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ABSTRACT

EFFECT OF ALKALI TYPES AND IMMERSSION TIMES
AT ROOM TEMPERATURE PRETREATMENT ON

LIGNOCELLULOSE, REDUCED SUGAR, AND
MICROSTRUCTURE OF RICE STRAW

By

Isah Nur Chasisa

The use of biofuels (bioethanol), as alternative fuels today, has become the right
choice. Rice straw is one of agricultural biomass that can be utilized as raw
material of bioethanol production. The objective of this research was to find out
the best pretreatment of rice straw. After pretreatment, rice straw was
enzymatically hydrolyzed into reducing sugar to determine the best pretreatment.
The best pretreatment was a pretreatment that yielded the highest reducing sugar
content. Yield of the pretreatment was also analyzed its microstructure. A
complete randomized design (RAL) was implemented in this research with two
factors, namely immersion time, and alkali type. The first factor consisted of three
levels (12, 18, and 24 hours) and the second one was two types of alkali (Sodium
hydroxide and Sodium hypochlorite). The results showed that the best treatment
was immersion of rice straw at room temperature in 1 M NaOH solution for 12
hours. The best treatment yielded total sugar reduction of 8.46 mg/mL and
produced microstructural image that showed broken down of rice straw structures.
The structure changed from whole and homogeneous structure into broken down
and heterogeneous structure.

Key words: rice straw,pretreatment, lignocelluloses, reduced sugar
microstructure.



ABSTRAK

PENGARUH JENIS ALKALI DAN LAMA PERENDAMAN PADA SUHU
KAMAR SELAMA PROSES PRETREATMENT JERAMI TERHADAP

KADAR LIGNOSELULOSA, KADAR GULA REDUKSI,
DAN MIKROSTRUKTURNYA

Oleh

Isah Nur Chasisa

Penggunaan bahan bakar nabati (bioetanol), sebagai bahan bakar alternatif saat
ini, telah menjadi pilihan yang tepat. Jerami padi merupakan salah satu biomassa
hasil pertanian yang dapat dimanfaatkan sebagai bahan baku bioetanol. Penelitian
ini bertujuan untuk mendapatkan jenis alkali dan lama perendaman pada suhu
kamar (pretreatment) jerami padi yang terbaik. Hasil pretreatment dihidrolisis
secara enzimatis menjadi gula reduksi untuk mendapatkan pretreatment terbaik.
Pretreatment terbaik yaitu sampel yang menghasilkan kadar gula reduksi
terbanyak, dan hasilnya kemudian dianalisis mikrostrukturnya untuk melihat
perubahan struktur jerami akibat pretreatment. Untuk mencapai tujuan tersebut,
dua faktor dalam penelitian ini disusun secara faktorial menggunakan rancangan
acak lengkap (RAL). Faktor pertama yaitu waktu perendaman yang terdiri atas
tiga taraf (12, 18, dan 24 jam) dan faktor kedua yaitu jenis alkali yang terdiri atas
dua jenis (Natriumhidroksida /NaOH dan Natrium hipoklorid/NaOCl). Hasil
penelitian menunjukkan bahwa perlakuan terbaik terdapat pada pretreatment
NaOH 1 M selama 12 jam dengan total gula reduksi sebesar 8,46 mg/mL. Gambar
hasil analisis mikrostruktur juga menunjukkan penampakan yang mendukung
terjadinya proses pemecahan struktur lignoselulosa. Struktur jerami padi berubah
dari struktur yang utuh dan homogen menjadi mikrostruktur yang terpecah dan
heterogen.

Kata kunci: Jeramipadi, perlakuanawal, lignoselulosa, gulareduksi,
mikrostruktur
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I. PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Penggunaan bahan bakar nabati (bioetanol) sebagai bahan bakar alternatif saat ini,

telah menjadi pilihan yang tepat oleh masyarakat. Bahan bakar nabati tersebut

mampu menggantikan fungsi dari bahan bakar minyak yang semakin menipis

persediaannya. Bioetanol merupakan hasil fermentasi glukosa (C6H1206) yang

berasal dari bahan baku nabati menjadi etanol atau etil alkohol (C2H5OH).

Perkembangan teknologi proses bioetanol saat ini terjadi dalam dua generasi yaitu

etanol generasi pertama dan kedua. Generasi pertama menggunakan bahan baku

utama berupa pati dan gula sebagai substrat fermentasi seperti jagung, singkong

dan tetes tebu. Namun penggunaan bahan baku berpati ini ternyata memunculkan

polemik antara pemenuhan kebutuhan pangan dengan sumber bahan bakar

alternatif. Berdasarkan permasalahan tersebut, muncullah gagasan baru berupa

pengembangan bioetanol generasi kedua dengan bahan baku limbah padat

agroindustri yang mengandung lignoselulosa sebagai substrat fermentasi.

Struktur lignoselulosa merupakan suatu rangkaian struktur yang terdiri dari lignin,

hemiselulosa dan selulosa. Selulosa merupakan polimer glukosa dengan ikatan β-

1,4 glikosidik yang jika dihidrolisis akan menghasilkan glukosa, sedangkan

hemiselulosa akan menghasilkan campuran gula yang terdiri dari glukosa, xilosa,
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galaktosa, arabinofiranosa, arabinofuranosa dan manosa (Lee,2009). Glukosa,

manosa dan galaktosa merupakan gula dari golongan heksosa, sedangkan xilosa

dan arabinosa merupakan gula dari golongan pentose (Arnata,2009). Oleh karena

itu, bahan-bahan tersebut berpotensi bila dijadikan produk bernilai ekonomis yang

berbasis selulosa sebagai sumber glukosa dalam fermentasi bioetanol dan produk-

produk lainnya. Kandungan bahan baku berupa selulosa ini akan dipecah menjadi

sejumlah glukosa. Contoh limbah padat agroindustri tersebut antara lain jerami

padi.

Jerami padi memiliki jumlah yang cukup besar angkanya di Indonesia. Limbah ini

diperolah dengan variasi tertentu tergantung pada varietas dan lokasi penanaman

padi. Kandungan utama yang ada pada jerami padi sebagai bahan baku bioetanol

adalah senyawa lignoselulosa. Senyawa tersebut selanjutnya dipecah dengan

metode perlakuan awal untuk menghilangkan kandungan lignin yang mengikat

holoselulosa, sehingga dapat dikonversi menjadi struktur yang lebih sederhana

yaitu glukosa. Berikut merupakan persentase kandungan lignin dan holoselulosa

yang ada dalam jerami.

Tabel.1 Kandungan lignoselulosa jerami padi

Komponen Lignin Hemiselulosa Selulosa Sumber

Persentase
Jumlah

7.93% 18,14% 31,37% Kodri, 2013
7,83% 25,58% 29,78% Yulianingsih,2010

8,85 % 22,97 % 30,73 %
Rahmania dan
Lazuardi, 2009

16,62% 21,99% 37,71%, Dewi,2002
23.4% 24.5% 34.2% Yulianto, 2009
12-16% 23-28% 28,36% Mulder,1996
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Jumlah jerami di Indonesia yang diperoleh berkisar 12-15 ton/ha/panen (Badan

Pusat Statistik,2006). Badan Pusat Statistik menyatakan bahwa limbah jerami

tersebut diperoleh dari hasil pengelolaan tanah seluas 11,9 ha yang ada di

Indonesia. Total limbah mencapai 54,7 sampai 82,05 juta ton. Namun, fakta

menunjukkan bahwa pemanfaatan jerami padi belum maksimal. Penggunaan

jerami padi sebagai pakan ternak berkisar 31,39%. Sedangkan pemanfaatannya

dalam industri berkisar 7-16% dan selebihnya hanya digunakan sebagai pupuk

pertanian atau dibakar agar tidak menumpuk di lahan pertanian.

Pengolahan jerami padi menjadi etanol, merupakan salah satu solusi penanganan

limbah yang berpotensi besar dalam menghadirkan sumber energi alternatif di

tengah-tengah lingkungan masyarakat. Kandungan utama limbah pertanian ini

berupa lignoselulosa yang terdiri dari lignin, hemiselulosa dan selulosa.

Kandungan polisakarida yang terdapat dalam bahan, selanjutnya dipecah menjadi

gula-gula sederhana berupa glukosa melalui proses hidrolisis setelah sebelumnya

dilakukan proses pretreatment untuk menghilangkan lignin. Struktur lignin yang

telah terlepas akan mempermudah proses hidrolisis selulosa yang selanjutnya

akan dikonversi menjadi bioetanol.

Proses pretreatment yang optimal, akan berlangsung dengan adanya tahapan

proses pretreatment fisik dan delignifikasi (Rachmania dan Lazuardi, 2009).

Pretreatment fisik dilakukan dengan cara mengecilkan ukuran sampel baik

menggunakan gunting maupun grinder hingga diperoleh ukuran mesh yang

diingikan. Sedangkan delignifikasi optimal dilakukan pada temperature 121C

selama 15 menit dengan menggunakan autoclave.



4

Keberadaan jerami padi yang melimpah di daerah pedesaan, membuat cara

tersebut kurang efektif dan evisien jika diaplikasikan di lingkungan petani desa,

dikarenakan penggunaan alat bertekanan tinggi yang terkendala dalam hal

pengadaan dan membutuhkan biaya yang besar. Berdasarkan kebutuhan tersebut,

maka perlu dilakukan percobaan yang dapat meningkatkan evisiensi proses

pretreatment jerami padi dengan pemanfaatan alkali berupa NaOH 1 M dan

NaOCl 1 M selama 12 jam, 18 jam dan 24 jam pada suhu kamar serta analisa

mikrostruktur, agar dihasilkan kadar gula reduksi yang optimum dengan biaya

yang relatif terjangkau sebagai bahan baku pembuatan bioetanol.

1.2 Tujuan

Penelitian ini bertujuan untuk mendapatkan jenis alkali dan lama perendaman

terbaik pada pretreatment jerami padi dengan hidrolisis substrat sebagai proses

lanjutan untuk menghasilkan kadar gula reduksi terbanyak dan dilanjutkan dengan

analisa microstructure.

1.3 Kerangka Pemikiran

Biomassa jerami padi memiliki struktur polisakarida berupa selulosa yang yang

dapat digunakan sebagai sumber glukosa pada pembuatan bioetanol. Komponen

selulosa yang ada dalam jerami padi 37,2 % (Brodeur,2011), hampir sama dengan

alang-alang yaitu sebesar 40,22 % (Agustina,2015). Namun, proses hidrolisis

selulosa tidak dapat dilakukan secara langsung pada jerami padi karena komponen

ligninnya yang menyelubungi selulosa dalam struktur lignoselulosa. Komponen
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tersebut dapat menghalangi kinerja enzim dalam proses hidrolisis. Oleh karena itu

dilakukan tahap perlakuan awal berupa delignifikasi yang bertujuan untuk

melarutkan lignin yang terkandung dalam substrat biomassa (Sumada, 2011).

Proses pretreatment ini dilakukan untuk membuka struktur lignoselulosa agar

selulosa menjadi lebih mudah diakses oleh enzim yang memecah polimer

polisakarida menjadi monomer gula (Rokhmah, 2011). Pengaruh alkali terhadap

penghilangan lignin terutama disebabkan oleh labilnya ikatan ester antara selulosa

dan kompleks lignin. Lignin yang terlepas kemudian berikatan dengan alkali

membentuk kompleks lignin-alkali yang larut dalam (Dale,1982). Penghilangan

lignin pada lignoselulosa yang kadar ligninnya sama, tetapi sumbernya berbeda

membutuhkan kepekatan larutan NaOH yang berbeda. Sebaliknya, jenis

lignoselulosa yang sama, tetapi kadar ligninnya yang berbeda membutuhkan

kepekatan larutan NaOH yang berbeda pula. Natrium hidroksida dapat memutus

ikatan antara selulosa dengan hemiselulosa dan lignin. Selain itu, dapat pula

memutus ikatan-ikatan yang ada pada masing-masing komponen, seperti ikatan

hidrogen dan ikatan kovalen. Hal ini terlihat dari perubahan kadar persentase

komponen selulosa yang meningkat, sedangkan hemiselulosa dan ligninnya

menurun (Marsden,1986).

Jenis bahan alkali lain yang biasa digunakan dalam proses pretreatment adalah

Natrium Hipoklorid (NaOCl). Penelitian yang dilakukan Widyani (2002)

menyimpulkan bahwa semakin tinggi konsentrasi NaOCl maka semakin banyak

pula lignin yang mampu diurai, konsentrasi maksimum yang digunakan adalah

10% karena jika konsentrasi NaOCl yang digunakan lebih dari 10% akan merusak

xilan yang berstruktur amorf. Pelarut NaOCl mengandung ion-ion hipoklorit yang
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menyebabkan renggangnya ikatan-ikatan karbon dalam struktur lignin. Richana et

al.(2011) yang menyatakan bahwa semakin besar bobot TKKS yang hilang, maka

kemungkinan besar bobot yang hilang merupakan lignin dan bobot yang tersisa

merupakan selulosa dan hemiselulosa. Sedangkan Sari (2008), melakukan proses

delignifikasi pada jerami padi dan alang-alang, menggunakan NaOCl 1 % dengan

hasil optimum selama 5 jam pada suhu 28oC.

Beberapa penelitian lain yang telah dilakukan berkaitan dengan proses

pretreatment jerami padi misalnya penelitian Septiyani (2011),yang menerangkan

bahwa proses delignifikasi atau perlakuan awal pada ampas tebu memperoleh

hasil optimum dengan menggunakan NaOH 1 M pada suhu 121oC selama 15

menit sebanyak 86% terdegradasi. Berdasarkan penelitian Feriandi (2011),

perendaman bubuk tandan kosong kelapa sawit kering dalam larutan NaOH 1,0 M

pada suhu 121oC selama 15 menit mampu mendegradasi lignin tandan kosong

kelapa sawit sebesar 93,3 %. Namun kadar lignin dari bahan lignoselulosa dapat

terdegradasi tidak hanya pada suhu tinggi. Fakta lain menunjukkan bahwa ampas

tebu yang direndam dalam sodium hidroksida 6% selama 12 jam pada suhu kamar

akan menghasilkan selulosa sebanyak 72,49 % (Gunam, 2011). Percobaan lain

dilakukan pada alang-alang dengan perlakuan awal menggunakan NaOH 10%

selama 24 jam pada suhu ruang mampu menghasilkan selulosa sebanyak 65,48 %

(Agustina,2015). Berdasarkan penelitian Sutikno et al. (2010) diketahui bahwa

kadar lignin pada limbah agroindustri dapat terdegradasi hampir 99% setelah

perendaman dalam larutan NaOH 1,0 M pada suhu ruang selama 48 jam.
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Pretreatment juga berperan dalam merusak dan memutus jaringan permukaan

luar, sehingga permukaan struktur jerami akan terbuka dan menjadi tidak kompak,

rongga yang terbuka lebih besar serta memiliki komponen struktur yang lebih

seragam (amorf). Terbukanya struktur permukaan, akan memudahkan proses

hidrolisis selulosa menjadi glukosa, karena selulosa yang terhidrolisis tidak hanya

selulosa pada bagian luar saja tetapi juga selulosa pada bagian dalam, sehingga

diharapkan akan menghasilkan jumlah glukosa yang lebih optimal. Selain itu,

keadaan rongga yang semakin membesar, menunjukkan bahwa struktur lignin

telah terdegradasi yang diperlihatkan dengan adanya perubahan ukuran partikel

yang menyerupai serat-serat, sehingga memungkinkan untuk pemecahan

karbohidrat yang ada pada jerami padi yang di dalamnya terkandung selulosa dan

hemiselulosa (Ni’mah, 2014).

Besarnya jumlah glukosa yang dihasilkan akan linier dengan gula reduksi yang

didapatkan. Penerapan proses delignifikasi pada suhu ruang dinilai lebih aplikatif

di lingkungan masyarakat, dikarenakan tidak memerlukan peralatan khusus suhu

tinggi seperti autoclave, biaya proses lebih murah dan ekonomis serta memiliki

kapasitas yang lebih besar. Proses terurainya lignin, akan mempermudah tahap

selanjutnya berupa hidrolisis selulosa dan hemiselulosa secara enzimatis.

Hidrolisis secara enzimatis merupakan proses pelepasan ikatan β (1-4) pada

struktur polisakarida dengan memanfaatkan aktivitas enzim selulase.

Hidrolisis secara enzimatis memiliki beberapa keuntungan. Keuntungan tersebut

antara lain tidak terjadi degradasi gula hasil hidrolisis, berpotensi memberikan

hasil yang tinggi, kondisi proses yang lebih lunak (suhu rendah, pH netral) dan
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biaya pemeliharaan peralatan yang relatif rendah karena tidak ada bahan yang

bersifat korosif (Hamelinck, 2005), sehingga tahap proses penelitian dilanjutkan

dengan aplikasi metode enzimatis.

Penelitian ini dilakukan untuk mengetahui kondisi optimum proses delignifikasi

jerami padi menggunakan senyawa basa berupa NaOH (Natrium Hidroksida) dan

NaOCl (Natrium Hipoklorid). Penelitian Septiyani (2011) menunjukkan bahwa

konsentrasi NaOH terbaik pada perlakuan 1 M pada suhu 121oC selama 15 menit

evektif untuk mendegradasi lignin ampas tebu secara optimal. Berdasarkan acuan

tersebut, penelitian ini akan dilakukan dengan menggunakan konsentrasi NaOH 1

M dan NaOCl 1 M dengan beberapa variasi waktu delignifikasi pada suhu ruang.

Pengunaan variabel suhu ruang dipilih sebagai faktor suhu dikarenakan nilai

aplikatifnya yang tinggi saat diterapkan di lingkungan masyarakat. Hasil terbaik

dari perlakuan akan dibandingkan dengan hasil pada literatur yaitu perlakuan suhu

121oC selama 15 menit. Proses akan dilanjutkan dengan tahapan hidrolisis seluruh

sampel dengan menggunakan enzim selulase untuk mengetahui kadar gula reduksi

optimal yang dihasilkan dan hasil terbaik akan dianalisa microstucture dengan

menggunakan SEM (Scanning Electron Microscopy) .

1.4 Hipotesis

Terdapat pengaruh yang nyata pada perbedaan jenis alkali dan lamanya waktu

yang digunakan dalam proses delignifikasi jerami padi yang ditunjukkan oleh

jumlah gula reduksi yang dihasilkan melalui proses hidrolisis dan perbedaan

mikrostruktur dari setiap perlakuan.
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II. TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Jerami Padi

2.1.1 Pengertian dan komposisi kimia

Jerami padi adalah tanaman padi yang telah diambil buahnya (gabahnya),

sehingga tinggal batang dan daunnya yang merupakan limbah pertanian serta

belum sepenuhnya dimanfaatkan karena adanya faktor teknis dan ekonomis.

Jerami padi selama ini hanya dikenal sebagai hasil ikutan dalam proses produksi

padi di sawah. Produksi jerami padi yang dihasilkan sekitar 50% dari produksi

gabah kering panen (Hanafi, 2008).

Jerami padi mengandung lignin, selulosa, dan hemiselulosa. Berdasarkan uji

kandungan kimia dengan metode Chesson, jerami padi varietas Ciherang

mengandung 22,97% hemiselulosa; 30,73% selulosa; 8,85% lignin. Selulosa yang

ada di dalam jerami padi dapat digunakan sebagai bahan baku bioetanol, namun

memerlukan tahapan khusus dalam proses konversinya. Tahapan tersebut antara

lain pretreatment fisik, delignifikasi, hidrolisis, fermentasi, dan purifikasi

(Rachmania dan Lazuardi, 2009).
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2.1.2 Potensinya sebagai bahan baku

Bahan bakar nabati merupakan salah satu alternatif untuk megatasi

ketergantungan masyarakat akan bahan bakar minyak konvensional yang mulai

langka. Berdasarkan pendapat Uju (2007), penggunaan bahan bakar minyak

konvensional (bahan bakar fosil) sebagai bahan bakar miyak (BBM) tidak akan

berlangsung lama dikarenakan jumlahnya yang semakin menipis dan

kontribusinya dalam menyubang CO2 yang berpotensi sebagai kontaminan juga

besar, sehingga dapat membahayakan kehidupan manusia dan lingkungan. Namun

adanya kompetisi bahan bakar nabati dengan pangan telah menghadirkan

alternatif BBN non-pangan. Kandungan bahan baku bioetanol yang berupa gula,

pati dan lignoselulosa sangat berpotensi menghasilkan bahan bakar nabati

pengganti bahan bakar fosil (Neves, 2006).

Bahan baku bioetanol yang sangat melimpah dan tidak bersinggungan dengan

peruntukan pangan serta pakan adalah limbah pertanian sumber selulosa yaitu

jerami padi. Keberadaannya sangat melimpah di Indonesia dan berharga murah

sehingga bahan tersebut sangat potensial untuk diproses menjadi bahan bakar

(Gurav dan Greeta, 2007). Keberadaan jermi padi yang melimpah di Indonesia

disebabkan oleh besarnya kebutuhan beras menjadi makanan pokok bagi sebagian

besar penduduknya. Jerami padi mengandung beberapa komponen nutritive yaitu

selulosa sebesar 35%, hemiselulosa 35% dan lignin 6% (FAO). Selulosa

merupakan nutrien khas penyusun dinding sel tanaman berikatan polimer D-

glukosa dengan -1,4 glikosidik (Carlile et al., 2001).
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2.2 Substrat lignoselulosa

2.2.1 Penertian lignoselulosa

Komponen utama dalam bahan lignoselulosa adalah selulosa, hemiselulosa,dan

lignin. Ketiganya membentuk suatu ikatan kimia yang kompleks yang menjadi

bahan dasar dinding sel tumbuhan. Selulosa merupakan polimer linier glukan

dengan struktur rantai yang seragam. Unit-unit glukosa terikat dengan ikatan

glikosidik –(1->4). Dua unit glukosa yang berdekatan bersatu dengan

mengeliminasi satu molekul air di antara gugus hidroksil pada karbon 1 dan

karbon 4. Kedudukan – dari gugus –OH pada Cl membutuhkan pemutaran unit

glukosa berikutnya melalui sumbu C1-C4 cincin piranosa. Unit ulang terkecil dari

rantai selulosa adalah unit selobiosa dengan panjang 1,03 nm dan terdiri atas dua

unit glukosa.

Fujita dan Harada (1991) menjelaskan selulosa, hemiselulosa, dan lignin yang

berada dalam kayu yang merupakan salah satu bahan lignoselulosa. Selulosa

adalah senyawa kerangka yang menyusun 40−50% bagian kayu dalam bentuk

selulosa mikrofibril, di mana hemiselulosa adalah senyawa matriks yang berada di

antara mikrofibril-mikrofibril selulosa. Lignin di lain pihak adalah senyawa yang

keras yang menyelimuti dan mengeraskan dinding sel. Peran ketiga komponen

kimia ini dalam dinding sel dapat dianalogikan seperti bahan konstruksi yang

terbuat dari reinforced concrete, di mana selulosa, lignin, dan hemiselulosa

berperan sebagai rangka besi, semen, dan bahan penguat yang memperbaiki ikatan

di antara mereka.
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2.2.2 Lignin

Lignin merupakan zat organik yang memiliki polimer terbanyak setelah selulosa.

Lignin juga merupakan komponen terpenting dalam tanaman. Lignin tersusun atas

jaringan polimer fenolik yang berfungsi merekatkan serat selulosa dan

hemiselulosa sehingga strukturnya sangat kuat (Sun and Cheng,2002). Lignin

yang terdapat pada dinding sel sekunder tanaman sekitar 20-40%. Komponen

lignin pada sel tanaman (monomer guasil dan siringil) berpengaruh terhadap

pelepasan dan hidrolisis polisakarida (Anindyawati,2009).

Lignin merupakan salah satu komponen tumbuhan yang resisten terhadap

degradasi, baik secara biologi maupun kimia. Hal tersebut dikarenakan kandungan

karbonnya yang paling tinggi dibandingkan dengan selulosa dan hemiselulosa.

Lignin memiliki struktur yang berbeda bila dibandingkan dengan polisakarida

lainnya, lignin memiliki struktur aromatik yang tersusun atas unit-unit

fenilpropana yaitu unit guaiacyl (G) dari prekusor trans-koniferil alkohol, unit

syringyl (S) dari prekusor trans-sinapil alcohol dan p-hidroksipenil (H) dari

prekusor trans-p-koumaril alkohol. Adapun unit penyusun lignin dan struktur

lignin.

Lignin yang melindungi selulosa bahan bersifat resisten terhadap hidrolisa akibat

adanya ikatan aril alkil dan ikatan eter dalam struktur tersebut. Pemanasan suhu

tinggi yang diterapkan pada lignin akan mengakibatkan perubahan struktur,

sehingga terbentuk asam format, methanol, aseton, asam asetat dan vormil,

sedangkan bagian lainnya mengalami kondensasi (Loebis,2008). Lignin

merupakan polimer alami yang tergolong ke dalam senyawa rekalitran, sehingga
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strukturnya tahan terhadap degradasi dari lingkungan. Molekul lignin merupakan

senyawa polimer organik kompleks yang terdapat pada dinding sel tumbuhan

yang berfungsi sebagai penguat jaringan tanaman. Terdapat 3 jenis senyawa

fenilpropanoid penyusun lignin antara lain : alkohol kuramil, alkohol koniferil dan

alkohol sinapil. Ketiganya tersusun secara acak dan membentuk polimer lignin

yang amorfus (tidak beraturan).

(a) (b)

Gambar 1. Unit dasar penyusun lignin (a) (Nugraha, 2003) dan struktur lignin (b)
(Crestini et.al., 2010)

2.2.3 Hemiselulosa

Hemiselulosa merupakan istilah umum bagi polisakarida yang larut dalam alkali.

Hemiselulosa sangat dekat asosiasinya dengan selulosa dalam dinding sel

tanaman (Fengel dan Wegener 1984; Howard etal. 2003). Lima gula netral, yaitu

glukosa, mannosa, dan galaktosa (heksosan) serta xilosa dan arabinosa (pentosan)

merupakan konstituen utama hemiselulosa (Fengel dan Wegener 1984). Berbeda

dari selulosa yang merupakan homopolisakarida dengan monomer glukosa dan

derajat polimerisasi yang tinggi (10.000–14.000 unit), rantai utama hemiselulosa
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dapat terdiri atas satu jenis monomer (homopolimer), seperti xilan, atau terdiri

atas dua jenis atau lebih monomer (heteropolimer), seperti glukomannan. Rantai

molekul hemiselulosa pun lebih pendek daripada selulosa.

Berkebalikan dengan selulosa, hemiselulosa memiliki struktur acak dan amorf

sehingga lebih mudah dihidrolisis dibandingkan dengan selulosa yang memiliki

struktur kristal (Taherzadeh dan karimi, 2008). Rantai hemiselulosa lebih mudah

dipecah menjadi komponen gula penyusunnya dibandingkan dengan selulosa

(Riyanti, 2009).

Hemiselulosa juga merupakan komponen penyusun dinding sel tumbuhan selain

dari selulosa dan lignin. Hemiselulosa terdiri dari beberapa unit gula yang disebut

dengan heteropolisakarida yang dikelompokkan berdasarkan residu gula utama

sebagai penyusunnya seperti xylan, mannan, galactan, dan glucan. Hemselulosa

merupakan polimer yang terikat dengan polisakarida, protein dan lignin serta

lebih mudah larut dibandingkan dengan selulosa. Strukturnya berupa molekul

yang mudah menyerap air dan bersifat plastis, hidrofil dan mempunyai permukaan

kontak yang lebih luas antar molekul (Anindyawati, 2009).

(a) (b)

Gambar 2. Unit dasar penyusun hemiselulosa (a) (Fangel dan Wegener, 1995) dan (b)
struktur hemiselulosa (Lee et al., 2014)
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2.2.4 Selulosa

Selulosa merupakan polimer yang sangat melimpah di dunia dengan perkiraan

produksi sebesar 1,5x1012 ton per tahun dan dipertimbangkan sebagai sumber

material mentah yang hampir tidak akan habis. Selama ini selulosa hanya

dimanfaatkan sebagai bahan baku pada proses produksi kertas, papan, kimia dan

produk industri lainnya. Berdasarkan pemanfaatannya yang masih minim,

akhirnya selulosa mendapatkan banyak perhatian lebih dari seluruh dunia (Zhang

et al,2007).

Indonesia merupakan salah satu negara dengan produksi selulosa yang melimpah

terutama dari hasil alam agraris berupa tanaman dan tumbuh-tumbuhan. Misalnya

selulosa yang terdapat pada batang pohon pisang, jerami padi, jerami gandum dan

tanaman tebu.

(a) (b)

Gambar 3. Struktur selulosa (a) (Oktarina, 2009) dan struktur selulosa (b) (Lee et al.,
2014)
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2.3 Metode Pretreatment

2.3.1 Pengertian pretreatment

Proses pretreatment merupakan suatu tahapan yang dilakukan untuk

mengkondisikan bahan-bahan lignoselulosa baik dari segi struktur maupun ukuran

dengan memecah dan mengurangi kandungan lignin dan hemiselulosa, merusak

struktur kristal dari selulosa serta meningkatkan porositas bahan (Sun & Cheng,

2002).

2.3.2 Fungsi pretreatment

Fungsi dari perlakuan pretreatment ini adalah struktur ikatan lignin akan terurai

sedangkan hemiselulosa dan lignin akan terlarut dalam air sehingga struktur

selulosa akan lebih mudah ditembus oleh perlakuan biologis (enzimatik) pada

proses hidrolisis (Perez et al., 2008).

Gambar 4. Skema tujuan pretreatment biomassa lignoselulosa (Mosier, et al.,
2005).
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2.3.3 Jenis metode pretreatment

Perlakuan pendahuluan dapat dilakukan secara fisika, fisiko-kimia, kimia,

biologis maupun kombinasi dari cara-cara tersebut (Sun dan Cheng 2002).

1) Perlakuan pendahuluan secara fisika antara lain berupa pencacahan secara

mekanik, penggilingan, dan penepungan untuk memperkecil ukuran bahan

dan mengurangi kristalinitas selulosa.

2) Perlakuan pendahuluan secara fisikokimia antara lain adalah steam explosion,

ammonia fiber explosion (AFEX), dan CO2 explosion. Pada metode ini,

partikel biomassa dipaparkan pada suhu dan tekanan tinggi, kemudian

tekanannya diturunkan secara cepat sehingga bahan mengalami dekompresi

eksplosif.

3) Perlakuan pendahuluan secara kimia di antaranya adalah ozonolisis, hidrolisis

asam, hidrolisis alkali, delignifikasi oksidatif, dan proses organosolv.

4) Jamur pelapuk coklat, jamur pelapuk putih, dan jamur pelunak untuk

mendegradasi lignin dan hemiselulosa yang ada dalam bahan lignoselulosa.

Di antara ketiga jamur tersebut, yang paling efektif untuk perlakuan

pendahuluan pada bahan lignoselulosa adalah jamur pelapuk putih (white-

rotfungi).

2.3.4 Keuntungan metode pretreatment alkali

Pretreatment alkali dapat memberikan efektifitas delignifikasi dan depolimerisasi

selulosa, serta biaya dan energi yang dibutuhkan cukup kecil. Alkali yang paling

sering digunakan adalah NaOH dan NH4OH4,5. Penggunaan NaOH encer dapat
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meningkatkan luas permukaan internal bahan dengan pembesaran permukaan.

Pembesaran permukaan menyebabkan terjadinya penurunan derajat polimerisasi,

pemisahan ikatan struktur lignin dan karbohidrat, serta merusak struktur lignin.

2.4 Teknik Hidrolisis

2.4.1 Macam – macam hidrolisis

Secara umum terdapat dua jenis teknik hidrolisis untuk menguraikan suatu

biomassa. Teknik tersebut diantaranya adalah hidrolisis berbasis asam dan

hidrolisis berbasis enzim. Proses hidrolisis sempurna yang terjadi pada selulosa

akan menghasilkan glukosa, sedangkan pemecahan hemiselulosa akan

menghasilkan beberapa monomer gula pentose (C5) dan heksose (C6).

2.4.2 Keuntungan hidrolisis enzimatis

Hidrolisis merupakan proses pemecahan senyawa polisakarida dalam biomassa

lignoselulosa (selulosa dan hemiselulosa) menjadi monomer gula penyusunnya

(glukosa dan xylosa). Hidrolisis enzimatis merupakan proses pemecahan senyawa

kompleks menjadi monomer-monomernya yang lebih sederhana dengan

menggunakan bantuan enzim (Perez et al., 2002). Keuntungan hidrolisis secara

enzimatis salah satunya adalah tidak terjadi degradasi gula hasil hidrolisis,

dilakukan pada kondisi proses yag mudah (suhu dan pH rendah), berpotensi

menghasilkan produk yang tinggi serta biaya pemeliharaan relatif rendah

dikarenakan tidak menggunakan bahan kimia yang bersifat korosif terhadap alat-

alat logam (Taherzadeh dan Karimi, 2008). Teknik hidrolisis enzimatis juga

merupakan teknologi yang paling sering digunakan oleh peneliti dalam proses
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mengkonversi biomassa menjadi gula reduksi yang selanjutnya dapat dikonversi

menjadi bioetanol (Ikhsan et., al.2008)
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III. BAHAN DAN METODE

3.1 Waktu dan Tempat

Penelitian ini telah dilaksanakan di Laboratorium Analisis Hasil Pertanian dan

Laboratorium Instrumen, Jurusan Teknologi Hasil Pertanian Fakultas Pertanian

dan Laboratorium Biomassa Fakultas Matematika dan Ilmu Pengetahuan Alam

Universitas Lampung pada bulan Mei 2016 sampai Maret 2017.

3.2 Alat dan Bahan

Bahan yang akan digunakan adalah limbah agroindustri berupa jerami padi (dalam

berat kering) yang diperoleh dari lahan pertanian Kota Metro, Provinsi Lampung,

Natrium Hidroksida (NaOH), Natrium Hipoklorid (NaOCl), air suling (aquades),

enzim sellulase (SQzyme CS P-acid cellulase) CSP-B Suntag, larutan buffer pH

4,8, alkohol 70% dan bahan-bahan analisis.

Alat alat yang akan digunakan yaitu shaker inkubator, mikropipet 1000 µL

(Thermo Scientific, Finnpipette F3), oven (Philip Harris Ltd), timbangan 4 digit

(Mattler M3000 Swiszerlan), spektrofotometer (Milton RayCompany), loyang,

kain saring,baskom, jerigen, corong, spatula, alumunium foil, Scanning Electron

Microscopy (SEM) merk ZEISS EVO MA 10, dan alat alat gelas lainnya.
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3.3 Metode Penelitian

Penelitian ini disusun secara faktorial menggunakan rancangan acak lengkap

(RAL) dengan variabel terikat berupa perlakuan waktu perendaman dan jenis

alkali. Variabel bebas berupa perlakuan waktu yang terdiri dari beberapa taraf

perlakuan berupa lamanya proses delignifikasi yaitu 12 jam, 18 jam, dan 24 jam

dan jenis alkali berupa Natrium Hidroksida (NaOH) dan Natrium Hipoklorid

(NaOCl) dengan demikian diperoleh sebanyak 6 unit satuan percobaan dan

dilakukan pengulangan sebanyak 3 kali. Percobaan akan dilanjutkan dengan

perhitungan analisis sidik ragam (anara) dengan pengujian lanjut menggunakan

BNJ (Beda Nyata Jujur) untuk memperoleh hasil terbaik dari beberapa taraf

perlakuan yang diterapkan pada sampel. Hasil terbaik akan dibandingkan dengan

sampel acuan hasil delignifikasi dengan menggunakan autoclave selama 15 menit.

3.4 Pelaksanaan Penelitian

3.4.1 Tahap pertama

Tahap pertama adalah tahap pengecilan ukuran jerami dengan menggunakan

grinder hingga diperoleh ukuran jerami sebesar 60 mesh, setelah sebelumnya

dikeringkan dengan menggunakan oven pada suhu 105C sampai berat konstan

dengan waktu ± 3-5 jam (Samsuri et al,2007). Bahan selanjutnya disimpan dalam

kondisi kering (Gambar 5).
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Gambar 5. Persiapan bahan baku
Sumber : Samsuri et al.,(2007) yang dimodifikasi

3.4.2 Perlakuan awal basa

Proses dilanjutkan pada tahap perlakuan awal (pretreatment) menggunakan

metode Septiani (2011) yang telah dimodifikasi. Sampel jerami padi ditimbang

sebanyak 10 gram dan dimasukkan ke dalam tabung erlenmeyer 250 mL.

Selanjutnya ditambahkan larutan NaOH 1 M atau NaOCl 1 M dengan

perbandingan (1:20b/v) dan dihomogenkan menggunakan shaker pada kecepatan

100 rpm selama 3-5 menit. Sampel selanjutnya didiamkan selama12 jam, 18 jam,

dan 24 jam, dengan pengulangan sebanyak 3 kali ulangan dengan proses ekstraksi

pada suhu 29-310C (suhu ruang). Kemudian difiltrasi dengan menggunakan kain

saring dan dibilas dengan aquades sebanyak 3000 mL, sehingga diperoleh hasil

padatan yang selanjutnya dikeringkan dengan menggunakan oven pada suhu

105C hingga berat konstan (Gambar 6).

Jerami padi

Pengeringan dengan oven dengan T 105C hingga berat konstan

Pengecilan ukuran dengan grinder hingga berukuran 60 mesh

Bubuk jerami padi kering
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Gambar 6. Perlakuan awal basa
Sumber : Septiani (2011) yang dimodifikasi

3.4.3 Hidrolisis enzimatis

Hasil tahap pretreatment dan ekstraksi kemudian dilanjutkan ke tahap hidrolisis

enzimatis. Tahap ini merupakan tahap hidrolisis yang menggunakan enzim

selulase sesuai dengan metode Widyasari (2011) yang telah dimodifikasi. Residu

jerami padi yang telah dipretreatment dimasukkan ke dalam erlenmeyer 100 mL

sebanyak 2 gram. Selanjutnya ditambahkan buffer sitrat 33,6 mL dengan pH 4,8

dan ditambahkan enzim selulase 15 FPU sebanyak 6,4 mL. Larutan kemudian

diinkubasi pada shaker inkubator pada suhu 50C dengan kecepatan goyangan

125 rpm selama 24 jam (Gambar 7). Filtrat hasil hidrolisis diukur dan dihitung

kadar gula reduksinya.

10 g jerami padi dalam erlenmeyer 250 mL

Penambahan NaOH 1 M/NaOCl 1 M (1:20(b/v))

Sampel jerami kering hasil perlakuan awal
basa

Ekstraksi pada suhu ruang (29-310C) selama 12 jam, 18 jam, dan
24 jam

Pengovenan pada T 105C hingga berat konstan selama
±24 jam

Padatan

Pembilasan dengan aquades sebanyak 2500 mL Filtrat
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Gambar 7. Hidrolisis enzimatis
Sumber : Widyasari (2011) yang telah dimodifikasi

3.5 Pengamatan

Pengamatan yang dilakukan dalam penelitian ini adalah kadar lignin,

hemiselulosa, selulosa pada tahap perlakuan awal basa dan kadar gula reduksi

pada tahap hirolisis, daya serap air dan mikrostruktur.

3.5.1 Kadar hemiselulosa, selulosa dan lignin

Pengukuran kadar lignoselulosa ini dilakukan dengan mengacu pada metode

Chesson. Penentuan kadar selulosa, hemiselulosa dan lignin menggunakan sampel

jerami padi sebelum dan sesudah perlakuan awal dengan NaOH. Pengamatan

kadar lignoselulosa dengan metode Chesson terdapat dalam 4 tahap. Tahap

Residu jerami padi sebanyak 2 g dimasukkan
ke dalam erlenmeyer 100 mL

Penambahan 33,6 mL larutan buffer sitrat pH 4,8

Penambahan 6,4 mL enzim selulase 15 FPU

Inkubasi pada T 50C dengan kecepatan goyangan 125 rpm dan
t 24 jam

Filtrat

Padatan

Analisis gula reduksi

Kadar gula reduksi
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pertama, sampel jerami padi dikeringkan dengan oven pada suhu 105C sampai

berat konstan. Sebanyak 1 gram dimasukkan dalam erlenmeyer 250 mL dan

ditambahkan aquades sebanyak 150 mL, lalu dipanaskan dengan menggunakan

hot plate pada suhu 100C selama 2 jam. Kemudian sampel disaring dengan

kertas saring dan dibilas dengan aquades sampai volume filtrat 300 mL. Residu di

oven pada suhu 105C sampai berat konstan dan dianggap berat a.

Tahap kedua yaitu residu berat a dimasukkan ke dalam erlenmeyer 250 mL, lalu

ditambahkan H2SO4 1 N sebanyak 150 mL, kemudian residu dipanaskan dengan

hot plate pada suhu 100C selama 60 menit. Setelah pemanasan, sampel disaring

dan dibilas dengan aquades sampai volum filtrat 300 mL dan dikeringkan sampai

berat konstan, dan dianggap berat b.

Tahap ketiga yaitu residu dari berat b dimasukkan kembali ke dalam erlenmeyer

250 mL, lalu ditambahkan H2SO4 72% sebanyak 10 mL dan selanjutnya di

rendam selama 4 jam pada suhu ruang. Selanjutnya larutan H2SO4 1 N

ditambahkan sebanyak 150 mL dan dipanaskan pada suhu 100C selama 2 jam.

Setelah pemanasan, sampel di saring dan di bilas dengan aquades sampai volume

filtrat 400 mL dan dikeringkan sampai berat konstan, dan dianggap berat c.

Selanjutnya tahap keempat yaitu residu dari berat c dilakukan pengabuan dengan

menggunakan furnace pada suhu 600C selama 4 jam lalu ditimbang dan

dianggap sebagai berat d. Perhitungan kadar hemiselulosa, selulosa dan lignin

dilakukan dengan cara berikut:
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Kadar Hemiselulosa dapat dihitung dengan rumus:

Hemiselulosa(%) = ( − ) 100
Kadar Selulosa dapat dihitung dengan rumus:

Selulosa(%) = ( − ) 100
Kadar Lignin dapat dihitung dengan rumus:

Lignin(%) = ( − ) 100
3.5.2 Daya serap air (Amorf dan tidak amorf)

Nilai retensi air merupakan perbandingan berat basah dan berat kering bahan

setelah direndam air selama 12 jam. Nilai retensi air akan meningkat pada semua

serbuk jerami padi yang diberi perlakuan delignifikasi akibat hilangnya komponen

lignin yang menjadi penghalang proses hidrolisis. Analisis daya serap air

dilakukan dengan cara merendam sampel sebanyak 0,5 gram dalam air suling

selama 12 jam dan selanjutnya disaring dengan menggunakan kertas saring

setelah sebelumnya ditentukan terlebih dahulu berat kertas saring basah.

Selanjutnya sampel ditimbang pada timbangan analitik untuk mengetahui berat

setelah perendaman dalam aquades dan berat sampel dibandingkan dengan

sebelum berat sebelum perendaman sehingga diperoleh selisih berat yang

menunjukkan pertambahan berat sampel atau kemampuan sampel menyerap air

(Ni’mah, 2014).
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3.5.3 Analisis Mikrostruktur dengan SEM (Scanning Elektron Microscopy)

Sampel jerami padi hasil pretreatment dengan basa disiapkan dalam kondisi

kering (hindari semua air, larutan atau material-material yang mudah menguap

dalam fakum). Selanjutnya memastikan bahwa permukaan BSE dan OIM dalam

kondisi rata. Sampel jerami padi selanjutnya dilapisi dengan coating agar

menghasilkan konduktifitas listrik yang baik dan dapat langsung dimasukkan ke

dalam SEM.

3.5.4 AnalisisKadar Gula Reduksi (Metode Fenol Briffaut et al (2004))

Sampel hasil hidrolisis disaring dengan menggunakan kertas saring. Kemudian

diambil sebanyak 1 mL sampel untuk dilakukan pengenceran 100 kali.

Selanjutnya ditambahkan larutan Pb asetat jenuh sebanyak 1 mL untuk

menghilangkan senyawa koloid dan warna dan disaring kembali meggunakan

kertas saring whatman nomor 1. Kemudian ditambahkan 0,5 gram Na oksalat

untuk menghilangkan Pb asetat berlebih pada sampel yang dilanjutkan dengan

proses penyaringan kembali dengan menggunakan kertas whatman nomor 1

hingga dihasilkan sampel bening (tidak berwarna dan tidak mengandung

endapan). Proses dilanjutkan dengan penambahan larutan fenol 5 % ke dalam

larutan dan 5 mL H2SO4 pekat dan dihomogenkan. Sampel selanjutnya di

panaskan di penangas air selama 10 menit untuk membentuk senyawa kompleks.

Dilakukan pengukuran absorbansi pada sampel dengan panjang gelombang 540

nm.
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3.5.4.1 Pembuatan Kurva Standar

Analisis gula reduksi dilakukan dengan menggunakan metode fenol Briffaut et al

(2004). Larutan glukosa standar dibuat dengan melarutkan 10 mg glukosa

anhidrat dalam 100 mL air suling. Selanjutnya dibuat enam taraf pengenceran,

sehingga diperoleh larutan glukosa dengan konsentrasi 2,4,6,8 dan 10 mg/100mL.

Langkah berikutnya berupa penyiapan enam tabung reaksi yang kemudian diisi

dengan masing-masing larutan glukosa standar sebanyak 1 mL dan sebuah tabung

yang diisi dengan 1 mL air suling yang akan digunakan sebagai blanko.

Selanjutnya ditambahkan dengan cepat larutan H2SO4 pekat sebanyak 5 mL

dengan cara menuangkan larutan tersebut secara tegak lurus ke permukaan larutan

melalui dinding tabung reaksi. Larutan selanjutya dibiarkan selama 10 menit, lalu

ditempatkan pada penangas air selama 15 menit. Pengukuran absorbansi larutan

dilakukan pada panjang gelombang 540 nm. Kemudian kurva standar dibuat

untuk menunjukkan hubungan antara konsentrasi glukosa dan absorbansi .
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V. KESIMPULAN

5.1 Kesimpulan

Berdasarkan penelitian dan pembahasan yang telah dilakukan, maka diperoleh

kesimpulan berupa perlakuan terbaik pretreatment terdapat pada sampel dengan

perlakuan awal menggunakan NaOH 1 M selama 12 jam dengan total gula reduksi

sebesar 8,46 mg/mL.

5.2 Saran

Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan, diperoleh hasil yang tidak

signifikan terkait perubahan kadar lignoselulosa jerami padi hasil pretreatment

selama frekuensi waktu tertentu, sehingga perlu dilakukan penambahan waktu

pretreatment agar diperoleh hasil yang signifikan dengan pengoptimalan proses

pada suhu ruang yang diharapakan lebih aplikatif di masyarakat. Selain itu,

penggunaan alat saring berupa kertas saring juga dapat memberikan efektifitas

yang lebih baik dibandingkan kain saring, sehingga dapat diperoleh substrat yang

maksimal untuk optimalisasi proses analisis.
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