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Abstrak

Limbah biomass berupa Tandan Kosong Sawit (TKS) yang jumlahnya melimpah di
propinsi Riau sangat potensial untuk dimanfaatkan menjadi bahan yang bernilai
ekonomis yaitu Bahan Bakar Cair (BBC) sebagai sumber energi alternatif
terbaharukan. Kebaharuan dari penelitian ini yaitu mengembangkan proses Reaksi
katalitik satu langkah TKS menjadi BBC dengan menggunakan media Thermo-oil
sebagai media pereaksi antara TKS dan katalis HZSM-5dan NiMo/ZSM-5 untuk
pengolahan limbah padat industri sawit berupa TKS dalam upaya untuk
mendapatkan route baru dalam memproduksi BBC dan juga untuk mendapatkan
management lingkungan yang relatif lebih baik (zero waste tecnology) pada industri
pengolahan sawit. Selain itu keunggulan yang diharapkan pada proses  yang
dikembangkan ini yaitu dari segi kualitas BBC serta konsumsi energi yang digunakan
dibandingkan dengan proses konvensional yang digunakan sekarang ini. Aspek
penelitian yang akan ditinjau dalam pengembangan Proses Pencairan Langsung
Tandan Kosong Sawit Menjadi Bahan Bakar Cair Sebagai Sumber Energi Alternatif
Terbarukan meliputi aspek jenis katalis, ratio biomas-katalis, heating rate dan final
pyrolisis temperatur. Hasil dari data yang dihasilkan menjadi landasan dasar
pengembangan proses dalam perancangan proses lebih lanjut dalam skala Pilot Plant
untuk mengkonversi Tandan Kosong Sawit menjadi Bahan Bakar Cair.

Kata kunci: Bahan bakar cair, Hzsm-5, Nimo/Zsm-5, tandan kosong sawit,

1. Pendahuluan

Minyak Bumi merupakan sumber energi yang tidak dapat diperbaharui dan
jumlahnya terus menurun. Cadangan minyak bumi di Indonesia diprediksi tersisa
sekitar 4,4 milyar barel, dengan produksi sebesar 1.021.000 barel per hari, dengan
asumsi tidak ada penemuan cadangan minyak baru maka minyak bumi di Indonesia
hanya cukup untuk 11 tahun ke depan [Beyond Petroleum, 2010]. Krisis Bahan
Bakar Minyak akan menjadi permasalahan utama yang kita hadapi. Salah satu cara
mengatasi permasalahan ini adalah mengurangi konsumsi bahan bakar minyak
(BBM) dan usaha untuk mengganti energi fosil dengan energi alternatif yang dapat
diperbaharuhi. Salah satu energi alternatif yang menjanjikan adalah bio-oil yang
berupa bahan bakar cair (BBC). Bahan bakar cair ini dihasilkan melalui proses
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pirolisis dari biomassa. Biomassa yang digunakan untuk memproduksi bio-oil dapat
diperoleh dari limbah pertanian, hutan, perkebunan, industri dan rumah tangga.

Carlson, dkk. [2008] telah berhasil mengembangkan suatu proses pirolisis katalitik
selektif yang mampu mengubah secara langsung selulosa ke dalam senyawa yang
dapat dipakai untuk membuat bensin. Pada proses pembuatan bahan bakar cair ini,
penggunaan katalis ZSM-5 memperlihatkan hasil yang lebih baik dibanding jenis
katalis lainnya. Namun, yield yang diperoleh pada penelitian ini masih rendah, yaitu
dibawah 50 persen. Carlson menyarankan agar dilakukan kombinasi katalis untuk
memperoleh hasil yang lebih baik. Oleh karena itu pada penelitian yang akan
dilakukan adalah menggunakan proses pencairan langsung dengan menggunakan
media pemanas berupa cairan yang mempunyai titik didik yang tinggi dengan
katalis HZSM-5 dan Ni/MoZSM-5, sehingga dari proses ini diharapkan mendapat
yield produk yang tinggi dan kualitas produk bahan bakar cair yang lebih baik.

Kandungan biomasa yang terdiri dari karbon dan hidrogen dapat dijadikan dasar
sebagai kandungan yang terdapat dalam bahan bakar [Quebec,2004]. Teknologi yang
digunakan untuk mengkonversi biomasa dapat dibagi menjadi empat kategori.
Proses pembakaran langsung, proses termokimia, proses biokimia dan proses
agrokimia. Proses konversi termokimia dapat dibagi lagi menjadi : gasifikasi, pyrolysis
dan pencairan langsung yang menghasilkan cairan yang lebih banyak dari proses
lainnya [Song dkk, 2000]. Pyrolisis berasal dari kata Pyro (Fire/Api) dan Lyo
(Loosening/Pelepasan) untuk termal dekomposisi dari suatu bahan organik. Jadi
pyrolisis adalah proses konversi dari suatu bahan organik pada suhu tinggi dan
terurai menjadi ikatan molekul yang lebih kecil. Pyrolisis merupakan suatu bentuk
insinerasi yang menguraikan bahan organik secara kimia melalui pemanasan dengan
mengalirkan nitrogen sebagai inert gas [Miura dkk, 2003]. Pemanasan berlangsung
pada suhu 450-600°C, yang mengkonversi biomasa mencapai 70-75% berat umpan.
Proses ini menghasilkan uap organik, gas pyrolysis dan arang [BTG, 2004]. Uap
organik yang dihasilkan mengandung karbon monoksida, metana, karbon dioksida,
tar yang mudah menguap dan air. Uap organik kemudian dikondensasikan menjadi
cairan. Cairan hasil pyrolysis dikenal sebagai bio-oil.

Selain dengan pyrolysis, biomasa dapat diproses dengan pembakaran langsung dan gasifikasi.
Jika dibandingkan dengan pembakaran langsung dan gasifikasi, produk yang berbentuk lebih
banyak dihasilkan dari pyrolysis [New Hampshire, 2004]. Perbandingannya dapat dilihat pada
Tabel 1.

Tabel 1. Perbandingan produk yang dihasilkan dari konversi biomasa secara termodinamik

Proses Liquid Arang Gas
Pyrolysis 75% 12% 13%
Pembakaran Langsung 30% 35% 35%
Gasifikasi 5% 10% 85%

Sumber : New Hampshire, 2004
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Bio-oil yang dihasilkan dari proses pyrolysis menurut Freel dan Graham [2002] dalam
US Patent no 6485841B1 mengandung air 15 — 30%, lignin pirolitik 20 — 30%, asam
karboksilat 10 — 20%, aldehid 14 — 25% (glikodehid, glyoxal, hidroksipropanol, metil
glyoxal dan sedikit formaldehid, asetaldehid 2-furaldehid dan syringaldehid), gula 5 —
15% (levoglukosan, fruktosa, cellobiosan dan glukosa, dan sedikit mengandung
oligosakarida, danydroglukofuranosa), keton 4 - 10% (hidroksipropana,
siklopentanon, siklopentena, furanon, hidroksimetilpiron dan sedikit butirolakton,
asetiloksipropanon), alkohol 2 — 10% (asetol, metanol, etilen glikol) dan padatan 2 —
8%. Bio-oil merupakan bahan bakar alternatif pengganti bahan bakar fosil yang dapat
digunakan untuk pembangkit ” green power “, transportasi dan pemanasan.

Dari ketiga proses konvensional yang telah dilakukan, proses pyrolyis thermal cracking
adalah yang terbaik dilihat dari yield yang dihasilkan. Ditinjau dari perpindahan
panas, proses ini masih memiliki kekurangan yaitu perpindahan panas antara
permukaan padatan/biomas dan gas relatif sangat kecil sehingga mempengaruhi
yield dan konsumsi energi menjadi lebih besar. Masalah tersebut akan coba
diperbaiki dengan proses pencairan langsung tandan kosong sawit menjadi bahan
bakar cair, dikarenakan perpindahan panas antara padatan/biomas dan
liquid/ thermo oil relatif lebih besar maka diperkirakan konsumsi energi menjadi lebih
kecil dan yield produk menjadi lebih besar. Untuk pengembangan, proses pencairan
langsung menggunakan Thermo Oil tersebut lebih menjanjikan karena relatif lebih
sederhana, perpindahan panas yang relatif lebih baik dan proses perengkahan biomas
lebih mudah diarahkan menjadi produk yang diinginkan dengan bantuan katalis.

Selama ini pembuatan ZSM-5 menggunakan silika dengan kemurnian tinggi yang
berasal dari deposit batuan, clay, bentonit [Narita dan Akito, 1986] yang harganya
sangat mahal dan masih di impor dari luar negeri, sehingga untuk mensintesis ZSM-
5 kita masih tergantung dari negara lain. Dalam proses pemurnian bahan-bahan
tersebut memerlukan temperatur yang cukup extreme (>1500°C) [Dowcorning.com;
The OxyChem, 1997; ima-eu.org/eurosil.html] sehingga membutuhkan energi yang
besar. Sedangkan SiO, pada abu sawit berbentuk amorphous yang lebih reaktif
(mudah bereaksi) dan tidak membutuhkan energi proses yang besar [Saputra dkk,
2004b].

Dalam mendapatkan alternatif baru dalam mendapatkan silika dengan kemurnian
tinggi yaitu dengan cara memanfaatkan fly ash sawit yang sangat banyak di
Indonesia terutama di Propinsi Riau telah dilakukan. Hasil analisa kimia
menunjukkan bahwa fly ash banyak mengandung silika [Saputra, dkk., 2004f] dan
dari hasil analisa secara mineralogi unsur silika tersebut bersifat amorphous dan
sangat reaktif sehingga dapat bereaksi pada suhu < 200 °C [Saputra, dkk., 2004a].
Saputra dkk. (2004b) telah meneliti dari cara yang paling primitif untuk
mendapatkan silika dari fly ash yaitu dengan cara silika dari fly ash diisolasi dengan
teknik refining dengan variasi suhu 500-1000°C. Kemudian logam pengotor yang
tidak tereduksi dari fly ash pada waktu proses refining dilanjutkan dengan proses
ektraksi. Proses ektraksi yang dipelajari ini menggunakan larutan campuran asam
(HCl dan HNO;) dengan konsentrasi 1-5 N. Dengan proses tersebut kondisi

—408—



PROSIDING SNTK TOPI 2013 ISSN. 1907 - 0500
Pekanbaru, 27 November 2013

optimum yang didapat yaitu fly ash sawit di refining pada suhu 800°C dengan waktu
4 jam kemudian diekstraksi dengan air raja konsentrasi 4 N dan kecepatan putaran
pengadukan 200 rpm. Proses pada kondisi tersebut akan menghasilkan silika dengan
kadar 73,74%. Ternyata dari proses tersebut, silika yang didapat dalam bentuk phase
glass dan kemurnian masih dibawah 80%. Silika pada phase glass sangat tidak
diinginkan karena akan mengakibatkan silika tidak reaktif dan membutuhkan energi
yang besar dalam penggunaan lebih lanjut. Hal ini disebabkan oleh adanya logam
alkali seperti sodium dan potasium yang tersintering pada saat refining.

Saputra dkk. (2004c) telah melakukan penelitian mengenai cara mereduksi logam
alkali untuk menghindari terbentuknya silika dalam phase glass. Proses yang
digunakan yaitu pencucian bertingkat dengan menggunakan air, bahan yang murah
dan mudah didapat. Rasio perbandingan abu/air 1:30 (satu stage); 1:15 (dua stage);
1:10 (tiga stage), dengan suhu 30-80°C. Kondisi optimum pencucian didapat pada
suhu 55°C dan perbandingan abu/air 1:30 dengan tiga kali tingkatan pencucian.
Cara tersebut ternyata mampu mereduksi logam alkali sampai 72%. Larutan hasil
pencucian atau ekstrak yang mengandung logam alkali ternyata dapat dimanfaatkan
untuk memproduksi green chemical yaitu potassium chloride dan potassium hydroxide
[Saputra dkk., 2004d; Saputra dkk., 2004e; Utama dan Sunarno, 2004]. Proses
refining yang dilanjutkan dengan proses pencucian ternyata tidak mampu
menghasilkan silika dengan kemurnia diatas 80%, ini dikarenakan adanya logam Al
dan Fe yang sukar larut [Saputra dkk., 2005b].

Saputra dkk., (2004a) telah melakukan penelitian perbaikan proses dengan
mereaksikan fly ash dan sodium hydroxide untuk mendapatkan sodium silikat
sebagai bahan intermediatr untuk mendapatkan IGS. Reaksi yang terjadi adalah
sebagai berikut:

NaOH (aq) + SIOZ (S) —> NaZSIO3 (aq) + HZO (Iy e 1

Kemudian sodium silikat yang didapat dilanjutkan dengan proses sol/gel. Analisis
reaksi dipelajari pada rentang suhu 30-80°C, ukuran diameter abu -40 +60, laju
putaran pengadukan 100-300 rpm dan konsentrasi sodium hydroxide 1-2N. Ternyata
konversi hasil yang didapat masih rendah yaitu 13%. Reaksi yang terjadi adalah
sebagai berikut:

Na,Si0, 4 + 2HCl 4y = NaCl ) + H,Si0, ) cooveveeen 2
dan  Na,SiO; iy + H,50, = Na,S0, g + HaSi0q g v 3

Saputra dkk., (2006) telah mencoba melakukan perbaikan proses untuk mendapatkan
konversi yang lebih besar lagi. Proses dilakukan dengan kondisi suhu dan tekanan
tinggi yang telah dirancang dengan alat yang dilengkapi automatic temperature control.
Kondisi operasi yang dilakukan yaitu temperatur 130-160°C, tekanan autogeneus
waktu reaksi 1,5-6,5 jam. Hasil yang dihasilkan yaitu konversi sebesar 94% pada
suhu operasi 160°C, waktu 6,5 jam dan putaran pengadukan 200 rpm. Sodium silikat
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yang didapat kemudian dilakukan proses gel dengan mereaksikannya dengan asam
(HCl) kemurnian IGS yang didapat 84%, hasil IGS yang didapat sudah sesuai
dengan IGS komersil. Untuk pembuatan katalis ZSM-5 ternyata fly ash sawit
memiliki potensi yang sangat besar mengingat jumlahnya yang melimpabh, tetapi fly
ash sawit tidak dapat langsung digunakan tetapi harus melalui tahapan pemurnian
terlebih dahulu [Zahrina, dkk., 2006a].

Sunarno dkk., (2008) telah memanfaatkan bahan IGS dari fly ash sawit untuk
mensintesis ZSM-5. Pembuatan ZSM-5 tersebut dipelajari pada rasio molar Si/Al 25-
30, waktu sintesis 12-24 jam, suhu 160-190°C tanpa template. Hasil yang didapat
bahwa pada Si/Al 30, waktu sintesis 18 jam dan suhu 175°C terbentuk ZSM-5 sesuai
standar, dan hal ini telah dipatenkan dengan nomor P00201000019. Pada tahun
2007, Padil dan Sunarno telah mempelajari pirolisis cangkang sawit pada reaktor
fixed bed dan diperoleh yield bio-oil (asap cair) yang optimum sebesar 55% pada
suhu 350 °C dan waktu 1,5 jam. Namun pada penelitian ini produk asap cair masih
banyak mengandung tar. Bahri, dkk., (2006) sudah melakukan penelitian proses
cracking biomasa berupa batang sawit dengan proses konvensional (thermal cracking).
Hasil yang didapat masih memiliki kekurangan yaitu dari segi yield dan energi yang
dibutuhkan relatif tinggi. Ini telah dibuktikan dengan Proses depolimerisasi
konvensional pada temperatur 450°C diperoleh yield mencapai 32%. Sedangkan
untuk temperatur 500°C, yield yang diperoleh mencapai 51%.

2. Metodologi

Dalam rangkaian pencapaian tujuan penelitian ini, maka secara umum penelitian ini
akan diselesaikan dalam 2 (dua) tahap selama 2 Tahun, setiap tahap penelitian
tersebut saling berinteraksi satu dengan lainnya. Setiap tahap dan metode
pelaksanaan dijelaskan berikut ini.

Tahun I

Tahap I, Produksi katalis HZSM-5 dan kemudian diaplikasikan pada pencairan
langsung cracking tandan kosong sawit menjadi bahan bakar cair. Variable
penelitian yang akan diteliti suhu dan waktu operasi serta rasio berat katalis/tks.
Hasil dari bahan bakar cair dikarakterisasi secara fisis dan kimia yang meliputi nilai
kalor, viskositas, flash point, densitas nilai keasaman dan GC-MS. Semua rangkaian
penelitian tersebut akan dilakukan pada Tahun I. Pada Tahun I tersebut akan
didapat kondisi optimal dari proses pencairan langsung tandan kosong sawit dengan
katalis HZSM-5 yang diindikasikan dari bahan bakar cair yang tinggi dan kualitasnya
mendekati bahan bakar minyak yang telah ada. Penelitian ini dilakukan di
Laboratorium Teknik Reaksi dan Katalisis Jurusan Teknik Kimia Fakultas Teknik
Universitas Riau.

Tahun 1T

Tahap II, Katalis ZSM-5 yang sudah diproduksi pada tahun pertama, selanjutnya
diimpregnasi dengan logam Nikel dan molebdenum , dilanjutkan dengan kalsinasi,
oksidasi dan reduksi. Selanjutnya katalis NiMo/ZSM-5 digunakan untuk pencairan
langsung tandan kosong sawit. Pada Tahun IT tersebut akan didapat kondisi optimal
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diindikasikan dari konversi biomass menjadi bahan bakar cair sebagai fungsi kondisi
proses. Informasi kinetika, orde reaksi dan kecepatan reaksi pencairan langsung
dijabarkan dari data eksperimen dengan mencobakan (trial and error) orde reaksi
kimia dan uji curvefitting antara data eksperimen dengan data hasil t7ial and error orde
reaksi kimia. Secara lebih jelas tahap penelitian yang akan dilakukan ini dapat dilihat
pada Gambar. 1, Gambar. 2, Gambar. 3, Gambar. 4 dan Gambar 5. Penelitian yang
akan dilakukan ini selama dua tahun dimana masing-masing saling beriteraksi satu

sama lain.

[ Flv Asih Sawit ]

[ Sodium I-||vdroxide ]

<

( v
Extractive/Reactive
160°C. 6.5 Jam. 200 rom

il

( v
Sol/Gel Proses
nH 11 10 rnm

1

( v

Sentrifuge

{

v
Silika Terpresipitasi
Penaerinaan 120°C. 12 Jam

I

e v
Karekterisasi
XRD, AAS, SSA, SEM
Densitas, Kandungan Na

G

J

Gambar 1. Diagram alir pembutan silika presipitasi dengan proses ektraktif-reaktif

[ Sodium,lAIuminat ]

dan sol/gel.
[ Silika Plresipitasi ]
| |
v
NaOH _
[ Na/Aa| =74 Suspensi | ]
<

Si/Al 20, 25,30; T 160, 175, 190 °C

v
Sintesis ZSM-5 di reactor autoclave
t12 18 24 iam

1
v

[ Dicuci ]
\4

[ Pengeringan 120 °C, 6 jam ]
v

Kareterisasi
RTIF, XRD, AAS, BET, SEM

Gambar 2. Diagram alir pembuatan katalis ZSM-5 dengan dengan menggunakan

silika presipitasi tanpa template
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ZSM-5, 24,75 gr ] [ (NH4)sM07024.4H,0, 0.3gr ]O
| | 2
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A
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. /
p l N Pengeringan
Diaduk Dalam oven selama 3
90°C, 12 jam jam, T = 110°C
A /
( l )
Evaporator vakum
80°C, 2 jam l
A /
( ¢ )
Oven
110°C, 3 jam
A /
+
( iMo/ZSM-5 )
NiM - . . .
Kalsinalsi,osoooc- 5jam ¥ Gas Ny, Laju alir 10 ml/menit
A . /
+
i /ESM 5 1
NiM - . .
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: J/ .
+
iMo/ZSM-5 I
NiM - . . .
Reduklsi,0400°c; 2 jam < Gas H,, Laju alir 10 ml/menit
.
.
v
NiMo/ZSM-5

Dengan perbandingan berat Ni/Mo 0.5
Total logam Ni dan Mo yang
diembankan 1%, 2%, 3%, 4%, 5% w/w

v
Karekterisasi
XRD, AAS, BET, SEM

Gambar 3. Diagram alir modifikasi katalis ZSM-5 menggunakan logam NiMo
dengan proses impragnasi
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NH,NO;
ZSMF5 C=(05M,1M,1.5M dan
2M)

Pertukaran lon
T=80°C, t= 12 jam

NH4-ZSM-5

A 4

Pencucian produk dengan
aquades

Pengovenan
T =90°C, t =24 jam

v

Kalsinasi
T =500°C, t= 5 jam

Y

Analisa BET

Y
Uji Kinerja Katalis
(Pirolisis)
1% wt TKS, T = 300 °C,

Gambar 4 . Blok Diagram Pembuatan HZSM-5

Silinap Cangkang Sawit Katalis ZSM-5 Gas Nitrogen
500 ml 50 gram dan Ni/ZSM-5
pd
Reaktor Cracking
< N f . >
Gas yang tidak Uap Organik ] Arang
terkondensasi ) ~
Kondensasi
A
[ BBC ]
v
[ Analisa ]

Gambar 5. Diagram Alir Proses Pembuatan Bahan Bakar Cair (BBC)
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3. Indikator Capaian Tahunan

Pada penelitian ini hal-hal yang yang ingin dicapai dan sekaligus merupakan
indikator kinerja adalah : mengetahui kinerja katalis HZSM-5, performance reactor
yang dirancang, suhu dan waktu operasi, rasio berat katalis HZSM-5/biomasa
terhadap yield produk yang dihasilkan dengan variabel yang diteliti adalah suhu
operasi (290,300,310,320°C), waktu operasi( 30 ,60 ,90 ,120 ,150, 200 menit) dan
rasio berat katalis HZSM-5/biomassa (0,1,2,3,4%). Produk bahan bakar cair yang
dihasilkan dianalisa titik nyala, viscositas dan densitasnya, angka keasaman dan nilai
kalor. Disamping itu dianalisa GC-MS dari produk yang dihasilkan untuk tingkat
selektivitas katalis HZSM . Data yang diperoleh akan dipublikasikan pada seminar
nasional dan jurnal nasional terakreditasi. Semua tersebut diatas merupakan
indikator yang dicapai pada tahun I.

Pada tahun kedua yang menjadi indikator kinerja adalah mengetahui kinerja katalis
NiMo/ZSM-5, performance alat impregnasi dan kalsinasi, suhu dan waktu operasi,
rasio berat NiMoZSM-5/biomasa. Analisa produk bahan bakar cair yang dilakukan
seperti pada tahun 1. Data yang diperoleh pada tahun ke dua akan dipublikasikan
pada seminar nasional, jurnal terakreditasi dan akan disusun buku ajar dari data
penelitian tahun 1 dan 2.
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