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RINGKASAN

DESULFURISASI MINYAK DIESEL DIBAWAH IRADIASI RED VISIBLE
LIGHT BERBANTUAN KATALIS TIMAH PADA PROSES LOOPING
CONTINUE

Karya tulis ilmiah berupa Tesis, 1 Januari 2025

Dino Dewantara, Dibimbing oleh Prof. Dr. Ir. H. M. Djoni Bustan, M.Eng., [PU
dan Prof. Dr. Ir. Hj. Sri Haryati, DEA., IPU.

Diesel Oil Desulfurization Under Red Visible Light Irradiation Assisted by Tin

Catalyst in Continuous Looping Process
xix + 225 Halaman, 7 Tabel, 74 Gambar

RINGKASAN

Proses desulfurisasi konvensional membutuhkan bahan dalam jumlah besar. Hal ini
menghadirkan tantangan yang signifikan untuk dikendalikan, yang keduanya
berkontribusi pada biaya produksi yang lebih tinggi untuk bahan bakar diesel
bersulfur rendah. Pemanfaatan sinar tampak merah, bentuk energi yang bersih dan
ramah lingkungan yang dapat digunakan dalam kondisi operasi rendah, merupakan
pengganti yang memadai untuk proses desulfurisasi minyak diesel yang
menjanjikan. Potensi katalis metal untuk meningkatkan sifat sinar tampak merah
dalam proses desulfurisasi telah diteliti. Proses desulfurisasi sinar tampak merah
menunjukkan bahwa minyak diesel dapat dikurangi kandungan sulfurnya dalam
kondisi operasi lingkungan. Hasil terbaik dicapai pada tinggi katalis 6 cm dan waktu
iradiasi 25 jam dengan kandungan sulfur paling rendah yakni 737 ppm dari 1300
ppm. Metal timah secara signifikan meningkatkan energi foton, frekuensi, panjang

gelombang, dan energi kinetik minimum cahaya tampak merah.

Kata Kunci: proses desulfurisasi, sinar tampak merah, pengurangan sulfur, metal

timah

Kepustakaan: 464 (1901-2024)



SUMMARY

DIESEL OIL DESULFURIZATION UNDER RED VISIBLE LIGHT
IRRADIATION ASSISTED BY TIN CATALYST IN CONTINUOUS LOOPING
PROCESS

Scientific paper in the form of Thesis, Januari 1%, 2025

Dino Dewantara, Supervised by Prof. Dr. Ir. H. M. Djoni Bustan, M.Eng., IPU and
Prof. Dr. Ir. Hj. Sri Haryati, DEA., IPU.

Desulfurisasi Minyak Diesel Dibawah Iradiasi Red Visible Light Berbantuan

Katalis Timah Pada Proses Looping Continue
xix + 225 Pages, 7 Tables, 74 Fictures
SUMMARY

Conventional desulfurization processes require large quantities of materials. This
presents significant challenges to control, both of which contribute to higher
production costs for low-sulfur diesel fuel. Utilization of red visible light, a clean
and environmentally friendly form of energy that can be used under low operating
conditions, is a promising adequate substitute for diesel oil desulfurization
processes. The potential of metal catalysts to improve the properties of red visible
light in the desulfurization process has been investigated. The red visible light
desulfurization process shows that diesel oil can be reduced in sulfur content under
ambient operating conditions. The best results were achieved at a catalyst height of
6 cm and an irradiation time of 25 h with the lowest sulfur content of 737 ppm from
1300 ppm. Tin metal significantly increased the photon energy, frequency,

wavelength, and minimum kinetic energy of red visible light.
Keywords: desulfurization process, red visible light, sulfur reduction, tin metal

Citations: 464 (1901-2024)
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BAB1
PENDAHULUAN

1.1.  Latar Belakang

Polusi Indonesia sudah menjadi makanan sehari-hari bagi kehidupan
masyarakatnya. Tingkat pertumbuhan penduduk indonesia yang tiap tahunnya
meningkat, tidak diiringi dengan penanganan polutan dari aktivitas masyarakat itu
sendiri. Berbagai sumber polutan, saat ini belum menjadi prioritas utama
pemerintah untuk menanganinya. Aktivitas masyarakat seperti kendaraan
transportasi, pembakaran hutan untuk pembukaan lahan serta proses industri inilah
menjadi sumber polutan besar bagi masyarakat. Hal ini tentu akan memberikan efek
negatif jika didiamkan terlalu lama tanpa penanganan yang berarti. Menurut Air
Quality Life Index (AQLI), penduduk Indonesia rata-rata kehilangan usia harapan
hidupnya mencapai 2,5 tahun karena polusi udara (Lee dan Greenstone, 2021).

Polusi udara diberbagai daerah di Indonesia sudah sangat tinggi karena
berada dibawah aman batas standar WHO yang berada pada standar Particulate
Matter (PM) 2,5. Lebih dari 93% penduduk Indonesia hidup dan tinggal dibawah
standar WHO tersebut. Daerah Jawa yang memiliki penduduk terbanyak memilih
tingkat polusi udara yang sangat tinggi diikuti Sumatera dan Kalimantan (Lee dan
Greenstone, 2021).

Polutan tersebut kebanyakan berasal dari penggunaan bahan bakar fosil
seperti minyak bumi. Bahan bakar fosil masih menjadi sumber daya alam utama
yang digunakan untuk memenuhi kebutuhan energi masyarakat saat ini yang sangat
besar. Perkiraan juga menunjukkan bahwa konsumsi energi akan terus meningkat
hingga tahun 2040, terutama karena pertumbuhan populasi global yang diestimasi
mencapai 1,7 miliar (Holechek dkk., 2022). Meskipun energi terbarukan
diharapkan dapat memberikan kontribusi lebih besar pada tahun 2040, perkiraannya
masih sekitar 20% dari total kebutuhan energi. Dengan skenario ini, bahan bakar
fosil diperkirakan akan tetap menjadi pilihan utama untuk memenuhi kebutuhan
energi global di masa mendatang. Namun, penggunaan bahan bakar fosil berpotensi

merusak kesehatan planet dan manusia melalui polusi udara dan emisi gas beracun
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yang besar. Minyak mentah dan bahan bakar berat yang diekstraksi dari sumber-
sumber tidak konvensional sering kali mengandung senyawa sulfur dan nitrogen
yang berpotensi merugikan (Shindell dan Smith, 2019).

Sulfur dan turunannya termasuk dalam tiga zat teratas yang umum dalam
industri minyak mentah dan minyak bumi dengan kisaran antara 0,03% hingga
7,89% (b/b) (Javadli dan de Klerk, 2012). Polutan tersebut harus dikurangi secara
bertahap seperti salah satunya adalah pengurangan polutan sulfur pada kendaraan
transportasi. Polutan dari kendaraan trasportasi ada banyak jenis polutan sepeti gas
CO, COa, dan SOx. Selama pembakaran mesin, prosesnya akan mengeluarkan gas
yang merupakan sumber utama pencemaran lingkungan (Ahmadian dan Anbia,
2021). Selain kerusakan sulfur dioksida yang dibawa ke catalytic converter pada
kendaraan, kontaminasi ekologis parah yang berdampak pada kesehatan manusia
dan hewan terjadi ketika minyak yang mengandung sulfur dibakar secara langsung,
karena sejumlah besar sulfur dioksida dilepaskan ke lingkungan (Chen dkk., 2021).
Permasalahan pencemaran lingkungan menjadi semakin parah akibat pesatnya
urbanisasi, dan industrialisasi, serta berdampak negatif terhadap ekosistem (Koul
dkk., 2022). Produksi gas beracun, seperti Sox menjadi ancaman yang serius
terhadap kesejahteraan dan kesehatan manusia. Sulfur dioksida (SO2) berkontribusi
terhadap pembentukkan kabut asap mengandung sulfur yang berasal dari
peningkatan kadar sulfur oksida (SOx) yang ada di atmosfer dan diperburuk oleh
kelembapan dan partikulat (PM) yang tinggi. Selain itu, gas tersebut dapat
menyebabkan hujan asam yang dapat berkontribusi terhadap terjadinya kabut
fotokimia (Hanif dkk., 2020). Sulfur dalam berbagai bentuk oksida di atmosfer
menghasilkan hujan asam ketika bereaksi dengan uap air. Hujan asam dapat
merusak flora dan fauna di ekosistem, bahkan dapat menyebabkan korosi lebih
cepat pada bangunan dan struktur metal, serta dapat menyebabkan kebangkrutan di
bidang pertanian karena berkurangnya efisiensi proses fotosintesis (Kalita dkk.,
2022). Emisi gas buang juga mempunyai konsekuensi yang tidak diinginkan yaitu
mengeluarkan bau yang tidak sedap, yang dapat menyebabkan sakit kepala dan
iritasi mata (Saleh, 2016). Paparan SOx konsentrasi tinggi dalam jangka panjang

menyebabkan masalah pernapasan yang berhubungan dengan paru-paru dan pada
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akhirnya dapat menyebabkan kematian. Konverter katalitik pada mesin otomotif
yang digunakan untuk mengurangi COx dan NOx menjadi terkontaminasi, dan hal
ini dapat menyebabkan masalah korosi pada peralatan pemompaan, pipa, dan kilang
(Muzic dkk., 2008).

Senyawa sulfur yang memberikan dampak buruk bagi lingkungan maka
sebagian besar negara menetapkan peraturan ketat mengenai jumlah sulfur yang
dibutuhkan dalam bahan bakar untuk mencapai lingkungan yang berkelanjutan. Uni
Eropa dan negara maju lainnya seperti Jepang dan Amerika menetapkan batas
tertinggi kandungan sulfur yang diperbolehkan untuk bensin sebesar 10 ppm dan
diesel sebesar 15 ppm (de Lima dkk., 2018).

Di Indonesia untuk kandungan bahan bakar khususnya diesel berdasarkan
Keputusan Direktur Jenderal Minyak dan Gas Bumi, Kementerian Energi dan
Sumber Daya Mineral Republik Indonesia Tahun 2016 dengan Nomor
28.K/10/DIM.T/2016 untuk minyak diesel tipe 48 (Pertamina Dex dalam produk
Pertamina) kandungan diesel maksimalnya pada tahun 2016 berada di 3000 ppm,
2021 berada pada 500 ppm dan target pada 2025 berada di 50 ppm (Kementerian
Energi dan Sumber Daya Mineral Republik Indonesia, 2016). Minyak diesel tipe
51 sejak 2006 diatur maksimal 500 ppm dan hingga sekarang belum ada pembaruan
peraturan dengan Nomor SK 3675/2006 (Departemen Energi dan Sumber Daya
Mineral Republik Indonesia, 2006). Kandungan tersebut baru memenuhi standar
dunia di Euro 4 yakni maksimal 50 ppm, dimana hal ini masih jauh dengan standar
terbaru yakni sejak 2009 sudah menerapkan standar Euro 5 yakni maksimal 10 ppm
(Directorate General for Environment, 2009).

Mengingat banyaknya dampak buruk dari penggunanan bahan bakar,
kebutuhannya setiap tahunnya selalu meningkat dan saat ini masih menjadi
kebutuhan teratas dalam dunia transportasi. Secara global, konsumsi bahan bakar
cair berdasarkan perkiraan Administrasi Informasi Energi AS mengalami
peningkatan dari rata-rata 99,4 juta barel per hari (b/d) pada tahun 2022 menjadi
100,9 juta b/d pada tahun 2023, yang berarti mengalami peningkatan 0,4 juta b/d
lebih tinggi (Mamuad dan Choi, 2023). Sekitar sepertiga dari permintaan minyak

bumi di seluruh dunia berasal dari sektor transportasi, sebagian besar disebabkan
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oleh ketergantungan pada kendaraan bermotor yang membutuhkan bahan bakar dari
minyak bumi. Organisasi negara-negara pengekspor minyak bumi, atau OPEC,
memperkirakan permintaan akan mencapai 109 juta barel minyak secara global per
hari pada tahun 2045. Bahan bakar untuk transportasi seperti bensin dan diesel
diperkirakan akan terus menjadi produk yang paling banyak diminati. Kebutuhan
minyak diesel dan gas diperkirakan mencapai 30 juta barel per hari pada tahun 2045,
lebih tinggi dari 26,4 juta barel pada tahun 2019 (Sonnichsen, 2023).

Proses desulfurisasi menjadi tantangan tersendiri sebagai bagian dari upaya
mengurangi kandungan sulfur di industri petrokimia khususnya dari produk bahan
bakar cair seperti diesel. Senyawa-senyawa yang terkandung pada minyak bumi
sebagai produk dari petrokimia seperti tiol, tiofena, benzotiofena (BT),
dibenzotiofena (DBT), dan 4,6-dimetilbenzotiofena (4,6-DMBT) adalah contoh
dari senyawa yang memiliki kandungan sulfur atau sulfur yang terdapat pada bahan
bakar cair (1-4). Oleh karena itu, kebutuhan untuk mengembangkan teknologi
desulfurisasi yang efisien yang akan menghilangkan senyawa sulfur dari bahan
bakar berdasarkan peraturan lingkungan hidup yang ketat saat ini sangatlah
diperlukan. Teknologi seperti Hydrodesulfurization Sulfur (HDS), biodesulfurisasi,
Extractive Desulfurization Sulfur (EDS), Adsorptive Desulfurization Sulfur (ADS),
dan Oxidative Desulfurization Sulfur (ODS) telah banyak diaplikasikan untuk
desulfurisasi bahan bakar minyak (Hossain dkk., 2019; Li dkk., 2018B; Nath
Prajapati dan Verma, 2018; Shafiq dkk., 2021).

Teknologi HDS melalui hidrogenasi katalitik pada suhu tinggi (350-450°C)
dan tekanan tinggi (30-60 atm). Proses ini memiliki kelebihan yakni efisiensi tinggi
dalam menghilangkan sulfida, disulfida maupun merkaptan dengan mengubahnya
menjadi hidrogen sulfida. Kerugian utama HDS adalah konsumsi energi yang tinggi
karena kondisi reaksi yang tinggi dan tingginya konsumsi hidrogen yang mahal.
Selain itu, katalis HDS (Co atau Ni yang dipromosikan oleh Mo atau W sulfida dan
didukung menjadi y-Al>O3) tidak efisien dalam mengubah molekul besar yang
mengandung sulfur (misalnya DBT dan DMDBT) (Gao dkk., 2013A).

Proses ADS melibatkan penghilangan sulfur melalui proses adsorpsi

fisikokimia yang berlangsung pada suhu dan tekanan rendah dan tidak memerlukan
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hidrogen. Berbagai macam adsorben seperti oksida metal, zeolit, dan metal-organik
modernite (MOFs) telah digunakan untuk proses ADS (Lee dan Valla, 2019; Saha
dkk., 2021). ADS memungkinkan diperolehnya efisiensi desulfurisasi yang sangat
tinggi (<10 ppm S), namun regenerasi adsorben terbatas (Kulkarni dan Afonso,
2010; Zhou dkk., 2021). Proses EDS juga sudah sering digunakan didalam kondisi
reaksi ringan dengan adanya berbagai ekstraktan, termasuk asetonitril, metanol,
N,N-dimetilformamida, dimetilsulfoksida, dan pirolidon (Majid dkk., 2020).
Penggunaan pelarut ini memunculkan masalah baru terkait lingkungan dan
keselamatan seperti emisi air limbah dan bahaya kebakaran. Masalah lingkungan
dapat diselesaikan dengan menggunakan cairan ionik sebagai ekstraktan dalam
EDS (Ibrahim dkk., 2017). Namun penerapannya dalam proses skala besar dibatasi
oleh biaya tinggi. Proses biodesulfurisasi melibatkan proses yang sederhana,
konsumsi energi dan biaya pengoperasian yang rendah, serta kondisi reaksi yang
ringan (Ye dkk., 2018B). Keterbatasan utama dari pendekatan ini adalah banyaknya
karbon yang termineralisasi, sehingga mengurangi nilai bahan bakar (Hitam dkk.,
2019). Oleh karena itu, proses desulfurisasi perlu pembaruan proses dari proses
konvesional agar bisa diindustrialisasikan dengan proses yang rendah biaya tetapi

tetap efisien dan efektif serta kondisi operasi yang ringan.

1.2. Permasalahan

Proses desulfurisasi telah banyak dilakukan dengan berbagai bahan dan
metode dalam rangka mengurangi kandungan sulfur yang berbahaya bagi kesehatan
dan lingkungan. Beberapa penelitian tersebut memiliki kelemahan dan kelebihan
tersendiri dalam prosesnya. Berikut beberapa penelitian terdahulu mengenai proses
desulfurisasi khususnya pada minyak diesel (diesel).

Jiang dkk. melakukan desulfurisasi oksidatif pada minyak diesel dengan
memanfaatkan efek sinergis dari Deep Eutectic Solvents (DES). Penelitian ini
menggunakan pelarut asam ganda yakni amonium kuarterner tersulfonasi dan asam
oksalat dengan fungsi sebagai ekstraktan sekaligus katalis. Sampel miyak yang
digunakan adalah bahan bakar model dengan tambahan senyawa sulfur DBT, 4 -
MDBT dan 4,6-DMBT yang dilarutkan dalam n-dodekana dengan kandungan
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sulfur 200 mg/kg. Metode yang digunakan pada penelitian ini adalah Extraction
and Catalytic Oxidative Desulfurization System (ECODS) dimana prosesnya
dilakukan ekstraksi senyawa sulfur dari minyak model pada pelarut EDS kemudian
dilakukan proses oksidasi membentuk senyawa sulfon. Hasil penelitian
menunjukkan proses penghilangan dengan cara ODS tertinggi mencapai 97,7%
namun proses ekstraksinya hanya 4,8% (Jiang dkk., 2020).

Gao dkk. melakukan desulfurisasi oksidatif dengan bantuan katalis
Molibdenum dengan paduan UiO-66. Minyak sampel yang digunakan adalah DBT
yang dilarutkan dalam n-nonana dengan kandungan sulfur 1000 g/g. 30% H>0O>
dengan suhu reaksi 40-80°C. Hasil penelitian dengan proses reaksi pada suhu 60°C
selama 120 menit menujukkan kombinasi Mo — UiO-66 menghasilkan konversi
DBT mencapai 98,79% dibandingkan UiO-66 tunggal yang hanya mendapatkan
konversi sebesar 70,39% (Gao dkk., 2024).

Biodesulfurisasi DBT dilakukan oleh Hasanbeik dkk. dengan
mikroorganisme Rhodococcus erythropolis 1GTS8 dengan struktur nano. Hasil
menujukkan aktivitas biodesulfurisasi dengan adanya struktur nano pada
mikroorganisme meningkat 52%. Selain itu, dengan adanya struktur nano faktor
efektifnya terdiri dari konsentrasi struktur nano, konsentrasi sulfur dan konsentrasi
sel. Sedangkan tidak adanya struktur nano, faktor efektifnya hanya konsentrasi
sulfur (Hasanbeik dkk., 2022).

Prasoulas dkk. melakukan biodesulfurisasi dengan mikroorganisme yang
sama yakni mikroorganisme Rhodococcus erythropolis IGTS8 yang diaplikasikan
pada reaktor bubble column. Penelitian menunjukkan sebanyak 87% DBT dapat
dihilangkan oleh sel pada usia 36 jam, hasil ini memberikan indeks kemampuan
desulfurisasi DBT 29,5% g/L. h, laju penyisihan DBT spesifik 11 mmol/kg
DCW/jam (Prasoulas dkk., 2021).

Desulfurisasi dengan metode adsorpsi dilakukan oleh Mujahid dkk. dengan
menggunakan adsorben gabungan dari polimer poli(metil metakrilat) dengan nikel
sulfida. Sampel minyak yang digunakan adalah larutan standar 1 ppmw DBT yang

dilarutkan dalam n-heksana. Hasil menunjukkan efisien penghilangan kandungan
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sulfurnya mencapai 97% untuk membran hibrid dibandingkan dengan polimer
PMMA tunggal baik dicetak dengan molekular maupun tidak (Mujahid dkk., 2020).

Ahmad dkk. menggunakan metode desulfurisasi yang sama dengan
menggunakan tanah liat montmorollonit (MMT) yang dipadukan dengan metal Zn.
Penelitiannya dilakukan pada operasi batch selama 1 jam dibawah suhu kamar.
Sampel minyak diesel dan minyak tanah dengan masing-masing kandungan
dieselnya 1,041% dan 0,0542% didapat dari Kilang Minyak Attock, Pakistan. Hasil
penelitian menunjukkan desulfurisasi pada minyak diesel mencapai 77% dan
minyak tanah 76% dengan rasio minyak 20:1,5. Hasil terbaik dengan kondisi
optimal dapat mengadorpsi sebanyak 81% DBT dari minyak model yang
mengandung 1000 ppm DBT yang dilarutkan dalam sikloheksana (Ahmad dkk.,
2017).

Al-Hammadi dkk. melakukan hidrodesulfurisasi dengan bantuan katalis
nanofiber alumina-karbon sebagai pendukung katalis dari MoCo. Sampel bahan
bakar yang digunakan adalah bahan bakar model yang mengandung DBT pada
konsentrasi awal 500 ppm dalam stikerin. Suhu reaksi yang digunakan pada 300°C
selama 6 jam dengan reaktor batch. Hasil konversi yang didapatkan mencapai 99%
serta kandungan sulfur dapat diturunkan hingga 7 ppm (AL-Hammadi dkk., 2018).

Hu dkk. melakukan pengurangan sulfur dengan metode hidrodesulfurisasi
dengan bantuan katalis alumina mesopori didukung katalis NiMo. Sampel minyak
yang digunakan adalah DBT yang dilarutkan dalam sikloheksana dengan
kandungan 500 ppm. Hasil penelitian menujukkan katalis kombinasi
NiMoE(1,0)/OMA dengan penambahan EDTA menghasilkan konversi DBT
tertinggi sebanyak 97,7% dibandingkan katalis yang tidak dimodifikasi EDTA yang
hanya mendapatkan konversi sekitar 87% (Hu dkk., 2022).

He dkk. melakukan ekstraktif desulfurisasi berbasis cairan ionik berbasis
boron nitrida mikropori sebagai m-BN-PIL sebagai ekstraktan. Hasil penelitian
menujukkan kinerja desulfurisasi 59,2% DBT dan 61,8% 4-MDBT. Efisien
ekstraksi DBT dari minyak mencapai 98,2% ketika digunakan suhu 60°C (He dkk.,
2023).
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Khan dan Srivastava melakukan desulfurisasi ekstraktif dengan pelarut
eutektik dalam berbasis etilen glikol dan gliserol. Bahan bakar model menggunakan
sulfur tetap 500 mg/L dengan mencampurkan DBT murni dengna iso-oktana. Hasil
penelitian menujjukan efisiensi ekstraksi yang dicapai sekitar 81% yang merupakan
hasil tertinggi. Analisa TGA menunjukkan penurunan berat tertinggi 70% pada
kisaran suhu 210-450°C (Khan dan Srivastava, 2022).

Selain menggunakan bantuan katalis dan pelarut, proses desulfurisasi sudah
mulai menggunakan bantuan sinar. Pada proses desulfurisasi saat ini yang
menggunakan sinar adalah dalam bentuk foto-katalis. Beberapa penelitian yang
menggunakan proses desulfurisasi dengan bantuan foto-katalis seperti yang
dilakukan oleh Chang dkk. dengan penelitian proses desulfurisasi fotokatalitik
oksidasi. Penelitian menggunakan katalis komposit AgCl/PbMoQOs yang diaktivasi
oleh sinar dari merkuri. Bahan bakar yang digunakan adalah minyak model dari
campuran DBT yang dilarutkan dalam 100 mL larutan n-oktana dengan kandungan
sulfur 200 mg/L. Analisa spektroskopi reflektansi difus UV-Vis menujukkan
penyerapan sinar yang kuat dipanjang gelombang pada foto katalis PbMoQO4 berada
di 250 nm sedangkan fotokatalis komposit AgCl/PbMoO4berada di 380 nm. Hasil
desulfurisasi menunjukkan pada katalis komposit dengan jumlah katalis 1,5 g/L
mendapatkan hasil mencapai 97%. Sinar merkuri dipilih dibanding xenon karen
tingkat penyerapan PbMoOs yang kuat pada panjang gelombang 200-400 nm
dengan tingkat penyisihan 94% (Chang dkk., 2020).

Penelitian lainnya dilakukan oleh Beshtar dkk. dengan proses desulfurisasi
oksidatif katalitik dengan nanokatalis besi-molibdenum dibawah visible light.
Bahan bakar model yang digunakan adalah DBT 500 ppm yang dilarutkan dalam
30 ml n-oktana. Sumber sinar yang digunakan adalah sinar xenon 300 W. Hasil
penelitian menujukkan proses desulfurisasi dalam keadaan stabil yakni pada suhu
50°C dengan dosis fotokatalis 2 g/L, tingkat konversi DBT dapat dicapai hingga
100%. Studi kinetika menujukkan dengan model kinetika orde pertama, energi
aktivasi didapatkan sebesar 39,44 kJ/mol (Beshtar dkk., 2024).

Chitgar dkk. melakukan desulfurisasi oksidatif fotokatalitik dengan katalis
BiOI/B4C dengan adanya iridiasi udara dan visible light. Bahan bakar yang
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digunakan adalah bahan bakar model yang mengandung DBT dilarutkan dalam n-
oktana. Sumber sinar menggunakan sinar Osram 400 W (Vialox-NAV/T400)
disinari kedalam larutan bahan bakar model. Udara digunakan sebagai oksidan pada
reaksi oksidatif. Hasil penelitian menujukkan bahwa katalis komposit optimal
mencapai kinerja desulfurisasi DBT tertinggi dengan nilai 95,1% selama 30 menit
pada bahan bakar model dengan konsentrasi 500 ppm sulfur (Chitgar dkk., 2024).

Shinozaki dkk. melakukan penelitian mengenai dekomposisi turunan BT
dan DBT yang diinduksi dengan sinar ultraviolet untuk menghilangkan sulfur tanpa
bahan tambahan dan katalis. DBT dipilih karena merupakan turunan minyak bumi
yang sulit terurai dengan kondisi operasi tinggi pada suhu 270-372°C dan tekanan
50-102 atm Hb». Penelitian ini menggunakan sinar UV dengan panjang gelombang
254 nm pada sinar 8 W pada suhu 25°C selama 24 jam. Pengurangan sulfur dari BT
dan DBT ditandai dengan terbentuknya alotrop sulfur (S, Sebagai bahan bakar
model digunakan berbagai turunan BT dan BT yakni BT, 2-MBT, DBT, 4-MDBT
dan 4,6-DMBT yang dilarutkan dalam sikloheksana secara terpisah. ). Hasil
penelitian menunjukkan DBT dapat terdekomposisi dengan menghasilkan endapan
sulfur. Sulfur yang dihasilkan berbentuk alotrop sulfur (S») pada m/z =128 (S4"),
160 (Ss7), 192 (Se6"), 224 (S7"), dan 256 (Ss") pada analisa kromatogram HPLC.
Hasil spektrum serapan UV dari BT dan DBT dalam sikloheksana menunjukkan
serapan yang kuat pada wilayah UV 230-270 nm. Dekomposisi BT mencapai 100%
selama 6 jam sedangkan DBT dicapai 100% selama 16 jam. Endapan sulfur yang
dihasilkan untuk BT dan DBT mencapai 88% pada berat 46 ng (Shinozaki dkk.,
2022). Penelitian-penelitian diatas dirangkum pada Tabel 2.1.

Dari penjabaran diatas maka pada penelitian ini dapat dirumuskan berbagai
permasalahan yang ada dalam penelitian proses desulfurisasi, seperti sebagai
berikut:

1) Proses desulfurisasi konvesional menggunakan proses yang mahal karena
membutuhkan katalis, pelarut dan bahan additive.
2) Proses desulfurisasi konvesional berlangsung dengan kondisi operasi yang

tinggi
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3) Penelitian proses desulfurisasi masih menggunakan minyak model dan

belum aplikatif ke minyak diesel dari industri
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Tabel 1. 1. Penelitian desulfurisasi konvesional

11

Ref Tahun Metode Bahan dan Kondisi Operasi Hasil Penelitian
Kelebihan Hasil desulfurisasi mencapai
‘ o Bahan bakar model yakni DBT dilarutkan 97,7% dengan efisiensi ekstraksi 4,8% pada
(Jiang Desulfurisasi ‘ .
dalam n-dodekana; Katalis sekaligus DES suhu 50°C
dkk., 2020 Ekstraksi-
solvent [PSTEtA]CI/OA; Oksidan H,0»;
2020) Oksidatif
Waktu reaksi 40 menit Kekurangan : Diperlukan persiapan katalis
dan penggunaan oksidan yang korosif
Kelebihan: Konversi DBT pada katalis UiO-
66-Mo00O(02), sebesar 90,53% dan variasi
Bahan bakar adalah DBT yang dilarutkan katalis UiO-66-NO2 -MoO(0O;). sebesar
(Gao dkk., 2004 Desulfurisasi dalam n-nonana; Katalis UiO-MoO(O3)2; 98,79%
2024) Oksidatif Oksidan H2O»; Suhu reaksi 60°C, Waktu reaksi
120 menit Kekurangan : Proses memerlukan double
preparation catalyst dan penggunaan pelarut
yang korisif serta waktu reaksi yang lama
) Media sulfur adalah Basal Salt Medium (BSM) _ . o
(Hasanbeik Kelebihan Peningkatan efisiensi
dicampurkan dengan DBT; Mikroorganisme
dkk., 2022 Biodesulfurisasi biodesulfurisasi sebesar 52%
Rhodococcus sp. Strain IGSTS; Waktu
2022) _
perlakuan 248 jam
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Ref Tahun Metode Bahan dan Kondisi Operasi Hasil Penelitian
Kekurangan : waktu reaksi yang lama hingga
10 hari lebih dan dibutuhkan penjagaan proses
yang teratur
Kelebihan: DBT dapat dihilangkan sebanyak
87% pada mikoorganisme yang berusia 36 jam
® | Bahan bakar model adalah berbagai senyawa | dengan indeks kemampuan desulfurisasi
rasoulas
. | sulfur termasuk DBT yang dilarutkan dalam n- | (Dpgr) 29,5% g/L. h
dkk., 2021 Biodesulfurisasi . .
2021) dodekana; Mikroorganisme Rhodococcus sp.
Strain IGST8; Waktu perlakuan 25-54 jam Kekurangan : Proses bisa berlangsung hingga
1-2 hari, biaya penerapannya tinggi karena
dibutuhkan persiapaan mikroorganisme
Kelebihan: Penghilangan sulfur tertinggi
dicapai 84,6% pada variasi membran MIP-64
o Bahan bakar model adalah 1 ppmw DBTh
(Mujahid o ] dengan menyerap 186 ng/g DBTh
Desulfurisasi dalam n-heksana; Membran yang digunakan
dkk., 2020
Adsorptif adalah PMMA dan NiS dan kombinasi
2020) Kekurangan : Prosesnya tidak efektif untuk

keduanya

penggunaan bahan bakar industri bukan

minyak model serta tidak dapat diregenerasi
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Ref Tahun Metode Bahan dan Kondisi Operasi Hasil Penelitian
Kelebihan :Desulfurisasi pada minyak tanah
tertinggi dengan variasi Zn-MMT 60% diikuti
Mn-MMT 45,33%, Co-MMT 40% dan Ni-
MMT 41%. Sedangkan untuk MMT dan arang
tunggal mendapatkan hasil 16% dan 21,98%.
Bahan bakar yang digunakan adalah minyak | Desulfurisasi minyak diesel menujukkan
(Ahmad tanah dan diesel dari Kilang Minyak Attock, | montmorollonit (MMT) dengan efisiensi
Desulfurisasi Pakistan; Adsorben tanah liat sebesar 43,96% sedangkan arang 27,80%.
2(1(1){1{7’) 2017 Adsorptif montmorollonit/bentonit dan arang dicampur | Hasil desulfurisasi DBT dengan MMT

paduan metal; Waktu perlakuan 1-6 jam, Suhu

25-100°C; Konsentrasi adsorben 0,5-1,5 gram.

dipadukan dengan metal mendapatkan hasil
untuk Zn-MMT 62,48%, Pb-MMT 55,7% dan
Ni-MMT 55,9%.

Kekurangan : Hasil tertinggi tersebut dicapai
pada suhu kamar 25°C dan terendah pada suhu
100°C dengan waktu reaksi 6 jam untuk hasil
tertinggi.
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Ref Tahun Metode Bahan dan Kondisi Operasi Hasil Penelitian
Kelebihan : Konversi DBT dengan katalis
AICNFMoCo mencapai 99% pada reaktor
(AL- Bahan bakar model adalah DBT yang batch, mengurangi sulfur hingga menjadi 7
Hemmadi dilarutkan dalam stikerin dengan konsentrasi | ppm.
akk. 2018 | Hidrodesulfurisasi 500 ppm sulfur; Katalis AIMoCo dan
2018) AICNFMoCo; Suhu 300°C; Tekanan parsial | Kekurangan : Kondisi operasi yang tinggi
hidrogen 55 bar; Waktu reaksi 6 jam sepeti suhu dan tekanan serta waktu raeksi
yang lama dan penggunaan katalis dengan
komponen yang banyak
Kelebihan : Konversi DBT dengan katalis
Bahan bakar model menggunakan DBT yang | NiMoE(1,0)/OMA modifikasi EDTA
(Hu dkk., dilarutkan dalam sikloheksana; Suhu 340°C; | mencapai 97,7%
2022 | Hidrodesulfurisasi Tekanan hidrogen 4 MPa; Rasio volume
2022) H>/Minyak : 200; Katalis variasi NIMoE/OMA | Kekurangan : Biaya operasionalnya yang
modifikasi EDTA tinggi karena penggunaan bahan yang banyak
serta kondisi operasi yang tinggi
Pelarut DES m-BN-PIL dan [BPy][FeCla]; Kelebihan : Efisiensi 20% m-BN-PIL pada
(He dkk., Desulfurisasi _ '
2023) 2023 Ekstraktif Suhu 40°C; Rasio [BPy][FeCl4] terhadap bahan | [BPy][FeCls] untuk DBT mencapai 98,2%.

bakar model = 1:5

Universitas Sriwijaya




15

Ref Tahun Metode Bahan dan Kondisi Operasi Hasil Penelitian
Kekurangan : Tingginya biaya pelarut karena
penggunaan double pelarut serta dapat
menimbulkan polutan dari pelarut tersebut
Kelebihan : Efisiensi ekstraksi maksimum
sebesar 81%, 77%, dan 72% diperoleh
masing-masing dengan TBAB:2EG,
Bahan bakar model adalah DBT murni
TPAB:3EG, dan TPAB:2G.
dilarutkan iso-oktana dengan konsentrasi awal o .
(Khan dan o Analisis TGA menunjukkan penurunan berat
Desulfurisasi sulfur 500 mg/L; Pelarut DES campuran
Srivastava, | 2022 yang besar sebesar 61%, 56%, 70% untuk
Ekstraktif (TPAB:2EG, TPAB; EG, TPAB:2G); Suhu
2022) TBAB:2EG, TPAB:3EG, TPAB:2G, masing-
25°C, Waktu 30 menit, Kecepatan pengadukan . .
masing, pada kisaran suhu 210°C-450°C.
400 RPM
Kekurangan : Ketahanan termalnya rendah
dan dibutuhkan proses preparasi pelarut
Kelebihan: Hasilnya menunjukkan bahwa
Bahan bakar model adalah DBT yang
(Chang Fotokatalitik . ) pembebanan AgCl menyebabkan pergeseran
dilarutkan dalam n-oktana; Katalis
dkk., 2020 Oksidasi ) merah pada tepi serapan PbMoOs4 , yang
AgCl/PbMo0Qs; Oksidan H,O; Percobaan
2020) Desulfurisasi meningkatkan aktivitas fotokatalitik material.

dengan radiasi Cu Ko

Pada saat loading AgCl 25,0%, jumlah katalis
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Ref Tahun Metode Bahan dan Kondisi Operasi Hasil Penelitian
1,5 g/L, dan waktu penyinaran visible light 2,0
jam, laju desulfurisasi DBT tertinggi mencapai
97,0%.
Kekurangan : Dibutuhkan banyak bahan dan
proses preparasi katalis serta penggunaan
oksidan
Kelebihan: Konversi DBT dapat tercapai
Bahan bakar model adalah DBT yang 100% yang dideteksi dengan panjang
(Beshtar Fotokatalitik dilarutkan n-oktana dengan kandungan 250 gelombang 325 nm dengan analisa spektrum
dkk., 2024 Oksidasi ppm; Katalis FeyMoy/CeO»; Suhu 50°C, Dosis | UV-vis
2024) Desulfurisasi fotokatalis 2g/L; Waktu 120 menit, Sinar
Xenon 300 W Kekurangan : Waktu reaksinya yang lama dan
dibutuhkan proses preprasi katalis
Kelebihan: Hasil penelitian menunjukkan
. . Bahan bakar model menggunakan DBT yang . ‘ o
(Chitgar Fotokatalitik bahwa komposit optimal mencapai kinerja
dilarutkan dalam n-oktana; Katalis BiOI/B4C;
dkk., 2024 Oksidasi degradasi dibenzothiophene tertinggi dengan
Sumber sinar sinar Osram 400 W; Waktu
2024) Desulfurisasi nilai 95,1% dalam waktu 30 menit.

reaksi 30 menit.
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Ref

Tahun

Metode

Bahan dan Kondisi Operasi

Hasil Penelitian

Kekurangan Kesulitan dalam proses
preparasi katalis, multi langkah dan adanya

penambahan oksidan yang korosif

(Shinozaki
dkk.,
2022)

2022

Desulfurisasi

dengan UV

Bahan bakar model menggunakan senyawa
sulfur yang dilarutkan dalam sikloheksana;
Sumber sinar sinar UV panjang gelombang 254

8 W; Suhu 25°C

Kelebihan : BT dan DBT terurai sempurna
masing-masing dalam waktu sekitar 8 jam dan

16 jam.

Kekurangan: Hasil endapan menggunakan
analisa XRF menujukkan BT dan DBT
menghasilkan endapan sulfur dalam bentuk

alotrop (Sn) sebanyak 88% dengan berat 46
He.

Kekurangan : Penggunaan jenis sinar yang
berbahaya bagi mata manusia dan perlu
kehati-hatian dalam prosesnya serta prosesnya
belum menggunakan minyak bahan bakar asli

dari industri
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1.3. Tujuan

Energi sinar bebas polusi, murah, ramah lingkungan, dan tidak ada habisnya
dengan potensi penerapan industri. Oleh karena itu, pemanfaatan sinar secara
efisien dan efektif telah menjadi salah satu topik penelitian paling aktif. Faktanya,
hubungan antara penggunaan sinar dan kelestarian lingkungan telah dilaporkan
sejak awal abad ke-20, ketika ahli foto-kimia organik terkenal asal Italia, Ciamician,
menunjukkan bahwa masa depan sintesis kimia industri adalah masa depan yang
rendah pemeliharaan, ramah lingkungan dan hemat energi (Lewis, 2007; Morton,
2006; Nocera, 2000).

Reaksi fotokimia berenergi rendah akan menggantikan proses sintesis
energi tinggi tradisional yang ramah lingkungan. Pada awal abad ke-20, ahli
fotokimia menemukan bahwa sumber sinar dapat terlibat dalam reaksi kimia
organik sebagai sumber energi bersih yang tidak ada habisnya. Reaksi fotokimia
organik klasik biasanya menggunakan sinar ultraviolet berenergi tinggi untuk
memulai reaksi. Namun kandungan sinar ultraviolet pada sinar matahari tergolong
rendah. Selain itu, generator UV umumnya menggunakan sinar xenon bertekanan
tinggi atau sinar merkuri yang harganya relatif mahal. Peningkatan skala reaksi sulit
dilakukan karena keterbatasan sumber sinar yang membatasi penerapan sintesis
organik fotokatalitik dalam industri. Oleh karena itu, untuk penggunaan penuh
visible light dari sinar matahari (sekitar 46%), reaksi fotokimia organik yang
dikatalisis oleh visible light yang efisien, banyak digunakan dalam sintesis industri,
telah dikembangkan dalam beberapa tahun terakhir (Lewis, 2007).

Proses desulfurisasi telah banyak diaplikasikan pada visible light,
sebagaimana dibuktikan oleh penelitian Ding dkk., yang mempelajari efek iradiasi
sinar tampak pada desulfurisasi oksidatif. Tiga jenis batubara (SM, YYH, dan GZ)
dan empat senyawa model sulfur dipilih sebagai subjek penelitian. Dampak dari
berbagai waktu penyinaran (30, 60, 90, dan 120 menit) dan daya sumber sinar (150,
220, dan 300 watt) terhadap desulfurisasi batubara diperiksa. Temuan menunjukkan
bahwa dalam batubara: Laju desulfurisasi SM, YYH, dan GZ dapat mencapai
maksimum 27,97%, 56,28%, dan 66,22%, masing-masing, ketika H>O. digunakan
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dalam rasio 1: 5 (g: mL), dengan daya sumber sinar 220 W dan waktu penyinaran
60 menit (Ding dkk., 2023).

Visible light juga telah banyak diterapkan direaksi kopling yang dikatalisis
metal seperti paladium (Dong dkk., 2023). Penelitian Yu dkk mengungkapkan
reaksi Heck yang dikatalisis paladium yang diinduksi visible light antara vinil
bromida internal yang difungsikan S,S dan stirena (LiY dkk., 2021). Dalam reaksi
ini, berbagai produk dengan hasil sedang hingga sangat baik diisolasi dalam kondisi
ringan. Produk diena yang dihasilkan selanjutnya dapat dikonversi menjadi turunan
furan tersubstitusi trisubstitusi yang sangat fungsional.

Salah satu sinar dari jenis visible light yang menarik perhatian adalah red
light yang sudah digunakan diberbagai proses yang memberikan efek berarti. Pada
proses fotopolimerisasi, visiblel light seperti orange light dan red light memberikan
peningkatan penetrasi ikatan serta efisiensi inisiasi yang tinggi dan memberikan
biaya proses yang rendah (Koay dkk., 2024). Visible light menyebabkan reaksi
kimia yang berlangsung dalam kondisi ringan dibandingkan sinar UV (Koo dkk.,
2021). Red light pada fotokatalis mampu mencegah terjadinya produk samping
yang tidak diinginkan (Gisbertz dkk., 2020; Ravetz dkk., 2019; Sellet dkk., 2021).

Red light mulai mendapat perhatian dari ahli kimia organik sebagai sumber
energi untuk reaksi organik karena keamanannya. Selain pengambilan oksigen
singlet yang banyak digunakan (Ghogare dan Greer, 2016; Pibiri dkk., 2018),
transformasi organik yang dimediasi red light yang melibatkan mekanisme
fotoredoks atau transfer muatan intramolekul sudah mulai diteliti (Buksh dkk.,
2022; Rybicka-Jasinska dkk., 2022; Zeng dkk., 2023). Ogura dkk. melalukan
penelitian tentang reaksi Barton — McCombie yang dimediasi sinar merah (Ogura
dkk., 2020). Hasil penelitian menujukkan dengan adanya klorofil a sebagai katalis
dan tris(trimetilsilil)silana atau ester Hantzsch sebagai sumber hidrogen, gugus
metil xantat dihilangkan dengan iradiasi sinar merah. Mekanisme reaksinya
mungkin melalui pembentukan kompleks antara substrat dan fotokatalis, diikuti
dengan transfer muatan (Seal dkk., 2019). Kondisi operasi yang digunakan
dianggap lebih aman dan lebih ringan dibandingkan kondisi operasional

konvesional.
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Yamamoto dkk. melakukan penelitian terbarunya mengenai reaksi
dekarboksilasi Barton yang dibantu oleh red light. Penelitiannya menjelaskan
dekarboksilasi Barton yang dimediasi sinar merah menggunakan red-light emitting
diodes (LED) 4W yang tersedia sebagai sumber energi dan seng tetrafenilporfirin
sebagai katalis, serta menghindari reagen yang mudah meledak atau berbahaya atau
pemanasan eksternal. Studi mekanistik menunjukkan bahwa reaksi mungkin
berlangsung melalui transfer energi Dexter antara katalis aktif dan ester Barton.
Selain itu, reaksi selektif panjang gelombang satu pot dalam rentang visible light
dikembangkan dalam kombinasi dengan reaksi fotoredoks yang dimediasi sinar
biru, yang menunjukkan kompatibilitas dua transformasi fotokimia berdasarkan
perbedaan mekanistik. Proses satu pot ini memperluas batas reaksi dekarboksilatif
Giese melampaui pencocokan polaritas (Yamamoto dkk., 2023).

Sebagaimana dibuktikan oleh uraian tersebut di atas, visible red light dapat
digunakan dalam reaksi kimia dengan kondisi operasi minimal, dan menghasilkan
hasil yang memuaskan. Selain itu, sinar merah telah digunakan dalam berbagai
proses berbasis hidrokarbon, termasuk polimerisasi, dekarboksilasi, dan reaksi
lainnya. Selain sinar merah, penelitian ini juga akan mengkaji pengunaan metal
sebagai support pada energi sinar yang digunakan.  Penggunaan akan
memungkinkan terjadinya efek fotolistrik yang akan memberikan fenomena
tumbukan foton pada permukaan suatu zat (metal padat) untuk merangsang elektron
dimana akan membantu sinar untuk mengekstansi larutan sulfur yang ada pada
minyak diesel (Qian, 2023). Penjabaran — penjabaran yang telah diutarakan diatas
dapat disusun menjadi tujuan penelitian ini dengan dirumuskan sebagai berikut:

1) Merekayasa proses desulfurisasi minyak diesel yang lebih sederhana
daripada proses desulfurisasi konvesional

2) Mengkaji proses desulfurisasi minyak diesel dengan menggunakan visible
red light agar dapat berlangsung pada proses dengan kondisi operasi yang
rendah dalam menurunkan kandungan sulfur.

3) Mengindetifikasi pengaruh metal terhadap penurunan sulfur pada proses

desulfurisasi dengan visible red light.
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Keterbaruan (Novelty)

Penelitian ini memiliki beberapa keterbaruan antara lain:

Penggunaan sinar merah dalam proses desulfurisasi minyak diesel
merupakan pendekatan baru yang belum pernah diteliti secara ilmiah,
bahkan dalam konteks pengurangan sulfur secara keseluruhan pada
beragam jenis sampel.

Potensi metal sebagai pendukung sinar merah dalam proses reaksi yang
memanfaatkan sinar langsung, termasuk desulfurisasi dan reaksi kimia

lainnya, masih belum diteliti.

Ruang Lingkup

Agar penelitian tetap terfokus dengan tujuan penelitian, maka perlu

ditetapkan ruang lingkup penelitian antara lain:

).

2).
3).
4).

5).

Bahan baku minyak diesel berasal dari PT Kilang Pertamina Internasional,
RU III Plaju, Indonesia

Sinar sinar merah berasal dari Dongguan Houke Electronic Co., Ltd
Varibel tetap penelitian ini adalah laju alir dan volume reaktor

Variabel bebas penelitian ini adalah daya sinar, waktu iradiasi dan tinggi
katalis

Variabel terikat penelitian ini adalah hasil desulfurisasi dan hasil analisa

FTIR
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