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ABSTRAK

Biomassa lignoselulosa yang ketersediaannya sangat berlimpah di alam, memiliki
potensi besar sebagai bahan baku bioetanol. Sumatera Selatan sangat kaya akan
biomassa lignoselulosa yang berasal dari limbah pertanian seperti sekam padi.
Memproduksi etanol dari biomassa lignoselulosa jauh lebih sulit dibanding dari
bahan baku yang berasal dari gula atau pati-patian. Hal ini dikarenakan lignin yang
terdapat pada biomassa lignoselulosa dapat mengganggu hidrolisis, sehingga lignin
yang terdapat pada biomassa harus dihilangkan terlebih dahulu. Pada penelitian ini
dilakukan tiga rangkaian penelitian, yaitu tahap pertama proses pretreatment dengan
lima variasi konsentrasi (1-5%) pada suhu 85°C selama 60 menit, kemudian
dilanjutkan dalam autoclave 121 °C selama 60 menit. Tahap kedua proses optimasi
dari kombinasi pretreatment H,SO, dan NaOH terbaik (NaOH-H,SO, dan H,SO;-
NaOH) dan tahap terakhir pemodelan proses pretreatment untuk analisis
hidrodinamika dalam menvisualisasikan proses mixing selama pretreatment. Hasil
analisa komposisi sekam padi pada H,SO, terbaik adalah 5% (v/v) dan NaOH
terbaik adalah 5% (w/v). Keduanya memiliki kekurangan sehingga dioptimalkan
melalui optimasi NaOH-H,SO, dengan hasil yang diperoleh adalah 9,71% HWS,;
9,59% Hemiselulosa; 65,70% Selulosa; 7,63% Lignin; 7,38% Abu. Sementara
optimasi H,SO,-NaOH memberikan hasil paling optimal dengan 10,39% HWS; 9,27
% Hemiselulosa; 66,75% Selulosa; 6,09% Lignin; 7,51% Abu. Analisa hidrodinamika
dengan software CFD (Fluent Ansys 16), menunjukkan pretreatment NaOH
memberikan proses pencampuran yang lebih baik dibandingkan pretreatment
dengan H,SO,.

Kata Kunci : Alkaline-Acid Pretreatment, Lignin, CFD



BAB |

PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Saat ini pengembangan bahan bakar nabati sebagai alternatif bahan bakar
pengganti BBM telah dituangkan pemerintah melalui Peraturan Pemerintah Republik
Indonesia Nomor 5 tahun 2006, tentang kebijakan energi nasional untuk mengembangkan
sumber energi alternatif sebagai pengganti Bahan Bakar Minyak. Selama ini bahan bakar
nabati yang dihasilkan menggunakan biomassa yang juga dimanfaatkan sebagai bahan
pangan. Bahan bakar nabati seperti bioetanol, masih dibuat dari bahan berpati dan bergula
yang merupakan bahan pangan. Hal ini akan berdampak buruk bagi penyediaan pangan.
Jika BBN terus menerus dibuat dari bahan pangan, maka akan terjadi persaingan antara
penyediaan pangan dan energi.

Oleh karena itu perlu dilakukan penelitian produksi bioetanol generasi ke-2 dari
lignoselulosa. Biomassa ini sangat berlimpah sehingga memiliki potensi besar sebagai
bahan baku bioetanol. Sumatera Selatan sangat kaya akan biomassa lignoselulosa baik
berasal dari limbah industri kelapa sawit, limbah industri kayu, sampah organik kota, limbah
industri pulp/kertas, dan limbah-limbah pertanian seperti jerami padi, ampas tebu dan
tongkol jagung. Sekam padi yang dihasilkan dari limbah pertanian biasanya dibuang begitu
saja oleh petani tanpa dimanfaatkan terlebih dahulu.

Sekam padi merupakan limbah biomassa lignoselulosa yang dimanfaatkan menjadi
energi terbarukan. Sekam padi memiliki potensi besar untuk dikonversikan menjadi
bioetanol generasi ke-dua. Karena sekam padi memiliki kandungan selulosa dan
hemiselulosa yang dapat dihidrolisa menjadi gula yang bisa difermentasi menjadi bioethanol.
Sekam padi memiliki kandungan selulosa 42,2 %, hemiselulosa 18,47 % dan lignin 19,4 %
(Banerjee et al. 2009).

Produksi bioethanol melibatkan tahapan proses termasuk pretreatment biomassa,
hydrolysis enzymatik, fermentasi dan recovery produk. Pretreatment biomassa adalah satu
dari tahapan proses yang membutuhkan biaya yang paling besar (Rabelo, Filho, and Costa
2009). Tujuan pretreatment adalah untuk menghilangkan lignin dan hemiselulosa dan
menghindari degradasi atau kehilangan karbohidrat, menghindari terbentuknya produk

samping yang bisa menghambat proses hidrolisis dan fermentasi (Sun and Cheng 2002).



Peneliti terdahulu (Novia, Utami, and Windiyati 2014) menggunakan metode
pretreatment SAA (Soaking in Aqueous Ammonia) untuk menurunkan kadar lignin pada
sekam padi. Dari hasil penelitian diperoleh kadar lignin dibawah 5%. Peneliti lain (Novia,
Windarti, and Rosmawati 2014) menggunakan metode ozonolisis untuk mengurangi kadar
lignin jerami padi dan diperoleh kadar lignin sebesar 2,352%. Penelitian mengenai alkaline-
acid pretreatment untuk menurunkan kadar lignin juga telah dilakukan peneliti terdahulu
(Novia, Pareek, and Agustina 2017). Namun penelitian mereka tidak mengoptimasi masing-
masing kondisi pretreatment (langsung menggunakan metode kombinasi), sehingga kita
tidak bisa dipastikan jenis pretreatment yang paling berperan dalan penurunan kadar lignin

apakah alkaline pretreatment atau acid pretreatment.

Oleh karena itu penelitian ini bertujuan mengevaluasi proses delignifikasi alkaline
dan dilute acid pretreatment serta kombinasi alkaline-diluet acid pretreatment secara
experimental dan pemodelan CFD. Untuk mendapatkan kondisi operasi yang optimum pada
penelitian ini, dilakukan pemodelan matematis menggunakan CFD (Software ANSYS
FLUENT 16).

TUJUAN KHUSUS

Penelitian ini memiliki tujuan khusus sebagai berikut: untuk optimasi penurunan
kadar lignin pada sekam padi dengan Alkaline Pretreatment dan Acid Pretreatment secara
eksperimen dengan pemodelan CFD. Untuk merealisasikan tujuan itu dilakukan usaha-

usaha sebagai berikut:

1. Melakukan pretreatment lignoselulosa dengan alkaline dan larutan H,SO, encer
untuk mendegradasi lignin yang terkandung dalam llignoselulosa.
2. Optimasi Proses Alkaline Pretreatment dan Acid Pretreatment menggunakan CFD
Modeling dengan software ANSYS FLUENT 16
3. Validasi hasil modeling dengan eksperimen.
Sedangkan tujuan umum penelitian ini adalah membantu meningkatkan perekonomian
petani di Sumatera Selatan. Karena penelitian ini menggunakan bahan baku berupa sekam

padi yang merupakan limbah hasil pertanian yang ada di Propinsi Sumatera Selatan.
URGENSI PENELITIAN

Sejalan dengan peningkatan jumlah penduduk, laju pertumbuhan ekonomi, dan
perkembangan industrialisasi yang semakin pesat maka kebutuhan akan energi semakin

meningkat. Akibatnya ketersediaan sumber energi utama dalam negeri akan semakin



berkurang. Untuk itu perlu diupayakan mencari pengganti minyak bumi dari sumber daya

energi yang ada.

Dalam pengembangannya banyak bahan bakar nabati yang dihasilkan
menggunakan biomassa yang juga dimanfaatkan sebagai bahan pangan. Bahan bakar
nabati seperti bioetanol, masih dibuat dari bahan berpati dan bergula yang merupakan
bahan pangan. Hal ini akan berdampak buruk bagi penyediaan pangan. Jika BBN terus
menerus dibuat dari bahan pangan, maka akan terjadi persaingan antara penyediaan
pangan dan energi. Bioetanol generasi kedua dari lignoselulosa merupakan salah satu
biofuel yang dihasilkan sebagai bahan bakar alternatif yang lebih ramah lingkungan, sifatnya

yang terbarukan dan tidak bersaing dengan bahan pangan.

Sekam padi merupakan limbah berlignoselulosa yang belum termanfaatkan secara
optimal. Selama ini sekam padi hanya dibuang begitu saja oleh petani tanpa dimanfaatkan
menjadi barang yang lebih berguna. Padahal sekam padi berpotensi untuk dikembangkan
menjadi bahan baku bioetanol. Hal ini karena sekam padi banyak mengandung selulosa dan
hemiselulosa yang dapat dihirolisis menjadi glukosa yang selanjutnya dapat difermentasi

menjadi bioetanol.

Memproduksi bioetanol dari biomassa lignoselulosa lebih sulit dari pada yang
berasal dari gula atau pati-patian. Hal ini dikarenakan lignoselulosa tersebut sulit untuk
dihidrolisis sehingga lignin yang terdapat pada biomassa harus dihilangkan terlebih dahulu.
Pretreatment yang dapat dipakai untuk mendegradasi lignin pada penelitian ini adalah

Alkaline-Acid Pretreatment.

Pada penelitian ini, software ANSYS FLUENT 16 yang merupakan paket CFD,
digunakan untuk mengoptimasi kandungan lignin yang ada di dalam reaktor, sehingga

didapatkan kondisi operasi yang optimum.



BAB Il
STUDI PUSTAKA

2.1 Pretreatment Lignoselulosa

Pretreatment merupakan tahapan yang penting pada proses konversi selulosa. Untuk
mendapatkan bioetanol dengan hasil yang tinggi, maka harus dilakukan pretreatment
lighoselulosa biomassa sebelum dilakukan hidrolisis dan fermentasi. Tujuan utama proses
pretreatment adalah memecah struktur lignin dan merusak struktur kristalin selulosa
sehingga meningkatkan kemampuan enzim untuk mengakses selulosa selama tahap
hidrolisis (Mosier dkk, 2005). Tanpa proses pretreatment terlebih dahulu, lignoselulosa akan
sulit untuk dihidrolisis karena lignin sangat kuat melindungi selulosa. Oleh karena itu
pemutusan pelindung lignin merupakan suatu keharusan sebelum dilakukan hidrolisis.
Teknologi pre-treatment dapat membuang zat-zat yang secara struktur dan komposisinya
dapat menghalangi proses hidrolisa sehingga memperbaiki laju hidrolisa enzim dan
meningkatkan yield gula-gula yang bisa difermentasi dari selulosa atau hemiselulosa
(Mosier et al. 2005). Gambar 2.2 memperlihatkan tahap pemecahan struktur lignin sehingga

selulosa bisa diakses oleh enzim.

Hemicellulose Prereanment

\
Hemicellulose

-
Lignin

Cellulose

Celtlulose

Gambar 2.1. Skema tujuan pretreatment lignoselulosa biomassa (Kumar et al. 2009).

Menurut penulis terdahulu (Sun and Cheng 2002), keberhasilan pre-treatment harus
memenuhi persyaratan sebagai berikut:
Dapat memperbaiki proses pembentukan gula atau kemampuannya untuk
membentuk gula melalui proses hidrolisis
Dapat menghindari degradasi atau hilangnya senyawa karbohidrat
Dapat menghindari pembentukan produk samping pada saat proses hidrolisis dan

fermentasi



Dapat mengurangi biaya operasi
Metode - metode yang dapat digunakan untuk pretreatment lignoselulosa biomassa antara

lain:

2.1.1 Physical Pretreatment

Pretreatment yang dilakukan secara fisika (physical) terdiri dari milling dan ultrasonic
pretreatment. Pretreatment ini dilakukan untuk mengkondisikan agar bahan baku sesuai
dengan temperatur ruang serta penggunaan energi input kurang dari 30 Kw per ton dari
biomassa. Keuntungan dari pretreatment secara fisika adalah dapat mengurangi kandungan
selulosa. Namun kerugian dari pretreatment jenis ini adalah konsumsi power yang tinggi

dibandingkan dengan energi biomassa yang digunakan.

2.1.1.1. Milling

Milling adalah pengurangan ukuran partikel dari suatu material sangat dibutuhkan
agar handling pada material tersebut mudah serta dapat meningkatkan rasio volume. Hal ini
dapat dilakukan dengan chipping, penggilingan atau grinding. Pretreatment mekanik
biasanya dilakukan sebelum langkah pengolahan untuk proses berikutnya, dan ukuran
partikel yang diinginkan tergantung pada langkah-langkah berikutnya. Untuk pretreatment
mekanik, faktor-faktor seperti biaya modal, biaya operasi, scale up possibilities dan

penyusutan peralatan yang sangat penting (Harmsen et al. 2010).

2.1.1.2, Ultrasonic Pretreatment

Ultrasonic Pretreatment untuk biomassa lignoselulosa biasanya digunakan pada
skala laboratorium. Metode ini digunakan untuk pengobatan lumpur dari instalasi
pengolahan air limbah. Berdasarkan penelitian model komponen yang digunakan pada
hidrolisis model compound (Carboxyl Methyl Cellulose, CMC).

Peneliti terdahulu (Harmsen et al. 2010) menyatakan bahwa ketika suspensi selulosa
disediakan dengan energi radiasi, laju reaksi hidrolisis enzimatik berikutnya meningkat
sekitar 200%. Cara kerja dari Ultrasonic Pretreatment tidak diteliti lebih lanjut. Diasumsi
bahwa cara kerjanya menggunakan prinsip ikatan hidrogen pada struktur selulosa untuk
memutukan ikatan hidrogen ini, dibutuhkan energi yang cukup yaitu sebesar 130 kJ / g
CMC, yang secara signifikan lebih tinggi dari energi ikatan hidrogen 0,12 kJ / g selulosa (21

kJ / mol selulosa).

2.1.2. Combine Chemical and Mechanical Pretreatment

Sedangkan Combine Chemical and Mechanical Pretreatment terdiri dari steam
explosion, Ammonia Fiber Explosion Method (AFEX), Ammonia Recycle Percolation Method
(ARP), CO; explosion, Ozonolysis dan Wet Oxidation (WO).



2.1.2.1. Steam Explosion

Metode steam explosion (uap panas) adalah metode yang cukup dikenal sebagai
proses pengolahan awal material lignoselulosa (Sun and Cheng 2002). Pada metode ini,
potongan-potongan biomassa diberi perlakuan dengan melewatkan uap jenuh bertekanan
tinggi dan kemudian tekanan diturunkan dengan cepat sehingga material lignoselulosa
mengalami dekompresi eksplosif. Steam explosion pada umumnya diinisiasi pada
temperatur 160-260 °C (tekanan 0,69-4,83 MPa) selama beberapa detik hingga beberapa
menit sebelum material ditempatkan pada tekanan atmosfer. Proses ini menyebabkan
terjadinya degradasi hemiselulosa dan transformasi lignin disebabkan oleh temperatur tinggi
sehingga meningkatkan potensi hidrolisis selulosa (Ohgren et al. 2007).

Stream pretreatment dilakukan untuk kondisi operasi 160-260°C (0. 69-4.83MPa)
yang dilakukan untuk 5-15 menit. Pretreatment ini menyebabkan hemiselulosa dapat
terhidrolisis seccara otomatis dan terbentuknya lignin. Sehingga cost yang diperlukan lebih
ekonomis untuk limbah pertanian. Namun, dapat merusak fraksi dari xylane dan dapat
membentuk inhibitor bagi senyawa lainnya serta kurang efektif jika digunakan untuk bahan
baku berbasis softwoods (Verardi, 2012).

2.1.2.2. Ammonia Fiber Explosion Method (AFEX)

Pada proses AFEX, biomassa ditreatment dengan menggunakan amonia cair pada
suhu dan tekanan tinggi. Setelah beberapa detik, tekanan akan cepat berkurang. Ammonia
Fiber Explosion Method (AFEX) digunakan jika dikehendaki kondisi operasi pada temperatur
90°C selama 30 menit dan ammonia yang dapat digunakan sekitar 1-2 kg ammonia /kg dry
biomass. AFEX dapat meningkatkan akses dari permukaan yang ada, menghilangkan
kandungan lignin dan hemiselulosa. Namun cost dari ammonia yang digunakan sangatlah

besar (Harmsen et al. 2010).

2.1.2.3. Ammonia Recycle Percolation Method (ARP)
Ammonia Recycle Percolation Method (ARP) digunakan untuk kondisi operasi pada
temperatur 150-170°C selama 14 menit dan kecepatan fluidanya 1cm/min. ARP dapat

menghilangkan kandungan lignin dan hemiselulosa.

2.1.2.4. CO, explosion

Metode CO, explosion hapir sama dengan metode AFEX, tekanan tinggi diinjeksikan
ke dalam reaktor batch dan kemudian dilepaskan dengan explosive decompression. CO,
yang diinjeksi tersebut akan bereaksi dengan carbonic acid sehingga laju hidrolisisakan
meningkat. Yield dari pretreatmrnt ini lebih kceil daripada metode AFEX dan steam

explosion namun laju hirolisis dengan CO, explosion lebih cepat (Harmsen P. H., 2010).



CO; explosion digunakan pada kondisi operasi 5,62 Mpa selama 90 menit pada 50
°C dan berada di bawah kondisi supercritical dari karbon dioksida tersebut. CO, explosion
tidak menghasilkan inhibitor selama proses berlangsung. Namun metode ini tidak sesuai

digunakan untuk biomassa yang memiliki kandungan lignin yang sangat tinggi.

2.1.2.5. Ozonolysis

Ozonolysis dapat digunakan untuk kondisi operasi yang berada pada temperatur
ruangan. Pretreatment ini dapat mengurangi kandungan lignin tanpa menghasilkan residu
yang bersifat toksik. Namun penggunaan ozon pada metode ini menyebabkan biaya yang
harus dikeluarkan menjadi sangat mahal. Peneliti terdahulu (Novia, Windarti, and
Rosmawati 2014) telah menggunakan Ozonolysis Pretreatment untuk menghilangkan
kandungan lignin pada jerami padi. Penelitian mereka berhasilkan menurun kadar lignin
sebesar 2,36 %.
2.1.2.5. Wet Oxidation

Wet Oxidation (WO) yang dapat digunakan jika dikehendaki kondisi operasi 148-
200°C selama 30 menit. WO efisien untuk menghilangkan lignin, namun cenderung untuk
membentuk inhibitor walaupun kemungkinannya rendah. Selain itu penggunaan oksigen
menyebabkan biaya yang dikeluarkan menjadi tinggi. Beberapa peneilti terdahulu telah
menggunakan metode ini (Banerjee et al. 2009; Haagensen et al. 2009; Thomsen et al.
2008)

2.1.3. Biological Pretreatment

Pretreatment secara biologis (biological) menggunakan beberapa fungi dalam
prosesnya. Pretreatment secara biologis dapat mendegradasi ligin dan hemiselulosa dengan
penggunaan energi yang rendah. Laju hidrolisa jika menggunakan biological pretreatment
sangat rendah. Oleh karena itu, pretreatment membutuhkan waktu tinggal yang lama
(Harmsen P. H., 2010).

2.1.4. Electrical Pretreatment

Pretreatment secara electrical memanfaatkan tegangan sebesar 5-20 kV/cm dan
digunkan untuk kondisi ambient. Keuntungan dari pretreatment ini adalah peralatan yang
digunakan relatif sederhana. Namun proses ini masih dalam tahap penelitian lebih lanjut lagi
(Verardi, 2012).

2.1.5. Chemical Pretreatment
Pretreatment secara kimia (chemical) terdiri dari pretreatment dengan menggunakan

alkalin, larutan asam, pelarut organik dan kombinasi antara alkalin-asam.



2.1.5.1. Acid Pretreatment

Pretreatment menggunakan larutan asam dikondisikan untuk temperatur lebih dari
160° dan terajadi pada proses yang bersifat continuous dan untuk temperatur kurang dari
160° bila proses yang terjadi batch. Pretreatment menggunakan larutan asam dapat
menghidrolisis hemiselulosa menjadi xylose atau bentuk gula lainnya.

2.1.5.2. Alkaline Pretreatment

Sedangkan pretreatment dengan menggunakan alkalin dapt dilakukan untuk kondisi
operasi yang berada pada temperatur rendah. Selain itu, pretreatment menggunakan pelarut
organik digunakan untuk kondisi operasi 150-200 °C dengan atau tanpa penambahan
katalis. Pretreatment jenis ini efektif untuk menghilangkan kandungan lignin dan
hemiselulosa namun biaya yang dikeluarkan tinggi jika terjadi solvent recovery (Verardi,
2012).

2.1.5.3. Organic Solvent Pretreatment

Organic Solvent Pretreatment menggunakan pelarut organik atau campuran antara
pelarut organik dengan air untuk menghilangkan kandungan lignin sbelum dilakukan
hidrolisis secara enzimatik. Beberapa pelarut organik yang umum digunakan adalah etanol,
metanol, aseton, dan etilen glikol. Suhu yang digunakan untuk proses ini mencapai 200 ° C,
tetapi suhu yang lebih rendah dapat digunakan tetapi tergantung pada jenis biomassa dan
penggunaan katalis. Katalis yang mungkin digunakan adalah asam anorganik atau organik.

Pelarut tersebut dapat menjadi inhibitor untuk hidrolisis enzimatik dan proses
fermentasi. Oleh karena itu, pelarut harus dihilangkan sebagian sebelum proses fermentasi
selanjutnya. Penghilangan dan recovery dari pelarut dibutuhkan untuk mengurangi biaya
dan dampak lingkungan juga.
Manfaat Organic Solvent Pretreatment meliputi:

e Lignin yang dihasilkan berkualitas tinggi, sehingga lignin tersebut dapat

diaplikasikan pada proses kimia lainnya.

« Berpotensi menurunkan biaya enzim dengan cara melakukan pemisahan lignin
sebelum hidrolisis enzimatik dari fraksi selulosa. Selain itu meningkatkan
aksesibilitas dari serat selulosa, juga penyerapan enzim selulase untuk lignin dapt

diminimalkan dengan penghilangan lignin terlebih dahulu (Harmsen P. H., 2010).

2.1.5.4. Alkaline-Acid Pretreatment

Pada penelitian ini, penulis menggunakan alkaline pretreatment dan acid
pretreatment serta gabungan dari kedua pretreatment (Alkaline-Acid Pretreatment).
Pretreatment alkali merupakan salah satu dari beberapa teknologi pretreatment kimia yang

telah diteliti secara intensif. Perlakuan awal ini menggunakan berbagai reagen basa
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termasuk natrium hidroksida, kalsium hidroksida, kalium hidroksida, amonia berair, amonia
hidroksida, dan natrium hidroksida dalam kombinasi dengan hidrogen peroksida. Secara
mekanis, alkali diyakini membelah hubungan terhidrolisa di lignin dan obligasi glikosidik
polisakarida, yang menyebabkan penurunan derajat polimerisasi dan kristalinitas,
pembengkakan serat, serta gangguan struktur lignin.

Selain itu, saponifikasi alkalin berhubungan dengan asetil dan ester uronic juga
meningkatkan aksesibilitas enzimatik dari polisakarida. Efektivitas pretreatment alkali
tergantung pada struktur dan kimia fisik komposisi substrat serta kondisi pengobatan.
Secara umum, alkali pretreatment lebih efektif pada kayu, tanaman herba, dan residu
pertanian yang memiliki kandungan lignin yang lebih rendah, dari pada substrat seperti kayu
lunak, yang mengandung jumlah tinggi lignin.

Pada pretreatment menggunakan asam, asam dapat menghidrolisis dinding sel
tanaman, terutama komponen hemiselulosa. H,SO,4, HNOj3, dan HCI biasanya digunakan
untuk pretreatment asam dalam wujud encer. Hemiselulosa dilarutkan dan dapat dikonversi
ke xylose, monomer, dalam media asam, dan xylose yang kemudian dapat overdegraded
dalam lingkungan asam kuat. Meskipun glukosa dan xylose dapat menghasilkan produk
berbasis biokimia, tetapi dapat juga overdegraded dan diubah oleh produk seperti furfural
dan hydroxy-methyl-furfural (HMF). Oleh karena itu , dalam rangka mencapai hidrolisis
selektif menggunakan reagen asam, konsentrasi asam yang tepat, suhu reaksi, dan faktor-

faktor penting lainnya harus ditentukan dalam suatu eksperimen (Harmsen P. H., 2010).

2.2 Sekam Padi

Komposisi dari sekam padi terdiri atas selulosa, pentosa dan lignin, dapat dilihat pad
tabel 1 berikut.



Tabel 2.1. Komposisi Sekam Padi

Komposisi Persentase (%)
Selulosa 31,12
Hemiselulosa 22,48
Lignin 22,34
Mineral Ash 13,87
Water 7,86
Extractives 2,33

Sumber: (Senthil Kumar et al. 2010).

2.1.1. Selulosa

Selulosa merupakan komponen utama biomassa lignoselulosa yang dapat
dihidrolisis menadi monomer glukosa untuk konversi bahan bakar nabati. Selulosa
merupakan polimer linear dari unit unit glukosa yang dihubungkan dengan ikatan 3-(1,4)-
glikosidik. Derajat polimerisasi komponen ini bervariasi dari 300 hingga 15000. |katan
hidrogen intra-dan-inter-molekular pada struktur selulosa membentuk daerah kristalin yang
menghambat akses enzim selama proses hidrolisis. Rantai polimer lurus ini membentuk
lembaran-lembaran yang disebabkan oleh ikatan hidrogen yang kuat (Palmqvist 2014).
Agregat dari lembaran yang akan membentuk serat selulosa (Palmqvist 2014).

Selulosa merupakan material higroskopis yang mampu menyerap 8-14% air pada
kondisi normal atmosferik (20 °C, 60% humiditas relatif). Selulosa larut dalam air dan larutan
asam encer pada temperatur rendah. Selulosa juga dapat larut dalam larutan asam pekat
akan tetapi dapat menyebabkan degradasi polimer selulosa. Selulosa tidak meleleh karena
temperatur akan tetapi mengalami dekomposisi yakni pada temperatur 180 °C (Harmsen et
al. 2010).

2.1.2. Lignin

Lignin adalah senyawa polimer hidrofobik yang tersusun dari unit-unit
phenylpropane. Komponen ini mengisi ruang di antara selulosa dan hemiselulosa pada
dinding sel. Karbohidrat (hemiselulosa dan selulosa) dan lignin terikat secara kovalen
membentuk kompleks lignin-hemiselulosa. Pada proses hidrolisis, lignin merupakan
komponen yang menghalangi terjadinya kontak langsung antara enzim dengan struktur
selulosa. Hal itu disebabkan karena posisi lignin pada dinding sel tumbuhan mengelilingi
matriks selulosa dan hemiselulosa sehingga terdapat barrier di antara enzim dengan
selulosa maupun hemiselulosa.

Senyawa kimia yang kerap ditemukan pada struktur lignin adalah p-coumaryl
alkohol, coniferyl alcohol dan sinapyl alcohol. Pada tumbuhan tingkat tinggi, khususnya pada

tumbuhan gymnospermae (softwood), kandungan coniferyl alcohol-nya mencapai 90% dan
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sisanya merupakan unit alkohol p-coumaryl. Berbeda dengan softwood,hardwood memiliki
kandungan senyawa kimia pada lignin yang lebih variatif (Harmsen et al. 2010). Lignin
memegang peranan penting dalam ketahanan dan perkembangan sel karena komponen ini
memengaruhi transportasi air, nutrisi, dan metabolit di dalam sel tumbuhan (Harmsen et al.
2010).

2.1.3. Hemiselulosa

Hemiselulosa merupakan polsakarida terbesar kedua yang terkandung di dalam
biomassa lignoselulosa. Komponen tersebut berikatan dengan lignin melalui ikatan kovalen.
Berbeda dengan selulosa yang merupakan polisakarida homogen, hemiselulosa merupakan
polisakarida heterogen yang tersusun atas polimer pentosa (xylose dan arabinose), heksosa
(glukosa, galaktosa dan mannose) dan asam gula seperti asam D-glukuronat, asam 4-O-
metil-D-glukuronat dan asam D-galakturonat. Derajat polimerisasi hemiselulosa pada
umumnya berkisar 200. Komposisi dan struktur hemiselulosa bervariasi tergantung pada
spesiesnya. Xylan merupakan komponen utama hemiselulosa pada rumput-rumputan dan
hardwood, sementara glukomannan merupakan komponen hemiselulosa yang dominan
terdapat pada softwood.

Hemiselulosa merupakan komponen amorf dan hidrofilik sehingga hidrolisis
komponen ini dapat dilakukan dengan mudah melalui perlakuan kimia dan hidrolisis
enzimatik. Hemiselulosa dapat larut dalam air pada temperatur rendah. Hidrolisis polimer ini
dimulai pada temperatur yang lebih rendah dibandingkan dengan selulosa. Kehadiran asam
dapat meningkatkan solubilitas himiselulosa di dalam air. Aspek penting dari struktur dan
komposisi hemiselulosa adalah kurangnya struktur kristalin, yang umumnya disebabkan oleh
struktur cabang yang banyak dan kehadiran gugus asetil yang terhubung dengan rantai

polimer (Harmsen et al. 2010).

2.3 CFD Modeling

Untuk mendapatkan kondisi operasi proses Ozonolysis—SSF Dan Acid Pretreatment-
SSF yang optimum diperlukan pemodelan matematis. Pada penelitian ini, pemodelan
matematis kedua proses tersebut menggunakan sofware Fluent 6.3, yang merupakan paket
CFD (Computational Fluid Dynamic).

Computational fluid dynamics (CFD) menyediakan penyelesaian numeris
persamaan-persamaan konservasi massa, momentum, energi serta persamaan-persamaan
pendukung seperti persamaan untuk turbulensi, reaksi kimia dll. Persamaan-persamaan ini
diselesaikan secara numeris menggunakan metode finite volume untuk memperoleh

penyelesaian approksimasi.
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Aplikasi CFD pada peralatan proses terdiri dari beberapa tahap (Versteeg, H. K. and
Malalasekera 1995)

Tahap pertama: permasalahan aliran digambarkan dalam phenomena fisika dan
kimia.

Tahap kedua: konsepsualisasi geometri aliran yang sesuai dengan proses.

Tahap ketiga: the discretization of the computational domain untuk membuat
penyelesaian numeris yang berhubungan dengan persamaan differensial parsial. Hal
ini didefinisikan sebagai mesh (grid) generation.

Tahap keempat: penyelesaian numeris persamaan diferensial parsial.

Tahap kelima: memvisualisasikan beberapa variabel penyelesaiaan dalam

computational domain.

FLUENT 6.3 dapat memodelkan aliran multifasa, perpindahan panas dan kinetika reaksi
dalam geometri yang kompleks. Sofware Fluent 6.3 mempunyai tiga bagian yaitu: (ANSYS
2008)

Pre-processor

Pre-processor akan mengkonstruksi dan mendiskretisasi geometri dari computational
domain dan mendefinisikan tipe-tipe boundary dari geometri yang dikonstruksi. Dalam
software Fluent, pre-processor ini dinamakan dengan GAMBIT . Pada pre-processor ini kita

bisa membuat geometri, mesh geometry dan mendefinisikan tipe-tipe boundary.
Solver

Solver menyelesaikan persamaan-persamaan differensial menggunakan metode finite

volume

Post-processor

Post-processor disediakan untuk memvisualisasikan data seperti geometri, vector plot,

contour plot, dalam dua-dimensi atau tiga-dimensi.
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BAB Il

PETA JALAN PENELITIAN

\

Gambar 1. Peta Jalan Penelitian
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BAB IV

MANFAAT PENELITIAN

Hasil penelitian ini nantinya akan bermanfaat :

a. Bagi petani dapat memanfaatkan limbah hasil pertanian berupa sekam padi menjadi
barang yang lebih bermanfaat sehingga dapat meminimalisir dampak negatif
terhadap lingkungan.

b. Bagi peneliti lebih akan berkembang dengan pemanfaatan teknologi pretreatment
sehingga menghasilkan bahan bakar nabati seperti bioethanol.

c. Bagi perguruan tinggi hasil penelitian ini bisa dijadikan referensi dalam bekerja sama

di bidang penelitian dengan instani terkait.
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BAB V
METODE PENELITIAN

5.1 Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian akan dilakukan di Laboraturium Bioproses Teknik Kimia, Fakultas Teknik

Universitas Sriwijaya. Penelitian dilaksanakan pada bulan Mei s.d. Desember 2017.

5.2 Alat

5.2.1 Proses Penghalusan Sekam Padi

a)
b)

Crusher

Ayakan

5.2.2 Proses Alkaline Treatment

a)
b)
c)
d)
e)
f)
9)
h)

Erlenmeyer 1000 ml
Neraca Digital
Waterbath

Gelas Ukur

Beaker glass

Pipet tetes

pH Universal

Oven

5.2.3 Proses Acid Treatment

a)
b)
c)
d)
e)
f)
9)
5.3 Bahan

Pada penelitian ini bahan baku yang digunakan antara lain:

Erlenmeyer 1000 ml
Autoclave

Gelas Ukur

Beaker glass

Pipet tetes

pH Universal

Oven

a) Sekam Padi
b) H,SO,
¢) NaOH

5.4 Prosedur Penelitian

5.4.1 Pembuatan Sampel
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a) Pengadaan Bahan Baku

b)

1.

Sekam padi diambil dari Sungai Lais Kabupaten Musi Banyuasin kemudian dibawa
ke Laboratorium Bioproses untuk diteliti kemudian dihaluskan dengan crusher hingga

menjadi serbuk.

Alkaline Pretreatment

Serbuk sekam padi di timbang 70 gr, lalu dimasukkan kedalam Erlenmeyer
berukuran 1000 ml

Kemudian ditambahkan larutan NaOH 700 ml pada variasi konsentrasi 2%, 4%,
6%, 8%, dan 10% kemudian diinkubasi kedalam waterbath pada suhu 85°C selama

1 jam

3. Sampel disaring dan dicuci hingga pH netral, kemudian dikeringkan.

4. Setelah itu, sampel dianalisa kadar lignin, dan selulosa.

c)

1.

Acid Pretreatment

Serbuk sekam padi di timbang 70 gr, lalu dimasukkan ke dalam Erlenmeyer 1000
ml.

Ditambahan larutan H,SO, sebanyak 200 ml dengan variasi konsentrasi 1%, 2%,

3%, 4%, dan 5% tutup rapat dengan aluminium foil.

3. Sampel dipanaskan pada autoclave pada suhu 121°C selama 60 menit.

4. Bubur sekam padi disaring untuk memisahkan airnya sehingga tersisa

5.

seluligninnya, lalu tambahkan 100 ml NaOH 4% kedalam sampel dan tutup rapat
erlenmeyer, selanjutnya panaskan kembali pada suhu 121°C selama 30 menit.

Kemudian dicuci sampai netral dan dikeringkan.

d) Setelah itu, sampel dianalisa kadar lignin, dan selulosa.

e) Alkaline-Acid Pretreatment

1.

Sekam padi yang telah diberi perlakuan alkaline pretreatment (dengan konsentrasi
NaOH yang digunakan adalah yang paling optimal menurunkan kadar lignin di

tahap a), dimasukkan ke dalam Erlenmeyer 1000 ml.

. Ditambahan larutan H,SO, sebanyak 200 ml (konsentrasi yang digunakan adalah

yang paling optimal menurunkan kadar lignin ditahap b), tutup rapat dengan

aluminium foil.

3. Sampel dipanaskan pada autoclave pada suhu 121°C selama 60 menit.

4. Bubur sekam padi disaring untuk memisahkan airnya sehingga tersisa

seluligninnya, lalu tambahkan 100 ml NaOH 4% kedalam sampel dan tutup rapat

erlenmeyer, selanjutnya panaskan kembali pada suhu 121°C selama 30 menit.

5. Kemudian dicuci sampai netral dan dikeringkan.

6. Setelah itu, sampel dianalisa kadar lignin, dan selulosa.
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5.4.2 Analisa
5.4.2.1 Analisa Kadar Lignin Bahan Baku

Lignin dan karbohidrat yang terkandung di dalam bahan baku (baik yang belum
dipretreatment maupun sudah dipretreatment) dianalisa dengan menggunakan metode
Kappa.

a) Prosedur Analisa Kadar Lignin

1. Kondisikan contoh uji dalam udara terbuka dekat timbangan tidak kurang dari 20
menit sebelum melakukan penimbangan.

2. Timbang 3 g atau 4 g contoh dengan ketelitian 0,001 g, masukkan ke dalam gelas
piala. Tambahkan 500 mL air suling, kemudian diuraikan dengan disintegrator atau
blender sampai serat-serat terurai. Banyaknya contoh kira-kira akan memakai 50 %
larutan kalium permanganat. Pemakaian kalium permanganat harus diantara 30 %
dan 70 %.

3. Pindahkan contoh yang telah terurai ke dalam gelas piala 2000 mL dan bilas gelas
piala dengan air suling secukupnya sampai mencapai jumlah 795 mL. Suhu air
suling harus (25,0 £ 0,2) °C.

4. Letakkan gelas piala dalam penangas air bersuhu (25,0 £ 0,2) °C dan aduk
perlahan menggunakan magnetic stirrer selama berlangsungnya reaksi.

5. Pipet (100,0 £ 0,1) mL larutan kalium permanganat (0,1000 + 0,0005) N dan 100
mL larutan asam sulfat 4,0 N masukkan ke dalam gelas piala 250 mL. Letakkan
gelas piala dalam penangas air 25 °C.

6. Tambahkan campuran larutan kalium permanganat dan asam sulfat ke dalam gelas
piala yang berisi contoh. Bilas gelas piala dengan air suling jangan lebih dari 5 mL,
masukkan air pembilas ke dalam gelas piala. Jumlah volume harus (1000 % 5) mL.
Biarkan reaksi berlangsung selama 10 menit.

7. Setelah 10 menit, tambahkan larutan kalium iodida 1,0 N sebanyak 20 mL.

8. Lakukan titrasi dengan larutan natrium thiosulfat 0,2 N setelah terbentuk iodium
bebas (timbul warna kuning). Sebagai indikator tambahkan beberapa tetes larutan
amilum, sampai timbul warna biru, lanjutkan titrasi sampai warna biru hilang. Catat
pemakaian larutan natrium thiosulfat sebagai a ml.

9. Kerjakan blanko seperti pada nomor 2 sampai dengan nomor 8 tanpa
menggunakan sekam padi. Catat pemakaian larutan natrium thiosulfat dalam titrasi

blanko sebagai b ml.
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5.4.2.2 Analisa Kadar Selulosa dan Hemiselulosa Bahan Baku

1. Sebanyak 1 gram sekam padi (a) dimasukkan dalam erlenmeyer 250 ml dan
ditambah aquadest 150 ml kemudian di reflux selama 1 jam.

2. Saring dan cuci dengan aquadest, kemudian residu dikeringkan hingga beratnya
konstan (b).

3. Residu kering (b) dimasukkan kedalam erlenmeyer 250 ml ditambah 150 ml H,SO,
1N, kemudian di reflux selama 1 jam.

4. Lakukan penyaringan dan residu dicuci dengan aquadest sampai netral kemudian
residu dikeringkan hingga beratnya konstan dan ditimbang (c).

5. Selanjutnya residu kering (c) dimasukkan lagi ke dalam erlenmeyer 250 ml dan
ditambahkan 10 ml H,SO, 72%. Direndam, selama 4 jam pada suhu kamar
kemudian ditambahkan 150 ml H,SO,4 1 N dan di reflux selama 1 jam.

6. Residu kemudian dicuci dengan aquadest hingga netral dan dikeringkan pada oven
bersuhu 105°C lalu ditimbang (d).
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5.4.3 Pemodelan CFD Menggunakan ANSYS FLUENT 16

— Pembuatan geometri

v

Pendefinisian material

v
Penyusunan struktur geometri (Meshing

v
Pengecekan geometri (satu objek)

A

tidak

Geometri baik

pengecekan

A

set kondisi umum

v

set domain, boundary condition dan goals

v

Input fluida (jenis & sifat)

v

Proses numerik (solver = run)

Meshing & iterasi

v tidak

Plot kontur, grafik dan data dari goals

Gambar 5.1. Diagram alir tahapan dalam penggunaan CFD.
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BAB VI

PEMBIAYAAN

I. BUDGETING FOR YEAR 2017

A. Material, supporting instruments and analysis

No Material Information Unit [Amount| Unit Price Total Price
(IDR) (IDR)
1 |H2S504 Acid pretreatment Liter 0.5 6,006,000 3,003,000
2 |Aquadest Pretreatment Liter 100 5,000 500,000
3 |NaOH Alkaline Liter 2 780,000 1,560,000
Pretreatment
4 |Potassium lodide Determination of Kg 1 5,520,000 5,520,000
Kappa Number
5 |KOH Determination of Kg 1 1,022,400 1,022,400
glucose levels
6 |Filter paper Whatman|To filter Box 2 300,000 600,000
42
7 |Acetone Reactor washer Liter 10 180,000 1,800,000
8 |Papers Preparing reports Rim 2 45,600 91,200
and publications
manuscript
9 |Printer ink Preparing reports Box 1 204,000 204,000
and publications
manuscript
10 |SEM Analysis of lignin |Sample| 25 300,000 7,500,000
11 |(CFD (ANSYS|CFD Modeling License 1 36,000,000 36,000,000
FLUENT 16) License
Total A I 57.500.600
B. Transportation
. o Cost per Unit Total Price
No City/place of destination Volume (DR) (DR)
1 |Within Palembang Transportation 10 100,000 1,000,000
2 [Palembang-Jakarta 2 500,000 1,000,000
3 [Accomodation 3 450,000 1,350,000
4 [Lumpsum 3 450,000 1,350,000
5 [Registrasi Seminar 1 3,500,000 3,500,000
6 [Biaya Sampling Data 2 500,000 1,000,000
Total B I o.>00.000
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C. PUBLICATION, ETC

A Cost per Unit Total Price
No Activities Volume (IDR) (IDR)
1 International Journal 1 8,000,000 8,000,000

Total C

h 8,000,000

Total Biaya penelitian: IDR
(Tujuh Puluh Lima Juta Enam Ratus Rupiahs)

75,000,600
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BAB VII
HASIL DAN PEMBAHASAN
7.1. Data Hasil Penelitian

Tabel 7.1. Data Hasil Penelitian

No. Sampel Berat Sampel (gram)
a b c d e
1. Sekam Padi Tanpa 1.0003 0.9088 0.6601 0.2463 0.0345

Pretreatment | (Kontrol)

2. Acid Pretreatment

a. 19%(viv) 1.0004 0.9096  0.7340 0.2398 0.0596
b. 2 %(v/v) 1.0003 0.8000 0.7561 0.2091 0.0626
c. 3 %(VV) 1.0003 0.9058  0.8092 0.1934 0.0848
d. 4 %(v/v) 1.0004 0.9079  0.8150 0.2001 0.0902
e. 5 %(v/v) 1.0004 0.9081  0.8192 0.2187 0.1113
2. Alkaline Pretreatment
a. 1 %(wiv) 1.0003  0.9097 0.7156  0.2079 0.0513
b. 2 %(wiv) 1.0004  0.9103 0.7206  0.1960 0.0702
c. 3 %(WH) 1.0004  0.9130 0.7875 0.1677 0.0702
d. 4 %(w/v) 1.0004  0.9223 0.8033  0.1396 0.0900
e. 5 %(w/) 1.0003  0.9269 0.8114 0.1355 0.0920

3. Kombinasi (Alkaline-Acid
Pretreatment) 1.0004 0.9033 0.8074 0.1501 0.0738
5% NaOH + 5% H,SO,

4. Kombinasi (Acid-Alkaline
Pretreatment) 1.0003 0.8964 0.8037 0.1360 0.0751
5% H,SO,4 + 5% NaOH

Keterangan:

a = Berat sampel sekam padi (£1 gram).

b = Berat kering residu sampel direfluk dengan air panas.

¢ = Berat kering residu sampel setelah direfluk dengan 0,5 M H,SO,.

d = Berat kering residu sampel setelah diperlakukan dengan 72% v/v H,SO,.

e = Berat abu dari residu sampel.

7.2. Data Hasil Analisa

Bubuk sekam padi yang telah dihaluskan kemudian ditimbang seberat 1 gram dan
dianalisa kadar HWS (Hot Water Soluble), hemiselulosa, selulosa, lignin, dan abu dengan
metode Chesson-Datta. Adapun hasil dari analisa menggunakan metode Chesson-Datta

ditampilkan pada tabel 7.1.
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Tabel 7.2. Data Hasil Analisa Sampel Penelitian

%

Hasil Analisa

%

%

%

%

H,SO,

No Sampel Selulos
Lignin a Hemi Abu HWS
Seulosa
1. Sekam Padi Tanpa 21,17 41.37 24.86 3.45 9.15
Pretreatment
(Kontrol)
2 Acid Pretreatment
a. 1 %viv)
b. 2 %(VN) 18,01 49,40 17,55 5.96 9,08
C. 3 %(V) 14,65 54,68 13,39 6.26  11.03
d. 4 %(viv)
e. 5 %(v/v) 10,86 61,56 9,66 8.48 9,45
10,99 61,47 9,29 9,02 9,25
10,74 60,03 8,89 11,13 9,23
3. Alkaline Pretreatment
a. 1 %(wl/v) 15,66 50,75 19,40 5.13 9.06
b. 2 %(w/v)
c. 3 %(WHN) 12,57 52,44 18,96 7,02 9,01
d. 4 %(wh) 975 6196 12,54 702 874
e. 5 %(w/v)
4,96 66,34 11,90 9,00 7,81
4,35 67,57 11,55 9,20 7,34
4. Alkaline-Acid
Pretreatment
5% NaOH + 5%
7,63 65,70 9,59 7,38 9,71
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5. Acid-Alkaline
Pretreatment

5% H,SO, + 5%
NaOH 609 6675 927 751 10,39

7.3. Pembahasan Hasil Eksperimental
7.3.1. Pengaruh Pretreatment Terhadap Kadar HWS Sekam Padi

12 H Pretreatment Asam (% v/v H2S04)

u Pretreatment Basa (% b/v NaOH)

10 -

% HWS (Hot Water Soluble/K aragenan)

Tanpa 1% 2% 3% 4% 5%
Perlakuan _
(Kontral) Konsentrasi

Gambar 7.1. Pengaruh Pretreatment Asam (H,SO,) dan Pretreatment Basa (NaOH) pada

masing-masing konsentrasi 1-5% terhadap Kadar HWS Sekam Padi

Kandungan HWS (Hot Water Soluble) menunjukkan banyaknya polisakarida yang
diekstraksi dari sekam padi seperti pektin dan oligosakarida. Apabila senyawa ini banyak
terkandung dalam sekam padi, maka ketika dilakukan hidrolisis pada sekam padi akan
bereaksi membentuk senyawa lain yang dapat mejadi inhibitor untuk proses produksi
selanjutnya (seperti dalam produksi bioethanol). Dari grafik diketahui bahwa kadar HWS
pada sekam padi tanpa pretreatment sebesar 9,15%.

Pretreatment asam (H,SO,) memiliki rata-rata kadar HWS lebih tinggi sebesar
9,61% dibandingkan pretreatment basa (NaOH) hanya sebesar 8,39%. Hal ini
mengindikasikan bahwa pretreatment dengan NaOH menghasilkan senyawa inhibitor yang
lebih tinggi dibandingkan pretreatment H,SO,, karena NaOH lebih reaktif (cenderung

bereaksi) dengan oligosakarida. Oleh karena itu ketika dianalisa dengan hot water, banyak
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pektin dan oligosakarida teremulsi (tidak terekstraksi), sementara ketika dengan H,SO,
cenderung melarut (terekstraksi).

Pada pretreatment asam, kadar HWS tertinggi pada konsentrasi 2% (v/v). Hal ini
menunjukkan bahwa konsentrasi 2% adalah kondisi terbaik untuk mengekstrak pektin dan
oligosakarida sehingga pembentukan inhibitor paling minimum. Namun, pada konsentrasi
asam sulfat lebih tinggi (3-5%), kadar HWS menurun seiring bertambahnya konsentrasi. Hal
ini menunjukkan bahwa pada konsentrasi 3-5% terjadi penurunan ekstraksi pektin dan
oligosakarida. Penurunan ini dikarenakan H,SO, bereaksi dengan senyawa polisakarida
membentuk emulsi, artinya asam sulfat pada konsentrasi yang cukup tinggi (3-5%) akan
cenderung membentuk inhibitor yang tinggi dibandingkan asam sulfat encer (1-2%).

Berbeda dengan pretreatment basa dengan NaOH, semakin tinggi konsentrasi
maka kadar HWS semakin rendah (menurun). Konsentrasi terbaik menghasilkan kadar
HWS terbesar adalah pada konsentrasi 1% (w/v) sebesar 9,06%. Hal ini menunjukkan pada
konsentrasi 1-5% (w/v) pretreatment dengan NaOH mampu mengekstrak senyawa dalam

jumlah kecil.

7.3.2.  Pengaruh Pretreatment Terhadap Kadar Hemiselulosa Sekam Padi
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u Pretreatment Basa (% b/v NaOH)
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Gambar 7.2. Pengaruh Pretreatment Asam (H,SO,) dan Pretreatment Basa (NaOH) pada
masing-masing konsentrasi 1-5% terhadap Kadar Hemiselulosa Sekam Padi

Terlihat dari gambar 7.2., bahwa kedua jenis metode pretreatment H,SO, dan
NaOH telah memberikan efek terhadap degradasi hemiselulosa. Pretreatment dengan
H,SO, memberikan efek lebih besar (efek utama) terhadap degradasi hemiselulosa dengan

rata-rata penurunan hemiselulosa sebesar 52,73%. Sementara pretreatment dengan NaOH
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memberikan efek lebih rendah (efek minor) dengan rata-rata penurunan hemiselulosa
sebesar 40,19%. Hal ini disebabkan oleh perusakkan struktur hemiselulosa yang
disebabkan oleh H,SO, lebih besar daripada NaOH. H,SO, menyediakan H® yang
cenderung memutus ikatan hidrogen intramolekul hemiselulosa, sedangkan NaOH
menyediakan OH" yang cenderung merusak ikatan hidrogen antarmolekul, sehingga H,SO,
menyebabkan depolimerisasi struktur hemiselulosa lebih tinggi (degradasi meningkat).

Dari gambar 7.2. tersebut juga dapat disimpulkan bahwa pretreatment dengan
kenaikan konsentrasi H,SO, maupun NaOH, akan menambah kemampuan degradasi
hemiselulosa pada dinding sekam padi. Penurunan terbesar pada NaOH terjadi pada
konsentrasi 5% sebesar 53,56% (kadar awal 24,86% hingga penurunan 11,55%),
sedangkan penurunan terbesar pada H,SO, juga pada konsentrasi 5% lebih tinggi sebesar
61,36% . Kadar Hemiselulosa yang tinggi dapat menghambat akses selulosa sebagai bahan
baku produksi. Kandungan hemiselulosa diharapkan rendah setelah pretreatment. Kenaikan
konsentrasi menambah kemampuan efek depolimerisasi pada hemiselulosa sehingga
hemiselulosa terdegradasi lebih banyak. Hasil penelitian ini menunjukkan hasil yang lebih
baik dibanding sebelumnya (Novia, Pareek & Agustina, 2017) yang melaporkan bahwa
kandungan hemiselulosa sekam padi dengan pretreatment NaOH 5% sebesar 12,11% dan
pretreatment H,SO, 3% sebesar 8,20% dari komposisi tanpa pretreatment sebesar 14,50%

selama 60 menit.

7.3.3.  Pengaruh Pretreatment Terhadap Kadar Selulosa Sekam Padi
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Gambar 7.3. Pengaruh Pretreatment Asam (H,SO,) dan Pretreatment Basa (NaOH) pada

masing-masing konsentrasi 1-5% terhadap Kadar Selulosa Sekam Padi
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Selulosa adalah komposisi yang dikehendaki dalam persentase setinggi mungkin,
karena selulosa dapat dihidrolisis menjadi glukosa yang bermanfaat untuk biofuel ataupun
selulosa sendiri dapat digunakan bahan pembuatan pulp dan kertas. Berdasarkan gambar
7.3., terlihat bahwa kadar selulosa awal sekam padi tanpa pretreatment sebesar 41,37%
berat kering, besar peningkatan (pelepasan) rata-rata pretreatment dengan NaOH sebesar
44,59% (dari kadar selulosa awal 41,37% meningkat menjadi 63,34%) lebih tinggi daripada
peningkatan rata-rata H,SO, sebesar 38,82%. Hal ini dikarenakan sifat selulosa yang dapat
terdegradasi parsial oleh H,SO,, sehingga perlakuan dengan asam sulfat (H2SO4) rata-rata
pelepasan selulosa lebih rendah dibanding perlakuan dengan natrium hidroksida (NaOH).

Dari gambar 7.3. tersebut juga dapat disimpulkan bahwa, konsentrasi NaOH
tertinggi dalam meningkatkan pelepasan selulosa pada konsentrasi 5% sebesar 67,57%,
sementara H,SO, pada konsentrasi 3% sebesar 61,96%. Pada pretreatment NaOH,
semakin meningkat konsentrasi, semakin meningkat pula pelepasan selulosa. Sedangkan
pada pretreatment H,SO, pelepasan selulosa naik hingga konsentrasi 3%, kemudian turun
hingga 5%. Hal ini menunjukkan bahwa konsentrasi yang cukup tinggi (4-5%) menyebabkan
lebih banyak selulosa terdegradasi sehingga kadar selulosa menurun. Pada penelitian
terdahulu (Kartika & Mariana, 2013), pretreatment NaOH 1% pada ampas tebu peningkatan
selulosa 19,5% dari kadar awal 48,26% menjadi 57,79%. Peneliti lain (Dusséan, et al., 2014)
juga menemukan bahwa pretreatment H,SO, 1% dapat meningkatkan selulosa menjadi

50,15%, tanpa pengujian kadar awal.
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7.3.4. Pengaruh Pretreatment Terhadap Kadar Lignin Sekam Padi
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Gambar 7.4. Pengaruh Pretreatment Asam (H,SO,) dan Pretreatment Basa (NaOH) pada

masing-masing konsentrasi 1-5% terhadap Kadar Lignin Sekam Padi

Lignin merupakan masalah utama dalam pemanfaatan biomassa generasi kedua.
Dinding lignoselulosa menghambat aksesibilitas selulosa untuk dimanfaatkan. Penurunan
lignin harus sekecil mungkin (delignifikasi yang tinggi). Berdasarkan gambar 7.4., terdapat
perbedaan besar kemampuan degrasi lignin oleh H,SO, dan NaOH dimana pretreatment
dengan H,SO, dapat menurunkan lignin rata-rata sebesar 38,38%. Sementara pada
pretreatment NaOH dapat menurunkan lebih besar dengan rata-rata sebesar 55,34%. Hal ini
munujukkan bhawa pretreatment H,SO, memberikan efek minor pada tingat degradasi lignin
sementara pretreatment NaOH memberikan efek major terhadap delignifikasi.

Dari gambar 7.4. tersebut diketahui bahwa semakin meningkat konsentrasi (baik
pretreatment H,SO, maupun NaOH), maka juga meningkatkan degradasi lignin pada sekam
padi. Kandungan lignin awal tanpa pretreatment dari sekam padi sebesar 21,17%.
Konsentrasi pada pretreatment H,SO, dan NaOH terbaik pada konsentrasi 5% dengan
kandungan lignin tersisa sebesar 10,74% dan 4,35%.

Pretreatment NaOH berfungsi untuk memecah ikatan lignin dan ikatan glikosidik
pada polisakarida sehingga dapat menurunkan derajat kristalinitas (Shindu et al., 2015),
sedangkan reaksi pretreatment asam mengakibatkan penurunan pH pada sampel. pH
adalah salah satu faktor yang mempengaruhi daya larut lignin, pH akan membuat gugus
hidroksil fenolat terprotonasi, berkondensasi dan mengendap dalam pelarut polar sehingga

efek delignifikasi menurun (Permatasari, et al., 2014). Pada penelitian sebelumnya (Novia,
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Pareek & Agustina, 2017) diketahui kemampuan NaOH dalam mendegradasi lignin sekam
padi dari kadar awal 28,25 menjadi 8,92% pada NaOH 2%, 7,43% NaOH pada 4%, 6,71%
pada NaOH 6% (Wang, 2016). Sementara itu, kemampuan degradasi lignin H,SO, 1-3%
berada pada range 47,46% sampai 79,29%.

7.3.5. Pengaruh Pretreatment Terhadap Kadar Abu Sekam Padi

Abu yang terbentuk tidak dapat dijadikan landasan kuantitatif dari keberhasilan
pretreatment, karena abu yang terbentuk bergantung pada banyak faktor seperti residu
mineral, kandungan air, dan residu larutan pretreatment karena pencucian yang kurang
sempurna. Berdasarkan tabel 7.3., kadar abu meningkat seiring bertambahnya konsentrasi
dibandingkan abu sekam padi tanpa pretreatment. Hal ini menandakan masih banyak
larutan pretreatment terkandung dalam sekam padi karena proses pencucian sampel kurang

optimal.

Tabel 7.3. Kadar dan Warna Abu pada Berbagai Konsentrasi H,SO, dan NaOH

No. Perlakuan Kadar Abu (%) Warna Abu
1. Sekam Padi Tanpa
3,45 Abu-abu gelap
Perlakuan (Kontrol)
2. Acid Pretreatment
a. 1%(v/v) 5,96 Abu-abu pudar
b. 2 %(viv) 6,26 Abu-abu pudar
c. 3 %(viv) 8,43 Putih pudar
d. 4 %(viv) 9,02 Putih
e. 5%(viv) 11,13 Putih
3. Alkaline Pretreatment
a. 1 %(wi) 5,13 Putih pudar
b. 2 9%(w/v) 7,02 Putih pudar
c. 3 %(wh) 7,02 Putih
d. 4 %(w/v) 9,00 Putih
e. 5 %(w/v) 9,02 Putih
4, Alkaline-Acid Pretreatment
5% NaOH + 5% H,SO,
7,38 Putih
5. Acid-Alkaline Pretreatment
5% H,SO, + 5% NaOH Putih
7,51

Namun landasan kualitatif (warna abu) hasil furnace selama 60 menit yang
terbentuk dapat mengindikasikan bahwa selulosa telah dapat diakses dan ikatan
lignoselulosa telah rusak. Semakin putih warna abu maka semakin banyak selulosa yang

ada dengan lignin yang rendah, namun jika terdapat abu kotor (gelap) artinya masih banyak
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sisa lignin dan hemiselulosa pada sekam padi hasil pretreatment yang menandakan

pretreatment belum optimal.

7.3.6 Optimasi Proses Pretreatment

Pretreatment H,SO, terbaik memberikan hasil optimal terhadap degradasi
hemiselulosa, namun memiliki kekurangan dalam pelepasan selulosa dan degradasi lignin.
Sementara itu, pretreatment NaOH terbaik memberikan hasil optimal pada degradasi lignin
dan pembentukan selulosa, tetapi tidak optimal pada degradasi hemiselulosa dan kadar
HWS rendah. Berlandaskan uraian tersebut, pada penelitian dilakukan optimasi dengan
variasi kombinasi H,SO, dilanjutkan NaOH dan NaOH dilanjutkan H,SO, pada selang waktu
60 menit dengan total volume 300 mL. Kombinasi ini bertujuan agar megoptimalkan
kekurangan yang dimiliki salah satu reagen H,SO, atau NaOH (optimalisasi).

80
67.57 66.75
70 1 m Tanpa Pretreatment (Kontrol) 657
m Pretreatment Asam Terbaik (H2S04 5% v/v)
60 -

Pretreatment Basa Terbaik (NaOH 5% b/v)
50 - ®Optimasi Pretreatment (NaOH-H2S04 5%)
m Optimasi Pretreatment (H2SO4-NaOH 5%)

9.71
9.159.23 734 0.39

HWS Hemiselulosa Lignin Abu Selulosa
Kandungan Sekam Padi

Gambar 7.5. Perbandingan Proses Optimasi terhadap Komposisi Sekam Padi

7.3.6.1. Pengaruh Proses Optimasi terhadap Kadar HWS

Kekurangan performance NaOH 5% (w/v) terhadap kadar HWS yang rendah
sebesar 7,34% dapat ditingkatkan dengan optimasi NaOH-H,SO, menjadi 9,71% dan
H,SO,-NaOH menjadi 10,39% dan kadar HWS optimasi bahkan lebih tinggi daripada
pretreatment H,SO, (inhibitor minimum),. Hal ini dikarenakan pada pretreatment H,SO,4 5%
kadar HWS menurun karena H,SO, membentuk emulsi, sedangkan pada proses optimasi,
sebelum H,SO, lebih banyak membentuk emulsi larutan dilanjutkan dengan NaOH yang
akan berikatan dengan H,SO, membentuk garam NaSO, mudah larut dalam hot water.

7.3.6.2. Pengaruh Proses Optimasi terhadap Degradasi Hemiselulosa
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Berdasarkan gambar 7.5, hasil menunjukkan kedua optimasi mampu
mendegradasi hemiselulosa hingga 9,59% (NaOH-H,SO,) dan 9,27% (H,SO,-NaOH). Hal
ini juga mengoptimalkan performance 5% NaOH yang kurang dalam mendegradasi
hemiselulosa hanya pada 13,12%. Walaupun nilai ini belum mencapai optimal pada 5%
H,SO, yang mampu mendegradasi hingga kadar 8,89%, akan tetapi proses ini dinilai cukup
baik karena mampu mendegradasi hemiselulosa sebesar 61,44% (H,SO,-NaOH) dan
62,73% (NaOH- H,SO,) dari kadar awal hemiselulosa sekam padi.

7.3.6.3. Pengaruh Proses Optimasi terhadap Pelepasan Selulosa

Berdasarkan gambar 7.5., kemampuan pelepasan selulosa telah dapat
mengoptimalkan kekurangan yang dimiliki pretreatment H,SO, yang rendah sebesar
60,03%, menjadi 61,44% (H,SO,-NaOH) dan 62,73% (NaOH- H,SO,). Pelepasan selulosa
pada proses optimasi ini hanya selisisih sekitar 1% lebih rendah dibandingkan pada proses

pretreatment NaOH terbaik.

7.3.6.4. Pengaruh Proses Optimasi terhadap Degradasi Lignin

Berdasarkan gambar 7.5 menunjukkan bahwa kemampuan degradasi lignin telah
dapat mengoptimalkan kekurangan yang dimiliki pretreatment H,SO, yang rendah pada
kadar 10,74%, menjadi lebih tinggi dalam mendegradasi hingga 7,63% (H.SO4-NaOH) dan
6,09% (NaOH- H,S0O,).

Berdasarkan uraian dan gambar 7.5. diatas, dapat disimpulkan bahwa baik proses
optimasi H,SO4-NaOH dan NaOH- H,SO, memiliki kemampuan yang sama baik dalam
peningkatan kadar HWS, degradasi hemiselulosa, pelepasan selulosa, dan degradasi lignin.
Hal ini dapat dilihat pada setiap komposisi hasil optimasi hanya memiliki selisin kadar
sebesar £1%. Namun, secara keseluruhan optimasi H,SO4-NaOH lebih baik dibandingkan

proses optimasi NaOH- H,SO,.

7.3.6.5 Keberhasilan dan Rekomendasi Proses Pretreatment

Berdasarkan Tabel 7.3., proses optimasi H,SO, dilanjutkan NaOH sangat
direkomendasikan dalam proses pretreatment biomassa berlignoselulosa. Pada proses
produksi biofuel dan produksi pulp dan kertas, parameter utama dalam pemilihan proses
adalah keekonomisan, degradasi lignin, degradasi hemiselulosa dan pelepasan selulosa,
sehingga teknologi pretreatment yang cocok adalah metode kombinasi H,SO, dilanjutkan
NaOH. Pada optimasi H,SO,-NaOH, degradasi lignin tinggi, namun tetap dengan pelepasan
selulosa yang tinggi dan ekonomis, jika dibandingakan dengan H,SO, yang memiliki
kekurangan dalam degradasi lignin dan pelepasan selulosa ataupun NaOH yang memiliki

kekurangan dalam degradasi hemiselulosa, HWS (inhibitor), dan kurang ekonomis.
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Tabel 7.4. Keberhasilan Optimasi Proses Pretreatment

Aspek Pemilihan

Pre % % % Cost*
Degradas
treatment | Lignin Degradasi Pelepasa (IDR)
Hemiselulos n
a Selulosa
NaOH 1% wi/v 26,06 21,95 22,69 18.000
NaOH 2% w/v 40,61 23,73 26,76 33.000
NaOH 3% w/v 53,97 49,54 49,77 48.000
NaOH 4% wiv 76,58 52,16 60,38 63.000
NaOH 5% wi/v 79,46 53.56 63,34 75.000
H,SO,4 1% viv 14,93 29,40 19,42 4.500
H,SO,4 2% viv 30,83 46,16 32,19 6.000
H,SO, 3% viv 48,73 61,16 48,82 7.600
H,SO, 4% viv 48,12 62,65 48,58 9.200
H,SO, 5% viv 49,30 64,26 45,10 10.700
NaOH 5% w/v +
H,SO, 5% viv 63,98 61,44 58,83 34.300
H,SO, 5% v/v
+ 71,25 62,73 61,36 34.300

NaOH 5% w/v

* Biaya merupakan total dari penggunaan reagen pro analasys (PA)
7.3. Pembahasan Hasil Pemodelan dengan CFD  (Ansys Fluent 16)

Hasil pemodelan dengan CFD (Ansys FLUENT 16) untuk hidrodinamika masing-masing

pretreatment ditunjukkan pada gambar berikut:
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Gambar 7.6. Volume Fraksi Awal Sekam Padi
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Gambar 7.7. Kontur (a) Tekanan Campuran (b) Fraksi Volume Sekam Padi (c) Fraksi

Volume Reagen H,SO,4 1 %v/v 60 menit
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Gambar 7.8. Kontur (a) Tekanan Campuran (b) Fraksi Volume Sekam Padi (c) Fraksi

Volume Reagen NaOH 1 %w/v 60 menit
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Gambar 7.9. Kontur (a) Tekanan Campuran (b) Fraksi Volume Sekam Padi (c) Fraksi
Volume Reagen H,SO, 2 %v/v 60 menit
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Gambar 7.10. Kontur (a) Tekanan Campuran (b) Fraksi Volume Sekam Padi (c) Fraksi
Volume Reagen NaOH 2 %w/v 60 menit
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Gambar 7.11. Kontur (a) Tekanan Campuran (b) Fraksi Volume Sekam Padi (c) Fraksi
Volume Reagen H,SO,4 3 %v/v 60 menit
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Gambar 7.12. Kontur (a) Tekanan Campuran (b) Fraksi Volume Sekam Padi (c) Fraksi
Volume Reagen NaOH 3 %w/v 60 menit
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Gambar 7.13. Kontur (a) Tekanan Campuran (b) Fraksi Volume Sekam Padi (c) Fraksi
Volume Reagen H,SO,4 4 %v/v 60 menit
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Gambar 7.14. Kontur (a) Tekanan Campuran (b) Fraksi Volume Sekam Padi (c) Fraksi
Volume Reagen NaOH 4 %w/v 60 menit
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Gambar 7.15. Kontur (a) Tekanan Campuran (b) Fraksi Volume Sekam Padi (c) Fraksi
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Volume Reagen H,SO,4 5 %v/v 60 menit
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Gambar 7.16. Kontur (a) Tekanan Campuran (b) Fraksi Volume Sekam Padi (c) Fraksi

Volume Reagen NaOH 5 %w/v 60 menit
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7.4.1. Analisa Hidrodinamika Tekanan Campuran pada Proses Pretreatment

Gambar (a) menunjukkan distribusi tekanan setelah 60 menit pretreatment. Bidang
tekanan warna biru muda mewakili tekanan hidrostatik fluida normal, penyimpangan warna
menunjukkan tekanan semakin meningkat (hijau hingga merah), peningkatan tekanan
menyebabkan peningkatan turbulensi energi kinetik yang bagus dalam proses pencampuran
sekam padi dengan reagen. Secara keseluruhan pemodelan untuk tekanan campuran
hampir sama, hal ini menunjukkan pretreatment asam dan basa untuk seluruh konsentrasi
terjadi proses pencampuran yang berlangsung baik jika ditinjau dari tekanan hidrostatiknya.

Tekanan pada pretreatment dengan asam maupun dengan basa untuk konsentrasi
1-5 % telah berlangsung baik juga ditandai dengan sedikitnya area biru diatas impeller. Area
tersebut memiliki nilai tekanan minimum (biru) -6250 Pa yang merupakan vorteks yang
menyebabkan pencampuran tidak tejadi. Tekanan maksimum 836-918 Pa (merah) dimana
pencampuran terjadi maksimal antara reagen dan sekam padi (rice husk) dan memiliki
proporsi warna lebih banyak.
7.4.2. Analisa Hidrodinamika Fraksi Volume Sekam Padi dan Reagen pada Proses

Pretreatment

Dari Pemodelan diatas terlihat bahwa Gambar (b) dan (c) pada masing-masing
grafik menunjukkan bahwa aksi impeller menyebabkan cairan reagen tertarik (biru pekat)
dan bercampur dengan sekam padi (merah). Sehingga sekam padi yang berada dibawah
terangkat keatas dan cairan reagen mengisi semua sisi. Volume fraksi sekam padi akan
mengalami penurunan akibat pencampuran sekam padi dan air. Berdasarkan gambar 7.11.
(b) dan (c), dapat menjadi landasan hasil experimental research dimana pretreatment H,SO,
3 %w/v memiliki kadar selulosa yang tinggi pada pretreatment asam. Hal ini terlihat pada
gambar bahwa pencampuran berlangsung kurang efektif dibandingkan pada konsentrasi
lain. Hal ini justru memberikan efek positif terhadap pelepasan selulosa. Pada penelitian
eksperimental telah dijelaskan bahwa asam sulfat mampu mendegradasi selulosa sehingga
kadar selulosa menurun pada konsentrasi 4-5% v/v. Karena pencampuran kurang efektif
menyebabkan kadar selulosa yang terdegradasi karena pencampuran berada pada

kemampuan minimum, sehingga pelepasan selulosa tetap tinggi.
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BAB VIl
KESIMPULAN DAN SARAN

8.1. Kesimpulan

Dari penelitian yang telah dilakukan disimpulkan bahwa:

Semakin tinggi konsentrasi H,SO,, maka semakin tinggi degradasi hemiselulosa dan
kadar abu, namun terdapat fluktuasi pada kadar HWS, degradasi lignin dan
pelepasan selulosa.

Semakin tinggi konsentrasi NaOH, maka semakin tinggi degradasi lignin, pelepasan
selulosa, degradasi hemiselulosa dan kadar abu, namun terjadi penurunan kadar
HWS.

Interaksi H,SO,4 - NaOH lebih optimal dibandingkan interaksi NaOH - H,SO,. Hal ini
terlihat dari penurunan kadar lignin yang mencapai 66,75%, lebih tinggi dari pada
pretreatment kombinasi NaOH - H,SO, dengan penurunan lignin sebesar 65,70%.
Analisa hidrodinamika melalui simulasi CFD (Ansys Fluent 16) memperlihatkan
proses mixing sekam padi dengan reagen NaOH lebih baik dibandingkan reagen
H,SO,.

Pretreatment H,SO, terbaik (5% v/v) memberikan komposisi 9,23% HWS; 8,89 %
Hemiselulosa; 60,03% Selulosa; 10,74% Lignin; dan 11,13% Abu, sedangkan
pretreatment NaOH terbaik (5% w/v) memberikan komposisi 7,34% HWS; 11,55%
Hemiselulosa; 67,57% Selulosa; 4,35% Lignin; dan 9,20% Abu.

Saran
Perlu penambahan variasi konsentrasi reagen yang lebih tinggi (6-10%),
Proses analisa lebih teliti saat penimbangan dan keberadaan ekstraktif harus sekecil

mungkin agar tidak memberikan error pada analisa sampel.
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