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Il. RINGKASAN

Program utilisasi energi yang dicanangkan oleh pemerintah harus didukung dengan mencari
energi aternatif yang dapat diperbaharui dan ramah lingkungan. Bioetanol merupakan salah satu
bahan bakar aternatif yang sangat menjanjikan. Bahan baku bioetanol generasi kedua tersedia
melimpah, mudah diperoleh dan tidak mengganggu penyediaan bahan pangan. Produks padi
Indonesia tahun 2018 adalah sebesar 56,54 juta ton Gabah Kering Giling (GKG). Diperkirakan
terdapat limbah sekam padi sekitar 11 juta ton. Selama ini biomassa berupa limbah sekam padi
belum dimanfaatkan secara optimal oleh petani. Limbah sekam padi hanya dibakar dan ditumpuk
di lahan terbuka. Hal ini akan menimbulkan masalah pada lingkungan. Padaha biomassa ini
mengandung selulosa yang cukup tinggi, apabila dihidrolisa akan menghasilkan glukosa dan
difermentasi menjadi bioetanol. Pembuatan bioetanol generasi kedua terkendal a oleh proses yang
lebih panjang karena lignin yang terkandung pada biomassa harus dihilangkan terlebih dahulu
melalui proses pretreatment. Tujuan penelitian ini adalah memproduksi bioetanol dari sekam
padi yang diberi perlakuan Aqueous Ammonia-Dilute Acid Pretreatment dan hidrolisis enzimatik
— fermentasi. Praperlakuan yang dipilih pada penelitian ini terdiri dari dua tahap. Tahap pertama
adalah menggunakan Aqueous Ammonia pada berbagai variabel penelitian: konsentrasi
ammonia 5%, 10%, 15%, 20%, 25% % (v/v) dengan temperatur pretreatment 60°C — 100°C.
Tahap kedua adalah Dilute Acid pretreatment dengan larutan H,SO, dengan konsentrasi 2%
(v/v) pada suhu 85°C selama 75 menit. Selulosa yang diperoleh lalu dihidrolisa secara enzimatik
menggunakan enzim selulase yang diproduksi dari Aspergillus Niger. Adapun variasi kosentrasi
enzim yang digunakan adalah 2% - 10% total fraks enzim (10% artinya 5 mL enzim per 50
gram biomassa kering). Gula hasil hidrolisa enzimatik difermentasi lebih lanjut menjadi
bioetanol. Variabel waktu fermentasi yang diteliti yaitu 3 — 7 hari, sedangkan perlakuan terhadap
konsentrasi ragi saccharomyces cereviseae yaitu 10% - 40%. Selanjutnya, bioetanol yang
dihasilkan, dimurnikan dengan proses distilasi untuk mendapatkan bioetanol dengan grade dan
spefisifikas tertentu. Untuk mendapatkan kondisi operasi yang optimum pada masing-masing
proses, digunakan permodelan matematis dengan bantuan Computational Fluid Dynamics/CFD
(ANSYS FLUENT 19). Hasil modeling ini divalidasi dengan data eksperimen. Luaran yang
diharapkan dari penelitian ini adalah publikasi hasil penelitian pada seminar maupun jurnal
internasional, paten, buku gar dan teknologi tepat guna. Tahun pertama penelitian difokuskan



pada optimasi Ammonia Aqueous pretreatment melaui CFD Modeling dan eksperimental, lalu
dilanjutkan dengan dilute acid pretretment. Setelah itu dilakukan proses hidrolisis enzimatik dan
fermentasi baik dengan pemodelan CFD maupun eksperimental. Tahun kedua melakukan dilute
acid pretretment, yang dilanjutkan dengan optimasi Ammonia Aqueous pretreatment baik dengan
pemodelan CFD maupun eksperimental. Selanjutnya dilakukan proses hidrolisis enzimatik dan
fermentasi melalui pemodelan CFD maupun eksperimental. Peneliti utama dan anggota telah
memiliki pengalaman dalam bidang yang diteliti. Diharapkan usulan penelitian ini menghasilkan
luaran berupa: artikel ilmiah yang dimuat di jurnal internasional bereputasi terindeks scopus
(Q4), paten, prosiding internasional dan buku agjar. Pengukuran TKT penelitian yang digjukan ini
berada di level 4.

Kata Kunci: Aqueous Ammonia, Bioetanol, CFD, Dilute Acid, Hidrolisis Enzimatik, Fermentasi



1.  LATAR BELAKANG

Biomassa lignoselulosa merupakan sumber daya alam yang dapat diperbaharui, tersedia
melimpah dan berpotensi untuk pengembangan bioetanol. Produksi tanaman dunia mencapai 200
Milyar ton per tahun, 90% diantaranya adalah limbah biomassa lignoselulosa [1]. Indonesia
memiliki potens limbah sekam padi yang sangat besar. Menurut data Badan Pusat Statitik,
produksi padi Indonesia tahun 2018 adalah sebesar 56,54 juta ton Gabah Kering Giling (GKG).
Diperkirakan terdapat limbah sekam padi sekitar 11 juta ton (kandungan sekam padi + 20%
GBK). Selama ini sekam padi belum dimanfaatkan secara optimal, petani hanya menumpuk dan
membakarnya. Hal ini dapat menimbulkan dampak negatif terhadap lingkungan.

Sekam padi memiliki kandungan selulosa 37,48 %, hemiselulosa 10,4% dan lignin 16,71% [2].
Selulosa dan hemiselulosa dalam biomassa sekam padi dihidrolisa menghasilkan glukosa dan
difermentasi dengan bantuan mikroorganisme membentuk alkohol, metana, furfural dan asam
organik [3]. Selulosa dan hemiselulosa yang dalam dinding sel terikat kuat oleh lignin, sehingga
pretreatment yang efektif untuk memisahkan selulosa dan hemiselulosa dari biomassa dengan
mudah dan biaya rendah merupakan tujuan yang paling utama [4]. Sampai saat ini penelitian
yang menggunakan metode yang efektif dan ekonomi masih perlu dikembangkan.

Berbagai metode pretreatment telah dikembangkan untuk memperbaiki proses hidrolisa
lignoselulosa, diantaranya: menggunakan asam encer [5], [6], ammonia fiber explosion (AFEX)
[7], [8], soaking in aqueous ammonia (SAA) [3], [9] dan akaline pretreatment [10]-[12]. Namun
beberapa dari teknologi ini masih menghasilkan yield gula yang rendah, kondisi suhu reaksi dan
tekanan yang tinggi, biaya investasi dan pemrosesan yang tinggi dan risiko investasi yang besar.
Sangat sedikit sekali literatur mengenai pretreatment sekam padi yang tersedia.

Penghilangan lignin dan swelling selulosa dengan agueous ammonia dapat secara efektif
menambah kemampuan enzim mengakses permukaan karbohidrat (selulosa dan hemiselulosa).
Hal ini juga dapat meningkatkan konversi karbohidrat menjadi gula yang dapat difermentasi.
Hanya sedikit publikasi yang fokus pada Aqueous Ammonia Pretreatment sekam padi. Oleh
karena itu penelitian ini menggunakan metode Aqueous Ammonia (AA), karena memiliki

keuntungan diantaranya: menggunakan temperatur rendah, lgju pengurangan lignin yang tinggi



[13], telah diapplikasikan pada jenis biomassa yang lain seperti tongkol jagung, jerami padi dan
sorghum [8], [14]-[16].

Pretreatment dengan larutan asam encer bertujuan untuk menghilangkan kandungan
hemiselulosa yang ada dalam biomassa lignoselulosa. Hemiselulosa yang telah larut, dapat
dikonversikan menjadi xylosa dalam media asam dan bisa didegradasi lanjut dalam lingkungan
asam kuat [5].

Setelah biomassa lignoselulosa diberi perlakuan (pretreatment), fraksi padat disakarifikasi oleh
enzim dan glukosa difermentasi menjadi bioethanol. Oleh karena itu penelitian ini bertujuan
untuk memproduksi bioethanol dari sekam padi dengan metode agueous ammonia - dilute acid
pretreatment dan hidrolisis enzimatik — fermentasi. Optimasi proses dilakukan dengan

pemodelan CFD dan secara eksperimental.

Tujuan Khusus

Penelitian ini memiliki tujuan khusus sebaga berikut: untuk memproduksi bioetanol berbahan

baku sekam padi dengan praperlakuan Aqueous Ammonia - Dilute Acid dan hidrolisis enzimatik

fermentasi serta mengoptimasi proses dengan pemodelan CFD. Untuk merealisasikan tujuan itu

dilakukan usaha-usaha sebagai berikut:

1. Meakukan pretreatment lignoselulosa dengan Aqueous Ammonia dan larutan H,SO, encer
untuk mendegradasi lignin yang terkandung dalam lignoselulosa

2. Melakukan proses hidrolisis enzimatik fermentasi

3. Memisahkan produk bioetanol dari kandungan air dengan proses distilasi

4. Merumuskan korelasi antara variabel kondisi pretreatment (konsentrasi Aqueous Ammonia
dan H,SO, encer) dengan proses hidrolisis enzimatik fermentasi

5. Optimasi praperlakuan Aqueous Ammonia - Dilute Acid dan hidrolisis enzimatik fermentasi
menggunakan CFD Modeling dengan software CFD ANSY S FLUENT 19

6. Validas 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 Pendlitian

Seiring dengan bertambahnya jumlah penduduk, 1aju pertumbuhan ekonomi, dan perkembangan
industrialisasi yang semakin pesat maka kebutuhan energi juga semakin meningkat. Akibatnya
ketersediaan sumber energi utama dalam negeri akan semakin menipis. Oleh karena itu perlu
dilakukan upaya pencarian bahan bakar pengganti minyak bumi dari sumber daya energi yang
tersedia

Daam 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 juga merupakan bahan pangan. Hal ini akan miliki
dampak buruk bagi ketersediaan pangan. Jika BBN terus menerus diproduks dari bahan pangan,
maka akan terjadi kompetisi antara penyediaan pangan dan energi. Bioetanol generasi kedua dari
lignoselulosa merupakan salah satu biofuel yang dihasilkan sebagai bahan bakar aternatif 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 sgja oleh petani tanpa dimanfaatkan menjadi
produk yang berdaya guna. Sementara sekam padi memiliki rpotensi untuk dikembangkan
menjadi bahan baku bioetanol generasi kedua. Sekam padi memiliki kandungan 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 diantaranya adalah Aqueous Ammonia - Dilute Acid. Lalu

dilanjutkan dengan hidrolisis enzimatik fermentasi.

Penelitian ini fokus pada penggunaan aqueous ammonia sebagai agen aktif untuk menurunkan
kadar lignin pada biomassa. Pretreatment ammonia dengan atau tanpa panas telah menunjukkan

keberhasilan dalam mengurangi kadar lignin dalam biomassa lignoselulosa [13]. Ammonia



merupakan reagen yang selektif, non korosif dan harganya murah merupakan salah satu metode
pretreatment pilihan yang tepat [5]. Peneliti lain [19] telah melaporkan bahwa 85 % lignin dan
71,7% hemiselulosa dalam jerami padi dapat dihilangkan dengan agueous ammonia pada suhu
190°C selama 20 menit perlakuan.

Pretreatment kimia dengan larutan asam sulfat encer yang dikombinasikan dengan hidrolisis
enzimatik dipertimbangkan sebagai metode produk bioethanol dari lignoselulosa yang
menjanjikan [20]. Pretreatment jenis ini dapat menghasilkan hidrolisis hemiselulosa dan
sebagian selulosa yang menghasilkan recoveri hemiselulosa yang tinggi dalam fraks filtrat dan
kandungan selulosa yang tinggi pada fraksi substrat [21]. Pretreatment ini telah berhasil
dikembangkan untuk biomassa lignoselulosa. Metode ini memberikan lgju reaksi yang tinggi dan

memperbaiki hidrolisis selulosa[22].

Pada penelitian ini, software CFD FLUENT ANSY S 19 yang merupakan paket CFD, digunakan
untuk menggambarkan pola alir multifasa dan mensimulasi kondisi operasi di dalam reaktor.
Dari pemodelan pencampuran aliran multifasa, akan dikembangkan suatu model yang
melibatkan reaksi hidrolisis dan fermentasi, sehingga didapatkan kondisi operasi yang optimum.
Berdasarkan uraian di atas, maka diteliti tentang praperlakuan Aqueous Ammonia - Dilute Acid
yang dilanjutkan dengan hidrolisis enzimatik fermentasi untuk memproduksi bioetanol berbahan
baku sekam padi: optimasi proses dengan pemodelan CFD.



IV.  TINJAUAN PUSTAKA

Pretreatment biomassa lignoselulosa merupakan tahapan yang paling penting untuk
menghasilkan hidrolisis enzim yang efisien. Proses pretreatment membutuhkan biaya operasi
yang tinggi dan dapat mempengaruhi biaya produks etanol. Lignin, hemisdlulosa dan acetil
merupakan penghalang (inhibitor) enzim untuk mengakses substrat selulosa [3]. Sakarifikasi
tanpa pretreatment menghasilkan yield 20%, sedangkan proses sakarifikasi dengan adanya pre-
treatment awal menghasilkan yield sekitar 90% [17]. Penghilangan hemiselulosa dan lignin dari

biomassa merupakan tahapan yang sangat penting dalam memproduksi bioethanol dari selulosa.

Alkaline pretreatment menyebabkan rusaknya struktur lignin dan memecah ikatan antara lignin
dan fraksi karbohidrat di dalam biomassa lignoselulosa yang membuat karbohidrat 1ebih mudah
diakses oleh enzim saat sakarifikasi. Reaktifitas polisakarida sisa dapat meningkatkan jumlah
lignin yang terbuang [4]. Metode Alkaline pretreatment ini juga dapat menghilangkan senyawa
asetil dan senyawa lain pada hemiselulosa sehingga menambah aksesibilitas enzim ke

permukaan selulosa [18].

Penggunaan ammonia untuk pretreatment biomassa lignoselulosa dapat menghasilkan swelling
dan menambah porositas biomassa, mengurangi dergjat polimerisasi, meningkatkan kristalinitas
selulosa dan menghasilkan proses delignifikasi yang efektif [16]. Metode pretreatment yang
efektif dan ekonomis, menggunakan temperatur rendah, lebih cocok untuk reaktor yang tidak
memerlukan panas berlebih. Pretreatment dengan temperature rendah juga bisa memaksimalkan
recovery karbohidrat dengan pembentukan inhibitor fermentasi yang rendah. Penelitian ini fokus
pada penggunaan agueous ammonia sebagai agen aktif untuk menurunkan kadar lignin pada
biomassa. Pretreatment ammonia dengan atau tanpa panas telah menunjukkan keberhasilan
dalam mengurangi kadar lignin dalam biomassa lignoselulosa [13]. Ammonia merupakan reagen
yang selektif, non korosif dan harganya murah merupakan salah satu metode pretreatment
pilihan yang tepat [5]. Pendliti lain [19] telah melaporkan bahwa 85 % lignin dan 71,7%
hemiselulosa dalam jerami padi dapat dihilangkan dengan agueous ammonia pada suhu 190°C
selama 20 menit perlakuan.



Pretreatment kimia dengan larutan asam sulfat encer yang dikombinasikan dengan hidrolisis
enzimatik dipertimbangkan sebagai metode produk bioethanol dari lignoselulosa yang
menjanjikan [20]. Pretreatment jenis ini dapat menghasilkan hidrolisis hemiselulosa dan
sebagian selulosa yang menghasilkan recoveri hemiselulosa yang tinggi dalam fraksi filtrat dan
kandungan selulosa yang tinggi pada fraksi substrat [21]. Pretreatment ini telah berhasil
dikembangkan untuk biomassa lignoselulosa. Metode ini memberikan lgju reaksi yang tinggi dan

memperbaiki hidrolisis selulosa[22].

Karena suhu pretreatment tinggi dan kondisi asam, maka gula dapat dihasilkan melalui hidrolisis
didegradasi menghasilkan dua komponen: furfural (degradasi pentosa menjadi xilosa dan
arabinosa) dan 5-hidroksimetilfurufural (degradasi heksosa menjadi glukosa, mannosa dan
gaaktosa). Degradas ini dapat mengurangi total yield monomer gula dan senyawa ini
merupakan inhibitor untuk proses fermentasi berikutnya [6]. Peneliti terdahulu [6] melakukan
optimasi proses pretreatment sekam padi menggunakan asam untuk memperoleh gula yang dapat
difermentasi menjadi bioethanol. Kondisi optimum dicapai pada saat konsentrasi asam sulfat 0.3
% (w/v) dan waktu pretreatment 33 menit. Sekam padi yang telah diberi perlakuan, dihidrolisis
secara enzimatik menghasilkan 50% produk dengan 25% merupakan gula total selama 48 jam
reaksi. Konversi gulake bioethanol diperoleh sebesar 84%.

Berdasarkan pertimbangan diatas, penelitian ini menggunakan pretreatment Aqueous Ammonia
diikuti dengan pretreatment menggunakan larutan asam sulfat encer, untuk menghilangkan
kandungan lignin dan mendapatkan sakarifikasi yang efisien. Sekam padi diberi perlakuan
Aqueous Ammonia bertujuan untuk menghilangkan kandungan lignin. Sementara perlakuan asam

sulfat dilakukan untuk menghilangkan hemiselulosa.

Hidrolisis polisakarida biasanya dikatalisasi dengan enzim hidrolitik, karena hidrolisis
menghasilkan yield yang lebih baik daripada hidrolisis katalisa asam [23]. Kondisi optimum
enzim selulase dalam hidrolisis enzimatik adalah pada kondisi pH 4,8 dan temperatur 45-50°C.
Selulase merupakan campuran setidaknya 3 enzim yang berbeda [24]: endoglucanase (EG, endo-
1,4-d-glucanohydrolase, atau EC 3.2.1.4) yang menyerang bagian kristanilitas rendah di dalam

fiber selulosa, menghasilkan rantai-ujung bebas; exoglucanase atau cellobiohydrolasa (CBH, 1,4-



b-d-glucan cellobiohydrolase, atau EC 3.2.1.91) yang mendegradasi molekul lanjut melalui
penghilangan unit cellobiose dari rantai-ujung bebas; dan B-glucosadase (EC 3.2.1.21) yang
menghidrolisa selobiosa menghasilkan glukosa. Glukosa dan xylosa merupakan 2 gula dominan
dalam hidrolisat lignoselulosa setelah disakarifikasi. Keduanya perlu difermentasi lanjut, namun
sampai saat ini belum ada mikroorganisme yang bisa mengkonversi semua gula ke etanol dengan
yield yang tinggi [25]. Beberapa faktor yang mempengaruhi hidrolisis selulosa diantaranya [ 26]:
karakteristik enzim (adsropsi, inhibisi, sinergisitas, aktivitas) dan karakteristik substrat (derajat
polimerisasi, kristalinitas, area permukaan yang bisa diakses, kandungan lignin). Studi kali ini
meneliti hidrolisis enzimatik sekam padi yang telah diberi perlakuan Agueous Ammonia (AA)
dan dilute acid (DA) dengan bantuan crude enzim yang diproduksi dari Aspergillus Niger dan
Trichoderman Reesei. Selanjutnya difermentasi dengan Saccharomyces cerevisiae untuk
memproduksi bioethanol.

Setelah pretreatment, produksi bioetanol dari biomass lignoselulosa memiliki dua tahap proses,
yaitu konvers enzimatik selulosa menjadi gula yang bisa di fermentas (Sakarifikasi atau
Hidrolisis) dan konversi gula menjadi bioethanol melalui fermentasi. Hidrolisis dan fermentasi
dapat dilakukan secara terpisah yang dikenal dengan Separate Hydrolysis and Fermentation
(SHF) atau secara simultan yang dikenal dengan Smultaneous Saccharificationand
Fermentation (S5F).

Dalam SHF, biomasssa yang telah diberi perlakuan dihidrolisis menjadi glukosa dan
difermentasi lanjut menjadi bioetanol di dalam reaktor terpisah. Hidrolisis dan fermentasi
dilakukan pada temperatur optimum yaitu 50°C untuk hidrolisis dan 37°C untuk fermentasi
menggunakan yeast. Kekurangan proses ini adalah adanya akumulasi produk hidrolisis dalam
reactor enzimatik yang menyebabkan penghalang balik sistem enzim sellulotik. Aktifitas enzim
dihalangi oleh gula yang dihasilkan terutama selobiosa dan glukosa. Kelemahan lain dari proses
ini adalah terkontaminasinya mikroba karena waktu inkubasi dalam proses hidrolisis yang lebih
lama

SSF merupakan proses hidrolisis dan fermentasi yang dilakukan dalam satu reaktor. Pada proses

ini, glukosa yang dihasilkan melalui hidrolisis enzimatik, difermentasi langsung oleh



mikroorganisme. Konsentrasi gula rendah dijaga dalam media, sehingga mengurangi inhibitor
enzim selulase. Temperatur optimum SSF dijaga sekitar 38°C. Trichoderma reesei dan
Saccharomyces cerevisiae merupakan mikroorganisme yang sering digunakan dalam proses ini.
Berikut kelebihan dari proses SSF [24]: (1) Meningkatnya lgju hidrolisis karena berkurangnya
zat yang dapat menghambat kinerja enzim; (2) Pemakaian enzim lebih sedikit; (3) yield etanol
yang dihasilkan lebih tinggi (4) Kondisi lebih steril; (5) waktu proses lebih singkat; (6)
Mengurangi biaya untuk proses pemisahan setelah reaksi hidrolisis.



Gambar 4.1. Road Map Penelitian



V.METODE

Proses pretreatment, hidrolisis enzimatik dan fermentasi dioptimasi terlebih dahulu dengan
pemodelan CFD ANSY S FLUENT 19 sebelum dilakukan penelitian secara eksperimental,

Pemodelan CFD Dan Prosedur Numeris

ANSYS CFD Fluent 19 melibatkan penyelesaian numeris persamaan-persamaan differensia
parsia yang menggambarkan hukum dasar fluida, perpindahan massa, perpindahan energi serta
persamaan pendukung lainnya. Persamaan-persamaan yang diperlukan antaralain [30]:

Persamaan-persamaan Konservasi

Persamaan kontinuitasfasai (i = fluida, solid):
0
a(riei)-i_v'(rieiui)zsm (@)

dimana: e, +e, =1 2

dan S, merupakan pertambahan massa karena adanya reaksi kimia

Persamaan konservasi momentum fasa i (i = fluida, solid, k#i)
%(r eV, )+V(reUVU,)=-eVP-VP,+Vt +r.eg-b(U, -U,) (3)

Persamaan konservasi energi fasai:

g(rieiHi)+V.(eiriUiHi):—eiE+Ti VU, -VQq, +S (4)
ot ot

T
dimana H, = >e, [Cp,dT ©)

| Tref
Koefisien pertukaran Fluida-Solid

Untuk aliran multifasa Eulerian-eulerian, pertukaran momentum antar fasa didasarkan pada nilai
koefisien pertukaran fluida-solid (b). Untuk Syamlal-O’BrianModel:

3¢ T 1
4 " d. v?

s Vrs

U

~U,| (6)

S



Drag coefficient untuk Syamlal-O’Brian model, Cp:

2

C, = {O.63+ R:#irj (7)

dimana:

Res:rfolsus—uf\ -
m

V= O.S(A— 0.06Re+ J(o.os Re,)’ +0.12Re (2B — A) + A? ) (9)

A=ej™ (10)

B =0.8e;” untuke, <0.85& B=e;* untuke;>0.85 (11)

Tekanan Solid

P.=(1+21+e)e.g, )er O, (12)

=re0+2g,r e °0(l+e) (13)

Oadaah temperatur granular yang ada hubungannya dengan energi kinetik turbulensi gerakan
partikel. es adalah koefisin restitusi partikel dan g, adalah fungs distribusi radial (Sinclair and
Jackson, 1989):

9, = 1—[ = J (14)
ey

Solids Shear Stress

Solid phase bulk viscosity:



4 0.)"?
- — d 1 —_s 15
m, 3%us%(+%{p} (15)

The solids phase shear viscosity:

2mg [, 4 * 4 {@j%
= = 1+—(1+e)ge, | +—er.d.g (l+e ) — 16
nl (1+e)go|: 5( S)gO S} 5 S° s sgo( S p ( )
Solid phase dilute viscosity:
= ir el../200 (a7
rT‘L,dil 16 s”s's S
dimanal = £$ (18)
12 e,
Temperatur Granular
30 _
Ea(r £0.)+V(reUo0)=T:VU_+V(kVO,)-g, (19)
Diffusion coefficient for granular energy, ks:
2k, 2 %
k, = ¢(1+§(1+ es)goesj +2e?r d.g,(1+ es)(%] (20)
1+e)g, 5 p
dimana:
75
ks,dil = a r sesls 2p®s (21)
The collisional energy dissipation, ys:
b
gs = 3(1_ e52 kszr sgo(asl:di (%) _VUS (22)

k-1 Turbulence Models

Diasumsi bahwa reaktor dibawah kondis turbulen. Oleh karena itu, perlu menggunakan

pemodelan turbulensi yang cocok untuk menggambarkan pengaruh fluktuasi turbulen kecepatan



dan variable lain. k-1 model digunakan untuk menggambarkan gerakan turbulen dalam kedua
fasa. Padak-I model, viskositas turbulen didefinisikan sebagai sebagai:

® _ 52
mi " =r ieiCm— (23

€.
|

Energi kinetik turbulensi, k, dan laju dissipasi 1, bisa dihitung dari persamaan perpindahan

berikut:

%(r ek )+V.(rekU,) :V.(ei ﬂVki]+(ein -er, g) (24)
k
0 m €
a(eiri € )+Vire ¢ Ui):V{eiS—V ei]+?(ClEein ~-C,er, €) (25)
k

Geometri Reaktor yang dimodelkan:

Gambar 5.1. Geometri Reaktor
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Pengadaan Bahan Baku

Sekam padi diambil dari Sunga Lais Kabupaten Musi Banyuasin, lalu dikeringkan dibawah
sinar matahari selama 1 hari. Selanjutnya sekam padi dihaluskan dengan crusher hingga menjadi
serbuk dan diayak sampai berukuran 0.10 — 0.25 mm. Komposis sekam padi (kadar selulosa,

hemiselulosa dan lignin) dianalisa dengan metode Chesson [27].

Ammonia Aqueous dan Dilute Acid Pretreatment

Serbuk sekam padi yang telah disiapkan, ditimbang sebanyak 50 gr dan dimasukkan kedalam
erlenmeyer berukuran 1000 mL. Lalu larutan agueous ammonia dengan variasi konsentrasi 5%,
10%, 15%, 20%, 25% (v/v) ditambahkan ke dalam erlenmeyer. Rasio serbuk dan larutan
agueous ammonia adalah 1:10 (50 gr sekam padi dalam 500 mL larutan agueous ammonia).
Selanjutnya sampel dipanaskan pada variasi temperatur 60 °C, 70 °C, 80 °C, 90 °C, 100°C dan
tekanan 1 atm selama 5 jam. Tidak ada pengadukan selama pretreatment. Fase liquid (filtrat)
dipisahkan dari fase padat (residu) dengan filter vakum, kemudian residu dicuci dengan air
aquades. Lalu ditambahkan 250 mL larutan H,SO,4 dengan konsentrasi 2% v/v (terbaik), diaduk
rata selama 1 menit. Kemudian slurry dipanaskan pada suhu 85°C selama 75 menit. Setelah itu,
dlurry didinginkan pada suhu kamar. Surry dipisahkan dengan filter vakum. Lalu dilakukan
analisa untuk kadar selulosa, hemiselulosa dan lignin masing-masing perlakuan sesuai prosedur

analisa dengan metode Chesson [27].

Hidrolisis Enzimatik

100 gram sekam padi yang telah diberi praperlakuan sebelumnya, dimasukkan ke dalam
erlenmeyer 1000 ml lalu ditambahkan larutan media (terdiri atas. ekstrak yeast 5 g/L;
(NH4)2S04 7,5¢g/L; Ko,HPO,4 3, 5 g/L; MgSO4-7H,0 0,75 g/L dan CaCl,-2H,0 1 g/L) dengan
perbandingan 1 : 10 (b/v) dan mengatur pH + 5. Kemudian disterilkan dalam autoclave pada
suhu 121 °C selama 60 menit [28]. Setelah di autoclave, bubur sekam padi dibiarkan menjadi
dingin dan selanjutnya ditambahkan enzim selulase dengan variasi kosentrasi 2% - 10% total
fraks enzim (10% artinya 10 mL enzim per 100 gram biomassa kering) dan menutup rapat
erlenmeyer dengan gabus. Erlenmeyer ditempatkan di dalam water bath pada variasi suhu 50°C
dan diaduk dengan pengaduk magnetik pada kecepatan 200 rpm. Setelah 24 jam, suhu
diturunkan menjadi 30°C. Selanjutnya menganalisis kadar glukosa yang dihasilkan dengan



metode Luff Schoorl (Acuan prosedur SNI 3547-1-2008). Hasil hidrolisis kemudian langsung di

fermentasi.

Persiapan Yeast Sacharomicess Cerevisiae

Pada penelitian ini mikroorganisme yang dipakai adalah yeast sacharomicess cerevisiae. Pre-
kultur diinokulasi dengan satu loopfull yeast didalam 500 mL botol shake-flasks dengan 150 mL
Y PD-medium dan ditempatkan diatas infors HT Ecotron Rotary Shaker pada suhu 32 oC selama
24 jam. Y PD-medium terdiri atas 10 gram ekstrak yeast, 20 gram pepton dan 20 gram glukosa.

Fermentasi

Mensterilkan alat-alat yang akan digunakan pada proses fermentasi dalam autoclave pada suhu
120 °C selama 20 menit. Kemudian mendinginkan alat-alat yang sudah disterilisasi. Fermentasi
dimulai dengan menambahkan 1 mL pre-kultur (hasil isi total akhir 100 gram dan konsentrasi
yeast Saccaromyces Cerevisiae awa 0,1 gram/liter) ke dalam Erlenmeyer yang berisi bubur dan
diaduk pada 150 rpm pada 30°C sampai homogen. Variabel waktu fermentasi yang diteliti yaitu
3 - 7 hari, sedangkan perlakuan terhadap konsentrasi ragi saccharomyces cereviseae yaitu 10% -
40%. Konsentras ragi 10% yaitu penambahan ragi dengan 10% total fraksi ragi ( 10 ml ragi per
100 gram biomassa kering). Lalu erlenmeyer ditutup dengan karet penyumbat yang dilengkapi
dengan dua cabang, satu untuk sampling dan satunya lagi untuk membuang CO,. Kemudian
diletakkan pada rotary shaker 120 rpm selama variasi waktu fermentasi yang telah ditentukan.
Selanjutnya memisahkan larutan dari residu dengan alat centrifuge sehingga diperoleh cairan

alkohol + air. Etanol hasil fermentasi dianalisa dengan metode GC.

PURIFIKASI (DESTILASI)

Cairan hasil fermentasi lalu dimasukkan kedalam labu destilasi. Temperatur pemanas dijaga pada
suhu 80 °C. Proses destilasi dilakukan selama 1,5 — 2 jam sampai bioetanol tidak menetes lagi.
Dedtilat (bioetanol) yang dihasilkan ditimbang dan dianalisa kadar bioetanolnya dengan metode
GC.
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Gambar 5.3. Diagram Alir Proses Pretreatment



Bahan Baku Sekam Padi

y
Pretreatment
\

Sekam Padi- dg Sekam Padi-
agueous ammonia treated dg dilute
dan dilute acid acid dan aqueous
pretreated ammonia

y

Hidrolisis Enzimatik
Variasi konsentrasi enzim

Analisa:
Konsentrasi glukosa, xylosa (HPLC)
Gula pereduksi Luff school method

!

Fermentasi-Distilasi
Variasi volume ragi
Variasi waktu fermentasi

Analisa:
Konsentrasi bioetanol (GC)

Bioetanol

Gambar 5.4. Diagram Alir Proses Hidrolisis Enzimatik & Fermentasi



TAHUN |

LIGNOSELULOSA SEKAM PADI

TAHUN I

<

Praperlakuan Aqueous Ammonia
Dilanjutkan dengan Dilute Acid
(CFD Modeling dan
Eksperimental)

—

HIDROLISIS ENZIMATIK
(CFD Modeling dan Eksperimental)

-

FERMENTASI
(CFD Modeling dan

NS

Praperlakuan Dilute Acid
Dilanjutkan dengan Aqueous
Ammonia
(CFD Modeling dan
Eksperimental)

L

HIDROLISIS ENZIMATIK
(CFD Modeling dan Eksperimental)

L

FERMENTASI
(CFD Modeling dan
Eksperimental)

Eksperimenta) | = TTTT77 Tttt
J ' i
|
DISTILASI | DISTILASI
|
Y ! v
BIOETANOL

LUARAN TAHUN 1:

- Jurnal internasional
bereputasi (Scopus Q4)
- Paten

| LUARAN TAHUN 2:

- Jurnal internasional

i bereputasi (Scopus Q4)
-Buku Ajar

Gambar 5.5. Tahapan Kegiatan Penelitian




VALIDASI HASIL MODELING DENGAN EKSPERIMEN
Hasil CFD Modeling diverifikasi dengan hasil percobaan dan dianalisa.

Analisa Produk

Analisis Kadar Lignin dengan Metode Chesson [29]
Untuk mengetahui kadar selulosa, hemiselulosa dan lignin digunakan Metode Chesson Datta

dengan prosedur penguijian:

Satu gram (a) sampel kering ditambahkan 150 ml H,O kemudian direfluks pada suhu 100 °C
dengan water bath selama 1 jam. Hasil refluks disaring dan dicuci dengan air panas. Residu
kemudian ditimbang (b). Residu ditambahkan 150 ml H,SO, 1 N dan direfluks dengan water
bath selama 1 jam pada suhu 100 °C. Hasil refluks disaring, dicuci dengan air sampai netral, dan
dikeringkan (c). Pada residu kering ditambahkan 10 ml H,SO, 72% dan direndam pada suhu
kamar selama 4 jam. Kemudian ditambahkan 150 ml H,SO4 1 N dan direfluks dengan water bath
selamaljam. Residu disaring dan dicuci dengan H,O sampai netral lalu dipanaskan dengan
oven pada suhu 105 °C dan hasilnya ditimbang (d). Residu diabukan dan ditimbang (€).
Selanjutnya kadar selulosa dan hemiselulosa (%) dalam sampel yang dapat dihitung dengan cara
sebagal berikut:

Kadar Selulosa = (c-d)/a x 100%
Kadar Hemiselulosa = (b-c)/a x 100%
Lignin (%) = (d-€)/ax100%
Keterangan
a ODW (Oven Dry Weight) awal sampel biomassa selulosa
b: ODW residu di refluk dengan air panas
c: ODW residu sampel setelah direfluk dengan 0.5 M H,SO,
d: ODW residu sampel setelah diperlakukan dengan 72% H,SO, dan kemudian diencerkan
dengan 4% H,SO,
e Abu dari residu sampel

Penentuan metode luff Schoor| (Acuan prosedur SNI 3547-1-2008)

Analisa bertujuan untuk menentukan kadar glukosa hasil sakarifikasi. Prosedur Analisa:



1. Pembuatan Larutan Luff Schoorl

Melarutkan 388 gram Na2CO3 anhidrat dalam kira2 300 mL air suling. Sambil diaduk,
ditambahkan 50 gram asam sitrat yang telah dilarutkan dengan 50 mL air suling. Menambahkan
25 gram CuS04.5H20 yang telah dilarutkan dalam 100 mL air suling. Lalu memindahkan
larutan tersebut ke dalam labu ukur 1 liter, ditepatkan isi sampai tanda garis dengan air suling

dan dikocok. Kemudian biarkan semalaman dan disaring.
2. Analisis Titras Luff Schoorl

e Menyaring sampel, lalu sampel diambil sebanyak dari setiap perlakuan

e Menambahkan 25 ml larutan Luff Schoorl

e Sampel dididihkan selama 10 menit dalam erlenmeyer yang dilengkapi dengan pendingin
balik

e Hasil pendidihan didinginkan dengan cepat dan ditambahkan dengan hati-hati 25 25 ml
larutan H,SO,4 26,5% dan 15 ml larutan KI 20%

e Larutan dititrasi dengan larutan Na,S,030,1N secara hati-hati sampai larutan berwarna kuning
muda

¢ Ditambahkanindikator amilum1%, larutan berubah menjadi biru.

e Titras dilanjutkan sampai warnabiru tepat hilang

e Dilakukan titrasi terhadap blanko (25 ml aquadest)< volume masing-masing dicatat

e Kadar gula dihitung berdasarkan selisih titrasi blaanko dan titran sampel dengan

menggunakan tabel gula menurut Luff schoorl (terlampir)

Analisis Density
Analisis density digunakan untuk menganalisa kadar alkohol (etanol)yang diperoleh.Andlisis

density ini dilakukan dengan menggunakan alat piknometer5 ml pada suhu kamar. Dimana

prosedur perhitungan density dengan menggunakan piknometer yaitu :

Menimbang berat piknometer kosong pada suhu kamar sehingga diperoleh a gr.
2. Menimbang berat piknometer yang telah berisi aguadest penuh pada suhu kamar diperoleh b

ar.
3. Menghitung volume piknometer dengan menggunakan rumus



b-a
ol =—————=cm
0.995797

4. Menimbang berat piknometer yang telah diis penuh dengan zat (etanol) yang akan
ditentukan densitynya pada suhu kamar diperoleh d gr.

_ Berat piknometer isi zat — Berat piknometer kosong

Densit
y Volume piknometer

—a
c

Density = d

Dari density yang diperoleh, dapat ditentukan kadar alkohol (etanol) yang terkandung
dengan melihat tabel density standar etanol pada suhu kamar. Analisaini dilakukan terhadap
hasil fermentasi yang telah di destilasi, untuk mengetahui kadar alkohol (etanol) yang

terdapat dalam hasil fermentasi.

Analisis GC-M S
Bioetanol dianaisis dengan GC-MS untuk melihat fraksi-fraksi dan komposisi kimia bioetanol

yang dihasilkan.

Analisis Flash Point Dan Bilangan Oktan
Analisis flas point dan bilangan oktan menggunakan metode ASTM

AnalisisHigh Pressure Liquid Chromatography (HPLC)
Untuk menganalisis kadar glukosa, xylosa, arabinosa, galaktosa, mannosa pada bahan baku

maupun produk hasil fermentasi.
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VI. HASIL PENELITIAN

Data Hasil Penelitian Dengan Pemodelan CFD

Parameter yang dimodelkan adalah variasi konsentrasi ammonia 10, 15 dan 20 % dengan variasi
suhu ptretreatment antara 60-100 °C. Yang dianalisa pada pemodelan ini adalah kadar ligin
setelah proses pretreatment. Karena lignin merupakan inhibor pada proses hidrolisis selanjutnya,
maka semakin besar penurunan kadar lignin pada proses pretreatment, maka hasil glukosa dan
bioetanol yang dihasilkan semakin baik. Adapun kadar lignin hasil experimental dan pemodelan
CFD ditunjukkan padatabel dibawah ini.

Tabel 6.1 Data Hasil Penelitian Kadar Lignin Secara Ekpserimental dan Pemodelan

CFD

Konsentrasi Suhu Lignin (%)

NH4,OH % C) Exp CFD
(V/v)
Tanpa - 32 w2
Pretreatment

60 3322 3500
70 33,18 34,00
10 80 32,29 33,00
90 31,59 32,00
100 29,34 31,00
60 34,31 33,00
70 31,15 32,00
15 80 28,74 31,00
90 3243 30,00
100 31,93 29,00
60 29,41 29,00
70 28,04 28,00
20 80 27,53 27,00
90 27,10 26,00
100 2359 24,00

Dari tabel diatas terlihat bahwa hasil pemodelan dengan CFD menunjukkan bahwa semakin
tinggi konsentrasi ammonia yang dipakai, maka kadar lignin semakin kecil. Demikian juga
dengan temperatur, semakin naik temperatur pretreatment maka semakin rendah kadar lignin
yang dihasilkan. Ha ini menjadi dasar bagi pendliti untuk melakukan experimental di
laboratorium. Oleh karena itu, diputuskan bahwa variabel yang diujikan secara experimental
adalah: variasi konsentras ammonia 5 - 25 % dengan variasi suhu ptretreatment antara 60-100
°C.



Validas hasil pemodelan dengan CFD dan eksperimental
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Gambar 6.1 Pengaruh Konsentrass Ammoniaterhadap Kadar Lignin pada Berbagai Temperatur
secara Eksperimental dan Pemodelan CFD.
Gambar 6.1 diatas menunjukkan bahwa semakin tinggi konsentras ammonia yang digunakan,
maka semakin rendah kadar lignin yang dihasilkan bailk secara eksperimental maupun
pemodelan CFD. Hal ini menunjukkan bahwa peningkatan konsentrass ammonia secara
signifikan meningkatkan juga proses deliginifikasi. Peningkatan temperatur pretreatment juga
secara signifikan menurunkan kadar lignin pada sekam padi. Dari hasil pemodelan ditunjukkan
bahwa konsentrasi ammonia optimum adalah 20%, sementara temperatur pretreatment optimum

adalah 100 °C. Kadar lignin minimum yang dihasilkan dari pemodelan CFD adal ah 24%.
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Gambar 6.2. Profil Kadar Lignin pada Konsentras ammonia 10% dan Berbagai Temperatur
dengan Pemodelan CFD (ANSY S 19.2): (a) T=60 °C, (b) 70 °C, (c) 80 °C, (d) 90 °C, (e) 100 °C.

Dari Gambar 6.2 terlihat bahawa dengan semakin bertambahnya temperatur pretreatment, maka
kadar lignin dalam sekam padi semakin berkurang. Hal ni dikarenakan suhu yang tinggi dapat
mempercepat proses larutnya lignin ke dalam ammonia. Namun setelah dilakuakn kajian
eksperimental, tersuhu yang terlalu tinggi jugatidak bagi selulosa. Sehingga temperatur tertinggi
dipilih pada penelitian ini adalah 100 °C.
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Gambar 6.3. Profil Kadar Lignin pada Konsentras ammonia 15% dan Berbagai Temperatur
dengan Pemodelan CFD (ANSY S 19.2): (a) T=60 °C, (b) 70 °C, (c) 80 °C, (d) 90 °C, (e) 100 °C.
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Gambar 6.4. Profil Kadar Lignin pada Konsentras ammonia 20% dan Berbagai Temperatur
dengan Pemodelan CFD (ANSY S 19.2): (a) T=60 °C, (b) 70 °C, (c) 80 °C, (d) 90 °C, (e) 100 °C.

B e e s b iy

i LB
g-
-




a4 ¢ __

(a) (b) (c)
% . : ;
(d) (e)

Gambar 6.5. Profil Suhu pada Konsentrasi ammonia 20% dan Berbagai Temperatur dengan
Pemodelan CFD (ANSY S 19.2): (a) T=60 °C, (b) 70 °C, (c) 80 °C, (d) 90 °C, (e) 100 °C.



Data Hasil Penédlitian Eksperimental
Tabel 6.2 merupakan data hasil pretreatment terhadap serbuk sekam padi dengan Soaking in
Aquoeus Ammonia (SAA) — Dilute Acid.

Tabel 6.2 DataHasil Penelitian secara Eksperimental

Konsentrasi  Suhu Kode Has| Analisa Komposisi Sekam Padi
NH,OH % (°C) Sampe a b c d e
Tanpa - ; 1,0035 09335 08836 04919  0,1201
Pretreatment

60 Al 10098 09426 09092 06331  0,1669

70 A2 10048 09852 09310 05634 01543

5 80 A3 1020 09593 09325 05646  0,1619

90 A4 10066 09968 09249 05425 01685

100 A5 10182 09721 09176 05242  0,1305

60 Bl 10147 10236 09711 04970  0,1672

70 B2 10163 10142 09700 04960  0,1669

10 80 B3 10063 10002 09566 04774  0,1555

90 B4 10058 009990 09590 04700  0,1550

100 B5 10118 10001 09466 04671  0,1758

60 Cl 10224 09801 09721 04908  0,1495

70 C2 10477 10030 09704 04808 01774

15 80 C3 10132 10050 09800 04374  0,1520

90 C4 10876 10792 10675 05334  0,1790

100 C5 10245 10065 09656 04850  0,1636

60 DI 10120 09629 09312 03714  0,0782

70 D2 10148 09724 09420 03814  0,1025

20 80 D3 10072 09744 09305 03646  0,0899

90 D4 10329 09942 09621 04055  0,1389

100 D5 10072 09782 09367 03599  0,1249

60 El 10014 09365 09277 0491 01572

70 E2 10119 09428 09040 04702 01548

25 80 E3 10640 10235 09866 04878 01707

90 E4 10659 10230 09939 04920 0,1605

100 E5 10694 10244 10206 05055  0,1462

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) H2SO..

e = Berat abu dari residu sampel.



Data Hasil Analisa
Data Hasil Analisa Pretreatment
Pada tabel 6.3 berikut ini disgikan data hasil analisa metode Chesson (Datta, 1981) pada
pretreatment soaking in aqueous ammonia (SAA) — dilute acid dari sekam padi, dengan meninjau
pengaruh variasi konsentrass ammonia dan suhu pretreatment terhadap kadar selulosa,
hemiselulosa, lignin, Hot Water Soluble (HWS) dan abu.

Tabel 6.3. Data Analisa Komposisi Sekam Padi Sebelum dan Sesudah Pretreatment

Hasil Analisa Komposisi Sekam Padi

Konsentrasi .
NHOH % S(t‘g)u S';;‘:)Z HWS 5232; Selulosa Lignin  Abu
(VIv) (%) (%) (%) (%)
(%)
Tanpa : : 733 530 3934 3722 1197
Pretreatment

60 Al 763 422 2822 4678 1653

70 A2 243 586 3703 4098 1536

5 80 A3 967 531 3838 4073 1573

90 A4 163 780 3860 3751 1674

100 A5 635 700 4028 3960 12,82

60 B1 059 666 4813 3322 1648

70 B2 184 598 4820 3318 1642

10 80 B3 124 496 4822 3229 1545

90 B4 126 455 4917 3159 1541

100  BS 234 645 4849 2934 1737

60 cL 638 293 4921 3431 14,62

70 c2 904 768 51,15 3115 16,93

15 80 c3 213 378 548 2874 1500

90 c4 953 977 5771 3683 1646

100  C5 421 640 4922 3253 1597

60 D1 605 427 5642 2941 7,73

70 D2 566 441 5662 2804 10,10

20 80 D3 398 506 568 2753 893

90 D4 704 627 5695 2710 1345

100 D5 360 48  57.94 2359 1240

60 E1 6,62 101 4343 3371 1570

70 E2 802 494 4393 31,72 1530

o5 80 E3 1021 962 5281 3274 1604

90 E4 1061 905 5323 3414 1506

100 E5 11,15 7,00 54,79 36,88 13,67




Data Hasil Analisa Kadar Glukosa
Setelah didapatkan hasil yang terbaik (optimum) dari proses pretreatment maka dilanjutkan
proses hidrolisis. Tabel 6.4 menunjukkan hasil analisa sampel D3 (konsentrasi ammonia 20% v/v
dan suhu pretreatment 80 °C), D4 (konsentrasi ammonia 20% v/v dan suhu pretreatment 90 °C),
D5 (konsentrasi ammonia 20% v/v dan suhu pretreatment 100 °C).

Tabel 6.4. Data Analisa Kadar Glukosa Setelah Proses Hidrolisis Sekam Padi

Nama |dentitas

No Sampd Sampd Parameter Uji Metode Uji Hasil Uji (ppm)
D3 23.2189
Produk D4 Kadar Glukosa  Spektrofotometer 23.5329
Hidrolisis
3 D5 24.1774

Data Hasll Analisa Kadar Bioetanol

Setelah proses hidrolisis dilanjutkan dengan proses fermentasi untuk sampel D3, D4 dan D5.
Tabel 6.5 menunjukkan hasil analisa sampel D3 (konsentrass ammonia 20% v/v dan suhu
pretreatment 80 °C), D3 (konsentrasi ammonia 20% v/v dan suhu pretreatment 90 °C), D3
(konsentrasi ammonia 20% v/v dan suhu pretreatment 100 °C).

Tabel 6.5. Data Analisa Kadar Bioetanol Produk Fermentasi Sekam Padi

Nama Identitas . .. -
(o)
No ol ol Parameter Uji Metode Uji Hasil Uji (%)

Produk D3 ; 4.05
odu . Gas Cromatografy

. D4 5.07
Destilasi D5 Kadar Bioetanol Mass Spectrometry 5.36

Analisa Komposisi Sekam Padi Sebelum dan Setelah diberi Perlakuan Aqueous Ammonia-
Dilute Acid

Biomasa lignoselulosa sekam padi terdiri dari selulosa, lignin dan hemiselulosa. Tabel 6.3
menunjukkan komposisi sekan padi sebelum dan setelah diberi praperlakuan aquoeus ammonia-
dilute acid. Komposisi sekam padi sebelum praperlakuan adalah selulosa (39.34%), hemiselulosa
(5.30%), lignin (37.22%), abu (10.80%) and hot water soluble (7.33%).



Scanning electron microscope (SEM) images

Hasil SEM untuk sekam padi sebelum dan setelah diberi perlakuan ditunjukkan pada gambar 6.6.
Sekam padi yang belum diberi praperlakuan terlihat dalam struktur serat yang keras dan kuat
(Gambar 6.6.), ldu membesar setelah diberi perlakuan agueous ammonia (menggunakan
agueous ammonia dengan konsentrasi 20%, temperatur 80-100 °C). Hal ini dikarenakan
terjadinya pengurangan kandungan lignin dan hemiselulosa (Gambar 6.6b-6.6d). Praperlakuan
dengan aqueous ammonia menghasilkan lebih banyak serat yang terpecah dan ikatan serat yang
lebih kasar. Pada sekam padi yang telah diberi praperlakuan agueous ammonia, lapisan dinding
menjadi robek dan dinding sel berubah, menyebabkan terjadinya kontak antara ikatan/bangunan
yang lebih dadam (Gambar 6.6b-6.6d). Hasil penelitian ini sesuai dengan observasi dari
penelitian struktur sorgum yang dilakukan oleh peneliti lain [31]. Mereka melaporkan bahwa
rusaknya struktur kristal pada sorgum yang telah diberi perlakuan ammonia. Perubahan struktur
lignin sekam padi bisajugadilihat dari bentuk fisik partikel. Sebelum diberi praperlakuan, warna
partikel kuning muda dan struktur permukaanya keras. Namun setelah diberi perlakuan agueous
ammonia, warnanya berubah menjadi kuning tua dan luas permukaannya lebih besar. Hal ini
dikarenakan telah terjadinya pengrusakan lignin. Terlihat dari gambar 6.6b-6.6d bahwa tekstur
biomasa yang telah rusak menyebabkan lebih banyak pori pada biomasa tersebut. Hal ini
disebabkan oleh terdekomposisinya ikatan lignin dan terpecahnya karbohidrat pada biomasa.
Bertambahnya luas permukaan biomasa menyebabkan kontak antara enzim dan selulosa lebih
mudah, sehingga konversi glukosa lebih tinggi. Sedikitnya pelindung serat (kemungkinan lignin)
sisa dari biomasa yang diberi perlakuan, membuat banyaknya selulosa yang telah dihidrolisis
secara enzimatik dan terkonverss menjadi bioetanol. Peneliti lain mempelgari proses
penghancuran struktur kristal pada sorgum yang telah diberi perlakuan ammonia cair. Hasll
penelitian mereka menunjukkan bahwa praperlakuan dengan ammonia encer menyebabkan
sorgum membesar dan membengkak. Hal ini berlawanan dengan sorgum yang tidak diberi

perlakuan.
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Gambar 6.6. Image Scanning Electronic Microscopy (SEM) dari berbaga kondisi biomasa
sekam padi: (d) Sekam padi tanpa perlakuan (UTRH), (b) Sampel D1 yang telah diberi
perlakuan aqueous ammonia (AD1RH), (c¢) Sampel D2 yang telah diberi perlakuan aqueous
ammonia (AD2RH), (d) Sampel D3 yang telah diberi perlakuan agueous ammonia (AD3RH).
Pembesaran gambar 6.6.1a adalah 500 X, sementara yang lainnya adalah pembesaran 1000X.

Telah diteliti bahwa nilai digestibilitas yang besar dari biomassa lignoselulosa yang diberi
perlakuan dikarenakan bertambahnya aksesibilitas selulosa sebagai hasil dari  ekstraksi
hemiselulosa dan redistribusi lignin [32]. Selanjutnya untuk analisis kuantitaif dari tren hidrolisis
dari AD1RH, AD2RH dan AD3RH, analisa SEM memberikan pengetahuoan tambahan hidrolisis
substrat the AD1RH, AD2RH dan AD3RH berdasarakna perubahan morfologi dari UTRH dan
permukaan sekam padi yang telah diberi perlakuan agueous ammonia (AAS). Gambar SEM
UTRH menunjukkan bahwa semua lapisan sel dan silika pada permukaan telah diserang melalui
proses pengecilan ukuran (crushing) dan menyebabkan tahanan permukaan AD1RH lebih kecil



dari sekam padi yang belum diberi perlakuan (UTRH). Ketika sekam padi diberi perlakuan
dengan kondiss AD2RH, maka hal ini akan mendegradasi struktru lignin. Sehingga
menghasilkan hidrolisis yang lebih baik. Permukaan AD3RH kurang kompak, berlawanan
dengan AD2RH, menggambarkan pengaruh konsentras ammonia yang tinggi pada kandungan

lignin selama perlakuan.

Gambar 6.6 memperlihatkan image SEM dari permukaan sekam bagian luar (UTRH - 6.6a) dan
sekam padi setelah mengalami pretreatment agueous ammonia soaking (AAS) untuk sampel
(AD1RH - 6.6b; AD2RH - 6.6c; AD3RH - 6.6¢). Pada AD1RH and AD2RH, beberapa bagian
silika tidak tertutupi pada serat selulosa. Hal ini disebabkan oleh pembuangan lapisan epidermis
oleh AAS pretreatment moderate (Gambar 6.6. (6.6b, 6.6c)), sehingga silika terakumulasi
sebagai lapisan tipis dibawah lapisan sel. Ketikd struktur selulosa telah lengkap, beberapa
struktup cellulose structures was still complete, struktur reseptor lain juga dirusak, hal ini
menggambarkan telah terpecahnya lapisan sel. Kondiss AAS D1 dan AAS D2 (AD1RH and
AD2RH) memiliki sedikit lapisan sel. Namun demikian ini tidak terlalu sesuai untuk
menghasilkan selulosa yang lebih mudah dicapal oleh enzim. Image SEM menggambarkan
bahwa AD3RH memiliki permukaan kutikula yang bersih (Gambar 6.6(6.6d)). Hampir seluruh
lapisan sel dan silika berkurang, dan ikatan bersama bersama lignin juga terdistorsi. Tidak
hadirnya lapisan sel dan silika, serat selulosa yang jelas, meningkatkan kemampuan enzim untuk

mengakses selulosa. Selanjutnya dapat menghasilkan konsentrasi bioetanol yang paling tinggi.



Pengaruh Konsentras Ammonia pada Persentase Pengurangan Lignin sslama AAS-Dilute Acid
pretreatment Sekam Padi pada Berbagai Temperatur
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Gambar 6.7. Pengaruh Konsentrasi Ammonia pada Persentase Pengurangan Lignin sslama AAS-
Dilute Acid pretreatment Sekam Padi pada Berbagai Temperatur.

Komponen utama dari bahan baku sekam padi yang dipakai buat penelitian ini adalah selulosa
(39.34%), hemiselulosa (5.3%) dan lignin (37.22%). Pada pretreatment biomasa lignoselulosa,
lignin mencegah karbohidrat dari reaksi dengan senyawa asam, basa atau pelarut selulosa,
sehingga lignin merupakan salah satu faktor terpenting yang mempengaruhi keefetifan dari
pretretment [22]. Keefektifan pretreatment biomasa lignoselulosa ditentukan oleh recovery
selulosa dan hemiselulosa yang tinggi untuk menghasilkan gula dan kandungan lignin yang lebih
rendah pada biomasa lignoselulosa yang telah diberi preperlakuan untuk meningkatkan
aksesibilitas selulosa pada saat hidrolissi enzimatik [33]. Berdasarkan hal ini, penelitian ini
mengkombinasikan agqueous ammonia soaking (AAS) and diluce acid pretreatment.

Pengurangan kandungan lignin adalah tujuan utama dari pretreatment [34]. Gambar 6.7
menunjukkan persentase delignifikas dari sekam padi selama 5 jam AAS pretreatment dan rasio
solid-to-liquid 1:10. Pengaruh lima konsentrasi ammonia 5, 10, 15, 20 dan 25% (v/v) dan
temperatur pretreatment 60, 70, 80, 90 dan 100 °C telah diteliti. Seperti telah diilustrasikan pada
gambar 6.7, pengurangan lignin antara 1 sampai 36.62% dari jumlah lignin awa pada sekam



padi. Jumlah pengurangan lignin yang signifikan ini berlangsung pada AAS-Dilute Acid
pretreatment sekam padi yang menyebabkan bertambahnya digestibilatas enzimatik. Ketika
konsentrasi ammonia bertambah dari 5 sampai 20 %, persentase pengurangan juga meningkat
dari 1 sampai 36.62%, namun penambahan konsentrasi ammonia berlebih (25%) menghasilkan
persen pengurangan lignin yang lebih rendah. Hal ini dikarenakan konsentras ammonia lebih
besar dari 20% tidak menghasilkan penambahan persentase penurunan lignin yang signifikan.
Pada konsentrasi ammonia 20%, dihasilkan persentase penurunan lignin maksimal yaitu sekitar
36.62%. Oleh karenaitu parameter ini dipilih sebagai konsentrasi ammonia optimum untuk tahap
penelitian berikutnya. Menurut peneliti terdahalu, konsentrasi ammonia yang terlalu tinggi tidak
mempengaruhi peningkatan digestibilitas enzim [35]. Penelitian sebelumnya [13], [14], [35] juga
menggunakan AAS pretreatment, konsentrass ammonia optimum berkisar antara 15% sampai
28% pada temperatur 60 sampai 80 °C. Menurut peneliti terdahulu [35], jika pH biomasa
merupakan faktor penting pada AAS pretreatment, maka konsnetrasi ammonia optimum berbeda

dari penelitian yang menggunakan jenis biomasa yang berbeda.

Persen pengurangan lignin tertinggi adalah 36.62%, dihasilkan ketika konsentrasi ammonia yang
digunakan 20%. Namun demikian, penambahan konsentrasi ammoni menjadi 25% memberikan
persen penguranagn lignin sekitar 15%. Telah ditemukan bahwa pengurangan lignin dengan
ammonia 20% memberikan persentase pengurangan sekitar 36.62%, konsentrasi ini diputuskan
sebagai konsentrasi optimum pada AAS pretreatment sekam padi. Range temperatur yang rendah
dipilih untuk mengurangi pengaruh reaksi autohidrolisis yang terjadi pada temperatur yang lebih
tinggi yang akan menyebabkan hilangnya sebagi karbohidrat [36]. Selama AAS pretreatment,
energi thermal merusak struktur ikatan dari sekam padi.

AAS pretreatment telah dipertimbangkan karena kemampuan delignidikas yang efektif tanpa
mempengaruhi  struktur komponen biomasa yang lainnya [35]. Pada penelitian kali ini,
kandungan lignin sebesar 36.62% berkurang setelah mengalami AAS-dilute acid pretreatment
(Gambar 6.7). Nilai ini lebih rendah dibanding penelitian terdahulu [13], [14] yang menghasilkan
nilai delignifikasi sebesar 60, dan 66% berturut-turut. Peneliti lain [37] melakukan AAS

pretreatment (15% v/v agueous ammonia solution) sekam barley pada temperatur 70 °C dengan



duarasio solid-to-liquid: 1:6 and 1:10. Hasil observasi mereka menunjukkan bahwa peningkatan

konsentrasi ammonia secara signifikan meningkatkan juga deliginifikasi.

Pengaruh Konsentrass Ammonia dan Temperatur pada Recovery Glucan Selama AAS
Dilute Acid pretreatment Sekam Padi
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Gambar 6.8. Pengaruh Konsentrasi Ammonia dan Temperatur pada Recovery Glucan Selama
AAS-Dilute Acid pretreatment Sekam Padi

Berdasarkan hasil yang ditunjukkan pada gambar 6.7, temperatur 100 °C dan konsentrasi
ammonia 20%, yang menghasilkan persentase pengurangan lignin 36.62, sehingga parameter ini
dipilih sebagai temperatur dan konsentrass ammonia optimum untuk hidrolisis enzimatik
selanjutnya pada penelitian ini. Recovery glucan dari sekam padi bertambah dari 1.27% sampai
47.28% setelah AASdilute acid pretreatments (Gambar 6.8). Hal ini menunjukkan bahwa
kombinasi AAS dan dilute acid pretreatments telah berhasil mengurangi kadar lignin pada sekam
padi, menghasilkan kandungan selulosa yang tinggi pada fase solid yang dapat dihidrolisis secara
enzimatik dan difermentasi lanjut menjadi bioetanol. Recovery glucan tertinggi adalah sekitar
47.28%, nilal ini lebih rendah dari penelitian sebelumnya [13], [14], [35].



Pengaruh Temperatur Pretreatment terhadap Konsentras Glukosa setelah Proses

Hidrolisis Enzimatik
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Gambar 6.9. Pengarun Temperatur Pretreatment terhadap Konsentrasi Glukosa setelah Proses

Hidrolisis Enzimatik

Gambar 6.9 menghadirkan konsentrasi glukosa selama proses hidrolisis enzimatik pada berbagai
temperatur pretreatment. Hidrolisis sekam pasi yang telah diberi perlakuan AAS-dilute acid
pretreated dilakukan dengan menggunakan enzim selulase dari Aspergillus Niger dengan
konsentrasi 10% (v/b) pada range temperatur 80 sampai 100 °C. Seperti ditunjukkan pada
gambar 6.9 bahwa konsentrasi glukosa meningkat dengan bertambahnya temperatur. Konsentrasi
glukosa sekam padi yang telah diberi perlakuan AAS-dilute acid pretreated berturut-turut sebesar
23.22%, 23.53%, d an24.18%, setelah 24 jam hidrolisis enzimatik. Konsentrasi glukosa tertinggi
sebesar 24.1774 mg/L diperoleh pada temperatur 100 °C dan konsentrasi ammonia 20% (V/v).
Konsentrasi glukosa yang tinggi pada sekam padi yang telah diberi perlakuan disebabkan oleh
pengurangan kandungan lignin karena terputusnya ikatan poliner kompleks lignin-karbohidrat
oleh ammonia. Hal ini dapat menyebabkan pembentukan pori dan pembengkakan pada polimer
biomasa sehingga luas permukaan bertambah dan aksesibilitas enzim juga meningkat [22].
Seperti ditunjukkan pad gambar 6.7 dan gambar 6.8 sebelumnya, sekam padi yang telah diberi
perlakuan AAS-dilute acid pretreated pada konsentrasi aqueous ammonia 20% memiliki



recovery glukan dan penurun lignin yang lebih tinggi dari variabel yang lainnya, sehingga
membuat selulosa lebih mudah diakses oleh enzim dan menghasilkan digetibilitas selulosa yang

tinggi.

Pengaruh Temperatur Pretreatment pada Konsentras Bioetanol setelah Proses Fer mentasi
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Gambar 6.10. Pengaruh Temperatur Pretreatment pada K onsentrasi Bioetanol setelah Proses
Fermentasi.

Gambar 6.10 memperlihatkan konsentrasi etanol yang dihasilkan dari sekam padi yang telah
diberi perlakuan AAS-dilute acid pretreatment pada berbagai temperatur 80°C, 90°C, dan 100°C.
Fermentas dilakukan dengan menambahkan pre-kultur yeast sacharomicess cerevisiae sebanyak
1 mL selama 5 hari waktu fermentasi. Dari gambar terlihat bahwa konsentrasi bioetanol tertinggi
adalah sekitar 5.86 % diperoleh pada saat temperatur AAS pretreatment 100 °C dan konsnetrasi
ammonia 20% (v/v). Seperti diilustrasikan pada gambar 6.10 bahwa konsentrasi etanol semakin
meningkat dengan penambahan temperatur pretreatment. Tren ini sesuai dengan profil
konsentrasi glukosa pada berbagai temperatur pretreatment (gambar 6.9). Konsentrasi etanol
yang dihasilkan dari proses fermentasi sekam padi yang telah diberi perlakuan AAS-dilute acid
pretreatment berturut-turut adalah sebesar 4.05%, 5.07%, dan 5.86%.



VII.

1.

KESIMPULAN

Dari hasil pemodelan dengan CFD ANSYS 19.2, ditunjukkan bahwa konsentrasi
ammonia optimum adalah 20%, sementara temperatur pretreatment optimum adalah 100
°C. Kadar lignin minimum yang dihasilkan dari pemodelan CFD adalah 24%. Hasil

modeling sesuai dengan eksperimental

Sekam padi yang belum mengalami proses pretreatment memiliki struktur serat yang kuat
dan keras. Setelah mengalami proses AAS pretreatment, struktur serat membesar karena
lignin dan hemiselulosa telah terfraksionasi. Penambahan luas permukaan biomasa
menyebabkan kontak antara enzim dan selulosa menjadi 1ebih mudah, konversi glukosa
semakin tinggi. Penelitian ini mengkaji pengaruh konsentras ammonia 5, 10, 15, 20 dan
25% (v/v) serta temperatur pretreatment 60, 70, 80, 90 dan 100 °C terhadap komposisi
biomasa sekam padi. Pengurangan lignin terjadi dari 1 sampa 36.62% dari nila
kandungan lignin awalnya. Jumlah pengurangan lignin berlangsung pada saat AAS-Dilute
Acid pretreatment sekam padi menyebabkan peningkatan digestibilitas enzimatik.
Persentase pengurangan lignin tertitnggi adalah sebesar 36.62%, dihasilkan pada saat
konsentrasi ammonia yang digunakan 20%. Variabel ini dipilih sebagai temperatur dan

konsentrasi ammonia optimum untuk hidroliss enzimatik selanjutnya.

Recovery glukan dari sekam padi meningkat dari 1.27% sampa 47.28% setelah
mengalami AAS-dilute acid pretreatments. Oleh karena itu, kombinasi AAS dan dilute
acid pretreatments psd penelitian ini telah berhasil mengurangi kandungan lignin,
menghasilkan kandungan selulosa yang tinggi pada fase padatan yang bisa dihidrolisis
secara enzimatik dan difermentasi menjadi bioetanol pada proses selanjutnya. Recovery
glukan tertinggi setelah pretreatment adalah sekitar 47.28% diperoleh pada saat

konsentrasi ammonia yang digunakan 20%.

Konsentrasi glukosa tertinggi adalah 24.1774 mg/L diperoleh pada saat temperatur
pretreatment 100 °C dan konsentrasi ammonia 20% (v/v). Sementara konsentrasi etanol

tertinggi yaitu sebesar 5.86 %.
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mengembalikan selunuh biaya penelitian yang sudah ditenma ke kas negara

Demikian pemyataan ini dibual dengan sesungguhnya dan dengan sebenar-
benamya.

Mengetahui, Indralaya, 25 Juni 2018
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