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ABSTRACT

Biodiesel is an alternative fuel that becoming worldwide attention as renewable energy which
could replace diesel fuel in compression ignition engines. It can be produced from CPO
which has a high free fatty acid through the process called transesterification was catalyzed
by zinc oxide (ZnO) catalyst. Heterogeneous catalyst such ZnO was promising candidate
which has various advantages such as the easy catalyst separation from the reaction mixture,
product purification and the reduction of environment pollutants. The purpose of this
research is to synthesis ZnO catalyst by natrium oxalate precipitation. The crude palm oil
has free fatty acid as such as 8,36%, so CPO conversion was conducted by esterification then
transesterification reactions. The esterification reaction was occured at temperatures 65°C
with H,SO, catalyst as much as 1% w/w of oil. The transesterification reaction was occured
at temperatures 65°C; with the molar ratio of crude palm oil to methanol were 1:6, 1:12,
1:18; concentration of ZnO catalysts were 0,3%, 0,4% and 0,5%; reaction time was 60
minutes. ZnO catalyst exhibited good activity in the biodiesel production with the yield of
FAME above 98% after 1 hour of reaction with the molar ratio of methanol oil 1:18 and ZnO
catalg/st concentration of 0.5% w/w of oil. The produced crude biodiesel has density 878,5
kg/m®, viscosity 5,7 mm?/s, flash point 165°C, acid value 0,75 mg-KOH/g-biodiesel and alkyl
ester content 97,2%.

Keywords : crude biodiesel, crude palm oil, esterification, transesterification, ZnO.

1. Pendahuluan

Tanaman sawit merupakan salah satu
sumber minyak nabati yang saat ini
menjadi komoditas pertanian utama dan
unggulan di Indonesia, sebagai pemicu dan
pemacu pertumbuhan sentra-sentra
ekonomi baru dan sebagai pendorong
berkembangnya industri hilir berbasis
minyak sawit di Indonesia. Tingginya
produksi crude palm oil (CPO) harus
diimbangi dengan kualitas minyak yang
dihasilkan karena berpengaruh terhadap
nilai jual minyak. Sawit yang tidak
memenuhi grade kematangan buah berasal
dari buah mentah, buah kurang matang,
buah lewat matang, buah terlalu matang
(buah busuk). Selama ini sawit yang tidak
memenuhi  standar  kriteria  kematangan

tersebut hanya dikembalikan ke petani untuk
ditumpuk dan kemudian dibakar [Budiawan
dkk., 2013]. Oleh Kkarena itu, perlu
dilakukan  pemanfaatan sawit yang
memiliki angka asam yang tinggi menjadi
produk yang lebih bernilai.

Biodiesel merupakan sumber energi
terbarukan yang memiliki potensi yang
besar untuk digunakan sebagai pengganti
bahan bakar inginition engine. Biodiesel
dihasilkan dari reaksi transesterifikasi
trigliserida dengan alkohol menjadi metil
ester asam lemak atau fatty acid methyl
ester (FAME).

Konversi dari minyak nabati yang
memiliki kandungan asam lemak bebas
yang tinggi menjadi biodiesel memiliki
dua tahapan proses yaitu reaksi esterifikasi
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dan transesterifikasi. Reaksi esterifikasi

merupakan cara mensintesis ester alkil

asam lemak dari asam karboksilat dengan

alkohol yang digambarkan sebagai berikut:
o o)

Il H Il
RI-C-OH + R2OH <> RI-C-OR? + I,0

Reaksi transesterifikasi secara umum
merupakan  reaksi  alkohol  dengan
trigliserida menghasilkan metil ester dan
gliserol dengan bantuan katalis basa
[Atadashi dkk., 2012]. Reaksinya adalah
sebagai berikut:

/)
H,C —0—C —R,

R,COOR’ H,C —OH
| /? g |
HC —O0— c?*Rz + 3R'OH R,COOR’ + HC —OH
| ) ; d
H,C —0—C —Ry R,COOR' H,C —OH
Trigliserida alcohol esters Glyserol

Penggunaan katalis homogen seperti
katalis alkali pada reaksi transesterifikasi
menyebabkan mudahnya terjadi reaksi
saponifikasi sehingga membentuk sabun.
Katalis basa homogen untuk reaksi
transesterifikasi dapat bereaksi dengan
ALB membentuk sabun, sehingga akan
menyulitkan pemisahan gliserol dan
mengurangi yield biodiesel. Sementara itu,
penggunaan katalis heterogen seperti ZnO
dapat digunakan berulangkali dan sangat
mudah dilakukan proses pemisahan. Untuk
itu, diperlukan katalis heterogen yang
berunjuk kerja layak secara teknik dan
layak ekonomis karena katalis heterogen
dapat memberikan hasil diatas rata-rata.

2. Metode Penelitian

Bahan baku yang digunakan untuk
menghasilkan biodiesel pada penelitian ini
adalah CPO dengan kadar ALB 8,36%.
Bahan kimia yang digunakan adalah
metanol sebagai pereaksi, H,SO,4 sebagai
katalis pada reaksi esterifikasi, ZnSO,
dengan Na,C,0, sebagai bahan baku untuk
sintesis ZnO.

Pada penelitian ini temperatur yang
digunakan adalah 65°C, waktu reaksi 90
menit. Variasi rasio mol minyak : metanol
adalah 1:6, 1:12 dan 1:18. Variasi jumlah
katalis ZnO pada transeterifikasi adalah
0,3%;0,4% dan 0,5%.

Katalis ZnO yang akan digunakan
dalam tahap transesterifikasi diperoleh
sebagai hasil dari presipitasi antara ZnSQO4
dengan Na,C,0,  dengan nisbah
konsentrasi masing-masing larutan sebesar
1:1. Larutan ZnSO, dipanaskan hingga
temperatur  operasi mencapai  50°C.
Selanjutnya Na,C,0, diumpankan dengan
laju alir tertentu dimana 1 liter larutan
habis dalam 1 jam. Setelah seluruh proses
presipitasi  selesai, pengadukan tetap
dilanjutkan selama 30 menit.

Kemudian, suspensi hasil presipitasi
ini didekantasi dengan membuang bagian
cairannya. Untuk mendapatkan
ZnC,04.2H,0, slurry disaring sampai
diperoleh dalam bentuk cake. Setelah itu,
padatan  tersebut  dikalsinasi  pada
temperatur 200°C selama 3 jam untuk
mengkonversi  ZnC,04.2H,O  menjadi
ZnO. Kemudian ZnO yang diperoleh,
diaktivasi di dalam tube furnace dengan
menggunakan gas N, pada temperatur
500°C selama 5 jam [Mukenga dKk.,
2012].

Pembuatan biodiesel terdiri dari dua
tahap, yaitu Reaksi esterifikasi dilakukan
dengan nisbah mol minyak terhadap
metanol sebanyak 1:6 yang setara dengan
41,12 ml, 1:12 setara dengan 82,23 ml dan
1:18 setara dengan 123,36 ml. Metanol
dipanaskan di dalam reaktor batch
berpengaduk sampai temperatur sekitar
65°C dan dipertahankan + 5°C. Kemudian

katalis H,SO, ditambahkan sebanyak 1%
dari berat minyak ke dalam reaktor.
Setelah suhu metanol tercapai, minyak
CPO ber FFA tinggi dicampurkan
sebanyak 150 gram ke dalam reaktor.
Setelah proses esterifikasi dinyatakan
selesai, langsung dilanjutkan dengan
proses transesterifikasi yang ditandai
dengan penambahan katalis padatan ZnO
presipitan zinc oxalate. Waktu reaksi
selama 60 menit dan temperatur reaksi
sebesar 65°C merupakan variabel tetap.
Sedangkan untuk variabel  berubah
digunakan adalah variasi konsentrasi
katalis 0,3%, 0,4% dan 0,5% berat CPO
ber FFA tinggi dan perbandingan rasio
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mol minyak : metanol sebesar 1:6, 1:12,
1:18.

Setelah proses transesterifikasi selesali,
crude biodiesel dipisahkan dari gliserol,
katalis, dan metanol. Pemisahan crude
biodiesel dilakukan dengan cara settling
(gravitasi) yaitu berdasarkan densitas zat
terlarut dengan menggunakan corong pisah
selama 24 jam. Untuk pemisahan katalis
digunakan  kertas  saring  standar.
Pemurnian biodiesel dilakukan dengan
cara dipanaskan pada suhu 110°C. Setelah
itu metil ester yang terbentuk ditimbang

untuk  menghitung kemudian

dianalisis.

yield

3. Hasil dan Pembahasan
3.1 Hasil Karakterisasi Katalis

Katalis ZnO presipitan zinc oxalate
dikarakterisasi dengan metode analisa
FTIR dan dibandingkan dengan ZnO
komersil (Merck). Karakterisasi dengan
FTIR bertujuan mengidentifikasi gugus
fungsi yang terdapat dalam suatu senyawa.
Hasil analisa FTIR dari ZnO presipitan
zinc oxalate dan ZnO  komersil
ditampilkan pada Gambar 1.
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Gambar 2. Hasil Analisa FTIR dari ZnO presipitan zinc oxalate dan ZnO Komersil

Pada ZnO presipitan zinc oxalate
diperoleh  puncak penyerapan pada
bilangan gelombang 962,48 dan 619,15
cm™ sedangkan puncak penyerapan pada
katalis ZnO komersil berada pada bilangan
gelombang 983,70 dan 648,08 cm™
Menurut Stuart (2004), oksida logam
memiliki  puncak penyerapan pada
bilangan gelombang 1010 — 850 cm™ yang
disebabkan oleh peregangan (stretching)
ikatan M=0O (M adalah logam). Puncak
penyerapan pada 619,15 dan 648,08 cm™
menunjukkan adanya deformasi ikatan

Zn=0 [Kumar dan Rani, 2013]. Menurut
Kumar dan Rani (2013), penyerapan
akibat deformasi ikatan Zn=0O berada di
sekitar bilangan gelombang 620 cm™. Dari
hasil perbandingan FTIR antara katalis
ZnO komersil (Merck) dan katalis ZnO

presipitan zinc oxalate menunjukkan
adanya kemiripan puncak yang dibuktikan
dari  kesesuaian range ikatan ZnO

berdasarkan literatur bilangan gelombang
puncak penyerapan ZnO [Stuart, 2004].
Oleh karena itu dapat dipastikan bahwa
katalis yang disintesis adalah ZnO.
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3.2 Percobaan  Pendahuluan  pada

Produksi Crude Biodiesel

Unjuk kerja katalis yang baik
dilakukan dengan cara pengujian kinerja
katalis dalam reaksi hingga didapatkan
produk yang diinginkan. Pengujian katalis
secara kimia dilihat dari ada atau tidaknya
katalis  berfungsi di dalam reaksi.
Sedangkan secara fisik, katalis digunakan
untuk mengendalikan reaksi dan melihat
faktor keracunan pori katalis. Pada
penelitian  ini  dilakukan  percobaan
pendahuluan untuk memproduksi biodiesel
dengan menvariasikan jumlah katalis pada
rasio mol minyak : metanol sebesar 1:12.
Jumlah katalis ZnO sintesis yang diberikan
berkisar antara 0,5% sampai 1,5% dari
berat minyak dengan menjaga temperatur
reaksi 65°C + 5°C. Bentuk katalis ZnO
sintesis yang halus memungkinkan untuk
diamati pergerakannya ketika reaksi
transesterifikasi dinyatakan selesai.

Pencampuran katalis pada jumlah 0,5%
mengalami kontak yang baik antara katalis
dengan reaktan sehingga dapat
mengkonversi minyak menjadi biodiesel.
Pada jumlah katalis 1%, crude biodiesel
yang dihasilkan tidak besar karena masih
banyak terkandung sisa metanol setelah
proses transesterifikasi dilakukan. Ini
disebabkan kurang sempurnanya
pengadukan  yang terjadi diawal
penggontakan  katalis pada reaktan
sehingga tidak tercampur dengan baik.
Selanjutnya pada jumlah Kkatalis 1,5%,
crude biodiesel yang dihasilkan lebih
sedikit dibandingkan pada jumlah katalis
0,5% dan 1%. Pengontakan katalis dengan
jumlah 1,5% tidak terjadi dengan baik
karena pengadukan diawal proses tidak
sempurna. Adanya endapan katalis dalam
fasa padat di dalam campuran reaksi
mengakibatkan tidak terjadi kontak antara
reaktan dan katalis.

Dari pertimbangan pengadukan dengan
menggunakan pengaduk magnetic stirrer,
penggunaan jumlah Kkatalis pada rentang
0,5% lebih baik dibandingkan jumlah

katalis 1% dan 1,5%. Pemilihan ini
berdasarkan adanya pencampuran yang
sempurna sehingga terjadi kontak yang
baik antara katalis dan reaktan. Hal ini
sangat menguntungkan karena mampu
mengkonversi minyak menjadi biodiesel
dengan menghasilkan sisa metanol yang
sedikit.

3.3 Hasil Pembuatan Crude Biodiesel
Yield crude biodiesel merupakan
perbandingan antara berat crude biodiesel
yang didapatkan dengan bahan baku yang
digunakan dalam persen. Hasil perolehan
yield crude biodiesel pada penelitian ini
dapat dilihat pada Tabel 1 berikut:
Tabel 1. Hasil pembuatan crude biodiesel

Yield Crude Biodiesel (%)

RasioMol =5 o Jumlah  Jumlan
Minyak : Katalis Katalis Katalis
Metanol

0,3% 0,4% 0,5%

1:6 76,23 96,39 97,39
1:12 84,09 97,17 98,12
1:18 88,88 97,18 98,49

Berdasarkan hasil  penelitian ini,
penambahan jumlah Kkatalis cenderung
lebih menarik untuk dilakukan
dibandingkan dengan penambahan rasio
mol minyak terhadap metanol karena tidak
menaikkan jumlah nilai yield dengan
menambah jumlah metanol. Penambahan
metanol cenderung mempengaruhi beban
proses pemisahan produk dan penambahan
bahan volume reaktor yang lebih besar
dengan kenaikan sedikit persentase yield
saja.

3.4 Pengaruh Variasi Jumlah Katalis

Terhadap Crude Biodiesel

Pengaruh dari jumlah Kkatalis ZnO
dapat dihitung dari reaksi transesterifikasi
pada suhu 65°C dengan penambahan
katalis sebesar 0.3%, 0.4% dan 0,5%.
Pengaruh jumlah katalis ZnO terhadap
yield crude biodiesel ditampilkan pada
gambar 2.
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Gambar 2. Pengaruh Variasi Jumlah Katalis ZnO Terhadap Yield Crude Biodiesel

Kontak yang baik pada penelitian ini,
dicapai dengan kenaikan jumlah Kkatalis
sehingga dapat meningkatkan nilai yield.
Peningkatan nilai yield yang besar terjadi
disaat menaikkan jumlah katalis 0,1% dari
0,3% ke 0,4% dari berat minyak
sedangkan peningkatan nilai yield tidak
terlalu signifikan ketika menaikkan jumlah
katalis dari 0,4% ke 0,5% dari berat
minyak.

Kenaikan jumlah katalis yang berkisar
antara 0,1-0,2% dari berat minyak diikuti
dengan peningkatan jumlah pusat aktif
katalis yang berfungsi mempercepat reaksi
konversi reaktan menjadi produk hingga
tercapai yield yang tinggi. Keterbatasan
kemampuan alat reaktor yang digunakan
mengakibatkan masih terdapat katalis yang
tidak terkontak dengan reaktan secara
keseluruhan ketika reaksi transesterifikasi
berlangsung. Ini mengakibatkan hanya
sedikit terjadinya peningkatan pada nilai
yield crude biodiesel. Karena itu, kenaikan
jumlah katalis masih memungkinkan untuk

dilakukan dengan cara mengubah kondisi
pengadukan pada reaktor agar katalis yang
ditambahkan dapat terkontak dengan baik.

3.5 Pengaruh Variasi Rasio Mol Minyak :
Metanol Terhadap Crude Biodiesel
Rasio molar minyak terhadap metanol

merupakan salah satu variabel yang

mempengaruhi  konversi minyak nabati
menjadi biodiesel. Penambahan metanol

2-3 kali lipat dari perbandingan molar

minyak : metanol dapat meningkat yield

biodiesel hingga 99% dengan batas waktu
tertentu. Fasa antara minyak dan metil
ester (fasa non polar) dan alkohol (polar)
yang berbeda menjadikan kedua campuran
tidak bisa langsung menyatu, sehingga
reaksi berjalan sangat lambat dan sangat
bergantung pada kecepatan pengadukan.
Pada penelitian ini rasio mol minyak :

metanol yang digunakan adalah 1:6, 1:12

dan 1:18. Pengaruh rasio mol minyak :

metanol terhadap yield ditampilkan pada

gambar 3.
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Gambar 4. Pengaruh Rasio Mol Minyak : Metanol Terhadap Yield Crude Biodiesel

Pada gambar 4 dapat dilihat bahwa
variasi rasio mol minyak terhadap metanol
berpengaruh  terhadap  yield crude
biodiesel. Bertambahnya rasio mol minyak
terhadap metanol akan meningkatkan nilai
yield crude biodiesel yang dihasilkan
(Kumar dan Kant, 2014). Penggunaan
jumlah katalis 0,3% menghasilkan yield
crude biodiesel yang lebih kecil daripada
jumlah katalis 0,4% dan 0,5% seiring
dengan penambahan rasio mol minyak
terhadap metanol. Penggunaan jumlah
katalis 0,3% ini  tidak  mampu
menghasilkan yield crude biodiesel yang
cukup tinggi dibandingkan penambahan
jumlah katalis 0,4% dan 0,5% meskipun
dilakukan penambahan rasio mol terhadap
metanol. Ini disebabkan karena jumlah
katalis belum menyediakan permukaan
kontak yang cukup untuk mengkonversi
minyak dan metanol menjadi biodiesel
dibandingkan penggunaaan jumlah katalis
0,4% dan 0,5%. Akibatnya masih terdapat
sisa reaktan yang cukup banyak ketika
proses transesterifikasi selesai.

Untuk menghasilkan produk biodiesel
dengan nilai  yield yang tinggi,
penambahan jumlah katalis sangat perlu
diperhatikan  karena katalis  mampu
menaikkan luas kontak antara minyak dan
metanol. Peningkatan jumlah katalis
sebesar 0,1% dari 0,4% ke 0,5%

menyediakan kontak yang baik untuk rasio
mol minyak terhadap metanol sehingga
mendapatkan yield crude biodiesel yang
tinggi mendekati 100%. Namun Kketika
dilakukan peningkatan rasio mol minyak
terhadap metanol, hasil yang diperolah
pada penambahan jumlah katalis dari 0,4%
ke 0,5% tidak menghasilkan peningkatan
yield yang signifikan. Hal ini dapat dilihat
dari gambar 4 bahwa pada jumlah katalis
0,4% dan 0,5% mempunyai pola yang
identik dimana peningkatan yield yang
diperoleh tidak lebih dari 1% pada jumlah
katalis 0,4% dan pada jumlah katalis 0,5%
seiring dengan penambahan 41,12 mi
metanol.

Dari pertimbangan kelebihan metanol
pada akhir proses, lebih  menarik
melakukan penambahan jumlah katalis
dibandingkan dengan penambahan rasio
mol minyak terhadap metanol dikarenakan
sedikitnya  peningkatan yield crude
biodiesel yang diperoleh. Disamping itu,
penambahan rasio mol minyak terhadap
metanol dikhawatirkan akan mempersulit
proses pemisahan produk karena masih
banyak terdapat reaktan sisa pada akhir
proses.
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3.6 Karakterisasi Crude Biodiesel

Analisa karakteristik biodiesel
dilakukan untuk mengetahui biodiesel
yang didapat dari penelitian ini telah
memenuhi  standar mutu biodiesel di
Indonesia dan layak digunakan sesuai
kebutuhannya.  Standar mutu  yang
digunakan adalah SNI 04-1782-2006.
Karakteristik yang dianalisa adalah
densitas, viskositas kinematik, titik nyala,
angka asam, angka penyabunan dan kadar
alkil ester yang kemudian dibandingkan
dengan karakteristik biodiesel berdasarkan
SNI 04-1782-2006. Perbandingan hasil
karakteristik  crude  biodiesel pada
penelitian ini dan dari Standar Nasional
Indonesia (SNI) dapat dilihat pada Tabel 3.

Tabel 3. Karakteristik Crude Biodiesel

Karak- Hasil Standar SN
Teristik Satuan Penelitian 04-7182-
2006
Densitas (40°C) kg/m® 878,5 850 — 890
Viskositas
Kinematik mm?/s 5,7 2,3-6,0
(40°C)
Titik nyala °C 165 Min. 100
mg-
Angka asam KOH/g- 0,75 Maks. 0,8
biodiesel
mg-
Senngyl;e;)unan KOH/g- 28,05
biodiesel
Kadar alkil ester ~ %-massa 97,29 Min. 96,5

Densitas crude  biodiesel  yang
dihasilkan yaitu 878,5 kg/m® dan masuk
dalam range standar SNI 850 — 890 kg/m®,
Biodiesel dengan densitas yang melebihi
standar akan  menyebabkan  reaksi
pembakaran tidak sempurna sehingga
dapat meningkatkan emisi dan keausan
mesin [Prihandana dkk., 2006]. Viskositas
crude biodiesel yang dihasilkan sebesar
5,7 mm?s. Viskositas biodiesel akan
mempengaruhi kecepatan alir bahan bakar
pada injektor dan atomisasi bahan bakar.

Angka asam yang dimiliki biodiesel
dari minyak sawit ber FFA tinggi ini
adalah 0,75 mg-KOH/g-biodiesel. Angka
asam yang tinggi akan menimbulkan kerak
pada injektor mesin diesel. Bilangan
penyabunan diperlukan untuk mengetahui
kadar alkil ester dalam sampel biodiesel.
Crude biodiesel dari penelitian ini

memiliki angka penyabunan sebesar 28,05
mg-KOH/g-biodiesel. Berdasarkan angka
asam dan angka penyabunan dapat
ditentukan  kadar alkil ester yang
terkandung dalam biodiesel yaitu sebesar
97,29% dan ini telah memenuhi standar
alkil ester minimum yaitu 96,5%.

Titik nyala adalah suhu minimum yang
menyebabkan bahan bakar pada bejaana
terbuka mulai  menguap membentuk
campuran dengan udara yang mudah
terbakar (imflammable mixture) dapat
terbakar karena adanya percikan api. Titik
nyala biodiesel yang dihasilkan sebesar
175°C. Titik nyala berhubungan dengan
keamanan dan keselamatan, terutama
dalam pengendalian dan penyimpanan.

4. Kesimpulan

Berdasarkan hasil penelitian yang telah
dilakukan, maka dapat disimpulkan bahwa
Katalis ZnO hasil presipitan zinc oxalate
dapat mengkonversi minyak nabati ber
FFA tinggi menjadi biodiesel. Katalis ZnO
hasil presipitan zinc oxalate lebih
memungkin bekerja pada  rasio mol
minyak : metanol yang mendekati rasio
stoikiometrinya. Yield crude biodiesel
tertinggi didapat sebanyak 98,49% pada
proses dengan temperatur reaksi 65°C
dengan rasio mol minyak : metanol pada
1:18 dan jumlah katalis ZnO sebanyak
0,5% dari berat minyak.
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