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Abstrak-Hidrolisis asam encer dari tongkol jagung untuk produksi glukosa mengalami hambatan karena
adanya lignin. Penelitian ini bertujuan mengetahui pengaruh dari proses perusakan lignin dengan proses
menggunakan hidrolisis basa Hidrolisis basa yang biasa disebut delignifikasi dilakukan pada suhu 55°C
selama 4 jam dengan konsentrasi larutan basa, yaitu NaOH 5%, 10% dan 15% berat Hasil menunjukkan
bahwa konsentrasi NaOH yang optimal untuk pengurangan lignin adalah 15% berat dengan persentase
pengurangan sebesar 89,3%. Tongkol jagung yang tidak dan telah didelignifikasi dengan NaOH
kemudian dihidrolisis dengan menggunakan H,SO4 0,75% berat dengan waktu dan suhu yang berbeda
dan dianalisis kadungan glukosanya. Glukosa yang dihasilkan dari partikel tongkol jagung yang
didelignifikasi dengan NaOH 15% wt lebih besar daripada tongkol jagung yang tidak didelignifikasi
untuk semua variasi waktu dan suhu. Hal ini menunjukkan proses delignifikasi untuk merusak struktur
lignin akan meningkatkan reaktivitas dari katalis asam pada proses hidrolisis asam encer.

Kata kunci: Tongkol jagung, lignin, delignifikasi, hidrolisis asam encer, glukosa

Abstract-The dilute acid hydrolysis of corn cob for glucose production has faced barrier because of
lignin. In this research, an effective lignin destruction process by alkali hydrolysis which affects glucose
production from corn cob as lignocellulose biomass was investigated. Alkali hydrolysis called
delignification was performed at 55°C for 4 hr with various NaOH concentrations: 5%, 10% and 15%-wt.
It was found that optimal NaOH concentration for lignin reduction was 15%-wt and the percentage of
reduction was 89.3%. The untreated and NaOH 15%-wt treated solid fraction were hydrolyzed by 0.75%-
wt H,SO, with various times and temperatures. The glucose content of liquid fraction from hydrolysis was
analyzed. The result showed that the yield of glucose for NaOH 15% -wt treated corn cob was higher
than that of untreated corn cob for various temperatures and operation times. It implied the destruction of
lignin structure would enhance the reactivity of acid catalyst for diluted acid hydrolysis process.

Keywords: Corn cob, lignin, delignification, acid dilute hydrolysis, and glucose

PENDAHULUAN yang sangat besar. Pada tahun 2012, tercatat
Materi dengan kandungan lignoselulosa jumlah tongkol jagung di Indonesia lebih
telah diketahui sebagai bahan baku yang sangat kurang 18,95 jutan ton (Bustami, G., 2012).
potensial untuk menghasilkan bahan bakar Tongkol jagung mengandung sekitar 36,4%
alternative ramah lingkungan serta senyawa- selulosa, 34,9% hemiselulosa dan 14,8% lignin
senyawa kimia. Limbah dari kegiatan pertanian (Sahare et al, 2012).
adalah salah satu sumber materi ber- Beberapa peneliti melaporkan bahwa
lignoselulosa.  Berdasarkan  kandungannya materi dengan kandungan lignoselulosa dapat
tersebut, limbah pertanian sangat berpotensi dikonversi menjadi gula fermentasi dengan cara
untuk menghasilkan senyawa gula sederhana hidrolisis asam encer (Jeevan et al, 2011; Lee at
yang dapat diproses lebih lanjut untuk al, 2011; Wang et al, 2011; Yah et al, 2010).
menghasilkan bahan bakar alternatif (Zheng et H,SO, dan HCI adalah katalisator asam yang
al, 2009). biasa digunakan untuk menghidrolisis tongkol
Tongkol jagung adalah salah satu limbah jagung (Jevaan et al, 2011; Yah et al, 2010).
pertanian dengan kandungan lignoselulosa Asam sebagai katalisator, akan merusak rantai
selain baggase, jerami padi, jerami gandum, polimer dari selulosa dan hemiselulosa untuk
sekam padi dan lain-lain (Sahare at al, 2012). membentuk gula fermentasi. (Laopaiboon,
Tongkol jagung didapatkan dari limbah industri 2010). Fraksi cair dari hasil hidrolisis materi
pengolahan makanan dan tersedia dalam jumlah dengan kandungan lignoselulosa utamanya
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mengandung gula fermentasi seperti xilosa,
glukosa dan arabinosa (Laopaiboon et al, 2010;
Rodrigues-chong et al, 2004). Selulosa dapat
dikonversi dengan proses hidrolisis asam
menjadi glukosa, dan hemiselulosa menjadi
xilosa, arabinosa, galaktosa, glukosa dan/atau
manosa (Zheng et al, 2009). Yield dari gula
fermentasi tergantung pada waktu,
kereaktifan katalisator asam (Jevaan et al,
2011). Beberapa penelitian menunjukkan
kereaktifan katalisator asam dihambat oleh
lignin (Jevaan et al, 2011; Kumar et al, 2009).
Lignin adalah suatu molekul kompleks yang
besar dengan struktur mengandung ikatan
polimer dari monomer phenolic (Kumar et al,
2009). Lignin adalah dinding primer dari sel
tanaman melindungi
hemiselulosa, sehingga katalisator asam tidak
mudah untuk terakses dalam proses hidrolisis
selulosa dan hemiselulosa. Proses penghancuran
struktur lignin diperlukan untuk peningkatan
efisiensi proses hidrolisis asam encer. Proses
penghancuran struktur lignin yang sering
dilakukan adalah dengan penggunaan larutan
basa dengan nama proses delignifikasi.

suhu dan

dan selulosa dan

Heamis 1|]u_|ﬂ:i( Pt:!:tamlcn

Gambar 1. Skematik dari proses perusakan struktur
lignin (Kumar et al, 2009).

Pada proses delignifikasi, sejumlah
lignin akan terlarutkan. Proses ini merupakan
proses saponifikasi terhadap ikatan

intermolekular ester yang mengelilingi xilan,
hemiselulosa dan komponen-komponen lainnya,
seperti lignin dan hemiselulosa lainnya. Proses
delignifikasi menyebabkan kerusakan terhadap
struktur lignin dan melepaskan senyawa
karbohidrat. (Zheng et al, 2009). Proses
perusakan  struktur materi
kandungan lignoselulosa adalah salah
langkah untuk meng-konversi lignoselulosa
menjadi senyawa gula. Proses yang tepat dapat
mengurangi biaya total konversi lignoselulosa

dari dengan

satu
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menjadi bahan bakar alternatuf. Proses
delignifikasi dipercaya sebagai proses yang
potensial sebagai proses pendahuluan dalam
tahap persiapan bahan baku (Sahare et al, 2012)
untuk meningkatkan permukaan dan
kereaktifan dari katalisator asam untuk proses
hidrolisis.

luas
Larutan sodium hidroksida,
kalsium hidroksida dan ammonium hidroksida
adalah larutan basa yang sering digunakan
dalam proses delignifikasi (Sahare et al, 2012;
Laopaiboon et al, 2010; Zhang et al, 2009;
Wang et al, 2010; Cheng et al, 2010; Kim and
Holtzapple, 2005). Saharee et al. (2012)
menggunakan 1%-berat NaOH untuk merusak
struktur lignin pada tongkol jagung dan
menghasilkan persentase pengurangan lignin
sebesar 50% pada 50°C untuk 4 jam proses.
Zheng et al. (2009) menggunakan NaOH untuk
merusak lignin pada cattail dan menghasilkan
persentase pengurangan lignin maksimum
sebesar 32,85% pada suhu ruangan untuk waktu
proses 24 jam dengan konsentrasi NaOH 4%
berat. Laopaiboon et al. (2010) menggunakan
10%-v/v NH,OH untuk merusak struktur lignin
dari ampas tebu sebagai bahan baku pembuatan
laktat, didapatkan persentase
pengurangan lignin sebesar 12% pada suhu
25°C selama 24 jam. Pada tahun 2010, Cheng et
al. juga menggunakan NaOH untuk merusak
struktur lignin dari tongkol jagung pada industry
pulp, serta Kim dan Holtzzapple (2005)
merusak struktur lignin dari tongkol jagung
dengan Ca(OH), untuk melarutkan lignin dan
hemiselulosa.

asam dan

Tujuan dari penelitian ini adalah untuk
mengetahui pengaruh dari proses delignifikasi
yang dilakukan sebelum proses hidrolisis asam
encer terhadap tongkol jagung
menghasilkan gula dalam hal ini glukosa.
Tongkol jagung yang tidak dan telah
didelignifikasi dibandingkan yield glukosa yang
dihasilkan untuk mengetahui keefektifan proses
delignifikasi sebagai proses awal dari proses
produksi gula dari materi dengan kandungan
lignoselulosa.

untuk

METODOLOGI

Persiapan Bahan Baku
Tongkol jagung didapatkan dari pasar

tradisional di Kabupaten Pelaihari, Kalimantan
Selatan. Tongkol jagung dikeringkan dalam
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oven pada suhu 105°C sampai beratnya konstan,
kemudian dihancurkan untuk menghasilkan
partikel kecil dengan diameter 0,29 mm.
Kandungan lignin, holoselulosa dan «a - selulosa
tongkol jagung sebagai bahan baku
dianalisis dengan menggunakan metode ASTM
D 1106-56, ASTM D 1104-56, dan ASTM D
1103-60 secara berturut-turut.

dari

Proses Delignifikasi

Sodium hidroksida (NaOH) dengan
berbagai konsentrasi (5%, 10% dan 15%-berat)
digunakan untuk proses delignifikasi partikel
tongkol jagung. Proses dilakukan pada suhu
50°C selama 4 jam dengan perbandingan liquid
terhadap solid (SLR) yaitu 100 ml liquid per
gram berat kering dari partikel tongkol jagung.
Setelah proses delignifikasi, fraksi padat dicuci
dengan aquadest hangat, suhu 40°C kemudian
fraksi padat tersebut dikeringkan dalam oven
pada suhu 90°C sampai beratnya konstan.
Partikel  tongkol  jagung  yang  telah
didelignifikasi kemudian dianalisis kandungan
lignin, holoselulosa dan a — selulosa dengan
metode ASTM D 1106-56, ASTM D 1104-56,
dan ASTM D 1103-60 secara berturut-turut.

Proses Hidrolisis Asam Encer

Partikel tongkol jagung yang telah
didelignifikasi dengan persentase pengurangan
lignin terbesar kemudian dihidrolisis dengan
H,S0, 0,75%-berat. Proses hidrolisis dilakukan
pada tiga variasi suhu 125, 155 and 175°C,
dengan menggunakan LSR 15 ml liquid per
gram berat kering partikel tongkol jagung yang
telah didelignifikasi. Sampel diambil pada
waktu 0, 30, 45, 60, 120, 180 dan 240 menit.
Setelah proses hidrolisis, kandungan glukosa

dari fraksi liquid hasil reaksi dianalisa dengan
SNI 01-2892-1992, sehingga didapatkan yield
glukosa. Proses hidrolisis asam encer juga
dilakukan pada partikel tongkol jagung tanpa
didahului proses delignifikasi sebagai kontrol
keberhasilan proses.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Tongkol jagung adalah salah satu limbah
pertanian yang mengandung selulosa dan
hemiselulosa. Tongkol jagung dapat dikonversi
menjadi senyawa gula sederhana, glukosa,
dengan proses hidrolisis asam. Untuk mencegah
kerusakan alat dan pencemaran lingkungan
akibat  penggunaan pekat,
digunakanlah metode hidrolisis asam encer
untuk merubah

asam maka
selulosa dan hemiselulosa
menjadi senyawa gula. Namun penggunaan
asam encer mengalami
merubah bahan atau limbah pertanian menjadi
gula akibat adanya lignin yang melindungi
selulosa dan hemiselulosa. Lignin mengurangi
keefektifan hidrolisis asam Untuk
mengatasi hal tersebut, maka perlu dilakukan
perlakuan pendahuluan terhadap tongkol jagung
dengan tujuan merusak struktur lignin agar
selulosa dan hemiselulosa bisa terlepas dan
bereaksi sehingga bisa menghasilkan gula.
Proses yang biasa dilakukan untuk merusak
struktur lignin adalah proses hidrolisis basa atau
disebut proses delignifikasi (Sahare et al., 2012;
Laopaiboon et al, 2009).

Proses delignifikasi pada penelitian
dilakukan dengan menggunakan variabel tetap
berupa jenis larutan basa NaOH, suhu 50°C,
waktu 4 jam dan SLR 1:100, dan variabel bebas
berupa konsentrasi larutan NaOH yaitu 5%,
10% dan 15%-wt.

hambatan dalam

encer.

Tabel 1. Komposisi kimia dari tongkol jagung sebelum dan sesudah proses delignifikasi pada suhu 55°C selama 4

jam (% terhadap berat kering).

Kondisi sampel Klason Lignin ~ Holoselulosa a-selulosa Pengurangan Lignin (%)
Tanpa delignifikasi 24,584 16,516 54,927 -
Delignifikasi NaOH 5% 8,274 15,935 56,081 66,34
Delignifikasi NaOH 10% 3,200 13,008 63,953 86,98
Delignifikasi NaOH 15% 2,630 12,573 67,762 89,30
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Untuk mengetahui berapa banyak lignin
yang bisa dihilangkan, maka dilakukan analisis
kandungan lignin, holoselulosa dan a-selulosa
terhadap tongkol jagung sebelum dan sesudah
proses delignifikasi dengan metode ASTM D
1106-56, ASTM D 1104-56, dan ASTM D
1103-60 secara berturut-turut.

Dalam metode ASTM ini, persentase
untuk lignin dan holloselulosa didasarkan pada
berat sampel analisis, sedangkan persentase o-
selulosa didasarkan pada komposisi yang
terdapat pada holloselulosa.

Tabel 1 menunjukkan kadar lignin,
holoselulosa, dan a-selulosa dari tongkol
jagung  sebelum dan  sesudah  proses

delignifikasi. Persentase pengurangan lignin
semakin besar seiring dengan meningkatnya
konsentrasi NaOH, hal ditunjukkan pada
gambar 2. Persentase terbesar diperoleh pada
konsentrasi NaOH 15%-wt, yaitu 89,30%.
Menurut Sahare et al (2012) jika kandungan
lignin berkurang sekitar 10%-15% dari kadar
awal, maka selulosa akan lebih reaktif untuk
proses selanjutnya. Untuk proses selanjutnya
yaitu proses hidrolisis asam encer, dipilih
tongkol jagung yang telah didelignifikasi
dengan NaOH 15%-wt.

Perubahan kandungan lignin dari tongkol
jagung dapat juga dilihat bentuk fisik partikel.
Sebelum dilakukan delignifikasi, partikel
tongkol jagung berwarna coklat muda cerah dan
permukaannya terasa halus, sedangkan setelah
dilakukan proses delignifikasi partikel tongkol
jagung berwarna coklat kehitaman dengan
permukaan kasar. Hal ini menandakan, lignin
pada partikel tongkol jagung telah rusak. Untuk
membuktikan hal tersebut, partikel tongkol
jagung sebelum dan sesudah delignifikasi
dengan NaOH 15%-wt dianalisis scanning
electron microscopy (SEM).

Hasil analisis SEM terhadap partikel
tongkol jagung sebelum dan  sesudah
delignifikasi NaOH 15%-wt ditunjukkan pada
gambar 3. Setelah dilakukan delignifikasi, luas
permukaan dari partikel tongkol jagung
bertambah. Hal ini merupakan faktor penting
untuk accessibility dari katalis asam dalam
proses merubah selulosa menjadi gula.
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Gambar 2. Persentase pengurangan lignin dari

tongkol jagung dengan konsentrasi NaOH
yang berbeda 5%, 10% dan 15%-berat
pada suhu 50°C selama 4 jam.

Proses hidrolisis asam encer terhadap
tongkol jagung menggunakan variabel tetap
berupa jenis dan konsentrasi asam yaitu H,SO,
0,75% dan SLR 1:15, sedangkan variabel
berubah kondisi tongkol jagung, sebelum dan
sesudah delignifikasi NaOH 15%-wt, suhu dan
waktu proses. Proses hidrolisis asam encer

terhadap tongkol jagung ini diharapkan
menghasilkan gula, dalam hal ini glukosa.
[al :

Hasil analisis SEM dari tongkol jagung
[a] sebelum delignifikasi, [b] sesudah
delignifikasi dengan NaOH 15%-wt
pada suhu 50°C selama 4 jam.
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Tabel 2. Glukosa yang dihasilkan (gram) setelah hidrolisis asam encer (H,SO4 0.75%) untuk tongkol jagung tanpa
dan dengan delignifikasi.

Waktu Tongkol jagung tanpa delignifikasi Tongkol jagung delignifikasi NaOH 15 %-wt
(menit) 125°C 155°C 175°C 125°C 155°C 175°C
30 3.00 3.22 3.30 3.14 3.25 3.35
45 3.04 3.25 3.33 3.13 3.30 3.37
60 3.12 3.26 3.36 3.15 3.33 3.39
120 3.18 3.27 3.37 3.17 3.35 3.48
180 3.20 3.29 3.39 3.25 3.41 3.53
240 3.22 3.31 3.43 3.19 3.43 3.55

Glukosa yang dihasilkan kemudian
dianalisis dengan metode dari SNI 01-2892-

—_
Q
—

1992. Data yang didapat digunakan untuk 130
membandingkan hasil hidrolisis dari tongkol F 125 - ® Tanpa Delignifikasi
jagung tanpa delignifikasi dan dengan £ 100 - S
delignifikasi NaOH  15%-wt,  seberapa © W Delignifikasi NaOH 15%
efektifkah perlakuan awal bahan baku terhadap % 11.5 4
keberhasilan proses hidrolisis asam encer dilihat z" 11.0 -
dari yield produk yang dihasilkan. g 105
Glukosa yang dihasilkan untuk masing- '
masing variasi waktu dan suhu memiliki 10.0 -
kecenderungan yang sama, yaitu mengalami 30 45 60 120 180 240
peningkatan baik untuk tongkol jagung tanpa
dan dengan delignifikasi NaOH 15%-wt. Hal ini Waktu (menit)
dikarenakan semakin lama waktu reaksi
hidrolisis, frekuensi molekul zat pereaksi yang
bertumbukan semakin banyak, sehingga tongkol
jagung yang terhidrolisis juga semakin
meningkat.  Bertambahnya  waktu reaksi [b]l 13.0
mengakibatkan glukosa yang terbentuk semakin | WTanpa Delignifikasi
banyak tetapi pada waktu tertentu akan L 125
menunjukkan keadaan yang konstan dimana 2 120 - ® Delignifikasi NaOH 15%
kadar glukosa yang  dihasilkan  tidak 2
menunjukkan perbedaan yang signifikan dan ﬁ 1.5
diperoleh kadar glukosa antara 10-12%-wt. _;D 11.0
Yield tertinggi didapatkan sebesar 12,69% pada ;:’
suhu 1750C waktu 240 menit dengan H,SO, 10.5
0,75% v/v untuk tongkol jagung yang 10.0
didelignifikasi NaOH 15%-wt, sedangkan untuk 30 45 60 120 180 240

tongkol jagung tanpa delignifikasi dengan
kondisi yang sama, yield yang didapat sebesar
12,24%. Hal ini ditunjukkan pada gambar 4,
keadaan yang hampir konstan berada dalam
range waktu 120-240 menit, rata-rata
peningkatan hanya sebesar 0,74% untuk tongkol
jagung tanpa delignifikasi dan 0,99% untuk
tongkol jagung delignifikasi NaOH 15%.-wt.

Waktu (menit)
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5%
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11.0 -

Yield glukosa (wt %)
n

10.5 A

10.0
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Waktu (menit)
Gambar 4. Yield dari glukosa (%-wt) setelah

hidrolisis asam encer dengan 0,75%
H,SO, untuk tongkol jagung tanpa
dan dengan delignifikasi NaOH
15%-wt [a] Suhu: 125°C, [b] Suhu:
155°C, [¢] Suhu: 175°C.

Menurut Budiyanto et al (2003) kadar
glukosa yang optimum untuk menghasilkan
kadar etanol adalah 14-28%. Rendahnya kadar
glukosa yang dihasilkan, disebabkan adanya
pembentukan senyawa selain  glukosa
seperti furfural dan levulinat. Pembentukan
senyawa furfural dan levulinat diakibatkan
katalis asam pada proses hidrolisis hanya dapat
memecah molekul karbohidrat secara acak dan
menghasilkan  glukosa  dengan  dextrose
sehingga menyebabkan molekul gula yang
dihasilkan pada kondisi tertentu bergabung
kembali dan membentuk senyawa furfural dan
levulinat.

lain

KESIMPULAN
Proses penghancuran struktur lignin
dengan larutan basa atau  delignifikasi

digunakan sebagai proses awal dalam produksi
bioetanol dari limbah biomassa dengan
kandungan lignoselulosa. Untuk tongkol jagung
dengan waktu proses 4 jam, semakin tinggi
konsentrasi pelarut basa; NaOH maka semakin
banyak lignin terurai. Hasil —maksimum
didapatkan pada suhu 50°C dengan konsentrasi
15%-wt dan persentase pengurangan lignin
yang dicapai adalah 89,30%. Tongkol jagung
yang didahului proses delignifikasi lebih mudah
dikonversi menjadi glukosa dibandingkan tanpa
proses delignifikasi. Hal ini ditunjukkan yield
glukosa yang dihasilkan. Yield glukosa tertinggi

22

untuk tongkol jagung yang telah didelignifikasi
NaOH 15%-wt adalah 12,69% pada suhu 1750C
waktu 240 menit dengan H,SO, 0,75% vl/v,
untuk kondisi yang sama yield glukosa dari
tongkol jagung tanpa delignifikasi adalah
12,24%. Dapat dikatakan proses delignifikasi
sebagai perlakuan awal sebelum hidrolisis asam
encer akan meningkatkan reaktifitas katalisator
asam dalam merubah selulosa menjadi glukosa.
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