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ABSTRAK

Konversi S-hidroksimetilfurfural menjadi asam levulinat dengan katalis asam
sulfat dan bentonit telah dilakukan dalam medium air pada berbagai variasi temperatur
reaksi. Produk konversi dimonitor dengan kromatografi lapis tipis (KLT) dan dianalisis

kuantitatif dengan menggunakan GC dan GC-MS. Konversi 5-

oksimetilfurfural menjadi asam levulinat dengan katalis asam sulfat menghasilkan
m levulinat dengan konsentrasi sebesar 0,479-2,277 (% v/v) pada waktu reaksi 1-15
am dan temperatur 90°C, sedangkan reaksi konversi dengan katalis bentonit tidak
menghasilkan asam levulinat. Sementara itu, reaksi pada temperatur 80°C dan 100°C
dengan katalis asam sulfat maupun bentonit tidak menghasilkan produk utama asam
levulinat, tetapi menghasilkan produk samping yakni asam 4-hidroksibenzoat-metil ester,

1etrahidro-4H-piran-4ol, dan mannitol.

Kata kunci : 5-hidroksimetilfurfural, asam levulinat, asam sulfat, bentonit.

ABSTRACT

Conversion of 5-hydroxymethylfurfural to levulinic acid using sulphuric acid and

bentonite as catalysts in water medium at various temperature has been carried out.



Product of conversion was monitored using thin layer chromatography (TLC)
and analized quantitatively using GC and GC-MS. Conversion of 5-
hidroxymethylfurfural to levulinic acid using sulphuric acid as a catalyst gave levulinic
acid with a concentration 0.479-2.277 % (v/v) at a reaction time 1-15 hours and
temperature 90°C. Conversion using bentonite as a catalyst did not gave levulinic acid.
Reaction at temperature 80°C and 100°C using sulphuric acid and bentonite did not
produced levulinic acid as main products, but several by-products were obtained such as

4-hydroxybenzoic acid-methyl ester, tetrahydro-4H-pyran-4-ol, and mannitol.

Keywords: 5-hydroxymethylfurfural, levulinic acid, sulphuric acid, bentonite.

I. PENDAHULUAN

5-hidroksimetilfurfural merupakan salah satu bahan kimia penting sebagai
bahan dasar pembuatan asam levulinat (Huber et.al, 2006). Asam levulinat banyak
disintesis karena berfungsi sebagai zat aditif untuk meningkatkan kualitas bahan bakar.
Selain itu, asam levulinat juga digunakan dalam industri kimia lainnya seperti polimer
atau sebagai pelarut. Asam levulinat juga dapat diperoleh dari hasil konversi bahan-
bahan alam seperti selulosa, glukosa dan fruktosa (Lange et.al, 2009).

Banyak metoda yang dikembangkan ilmuwan untuk proses konversi 5-
hidroksimetilfurfural menjadi asam levulinat. Salah satu metoda yang dikembangkan
adalah metoda katalitik. Metoda katalitik pada umumnya membutuhkan katalis yang
dapat menurunkan energi aktivasi (Stoker, 2008). Penggunaan katalis untuk konversi 5-
hidroksimetilfurfural menjadi asam levulinat telah banyak dilakukan. Sistem katalitik
yang digunakan adalah sistem heterogen maupun sistem homogen dengan katalis seperti
resin, oksida logam, nafion, senyawa polioksometalat serta asam-asam mineral (Rafiee
et.al, 2005).

Zhao et al (2007), telah melaporkan konversi glukosa menjadi 5-
hidroksimetilfurfural yang merupakan senyawa antara dari asam levulinat menggunakan
katalis CrCl, dalam medium 1-etil-3-metilimidazolium menghasilkan produk 5-
hidroksimetilfurfural sebesar 70%. Selain itu, konversi yang sama tetapi menggunakan
medium dimetilasetamida (DMA) dengan penambahan garam halida menghasilkan 5-

hidroksimetilfurfural mencapai 80% (Stahlberg et al/, 2011).



Penelitian konversi 5-hidroksimetilfurfural menjadi asam levulinat dengan
mengamati reaksi pembentukan asam levulinat belum banyak dilakukan. Pengamatan
terhadap reaksi pembentukan asam levulinat dari 5-hidroksimetilfurfural ditujukan agar
proses katalitik yang berlangsung tidak terlalu panjang seperti halnya reaksi yang terjadi
pada konversi fruktosa atau monosakarida lainnya menjadi asam levulinat. Berdasarkan
hal-hal tersebut, maka pada penelitian ini dipelajari studi konversi 5-
hidroksimetilfurfural menjadi asam levulinat dengan menggunakan katalis asam sulfat
dan bentonit. Asam sulfat merupakan katalis homogen yang banyak digunakan dan
tersedia dipasaran dengan harga yang relatif murah. Penggunaan katalis ini akan
dibandingkan dengan bentonit yang merupakan katalis heterogen dalam medium air

dimana bentonit banyak ditemukan di Indonesia sebagai mineral lempung.

II. METODE PENELITIAN
2.1. Alat dan Bahan

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini antara lain peralatan gelas,
spatula, botol vial, labu leher tiga (labu Schlenk), syringe 5 mL dan 10 mL,
kromatografi gas Hewlett 5890 Packard Series II, dan kromatografi gas-spektrometer
massa Shimadzu QP2010 SE.

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini  yakni, 5-
hidroksimetilfurfural, asam levulinat, asam sulfat, bentonit, metanol, etil asetat, plat

TLC silika dan akuades.

2.2. Studi konversi 5-hidroksimetilfurfural menjadi asam levulinat

Studi konversi 5-hidroksimetilfurfural menjadi asam levulinat dilakukan
berdasarkan modifikasi prosedur Lenge et.al, 2009 yakni sebagai berikut: s ebanyak
0,15 g 5-hidroksimetilfurfural dimasukkan ke dalam labu leher tiga 100 mL dan diikuti
dengan penambahan katalis H,SO4 sebanyak 0,5 mL dan akuades sebagai pelarut
sebanyak 5 mL. Labu kemudian ditutup dan dipanaskan pada temperatur 90°C dengan
penangas. Hasil reaksi diambil untuk dimonitor pada waktu 1, 3, 5, 10 dan 15 jam dan
dianalisa dengan menggunakan TLC dan kromatografi gas. Reaksi berlangsung

ditandai dengan adanya puncak baru yang terdeteksi oleh kromatografi gas (GC) yang



dibandingkan dengan asam levulinat standar. Hal yang sama dilakukan dengan

menggunakan katalis bentonit sebanyak 0,015 g.

Untuk pengamatan terhadap pengaruh temperatur maka reaksi dilakukan sama
seperti prosedur diatas dengan temperatur yang digunakan yakni 80 dan 100 °C. Salah
satu dari reaksi diatas diambil secara random untuk dikonfirmasi dengan menggunakan
GC-MS.

IT1I. HASIL DAN PEMBAHASAN

Sebelum dilakukan analisa produk konversi 5-hidroksimetilfurfural menjadi
asam levulinat menggunakan GC, terlebih dahulu dilakukan pengukuran standar asam
levulinat dan 5-hidroksimetilfurfural. Puncak asam levulinat muncul pada interval
waktu retensi sekitar 3,4 - 3,7 menit. Untuk senyawa 5-hidroksimetilfurfural diperoleh
waktu retensi pada daerah sekitar 4,1-4,6 menit. Selanjutnya pengamatan terhadap
pembentukan asam levulinat dari reaktan 5-hidroksimetilfurfural dilakukan waktu

retensi tersebut (Corma et.al, 2007).

3.1. Hasil Konversi S-Hidroksimetilfurfural menjadi Asam Levulinat dengan
Katalis Asam Sulfat

Konversi 5-hidroksimetilfurfural menjadi asam levulinat dengan katalis asam
sulfat dilakukan uji kualitatif dengan KLT. Gambar hasil KLT untuk konversi 5-
hidroksimetilfurfural dengan katalis asam sulfat pada waktu 3 jam dan temperatur 90°C

dapat dilihat pada Gambar 1 dengan kromatogram tersaji pada Gambar 2.

Keterangan
A = dengan lampu UV
B = disemprot dengan cerium sulfat

F = Fruktosa

H = 5-Hidroksimetilfurfural
L = Asam Levulinat

R = Hasil Reaksi



Gambar 1. Hasil KLT konversi 5-hidroksimetilfurfural dengan katalis asam

sulfat pada waktu reaksi 3 jam dan temperatur 90°C

Pada Gambar 1 terlihat bahwa Rf noda yang terbentuk dari hasil reaksi
mendekati Rf noda asam levulinat standar yakni berkisar antara 0,52 - 0,68. Sehingga,
dapat disimpulkan bahwa reaksi konversi 5-hidroksimetilfurfural dengan katalis asam
sulfat menghasilkan produk asam levulinat. Data Rf hasil reaksi konversi pada beberapa

waktu pengamatan disajikan pada Tabel 1.

Tabel 1. Nilai Rf hasil KL T konversi 5-hidroksimetilfurfural menjadi asam

levulinat dengan katalis asam sulfat pada temperatur reaksi 90°C

Rf
Lama Reaksi (jam)

F HMF AL HR
1 0,45 0,62 0,62 0,68
3 0,42 0,65 0,5 0,62
5 0,58 0,62 0,45 0,58
10 0,45 0,55 0,48 0,52
15 0,55 0,62 0,52 0,52

Keterangan : F = Fruktosa AL = Asam Levulinat
HMF = 5-hidroksimetilfurfural HR = Hasil Reaksi
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Gambar 2. Kromatogram GC konversi 5-hidroksimetilfurfural dengan katalis

asam sulfat pada waktu 3 jam dan temperatur 90°C

Dari data kromatogram pada Gambar 2 diatas di atas, terlihat bahwa
terbentuknya puncak asam levulinat pada waktu retensi 3,4 menit. Sedangkan ketiga
puncak lainnya bukan merupakan produk asam levulinat. Puncak lainnya ini merupakan

puncak produk samping yang akan ditentukan kemudian dengan menggunakan GC-MS.

3.2 Hasil Reaksi Konversi 5-Hidroksimetilfurfural menjadi Asam Levulinat

dengan Katalis Bentonit

Konversi 5-hidroksimetilfurfural menjadi asam levulinat dengan katalis bentonit
dilakukan wuji kualitatif dengan KLT. Gambar hasil KLT untuk konversi 5-
hidroksimetilfurfural dengan katalis bentonit pada waktu 10 jam dan temperatur 90°C

dapat dilihat pada Gambar 3.

Keterangan
A = dengan lampu UV
B = disemprot dengan cerium sulfat

F = Fruktosa

H = 5-Hidroksimetilfurfural
L = Asam Levulinat

R = Hasil Reaksi

Gambar 3. Hasil KLT konversi 5-hidroksimetilfurfural dengan katalis bentonit

pada waktu reaksi 10 jam dan temperatur 90°C

Hasil KLT dari reaksi konversi 5-hidroksimetilfurfural menjadi asam levulinat
dengan katalis bentonit pada waktu reaksi 10 jam dan temperatur 90°C pada Gambar 3
menunjukkan bahwa reaksi konversi tidak menghasilkan asam levulinat karena nilai Rf
nya berbeda dari Rf asam levulinat standar yakni Rf bervariasi dari 0,5 — 0,92.
Selanjutnya dilakukan pengukuran menggunakan GC dengan kromatogram yang

dihasilkan tersaji pada Gambar 4.



Gambar 4. Kromatogram GC konversi 5-hidroksimetilfurfural dengan katalis

bentonit pada waktu 10 jam dan temperatur 90°C

Tidak terbentuknya asam levulinat dari reaksi konversi 5-hidroksimetilfurfural
dengan katalis bentonit diperkuat oleh data GC pada Gambar 4. Kromatogram pada
Gambar 4 menunjukkan tidak ada puncak asam levulinat. Hal tersebut dimungkinkan
karena sifat keasaman dari bentonit, dimana sifat keasaman bentonit lebih kecil

dibandingkan asam sulfat.

3.3 Pengaruh Lama Reaksi Konversi S5-Hidroksimetilfurfural dengan Katalis
Asam Sulfat

Pengaruh lama reaksi konversi 5-hidroksimetilfurfural dengan katalis asam
sulfat dilakukan dengan berbagai variasi waktu. Konsentrasi yang dihasilkan dari
konversi 5-hidroksimetilfurfural menjadi asam levulinat dengan katalis asam sulfat

disajikan pada Tabel 2.

Tabel 2. Konsentrasi asam levulinat hasil perhitungan dari kromatogram GC

Lama Reaksi Konsentrasi
(jam) Asam levulinat (% v/v)
1 0,632
3 0,479



5 0,547
10 0,947
15 2,277

Berdasarkan data pada Tabel 2, asam levulinat hasil konversi 5-
hidroksimetilfurfural yang dihasilkan memiliki konsentrasi sebesar 0,479 — 2,277 (%
v/v). Data tersebut menunjukkan semakin lama waktu konversi maka konsentrasi
produk semakin besar. Pada suatu ketika akan diperoleh suatu keadaan dimana
konsentrasi asam levulinat yang dihasilkan akan konstan yang berarti siklus katalitik
telah tercapai dan kondisi kesetimbangan telah diperoleh. Rendahnya konsentrasi asam
levulinat yang terbentuk dari hasil konversi dimungkinkan karena medium air yang
digunakan dapat bertindak sebagai katalis asam, sehingga memungkinkan terjadinya
kompetisi katalis yang dapat mempengaruhi pembentukan produk asam levulinat
(Shriver et.al, 2006).

3.4 Pengaruh Temperatur Konversi 5-Hidroksimetilfurfural dengan Katalis Asam
Sulfat dan Bentonit

Konversi 5-hidroksimetilfurfural menjadi asam levulinat dengan katalis asam

sulfat dan bentonit dilakukan dengan variasi temperatur yakni 80°C, 90°C dan 100°C.

Kromatogram GC hasil konversi 5-hidroksimetilfurfural dengan katalis asam sulfat

pada temperatur 80 °C dan 100 °C dapat dilihat pada Gambar 5 dan 6.



3,2 menit

Gambar 5. Kromatogram konversi 5-hidroksimetilfurfural menjadi asam

levulinat dengan katalis asam sulfat pada waktu 15 jam dan suhu 80°C

1 REPORT.NO=7 DATA=AM261261.D01 99/07/10 09:09:12
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Gambar 6. Kromatogram konversi 5-hidroksimetilfurfural menjadi asam

levulinat dengan katalis asam sulfat pada waktu 15 jam dan suhu 100°C

Dari reaksi yang telah dilakukan pada variasi temperatur 80°C dan 100°C, tidak

ditemukan senyawa asam levulinat hasil konversi, sehingga dapat disimpulkan bahwa
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reaksi konversi 5-hidroksimetilfurfural menjadi asam levulinat dengan katalis asam
sulfat serta bentonit dipengaruhi oleh temperatur. Produk asam levulinat hanya dapat
dihasilkan dari reaksi konversi pada temperatur 90°C seperti yang telah dijelaskan
sebelumnya. Reaksi-reaksi kimia yang meliputi sintesis dan konversi merupakan reaksi
yang sangat sensitive terhadap temperatur sehingga reaksi konversi 5-
hidroksimetilfurfural menjadi asam levulinat sesuai dengan teori ini ( Atkins et.al,
2006).

Dari data kromatogram pada konversi 5-hidroksimetilfurfural menjadi asam
levulinat menunjukkan adanya beberapa puncak. Salah satu puncak yang terdeteksi
merupakan produk utama yakni asam levulinat dan puncak lainnya merupakan produk
samping dari proses konversi 5-hidroksimetilfurfural. Untuk mengidentifikasi produk
samping yang terbentuk maka dilakukan pengukuran dengan menggunakan GC-MS.
Berdasarkan data GC-MS, tiga puncak yang merupakan produk samping tersebut yakni
4-asam hidroksibenzoat-metil ester, tetrahidro-4H-piran-4-ol, dan mannitol. Data pola
fragmentasi hasil pengukuran dengan GC-MS yang dibandingkan dengan data standar
fragmentasi untuk molekul yang bersangkutan dapat dilihat pada Gambar 7-9
(Solomons et.al, 2008). Selanjutnya secara keseluruhan hasil konversi dapat dilihat pada

skema 1.
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Gambar 7. Pola fragmentasi 4-asam hidroksibenzoat-metil ester.
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Gambar 8. Pola fragmentasi tetrahidro-4H-piran-4-ol.
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Gambar 9. Pola fragmentasi mannitol.
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Skema 1. Konversi 5-hidroksimetilfurfural menjadi asam levulinat dan produk samping

yang dibentuknya.
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1V. KESIMPULAN

Konversi 5-hidroksimetilfurfural menjadi asam levulinat dengan katalis asam
sulfat menghasilkan produk utama asam levulinat dengan konsentrasi sebesar 0,479 —
2,277 (% v/v) sedangkan konversi 5-hidroksimetilfurfural menjadi asam levulinat
dengan katalis bentonit tidak menghasilkan produk utama 5-hidroksimetilfurfural.

Suhu berpengaruh terhadap konversi 5-hidroksimetilfurfural menjadi asam
levulinat dengan katalis asam sulfat serta bentonit, dimana produk asam levulinat hanya
dihasilkan pada temperatur reaksi 90°C.

Konversi 5-hidroksimetilfurfural selain menghasilkan produk utama asam
levulinat juga menghasilkan produk samping 4-asam hidroksibenzoat-metil ester,

tetrahidro-4H-piran-4-ol, dan mannitol.
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