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Abstract

Biodiesel become eco-friendly renewable energy resources which is consisted of monoalkyl ester or long chain fatty
acid from plants or animal. Biodiesel has more advantage than petrodiesel. Property of pure compound such as
critical properties are the important thing to determine chemical mixtures behavior and also as base of equation of
state. Joback method can show good results in estimating critical properties of monoalky! ester.
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1. PENDAHULUAN

Biodiesel merupakan bahan bakar terbarukan yang tersusun dari rantai panjang asam
lemak (fatty acid) yang terdiri dari monoalkilester atau biasa disebut Fatty Acid Methyl Ester
(FAME)yang berasal dari biomassa seperti tumbuh-tumbuhan dan lemak pada hewan sebagai
pengganti bahan bakar minyak bumi yaitu petrodiesel. Komposisi biodiesel dapat disebut
dengan alkil alkanoat misal metil linoleate atau asam alkanik alkil ester misal asam linoleikmetil
ester.Biodiesel mempunyai sifat-sifat yang menguntungkan antara lain, tidak beracun, dapat
terdegradasi secara alami, aman (safety), emisi yang lebih bersih dibanding dengan petrodiesel,
dan berfungsi sebagai pelumas dalam mesin. Selain itu, biodiesel dapat dicampur dengan
petrodiesel dengan komposisi tertentu dengan sedikit modifikasi atau tanpa modifikasi pada
mesin yang sebelumnya telah menggunakan petrodiesel (Siddiquee, dkk.,2011).

Biodiesel sebagian besar tersusun dari monoalkil ester seperti metil oleat, metil palmiat,
metil stearat, metil miristat, dan metil heptadecanoat (Rengga dan Ernawati, 2012) serta metil
linoleat dan metil arakhidat disertai beberapa komponen lain yang sama dengan hasil penilitian
Rengga dan Ernawati (Damayanti dan Bariroh, 2012). Beberapa ester penyusun biodiesel lain
antara lain lauric acidmethyl ester (metil laurat), myristoleic acidmethyl ester (metil
miristoleat),palmitoleic acidmethyl ester (metil palmitoleat), linolenic acidmethyl ester(metil
linolenat),gondoic acidmethyl ester(metil gondoat), behenic acid (asam behenat), dan erucic
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acid methyl ester(metil erutat) (Hoekman dkk., 2012).Kemungkinan beragamnya komposisi
biodiesel dari berbagai jenis monoalkil ester yang berasal dari biomassa atau lemak hewan yang
berbeda-beda masih terbuka lebar.Sala satu hal penting yang diperlukan komponen-komponen
tersebut adalah properti kritis.

Properti komponen murni diperlukan dalam menentukan sifat campuran kimia.Selain
itu, properti komponen murni juga digunakan sebagai basis untuk persamaan keadaan.Salah satu
cara untuk menentukan properti tersebut adalah menggunakan metode estimasi properti dengan
model sehingga tidak membutukan eksperimen.Metode estimasi dalam menentukan properti
diantaranya berbasis interaksi grup, kontribus ikatan, dan kontribusi atom. Properti kritis seperti
temperatur kritis (T¢), tekanan kritis (P;), dan volume kritis (V;) merupakan properti yang
penting dan sering digunakan dalam korelasi volumetrik, thermodinamika, dan transport.
Penentuan properti secara eksperimentalmenjadi hal yang sulit dilakukan karena komponen
khususnya beberapa komponen-komponen yang besar dapat terdegradasi secara kimia pada
temperatur kritis yang cukup tingi (Ambrose dan Young, 1995).Beberapa metode estimasi
berdasarkan kontribusi grup yaitu Joback (1984; 1987), Constantinou and Gani (1994),Wilson
and Jasperson (1996), and Marrero and Pardillo (1999).

2. METODE
Metode Joback (Jb)

Metode ini dikembangkan oleh Joback pada tahun 1984 dan 1987 yang merupakan
evaluasi ulang dari Metode Lydersen pada tahun 1955 yang mengestimasi properti kritis yang
berdasarkan kontribusi grup. Joback menambahkan beberapa grup fungsi baru dan menentukan
nilai kontribusi grupnya. Berikut persamaan-persamaan untuk properti kritis :

T.(K)=T, {0.584 + 0.965{2 N, (tck )} —{z N, (tck)} } (1)

P (bar) = {0.113 +0.0032 N0, — DN, (pck)} (2)
V,(cm®mol ™) =17.5+ > N, (vck) (3)

Dimana tck, pck, dan vckmerupakan nilai kontribusi grup untuk masing-masing variabel
temperatur, tekanan, dan volume. Nilai kontribusi grup Joback untuk beberapa properti dapat di
lihat di Appendiks C Tabel 1 Poling (2001).

Metode Constantinou-Gani (CG)

Metode ini diusulkan oleh Constantinou dan Gani pada tahun 1994 untuk mengestimasi
properti kritis suatu senyawa berdasarkan kontribusi grup berbasis grup UNIFAC. Dalam
metode ini terdapat grup “First order” yang dilambangkan dengan huruf 1k dan grup ”’Second
order” yang dilambangkan dengan huruf 2j. Nilai W diset 0 saat perhitungan pada “First
order”. Berikut merupakan persamaan untuk estimasi properti kritis :

T.(K) :181.128In{z N, (tc1k) +Z N; (tc2j)} (4)
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P, (bar) = {Z N, (pclk) +W > M (pc2j) + 0.10022} +1.3705 (5)
k i

V. (cm®*mol ™) = —0.00435 + [Z N, (velk) +W > M (ve2 j)} (6)
k i

Dalam persamaan CG ini tidak diperlukan Thdalam mengestimasi nilaiTc, beberapa nilai
kontribusi grup untuk mengestimasi propertikritis pada persamaan 4, 5, dan 6 dapat dilihat di
Appendiks Tabel C-2, C-3, dan C-4 Poling (2001).

Metode Wilson-Japerson (WJ)

Metode ini dilaporkan oleh Wilson dan Japerson pada tahun 1996 yaitu penerapan tiga
metode untuk estimasi Tc dan Pc pada senyawa organik dan anorganik. Metode pertama adalah
Zero order yang menggunakan analisis faktor dengan titik didih, densitas liquid, dan berat
molekul sebagai penjelas. Metode yang kedua adalah First orderyang menggunakan kontribusi
atom dengan titik didih dan jumlah kelompok. Metode ketiga adalah Second order yang juga
menggunakan kontribusi grup. Untuk Zero order hasil yang diperoleh kurang akurat sehingga
First order dan Second order menjadi metode yang dipilih. Persamaan mengestimasi nilai Tc
dan Pcsebagai berikut :

T.(K)= T @)
(0.048271-0.019846N_ + >N, (tck) +>_N, (tcj))}

P. (bar) = 0.0186233 T, /[~ 0.96601+exp(Y)] ©
Y =-0.00922295 — 0.0290403 N, + o.041(z N (Apck) +3 M, (Apcj)J ©
K i

N:merupakan nomor kelompok, Ny merupakan nomor atom tipe k yaitu kontribusi atom First
order, dan Mjadalah nomor grup tipe j dengan kontribusi grup Second order.Nilai kontribusi
atom dapat dilihat di tabel 2-3 di buku Poling(2001).

Metode Marrero-Pardillo (MP)

Metode ini diusulkan oleh Marrero-Marejo'n and Pardillo-Fontdevila pada tahun 1999
yang mendeskripsikan T., P, dan Vberdasarkan kontirbusi interaksi grup atau disebut juga
kontribusi ikatan. Berikut persamaan metode MP :

T.(K)= b (10)

{(0.5851— 0.9286(2 N, (tcbk)j - [Z N, (tcbk)j }

-2
P, (bar) = {(0.1285 —0.0059N,,,,, — >N, (pcbk)} (11)
k

V, (em®mol ) = 25.1+ > N, (vhck) (12)
k

Pada metode ini dibutuhkan T, yang dapat berasal dari eksperimen atau melalui perhitungan
sehingga Marero dan Pardillo juga menyediakan perhitungan untuk nilai T, secara estimasi
dengan persamaan sebagai berikut :
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T, (K) = Mr—24%" N, (tbbk) +156.00 (13)
k
Nilai kontribusi untuk 167 ikatan grup diberikan pada tabel 2-5 pada buku Poling (2001).

3. HASIL DAN PEMBAHASAN

Persen error (%) perhitungan dalam bentuk rata-rata untuk mengestimasi properti kritis
pada senyawa ester dengan menggunakan keempat metode dapat dilihat pada tabel 1.Persen
error merupakan selisin properti kritis hasil eksperimen dengan properti kritis hasil estimasi
dikalikan 100%.Gambar 1 menunjukkan persen error untuk mengestimasi properti Kkritis pada
masing-masing metode.Secara rata-rata, grafik tersebut menunjukkan bahwa Metode Joback
(Jb) merupakan metode yang paling akurat dibanding keempat metode yang laindalam
mengestimasi temperatur kritis (T.) ester dengan persen error 1.60%.Metode Marrero-Pardillo
merupakan metode kedua yang dapat mengestimasi temperatur Kritis ester dengan persen eror
(2.57%).Metode Wilson-Japerson (WJ) dan metode Constantinou-Gani (CG) mengestimasi
dengan persen error yang lebih besar yaitu masing-masing (6.03%) dan (5.39%). Metode Joback
(Jb) juga menunjukkan persen error yang paling kecil dalam mengestimasi tekanan kritis (P.)
dan volume kritis (V.) dibanding dengan metode yang lain. Sementara itu, metode Marrero-
Pardillo juga dapat mengestimasi tekanan kritis (P.) dan volume kritis (V.) dengan baik setelah
Metode Joback.

Metode Joback lalu diikuti Metode Marrero-Pardillo secara berurutan merupakan
metode yang dapat mengestimasi masing-masing properti kritis senyawa ester dengan persen
error yang kecil.Kedua metode tersebut kemudian digunakan untuk mengestimasi properti kritis
pada senyawa ester berdasarkan efek pertambahan jumlah atom C pada gugus alkanoat dengan
gugus alkil tetap yaitu metil.Pada estimasi tekanan kritis, kedua metode estimasi menunjukkan
bahwa pertambahan atom pada gugus alkanoat menyebabkan persen error semakin kecil yang
ditunjukkan pada gambar 2.Sedangkan pada estimasi temperatur Kritis, tidak dapat diprediksi
kecenderungan persen error yang ditunjukkanpada gambar 3. Akan tetapi dapat dilihat bahwa
persen error Metode Marrero-Pardillo lebih kecil yaitu di bawah 15% dibanding dengan Metode
Joback yaitu di bawah 25%. Pada gambar 4 berdasarkan Metode Marrero-Pardillo, persen error
untuk estimasi volume kritisrelatif kecil (kurang dari 1%) untuk penambahan atom C pada
gugus alkanoat yaitu dari mulai metil metanoat sampai dengan metil butanoat dan setelah itu
mengalami peningkatan persen error.Sedangkan berdasarkan Metode Joback, persen error untuk
estimasi volume kritis relatif kecil (kurang dari 1%) untuk penambahan atom C pada gugus
alkanoat yaitu dari mulai metil metanoat dan hanya sampai dengan metil propanoat, setelah itu
persen error menjadi lebih dari 1 %.
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Gambar 1.Grafik persen (%) error masing-masing metode untuk senyawa ester.

Gambar 5 menunjukkan pada penambahan alkil menyebabkan kecenderungan
penurunan persen error pada estimasi temperatur kritis dengan menggunakan Metode Joback,
sedangkan pada Metode Marrero-Pardillo terjadi penurunan persen error sampai dengan etil
metanoat, setelah itu pertambahan alkil menyebabkan kecenderungan kenaikan persen error.
Pada estimasi tekanan kritis berdasarkan gambar 6, Metode Joback menunjukkan persen error
naik dari metil metanoat sampai etil metanoat, setelah itu persen error cenderung mengalami
penurunan, sedangkan pada MetodeMarrero-Pardillo persen error cenderung menurun pada
penambahan alkil dari metil metanoat sampai dengan propil metanoat, setelah itu persen error
meningkat.Pada estimasi volume kritis berdasarkan gambar 7,kedua metode memiliki
kecenderungan yang sama yaitu memberikan persen error yang relatif stabil maksimum sekitar
1 % dari metil metanoat sampai dengan propil metanoat, setelah itu persen error naik.
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Tabel 1 Rekapitulasi persen (%) error untuk masing-masing metode pada senyawa ester.

Namna Metode Joback Constantinou & Gani
T, (exp) | Te(est) P, Ve |Te(exp) | Pc Ve
metil metanoat 5.93% | 20.54% | 4.49% | 0.29% | 3.84% | 24.64% | 5.00%
metil etanoat 4.16% | 20.07% | 6.19% | 0.22% | 0.78% | 15.45% | 3.68%
etil metanoat 1.20% 159% | 6.36% | 0.22% | 5.30% 1.08% | 2.14%
metil propanoat 4.14% | 18.65% | 13.98% | 0.53% | 2.72% | 12.28% | 3.62%
propil metanoat 1.13% | 2.70% | 3.43% | 0.18% | 3.13% | 1.02% | 1.65%
etil etanoat 0.38% 0.05% | 2.37% | 0.17% | 0.39% | 7.09% | 1.29%
metil butanoat 3.99% | 17.32% | 11.00% | 0.15% | 3.50% | 10.09% | 2.35%
etil propanoat 0.08% 0.01% | 3.84% | 1.01% | 1.40% | 7.77% | 0.14%
ng:pzr_opanoat 3.64% | 20.99% | 19.04% | 1.62% | 18.71% | 66.06% | 68.23%
propil etanoat 0.12% | 0.61% | 477% | 1.01% | 0.17% | 7.27% | 0.78%
2 metilpropil metanoat | 0-29% | 0.22% | 12.58% | 4.69% | 17.81% | 50.75% | 53.98%
metil pentanoat 1.70% | 0.24% | 2.05% | 4.52% | 8.07% | 2.53% | 4.42%
etil butanoat 0.39% | 0.41% | 2.11% |558% | 1.38% | 2.25% | 17.34%
propil propanoat 1.46% | 1.67% | 1.12% | 0.89% | 0.21% | 2.98% | 1.04%
etil 2-metil propanoat | 045% | 3.43% | 4.56% | 7.01% | 10.02% | 62.64% | 48.13%
butil etanoat 0.77% | 1.84% | 1.12% | 3.71% | 0.38% | 2.98% | 3.56%
ometilpropyl etanoat | 0.75% | 1.95% | 1.58% |5.21% | 12.75% | 54.16% | 47.75%
pentil metanoat 0.86% | 1.33% | 1.12% | 3.52% | 0.90% | 4.30% | 2.60%

(lanjutan tabel 1)
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Wilson& Japerson Marrero& Pardillo
Nama Te1st Te ond

(exp) (exp) P. T, (est) P. V.
metil metanoat 8.05% | 8.02% | 76.83% | 5.15% | 3.18% | 0.58%
metil etanoat 8.13% | 12.42% | 60.08% | 4.12% | 22.56% | 0.39%
etil metanoat 6.17% | 27.19% | 77.97% | 0.27% | 1.57% | 1.05%
metil propancat 6.77% | 14.70% | 45.51% | 4.14% | 25.04% | 0.60%
oropil metancat 5.30% | 30.21% | 58.62% | 0.79% | 0.96% | 0.18%
il etanoat 6.91% | 32.20% | 66.02% | 1.04% | 0.27% | 1.82%
metil butanoat 5.91% | 17.03% | 37.55% | 4.00% | 1.09% | 0.09%
etil propanoat 5.03% | 34.63% | 52.44% | 0.64% | 1.43% | 0.81%
mg:::pzr'opamat 5.56% | 16.64% | 35.68% | 5.23% | 25.20% | 6.78%
oropil etanoat 5.97% | 34.69% | 54.84% | 0.26% | 0.22% | 1.48%
igggg"p” 4.70% | 33.07% | 31.67% | 0.09% | 9.76% | 6.99%
metil pentanoat 9.24% | 21.94% | 50.10% | 3.22% | 10.93% | 8.94%
til butanoat 5.79% | 37.73% | 40.88% | 0.86% | 0.03% | 3.94%

etil 2-metil 5.07% | 36.79% | 36.26% | 0.87% | 2.20% | 9.71%

propanoat

butil etanoat 11.15% | 15.68% | 19.87% | 15.61% | 2.94% | 1.48%
ggﬁg;?mpy' 5.39% | 37.21% | 34.70% | 0.82% | 1.23% | 7.41%
pentil metanoat 6.29% | 38.38% | 42.64% | 1.07% | 3.65% | 3.23%

(lanjutan tabel 1)
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Metode Joback Constantinou & Gani

Nama T, T,

_ (exp) | Te(est) | Pe Ve (exp) P Ve
ﬁ]gggé:t“t" 057% | 1.02% | 4.91% | 1.19% | 13.91% | 59.53% | 46.92%
etil pentanoat 3.96% | 357% | 1.24% | 1.00% | 6.16% | 3.93% | 1.80%
Eﬂ:ai'g;f“' 1.38% | 0.99% | 5.77% | 0.11% | 9.28% | 58.10% | 38.53%
oropil butanoat 1.89% | 1.61% | 1.24% | 1.00% | 021% | 2.69% | 1.09%
s;;n;at:]logioml 1.49% | 031% | 5.77% | 0.11% | 9.94% | 64.36% | 40.20%
E[gggni;”et” 128% | 0.82% | 577% | 0.11% | 9.48% | 64.36% | 40.20%
gt;?]%t;: butil 1.35% | 0.86% | 2.75% | 1.24% | 10.99% | 59.68% | 39.53%
propil pentanoat 011% | 013% | 1.12% | 1.09% | 1.92% | 13.29% | 9.94%
ﬁ:gf]t(')'afmp” 157% | 0.74% | 4.86% | 0.30% | 7.74% | 58.12% | 35.64%
fggt?;t')jt'anoat 1.69% | 1.11% | 1.52% | 3.29% | 7.43% | 58.12% | 35.64%
2;;”;;:02‘:“' 081% | 0.74% | 2.39% | 1.31% | 7.74% | 54.40% | 34.99%
ﬁumtzgégt”t" 0.48% | 2.92% | 1.83% | 11.90% | 4.70% | 49.58% | 24.22%

Rata-rata 1.60% | 4.28% | 4.69% | 2.11% | 6.03% | 29.38% | 20.55%
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Wilson& Japerson

Marrero& Pardillo

Nama Tc 1st Tc 2nd

- (exp) | (exp) P, |Tesn| P. | V.
% ;”t;'(');t““' 427% | 35.75% | 38.63% | 1.87% | 0.38% | 8.99%
etil pentanoat 9.21% | 4527% | 34.94% | 4.39% | 0.67% | 2.67%
etil 3-metil butanoat | 2.89% | 36.86% | 33.54% | 0.75% | 57.71% | 15.35%
propil butanoat 3.07% | 37.10% | 34.06% | 1.82% | 2.52% | 3.18%
s;g*;;:og?p" 277% | 36.70% | 34.30% | 1.49% | 2.57% | 0.36%
E;gg;ni;‘et” 2.09% | 37.00% | 33.91% | 2.82% | 2.47% | 1.79%
3-metil butil etanoat | 2.92% | 36.90% | 32.21% | 3.86% | 56.49% | 20.59%
propil pentanoat 4.68% | 41.98% | 31.19% | 0.05% | 2.36% | 3.15%
ﬁjtr;itégfmp” 250% | 39.02% | 29.58% | 4.42% | 24.41% | 10.00%
propil 3- 2.60% 150% | 29.28% | 2.89% | 2.83% | 1.27%
metilbutanoat .60% | 39.15% 9.28% .89% .83% 27%
3;2";;:021’“' 3.29% | 40.08% | 27.50% | 2.24% | 5.12% | 0.28%
guthﬂLSt“t" 447% | 44.22% | 24.23% | 0.84% | 5.22% | 10.44%

Rata-rata 539% | 31.79% | 41.50% | 2.57% | 9.27% | 4.56%

33
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Gambar 2.Grafik efek penambahan atom C terhadap estimasi persen error (%) temperatur kritis
(T.) pada metode Joback (JB) dan Marrero-Pardillo (MP).
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Gambar 3. Grafik efek penambahan atom C terhadap estimasi persen error (%) tekanan kritis
(P¢) pada metode Joback (JB) dan Marrero-Pardillo (MP).
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Gambar 4. Grafik efek penambahan atom C terhadap estimasi persen error (%) volume kritis
(V.) pada metode Joback (JB) dan Marrero-Pardillo (MP).
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Gambar 5. Grafik efek penambahan alkil terhadap estimasi persen error (%) temperatur kritis
(T.) pada metode Joback (JB) dan Marrero-Pardillo (MP).
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Gambar 6. Grafik efek penambahan alkil terhadap estimasi persen error (%) tekanan kritis (P)
pada metode Joback (JB) dan Marrero-Pardillo (MP).
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Gambar 7. Grafik efek penambahan alkil terhadap estimasi persen error (%) volume kritis (V)
pada metode Joback (JB) dan Marrero-Pardillo (MP).
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4. KESIMPULAN

Secara rata-rata, dalam mengestimasi properti kritis Metode Joback mempunyai persen
error yang paling kecil jika dibandingkan metode yang lain yaitu 1.60% untuk temperatur Kritis,
4,69% untuk tekanan kritis, dan 2,11% untuk volume kritis. Metode kedua yang dapat
mengestimasi dengan baik adalah Metode Marrero-Pardillo 2.57% untuk temperatur Kritis,
9,27% untuk tekanan kritis, dan 4,56% untuk volume Kritis.

Pertambahan atom pada gusus alkanoat menyebabkan persen error semakin menurun
untuk Metode Joback dan Metode Marrero-Pardillo, sedangkan untuk temperatur Kritis tidak
dapat dilihat kecenderungan persen error tetapi dapat dilihat bahwa persen error yang diberikan
Metode Marrero-Pardillo lebih kecil dibanding Metode Joback.Pada estimasi volume Kritis,
masing-masing metode memberikan grafik yang relatif stabil di bawah 1%, kemudian persen
error meningkat.

Pertambahan gugus alkil dengan menggunakan menunjukkan persen error menurun
Metode Joback untuk estimasi temperatur Kkritis, kenaikan sampai senyawa etil metanoat
kemudian menurun pada estimasi tekanan kritis, dan pada estimasi volume kritis persen error
stabil di bawah 1% kemudian naik. Pada Metode Marrero-Pardillo terjadi penurunan persen
error sampai etil metanoat kemudian terjadi peningkatan untuk estimasi temperatur Kritis,
kecenderungan yang sama terjadi saat estimasi tekanan Kkritis tetapi persen error mulai
meningkat setelah propil metanoat.Kecenderungan persen error untuk estimasi volume Kritis
sama dengan Metode Joback.
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