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Abstract

Salah satu kendala utama dalam pemanfaatan lignoselulosa sebagai bahan mentah bioetanol adalah tingginya
biaya yang dibutuhkan dalam proses pengolahan awal (pretreatment) untuk mempersiapkan lignoselulosa
tersebut agar mudah dihidrolisis oleh enzim menjadi monomer-monomer gulanya (gula fermentasi). Para
peneliti berupaya mengembangkan teknologi pretreatment, diantaranya dengan menggunakan asam, basa,
ataupun mikroorganisme. Tetapi sangat disayangkan teknologi yang banyak berkembang menggunakan kondisi-
kondlisi ekstrim (temperatur, tekanan dan konsentrasi pelarut yang tinggi), sehingga dibutuhkan peralatan yang
mahal. Hal ini dinilai tidak cocok untuk dikembangkan di negara berkembang seperti Indonesia. Oleh karena
itu, penelitian diarahkan kepada pemanfaatan teknologi yang dapat menurunkan biaya, dengan beberapa syarat
antara lain bahan kimia dapat dijumput dan digunakan lagi, dan beroperasi pada kondisi ruang. Salah satu
teknologi yang diharapkan dapat memenuhi persyaratan ini adalah teknologi perendaman menggunakan
amoniak pada tekanan dan temperatur ruang (solution soaking with aqueous-ammonia, SAA). Teknologi ini
masih baru, sehingga perlu diteliti dan dikembangkan, terutama pemanfaatannya pada berbagai macam sumber
lignoselulosa yang ada di Indonesia. Bagaimanapun, hasil penelitian menunjukan peningkatan perolehan gula
hasil hidrolisis enzim yang cukup signifikan, dan kedepannya diharapkan dapat menurunkan biaya pengolahan.
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Pendahuluan Keuntungan lain lain penggunaan bahan ini adalah
Ketergantungan akan energi minyak bumi keberadaannya yang melimpah, tidak menghasilkan
telah memberikan dampak terhadap perubahan emisi gas rumah kaca seperti halnya bahan bakar
iklim dunia. Oleh karena itu, banyak penelitian minyak bumi, dan energi berkelanjutan (Kumar
yang mengarah pada pemanfaatan energi yang dkk., 2009; Akhtar dkk. 2010).
berasal dari sumber energi terbarukan, salah Indonesia merupakan penghasil biomassa
satunya adalah biomassa (bahan berlignoselulosa), yang cukup melimpah, baik yang berasal dari
sebagai bahan mentah pembuatan bioetanol limbah pertanian, limbah perkebunan, limbah
(gambar 1). Dengan menggunakan lignoselulosa industri, maupun limbah rumah tangga, contohnya
biomassa sebagai bahan mentah bioetanol dapat tandan kosong sawit, tongkol jagung, bagas tebu,
menggurangi kelangkaan atau persaingan dengan bagas sorgum manis, dan dedak padi. Dengan
bahan pangan dan memberikan tantangan tersendiri demikian Indonesia memiliki peluang yang besar
karena perbedaan struktur dinding selnya yang dalam pengembangan teknologi konversi biomassa
lebih  kompleks  (Silverstein  dkk., 2007). menjadi sumber energi.
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Gambar 1. Skema aliran pemanfaatan bahan lignoselulosa sebagai bahan mentah bioetanol, bahan kimia, pakan ternak, dan
energi.
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Perancangan dan implementasi teknologi
barangkat dari konversi gula sederhana melalui
proses fermentasi, hingga konversi multi tahap
bahan lignoselulosa menjadi bioetanol. Kunci dari
semua penelitian dibidang ini adalah untuk
menggurangi biaya proses sehingga meningkatkan
daya saing bioetanol terhadap bahan bakar minyak
bumi (gasoline). Faktor utama yang menjadi
penyebab adalah tingginya tingkat kekompleksan
yang menjadi sifat dalam pemrosesan bahan ini,

sehingga  membutuhkan  pengolahan  awal
(pretreatment) untuk merobah struktur dan
komposisi kimia dari lignoselulosa  untuk

memfasilitasi kecepatan dan efisiensi hidrolisis
karbohidat menjadi gula fermentasi, seperti yang
ditunjukan oleh gambar 2 (Mosier dkk., 2005).
Dengan kata lain pretreatment merupakan kunci
penting (Kim dan Lee, 2006) dan dinilai merupakan
salah satu langkah proses yang mahal pada proses
konversi biomassa menjadi bioetanol, sehingga
sangat potensial untuk dikembangkan agar lebih
efisien dan ekonomis (Lee dkk., 1994; Lynd dkk.,
1996), dan merupakan subjek pada artikel ini.
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Gambar 2. Skema pengolahan awal biomassa (adaptasi
dari Hsu dkk., 1980)

Karakteristik Bahan Lignoselulosa

Bahan lignoselulosa mempunyai kandungan
utama tiga macam polimer yang berbeda, yang
dikenal dengan lignin, hemiselulosa, dan selulosa,
yang saling berikatan membentuk satu kesatuan
yang utuh (Sjostrom, 1998; Pérez dkk., 2002).
Besarnya kandungan masing-masing komponen
bergantung pada jenis biomassa, umur, dan kondisi
lingkungan tempat biomassa tersebut tumbuh dan
berkembang, ditunjukan oleh tabel 1 (Jorgensen
dkk., 2007).

Selulosa (CgHOs), merupakan komponen
utama lignoselulosa berupa mikrofibil-,mikrofibril
homopolisakarida yang terdiri atas unit-unit -D-
glukopiranosa yang terhubung melalui ikatan
glikosidik (1->4). Struktur selulosa secara umum
berbentuk kristalin, tetapi terdapat juga bagian-
bagian yang berbentuk amorph. Tingkat kekristalan
selulosa mempengaruhi kemampuan hidrolisis baik
secara enzimatik ataupun bahan kimia lain.

Sumber karbohidrat lain yang terkandung
dalam bahan lignoselulosa adalah hemiselulosa atau
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yang dikenal juga dengan poliosa, karena terdiri
atas berbagai macam gula monomer, yaitu pentose
(ksilosa, rhamnosa, dan arabinosa); heksosa
(glukosa, manosa, dan galaktosa); dan asam uronik
(4-O-metilglukoronik, D-glukoronik, dan D-
galaktoronik). Hemiselulosa mempunyai rantai
polimer yang pendek dan tak berbentuk, sehingga
sebagian besar dapat larut dalam air (Ibrahim,
1998). Oleh karena itu, hemiselulosa relatif mudah
dihidrolisis oleh asam menjadi monomer-
monomernya.

Tabel 1. Besarnya kadungan dari berbagai jenis biomassa
(adaptasi dari Howard dkk, 2003).

Biomassa Lignin Hemisel. Selulosa
(%) (%) (%)
Hardwood 18-25 24-40 40-55
Softwood 25-35 25-35 45-50
Kulit kacang 30-40 25-30 25-30
Tongkol jagung 15 35 45
Kertas 0-15 0 85-99
Jerami gandum 15 50 30
Jerami padi 18 24 32,1
Dedaunan 0 80-85 15-20
Biji kapas 0 5-20 80-95
Kertas koran 18-30 25-40 40-55
Bagas 18,9 30 334
Rerumputan 10-30 25-50 25-40

Struktur molekul lignin sangat berbeda bila
dibandingkan polisakarida karena terdiri atas sistem
aromatik yang tersusun atas unit-unit fenilpropana:
unit guaiacyl (G) dari prekusor trans-koniferil
alkohol, unit syringyl (S) dari prekusor trans-sinapil
alkohol, dan p-hidroksifenil (H) dari prekusor
trans-p-koumaril alkohol (Palonen, 2004). Lignin
dapat dinyatakan dengan rumus
C9H7’ 1 602,44(OCH3) 1,36 per unit fenilpropana
(Fengel dan Wegener, 1984). Lignin dapat
membentuk ikatan kovalen dengan beberapa
komponen hemiselulosa, seperti ikatan benzyl ester
dengan grup karboksil dari asam 4-O- metal-D-
glukoronik dalam ksilan. Ikatan eter yang lebih
stabil, yang dikenal dengan nama [/ignin
carbohydrate complexes (LCC) yang terbentuk
antara lignin dengan grup arabinosa atau galaktosa
dalam ksilan atau manan (Kuhad dkk., 1997). Oleh
karena itu lignin sangat sulit untuk didegradasi.
Sehingga keberadaannya memberikan bentuk
lignoselulosa yang kompleks dan menghambat
degradasi selulosa oleh mikroba ataupun bahan
kimia lainnya (Aguado dkk., 2006; Boateng dkk.,
2006; Balat dkk., 2008; Misson dkk., 2009).

Pretreatment Lignoselulosa

Tantangan utama proses produksi bioetanol
dari biomassa adalah pretreatment bahan mentah.
Pretreatment ini dimaksudkan untuk meningkatkan
kemampuan area permukaan (porositas) selulosa
sechingga dapat meningkatkan konversi selulosa
menjadi glukosa (gula fermentasi). Metoda yang




banyak digunakan untuk memecah rantai selulosa
menjadi glukosa adalah hidrolisis dengan asam dan
enzim. Masing-masing metoda mempunyai
keuntungan dan kelemahan, tetapi faktor utama
yang harus diperhatikan adalah pemakaian energi
yang rendah dan rendahnya polusi yang dihasilkan
dari proses tersebut. Hidrolisis enzim dipercaya
mampu memenuhi persyaratan tersebut, karena
proses ini bekerja pada kondisi yang menengah
(mild condition) sehingga tidak memerlukan energi
yang besar, menghindari penggunaan bahan kimia
yang beracun dan korosif (Sharma dkk., 2002).
Struktur lignoselulosa yang tersusun atas
matrix selulosa dan lignin yang berikatan melalui
rantai hemiselulosa, harus dipecah sehingga lebih
mudah diserang oleh enzim selama proses hidrolisis
(Laureano-Perez dkk., 2005). Faktor-faktor yang
mempengaruhi kemampuan enzim menghidrolisis

sangat sedikit dengan hemiselulosa, dan (5) sangat
volatile sehingga mudah dijumput kembali (Kim
dkk., 2003; Zhu dkk., 2006; Kim dkk., 2008; Ko
dkk., 2009).

Kemampuan reagen ini bergantung kepada
jenis biomassa. SAA sangat efektif digunakan
untuk bahan dengan kandungan lignin yang rendah,
contohnya limbah pertanian ataupun herbaceous
biomass, tetapi tidak untuk bahan berkayu yang
mengandung lignin yang tinggi (Gupta dkk., 2007).
Karena itu biomassa yang paling banyak dipakai
oleh para peneliti yang menggunakan metoda ini
diantaranya switchgrass. dedak padi, jerami padi,
tongkol jagung, dan gandum. Hasil penelitian yang
telah dilakukan oleh beberapa ahli disarikan dalam
Tabel 2.

Tabel 2. Beberapa hasil penelitian menggunakan SAA

bahan lignoselulosa diantaranya kandungan lignin pada  berbagai  kondisi (temperatur, komposisi,
dan hemiselulosa dan tingkat kekristalan selulosa. konsentrasi amoniak) _ :
Oleh karena itu pretreatment diperlukan untuk (1) Peneliti Bahan Dehg(r)nﬁkam Gllikosa
menghilangkan lignin dan hemiselulosa, (2) (%) (%)
. . . Cao dkk., Tongkol
menurunkan tingkat kekristalan selulosa sehingga . 80 - 90 92
. . 1996 jagung
meningkatkan fraksi amorph selulosa, dan (3) Kim dan
meningkatkan porositas material (Sanchzes dan Lee. 2005 Corn stover 55-74 65-97
Cardona, 2007; Zhu dkk., 2008; Hsu dkk., 2010). Kin; dkk.,
Pretreatment juga harus bisa meningkatkan 2008 Barley hull 50-60 83
kemampuan pembentukan gula selama proses Isci dkk., Switch 40- 50 SSF, hasil
hidrolisis, menghalangi terbentuknya inhibitor pada 2008 witchgrass ) 72% etanol
hidrolisis berikutnya dan selama proses fermentasi Ko dkk, S
> J d 35-60 71,1
menghalangi kehilangan karbohidrat, dan biaya 2009 crami padt
yang efektif (Sun dan Cheng, 2005; Kumar dan Li dkk., Corn stover 45_ 61 81% xylan
Wyman, 2009). 2910 digestibility
Beberapa teknologi pretreatment yang telah Rémond Wheat straw 38 39 - 54
. : . dkk., 2010
banyak digunakan dan dikembangkan antara lain Salvi dkk
(1) secara fisika (mekanik dan pirolisis) (Sun dan 2010 ” Sorgum 44 84
Cheng, 2002; Karagoz dkk., 2005), (2) fisika kimia Gupta dan '
(steam explosion, liquid hot water, CO, explosion, Lee, 2010 Switchgrass 65 54
dan ammonia fiber explosion/AFEX) (Dale dkk., Silvi, dkk., | Tandan kosong
1996; Ballesteros dkk., 2006, Ohgren dkk., 2007 2010 sawit 18-24 9

Li dkk., 2010), (3) kimia (alkali, larutan asam,
pelarut organic) (Saha, dkk., 2005; Dien dkk., 2006;
Karr dan Holtzapple, 2000; Kim dan Holtzapple,
2005), (4) biologi (jamur) (Tengerdy dan Szakacs,
2003; TItoh dkk., 2003), dan (5) kombinasi dari
proses diatas (Mabee, 2006; Huang, 2007; Minowa,
1998).

Perkembangan teknologi pretreatment dewasa
ini mengarah pada teknologi yang efektif, hemat
energi dan hemat biaya. Salah satu teknologi yang
ditawarkan adalah perendaman dalam larutan
amoniak pada temperatur ruang (SAA/soaking in
aqueous ammonia). Reagen ini efektif untuk
menghilangkan lignin dari biomassa dengan reaksi
utama menghidrolisis ikatan eter. Penggunaan
reagen ini menawarkan beberapa keuntungan: (1)
mempunyai selektifitas yang tinggi terhadap lignin,
(2) mempertahankan karbohidrat dalam bentuk
aslinya, (3) memperlihatakan efek pengembungan
lignoselulosa yang signifikan, (4) interaksi yang
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Dari table 2 dapat dilihat bahwa para peneliti
dewasa ini tertarik dengan proses pengolahan awal
menggunakan amoniak  karena  keuntungan-
keuntungan seperti yang telah diuraikan diatas.
Walaupun proses ini sudah sejak lama diketahui,
tetapi baru mulai dikembangkan oleh Cao dkk. pada
tahun 1996. Cao dkk. memperlihatkan hasil yang
menggembirakan, sehingga penelitian akhirnya
mengarah pada metoda ini dengan menggunakan
biomassa yang berbeda.

Secara keseluruhan, dari table 2 diketahui
bahwa terjadi peningkatan hasil perolehan gula
fermentasi (baik glukosa ataupun ksilosa). Jika
diaplikasikan di Indonesia, dimana Indonesia
merupakan penghasil tongkol jagung ataupun corn
stover, jerami padi, dan tandan kosong sawit yang
melimpah, maka Indonesia berpotensi untuk
menproduksi bioetanol dalam skala yang besar. Hal
ini dapat mengurangi ketergantungan pada bahan




bakar minyak bumi yang harganya semakin
meningkat, mengurangi emisi, dan menjadi solusi
dalam menangani sampah (limbah) setelah panen.

Sekalipun bahan lignoselulosa berpotensi
sebagai feedstock yang menjanjikan sebagai bahan
mentah bioetanol, tetapi masih belum bisa
diterapkan untuk skala komersial. Pretreatment
dipandang sebagai langkah proses yang paling
banyak membutuhkan biaya, US$0,3/gallon
bioetanol (Mosier dkk., 2005), dan harga enzim
diperkirakan US$0.15/gallon bioetanol (Eggeman
dan Elander, 2005). Oleh karena itu, penelitian-
penelitian yang mengarah pada penurunan biaya
pretreatment masih terus dikembangkan. Sebagai
pembanding, biaya produksi bioetanol di Amerika
dengan bahan mentah jagung pada kisaran
USS$1,65/gallon, dan Brazil pada rentang US$0,68 —
US$0,95/gallon dengan bahan mentah nira tebu
(Balat dkk., 2008).

Walaupun dari aspek ekonomi belum dapat
dibuktikan, tetapi metoda ini mempunyai prospek
yang baik untuk dikembangkan mengingat (1)
harga bahan mentah yang dapat dinilai nol karena
merupakan limbah, dan (2) proses berlangsung
pada atmosferik (temperatur) ruang sehingga
mudah dikerjakan dan tidak memerlukan peralatan
canggih dan mahal. Kedepannya diharapkan dapat
mengatasi permasalahan bangsa dalam hal
penyedian bahan bakar, penanganan limbah
biomassa, dan peningkatan ekonomi masyarakat.

Kesimpulan

Bioetanol dapat diproduksi dari bahan
lignoselulosa (biomassa). Lignoselulosa merupakan
bahan yang mengandung karbohidrat yang
berlimpah yaitu berupa selulosa dan hemiselulosa.
Bahan ini dapat dikonversi menjadi energi ataupun
bahan kimia lainnya. Tetapi keberadaannya dialam
bersamaan dengan lignin yang membungkus matrix
selulosa dan hemiselulosa, schingga dalam
pemanfaatannya memerlukan pengolahan awal
(pretreatment) untuk membuka akses bagi enzim
atau bahan kimia mencapai selulosa ataupun
hemiselulosa dan mendegradasi menjadi monomer-
monomer gula (gula fermentasi).

Biaya produksi pengolahan bioetanol dari
biomassa saat ini masih dinilai sangat tinggi,
dimana pretreatment memberikan kontribusi yang
besar dalam perhitungan keekonomisan proses ini.
Oleh karena itu para ahli mulai mencari dan
mengembangkan proses pretreatment yang dinilai
mampu menurunkan harga produksi melalui
penghematan energi dan biaya.

Salah satu proses yang dilirik adalah
pretreatment dengan menggunakan amoniak. Dari
beberapa hasil penelitian yang menggunakan
metoda ini, dapat dilihat adanya peningkatan
perolehan gula fermentasi sehingga dapat
meningkatkan perolehan Dbioetanol. Walaupun
harga amoniak juga masih dapat dianggap mahal,

tetapi karena beberapa keuntungan yang ditawarkan
oleh penggunaan bahan ini, terutama sifatnya yang
mudah menguap sehingga dapat dijumput dan
digunakan kembali, maka diharapkan proses ini
dapat menekan biaya produksi. Sayangnya hingga
saat ini belum ada yang mengkaji keefektifan
proses ini dari segi ekonomi.
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