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analysing lignin solubility and vapour-liquid equilibrium. Lignin solubility analysis
was conducted by pouring lignin into 180 mL ethanol-water. Phase equilibrium was
determined by modified Fowler-Norris ebuliometer, and subsequent simulation was
developed using UNIFAC (UNIQUAC Functional-group Activity Coefficients). There
were five model solutions, namely solution A (ethanol-water-0.315% NaOH), B
(ethanol-water-1.26% lignin), C (ethanol-water-1% furfural), D (ethanol-water-
0.5%furfural), and E (ethanol-water-1%furfural). Operation was isobaric and
conducted (690 mmHg) at room temperature (+25°C). The results suggested that the
increase of lignin solubility was slightly influenced by higher ethanol concentration if
it was below 40%. But, solubility rose significantly and reached maximum while
ethanol concentration was around 70%. Interestingly, this concentration is the same
asreal ALCELL process. Within ethanol concentration of 60-70%, new azeotrope point
was nearly formed due to maximum lignin solubility factor (65.7%). Therefore, lignin
should be precipitated prior to ethanol regeneration in line with reducing added water
ratio. Furfural also moved the azeotrope from 89% to 72% and 70%-mol for
respectively furfural increase 0.26% and 0.5%-mass. Additionally, UNIFAC was
recommended for predicting vapour-liquid equilibrium of ethanol-water-furfural
within ethanol concentration below 80%-mass.
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Abstrak

Kata Kunci:

kesetimbangan uap-cair;
UNIFAC; furfural; lignin;
NaOH; sistem etanol-air

Tandan kosong sawit mengandung lignoselulosa yang bermanfaat sebagai bahan baku
pulp. Salah satu metode pulping adalah dengan menggunakan etanol, yang disebut
sebagai proses ALCELL (Alcohol Cellulose). Proses ini menghasilkan lindi hitam, dan
untuk meningkatkan keramahlingkungan dan efisiensinya, etanol perlu diregenerasi.
Adanya lignin, furfural, dan NaOH dalam lindi hitam menurunkan volatilitas relatif
etanol sehingga menyulitkan tahapan regenerasinya. Penelitian ini bertujuan untuk
mendapatkan kondisi optimum regenerasi etanol melalui analisis kelarutan lignin dan
kesetimbangan fasa uap-cair. Pengujian kelarutan lignin dilakukan dengan
menjumputkan sejumlah lignin ke dalam 180 mL etanol-air. Percobaan
kesetimbangan fasa menggunakan ebuliometer Fowler-Norris termodifikasi, dan
simulasi selanjutnya memanfaatkan model UNIFAC (UNIQUAC Functional-group
Activity Coefficients). Terdapat lima larutan model sebagai variasi, yaitu larutan A
(etanol-air-0,315% NaOH), B (etanol-air-1,26% lignin), C (etanol-air-0,26%
furfural), D (etanol-air-0,5% furfural), dan E (etanol-air-1% furfural). Operasi
bersifat isobarik pada tekanan 690 mmHg dan temperatur ruang (+25°C). Hasil
penelitian menunjukkan kenaikan kelarutan lignin hanya sedikit dipengaruhi oleh
penambahan konsentrasi etanol jika konsentrasinya kurang dari 40%, namun
meningkat secara signifikan dan mencapai maksimumnya pada konsentrasi etanol
sekitar 70%. Menariknya, konsentrasi ini merupakan kondisi nyata proses ALCELL. Di
lain pihak, pada konsentrasi etanol 60-70%, hampir terbentuk azeotrop baru karena
faktor kelarutan lignin mencapai maksimumnya (65,7%). Oleh karena itu, lignin perlu
diendapkan sebelum regenerasi etanol dengan mengurangi rasio penambahan air.
Kehadiran furfural menggeser titik azeotrop yang semula 89%-mol menjadi 72%-
mol untuk penambahan 0,26%-massa furfural dan dari 70%-mol untuk penambahan
0,5%-massa furfural. Sebagai tambahan, pemodelan UNIFAC dapat
direkomendasikan untuk memprediksi data kesetimbangan fasa uap-cair etanol-air-
furfural dengan komposisi etanol di bawah 80%-massa.

sehingga menghilangkan penggunaan katalis asam [4, 5].
Proses organosolv lebih ramah lingkungan karena tidak
menimbulkan polusi sulfur seperti pada proses
konvensional, penggunaan kembali reagen inorganik,
dan dapat dilakukan untuk skala industri kecil [5, 6, 7, 8].

1. Pendahuluan

Kelapa sawit merupakan komoditas perkebunan
terbesar di Indonesia, dengan total lahan penanaman
sebesar 11,3 juta hektar, total produksi crude palm oil
(CPO) sebesar 31,3 juta ton/tahun dan palm kernel oil

(PKO) sebesar 6,2 juta ton/tahun [1, 2]. Produksi tersebut
diestimasikan akan meningkat hingga satu dekade
mendatang, dengan laju pertumbuhan rata-rata 8% per
tahun. Meskipun demikian, limbah yang dihasilkan
melalui industri kelapa sawit di Indonesia tidak kalah
melimpah dan menjadi salah satu penyebab industri
sawit di Indonesia dianggap tidak ramah lingkungan. Dari
beberapa jenis limbah sawit, limbah tandan kosong sawit
mencapai kisaran 31 juta ton pada tahun 2015, dan
diprediksi meningkat hingga 54 juta ton pada tahun 2030
[2].

Pemanfaatan limbah sawit yang telah diusahakan
pada tahap komersial di antaranya adalah palm kernel
cake (PKC), dengan jumlah mencapai 8,34 juta ton pada
tahun 2014, sebagai pakan ternak [3]. Potensi biomassa
lain dari kelapa sawit adalah kandungan lignoselulosa
pada tandan kosong sawit, dapat digunakan sebagai
material mentah untuk produksi energi serta bahan kimia
dasar. Salah satu bahan kimia dasar yang diperlukan
adalah serat selulosa untuk kebutuhan industri pulp dan
kertas. Serat tersebut dapat dihasilkan menggunakan
proses Kraft yang berbasis alkali seperti, proses Sulfit
yang berbasis asam, dan proses yang melibatkan pelarut
organik, seperti ALCELL (Alcohol Cellulose). Proses
dengan pelarut organik (organosolv) dilaksanakan pada
tempertur  tinggi  (185-210°C)  sehingga akan
membebaskan asam organik dari biomassa. Asam
organik akan mengkatalisis pemutusan ikatan lignin

Proses pembuatan pulp berbasis ALCELL yang
dikembangkan oleh REPAP Technologies Inc. pada tahun
1978 menggunakan campuran air dan etanol sebagai
medium pemasak, sehingga berdasarkan jenis pelarutnya
dapat disebut sebagai ethanosolv pulping [6]. Proses ini
telah berhasil digunakan untuk pengolahan biomassa
berupa limbah bagas tebu. Temperatur operasi yang
digunakan adalah 185°C, dengan waktu pemasakan
selama tiga jam dan rasio etanol terhadap air adalah 1:1
[5, 9, 10]. Proses ini pun telah diuji untuk tandan kosong
sawit dan menghasilkan pulp dengan yield yang tinggi,
kandungan lignin yang rendah, dan kekuatan mekanik
yang baik [11, 12, 13]. Meskipun memiliki manfaat yang
signifikan terhadap lingkungan, pengembangan proses
ALCELL masih berada dalam tahap pilot karena tingginya
biaya operasional keseluruhan proses. Agar proses ini
dapat berhasil dikomersialkan, perlu dilakukan optimasi
pengambilan kembali etanol yang merupakan kunci
keekonomian proses [11] dan industri turunan yang dapat
menghasilkan bahan lain dalam satu kesatuan [14].
Lignin yang dihasilkan misalnya dapat diaplikasikan
sebagai aditif semen, polimer pewarna, adesif pengganti
resin fenolik, dan dispersan pestisida. Pada umumnya,
bahan-bahan ini diperoleh pada tahapan distilasi proses
ALCELL [5, 10, 15].

Dari penelitian yang telah dilakukan dengan
menggunakan biomassa tandan kosong sawit, terdapat
kendala proses distilasi karena pelarut bekas pemasakan
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akan mengandung lignin terlarut dan senyawa-senyawa
lain yang kemungkinan besar akan mempengaruhi
kesetimbangan fasa uap-cair. Dari penelitian sebelumnya
oleh penulis, lignin terendapkan pada peralatan seiring
penurunan konsentrasi etanol di reboiler. Hal tersebut
mengurangi efisiensi pemulihan pelarut sehingga etanol
yang diperoleh kembali hanya mencapai 75% [11]. Usaha
yang telah dilakukan, misalnya dengan mengendapkan
lignin dengan asam dan air tidak memberikan pengaruh
signifikan. Bahkan, penambahan air pada lindi hitam
menambah beban energi proses distilasi [13].

Dalam kajian ini, untuk mencapai kondisi optimum
pemulihan etanol pada proses ALCELL dengan basis
biomassa tandan kosong sawit, maka perlu diteliti sifat
kelarutan lignin dalam sistem etanol-air dan
kesetimbangan fasa uap-cair sistem etanol-air-NaOH-
lignin. Sebagai tambahan, meskipun pendekatan data-
data kesetimbangan sistem etanol-air-furfural telah
tersedia sebelumnya [16], simulasi menggunakan
persamaan UNIFAC (UNIQUAC Functional-group Activity
Coefficients) akan dicoba dilakukan untuk menentukan
kesesuaiannya dengan profil kesetimbangan uap-cair
yang lebih akurat. Pendekatan dengan parameter UNIFAC
dipilih karena koefisien aktivitas campuran yang dicari
bersifat non-elektrolit pada temperatur menengah 300-
425 K, dan sesuai untuk sistem dengan sedikit data
eksperimen [17]. Kedua tujuan utama penelitian ini belum
pernah dirilis sebelumnya sehingga kami berharap agar
publikasi ini akan memberikan pemahaman lebih
mendalam tentang pengaruh lignin dan furfural terhadap
sistem etanol-air proses ethanosolv-pulping tandan
kosong sawit.

2. Metode Penelitian
2.1. Material

Tandan kosong sawit diperoleh dari Pabrik
Pengolahan Kelapa Sawit II PTPN 8. Pelet NaOH dengan
kemurnian > 97,0% (795429), larutan etanol 99,8%

(51976), dan furfural 99% (185914) diperoleh dari
Sigma Chemical & Co. Air terdistilasi digunakan secara
menyeluruh untuk eksperimen ini.

2.2. Persiapan Bahan Baku Penelitian

Lignin diperoleh dari pengendapan lignin yang
terlarut dalam lindi hitam. Lindi hitam dihasilkan melalui
pemasakan tandan kosong sawit dengan campuran 1:1
etanol-air. Pengendapan dilakukan dengan penambahan
asam pada lindi hitam hingga pH menjadi 2,0. Lignin
kemudian dikeringkan dalam oven 100°C.

2.3. Larutan model

Terdapat lima variasi larutan model pada percobaan
ini, yaitu larutan A (etanol-air- 0,315% NaOH), larutan B
(etanol-air- 1,26% lignin), larutan C (etanol-air-0,26%
furfural), larutan D (etanol-air-0,5% furfural), dan
larutan E (etanol-air-1% furfural). Persentase tersebut
dipilih berdasarkan analisis data konsentrasi komponen-
komponen dalam lindi hitam pemasakan tandan kosong
sawit oleh Susanto [11]. Operasi dilakukan secara isobarik
pada tekanan 690 mmHg dan temperatur ruang (+25°C).

2.4. Kesetimbangan Uap-Cair

Percobaan kesetimbangan fasa dilakukan pada
ebuliometer Fowler-Norris termodifikasi mengikuti
metode yang telah dijelaskan oleh Gillespie [18].
Rangkaian alat ini ditunjukkan pada Gambar 1, dan alur
percobaan pada Gambar 2a. Pengukuran menggunakan
ebuliometer dilakukan pada kondisi isobarik dan tekanan

atmosferik. Larutan model dimasukkan ke dalam alat
pemanasan umpan (B) kemudian dipanaskan sampai
campuran uap-cair naik melalui pompa Kottrel (P)
menuju ruang kesetimbangan (E). Fasa uap menuju
kondenser (C) dan uap yang terkondensasi ditampung
dalam penampung sampel fasa uap (V). Cairan yang tidak
menguap jatuh ketempat penampung fasa cair (L).
Setelah kesetimbangan tunak tercapai, sampel fasa uap
dan fasa cair diambil untuk dianalisis komposisinya
dengan kromatografi gas-cair Shimidzu FID GC-8A
dengan kolom carbopack. Uji konsistensi termodinamika
didekati berdasarkan metode luas area oleh Wisniak [19].

2.5. Penentuan kesetimbangan uap-cair dengan
metode UNIFAC

Simulasi kesetimbangan uap-cair dilakukan untuk
sistem etanol-air-furfural dengan algoritma simulasi
ditunjukkan pada Gambar 2b. Metode UNIFAC disusun
dari persamaan UNIQUAC yang pada hakikatnya terdiri
dari combinatorial part (g€); berhubungan dengan ukuran
molekular dan perbedaan bentuk dalam campuran, dan
residual part (gR) yang merepresentasikan interaksi
molekular. Dalam campuran multikomponen persamaan
UNIQUAC, energi bebas Gibbs nya adalah:

g=g°+g" ()
Sehingga,
Inyi = Inyi¢ + Inyi® (2)

Beberapa peneliti mealporkan bahwa penggunaan
parameter UNIFAC sebagai alat prediksi kesetimbangan
fasa telah memberikan hasil yang baik yang
menyimulasikan  parameter ini untuk pelarut
hidroformilase tiga dasa gas-cair-cair.

Estimasi parameter UNIFAC dilakukan berdasarkan
prosedur yang dijelaskan oleh Smith dkk. [20]. Hal ini
perlu dilakukan untuk menghitung koefisien aktifitas
combinatorial dan residual. Parameter yang dibutuhkan di
antaranya: parameter volume (Rk), parameter luas
permukaan (Qx) telah dipublikasikan dalam Fredenslund
[21], dan parameter interaksi antar grup (omk dan omn)
dalam Walas [22]. Simbol k, m, dan n dalam hal ini
menjelaskan jenis gugus yang berbeda. Agar penelitian ini
dapat memperoleh data parameter interaksi antar grup
yang dapat diandalkan, maka perhitungan selanjutnya
adalah untuk memperoleh suatu parameter sistem biner
dengan meminimukan fungsi objektif menggunakan
searching method Nelder-Mead [17, 23]. Fungsi objektif
yang dimaksud adalah:

Frin = L 2(Inyi (calc) — Inyi(exp )?) j (3)

Di mana dalam percobaan ini diketahui bahwa nilai
paling optimum adalah:

07,30= 1,2 dan 030,17 = 1,1

Selanjutnya, dihitung pula koefisien fugasitas
dengan persamaan virial yang telah dirincikan dalam
Smith dkk. [20]. Nilai Rk, Qx, omk dan omn kemudian
disubstitusikan ke dalam persamaan Inyi¢ dan inyi® yang
telah dimodifikasi untuk metode UNIFAC sehingga titik
embun dan titik gelembung sistem dapat dihitung [20].

Untuk prediksi data kesetimbangan fasa, flash
calculation dilakukan berdasarkan Walas [22]. Dalam
perhitungan ini, maka dapat diperoleh nilai volatilitas
relatif dari perbandingan fraksi mol di fasa uap (y;)
dengan fraksi mol di fasa cair (x;) untuk setiap spesies i
yang dinyatakan sebagai:
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K; = 2L (4)

Xi

Lebih lanjut, pada setiap fasa cair yang setimbang
dengan fasa uap, mka dapat diperoleh indeks pemisahan
relatif komponen i dan j (o) yang merupakan
perbandingan k; dengan K;. Nilai ini sangat penting untuk
menentukan jumlah stage pemisahan kedua komponen
pada proses distilasi. Terakhir, kesesuaian model UNIFAC
dalam percobaan ini diketahui dari persen deviasi data
percobaan dengan data hasil perhitungan.

2.6. Uji kelarutan lignin

Kelarutan lignin dilakukan untuk mengetahui
penyebab pengendapan lignin pada peralatan proses.
Pengujian dilakukan dengan melarutkan 2,628 gram
lignin ke dalam 180 mL etanol-air. Uji kelarutan
dilaksanakan dengan melarutkan lignin dalam etanol
sesuai konsentrasi yang akan diuji. Konsentrasi lignin
terlarut diuji dengan spektrofotometer UV Shimadzu UV-
Vis 120-02 dengan berkas sinar rangkap pada panjang
gelombang 250 nm, sedangan sisa yang tidak terlarut
secara gravimetri [6].

: kolom pendidih

: penampung fasa uap
: penampung fasa cair
: kondenser

: pompa Cottrell

: ruang kesetimbangan
: termometer

W: air pendingin

- mUuUoOor<m

-
Gambar 1. Ebuliometer Fowler-Norris Termodifikasi

2.7. Tes konsistensi termodinamika

Salah satu uji keabsahan alat pengukur
kesetimbangan fasa uap-cair adalah tes konsistensi
termodinamika berdasarkan metode luas area. Pada
prinsipnya, uji konsistensi data biner ini didasarkan atas
perhitungan luas bidang hasil pengaluran [loga,, —
log (P, /P,)] terhadap x,. Perhitungan selanjutnya adalah
sebagai berikut:

luas bidang = [ [loga,, —log (P, /P,)]dx; (5)

Keterangan:

a,, adalah volatilitas relatif komponen-1 (ringan)
terhadap komponen-2 (berat); Nilai volatilitas relatif ini
dihitung dari data percobaan pada alat yang
bersangkutan

P, dan P, adalah tekanan uap jenuh komponen-1 dan
komponen-2

x, adalah konsentrasi komponen-1 (ringan); dengan
batas integrasi adalah nilai x, terendah dan tertinggi
dalam percobaan

Kurva [loga,, —log (P, /P,)] terhadap x, terdiri dari
dua bagian, yaitu di bagian atas dan bawah absis (sumbu
x,). Jika luas bidang yang di atas absis adalah A dan luas
bidan di bawah absis adalah B, maka:

_ 100]4-B|
b= A+B (6)
dan
_ 150(Tp-Ty)
J= == (7)
Keterangan:
D dan J adalah konstanta

T, dan T,adalah
komponen

titik didih masing-masing

Akhirnya, jika D < J, maka data kesetimbangan fasa
memenuhi tes konsistensi termodinamika

Data percobaan
sistem biner

¥y
Percobaan sistem
biner

v

ry

tidak
tidak

=D =D
(a) (b)

Gambar 2. Diagram alir (a) percobaan kesetimbangan
fasa dengan menggunakan ebuliometer (b) prediksi
kesetimbangan uap-cair etanol-air-furfural dengan

metode UNIFAC

3. Hasil dan Pembahasan

Uji konsistensi termodinamika diperoleh dari
penggaluran data [in y, /y,] terhadap x, yang merupakan
data percobaan sistem biner etanol-air pada tekanan 690
mmHg. Hasil perhitungan parameter D (bernilai1,2) yang
lebih rendah dari J=3,6 menunjukkan bahwa ebuliometer
Fowler-Norris termodifikasi konsisten untuk digunakan
dalam pengukuran selanjutnya.

3.1. Sistem etanol-air-NaOH dan etanol-air-lignin

Kesetimbangan uap cair yang berubah seperti
ditunjukkan pada Gambar 3 dan Gambar 4 disebabkan
oleh kehadiran NaOH dan lignin pada sistem biner
etanol-air . Hal ini menurunkan volatilitas relatif
komponen etanol pada rentang 6,8-44,2% untuk NaOH
dan 12,6-53,5% untuk lignin (Tabel 1). Tentunya, pola
tersebut berbeda dengan penambahan garam-garam
organik dalam sistem etanol-air yang justru
meningkatkan volatilitas relatif etanol [24]. Selain itu,
seiring dengan kenaikan konsentrasi etanol, makin
banyak NaOH dan lignin yang terlarut sehingga terjadi
penurunan tekanan uap dan titik didih campuran
meningkat. Semakin besar konsentrasi pada zat padat
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terlarut, penurunan tekanan uap dan kenaikan titik didih
akan meningkat [25].

1
=09 - .
E..O,B . oe
s 07 - e o°
£ 06 - ° ¢
5 ° °
=051 ® °
=
£04 0
03, etanol air teoritik (P=760
202 °® mmHg)
2 Y [ J etanol-air
<
=01 4 ® ctanol-air-NaOH
0 e —

0 o102 03 04 0506 07 08 09 1
fraksi mol etanol di fasa cair (x1)

Gambar 3. Pengaruh NaOH terhadap kesetimbangan fasa
uap-cair sistem etanol-air pada tekanan 690 mmHg

Pada larutan biner yang kaya air, kehadiran NaOH
meningkatkan konsentrasi etanol di fasa uap, namun
seiring berkurangnya komponen air, volatilitas relatif
etanol cenderung lebih rendah dari pengaruh lignin
sehingga konsentrasi etanol di fasa uapnya tidak terlalu
terpengaruh. Sebagai contoh, pada konsentrasi etanol
30%-massa, o2 bernilai 4,68 (tanpa lignin dan NaOH),
4,09 (dengan lignin) dan 4,36 (dengan NaOH) sehingan
penurunan os.-nya adalah 12,6% (dengan lignin) dan
hanya 6,8% (dengan NaOH). Pada konsentrasi etanol
50%-massa, o1, bernilai 3,85 (tanpa lignin dan NaOH),
1,79 (dengan lignin) dan 2,15 (dengan NaOH) sehingan
penurunan os.-nya adalah 53,5% (dengan lignin) dan
hanya 44,2% (dengan NaOH). Dengan kata lain, pengaruh
kelarutan lignin terhadap volatilitas relatif etanol lebih
kuat dari NaOH, dan pemulihan etanol dari black liquor
lebih sulit dari pemurnian etanol dalam distilat. Penyebab
yang mungkin dapat dijelaskan pertama-tama oleh
konsentrasi NaOH vyang lebih rendah (3,15 g/L)
dibandingkan lignin (14,6 g/L) di dalam black liquor.
Kedua, sifat NaOH sangat larut di dalam air, namun hanya
larut sebagian dalam etanol [20]. Penjelasan lain untuk
fenomena ini adalah bahwa molekul yang lebih polar
seperti air akan membentuk ikatan dengan medan
elektrostatis ion-ion NaOH yang merupakan senyawa
bersifat elektrolit. Hal tersebut mendorong terputusnya
ikatan antar molekul etanol sehingga konsentrasinya di
fasa uap meningkat dan komposisi uap bebas dari
komponen NaOH [26].

Dalam percobaan pemulihan etanol dari black liquor
(dilakukan dalam penelitian lain oleh penulis) terlihat
bahwa konsentrasi etanol akumulatif dalam distilat
sangat dipengaruhi kehadiran lignin pada sistem etanol-
air [11]. Jika konsentrasi etanol dalam distilat tidak
kurang dari 70% (konsentrasi cairan pemasak dalam
proses ethanosolv-pulping), maka perolehan etanol hanya
70%. Artinya, sebanyak 70% etanol dalam umpan dapat
diambil dari distilat. Sementara itu, dalam sistem etanol-
air-NaOH 3%, perolehan etanol dalam distilat hanya
dapat mencapai 90%.

Tabel 1. Pengaruh lignin terhadap volatilitas relatif
etanol dalam sistem etanol-air

[etanol] ayy ayy ayy Penurunan Penurunan
umpan etanol etanol etanol g ,dengan a,,dengan
(%- tanpa dengan dengan lignin (%) NaOH (%)
massa) lignin lignin NaOH
dan
NaOH

30 4,68 4,09 4,36 12,6 6,8

40 3,27 2,81 3,03 14,1 7,3

50 3,85 1,79 2,15 53,5 442
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Gambar 4. Pengaruh lignin terhadap kesetimbangan fasa
uap-cair sistem etanol-air pada tekanan 690 mmHg

Kemampuan pelarut untuk melarutkan lignin dapat
dinyatakan dengan nilai 5 dan kapasitas ikatan hidrogen.
Lignin, sebagaimana umumnya polimer, menunjukkan
kelarutan maksimum jika nilai s-nya sama atau
mendekati nilai 5 pelarut. Kapasitas ikatan hidrogen
lignin, di sisi lain, meningkat pada saat nilai 5 mencapai
optimum.

Nilai 5 didefinisikan pertama kali oleh Hildebrand
dan Scott, dan dirumuskan dalam persamaan [6]:

§=JE/V (8)

Dengan E adalah energi penguapan pada saat
tekanan sama dengan nol, dan V adalah volume molar.
Nilai 5 dari suatu polimer dapat dihitung dari rumus
bangun dan hubungan antar grup jika struktur unit yang
berulang dari suatu polimer diketahui. Data pendukung
untuk nilai E dan V ini didekati dengan asumsi bahwa
rumus molekul lignin adalah CoH7,60,,17(0CHs)115 dan
tersusun dari tiga jenis monomer. Nilai 5 dari lignin hasil
proses ALCELL adalah 13,95 cal/cm3, sedangkan nilai 5
pelarut etanol-air adalah 14,04 cal/cm3 pada konsentrasi
sekitar 70%-massa [6]. Maka dari itu, pada proses
ethanosolv-pulping ini, konsentrasi terbaik etanol-air
yang dipilih adalah sekitar 70%-massa.
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Gambar 5. Pengaruh konsentrasi etanol terhadap
kelarutan lignin (jumlah pelarut= 180 mL, dan lignin
awal= 2,628 gram)

Hasil percobaan kelarutan lignin dalam etanol-air
dengan berbagai komposisi etanol dan pada temperatur
ruang (+25°C) disajikan pada Gambar 5. Faktor kelarutan
dalam hal ini didefinisikan sebagai perbandingan jumlah
lignin yang terlarut terhadap konsentrasi lignin awal.
Berdasarkan data tersebut, diketahui bahwa kenaikan
kelarutan lignin hanya sedikit dipengaruhi oleh kenaikan
konsentrasi etanol jika konsentrasinya kurang dari 40%.
Kelarutan lignin meningkat tajam pada konsentrasi
etanol 50%, dan mencapai maksimum pada konsentrasi
etanol sekitar 70%. Hal ini sesuai dengan pengamatan Ni
dan Hu [6]. sehingga dapat disimpulkan bahwa sifat
kelarutan lignin hasil pemasakan tandan kosong sawit
tidak jauh berbeda dengan proses ALCELL.

Berdasarkan data pada Gambar 5, pola kelarutan
lignin sangat mempengaruhi campuran etanol-air, di
mana pada konsentrasi etanol 10-20%, kelarutan lignin
adalah sekitar 9,66-19,7% sehingga sedikit berpengaruh
terhadap pergeseran kesetimbangan fasa uap-cair sistem
etanol-air. Pada konsentrasi etanol 50%, pengaruh dari
penurunan volatilitas relatif semakin jelas (meningkat
menjadi 53,5%, lihat Tabel 1) karena terjadi lonjakan
drastis kelarutan lignin menjadi 9.161 m/L. Pada
konsentrasi etanol 60-70%, titik kesetimbangan hampir
membentuk titik azeotrop baru (Gambar 4) karena pada
rentang etanol tersebut, faktor kelarutan lignin mencapai
maksimumnya, yaitu sebesar 65,7%. Penjelasan ini
membuktikan bahwa pemulihan etanol pada penelitian
sebelumnya rendah [11] dan juga mendukung hasil
penelitian lain yang menyebutkan bahwa apabila salah
satu komponen dapat larut di dalam komponen yang
lebih volatil, maka dapat dipastikan terjadi penurunan
volatilitas relatif dari komponen yang paling mudah
menguap [27]. Selama penguapan etanol, kelarutan
lignin akan semakin menurun sehingga menyebabkan
pengendapan lignin pada peralatan yang menurunkan
efisiensi proses (lihat data kelarutan pada Gambar 5).
Oleh karena itu, penelitian ini menyarankan agar lignin
dari lindi hitam diendapkan terlebih dahulu sebelum
didistilasi dengan mengurangi rasio jumlah air yang
ditambahkan kurang dari 1:10.

3.2. Sistem etanol-air-furfural

Penambahan furfural ke dalam campuran etanol -air
akan meningkatkan titik didih campuran karena titik
didih komponen murni furfural adalah 161°C, lebih tinggi
dari air dan etanol. Kenaikan titik didih campuran sangat
berpengaruh terhadap penurunan tekanan uap etanol dan
peningkatan tekanan uap komponen lainnya. Selain itu,
sifat furfural yang larut sempurna dalam etanol merubah
potensial kimia komponen yang lebih volatil, dalam hal
ini etanol sehingga volatilitas relatifnya menurun.

Perubahan yang terjadi berdampak pada pergeseran titik
azeotrop yang semula 89%-mol bergeser menjadi 72%-
mol untuk penambahan 0,26%-massa furfural dan dari
70%-mol untuk penambahan 0,5%-massa furfural
(Gambar 6). Pada konsentrasi furfural 1%-massa
diperoleh perubahan pola kesetimbangan uap-cair yang
signifikan. Hal ini tampak pada pengamatan percobaan di
mana fasa uap dan cair tidak kembali bercampur
sempurna sehingga terbentuk dua lapisan berwarna
kuning pekat dan bening yang tidak terjadi pada variasi
dengan konsentrasi furfural lebih rendah. Penyebab
paling mungkin untuk keanomalian tersebut adalah
ketidakefektifan ebuliometer untuk campuran dengan
kepekatan tertentu.

1
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Gambar. 6. Pengaruh furfural terhadap kesetimbangan
fasa uap-cair sistem etanol-air pada tekanan 690 mmHg

3.3. Perbandingan Data Simulasi Dengan Percobaan

Perhitungan parameter UNIFAC untuk memprediksi
kurva Kkesetimbangan uap-cair dilakukan untuk
komponen biner etanol-air (Gambar 7a) dan komponen
terner etanol-air-furfural (Gambar 7b).
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Gambar 7. Perbandingan data pustaka, data percobaan,
dan data simulasi sistem: (a) etanol-air (b) etanol-air-
furfural pada tekanan 690 mmHg

Hasil perhitungan sistem kesetimbangan uap-cair
etanol-air-furfural menggunakan parameter UNIFAC
memberikan keakuratan data yang baik dengan deviasi
rata-rata kurang dari 1% (lihat Tabel 2) [21]. Persen
deviasi ini merupakan selisih dari fraksi hasil percobaan
dengan data fraksi hasil simulasi, yang dinyatakan dalam
bentuk persamaan:

Arata-rata = [Z;ﬂil Ay; — Axi]/ 2m (9)

Dengan:

Selain itu, dari Gambar 7b, dapat dilihat bahwa
konsentrasi yang relatif kecil di dalam black liquor belum
memberikan perubahan yang berarti pada kurva
kesetimbangan. Tetapi, mulai komposisi umpan dengan
konsentrasi etanol di atas 80%, program memberikan
hasil yang menyimpang dari data percobaan. Hal ini
diduga karena telah terjadi peristiwa azeotrop yang
sampai saat ini belum dapat direpresentasikan dalam
bentuk  matematis karena  pemodelan  tidak
memperhitungkan kondisi dengan data fraksi uap lebih
kecil dari fraksi cair. Dengan demikian, dapat
disimpulkan bahwa program ini masih efektif untuk
digunakan pada komposisi umpan yang berada di bawah
konsentrasi etanol 80%-massa. Secara umum, simulasi
lanjut memberikan dua acuan terkait side stream dan
kondisi optimum pemulihan. Pertama, furfural dapat
diperoleh sebagai side stream apabila komposisi furfural
dalam lindi hitam sekitar 10%-mol dan konsentrasi
etanol 40% mol. Pada kondisi ini, side stream akan terdiri
atas 16,92%-mol etanol, 50,79%-mol air, dan 32,28%-
mol furfural. Kedua, perolehan etanol terbanyak
(97,57%) dari lindi hitam dengan komposisi 50% etanol
adalah pada temperatur 79,5°C (kondisi isobarik dan
bertekanan atmosferik).

4. Kesimpulan

Secara umum, pemulihan etanol dari black liquor
lebih sulit dibandingan sistem etanol-air dan sistem
etanol-air-NaOH, etanol-air-lignin, dan etanol-air-
furfural. Senyawa NaOH dan lignin yang terdapat pada
larutan lindi hitam berpotensi untuk menurunkan
volatilitas  relatif = komponen etanol sehingga
menyebabkan peningkatan perolehan etanol secara
signifikan tidak dapat diperoleh. Kelarutan lignin
mencapai maksimum pada sistem etanol-air dengan
konsentrasi etanol sebesar 70%-massa, yang juga
merupakan kondisi konsentrasi proses yang dilakukan
pada metode ALCELL. Terkait hal ini, penurunan
volatilitas relatif etanol diiringi oleh peningkatan
kelarutan lignin dalam etanol hingga mencapai rentang
maksimumnya pada konsentrasi etanol 60-70%. Di satu
sisi, pada konsentrasi etanol 60-70%, hampir terbentuk
azeotrop baru karena faktor kelarutan lignin mencapai
maksimumnya (65,7%). Disisilain, kelarutan lignin yang
semakin menurun selama penguapan etanol
menyebabkan pengendapan lignin pada peralatan.
Pengaruh lignin terlarut di dalam black liquor terhadap
volatilitas  realtif  etanol-air lebih  signifikan
dibandingkan NaOH terlarut dengan konsentrasi 3g/L
(konsentrasi umum NaOH pada black liquor). Kehadiran
furfural yang lebih larut dalam etanol pun turut
menurunkan volatilitas relatif etanol terhadap air dan
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menggeser titik azeotrop yang semula 89%-mol menjadi
72%-mol untuk penambahan 0,26%-massa furfural dan
dari 70%-mol untuk penambahan 0,5%-massa furfural.
Melalui penelitian ini, pertama-tama, prosedur
regenerasi etanol perlu memerhatikan untuk mengurangi
rasio penambahan air. Sebagai tambahan, telah
dikonfirmasi bahwa pemodelan UNICAF dapat
direkomendasikan untuk memprediksi data
kesetimbangan fasa uap-cair etanol-air-furfural dengan
komposisi etanol di bawah 80%-massa. Kami
menyarankan pula agar modifikasi ebuliometer seperti
dengan penambahan pengaduk magnetik untuk menjaga
homogenitas umpan perlu dilakukan pada percobaan
selanjutnya untuk memperoleh data yang lebih
konsisten.
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