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ABSTRAK

Tujuan dari karya ini adalah untuk menganalisis limbah minyak zaitun atau
olive pomace oil (OPO) yang digunakan dalam memproduksi biodiesel dengan
menerapkan reaksi esterifikasi dan transesterifikasi. Karena indeks keasaman
(IK) OPO yang tinggi, penanganan produksi biodiesel menggunakan reaksi
esterifikasi untuk mengurangi indeks tersebut. Hal ini juga bertujuan untuk
mencegah tidak terjadinya reaksi saponifikasi selama reaksi transesterifikasi.
Parameter esterifikasi yang sesuai ditentukan dalam beberapa menit dengan
rasio molar metanol:minyak yaitu 8:1 dengan yield sebesar 0,75 mg KOH/g
minyak IK. Minyak pomace adalah minyak non-edible dengan biaya produksi
rendah dan menjadikannya sebagai sumber penting produksi biodiesel.
Material ini dapat digunakan sebagai bahan baku murah untuk imobilisasi
enzim. Meskipun OPO non-edible, bahan baku ini bernilai ekonomis untuk
produksi biodiesel, tetapi jauh dari pemanfaatan untuk melakukan proses
transesterifikasi dalam minyak yang tinggi asam lemak bebas. Oleh karena itu,
jumlah asam lemak bebas dalam OPO harus dikurangi dengan esterifikasi asam
sebagai pretreatment. Dengan demikian OPO dapat mengalami proses
transesterifikasi untuk menjadi produk biodiesel.

ABSTRACT

This work aims to analyze waste olive oil or olive pomace oil (OPO) used in
producing biodiesel by applying esterification and transesterification
reactions. Due to OPOQO's high acidity index (IK), the handling of biodiesel
production uses an esterification reaction to reduce this index. This process
also aims to prevent saponification reactions from occurring during the
transesterification reaction. The appropriate esterification parameters were
determined in a few minutes with the molar ratio of methanol: oil which was
8:1 with a yield of 0.75 mg KOH/g IK oil. Olive oil is a non-edible oil with low
production costs, making it an essential source of biodiesel production. This
material can be used as a cheap raw material for enzyme immobilization. Even
though OPO is non-edible, this raw material has economic value for biodiesel
production. Still, it must be used to conduct transesterification in oils high in
free fatty acids. Therefore, as pretreatment, the amount of free fatty acids in
OPO must be reduced by acid esterification. Thus OPO can undergo a
transesterification process to become a biodiesel product.

I. PENDAHULUAN

Pertumbuhan penduduk dan perkembangan industri menjadikan permintaan energi yang

meningkat. Saat ini, kebutuhan energi dipenuhi oleh bahan bakar fosil yang dapat menyebabkan
perubahan iklim dan pencemaran pada lingkungan makhluk hidup. Emisi gas rumah kaca (terutama
karbon dioksida) menyebabkan dimulainya pencarian energi terbarukan (Ayas et al., 2019). Dalam hal
ini untuk mencapai tingkat perlindungan lingkungan yang tinggi, kebijakan lingkungan mendorong
penggunaan energi terbarukan seperti bahan bakar alternatif lain untuk mesin diesel dengan berbahan
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baku minyak nabati murni, subtitusi dengan diesel atau alkohol, bahkan material lain yang mendukung.
Biodiesel adalah alternatif yang paling banyak diterima untuk bahan bakar karena sifat kinerja
pembakaran biodiesel lebih baik dibandingkan bahan bakar fosil konvensional. Performa pembakaran
biodiesel dan penanganannya bersifat lebih sederhana dibandingkan bahan bakar diesel. Hal ini
disebabkan oleh titik nyala yang lebih tinggi dan menjadikan bahan bakar ini lebih mudah disimpan,
diangkut, dan ditangani dibandingkan solar. Kandungan residu minyak mentah, sulfur, logam, dan
hidrokarbon aromatik yang tidak dimiliki oleh biodiesel disebut sebagai bahan bakar hijau (bersih,
ramah lingkungan, dan tidak beracun). Bahan bakar ini terbuat dari beberapa macam minyak nabati
seperti minyak bunga matahari, minyak kapas, minyak kemiri, dan minyak zaitun [1], [2]. Biodiesel
juga dapat mengurangi jumlah gas CO,, hidrokarbon dari komponen minyak bumi konvensional,
partikulat ataupun senyawa sulfur ke lingkungan atmosfer, dapat terurai di alam bebas dan menekan
populasi kontributor gas rumah kaca [3].

Produksi biodiesel berbahan nabati terjangkau dan terbarukan untuk sisi biaya produksi
ekonomis serta sesuai spesifikasinya untuk memproduksi biodiesel. Salah satu tanaman alternatif yang
memungkinkan untuk hal tersebut adalah limbah minyak zaitun (berasal dari Olive Pomace Oil - OPO)
sebagai bahan bakar pengganti terbarukan untuk diesel fosil. Untuk mendukung proses produksinya,
peneliti mereaksikan lipid dengan alkohol primer dan basa untuk melangsungkan reaksi esterifikasi, lalu
dilanjutkan ke reaksi transesterifikasi. Katalis homogen maupun heterogen dapat dilibatkan juga selama
proses transesterifikasi biodiesel berlangsung. Penggunaan katalis dari bahan alam dapat menjadi ide
baru dalam mengkonversi bahan baku tanaman menjadi bahan bakar seperti yang perolehan senyawa
aromatik dengan memanfaatkan zeolite HZSM-5 maupun katalis alam sejenisnya [4]. Katalis heterogen
memberikan peran menguntungkan dalam penggunaan kembali karena proses separasinya yang lebih
sederhana. Hal ini tentu menekan jumlah produksi air limbah [5], [6]. Reaksi transesterifikasi adalah
reaksi pada bagian gliserol dan triasilgliserol yang digantikan oleh alkohol lain dan digunakan untuk
mengubah triasilgliserol menjadi biodiesel. Reaksi ini merupakan teknologi lama untuk mensintesis
biodiesel yang berasal dari minyak hewani, nabati dan limbah.

Empat metode utama produksi dan pemanfaatan biodiesel berupa transesterifikasi, penggunaan
dan pencampuran langsung, mikroemulsi, dan perengkahan termal (pirolisis). Dari keempat metode
tersebut, transesterifikasi adalah proses yang paling banyak digunakan dalam produksi komersial karena
prosesnya yang sederhana dan mudah dalam. Reaksi transesterifikasi dapat digambarkan sebagai reaksi
kimia triasilgliserol alami dan alkohol rantai pendek dengan adanya katalis untuk menghasilkan ester
monoalkil yang juga dikenal sebagai biodiesel. Metode pencampuran konvensional untuk produksi
biodiesel membutuhkan waktu dan energi yang intensif karena reaksi kimia antara trigliserida dan
alkohol berlangsung pada luas permukaan antarmuka. Oleh karena itu, metode mutakhir diterapkan
untuk mengoptimalkan reaksi transesterifikasi [7]. Dalam artikel review ini, limbah OPO digunakan
dalam produksi biodiesel yang melalui reaksi esterifikasi dan transesterifikasi.

Il. METODE PENELITIAN

Penggunaan review article menjadi langkah pendekatan untuk memaparkan kajian terkait tinjauan
ulang produksi biodiesel berbahan baku limbah minyak zaitun melalui metode esterifikasi dan
transesterifikasi.

I1l. PEMANFAATAN MINYAK POMACE DAN ZAITUN

Minyak pomace adalah minyak non-edible berbiaya rendah sehingga menjadi bahan baku penting
untuk produksi biodiesel. Minyak ini dapat digunakan sebagai bahan baku yang murah untuk imobilisasi
enzim [8]. Pomace metil ester yang dicampur dengan solar dapat digunakan sebagai bahan bakar
alternatif pada mesin diesel konvensional tanpa modifikasi besar [1]. Minyak pomace, dapat digunakan
sebagai bahan baku berbiaya rendah, adalah produk sampingan industri dari proses produksi minyak
zaitun, yang diperoleh dengan menekan pulp (bubur) zaitun tanpa perawatan kimia. Saat air
ditambahkan, tiga tahap terjadi yaitu minyak, air, dan pomace. Pomace biasanya diekstrak lebih lanjut
dengan heksana untuk menghasilkan minyak zaitun pomace [9].
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Minyak pomace didapatkan melalui ekstraksi dari limbah pomace (setelah proses pengepresan
mekanis bahan baku). Pomace dianggap berkualitas lebih rendah karena umur simpannya yang lama
dan aplikasi pengeringan suhu tinggi, sehingga digunakan dalam pembuatan sabun dan proses industri.
OPO merupakan produk sampingan yang sangat melimpah, produksi tahunan OPO di Spanyol pada
2005-2006 diperkirakan mencapai 56.000 ton (Olive Oil Agency). Dalam beberapa tahun terakhir,
beberapa penulis telah mengeksplorasi kemungkinan penggunaan OPO dalam produksi biodiesel dan
menyimpulkan bahwa OPO dapat dianggap sebagai bahan baku potensial yang baik. Di sisi lain,
masalah deteksi benzopirena dalam OPO yang ditemukan pada tahun 2001 telah sangat mengurangi
konsumsi manusia. Dengan demikian, produksi biodiesel muncul sebagai alternatif komersial penting
untuk OPO. Pabrik ekstraksi OPO tidak memerlukan proses pemurnian untuk OPO mentah sehingga
dapat meningkatkan surplus biodiesel [10].

Pomace menghasilkan sekitar 60-90 g minyak pomace per 1 kg pomace, tergantung pada pengolahan
dan jenis buah zaitun [1]. Olahan minyak zaitun dikeringkan dalam oven khusus yang dapat beroperasi
pada suhu di atas 1000 °C, menghasilkan benzopirena dalam jumlah besar. Badan Internasional untuk
Penelitian kanker mencantumkan benzopirena sebagai kemungkinan karsinogen bagi manusia. Untuk
menghindari pembentukan benzopirena dalam mengubah minyak zaitun pomace menjadi minyak
nabati. Prosesnya harus mengikuti vakum dan menggunakan bahan adsorpsi khusus, yang membuat
ekstraksi minyak zaitun lebih mahal. Dengan perkiraan penurunan harga minyak zaitun dan
pengurangan subsidi di masa depan, secara ekonomi dapat dikonversi menjadi minyak penghasil
biodiesel yang potensial, yang memiliki kandungan asam oleat tinggi, dan menunjukkan kinerja yang
sangat baik dalam hal kualitas pengapian bahan bakar serta stabilitas bahan bakar. Meskipun banyak
pemanfaatan minyak nabati untuk memproduksi biodiesel, penggunaan minyak zaitun pomace (juga
dikenal sebagai orujo) sebagai bahan bakar [11]. Kandungan sulfur dan aromatik yang rendah
merupakan keuntungan dari campuran pomace metil ester diesel. Selanjutnya, penggunaan minyak
nabati dalam pembuatan biodiesel tidak berdampak pada ketersediaan minyak nabati [1].

Minyak zaitun memegang posisi signifikan di pasar minyak nabati dunia. Pada tahun 2014, produksi
global tahunan olive oil (OO) primer adalah 3.050.390 ton. Produsen utama yaitu Spanyol (57% dari
produksi global 1.738.600 ton/tahun) [12]. Faktanya, Spanyol mengkonsumsi sekitar 600 MT minyak
nabati per tahun. Minyak ini sebagian besar (70%) digunakan untuk menggoreng. Menurut Spanish
National Statistics Institute, sekitar 74 MT sampah OO dikumpulkan setiap tahun. Dengan adanya uap
air dan hidrolisat, konsentrasi FFA (Free Fatty Acid) dalam limbah OPO meningkat dengan cepat [13].
Minyak zaitun adalah molekul non-polar dengan konstanta dielektrik 3,2 yang hampir transparan dalam
medan listrik gelombang mikro, tetapi molekul polar dengan konstanta dielektrik yang tinggi dapat
secara selektif menyerap energi gelombang mikro. Pemanasan selektif molekul polar dapat
menyebabkan pembentukan domain yang cepat pada suhu yang jauh lebih tinggi daripada campuran
reaksi [14].

Pengolahan Minyak Pomace dan Zaitun Menjadi Biodiesel
Esterifikasi dengan katalis asam

OPO dengan kandungan asam lemak bebas yang tinggi digunakan sebagai bahan baku menjanjikan
dalam produksi biodiesel dengan menerapkan reaksi esterifikasi dan kemudian transesterifikasi. Karena
indeks keasaman OPO yang tinggi, maka reaksi esterifikasi dilakukan untuk menurunkan IK-nya agar
tidak terjadi saponifikasi selama reaksi transesterifikasi. Parameter esterifikasi yang sesuai ditentukan
sebagai menit, dengan perbandingan molar metanol terhadap minyak sebesar 8:1 dengan hasil 0,75 mg
KOH per g minyak IK. Untuk mendapatkan biodiesel, reaksi esterifikasi dilanjutkan dengan
transesterifikasi pada temperatur 65°C, selama 5 menit dengan rasio sebesar 7:1 untuk metanol terhadap
minyak dengan adanya katalis KOH 1,5%. Kandungan FAME, kepadatan, titik nyala, titik awan dan
titik tuang biodiesel ditemukan sebagai 98,56%, 0,886 g/cm?, 177, -10, -5 °C yang sesuai dengan EN
14214 sebagai pengaturan spesifikasi produk biodiesel berdasarkan standar Eropa [9], [10], [15].

Kadar asam bebas yang lebih dari 3% akan mempengaruhi proses transesterifikasi produksi
biodiesel. Oleh karena itu, bahan yang digunakan yaitu olive oil karena memiliki kualitas minyak yang
tinggi. Akan menjadi masalah atau tantangan tersendiri apabila kandungan asam lemak tinggi dalam
proses produksi biodiesel. Saat proses transesterifikasi akan terbentuk sabun apabila asam lemak tinggi,
sehingga menyebabkan berbagai kesulitan seperti pemisahan produk dan perolehan yield yang menurun.
Proses produksi biodiesel dilakukan dengan dua tahap. Yang pertama menurunkan kadar asam lemak

Alifa Rahma Zuhri / Tinjauan Ulang Produksi Biodiesel Berbahan Baku Limbah Minyak Zaitun Melalui Metode Esterifikasi Dan
Transesterifikasi



WAKTU, Vol. 22, No. 02, 2024, pp. 47-52 50

bebas yang dilakukan dengan esterifikasi asam. Yang kedua menghasilkan biodiesel yang dilakukan
dengan transesterifikasi basa [6]. Jika di dalam biodiesel masih terdapat kandungan asam lemak bebas
(ALB) maka akan mengakibatkan korosi pada mesin diesel karena meningkatnya nilai asam dan
melampaui standar. Esterifikasi yang dilakukan dapat menambah ester dan menghilangkan asam lemak
bebas pada biodiesel.

Tujuan dari metode esterifikasi adalah mengubah ALB dari minyak menjadi ester. Pembentukan
metil ester terjadi karena adanya reaksi perubahan trigliserida (reaksi lambat). Reaksi transesterifikasi
trigliserida umumnya memakai katalis homogen misalnya NaOH atau NaOCH; dan selanjutnya
menggunakan asam asetat sebagai bentuk penetralan metil ester karena adanya reaksi katalis alkohol
dengan asam lemak bebas. Faktor yang mempengaruhi pada proses ini adalah jumlah ALB dan pereaksi
alkohol, suhu, kandungan air dalam minyak, waktu reaksi, dan konsentrasi katalis [16]. Metode
esterifikasi menggunakan katalis asam kuat, misalnya H,SQO4 atau HCI. Perubahan trigliserida menjadi
metil ester disebabkan oleh katalis tersebut, akan tetapi transesterifikasi menggunakan katalis basa lebih
cepat dibandingkan dengan katalis tersebut.

Transesterifikasi

Reaksi transesterifikasi bisa disebut sebagai reaksi alkoholisis. Reaksi transesterifikasi merupakan
trigliserida pada minyak yang direaksikan dengan alkohol sehingga membentuk alkil ester. Reaksi
transesterifikasi menggunakan jenis alkohol mentol. Biodiesel dan gliserin dihasilkan oleh reaksi
transesterifikasi [17]. Kemudian, terdapat berbagai faktor yang mempengaruhi proses transesterifikasi
tergantung reaksinya. Kandungan asam lemak bebas, kadar air yang terdapat pada minyak,
perbandingan konsentrasi antara pelarut (umumnya alkohol dan jenisnya) terhadap minyak maupun
ragam Kkatalis, suhu dan kinetika reaksi, kuantitas bahan ketika dicampurkan, serta keterlibatan co-
solvent yang organik merupakan faktor-faktor tersebut. Kualitas minyak (bahan baku) mempengaruhi
kualitas metil ester, komposisi yang terdapat pada asam lemak minyak, proses manufaktur dan bahan
lainnya yang dapat digunakan dalam proses, dan pengukuran pasca produksi seperti kontaminan.
Komponen yang tidak dapat disabunkan, alkohol, air, sabun, gliserol terikat, gliserol bebas, FFA, residu
katalis adalah kontaminan tersebut. Proses esterifikasi asam lemak dengan metanol menghasilkan ester
lemak yang sering disebut dengan metil ester dalam bentuk cair. Metil ester tidak mudah berubah warna
dan bersifat korosif.

Salah satu aplikasi transesterifikasi yang paling berguna adalah produksi biodiesel dari minyak
nabati, tetapi proses ini tidak ekonomis jika bahan yang digunakan adalah minyak nabati dengan kualitas
yang dapat dimakan. Namun, melalui proses produksi minyak zaitun, sering terjadi kandungan asam
lemak bebas minyak zaitun mencapai jumlah yang tidak standar yang pada dasarnya membuat minyak
tidak dapat dimakan. Penyulingan minyak zaitun dengan jumlah asam lemak bebas yang tinggi rentan
terhadap tingkat kehilangan penyulingan yang tinggi, dan umumnya penyulingan tersebut tidak
ekonomis untuk industri makanan komersial. Oleh karena itu, penggunaan minyak nabati yang tidak
dapat dikonsumsi ini direkomendasikan untuk produksi biodiesel melalui transesterifikasi. Asam lemak
bebas dan kadar air merupakan parameter kunci dalam memilih jenis minyak, dan pemanfaatan minyak
termakan industri sejauh ini sangat mahal. Meskipun OPO yang tidak dapat dimakan bernilai ekonomis
untuk produksi biodiesel. Proses transesterifikasi hampir tidak dapat dilakukan pada minyak dengan
kandungan asam lemak bebas dalam jumlah yang besar. Oleh karena itu, jumlah asam lemak bebas
dalam OPO harus dikurangi dengan esterifikasi sebagai pretreatment, dan kemudian OPO di
transesterifikasi untuk menghasilkan biodiesel [14].

Reaksi transesterifikasi minyak pomace dilakukan dengan metanol dan enzim lipase yang
diimobilisasi pada olive pomace (1 g) pada suhu 25 °C selama 24 jam. Rendemen metil ester asam lemak
tertinggi diperoleh sebesar 93%. Lipase amobil yang diimobilisasi pada kondisi optimum (konsentrasi
enzim 5%, konsentrasi buffer 20 mM dan pH 6) digunakan untuk produksi biodiesel dengan
transesterifikasi minyak pomace dan metanol. Alkohol memiliki efek penghambatan yang signifikan
pada reaksi transesterifikasi. Oleh karena itu metanol ditambahkan ke minyak pomace [9].

Umumnya, transesterifikasi merupakan reaksi katalis basa yang 4000 kali lebih cepat dari reaksi
katalis asam. Biaya produksi biodiesel merupakan salah satu konstituen primer yang dapat diturunkan
dengan memilih limbah minyak sebagai sumber bahan standar. Transesterifikasi katalis basa karanja
(Pongamia pinnata) minyak dapat membuat biodiesel menurun yang dimulai dari 96 menjadi 6,1%
dengan menggunakan menaikkan konsentrasi asam lemak bebas. Jumlah FFA yang tinggi pada bahan
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baku biodiesel membuatnya tidak cocok untuk transesterifikasi katalis basa pada pembentukan sabun
antara FFA serta katalis basa. Sabun menurunkan reaksi dan bertindak menjadi surfaktan antara dua
produk akhir yg tidak dapat bercampur (metil ester dan gliserol), sehingga dihasilkan pemisahan hilir
lebih sulit serta mengakibatkan peningkatan viskositas biodiesel dan porto pemurnian. Transesterifikasi
dengan minyak sawit olahan dapat menaikkan konsentrasi sabun dari 1,48 menjadi 3,21%, dan
kemurnian biodiesel menurun dari 98 menjadi 85%. Selain sabun, air merupakan produk saponifikasi
lainnya. Transesterifikasi dapat meningkatkan air dari 20 menjadi 80%, akibatnya biodiesel menurun
kurang lebih dari 98 menjadi kurang dari 40%. Sabun berasal dari asam lemak jenuh sehingga
mengakibatkan campuran reaksi sabun yang hiperbola dapat membuat gel dan membentuk massa semi
padat yang sangat sulit didapatkan [13].

IV.KESIMPULAN

Esterifikasi dengan katalis asam OPO dengan kandungan asam lemak bebas yang tinggi digunakan
sebagai bahan baku yang menjanjikan dalam produksi biodiesel dengan menerapkan reaksi esterifikasi
dan dilanjutkan ke reaksi transesterifikasi. Proses produksi biodiesel dilakukan dengan dua tahap. Yang
pertama menurunkan kadar asam lemak bebas yang dilakukan dengan esterifikasi asam, dan yang kedua
menghasilkan biodiesel yang dilakukan dengan transesterifikasi basa. Salah satu aplikasi
transesterifikasi yang paling berguna adalah produksi biodiesel dari minyak nabati, tetapi proses ini
tidak ekonomis jika bahan yang digunakan adalah minyak nabati dengan kualitas yang dapat
dikonsumsi.
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