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Abstrak

Biodiesel adalah bahan bakar terbaharui, biodegradable, tak beracun dibuat dari minyak atau
lemak melalui transesterifikasi dengan alkohol. Pembuatan biodiesel umumnya memerlukan
waktu yang lama, dimana dapat diatasi dengan proses berbantukan gelombang ultrasonik.
Adapun untuk keperluan perancangan reaktor data kinetika dibutuhkan. Data-data Kinetika
yang ada masih terbatas pada proses konvensional. Penelitian ini bertujuan mempelajari
model Kinetika reaksi transesterifikasi minyak goreng bekas berbantukan radiasi ultrasonik.
Penelitian drylab (simulasi dengan menggunakan perangkat lunak berbasis matriks) dilakukan
dengan mengambil data sekunder dari penelitian Hingu, et al(2010). Pada penelitian tersebut
radiasi ultrasonik dilakukan dengan frekuensi rendah (20 kHz) dengan parameter variasi
temperatur, dan daya ultrasonik. Model kinetika reaksi yang digunakan adalah penurunan
dari reaksi reversible transesterifikasi orde 4. Hasil validasi menunjukkan bahwa model
kinetika reaksi yang digunakan dapat menggambarkan kondisi yang sebenarnya dari proses
transesterifikasi berbantukan radiasi ultrasonik dimana nilai coefficient determination R2 >
0,9. Adapun model kinetikanya adalah sebagai berikut :

ry = BXa o 00qq MREHR0 g [Xhe (1 X)(M — 3X,)° —XC(1 — Xag) (M — 3Xze)”
dt Xje
Dalam persamaan tersebut ra,P,R,T,Cao,X,Xpe dan M secara berurutan adalah kecepatan
reaksi transesterifikasi, daya ultrasonik, konstanta gas ideal, suhu, konsentrasi awal bahan
baku, konversi tiap waktu, konversi saat setimbang dan perbandingan molar metanol.

Kata kunci: simulasi kinetika, transesterifikasi ultrasonik

1. Pendahuluan

Biodiesel merupakan bahan bakar alternatif pengganti minyak solar dan terdiri dari
campuran fatty acid methyl esters (FAMES) yang diperoleh dari sumber dapat diperbarukan seperti
minyak nabati dan lemak hewan (Ma and Hanna, 1999). Secara kimia biodiesel diproduksi melalui
transesterifikasi, yakni reaksi reversibel tiga tahap yang mengonversi trigliserida menjadi campuran
FAMEs dan gliserol dengan bantuan katalis (Han et al., 2009).

Proses produksi biodiesel telah  dilakukan para peneliti, diantaranya  proses
transesterifikasi dan esterifikasi berkatalis asam (Cao et al., 2008), transesterifikasi berkatalis basa
heterogen (Kawashima et al., 2008), transesterifikasi dengan proses enzymatic (Ranganathan et al.,
2008), transesterifikasi via-metanol superkritis non katalis (Hawash et al., 2009), transesterifikasi
berbantukan microwave (Azcan and Danisman, 2008), dan transesterifikasi berbantukan
gelombang ultrasonik (Stavarache et al., 2007). Penelitian tersebut dilakukan secara intensif untuk
memperbaiki konversi, waktu reaksi, konsumsi bahan, dan pengaruh lingkungan (Marchetti et al.,
2008).

Jika dibandingkan dengan beberapa metode yang telah dilakukan para peneliti,
transesterifikasi berbantukan ultrasonik memiliki beberapa keunggulan , antara lain menghasilkan
yield yang besar (98-99%) dengan jumlah penggunaan katalis yang rendah. Proses ini sangat
menghemat waktu dan energi, sebagai contoh : dalam sistem reaktor batch konvensional yang
dikerjakan 1 jam atau lebih bila dikerjakan dengan reaktor berbantukan ultrasonik hanya
memerlukan waktu 5 menit. Proses ini juga mengurangi waktu pemisahan yang statis sampai 25
menit, dibandingkan 8 jam pada metode konvensional (Refaat and Sheltawy, 2008).

Untuk perancangan reaktor kimia dibutuhkan data model kinetika kimia dari suatu reaksi
yang terjadi. Demikian juga dengan proses perancangan reaktor untuk produksi biodiesel. Beberapa
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peneliti telah melakukan kajian terhadap kinetika proses produksi biodiesel dengan berbagai bahan
baku, katalis, proses, dan suhu. Sebagian besar peneliti mendapatkan model reaksi orde 1 dan 2
yang irreversible, sedangkan dari tinjauan termodinamika reaksi transesterifikasi seharusnya
reversible karena nilai konstanta kesetimbangan (K) dalam reaksi tersebut sangat kecil .

Dari beberapa penelitian yang telah dilakukan masih terdapat beberapa permasalahan,
diantaranya belum mendapatkan proses produksi biodiesel yang sangat menghemat waktu dan
energi dengan perolehan yield yang maksimal. Permasalahan waktu dan yield dapat diatasi dengan
proses berbantukan gelombang ultrasonik (Amish, 2011). Adapun untuk model kinetika reaksi
dengan reaksi reversible untuk proses berbantukan gelombang ultrasonik sampai saat ini belum ada
yang mendapatkannya. Tujuan penulisan ini adalah mempelajari model Kkinetika reaksi
transesterifikasi minyak goreng bekas berbantukan radiasi ultrasonik.

2. Metodologi

Alat yang digunakan meliputi software penyelesaian berbasis matriks. Prosedur penelitian
yang ditempuh meliputi studi literatur, pemilihan dan penentuan model kinetika, simulasi model,
validasi model sampai mendekati data percobaan.

Data diperoleh dari penelitian Hingu et al. (2010). Pada penelitian tersebut, pembuatan
biodiesel dari minyak goreng bekas berbantukan ultrasonik berfrekuensi rendah (20 kHz) dilakukan
dengan parameter variasi temperature, dan disipasi daya ultrasonik. Skema penelitian tersebut
dapat dilihat pada gambar berikut ini.

(B)Sonuchemical Reactors: 1. Condenser, 2. Transducers, 3. Reactor (500ml), 4.5and
support, 5. Temperature sensor, &. Ultrasonic generator

Gambar 1. Rangkaian alat penelitian (Hingu et al., 2010)

2.1 Pemodelan kinetika
Penentuan model kinetika reaksi berdasarkan persamaan reaksi transesterifikasi yang dapat
disederhanakan sebagai berikut :
TG + 3 MeOH - - 3 FAME + GL
aA + fBB - . €C +YD i 0]
Analisa data kinetika dilakukan dengan menggunakan data hasil penelitian reaktor batch.
Anggapan-anggapan yang diambil pada analisa kinetik sebagai berikut :
1.Persamaan kinetika reaksi berdasarkan reaksi elementer dan reversibel
2.Persamaan laju reaksi berdasarkan trigliserida sebagai limiting reaktan.
Persamaan umum laju reaksi pada pers. (1) dengan anggapan reaksi reversibel :

(1) ==Lk CF CF — K0 € e )
menerapkan anggapan reaksi elementer , maka pers.(2) menjadi :
(1= —S2 =4 €y CF — KpCE Cp oot 3)

Berdasarkan persamaan stoikiometrinya :
Ca=Cao(1 - Xp), dimana Cao= 1,064 mol/Il
Cg= CBO - CAO BXa= CAO (M - 3XA) X dimana M= CBO/ CAo: 6
Cc =Cqo + Cpo.3Xa; dimana Cep, = 0, maka Cc = Cpao. 3Xa
Cp=Cpo + Cpo.Xa; dimana Cp, =0, maka Cp = Cpo.Xa
Sehingga pers. (3) menjadi :
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dX,

at — kl CAO(l - XA)CEO(M- 3XA)3- kz CEO(Z'?XE)CAOXA e eseesisescsescesasestertataannn (4)

=hy €5 (1= X (M-3Xg ) - 2T kg €5 K5 e (5)
Satuan untuk k4 dan k- adalah mI>.mmol ®.min™. Saat tercapai kesetimbangan , berlaku
persamaan berikut :

KiCae Cor = KoCl, o veeeeeiie et (6)
ks CE_C 2T.CH HE . Capk
Ke=_—~=-Ls De_ B e e 7
€ Kz CgpCh, Cap (1-Xge) Cap(M- 3K, ) (")
27 Xie
(i) (MBI, ) T7 77T T (8)
ky
k: - E T et e ceccceececccaateanceacentatn et e caaaseaacenaeaateasceneanatteecaseassesesaasaastaseant (9)
gljjebstitusi pers. (9) ke pers. (5) , diperoleh persarknaan berikut :
==k Co(1— Xa)(M-3X, ) -27CE.X5 25 (10)

Khe (1- Xy }fM—EKA }E—Kfa fl—KAe}'i:‘f-EK.qe 1E
=ky Ci, [— — -Kie - - ] e (10)

Persamaan (11) dapat diselesaikan dengan menggunakan program berbasis matrix kombinasi
metode fmincon dan ode untuk mendapatkan model yang mendekati data percobaan. Setelah
mendapatkan harga k; maka nilai k, dan Ke dapat ditentukan.

2.2. Analisa Statistika

Kualitas model dievaluasi menggunakan uji statistika sebagaimana digunakan Vega-
Galvez et al (2009): coefficient of determination (R?), sum of squares error (SSE), dan root mean
square error (RMSE) sebagaimana ditunjukan dalam persamaan (9) — (11). Kriteria optimum
ditentukan oleh nilai terendah SSE dan RMSE yang mendekati nol, dan nilai tertinggi R? (R* ~ 1).

q EE5E . 1
R? =1-_— ,dimanaSST = Ezj-‘;l(xexp —meanX) ... (12)
1 T -
SSE=-~ T XKy = Kzaea)® oo, (13)
; ) L
RMSE = [2 521 (Xaaza = Kawp)[Forvvoorrviconieesves s (14)

Adapun algoritma penyelesaiannya sebagai berikut :

Input tebakan k, LB, UB
Minimasi dengan program ode dan fmincon

Function err=daya_suhu(k)

v

[t,X1]=0ode(@daya,tspan,x0)

[t,X2]=0de(@suhu,tspan,x0) m
RMSE, SSE, R?

| 1 [ I

| Subroutine-2 :4J |—>: Subroutine-3 |

_____ ; ———— o 3
Function dX1=daya(t,X1) Function dX2=daya(t,X2)
v v
Input Input
CAQ, P, M, XAE CAO, P, M, XAE
v v

E1=k(1).P70,9+k(2) E1=k(1).P"0,9+k(2)

k1=k(3).exp(-E1/RT) ‘ k1=k(3).exp(-E1/RT)

model persamaan 12 model persamaan 12
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Gambar 2. Algoritma penyelesaian model kinetika reaksi transesterifikasi

3. Hasil dan Pembahasan
3.1 Hipotesa Pengaruh Ultrasonik dalam Model Kinetika

Dalam studi ini, persamaan kinetika transesterifikasi (persamaan 12) digunakan untuk
melakukan simulasi kurva distribusi produk. Data eksperimen yang digunakan meliputi parameter
temperatur reaksi dan disipasi daya ultrasonik. Penentuan pengaruh ultrasonik pada model kinetika
dilakukan dengan meminimasi beberapa koefisien pada persamaan Energi aktivasi (Ea) sebagai
fungsi ultrasonik, dan faktor tumbukan (A).

Tabel 1 menunjukan berbagai persamaan Ea sebagai fungsi ultrasonik yang meliputi
persamaan eksponensial, linier, logaritma, polinomial orde 2, dan lainnya. Persamaan Ea yang
berkualitas bagus adalah yang menghasilkan nilai rata-rata R? paling besar (R® ~ 1) dan rata-rata
nilai SSE yang lebih kecil (§5E ~ 0). Jadi persamaan a. P*° +b digunakan sebagai hipotesa model
persamaan Ea sebagai fungsi ultrasonik karena memiliki error terkecil dari pada model yang
lainnya. Adapun koefisien a dan b yang didapatkan yakni 0,0054 dan 3 sedangkan faktor
tumbukannya (A) yakni 0,0011. Hasil minimasi nilai faktor tumbukan (A) pada beberapa
persamaan hipotesa Ea yakni 0,0011 sehingga mengindikasikan bahwa A bukanlah sebagai fungsi
dari daya ultrasonik.

Tabel 1. Beberapa hipotesa model persamaan Ea sebagai fungsi daya ultrasonik

Ea=f(P) RZ2 SSE Ea=f(P) | A#f(P) R? SSE
a.P.exp (b) 0,9782 0,0007 | aP%+b | 0,0011 0,9787 0,0096
a.P*%.exp (b) 0,9008 0,0476 aP*¥+b 0,0011 0,9785 0,0097
a.P.exp (b) 0,9008 0,0476 a.P+b 0,0011 0,9783 0,0097
a.P’+h.P+c 0,9008 0,0476 aP*+b 0,0011 0,9784 0,0097
a.P*+h.P+c 0,9009 0,0476 a.P=+b 0,0011 0,9784 0,0097
a.log (P)+ b 0,9009 0,0476 aP*+b 0,0011 0,9786 0,0096

3.2 Perbandingan dengan Data Eksperimen

Grafik 1 menunjukan perbandingan antara nilai simulasi konversi metil ester dengan data
eksperimen pada parameter suhu dan disipasi daya ultrasonik. Simulasi konversi metil ester dengan
data eksperimen pada menit ke 5 dan 10 mengalami ketidakcocokan. Hal ini terjadi karena
fluktuasi temperatur selama reaksi berlangsung. Akan tetapi simulasi distribusi konversi metil ester
secara umum memberikan nilai yang cocok dengan titik data eksperimen.

Prediksi Model Kinetika Transesterifikasi Suhu 35, 45, dan 55 C Prediksi Model Kinetika Transesterifikasi Power 200, 200, 250 Watt
1
0.9 = 0.9 S
A A F N 4
0.8 0.8 A
o SR SE 4 e —F
0.7 0.7 :
ﬁ A Vi ’
g os $ 06 i
2 os £ o5
c c
o o
X N /
X 0.4 x 0.4
03 O  dataexp35C || 03 / O data exp 150 Watt ||
/ A data exp 45 C / A data exp 200 Watt
0.2 % dataexp55C 0.2 +  data exp 250 Watt |}
/ ****** Model 35 C / ********* Model 150 Watt
0.1 model 45 C 1 0.1 model 200 Watt
model 55 C model 250 Watt
T T T r r r
0 5 10 15 20 25 30 3B 4 45 50 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
t,Waktu (s) t,Waktu (s)

Grafik 1. Prediksi model kinetika transesterifikasi parameter suhu dan daya ultrasonik

Pengaruh Temperatur
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Pada data percobaan mengindikasikan bahwa pada suhu yang lebih rendah menghasilkan
konversi yang lebih rendah. Ketika suhu dinaikan konversi juga menjadi meningkat sampai batas
tertentu. Peningkatan suhu percobaan dilakukan pada suhu 35 sampai 45°C yang menghasilkan
konversi dari 64% sampai 89%. Walaupun suhu reaksi ditingkatkan menjadi 55°C akan tetapi
menghasilkan konversi yang menurun (77%). Peningkatan suhu reaksi menjadikan kelarutan
metanol tinggi dalam fase lain. Dengan demikian pada awalnya peningkatan kecepatan reaksi
terjadi tetapi dampak kavitasi menjadi berkurang pada suhu reaksi maksimum tertentu.

Tabel 2 menunjukan bahwa pada suhu reaksi 35 hingga 45 °C kecepatan reaksi balik
semakin rendah dari 0,0072 hingga 0,0003 mI¥ mmol.menit dan pada suhu yang lebih tinggi lagi
kecepatan reaksi balik meningkat kembali sehingga konversi menjadi menurun.

Tabel 2. Nilai konstanta kecepatan reaksi transesterifikasi

Suhu (ml®*/ mmol®.menit) Ultrasonik (mI*/ mmol®.menit)
(OC) kl k2 (Watt) kl kg
35 0,0011 0,0072 150 0,0011 0,0046
45 0,0011 0,0003 200 0,0011 0,0003
55 0,0011 0,0016 250 0,0010 0,0018

Pengaruh Disipasi Daya Ultrasonik

Dari data percobaan didapatkan bahwa pada daya 150 Watt menghasilkan konversi sekitar
66% , sedangkan pada daya 200 Watt konversi meningkat menjadi 89% . Hal ini mengindikasikan
kehebatan ultrasonik dalam pencampuran dan emulsifikasi dua larutan yang immiscible pada
disipasi daya yang maksimum. Peningkatan daya lebih lanjut dari 200 menjadi 250 Watt
menghasilkan konversi yang lebih rendah . Hal ini mengindikasikan terjadinya transfer energi ke
sistem berkurang dan aktivitas kavitasi menjadi lebih rendah.

Tabel 2 menunjukan bahwa pada daya disipasi 150 menjadi 200 Watt kecepatan reaksi
balik semakin rendah dari 0,0046 hingga 0,0003 mlI*/mmol.menit dan pada daya yang lebih tinggi
lagi kecepatan reaksi balik menjadi meningkat kembali sehingga konversi menjadi menurun.

3.3 Analisa Statistika Model

Tabel 3 menunjukan nilai rata-rata SSE, RMSE, dan R? yang ditentukan pada parameter
suhu reaksi dan disipasi daya ultrasonik. Secara umum model distribusi produk yang dihasilkan dan
dihubungkan dengan data eksperimen menghasilkan nilai SSE, RMSE mendekati 0 dan R?
mendekati 1. Berdasarkan tabel tersebut model yang bagus untuk parameter temperatur yakni
temperature reaksi 55°C (SSE=0,0058; RMSE=0,3183; R?=0,9883), diikuti temperatur 45°C
(SSE=0,0096; RMSE=0,4131; R?*=0,9849) dan temperatur  35°C  (SSE=0,0237;
RMSE=0,4904;R?=0,9309). Untuk parameter disipasi daya ultrasonik yang bagus yakni daya 150
Watt (SSE= 0,0015; RMSE=0,2538; R?=0,9960), diikuti daya 250 Watt (SSE=0,0039;
RMSE=0,3045; R°=0,9917) dan daya 200 Watt (SSE=0,0139; RMSE=0,4480;R?=0,9780).

Tabel 3. Analisa statistika model kinetika parameter temperatur dan daya ultrasonik

Suhu Reaksi (°C) | SSE RMSE R® | Daya(watt) | SSE [RMSE| R’
35 0,0237 | 0,4904 | 0,9309 150 0,0015 | 0,2538 | 0,9960
45 0,0096 | 0,4131 | 0,9849 200 0,0139 | 0,4480 | 0,9780
55 0,0058 | 0,3183 | 0,9883 250 0,0039 | 0,3045 | 0,9917

4. Kesimpulan

Pemodelan kinetika transesterifikasi berbantukan ultrasonik dari minyak goreng bekas dan
metanol dilakukan dengan asumsi reaksi reversibel orde 4. Simulasi dilakukan dengan
membandingkan data penelitian Hingu, et al (2010). Adapun model kinetikanya adalah sebagai

berikut :

dx 0,0054P"%+3,0 Xl — XM —3X, P X1 —-X, (M -3X,.°

ry=—2=0,0011e F i |~ A 4 L 4e)
dt X3,

Dalam persamaan tersebut ra,t, P,R,T,Ca0,X,Xa. dan M secara berurutan adalah kecepatan
reaksi transesterifikasi, waktu, daya ultrasonik, konstanta gas ideal, suhu, konsentrasi awal bahan
baku, konversi tiap waktu, konversi saat setimbang dan perbandingan molar metanol.
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Hasil evaluasi menyatakan bahwa model tersebut dapat menggambarkan kondisi yang
sebenarnya dari proses transesterifikasi ultrasonik dengan nilai coefficient determination (R?) > 0,9
dan RMSE < 1 dan hasil simulasi model juga menyatakan bahwa keduanya sesuai dengan teori
transesterifikasi berbantukan ultrasonik.

Daftar Notasi

Ca : konsentrasi trigliserida, mol/ It

Chao, Cas : konsentrasi trigliserida mula-mula, mol/ It

Che : konsentrasi trigliserida dalam kesetimbangan, mol/ It
Cs : konsentrasi metanol, mol/ It

Cro . konsentrasi metanol mula-mula, mol/ It

Cse : konsentrasi metanol dalam kesetimbangan, mol/ It
Cc : konsentrasi metyl ester, mol/ It

Cco : konsentrasi metyl ester mula-mula, mol/ It

Cee : konsentrasi metyl ester dalam kesetimbangan, mol/ It
Co : konsentrasi gliserol, mol/ It

Cno : konsentrasi gliserol mula-mula, mol/ It

Cpe : konsentrasi gliserol dalam kesetimbangan, mol/ It

ky : konstanta kecepatan reaksi ke arah produk, mlI¥/ mmol® .mnt
ks : konstanta kecepatan reaksi ke arah reaktan, mI¥/ mmol® .mnt
ko - faktor frekuensi, menit *

Ke : konstanta kesetimbangan

Xa : konversi trigliserida, %

Xae : konversi trigliserida dalam kesetimbangan, %

- Ta . kecepatan reaksi trigliserida, mol/ ml mnt

T : temperature, °K

t . waktu, menit

Ea : energy aktivasi, kal/ mol

R : konstanta gas ideal , kal/ mol °K

M : Perbandingan mol metanol : mol trigliserida
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