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Abstract

In the 21st century, Indonesia was predicted wdtdme one of the petroleum net-importer countries.
Alternative of energy resources, including biodieseuld have to be developed as energy sources for
transportation and electric generation. Oil Palmdaits chemicals derivatives have been identifiedhas
most potential raw material for biodiesel producticA study of the biodiesel production process fpaim
fatty acid distillate (PFAD) and methanol have bekme. Laboratory experimental work has been cdrrie
out. The chemical process condition of the biodigseduction from PFAD and methanol has been
experimentally identified. The chemical processddion of 65°C, 90 minute processing asilfuric acid
catalyst amount of 1.2 % can be used as the chémimress condition for the design of biodiesel
production process.

Keywords: biodiesel, palm fatty acid distillate, methanalpguction process.

Pendahuluan
Proses produksi biodisel

Biodisel saat ini telah mulai dikenal sebagai salatu komponen blending bahan bakar minyak, yanguaeannya
dengan petroleum diesel dikenal dengan nama bar;sphng tersedia di stasiun pengisian bahan bakam
(SPBU) Indonesia. Minyak kelapa sawit merupakanyattmabati yang berperan utama sebagai raw matifiamn
pembuatan biodiesel. Minyak nabati lain, sepertyak kelapa, minyak jarak, minyak kedelai, minyakeng
bekas dan lainnya, menempati urutan berikutnya gseéb@w material yang potensial pada produksi leieeli
Indonesia (Supranto, 2010; Supranto, 2013). Adakdillempok utama proses kimia katalitik homogen leyav
minyak nabati menjadi biodiesel, yaitu (1) prosiesi& transesterifikasalkaline katalitik homogen menjadi biodisel
merupakan proses kimia utama konversi minyak nabaigan kadar asam lemak bebas (free fatty aci@A) F
dibawah 2%, dan (2) proses kimia transesterifikagiic katalitik homogeny yang merupakan proses yanii leb
sesuai untuk konversi kimia minyak nabati dengagaka=FA lebih tinggi dari 2 % (Rashid and Anwar020
Rashid dkk., 2010). Dengan katalisasmdium methoxidé&onsentrasi 1% dan temperature €5 proses kimia
transesterifikasialkaline katalitik berhasil mengkonversi minyak kelapa sawiénjadi biodisel sebesar 94%.
H2S04 merupakan salah satu katal@dic yang digunakan dalam proses kimia transesterifikdasyak nabati
dengan kadar FFA tinggi, seperti misalnya minygk karet dan minyak jarak, dengan kadar FFA sekii4?.
Disamping proses kimia katalitik homogin, dikenallgp proses kimia katalitik heterogen. Proses kimia
transesterifikasi katalitik heterogen dikembangkéeh beberapa peneliti, antara lain, Noiroj et2009), yang
menggunakan katalisator KOH/AI203 dan KOH/NaY unkatalisator pada proses kimia transesterifikasiyak
sawit menjadi biodiesel, dengan katalisator 25 W@H/AI203 dan 10 wt% KOH/NaY , konversi 91% tereap
pada 70C dan waktu proses 2sampi 3 jam dengan molar rasihanol/minyak sawit sebesar 15Fark dkk.
(2010), memperoleh konversi minyak bekas menjaatiibel sebesar 93% dengan menggunakan katalis WO3/Z
Kartina and Suhaila (2011) menggunakan minyak bdkasPFAD sebagai bahan baku proses pembuataresébdi
memperoleh konversi sebesar 90% dengan menggunkitaisator homogen dua tingkat, yang pertama
menggunakan katalisator 4% asam sulfat, dilanjutde@mgan menggunakan 1% katalisator KOH. Jumlahameth
yang digunakan berada pada nilai sekitar 6 kalukdhban stoichiometrinya.

Indonesia memiliki potensi sangat besar dalam pksidbiodisel berbasis minyak sawit. Dalam sepulahuh
terakhir, produksi minyak sawit Indonesia menunprkkpeningkatan yang signifikan, seperti ditunjukkzda
Gambar 1 berikut ini.
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Gambar 1. Produksi minyak sawit Indonesia darita®@07 sampai dengan 2013.
Sumber http://www.bps.go.id, 2015

Penggunaan minyak makan nabati sebagai bahan badiedel mendapat perlambatan karena minyak makan
nabati merupakan bahan makan untuk manusia, peaggaya sebagai bahan baku proses pembuatan biodise
dikawatirkan akan mengurangi ketersediaan sumbdw@ana manusia. Penggunaan minyak nabati bergeser da
vegetable oilke non-vegetable ailyaitu minyak nabati yang tidak bisa dimakan, sepainyak jarak, minyak
nyamplung dan minyak biji karet. Hambatan penggonadnyak kelompoknon-vegetable oilini kemudian
teridentifikasikan, menyangkut beberapa hal, antaira kadar FFA yang tinggi pada minyalon-vegetable qjl
serta belum terencananya kapasitas tanaman pelngiiragik non-vegetable oisebagai tanaman penghasil minyak
nabati. Sebagian besar tanaman penghasil mingakvegetable oibirancang untuk keperluan lain, misalnya,
tanaman karet, dirancang untuk produksi getah kae#tingga belum teroganisir sebagai komponen reysteuk
penghasil minyak biji karet.

Biodisel berbasis PFAD

FFAD adalah produk samping pada proses pengolatiayaknsawit kasar menjadi minyak goreng. Pada prose
pembuatan minyak goreng dari minyak sawit kasanakiperoleh 3 macam produk, yaitu (1) fraksi rimgantuk
minyak makan, yaitu komponen minyak sawit yangk tifidihnya terkelompok sebagai terlalu rendag untuk
digunakan sebagai minyak goreng, (2) fraksi tengatu komponen minyak sawit yang titik didihnyakelompok
sebagai cocok untuk minyak goreng, dengan rentiikgdidin 160 sampai 180C, dan (3) fraksi berat yaitu
komponen minyak sawit dengan titik didih lebih tinglari 180°C, yang pada proses fraksinasi akan terhidrolisis
menjadi asam lemak bebas dan gliserol. Asam lerabd(FFA) yang dihasilkan dalam proses pembuatayeain
goreng ini berupa zat padat, dikenal dengan nastdatliasam lemak minyak sawit (DALMS) atau Palntyracid
Distillate (PFAD), yang tidak lagi masuk dalam lgie bahan makan, sehingga memiliki potensi untagad
digunakan sebagai bahan baku biodisel tanpa h#awatirkan bertentangan dengan peran minyak ssetiagai
vegetable oilyang berperan sebagai minyak bahan makan. PFARI m#narik perhatian para peneliti, yang
menggunakannya sebagai bahan baku pembuatan hiddésan and Vinjamur (2014), meneliti kinetika e
kimia PFAD menjadifatty acid methyl este(FAME) biodisel, melalui proses esterifikasi horaagdengan
katalisator asam sulfat. Hasil penelitiannya mewukikgn bahwa reaksi esterifikasi PFAD dengan methano
menggunakan kalisator asam sulfat terkelompok sgbsgatu proses kimia homogen. Proses kimia eggsif
mengikuti reaksi homogen orde dua, dimana nilaskame kecepatan reaksi merupakan fungsi parasigherdan
konsentrasi pereaksi serta katalisator. Pada remftsrifikasifatty acids masuknya parameter katalisator dalam
formula konstanta kecepatan reaksi untuk reaksiakilengan katalis heterogen secara eksplisit diaéap oleh
Suryawanshi dkk. (2014), sedang untuk reaksi kiohagan katalis homogen, belum ada consensus bahwa
parameter katalisator masuk dalam formula konsteetapatameaksi ( Hassan and Vinjamur, 2014). Penggunaan
ultrasonic pada proses esterifiksi PFAD menjaddi@sel menunjukkan bahwa penggunaan katalisaton aséat
dari 1 sampai 5 % berat akan meningkatkan konsgrtasil dari 60 menjadi 90% (Hank dkk., 2009).
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Metodologi

Eksperimen laboratoriurproses pembuatan biodisel dari PFAD dilakukan dedaatu rangkaian alat eksperimen
yang terdiri atas reaktor labu leher tiga kapasitG80 mL, dilengkapi pengaduk, pemanas, pendingilik,b
pengendali suhu dan pengendali kecepatan putarajagek. Eksperimen dilakukan dengan kondisi prosegu

50 sampai 85C, rasio metanol/PFAD sekitar 10 mol/mol dan Junkatalis sebesar 0 sampai 2 %, serta waktu
proses sampai 150 menit. Jumlah PFAD terkonversijade biodisel (Fatty Acid Methyl Esther — FAME) g
setiap inkremen waktu ditentukan dengan cara timierhadap PFAD dalam campuran hasil reaksi. iddam
konversi PFAD (x) dapat dihitung sebagai nisbatdgeFAD awal dan akhir) / (PFAD awal). Selanjuthgaelasi
antara konstanta kecepatan reaksi (k) dengan pteakondisi operasi dapat diidentifikasi.

Analisis kinetika reaksi kimia PFAD menjadi FAMEolisel dilakukan seperti yang dilakukan oleh Haszadh
Vinjamur (2014), dinamakarpg$eudd first-order kinetic modelPersamaan reaksi kimia PFAD menjadi FAME

dapat ditunjukkan dengan persamaan 1.
A+M->E+ W 1)

dimana A = PFAD, M = Methanol, E = FAME dan W = eatModel kinetika reaksi kimia untuk proses kimia
tersebut dapat dinyatakan sebagai persamaan (2),

dCu/dt = -k Cs Cy + k» Ce Cyy 2

dimana dG/dt menunjukkan perubahan konsentrasi PFAD perapawaktu, & adalah konsentrasi PFAD,C
konsentrasi methanol,:Gdalah konsentrasi FAME dary@dalah konsentrasi water. Dengan penggunaan jumlah
Methanol yang sangat berlebihan, maka nilaj @dak banyak berubah, sehingga persamaan 2 dépéskan
menjadi persamaan 3.

dCa/dt = -k Gy + k, Ce Gy (3

dimana k=k Cy. Penggunaan excess methanol juga memberikan aliibiaCE dan CW kecil, sehingga pesamaan
3 dapat disederhanakan, dimana nilaiGk Cyy mendekati nilai nol dan diintegralkan menjadi pemaan 4.

JZ t(och 1Cy)=-] |2 dt (4)

Dengan anggapan konstanta kecepatan reaksi k yaldidak dipengaruhi konsentrasi PFAD jJCmaupun
katalisator HSQy, hasil integrasi persamaan 4 dapat ditunjukkagaepersamaan 5.

In (C/C,) =-kt (5)

dimana ¢ adalah konsentrasi PFAD pada waktu = t dgradalah konsentrasi PFAD pada waktu t = 0. Korelasi
antara konstante kecepatan reaksi (k) dengan 3)tdigsumsikan memenuhi kaidah Archenius

k = A exp (AH/RT) , sehingga korelasi antara k dengan 1/T dapaliskan sebagai : In k =AH/RT) + In A

dan dapat direpresentasikan dengan persamaan 6.

dnk=a(1/T)+b (6)

dengan_Aadalah faktor tumbuka\H adalah panas reaksi, &lalah tetapan gas, T adalah suhu dan a adalah (-
AH/R) serta b adalah (- In A Dengan persamaan 7 dan data percobaan berngarkmsi PFAD (£) sebagai
fungsi waktu t dari t=0 sampai t tertentu, nilainktante kecepatan reaksi pada berbagaikondisi prdapat
diidentifikasi. Penentuan dasar rancangaroses kimia konversi PFAD menjadi FAME biodiebetpusat pada
proses sintesis esterifikasi yang dilakukan padadisb optimal proses kimia, yang meliputi paramesehu,
tekanan, rasio molar metanol/PFAD dan konsentrasilisator serta durasi waktu proes kimia dilakukroses
sintesis esterifikasi ini dilakukan dalam unit esd, yang kondisi prosesnya dapat ditetapkan mtdasdata hasil
ekperimen laboratorium ini.

Hasil dan pembahasaan

Pengaruh suhu pada konversi PFAD

Hasil eksperimen ditunjukkan pada Gambar 2 sampagan 6. Gambar 2 menunjukkan grafik data pengsubh
(T) dalam kisaran 50 sampai 85, pada konversi PFAD (x) mulai saat waktu (t) seinpai 150 menit.
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Gambar 2. Konversi PFAD versus waktu pada berlagdai pada rentang suhu %Dsampai 85C.

Dengan korelasi teoritis antara konstanta kecepataksi (k) dengan waktu (t) yang ditunjukkan ppdesamaan 7,
nilai konstanta kecepatan reaksi k pada berbagadikosuhu proses dapat ditentukan. Pengaruh sChpada
konstanta kecepatan reaksi (k) ditunjukkan padalizad.
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Gambar 3. Korelasi antara konstanta kecepatanirggldengan suhu (T)

Korelasi antara konstante kecepatan reaksi (k) ateisghu (T), direpresentasikan kembali sesuai pe@a 6 di
Gambar 4, berupa korelasi linier —In k = 2.0577@Q0T) + 0.2586.
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Gambar 4. Korelasi liner antara (-In k) dengan Y3Ang diturunkan dari kaidah Archeni{ersamaan)6

Dengan korelasi empirik antara konstata kecepataksr (k) dengan suhu (T), dapat dilakukan visasii8
dimensi hubungan antara konversi PFAD (x) dengaktwpada berbagai kondisi suhu (T). Gambar 5 dan
Gambar 6 menunjukkan visualisasi 3 dimensi daamki korelasi hubungan antara konversi PFAD denga
waktu pada berbagai penggunaan suhu, pada rer@&@sampai 85C.
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Gambar 5. Grafik 3 dimensi hubungan antara konWw#iD dengan waktu pada berbagai suhu, pada rebtang
°C sampai 85C.
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Gambar 6. Grafik 2 dimensi hubungan antara konw¥siD dengan waktu pada berbagai suhu, pada reBtang
°C sampai 85C.

Seperti terlihat pada Gambar 5 dan Gambar 6, dengdtu proses 90 menit, penggunaan suhu yang mniating
dari 50°C ke 85°C telah dapat meningkatkan konversi PFAD dari 6Re&280 %. Suhu 65C dan waktu 90 menit
diambil sebagai kondisi proses batas terendah unterperoleh konversi PFAD yang cukup tinggi, seks@%o.

Selanjutnya kondisi proses dengan suhu’@5ini digunakan sebagai kondisi parameter tetapapeldsperimen
parameter katalisator,80,.

Pengaruh katalisator pada konversi PFAD

Hasil eksperimen pengaruh penggunaan katalisai8OH dalam kisaran 0 sampai 2 %, pada konversi PFAD (x

mulai saat waktu (t) nol sampai 150 menit ditunpkklengan grafik 3 dimensi pada Gambar 7 dan geadiknensi
pada Gambar 8.
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Gambar 7. Grafik 3 dimensi hubungan antara konw¥siD dengan waktu pada berbagai kuantita katalisat
H,SQ,, pada rentang 0 sampai 2 %.
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Gambar 8. Grafik 2 dimensi hubungan antara konw¥#iD dengan waktu pada berbagai kuantita katalisat
H,SO,, pada rentang 0 sampai 2 %.

Seperti terlihat pada Gambar 7 dan Gambar 8, demgsdu proses 90 menit dan suhu 85 penggunaan
katalisator yang meningkat dari 0,5 % ke 2 % telapat meningkatkan konversi PFAD dari 40 % ke 9(5%thu

65 °C, waktu 90 menit dan katalisator,$0, 1,2 % diambil sebagai kondisi proses batas terenaauk

memperoleh konversi PFAD yang cukup tinggi, selg@ds.

Kesimpulan

Penggunaan suhu yang meningkat telah dapat memkagkkonversi PFAD, tetapi penggunaan suhu diaaC7
akan meningkatkan jumlah metanol yang berubah fis® cair menjadi gas. Penggunaan katalisator yang
meningkat sampai 2% telah dapat meningkatkan kenw¥AD dari 40 % ke 90 %, namun penggunaan katalis
diusahakan untuk tidak lebih dari 2%, mengingataligdtor tidak dipungut kembali dalam proses praduk
biodiesel. Suhu 68C, waktu 90 menit dan katalisatop$0, 1,2 % diambil sebagai kondisi proses batas tefenda
untuk memperoleh konversi PFAD sekitar 90%.
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Cecilia Sendy (Teknik Kimia UPN"Vetérgogyakarta)
Apa efek samping penggunaan PFAD |pegkangan?

Pada proses ini PFAD direaksikan dengan metaraiggunakan katalis asam
sulfat. Hasilnya adalah FAMHatty acid methyl esterdan air serta sisa reaktan
yaitu PFAD, metanol dan sisa katalis asam sulfalS(4). PFAD yang tidak
bereaksi akan direcycle. Yang dibuang kelingkungdalah air dan asam sulfat.
Asam sulfat harus diolah diwaste water treatmén vyaitu dinetralkan
menggunakan amoniak, menghasilkan ammonium siiMt,},S0O;). Ammonium
sulfat digunakan sebagai pupuk cair. Jadi padaegrdni selain dihasilkan
biodiesel juga dihasilkan pupuk cair. Dengan deamkefek pada lingkungan
diminimalkan.

Hargono (Tenik Kimia Universitas Dipgoro Semarang)
Proses esterifikasi pembatasnyafgpak@&h kandungan asam lemak bebas
(ALB)?

Kalau pembuatan biodiesel dari minyak dan metdittzlk boleh mengandung
banyak ALB, karena proses transesterifikasi mengkamn katalis basa. Tetapi
pada proses ini bahan bakunya adalah asam lemads bsfang dalam hal ini
disebut dengan PFAD yang merupakan produk sampmmgbpatan minyak
goreng. Prosesnya adalah esterifikasi dengan &asdim.

Yunus Tonapa (Politeknik Negeri Bagylun
Padasuhu berapa dihasilkan PFAD?

Pada suhu diatas ZD@ninyak mengalami hidrolisis menjadi asam lemakaise
dan gliserol. Asam lemak bebas ini dinamakgalm oil fatty acid distillate
(PFAD)
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