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ABSTRAK

Indonesia menjadi negara dengan polusi udara terbesar di asia tenggara, penyebab polusi udara
salah satunya ialah asapkendaraan, oleh karena itu perlu dilakukannya solusi untuk mengurangi
masalah tersebut. Etil levulinat merupakan senyawa kimia yang dihasilkan dari lignoselulosa
yang dapat digunakan di berbagai bidang khususnya sebagai zat aditif bahan bakar yangbagus
untuk mengurangi emisi gas Cox dan NOx. Pembuatan etil levulinat dari asam levulinat dan
etanol dilakukan melalui metode esterifikasi menggunakan katalis heterogen karbon sulfonat.
Katalis didapat dari sekam padi yang telah melalui proses karbonisasi dengan suhu 550°C
selama = 75 menit, yang dilanjutkan dengan proses sulfonasi menggunakan asam sulfat 98%
dengan suhu 150°C selama 4 jam. Proses sintesis dilakukan dengan variasi waktu 3 jam, 6 jam,
dan 9 jam, rasio molar asam levulinat dan etanol (1:4, 1:8, dan 1:12), dan jumlah katalis
(5%,10%, dan 15%). Dihasilkan konversi optimum sebesar 85% Pada waktu 6 jam
perbandingan rasio mol 1:12 dengan katalis loading 10%.
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1. PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang
Perkembangan  Teknologi dan  lImu
pengetahuan memiliki dampak negatif bagi
lingkungan,  semakin  berkembangnya
teknologi maka semakin banyak Industri dan
alat transportasi yang dihasilkan, terlebih
pertumbuhan  penduduk di Indonesia
semakin hari kian meningkat, pertumbuhan
penduduk ini diikuti dengan pertumbuhan
sektor lain seperti Industri dan kebutuhan
transportasi, dengan bertambahnya Industri
dan transportasi dapat memberikan dampak
negatif berupa pencemaran udara.

World Health  Organization (WHOQO)
menyatakan bahwa pencemaran udara
merupakan permasalahan lingkungan yang
dapat mengganggu kesehatan manusia
diantaranya adalah kanker, serangan jantung,
asama, dan lain sebagainya. Tercatat
pencemaran udara dapat menyebabkan 7 juta
kematian didunia, 2 juta diantaranya terjadi
di asia tenggara. Berdasarkan riset Global

Alliance on Health and Pollution (GAHP),
Indonesia menempati  posisi  ke-empat
menyumbang kematian terbesar akibat
pencemaran udara didunia. Pada tahun 2017
tercatat sebesar 123,7 ribu jiwa di Indonesia
meninggal akibat pencemaran udara, dengan
60- 70% disumbangkan dari kendaraan
bermotor [1].

Dari pernyataan-pernyataan tersebut, dapat
disimpulkanbahwa perlu diadakannya solusi
untuk mengurangi pencemaran udara di
Indonesia, salah satunya dengan mengurangi
emisi gas dari kendaraan bermotor yang
menyumbangkan angka terbesar yakni 60-
70%. Salah satu alternatif yang dapat
digunakan adalah dengan penambahan zat
aditif pada bahan bakar. Etil Levulinat
merupakan suatu senyawa yang dapat
digunakan untuk zat aditif bahan bakar,
penambahan etil levulinat pada bahan bakar
dapat menghasilkan pembakaran bahan bakar
yang bersih, sehingga emisi gas yang
dihasilkan pun berkurang [2].
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Dari pernyataan tersebut dapat disimpulkan
bahwa Etil Levulinat dapat digunakan
sebagai zat aditif sehingga padapenelitian
kali ini EL diproduksi dengan metode
esterifikasimenggunakan asam levulinate dan
etanol dengan bantu katalis. Katalis yang
digunnakan merupakan katalis heterogeny
berbasis biomassa, biomassa yang digunakan
ialah sekam padi. Jumlah sekam padi di
Indonesia sangat melimpah dan belum dapat
digunakan secara optimum oleh karena itu
sekam padi dipilih sebagai bahan pembuatan
katalis heterogen karena pertimbangan
ekonomis dan manfaat yang dapat diambil.
Pada riset sebelumnya menghasilkan etil
elvulinat dengan yield sebesar 98% dengan
katalis loading yang digunakan berupa katalis
Zeolit beta sebasar 20% [3]. Dikarenakan
pertimbangan ekonomis, katalis zeolite beta
digantikan menggunakan katalis berbasis
sekam padi yang jumlahnya melimpah di
negara Indonesia. Hal ini sekaligus
merupakan nilai inovasi dari penelitian ini.

1.2 Tujuan Khusus Riset

1.  Mengetahui  kondisi  operasi
optimum untuk menghasilkan konversi

asam levulinat terbesar.

2. Mengetahui karakterisasi katalis yang

dihasilkan.

3. Mengetahui laju reaksi esterifikasi

asam levulinat danetanol

4.  Mengetahui  karakterisasi etil

levulinat  (titik didih, densitas dan

viskositas)

1.3 Ruang Lingkup
1. Bahan baku proses etil levulinat adalah
asam levulinat
2. Etil levulinat diperoleh dengan cara
esterifikasi menggunakan pelarut etanol
grade P.A dan katalis heterogen karbon
sulfonat.
e Waktu: 3 jam, 6 jam, 9 jam
o Catalyst loading (w/V): 5% 10%,
dan 15%
e Molar ratio: 1:4, 1:8, dan 1:12
3. Katalis heterogen karbon sulfonat
berasal dari sekampadi melalui proses
karbonisasi dengan suhu 550°C.
4. Ukuran partikel katalis yang
digunakan yaitu 65mesh.

1.4  Tinjauan Pustaka

14.1 Etil Levulinat

Etil Levulinat merupakan salah satu alkil
levulinat yang dihasilkan dengan mensintesis
bahan baku melalui reaksi katalitik dengan

etanol [4] Menambahkan etil levulinat ke
mesin diesel dapat menghasilkan
pembakaran bahan bakar yang bersih,
stabilitas titik nyala, kandungan belerang
yang berkurang dan viskositas yang
ditingkatkan [2]. Untuk tahap produksi etil
levulinat dari biomassa selulosa dapat
dilakukan melalui esterifikasi asam levulinat
dengan etanol dengan adanya katalis, seperti
asam cair mineral dan asam padat.

1.4.2 Eserifikasi

Esterifikasi merupakan reaksi pembentukan
ester dengan reaksi langsung antara asam
karboksilat dengan alkohol menghasilkan
ester dan air Asam karboksilat yang
digunakan dapat berasal dari asam lemak
bebas yang terkandung dalam minyak nabati
atau berupa distilat asam lemak sawit [5].
Reaksi esterifikasi membutuhkan suatu
katalis untuk mempercepat reaksi. Tanpa
katalis reaksi berjalan sangat lambat karena
kecepatannya tergantung pada autoprotonasi
dari asam karboksilat [6]. Reaksi esterifikasi
merupakan reaksi reversibel yang sangat
lambat, tetapi bila menggunakan katalis asam
mineral seperti asam sulfat (H2SO4) atau
asam klorida (HCI) kesetimbangan akan
tercapai dalam waktu yang cepat [7]. Berikut
merupakan reaksi esterifikasi antara asam
levulinate dengan ethanol menghasilkan etil
levulinate dengan produk samping air, yang
ditunjukan pada Gambar 1.1

Gambar 1. 1 Reaksi esterifikasi asam
levulinat dengan ethanol

1.43 Asam Levulinat

Salah satu senyawa kimia yang dapat
digunakan di berbagai industri, diproduksi
dari  bahan baku berbasis biomassa
lignoselulosa adalah Levulinic acid (LA).
Levulinic acid tersusun atas rantai pendek
fatty acid yang terdiri dari kelompok keton
karbonil dan asam Kkarboksilat sehingga
menyebabkan senyawa ini memiliki sifat
reaktifitas yang membuat senyawa ini dapat
digunakan sebagai intermediate ideal
untuk produk turunan Levulinic acid [8].
Asam levulinat sangat potensial untuk
sintesis berbagai senyawa- senyawa kimia,
dikarenakan asam levulinat memiliki gugus
keton dan karbonil, yang sangat potensial jika
digunakan untuk sintesis senyawa Kkimia.
Asam levulinat ini berasal dari biomassa,
untuk menghasilkan asam levulinate yaitu
biomassa  direaksikan  melalui  reaksi

482



hidrolisis menggunakan katalis asam.

1.4.4 Katalis Heterogen

Katalis adalah zat yang menyebabkan laju
reaksi kimia menjadi lebih cepat pada suhu
tertentu, tanpa mengalami perubahan
kimiawi di akhir reaksi erdapat dua jenis
katalis yaitu katalis homogen dan heterogen,
pada pembuatan biomassa khususnya
biodiesel  katalis homogen  memiliki
kelemahan yaitu rumitnya pemisahan produk
biodiesel yang dihasilkan dengan Kkatalis.
Untuk mengatasi kelemahan tersebut, mulai
dikembangkan pengunaan katalis heterogen
(padat) untuk menggantikan katalis homogen
(basa) [9]. Katalis heterogen sangat mudah
dipisahkan dari sistem di akhir proses atau
reaksi dan dapat digunakan kembali.
Semakin banyak jumlah Kkatalis yang
digunakan maka kecepatan reaksi akan
semakin meningkat, dikarenakan jumlah
molekul yang bertumpuk akan semakin
banyak, namun jika penambahan katalis
berlebihn  maka akan  memengaruhi
kesetimbangan reaksi, sehingga pada saat
akhir proses akan menghasilkan produk
samping yang lebih banyak [10].

145 Sekam Padi

Sekam dikategorikan sebagai biomasa yang
dapat digunakan untuk berbagai kebutuhan
seperti bahan baku industri, pakan ternak dan
energi atau bahan bakar. Berdasarkan jenis
biomasa, sekam padi mempunyai potensi
energi 30% dari total biomasa di Indonesia di
bawah palm oil sebesar 39% serta
memberikan penjelasan potensi energi yang
dapat dihasilkan dari biomasa di seluruh
provinsi di Indonesia. Selain itu juga
menjelaskan pengembangan biomasa di
Indonesia tahun 2011-2019. Sekam padi
merupakan bahan ber lignoselulosa seperti
biomassa lainnya hamun mengandung silika
yang tinggi. Sekam padi tersusun dari palea
dan lemma yang terikat dengan struktur
pengikat yang menyerupai kulit, sel sel
sekam padi yang telah matang mengandung
lignin dalam konsentrasi yang cukup tinggi.
Kandungan kimia sekam padi terdiri atas 50
% selulosa, 25 — 30 % lignin, dan 15 - 20 %
silika [11]. abu sekam padi dengan
pembakaran terkontrol dengan suhu tinggi
berkisar antara 500-600 ° C [12]. Abu sekam
padi meiliki kandungan kimia SiO2 80%,
Al203 3,59%, Fe203 0,41%, CaO 3,84%,
MgO 0,25%, K20 1,26%, Na20

0,77%.

146 Karbonisasi
Proses karbonisasi merupakan proses untuk

mengkonversi bahan organik menjadi arang.
Bahan akan kehilangan banyak kandungan
air, sehingga akan dihasilkan arang. Arang
merupakan sisa proses karbonisasi bahan
yang mengandung karbon pada kondisi
terkendali di dalam ruangan tertutup [13].
Arang dihasilkan melalui proses karbonisasi
dengan suhu vyang rendah, sedangkan
semakin tinggi suhu yang digunakan maka
kadar abu yang dihasilkan akan semakin
besar [14]. Menurut penelitian [15] Kondisi
optimum pada proses karbonisasi yaitu pada
suhu 550°C dengn waktu 75 menit, dengan
kadar karbon yang dihasilkan yaitu 41,3%.

1.4.7 Sulfonasi

Sulfonasi merupakan reaksi antara ion
bisulfite dengan molekul lignin [16]. semakin
tinggi tingkat keasamannya maka laju
hidolisis akan semakin meningkat. Proses
sulfonasi ini menggunakan asam sulfat
dengan reaksi yang melibatkan pemasukan
gugus sulfonat ke dalam lignin, yang
bertujuan untuk mengubah sifat hidrofilitas
dari lignin yang tidak larut dalam air sehingga
akan meningkatkan sifat hidrofilitasnya dan
menjadikan lignosulfonate dengan cara
memasukan gugus sulfonate yang lebih polar
dari gugus hidroksil [17]. Proses sulfonasi ini
merupakan reaksi kimia yang melibatkan
penggabungan gugus asam sulfonat HSO3-
ke dalam suau molekul ataupun ion termasuk
reaksi-reaksi yang melibatkan gugus sulfonil
halide ataupun garam-garam yang berasal
dari gugus asam sulfonat [18]. Pada
proses sulfonasi ini mengakibatkan
banyaknya gugus aktif sulfonate yang
akan masuk ke dalam pori-pori katalis,
sehingga menyebabkan pada saat proses
esterifikasi katalis tersebut dapat bekerja
secara optimal [19].

2. METODOLOGI PENELITIAN
2.1  Waktu dan Tempat Pelaksanaan
Penelitian Sintesis Asam Levulinat melalui
metode esterifikasi dengan eatanol 96%
menggunakan Katalis Heterogen berbasis
biomassa untuk pembuatan zat aditif bahan
bakar dimulai Maret - Juni 2023. Seluruh
Proses dilakukan di Laboratorium Korosi,
Teknik Kimia, Politeknik Negeri Bandung.
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2.2 Variabel Riset
Tabel 2.1 Data Variabel

Proses  Variabel Tetap Variabel
Bebas
Karbonis Suhu 500 -C,
asi waktu 2 jam
Sulfonasi Suhu 150 -C,
waktu 4 jam
- Katalis
loading
5%,
10%,

2.3 Persiapan Bahan dan Alat

2.3.1 Bahan

Bahan yang digunakan pada penelitian ini
ditunjukkan pada Tabel 2.2 berikut:

Tabel 2.2 Bahan yang digunakan

N Nama Bahan Jumlah
0
1 Asam 200 gram
Levulinat
2 Etanol P.A 1 Liter
3 Aguadest 1 Liter
4 Etil Levulinat 10 gram
5  Sekam Padi 1Kg
6  Kertas saring 60x60 10 lembar
7  Asam Sulfat P.A 500 mL
8 NaClP.A 500 gram
9  Asam Sulfat (H2S04) liter
232 Alat

2.3.2.1 Rangkaian Alat Sulfonasi

Skema peralatan yang akan digunakan untuk
proses sulfonasi yang ditunjukkan pada
gambar 2.1

Gambar 2.1 Rangkaian Alat Sulfonasi

Keterangan
1 Hotplate
2. Labu leher dua

3. Termometer
4, Kondensor

2.3.2 Rangkaian Alat Esterifikasi

Gambar 2. 2 Rangkaian Alat Esterifikasi

Keterangan

1. Labu leehr tiga

2. Pemanas

3. Kondensor

4. Motor Pengaduk

5. Pengatur Kecepatan Pengaduk

6. Pengaduk

7. Termometer

8. Pengambil Sampel

Pengatur Skala Pemanas

Prosedur kerja yang dilakukan pada
penelitian ini yaitu sebagai berikut:

2.3.3 Pre-treatment sekam padi

Sekam padi direndam dengan air hingga
kotoran  yang  terangkat, = kemudian
dikeringkan dan di oven dengan suhu 110°C
selama 1-2 jam untuk mengurangi kadar air.

2.3.4 Karbonisasi

Proses karbonisasi dilakukan pada suhu
550°C selama 75 menit, setelah melalui
proses karbonisasi dilakukan pengayakan
dengan ukuran partikel 65 mesh.

2.3.5 Sulfonasi

Setelah Kkarbonisasi sekam padi selesali,
sulfonasi dilakukan dalam labu leher dua
yang direaksikan dengan asam sulfat 98%
pada suhu 150°C selama 4 jam. Sebelum
dilanjukan ke proses esterifikasi, terlebih
dahulu dilakukan pengujian terhadap katalis
yang dihasilkan, pengujian yang dilakukan
yaitu uji FT-IR dan uji densitas asam.

2.3.6 Esterifikasi

Esterisikasi dilakukan menggunakan
peralatan refluks dan labu leher tiga yang
ditempatkan di waterbath. Asam levulinat
dan etanol kemudian dimasukan ke dalam
labu leher tiga dengan variasi rasio mol
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Konversi
Tabel 3. 1 Data Hasil Konersi Asam
Levulinat pada Run 15

reaktan (asam levulinat : etanol) sebesar 1:4, 3.2
1:8, dan 1:12. Kemudian dilakukan
pengadukan menggunakan motor dan batang

pengaduk. Katalis heterogen karbon sulfonat Jam Berat Volum %FFA  Konversi

dimasukan ke dalam labu leher tiga dengan Ke- Sampe e LA

vaariasi sebanyak 5%, 10%, 15%. Proses | NaOH

esterifikasi berjalan pada suhu 78 °C dengan 0 0,6505 10,75 19,1698 O

variasi waktu esterifikasi yaitu 3 jam, 6 jam, 7

dan 9 jam. Setelah proses selesai, larutan 1 0,5233 2,15 4,76590 75,138543

didinginkan hingga suhunya mencapai suhu 9 86

kamar. 2 0,5418 1,5 3,21151 83,247057
7 61

2.3.7 Pemisahan 3 0,5450 1,5 3,192661 83,34542351

Campuran yang sudah dingin kemudian 4 0,5659 1,55 3,17724 83,4258661¢

disaring menggunakan corong pemisah untuk 5 0,5990 1,5 2,904841 84,8468377%

memisahkan produk dengan air. Selanjutnya 6 0,5993 1,4 2,709828 85,8641283

akan dilakukan analisis sampel yaitu dengan 7 0,5725 1,5 3,039301 84,145425

pengukuran densitas, viskositas, dan titik 8 0,5437 1,6 3,413647 82,1926421F

didih. 9 0,5308 1,7 3,715147 80,6198629¢

3. HASIL DAN PEMBAHASAN
3.1 Karakterisasi Katalis
Setelah dilakukannya proses karbonisasi

Nilai konversi tertinggi terdapat pada run 15
yang dapat dilihat pada Tabel 3.1 dengan
perbandingan rasio mol 1:12 dalam waktu 6

maka dilanjut dengan proses sulfonasi.
Proses ini dilakukan untuk menempelkan
gugus sulfonat pada katalis heterogen yang
sebelumnya telah dibuat. Semakin banyak
gugus sulfonat yang menempel pada katalis
maka aktivitas katalis pun akan semakin
tinggi [20]. Keberadaan gugus sulfonat pada
katalis heterogen karbon dapat dilihat dengan
uji FTIR yang ditunjukkan pada gambar 3.1

jam, dengan katalis loading 10%. Pada jam ke
7,8, dan 9 konversi mengalami penurunan
dikarenakan pada jam ke 7,8 dan 9 banyak
etanol yang menguap karena kesalahan
mengatur suhu, sehingga terjadi hidrolisis
ester, diman aetil levulinat yang terbentuk
akan kembali menjadi reaktan dan bahan
baku, sehingga konversi pembentukan etil
levulinat menurun.

3.3 Kinetika Reaksi
Untuk megetahui laju reaksi proses

esterifikasi, maka dilakukan analisis kinetika
reaksi menggunakan mathlab yang akan
ditunjukkan pada gambar 3.2 dan 3.3

Gambar 3.1 Hasil Uji FTIR Katalis Setelah di
uji FTIR ditemukan gugus sulfonate pada
Panjang gelombang 1122,27 cm™, menurut
[21]. keberadaan gugus sulfonat berkisar
pada bilangan gelombang 1072-1319,
diperkuat dengan penelitian yang dilakukan
oleh [22]. yang melakukan penelitian
mengenai karbon aktif dan melakukan
sulfonasi ditemukan gugus S=O di Panjang
gelombang 1386 cm™, selain itu ditemukan
juga gugus O-H pada bilangan gelombang
3416,98 cm™, menurut penelitian [21] pada
bilangan gelombang 3300-3700 cm*
mengidentifikasikan adanya gugus O-H pada
katalis.

Gambar 3.3 Grafik Waktu terhadap
konsentrasi reaktan
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Parameter Sampel Etil Levulinat

Densitas  0,9736 1,012 g/cm?®
g/cm?®

Viskositas 1,57 cps 1,69 cps
Tititk Didih92 °C 94 °C

Gambar 3.4 Hasil Laju Reaksi dan orde
reaksi

Grafik yang tertera pada gambar 3.2 didapat
dengan metode persamaan diferensial
menggunakan mathlab, untuk garis berwarna
biru merupakan plot antara waktu dan Cadat
dengan sumbu x merupakan waktu dan
sumbu y merupakan Cadat (yang merupakan
konsentrasi reaktan), dan untuk garis
berwarna merah untuk sumbu x masih sama
yaitu waktu, dan sumbu y merupakan Ca.
Nilai Ca ini didapatkan dari persamaan
diferensial menggunakan mathlab dengan
ode 23, sehingga didapatkan hasil seperti
yang tertera pada gambar. Untuk hasil orde
reaksi yang didapat dari mathlab merupaka
reaksi orde 2, dan untuk laju reaksi
didapatkan nilai 0,1125.

Dapat dilihat juga pada gambar 3.2
menunjukkan semakin lama waktu maka
konsentrasi reaktan pun akan semakin
meningkat. Dengan meningkatnya
konsentrasi rektan memungkinkan
banyaknya tumbukkan yang terjadi karena
banyaknya partikel yang terdapat pada
reaktan, sehingga tumbukan semakin efektif
yang mengakibatkan konversi pun semakin
meningkat [23]. Selain itu juga semakin lama
waktu reaksi, kesempatan molekul-molekul
untuk bertumbukan semakin lebih sering satu
sama lain. Keadaan ini menyebabkan
konversi  reaksi meningkat dan laju
pembentukan produk akan semakin besar
[24]. Selain waktu dan konsentrasi reaktan,

merupakan reaksi bolak balik sehingga
kenaikkan suhu dapat memperbesar laju
reaksi [25].

3.4  Karakteristik

Sampel yang telah dihasilkan kemudian di uji
pada tiga Kkarakteristik yaitu viskositas,
densitas, dan titik didih

Untuk hasil dari ketiga uji tersebut
ditampilkan pada

Tabel 4.2 berikut

Tabel 3. 2 Krakteristik Etil Levulinat dan
Sampel

Ketiga karakteristik tersebut dapat digunakan
untuk memeriksa kemurnian dari suatu
senyawa.  Densitas,  viskositas, hasil
percobaan memiliki nilai yang cukup jauh
dengan nilai karakteristik etil levulinate
sebenarnya, sedangan untuk titik didih
menunjukan nilai yang mendekati, hal
tersebut menunjukan bahwa reaksi esterifiksi
berjalan dengan baik, sampel yang
dihasilkan berupa etil levulinat hanya saja
masih terdapat senyawa lain yang terkandung
di dalam sampel.

4, KESIMPULAN DAN SARAN

4.1 Kesimpulan

1. Kondisi optimum terdapat pada rasio mol
1:12, catalys loading 10%, dan dalam
waktu 6 jam.

2. Setelah di uji FTIR ditemukan gugus
sulfonate pada Panjang gelombang
1122,27 cm™, serta ditemukan gugus O-H
pada bilangan gelombang 3416,98 cm- ¢,
dan S=0 di Panjang gelombang 1386 cm"
1

3. orde reaksi yang didapat dari mathlab
merupaka reaksi orde 2, dan untuk laju
reaksi didapatkan nilai 0,1125.

4. Hasil  karakteristik  etil  levulinat
menunjukkan perbedaan yang cukup jauh
untuk parameter densitas dan viskositas,
sedangkan titik didih sampel mendekati
titik didih etil levulinat.

4.2 Saran

Dari hasil penelitian yang telah dilakukan

terdapat saran untuk melakukan analisis lebih

lanjut mengenai kondisi operasi terutama
suhu agar konversi yang dihasilkan optimum
dan tidak mengalami penurunan
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