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Abstrak

Sintesis biodiesel menggunakan biokalalis merupakan proses alternatif’ yang banyak menarik
perhatian untuk menggantikan proses konvensional yang menggunakan katalis alkali karena mempunyai
keunggulan di proses separasi yang lebih mudah dan rerhindarnya dari reaksi samping yang merugikan,
Namun, biokatalis ini mudah terdeaktivasi oleh alkohof yang merupakan reakian dalam reaksi sintesis
biodiesel. Oleh karena iru, perlu dikembangkan mefode baru yang mampu mempertahankan aktivitas dan
stabilitas biokatalis selama reaksi berlangsung. Metode baru yang akan dikembangkan adalah dengan
mengubah ruce reatsi dari menggunakan alkohol ke rute reaksi yang tidak menggunakan alkohol. Rute
reaksi non altkohol bisa dilakukan dengan cara mengganti alkil alkohol dengan alkil asetat yang sama-
sama berfungsi sebagai pensuplai alkil. Pada makalah ini disajikan hasil penelitian sintesis biodiesel
rule non alkohol menggunakan biokatalis Novozym 433. Dalam reaksi ini, metil aseiat direaksikan
dengan trigliserida dari minyak jelantah dafam reaktor batch. HPLC digunakan umtuk menganalisa
reaktan dan produk. Hasil penelitian ini menunjukan Novozym 435 mampu menghkonversi trioleat sebesar
93.24% pada kondisi konsentrasi biokaialis sebesar 4% wt substrat, rasio mol minyat/alkil sebesar 1/12
selama 30 jam reaksi. Uji stabilitas menunjultkan bahwa biokatalis terimobilisasi ini masih memiliki
aktivitas umtuk tiga kali siklus reaksi. Model Kinetika berbasis mekanisme Michaelis-Menten mampu
menggambarkan reaksi ini dengan ditandai hasil fitting yang cukup memuaskan dengan hasil efsperimen.

Kara kunci: Biodiesel, biokatalis, lipase dan kinetika

Abstract

Synthetic biodiesel using biocatalyst is an emerging and attracting alternative process to replace the
conventional process. However, biocatalyst is easy ro be deactivated by alcohol, which is a reactant in
biodiesel synthesis reaction. Therefore, it is needed to develop new method to maintain the activity and
stability of the biocatalyst during reaction. New miethod to be developed is by changing the reaction route
which is using alcohol to the reaction route which is not using alcohol. Route reaction of non alcohol can
be done by changing the alkyl alcohol with alkyl acetate, Both have the same function as alkyl supply
during the reaction. In this paper, the research results of the synthesis biodiesel via route of non alcohol
using biocatalyst Novozym 435 are presented. In this reaction, methyl acetate is reacted with triglyceride
Jrom used fried oil in batch reactor. The reactants and products were analyzed using HPLC. The Results
showed thar Novozym 435 can convert tricleat up to 93.24% under the condition of 4% wi substrate of the
biocatalyst concentration, oil/alkyl mole ratio equal to 1/12 in 50 hour reaciion. Stability test indicate
that the activity of the immobilized biocatalyst still remain after three reaction cycles,
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1. Pendahuluan karena itu, pencarian terhadap energi

alternatif selain minyak bumi perlu terus

Kebutuhan bahan bakar yang tinggi dilakukan. Salah sato sumber energi

akibat pertambahan jumlah penduduk dan alternatif yang terbarukan adalah biodiesel
kemajuan ekonomi yang pesat di beberapa [2]-[4].

negara tidak diimbangi dengan persedian
minyak bumi sebagai sumber utama bahan
bakar yang semakin menipis [1]. Oleh

Akhir-akhir ini, riset sintesis biodiesel
menggunakan enzim lipase semakin banyak
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dilakukan[5)-[8]. Penggunaan enzim lipase
sebagai biokatalis untuk sintesis biodiesel
sangat menjanjikan  karena  mampu
memperbaiki kelemahan katalis alkali, yaitu
tidak  bercampur homogen, sehingga
pemisahannya mudah dan  mampu
mengarahkan reaksi secara spesifik tanpa
adanya reaksi samping yang tidak
diinginkan[4]-[10]. Selain kelebihannya,
penggunaan lipase sebagai katalis untuk
sintesis  biodiesel masih menyisakan
masalah yang cukup besar. Lingkungan
beralkohol seperti metanol menyebabkan
lipase terdeaktivasi secara cepat dan
stabilitasnya dalam mengkatalisis reaksi
menjadi buruk [9]-[10]. Untuk
menyelesaikan masalah tersebut, dalam
riset ini akan dilakukan sintesis biodiesel
menggunakan rute non alkohol untuk
menjaga agar aktivitas dan stabilitas enzim
tetap tinggi selama reaksi berlangsung.

Penggunaan minyak goreng bekas
sebagai sumber trigliserida diharapkan akan
dapat membuat proses biokatalisis untuk
sintesis biodiesel menjadi lebih layak secara
ekonomis [11]. Penggantian alkohol dengan
alkil asetat ini diharapkan mampu
mencegah deaktivasi dan meningkatkan
stabilitas enzim lipase selama proses reaksi
secara signifikan. Di samping itu, produk
samping rute non alkohol ini yaitu
triasetilgliserol mempunyai nilai jual yang
lebih tinggi dibanding produk samping rute
alkohol, yaitu gliserol.

Dalam paper ini, metanol akan
digantikan dengan metil asetat sebagai
pensuplai gugus metil dalam reaktor batch.
Kemudian dilakukan wuji aktivitas dan
pengambilan data kinetika. Uji stabilitas
dan penurunan model kinetika juga
dilakukan.

2. Mctodologi

2.1. Percobaan

Reaksi akan dilangsungkan dalam
reaktor batch berisi 10 g campuran minyak
goreng bekas dan metil asetat mengunakan
2 g lipase komersial (Novozyme 435) yang
sudah dalam bentuk terimobilisasi dalam
resin.

Palm ol {Iriglisarida),
] meiil asetal (donor alkil}
_Elinkala'lis {immobilized Lipase)

ﬁler bath {160 spm, 40 ()

Gambar 1.
Skemalik Diagram dari Reaktor Batch untuk
Sintesis Biodiesel menggunakan Lipase yang
Diimaobilisasi

Konsentrasi dari reaktan dan produk
yang terdiri dari trigliserida, digliserida,
monogliserida dan  biodiesel  diukur
menggunakan HPLC. Data mentah yang di
dapat dari kedua alal tersebut kemudian
diolah menggunakan MS. Excel untuk
mendapatkan data-data yang dibutuhkan
dan dickspresikan baik dalam bentuk tabel
ataupun gambar. Uji aktivitas dilakukan
dengan melakukan variasi konsentrasi
biokatalis. Uji stabilitas dilakukan dengan
menggunakan katalis untuk tiga siklus
reaksi.

2.2. Pemodelan Reaksi

Reaksi enzimatis sintesis biodicsel
diasumsikan mengikuii mekanisme
Michaelis-Menten sebagai berikut:

E+ST2ES—2E+P (1

Notasi E dan S adalah enzim dan substrat, P
merupakan  produk, dan.notasi ES
merupakan enzim-substrat kompleks.

Dalam hubungan dengan penelitian ini,
karena substrat yang digunakan adaiah
trigliserida, maka notasi S diganti oleh
notasi T yang artinva trigliserida. Produk
yang terbentuk adalah biodiesel, maka
notasi P diganti oleh notasi B yang artinya
biodiesel. Sehingga reaksinya ditulis ulang
sebagai berikut:

E+;r'—<_f:£T—"r—>E+B 2
Keterangan : E = Enzim; T = Trigliserida; ET =
enzim-substrat kompleks. dan B = Biodiesel.

Dengan menambahkan asumsi Pseudo-
steady state, diperoleh persamaan laju
produksi biodiesel sebagai berikut:
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ais] _r.[7] )
di - [T]+k,
dimana km  disebut sebagai konstanta
Michaelis-Menten dan Vmax merupakan
konstanta laju maksimal.
Nilai km danVmax dicstimasi melalui
melode linicrisasi seperti berikut:

S I S
di8] v, 1.7

f Loy *
Y = a+h x
sebagai sumbu y adalah _ 1 , dan
ye d[ B}
Lig

XY=

sebagai sumbu x adalah sehingga

jika di plot nilainya akan menghasilkan
_An  dan intersep: ao
4 4

[HELY mas

slope p, =

3. Hasil dan Pembahasan

3.1. Hasil Uji Aktivitas

Dalam bagian ini uji aktivitas yang
dilakukan adalah menggunakan Novozym
435. Novozym 433 merupakan jenis enzim
lipase candida antartica yang sudah
teriimobilisasi pada acrylic resin. Tujuan
dari percobaan dalam bagian ini adalah
untuk mengetahui aktivitas dari Novozym
435 sebagai biokatalis dalain memproduksi
biodiesel. Hasil akhir yang didapat adalah
% yield biodiesel . Hasil yang diperoleh ini
nantinya akan dibandingkan dengan %
yield biodiese! yang dihasilkan dari metode
immobilisasi metode adsorpsi dan free
enzim. Substrat yang digunakan dalam
percobaan kali ini adalah minyak jelantah.

Adanya pengaruh penambahan jumlah
produk yang dihasilkan seiring
bertambahnya konsentrasi enzim terlihat
pada gambar 2. Dari data yang didapat
konsentrasi  biodiesel tertinggi yang
terbentuk adalah saat konsentrasi biokatalis
= 4% wt, yaitu nilaj konsentrasinya sebesar
= 15.02 mol/l. Hal ini sesuai denan
persamaan reaksi enzimatik yang dijelaskan
oleh Michaelis-Menten dimana produk
vang dihasilkan akan semakin besar dengan
bertambahnya jumlah konsentrasi biokatalis

(enzim) yang digunakan. Indikasi lain
adalah peningkatan  laju  reaksi
pembentukan produk akan terus meningkat
seiring bertambahnya konsentrasi enzim.

1% 2h %
Konsantrasi Blokatalis (Ywt)

Gambar 2.

Pengaruh Konsentrasi Biokalalis terhadap
Konsentrasi Biodiesel yang Dihasilkan
menggunakan Novozym 435 {Substrat: Minyak
Jelantah; Rasio Mol Reaktan=1:12; T = 50 Jam;
T =370C)

Untuk mengetahui laju pembentukan
produk terhadap waktu, berikut adalah
hasilnya:
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Gambar 3.

Laju Reaksi Trioleat (Mol/L) dalam Variasi
Waktu mengpunakan Novozym 435
(Substrat : Minyak Jelantah; T = 50 Jam;
T = 370C; Rasio Mol Reaktan = 1:12)
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Gambar 4.

Laju reaksi dioleat {mol/l} dalam variasi waktu
menggunakan Novozym 435 (Substrat : minyak
jelantah; t =50 jam; T = 370C; Rasio mol
reaktan = 1:12)

JURNAL TEKNOLOGI, Edisi No. 3 Tahun XXII, September 2008, 223 - 22§ 225



H Hermansyah, R. Arbianti, AN, Widyanto don A, Wijanarko

2|' T r T T

- a

-
15p o r
g F ° ]
ELf -:
E c '
w} E o
O.EF -
0:? 1 1 ol 1 1

] 10 ] 0 40 B 60

tjam}
Gambar 5.

Laju Reaksi Monooleat (Mol/L} dalam Variasi

Waktu menggunakan Novozym 435 {Substrat :

Minyak Jelantah; T = 50 Jam; T = 370C; Rasio
Mol Reaktan = 1:12})
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Gambar 6.

Laju Reaksi Biodiesel {Mol/L) dalam Variasi
Waktu menggunakan Novozym 435 (Substrat :
Minyak Jelantah: T = 50 Jam; T = 370C; Rasio

Mol Reaktan = |:12)

Konsentrasi reaktan trigliserida
menurun  karena lerkonsumsi seiring

dengan berlalunya waktu reaksi (Gambar 3).

Semenatara itu produk antara digliserida
dan  monogliserida  pada  awalnya
terakumulasi sehingga konsentrasinya naik,
kemudian lebth banyak terkonsumsi
sehingga konsentrasinya menurun {Gambar
4 dan 35). Konsentrasi biodiesel terus
meningkat seiring dengan waktu (Gambar
6). Pada saat t = 50 jam didapatkan
konsentrasi biodiescl sebesar 15.02 mol/l.
Biokatalis komersial novozym 435 mampu
mengkonversi  frioleat sebesar 93.24%
menjadi biodiesel dalam waktu 50 jam.

3. 2. Hasil Uji Stabilitas

Dalam bagian ini dilakukan uji stabilitas
terhadap immobilized lipase Novozym 435.
Uji stabilitas yang dimaksud dalam bagian
ini adalah penggunaan enzim secara
berulang dari reaksi sebelumnya. Hal ini

dilakukan untuk mengetahui kestabilan
immobilized lipase Novozym 433 sebagai
biokatalis dalam memproduksi biodiescl
menggunakan metil asetat. Berikut adalal
hasilnya:

M CBymakl)

Cb |meii)

2
Number of Cy¢les

Gambar 7.

Uji Stabilitas Novozym 435 Setelah Direcycle
Sebanyak 3 Kali (Substrat: Minyak Jelantah;
Rasio Mol Reakian = 1:12; T = 50 Jam;
T=370C)

Dilihat dari pambar 7, biokatalis masih
memiliki aktivitas untuk tiga kali siklus
reaksi walaupun terlihat bahwa kosentrasi
biodidesel yang dihasilkan mengalami
penurunan. Penurunan konsentrasi biodiesel
ini disebabkan olch daya ikat support dalam
mengikat enzim yang semakin melemah.
Hal ini mengakibatkan Kketidak-stabilan
pada enzim dalam mengkatalisis reaksi.
Indikasi lain  vyang terjadi  adalah
berkurangnya aktifitas enzim akibat sudah
jenuhnya enzim dalam mengikat substrat
sehingga daerah aktif enzim berkurang.
Hasil yang mirip juga dilaporkan oleh
peneliti lain [7],[9] dimana penggunaan
enzim secara berulang tidak dapat lagi
meningkatkan konsentrasi biodiesel yang
dihasilkan karena terjadinya denaturasi dari
enzim.

3.3. Hasil Fitting Kurva Menggunakan
Model Berbasis Mekanisme Reaksi
Michaelis-Menten

Fitting  kurva  dilakukan  guna
mengestimasi nilai parameter — parameter
yang tak diketahui pada persamaan model.
Pada mekanisme reaksi michaelis-menten,
parameter tersebut adalah konsentrasi awal
trigliserida (moli/l), konsentrasi biodiesel
yang terbentuk (mol/l), dan waktu reaksi.
Hasil plot atara data hasil eksperimen
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dengan data yang diperoleh lewat
pemodelan diberikan pada gambar —
gambar di bawah yang secara berurutan
menunjukkan hasil pemodelan pada data
hasil reaksi sintesis sintesis biodiesel
menggunakan Novozym 435. Data yang
diperoleh melalui filting kurva adalah
sebagal berikut:

Fitdng Hurva
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Gambar 8.

Hasil Fitting Model Reaksi terhadap Hasil
Reaksi Sintesis Bicdiesel menggunakan
Novozym 435 (Substat = Minyak Jelantah; T =
50 Jam; T = 370C: Rasio Mol Reaktan = 1:]12)

Dari hasil fitting kurva sederhana yang
dilakukan terlihat bahwa grafik yang
diperoleh secara keseluruhan menunjukan
kurva yang bergerak linier naik. Hasil ini
menunjukan bahwa dengan meningkatnya
penrambahan jumlah substrat (trigliserida)
vang digunakan maka laju pembentukan
produk yang terbentuk akan semakin besar.
Hasil lain yang dapat dilihat dari grafik
tersebut adalah persamaan garis yang
didapat menunjukan intersep dengan nilai
yang berbeda-beda.

Dari hasil fitting kurva didapatkan nilai
estimasi Vmax dan km sebagai berikut:

Tabel 1.
Nilai Vmax dan Km untuk Grafik Hasil Fitting
Metode Linierisasi

Keterangan Gambar 8
Persamaan Garis Y=16555x+12.759
a (intersep) 12.759
b (slope) 165.55
Vatax 0.078
Ky 12.97

Dari Tabel 1 terlihat reaksi sintesis
biodiesel menggunakan bickatalis

Novozym 435 diperoleh nilai Vmax =
0.078 dan nilai Km sebesar 12.975.

Model Kinetika berbasis Michelis-
menten dinilai cukup untuk
menggambarkan  perilaku  konsentrasi
biodiesel ditandai dengan didapatnya hasil
fitting vang cukup baik untuk data
konsentrasi biodiesel. Namun model ini
belum mampu menggambarkan perilaku
komponen lainnya yaitu tri-, di- dan
monogliserida karena model kinctika ini
hanya mempertimbangkan satu komponen
substrat dan satu komponen produk. Untuk
reaksi sintesis biodiesel yang melibatkan
multi reaktan dan muiti produk, perlu di
pertimbangkan mekanisme reaksi yang
lehih komplek.

6. Kesimpulan

1. Sintesis biodiesel rute non alkohol
menggunakan  biokatalis  mampu
menghasilkan konsentrasi biodtesel
denpan yield 93.24% selama 50 jam
reaksi.

2. Uji stabilitas terhadap Novozym 435
menunjukkan biokatalis ini masih
menunjukkan  aktivitasnya  setelah
dipakai dalam tiga siklus reaksi
walaupun terlihat bahwa kosentrasi
biodidesel yang dihasilkan mengalami

penurunan.
3. Model Kinetika berbasis Michelis-
menten  dinilai cukup untuk

menggambarkan perilaku konsentrasi
biodiesel ditandai dengan didapatnya
hasil fitting yang cukup baik untuk
data konsentrasi biodiesel.
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