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Abstrak

Eksplorasi bahan bakar baru terbarukan sangat krusial untuk meng-
antisipasi berkurangnya cadangan bahan bakar berbasis fosil. Biomassa
lignoselulosa merupakan bahan baku yang sangat potensial dan dapat
dikonversi menjadi berbagai tipe sumber energi melalui konversi termal.
Salah satunya adalah biomassa yang berasal dari limbah industry kayu
dengan kandungan lignin, selulosa dan hemiselulosa yang tinggi. Karena
dominasi bahan bakar cair yang masih sangat tinggi hingga sekarang,
konversi termal biomassa lignoselulosa menjadi bio-oil memiliki nilai
benefit yang tinggi. Dalam bab ini, konversi termal biomassa lignoselulosa
dengan berbagai teknik konversi dibahas, dengan fokus pada proses
konversi termal biomassa menjadi bio-oil melalui proses pirolisis. Kondisi
operasi dan parameter penting lain dalam proses pirolisis akan dibahas
bersamaan dengan karakteristik produk utama dan produk samping yang
dihasilkan dari proses pirolisis.

Kata kunci: bio-oil, biomassa lignoselulosa, konversi termal, pirolisi
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A. PENDAHULUAN

Bahan bakar berbasis fosil masih menjadi bahan bakar cair utama
di Indonesia, bahkan di dunia. Konsumsi minyak bumi di Indonesia
pada tahun 2018 saja meningkat 5,2% jauh di atas rata-rata 10 tahun
sebelumnya yaitu rata-rata hanya sebesar 2,1% selama kurun waktu
2007-2017. Sedang di sisi lain, produksi minyak bumi di Indonesia
dari tahun ke tahun mengalami penurunan hingga 3,5% pada 2018
(BPS, 2019). Hal ini mendorong upaya pengembangan teknologi untuk
eksplorasi energi terbarukan terus dilakukan.

Indonesia memiliki potensi yang tinggi dalam upaya eksplorasi
energi baru dan terbarukan. Indonesia memiliki kondisi geologis
dan geografis yang memungkinkan ketersediaan sumber daya alam
yang melimpah dan dapat diubah menjadi sumber energi baru dan
terbarukan. Salah satu sumber energi tersebut adalah biomassa.
Biomassa dapat dikonversi menjadi sumber-sumber energi baru seperti
bio-oil dan syngas yang bersifat carbon neutral menjadikannya lebih
ramah lingkungan (Butterman dan Castaldi, 2009; Xu, dkk., 2011). Selain
itu, pemanfaatan limbah biomassa dari pertanian, perkebunan, dan
perhutanan dapat membantu mengatasi permasalahan lingkungan
yang disebabkan oleh limbah tersebut (Tajali, 2015). Biomassa yang
berpotensi untuk diubah menjadi sumber energi baru terbarukan di
Indonesia antara lain dapat diperoleh dari limbah hasil hutan (limbah
kayu dan ranting), pertanian (jerami, pohon dan bonggol jagung), dan
industri (limbah kayu industri dan kertas).

Energi yang berasal dari tumbuhan, yang juga dikenal dengan
bioenergi, merupakan penyumbang energi terbarukan terbesar di
dunia (Luo dan Zhou, 2012). Bahkan, biofuels diprediksi akan menyum-
bang setidaknya 25% (atau bahkan lebih) kebutuhan bahan bakar cair
di dunia pada tahun 2050 (Timilsina, 2014; Gielen, dkk., 2019) dari
total 63% kontribusi energi terbarukan (Gielen, dkk., 2019). Konversi
termal dari biomassa memiliki potensi sangat besar untuk diubah
menjadi kalor, listrik, dan bahan bakar untuk transportasi. Selain itu,
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pemanfaatan biomassa dalam eksplorasi sumber energi baru terba-
rukan melalui teknologi yang memugkinkan dapat berkontribusi besar
pada penanganan pemanasan global akibat “efek rumah kaca” yang
disebabkan oleh emisi gas-gas berbahaya misalnya CO,, CH,, dan N,O
(Kweku, dkk., 2017).

Teknik termal merupakan teknik konversi yang lazim digunakan
untuk mengubah biomassa menjadi beberapa sumber energi baru.
Sumber energi baru yang dimaksud dapat berupa bahan bakar cair, gas
maupun padatan. Konversi termal biomassa dapat dilakukan melalui
proses pembakaran langsung, gasifikasi, dan pirolisis. Masing-masing
teknik memiliki kondisi operasi dan jenis produk energi tertentu.
Pembakaran langsung menghasilkan kalor dan uap bertekanan
tinggi (Mandg, 2013), gasifikasi menghasilkan syngas (H,, CO, CO,,
CH,, H,0, dan gas hidrokarbon lainnya) (Balat, 2009) sedangkan
pirolisis menghasilkan bio-oil, produk gas, dan bio-char (Yaman, 2004;
Bridgwater, 2018).

Pada chapter ini, tiga teknik valorisasi biomassa (yaitu pembakaran
langsung, gasifikasi dan pirolisis) akan diuraikan secara garis besar.
Selain itu, konversi biomassa dari limbah pengolahan kayu melalui
teknik pirolisis cepat akan dideskripsikan secara detil. Pada bagian ini,
proses pirolisis beserta kondisi operasinya akan dipaparkan beserta
dengan produk pirolisis yang di-recovery dan sifat-sifatnya sebagai
kandidat bahan bakar cair.

B. TEKNIK VALORISASI BIOMASSA LIGNOSELULOSA SEBAGAI
SUMBER ENERGI TERBARUKAN

1. Komponen penyusun biomassa lignoselulosa

Limbah biomassa lignoselulosa tersedia melimpah di Indo-
nesia dan memiliki potensi yang sangat besar sebagai bahan
baku untuk memperoleh sumber energi terbarukan dan bahan-
bahan kimia penting (Wu, dkk., 2016; Jing, dkk., 2019; Liu, dkk.,
2014; Zhou, dkk., 2011). Selain itu, eksplorasi sumber energi baru
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terbarukan berbasis biomassa sangat relevan dengan isu-isu
terkini terkait dengan perubahan iklim, pemanasan global, dan
"efek rumah kaca”. Pemanfaatan biomassa untuk menghasilkan
bentuk sumber energi terbarukan yang bersifat carbon neutral dan
ramah lingkungan akan berkontribusi secara signifikan terhadap
penanganan polusi lingkungan secara global. Selain itu, kebergan-
tungan berbagai sector kehidupan terhadap bahan bakar fosil
akan dapat sedikit demi sedikit dikurangi dengan kontribusi bahan
bakar yang berasal dari biomassa yang semakin meningkat.

Biomassa lignoselulosa merupakan campuran kompleks dari
berbagai macam senyawa makromolekul. Komponen terbesar
dalam biomassa lignoselulosa adalah selulosa, hemiselulosa
dan lignin. Selulosa dan hemiselulosa termasuk dalam golongan
polisakarida. Biomassa lignoselulosa tidak dapat dihidrolisis untuk
menghasilkan senyawa gula sederhana misalnya glukosa. Hidrolisis
biomassa lignoselulosa menghasilkan gula heksosa, pentose, dan
berbagai macam produk samping seperti asam-asam organik,
karbon dioksida CO,, serat tumbuhan dan residu lignin (Sharma
dan Saini, 2020).

Selulosa memiliki rumus kimia (C,H, /O,) dengan n merupakan

10
derajat polimerisasi (degree of polymerization, DP). Derajat
polimerisasi menggambarkan jumlah glukosa yang menyusun
selulosa yang dapat mencapai ratusan hingga puluhan ribu (Alessio
dan Elisio, 2019). Selulosa merupakan salah satu dari polisakarida
yang sering terdapat pada dinding sel tumbuhan dengan jumlah
paling banyak. Selulosa merupakan polisakaraida linier yang
tersusun atas ratusan unit -d-glukopiranosa yang terikat melalui
ikatan B(1-4)-glikosidik (Gambar 6.1). Rantai-rantai selulosa
terikat satu sama lain melalui ikatan hidrogen tipe OH-O untuk
membentuk lembaran-lembaran datar dengan ikatan hydrogen
CH-O (Khazraji dan Robert, 2013). Selulosa bersifat hidrofilik dan

cenderung berinteraksi secara kuat dengan air. Demikian juga
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sebaliknya, molekul-molekul air akan dengan mudah berinteraksi
dengan rantai-rantai selulosa (Khazraji dan Robert, 2013).
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Gambar 6.1. Struktur Kimia Selulosa
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Gambar 6.2. Struktur Kimia Hemiselulosa

Polisakarida terbanyak kedua yang menyusun biomassa
lignoselulosa setelah selulosa adalah hemiselulosa. Hemiselulosa
(Gambar 6.2) merupakan polisakarida penting lain yang terkandung
dalam biomassa lignoselulosa dengan struktur dan ikatan yang
lebih rumit dibandingkan dengan selulosa. Hemiselulosa bukan
bentuk lain dari selulosa. Tidak seperti selulosa yang hanya ter-
susun atas unit monomer glukosa, hemiselulosa tersusun atas unit
monosakarida yang berbeda. Hemiselulosa tersusun atas beberapa
monosakarida pentose dan heksosa yang berbeda yaitu glukosa,
xilosa, manosa, galaktosa, arabinosa, fruktosa, asam glukuronat,
dan asam galakturonat (Scheller dan Ulvskov, 2010) dengan jumlah
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bervariasi bergantung pada tipe tumbuhan tempat hemiselulosa
berasal. Hemiselulosa terdiri atas 50-200 unit monomer sehingga
polimer hemiselulosa jauh lebih pendek daripada polimer
selulosa. Hemiselulosa diklasifikasikan berdasarkan jenis residu
senyawa gula pada rantainya, yaitu xiloglukan, xilan, mannan, dan
glukomannan, and p—(1-3,1-4)—glukan (Scheller dan Ulvskoy,
2010; Escudero-Onate, dkk., XXXX).

Hemiselulosa dapat berikatan dengan lignin via ikatan ester
asam sinamat dan berikatan dengan selulosa melalui ikatan
hydrogen (Machmudah, dkk., 2017). Dengan demikian, hemise-
lulosa dapat memiliki kontribusi pada tingkat kekakuan dinding
sel tumbuhan karena sifatnya yang hidrofilik. Hemiselulosa juga
berperan dalam menahan air pada dinding sel tumbuhan.

Hemiselulosa bersifat lebih mudah terdegradasi secara
kimia dan lebih mudah larut daripada selulosa. Hemiselulosa
larut dalam larutan NaOH 18,5%. Berat molekulnya yang rendah
menjadikannya mudah larut dalam larutan basa encer pada
temperatur di atas temperatur ruang (Bajpai, 2018).

Konstituen utama ketiga yang menyusun biomassa lignoselu-
losa adalah lignin. Kandungan lignin dalam biomassa lignoselulosa
bervariasi, berkisar 10-25% bergantung pada jenis biomassa.
Lignin merupakan polimer polifenol tak beraturan yang terbentuk
melalui polimerisasi dehidrogenatif unit-unit fenil propanoid
yaitu, coniferyl alcohol, sinapyl alcohol dan coumaryl alcohol, yang
masing-masing membentuk lignin dengan struktur tipe guaiacyl
(G), syringyl (S) and p-hydroxyphenyl (H) (Sannigrahi, dkk., 2010)
sebagaimana ditunjukkan pada Gambar 3. Kompleksitas dari
biopolymer lignin berasal dari keberadaan ikatan karbon—karbon,
ester, dan eter yang saling mengadakan cross-linking. Sebagai
bahan baku yang dapat diperbarui, lignin sangat potensial untuk
dijadikan produk yang saat ini berasal dari senyawa-senyawa yang

terdapat dalam minyak bumi. Lignin dapat diaplikasikan dalam



Pemanfaatan Sumber Daya Alam Indonesia: Ketahanan Pangan, Energi dan Material Maju [l 173

berbagai produk diantaranya emulsifier, zat warna, binding agent,
plastic thermoset, cat, dan bahan bakar (Vanholme, dkk., 2010).
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Gambar 6.3. Struktur Kimia (a) Lignin dan (b) Monomer-monomernya.

Lignin juga sangat potensial untuk proses depolimerisasi
selektif yang menghasilkan bermacam senyawa aromatic yang
mengandung oksigen. Senyawa-senyawa tersebut akan tetap
memiliki struktur monomer lignin (Cherubini dan Stremman2011)
dan akan memiliki nilai ekonomi tinggi jika dihasilkan dengan
jumlah besar dan kemurnian tinggi dengan biaya produksi yang
terjangkau. Masalah utama dari proses ini berkaitan dengan
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teknologi yang memungkinkan terjadinya pemutusan ikatan secara
selektif sehingga dapat mempertahankan struktur monomer
lignin (Holladay, dkk., 2007). Dekomposisi lignin melalui proses
termal dapat menghasilkan komponen monomer lignin, bahkan
hingga fraksi sangat ringan seperti asam format (van Haveren,
dkk., 2008), bergantung pada kondisi proses yang digunakan,
sebagaimana disajikan pada Gambar 6.4. Konversi termal terhadap
lignin ini menghasilkan campuran kompleks yang mengandung
senyawa-senyawa polihidroksi dan alkil fenol dengan kelimpahan

masing-masing bergantung pada kondisi reaksinya (van Haveren,

dkk., 2008).
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Gambar 6.4. Produk Reaksi yang Mungkin Dihasilkan pada Konversi
Termal Lignin pada Berbagai Kondisi Reaksi (van Haveren, dkk., 2008).
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Laju degradasi biomassa lignoselulosa berbanding terbalik
dengan kandungan lignin dalam biomassa tersebut; semakin
tinggi kandungan lignin, semakin sukar biomassa tersebut untuk
terdegradasi. Lignin merupakan biopolymer aromatic dan terde-
gradasi dengan laju yang jauh lebih rendah daripada polisakarida
selulosa dan hemiselulosa. Hal ini disebabkan oleh adanya ikatan
C-0O-C dan C-C antara unit-unit fenilpropanoid yang tidak
dapat dihidrolisis, dan adanya eter yang stabil dan ikatan C-C,
yang hanya dapat diputuskan oleh mekanisme oksidatif melalui
ligninolitik enzimatis (Haider dan Guggenberger, 2005). Enzim-
enzim yang digunakan dalam ligninolitik ini terlibat baik langsung
maupun tidak langsung dalam pembentukan radikal lignin dengan
melepaskan elektron-eektron dari unit-unit fenolik. Radikal-radikal
yang tidak stabil tersebut selanjutnya mengalami sejumlah reaksi
penataulangan spontan. Selama reaksi-reaksi tersebut, molekul air
dan senyawa-senyawa yang mengandung oksigen (dengan gugus
fungsi hidroksil, karboksil dan C=0) akan dihasilkan seiring dengan
meningkatkan kandungan oksigen dalam lignin.

Konversi termal biomassa lignoselulosa menjadi energi

Valorisasi biomassa lignoselulosa menjadi energi atau platform
bahan kimia tertentu bergantung pada teknik depolimerisasi yang
digunakan. Dalam rangka menghasilkan sumber energi baru dari
biomassa lignoselulosa, hidrolisis enzimatik seringkali digunakan
karena prosesnya yang sederhana. Namun, karena kompleksitas
struktur komponen penyusun biomassa lignoselulosa, konversi
biomassa lignoselulosa menggunakan teknik biologi menggunakan
mikroba akan sulit dilakukan (Himmel, dkk., 2007). Hal itu akan
mendorong tingginya biaya produksi yang dibutuhkan. Dengan
demikian, konversi termal biomassa lignoselulosa merupakan
teknik yang dianggap lebih menjanjikan karena lebih cepat dan
murah untuk depolimerisasi makromolekur biopolymer yang
terkandung di dalamnya. Proses ini memungkinkan terjadinya
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pemecahan konstituen biomassa lignoselulosa termasuk kompo-
nen dengan laju degradasi yang rendah, yaitu lignin.

Konversi termal biomassa lignoselulosa memiliki beberapa
keuntungan, diantaranya dapat dilakukan untuk berbagai tipe
biomassa dan produk gas yang dihasilkan dapat diubah men-
jadi berbagai macam bahan bakar (H,, Fischer-Tropsch (FT)
diesels, bensin sintetik) dan platform bahan kimia (methanol,
urea) (Kumar, dkk., 2009). Teknik konversi termal yang cukup
menjanjikan untuk densifikasi energi dari biomassa lignoselulosa
diantaranya adalah pembakaran langsung, gasifikasi dan pirolisis
(Bridgwater dan Peacocke, 2000; McKendry, 2002a). Pembakaran
langsung (direct combustion) melibatkan pembakaran biomassa
dengan adanya udara dan mengubahnya energi kimia (komponen
biomassa lignoselulosa) menjadi kalor atau listrik (McKendry,
2002a). Gasifikasi merupakan konversi termal biomassa menjadi
bahan bakar gas dengan memanaskan biomassa tersebut dalam
medium udara, oksigen atau uap air (McKendry, 2002b). Pirolisis
merupakan dekomposisi termal yang berlangsung tanpa adanya
oksigen. Proses ini juga terjadi pada tahap awal dalam teknik
pembakaran langsung dan gasifikasi. Hanya saja, pada dua proses
terakhir, terjadi pula oksidasi produk-produk intermediet untuk
menghasilkan produk-produk utama (Bridgwater, 2004).

Pembakaran biomassa lignoselulosa secara langsung meru-
pakan teknik paling mudah untuk konversi termal komponen
lignoselulosa dalam biomassa menjadi energi. Pembakaran bio-
massa lignoselulosa telah memiliki teknologi yang well established
dan telah digunakan secara luas sebagai pembangkit listrik dengan
teknik co-firing yaitu menggunakan biomassa sebagai bahan
baku bersamaan dengan batu bara, sebagaimana yang telah
dilaporkan oleh (Menéndez dan Loredo, 2018). Pada proses ini,
biomassa dibakar untuk menghasilkan uap atau kalor. Uap atau
kalor tersebut akan memutar turbin dan selanjutnya turbin akan
menggerakkan generator untuk menghasilkan listrik.
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Meskipun teknik valorisasi biomassa lignoselulosa melalui
pembakaran langsung dipandang paling mudah, namun untuk
memperoleh energi dengan densitas tinggi, gasifikasi dipandang
merupakan teknik yang lebih efektif. Gasifikasi dapat memanfaatkan
bahan baku dengan nilai ekonomi rendah, misalnya limbah, dan
dikonversi tidak hanya untuk menghasilkan listrik, namun juga
dapat menghasilkan bahan bakar (Yang, dkk., 2019). Gasifikasi
ditengarai akan menjadi teknologi yang memiliki kontribusi besar
untuk memenuhi kebutuhan energi dunia (Stiegel dan Maxwell,
2001). Penggunaan teknologi yang mengkombinasikan uap atau
kalor yang berasal dari pembakaran langsung bersama dengan
syngas yang dihasilkan dari proses gasifikasi akan menghasilkan
proses dengan efisiensi yang lebih tinggi (Sipila, 1993). Selain
itu, lebih diminatinya sumber energi berupa gas atau cairan
(dari proses gasifikasi misalnya) dibandingkan dengan biomassa
padatan (pada pembakaran langsung) disebabkan oleh kemudian
handling dan penyimpanan serta aplikasinya lebih luas, misalnya

sebagai bahan bakar transportasi.
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Gambar 6.5. Teknik Valorisasi Biomassa Lignoselulosa melalui Gasifikasi (Farzad, dkk., 2016).
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Gasifikasi menyajikan cara yang cukup efektif untuk mengubah
biomassa lignoselulosa dengan berbagai macam tipe dan sifat
menjadi kalor, listrik, bahan bakar cair, dan syngas, sebagaimana
direpresentasikan pada Gambar 5. Pada gasifikasi, biomassa
lignoselulosa diubah menjadi syngas sebagai produk utama,
tar, dan char melalui pembakaran tak sempurna dalam amosfer
oksigen/uap. Syngas atau synthesic gas, merupakan campuran
yang berisi CO, CO,, dan H, (Yang, dkk., 2019).

Parameter operasi yang utama dalam proses gasifikasi adalah
tipe dan desain gasifier, temperatur gasifikasi, laju alir biomassa
dan zat pengoksidasi (misalnya udara atau uap/steam), jenis dan
jumlah katalis, dan jenis dan karakteristik biomassa yang digunakan
sebagai bahan baku (Kumar, dkk., 2009). Gasifikasi berlangsung
pada temperatur tinggi dengan adanya zat pengoksidasi atau
disebut juga dengan gasifying agent. Kalor disuplai ke dalam
gasifier secara langsung atau tidak langsung yang kemudian
menaikkan temperatur sekitar 600-1.000 °C. Zat pengoksidasi yang
digunakan biasanya adalah udara, steam, nitrogen, CO,, oksigen
atau kombinasi dari zat-zat pengoksidasi tersebut. Dengan adanya
zat pengoksidasi pada temperatur tinggi, molekul polimer dalam
biomassa lignoselulosa akan terdekomposisi menjadi molekul-
molekul yang lebih ringan dan akhirnya menghasilkan gas-gas
seperti CO, H,, CH, dan hidrokarbon ringan. Abu, char, tar dan
beberapa produk samping dan kontaminan juga dihasilkan pada
proses gasifikasi. Char dan tar merupakan hasil konversi tak

sempurna dari biomassa lignoselulosa.

Teknik konversi termal lain terhadap biomassa lignoselulosa
untuk menghasilkan sumber energi terbarukan yang berupa
bahan bakar cair adalah pirolisis. Pirolisis merupakan teknik
dekomposisi biomassa tanpa adanya udara atau oksigen untuk
menghasilkan produk berupa cairan bio-oil, syngas, dan bio-char.
Pirolisis cepat untuk produksi bahan bakar cair baru-baru sangat
menarik perhatian karena bahan bakar cair lebih mudah disimpan
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dan diangkut dengan rapat energi yang lebih tinggi dibandingkan
dengan bahan baku biomassa. Produk dari pirolisis biomassa
lignoselulosa dapat berupa padatan (char), cairan (bio-oil), dan
produk gas (syngas) (Demirbas dan Arin, 2002). Yield dari ketiga
produk dapat bervariasi dengan berubahnya parameter operasi
proses pirolisis. Temperatur proses yang rendah dan waktu
tinggal fasa uap yang lama akan menghasilkan lebih banyak char.
Sedangkan temperatur proses yang tinggi dengan waktu tinggal
fasa uap yang lama akan menghasilkan lebih banyak produk gas.
Selanjutnya, temperatur proses moderat dengan waktu tinggal fasa
uap yang pendek akan menghasilkan lebih banyak produk liquid
yang juga dikenal dengan bio-oil (Bridgwater, 2004).

Dekomposisi termal biomassa lignoselulosa melalui teknik
pirolisis merupakan proses yang kompleks yang melibatkan ber-
bagai macam proses yang dapat berlangsung secara bersama-
sama diantaranya dehidrasi, isomerisasi, dehidrogenasi, aromati-
sasi, proses pembentukan char, dan oksidasi. Proses-proses
tersebut dapat disertai dengan reaksi-reaksi sekunder misalnya
dekomposisi termal air menjadi gas, perengkahan, produksi
syngas, reaksi kondensasi, dan sebagainya dan dapat melibatkan
pembentukan radikal (Yaman, 2004).

KONVERSI LIMBAH PENGOLAHAN KAYU MENJADI BIO-0IL
MELALUI TEKNIK PIROLISIS

Teknik Pirolisis Cepat

Pirolisis merupakan proses depolimerisasi makromolekul bio-
massa tanpa (atau dengan sedikit) oksigen. Bio-oil, syngas, dan
bio-char (Gambar 6.7) merupakan produk yang dihasilkan dari
proses ini dengan proporsi relatif dan karakteristik yang sangat
dipengaruhi oleh tipe biomassa yang digunakan sebagai bahan
baku dan kondisi operasi proses pirolisis (Gambar 6) (Lou dan
Zhou, 2012; Zafar, 2020; Lu, dkk., 2009). Produk-produk pirolisis
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tersebut merupakan hasil dari dekomposisi primer komponen-
komponen makromolekuler biomassa lignoselulosa yang diikuti
dengan reaksi sekunder yang dapat terjadi antara produk-produk
yang dapat terkondensasi (Abdulkhani, dkk., 2010).

Pirolisis merupakan teknik valorisasi biomassa yang
menjanjikan untuk memperoleh bentuk energi yang mudah
disimpan dan diangkut dengan energy density yang tinggi.
Proses ini dioperasikan pada rentang temperatur 400-650°C.
Secara umum, pirolisis dikategorikan menjadi pirolisis lambat dan
pirolisis cepat, dilihat dari waktu yang digunakan untuk mengolah
bahan baku menjadi produk pirolisis dan laju pemanasan. Selain
itu, waktu tinggal fasa uap juga mencirikan perbedaan kedua
tipe pirolisis ini. Dengan waktu tinggal fasa uap yang lama, laju
pemanasan yang lebih lambat, dan biasanya temperatur operasi
yang lebih rendah pada pirolisis lambat, yield biochar biasanya
mendominasi (dan seringkali memang sebagai produk target) (Lu,
dkk., 2009) dengan yield bio-oil dan syngas yang rendah.

Biomass Catalytic Conversion to
¥ Hydrogen (Optional)

f |
'\.";)

Pyrolysis Liquids
(550°C, no air) >
Power
Generation
Gases
[Hb C‘U‘, CH‘_. EQH;‘. C:H.J

Gambar 6.6. Kondisi Proses Pirolisis Biomassa (Zafar, 2020 tersedia
di https://www.bioenergyconsult.com/biomass-pyrolysis/)
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Gambar 6.7. Framework Proses Pirolisis Biomassa Lignoselulosa untuk Produksi Bahan Bakar
yang Berupa Bio-oil dan Syngas (Attia, dkk., 2016).

Sebaliknya, waktu tinggal fasa uap yang singkat pada pirolisis
cepat memungkinkan kondensasi uap secara cepat sehingga dapat
menghasilkan bio-oil dengan yield hampir mencapai 80% dari total
massa bahan baku kering yang digunakan (Zafar, 2020). Pirolisis
cepat dapat dicapai pada temperatur tinggi (400-600°C) di mana
bahan baku biomassa dipanaskan dengan laju pemanasan yang
tinggi. Karenanya, control yang ketat terhadap temperatur dan
waktu tinggal fasa uap (kurang dari 3 detik) untuk menghasilkan
bio-oil dengan yield yang tinggi (D'Blasi, 2008). Diantara kedua
teknik pirolisis yang dijelaskan pada bagian ini, teknik pirolisis
cepat merupakan teknik yang lebih disukai karena reaksinya yang
cepat dan memberikan yield bio-oil yang lebih tinggi.

2. Preparasi Bahan Baku

Hampir semua jenis biomassa dapat digunakan sebagai bahan
baku untuk proses pirolisis (Mallick, dkk., 2017). Jenis biomassa
yang sering digunakan sebagai bahan baku dalam proses pirolisis
diantaranya sekam padi (Chang, 2020), batang kapas (Qian, dkk.,
2014), dan cangkang sawit (Greenhalf, dkk., 2012). Proses pirolisis
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mensyaratkan ukuran partikel yang kecil untuk biomassa yang
digunakan sebagai bahan baku proses pirolisis, yaitu maksimum
2 mm (Fakayode, dkk., 2020).

Ukuran partikel biomassa sebagai bahan baku dalam proses
pirolisis merupakan parameter yang sangat penting. Parameter
ini memiliki pengaruh signifikan terhadap yield dan karakteristik
bio-oil yang dihasilkan (Lu, dkk., 2010). Ukuran partikel biomassa
yang kecil akan menghasilkan transfer kalor yang baik selama
berlangsungnys proses pirolisis. Sebaliknya, partikel biomassa
yang besar akan menyebabkan transfer kalor yang buruk sehingga
akan berakibat pada penurunan yield bio-oil yang dihasilkan
(Mosier, dkk., 2005; Lu, dkk., 2010). Partikel biomassa yang besar
menyebabkan transfer kalor dari permukaan partikel biomassa
ke pusat partikel biomassa tidak berlangsung baik sehingga
menyebabkan proses pirolisis tidak berlangsung dengan baik
(pirolisis tidak dapat sepenuhnya terjadi pada keseluruhan bagian
dari partikel biomassa) (Chang, dkk., 2018; Shen, dkk., 2009)
menunjukkan bahwa jika ukuran partikel biomassa dikurangi dari
1,5 mm menjadi 0,3 mm maka yield bio-oil meningkat sekitar
12-14 % dengan konfigurasi reactor yang sama (menggunakan

fluidized bed pyrolyser).

Sebagaimana disinggung sebelumnya, jenis biomassa me-
miliki pengaruh yang signifikan terhadap proses pirolisis, jumlah
(vield) dan sifat bio-oil yang dihasilkan. Zadeh, dkk., (2020) telah
merangkum beberapa biomassa yang telah dieksplorasi sebagai
bahan baku pirolisis. Ditunjukkan bahwa biomassa dari kayu (dapat
diperoleh dari limbah industri atau pengolahan kayu dan hasil
hutan) mampu memberikan yield bio-oil yang relatif tinggi (76%
dari biomassa kering) sebagaimana dilaporkan oleh Chen, dkk.,
(2012). Selain itu, Zadeh, dkk., (2020) juga menunjukkan bahwa

biomassa yang berasal dari kayu-kayuan memiliki densitas energi
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yang tinggi yang dilihat dari kandungan karbon dan hydrogen

yang relatif lebih tinggi dibandingkan dengan biomassa lain.

Produk Pirolisis

Pada proses pirolisis, produk yang paling diinginkan adalah
produk volatile, ringan, yang dapat dikondensasikan, yaitu bio-oil.
Yield bio-oil meningkat seiring dengan meningkatnya temperatur
pirolisis hingga mencapai temperatur tertentu. Kenaikan tempe-
ratur lebih lanjut akan berakibat pada penurunan yiels bio-oil
(Rahman, dkk., 2015). Karenanya kondisi operasi saat proses piro-
lisis berlangsung sangat mempengarubhi yield bio-oil.

Tabel 6.1. Karakteristik Umum Bio-oil hasil Pirolisis Biomassa Lignoselulosa
(Zadeh, dkk., 2020; Bridgwater, 2012).

Sifat bio-oil Nilai
Kandungan moisture (%) 25
pH 2,5
Kandungan unsur-unsur (%)

@ 56

H 6

¢} 38

N 0-0,1
Nilai kalor (MJ/kg) 17
Viskositas mPa s 40-100
Kandungan padatan (%) 0,1
Residu setelah distilasi vakum (%) Hingga 50%

Meskipun syngas juga dihasilkan dalam proses ini, namun
produk ini bukan merupakan produk target. Syngas lebih banyak
dihasilkan dan merupakan produk target pada proses gasifikasi.
Bio-oil merupakan campuran kompleks dari ratusan senyawa
organik yang dapat berupa senyawa-senyawa alkana, aromatic,
fenolik, keton, ester, eter, dan alkohol (Zadeh, dkk., 2020). Selain
itu, fraksi berat seperti oligomer juga teridentifikasi dalam bio-oil
produk pirolisis biomassa (Banu, dkk., 2019).
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(@) (b)

Gambar 6.8. Kenampakan Fisik (a) bio-oil dan (b) bio-char yang Dihasilkan
dari Pirolisis Serbuk Gergaji Kayu Mahoni pada Temperatur 550°C (Kadarwati, dkk., 2020).

Bio-oil yang dihasilkan dari pirolisis biomassa berupa cairan
pekat dengan warna kecokelatan dan bau menyengat (Gambar
6.8a). Jenis biomassa dan kondisi operasi proses pirolisis sangat
berpengaruh pada komposisi kimia bio-oil yang dihasilkan seba-
gaimana telah dijelaskan sebelumnya. Bio-oil memiliki karakteristik
yang buruk (Tabel 6.1) sehingga penggunaannya sebagai bahan
bakar hanya terbatas sebagai bahan bakar untuk boiler. Bio-oil
tidak dapat digunakan sebagai bahan bakar mesin kendaraan
bermotor karena kandungan energinya yang rendah dan tingginya
kandungan asam dan air (15-35%). Keberadaan air di dalam bio-oil
dihasilkan dari beberapa reaksi diantaranya reaksi dehidrasi yang
terjadi selama proses dekomposisi makromolekul biomassa dalam
proses pirolisis berlangsung (Bridgwater, 2012). Keberadaan air di
dalam bio-oil sangat tidak menguntungkan karena menyebabkan
rendahnya nilai kalor dan tingginya keasaman bio-oil. Patut diingat
bahwa asam-asam organik dalam bio-oil akan mudah larut ke
dalam air (fasa air) (Bridgwater, 2012).

Sebagaimana telah dijelaskan di awal, bahwa komposisi bio-oil
sangat bergantung pada beberapa factor diantaranya jenis dan
ukuran partikel biomassa yang digunakan sebagai bahan baku,
laju pemanasan saat pirolisis berlangsung, dan waktu tinggal fasa
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uap. Karakterisasi langsung terhadap bio-oil untuk memperoleh
informasi lengkap hampir mustahil dilakukan karena bio-oil
merupakan campuran yang mengandung ratusan senyawa dengan
berbagai jenis dan berat molekul, mulai dari air (BM 18 g/mol)
hingga fraksi berat seperti sugar dan lignin oligomers. Karenanya
beberapa perlakuan awal dikembangkan untuk memudahkan
analisis dan karakterisasi bio-oil diantaranya distilasi, emulsifikasi,
adsorpsi dan ekstraksi pelarut. Dari metode-metode tersebut,
ekstraksi pelarut dilaporkan memiliki efisiensi yang tinggi untuk
memisahkan golongan-golongan senyawa organik dalam bio-
oil dari bio-oil yang dihasilkan dari pirolisis (Yang, dkk., 2014).
Beberapa pelarut organik yang dapat digunakan dalam proses ini
diantaranya metanol, butanon, diklorometana, heksana, dietil-eter,
aseton, dan etil asetat.

Ekstraksi menggunakan campuran juga dilaporkan memiliki
efisiensi tinggi untuk melakukan fraksionasi senyawa-senyawa
dalam bio-oil (Yang, dkk., 2014). Ekstraksi pelarut didasarkan pada
kesamaan polaritas antara pelarut yang digunakan dan senyawa
yang hendak diekstrak. Keuntungan menggunakan metode ini
diantaranya kemampuan untuk mengekstrak satu golongan
(family) senyawa dengan karakteristik mirip sekaligus dari bio-oil
menggunakan pelarut tertentu (Ren, dkk., 2017). Dengan metode
ini lebih dari sepuluh golongan/family senyawa dalam bio-oil
telah berhasil difraksionasi diantaranya senyawa aromatik, keton,
fenolik, gula, eter, alkohol, ester, dan furan (Ren, dkk., 2017). Hasil-
hasil penelitian menunjukkan bahwa sebagian besar senyawa-
senyawa yang diekstrak dari bio-oil berupa senyawa-senyawa
yang mengandung gugus fungsi beroksigen (oxygen-containing
functional groups) yang memiliki polaritas tinggi dan larut dalam
air (Wang, 2013).

Selain bio-oil, syngas dan bio-char juga dihasilkan dalam proses

pirolisis dengan proporsi yang berbeda bergantung pada jenis
biomassa yang digunakan sebagai bahan baku, parameter operasi
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selama berlangsungnya proses pirolisis dan konfigurasi reactor.
Diantara parameter operasi dalam proses pirolisis, temperatur
merupakan parameter paling penting (Zadeh, dkk., 2020) karena
parameter ini secara langsung mempengaruhi proses produksi
bio-oil. Pada temperatur yang tinggi, yield bio-char turun dengan
besaran yang signifikan karena terjadinya dekomposisi primer
terhadap komponen-komponen lignoselulosa pada sebagaimana
diketahui bahwa pembentukan char terjadi pada dekomposisi
termal sekunder (Jeong, dkk., 2015; Doumer, dkk., 2015).

Produk gas utama yang dihasilkan dalam pirolisis biomassa
lignoselulosa adalah H,, gas-gas hidrokarbon (C-C,), CO,, dan CO
(Moreno dan Font, 2015). Pada temperatur pirolisis yang rendah,
yield produk gas yang dihasilkan akan lebih rendah pula. Pada
temperatur tinggi, dekomposisi terhadap komponen lignoselulosa
dalam biomassa berlangsung lebih baik dan dilanjutkan dengan
reaksi-reaksi sekunder yang menghasilkan produk gas (Putro, dkk.,
2016). Penggunaan katalis berbasis zeolite akan mendorong reaksi
perengkahan (cracking) sehingga yield produk gas akan meningkat
(Lewandowski, dkk., 2019). Gas CO, utamanya berasal dari
dekomposisi gugus-gugus karbonil dan karboksil selama proses
pirolisis sedangkan gas CO utamanya dihasilkan dari pemutusan
ikatan C-O-C dan C=0 (Moreno dan Font, 2015). Kedua gas ini
akan dihasilkan dalam jumlah besar pada proses pirolisis dengan
temperatur tinggi karena berasal dari depolarisasi lignin yang
hanya dapat terdekomposisi pada temperatur tinggi (Moreno dan
Font, 2015). Sementara itu, H, dihasilkan dari pemutusan gugus-
gugus fungsi C-H dan aromatic (Moreno dan Font, 2015).

Produk solid proses pirolisis biomassa lignoselulosa adalah
bio-char (Gambar 8b), dengan kandungan karbon berkisar
65-90% (Qambrani, dkk., 2017). Karakteristik bio-char utamanya
kandungan karbonnya sangat ditentukan oleh tipe biomassa dan
kondisi operasi proses pirolisis yang digunakan. Bio-char dengan
yield yang tinggi dihasilkan dari proses pirolisis biomassa dengan
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kandungan lignin tinggi (Demirbas, 2006). Selain itu, pirolisis
lambat akan menghasilkan yield bio-char yang lebih tinggi. Oleh
karenanya teknik ini digunakan jika produk yang dikehendaki
adalah bio-char. Bio-char memiliki resistensi yang tinggi terhadap
dekomposisi oleh mikroba. Oleh karenanya, bio-char bersifat stabil
dalam jangka waktu yang lama (1.000 hingga 10.000 tahun) (Ghani,
dkk., 2013; Lehmann, 2009).

Baru-baru ini, perhatian khusus pada pemanfaatan bio-char
sebagai sumber karbon dan nitrogen (Qambrani, dkk., 2017; Lee,
dkk., 2013) pada proses pemulihan tanah dan sebagai adsorben
untuk menghilangkan polutan dalam tanah, air maupun gas
(Oliveira, dkk., 2017; Uchimiya, dkk., 2011) telah banyak dilaporkan.
Bio-char memiliki berbagai karakteristik unik diantaranya memiliki
kapasitas adsorpsi, luas permukaan spesifik, porositas, dan
kapasitas pertukaran ion yang tinggi (Uchimiya, dkk., 2011). Bio-
char memiliki struktur berpori dengan gugus-gugus fungsi yang
mengandung oksigen (Demirbas, 2006). Keberadaan gugus-gugus
fungsi yang mengandung oksigen dalam bio-char kemungkinan
merupakan factor yang menyebabkan kemampuan bio-char
sebagai adorben untuk logam berat seperti timbal, nikel, cadmium
dan tembaga pada tanah yang terkontaminasi (Uchimiya, dkk.,
2010).

Kegunaan lain dari bio-char adalah sebagai bahan baku
sintesis material baru untuk elektroda superkapasitor (Najib dan
Erdem, 2019; Gonzalez, dkk., 2016). Baterai dan kapasitor selama
ini dikenal sebagai sistem penyimpan energi dan telah menyita
perhatian besar dari para peneliti dalam beberapa tahun terakhir.

D. SIMPULAN

Valorisasi biomassa lignoselulosa dapat menghasilkan sumber
energi baru terbarukan yang berupa syngas, bio-oil, dan bio-char
dengan komposisi produk bervariasi bergantung tipe biomassa dan
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jenis teknik valorisasi yang digunakan. Teknik pirolisis cepat merupakan
teknik yang menjanjikan untuk memproduksi kandidat bahan bakar
cair baru dan terbarukan berupa bio-oil sebagai produk dominan
dengan produk samping syngas dan bio-char. Bio-oil bersifat tidak
stabil dan korosif. Oleh karenanya proses upgrading sangat diperlukan
untuk mengikatkan kualitasnya sebagai kandidat bahan bakar di
masa depan. Komposisi kimianya sangat bergantung pada bahan
baku biomassa lignoselulosa yang digunakan dalam proses pirolisis,
konfigurasi reactor yang digunakan dan kondisi operasi selama proses
pirolisis berlangsung. Produk samping proses pirolsis (yaitu syngas dan
bio-char) juga dapat dijadikan sumber energi baru dan dimanfaatkan
dalam berbagai bidang lain. Bio-char dapat dimanfaatkan sebagai bio-
fertilizer untuk mengembalikan keadaan tanah dan bahan baku dalam
sintesis material fungsional seperti adsorben, pengemban katalis, dan
superkapasitor.
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