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Abstract

Kemiri sunan oil is non-food oil. Kemiri sunan oil can be a potential raw material for biodiesel synthesis.
Kemiri sunan oil has relatively high free fatty acid content so that before the transesterification stage, it is
necessary to lower the levels of free fatty acids through an esterification reaction. In esterification, the
moisture content in oil and fat as raw material for biodiesel affects the conversion rate of free fatty acids
into biodiesel, so this needs to be studied. The purpose of this study was to study the effect of the moisture
content in kemiri sunan oil on the conversion of free fatty acids into biodiesel at the esterification stage.
The moisture content in kemiri sunan oil was varied through the evaporation step at 105°C for 1, 1.5 and 2
hours’ time variations. Kemiri sunan oil with various moisture content was further esterified at 60°C, the
mole ratio of oil to methanol was 1:6, the reaction time was 1.5 hours, and 1%(v/v) was catalyzed by 98%
sulfuric acid. The results showed that the less moisture content in kemiri sunan oil, the less free fatty acid
content was present in the biodiesel from the esterification results. This shows that the less moisture content
in kemiri sunan oil at the esterification stage, the higher the conversion of free fatty acids to methyl esters
or biodiesel. The highest conversion of free fatty acids into biodiesel of 91.89% was achieved when
esterification was carried out on kemiri sunan oil with the lowest moisture content, namely 0.15%.
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Abstrak

Minyak kemiri sunan merupakan minyak non pangan. Oleh karena itu minyak kemiri sunan dapat menjadi
bahan baku potensial untuk sintesis biodiesel. Minyak kemiri sunan memiliki kandungan asam lemak bebas
relatif tinggi sehingga sebelum tahap transesterifikasi, minyak kemiri sunan perlu diturunkan kadar asam
lemak bebasnya terlebih dahulu melalui reaksi esterifikasi. Pada esterifikasi, kadar air dalam minyak dan
lemak sebagai bahan baku biodiesel mempengaruhi tingkat konversi asam lemak bebas menjadi biodiesel,
sehingga hal tersebut perlu dipelajari. Tujuan penelitian ini adalah mempelajari pengaruh kadar air dalam
minyak kemiri sunan pada pengkonversian asam lemak bebas menjadi biodiesel pada tahap esterifikasi.
Kadar air dalam minyak kemiri sunan divariasikan melalui tahap evaporasi pada suhu 105°C pada variasi
waktu 1, 1,5 dan 2 jam. Minyak kemiri sunan dengan kadar air bervariasi selanjutnya diesterifikasi pada
suhu 60°C, rasio mol minyak terhadap metanol 1:6, waktu reaksi 1,5 jam, dan katalis asam sulfat 98%
sebanyak 1% (v/v). Hasil penelitian menunjukkan bahwa semakin sedikit kadar air pada minyak kemiri
sunan, semakin sedikit pula kadar asam lemak bebas terdapat di dalam biodiesel dari hasil esterifikasi. Hal
tersebut menunjukkan bahwa semakin sedikit kadar air di dalam minyak kemiri sunan pada tahap
esterifikasi, konversi asam lemak bebas menjadi metil ester atau biodiesel semakin tinggi. Konversi asam
lemak bebas menjadi biodiesel tertinggi sebesar 91,89% dicapai ketika esterifikasi dilakukan terhadap
minyak kemiri sunan dengan kadar air terendah, yaitu 0,15%.

Kata kunci: biodiesel, esterifikasi, minyak kemiri sunan, kadar air

PENDAHULUAN

Konsumsi energi di Indonesia masih cenderung
tergantung pada jenis energi dari minyak dan gas
bumi. Konsumsi energi final di Indonesia pada tahun
2018 sebesar 875 juta SBM (Setara Barel Minyak).
Total konsumsi energi nasional tersebut didominasi
pemenuhannya oleh energi jenis BBM (bahan bakar
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minyak), yaitu sekitar 39% (BPPT, 2020). Minyak
bumi sebagai bahan baku produksi BBM secara
umum masih dipandang sebagai sumber daya alam
tak terbarukan. Masyarakat yang berkembang pesat
membutuhkan energi yang harus bersih dalam segala
aspek, dan dengan memanfaatkan sumber daya
hayati lokal, seperti sekam padi untuk memproduksi
panas dan gas sintesis (Haryono dkk., 2021), dan



biodiesel. Karena meningkatnya penggunaan bahan
bakar minyak di sektor otomotif dan industri, dalam
beberapa tahun terakhir, dunia mulai menghadapi
masalah berat seperti pencemaran lingkungan,
penipisan lapisan ozon, pemanasan global. Karena
karakteristik oksidasi dan sifat pelumas yang baik,
biodiesel menarik perhatian dunia sebagai bahan
bakar alternatif (Firoz, 2017).

Biomassa merupakan salah satu sumber energi paling
penting yang bersifat terbarukan dan berkelanjutan
(Firoz, 2017). Pemrosesan terhadap biomassa
tersebut akan menghasilkan salah satu jenis bahan
bakar terbarukan, yaitu biodiesel. Biodiesel secara
umum adalah metil ester dari asam lemak rantai
panjang. Biodiesel dapat dibuat dari minyak nabati,
lemak hewan, atau sumber-sumber lainnya seperti
limbah minyak goreng (Amin, 2019). Namun,
dalam memproduksi biodiesel dibutuhkan biaya
yang tinggi, yaitu sekitar 88% dari total biaya
produksi berasal dari biaya bahan bakunya,
sehingga bahan baku minyak jelantah dan
minyak nabati non-pangan dapat menjadi
alternatif karena harganya murah (Nabgan e? al.,
2022). . Salah satu sumber energi hayati potensial di
Indonesia karena merupakan minyak non-pangan
adalah minyak kemiri sunan (Aleurites trisperma
Blanco), atau juga dikenal sebagai kemiri China atau
jarak Bandung. Biji kemiri sunan mengandung
minyak sekitar 45-50% (Pranowo et al., 2013)
dengan produktivitas pohon kemiri sunan dapat
mencapai 250 kg biji/pohon/tahun (Syakir &
Karmawati, 2014). Pada minyak kemiri sunan
terdapat sekitar 50% asam a-eleostearat yang bersifat
racun, sehingga menjadikan minyak kemiri sunan
tidak dapat dikonsumsi (Nurjanah et al., 2019). Oleh
karena itu pemanfaatannya sebagai bahan baku pada
pembuatan biodiesel akan sangat menguntungkan.
Pemakaian minyak pangan pada pembuatan biodiesel
akan meningkatkan biaya produksi dan berdampak
negatif terhadap rantai makanan (Vedharaj et al.,
2013).

Pada tahap esterifikasi, minyak nabati atau lemak
harus bebas air. Air dalam jumlah berlebih pada
reaksi esterifikasi akan cenderung menghasilkan
asam lemak bebas (ALB) dibandingkan metil ester,
karena keberadaan air akan menggeser reaksi menuju
ke arah reaksi hidrolisis minyak atau lemak menjadi
ALB, dan mengurangi laju reaksi pembentukan metil
ester secara signifikan (Mdarkus et al.,
201 8).Kadar air di dalam minyak atau lemak pada
sintesis biodiesel dengan katalis homogen harus
dijaga kurang dari 0,6% (Amin, 2019). Pada
kenyataannya, minyak kemiri sunan memiliki kadar
air bervariasi. Slamet dkk. (2018) melaporkan bahwa
minyak kemiri sunan memiliki kadar air 9,6 %. Kadar

air dari minyak kemiri sunan pada penelitian lain
dilaporkan sebanyak 21% (Abduh et al., 2019) dan
0,51% (Haryono dkk., 2020). Perbedaan kadar air
dari minyak kemiri sunan tersebut disebabkan oleh
berbagai faktor, seperti iklim lingkungan, cara dan
kondisi penyimpanan biji kemiri sunan, dan metode
ektraksi minyak (Ali et al., 2014).

Pada reaksi kimia, katalis berperanan untuk
mempercepat laju reaksi dengan cara menurunkan
energi aktivasi. Katalis asam, basa, dan enzimatis
dapat dimanfaatkan pada sintesis biodiesel. Katalis
asam lebih dipilih jika minyak sebagai bahan baku
mengandung sejumlah besar asam lemak bebas, dan
sebaliknya berlaku untuk katalis basa. Pemakaian
katalis basa pada minyak dengan kadar asam lemak
bebas tinggi mengakibatkan terjadinya reaksi
penyabunan sehingga perolehan biodiesel menjadi
rendah dan menyebabkan kesulitan pada tahap
pemurnian biodiesel (Kolhe et al., 2017). Penelitian
ini bertujuan mempelajari pengaruh kadar air dalam
minyak kemiri sunan pada tahap pengkonversian
asam lemak bebas menjadi biodiesel pada tahap
esterifikasi dengan katalis asam sulfat.

METODE

Penelitian dilakukan dalam 5 tahap perlakuan, yaitu:
karakterisasi minyak kemiri sunan (diperoleh dari
Cimabhi, awa Barat) awal pemvariasian kadar air dari
minyak kemiri sunan melalui evaporasi air
berdasarkan variasi lama evaporasi, penentuan kadar
air dari setiap variasi lama evaporasi, esterifikasi
minyak kemiri sunan dari setiap variasi kadar air, dan
penentuan kadar ALB akhir.

Karakterisasi minyak kemiri sunan

Karakterisasi minyak kemiri sunan dilakukan untuk
menentukan bilangan asam, kadar ALB, kadar air,
densitas, dan viskositas awal dari minyak kemiri
sunan. Penentuan bilangan asam, kadar air, densitas,
dan viskositas dilakukan berdasarkan metode
menurut van Gerpen et al. (2004). Sedangkan kadar
ALB dihitung dengan Persamaan (1). Kadar ALB
dari sampel minyak kemiri awal yang terhitung
selanjutnya diberi simbol ALB,;. Massa molar asam
lemak dari minyak kemiri sunan ditentukan dengan
memanfaatkan data sekunder dari hasil analisis
dengan KGSM (Khromatografi Gas-Spektroskopi
Massa). Massa molar kemiri sunan ditentukan
sebesar 227,64 g/mol (Nurjanah et al., 2019).

MAsamlernak [1]
10-Mgon

dengan: BA = bilangan asam (mg KOH/g), M =

massa molar (g/mol), kadar ALB (%), 10 = faktor

konversi.

Kadar ALB = BA x
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Pemvariasian dan penentuan kadar air dari
minyak kemiri sunan dengan evaporasi air

Pada tahap memperoleh minyak kemiri sunan dengan
kadar air bervariasi, terhadap minyak kemiri sunan
dengan kadar air tertentu dilakukan evaporasi air.
Minyak kemiri sunan dengan kadar air awal
terspesifikasi dievaporasi di dalam oven pengering
(Thermoline, Australia) pada suhu 105°C selama 1,
1,5, dan 2 jam. Setelah evaporasi, kadar air pada
minyak kemiri sunan dari setiap variasi lama
evaporasi tersebut kemudian dianalisis dengan
metode gravimetri. Sampel minyak kemiri sunan
dengan berat awal tertentu dipanaskan di dalam oven
pada suhu 105°C sampai diperoleh berat konstan.
Kadar air dihitung dengan Persamaan (2).

KA =21 4100%0 2]

Wo

Dimana W = berat (g); subscript O dan f masing-
masing adalah berat awal dan akhir pengeringan.

Esterifikasi minyakkemiri sunan dan penentuan
kadar ALB akhir

Pengaruh kadar air pada minyak kemiri sunan
terhadap kinerja tahap esterifikasi dilakukan pada
kondisi reaksi: rasio mol minyak terhadap metanol
(99,6%, Merck) sebesar 1:6, suhu 60°C, dan selama
1,5 jam. Reaksi dibantu dengan katalis H,SO4 (98%,
Merck) sebanyak 1% (v/v). Setelah esterifikasi,
metanol sisa di dalam produk dipisahkan dengan
cara distilasi. Sedangkan katalis dipisahkan dengan
pencucian menggunakan aquades, kemudian
dilakukan dekantasi dalam corong pisah. Lapisan
atas dari produk di dalam corong pisah merupakan
produk fase minyak yang mengandung biodiesel.
Produk fase minyak setelah dipisahkan dari fase
airnya kemudian dikeringkan dengan evaporasi pada
suhu 105°C sampai dicapai berat konstan (sekitar 1-
2,5 jam), selanjutnya dianalisis bilangan asamnya.
Berdasarkan perubahan bilangan asam antara
sebelum dan setelah esterifikasi, derajat konversi
pembentukan metil ester dari ALB pada tahap
esterifikasi ini dapat dihitung dengan Persamaan (3).

ALB;—ALB,

DK ALB = x100% [3]

1

dengan: DK ALB = derajat konversi ALB (%),
ALB; =bilangan asam dari minyak kemiri sunan
sebelum esterifikasi (mg KOH/g),

ALB, = bilangan asam dari fase minyak setelah
esterifikasi (mg KOH/g).

HASIL DAN PEMBAHASAN

Karakteristik minyak kemiri sunan awal

Hasil karakterisasi terhadap minyak kemiri sunan awal
atau sebelum mengalami perlakuan pemvariasian kadar
air dan tahap esterifikasi serta perbandingannya dengan
hasil penelitian sebelumnya ditampilkan pada Tabel 1.
Karakteristik minyak kemiri sunan pada penelitian
ini 117ethanol sedikit berbeda dibandingkan dengan
karakteristik minyak kemiri sunan dari penelitian
sebelumnya. Haryono dkk. (2020) melaporkan
bahwa bilangan asam, kadar ALB, densitas dan
viskositas pada suhu 40°C, dan kadar air dari minyak
kemiri sunan berturut-turut 25,25 mg KOH/g, 12,5%,
0,93 g/mL, 21,19 mm?/s, dan 0,51%. Bilangan asam
(dan kadar ALB) minyak kemiri sunan pada
penelitian ini sekitar 6,1% lebih tinggi, demikian pula
untuk parameter densitas. Namun untuk parameter
viskositas dan kadar air, nilai kedua parameter
tersebut pada minyak kemiri sunan pada penelitian
ini sedikit lebih rendah. Perbedaan densitas dan
viskositas minyak kemiri sunan dari kedua hasil
penelitian tersebut dipengaruhi oleh perbedaan jenis
dan komposisi asam lemak penyusunnya (Sanford et
al.,2009). Minyak yang tersusun dari asam lemak tak
jenuh lebih dominan daripada asam lemak jenuh
cenderung memiliki viskositas lebih rendah.
Persentase ikatan rangkap dua pada asam lemak tak
jenuh penyusun minyak berkontribusi signifikan
terhadap peningkatan densitas dari minyak.
Sedangkan perbedaan bilangan asam atau kadar ALB
dapat dipengaruhi oleh berbagai 117ethan, seperti
aktivitas enzim lipase pada minyak (Su’i, 2012), cara
dan kondisi penyimpanan minyak, dan perlakuan
selama ekstraksi minyak (Ali et al., 2014; Akter,
2017). Keberadaan enzim lipase di dalam minyak
akan mengkatalisasi reaksi hidrolisis trigliserida dari
minyak menjadi ALB. Oleh karena itu semakin
meningkat aktivitas enzim lipase yang terkandung di
dalam minyak akan meningkatkan kadar ALB dari
minyak. Pengaruh penyimpanan minyak terhadap
kadar ALB berhubungan dengan kemungkinan
terabsorpsinya uap air di udara (kelembaban) oleh
minyak melalui pori-pori dari material penyimpan.
Keberadaan air dengan dibantu aktivitas katalis
lipase di dalam minyak dan suhu penyimpanan akan
memicu terjadinya pembentukan ALB dari hidrolisis
trigliserida minyak. Perlakuan panas terhadap bahan
baku minyak sebelum tahap ekstraksi minyak

dilaporkan  berpengaruh  signifikan  terhadap
penghambatan  aktivitas enzim lipase dalam
pembentukan ALB.
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Pengaruh lama evaporasi terhadap kadar air
minyak kemiri sunan

Minyak kemiri sunan dengan kadar air awal 0,23%
setelah dievaporasi dengan variasi lama evaporasi 1,
1,5, dan 2 jam memiliki kadar air berturut-turut
menjadi 0,21, 0,18, dan 0,15%. Semakin lama
evaporasi terhadap kandungan air dari minyak kemiri
sunan, semakin banyak air yang berhasil dipisahkan
sehingga kadar air dalam minyak kemiri sunan
semakin sedikit. Oleh karena itu, minyak kemiri
sunan sebagai bahan baku pada tahap esterifikasi
memiliki 4 variasi kadar air, yaitu 0,15, 0,18, 0,21,
dan 0,23%.

Tabel 1. Karakteristik minyak kemiri sunan awal dan
perbandingannya dengan penelitian sebelumnya

Nilai

Parameter uji Penelitian ~ Haryono

ini dkk. (2020)
Bilangan asam (mg 26,89 25,25
KOH/g)
Kadar ALB (%) 13,34 12,50
Densitas pada 40°C 0,95 0,93
(g/mL)
Viskositas pada 40°C 19,78 21,19
(mm?/s)
Kadar air (%) 0,23 051

Pengaruh kadar air dalam minyak kemiri sunan
terhadap bilangan asam sisa

Pada sintesis biodiesel melalui tahap transesterifikasi
dengan katalis basa homogen, tahap esterifikasi
dilakukan untuk menurunkan kadar ALB dari minyak
atau lemak (Knothe et al., 2005). Namun keberadaan
air di dalam minyak atau lemak dapat menurunkan
kinerja reaksi esterifikasi. Keberadaan air tersebut
mempengaruhi kesetimbangan reaksi esterifikasi
pada konversi ALB menjadi metil ester atau
biodiesel. Pada esterifikasi, air dapat mempersulit
pengurangan jumlah kadar ALB pada minyak ke
kadar yang diinginkan (Huang & Chang, 2010). Pada
esterifikasi dengan Kkatalis asam, air memiliki
pengaruh lebih kritis dibandingkan dengan ketika
digunakan katalis basa (Atadashi et al., 2012).
Pengaruh variasi kadar air pada minyak kemiri sunan
terhadap bilangan asam sisa dari fase minyak hasil
esterifikasi ditampilkan pada Gambar 1. Gambar 1
menunjukkan bahwa peningkatan kadar air di dalam
minyak kemiri sunan akan berdampak terhadap
semakin tingginya bilangan asam atau kadar ALB di
dalam fase minyak dari produk esterifikasi. Hal
tersebut berarti keberadaan air di dalam minyak
kemiri sunan menyebabkan pengurangan efektivitas
tahap konversi ALB menjadi metil ester.

Reaksi esterifikasi asam lemak bebas dengan katalis
asam ditampilkan pada Gambar 2 (Liu et al., 2006).

Secara teremodinamika, berdasarkan persamaan
reaksi esterifikasi pada Gambar 2, reaksi tersebut
merupakan reaksi dalam kesetimbangan (reaksi dapat
balik). Sesuai dengan prinsip Le Chatelier tentang
pergeseran arah reaksi dalam kesetimbangan,
peningkatan konsentrasi produk akan mengakibatkan
reaksi bergeser 118ethano kiri atau pembentukan
118ethano reaktan. Oleh karena itu, peningkatan
kadar air di dalam minyak kemiri sunan pada
penelitian ini, pada saat reaksi esterifikasi
diselenggarakan, akan semakin menggeser arah
reaksi ke penguraian metil ester menjadi asam lemak
bebas 118ethano dengan Ilaju semakin cepat,
sehingga kadar asam lemak bebas pada produk reaksi
akan semakin banyak pula (Silva et al., 2019). Selain
itu secara kinetika reaksi, Liu et al. (2006) telah
melaporkan bahwa aktivitas asam sulfat sebagai
katalis pada reaksi esterifikasi sangat dihambat oleh
keberadaan air. Aktivitas katalis asam sulfat
mengalami  penurunan 90%  seiring dengan
peningkatan kadar air sebagai akibat pelarutan proton
katalitik dari katalis oleh air. Hal tersebut berdampak
pada terganggunya secara signifikan interaksi efektif
molekuler antar proton Kkatalitik dengan reaktan
(118ethanol dan asam lemak bebas) sehingga laju
reaksi esterifikasi mengalami perlambatan.

Pengaruh kadar air dalam minyak kemiri sunan
terhadap tingkat konversi pada tahap esterifikasi
Pengaruh variasi kadar air pada minyak kemiri sunan
terhadap tingkat konversi ALB menjadi metil ester
ditampilkan pada Gambar 3. Gambar 3 menunjukkan
bahwa semakin meningkatnya kadar air dalam
minyak kemiri sunan menyebabkan derajat konversi
ALB mengalami penurunan. Nilai derajat konversi
dihitung dengan Persamaan 3) yang
merepresentasikan  persentase ALB terkonversi
menjadi metil ester selama reaksi esterifikasi.
Dengan demikian, semakin tinggi kadar ALB di
dalam produk esterifikasi seiring dengan semakin
banyaknya kadar air di dalam reaktan minyak kemiri
sunan, menunjukkan semakin sedikitnya ALB yang
berhasil dikonversi menjadi metil ester.

Oleh karena itu kecenderungan hubungan antara
kadar air di dalam minyak kemiri sunan terhadap
derajat konversi ALB akan berbanding terbalik
dengan kecenderungan hubungan antara kadar air di
dalam minyak kemiri sunan terhadap nilai bilangan
asam atau kadar ALB dari produk esterifikasi.
Derajat konversi ALB menjadi metil ester turun
sekitar 3,54% sebagai dampak peningkatan kadar air
di dalam minyak kemiri sunan dari 0,15 sampai
0,23%. Penurunan derajat konversi tersebut
meruapakan dampak langsung dari menurunnya
konstanta laju reaksi esterifikasi sehingga laju reaksi
juga mengalami penurunan. Liu er al. (2006)

118



melaporkan bahwa pada esterifikasi asam lemak  menjadi 9,5 M (molar, dimana 1 M = 1 mol/liter)
bebas berupa asam asetat oleh 119ethanol dengan  berakibat terhadap penurunan konstanta laju reaksi
bantuan katalis asam sulfat pada suhu 60°C, esterifikasi dari 0,68 menjadi 0,07 M menit! Myqis
peningkatan kadar air di dalam asam asetat dari 0,5 .
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Gambar 1. Pengaruh kadar air dari minyak kemiri sunan terhadap bilangan asam sisa pada produk
esterifikasi
0 0

»
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Gambar 2. Reaksi esterifikasi antara asam lemak bebas dengan 119ethanol berkatalis asam
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Gambar 3. Pengaruh kadar air dari minyak kemiri sunan terhadap derajat konversi ALB menjadi metil

ester pada tahap esterifikasi
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KESIMPULAN

Kadar air yang terdapat pada minyak kemiri sunan
berpengaruh terhadap kinerja tahap esterifikasi
sebagai salah tahap sintesis biodiesel. Semakin
banyak kadar air di dalam minyak kemiri sunan,
bilangan asam atau kadar ALB dari fase minyak
produk esterifikasi akan semakin banyak pula, serta
mengakibatkan semakin turunnya derajat konversi
ALB menjadi metil ester atau biodieselHasil yang
didapat semakin kecil kadar air maka semakin besar
konversi asam lemak bebas menjadi metil ester.
Berdasarkan nilai derajat konversi ALB menjadi
metil ester, dapat disimpulkan bahwa kadar air di
dalam minyak kemiri sunan sebesar 0,15%
merupakan kondisi terbaik pada reaksi esterifikasi
ALB oleh metanol, dengan dicapai derajat konversi
sebesar 91,89%.
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