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ABSTRAK

Penelitian ini bertujuan untuk mendapatkan kondisi pemisahan yang efisien untuk senyawa
fenolik dari fase berat bio-oil yang dihasilkan dari pirolisis cangkang sawit. Variabel yang
dipelajari dalam ekstraksi senyawa fenolik menggunakan diklorometana, yaitu kecepatan
pengadukan. Parameter yang diamati adalah komposisi, hasil, dan koefisien distribusi fase
terekstraksi. Hasil penelitian menunjukkan bahwa ekstraksi senyawa fenolik lebih baik
dilakukan pada kecepatan pengadukan rpm yang tinggi. Kondisi terbaik untuk ekstraksi
senyawa fenolik pada penelitian ini adalah pada kecepatan pengadukan 300 rpm yang
menghasilkan yield 67,30 % dan koefisien distribusi 0,83 untuk total fenol.

Kata kunci: cangkang kelapa sawit, pirolisis, bio-oil, senyawa fenol.

PENDAHULUAN

Pemanfaatan biomassa khususnya dari limbah pertanian dan rumah tangga banyak
mendapat perhatian karena dapat meningkatkan nilai tambah sekaligus mengurangi
permasalahan lingkungan akibat limbah. Beberapa biomassa dimanfaatkan dengan
menggunakan metode termokimia (Bridgwater, 2012). Salah satu pilihan yang menjanjikan
adalah mengkonversi biomassa menggunakan teknologi pirolisis.

Pirolisis dapat mengubah biomassa menjadi bio-oil sebagai sumber bahan bakar dan
produk bernilai tambah untuk bahan kimia. Pirolisis adalah dekomposisi termal senyawa
organik dalam biomassa tanpa adanya oksigen pada suhu tinggi. Biasanya dilakukan pada
kisaran suhu 300 hingga 800 °C (Ahmad et al., 2014). Produk pirolisis meliputi arang (padat),
cairan pirolisis (bio-oil), dan gas (Yaman, 2004; Braga et al., 2014).

Permasalahan dalam upgrading dan pemanfaatan bio-oil disebabkan oleh banyaknya
senyawa yang terkandung didalamnya. Bio-0il mengandung ratusan bahan kimia, antara lain
asam, alkohol, keton, fenol, dan sebagainya (Kim, 2015). Secara termal dan kimia tidak stabil
(Zilnik and Jazbinsek, 2012). Karena sifatnya yang inferior seperti kadar air yang tinggi, nilai
kalor yang rendah, dan sangat korosif, pemanfaatan langsung sebagai bahan bakar tidak

memberikan hasil seperti bahan bakar fosil (Mostafazadeh et al., 2018). Akibatnya, berbagai




teknik untuk meningkatkan sifat bahan bakarnya, serta penelitian untuk memisahkan senyawa
kimia dari bio-oil, telah dikembangkan (Tao et al., 2020).

Benua Asia, khususnya kawasan Asia Tenggara, mendominasi produksi minyak sawit
(Huang et al., 2018). Malaysia dan Indonesia menyumbang hampir 90% dari ekspor minyak
sawit global (Sumathi et al., 2008). Malaysia dan Indonesia menghasilkan sejumlah besar
akumulasi limbah minyak sawit seperti cangkang dan serat inti sawit, tandan buah kosong,
batang kelapa sawit, dan pelepah kelapa sawit (Asadullah et al., 2013). Potensi biomassa yang
sangat besar ini dapat dimanfaatkan sebagai sumber bahan bakar dan produk bernilai tambah
untuk senyawa kimia melalui pirolisis. Potensi biomassa dari limbah yang sangat besar ini dapat
dimanfaatkan sebagai sumber bahan bakar dan produk bernilai tambah untuk senyawa kimia
melalui pirolisis.

Pengaruh kecepatan pengadukan selama proses ekstraksi bio-oil, khususnya fase berat,
kurang mendapat perhatian. Penelitian ini melakukan pemisahan senyawa fenolik dari fase
berat bio-oil yang dihasilkan dari pirolisis cangkang sawit. Tujuan khusus adalah untuk
memisahkan senyawa fenolik dari bio-oil untuk menghasilkan senyawa fenolik yang dapat
digunakan sebagai pengganti fenol berbasis bahan bakar di masa depan. Diharapkan hasil

penelitian ini akan berkontribusi pada pemanfaatan bio-oil yang lebih baik.

LANDASAN TEORI
Pirolisis cangkang inti sawit

Suhu, konfigurasi reaktor, jenis biomassa, katalis, dan laju pemanasan merupakan hal-hal
yang mempengaruhi yield dan komposisi produk hasil pirolisis (Putun et al., 2006). Beberapa
penelitian tentang pirolisis cangkang inti sawit sudah dilakukan. Ahmad et al. (2014)
mempelajari pengaruh suhu pirolisis dan ukuran partikel cangkang inti sawit dengan
menggunakan reaktor fixed bed. Bio-oil terbanyak diperoleh pada suhu 450 °C dan partikel 0.6-
1.2 mm.

Cangkang inti sawit terdiri dari 33,04% selulosa, 23,82% hemiselulosa, 45,59% lignin, dan
9.89% ekstraktif (Kim etal.,2010). Lignin sangat menarik karena sifat fenoliknya, yang dapat
digunakan untuk mensintesis berbagai senyawa fenolik dan bahan kimia aromatik. Perengkahan
lignin menghasilkan senyawa fenolik (Omoriyekomwan et al., 2016). Penelitian sebelumnya
telah menunjukkan _bahwa cangkang sawit mengandung senyawa fenolik konsentrasi tinggi
(Omoriyekomwan et al., 2016; Kim et al., 2010; Abdul Aziz et al., 2013). Produksi bio-oil
dengan kandungan fenol yang tinggi sangat diminati karena dapat langsung diaplikasikan pada

sintesis resin fenolik (Kim et al., 2015).




Pemisahan produk pirolisis dengan ekstraksi

Secara umum, bio-oil dibagi menjadi dua fase: ringan/terang dan berat/gelap, yang dapat
dipisahkan dengan perbedaan densitasnya (Ribeiro et al., 2019). Pemisahan senyawa dari bio-
oil akan meningkatkan efisiensi proses selanjutnya (Rover et al., 2014). Di antara teknik
pemisahan, ekstraksi pelarut telah disarankan sebagai metode yang menjanjikan karena
dilakukan pada suhu kamar dan tekanan atmosfer (Zilnik and Jazbinsek, 2012). Senyawa kimia
dalam bio-oil dapat dipisahkan berdasarkan perbedaan polaritasnya dengan menggunakan
berbagai pelarut organik seperti heksana, toluena, kloroform, metanol, metilen klorida, aseton,
dan lain-lain (Ma and Agblevor, 2014). Diklorometana juga banyak digunakan sebagai pelarut
dalam ekstraksi bio-oil (Wang et al., 2014; Ma and Agblevor,2016).

METODE PENELITIAN

Cangkang inti sawit diperoleh dari pabrik pengolahan minyak sawit lokal di Kabupaten
Tanah Laut, Kalimantan Selatan, Indonesia. Kadar air cangkang inti sawit adalah 6-9%.
Cangkang inti sawit terdiri dari 33 04 % selulosa, 23,82% hemiselulosa,45,59% lignin, dan 9,89%
ekstraktif (Kim et al., 2010). Sebelum pirolisis, cangkang inti sawit digiling menjadi ukuran
partikel kurang dari 0.5 mm (30 mesh). Natrium hidroksida (NaOH, bersertifikat ACS) dan
hidrogen klorida (HCI, bersertifikat ACS) digunakan untuk mengatur pH selama proses
pemisahan. Diklorometana (CH2CI2, bersertifikat ACS) digunakan sebagai pelarut ekstraksi.
Reagen Folin Ciocalteu (bersertifikat ACS) digunakan dalam analisis Spektroskopi UV.
Pirolisis cangkang inti sawit

Cangkang inti sawit dipirolisis dalam reaktor fixed bed untuk menghasilkan bio-oil.
Informasi lebih detil tentang reaktor pirolisis ini dapat ditemukan di penelitian Wijayanti et al.
(2020). Pirolisis dilakukan dengan menggunakan sampel cangkang inti sawit sebanyak 500
gram. Reaksi pirolisis dilakukan pada suhu 400°C selama 1 jam sejak suhu tercapai. Setelah
reaksi selesai, reaktor didinginkan. Produk cair yang dihasilkan dari proses pirolisis dipisahkan
dengan corong pisah untuk mendapatkan fasa gelap (fasa berat) dan fasa terang (fase ringan).
Komposisi fase berat (HBO) menyumbang sekitar 10 % berat dari sampel bio-oil. HBO yang
dipisahkan digunakan selanjutnya untuk pemisahan senyawa fenolik melalui ekstraksi pada

langkah berikutnya.

Pemisahan senyawa fenolik dari fase berat bio-oil (HBO)




Prosedur ekstraksi yang digunakan dalam penelitian ini adalah versi modifikasi dari yang
dijelaskan dalam Wang et al. (2014). Modifikasi dilakukan untuk mengetahui pengaruh
kecepatan pengadukan terhadap yield senyawa fenolik selama proses ekstraksi. Setelah
dicampur dengan larutan NaOH 2,5 M hingga mencapai pH 14, bio-oil fase berat (HBO)
diekstraksi dengan 20 mL CH>Cl, dengan kecepatan pengadukan 250 rpm selama 1 jam. Hasil
ekstraksi menghasilkan dua fase yaitu fase larut CH2Cl» dan fase tidak larut CH»Cl,. Larutan
fasa larut CH>Cl> merupakan fasa netral yang tidak dipelajari dalam penelitian ini. Larutan HCI
I M ditambahkan pada fasa tidak larut CH>Cl; hingga mencapai pH 6. Kemudian larutan
disaring dan diperoleh filtrat dan residu. Residu berupa pirolitik lignin tidak digunakan lebih
lanjut karena tidak termasuk dalam ruang lingkup penelitian ini. Sedangkan filtrat yang
diperoleh diekstraksi dengan 20 mL. CH»Cl> pada berbagai kecepatan pengadukan 200, 250,
dan 300 rpm selama | jam. Setelah itu akan diperoleh fasa larut CH:Cl,, diikuti oleh fasa tidak
larut CH>Cl: (rafinat). Fasa larut CH>Cl: kemudian didistilasi pada suhu 40°C untuk
mendapatkan fraksi yang kaya akan senyawa fenolik (FB). Untuk mengetahui komposisi bio-
oil, HBO dan fraksi fenol (FB) dianalisis menggunakan GC-MS, sedangkan untuk mengetahui
kadar fenol total digunakan Spektrofotometer UV -Visible pada panjang gelombang 765 nm.

Untuk mengevaluasi pengaruh laju pengadukan selama ekstraksi, digunakan total hasil
fenol dan koefisien distribusi (Vitasari et al., 2011; Ren et al., 2017). Hasil total fenol
didefinisikan sebagai rasio konsentrasi massa (g/L) dari total fenol dalam fase FB dan HBO.
Koefisien distribusi, di sisi lain, didefinisikan sebagai rasio fraksi massa pada kondisi

setimbang dari total fenol dalam fase FB dan rafinat.

HASIL PENELITIAN
Komposisi bio-oil hasil pirolisis cangkang inti sawit

Bio-oil (BO) yang dihasilkan dari pirolisis cangkang inti sawit pada suhu 400°C, serta fase
beratnya (HBO), dianalisis menggunakan GC-MS untuk menentukan komposisinya. Penelitian
ini menemukan lebih dari 50 senyawa dalam bio-oil. Namun, hanya 13 senyawa terbesar yang
dipertimbangkan. Tabel 1 menunjukkan senyawa utama dalam bio-oil dan fase beratnya.

Tabel 1. Komposisi bio-oil (BO) and fase beratnya (HBO).

Peak area (%)

Chemical compounds Bio-oil Heavy Phase

2-propanone 901
2 4-hexadiene 0.35
Acetic acid 50.25 353
3-methyl-hexan-2-one 049




I-hydroxy-2-butanone 238

2-furancarboxaldehyde 502 4.20
Phenol 2745 52.52
2-methox yl-4-methylphenol 5.18
1,2,3-trimethoxybenzene 1.88
1.,2-benzenediol 1.99
1,2, 4-trimethoxybenzene 0.53
2-methox y-4-propyl-phenol 2.60
3-methoxy-pyrocathecol 0.33

Berdasarkan hasil GC-MS, 10 senyawa golongan utama dalam bio-oil (dari puncak
tertinggi hingga terendah) adalah asam asetat, senyawa fenol dan fenolik, keton, aldehida, dan
alkena. Bio-oil yang dihasilkan oleh pirolisis cangkang inti sawit, dapat dianggap sangat asam,
karena lebih dari 50% (area) asam asetat terdeteksi. Senyawa fenolik adalah urutan kedua
terbesar. Secara umum, kandungan fenol BO dari cangkang inti sawit lebih tinggi daripada BO
dari sumber biomassa lainnya (Yanik et al., 2007; Yuan et al., 2015). Kandungan lignin yang
tinggi dalam cangkang inti sawit dapat menyebabkan senyawa fenol dan fenolik dalam bio-oil
pada hasil yang menjadi lebih tinggi (Kim et al.,2010; Mantilla et al ., 2015).

Komposisi bio-oil ini hampir identik dengan komposisi dari hasil penelitian Kim et al. [19],
tetapi hasil penelitian ini menunjukkan bahwa asam asetat lebih dominan daripada senyawa
fenolik. Perbedaan ini dapat disebabkan oleh perbedaan suhu pada reaksi pirolisis. Penelitian
ini dilakukan pada suhu 400°C yang lebih rendah dari suhu pirolisis pada penelitian sebelumnya.
Hal ini dapat terjadi karena lignin belum sepenuhnya terurai menjadi senyawa fenolik. Ketika
suhu kurang dari 500 °C, makromolekul lignin terpirolisis secara tidak sempurna, seperti yang
diamati oleh Lou et al. (2015).

Setelah dipisahkan dari fase ringan yang banyak mengandung air dan senyawa yang larut
dalam air, HBO memiliki komposisi tiga senyawa yang sama dengan bio-oil, yaitu asam asetat,
2-furankarboksaldehida, dan fenol. Komposisi dua senyawa pertama menurun, dan bahkan
asam asetat menurun siﬁnifikan. Hal ini disebabkan karena senyawa asam bersifat polar dan
larut dalam air (Wang et al., 2014; Ren et al., 2017, Tao et al., 2020), senyawa ini mudah
dipindahkan ke fase ringan bila dipisahkan dari HBO. Di sisi lain, fenol meningkat lebih dari
90% dibandingkan dengan kandungan fenol dalam bio-oil. Senyawa fenolik lain yang
ditemukan dalam BO selain fenol adalah 1,2-benzenediol dan 3-methoxy-pyrocathecol. Setelah
pemisahan menjadi HBO, ditemukan senyawa alkil fenol, yaitu 2-methoxyl-4-methylphenol
dan 2-methoxyl-4-propylphenol. Hal ini dimungkinkan karena HBO terdiri dari komponen
yang tidak larut dalam air (Tao et al., 2020), polaritas rendah (Ren et al., 2017), dan pirolitik
lignin (Wang et al., 2014).




Ekstraksi senyawa fenolik dari HBO merupakan langkah selanjutnya yang dimulai dengan
menaikkan pH HBO dari 24 menjadi netral (pH 14). Larutan NaOH ditambahkan untuk
menghasilkan fenolat, yang bersifat lebih larut dalam air sehingga membantu dalam ekstraksi
fenol (Mantilla et al., 2015), yang selanjutnya diekstraksi dengan CH2Clz2 untuk memisahkan
fase netral yang larut. Dalam kondisi basa, setelah penambahan basa kuat seperti NaOH,
senyawa netral seperti keton, aromatik, dan mungkin fenol sederhana (pKa > 10,35) akan
terbawa oleh fase netral dengan mengekstraknya dengan pelarut organik seperti CH2Cl> (Mante
etal.,2019).

Untuk meningkatkan senyawa fenolik yang terekstraksi, fasa CH>Cl: yang tidak larut
diasamkan lebih lanjut dengan menambahkan larutan HCI hingga pH nya menjadi 6. Pengaruh
laju pengadukan pada ekstraksi fasa CH>Cl» yang tidak larut akan dibahas pada bagian
selanjutnya dari penelitian ini.

Pengaruh laju pengadukan pada ekstraksi senyawa fenolik

Untuk mengetahui pengaruh laju pengadukan dalam ekstraksi, fasa CH2Clz tidak larut
tahap sebelumnya diekstraksi dengan pelarut CH»Cl> pada pH konstan 6, dengan variasi laju
pengadukan 200, 250,dan 300 rpm. Setelah dipisahkan dari pelarut, hasil ekstraksi (selanjutnya
disebut FB) dianalisis komponen kimianya menggunakan GC-MS dan kandungan total
fenolnya menggunakan UV-Vis. Gambar 1 menunjukkan komposisi fase berat bio-oil (HBO)

dan fase terekstraksi (FB) yang dihasilkan dari kecepatan pengadukan yang berbeda.
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Heavy/Dark Phase  FB: 200 rpm, pH 6 FB: 250 rpm, pH 6  FB: 300 rpm, pH 6
W Acetic acid m 2-furancarboxaldehyde
Phenol 2-methoxyl-4-methylphenol

W 1,2 3-trimethoxybenzene M 1,2 4-trimethoxybenzene
W 2-methoxy-4-propyl-phenol M Others
Gambar 1. Fase berat bio-oil (HBO) dan hasil ekstraksinya (FB) pada kecepatan pengadukan
yang berbeda.
Menurut hasil GC-MS pada Gambar 1, jika dibandingkan dengan HBO, FB memiliki

senyawa yang lebih sedikit, dengan mayoritas terdiri dari senyawa fenol dan fenolik dan tidak
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adanya asam, keton, aldehida, dan alkena. Senyawa-senyawa ini, seperti yang dinyatakan
sebelumnya, sudah terbawa dalam fase netral dalam langkah pemisahan sebelumnya. Ketika
komponen FB dibandingkan pada kecepatan pengadukan yang berbeda, ditemukan bahwa
peningkatan kecepatan pengadukan dari 200 rpm menjadi 250 rpm dan kemudian ke 300 rpm
meningkatkan banyaknya fenol, senyawa alkil-fenol, dan benzena, yang % luas areanya
semakin meningkat dengan meningkatnya kecepatan pengadukan. Temuan ini menyiratkan
bahwa peningkatan laju pengadukan memungkinkan ekstraksi lebih banyak fenol dan senyawa

fenolik yang lebih kompleks, termasuk senyawa benzena.
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Gambar 2. Yield total fenol yang dihasilkan dari ekstraksi dengan kecepatan pengadukan yang
berbeda.

Gambar 2 menunjukkan bahwa ketika kecepatan pengadukan meningkat dari 200 menjadi
250 rpm, jumlah total fenol meningkat kira-kira dua kali lipat. Total fenol kemudian meningkat
sedikit saat mendekati 300 rpm. Ini menyiratkan bahwa pengadukan dalam ekstraksi
meningkatkan aliran convective bulk dalam pelarut. Hal ini mengurangi penghalang
perpindahan massa dan meningkatkan ekstraksi (Franco et al., 2007). Namun, selama ekstraksi
fase berat dari bio-oil yang berasal dari limbah kayu, seperti yang diamati oleh Vitasari, et al.
(2011), konsentrasi fase berat meningkat dengan laju pengadukan hingga 300 rpm dan
kemudian cenderung mendatar. Akibatnya, dapat disimpulkan bahwa laju pengadukan
menentukan waktu untuk mencapai kesetimbangan tetapi tidak berpengaruh pada komposisi

kesetimbangan.
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Gambar 3. Koefisien distribusi total fenol yang dihasilkan dari ekstraksi dengan kecepatan
pengadukan yang berbeda.

Gambar 3 menunjukkan pengaruh laju pengadukan terhadap koefisien distribusi total fenol.
Koefisien distribusi ekstraksi fenol tertinggi (0,83) diperoleh pada 300 rpm, sedangkan terendah
terjadi pada 200 rpm (0,31). Hasil ini menunjukkan bahwa peningkatan laju pengadukan selama
ekstraksi meningkatkan selektivitas fenol. Ketika laju pengadukan meningkat, demikian juga
koefisien distribusi. Hal ini menunjukkan bahwa peningkatan laju pengadukan meningkatkan
jumlah fenol yang bergerak ke fase FB (ekstrak) karena peningkatan laju pengadukan

meningkatkan area kontak antara larutan dan pelarut (Mantilla et al., 2015).

KESIMPULAN

Penelitian ini berhasil melakukan ekstraksi senyawa fenol menggunakan diklorometana.
Saat laju pengadukan meningkat dari 200 menjadi 250 rpm, jumlah total fenol yang diekstraksi
juga meningkat kira-kira dua kali lipat. Total fenol sedikit meningkat saat mendekati 300 rpm.
Sehingga, kondisi terbaik untuk ekstraksi senyawa fenolik pada penelitian ini adalah pada
kecepatan pengadukan 300 rpm yang menghasilkan yield 67,30 % dan koefisien distribusi 0.83

untuk total fenol.
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