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ABSTRACT

The ains of this research is to know the condition process for making biodiesel from nyanplung (Calophyllum
inophyllum L) seed o2/ that has been esterified to yield product qualification fit to the Indonesian National Standard
(SNI). The process consists of degumming, esterification and transesterification. The objective of transesterification was to

[find the optimun value of methanol molar ratio and optimum NaOH catalyst concentration. Some process variables
conducted were temperature, mixing speed, methanol molar ratio, and transesterification reaction time.

Optinum transesterification process obtained at methanol on 0il molar ratio of 6:1, NaOH concentration of 1%,
temperature 60° C, time 30 minutes and mixing speed of 400 rpm. The results showed that nyamplung seed biodiesel oil
properties including flash point, water and sediment content, sulphurs content, copper strip corrosion, cetane number, free
Zlycerine content, total glycerine content, phosphorus content, 90% recovery of distillation temperature, iodine number, and
ester of alkyl content meet the Anonim (2006), but viscosity, sulphate ash, carbon residue and acid number had not
conformed with the standard yet.

Keywords : Nyamplung oil, esterification, transesterification, biodjese!

ABSTRAK

Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui kondisi proses pembuatan biodiesel dari minyak
nyamplung dengan kualifikasi produk sesuai persyaratan Standar Nasional Indonesia (Anonim, 20006).
Penelitian ini terdiri dari degumming, esterifikasi dan transesterifikasi. Optimasi proses transesterifikasi
dilakukan dengan mencari kondisi optimum penggunaan rasio molar metanol-minyak dan konsentrasi
katalis NaOH. Peneltian pengaruh variabel proses terhadap hasil transesterifikasi meliputi pengaruh
suhu, kecepatan pengadukan, rasio molar metanol-minyak dan waktu reaksi transesterifikasi.
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Proses transesterifikasi minyak nyamplung yang optimum diperoleh pada rasio molar metanol-
minyak 6:1, katalis NaOH 1% yang dilakukan pada temperatur transesterifikasi 60°C, waktu 30 menit
dan kecepatan pengadukan 400 rpm. Sifat-sifat biodiesel hasil penelitian sebagian besar telah
memenuhi standar Indonesia (Anonim, 2006) meliputi massa jenis, angka setana, titik nyala mangkok
tertutup, korosi kepingan tembaga, air dan sedimen, temperatur distilasi 90%, kandungan belerang,
kandungan fosfor, kandungan gliserol total, kandungan gliserol bebas, kandungan alkil ester serta
angka iodium, sedangkan viskositas kinematik 40" C, residu karbon, titik kabut, abu tersulfatkan dan
bilangan asam belum memenubhi standar.

Katakunci: Minyak nyamplung, esterifikasi, transesterifikasi, biodiesel

I. PENDAHULUAN

Pemerintah Republik Indonesia mentargetkan tahun 2005 - 2009 memproduksi
biodiesel 2% dari konsumsi solar (0,72 juta KL), pada tahun 2010 - 2015 sebesar 3% dati
konsumsisolar (1,5 juta KI) dan pada tahun 2016 - 2025 sebesar 5% dari konsumsi solar (4,7
juta KI) (Sahirman, 2008). Indonesia memiliki banyak spesies tanaman penghasil minyak
nabati yang dapat digunakan sebagai bahan baku biodiesel, akan tetapi minyak yang dihasilkan
oleh petani di pedesaan (minyak rakyat) mempunyai kualitas jelek dengan asam lemak bebas
(FFA) yang tinggi. Salah satu jenis minyak rakyat tersebut adalah minyak nyamplung yang
dihasilkan oleh petani di Kabupaten Kebumen dan Cilacap, Jawa Tengah.

Menurut Tyson (2004) minyak atau lemak yang mengandung FFA 10% dapat
menurunkan rendemen biodiesel hingga mencapai 30%, minyak yang mengandung kadar
FFA yang tinggi akan membentuk sabun pada proses produksi biodiesel sehingga akan
menyulitkan proses pencucian dan memungkinkan hilangnya produk (Canakci dan Gerpen,
2001). Reaksi esterifikasi dipengaruhi oleh beberapa faktor diantaranya adalah rasio molar
metanol terhadap kadar FFA, waktu reaksi, suhu, konsentrasi katalis dan kadar air pada
minyak. Menurut Sudradjat e @/, (2007) perlakuan terbaik proses esterifikasi minyak
nyamplung diperoleh pada penggunaan katalis HCI 6% (v/v), waktu reaksi 30 menit dan rasio
moalr metanol terhadap kadar FFA sebanyak 20:1.

Transesterifikasi minyak kedelai dilakukan dengan NaOH 1%, temperatur 60'C, rasio
molar metanol-minyak 6:1 (Freedman e7 a/, 1984). Minyak sawit dilakukan transesterifikasi
dengan katalis KOH 1%, temperatur 60" C, rasio metanol terhadap minyak 6:1, waktu 30
menit dengan reaktor batch menghasilkan biodiesel dengan konversi 90 - 98% (Darnoko
dan Cheryan, 2000). Proses transesterifikasi minyak nabati dilakukan dengan menggunakan
KOH atau NaOH 0,5 - 1%, temperatur 60 - 80" C, tekanan 1 atmosfer, rasio molar
metanol-minyak 6:1 dan dengan pengadukan 5-10 menit setelah penambahan metanol
(Lele, 2005). Proses transesterifikasi minyak jarak pagar dilakukan dengan NaOH 0,5%,
suhu 60’ C, waktu 30 menit dan metanol 10% (Sudradjat ez a/, 2005). Menurut Canakci dan
Gerpen (2003), transesterifikasi terhadap minyak yang mempunyai bilangan asam 1,54 mg
KOH/g dilakukan dengan menggunakan katalis NaOCH, 0,82%, rasio metanol minyak 6:1
yang keduanya dihitung dari jumlah minyak, suhu 55 - 60" C, waktu 1 jam, kemudian
dilanjutkan dengan pencucian sebanyak empat kali dan setiap kali pencucian menggunakan
air panas bersuhu 60’ C sebanyak 50% dari berat ester.
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II. BAHAN DAN METODE

A. Lokasi

Penelitian di laksanakan di Laboratorium Kimia dan Energi, Pusat Litbang Hasil Hutan
Bogor, Laboratorium Pengujian Mutu PPPPTK (Pusat Pengembangan dan Pemberdayaan
Pendidik dan Tenaga Kependidikan) Pertanian, Cianjur dan Laboratorium Proses Lemigas,
Jakarta.

B. Bahan dan Alat

Bahan baku yang digunakan dalam penelitian ini adalah minyak dan biji nyamplung
(bintangur) berasal dari Kebumen, Jawa Tengah. Bahan kimia yang digunakan, antara lain :
metanol pa., etanol, asam sulfat pa., asam klorida, NaOH pa., KOH pa., asam fosfat, natrium
sulfat anhidrat, natrium karbonat dan lain-lain.

Peralatan yang digunakan: satu rangkaian reaktor esterifikasi-transesterifikasi yang
terdiri atas labu mulut dua, pendingin balik, termokopel, pengaduk, statif, klem penjepit dan
hot plate stirer, mesin pengepres sistem hidrolik manual, alat distilasi, kompor listrik,
pengaduk (stirrer), erlenmeyer, tabung reaksi, desikator, penangas air, labu ukur, neraca
analitik, oven, pipet, corong pemisah, buret, tabung reaksi dan viskosimeter Ostwald.

C. ProsedurKerja
1. Proses esterifikasi

Tahapan ini merupakan proses yang bertujuan untuk menurunkan kadar asam lemak
bebas. Kondisi proses esterifikasi yang digunakan yaitu suhu 60" C, rasio molar metanol
terthadap FFA 20:1, katalis HCI 6% dari FFA, kecepatan pengadukan 300 rpm dan waktu
esterifikasi 30 menit (Sudradjat ez a/., 2007).

2. Proses transesterifikasi

Tahapan ini bertujuan untuk menentukan faktor yang berpengaruh terhadap proses
transesterifikasi minyak nyamplung menjadi biodiesel. Faktor-faktor yang dimaksud meliputi
suhu, kecepatan pengadukan, rasio molar metanol-minyak dan konsentrasi katalis. Hasil
proses transesterifikasi akan terbentuk dua lapisan yaitu gliserol pada bagian bawah dan metil
ester (¢crude biodiesel) pada bagian atas. Dengan menggunakan corong pemisah, gliserol dengan
mudah dapat dipisahkan dari metil ester. Selanjutnya metil ester yang diperoleh dicuci dengan
menggunakan air panas bersuhu 60 - 70° C yang telah ditambahkan asam asetat sebanyak
0,03% dari volume minyak. Pencucian dilakukan sampai air cucian jernih dan netral (pH = 7).
Selanjutnya metil ester dikeringkan dengan menggunakan pemanasan suhu 105°C selama 15
menit dengan bot plate, dilanjutkan dengan pengeringan vakum selama 15 menit sampai tidak
terbentuk gelembung uap air lagi.

Percobaan mempelajari pengaruh suhu esterifikasi, kecepatan pengadukan, rasio molar
metanol-minyak dan konsentrasi katalis dilakukan secara terpisah menggunakan rancangan
acak lengkap (RAL). Masing-masing percobaan di atas diulang tiga kali dengan analisis
keragaman satu arah dan untuk mengetahui taraf perlakuan yang berbeda digunakan uji
Duncan. Rasio molar metanol-minyak yang digunakan ada 3 taraf yaitu 3, 6 dan 9. Waktu
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transesterifikasi yang digunakan ada 7 taraf percobaan yaitu 0, 5, 10, 15, 20, 25 dan 30 menit.
Kecepatan pengadukan yang dicobakan ada 5 taraf yaitu 100, 200, 300, 400 dan 500 rpm.
Suhu transesterifikasi yang dicobakan ada 3 taraf yaitu 45', 60" dan 75’ C. Konsentrasi katalis
terhadap minyak yang dicobakan ada 4 taraf yaitu 0,5%, 1,0%, 1,5% dan 2%.

3. Optimasiproses

Optimasi proses transesterifikasi (optimasi respon proses transesterifikasi) dilakukan
berdasarkan pengaturan kondisi proses dengan cara menentukan titik optimum pada setiap
variabel (perlakuan) proses dengan menggunakan metode permukaan respon (Surface Respon
Methode) (Box et al., 1978 dan Montgomery, 1991). Respon hasil esterifikasi yang dioptimasi
adalah kadar asam lemak bebas (FFA). Taraf percobaan yang diambil didasarkan pada hasil
penelitian kajian pengaruh dan dikaitkan dengan hasil studi pustaka. Rentang rasio molar
metanol-minyak terhadap minyak mempertimbangkan hasil penelitian Freedman ezal. (1984),
Darnoko dan Cheryan (2000) serta Lele (2005) yaitu sekitar 6:1. Rentang katalis
mempertimbangkan hasil penelitian Darnoko dan Cheryan (2000), Lele (2005) serta Canacki
dan Gerpen (2003) yaitu sekitar yaitu 1% dati jumlah minyak. Suhu esterifikasi, waktu
esterifikasi dan kecepatan pengadukan ditetapkan sama untuk seluruh perlakuan berdasarkan
hasil penelitian pendahuluan. Pengolahan data optimasi respon menggunakan program
Minitab 14 (Iriawan dan Astuti, 20006).

ITII. HASIL DAN PEMBAHASAN

A. Penentuan Kondisi Proses Transesterifikasi

Hasil analisis bahan baku minyak nyamplung adalah massa jenis 0,944 gr/cm’, viskositas
56,70 cP, kadar asam lemak bebas (FFA) 29,53%, bilangan penyabunan 198,1 mg KOH/g,
dan bilangan iod 86,42 mg/g, sedangkan kadar FFA minyak nyamplung hasil esterifikasi
4,6%. Biodiesel hasil proses transesterifikasi ditampilkan pada Gambar 1.

(®)

Gambar1. Biodiesel dari proses tranesterifikasi pada rasio molar metanol minyak
6:1 dankatalis NaOH 1% (a: bahan, b : biodiesel)

Figure 1. Biodiesel from transesterification process at molar ratio of methanol-oil
6:1 and catalyst NaOH 1% from nyamplung oil that bas been esterified (a
:raw material, b : product)
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Proses esterifikasi menghasilkan produk dengan dua lapisan yang sangat kontras,
schingga mudah dipisahkan. Lapisan atas adalah metil ester sedangkan lapisan bagian bawah
adalah gliserol, sisa metanol dan katalis. Diperlukan waktu dua jam agar terjadi pengendapan
gliserol secara sempurna. Keberhasilan proses transesterifikasi ditentukan oleh beberapa
parameter diantaranya adalah penurunan viskositas dan penurunan FFA. Proses
transesterifikasi dipengaruhi oleh beberapa faktor diantaranya adalah suhu, kecepatan
pengadukan, waktu, rasio molar metanol-minyak, katalis dan kadar FFA bahan baku.
Pengukuran parameter proses dilakukan terhadap metil ester kasar (Craude methyl ester) setelah
pencucian dan pengeringan.

Penelitian pengaruh kondisi proses terhadap hasil transesterifikasi telah banyak
dilakukan misalnya Freedman ez /. (1986) dan Noureddini dan Zhu (1997) terhadap minyak
kedelai, Darnoko dan Cheryan (2000) dan Cheng ez a/. (2004) terhadap minyak kelapa sawit,
Sudradjat ez a/. (2005) terhadap minyak jarak dan Gerpen ez al. (2004) terhadap minyak kedelai
danlemak hewan.

1. Pengaruh suhu transesterifikasi

Suhu transesterifikasi yang digunakan adalah 45° C, 60° C dan 75" C, sedangkan
konsentrasi katalis, waktu, rasio molar metanol-minyak, kecepatan pengadukan masing-
masing berturut-turut adalah 1%, 30 menit, 6:1 dan 400 rpm. Hasil pengamatan viskositas,
beratjenis dan rendemen biodiesel dati proses transesterifikasi disajikan pada Tabel 1.

Tabel 1. Kadar FFA, viskositas, massa jenis dan rendemen biodiesel dari proses
transesterifikasi dengan pengadukan 400 rpm, konsentrasi katalis 1%, rasio
molar metanol-minyak 6:1 dan waktu 30 menit

Table 1.The FFA content, density and yield of biodiesel using transesterification
condition: mixing 400 rpm, catalyst 1%, methanol-oil molar ratio 6:1 and

time 30 minutes
Parameter Suhu (Temperature)
(Parameters) 450 C 60°C 750C
Viskositas (I7zscosity), cP 8,9 8,4 10,3
(z;sosarn lemak bebas (Free Fatty Acid), 0,661 0,643 0,615
Massa jenis (Density), g/cm? 0,889 0,886 0,880
Rendemen (Y7eld), % 66,4 69,8 68,0

Berdasarkan Tabel 1 menunjukkan bahwa kadar FFA dan berat jenis tidak ada
petbedaan yang nyata, tetapi untuk viskositas dan rendemen transesterifikasi suhu 60° C
menunjukkan perlakuan yang paling baik karena menghasilkan viskositas yang lebih rendah
dan rendemen yang lebih tinggi, hal ini kemungkinan pada suhu yang lebih tinggi akan terjadi
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proses awal polimerisasi di mana ikatan OH digantikan oleh CH. Suhu 60° C juga digunakan
untuk transesterifikasi oleh Darnoko dan Cheryan (2000), Cheng efa/. (2004), Sudradjat ez a/.
(2005) dan Gerpen ez al. (2004).

2. Pengaruh rasio molar metanol-minyak

Rasio molar metanol-minyak transesterifikasi yang dicoba adalah 2:1, 3:1, 6:1 dan 9:1,
sedangkan faktor lain sama yaitu waktu transesterifikasi 30 menit, kecepatan pengadukan 400
rpm, suhu 60° C dan katalis NaOH 1% dati jumlah minyak. Hasil pengukuran kadar FFA dan
viskositas akhir proses transesterifikasi disajikan pada Gambar 2 dan 3.
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Gambar 2. Kadar FFA biodiesel pada berbagai rasio molar metanol-minyak pada
transesterifikasi dengan NaOH 1%, waktu 30 menit, pengadukan 400
rpm dan suhu 60°C

Figure2. TheFFA content atwvariousof ratios of methanol-oil at transesterification
NaOH catalyst 1%, time 30 minutes, mixing 400 rpm and temperature

60°C
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Gambar 3. Viskositas biodiesel pada berbagai rasio molar metanol-minyak.hasil
proses transesterifikasi dengan NaOH 1%, kecepatan pengadukan 400
rpm, suhu 60°C dan waktu 30 menit.

Figure3. Viscosity at various of ratios of methanol-oil at transesterification NaOH
catalyst 1%, time 30 minutes, mixing speed 400 rpm, temperature 60° C
and time 30 minutes
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Berdasarkan parameter viskositas produk setelah proses transesterifikasi ternyata ada
perbedaan yang nyata penggunaan rasio molar metanol-minyak dalam proses
transesterifikasi. Rasio molar metanol-minyak 3:1 menghasilkan viskostas yang masih relatif
tinggi dibandingkan dengan rasio molar metanol-minyak 6:1 dan 9:1 dan tidak ada perbedaan
yang nyata antara rasio molar metanol-minyak 6:1 dan 9:1. Pada rasio molar 6:1 menghasilkan
kadar FFA dan viskositas yang paling baik, karena memang untuk kesempurnaan reaksi
diperlukan metanol yang betlebih guna menghindarkan reaksi bolak-balik, tetapi pada kondisi
rasio yang terlalu tingei juga tidak efektif (tidak meningkatkan reaksi antar molekul). Rasio
molar metanol-minyak 6:1 digunakan juga untuk proses transesterifikasi oleh Freedman ez a/.

(1986), Noureddini dan Zhu (1997), Darnoko dan Cheryan (2000) serta Cheng ez a/. (2004).
3. Pengaruhkecepatan pengadukan

Kecepatan pengadukan berkaitan dengan kebutuhan energi untuk proses tumbukan
supaya reaksi dapat berlangsung dengan sempurna. Kecepatan Pengadukan yang dicobakan
adalah 100 rpm, 200 rpm, 300 rpm, 400 rpm dan 500 rpm pada suhu, waktu, rasio molar
metanol-minyak, dan konsentrasi katalis yang sama masing-masing adalah 60”C, 30 menit, 6:1
dan 1% seperti yang ditunjukkan pada Gambar 4.

~
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Gambar4. Kadar FFA pada berbagai kecepatan pengadukan setelah proses
transesteti-fikasi pada suhu 60" C, NaOH 1%, rasio molar metanol-
minyak 6:1 dan waktu 30 menit

Figure4. FFA content at wvarious mixing speeds of temperature process
transesterification 60° C, NaOH catalyst 1%, time 30 minutes and molar
ratio methanol-0il 6:1

Berdasarkan Gambar 4 ternyata semakin tinggi intensitas pengadukan sampai dengan
400 rpm kadar FFA akhir transesterifikasi semakin kecil akan tetapi antara 400 rpm dan 500
rpm tidak ada perbedaan yang nyata. Dengan demikian kecepatan Pengadukan 400 rpm
dipilih untuk perancangan proses transesterifikasi. Kecepatan pengadukan yang digunakan
untuk proses transesterifikasi bervariasi tergantung dari bahan baku yang digunakan. Cheng ez
al. (2004) menggunakan kecepatan pengadukan 350 rpm, sedangkan Nouredinni dan Zhu
(1997) menggunakan kecepatan 400 - 600 rpm.
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4. Pengaruh konsentrasikatalis

Konsentrasi katalis yang digunakan sebaiknya tepat karena konsentrasi katalis yang
berlebih menyebabkan pemborosan sebaliknya jika konsentrasi kurang mengakibatkan reaksi
transesterifikasi tidak berjalan sempurna sehingga kadar asam lemak bebas akhir masih tinggi.
Konsentrasi katalis yang dicobakan adalah  0,5% ;1% ; 1,5% dan 2 % pada suhu, waktu, rasio
molar metanol-minyak, kecepatan pengadukan yang sama masing-masing adalah 60° C, 30
menit, 6:1 dan 400 rpm seperti yang ditunjukkan pada Gambar 5.
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Gambar 5. Kadar FFA biodiesel pada berbagai konsentrasi katalis NaOH pada
proses transesterifikasi dengan kecepatan pengadukan 400 rpm, suhu 60°
C, rasio molar metanol-minyak 6:1, waktu 30 menit

Figure5. FFA Content at various NaOH catalysts of transesterification process by
mixing speed 400 rpm, temperature 60° C, molar ratio of methanol-oil 6:1
and time 30 minutes

Berdasarkan Gambar 5 ada perbedaan nyata pemakaian katalis NaOH 0,5% dengan
pemakaian katalis 1%, 1,5% dan 2% namun pemakaian katalis 1%, 1,5% dan 2% tidak
berbeda. Dengan demikian pemakaian katalis 1% adalah paling sesuai dengan konsentrasi
lainnya. Konsentrasi katalis NaOH 1% disarankan untuk proses transesterifikasi oleh
(Fredman ezal., 1984 ; Noureddini dan Zhu, 1997 ; Gerpen ¢zal., 2004 ; dan Lele, 2005).

5. Pengaruh waktu

Waktu transesterifikasi yang dicobakan adalah 5 menit, 10 menit, 15 menit, 20 menit, 25
menit dan 30 menit. Kadar FFA setelah proses transesterifikasi 45° C, 60° C dan 75" C pada
konsentrasi katalis, waktu, rasio molar metanol-minyak, kecepatan pengadukan yang sama
masing-masing berturut-turut adalah 1%, 30 menit, 6:1 dan 400 rpm. Hasil pengamatan kadar
FFA ditunjukkan pada Gambar 6.
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Gambar 6. Kadar FFA pada berbagai waktu dan suhu transesterifikasi dengan
kecepatan pengadukan 400 rpm, konsentrasi katalis NaOH 1%, suhu 60°
C, rasio molar metanol-minyak 6:1

Figure 6. FFA content at various time and temperature with mixing speed of 400
rpm, catalyst NaOH 1%, temperature 60° C, molar ratio methanol 0il 6:1

Berdasarkan Gambar 6 menunjukkan bahwa penurunan kadar FFA pada suhu45°C dan
60° C hampir sama yaitu sangat cepat sampai pada 5 menit awal kemudian melambat dan
mendekati konstan setelah 20 menit sedangkan untuk suhu 75° C sudah konstan setelah 5
menit proses transesterifikasi. Berdasarkan kadar FFA, waktu esterifikasi 20 menit sudah
cukup untuk proses transesterifikasi pada suhu 60° C, akan tetapi untuk lebih memantapkan
proses maka waktu transesterifikasi dilebihkan 10 menit menjadi 30 menit. Noureddini and
Zhu (1997), Sudradjat ez a/. (2005) dan Gerpen ez al. (2005) menggunakan waktu esterifikasi
60 menit, sedangkan Darnoko dan Cheryan (2000) serta Cheng ez a/. (2004) menggunakan
waktu transesterifikasi 30 menit.

B. OptimasiProses Transesterifikasi

Optimasi proses transesterifikasi diperlukan untuk menentukan kondisi proses yang
paling sesesuai sehingga diperoleh hasil yang optimum. Tahapan ini merupakan sintesis hasil
penelitian pengaruh perlakuan terhadap proses esterifikasi yang telah dibahas sebelumnya.
Optimasi proses transesterifikasi dilakukan dengan metode permukaan respon (Respon Surface
Method). Hasil penelitian pengaruh perlakuan menunjukkan bahwa proses transesterifikasi
dipengaruhi oleh kecepatan pengadukan, suhu esterifikasi, konsentrasi katalis, rasio molar
metanol-minyak dan waktu esterifikasi. Titik optimum dari masing-masing faktor tersebut
adalah kecepatan pengadukan 400 rpm, suhu esterifikasi 60° C, konsentrasi katalis 1%, rasio
molar metanol-minyak terthadap FFA 6:1 dan waktu transesterifikasi 30 menit. Titik-titik
tersebut digunakan untuk optimasi proses esterifikasi dengan menggunakan metode RSM.
Dipilih dua faktor untuk dilakukan optimasi yang didasarkan pada tingkat pengaruh faktor
dan pertimbangan ekonomi. Faktor yang dimaksud adalah konsentrasi katalis dan rasio
molar metanol-minyak, sedangkan faktor lain dibuat sama yaitu waktu esterifikasi 30 menit,
suhu 60" C dan kecepatan pengadukan 400 rpm. Hasil estimasi koefisien regresi dan analisis
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varian dari optimasi respon produk oleh dua input variabel yaitu rasio molar metanol-minyak
dan katalis NaOH yang dilakukan pada kecepatan pengadukan 400 rpm, suhu 60° C dan
waktu 30 menit terhadap parameter kadar asam lemak bebas (FFA) disajikan pada Gambar 7
dan Tabel 2.

Berdasarkan analisis of varians (Anova) kadar FFA khususnya dilihat dari nilai p ternyata
model regresi kuadratik menunjukkan nilai p < 0,05. Nilai p model regresi kuadratik kadar
FFA adalah 0,000 ; sedangkan untuk nilai p model linier adalah 0,011. Hal tersebut
menunjukkan bahwa model regresi kuadratik lebih baik dari pada model regresi linier.

i
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Contour Plot of Kadar FFA vs Katalis, Metanol
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Gambar 7. Optimasi proses transesterifikasi berdasarkan respon kadar FFA biodiesel
Figure 7. Optimisation of transesterification process based on biodiesel FFA content
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Uji lack of fit yang digunakan untuk menguji kecukupan model berdasarkan tabel
ANOVA menunjukkan bahwa P-value /ack of fit kadar FFA adalah = 0,383 > o« = 0,05 maka
tidak ada /ack of fit artinya model yang dibuat telah sesuai dengan data. Uji kecukupan model
juga dilakukan dengan cara menganalisis residual yaitu menguji kenormalan residual dengan
menggunakan statistik Kolmogorov-Smirnov. Nilai Statistik Kolmogorov-Smirnov untuk
kadar FFA adalah 0,202 < nilai statistik tabel Kolmogorov-Smirnov dengan 13 pengamatan
yaitu 0,361. Kesimpulan dari uji kenormalan residual adalah model regresi linier yang dibuat
telah mengikuti distribusi normal, sehingga kenormalan residual pada suatu model regresi
telah dipenuhi, dengan demikian model bisa digunakan. Analisis residual juga dilakukan
dengan memeriksa plot antara residual dengan taksiran model yang menunjukkan bahwa titik-
titik telah membentuk pola acak, sehingga dapat disimpulkan bahwa model regresi cukup
tepat dengan data.

Tabel 2. Rata-rata kadar asam lemak bebas hasil percobaan dan perhitungan model
pada optimasi proses transesterifikasi

Table2. The average of free fatty acid (FFA) content on observation results and model
calculation of transesterification process optimization

Rasio molar Konsentrasi Kadar asam lemak bebas

metanol katalis (Frree fatty acid content)
(Methanol molar (Catalyst Hasil Model *¥
ratio) concentration) (Result) (Model)

1 1 1,243 1,202

1 1 1332 1,378

-1 1 1,479 1,434

1 1 1,043 0,996

1,414 0 1276 1273

1414 0 1,023 1,024

0 -1,414 1,552 1,485

0 1,414 1,251 1,316

0 0 0,725 0,831

0 0 0,841 0,831

0 0 0,880 0,831

0 0 0,819 0,831

0 0 0,891 0,831

Keterangan (Remarks): * Y = 0,8310,088M 0,059K + 0,159M" +0,285K" + -0,131MK
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Uji parameter model menunjukkan bahwa kuadrat rasio molar metanol-minyak dan
kuadrat konsentrasi katalis memiliki pengaruh penting terhadap model kadar FFA  Nilai p
dari pengaruh variabel kuadrat rasio molar metanol-minyak terhadap kadar FFA adalah
0,001. Nilai p dari pengaruh variabel rasio molar metanol-minyak terhadap kadar FFA adalah
0,010 ; dengan demikian pengaruh kuadrat variabel mempunyai pengaruh penting terhadap
model persamaan regresi. Berdasarkan parameter kadar FFA dapat diambil kesimpulan
bahwa rasio molar metanol-minyak 6:1 dan kosenstrasi katalis NaOH 1% masuk dalam
kondisi optimum.

Hasil analisis kanonik yang digunakan untuk menentukan tittk optimum adalah
penentuan titik stasioner terhadap nisbah molar metanol terhadap minyak dan persentase
katalis NaOH terhadap minyak. Hasil analisis kanonik titik optimum diperoleh pada nilai
kode peubah nisbah molar metanol terhadap minyak 0,1121 atau nilai aktual 6,3 : 1 dan kode
persentase katalis NaOH terhadap berat minyak 0,1785 atau nilai aktual persentase katalis
NaOH terhadap berat minyak sebesar 1,1% dari berat minyak. Model hasil percoban
dilakukan verifikasi dengan cara melakukan proses transesterifikasi sebanyak 5 kali. Hasil
pengukuran parameter proses transesterifikasi kadar FFA rata-rata adalah 0,623 mg
KOH/gram dari model sebesar 0,831 mg KOH/gram. Hal tersebut menunjukkan bahwa
data hasil verifikasi model percobaan mendekati hasil perhitungan model.

C. Peningkatan Rendemen Biodiesel

Kadar FFA minyak nyamplung hasil esterifikasi ternyata masih tergolong besar (4,4 -
4,7%) pada hal syarat minyak nabati dapat diproses menjadi biodiesel harus mempunyai kadar
FFA yang rendah yaitu < 2% (Lele, 2005), bahkan < 1% (Tyson, 2004 serta Canakci dan
Gerpen, 2001). Berdasarkan hasil peneclitian menunjukkan bahwa walaupun minyak
nyamplung hasil esterifikasi masih sekitar 4,5%, ternyata dapat diproses menjadi biodiesel
dengan menggunakan proses transesterifikasi pada rasio molar metanol-minyak 6:1, katalis
NaOH 1%, kecepatan pengadukan 400 rpm dan waktu 30 menit, akan tetapi menghasilkan
rendemen yang masih relatif rendah seperti ditunjukkan pada Gambar 8.
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Gambar 8. Pengaruh kadar FFA awal terhadap rendemen biodiesel pada proses
transesterifikasi

Figure 8. Effect FFA content raw material to yield biodiesel at
transesterification process

195



jURNAL Penelitian Hasil Hutan Vol. 28 No. 2, Juni 2010: 184-198

Rendemen biodiesel yang rendah akibat kadar FFA bahan baku yang tinggi disampaikan
oleh Tyson (2004) yang menyatakan bahwa minyak yang mengandung asam lemak bebas
10%, apabila diproses menjadi biodiesel dengan transesterifikasi akan kehilangan rendemen
sebesar 30%. Lee ¢t al. (2002) menyatakan bahwa rendemen transesterifkasi dapat diting-
katkan dari 25% menjadi 96% dengan menurunkan kadar asam lemak bebas dan air masing-
masing secara berturutan 10% menjadi 0,23% dan 0,20% menjadi 0,02%.

Dengan melakukan esterifikasi ulang ternyata dapat meningkatkan rendemen biodiesel
secara signifikan. Rendahnya rendemen biodiesel disebabkan oleh terbentuknya sabun
selama proses transesterifikasi. Sabun dalam biodiesel akan menarik metil ester selama proses
pencucian. Dengan demikian semakin banyak sabun yang terbentuk, akan semakin besar
penurunan rendemen. Proses esterifikasi ulang dilakukan dengan rasio molar metanol-
minyak yang lebih besar dari rasio molar metanol-minyak tahap 1 yaitu 40:1 dan katalis HCI
10% keduanya dihitung dari kadar FFA. Pada kondisi yang demikian rendemen biodiesel
dapat ditingkatkan dari sekitar 68% menjadi sekitar 80%.

D. Kualitas Biodiesel

Biodiesel yang dihasilkan dianalisis kualitasnya menurut SNI 04-7182-2006 seperti
ditunjukkan pada Tabel 3.

Tabel 3. Karakteristik biodiesel minyak nyamplung dibandingkan standar SNI
Table 3. Characteristics of biodiesel nyamplung oil compared to SNI standard

Biodiesel
No Parameter Satuan Metode uji Nilai nyamplung
(Parameters) (Unit) (Lesting method) (Value) (Nyamplung
biodiesel)
1. | Massa jenis pada (Density on) kg/m3 ASTM D 1298 850-890 888,6
40°C
2. | Viskositas kinematik pada mm?2/s ASTM D445 2,3-6,0 7,724
(Kinematic viscosity on) 40 °C (cSt)
3. | Bilangan setana (Cetane number) - ASTM D 613 min, 51 51,971
4. | Titik nyala (Flash point) °C ASTM D 93 min. 100 151
5. | Titik kabut (Fog point) °C ASTM D 2500 maks. 18 38
6. | Korosi kepingan tembaga ASTM D 130 maks. no. Ib
(Copper plate corosion) / 3 jam 3

pada (3 hours on) 50 °C
7. | Residu karbon (Carbon residue)
dalam contoh asli (Original) %-massa ASTM D 4530 maks. 0,05 0,434 *2

dalam 10% ampas distilasi maks. 0,30
(Distillation waste 10%)
8. | Air dan sedimen (Moisture and Yo-vol ASTM D-1796 maks. 0,05 0
sediment)
9. | Suhu distilasi (Déstillation °C ASTM D 1160 maks. 360 340 *3
temperature) 90%
10.| Abu tersulfatkan (Suiphated ash) Y%-massa ASTM D 874 maks. 0,02 0,026
11.| Belerang (Sulphur) ppm-m ASTM D-1266 maks 100 16
(mg/kg)
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Lanjutan (Continued)
12.| Fostor (Phosphor) Ppm-m ASTM D 1091 maks. 10 0,223 *4
(mg/kg)
13.| Bilangan asam (Acid number) mg-KOH /g | AOCS Cd 3d-63 | maks 0,8 0,96 *>
14.| Gliserol total (Tvtal glycerol) Yo-massa AOCS Ca 14-56 | maks. 0,24 0,232
15.| Kadar ester alkil (A/ky/ ester) Y-massa SNI 04-7182- min. 96,5 96,99
2006
16.| Bilangan iodium (lodine number) %-massa (g | AOCS Cd 1-25 maks. 115 85 *>
15/100 g)
Keterangan (Remarks):

*' = Diukur pada campuran 30% biodiesel dan 70% solar (Tested at mixture of nyamplung biodiesel and solar
30% :70%)

= Diukur dengan metode ASTM D 189 (Tested by ASTM D 189 method)

Diukur dengan metode ASTM D 86 (Tested by ASTM D 86 method)

= Diukur dengan metode ASTM D 1091 (Tested by D 1091 method)

Diukur dengan metode SNI-3555-1998 (Tested by SINI-3555-1998 method)

Berdasarkan Tabel 3 menunjukkan bahwa biodiesel yang telah memenuhi kelayakan teknis sesuai
dengan Anonim (2006) meliputi massa jenis pada 40° C, angka setana, titik nyala mangkok tertutup,
korosi kepingan tembaga, air dan sedimen, suhu distilasi 90%, kandungan belerang, kandungan
fosfor, gliserol total, gliserol bebas, ester alkil dan angka iodium, akan tetapi yang belum memenuhi
terhadap parameter angka asam, viskositas pada 40° C, abu tersulfatkan, titik kabut dan residu karbon.
Pada kondisi demikian, penggunaan biodiesel nyamplung hingga campuran 30% disarankan.

IV. KESIMPULAN

1. Proses transesterifikasi minyak biji nyamplung hasil proses esterifikasi dipengaruhi oleh
rasio molar metanol-minyak, konsentrasi katalis, kecepatan pengadukan, suhu dan waktu
transesterifikasi.

2. Kondisi optimum proses transesterifikasi  diperoleh pada suhu 60° C, rasio molar
metanol-minyak 6:1, katalis NaOH 1% dari berat minyak, kecepatan pengadukan 400 rpm
dan waktu transesterifikasi 30 menit.

3. Rendemen biodiesel dari proses esterifikasitransesterifikasi (ET) dari minyak biji
nyamplung 68% dapat ditingkatkan secara signifikan melalui proses esterifikasi-esterifikasi-
transesterifikasi (HET) menjadi 80%.

4. Biodiesel minyak nyamplung yang dihasilkan telah memenuhi persyaratan standar SNI,
kecuali angka asam, viskositas kinematik 40°C, titik kabut, residu karbon dan abu tersulfatkan.
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