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RINGKASAN

Atina Sabila Azzahra. 2024. Sintesis Katalis Ru@C-TiO> dan Uji Aktivitasnya
terhadap Hidrogenasi Katalitik Asam Levulinat. Pembimbing: Prof. Ir. Iryanti
Fatyasari Nata, S.T., M.T., Ph.D; Prof. Rodiansono, S.Si., M.Si., Ph.D.

Meningkatnya kebutuhan energi, pertumbuhan populasi dan industrialisasi,
berkurangnya sumber daya energi fosil, dan untuk menekan efek gas rumah kaca,
telah mendorong pencarian sumber-sumber energi alternatif seperti biomassa
lignoselulosa dan asam lemak. Salah satu turunan biomassa lignoselulosa yang
banyak dikaji adalah asam levulinat (LA) yang telah dapat dikonversi menjadi y-
valerolaktona (GVL), 1,4-pentanadiol (1,4-PDO), 2-pentanol (2-PeOH), dan 2-
butanol (2-BuOH). 2-BuOH, alkohol sekunder empat karbon (CsHi00), telah
digunakan sebagai aditif untuk bensin dan makanan, bahan baku industri farmasi
dan kosmetik, hingga kandidat biofuel yang paling menjanjikan. Secara industri, 2-
BuOH diproduksi dari bahan minyak bumi propilena melalui reaksi multitahap
(dehidrogenasi-hidroformulasi-hidrogenasi) menggunakan katalis yang berbeda,
pelarut, dan bahan baku. Oleh karena itu, perlu dikembangkan katalis dan metode
reaksi yang efektif untuk sintesis 2-BuOH, lebih selektif dan dampak negatif yang
paling kecil terhadap lingkungan. Dalam penelitian ini telah disintesis katalis
berbasis rutenium terembankan dan aplikasinya untuk reaksi hidrogenasi katalitik
senyawa turunan biomassa LA dalam sistem reaktor batch.

Penelitian ini dilakukan di laboratorium, dibagi menjadi dua kegiatan utama;
pertama, sintesis dan karakterisasi katalis, dan kedua, reaksi hidrogenasi katalitik
senyawa turunan biomassa LA. Katalis disintesis menggunakan metode
kopresipitasi-hidrotermal dari bahan baku TiCls, glukosa, dan RuCl; dalam reaktor
autoklaf teflon-stainless steel pada temperatur 150 °C selama 24 jam, dan
dilanjutkan dengan proses aktivasi menggunakan gas H» pada temperatur 300-500
°C sehingga dihasilkan katalis rutenium terembankan pada titanium terdoping
karbon (disingkat Ru@C-TiOz). Katalis hasil sintesis dikarakterisasi menggunakan
XRD, HR-TEM, adsorpsi N2 (BET), NH3-TPD, adsorpsi piridina, dan H>-TPR.
Reaksi hidrogenasi katalitik LA dilakukan dalam reaktor batch TAIATSU
menggunakan katalis hasil sintesis pada temperatur 100-200 °C, tekanan awal H»
2-4 MPa, dengan waktu reaksi sampai 4 jam.

Hasil karakterisasi XRD katalis Ru@C-TiO> menunjukkan bahwa adanya
seri puncak yang tajam pada 20 = 25,3°, 37,8°, 43,9°, 48,0°, 54,0°, 55,1°, 62,7° yang
sesuai dengan puncak TiO; fase rutil teramati dengan baik. Satu puncak difraksi
yang melebar pada 26 = 19°-20° yang identik dengan karbon amorf, sedangkan
logam Ru terlihat pada 26 = 44,02° yang sesuai dengan Ru (101). Ukuran partikel
rerata Ru nanopartikel untuk katalis Ru@C-TiO> (2%b/b) yang direduksi pada
temperatur 400 °C dan 500 °C, berturut-turut 2,4 nm dan 4,1 nm. Katalis Ru@C-
TiO2 (2%b/b) memiliki luas permukaan spesifik BET (Sgzr) 42.98 m2.g!, total
hidrogen terjerap (dari data H>-TPR) 5.61 mmol.g™!, dan total situs asam (dari data
NH3-TPD) 198.7 umol.g™!. Katalis berbasis logam Ru terembankan menghasilkan
jumlah produk GVL (>90%) pada 100-140 °C, 3 MPa Ha, 3 jam. Reaksi hidrogenasi



katalitik LA pada temperatur 160-200 °C menghasilkan produk 2-BuOH dan 2-
PeOH, sedangkan GVL berkurang sejalan dengan kenaikan temperatur. Produk 2-
BuOH tertinggi (87%) diperoleh pada temperatur reaksi 200 °C, 3 MPa H», 3 jam
menggunakan katalis Ru@C-TiO2(2%b/b). Pembentukan produk target 2-BuOH
dari LA menggunakan katalis Ru@C-TiO: diduga lebih dominan dipengaruhi oleh
aspek termodinamika (temperatur reaksi) dibanding aspek kinetika sebagaimana
ditunjukkan oleh profil reaksi secara keseluruhan. Menariknya, katalis Ru@C-TiO>
dapat diambil dan digunakan ulang tanpa proses reaktivasi dengan konversi LA
100% dan produk 2-BuOH turun menjadi 52% setelah reaksi pengulangan empat
kali.



SUMMARY

Atina Sabila Azzahra. 2024. Synthesis of Ru@C-TiO» Catalyst and Its Activity Test
for The Catalytic Hydrogenation of Levulinic Acid. Supervisor: Prof. Ir.
Iryanti Fatyasari Nata, S.T., M.T., Ph.D; Prof. Rodiansono, S.Si., M.Si., Ph.D.

The increasing of energy demand, the growth of population and
industrialization, the depletion of fossil-based energy sources, and in order to the
diminishing of greenhouse effect, have encouraged the exploration of alternative
energy sources such as lignocellulosic biomasses and fatty acids. One of the widely
studied lignocellulosic biomass derivatives is levulinic acids (LA), which can be
converted to y-valerolactone (GVL), 1,4-pentanediol (1,4-PDO), 2-pentanol (2-
PeOH), and 2-butanol (2-BuOH). 2-BuOH, a four-carbon secondary alcohol
(C4H100), has been used as an additive for gasoline and food, a raw material for the
pharmaceutical and cosmetic industries, and the most promising biofuel candidate.
Industrially, 2-BuOH has been produced from petroleum-based propylene through
a multi-stage reaction (dehydrogenation-hydroformulation-hydrogenation) using
different catalysts, solvents, and reagents. Therefore, it is necessary to develop the
effective catalysts and reaction methods for the synthesis of 2-BuOH that more
selective and less negative impact on the environment. In this research work, the
supported ruthenium-based catalysts have been synthesized and applied to the
catalytic hydrogenation of biomass-derived LA in a batch reactor system.

This research was conducted in the laboratory, deviding into two main
activities; first, the synthesis and characterization of catalysts, and second catalytic
hydrogenation of biomass-derived levulinic acid. The catalyst was synthesized
using the hydrothermal coprecipitation method from the raw materials TiCly,
glucose, and RuCl;.xH>O in a Teflon-stainless steel autoclave reactor at 150 °C for
24 hours, followed by the activation with H, gas at 300-500 °C to produce
ruthenium supported on carbon-doped titanium (denoted as Ru@C-TiOz). The
synthesized catalysts were characterized by means of XRD, HR-TEM, N-
adsorption (BET), NH3-TPD, pyridine adsorption, and H»>-TPR. The catalytic
hydrogenation reaction of LA was conducted in a TAIATSU batch reactor system
at temperature of 130-200 °C, initial H» pressure of 2-4 MPa, and for 3-5 h.

The results of XRD characterization of Ru@C-TiO> catalysts showed that a
series sharp difraction peaks at 20 = 25.3°, 37.8°, 43.9°, 48.0°, 54.0°, 55.1°, 62.7°,
which can be attributed to TiO: rutile phases were clearly observed. A broad
diffraction peak at 20 = 19-20° are recognized as amorphous carbon, meanwhile
metallic Ru species was observed at 20 = 44.02° which can be designed as Ru (101)
phase. The average particle sizes of the Ru@C-TiO; (2%wt) catalysts reduced with
H; at 400 °C and 500 °C were 2.4 nm and 4.1 nm, respectively. The Ru@C-TiO»
(2%wt) exhibited a BET specific surface area (Sger) of 42.98 m’.g!, a total
hydrogen uptake (derived from H>-TPR) of 5.61 mmol.g”!, and a total acid sites
(derived from NH3-TPD) of 198.7 umol NHs.g™!. The supported Ru-based catalysts
afforded high yield of GVL (>90%) at 100-140 °C, 3.0 MPa H> after 3 h. The
catalytic hydrogenation of LA at 160-200 °C produced 2-BuOH and 2-PeOH,
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meanwhile the GVL decreased as the reaction temperature was increased. The
highest yield of 2-BuOH (87%) was achieved over Ru@C-TiO2 (2%wt) catalysts
at 200 °C, 3.0 MPa Hz, 3 h. The formation of targeted product 2-BuOH from LA
using the Ru@C-TiO: catalyst may be dominantly affected by the thermodynamic
rather than the kinetics, as indicated by the overall reaction profiles. Interestingly,
the Ru@C-TiO; catalyst was reusable and 100% conversion of LA was maintained
with significant decrease of 2-BuOH yield (52%) after the fourth reaction runs.
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