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ABSTRAK

Biodiesel merupakan sumber energi alternatif yang menjanjikan sebagai
pengganti bahan bakar fosil khususnya solar karena memegang karakteristik
berkelanjutan, kinerja tinggi, dan keuntungan lingkungan. Biodiesel bisa
didapatkan dari campuran minyak non-pangan yang mengandung free fatty acid
tinggi yang proses awalnya dilakukan reaksi esterifikasi pada reactive distillation.
Reactive Distillation merupakan penerapan proses dari teknologi terkini yang
menggabungkan proses reaksi dan proses pemisahan pada satu unit kolom.
Pemilihan model yang tepat dalam simulasi bermanfaat dalam perancangan alat
proses untuk scale up, untuk memprediksi kinerja alat pada skala industri, serta
untuk mengoptimasi proses sehingga berjalan lebih efisien.

Reaksi esterifikasi digunakan untuk menurunkan kadar free fatty acid agar
tidak terjadi reaksi penyabunan dalam pembentukan biodiesel pada proses
tansesterifikasi. Proses eksperimen pada reaksi esterifikasi dilakukan
menggunakan kolom reactive distillation yang dijalankan pada suhu 40°C, 50°C,
dan 60°C. Katalis yang digunakan dalam reaksi ini adalah timah (Il) klorida.
Variasi konsentrasi katalis timah (1) klorida yang dipelajari adalah pada
konsentrasi  1%,3%,5%,7%, dan 9% b/b minyak. Pendekatan model yang
digunakan adalah model equilibrium based yang diaplikasikan dalam simulasi
dengan menggunakan Aspen Plus (V8.8). Proses simulasi dilakukan pada kolom
RADFRAC dan menggunakan UNIQUAC sebagai model termodinamika.
Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui pengaruh tiap-tiap variabel terhadap
konversi free fatty acid dan membandingkan hasil simulasi dengan data eksprimen
untuk mengevaluasi model yang dipilih dalam simulasi.

Hasil penelitian menunjukkan bahwa konversi free fatty acid akan
meningkat seiring dengan kenaikan suhu dan konsentrasi katalis di dalam reaktan.
Walaupun demikian, jika telah tercapai konsentrasi katalis yang optimum,
penambahan konsentrasi katalis justru akan menurunkan konversi free fatty acid.
Kondisi optimum pada ‘penelitian ini  diperoleh pada suhu 60°C dengan
konsentrasi katalis'5%. Pada'kondisi tersebut: dihasilkan konversi free fatty acid
sebesar 78,3%. Pada proses simulasi, nilai konversi free fatty acid yang dihasilkan
sebesar 75,8%. Hasil sensitivity analysis menunjukkan bahwa kenaikan jumlah
rasio metanol terhadap campuran minyak non-pangan akan meningkatan nilai
konversi FFA yang dihasilkan.

Kata kunci: Esterifikasi, Biodiesel, Minyak Non-Pangan, Reactive Distillation,
Aspen Plus (V8.8)
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PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Kebutuhan BBM mengalami peningkatan sejalan dengan peningkatan
kebutuhan masyarakat akan bahan bakar ini untuk kegiatan transportasi, aktivitas
industri, PLTD, aktivitas rumah tangga dan sebagainya. Meningkatnya kebutuhan
BBM tidak diimbangi dengan ketersediaan bahan baku yang terus menurun
jumlahnya. Berdasarkan data Automotive Diesel Oil, konsumsi bahan bakar
minyak di Indonesia sejak tahun 1995 telah melebihi produksi dalam negeri dan
diperkirakan dalam kurun waktu 10-15 tahun lagi, cadangan minyak Indonesia
akan habis. Perkiraan ini terbukti karena sering terjadi kelangkaan BBM di
beberapa daerah di Indonesia. Hal ini juga dibuktikan dengan naiknya harga BBM
di berbagai negara termasuk Indonesia (Said, dkk. 2010).

Tabel 1.1 Konsumsi Bahan Bakar Diesel Tahunan

Tahun Jumlah (juta kL)
2006 11,9
2007 11,0
2008 12,2
2009 s
2010 12'4

(Sumber: Budiman, dkk., 2014)

Berdasarkan kebijakan energi nasional (Peraturan Presiden No.5 Tahun
2006) dalam rangka mengamankan pasokan energi di dalam negeri, elastisitas
energi tahun 2006 sebesar 1,84 perlu diturunkan dengan sasaran tahun 2025
menjadi lebih kecil 1,0. Salah satu jenis energi yang ditargetkan dalam komposisi
campuran energi di Indonesia adalah bahan bakar nabati (biofuel) dimana tahun
2025 sebesar 5% (Krisnamurthi, 2006). Peluang pengembangan bahan bakar



nabati yang layak dikembangkan ada 2 jenis, yaitu: biodiesel dan bioetanol.
Biodiesel adalah bahan bakar substitusi solar/diesel yang berasal dari pengolahan
minyak nabati, sedang bioetanol adalah bahan bakar substitusi bensin (gasoline)
yang berasal dari pengolahan glukosa.

Dibandingkan dengan solar, biodiesel memiliki beberapa keunggulan, yaitu:
aman, terbarukan, tidak beracun, dan biodegradable. Selain itu, biodiesel tidak
mengandung sulfur dan memiliki kandungan pelumas yang baik. Meskipun
memiliki perbedaan kimia, kedua bahan bakar memiliki sifat dan parameter
kinerja yang mirip. Solar (petroleum diesel) memiliki keunggulan yang telah
diketahui secara luas di masyarakat, tetapi bahan bakar ini memiliki kekurangan
dikarenakan bersifat tidak terbarukan (non renewable) sehingga jumlahnya
semakin sedikit. Jika dibandingkan dengan solar, biodiesel yang bersifat
terbarukan (renewable) membawa beberapa manfaat tambahan untuk masyarakat
yaitu emisi gas buang lebih rendah serta tidak adanya sulfur sehingga mengurangi
pemanasan global (Kiss dkk., 2007). Biodiesel merupakan sumber energi
alternatif yang menjanjikan untuk bahan bakar fosil karena memegang
karakteristik berkelanjutan, kinerja tinggi, dan keuntungan lingkungan.

Biodiesel dapat diperoleh melalui reaksi transesterifikasi trigliserida yang
terkandung dalam lemak hewan dan minyak tumbuhan dengan alkohol ringan
dengan adanya katalis basa atau asam. Namun, proses transesterifikasi langsung
tidak dapat diterapkan ketika minyak yang mengandung free fatty acid (FFA)
tinggi digunakan untuk bahan baku. Pada reaksi transesterifikasi, kandungan FFA
dalam bahan baku' harus lebih rendah dari '1-2% untuk membatasi reaksi
penyabunan yang mengkonsumsi katalis, mengurangi hasil biodiesel, dan
menghambat pemisahan produk (Kusumaningtyas dkk., 2014). Bahan yang
digunakan dalam penelitian ini adalah campuran minyak non pangan yang terdiri
atas minyak jelantah, jarak, dan nyamplung memiliki kadar FFA yang tinggi
sehingga reaksi transesterifikasi tidak dapat langsung dijalankan dan harus
dilakukan proses esterifikasi terlebih dahulu untuk menurunkan kadar FFA.
Teknologi generasi pertama pembuatan biodiesel dilakukan secara batch. Proses

ini memiliki kelemahan yaitu memakan waktu yang lama, proses pemisahan



panjang, membutuhkan banyak tenaga kerja, serta tidak ekonomis untuk kapasitas
besar sehingga perlu diatasi dengan proses yang mengintegrasikan antara reaksi
dan pemisahan dalam satu unit serta bersifat kontinyu. Salah satu alternatif yang
diberikan adalah proses reactive distillation.

Penelitian ini mempelajari aplikasi reactive distillation (RD) untuk sintesis
biodiesel melalui reaksi esterifikasi campuran minyak non pangan yang memiliki
kadar FFA yang tinggi. Teknik ini dipilih karena keunggulan yang dimilikinya.
Kiss dkk. (2007) menyatakan bahwa RD mengintegrasikan reaksi dan pemisahan
dalam satu unit. Hal ini mengintensifkan perpindahan massa dan memungkinkan
integrasi energi in situ dengan menyederhanakan proses flowsheet dan operasi.
Selain itu, proses ini sesuai untuk diterapkan pada reaksi bolak-balik seperti
esterifikasi karena adanya pemisahan produk secara kontinyu pada reactive
distillation akan menggeser keseimbangan reaksi ke arah pembentukan produk
(Kusumaningtyas, 2009). Pada penelitian ini, akan digunakan katalis padat berupa
timah (I1) klorida dikarenakan penggunaan katalis homogen mempersulit proses
pemisahan. Selain studi eksperimental, pada penelitian ini juga akan dilakukan
pemodelan matematis kolom RD. Model RD yang tepat bermanfaat dalam
perancangan alat proses untuk scale up dan untuk memprediksi unjuk kerja alat
pada skala industri. Kebaruan dalam penelitian ini adalah adanya eksperimen dan
pemodelan untuk sistem multi feedstock dengan reactive distillation. Penelitian ini
diharapkan dapat memberikan kontribusi berupa penyediaan alternatif energi
terbarukan serta mengetahui  pengaruh parameter terhadap pembentukkan

biodiesel.



1.2 Rumusan Masalah

Berdasarkan latar belakang tersebut, maka dapat dirumuskan permasalahan

sebagai berikut :

1. Bagaimana pengaruh suhu terhadap konversi FFA di dalam reactive

1.3

distillation pada reaksi esterifikasi dalam sintesis biodiesel berbasis
campuran minyak non-pangan menggunakan katalis timah (1) klorida?
Bagaimana pengaruh konsentrasi katalis terhadap konversi FFA di dalam
reactive distillation pada reaksi esterifikasi dalam sintesis biodiesel
berbasis campuran minyak non-pangan menggunakan Katalis timah (1)
klorida?

Bagaimana kondisi operasi optimum untuk memperoleh konversi FFA
maksimal pada reaksi esterifikasi dalam sintesis biodiesel berbasis
campuran minyak non-pangan menggunakan katalis timah (I1) klorida?
Bagaimana pemodelan reactive distillation yang sesuai untuk reaksi
esterifikasi dalam sintesis biodiesel berbasis campuran minyak non-pangan

menggunakan katalis timah (I1) klorida?

Tujuan

Mendapatkan data pengaruh suhu terhadap konversi FFA di dalam
reactive distillation pada reaksi  esterifikasi_dalam sintesis biodiesel
berbasis campuran minyak non-pangan menggunakan katalis timah (I1)
klorida.

Mendapatkan ‘data pengaruh konsentrasi katalis terhadap konversi FFA di
dalam reactive distillation pada reaksi esterifikasi dalam sintesis biodiesel
berbasis campuran minyak non-pangan menggunakan katalis timah (11)
klorida.

Mendapatkan kondisi operasi optimum untuk memperoleh konversi FFA
maksimal pada reaksi esterifikasi dalam sintesis biodiesel berbasis

campuran minyak non-pangan menggunakan katalis timah (I1) klorida



4. Mendapatkan pemodelan reactive distillation yang sesuai untuk reaksi
esterifikasi dalam sintesis biodiesel berbasis campuran minyak non-pangan
menggunakan katalis timah (1) klorida.

1.4 Manfaat

Manfaat penelitian ini diantaranya adalah:

1. Mendapatkan pemodelan matematis yang sesuai sehingga dapat
digunakan untuk mengoptimasi proses reaksi.

2. Dapat memberikan manfaat baik dari sisi pengembangan ilmu
pengetahuan dan teknologi, maupun untuk menunjang pembangunan
nasional khususnya dalam bidang pertanian dan bioenergi.

3. Dapat membantu mengatasi krisis energi di Indonesia, mendukung
program diversifikasi energi serta upaya menjaga ketahanan cadangan
energi nasional.

Manfaat penelitian ini untuk ilmu pengetahuan diantaranya adalah:

1. Memberikan informasi terkait reaksi transesterifikasi yang dilakukan
dengan metode Reactive Distillation.

2. Memberikan informasi mengenai bentuk pemodelan dari reaksi
transesterifikasi pada sintesis biodiesel berbasis campuran minyak

jelantah, jarak pagar, dan nyamplung.
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TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Minyak Jelantah

Minyak jelantah adalah minyak limbah yang berasal dari berbagai jenis
minyak goreng seperti minyak jagung, minyak sayur, minyak samin dan
sebagainya. Minyak ini pada umumnya merupakan minyak bekas pemakaian
kebutuhan rumah tangga dan industri makanan. Minyak jelantah perlu ditangani
dengan tepat agar tidak menimbulkan kerugian bagi manusia, baik dari aspek
kesehatan maupun lingkungan. Minyak jelantah dapat bermanfaat jika dapat
diolah dengan tepat. Salah satu proses penanganan terhadap minyak jelantah
adalah memproses minyak jelantah menjadi biodiesel sebagai bahan bakar
alternatif pengganti bahan bakar solar yang bersifat ekonomis dan ramah
lingkungan.

Pada minyak goreng yang telah menjadi minyak jelantah telah mengalami
perubahan kimia akibat oksidasi dan hidrolisis, sehingga dapat menyebabkan
kerusakan pada minyak goreng tersebut. Melalui proses-proses tersebut beberapa
trigliserida akan terurai menjadi senyawa-senyawa lain, salah satunya free fatty
acid (FFA) atau asam lemak bebas (Ketaren, 1986). Kandungan FFA inilah yang
kemudian akan diesterifikasi dengan metanol menghasilkan biodiesel. Sedangkan
kandungan trigliseridanya ditransesterifikasi dengan. metanol, yang juga
menghasilkan biodiesel dan gliserol. Kedua: proses tersebut membuat minyak

jelantah bernilai ekonomi tinggi.

2.2 Minyak Jarak Pagar

Jarak pagar (Jatropha curcas L) merupakan tanaman yang sejak puluhan
tahun lalu sudah dimanfaatkan minyaknya sebagai bahan bakar pengganti minyak
tanah untuk lampu petromak. Minyak jarak dapat diperoleh dengan cara
mengepres biji jarak yang telah dikeringkan dengan teknologi yang cukup



sederhana. Secara tradisional minyak jarak kasar hasil ekstraksi ini sudah
dapat digunakan sebagai bahan bakar lampu-lampu penerangan di pedesaan.
Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan Departemen  Teknologi
Pertanian USU (2005) melaporkan bahwa, biji jarak mengandung minyak sebesar
46%, dan jika dipress dengan menggunakan alat pengepress minyak sederhana
seperti hydraulik press, maka dapat diperoleh rendemen minyak jarak sebesar 22-
27%. Kandungan trigliserida dalam minyak jarak penting diketahui karena dari
pengolahannya bisa didapatkan senyawa metil ester yang diharapkan bisa menjadi
biodiesel. Minyak jarak berbeda dari minyak nabati lainnya, karena
minyak jarak mempunyai bobot jenis, viskositas, bilangan asetil dan kelarutan
dalam alkohol yang tinggi. Ciri khas yang dimiliki minyak jarak adalah
kandungan asam lemak tidak jenuh yang mengandung gugus hidroksil
(unsaturated hydroxyl fatty acid), berupa oleic acid, atau yang biasa disebut asam
oleat (Meher dkk., 2013). Kandungan FFA dalam minyak jarak pagar dapat dilihat
pada Tabel 2.1.

Tabel 2.1 Komposisi Asam Lemak Minyak Jarak Pagar

FFA Kadar

Asam miristat 0-0,1%
Asam palmitat 14.1 - 15,3%
Asam stearate 3,7 =9,8%
Asam arachidic 0-0,3%
Asam behedic 0-0,2%
Asam palmitoleat 0-1,3%
Asam oleat 34,3 - 45,8%
Asam linoleat 29 —44,2%
Asam linolenat 0-0,3%

(Sumber: Hambali, 2006)

Minyak jarak pagar merupakan jenis minyak dengan kandungan FFA tinggi
struktur FFA adalah asam lemak yang terpisahkan dari trigliserida, digliserida,
monogliserida, dan gliserin bebas. Hal ini dapat disebabkan oleh pemanasan dan
terdapatnya air sehingga terjadi proses hidrolisis. Oksidasi juga dapat

meningkatkan kadar FFA dalam minyak nabati. Dalam proses konversi



trigliserida menjadi alkil ester melalui reaksi transesterifikasi dengan katalis basa,
FFA yang terdapat dalam minyak jarak pagar harus kurang dari 2% (Lele, 2005).
Kandungan FFA yang tinggi dapat menimbulkan reaksi penyabunan yang
mempersulit proses pemisahan, mengkonsumsi katalis, dan menurunkan yield
biodiesel. Oleh karena itu FFA harus dipisahkan atau dikonversi menjadi alkil
ester terlebih dahulu. Pemisahan atau konversi FFA menjadi alkil ester ini
dinamakan tahap pra-esterifikasi.

Masalah yang timbul dalam rangka pengembangan minyak jarak sebagai
bahan bakar alternatif adalah nilai viskositas dan titik nyala (flash point) minyak
jarak yang masih cukup tinggi. Nilai viskositas minyak jarak kasar adalah sebesar
0,9100 g/ml pada suhu 15°C dan titik nyalanya sebesar 240°C. Nilai ini masih
lebih tinggi dibandingkan minyak diesel yang hanya mempunyai viskositas
sebesar 0,8410 g/ml dan titik nyala 50°C (Kandpal dan Madan, 1994). Oleh

karena itu perlu dilakukan suatu proses untuk menurunkan nilai viskositas
menggunakan reaksi esterifikasi yang dilanjutkan dengan reaksi transesterifikasi.

2.3 Minyak Nyamplung

Tanaman nyamplung (Calophyllum inopyllum) biasanya hidup liar di tepi
sungai atau pantai yang berudara panas sampai ketinggian 600 m dari permukaan
laut. Berbatang besar dan tingginya bisa mencapai 22 meter. Daun agak lonjong
dan cukup tebal, bunga tumbuh di ketiak, daun warna putih, buah berbentuk bulat
mirip kelereng dan bertempurung agak keras, biji bulat tebal keras dan berwarna
cokelat. Biji nyamplung mengandung resin, minyak atsiri, kalofiloid, asam
kalofilat, sitosterol, lendir gliserin, minyak lemak, tanin dan karotenoid.

Asam lemak metil ester dari minyak biji nyamplung memenuhi semua
persyaratan untuk biodiesel utama dalam standar Amerika Serikat (ASTM D
6751-06) dan standar Uni Eropa (EN 14214) (Azam dkk., 2005). Buah nyamplung
memiliki biji yang berpotensi menghasilkan minyak nyamplung, terutama biji
yang sudah tua. Kandungan asam lemak minyak nyamplung disajikan dalam
Tabel 2.2



Tabel 2.2 Kandungan Asam Lemak Minyak Nyamplung

Kandungan Nilai (%)
Asam Miristat 0,09
Asam Palmitat 15,8
Asam Stearat 12,3
Asam Oleat 48,49
Asam Linoleat 20,7
Asam Linolenat 0,27
Asam Arachidat 0,94

(Sumber: Sudradjat, dkk., 2007)

Minyak nyamplung merupakan minyak kental, berwarna coklat kehijauan,
beraroma menyengat seperti karamel dan beracun. Minyak nyamplung dihasilkan
dari buah yang telah matang dan mempunyai fungsi penyembuhan signifikan
khususnya untuk jaringan terbakar (Kilham, 2004). Minyak nyamplung
mempunyai kandungan asam lemak tidak jenuh yang cukup tinggi seperti asam
oleat serta komponen—komponen tak tersabunkan diantaranya alkohol lemak,
sterol, xanton, turunan koumarin, kalofilat, isokalofilat, isoptalat, kapelierat, asam
pseudobrasilat dan penyusun triterpenoat sebanyak 0,5-2% yang dapat
dimanfaatkan sebagai obat. Kandungan minyak nyamplung tergolong tinggi
dibandingkan tanaman lainnya, seperti jarak pagar (40-60%) dan sawit (46-54%).
Secara teknis minyak nyamplung murni dapat digunakan sebagai bahan bakar
nabati pengganti solar, namun demikian kekentalan dan kadar asam lemak bebas
(FFA) yang tinggi serta adanya senyawa pengotor masih-menjadi kendala. Untuk
itu perlu dilakukan . kajian pemurnian minyak -nyamplung agar karakteristik
minyak tersebut memenuhi kriteria yang dibutuhkan, sehingga dilakukan proses
degumming sebagai pre treatment pada minyak nyamplung sebelum dicampur
dengan bahan baku minyak non pangan yang lain. Degumming merupakan suatu
proses yang bertujuan untuk menghilangkan fosfatida, wax, dan pengotor lainnya
dengan cara penambahan air, larutan garam, atau larutan asam. Degumming
mengkonversi fosfatida menjadi gum terhidrasi yang tidak larut dalam minyak
dan selanjutnya akan dipisahkan dengan cara filtrasi atau sentrifugasi.
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2.4 Biodiesel

Biodiesel secara kimia didefenisikan sebagai metil ester yang diturunkan
dari minyak/lemak alami, seperti minyak nabati, lemak hewan atau minyak goreng
bekas. Biodiesel merupakan bahan bakar yang bersih dalam proses pembakaran,
bebas dari sulfur dan benzien karsinogenik. Dapat didaur ulang dan tidak
menyebabkan akumulasi gas rumah kaca, tidak toksik (toksisitasnya 10% lebih
rendah dari toksisitas garam dapur), dapat didegradasi (waktu degradasi hampir
sama dengan gula). Biodiesel dapat digunakan langsung atau dicampur dengan
minyak diesel (Peeples, 1998).

Sifat fisikokimia biodiesel mirip dengan bahan bakar diesel. Bahan bakar
fosil mempunyai kandungan sulfur, nitrogen dan metal yang tinggi dan dapat
menyebabkan hujan asam serta efek rumah kaca. Biodiesel tidak mengandung
sulfur dan senyawa benzena sehingga lebih ramah lingkungan dan mudah terurai
di alam. Kandungan energi, viskositas dan perubahan fase relatif sama dengan
bahan bakar diesel yang berasal dari petroleum. Mesin dengan bahan bakar
biodiesel menghasilkan partikulat, hidrokarbon dan karbon monookasida yang
lebih rendah dari pada bahan bakar diesel biasa. Emisi NOx juga lebih tinggi dari
pada mesin diesel dengan bahan bakar diesel (Tat dkk., 2000). Kandungan panas
dari berbagai minyak nabati kira-kira 90% dibandingkan dengan minyak diesel
No. 2 (bahan bakar diesel untuk transportasi yang biasanya digunakan sebagai
referensi untuk bahan bakar diesel dari minyak nabati). Umumnya panas
pembakaran akan meningkat dengan meningkatnya panjang rantai. Daya mesin
biodiesel (118.000 BTUs) hampir sama dengan daya mesin diesel (130.500 BTUS)
sehingga torsi mesin dan horse power yang diperoleh relatif sama dengan
konsumsi bahan bakar yang sama. Perbedaan cetane number biodiesel dari
minyak nabati segar biasanya lebih tinggi dari minyak diesel yang dapat
mempercepat waktu pembakaran setelah diinjeksikan ke dalam silinder (Tat dkk.,
2000). Cetane number dapat diperkirakan dengan perhitungan cetane index
dengan empat variabel persamaan dari densitas dan pengukuran suhu.

Cetane index digunakan karena keterbatasan sampel yang digunakan dan
keterbatasan dalam pengujian bahan bakar terhadap mesin diesel.
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Flash point (titik nyala) tergantung pada kandungan metanol. Flash point
biodiesel lebih tinggi dan tidak memproduksi asap, dapat didegradasi, dan
toksisitas rendah, karena biodiesel tidak mengandung hidrokarbon aromatik jika
dibandingkan dengan minyak diesel (Mittelbach, 1996). Minyak nabati biasanya
disuling pada tekanan yang rendah, karena pada tekanan atmosfir penguapan
mulai terjadi pada suhu 300°C. Karena itu flash point minyak nabati lebih tinggi
dari pada minyak diesel. Kehadiran pelarut dengan titik didih rendah atau aditif
akan menurunkan flash point, menyebabkan penguapan dari FFA lebih besar
dibandingkan dengan minyak (trigliserida). Standar mutu biodiesel telah
dikeluarkan dalam bentuk SNI No. 04-7182-2006, melalui keputusan Kepala
Badan Standarisasi Nasional (BSN) Nomor 73/KEP/BSN/2/2006 tanggal 15
Maret 2006. Standar mutu biodiesel tersebut adalah sebagai berikut :

Tabel 2.3 Standar Mutu Biodiesel Berdasar SNI

No Parameter Satuan Nilai
1  Densitas pada 40 °C kg/m® 850-890
2 Viskositas pada 40 °C mm*/s 2.3-6,0
3 Angka setana Min 51
4 Titik nyala (mangkok tertutup) © Min 100
5 Titik kabut &e Maks 18
6 Korosi lempeng tembaga (3 jam Maks no. 3
pada 50 °C)
7 Residu karbon % massa
- Dalam contoh asli Maks 0,05
- Dalam 10% ampas distilasi Maks 0,3
8 Air dan sedimen %-vol Maks 0,05
9 Temperatur distilasi 90 °C °C Maks 360
10  Abu tersulfatkan % massa Maks 0,02
11 Belerang ppm-m (mg/Kg)  Maks 100
12 Fosfor ppm-m (mg/Kg)  Maks 10
13 Angkaasam mg-KOH/kg Maks 0,8
14  Gliserol % massa Maks 0,02
15 Gliserol total % massa Maks 0,24
16  Kadar ester alkil % massa Min 96,5
17  Angka iodium % massa Maks 115
18  Uji halpen Negatif

(Sumber: Soerawidjaja, 2006)
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Biodiesel dipandang strategis karena dapat diproduksi dengan bahan baku
produk pertanian lokal Indonesia, yaitu berbagai jenis minyak nabati, khususnya
minyak non pangan, yang memiliki kualitas rendah, murah, dan belum banyak
dimanfaatkan. Akan tetapi, minyak non pangan dan minyak pangan bekas
umumnya memiliki kadar FFA yang tinggi. Keberadaan FFA yang tinggi dalam
reaksi transesterifikasi dengan katalis basa menyebabkan terjadinya reaksi
samping berupa reaksi penyabunan yang mengkonsumsi katalis, sehingga
menurunkan yield biodiesel dan mempersulit proses pemisahan produk (Atadashi
dkk., 2011).

Persamaan reaksi penyabunan antara FFA dengan NaOH dapat dituliskan

pada persamaan I1.1 berikut:

(@) 0]
Y, 4
R-C \+ NaOH —» R-C N + H>0O (11.1)
OH ONa
FFA basa sabun air

Berdasarkan reaksi di atas sintesis biodiesel dengan metode transesterifikasi
dengan katalis basa tidak dapat diterapkan pada minyak dengan kandungan asam
lemak bebas yang @ tinggi. ‘Sebagai = alternatif, dapat dilakukan reaksi
transesterifikasi yang didahulur dengan pre-treatment untuk menurunkan
kandungan FFA pada bahan baku minyak. Pre-treatment dilakukan melalui
reaksi esterifikasi antara minyak dengan alkohol dengan menggunakan katalis
asam (Berrios dkk., 2007). Persamaan reaksi esterifikasi antara minyak dengan

alkohol dengan katalis asam dapat disajikan pada persamaan I1.2:

RCOOH + CH30H « RCOOR’  + Hy0 (11.2)

FFA alkohol ester air
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Reaksi ini merupakan reaksi yang sangat lambat dan dibatasi oleh
keseimbangan. Keterbatasan ini dapat diatasi dengan menggunakan katalis
asam dan alkohol yang sangat berlebih untuk mencapai konversi yang tinggi.
Katalis homogen yang dapat digunakan untuk reaksi ini adalah asam mineral
seperti asam sulfat, atau asam organik kuat seperti asam format. Namun karena
katalis homogen cenderung menyebabkan korosi dan kesulitan dalam
pemisahan, maka penerapan katalis heterogen menarik untuk dikaji lebih lanjut.
Beberapa jenis katalis heterogen yang dapat diaplikasikan pada reaksi esterifikasi
adalah resin penukar ion, yang mengandung gugus asam sulfonat (Caetano dkk.,
2009), zeolit, dan asam niobium (Suwannakarn, 2009).

Metanol lebih sering digunakan dibandingkan dengan etanol dikarenakan
metanol memiliki harga lebih murah dan lebih reaktif dibandingkan alkohol
berantai panjang (Lang dkk., 2001). Reaksi metanolisis dengan katalis alkali
dapat dilakukan pada suhu kamar dan memberikan yield biodiesel lebih dari 80%
dengan lama reaksi setelah 5 menit (Mittelbach dan Remschmidt,

2004). Metanol absolut lebih mudah didapatkan dibandingkan etanol, sehingga
reaksi hidrolisis dan pembentukan sabun yang disebabkan oleh air yang
terkandung dalam alkohol dapat diminimalisasi.

Bahan baku yang digunakan untuk sintesis biodiesel pada penelitian ini
adalah campuran minyak non-pangan yang terdiri atas minyak jelantah, minyak
jarak, dan minyak nyamplung campuran minyak tersebut mengandung kadar
FFA yang tinggi sehingga perlu diproses melalui reaksi esterifikasi dahulu untuk
menurunkan kadar FFA sebelum‘dilakukan proses reaksi transesterifikasi, hal ini
dimaksudkan agar tidak terjadi reaksi penyabunan yang dapat menurunkan nilai

yield.

2.5 Katalis

Katalis adalah suatu zat yang dapat meningkatkan kecepatan reaksi, tetapi
katalis dilepaskan kembali setelah reaksi selesai. Katalis merupakan suatu
komponen penting dalam menjalankan reaksi yang bersifat lambat dan reversibel

seperti reaksi esterifikasi dan transesterifikasi. Menurut teori tumbukan, dengan



14

adanya katalis yang terlibat dalam tumbukan antar molekul reaktan, suatu reaksi
dapat berlangsung dengan energi yang lebih rendah. Dengan kata lain, katalis
akan menurunkan energi aktivasi dari suatu reaksi. Akibatnya, dengan
menambahkan katalis tumbukan-tumbukan yang terjadi akan memiliki cukup
energi untuk menghasilkan reaksi.

Pada umumnya reaksi transesterifikasi dan esterifikasi merupakan reaksi
lambat. Tanpa adanya katalis, proses pembuatan biodiesel dengan reaksi
transesterifikasi hanya dapat menghasilkan konversi sebesar 85% setelah 10 jam

reaksi pada suhu 235°C dengan tekanan 62 bar (Diasakou dkk., 2001). Katalis

yang banyak digunakan dalam reaksi transesterifikasi adalah katalis basa
homogen seperti NaOH atau KOH (Darnoko dkk., 2000; Meher dkk., 2006).
Teknologi ini banyak diaplikasikan untuk produksi biodiesel secara komersial
karena relatif mudah, reaksi dapat berlangsung pada suhu dan tekanan rendah,
dapat dicapai konversi yang tinggi dengan waktu reaksi yang lebih pendek, dan
tidak diperlukan material konstruksi khusus (Lin dkk., 2011).

Kelemahan pada reaksi transesterifikasi berkatalis basa yaitu tidak dapat
diterapkan untuk bahan baku minyak yang memiliki kandungan FFA di atas 2%.
Keberadaan FFA yang tinggi akan menyebabkan terjadinya reaksi samping
berupa reaksi penyabunan yang akan mengkonsumsi Kkatalis sehingga
menurunkan yield biodiesel, dan mempersulit proses pemisahan produk (Atadashi
dkk., 2011). Selain menggunakan katalis basa seperti KOH dan NaOH katalis
homogen yang biasa digunakan adalah asam sulfat. Penggunaan katalis asam cair
pada produksi biodiesel seperti asam sulfat memerlukan temperatur tinggi dan

waktu yang lama.

Beberapa keuntungan menggunakan katalis asam sebagai pengganti katalis
basa yaitu: jika minyak nabati mengandung FFA lebih dari 2%, katalis basa akan
rusak (tidak stabil), sedangkan katalis asam akan tetap efektif. Penggunaan katalis
homogen baik basa maupun asam menyebabkan proses pemisahan dari produk
lebih sukar. Selain itu, penggunaan katalis ini hanya sekali saja tidak bisa
berulang-ulang sehingga dapat menyebabkan pencemaran lingkungan (Zullaikah
dkk., 2006).
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Penggunaan katalis heterogen dapat mengatasi beberapa permasalahan yang
dimiliki oleh katalis homogen. Akan tetapi, katalis heterogen juga memiliki
kekurangan yaitu konversinya yang rendah tidak seperti katalis homogen yang
dapat menghasilkan konversi yang lebih tinggi. Beberapa contoh katalis

heterogen yang telah dikembangkan saat ini diantaranya adalah zeolit, SnCl»

Ca0, SnCly, ZrOy, Alo0O3, dan lain-lain. Keuntungan yang dimiliki oleh katalis
heterogen diantaranya adalah tidak bersifat korosif yang dapat merusak alat,
ramah lingkungan karena dapat digunakan kembali.

Timah (I1) klorida juga dikenal sebagai stannous klorida merupakan kristal
putih solid dengan rumus SnCl,. Timah (Il) klorida diklasifikasikan sebagai
katalis asam Lewis yang merupakan spesies yang dapat membentuk ikatan
kovalen dengan menerima pasangan elektron bebas dari spesies lain yang kaya
elektron (Ferreira dkk. 2012). Timah (I1) klorida juga memiliki karakteristik yang
unggul dalam produksi biodiesel karena berupa kristal stabil, mudah ditangani,
dan tidak korosif. Timah (Il) klorida juga mudah dipisahkan dan digunakan
kembali untuk reaksi esterifikasi setelah digunakan dalam fase homogen karena
aktivitas katalis hampir tidak berubah bahkan setelah tiga kali recovery (Da Silva
dkk. 2011).

Dalam penelitian ini reaksi esterifikasi FFA pada campuran minyak nabati
yang melibatkan katalis heterogen timah (il) klorida dilakukan secara kontinyu
serta menggunakan teknik ~generasi kedua yaitu dengan metode Reactive

distillation.

2.6 Reactive Distillation

Reactive distillation (RD) adalah kombinasi dari reaksi dan distilasi dalam
satu kolom secara bersamaan. RD memiliki fungsi yang sama dengan reaktor
yang dirangkai dengan separator. Akan tetapi, reactive distillation jika
dibandingkan dengan reaktor-separator memiliki sejumlah keuntungan yaitu
peningkatan selektivitas dan konversi, kontrol panas yang lebih baik,
pemanfaatan panas reaksi lebih efektif, menjangkau untuk pemisahan yang sulit,
dan menghindari azeotrop. RD dikenal efisien dalam hal ukuran dan biaya
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modal peralatan karena jumlah kolom distilasi dapat direduksi dan mengurangi
adanya unit reaktor yang terpisah (Agreda dkk., 1990).

Metode reactive distillation hanya memerlukan satu unit kolom yang terdiri
atas tiga zona, yaitu, zona reactive, rectifying, dan stripping. Pada kolom tersebut
terjadi keseimbangan uap-cair dan keseimbangan reaksi secara simultan. Pada
zona reaksi, produk secara in situ dipisahkan secara kontinyu dari fase cair,
sehingga akan menggeser keseimbangan ke kanan. Reactive distillation telah
diaplikasikan pada berbagai jenis reaksi yang dibatasi oleh keseimbangan seperti:
sintesis MTBE (Methyl Tert Buthyl Ether), reaksi-reaksi esterifikasi, alkilasi, dan
hidrogenasi. Reactive distillation menawarkan banyak keunggulan, vyaitu:
menyederhanakan sistem pemisahan, meningkatkan konversi reaksi karena
adanya pengambilan produk secara kontinyu, meningkatkan selektivitas reaksi,
mengurangi kebutuhan katalis, kemungkinan dilakukannya integrasi panas untuk
konservasi energi (Taylor dan Krishna, 2000). Reactive distillation menjadi
bidang yang relatif baru, sehingga penelitian tentang pemodelan pada reactive
distillation perlu dikaji lebih lanjut. Pemodelan ini dilakukan untuk memprediksi
atau merepresentasikan proses sintesis biodiesel berbasis minyak non-pangan

berskala industri.

2.7 Pemodelan Reactive Distillation

Pendekatan Equilibrium (EQ) disusun untuk pemodelan RD dengan kolom
jenis tray untuk pembuatan biodiesel melalui esterifikasi FFA. Model EQ ini
digunakan untuk ‘'menjalankan simulasi dengan. ASPEN Engineering software.
Konsep model EQ dapat dijelaskan melalui ilustrasi satu unit stage keseimbangan

pada Gambar 2.1.
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Gambar 2.1 Reactive Equilibrium Stage

Persamaan matematis yang digunakan pada model EQ disusun berdasarkan
diagram skematik satu unit stage keseimbangan yang diilustrasikan pada Gambar
2.1. Proses distilasi-reaktif secara keseluruhan dimodelkan sebagai sekuen dari
stage seimbang tersebut. Terdapat dua model reactive distillation yaitu vapor-
liquid equilibrium model dan rate-based model (Rocha, 1996). Vapor-liquid
equilibrium model mengasumsikan adanya kesetimbangan uap cair di tahap
tersebut. Dalam model ini digunakan model MESH (material balance,
equilibrium stage, summation, and heat balance) yang terdiri atas neraca massa,
neraca kesetimbangan uap-cair, penjumlahan fraksi komponen, dan neraca energi.
Perhitungan dilangsungkan secara tray to tray menggunakan persamaan-
persamaan berikut.

Neraca massa total :

Lin* Vin~ Lo~ Vour + i~ 0 (11.6)

Neraca massa komponen
LLin Xin + Vin Yin — Lout Xtout — VoutYtout +3 j= 0 (l |7)



Kesetimbangan uap-cair

_ vap
Pyi =i %i Pi
™vort

Pemodelan pada proses yang terjadi pada reactive distillation dapat
direpresentasikan dengan persamaan berikut.

Pemodelan pada —reactive stagel

z

Pemodelan pada —feed stagel
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Pemodelan pada —condenser|
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BAB V

KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

Berdasarkan data hasil eksperimen dan hasil simulasi yang dilakukan, dapat

disimpulkan sebagai berikut:

1.

Pada suhu reaksi 400C, SOOC, dan 60°C diperoleh konversi optimum pada

suhu 60°C sebesar 78,3%.
Pada konsentrasi katalis 1%, 3%, 5%, 7%, dan 9% b/b minyak diperoleh

konversi optimum pada konsentrasi katalis 5% b/b minyak sebesar 78,3%.
Kondisi operasi optimum untuk menghasilkan konversi FFA maksimal pada
reaksi esterifikasi dalam sintesis biodiesel berbasis campuran minyak non-

pangan menggunakan katalis timah (Il) klorida adalah pada suhu 60°C
dengan konsentrasi katalis sebesar 5% b/b minyak.

Model MESH yang digunakan di dalam simulasi menggunakan ASPEN
PLUS (V8.8) sesuai untuk reaksi esterifikasi dalam sintesis biodiesel
berbasis campuran minyak non-pangan menggunakan Kkatalis timah (1)
klorida. Hasil sensitivity analysis menunjukkan bahwa kenaikan jumlah rasio
metanol terhadap campuran minyak non-pangan meningkatan nilai konversi

FFA yang dihasilkan.

5.2 Saran

Berdasarkan data hasil eksperimen dan hasil simulasi yang dilakukan, dapat

disarankan bahwa:

1.

Perlu dilakukan penelitian lebih lanjut mengenai pengaruh rasio molar dan
waktu reaksi terhadap konversi FFA pada reaksi esterifikasi dalam sintesis
biodiesel berbasis campuran minyak non-pangan menggunakan Kkatalis
timah (I1) klorida.

Perlu dilakukan penelitian lebih lanjut untuk meningkatan nilai konversi
FFA sehingga hasil esterifikasi bisa langsung dilanjutkan menuju proses

transesterifikasi untuk pembentukan biodiesel.



3.
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Perlu dilakukan penelitian lebih lanjut mengenai perbandingan bahan baku
berupa campuran minyak non-pangan agar memperoleh hasil yang
optimum dengan mempertimbangkan keadaan bahan baku di alam.
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