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Abstract

Cassava peel waste contains cellulose that has the potential to be utilized as an economically valuable
product, such as bioethanol for renewable fuel. This study aimed to increase the cellulose content through
a delignification process or the degradation of lignin in cassava peel using sonication assisted with varying
sonication power (0, 30, and 60 watts) and delignification time (30, 50, and 70 minutes). Cellulose content
that released from the lignin was analyzed using the Chesson-Datta method. The results showed that the
highest lignin content (24.954%) was obtained at 60 watts of sonication power and 30 minutes of
delignification time, while the highest cellulose content (75.180%) was obtained at 60 watts of sonication
power and 70 minutes of delignification time. The FTIR spectrum confirmed the presence of several
functional groups characteristic of lignin (COOH, CHz, and CHs), indicating that significant amounts of
lignin were still present under these sonication conditions. Morphological observations by SEM analysis
also confirmed changes in the surface morphology of the cassava peel due to the application of sonication.
Overall, the optimal conditions were achieved at a sonication power of 60 watts and a delignification time
of 70 minutes. The high cellulose content has the potential to yield high levels of reducing sugars and
enhance bioethanol fermentation.
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Abstrak

Limbah kulit singkong mengandung selulosa yang berpotensi untuk dimanfaatkan sebagai produk bernilai
ekonomis seperti bioethanol guna bahan bakar terbarukan. Penelitian ini bertujuan untuk meningkatkan
kadar selulosa dengan proses delignifikasi atau degradasi lignin pada kulit singkong menggunakan bantuan
sonikasi dengan variasi daya sonikasi (0; 30; dan 60 watt) dan waktu delignifikasi (30; 50; dan 70 menit).
Analisis kadar selulosa yang telah lepas dari lignin dilakukan dengan metode Chesson-Datta. Hasil
penelitian menunjukkan kadar lignin tertinggi (24,954%) diperoleh pada daya sonikasi 60 watt dan waktu
delignifikasi 30 menit, sedangkan kadar selulosa tertinggi (75,180%) diperoleh pada daya sonikasi 60 watt
dan waktu delignifikasi 70 menit. Spektrum FTIR mengkonfirmasi adanya beberapa gugus yang dimiliki
lignin (COOH, CH,, dan CHz) dimana mengindikasikan lignin masih banyak terbentuk pada daya sonikasi
tersebut. Penampakan morfologi melalui uji SEM juga mengkonfirmasi adanya perubahan morfologi
permukaan kulit singkong akibat penambahan sonikasi. Secara keseluruhan, kondisi optimum diperoleh
pada daya sonikasi 60 watt dengan waktu delignifikasi 70 menit. Kadar selulosa yang tinggi berpotensi
sebagai penghasil gula reduksi yang tinggi dan meningkatkan fermentasi bioethanol.

Kata Kunci: kulit singkong, selulosa, lignin, delignifikasi, sonikasi

1. Pendahuluan

Biomassa menjadi sumber energi terbarukan yang melimpah di Indonesia dengan potensi
pemanfaatan sebagai bahan baku biofuel, termasuk bioethanol [1]. Biomassa tersusun atas komponen utama
berupa selulosa, hemiselulosa, dan lignin [2]. Keberadaan lignin pada lignoselulosa menjadi pengikat antara
selulosa dan hemiselulosa yang dapat mengurangi pemanfaatan biomassa menjadi produk bernilai
ekonomis [3]. Untuk mengatasi permasalahan tersebut, perlu dilakukan proses delignifikasi untuk
memisahkan lignin dari struktur lignoselulosa [4].

Salah satu biomassa yang melimpah di Indonesia adalah singkong dengan produksi sekitar 20 juta
ton setiap tahunnya [5]. Produksi singkong menghasilkan limbah kulit singkong sebanyak 4-5 juta ton yang
belum dimanfaatkan secara optimal [6]. Kulit singkong mengandung selulosa (43,62%), pati (36,58%),
hemiselulosa (10,38%), dan lignin (7,64%) [5]. Kandungan lignin tersebut dapat menghambat pemanfaatan
kulit singkong sebagai sumber energi, sehingga diperlukan proses delignifikasi untuk meningkatkan

aksesibilitas enzim dalam mengkonversi selulosa menjadi produk secara maksimal [7]
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Delignifikasi dapat dilakukan dengan beberapa pelarut, salah satunya pelarut basa yang terbagi atas
basa kuat dan basa lemah [8]. Proses yang sederhana dan selektif terhadap lignin menjadi kelebihan dalam
penggunaan pelarut basa [9]. Namun, delignifikasi dengan pelarut basa diketahui membutuhkan waktu yang
cukup lama. Untuk memaksimalkan proses delignifikasi, dapat digunakan sonikasi guna membuka struktur
lignoselulosa melalui pembentukan gelembung mikroskopis yang dapat merusak struktur lignoselulosa
karena timbulnya titik panas dan kenaikan [10]. Penelitian sebelumnya menunjukkan bahwa penambahan
sonikasi pada delignifikasi kertas koran dengan NaOH 1 N menghasilkan persen delignifikasi sekitar 80%,
lebih tinggi dibandingkan tanpa sonikasi yang hanya 37,7% [11], [12].

Sebelumnya telah banyak penelitian yang menggunakan sonikasi pada proses delignifikasi dengan
kondisi-kondisi yang berbeda, seperti variasi konsentrasi NaOH, waktu, suhu, daya ultrasonik, dan duty
cycle [12], [13], [14]. Namun, penelitian mengenai pengaruh sonikasi terhadap delignifikasi kulit singkong
masih perlu dikaji lebih lanjut. Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui pengaruh penambahan proses
sonikasi terhadap kadar lignin, selulosa, dan hemiselulosa pada kulit singkong, serta peningkatan
temperatur yang terjadi pada larutan. Analisis kadar lignin, selulosa, dan hemiselulosa dilakukan dengan
metode Chesson-Datta dan NDF, morfologi dianalisis dengan SEM, dan gugus fungsi dianalisis dengan
FTIR.

2. Metode Penelitian
Alat dan Bahan

Alat yang digunakan pada penelitian ini adalah generator, thermocouple, probe, beaker glass,
corong kaca, batang pengaduk, kertas saring, gelas ukur, ayakan 40 mesh, magnetic stirrer hotplate,
magnetic stirrer bar, neraca analitik, oven, dan grinder. Bahan yang digunakan pada penelitian ini adalah
kulit singkong yang didapatkan dari PT. Ladang Sehat Indonesia, NaOH 96% (Arkitos), dan aquadest.

L]

Gambar 1: Rangkaian Alat Sonikasi
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Preparasi Kulit Singkong

Kulit singkong yang telah disiapkan dikeringkan terlebih dahulu menggunakan oven pada suhu
70°C selama satu jam. Kulit singkong yang sudah kering kemudian dikecilkan ukurannya menggunakan
grinder hingga ukuran 40 mesh. Selanjutnya, kulit singkong diayak menggunakan ayakan 40 mesh guna
memastikan ukuran bahan telah sesuai. Setelah didapatkan ukuran bahan yang sesuai kulit singkong
disimpan untuk tahap selanjutnya.
Preparasi Larutan NaOH

Larutan natrium hidroksida (NaOH) disiapkan dengan cara melarutkan 16 gram padatan NaOH
96% menggunakan aquadest hingga diperoleh konsentrasi 1 N. Proses dimulai dengan memasukkan 16
gram padatan NaOH yang telah ditimbang di neraca analitik ke dalam beaker glass. Selanjutnya, aquadest
ditambahkan hingga mencapai tanda batas volume 400 ml pada beaker glass. Setelah itu, larutan diaduk
menggunakan batang pengaduk secara perlahan untuk memastikan homogenitas dan seluruh padatan NaOH
telah terlarut.
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Proses Delignifikasi Tanpa Bantuan Sonikasi

Kulit singkong yang sudah siap ditimbang seberat 20 gram menggunakan neraca analitik, kemudian
dimasukkan ke dalam gelas beaker. Selanjutnya, larutan NaOH sebanyak 400 ml dengan konsentrasi 1 N
yang telah disiapkan ditambahkan ke dalam gelas beaker yang berisi kulit singkong. Kemudian, magnetic
stirrer bar dimasukkan dan beaker diletakkan di atas magnetic stirrer hotplate. Proses delignifikasi
dilakukan dengan suhu 25°C dan kecepatan pengadukan sebesar 200 rpm selama (30, 50, dan 70) menit.
Setelah proses delignifikasi selesai, larutan disaring dan dinetralkan menggunakan air mengalir untuk
memperoleh substrat netral sebagai hasil delignifikasi. Selanjutnya, substrat atau kulit singkong hasil
delignifikasi dikeringkan menggunakan oven dengan suhu 110-120°C hingga benar-benar kering.

Proses Delignifikasi Dengan Bantuan Sonikasi

Kulit singkong yang sudah siap ditimbang seberat 20 gram menggunakan neraca analitik, kemudian
dimasukkan ke dalam gelas beaker. Selanjutnya, larutan NaOH sebanyak 400 ml dengan konsentrasi 1 N
yang telah disiapkan ditambahkan ke dalam gelas beaker yang berisi kulit singkong. Kemudian, probe
dimasukkan dan thermocouple dipasang untuk memantau suhu. Beaker diletakkan di dalam box sonikator
sembari generator dinyalakan. Proses delignifikasi dengan bantuan sonikasi dilakukan dengan daya (30 dan
60) watt selama (30, 50, dan 70) menit dengan duty cycle 80%. Setelah proses delignifikasi selesai, larutan
disaring dan dinetralkan menggunakan air mengalir untuk memperoleh substrat netral sebagai hasil
delignifikasi. Selanjutnya, substrat atau kulit singkong hasil delignifikasi dikeringkan menggunakan oven
dengan suhu 110-120°C hingga benar-benar kering.

Analisis Kandungan Lignoselulosa dengan Metode Chesson-Datta

Proses pengujian ini dilakukan di Laboratorium Material Maju, Fakultas Teknik dan Sains, UPN
“Veteran” Jawa Timur. Metode Chesson-Datta ini digunakan untuk menentukan persentase kandungan
lignoselulosa (lignin, hemiselulosa, dan selulosa) yang masih dimiliki oleh substrat hasil delignifikasi tanpa
dan dengan bantuan sonikasi. Metode Chesson-Datta memiliki kesamaan dengan uji gravimetri, dimana
dilakukan dengan prosedur ekstraksi HWS (Hot Water Soluble), ekstraksi hemiselulosa, ekstraksi selulosa,
dan lignin (pengabuan).

Analisis Gugus Fungsi Dengan Uji Fourier Transform Infrared (FTIR)

Proses pengujian ini dilakukan di Laboratorium Instrumen, Fakultas Teknik dan Sains, UPN
“Veteran” Jawa Timur. Uji Fourier Transform Infrared (FTIR) ini digunakan untuk mengidentifikasi gugus
fungsi kimia yang terkandung dalam substrat hasil delignifikasi tanpa dan dengan bantuan sonikasi
berdasarkan pola serapan spektrum inframerah pada panjang gelombang tertentu.

Analisis Morfologi Dengan Uji Scanning Electron Microscope (SEM)

Proses pengujian ini dilakukan di Research Center, UPN “Veteran” Jawa Timur. Uji Scanning
Electron Microscope (SEM) ini digunakan untuk mengidentifikasi perubahan morfologi dari permukaan
dari substrat hasil delignifikasi tanpa dan dengan bantuan sonikasi dengan perbesaran tertentu.

3. Hasil dan Pembahasan

Penentuan persentase kandungan lignoselulosa dalam kulit singkong dilakukan menggunakan
metode Chesson-Datta. Pengujian ini bertujuan untuk mengetahui komposisi awal lignoselulosa dalam kulit
singkong sebelum dilakukan proses delignifikasi tanpa dan dengan bantuan sonikasi. Data yang dihasilkan
disajikan dalam bentuk persen berat (%b/b) yang menunjukkan kadar lignin, hemiselulosa, dan selulosa
terhadap total massa senyawa lignoselulosa dan zat ekstraktif. Hasil pengujian metode Chesson-Datta
ditampilkan pada Tabel 1 berikut.

Tabel 1. Komposisi Awal Lignoselulosa pada Kulit Singkong

Komponen Persentase Kadar (%ob/b)
Hemiselulosa 2,103
Selulosa 37,964
Lignin 15,5631

Hasil analisis menggunakan metode Chesson-Datta, sebagaimana ditunjukkan pada Tabel 1
menunjukkan adanya kadar lignin yang masih tergolong tinggi sebesar 15,531%. Keberadaan lignin dapat
menghambat kerja enzim hidrolisis dalam mengkonversi hemiselulosa dan selulosa menjadi gula reduksi
dalam pembuatan bioenergi seperti bioethanol. Oleh karena itu, proses delignifikasi dibutuhkan guna
mendegradasi lignin sehingga dapat meningkatkan kandungan hemiselulosa dan selulosa dalam biomassa.
Adanya bantuan sonikasi dalam proses delignifikasi juga berpotensi untuk mempercepat degradasi lignin
dan menghasilkan kadar selulosa yang tinggi.
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Pengaruh Daya Sonikasi pada Proses Delignifikasi terhadap Kadar Lignin Kulit Singkong

Penentuan kandungan lignin dan selulosa dalam kulit singkong setelah proses delignifikasi tanpa
dan dengan sonikasi kembali dilakukan menggunakan metode Chesson-Datta. Pengujian ini bertujuan
untuk menentukan kadar lignin dan selulosa setelah diberikan perlakuan atau proses delignifikasi tanpa dan
dengan bantuan sonikasi setelah proses refluks, pengeringan, dan penimbangan berulang. Data yang
diperoleh disajikan dalam bentuk persen berat (%b/b), yang merepresentasikan kadar lignin dan selulosa
terhadap total massa senyawa lignoselulosa dan zat ekstraktif. Hasil pengujian metode Chesson-Datta
ditampilkan pada Tabel 2 dan Gambar 2 berikut

Tabel 2. Kadar Lignin Sesudah Delignifikasi pada Berbagai Variasi Daya dan Waktu Sonikasi
Waktu (Menit)

Daya (W) 30 50 70
0 9,045 14,544 14,316
30 16,999 11,868 13,140
60 24,954 9,419 9,948
30
S 25
o0
S
<2
g) —— 30 Menit
o 15 _ 50 Menit
S 10 +/ 70 Menit
5 I T 1
0 30 60
Daya Sonikasi (W)

Gambar 2. Pengaruh Daya Sonikasi Terhadap Kadar Lignin Pada Berbagai Variasi Waktu

Berdasarkan Gambar 2, delignifikasi pada 30 menit mengalami kenaikan kadar lignin seiring
bertambahnya daya sonikasi. Kenaikan kadar lignin ini disebabkan oleh keberadaan senyawa ekstraktif
yang mengakibatkan penentuan kadar lignin terganggu [15]. Senyawa ekstraktif yang ada dalam biomassa
merupakan semua kelompok senyawa heterogen yang mencakup semua senyawa organik seperti waxes,
protein, pati, dan pektin [16]. Senyawa ekstraktif disini juga dapat disebut sebagai Hot Water Soluble.
Penurunan kadar senyawa ekstraktif diikuti dengan meningkatnya kadar lignin, sehingga dapat diketahui
semakin hilangnya senyawa ekstraktif maka lignin yang teridentifikasi mengalami kenaikan. Perbandingan
kadar lignin dan Hot Water Soluble ditunjukkan pada Gambar 3.

Sedangkan pada delignifikasi 50 dan 70 menit, kadar lignin tampak mengalami penurunan seiring
bertambahnya daya sonikasi. Penurunan kadar lignin pada delignifikasi dengan daya sonikasi 0 hingga 60
watt diakibatkan oleh terlarutnya lignin yang disebabkan oleh pelarut NaOH dan juga efek sonikasi.
Larutnya lignin oleh pelarut NaOH diakibatkan oleh terputusnya ikatan eter (C-O-C) antara selulosa dengan
kompleks lignin sehingga membentuk cincin epoksi (C-O-C) [17][18]. Sementara efek sonikasi
menghasilkan kavitasi yang melepaskan sejumlah energi sehingga menyebabkan terjadinya hotspot.
Hotspot yang dihasilkan akan memberikan energi untuk mendorong terjadinya delignifikasi karena
mengakibatkan kenaikan suhu selama proses delignifikasi yang mempercepat proses degradasi dari lignin
[19][18][20].

Penurunan kadar lignin dibuktikan dengan meningkatnya kadar selulosa yang ditunjukkan pada
Tabel 3 pada grafik ditunjukkan kadar selulosa mengalami kenaikan ketika delignifikasi menggunakan
daya 0 hingga 60 Watt Hal ini menunjukkan hasil yang sejalan dengan penurunan serta kenaikan kadar dari
lignin.
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Gambar 3. Perbandingan Kadar Lignin Dan Hot Water Soluble Pada Rentang Daya 0 Hingga 60 Watt

Tabel 3. Kadar Selulosa Sesudah Delignifikasi pada Berbagai Variasi Daya dan Waktu Sonikasi
Waktu (Menit)

Daya (W)

30 50 70
0 48,878 60,380 65,448
30 52,572 67,780 66,9045
60 56,266 68,361 75,180

Analisis Gugus Fungsi Kulit Singkong Dengan Fourier Transform Infrared (FTIR)

Kulit singkong hasil delignifikasi tanpa dan dengan bantuan sonikasi memiliki gugus fungsi
tertentu yang dapat menunjukkan keberadaan lignoselulosa di dalamnya. Penentuan gugus fungsi
lignoselulosa yang dimiliki dilakukan menggunakan spektrofotometri FTIR (Fourier Transform Infrared).
Spektrum gelombang gugus fungsi ditampilkan dalam panjang gelombang (Wave number) dengan satuan
cm® dan intensitas pita serapan ditampilkan dalam persentase transmisi (Transmittance) dengan satuan %.
Spektrum gelombang ini ditampilkan dalam Gambar 4 berikut.

s

8

E:' e () W artt
=

‘E" — 30 Warnt
7] ,

g 60 Watt
—

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wave Number (cm™-1)

Gambar 4. Spektrum FTIR Pada Kulit Singkong Setelah Delignifikasi Tanpa dan Dengan Sonikasi

Pengaruh delignifikasi dengan bantuan sonikasi dibuktikan melalui perubahan pada titik 1600 cm™
dan 2917 cm™. Puncak pada 1600 cm™ menunjukkan peregangan gugus COOH pada cincin aromatik
lignin, sedangkan puncak 2917 cm™ mengidentifikasi gugus fungsi CH> dan CHs lignin [21], [22]. Pada
sampel tanpa sonikasi, kedua puncak menunjukkan serapan yang lebih tinggi, hal ini menunjukkan
keberadaan lignin yang masih utuh. Namun, seiring peningkatan daya sonikasi menjadi 30 W dan 60 W,
terjadi peningkatan nilai transmittance pada kedua bilangan gelombang tersebut. Peningkatan transmittance
ini menandakan bahwa ikatan aromatik dan rantai hidrokarbon pada lignin telah terdegradasi akibat efek

kavitasi sonikasi.
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Kondisi optimum selulosa tercapai pada daya 60 W, yang ditunjukkan oleh analisis pada titik 1012
cm™ dan 3300 cm™. Puncak 1012 ¢cm™ mengindikasikan pembengkokan senyawa metilen CH: selulosa
dan gugus C—OH, di mana puncak terendah menunjukkan penumpukan senyawa selulosa akibat hilangnya
lignin [23], [24]. Pada 3300 cm™, terbentuk puncak melebar yang menunjukkan gugus fungsi OH" yang
tetap teridentifikasi dengan baik pada daya 60 W. Keberadaan kedua puncak ini mengonfirmasi bahwa
kerangka dasar selulosa masih teridentifikasi. Dengan demikian, daya 60 W merupakan kondisi optimum
yang menyeimbangkan degradasi lignin maksimal dan kadar selulosa.

Perubahan Morfologi Permukaan Kulit Singkong Dengan Scanning Electron Microscope (SEM)

Kulit singkong yang telah didelignifikasi baik tanpa dan dengan bantuan sonikasi dianalisis adanya
perubahan morfologi menggunakan SEM (Scanning Electron Microscope). Hal ini menunjukkan adanya
pengaruh sonikasi terhadap morfologi permukaan kulit singkong sehingga dapat menjadi pembanding
penentuan kondisi sonikasi terefektif. Perbedaan morfologi permukaan kulit singkong hasil delignifikasi
tanpa dan dengan bantuan sonikasi ditampilkan dalam Gambar 5.

l)lll

#0350 UVD 40Pa " 8mm x300,UVD 40Pa\
Gambar 5. Hasil SEM Morfologi Permukaan Kulit Singkong a) Tanpa Sonikasi 350x
b) Penambahan Sonikasi Daya 60 watt 300x

Berdasarkan Gambar 5a, dapat diketahui adanya proses delignifikasi tanpa bantuan sonikasi
membentuk morfologi permukaan kulit singkong yang mulai terkoyak dan acak, namun belum terbuka
sempurna. Sedangkan, berdasar Gambar 5b dapat diketahui proses delignifikasi dengan penambahan
sonikasi membentuk morfologi permukaan menjadi lebih pecah, terdapat pola robekan lingkaran yang
teratur dimana menandakan selulosa telah terbuka dari ikatan lignin. Penambahan sonikasi juga
menyebabkan terbentuknya lubang seperti bekas letupan akibat fenomena kavitasi, yaitu fenomena dimana
gelembung sonikasi yang membesar lalu meledak dan melepaskan energi [25]. Energi yang dilepaskan
mempercepat degradasi lignin dari lignoselulosa. Hasil yang didapatkan sejalan dengan penelitian [26] dan
[27], yang menunjukkan adanya sonikasi menghasilkan kerusakan biomassa yang lebih masif dengan pola
robekan melingkar teratur sehingga dapat meningkatkan efektivitas proses delignifikasi.

4. Kesimpulan

Proses delignifikasi kulit singkong dengan bantuan sonikasi berhasil meningkatkan kadar selulosa
melalui degradasi lignin. Kadar selulosa tertinggi (75,180%) diperoleh pada daya sonikasi 60 watt dengan
waktu delignifikasi 70 menit. FTIR mengonfirmasi adanya penurunan intensitas gugus fungsi lignin
(COOH pada 1600 cm™, CH2 dan CHs pada 2917 cm ™). Analisis SEM menunjukkan perubahan morfologi
permukaan yang signifikan dengan terbentuknya pola robekan melingkar teratur dan lubang akibat
fenomena Kkavitasi, yang mengindikasikan terbukanya struktur selulosa dari ikatan lignin. Secara
keseluruhan, kondisi optimum diperoleh pada daya sonikasi 60 watt dengan waktu delignifikasi 70 menit.
Kadar selulosa yang tinggi ini berpotensi sebagai penghasil gula reduksi yang tinggi dan meningkatkan
efisiensi fermentasi bioethanol.

5. Saran

Penulis menyarankan untuk melakukan evaluasi terhadap temperatur yang dicapai ketika
menggunakan daya sonikasi yang tinggi. Hal tersebut dilakukan untuk menghindari pembentukan gugus
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keton pada selulosa. Selain itu penulis juga menyarakan agar duty cycle dapat disesuaikan dengan variable
daya dan waktu yang digunakan agar larutan tidak mencapai temperatur yang terlalu tinggi.
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