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PENENTUAN NILAI PARAMETER KINETIKA ORDE SATU PADA SINTESIS
BIODIESEL DARI MINYAK JELANTAH

DETERMINING PARAMETERS OF FIRST ORDER KINETICS ON BIODIESEL
SYNTHESIS FROM WASTE COOKING OIL

Amieria Citra Gita1* , Agus Haryanto1 , Tri Wahyu Saputra1 , Mareli Telaumbanua11 Jurusan Teknik Pertanian Fakultas Pertanian Universitas Lampung*komunikasi penulis, email: citraamieria@gmail.comDOI:http://dx.doi.org/10.23960/jtep-l.v7.i2.72-79Naskah ini diterima pada 26 Februari 2018; revisi pada 16 Agustus 2018;disetujui untuk dipublikasikan pada 16 Agustus 2018
ABSTRACT

Biodiesel is one of alternative energy of diesel engine or diesel fuel from transesterification method by reacting
waste cooking oil with methanol that will produce methyl ester and glycerol with the aid of basic catalyst. The
aims of this research to observe the influence of temperature and reaction time to produce biodiesel and to
determine the value of first order kinetics parameters on biodiesel synthesis. This research was conducted using
transesterification method with molar 1: 6 ratio with reaction time of 0.25, 0.5, 1, 2, 3, 6 and 10 min and the
reaction temperature of 30, 35, 40, 45, 50, and 55 °C. The materials used in this research include waste cooking oil,
methanol and NaOH. Parameters analyzed were yield, density, viscosity, reaction rate constant and activation
energy. The reaction kinetics is constructed with the assumption that the transesterification reaction is a first
order reaction and is a function of the temperature and non-biodiesel concentration. The results showed that the
yield of biodiesel ranged from 0 to 78.44%. The highest yield was at temperature of 55 °C and reaction time of 10
minutes. The resulted biodiesel has a density between 0,863-0,885 gram/ml and viscosity of 2,825-5,277 cSt
meeting the SNI. The results showed that the higher the reaction temperature the greater the value of the reaction
rate constant (k). The k values of 9.8 (10-4) s-1, 10,8 (10-4) s-1, 11.67 (10-4) s-1, 14,00 (10-4) s-1 , 14.83 (10-4) s-1, and
21.67 (10-4) s-1 were respectively obtained for temperatures of 30, 35.40, 45.50 and 55 °C.  The value of the
activation energy (Ea) of the waste cooking oil transesterification reaction was 23.83 kJ/mol.

Keywords:   Biodiesel, Waste cooking oil, Base Transesterification, Kinetics reaction

ABSTRAKBiodiesel merupakan alternatif pengganti bahan bakar solar yang dapat dibuat dari minyak jelantah.  Pembuatanbiodiesel dapat dilakukan dengan metode transesterifikasi yaitu mereaksikan antara minyak jelantah dan metanolsehingga menghasilkan metil ester dan gliserol dengan bantuan katalis basa. Penelitian ini bertujuan mengetahuipengaruh suhu dan waktu reaksi dalam pembuatan biodiesel dan menentukan nilai parameter kinetika orde satupada sintesis biodiesel dari minyak jelantah untuk memprediksi hasil reaksi.  Penelitian ini menggunakan  rasiomolar 1:6 dengan waktu reaksi sebesar 0.25, 0.5, 1, 2, 3, 6 dan 10 menit dan suhu reaksi sebesar 30, 35, 40, 45,50, dan 55 °C.  Bahan yang digunakan meliputi minyak jelantah, metanol dan NaOH dengan parameter penelitianmeliputi rendemen, massa jenis dan viskositas.  Kinetika reaksi merupakan reaksi orde satu dari fungsi suhu dankonsentrasi non biodiesel untuk memperoleh konstanta laju reaksi dan energi aktivasi. Hasil penelitianmenunjukkan rendemen biodiesel tertinggi terdapat pada suhu 55 °C dan waktu reaksi 10 menit. Biodiesel yangdihasilkan memiliki massa jenis antara 0,863-0,885 gram/ml (sesuai SNI), dan viskositas 2,825-5,277 cSt(sesuai SNI). Nilai konstanta laju reaksi (k) pada suhu suhu 30, 35, 40, 45, 50 dan 55 °C sebesar 9,8×10-4 s-1,10,8×10-4 s-1, 11,67×10-4 s-1, 14×10-4 s-1, 14,83×10-4 s-1,  dan 21,67×10-4 s-1. Nilai energi aktivasi (Ea) reaksi yangdihasilkan sebesar 23,83 kJ/mol.
Kata Kunci:   Biodiesel, Minyak Jelantah, Transesterifikasi Basa, Kinetika Reaksi
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I. PENDAHULUANKebutuhan energi akan terus meningkat seiringbertambahnya jumlah penduduk dan kemajuanteknologi. Pada akhir 2014, cadangan minyakbumi Indonesia tersisa l0,5 miliar ton dan hanyaakan bertahan selama 12 tahun apabila dihitungdengan tingkat produksi 852 ribu barrel per hari(British Petroleum, 2015). Cadangan semakinmenipis karena produksi bahan bakar minyakbumi di Indonesia mengalami penurunan 10%sedangkan tingkat konsumsinya naik sekitar 6%setiap tahunnya (Bambang, 2006).  Energialternatif diperlukan sebagai salah satu solusimengurangi ketergantungan pada minyak bumiyang salah satunya adalah biodiesel.Biodiesel merupakan salah satu energi alternatifpengganti bahan bakar diesel atau solar yangdapat diperbaharui. Terdapat lebih dari 50 jenisbahan baku yang berpotensi sebagai bahanutama membuat biodiesel di Indonesia yaituminyak jelantah, kelapa sawit, kelapa, alga, jarakpagar dan karet (Kucahyo dkk., 2013). Minyakjelantah merupakan salah satu bahan yangpotensial untuk digunakan karena mudahditemui di masyarakat, tersedia secara kontinudan harganya terjangkau bahkan gratis. Selainitu, minyak jelantah merupakan limbah rumahtangga yang memiliki kandungan karsinogenikcukup tinggi sehingga pemanfaatan limbahminyak jelantah juga dapat mengatasi masalahpencemaran lingkungan dan kesehatanmasyarakat.Proses pembuatan biodiesel dari minyakjelantah dapat menggunakan metodetransesterifikasi.  Metode transesterifikasi yaitumetode yang mereaksikan minyak jelantahdengan alkohol dan katalis yang akanmenghasilkan biodiesel dan gliserol.Transesterifikasi dapat dilakukan dengan katalisasam untuk minyak yang memiliki kandunganFFA tinggi. Reaksi ini akan berlangsung lambatdan diperlukan rasio molar alkohol:minyak yangtinggi (bisa lebih dari 30:1). Canakci dan vanGerpen (1999) mempelajari produksi biodieselmenggunakan katalis asam sulfat. Konversi esterdilaporkan meningkat dari 87,8% menjadi 95,1%ketika waktu reaksi dinaikkan dari 48 jam hingga96 jam. Dalam studi lainnya, Crabbe et al. (2001)menemukan bahwa transesterifikasi

menggunakan 5% H2SO4, pada 95oC mencapaikonversi ester hingga 99,7% pada rasio molaralkohol:minyak pada 40:1 dan lama reaksi 9 jam.Transesterifikasi menggunakan katalis basaadalah yang paling banyak digunakan karenahanya memerlukan rasio molar alkohol:minyak6:1 dan sedikit katalis (NaOH atau KOH).Kelemahan reaksi ini adalah adanya reaksisampingan berupa safonifikasi (penyabunan)yang akan memakan katalis sehingga dapatmenurunkan produksi biodiesel, khususnya jikakandungan FFA dalam minyak nabati cukuptinggi.Faktor yang mempengaruhi hasil reaksi yaitusuhu dan waktu reaksi. Analisis kinetika reaksidiperlukan untuk memprediksi hasil reaksi padasuhu dan waktu tertentu yang paling optimal.Kinetika reaksi yang digunakan adalah kinetikareaksi orde satu untuk memperoleh laju reaksi(k) dan energi aktivasi (Ea).  Berdasarkan haltersebut, penelitian ini bertujuan mengetahuipengaruh suhu dan waktu reaksi dalampembuatan biodiesel dan menentukan nilaiparameter kinetika orde satu pada sintesisbiodiesel dari minyak jelantah untukmemprediksi hasil reaksi.
II. BAHAN DAN METODE

Penelitian ini dilakukan pada 5 Oktober-5November 2017 di Laboratorium RekayasaSumber Daya Air dan Lahan, Jurusan TeknikPertanian  Fakultas Pertanian, UniversitasLampung, Bandar Lampung.  Alat digunakan padapenelitian ini adalah pipet tetes, stirer, heater,alumunium foil, labu erlenmeyer, gelas ukur, gelasbeaker, botol bening, timbangan analitik, falling
ball viscometer, ruber bulb, termometer,piknometer, spatula, stopwatch, sarung tangan,dan masker. Bahan yang digunakan adalahminyak jelantah, metanol teknis, NaOH, danaquades.Penelitian ini menggunakan metodetransesterifikasi dengan perbandingan rasiomolar 1:6.  Faktor waktu reaksi menggunakan 7taraf perlakuan dan faktor suhu reaksimenggunakan 6 taraf perlakuan.  Waktu reaksiterdiri dari 0.25, 0.5, 1, 2, 3, 6 dan 10 menitsedangkan suhu reaksi terdiri dari 30, 35, 40, 45,
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Penentuan nilai parameter kinetika.... (Gita, dkk)50, dan 55 °C.   Parameter pada penelitian iniadalah rendemen dan analisis kinetika.
2.1 Perhitungan RendemenRendemen biodiesel diperlukan untukmenyusun persamaan kinetika reaksi.Rendemen biodiesel (%) dihitung dariPersamaan (1): 100%JelantahMinyakBobot BiodieslBobotRendemen 
                                                                     (1)

2.2 Analisis KinetikaKinetika reaksi dapat dirunut dengan Persamaan2 – Persamaan 6.
Laju reaksi = Rate =

dt

NBDd ][
  = k [NBD]           (2)

dimana NBD adalah fraksi non-biodiesel, [NBD]konsentrasi non biodiesl, t waktu reaksi, dan kkonstanta laju rekasi. Persamaan (2) dapatdirangkai ulang sebagai:dtk[NBD]d[NBD]
           (3)

Pada t = 0 konsentrasi NBD adalah [NBD0] danpada t = t konsentrasi NBD adalah [NBDt], dimana[NBD0] > [NBDt]. Integrasi Pers. (3)menghasilkan:
 

t0
NBD
NBD dtk[NBD]d[NBD]0

t                           (4)Atau kt][NBD ][NBDln 0t            (5)
Dengan asumsi bahwa pada t = 0, belum adabiodiesel dan semua komponen dianggap NBDmaka :

]0[NBD ]t[BD1]0[NBD ]t[BD]0[NBD]0[NBD ]t[NBD



         (6)Seperti diberikan dalam Persamaan (1) [NBDt]/[NBD0] adalah rendemen biodiesel. Denganmensubstitusikan rendemen biodiesel, makaPersamaan (7) dapat disajikan sebagai:             1 – Rendemen = exp(–kt)                          (7)

Nilai k yaitu konstanta laju reaksi diperoleh dariplot eksponensial (1 - Rendemen) versus t  padasuhu yang berbeda-beda.  Selanjutnya nilai-nilaikonstanta laju reaksi digunakan untukmenentukan nilai energi aktivasi global (Ea).Nilai Ea diperoleh dari plot eksponensial k versus1/T dari reaksi transesterifikasi denganmenggunakan Persamaan Arrhenius :
k = A exp (-Ea/RT)                                     (8)dimana A adalah konstanta frekuensi tumbukanmolekul, R konstanta gas universal (8,3145 J/mol.K), dan T suhu mutlak (K).

2.3 Pengujian Model KinetikaPengujian model persamaan dilakukan untukmembandingkan rendemen yang dihasilkanpada observasi dengan rendemen yangdiprediksi.  Validasi model persamaan inidilakukan untuk mengetahui keakuratan modelkinetika yang telah dibuat.  Validasi modeldilakukan dengan data rendemen biodiesel padawaktu reaksi 8 menit pada tiap suhu.  Keakuratanhasil validasi diketahui dari persentase data yangberada di wilayah BDt ± RMSE pada grafik.
III. HASIL DAN PEMBAHASAN

3.1  Rendemen BiodieselRendemen merupakan jumlah biodiesel yangdihasilkan dari minyak jelantah sampai menjadibiodiesel dalam satuan persen (%).  RendemenBiodiesel yang dihasilkan disajikan pada Tabel1 dan Gambar 1.Gambar 1 menunjukkan bahwa rendementertinggi terjadi pada kondisi suhu 55°C denganwaktu reaksi 10 menit yaitu sebesar 78,44 %.Penelitian sebelumnya dengan carakonvensional dilaporkan oleh Sinaga (2014)bahwa rendemen tertinggi yang dihasilkansebesar 72,87% dengan suhu 65 °C pada waktu30 menit.  Penelitian sebelumnya melaporkanrendemen yang dihasikan menggunakangelombang ultrasonik frekuensi 42 kHzmemerlukan waktu 30 menit untukmenghasilkan 70,67% (Desiyana, 2014) denganrasio molar 1:6, dan perbandingan molar 1:4menghasikan rendemen sebesar 76,6 % (Yozana,2016). Hal ini menunjukkan bahwa
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perbandingan molar 1:6, suhu yang tinggi danwaktu reaksi yang lama menghasilkan rendemenyang lebih besar.
3.2 Kinetika Reaksi Biodiesel

3.2.1 Konstanta Laju Reaksi (k)Kinetika reaksi mempelajari laju berlangsungnyareaksi dan  energi yang terlibat dalam prosestersebut serta mekanisme berlangsungnyareaksi. Tabel 2 menunjukkan hasil perhitungan
[ NBDt]/[NBD0] pada berbagai suhu dan waktureaksi.  Konstanta laju reaksi (k) diperoleh dariplot [NBDt]/[NBD0] versus waktu reaksi sepertidisajikan pada Gambar 2.

Tabel 1. Rendemen biodiesel sebagai fungsi waktu dan suhu reaksiWaktu(menit) Rendemen (%)30 oC 35 oC 40 oC 45 oC 50 oC 55 oC0 0 0 0 0 0 00,25 38,88 35,44 33,64 24,62 30,08 22,570,5 41,82 42,72 40,63 34,01 42,80 29,021 43,69 48,50 44,54 41,50 49,69 33,072 47,86 51,49 48,52 49,47 51,87 38,643 52,59 56,24 54,43 56,91 58,34 54,696 58,46 64,02 62,90 61,11 62,62 67,5610 66,19 67,67 67,61 69,92 75,46 78,44
1

Gambar 1. Rendemen biodiesel sebagai fungsi waktu dan suhu reaksi

Tabel 2.  Data [NBDt]/[NBD0] pada berbagai suhu dan waktu reaksiWaktu Reaksi(menit) [NBDt]/ [NBD0]30 °C 35 °C 40 °C 45 °C 50 °C 55 °C0,25 0,61 0,65 0,66 0,75 0,70 0,770,5 0,58 0,57 0,59 0,66 0,57 0,711 0,56 0,51 0,55 0,59 0,50 0,672 0,52 0,49 0,51 0,51 0,48 0,613 0,47 0,44 0,46 0,43 0,42 0,456 0,42 0,36 0,37 0,39 0,37 0,3210 0,34 0,32 0,32 0,30 0,25 0,22

Gambar 2 menghasilkan persamaan y = C exp (-k
x).  Setiap suhu memiliki nilai konstanta lajureaksi yang berbeda-beda.  Kecenderunganadalah bahwa konstanta laju reaksitransesterifikasi minyak jelantah meningkatterhadap suhu seperti yang disajikan pada Tabel3.  Nilai k berbanding lurus dengan peningkatansuhu, artinya semakin tinggi suhu maka nilai kakan semakin besar hal ini disebabkan karenasemakin  tinggi suhu, laju pergerakan setiapmolekul akan semakin cepat, sehingga reaksiakan semakin cepat (Yozana, 2016).
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Gambar 2. Hubungan antara [NBDt]/ [NBD0] dengan waktu reaksi pada berbagai suhuTabel 3. Hubungan suhu dengan konstanta lajureaksi pada berbagai suhuSuhu (°C) k per menit30 0,05935 0,06540 0,07045 0,08450 0,08955 0,130Penelitian sintesis biodiesel menghasilkan nilaikonstanta laju reaksi terbesar yaitu 0,130 permenit pada suhu 55 °C dan nilai konstanta lajureaksi pada suhu 55 °C ini lebih besar, jikadibandingkan dengan konstanta laju reaksi yangdihasilkan pada penelitian Renata (2016).Dengan menggunakan bahan baku minyakjelantah dan bantuan gelombang mikro, Renata(2016) mendapatkan nilai konstanta 0,096 padasuhu 55 °C dengan perbandingan molar 1:4.  Halini menunjukkan bahwa rasio molar yangdigunakan berpengaruh terhadap laju reaksi.

3.2.2  Energi Aktivasi (Ea)Data hubungan konversi biodiesel sebagai fungsisuhu dan waktu dapat digunakan sebagai datauntuk menentukan harga setiap parameter padamodel kinetika yang diusulkan.  BerdasarkanPersamaan (8), maka dapat dibuat ploteksponensial hubungan antara nilai k terhadapinvers suhu (1/T) seperti disajikan pada Gambar3. Sebagaimana terlihat pada gambar, hubungantersebut menghasilkan Persamaan (9):
   y = 708,12 exp (-2866 x )        (9)
Nilai (Ea/R) pada Persamaan (9) sebesar -2866sehingga dengan nilai R sebesar 8,314 maka nilai
Ea adalah 23,83 kJ/mol.  Persamaan (9) jugamenunjukkan bahwa nilai konstanta frekuensitumbukan sebesar 708,12  per menit.  Energiaktivasi ditentukan dari konstanta lajueksperimental atau koefesien yang diukur padatemperatur yang berbeda yang berartiketergantungan pada suhu laju reaksi (Renata,2016).  Energi aktivasi sendiri dapat
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didefinisikan sebagai energi yang harusdilampaui agar reaksi kimia dapat terjadi.  Energiaktivasi dapat menunjukkan tingkat kemudahanatau kesulitan reaksi tersebut berlangsung, yangsecara teori jika suatu reaksi memiliki energiaktivasi yang lebih kecil akan cenderung bereaksilebih cepat dan mudah dibandingkan dengansuatu reaksi yang memiliki energi aktivasi lebihbesar yang cenderung akan bereaksi lebih sulit

Gambar 3. Hubungan antara 1/T dengan nilai k

Tabel 5. Perbandingan Rendemen Biodiesel Hasil Penelitian dan PerhitunganSuhu(°C) Rendemen (%)Observasi Rendemen (%)Prediksi Error Kuadrat Error30 63 62 1,5 2,335 66 66 0,1 0,040 66 67 -1,0 1,045 68 67 0,7 0,550 72 73 -1,3 1,655 75 70 5,8 33,5MSE 6,5RMSE 2,5

dan lama (Rahman dan Sanjaya, 2012).  Semakinbesar nilai konstanta laju reaksi, maka reaksiakan berlangsung cepat.  Semakin cepat suatureaksi memungkinkan terjadinya tumbukanpartikel dalam jumlah besar dengan waktu yangrelatif singkat dan tingkat energi yang lebihrendah sehingga keseimbangan akan tercapaipada waktu yang lebih cepat.

Gambar 4.  Hubungan antara Rendemen Observasi dengan Rendemen Prediksi

Suhu (°C) k per menit30 0,05935 0,06540 0,07045 0,08450 0,08955 0,130
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3.3 Pengujian Model KinetikaValidasi model kinetika dilakukan untukmembandingkan rendemen hasil observasidengan rendemen hasil prediksi.  Rendemen hasilobservasi dan rendemen hasil prediksi pada rasiomolar 1:6 disajikan pada Tabel 5.  Validasi modelkinetika dilakukan untuk mengetahuikeakuratan model yang dibuat. Hubungan antararendemen hasil observasi dan rendemen prediksiditunjukkan pada Gambar 4.Gambar 4 menunjukkan akurasi prediksirendemen terhadap rendemen hasil observasi.Nilai rendemen prediksi berada dalam batasRMSE namun ada satu data yang berada di luarbatas RMSE.  RMSE merupakan akar kuadrat darirata-rata jumlah kuadrat error tiap data yangdalam penelitian ini sebesar ± 2,5 %.  Dari 6sampel, satu  sampel pengujian berada di luarbatas RMSE yaitu pada suhu 55 °C.  Dapatdisimpulkan bahwa tingkat akurasi modelpersamaan yang dihasilkan dalam penelitian inisebesar 83,33%, sehingga model persamaanmemiliki tingkat keakuratan yang baik (di atas80%).
IV. KESIMPULANBerdasarkan penelitian yang telah dilakukan,beberapa kesimpulan yang dapat ditarik adalah:1.   Rendemen biodiesel tertinggi dihasilkan padakondisi suhu 55 °C dengan waktu reaksi 10menit yaitu sebesar 78,44%2.  Biodiesel yang dihasilkan memiliki massajenis berkisar antara 0,863-0,885g/ml(memenuhi SNI 0,85-0,89 g/ml), viskositasbiodiesel berkisar antara 2,825-5,277 cSt(memenuhi SNI 2,3-6,0 cSt).3.  Hasil penelitian menunjukkan bahwasemakin tinggi suhu rekasi maka semakinbesar nilai konstanta laju reaksi (k). Nilai kyang diperoleh adalah 9,8 (10-4) s-1, 10,8(10-4) s-1, 11,67(10-4) s-1, 14,00 (10-4) s-1, 14,83(10-4) s-1,  dan 21,67(10-4) s-1 berturut-turutdiperoleh untuk suhu 30, 35,40,45,50 dan 55°C.4. Nilai energi aktivasi (Ea) reaksitransesterifikasi minyak jelantah yangdihasilkan sebesar 23,83 kJ/mol.

5. Model persamaan yang dihasilkan padapenelitian ini memiliki nilai RMSE sebesar ±2,5 % dan  tingkat keakuratan sebesar83,33%.
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