Pola XRD h-clay dan c/h-clay

Diffraktogram dari powder material untuk fraksi h-clay dan c/h-clay memperlihatkan bahwa
kalsinasi (thermal treatment) fraksi h-clay pada 450°C tidak cukup untuk mentransformasi kaolinit
menjadi metakaolinit (amorphous disordered aluminosilicate) (Elimbi et al., 2011). Hal ini dibuktikan
oleh diffraktogram fraksi sampel h-clay dan c/h-clay memperlihatkan puncak karakteristik mineral
kaolinit (K) pada sudut 26 : 12,44° ; 39,70° ; 42,67° ; 45,84° ; 54,93° ; dan 60,00° (Standar ICDD : 00-
001-0527). Puncak mineral ilit (T) muncul pada sudut 26 : 28,05° dan 36,53° (Standar ICDD : 00-002-
0056) sedangkan puncak mineral ilit-montmorrillonit (IM) muncul pada sudut 26 : 40,39° (Standar
ICDD : 00-007-0330). X-ray diffraktogram juga menunjukkan puncak karakteristik mineral kuarsa (Q)
pada sudut 260 : 26,81° ; 50,07° ; dan 68,26° (Standar ICDD : 01-078-2315). Selain itu puncak mineral
goetit (G) pada sudut 26 : 20,90° (Standar ICDD : 01-073-6522) dan mineral hematit (H) pada sudut 26
: 24,90° dan 64,05° (Standar ICDD : 01-073-3825).

Hasil analisis XRD mengungkapkan bahwa natural Clay Tanah Datar mengandung mineral
kaolinit dan tahan (retain) pada proses kalsinasi 450 °C.

3.3 Studi Uji Aktivitas Katalitik pada Prose Transesterifikasi

Studi efek support dan senyawa prekursor yang berbeda yakni nikel sulfat dan nikel nitrat
terhadap aktivitas katalitik relatif katalis diuji pada proses reaksi transesterifikasi. Transesterifikasi
crude palm oil (CPO) untuk menghasilkan fatty acid methyl ester (FAME) diuji pada kondisi reaksi
yang diaplikasikan yakni : rasio mol minyak : metanol = 1 : 6, temperatur reaksi 85 °C, rasio mol katalis
: metanol =1 : 10, dan waktu reaksi 4 jam serta kecepatan pengadukan 800 rpm.

Kinerja katalitik sampel h-clay mampu mengkonversi CPO menghasilkan rendemen 51,19%
FAME sedangkan sampel c/h-clay hanya menghasilkan rendemen 1,9% FAME. Proses preparasi
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support, sampel h-clay mengalami aktivasi mekanik melalui dua tahap proses grinding sedangkan
sampel c/h-clay mengalami tiga tahap proses grinding (menchanical treatment). Sampel c/h-clay
mengalami excess grinding menyebabkan delaminasi partikel kaolinit dan agglomerasi dari delaminated
particles sehingga terbentuk huge spheroidal particles. Hal ini berdampak pada menurunnya luas
permukaan dan volume pori (Alaba, et al., 2015), sehingga kinerja katalitik sampel c/h-clay menurun
drastis pada proses transesterifikasi.

Senyawa perkusor yang digunakan untuk preparasi katalis memegang peranan yang penting
dalam sifat katalitik (Deraz, et al., 2009). Ni?*- exchanged cation dari prekursor nikel yang berbeda
(nikel sulfat dan nikel nitrat) pada support h-clay menghasilkan final catalyst h-clay/Ni-Sulfat dan h-
clay/Ni-Nitrat dengan kinerja katalitik yang berbeda. Material katalis heterogen h-clay/Ni-Sulfat hanya
mampu menghasilkan rendemen 4,74% FAME sedangkan h-clay/Ni-Nitrat menghasilkan 47,8% FAME
dalam proses transesterifikasi. Problem aplikasi dalam proses transesterifikasi ini, akibat dari efek rasio
Ni/Al katalis. Katalis h-clay/Ni-Sulfat memiliki rasio Ni/Al yang lebih besar dari pada katalis h-clay/Ni-
Nitrat. Rasio Ni/Al = 0,235 untuk katalis h-clay/Ni-Sulfat sedangkan rasio Ni/Al = 0,096 untuk katalis
h-clay/Ni-Nitrat. Efek rasio Ni/Al yang lebih besar mengakibatkan agglomerasi partikel katalis sehingga
mereduksi luas permukaan katalis (Gil-Calvo, et al., 2017; Heydari, et al., 2020). Faktor ini
mengakibatkan penurunan kinerja katalitik material katalis h-clay/Ni-sulfat dalam menghasilkan FAME.

Support h-clay memiliki aktivitas katalitik relatif lebih tinggi dibandingkan katalis heterogen h-
clay/Ni-Nitrat (final catalyst). Kinerja katalitik dalam proses transesterifikasi, material support h-clay
menghasilkan rendemen 51,19% FAME tapi material katalis heterogen h-clay/Ni-Nitrat menghasilkan
rendemen 47,8% FAME.

Penurunan rendemen FAME yang dihasilkan oleh kinerja katalis heterogen akibat dari katalis
h-clay/Ni-Nitrat mengalami deaktivasi. Salah satu faktor penyebab deaktivasi katalis adalah interaksi
antara metal-support karena spesies Ni-Nitrat memperlihatkan interaksi yang lemah terhadap support
(Kim, et al., 2006).

Support h-clay berbasis mineral kaolinit yang memiliki kemampuan cation exchange capacity
(CEC) yang lebih rendah dari montmorillonit (Bhattacharyy & Gupta, 2008). Faktor ini mereduksi
kestabilan Ni?*-exchanged cation pada support kaolinit sehingga terjadi proses leaching. Proses
leaching spesies Ni menurunkan aktivitas relatif dan selektifitas katalis h-clay/Ni-Nitrat pada proses
transesterifikasi sehingga mereduksi rendemen % FAME.

IV. KESIMPULAN

Studi ini mengeksplorasi natural clay yang digunakan sebagai support yang dimodifikasi
dengan nikel dari prekursor yang berbeda untuk membentuk material katalis heterogen. Hasil uji
aktivitas katalitik material support clay yang berbasis mineral kaolinit dan katalis heterogen h-clay/Ni-
Sulfat dan h-clay/Ni-Nitrat pada proses transesterifikasi CPO menunjukkan aktivitas katalitik relatif
yang berbeda dalam menghasilkan rendemen FAME. Support h-clay memiliki kinerja katalitik yang
lebih tinggi dengan rendemen 51,19% FAME dibandingkan support c/h-clay yang mengalami proses
excess grinding hanya menghasilkan 1,9% FAME. Ni%*- exchanged cation supported h-clay yang
dipreparasi menggunakan prekursor nikel nitrat (h-clay/Ni-Nitrat) dan prekursor nikel sulfat (h-clay/Ni-
Sulfat) menunjukkan kemampuan konversi katalitik CPO yang berbeda. Efek rasio Ni/Al = 0,235 yang
lebih besar untuk katalis h-clay/Ni-Sulfat berdampak pada pereduksian konversi katalitik CPO dengan
hanya menghasilkan rendemen 4,74% FAME dibandingkan rasio Ni/Al = 0,096 untuk katalis h-clay/Ni-
Nitrat dengan rendemen 47,8% FAME. Support h-clay lebih aktif sebagai katalis transesterifikasi
dibandingkan material katalis heteroge h-clay/Ni-Nitrat. Efek deaktivasi yang dialami katalis h-clay/Ni-
Nitrat berdampak pada pereduksian rendemen FAME yakni 47,8% FAME yang lebih rendah
dibandingkan Kinerja support dengan 51,19% FAME.
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