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Consequently, considerable efforts have been made
to develop alternative diesel fuels that have the
same properties and performance as the petroleum
-based fuels [1]. In addition, biodiesel is better
than diesel fuel in terms of sulfur content, flash
point, aromatic content and biodegradability.

Among the many ways to produce diesel-like
fuel from triglyceride vegetable oils,
transesterification has been found to be the most
viable process [2]. The advantages of biodiesel form
transesterification used are [3]: (1) lower
dependence on fossil fuelsl/oil; (2) renewable
resources; (3) greenhouse gas emissions friendly
because of the clogsed CQO2 cyele; (4) lower
combustion emission profile [4]; (5)
biodegradability; (6) improved combustion due to
being an oxygenate; (7) low toxicity; and (8) it can
be blended in any proportion with regular
petroleum-based diesel fuel. In the
transesterification, triglycerides in vegetable ocil
react with alcohol to form a mixture of glycerol and
fatty acid alkyl esters, called biodiesel. If methanol
is used, the resulting biodiesel is fatty acid methyl
ester (FAME), which has acceptable viscosity,
boiling point, and high cetane number. Methanol is
the commonly used aleohol in this process, due to
its low cost.

The transesterification reaction can be
catalyzed by both aeidiex gand ybagiceabalysts.
Currently from the literature review, ‘most of the
biodiesel are synthesized “homogeneously using
alkaline catalysts because the base catalysis is
more active than acid catalyzed [5]. However, in
the alkaline metal hydroxide-catalyzed
transesterification, even if a water-free vegetable
oil and alechol are used, a certain amount of water
is produced from the reaction of the hydroxide with
alcohol. The presence of water leads to the
hydrolysis of the esters and forms a lot of soap. The
formation of soap reduces the biodiesel yield and
causes significant difficulty in product separation
(ester and glycerol). To avoid the problem, it has
been proposed to replace the homogeneous
catalysts by a heterogeneous catalysts,.

The use of heterogeneous catalyst simplifies
greatly the technological process by facilitating the
separation of the post-reaction mixture. Efforts
have been made to improve the mutual oil-
methanol solubility for the synthesis of biodiesel by
introducing co-solvents such as hexane. Methanol-
to-oil ratios, reaction temperature, and the catalyst
amount are variables that affect the activity of
heterogeneous basic catalysts. In some researches
[1, 8], a high reaction temperature and a high
pressure are usually needed to obtain a high
conversion for solid acid-catalyzed
transesterification. On the other hand, the high

reaction temperature and the high pressure are
not preferable in the operation cost point of view.
Suppes et al. [6] achieved enhanced conversion
using elevated temperatures of 240-260 °C with
CaCOs as catalyst whereas Verziu et al. [7]
investigated low temperatures with use of
microwave and ultrasonic conditions. Solid acid
catalysts have broadened their applications in
biodiesel production recently as the effort was
made to replace homogeneous catalysts in
conventional biodiesel production processes with
heterogeneous catalysts. Previous studies focused
on the transesterification of triglycerides using
heterogeneous base catalysts were MgO [8],
Ba(OH)z [9], CaO [9], zeolites [10], mixed of zinec
and aluminium [11], KF/Zn0O [12], Li/CaO [15],
LiNOs/AloOs [14], while for acid catalysts were
S04MZr0s [15], S0424/5n0z [16]. Results of the
heterogeneous transesterification catalytic reaction
researches showed promising yield of fatty acid
methyl ester, but the reaction time is still long
(more than 2 h).

Meanwhile, zinc oxide is a cheap, stable, re-
usable, commercially available and
environmentally benign catalyst, used in many
catalytic reactions [17]. The zinc oxide widely used
as catalyst support, and it has been demonstrated
that the impregnation .with alkaline metals

originates a good basic solid catalyst for the

transesterifications of vegetable oils [18]. Because
zine ‘oxide is amphoterie, application of sulphated-
based zinc oxide leads to formation of solid acid
catalysts, The study of sulphated-based zine oxide,
particularly solid acid sulphated metal oxide, was
investigated in order to find the most suitable acid
catalysts, supports, and the most -effective
parameters on the catalyst activity. Another way
to promote mass transfer problems associated with
heterogeneous catalysts is using structure
promoters or catalyst supports which can provide
more specific surface area and pores for active
species where they can anchor and react with large
triglyceride molecules. The research was designed
for investigating the potentialibility, catalyst and
process performance, and the relation with catalyst
characterization. This paper focuses on the
transesterification of palm oil into biodiesel using
the sulphated-zinc oxide (SO42/Zn0) catalyst. This
preliminary study was purposed for investigating
the potential of zinc oxide based-catalysts for
biodiesel production. The study also focused on
optimization of process parameters to obtain the
promising vield of biodiesel product using response
surface methodology.

Copyright © 2012, BOCREC, ISSN 1978-2993
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2. Experimentals
2.1. Materials

Palm oil (Bimoli brand, acid value: 1.614) and
methanol (Merck, 99.9 %) were used as feedstocks
for transesterification reactions. Zinc sulphate
(Merck, 99.5 %) was used as zinc precursor in the
synthesgis of zine-based catalyst, while sulphuric
acid (Merck, 95-97 %) was used as sulphated agent
material.

2.2. Catalyst Preparation

The ZnO catalyst was cobtained after
decomposition of zine sulphate in a box furnace
(Ney Vulean 3-550) at 727 °C for 5 hours. The
sulphated-zine oxide (804%/ZnQ) was prepared by
incipient wetness impregnation method. The
required amount of ZnO powder was immersed
into sulphuric acid solution (2 M) and was aged for
6 hours. The mixed materials were then filtered
and dried in an oven (Memmert) at 110 =C for 15 h.
The dried material was then calcined in a box
furnace at 300 °C for 3 hours. The resulted catalyst
(5042/Zn0) was then crushed to a powder material
(42-82 mesh).

2.3. Transesterification Reaction

The transesterification | of /'palm Lol | with
methanol was carried out in the liquid phase using
a b00 ml flask as reactor. This reactor was
equipped with reflux econdenser, stirrer,
temperature measurement, electric heater, and
thermal controller. The catalyst was dispersed in
methanol under agitation for 10 minutes at
temperature of 28 <C. The palm oil was then added
into the mixture and sealed. The reactor was
subsequently heated under vigorous stirring at a
fixed speed of about 1500 rpm during each reaction
test. Unless otherwise noted, all of the tests were
carried out in a methanol/oil molar ratio of 6:1 and
a reaction temperature of 65 °C. After the reaction
was completed, the mixture was collected, aged,
and filtered. The golid catalyst was collected. The
liquid phase was separated between layers, where
the upper layer was collected as biodiesel feedstock
and the lower layer was separated as
glycerol+methancl phases. The collected biodiesel
products were analyzed wusing a Gas
Chromatography — Mass Spectrometry (GC-MS) to
identify the presence and composition of resulted
fatty acid methyl ester (FAME). In the analysis, a
Shimadzu GC-MS QP2010S was used equipped
with Rastek RXi-b MS column (30 m length), while

helium was used as a gas carrier.

2.4. Design of Experiments

A central composite orthogonal design in the
response surface methodology was employed for
designing experimental works. In this research,
two independent variables or process parameters,

namely reaction time and weight ratio of
catalystfoil, were wused as controlled factors.
Meanwhile, other parameters, i.e. methanol/il

ratio (higher than 6:1) and reaction temperature
(65-70 °0), were fixed and set from literatures.
Ranges of independent variables (Table 1) were
chosen based on conditions obtained from the
exploratory tests prior to this optimization. The
response (biodiesel yield) and the controlling
factors were modeled and optimized using the
response surface methodology (RSM).

The value of star point, a, for orthogonality
depends on the number of points in the factorial
portion of the design which is given in Equation (1)

4

a= {(nC +n, +n0)1/2 —ncm]2 *n, /4}/ 1

where n. is the number of points in the cube
portion of the design, ns is the number of star
points,_and rno Is the number of center points. Two
independent, varables orfactors, namely, reaction
time (&) land weight ratigiofieatalyst/oil (Xz), were
selected as controlled factors. The ranges of
independent variables were chosen based on the
conditions from the wvariables screened prior to
optimization. The ranges and levels used in the
experimental work are given in Table 1. In the
experimental design, all variables are coded for
statistical calculation according to Kquation (2)
below:

x = o [ZXz = ()(max + Xmin )]

l ‘vaax = X min
2

where x; is the dimensionless coded value of the ith
variable, X; is the natural value of the ith variable,
KXmae and Xpin are the highest and the lowest limit
of the ith variable, respectively. The responses and
the corresponding factors are modeled and
optimized using the response surface methodology
(RSM).

A quadratic polynomial equation was developed
to predict the response as a funetion of
independent variables and their interactions. In
general, response for the quadratic polynomials is
described in Kquation (3):

Copyright © 2012, BCREC, ISSN 1978-2993
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Table 1. Ranges and levels of independent variables

Range and Levels

Indamendent Venehiss -a Lowlevel Centerlevel High level +a
(-1) (8 (+1)
Reaction Time (h) (X3) 0.9 1 2.5 4 3.8
Weight Ratio of Catalyst/Oil (X») 4.1 4 6 8 8.2
maximum biodiesel yield is achieved. The

Y =B+ BN+ BN Y BN
J=1 =1 Sy

(3)

[n this equation, ¥ is the predicted response, S, is
the intercept coefficient, £ are the linear terms, f;
are the squared terms, f; are the interaction
terms, and X; and X; represent the independent
variables. For each experimental factor the
variance was partitioned into components, linear,
quadratic and interaction, in order to assess
adequacy of the second order polynomial function
and significance of the terms.

Three-dimensional response surfaces and
contour plots were used for facilitating a
straightforward examination of the influence of
experimental variables| on, _the . responses,
Coefficients of the models were estimated using
multiple regression analysis. "It quality ofthe
model was judged from their coefficients of
correlation and determination. The adequacy of
each model was also checked with the analysis of
variance (ANOVA) using Fisher F-test and p-value.
The significance test is used to determine
relationship between the response and a subset of
the independent variables.

3. Results and Discussion

3.1. Modelling and Optimization of Process
Parameters

The experimental design matrix including the
experimental results which is designed using
central composite design of response surface
methodology are presented in Table 2. The result
consists of 12 sets of coded conditions expressed in
the natural values. The design consists of a two-
level full factorial design (22=4), 4 star points and 4
center points. The sequence of experiment was
randomized in order to minimize the effects of
uncontrolled factors.

The objective of the present study is to
determine the optimal values of reaction time (X:)
and weight ratio of catalyst/oil (X5) such that the

coefficients of the models developed in Equation (3)
are estimated using multiple regression analysis
technique. Therefore, the empirical mathematical
model of the biodiesel product yield (Y) is
presented in Equation (4).

Y =-1.22704.X} +8.70791X, —0.04989 X 2
+1.57303X, — 0.3X,X, +57.99125 )

The three-dimensional surface plot of the
biodiesel product yield model shown in Figure 1
represents an estimated response (yield) over the
process parameters (reaction time and weight ratio
of catalystfoil) over the S042Zn0C catalyst.
Meanwhile, Figure 2 reveals the contour plot of the
same empiricalmadel simulation. The results of
thigistudy showed that the acid catalyst SO42/Zn0
is potential' to_be jused as eatalyst for biodiesel
production through trahsesterification of vegetable
oils. Optimum operating condition for this catalytic
reaction is the weight ratio of catalystfoil 8:1 and
reaction time 2.6 hours with respect to 75.5% yield
of methyl ester product.

The appropriateness of the models is judged
from the determination coefficient, R2% which
reveals a total variation of the observed values of
activity about its mean. In this study, the
regression coefficients are estimated with a
satisfactory determination coefficient of RZ2= 0.81.
The R? value means a good agreement between the
experimental and the predicted values of the fitted
model. It implies that 81% of the total variation in
the response is justified by the model. In addition,
the correlation coefficient (R = 0.90) for the fitted
model signifies an acceptable correlation between
the experimental and the predicted values. The
good fitting is also implied by relation of predicted
and observed biodiesel yield as shown in Figure 4.

The adequacy of the empirical model was also
checked by analysis of variance (ANOVA) as
presented in Table 3. In general, the calculated F-
value should be greater than that of tabulated
value of the model or lower p-value to be

Copyright © 2012, BCREC, ISSN 1978-2093
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Table 2. Experimental design matrix in their natural values and experimental results

Independent Variables Dependent Variable
Run No. Time (h) Weight Ratio of Biodiesel Yield (%)
Catalyst/Oil

1 1.0 4.0 i |
2 1.0 8.0 72.7
3 4.0 4.0 75.1
4 4.0 8.0 73.1
5 0.7 6.0 68.7
6 4.3 6.0 il
T 2.5 3.6 72.5
8 2.5 8.4 75.4
9 2.5 6.0 75.3
10 2.5 8.0 76.7
11 2.5 6.0 74.8
12 2.5 6.0 75.2

TR

Figure 1. Effect of reagtion time and weight
ratio of catalyst/oil on the biodiegel preduct
yield in surface plot correspendmg tQ trhe.‘
empirical model in Equation (4).

p=05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figure 3. Effect of each term towards the

empirical model (Equation 4)

Weight Ratio of Catalyst/oil

Yield (%)
-7
-
<72

05 10 15 20 25 30 35 40 45EE<68
Time(h)

Figure | 2. Effeet of regction time and weight
'-I‘at.lo of CazEalystioﬂ on' the biodiesel product

yvield Mrl contetreplot - t’or‘l‘espondlng to the
empirical model in Equation (4).

77
76

75 LY a

74 u
73

72
71
70 -
69 7

68

67
67 68 69 Y0 7 72 73 74 75 76 77
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Table 3. ANOVA study of the empirical model fitting

Source Sum of Square Degree of Mean Square F-value p-value
freedom
X 9.30702 1 9.30702 4.95430 0.067653
X2 32.67817 1 32.67817 17.89621 0.006874
X 1.395156 1 1.89515 0.74267 0.421909
X 0.17072 1 0.17072 0.09088 0.773240
X1 Xz 3.24000 1 3.24000 1.72471 0.237073
Error 11.27144 6] 1.87857
Total S5 58.08250 11

Note: Calculated F-value of model = 4.98; ' from table (Foosse) = 4.33;, R2=81.6 %

consgidered as good fitting. In fact, the caleulated /-
value (in overall) corresponding to the empirical
model is 4.98 which is higher than the tabulated F-
value (4.38). The F-value shows a statistically
gignificant regression at 5% level of significance
especially for reaction time parameter. Therefore,
the null hypothesis (Hp) is rejected at 5 % level of
significance based on the high F-value implies that
at least one of the independent wvariables
contributes significantly to the model. In fact,
there are two terms that having F-value higher
than F-table. This conclusion agrees to lower p-
value of the terms. The p-value s defined ‘as the
smallest level of significange that would reject the
null hypothesis, Ho.

3.2, Effect of Process Parameters on
Biodiesel Yield

From Figures 1 and 2, it is shown that reaction
time has higher effect significantly on the yield of
biodiesel than that of weight ratio of catalyst/oil.
However, variations of weight ratio of catalyst/oil
has lower effect to biodiesel production. The
gimilar trend is also shown in interaction effect
between reaction time and weight ratio of
catalyst/oil. The trends were also revealed in
Figure 8 which respect to effect of each variables.
The longer reaction time the more effective contact
between the reactants and the catalyst which
results in the more effective transesterification
process. High vield of fatty acid methyl ester was
found at enough reaction (longer than 2 hours) as
concluded in recent literatures [1, 3, 15, 19].
According to previous study [19], the reaction time
ig affected by methanol to oil ratio, reaction
temperature, and surface area of catalyst. The
reaction temperature is crucial for the kinetics of
reactions because reaction rates are the
temperature-dependent functions according
Arrhenius Law. Transesterification of vegetable

oils with methanol takes place in the liquid phase,
hence the reaction temperature should not be
above the boiling point of methanol. Therefore,
temperature of 65 *C is considered the optimal
reaction temperature in some literatures [19]. The
high temperature may accelerate the diffusion of
molecules and adsorption and desorption of
molecules on catalysts [1,3]. The optimal
methanol/oil molar ratio is to be determined as the
tradeoff of energy saving and the considered
complete reaction. Compare to Reddy’s work [20], a
methanol/oil molar ratio of 27:1 was needed to

obtain., Gver 99 8 eonvergion in 24 h at room
‘temperature.

The eatalyst taloil waight ratio or the catalyst
amount used in reactions affects the reaction rate
significantly though it doesn't change the
equilibrium conversion for reversible reactions. In
general, the more active the catalyst, the less
amount of the catalyst is needed. According to
Zhao [19], interaction effect between the catalyst
surface area and the catalyst amount is significant.
In this work, the slight effect of the weight ratio of
catalyst/oil towards methyl ester yield is possibly
due to lower surface area of the catalyst. However,
characterization of this catalyst will be conducted
in the next studies. The higher catalyst surface
area leads to lower catalyst needed.

3.3. Biodiesel Product Characterization

The composition and some properties of
synthesized biodiesel were also investigated. Table
4 shows identification and composition of the
biodiesel produced from transesterification of palm
oil with methanol using GC-MS. Tt shows that the
biodiesel product is mainly composed of
hexadecanocic acid methyl ester, octadecadienoic
acid methyl ester, 9-octadecenocic acid methyl ester,
and octadecancic acid methyl ester with percent of
each component as listed in Table 4. The
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Table 4. Identification and Composition of the biodiesel produced from palm il with methanol using

GC-MS
Peak Molecular Component Identified Compound Composition
No Weight (wt%)
1 18,756 C12Ha:02 Dodecanocic Acid Methyl ester 034
2 19.311 C15Hz004 Tetradecanoic Acid Methyl ester 1.59
3 21.385 Ci7H3204 9-Hexadecenocic Acid Methyl ester 0.29
4 21.681 C17Hz402 Hexadecanoic Acid Methyl ester 39.44
5 22.632 C18Hz60g Heptadecanoic Acid Methyl ester 0.15
6 23.520 C1sHz404 Octadecadiencic Acid Methyl ester 42.82
7 25.580 C1gHz:04 9-Octadecenoic Acid Methyl ester 7.46
8 23.689 C1sHz:02 Octadecanoic Acid Methyl ester 6.63
9 24.880 C15H2s0 2,4, 6-trimethyl 11-Dodecen 0.85
10 25.302 Ci1gH3:04 Octadecenoic Acid Methyl ester 0.3
11 25.500 Ca1H40g Hicosanoic Acid Methyl ester 0.64

Table 5. Selected properties of biodiesel product

Properties This work Indonesian National Standard
Density (g/ml) 0.887 0.85-0.89
Kinematic Viscosity (ci5t) 2.62 2.3-6.0
Acid Value 0.051 Max 0.8
Cetane Value 58.034 Min 51
Todin Value 6245 Max 115
Saponification Value 21167 261.26

composition determines. physieall properties , of
synthesized biodiesel. = Meanwhile, Table &
summarizes selected properties of the produced
biodiesel compared to that of Indonesian National
Standard. The selected properties values are all in
biodiesel specification ranges,

4. Conclusions

The synthesized S044Zn0 (sulphated =zinc
oxide) catalyst was explored to be used in the
heterogeneous biodiesel production from vegetable
oil and methanol. The study began with the
preparation of SO42/Zn0 catalyst followed by the
optimization of transesterification process between
vegetable oil with methanol. The results of this
study showed that the acid catalyst SO42-/Zn0O is
potential to be used as catalyst for biodiesel
production through Theterogeneous
transesterification of palm ocil. The optimum
operating condition for this eatalytie reaction is the
weight ratio of catalyst/oil of 8:1 and reaction time

of 2.68/h with respect to.75.5%; yield of methyl ester

products. The biodiesel product was mainly
composed of the respected fatty acid methyl ester
components. The next research was focused on
investigating the different catalyst, the relation
between performance and catalyst
characterization, and other methods for bicdiesel
production (mierowave, ultrasonic, and plasma
technologies).
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Ahstract:

Among the possible renewable energy resources, diesel fuels derived from triglycerides of vegetable oils and animalfats have shown potential
as substitutes for petroleum-based diesel fuels. The biodiesel could be produced from vegetable oils over homogeneous catalyst,
heterogeneous catalyst, or enzymatic catalyst. In this study, the synthesized 50,2 /Zn0C catalyst was explored to be used in the heterogeneous
bicdiesel production by using the vegetable oils and methanol. The study began with the preparation of $0,°/Zn0 catalyst followed by the
transesterification reaction between vegetable oil with methanel. The independent varfables {reaction time and the weight ratic of catalyst/oil)
were optimized to obtain the optimum biodiese| {fatty acid methyl ester) yield. The results of this study showed that the acid catalyst $0,°/ZnG
is potential to be used as catalyst for bicdiesel production through heterogeneous transesterification of vegetable oils. Optimum operating
condition for this catalytic reaction is the welght ratio of catalyst/oil of 8:1 and reaction time of 2.6 h with respect to 75.5% yield of methyl
ester products. The biediesel product was also characterized to identify the respected fatty acid methyl ester components.

Keywords: biodiesel; super acid catalyst; palm oil; SOf’/ZnO; fatty acid methy| ester

1. Introduction

Traditional fossil fuels are limited and causes greenhouse gas emissions. Therefore, greater efforts in research
are now being directed towards the use of alternative renewable energies. Among the different possible
resources, diesel fuels derived from triglycerides of vegetable oils and animal fats have shown potential as
substitutes for petroleum-based diesel fuels. However, the direct use of vegetable oils in diesel engine can lead to
a number of problems such as poor fuel atomization, poor cold engine start-up, oil ring stickening, and the
formation of gum and other depasits. Consequently, considerable efforts have heen made to develop alternative
diesel fuels that have the same properties and performance as the petroleum-based fuels [1]. In addition, biadiesel
is better than diesel fuel in terms of sulfur content, flash paint, aromatic cantent and biodegradability.

Among the many ways to produce diesel-like fuel from triglyceride vegetable ails, transesterification has
been found to he the maost viable process [2]. The advantages of biodiesel form transesterification used are [3]: (1)
lower dependence on fossil fuels/oil; (2) renewable resources; (3} greenhouse gas emissions friendly because of
the closed CO, cycle; (4) lower combustion emission prafile [4]; (5) biodegradability; {6) improved cambustion due
to being an oxygenate; (7} low toxicity, and (8) it can be blended in any proportion with regular petroleum-based
diesel fuel. In the transesterification, triglycerides in vegetabhle oil react with alcohol to form a mixture of glycerol
and fatty acid alkyl esters, called hiodiesel. If methanal is used, the resulting biodiesel is fatty acid methyl ester
(FAME), which has proper viscosity, hoiling point, and high cetane number. Methanal is the commeonly used
alcohol in this process, due to its low cost.

The transesterification reaction can be catalyzed by both acidic- and basic-catalysts. Currently from the
literature review, most of the biodiesel are synthesized homogeneously using alkaline catalysts because the base
catalysis is more active than acid catalyzed [5]). However, in the alkaline metal hydroxide-catalyzed
transesterification, even if a water-free vegetable oil and alcohol are used, a certain amount of water is produced
from the reaction of the hydroxide with alcohol. The presence of water leads to the hydrolysis of the esters and
forms a lot of soap. The formation of soap reduces the biodiesel yvield and causes significant difficulty in product
separation {ester and glycerol). To avoid the problem, it has been proposed to replace the homogeneous catalysts
by a heterogeneous catalysts.

The use of heterogeneous catalyst simplifies greatly the technological process by facilitating the separation of
the post-rection mixture. Efforts have been made to improve the mutual oil-methanol solubility for the synthesis
of biodiesel by introducing co-solvents such as hexane. Methanol-to-oil ratios, reaction temperature, and the
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catalyst amount are variables that affect the activity of heterogeneous basic catalysts. In some researches [1, 6], a
high reaction temperature and a high pressure are usually needed to obtain a high conversion for solid acid-
catalyzed transesterification. On the other hand, the high reaction temperature and the high pressure are not
preferable in the operation cost point of view. Suppes et al. [6] achieved enhanced conversion using elevated
temperatures of 240-260 °C with CaCO; as catalyst whereas Verziu et al. [7] investigated low temperatures with
use of microwave and ultrasonic conditions. Solid acid catalysts have broadened their applications in biodiesel
production recently as the effort was made to replace homogeneous catalysts in conventional biodiesel production
processes with heterogeneous catalysts. Previous studies on the transesterification of triglycerides using
heterogenecus base catalysts were MgO [8], Ba{OH), [9], CaO [9], zeoclites [10], mixed of zinc and aluminium [11],
KF/ZnO [12], Li/CaO [13], LINOs/Al,O4 [14], while for acid catalysts were SOf/ZrOz [15], SOf’/SnOz [16]. Results of
the heterogeneous transesterification catalytic reaction researches showed promising yield of fatty acid methyl
ester, but the reaction time is still long (more than 2 h}. However, in this research the application of zinc oxide
based - solid catalysts, particularly solid acid sulphated metal oxide, was investigated in order to find the most
suitable acid catalysts, supports, and the most effective parameters on the catalyst activity. Another way to
promote mass transfer problems associated with heterogeneous catalysts is using structure promoters or catalyst
supports which can provide more specific surface area and pores for active species where they can anchor and
react with large triglyceride molecules. The research was designed for investigating the potentialibility, catalyst
and process performance, and the relation with catalyst characterization.

This paper focuses on the transesterification of palm oil into biodiesel using suphated-zinc oxide (SOf’/ZnO)
catalyst. This preliminary study was purposed for investigating the potential of zinc oxide based-catalysts which
focused on optimization of process parameters to chtain the promising yield of biodiesel product using response
surface methodology.

2. Experimentals
2.1. Materials

Palm ail (Bimoli brand, acid value: 1.614) and methanol (Merck, 99.9%) were used as feedstocks for
transesterification reactions. Zinc sulphate (Merck, 99.5%) was used as zinc precursor in the synthesis of zinc-
based catalyst, while sulphuric acid {Merck, 95-97%]) was used as sulphated agent material.

2.2. Catalyst Preparation

The ZnO catalyst was obtained after decomposition of zinc sulphate in a box furnace (Ney Vulcan 3-550) at 727
°C for 5 hours at atmaspheric environment. The sulphated-zinc oxide (SOf/ZnO) was prepared by incipient
wetness impregnation method. The required amount of ZnO powder was immersed into sulphuric acid solution (2
M) and was aged for 6 hours. The mixed materials were then filtered and dried in an oven {Memmert) at 110 °C for
overnight. The dried material was then calcined in a box furnace at 300 °C for 3 hours. The resulted catalyst (5042'
/Zn0} was then crushed to a powder material.

2.3. Transesterification Reaction

The transesterification of palm oil with methanol was carried out in the liquid phase using a 500 ml flask as
reactor. This reactor was equipped with reflux condenser, stirrer, temperature measurement, electric heater, and
thermal controller. The catalyst was dispersed in methanol under agitation for 10 minutes at room temperature.
The palm oil was then added into the mixture and sealed. The reactor was subsequently heated under vigorous
stirring at a fixed speed of about 1500 rpm during each reaction test. Unless otherwise noted, all of the tests were
carried out in a methanol/ail molar ratio of &1 and a reaction temperature of 65 °C. After the reaction was
completed, the mixture was collected, aged, and filtered. The solid catalyst was collected. The liquid phase was
separated between layers, where the upper layer was collected as biodiesel feedstock and the lower layer was
separated as gliserol+methanol phases. The caollected hiodiesel products were analyzed using a Gas
Chromatography — Mass Spectrometry (GC-MS} to identify the presence and compaosition of resulted fatty acid
methyl ester (FAME). In the analysis, a Shimadzu GC-MS QP2010S was used equipped with Rastek RXi-5 MS column
(30 m length), while helium was used as a gas carrier.

2.4. Design of Experiments

A central composite orthogonal design in the response surface methodology was employed for desighing
experimental waorks. In this research, two independent variables or process parameters, namely reaction time and
weight ratio of catalyst/cil, were used as controlled factors. Meanwhile, other parameters, i.e. methanol/oil ratio
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(higher than 6:1) and reaction temperature (65-70 °C), were fixed and set from literatures. Ranges of independent
variahles (Table 1) were chosen based on conditions obtained from the exploratory tests prior to this optimization.
The response (biodiesel yield) and the controlling factors were modeled and optimized using the response surface
methodology (RSM).

The value of star point, @, for orthogonality depends on the number of points in the factorial portion of the
design which is given in Equation (1}

4

o= (nc+nS +n0)1/2—n51f2]2*nc/4} (1}

where n;. is the number of points in the cube portion of the design, n, is the number of star points, and n, is the
number of center points. Two independent variables or factors, namely, reaction time {X;) and weight ratio of
catalyst/oil (X;}, were selected as controlled factors. The ranges of independent variables were chosen based on
the conditions from the variables screened prior to optimization. The ranges and levels used in the experimental
work are given in Table 1. In the experimental design, all variables are coded for statistical calculation according to
Equation (2} below:

¥ = CC[Q,XL _(Xmax+th1)]
e Xmax _Xmin

(2}

where x; is the dimensionless caded value of the jth variable, X; is the natural value of the ith variable, X, and X..;,
are the highest and the lowest limit of the ith variable, respectively. The responses and the corresponding factors
are modeled and optimized using the response surface methodology (RSM).

A quadratic polynomial equation was developed to predict the response as a function of independent variables
and their interactions. In general, respanse for the quadratic polynemials is described in Eq. {3):

Y=ﬁ0+i%+iﬁﬂX;2+ZﬁXXr (3)

=1 i<j

In this equation, Y is the predicted response, 8, is the intercept coefficient, 8 are the linear terms, 8; are the
squared terms, 8; are the interaction terms, and X; and X; represent the independent variables. For each
experimental factor the variance was partitioned into components, linear, quadratic and interaction, in order to
assess adequacy of the second order polynomial function and significance of the terms.

Tahle 1. Ranges and levels of independent variables
Range and Levels

Independent Variables - Low level (-1) Center level (0} High level {+1) 0
Reaction Time (h) (X3) 0.9 1 Z.5 4 3.8
Weight Ratic of Catalyst/Qil {X5) 4.1 4 6 8 8.2

Three-dimensional response surfaces and contour plots were used for facilitating a straightforward
examination of the influence of experimental variables on the responses. Coefficients of the models were
estimated using multiple regression analysis. Fit quality of the model was judged from their coefficients of
correlation and determination. The adequacy of each model was also checked with the analysis of variance
(ANOVA) using Fisher F-test and p-value. The significance test is purposed to determine relationship between the
response and a subset of the independent variables.

3. Results and Discussion
3.1. Modelling and Optimization of Process Parameters

The experimental design matrix including the experimental results which is designed using central compaosite
design of response surface methodology are presented in Table 2. The result consists of 12 sets of coded
conditions expressed in the natural values. The design consists of a two-level full factorial design (22=4}, 4 star

Department of Chemical Engineering Diponegoro University
September 12 - 13, 2012, Semarang Indonesia



5 o
i (NE:& Proceeding of International Conference on
" Chemical and Material Engineering 2012 SPE.TT -4
ISBN : 978-602-097-281-7

paints and 4 center points. The sequence of experiment was randomized in order to minimize the effects of
uncontrolled factors.

Table 2. Experimental design matrix in their natural values and experimental results

Independent Variables Dependent Variable

Run No. Time (h) Weight Ratio of Catalyst/0il Biodiesel Yield (%)
1 1.0 4.0 711
) 1.0 8.0 72.7
3 4.0 4.0 75.1
a 4.0 8.0 73.1
5 0.7 6.0 68.7
6 4.3 6.0 71.7
7 25 36 725
8 25 8.4 75.4
9 25 6.0 75.3
10 25 6.0 76.7
11 25 6.0 74.8
12 25 6.0 75.2

The ohjective of the present study is to determine the optimal values of reaction time (X;) and weight ratio of
catalyst/oil (X;} such that the maximum biodiesel yield is achieved. The coefficients of the models developed in Eq.
(3) are estimated using multiple regression analysis technique. Therefore, the empirical mathematical model of the
hiodiesel product yield (Y} is presented in Eq. (4).

¥ =-1.22704 X7 +8.70791.X, —0.04989 X} +1.57303.X, —0.3X X, +57.99125 (4)

The three-dimensional surface plot of the biodiesel product yield model shown in Figure 1 represents an
estimated response (yield) over the process parameters (reaction time and weight ratic of catalyst/oil} over the
SOf’/ZnO catalyst. Meanwhile, Figure 2 reveals the contour plot of the same empirical model simulation. The
results of this study showed that the acid catalyst SOf’/ZnO is potential to be used as catalyst for biodiesel
production through transesterification of vegetahle oils. Optimum operating condition for this catalytic reaction is
the weight ratio of catalyst/oil 8:1 and reaction time 2.6 hours with respect to 75.5% vield of methyl ester
praduct.

The appropriateness of the models is judged frem the determination coefficient, R’, which reveals a total
variation of the observed values of activity about its mean. In this study, the regression coefficients are estimated
with a satisfactory determination coefficient of R’=0.81. The R® value means a good agreement between the
experimental and the predicted values of the fitted model. It implies that 81% of the total variation in the response
is justified by the model. In addition, the correlation coefficient (R =0.90} for the fitted model signifies an
acceptable correlation between the experimental and the predicted values. The good fitting is also implied by
relation of predicted and observed biodiesel yield as shown in Figure 4.

The adequacy of the empirical model was also checked by analysis of variance (ANOVA) as presented in Table
3. In general, the calculated F-value should be greater than that of tabulated value of the model or lower p-value
to be considered as good fitting. In fact, the calculated F-value (in overall} corresponding to the empirical model is
4.98 which is higher than the tabulated F-value {4.38). The F-value shows a statistically significant regression at 5%
level of significance especially for reaction time parameter. Therefore, the null hypothesis (H,) is rejected at 5%
level of significance based on the high F-value implies that at least one of the independent variables contributes
significantly to the maodel. In fact, there are two terms that having F-value higher than F-table. This conclusion
agrees to lower p-value of the terms. The p-value is defined as the smallest level of significance that would reject
the null hypothesis, H,.
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Figure 1. Effect of reaction time and weight ratio of
catalyst/oil on the biodiesel product yield in surface plot
corresponding to the empirical model in Equation (4).
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Figure 2, Effect of reaction time and weight ratio of
catalyst/oil on the biodiesel product yield in contour plot
corresponding to the empirical model in Equation (4).
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Figure 3. Effect of each term towards the empirical model Figure 4, Relation of predicted and observed values of
(Equation 4) biodiesel yield
Tahle 3. ANOVA study of the empirical model fitting
Source Sum of Square Degree of freedom Mean Square F-value p-value
X1 9.30702 1 9.30702 4.95430 0.067653
X12 3267817 1 3267817 17.39521 0.005874
X3 1.39515 1 1.39515 0.74267 0.421909
X;2 0.17072 1 0.17072 0.09088 0.773240
KXo 3.24000 1 3.24000 1.72471 0.237073
Error 11.27144 6 1.87857
Total SS 58.06250 11
Note: Calculated F-value of model = 4.98; F from table (Fgs,5,6) =4.38

3.2. Effect of Process Parameters on Biodiesel Yield

From Figures 1 and 2, it is shown that reaction time has higher effect significantly on the yield of biodiesel

than that of weight ratio of catalyst/cil. However, variations

of weight ratio of catalyst/oil has lower effect to

biodiesel production. The similar trend is also shown in interaction effect between reaction time and weight ratio
of catalyst/oil. The trends were also revealed in Figure 3 which respect to effect of each variables. The more
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reaction time the mare effective contact between the reactants and the catalyst which results in the maore
effective transesterification process. High vyield of fatty acid methyl ester was found at enough reaction (longer
than 2 hours} as concluded in recent literatures [1, 3, 15, 17]. According to previous study [17], the reaction time
effect is affected by methanol to cil ratio, reaction temperature, and surface area of catalyst. The reaction
temperature is crucial for the kinetics of reactions because reaction rates are the temperature-dependent
functions according Arrhenius Law. Transesterification of vegetable oils with methanol takes place in the liquid
phase, hence the reaction temperature should not be above the boiling point of methanol. Therefore, temperature
of 65 °C is considered the optimal reaction temperature in some literatures [17]. The high temperature may
accelerate the diffusion of molecules and adsorption and desorption of molecules on catalysts [1,3]. The optimal
methanol/oil molar ratio is to be determined as the tradeoff of energy saving and the complete reaction is
considered. Compare to Reddy’s work [18], a methanol/ail molar ratio of 27:1 was needed to cbtain over 99%
conversion in 24 h at room temperature.

The catalyst to oil weight ratio or the catalyst amount used in reactions affects the reaction rate significantly
though it doesn’'t change the equilibrium conversion for reversible reactions. In general, the more active the
catalyst, the less amount of the catalyst is needed. According to Zhao [17], interaction effect between the catalyst
surface area and the catalyst amount is significant. In this wark, the slight effect of the weight ratic of catalyst/olil
towards methyl ester vyield is possibly due to lower surface area of the catalyst. However, characterization of this
catalyst will be conducted in the next studies. The higher catalyst surface area leads to lower catalyst needed.

3.3. Biodiesel Product Characterization

The composition and some properties of synthesized biodiesel were also investigated. Table 4 shows
identification and compasition of the biodiesel produced from transesterification of palm oil with methanal using
GC-MS. It shows that the biodiesel product is mainly composed of hexadecanoic acid methyl ester,
octadecadienoic acid methyl ester, 9-octadecenoic acid methyl ester, and octadecanoic acid methyl ester with
percent of each component as listed in Table 4. The composition determines physical properties of synthesized
biodiesel. Meanwhile, Table 5 summarizes selected properties of the produced biodiesel compared to that of
Indonesian National Standard. The selected properties values are all in biodiesel specification ranges.

Table 4. Identification and Composition of the biodiesel produced from palm oil with methanol using GC-MS

Peak No Molecular Weight Component Identified Compound Composition (%)
1 16.756 Ci3Ho605 Dodecanoic Acid Methy! ester 034
2 19.311 CicH3, 05 Tetradecanocic Acid Methy! ester 1.59
3 21.385 C17H:205 9-Hexadecenoic Acid Methy| ester 0.29
4 21.681 Ci7H3.05 Hexadecanoic Acid Methyl ester 39.44
5 22632 CigH3605 Heptadecanoic Acid Methy| ester 0.15
6 23520 CigHz40> Octadecadienoic Acid Methyl| ester 42.82
7 23.580 CigH3605 9-Octadecencic Acid Methy| ester 7.46
8 23.689 CigHa: 05 Octadecanoic Acid Methyl ester 6.63
9 24.880 CisH:0 2.,4,6-trimethyl 11-Dodecen 0.35
10 25.302 CigH1605 Octadecencic Acid Methy| ester 0.3
11 25.500 C1H405 Eicosanocic Acid Methy| ester 0.64
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Table 5. Selected properties of biodiesel product

Properties This work Indonesian National Standard
Density {g/ml) 0.887 0.85-0.89
Kinematic Viscosity {cSt) 2.62 2.3-6.0
Acid Value 0.051 Max 0.8
Cetane Value 58.034 Min 51
lod Value 62.45 Max 115
Sapenification Value 211.67 261.26

4, Conclusions

The synthesized 50,7 /ZnO (sulphated zinc oxide) catalyst was explored to be used in the heterogeneous
biodiesel production from vegetable oil and methanol. The study began with the preparation of SOf’/ZnO catalyst
followed by the optimization of transesterification process between vegetable oil with methanal. The results of
this study showed that the acid catalyst SOf’/ZnO is potential to be used as catalyst for biodiesel production
through heterogeneous transesterification of palm oil. The optimum operating condition for this catalytic reaction
is the weight ratio of catalyst/ail of 8:1 and reaction time of 2.6 h with respect to 75.5% vyield of methyl ester
products. The biodiesel product was mainly composed of the respected fatty acid methyl ester components. The
next research was focused on investigating the different catalyst, the relation between performance and catalyst
characterization, and other methods for biodiesel production (like microwave, ultrasonic, and plasma
technologies).
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bantuan microwave, konsep dasar reaktor plasma, disain dan
pengujian reaktor plasma untuk produksi biodiesel, dan analisa
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BAB1

PERKEMBANGAN TEKNOLOGI
KATALIS DAN PROSES
PRODUKSI BIODIESEL

1.1. Pendahuluan

Setelah membaca bab ini diharapkan Pembaca dapat memahami:
perkembangan teknologi katalis untuk produksi biodiesel; prospek
penggunaan biodiesel sebagai bahan bakar alternatif;, perkembangan
sistem proses dan produksi biodiesel; transesterifikasi minyak nabati;
mekanisme reaksi transesterifikasi; efek-efek parameter operasi pada
proses transesterifikasi; pengembangan teknologi katalis untuk proses
transesterifikasi (homogen dan heterogen); spesifikasi dan penyimpanan
biodiesel; metode analisis biodiesel; dan studi pengolahan biologis
limbah pabrik biodiesel.

1.2. Perkembangan Penelitian Biodiesel

Pencarian sumber-sumber energi baru seperti bahan bakar
biodiesel mengalami perkembangan yang pesat baru-baru ini terutama
di Indonesia dan Malaysia. Lebih dari 100 tahun yang lalu, Rudolph
Diesel pada tahun 1890 menggunakan minyak kacang tanah sebagai
bahan bakar mesinnya (Bozbas, 2008). Bradshaw (1942) mempatenkan
proses pembuatan alkil ester dan gliserol kualitas tinggi dari minyak
atau lemak. Dia menggunakan rasio 1.6 kali kebutuhan teoretis alkohol
(metanol) dan menggunakan 0,1-0,5 % NaOH atau KOH.

Biodiesel yang dihasilkan dari minyak-minyak nabati seperti
kedelai, lobak, bunga matahari, jarak pagar, dan lain-lain menjadi
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sangat menarik, karena dapat menggantikan minyak diesel di dalam
boiler dan mesin-mesin diesel tanpa perubahan yang berarti, hanya
terjadi penurunan kecil terhadap kinerja mesin, tidak ada emisi sulfat,
dan rendah emisi karbon dioksida. Disamping itu terus naiknya harga
bahan bakar fossil (petrofuel) akhir-akhir ini membangkitkan semangat
kita untuk berpikir lebih jauh bagaimana cara mendapatkan bahan
bakar yang murah dan lebih ramah lingkungan. Oleh karena itu
kampanye untuk pengenalan, penghasilan dan penggunaan bahan
bakar biodiesel menjadi terus meningkat terutama di Indonesia.

Minyak nabati (vegetable oil) atau lebih dikenal dengan trigliserida
(tryglyceride) terdiri dari 98% trigliserida dan sedikit mono- dan
digliserida (Bozbas, 2008). Biodiesel (fatty acid alkyl esters) merupakan
alkohol ester yang dihasilkan dari proses transesterifikasi trigliserida
yang terdapat dalam minyak nabati atau lemak hewan. Penggunaan
minyak nabati sebagai sumber biodiesel memerlukan usaha-usaha yang
lebih keras untuk penyediaan biji-biji tumbuhan penghasil minyak
nabati dalam jumlah yang mencukupi untuk penyediaan bahan baku.

Pencarian artikel ilmiah dan patent tentang teknologi biodiesel
telah dilakukan oleh Pinto et al. (2005) dengan kata kunci “biodiesel”
untuk melihat perkembangan teknologi ini sejak tahun 2000 hingga
September 2004 seperti digambarkan di Gambar 1.1. United States of
America menjadi negara yang paling aktif dalam pengembangan
teknologi biodiesel. Jumlah artikel ilmiah dan patent tentang biodiesel
yang diklasifikasikan berdasarkan negara ditampilkan di Gambar 1.2
(Pinto et al., 2005).

0 10 20 30 40 50 60

i .
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2001700

B Artikel

2002 Patent
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21
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Gambar 1.1: Jumlah artikel ilmiah dan patent tentang biodiesel sejak
tahun 2000 hingga September 2004 (Pinto et al., 2005).
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Gambar 1.2: Jumlah artikel ilmiah dan patent tentang biodiesel yang
diklasifikasikan berdasarkan negara (Pinto et al., 2005)

Dalam bab ini, perkembangan teknologi proses dan katalis dalam
pembuatan bahan bakar biodiesel akan di bahas secara detil.
Keuntungan dan kelemahan penggunaan biodiesel sebagai bahan bakar
pengganti diesel petroleum (petrodiesel) juga dipaparkan.

1.3. Prospek Penggunaan Biodiesel sebagai Bahan Bakar Alternatif

Minyak nabati/tumbuhan telah diusulkan secara langsung
sebagai bahan bakar diesel tetapi pada kenyataannya banyak masalah
karena viskositasnya yang masih besar (Gerpen, 2005). Permasalahan
terletak pada terjadinya deposit di bagian piston dan injektor,
pengenceran minyak crankcase, dan terjadinya pengendapan minyak.
Pengubahan minyak menjadi alkil ester dapat menurunkan
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viskositasnya hingga mendekati viskositas bahan bakar diesel,
menghasilkan bahan bakar yang hampir sama dengan diesel petroleum
(petrodiesel), dan dapat digunakan langsung pada mesin yang sekarang
tanpa perubahan yang berarti.

Biodiesel adalah salah satu bahan bakar yang dapat diperbaharui
dan dapat terdegradasi secara biologis yang terbuat dari minyak
tumbuh-tumbuhan (nabati) atau lemak hewan. Beberapa tahun terakhir
ini, Indonesia sedang mengembangkan biofuel yaitu biodiesel dan
biopremium. Biodiesel merupakan campuran antara petrodiesel dengan
metil ester (Fatty Acid Methyl Ester - FAME) yang diperoleh dari minyak
nabati, sedangkan biopremium merupakan campuran antara premium
(95%) dan etanol (5%) (Media Indonesia, 16 Agustus 2006). Dengan
biopremium ini kadar timbal bisa ditekan lebih rendah dari premium
biasa. Dibandingkan dengan petrodiesel, biodiesel lebih ramah
lingkungan dan searah dengan arah kebijakan energi nasional. Dengan
biodiesel ini, emisi karbon monoksida (CO), karbon dioksida (CO,),
sulfur dioksida (SO.), hidrokarbon, dan partikulat lainnya dapat
dikurangi. Disamping itu, penggunaan biodiesel bisa mengurangi asap
hitam yang biasa keluar dari kendaraan berbahan bakar petrodiesel dan
bahkan nantinya asapnya akan berbau minyak tumbuh-tumbuhan. Jadi
kedepan asap kendaraan berbahan bakar diesel akan berbau buah jarak,
sawit, jagung, dan lain-lain.

Pemerintah makin serius mengembangkan bahan bakar nabati
(biofuel) sebagai alternatif pengganti bahan bakar minyak (BBM)
berbasis fosil yang selama ini menguras APBN. Energi alternatif itu
diharapkan sudah bisa menggantikan 10% penggunaan premium atau
bensin (Suara Merdeka, 25 Juli 2006). Di koran tersebut dilaporkan juga
bahwa sejumlah sasaran yang ingin dicapai dari pengembangan biofuel,
di antaranya menyediakan tiga juta lapangan kerja, meningkatkan
pendapatan masyarakat, mengurangi kemiskinan, pengurangan
penggunaan BBM minimal 10% pada tahun 2010, dan penghematan
devisa sekitar 10 milliar dolar AS. Disamping itu juga meningkatkan
ekspor bahan bakar nabati sekurang-kurangnya 10-12 juta kiloliter,
kemudian pemanfaatan lahan-lahan yang telantar dan lahan kritis
minimal lima juta hektare, serta terakhir, pengembangan desa dan
pangan. Dalam pengembangan biofuel tersebut jenis tanaman yang akan
dibudidayakan sebagai bahan baku adalah kelapa sawit, jarak pagar,
tebu, dan singkong. Dibutuhkan lahan sedikitnya enam juta hektar
untuk budidaya empat jenis tanaman itu, dimana untuk kelapa sawit
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pendanaannya dibutuhkan sekitar Rp 30 juta per hektar, tebu sekitar Rp

15 juta per hektar, jarak pagar sekitar Rp 3 juta per hektar, dan singkong

sekitar Rp 3,5 juta per hektar (Suara Merdeka, 25 Juli 2006).

Beberapa keuntungan penggunaan biodiesel sebagai bahan bakar
dibandingkan dengan petrodiesel, antara lain:

1. Memerlukan energi yang lebih rendah. Energi bahan bakar fossil
yang diperlukan untuk menghasilkan biodiesel dari minyak kedelai
hanya 30% dari jumlah energi yang terkandung dalam 1 gallon
bahan bakar biodiesel (Bowman et al., 2006). Dengan kata lain,
sekitar 3,2 satuan energi bahan bakar dihasilkan dari biodiesel untuk
setiap satuan energi fossil yang digunakan untuk menghasilkan
biodiesel.

2. Pengurangan emisi berbahaya. Jika biodiesel menggantikan
petrodiesel, ini dapat mengurangi tingkat gas-gas penyebab
pemanasan global seperti CO, sebab CO, yang dihasilkan dari
pembakaran biodiesel akan diserap kembali oleh tanaman penghasil
biodiesel tersebut. Penggunaan biodiesel juga mengurangi emisi
partikulat, hidrokarbon, dan CO. Pengurangan emisi tersebut tidak
tergantung pada minyak nabati yang digunakan untuk
menghasilkan biodiesel seperti dilaporkan oleh EPA (Bowman et al.,
2006). Penggunaan biodiesel murni (100% biodiesel) dapat
mengurangi emisi CO. hingga lebih dari 75-78% dibandingkan
dengan petrodiesel, sedangkan penggunaan bahan bakar campuran
dengan 20% biodiesel bisa menurunkan emisi gas CO, hingga 15%
(Balat, 2005; Gerpen, 2005). Namun penggunaan biodiesel murni ke
dalam mesin diesel menimbulkan beberapa permasalahan baru yang
harus dipecahkan.

3. Menjaga kesehatan manusia. Emisi-emisi partikulat, hidrokarbon,
dan CO bisa meracuni tubuh manusia dan menyebabkan kanker,
dan penyakit-penyakit lainnya. Penggunaan biodiesel dapat
menghilangkan racun-racun tersebut secara signifikan.

4. Kandungan sulfur rendah. Spesifikasi kandungan sulfur untuk
petrodiesel adalah kurang dari 500 ppm, namun demikian US
mensyaratkan kandungan sulfur harus kurang dari 15 ppm. Hampir
semua bahan bakar biodiesel mengandung sulfur kurang dari 15
ppm.

5. Perbaikan pelumasan mesin. Biodiesel kira-kira mempunyai
viskositas dua kali diesel petroleum sehingga mempunyai
pelumasan yang lebih baik terhadap mesin. Jika biodiesel



ditambahkan ke dalam petrodiesel dalam jumlah 1-2 %, maka diesel
yang tadinya mempunyai sifat rendah pelumasannya (seperti
modern ultra-low-sulfur diesel) akan menjadi lebih baik (Gerpen,
2005).

6. Mudah penggunaannya dalam mesin konvensional. Biodiesel
mudah digunakan dalam mesin diesel konvensional tanpa
perubahan peralatan baru yang signifikan. Namun demikian, untuk
penggunaan biodiesel murni memang perlu perubahan mesin
seperlunya. Campuran biodiesel dan petrodiesel dapat disimpan
dan dipompa menggunakan peralatan yang biasa digunakan untuk
petrodiesel (Bowman et al., 2006).

7. Memberikan tempat pemasaran bagi produksi berbagai minyak
tumbuhan, minyak goreng bekas, dan lemak hewan. Dengan
demikian, harga-harga komoditi berbagai biji-bijian  penghasil
minyak akan meningkat.

8. Mengurangi ketergantungan negara pada minyak petroleum.
Harga minyak bumi semakin hari semakin naik terus, sehingga
perlu dicari energi alternatif untuk menggantikannya, bahkan
diperlukan energi yang terbarukan.

Namun demikian, penggunaan minyak tumbuhan sebagai bahan
bakar diesel (dalam keadaan murni) secara langsung menimbulkan
beberapa masalah baru antara lain (Meher et al., 2006; Ma et al., 1999):

1. Kesulitan dalam penyalaan awal mesin dalam keadaan dingin
(disebabkan oleh tingginya viskositas, rendahnya bilangan
setana, dan rendahnya flash point dari minyak tumbuhan).

2. Pengkarbonan di bagian injektor mesin karena atomisasi bahan
bakar tidak sempurna atau bahkan tidak terjadi dan tingginya
viskositas minyak

3. Deposit karbon di seluruh bagian mesin (karena tingginya
viskositas minyak dan pembakaran tidak sempurna)

4. Pengubahan minyak pelumas menjadi gel karena kontaminasi
dengan minyak tumbuhan

5. Permasalahan pelumasan karena terjadinya polimerisasi minyak
tumbuhan.

Permasalahan lainnya untuk penggunaan minyak tumbuhan sebagai
bahan bakar secara langsung adalah viskositasnya yang masih tinggi
(sekitar 11-17 kali lebih besar dari pada bahan bakar petrodiesel),
rendahnya volatilitas yang bisa menyebabkan terbentuknya deposit di



7

dalam mesin karena pembakaran tidak sempurna. Hal ini disebabkan
oleh besarnya molekul trigliserida dan tingginya berat molekul.

1.4. Perkembangan Proses Produksi Biodiesel
1.4.1. Macam-macam Proses Produksi Biodiesel

Berikut ini (Tabel 1.1) ditampilkan beberapa jenis proses produksi
biodiesel dengan proses transesterifikasi katalitik (homogen dan
heterogen), enzimatik, metanol superkritik, dan proses berbantukan
microwave. Beberapa peneliti telah mengembangkan teknik baru untuk
mempercepat laju reaksi transesterifikasi, yaitu dengan menambahkan
kosolven untuk membentuk fasa tunggal antara alkohol dan minyak,
misalnya dengan menambahkan n-heksana. Namun permasalahan baru
timbul dalam hal kompleksnya pemisahan kosolven walaupun dapat
disederhanakan dengan pemilihan kosolven yang mempunyai titik
didih mendekati alkohol. Faktor kebahayaan kosolven juga perlu
dipertimbangkan.

1.4.2. Transesterifikasi (Alkoholisis) Minyak Nabati

Minyak nabati/tumbuhan yang dikenal dengan nama trigliserida
mempunyai struktur kimia seperti digambarkan di Gambar 4.3.
Trigliserida ini terdiri dari 98% trigliserida dan sejumlah kecil mono-
dan digliserida. Trigliserida adalah ester dari tiga molekul asam lemak
dan mengandung sejumlah atom oksigen dalam strukturnya (Barnwal
and Sharma, 2005), sedangkan asam-asam lemak tersebut mempunyai
perbedaan dalam panjang rantai karbonnya dan jumlah ikatan
gandanya. Setiap minyak nabati mempunyai jenis asam lemak yang
berbeda-beda. Rumus empirik dan struktur berbagai asam lemak yang
terkandung dalam minyak nabati diberikan dalam Tabel 4.2.
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Gambar 4.3: Struktur molekul trigliserida

Transesterifikasi minyak nabati dengan alkohol sederhana
merupakan metode yang baik untuk produksi biodiesel. Secara umum
ada dua metode untuk transesterifikasi, yaitu proses transesterifikasi
dengan katalis dan tanpa katalis. Reaksi kimia transesterifikasi adalah
sebagai berikut:

) catalyst )
Tryglyceride + ROH Diglyceride + RiCOOR
<~

) ) catalyst )
Diglyceride + ROH Monoglyceride + R,COOR
<~

) catalyst
Monoglyceride + ROH Glycerol + RsCOOR
fe—

Tahap pertama adalah konversi trigliserida menjadi digliserida,
kemudian konversi digliserida menjadi monogliserida, dan terakhir dari
monogliserida menjadi glycerol, menghasilkan satu molekul metil ester
per mol gliserida untuk setiap tahapnya. Secara keseluruhan, reaksi
transesterifikasi tersebut adalah:



CH-COOE
1 C atalyst CH,OH E -COOR
CH-COOR, + 3ROH CHOH + Fa-COOR
| |
CH:-COOER; CHaOH R:-COOR
Triglyceride M ethanol Clyceral Biodiesel (Methyl ester)

Biodiesel (FAME) dapat dibuat dari beberapa bahan berikut:
e Berbagai minyak tumbuhan (minyak jagung, minyak kedelai,
minyak sawit, minyak lobak, dan lain-lain).
e Minyak goreng bekas yang dibuang dari berbagai restoran (Canakci,
2007; Felizardo et al., 2006)
e Lemak hewan (Canakci, 2007)

Klasifikasi sumber-sumber biodiesel yang telah dipublikasi di artikel
ilmiah dapat digambarkan secara grafik di Gambar 1.4 (Pinto et al.,
2005). Ternyata minyak nabati yang banyak digunakan sebagai sumber
biodiesel di beberapa artikel ilmiah adalah minyak kedelai (soybean oil),
diikuti oleh minyak goreng bekas, dan minyak lobak (rapeseed oil),
sementara yang dikembangkan di Indonesia adalah minyak biji jarak
(Jatropha curcas).
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Gambar 1.4: Klasifikasi sumber-sumber penghasil biodiesel yang
dirujuk di beberapa artikel ilmiah.
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Tabel 1.1: Macam-macam proses produksi biodiesel (Ma & Hanna, 1999;
Saka & Kusdiana, 2001; Du et al., 2004; Noureddini et al., 2005; Bunyakiat

et al., 2006)
Parameter Metode Katalitik Metode Metode Metode Metode
Homogen Katalitik Enzimatik Metanol Microwave
Heterogen Superkritik
Waktu reaksi 0.5-4 jam 0.5-3 jam 1-8 jam 120-240 detik 9 menit
Kondisi reaksi 0.1 MPa, 0.1-5.0 MPa, 30-  0.1-5.0 MPa, >8.09 MPa, Atmosferik,
30-65 °C 200 °C 35-40 °C >239.4 °C 128 oC
Katalis Asam atau alkali ~ Metal oksida ~ Immobilized  Tanpa katalis Dengan
atau karbonat lipase katalis
Free Fatty Acids Produk Metil ester Metil ester Metil ester Metil ester
tersaponifikasi
Yield Normal - tinggi normal Rendah - Tinggi Tinggi
tinggi
Pemurnian Metanol, katalis, metanol Metanol atau Metanol Metanol,
dan produk metil asetat katalis, dan
tersaponifikasi produk
tersaponifik
asi
Buangan/Limbah Air limbah Tidak ada Tidak ada Tidak ada Air limbah
Kemurnian Rendah Rendah - Normal atau Tinggi Rendah
gliserin normal triasetilglisero
I sebagai
produk
samping
Proses Kompleks Kompleks Kompleks Sederhana Kompleks
Tabel 1.2: Struktur kimia asam lemak pada umumnya
Nama Asam Nama Kimia Struktur Rumus
Lemak (xxy) Kimia
Lauric Dodecanoic 12:0 C12H20»
Myristic Tetradecanoic 14:0 Ci14H20;
Palmitic Hexadecanoic 16:0 C16H3202
Stearic Octadecanoic 18:0 C1sHz02



Arachidic
Behenic
Lignoceric
Oleic
Linoleic

Linolenic

Erucle

Eicosanoic
Docosanoic

Tetracosanoic

cis-9-Octadecenoic

cis-9,cis-12-Octadecadienoic

cis-9,cis-12,cis-15-
Octadecatrienoic

cis-13-Docosenoic

20:0
22:0
24:0
18:1
18:2
18:3

22:1

CooHa0Os
C22Hus O
CosHasOs
CisH340;
Ci1sHz02
Ci1sH3002

Ca2HioO2

11

Catatan: xx adalah jumlah atom karbon, dan y adalah jumlah ikatan

ganda dalam rantai asam lemak

1.4.3. Berbagai Diagram Alir Proses untuk Produksi Biodiesel

Berikut ini adalah beberapa diagram alir proses untuk produksi
biodiesel dari minyak tumbuhan dengan proses transesterifikasi

homogen (Gambar 1.5a)
superkritis (Gambar 1.6), dan berbantukan microwave (Gambar 1.7):

Methanol — —p
01l ————p

Catalyst ———»

Crude Glycerol (85%) #————

dan heterogen (Gambar 1.5), metanol

Diryer

remaoval

Neutralization
and washing

!

Wash
water

Finished
biodiesel
Methyl
esters -
Metl
Reactor »| Scparator p| Micthano
removal
Glycerol J
(50%) Acid
"l h
Acid Water
Acidulation
and
Free fatty acids ¢——— separation
l | Methanol/water
Methanol 7| rectification

Methanol |

storage

(a). transesterifikasi homogen

I—b water
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Partial MeOH evap Partial MeOH evap

Full MeOH evap
O
Biodiesel
Glycerin
Methanol
e, o Glycerin
o—
Vegetable oil (—
Glycerin
12"

>98% Glycerin
(b). transesterifikasi heterogeneous
Gambar 1.5: Diagram alir produksi biodiesel melalui proses
transesterifikasi skala Pilot Plant (Bouaid et al., 2005; Bournay et al., 2005;
Gerpen, 2005; Chouhan & Sarma, 2011)

Methanol

Prehaatar

Estarification

Back-prassurg
reguiator

Hydrolysis (Wit solvent)
Oil phasa
EEIEIS:I EIaEk—Fl‘QSSLII‘Q
Cooler reguiator

Watar phasa
Fump {ghycaral) ('with gy caral)

Gambar 1.6: Diagram Alir Proses Produksi Biodiesel dengan metode
Metanol Superkritik (Minami and Saka, 2006)
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Microwave

Oven Temperature sensor

Product
Reaction Coil Reservoir

Biodiesel

EtOH
Reservoir Glycerol

Gambar 1.7: Diagram Alir Proses Produksi Biodiesel dengan metode
berbantukan microwave (Motasemi & Ani, 2012)

1.5. Proses Transesterifikasi Minyak Nabati
1.5.1. Mekanisme Reaksi Transesterifikasi

Pada prinsipnya transesterifikasi atau alkoholisis adalah
penggantian alkohol dalam suatu ester oleh alkohol lain dalam sebuah
proses yang hampir sama dengan hidrolisis. Dalam kasus ini alkohol
adalah digunakan untuk menggantikan air dalam hidrolisis. Jika
methanol digunakan dalam proses, maka proses itu dinamakan
metanolisis. Transesterifikasi adalah reaksi yang reversible dan
berlangsung dengan mencampurkan beberapa reaktan. Adanya katalis
dalam reaksi (asam atau basa kuat) dapat mempercepat reaksi
transesterifikasi. Transesterifikasi trigliserida dapat menghasilkan ester
alkil asam lemak dan gliserol. Fasa gliserol akan terpisah di bagian
bawah reaktor. Alkohol yang berlebih diperlukan dalam reaksi ini
untuk menggeser keseimbangan ke pembentukan ester. Dengan adanya
alkohol berlebih, reaksi ke kanan adalah mengikuti pseudo-first order,



14

sedangkan reaksi sebaliknya (kiri) adalah mengikuti order kedua
(Meher et al., 2006).

Tahap-tahap reaksi transesterifikasi ditampilkan di Gambar 1.8,

sedangkan mekanisme transesterifikasi yang dikatalisasi oleh alkali atau
basa dapat disajikan di Gambar 1.9. Langkah pertama adalah masuknya
ion alkoksida (RO-) ke dalam karbon karbonil dari molekul trigliserida
yang menghasilkan pembentukan sebuah tetrahedral intermediate. Reaksi
antara ini dengan alkohol menghasilkan ion alkoksida berdasarkan
langkah 2. Dalam langkah terakhir (Step 3) tetrahedral intermediate
disusun kembali membentuk sebuah ester dan digliserida (Ma &
Hanna, 1999; Meher et al., 2006).
Transesterifikasi juga dapat dikatalisasi oleh asam Brownsted, biasanya
menggunakan asam sulfonat (sulfonic acid) dan asam sulfat (sulfuric acid).
Katalis ini memberikan yield alkil ester yang tinggi, tetapi reaksinya
lambat, memerlukan panas hingga temperatur 100 °C, dan memerlukan
waktu lebih dari 3 jam untuk dapat terkonversi semua. Mekanisme
transesterifikasi yang dikatalisasi oleh asam terlihat di Gambar 1.10.
Protonasi gugus karbonil dari ester mendorong terjadinya karbokasi
(carbocation), dimana masuknya alkohol secara nukleofilik akan
menghasilkan tetrahedral intermediate (Meher et al., 2006). Zat antara ini
yang akan menghilangkan gliserol membentuk ester baru dan
meregenerasi  katalis. Mekanisme reaksi transesterifikasi yang
dikatalisasi oleh katalis pada heterogeneous pada umumnya
ditampilkan di Gambar 1.11.
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CH-0—-CO-R4 - - CH,—CH
(I:H_D—CD_RQ + CH;OH =—2 CHs-0-CO-Ry + C|‘,H—O—CO—R2
EH;—O—CO—RS éHg—O—CO—Rs
Triglycerides Methanol Methylester Diglyceride
CH—-OH CH,—~0OH
Cl:H—O—CD—Rz + CHyOH =——= CH;-0-CO-R, + !3H—OH
CH;-0-CO-R3 ('IJH;;—O—CO—R:;
Diglyceride Merthanol Methyl ester Monogiyceride
IEJH;;—OH ?HQ_OH
Cl}H—OH + CHy-OH =——= CH;-0-CO-R; + |C:H—C)H
CH,-O-CO-Ry CH2~OH
Moneglyceride Methanal Methyl ester Glvcerol

Gambar 1.8: Tahapan-tahapan dalam reaksi transesterifikasi (Borges &
Diaz, 2012)
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Pre-step OH + ROH RO 4 HO
or NaOR RO + Nar
Step.1. _

0 I
/f:/ .
R—C + RO —— R'—C— OR
|
(l.')R" OR
Step. 2. - _
ep ? o
|
R—C—OR + ROH =—— R'_{f'_DR + RO
JJH., R'OH*
Step. 3.
o
|
R—C—OR =—== RCOOR + R'OH
I
R'OH*
Where R = (H,—
H —0COR'
CH, —OCOR’
R = Carbon chain of fatty acid
R = Alkyl group of alcohol

Gambar 1.9: Mekanisme reaksi transesterifikasi yang dikatalisasi oleh
basa/alkali.
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R"= Eg].[ ; glyeenide
H

R' = carbon chain of fatty acid

R = alkyl group of the aleohaol
Gambar 1.10: Mekanisme reaksi transesterifikasi yang dikatalisasi oleh
asam.

ROH
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M - Divalent Metal
R - CHa-, CHiaCHz- or any other alkyl Group

Gambar 1.11: Mekanisme reaksi transesterifikasi yang dikatalisasi oleh
katalis padat pada umumnya (Chouhan & Sarma, 2011)
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Alkohol-alkohol  yang dapat digunakan pada  proses
transesterifikasi trigliserida adalah metanol, etanol, propanol, butanol
dan amil alkohol (Ma & Hanna, 1999). Metanol dan etanol adalah jenis
alkohol yang sering digunakan sebagai salah satu reaktannya sebab
harganya murah dan keuntungan sifat fisik dan kimianya (polar dan
alkohol rantai terpendek). Alkohol ini dapat bereaksi dengan cepat
dengan trigliserida dan dapat melarutkan NaOH.

Berbagai minyak tumbuhan atau nabati yang merupakan sumber-
sumber yang terbaharukan dapat digunakan sebagai sumber trigliserida
untuk proses transesterifikasi menjadi biodiesel. Beberapa peneliti dari
India (Azam et al., 2005) telah mengumpulkan data-data mengenai
sumber-sumber minyak nabati ini termasuk komposisi asam lemak,
bilangan saponifikasi, bilangan iodin, dan bilangan setana.

1.5.2. Efek-efek Parameter Operasi pada Proses Transesterifikasi

Katalis yang biasa digunakan dalam proses metanolisis alkali
kebanyakan adalah NaOH atau KOH dengan konsentrasi antara 0.4
hingga 2% (w/w) dari minyak. Rasio yang biasa digunakan dengan
hasil yang baik adalah antara 1-1.5% dari minyak. Sedangkan Kkatalis
yang biasa digunakan dalam proses transesterifikasi dengan katalis
asam adalah asam sulfat.

Salah satu variabel penting lainnya yang mempengaruhi yield
produk ester/biodiesel adalah rasio molar alkohol terhadap trigliserida.
Secara stoikiometri, reaksi transesterifikasi memerlukan 3 mol alkohol
dan 1 mol trigliserida untuk menghasilkan 3 mol ester alkil asam lemak
(FAME) dan 1 mol gliserol. Namun demikian, reaksi transesterifikasi
adalah reaksi keseimbangan dimana alkohol berlebih diperlukan untuk
menggeser reaksi ke kanan. Untuk konversi maksimum menjadi ester,
rasio molar alkohol:minyak 6:1 sebaiknya digunakan. Rasio molar ini
tidak memberikan efek terhadap bilangan-bilangan asam, peroksida,
saponifikasi dan iodin dari metil ester.

Walaubagaimanapun, rasio molar yang tinggi berakibat pada
pemisahan gliserin karena kenaikan kelarutannya. Jika gliserin masih
ada di dalam larutan, maka hal ini akan menggeser keseimbangan ke
kiri, sehingga menurunkan yield ester. Dalam aplikasinya untuk
transesterifikasi yield ester biasanya akan meningkat dengan naiknya
rasio molar antara 3:1 dan 12:1, sedangkan rasio molar di bawah 6:1
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reaksinya tidak sempurna. Untuk rasio molar 15:1, pemisahan gliserin
adalah sulit dan yield ester menurun karena sebagian gliserol masih di
dalam fasa biodiesel. Kebanyakan para peneliti menggunakan rasio
molar antara 6:1 hingga 9:1. Metanol dan trigliserida tidak saling
melarutkan pada suhu ambien, sehingga campuran reaksi biasanya
diaduk untuk meningkatkan perpindahan massa. Selama reaksi
biasanya emulsi terbentuk, sehingga emulsi yang stabil merupakan
permasalahan tersendiri dalam proses ini. Dalam akhir proses
metanolisis emulsi ini segera akan pecah membentuk lapisan kaya
gliserol (bawah) dan lapisan kaya metil ester (atas). Dalam etanolisis,
emulsi ini lebih stabil sehingga pemisahan dan pemurnian ester menjadi
lebih kompleks. Emulsi dalam etanolisis ini lebih disebabkan oleh
pembentukan hasil sementara monogliserida dan digliserida yang
mempunyai gugus hidroksil polar dan rantai hidrokarbon non-polar.

Parameter penting lainnya adalah waktu reaksi. Konversi
trigliserida meningkat dengan waktu reaksi. Biasanya untuk beberapa
minyak tumbuhan diperlukan waktu reaksi hingga 1 jam. Pada menit-
menit awal reaksi sangat lambat karena proses pecampuran dan dispersi
metanol ke dalam minyak. Pada 5 menit pertama, reaksi berlangsung
cepat. Untuk transesterifikasi homogen biasanya memerlukan waktu
reaksi sekitar 1 jam, transesterifikasi heterogen sekitar 1-2 jam
tergantung pada jenis katalis, transesterifikasi dengan biokatalis (lipase)
memerlukan waktu reaksi lebih lama sekitar 1-8 jam. Produksi biodiesel
dengan metanol superkritik hanya memerlukan waktu reaksi sekitar 2-4
menit.

Temperatur reaksi juga memegang peranan penting dalam proses
transesterifikasi. Reaksi transesterifikasi dapat terjadi di berbagai
temperatur tergantung pada jenis minyak yang digunakan sebagai
umpan. Dalam metanolisis minyak kedelai dengan metanol dengan
rasio metanol:minyak 6:1 menggunakan 1% NaOH (terhadap minyak),
yield ester sekitar 94% dapat dicapai p

1.5.3. Alkohol Superkritik

Salah satu kelemahan proses transesterifikasi adalah konsumsi
energi dan biaya produksi yang tinggi karena kompleksnya pemisahan
dan pemurnian produk. Menurut Saka dan Kusdiana (2001), salah satu
cara untuk mengurangi biaya produksi adalah melalui pengurangan
penggunaan katalis sehingga bisa menurunkan biaya Kkatalis, yaitu
dengan metode alkohol superkritik tanpa katalis. Demirbas (2002, 2003)
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melaporkan bahwa transesterifikasi pada kondisi metanol superkritik
terhadap beberapa jenis minyak tumbuhan (biji kapas, biji mete, lobak,
biji bunga matahari) dengan rasio metanol:minyak 24, suhu 250 °C, dan
waktu reaksi 300 detik menghasilkan yield metil ester 95% untuk bahan
baku minyak biji mete dan biji kapas. Kondisi operasi yang paling baik
adalah 350 °C, tekanan 19 MPa, rasio molar metanol:minyak 42:1 dan
waktu reaksi 120-400 detik. Ide mendasar pada proses metanol
superkritik adalah berdasarkan pada efek hubungan antara tekanan dan
temperatur solvent seperti konstanta dielektrik, viskositas, berat spesifik
dan polaritas (Kusdiana & Saka, 2001). Dengan teknologi metanol
superkritik ini diharapkan proses transesterifikasi menjadi lebih
sederhana dan mempunyai yield biodiesel yang tinggi.

Kandungan air dalam minyak tumbuhan merupakan faktor
penting pada proses transesterifikasi berkatalis konvensional. Dalam
transesterifikasi konvensional minyak tumbuhan untuk produksi
biodiesel, asam lemak bebas dan air mempunyai efek negatif karena
adanya kedua zat tersebut menyebabkan pembentukan sabun yang
mengkonsumsi katalis dan menurunkan efektifitas katalis. Di dalam
metode katalisis, adanya air mempunyai efek negatif terhadap yield
metil ester. Namun demikian, adanya air mempunyai efek positif dalam
proses transesterifikasi superkritik, sehingga didalam prosesnya bisa
mengurangi keperluan untuk pencucian air.

1.6. Pengembangan Teknologi Katalis Untuk Proses

Transesterifikasi
1.6.1. Katalis Homogen (Katalis Asam dan Basa)

Reaksi transesterifikasi dapat dikatalisasi oleh alkali/basa, asam,
dan enzim. Katalis-katalis basa/alkali adalah NaOH, KOH (Meher et al.,
2006), karbonat serta sodium dan potasium alkoksida seperti sodium
metoksida, sodium etoksida, sodium propoksida, sodium butoksida,
potasium metoksida, potasium amida, dan sodium amida. NaOH dan
KOH biasa digunakan sebagai katalis homogen transesterifikasi karena
sangat aktif dan harganya murah. Asam sulfat, asam sulfonat, dan HCl
biasa digunakan sebagai katalis asam untuk reaksi transesterifikasi.
Sodium metoksida lebih efektif daripada NaOH (Ma et al., 1999),
berdasarkan asumsi bahwa sedikit air dapat terbentuk oleh karena
pencampuran antara NaOH dan MeOH. NaOH terpilih menjadi katalis
transesterifikasi yang murah harganya dengan performansi yang baik
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yang biasa digunakan untuk pemrosesan secara komersial dalam skala
besar.

Walaupun menggunakan minyak tumbuhan dan alkohol yang
bebas air, sejumlah air akan terbentuk selama reaksi karena reaksi
antara hidroksida dan alkohol. Adanya air ini akan mendorong
terjadinya hidrolisis ester oleh air yang menghasilkan sabun (soap)
melalui reaksi saponifikasi (Gambar 1.9) (Jitputti et al., 2006; Borges &
Diaz, 2012). Sabun ini terjadi karena netralisasi asam lemak bebas di
dalam minyak dan karena saponifikasi trigliserida. Terjadinya sabun ini
tidak diinginkan karena sebagian mengkonsumsi katalis, menurunkan
yield biodiesel, dan menyulitkan proses pemisahan dan pemurnian
produk (antara ester dan gliserol) (Vicente et al.,, 2004). Hal ini
merupakan kelemahan dari proses transesterifikasi homogen. Proses
transesterifikasi dengan katalis homogen (basa) juga terdapat netralisasi
katalis pada saat akhir reaksi sehingga katalis menjadi tidak dapat
digunakan kembali, begitu juga dengan sulitnya perolehan kembali
gliserol murni, bahkan asam sulfat sangat korosif jika digunakan
sebagai katalis.

ICH;—D—C O-R; tI:Hz-OH
(IZH—O—CO—RE + 3KOH —=———= 3R-CO-O"K' * <|3H—DH
CH-0-CO-R; CH,-OH

Trglycerndes Catalyst Poiassium soap Glyvcerof

Gambar 1.12: Reaksi saponifikasi ester alkil asam lemak (Borges &
Diaz, 2012)

Perbandingan performansi proses transesterifikasi dalam katalis
homogen asam atau basa dijelaskan di Tabel 1.3.
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Tabel 1.3: Pengembangan katalis homogen (asam/basa) untuk proses transesterifikasi trigliserida

Katalis Jenis Minyak Kondisi Operasi Yield FAME Referensi
Tumbuhan
Suhu Rasio Alkohol/ Waktu
Minyak Reaksi
KOH 65 °C 6:1 3 jam 97-98% (3jam)  Meher et al., 2006
KOH Brassica carinata 6:1 1jam 98% (max) Bouaid et al., 2005
NaOH Minyak goreng 65 °C 5.4:1 1jam 85% Felizardo et al., 2006
bekas
Na3zPOy rapeseed oil 65 °C 6:1 1jam 82,4% De Filippis et al.,
2005
Guanidine rapeseed oil 65 °C 2,3:1 1jam 90% Schuchardt et al.,
1995
NaOH Minyak goreng 70 °C 7,5:1 30 menit 85,3% Leung and Guo,
bekas 2006
KOH Minyak goreng 70 °C 7,511 30 menit 86,0% Leung and Guo,
bekas 2006
CH30ONa (sodium  Minyak goreng 70 °C 7,5:1 30 menit 89% Leung and Guo,
methoxide) bekas 2006
HoSO4 (1.9%) Minyak goreng 80 °C 74:1 4 jam 98,9% Zheng et al., 2006

bekas
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Katalis homogen basa mempunyai yield alkil ester yang lebih baik
daripada katalis asam, karena katalis asam laju reaksinya lebih lambat
(Bradshaw and Meuly, 1942). Pembentukan sabun dapat dihindari
dengan penggunaan katalis asam, tetapi laju reaksinya adalah lebih
lambat dibandingkan dengan katalis basa, dan juga memerlukan
temperatur dan tekanan yang lebih tinggi. Berikut ini ditampilkan
beberapa kelemahan sistem Kkatalis basa homogen dalam proses
transesterifikasi: ~ terdapat reaksi samping saponifikasi yang
mengurangkan produk; memerlukan energi yang tinggi; sulitnya
perolehan kembali gliserin; katalis harus dihilangkan dari produk;
terdapat air limbah basa yang memerlukan penanganan. Bahkan
beberapa peneliti (Zhang et al., 2003a, 2003b) telah melakukan studi
analisa ekonomi dan mengatakan bahwa prosedur proses
transesterifikasi dengan katalis asam adalah satu langkah dan lebih
ekonomis daripada proses dengan katalis basa yang memerlukan
langkah ekstra untuk mengubah asam lemak bebas menjadi metil ester,
dan pencegahan pembentukan sabun.

1.6.2. Katalis Heterogen (Katalis Padat)

Untuk meminimasi permasalahan-permasalahan dalam sistem
katalis homogen untuk transesterifikasi, beberapa penelitian telah
dilakukan menggunakan sistem katalis heterogen dalam proses
alkoholisis trigliserida. Katalis ini sangat menyederhanakan penanganan
akhir produk (pemisahan dan pemurnian). Katalis ini sangat mudah
dipisahkan dari sistem di akhir proses/reaksi dan dapat digunakan
kembali. Disamping itu dengan penggunaan katalis heterogen ini maka
tidak akan ada pembentukan sabun melalui netralisasi asam lemak
bebas atau saponifikasi trigliserida. Namun demikian, performansi dari
sistem katalis heterogen ini masih kurang baik dibandingkan dengan
katalis homogen basa.

Dalam kasus penggunaan katalis CaO (Huaping et al., 2006),
menarik untuk dicatat bahwa suhu kalsinasi CaO harus 850 °C untuk
membentuk gugus aktif katalis, dimana air dan carbon dioksida harus
dihilangkan dari permukaan Kkatalis. Kalsium karbonat dapat
terdekomposisi pada 850 °C dan menghasilkan kalsium oksida yang
mempunyai banyak kisi cacat dalam struktur kristalnya. Kisi cacat ini
dapat membentuk kalsium metiloksida yang merupakan surface
intermediate dalam transesterifikasi. Jika suhu kalsinasi lebih dari 900 °C,
maka aktifitas katalis menurun karena perubahan koordinasi Ca2* dan
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Oz dalam struktur kristalnya yang berakibat pada perubahan jumlah
dan kekuatan gugus basanya.

Dalam hal katalis solid superacid, katalis yang paling aktif untuk
proses transesterifikasi heterogen adalah katalis-katalis yang
diimpregnasi dengan asam sulfat, seperti SO4>/SnO> dan SO42/ZrO..
Lotero et al. (2005) mengatakan bahwa montmorillonite KSF (sejenis
clay) menunjukkan konversi minyak hingga 100% setelah 4 jam reaksi
pada suhu 220 °C dan 52 bar. Leaching asam sulfat selama reaksi bisa
menurunkan performansi katalis. Namun demikian, setelah reaksi
katalis dapat diimpregnasi kembali dengan asam sulfat.

1.6.3. Enzim sebagai Katalis Dalam Proses Produksi Biodiesel

Produksi biodiesel menggunakan Kkatalisis enzim, baik dengan
lipase bebas ataupun lipase terimobilisasi telah dilaporkan oleh
beberapa peneliti (Kaieda et al., 1999, 2001; Samukawa et al., 2000; Iso et
al., 2001). Lipase adalah termasuk enzim yang sering digunakan untuk
mengkatalisasi beberapa reaksi seperti hidrolisa gliserol, alkoholisis, dan
asidolisis. Berdasarkan beberapa penelitian, enzim ini juga dapat
digunakan sebagai katalis untuk proses transesterifikasi dan esterifikasi.
Lipase ekstraselular dan intraselular juga mampu mengkatalisasi
transesterifikasi trigliserida secara efektif. Lipase terimobilisasi adalah
sesuai untuk produksi biodiesel secara kontinyu karena mudah dalam
perolehan kembalinya dari campuran reaksi. Penggunaan sel lipase
yang terimobilisasi di dalam partikel penyangga biomassa berpori
sebagai biokatalis adalah efektif dalam perbaikan efisiensi biaya karena
imobilisasi dapat diperoleh selama pengembangbiakan secara batch dan
tidak diperlukan pemurnian lipase.
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Katalis Jenis Minyak Kondisi Operasi Yield FAME Referensi
Tumbuhan (Konversi
Suhu Rasio Alkohol/ Waktu Reaksi minyak)
Minyak
CaCOs Minyak kedelai 260 °C 6:1 18 min 95% Suppes et al., 2001
Ba(OH): Rapeseed oil 6:1 1jam 80% Leclercq et al., 2001
Na/NaOH/ Al>Os Minyak kedelai 60 °C 9:1 2 jam >90% Kim et al., 2004
Tungstated zirconia- Minyak kedelai 200-300 °C 40:1 4 jam (>90%) Furuta et al., 2004
alumina
CaO Minyak jarak 70 °C 9:1 2,5jam (93%) Huaping et al., 2006
S04 /Sn0O2 Minyak sawit 200 °C 6:1 1jam 90.3% Jitputti et al., 2006
S04/ ZrOs Minyak sawit 200 °C 6:1 1jam 90.3% Jitputti et al., 2006
Amberlyst-15 Triacetin 60 °C 6:1 2 jam (50%) Lopez et al., 2005
CMZ30 Minyak sawit 450°C WHSV= (92.9%) Ooi et al., 2005
2,5/jam

KNOs/ ALOs (6,5%) Minyak kedelai 15:1 7 jam (87%) Xie et al., 2006
Mg-Al hydrotalcites (7,5%) Minyak kedelai 151 9 jam (67%) Xie et al., 2005
TiO,/ ZrO; Minyak kedelai 175-200 °C 40:1 4-20 jam 95% Chouhan etal., 2011
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Beberapa keuntungan penggunaan enzim lipase untuk Kkatalis
antara lain (Marchetti et al., 2006):
1. Kemungkinan untuk regenerasi dan penggunaan kembali residu
yang terimobilisasi, sebab residu ini tertinggal di dalam reaktor
2. Enzim di dalam reaktor memungkinkan penggunaan enzim
konsentrasi tinggi sehingga membuat waktu aktifasi lipase
menjadi lebih panjang.
3. Enzim mempunyai stabilitas termal yang lebih baik karena
keadaan alaminya
4. Imobilisasi lipase dapat melindunginya dari pelarut yang
digunakan dalam reaksi dan akan melindungi enzim dari
mengumpul.
5. Pemisahan produk menjadi lebih mudah dengan Kkatalis lipase
ini.
Berikut ini adalah beberapa kelemahan penggunaan enzim lipaze
sebagai katalis dalam proses transesterifikasi (Marchetti et al., 2006):
1. Dapat kehilangan beberapa aktifitas awal karena volume
molekul minyak
2. Jumlah enzim penyangga tidak merata
3. Biokatalis lebih mahal karena enzim alami
Beberapa riset untuk proses transesterifikasi menggunakan katalis
enzim juga dilaporkan oleh Pizarro & Park (2003), dimana konversi
paling tinggi 55% dari bahan minyak sawit dapat tercapai setelah 96 jam
pada suhu 35 °C, dan rasio metanol/oil 4:1. Enzim lipase yang
digunakan adalah jenis Rhizopus oryzae (Pizarro & Park, 2003).

1.7. Spesifikasi dan Penyimpanan Biodiesel
1.7.1. Spesifikasi Biodiesel dan Perbandingannya dengan Standar
Biodiesel dapat dikarakterisasi dari beberapa parameter berikut,
antara lain: densitas, viskositas, nilai pemanasan/kalorifik, bilangan
setana (cetane number), cloud dan pour points, karateristik distilasi,
flash dan combustion points (Demirbas, 2005). Standar ASTM untuk
pengukuran-pengukuran sifat-sifat biodiesel seperti terlihat di Table 4.5.
Sebenarnya minyak tumbuhan dapat digunakan sebagai bahan
bakar untuk mesin pembakaran, tetapi viskositasnya yang terlalu tinggi
dibanding petrodiesel memerlukan modifikasi mesin yang cukup
signifikan. Viskositas merupakan ukuran resistansi minyak untuk
mengalir atau friksi internal. Jika temperatur minyak naik maka
viskositasnya akan berkurang. Viskositas merupakan sifat utama
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biodiesel karena mempengaruhi operasi peralatan injeksi bahan bakar
terutama pada temperatur yang rendah dimana meningkatnya
viskositas mempengaruhi sifat fluida bahan bakar. Biodiesel
mempunyai viskositas mendekati sifat petrodiesel. Viskositas yang
tinggi mengakibatkan rendahnya atomisasi dalam pengkabutan bahan
bakar dan berkurangnya keakuratan injektor bahan bakar pada mesin.
Viskositas beberapa minyak tumbuhan adalah antara 27,2 dan 53,6
mm?/s, sedangkan viskositas metil ester atau biodiesel adalah antara
359 dan 4,63 mm?/s. Beberapa cara dapat digunakan untuk
menurunkan viskositas minyak tumbuhan, antara lain: (a) pengenceran,
(b) mikroemulsi, (c) pirolisis, (d) perengkahan katalitik, dan (e)
transesterifikasi (Demirbas, 2006).

Densitas adalah sifat biodiesel yang penting lainnya yang
merupakan ukuran berat per satuan volume fluida. Specific gravity
adalah rasio antara densitas biodiesel terhadap densitas air pada
temperatur tertentu. Specific gravity biodiesel adalah antara 0,87 dan
0,89 kg/m3.

Cetane number (CN) atau bilangan setana adalah indikator
ukuran kualitas penyalaan bahan bakar diesel. Bilangan setana yang
tinggi menunjukkan semakin mudahnya bahan bakar menyala jika
diinjeksikan ke dalam mesin sehingga efisiensi bahan bakar dalam
mesin menjadi lebih baik. Biodiesel mempunyai bilangan setana yang
lebih tinggi dibandingkan dengan petrodiesel karena tingginya
kandungan oksigen. Semakin panjang rantai karbon asam lemak dan
lebih banyak jumlah molekul jenuh menunjukkan semakin tinggi
bilangan setana.

Dua parameter penting lainnya untuk aplikasi temperatur rendah
adalah cloud point (CP) dan pour point (PP). Cloud point adalah
temperatur dimana wax pertama tampak jika bahan bakar di dinginkan.
Pour point adalah temperatur dimana jumlah wax yang keluar dari
suatu larutan adalah mencukupi untuk pembentukan gel dari bahan
bakar tersebut dan merupakan temperatur terendah dimana bahan
bakar dapat mengalir. Biodiesel mempunyai cloud dan pour points
yang lebih tinggi daripada petrodiesel.
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Tabel 1.5: Metode pengujian standar untuk penentuan sifat-sifat fisika
dan kimia biodiesel (Demirbas, 2003)

Parameter Metode standar Satuan
Densitas (density) ASTM D4052-91  g/ml
Nilai iodin (iodin value) AOCS CD1-25 cg I/g minyak
1993
Nilai saponifikasi AOCS5CD31993 mgKOH/g
(saponification value) minyak

Nilai panas (higher heating ASTM D2015-85  M]J/kg
value)

Cloud point ATM D2500-91 K

Pour point ASTM D97-93 K

Flash point ASTM D93-94 K

Bilangan Setana (Cetane ASTM D613 -

number)

Viskositas kinematik ASTM D445 mm?/s pada 311 K
Kandungan sulfur ASTM D5453-93  wt%

Residu karbon ASTM D524 wt%

Kandungan abu ASTM D482-91 wt%

1.7.2. Metode Analisis Biodiesel

Gas chromatography (GC) dan high performance liquid
chromatography (HPLC) adalah dua metode yang sering digunakan
untuk penentuan komposisi biodiesel. HPLC biasanya memberikan
hasil analisis yang baik tetapi biaya analisis sedikit lebih mahal
dibandingkan dengan GC, sehingga GC lebih dipilih untuk penentuan
komposisi biodiesel. GC-FID (GC with flame ionization detector) adalah
sangat efisien dan cepat untuk penentuan komposisi biodiesel.
Keuntungan penggunaan GC dan HPLC adalah rendahnya temperatur
selama analisis atau pemisahan, sehingga resiko isomerisasi ikatan
rangkap dapat dihindari, dan dimungkinkannya pemisahan menjadi
fraksi-fraksi yang murni untuk penelitian lanjut. Kecepatan analisis,
selektifitas, dan sensitivitas adalah parameter penting dalam analisis
menggunakan HPLC.

Metode analisis lainnya adalah nuclear magnetic resonance (NMR)
(Pinto et al., 2005). NMR spectroscopy digunakan untuk mengetahui
konversi minyak tumbuhan di dalam metil ester dengan proses
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transesterifikasi. Sinyal yang digunakan untuk intergrasi adalah gugus
metoksi di dalam metil ester pada 3,7 ppm (singlet) dan gugus a-
karbonil metilen yang ada di dalam turunan ester fatty pada 2,3 ppm
(triplet).

Metode analisis lainnya adalah dengan Infrared Spectroscopy (IR)
(Zhang, 2012). Di dalam metode IR ini, masing-masing ikatan kimia
yang terdapat di dalam biodiesel atau alkilester dapat diidentifikasi
vibrasinya oleh infra merah. Metode ini merupakan metode identifikasi
yang lebih ceoat, biaya rendah, akurat dan relatif mirip hasilnya pada
pengulangannya.

1.7.3. Metode Penyimpanan Biodiesel

Salah satu kriteria utama untuk kualitas biodiesel adalah stabilitas
dalam penyimpanannya. Minyak tumbuhan biasanya cenderung untuk
rusak karena reaksi-reaksi hidrolisa dan oksidasi. Derajat
ketidakjenuhan dari minyak tumbuhan membuatnya menjadi sensitif
terhadap panas dan/atau polimerisasi oksidatif yang boleh mendorong
terbentuknya produk-produk tidak larut yang menyebabkan
permasalahan-permasalahan di dalam aplikasi pada sistem bahan bakar,
terutama pada pompa injeksi. Bilangan netralisasi dan bilangan
peroksida dari biodiesel telah diteliti oleh beberapa peneliti untuk
penyimpanan dalam waktu yang lama (Meher et al., 2006). Bondioli et al.
(2003) telah meneliti efek lama penyimpanan terhadap beberapa sampel
biodiesel berdasarkan beberapa sumber biodiesel dengan sistem
produksi yang berbeda-beda, beberapa diantaranya juga mengandung
aditif antioksidan, yang disimpan dalam drum 200 L. Kemudian selama
penyimpanan sifat-sifatnya dimonitor secara periodik. Ternyata
beberapa sifat tidak menunjukkan perubahan yang berarti selama
penyimpanan, sementara beberapa sifat yang lain seperti viskositas,
bilangan peroksida, dan Rancimat Induction Period menunjukkan
perubahan yang signifikan.

1.8. Studi Pengolahan Biologis Limbah Pabrik Biodiesel

Sistem pengolahan biologis untuk air limbah dari pabrik bahan
bakar biodiesel telah diteliti oleh Suehara et al. (2005) untuk sistem
produksi biodiesel menggunakan katalis alkali/basa. Air limbah ini
pada kenyataannya mempunyai pH yang tinggi, kandungan minyak
terekstrak dalam heksana yang tinggi, kandungan nitrogen rendah, dan
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menghambat perkembangan mikroorganisme. Sistem pengolahan
biologis untuk jenis air limbah ini adalah sulit karena komposisi air
limbah tidak sesuai untuk perkembangan mikroba. Oleh karena itu, pH
air limbah harus diturunkan menjadi 6,8 dan ditambahkan beberapa
nutrien sebagai sumber nitrogen, antara lain: amonium sulfat, amonium
klorida, atau urea), ekstraks yeast (Rhodotorula mucilaginosa), KH2PO,,
dan MgSO,.7H,O. Suehara et al. melaporkan bahwa konsentrasi ekstrak
yeast 1 g/1 dan C/N optimum antara 17 dan 68 jika menggunakan urea
sebagai sumber nitrogen. Mikroorganisme tidak dapat berkembang jika
kandungan padatan di dalam air limbah lebih besar daripada 2,14 g/I.
Sistem pengolahan limbah ini sederhana karena tidak perlu pengendali
yang rumit, hanya perlu pengendalian temperatur saja.

Untuk menghindari penghambatan perkembangan mikroba,
Suehara et al. (2005) mengencerkan air limbah pabrik biodiesel dengan
sejumlah volume air dan beberapa nutrien di dalam 10 I fermentor.
Biodegradasi air limbah ini dengan metode pengenceran dan
penambahan sejumlah nutrient ternyata bisa mempunyai -efisiensi
degradasi minyak hingga 98%. Dalam hal ini rasio C/N optimum
adalah 154, sedangkan konsumsi maksimum minyak dan urea
maksimum berturut-turut 0,267 g/1/h (17 jam) dan 0,0271 g/1/jam (22
jam). Pengukuran kandungan padatan dalam air limbah dari pabrik
biodiesel ini adalah sangat penting untuk efisiensi pengolahan
biologisnya. Begitu juga dengan pengukuran kandungan minyak yang
terekstrak dengan heksana dan konsentrasi urea di dalam air limbah
untuk memastikan rasio optimum C/N.
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BAB 2

TEKNOLOGI PLASMA
UNTUK REAKTOR KIMIA

2.1. Pendahuluan

Setelah membaca bab ini, Pembaca diharapkan dapat memahami
tentang prinsip-prinsip dasar teknologi reaktor plasma, pemecahan
ikatan kimia di dalam reaktor plasma, pengaruh bahan dielektrika
dalam reaktor jenis DBD, efek katalis dan kondisi operasi di dalam
reaktor plasma, serta permasalahan dan tantangan di dalam
pengembangan reaktor plasma.

2.2.  Prinsip-Prinsip Dasar Teknologi Reaktor Plasma

Pada dasarnya, plasma dapat didefinisikan sebagai campuran gas
yang mengandung elektron, atom-atom dan molekul-molekul yang
tereksitasi dan terionisasi, gugus radikal, foton, dan partikel netral
dimana elektron tersebut mempunyai energi yang jauh lebih tinggi
daripada partikel gas netral. Beberapa peneliti menyebutkan bahwa
plasma merupakan fasa ke-empat di dunia ini setelah padat, cair, dan
gas. Bentuk-bentuk plasma atau sumber plasma lainnya antara lain:
gelombang mikro, frekuensi radio (RF), percikan busur api dari busi
kendaraan bermotor, lampu TL dari berbagai gas, kilat, dan berbagai
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peralatan yang memakai prinsip plasma. Plasma jenis ini disebut juga
dengan non-equilibrium plasma karena terdapat perbedaan suhu atau
energi yang signifikan antara elektron-elektron dan partikel-partikel
netral. Suhu gas adalah relatif rendah (dalam rentang suhu kamar
hingga ratusan derajat Kelvin), sedangkan suhu elektron dapat
mencapai 104 - 10° K.

Elektron yang berenergi tinggi ini dapat memecah ikatan kimia
(misalnya antara C-H, C=0O, dan lain-lain) tergantung pada kandungan
energi dari elektron tersebut yang ditentukan oleh daya atau tenaga
plasma dan besarnya energi ikatan kimia dari gas. Jika aliran elektron
berenergi tinggi bertumbukan dengan molekul gas, maka akan terjadi
pemecahan ikatan kimia gas (gas breakdowns) yang akan menghasilkan
elektron yang berenergi tinggi pula (Istadi, 2009; Istadi & Amin, 2006a;
Istadi & Amin, 2006b; Caldwell et al., 2001; Eliasson and Kogelschatz,
1991). Elektron-elektron yang dihasilkan tersebut dipercepat ketika
melewati medan listrik tegangan tinggi hingga mencapai kondisi banjir
elektron (electron avalanche) yang akan menuju ke elektroda ground. Jika
medan listrik cukup besar untuk menyebabkan pemecahan ikatan kimia
gas, maka sejumlah besar mikrodiscas akan dihasilkan yang mengalir
dari elektroda tegangan tinggi menuju ke elektroda ground.
Peningkatan energi internal di dalam molekul gas karena tumbukan
dengan elektron berenergi tinggi akan mempengaruhi energi aktifasi
untuk terjadinya reaksi kimia.

Di dalam aplikasinya, sebagai contoh dalam reaksi gas metana dan
karbon dioksida menjadi hidrokarbon tinggi (etana, etilena, asetilena,
propana, propilena, hydrogen, dan sebagainya), pengubahan gas
metana dan CO; menjadi hidrokarbon tinggi memerlukan tenaga untuk
memecah ikatan kimia antara C-H di dalam gas metana dan antara C=0
di dalam gas CO». Energi yang diperlukan ini bisa secara termal katalitik
atau menggunakan bantuan tenaga elektron berenergi tinggi. Katalis
dan elektron berenergi tinggi berfungsi untuk menurunkan energi
aktifasi sehingga diperoleh rute mekanisme reaksi yang membutuhkan
energi rendah. Dalam hal teknologi rendah energi, reaktor plasma yang
efisien yang menghasilkan kontak yang baik antara elektron berenergi
tinggi dengan molekul-molekul gas. Dalam kasus ini, diperlukan desain
reaktor plasma yang efisien untuk terjadinya kontak yang efektif antara
aliran gas dan aliran electron. Dalam teknologi ini, reaktor plasma jenis
Dielectric Barrier Discharge (DBD) dapat digunakan untuk konversi gas
metana dan karbondioksida menjadi hidrokarbon tinggi. Jenis-jenis
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reaktor plasma lainnya adalah: reaktor corona, reaktor hollow, reaktor
spark, dan lain-lain.

Prinsip dasar reaktor plasma ini dapat digambarkan secara
sederhana di Gambar 2.1 untuk reaktor jenis Dielectric-Barrier Discharge
(DBD) Plasma Reactor. Seperti terlihat di Gambar 2.1, tegangan tinggi
dicatukan ke salah satu elektroda atau dinamakan sebagai High Voltage
Electrode, sedangkan ground dihubungkan dengan elektroda Ground.
Sebuah dielektrik sebagai barrier dapat juga diaplikasikan untuk
mengatur jumlah elektron yang mengalir melalui discharge gap. Ketika
elektron mengalir melalui discharge gap, maka elektron-elektron tersebut
akan bertumbukan dengan molekul-molekul bahan yang ada di dalam
discharge gap.

Apa yang terjadi? Molekul-molekul tersebut secara efektif akan
terpotong ikatan kimianya oleh elektron berenergi tinggi tadi sesuai
dengan kandungan energi yang dibawa oleh elektron. Sehingga
kekuatan pemotongan ikatan kimia ini bisa dikendalikan dari daya atau
tegangan yang dicatu di elektroda tegangan tinggi.

Teknologi reaktor plasma dapat diaplikasikan dalam proses
perengkahan hidrokarbon tinggi menjadi hidrokarbon rendah atau
dapat juga untuk perengkahan senyawa polimer plastik (rantai karbon
tinggi) menjadi hidrokarbon dengan rantai rendah. Dengan teknologi
reaktor plasma ini maka energi yang diperlukan untuk pemutusan
ikatan kimia dari bahan polimer dapat menjadi lebih rendah karena
memanfaatkan elektron yang berenergi tinggi (energetic electrons). Paling
tidak, reaktor plasma berfungsi merusak struktur ikatan rantai karbon
di dalam ikatan kimia polimer. Kombinasi plasma dengan Kkatalis
diharapkan dapat mengarahkan reaksi sehingga produk hidrokarbon
yang diinginkan dapat dicapai dengan energi yang lebih rendah.
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Gambar 2.1: Prinsip dasar reaktor plasma jenis DBD (Lieberman and
Lichtenberg, 1994; Kogelschatz, 2003)

2.3. Pemecahan Ikatan Kimia Molekul-Molekul di dalam Reaktor
Plasma

Elektron berenergi tinggi yang dilepaskan oleh elektroda tegangan
tinggi menuju elektroda tegangan nol mempunyai kemampuan yang
sangat kuat untuk memotong ikatan kimia, tergantung kepada seberapa
besar kandungan energi yang dibawa oleh elektron yang dinyatakan
dalam electron volt (eV). Berikut ini (Tabel 2.1) disajikan karakteristik
dari elektron pada beberapa jenis reactor.

Tegangan tinggi diaplikasikan ke dalam elektroda agar terjadi
proses discas listrik diantara kedua buah elektroda (tegangan tinggi dan
ground), dimana diantara kedua elektroda tersebut bisa diletakkan
sebuah bahan dielektrik seperti terlihat pada Gambar 2.1. Tegangan
yang diberikan ke elektroda tegangan tinggi harus setinggi mungkin
untuk menciptakan medan listrik yang cukup tinggi yang mampu
memecah ikatan kimia di dalam molekul gas atau cairan. Elektron dapat
mencapai suhu hingga ribuan Kelvin, sementara itu gas atau cairan
netral berada pada suhu kamar (Kogelschatz, 2003; Eliasson and
Kogelschatz, 1991). Sejumlah filamen dari elektron terbentuk diantara
kedua buah elektroda yang dinamakan mikrodiscas (microdischarge)
(Lieberman and Lichtenberg, 1994; Eliasson and Kogelschatz, 1991; Kang
et al., 2003). Masing-masing mikrodiscas mempunyai bentuk channel



39

silindris dengan radius sekitar 100 nm dan menyebar di seluruh zona
discas.

Tabel 2.1: Karakteristik elektron untuk berbagai jenis reaktor plasma

Parameter Glow Discharge Corona Barrier
Discharge Discharge
Tekanan (bar) <102 1 1
Medan Listrik (kV/cm) 0.01 0.5 -50, 0.1-100
bervariasi
Energi elektron (eV) 05-2 5, bervariasi 1-10
Suhu elektron (K) 5000 - 20000 50000 10000 -
100000
Densitas Elektron 108 - 1011 1071, 1014
(cm) bervariasi
Derajat ionisasi 106 -10° kecil, 10+
bervariasi

Pada dasarnya ada tiga tahap penting dalam pembentukan
mikrodiscas pada reaktor plasma:
1. Breakdown elektrik karena elektron berenergi tinggi
2. Perpindahan muatan listrik atau elektron dari elektroda
tegangan tinggi ke elektroda ground dan bertumbukan dengan
molekul-molekul gas atau cairan netral
3. Eksitasi atom dan molekul yang menginisisasi kinetika reaksi
Jika tegangan listrik diberikan kepada salah satu elektroda dan
mengalir melalui gas, maka elektron bebas di dalam gas dipercepat
untuk mencapai energi lebih tinggi dan bertumbukan dengan molekul-
molekul gas atau cairan menghasilkan ionisasi. Ionisasi tersebut
menghasilkan lebih banyak lagi elektron bebas yang juga terakselerasi
sehingga terjadi banjir elektron atau electrons avalanche diantara kedua
elektroda (Caldwell et al., 2001; Eliasson and Kogelschatz, 1991).
Elektron yang terakselerasi ini memeproleh energi yang sangat besar
sehingga mampu memberikan energi kinetik kepada molekul-molekul
gas atau cairan dengan inelastic collision. Tumbukan ini menaikkan
energi internal dari molekul-molekul gas atau cairan diantara kedua
elektroda dan dapat menghasilkan eksitasi, disosiasi, atau ionisasi tanpa
menaikkan suhu bulk gas atau cairan (Caldwell et al., 2001; Larkin et al.,
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2001; Eliasson and Kogelschatz, 1991; Pietruszka and Heintze; 2004;
Zhang et al., 2002). Kenaikan energi dalam dari molekul gas atau cairan
cenderung menurunkan energi aktifasi suatu reaksi. Tumbukan antara
elektron berenergi tinggi tersebut tidak akan menaikkan suhu bulk gas
atau cairan secara signifikan, sehingga suhu bulk gas atau cairan
tersebut tidak berkeseimbangan dengan suhu elektron dan terjaga pada
suhu rendah (Zou et al., 2003).

Energi dari elektron dipengaruhi oleh kekuatan medan listrik dan
interaksinya dengan molekul-molekul gas atau cairan. Medan listrik ini
juga dipengaruhi oleh tegangan breakdown, jarak antar elektroda, dan
tekanan sistem. Kenaikan tekanan sistem reaktor akan menurunkan
medan listrik dan selanjutnya menurunkan energi elektron rata-rata di
dalam sistem.

Beberapa contoh mekanisme reaksi yang terjadi di dalam reaktor
plasma perlu untuk ditampilkan. Berikut ini adalah contoh beberapa
mekanisme reaksi yang terlibat untuk sistem reaksi antara gas metana
dan gas karbondioksida di dalam reaktor plasma jenis DBD:

CHys + e > CHs + H + e
CO,+e > CO+0O +e
CHjs* + CH3* — CyHs
CHg + e > GHs + H + e
CHs* + CHs® —» GHg
H +H - H
CHs + e > CGHy + H + e
CGHy + e > GHy + H + e
CHs" + e > GH, + H + e
GHs" + GHs" —» CyHio (
CHip +e > CHy + H +e (
H, +e > 2H + e (
CHs + e > CHyY + H + e (2.13
(
(
(

= s NN NN NN N
O 0 N O Ul b= W IN -

CHy + e »> CH + H + e

CH + CH —» GHa

CHy' + CHy' —» GHy

CH +e >C+H +e (2.17
Dalam reaksi tersebut e menyatakan elektron berenergi tinggi dan
menyatakan spesies radikal dari reaksi disosiasi.

*
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24. Pengaruh Bahan Dielektrika di dalam Reaktor Plasma Jenis
DBD

Reaktifitas di dalam reaktor plasma jenis DBD dapat ditingkatkan
dengan mengubah permitifitas dari dielektriknya. Bahan pemisah
dielektrik dengan nilai konstanta dielektrik tinggi dan kuat adalah lebih
baik untuk menghasilkan plasma DBD yang lebih reaktif (Li et al.,
2004a).

Efek utama sifat-sifat dielektrik di dalam reaktor plasma jenis
DBD dapat dijelaskan di persamaan-persamaan berikut (Lieberman and
Lichtenberg, 1994; Li et al., 2004a, 2004b) :

Kapasitansi dielektrika (C) dapat dituliskan sebagai berikut:

c:77 (2.18)

Jika Q = C V, muatan dielektrik (Q) dapat dinyatakan sebagai:

&SV

0=

(2.19)

Arus listrik (I) dan daya listrik (P) dapat ditentukan dengan persamaan
berikut:

== (2.20)
pP=1V (2.21)
Daya listrik dapat juga dituliskan sebagai berikut:

_eSy?
td

P

(2.22)

Dalam hubungan ini, £ menyatakan permittivitas, S menyatakan
luas penampang elektroda, d adalah jarak antara plat parallel elektroda,
V adalah voltase input, I menyatakan arus listrik, and dan t adalah
waktu. Reaktifitas plasma DBD dapat ditingkatkan dengan menaikkan
permitifitas yang berarti lebih banyak elektron dihasilkan.
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2.5. Desain Reaktor Plasma dan Sumber Tegangan Tinggi
2.5.1. Desain Reaktor Plasma

Reaktor plasma didefinisikan sebagai reaktor sebagaimana pada
reaktor kimia konvensional tetapi di dalamnya diaplikasikan tenaga
plasma atau elektron berenergi tinggi yang dihasilkan oleh penyedia
tegangan tinggi melalui elektroda tegangan tinggi.

Pada reaktor jenis DBD, adanya barrier dari quartz berfungsi untuk
mengatur jumlah energi elektron yang mengalir dan mendistribusikan
elektron ke seluruh permukaan elektroda sehingga kontak antara
elektron dengan molekul gas menjadi lebih baik. Untuk mengendalikan
reaksi kimia yang terjadi, maka diletakkan katalis di dalam zona discas.
Prinsip - prinsip dasar reaktor plasma jenis DBD dapat dilihat di
Gambar 6.1.

Pada proses konversi limbah plastik menjadi bahan bakar cair atau
gas, tenaga plasma diaplikasikan untuk membantu kekuatan
perengkahan polimer yang ada. Paling tidak elektron berenergi tinggi
tersebut pada awalnya dapat merusak struktur ikatan kimia polimer
yang ada. Hal ini penting karena pada jenis polimer tertentu
membutuhkan katalis yang wunik untuk dapat terjadi proses
perengkahan yang sempurna. Susunan atau konfigurasi antara reaktor
konvensional dan reaktor plasma menjadi perhatian utama dalam
optimisasi kondisi proses. Reaktor plasma bisa diletakkan setelah
reaktor konvensional atau dapat juga sebelumnya. Reaktor plasma
berfungsi untuk membantu memotong ikatan kimia karbon di dalam
struktur polimer yang tidak dapat terdegradasi menggunakan katalis di
dalam reaktor konvensional.

Berikut ini ditampilkan berbagai konfigurasi reaktor plasma untuk
berbagai reaksi kimia (terutama reaksi gas):
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Gambar 2.2: Konfigurasi dasar reaktor plasma jenis DBD katalitik

Yang jelas, desain reaktor plasma harus memberikan frekuensi
kontak yang lebih baik antara elektron-elektron berenergi tinggi yang
mengalir dari elektroda tegangan tinggi menuju elektroda ground.
Konsep reaktor hibrida (antara katalitik dan plasma) diharapkan
mendapat efek sinergi antara tenaga panas reaktor yang tinggi dan
terkendalinya reaksi kimia yang terjadi. Bahkan diharapkan bahwa
katalis dapat digantikan oleh adanya tenaga plasma. Desain reaktor
plasma jenis corona seperti terlihat di Gambar 2.3 mempunyai
karakteristik energi yang sangat tinggi karena elektron dapat terpusat
pada satu titik, tetapi mempunyai luas bidang kontak yang kecil. Desain
reaktor plasma jenis DBD mempunyai bidang kontak yang luas, tetapi
energi elektronnya menjadi lebih rendah karena disebarkan oleh bahan
dielektrik.
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Gambar 2.5: Reaktor hibrida plasma-katalitik jenis DBD untuk reaksi
metana dan karbon dioksida menjadi hidrokarbon tinggi yang didisain
oleh Penulis (Istadi and Amin, 2007).

2.5.2. Desain Pesawat Pembangkit Tegangan Tinggi

Sirkuit untuk High Voltage (HV) Generator yang telah dibuat
Penulis adalah seperti digambarkan di Gambar 2.6 untuk HV generator
jenis arus bolak balik (AC). Sirkuit utama terdiri dari dua bagian utama
(Istadi, 2009), yaitu:

(1) Bagian Osilator (Oscillator)

(2) Bagian Pengatur Daya (Power Drive).

Bagian Oscillator terbangun dari sebuah Integrated Circuit (IC)
CMOS 4093 (4-nand gates) dan berfungsi sebagai pembangkit pulse
(duty cycle controlled). Mati dan hidupnya arus yang mengalir ke IC
CMOS diatur oleh sebuah potensiometer. Rentang frekuensi yang
digunakan diatur oleh sebuah kapasitor yang tergantung pada besarnya
kapasitas kapasitor. Frekuensi dan tegangan ternyata berkebalikan satu
dengan yang lain, jika frekuensi naik maka tegangan menurun, begitu
juga sebaliknya. Pengatur daya diatur oleh power switching transistor
(2N3055) yang dikendalikan oleh transistor 2N2222. Transistor power
menerima signal dari bagian osilator yang bekerja dengan membuka
dan menutup arus yang selanjutnya dapat menimbulkan induksi di
bagian transformer. Tegangan keluaran tergantung pada jenis
transformer, transistor power, dan tegangan arus masuk.
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2.6. Pengaruh Adanya Katalis dan Kondisi Operasi di dalam
Reaktor Plasma

2.6.1. Efek Katalis Heterogen

Pada dasarnya peran plasma di dalam reaktor katalitik
konvensional adalah menyediakan energi yang lebih tinggi untuk
pemutusan ikatan kimia dari reaktan. Adanya katalis adalah untuk
mengendalikan arah reaksi kimia agar sesuai dengan yang diinginkan.
Penyediaan energi oleh plasma dilakukan melalui adanya elektron yang
berenergi tinggi karena adanya tegangan tinggi di salah satu
elektrodanya. Tegangan tinggi ini akan menghasilkan elektron yang
mengandung energi sangat tinggi (yang diakselerasi) sehingga mampu
membantu memutus ikatan kimia (walaupun tanpa adanya katalis).
Pada reaktor katalitik konvensional, katalis yang ada harus dipanaskan
hingga suhu tertentu agar efek reaksi di permukaan katalis dapat
berjalan dengan baik. Pada reaktor plasma, tanpa adanya pemanasan
dari luar pun sebenarnya sudah terjadi pemutusan ikatan kimia. Efek
sinergi tersebut diharapkan dapat menaikkan efisiensi reaktor. Peran
katalis lainnya adalah memperbesar luas permukaan kontak antara gas
atau cairan reaktan dengan elektron-elektron berenergi tinggi. Kontak
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antara molekul reaktan dan elektron ini menjadi sangat penting karena
sangat menentukan keberhasilan pemecahan ikatan kimia yang terjadi.
Katalis dapat juga menimbulkan sifat non-equilibrium dari plasma (Liu
et al., 1997). Energi elektrik di dalam plasma cenderung lebih ke
produksi energetik elektron daripada untuk pemanasan gas. Gas yang
sudah bertumbukan dengan elektron merupakan sumber spesies aktif
untuk terjadinya reaksi oksidasi dan reduksi melalui mekanisme
disosiasi dan ionisasi.

Di dalam prakteknya, aktifitas katalis di dalam sistem hibrida
plasma-katalisis sangat ditentukan oleh kemampuan katalis untuk
mempengaruhi energi vibrasi di permukaan katalis plasma. Sifat-sifat
khemisorpsi dan desorpsi yang merupakan tahap-tahap utama dalam
mekanisme reaksi heterogen dapat termodifikasi oleh adanya pengaruh
plasma ini. Distribusi produk pada reaksi antara gas metana dan gas
karbon dioksida dapat dipengaruhi oleh adanya katalis.

Plasma yang terjadi juga dapat memodifikasi struktur dan
konfigurasi katalis di bagian permukaannya. Kemampuan memodifikasi
katalis ini dapat juga dimanfaatkan untuk sistem modifikasi katalis
secara khusus di dalam proses pembuatan ataupun regenerasi katalis.

2.6.2. Efek Laju Alir Total Umpan

Laju alir umpan reaktor berpengaruh signifikan terhadap waktu
tinggal molekul-molekul gas atau cairan sebagai reaktan di dalam zona
discas atau unggun katalis. Kenaikan laju alir umpan akan menurunkan
konversi reaktan. Seperti pada penelitian yang dilakukan Penulis,
bahwa kenaikan laju alir umpan (metana dan karbon dioksida) sangat
berpengaruh terhadap tingkat konversi. Kenaikan laju alir total umpan
akan menurunkan konversi secara tajam. Jadi waktu kontak antara
elektron-elektron berenergi tinggi dengan molekul-molekul gas atau
cairan menjadi factor yang sangat penting di dalam aplikasi reaktor
plasma. Disamping itu, rasio reaktan (jika reaktan terdiri dari lebih dari
satu senyawa) juga berpengaruh penting terhadap hasil reaksi di dalam
reaktor plasma. Rasio reaktan akan mempengaruhi distribusi atom di
dalam sistem reaktor.
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2.6.3. Efek Voltase Tegangan Tinggi atau Daya Discas

Voltase listrik yang diaplikasikan ke salah satu elektroda
(elektroda tegangan tinggi) akan mempengaruhi daya listrik atau atau
discas dari reaktor plasma. Voltase dan kuat arus dari discas dapat
diukur dengan sebuah osiloskop melalui High Voltage Probe, sedangkan
daya discas atau discharge power (P) dapat dihitung dengan mengalikan
voltase dengan kuat arus seperti dituliskan di persamaan berikut:

P= ﬁ V(t) I(f) dt] f (2.23)

dimana V(t) menyatakan voltase sebagai fungsi waktu, I(t) menyatakan
kuat arus sebagai fungsi waktu, dan f menyatakan frekuensi.

Variasi tenaga discas (discharge power) mempengaruhi konversi
reaktan (konversi metana menjadi hidrokarbon tinggi (C.-Cs4) untuk
reaksi metana menjadi hidrokarbon tinggi). Tenaga atau voltase discas
yang tinggi akan menaikkan kekuatan elektron untuk memutus ikatan
kimia dari molekul-molekul reaktan. Hal ini telah dilaporkan oleh
banyak Peneliti.

Dalam kasus konversi metana dan karbon dioksida menjadi
hidrokarbon tinggi (Istadi et al., 2006b), energi dissosiasi CO2 (5,5 eV)
adalah lebih rendah daripada metana (10 eV). Oleh karena itu, CO; akan
terputus lebih dahulu ikatan kimianya disbanding metana. Tenaga
discas juga dipengaruhi oleh frekuensi pada sumber tegangan tinggi
AC. Semakin tinggi frekuensi arus AC maka semakin besar pula tenaga
plasma yang dihasilkan oleh High Voltage Source. Untuk kasus konversi
limbah plastik menjadi bahan bakar cair dan/atau gas, semakin tinggi
frekuensi dan tegangan sumber tegangan tinggi yang digunakan maka
akan semakin tinggi pula tenaga plasma yang dihasilkan. Akibatnya
bagaimana terhadap produk bahan bakar yang dihasilkan? Bahan bakar
yang dihasilkan baik cair maupun gas akan semakin banyak, karena
semakin banyak pula ikatan polimer yang dapat dipecah.

2.6.4. Efek Tekanan Sistem Reaktor

Tekanan sistem reaktor juga mempengaruhi kinerja reaktor
plasma. Densitas elektron rata-rata mempunyai peran penting di dalam
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reaksi plasma. Distribusi energi elektron di dalam zona discas sangat
tergantung kepada medan listrik tereduksi (kuat medan listrik /
densitas gas). Pada suhu tertentu, densitas atau kerapatan gas adalah
sebanding dengan tekanan gas. Oleh karena itu, reaksi kimia di dalam
reaktor plasma dipengaruhi oleh perubahan tekanan sistem reaktor.

Energi elektron rata-rata pada sistem dengan tekanan rendah
adalah lebih besar daripada pada sistem tekanan tinggi, sehingga
konversinya menjadi lebih besar. Namun demikian, menaikkan tekanan
sistem reaktor adalah salah satu cara untuk meningkatkan produktifitas
gas umpan tanpa mengurangi waktu tinggal. Tidak untungnya,
kenaikan tekanan ini akan mempengaruhi karakteristik breakdown
elektrik yang terjadi di dalam sistem.

2.6.5. Efek Suhu Sistem Reaktor

Suhu reaktor juga berpengaruh terhadap kinerja reaktor plasma,
terutama untuk reaktor hibrida katalitik-plasma (Istadi and Amin,
2006b, 2007). Suhu reaktor hanya sedikit berpengaruh terhadap kinerja
reaktor plasma. Mengapa demikian? Suhu elektron bertegangan tinggi
yang terlibat mempunyai suhu yang jauh lebih tinggi (hingga 100.000 K)
dibandingkan dengan suhu bulk reaktor, sehingga pengaruh suhu
elektron berenergi tinggi jauh lebih tinggi atau lebih signifikan
dibanding suhu bulk gas di dalam reaktor. Namun demikian, berbeda
untuk kasus di reaktor hibrida katalitik-plasma. Kinerja katalis dapat
berjalan dengan baik pada suhu tertentu untuk dapat aktifnya reaksi di
permukaan katalis. Keaktifan reaksi permukaan katalis ini memerlukan
suhu yang tertentu.

2.7.  Permasalahan dan Tantangan di dalam Pengembangan Reaktor
Plasma

Walaubagaimanapun, proses-proses yang melibatkan reaktor
plasma merupakan proses yang unik karena modifikasi fase gas atau
cairan dengan tumbukan elektron. Ada masalah besar untuk aplikasi
plasma sebagai reaktor. Salah satu kelemahannya adalah kurang
selektifnya reaksi yang terjadi dibandingkan dengan reaktor katalitik
konvensional. Hal ini terjadi karena pemutusan ikatan yang dilakukan
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oleh elektron berenergi tinggi dilakukan dimana saja dan hanya
tergantung pada besarnya tenaga yang ada (voltase atau daya listrik).
Keuntungannya reaktor plasma dapat mengkonversikan suatu senyawa
menjadi senyawa lainnya tanpa memerlukan pemanasan dari luar,
kecuali untuk tujuan tertentu saja. Konversi yang dihasilkan juga cukup
menjanjikan.

Sebaliknya, pada reaktor katalitik konvensional memiliki
keunggulan pada selektifitasnya yang tinggi karena fungsi dan peran
dari katalis pada suhu tertentu. Reaktor konvensional memerlukan suhu
yang tinggi untuk dapat terjadinya reaksi, sehingga perlu energi yang
besar pula.

Pada reaktor hibrida katalitik plasma, katalis dapat berfungsi
ganda, disamping untuk meningkatkan selektifitas, katalis juga dapat
meningkatkan luas permukaan kontak antara elektron dan molekul-
molekul gas atau cairan, menjaga keadaan non-equilibrium dari sistem
plasma, dan bisa sebagai bahan dielektrika.

Dengan demikian, efek sinergi antara katalis dan plasma menjadi
sangat penting dan sangat perlu diteliti secara lebih mendalam. Hingga
sekarang, efek sinergi ini belum diteliti dengan jelas dan mendalam.
Bukan tidak mungkin jika efek sinergi ini berhasil diungkap secara jelas
maka akan tercipta sebuah reaktor kimia yang selektif dan efisien
energi.
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