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ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history: Imperata cylindrica (L) Beauv (in Indonesia commonly known as
Received: 17-02-2019 alang-alang), it’s consists of up to 59% holocellulose, which can be
Received in revised form: 22-02-  used for bioethanol feedstocks. This work aim is to evaluate a diluted
2019 acid pretreatment effect to chemical structure changes of I. cylindrica
Accepted: 21-03-2019 lignocellulose. This process was conducted using 1, 2, 3, and 4%
Published: 14-04-2019 sulfuric acid at temperature 210 °C in an autoclave for 45 min.
Keywords: Analysis of the color changes was carried out by measuring CIELAB
Imperata cylindric parameters. Fourier transforms infrared spectroscopy (FTIR) was
Hydrothermal used to study chemical structure changes in |I. cylindrica
Dilute acid lignocellulose during dilute acid pretreatment The result from FTIR
FTIR spectra indicated that dilute acid deconstructed the chemical

structures of 1. cylindrica by removing hemicellulose during the
pretreatment process. Color changes (4E) correlate well with

modification chemical structure lignocellulose.

ANALISIS SPEKTROSKOPI INFRAMERAH TRANSFORMASI FOURIER
(FTIR) DAN PERUBAHAN WARNA LIGNOSELULOSA ALANG-ALANG
(Imperata cylindrica) SETELAH PRETREATMENT MENGGUNAKAN ASAM
ENCER

Abstrak. Alang-alang (Imperata cylindrica) mengandung sekitar 59% holoselulosa dan dapat digunakan
sebagai bahan baku bioetanol. Tujuan dari penelitian ini adalah untuk mengetahui pengaruh pretreatment
menggunakan asam encer terhadap karakteristik struktur kimia pada lignoselulosa alang-alang.
Pretreatment dilakukan menggunakan asam encer dengan konsentrasi H.SO4 1%, 2%, 3% dan 4% pada
suhu 210°C dalam autoclave selama 45 menit. Analisis perubahan struktur secara kimia setelah
pretreatment dengan asam encer dilakukan menggunakan Spektroskopi Inframerah Transformasi Fourier
(FTIR). Analisis perubahan warna dilakukan dengan metode CIELAB. Hasil yang diperoleh dari spektra
FTIR mengindikasikan bahwa asam encer mendekontruksi strukur kimia dari alang-alang dengan
melarutkan hemiselulosa selama proses pretreatment. Perubahan warna (AE) berkolerasi dengan
modifikasi struktur kimia pada lignoselulosa alang-alang.

Kata kunci: Imperata cylindrica, hidrotermal, asam encer, FTIR

PENDAHULUAN ribu hektar setiap tahunnya (Pujiwati, 2011).
L Alang-alang sebagai sumber lignoselulosa
Alang-alang  (Imperata  cylindrica) mengandung beberapa komponen utama antara

merupakan gulma yang keberadaannya di lain o-selulosa 40,22%, hemiselulosa 18,40%,
Kalimantan Selatan mencapai 830.648 Ha. dan lignin 31,29% (Sutiya et al., 2012).

(Pemprov Kalsel, 2010). Luas lahan alang-alang
non produktif dari tahun ke tahun terus
bertambah dan sulit dikendalikan, luas lahan
alang-alang meningkat sekitar 150 hingga 200

Kandungan selulosa dan hemiselulosa yang
lebih dari 50% menunjukkan potensi alang-
alang sebagai bahan dasar pembuatan bioetanol.
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Proses konversi bahan lignoselulosa menjadi
bioetanol memerlukan beberapa tahapan yaitu
pretreatment, hidrolisis, dan fermentasi. Tahap
pretreatment merupakan salah satu kendala utama
dalam produksi bioetanol generasi kedua karena
membutuhkan biaya yang mahal (Moiser et al.,
2005) dan mencapai 40% dari biaya produksi
(Lynd et al., 2011). Proses pretreatment pada

bahan lignoselulosa perlu dilakukan untuk
mempermudah proses hidrolisis. Proses
pretreatment akan mengubah struktur

lignoselulosa, struktur akan terbuka dan selulosa
akan lebih mudah diakses oleh enzim yang
memecah polisakarida menjadi bentuk monomer
(Waldron, 2010). Kondisi tersebut dapat
mengurangi penggunaan enzim yang harganya
mahal (Hamelinck et al., 2005).

Proses pretreatment dapat dilakukan melalui
perlakuan secara mekanik (Harun et al., 2010),
kimia  (Redding et al., 2011), fisiko-kimia
(Petersen et al., 2009) serta pretreatment secara
biologi (Zeng et al., 2011). Proses pretreatment
secara mekanik dilakukan dengan melakukan
penggerusan sehingga ukuran partikel substrat
menjadi lebih kecil, kekurangan metode ini adalah
memerlukan energi yang besar serta pemecahan
xilan dan lignin kurang optimal (Mais et al., 2002;
Chung et al., 2012). Pretreatment secara biologi
memerlukan reaksi yang cukup lama dan
pengontrolan akan kontaminasi mikroba (Wyman
et al., 2005; Talebnia et al., 2010; Agbor et al.,
2011). Pretreatment dengan asam enecer
umumnya lebih disukai dibandingkan metode
lainnya dalam produksi bioetanol (Sun & Cheng,
2002). Bobleter (1984) melaporkan pretreatment
menggunakan asam dapat menyebabkan pelepasan
sekitar 60-80% hemiselulosa. Selain itu metode ini
tidak hanya melarutkan hemiselulosa, akan tetapi
juga mengkonversi hemiselulosa menjadi gula
sehingga  mengurangi  penggunaan  enzim
hemiselulase (Lu dan Mosier, 2008).

Pada penelitian ini dilakukan pretreatment
alang-alang menggunakan asam encerl, 2, 3 dan
4%. Selanjutnya perubahan warna dan struktur
kimia pada lignoselulosa dianalsis dengan FTIR
dan metode CIELAB.

METODE PENELITIAN

Alat dan Bahan

Alat-alat yang digunakan pada penelitian
ini adalah alat-alat gelas, batang pengaduk,
autoclave, stirer, alumunium foil, neraca analitik
dan oven. Bahan-bahan yang digunakan pada
penelitian ini adalah alang-alang (Imperata
cylindrica) yang diperoleh dari daerah bati-bati,
Kalimantan Selatan; larutan H.SO, dan aquades.

Preparasi Sampel Alang-alang

Alang-alang pada penelitian ini diperoleh dari
Barabai, Kalimantan Selatan. Alang-alang kering
yang diperoleh dicuci, kemudian dipotong sampai
berukuran *1 cm, selanjutnya alang-alang
dikeringkan.  Alang-alang kering  kemudian
diblender dan diayak dengan pengayak ukuran 60
mesh. Serbuk alang-alang dikeringkan dalam oven
pada suhu 105 °C selama 2 jam dan kemudian
disimpan pada suhu ruang sebelum digunakan.

Pretreatment secara Hidrotermal

Sebanyak 5 gram serbuk alang-alang dan 50
ml asam sulfat encer (1%, 2%, 3% dan 4%)
dimasukan kedalam reaktor hidrotermal. Setelah
dilakukan pretreatment campuran disaring dengan
kertas Whatman No. 4 untuk memisahkan filtrat
dan residunya. Residu yang diperoleh dibilas
beberapa kali dengan akuades hingga pH netral
kemudian dikeringkan dalam oven pada suhu
105°C selama 4 jam. Residu selanjutnya disebut
sebagai substrat.

Pengurangan Massa Substrat
Serbuk alang-alang sebelum dan setelah
pretreatment  ditimbang untuk  menentukan
presentase pengurangan massa menggunakan
neraca analitik.
Wo0-W1

Pengurangan massa (%) = o X 100% (1)
Keterangan:

Wo = Massa serbuk sebelum pretreatment
W, = Massa serbuk setelah pretreatment
Analisa FTIR

Analisa menggunakan FTIR dilakukan untuk
mengetahui gugus fungsi yang ada pada substrat
alang-alang sebelum dan setelah pretreatment.
Spektra inframerah direkam dengan ATR Platinum
Diamond Bruker Universal. Serbuk alang-alang
sebelum dan setelah pretreatment diletakan pada
permukaan diamond FTIR untuk dianalisis dengan
transmitan yang diukur pada bilangan gelombang
4000-400 cm'L.

Perubahan Warna

Perubahan warna yang terjadi pada substrat
alang-alang sebelum dan setelah pretreatment.
Pengukuran dilakukan dengan meletakan sampel
pada plat putih kemudian diukur warna sampel
menggunakan Kkolorimeter. Perubahan warna
alang-alang secara kuantitatif diukur menggunakan
metode CIELAB. Perubahan warna yang
dihasilkan berasal dari perubahan koordinat
kromatis a* (merah-hijau), b* (kuning-biru),dan
L* (gelap-terang).

Hasil yang diperoleh dihitung dengan
persamaan berikut:
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AE = [(Lstandar'Lsampel)2+(astandar'asampel)2+(bstandar'
bsampel)z]o'5
dimana AE adalah perubahan warna total.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Pengurangan Massa Sampel Alang-alang.
Perubahan pada pengurangan massa setelah

pretreatment dengan variasi konsentrasi asam

encer dianalisis secara gravimetri ditunjukkan pada

Tabel 1. Berdasarkan Tabel 1. Presentasi
pengurangan massa lignoselulosa alang-alang
meningkat  seiring  dengan  meningkatnya

konsentrasi asam encer. Peningkatan pengurangan
massa meningkat secara signifikan dari 0%
menjadi 31,25% pada pretreatment asam sulfat
1%. Presentase pengurangan massa kemudian
meningkat menjadi  31,95%, 35,80% dan 37,07%
pada masing-masing konsentrasi 2%,3% dan 4%.

Tabel 1. Presentase pengurangan massa substrat setelah
proses pretreatment

Konsentrasi H2SO4 Pengurangan massa (%0)

uT -
1% 31,25%
2% 31,95%
3% 35,80%
4% 37,07%
Pretreatment menggunakan asam encer
menyebabkan terjadinya perubahan struktur pada
lignoselulosa alang-alang, asam encer

mengkatalisis proses modifikasi pada struktur
lignoselulosa (Ruiz et al, 2008). Bobleter (1984)
melaporkan pretreatment menggunakan asam
menyebabkan solubilisasi biomassa sehingga
terjadi perpindahan massa.

Pengaruh pretreatment asam encer terhadap
struktur lignoselulosa alang-alang

Perubahan struktur lignoselulosa berupa
selulosa, hemiselulosa dan lignin dianalisis
menggunakan FTIR Perbedaan absorbansi pada
spektra sebelum dan sesudah pretreatment masing-
masing variasi konsentrasi ditunjukkan Gambar 1.
dan data perbedaan absorbansi dapat dilihat pada
Tabel 3.

{ - 4
- |
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Gambar 1. Spektra FTIR alang-alang sebelum dan
setelah pretreatment hidrotermal

Berdasarkan spektra FTIR terlihat pada
bilangan gelombang 1033 cm* terjadi peningkatan
absorbansi setelah proses pretreatment. Nilai
absorbansi meningkat seiring dengan
meningkatnya konsentrasi asam encer. Hal ini
terjadi karena adanya modifikasi ikatan C-O, C-C,
C=C pada selulosa, hemiselulosa, dan lignin
(Pandey, 1998; Xu et al., 2013). Selain adanya
peningkatan nilai absorbansi, pretreatment dengan
asam sulfat 1% menyebabkan adanya pembelahan
puncak pada bilangan gelombang 1033 cm™*
menjadi dua puncak kecil pada bilangan
gelombang 1033 dan 1045 cm?. Hal ini
menandakan adanya perubahan vibrasi molekul
yang terjadi karena modifikasi ikatan pada
lignoselulosa alang-alang (Hon & Chang, 1984;
Fan et al., 2015).

Pada bilangan gelombang 1158 cm terjadi
peningkatan absorbansi seiring dengan semakin
besarnya  konsentrasi asam  encer pada
pretreatment. Hal ini menunjukkan adanya
regangan asimetrik C-O-C pada selulosa dan
hemiselulosa (Pandey et al., 1998) karena adanya
pelepasan hemiselulosa. Hal ini diperkuat oleh
nilai absorbansi pada bilangan 1098 cm™ (ikatan
glikosida) yang mengalami peningkatan seiring
dengan semakin besarnya konsentrasi asam encer
pada proses pretreatment (Pandey, 1998).

Pada bilangan gelombang 1427 cm terjadi
peningkatan absorbansi seiring meningkatnya
konsentrasi asam encer, hal ini diperkirakan terjadi
karena adanya regangan C-O hemiselulosa dan
lignin yang terjadi setelah proses pretreatment.
Regangan pada ikatan tersebut terjadi karena
pelepasan hemiselulosa (Fang et al., 2015).

Pada bilangan gelombang 1512 cm™ terjadi
peningkatan  absorbansi  yang  disebabkan
perubahan komposisi lignin  karena adanya
redeposisi lignin pada permukaan substrat (Li et
al., 2007). Hal ini diperkuat oleh peningkatan
absorbansi pada bilangan gelombang 1631 dan
3352 cm™! sebagai akibat dari konjugasi keton
termasuk kuinon (Rosu et al., 2010) serta regangan
OH pada lignin (Fang et al., 2015).

Analisis  Komposisi
Kristalinitas secara
Menggunakan FTIR
Secara semikuantitatif, komposisi lignin pada
lignoselulosa dapat dianalisis dengan spektra FTIR
(Rosu et al., 2010). Perhitungan rasio lignin
dilakukan dengan membandingkan regangan C=C
aromatik lignin pada bilangan gelombang 1512
cm?® (Aisi2) dan absorbansi untuk regangan
glukosa pada bilangan gelombang 897 cm™* (Asgg7).
Rasio Iignin [(A1512/A897)t/(A1512/Agg7)o]] dihitung
dengan “t” sebagai keadaan setelah pretreatment

Lignin  dan Indeks
Semikuantitatif
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dan “0” sebagai keadaan sebelum pretreatment
(Rosu et al., 2010).
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Gambar 2. Pengaruh konsentrasi asam encer terhadap
komposisi lignin

Gambar 2 menunjukkan bahwa semakin
tinggi konsentrasi asam, semakin tinggi komposisi
lignin secara relatif dalam lignoselulosa. Hal ini
menunjukkan bahwa pretreatment menggunakan
asam encer menyebabkan penambahan komposisi
lignin secara relatif yang disebabkan pelepasan
hemiselulosa (Fang et al., 2015).

Tabel 2. Lateral Order Index (LOI) alang-alang
sebelum dan setelah pretreatment

Konsentrasi H>SO4 LOI A1427/Asg7

uT 0,61
1% 0,55
2% 0,51
3% 0,52
4% 0,65

Tabel 2 menunjukkan nilai Lateral Order
Index (LOI) yang merupakan rasio antara
komposisi selulosa kristalin dan selulosa amorf
pada lignoselulosa. (Fan et al., 2012). LOI sebagai
pendekatan sifat kristalinitas selulosa diperoleh
melalui perbandingan antara absorbansi pada
bilangan gelombang 1427 cm yang menunjukkan
ikatan simetris CH, dan 897 cm™ menunjukkan

regangan ikatan C-H dan CH:  Ausr/Aser
(O’Connor et al., 158; Nelson & O’Connor, 1964).
Hasil yang diperoleh menunjukkan nilai LOI
meningkat  seiring  dengan  meningkatnya
konsentrasi asam encer pada pretreatment. Hal ini
menunjukkan peningkatan rasio selulosa amorf
karena berkurangnya rasio selulosa kristalin.

Perubahan Warna Lignoselulosa Alang-alang
setelah Pretreatment

Gambar 3 menunjukkan perubahan warna
pada lignoselulosa alang-alang, sampel alang-
alang sebelum pretreatment memiliki struktur dan
warna yang berbeda jika dibandingkan dengan
sampel alang-alang setelah pretreatment. Sampel
alang-alang sebelum pretreatment berwarna coklat
muda, sedangkan substrat alang-alang setelah
hidrolisis menjadi coklat tua.

Gambar 3. Lignoselulosa alang-alang sebelum dan
setelah pretreatment dengan asam sulfat (a)
sebelum pretreatment (b) H2SOs 1% (c)
H2S04 2% (d) H2S04 3% (e) H2S044 %
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Tabel 3. Data absorbansi FTIR alang-alang dan substrat pada masing-masing variasi konsentrasi

Bil. Absorbansi
Gelombang Gugus Fungsi
(cm™) uT H2S04 1% H2S04 2% H2S04 3% H2S04 4%
897 Regangan glukosa, C-H
deformasi selulosa,
regangan out of plane  0:00283  0,00441 0,00427 0,00468 0,008
C-H senyawa aromatik
1033 Regangan C-O, C=C,
C-C pada selulosa, 0,00726 0,0102 0,0102 0,0123 0,0241
hemiselulosa, dan lignin
1098 Ikatan glikosida
(selulosa kristalin) 0,0050 0,0071 0,007 0,08 0,018
1158 Regangan asimetrik C-
O-C pada selulosa dan 0,0038 0,0048 0,00531 0,0068 0,0120
hemiselulosa
1427 Regangan C-O pada
hemiselulosa dan lignin 0,00175 0,00223 0,00205 0,00244 0,00523
1512 Regangan C=C
aromatik pada lignin 0,00112 0,00198 0,00257 0,00227 0,00469
1631 Konjugasi keton
termasuk kuinon 0,00107 0,00198 0,00156 0,00229 0,00439
2919 Regangan C-H lignin 0,0013 0,0018 0,0019 0,00254 0,00254
3352 ﬁgegf:ga” O-H pada 0,00179  0,00156 0,00197 0,00256 0,00586
Gambar 4. menunjukkan hubungan variasi 10
konsentrasi asam encer terhadap nilai L*, a* dan
b*. Hasil yang diperoleh menunjukkan konsentrasi 8 c
asam yang semakin besar pada proses pretreatment b b
menyebabkan terjadi peningkatan nilai L*, a* dan 6 b - "
b*. 4
Nilai L* vyang vyang semakin besar 4
menunjukkan semakin gelapnya warna
lignoselulosa alang-alang. Hal ini terjadi karena 2
degradasi dari senyawa polisakarida dalam sampel a
(Hon & Chang, 1984). Nilai a* menunjukkan 0
adanya akumulasi kromofor merah dan b* 1 113 147 149 151

menunjukkan adanya akumulasi kromofor kuning.
Meningkatnya nilai a* dan b* diduga karena
terbentuknya struktur kuinon dan kuinoida akibat
adanya depolimerisasi dan oksidasi lignin (Fan et
al., 2010).

30
b b b
25 aIb 1 ) 1
20 | @
i
15 c
ab b b I
10 |a & t To b
5 'S I 1 1 M
Y
0
uT 19 L 2% 3% 4%

Gambar 4. Hubungan variasi konsentrasi asam encer
terhadap nilai L* a* dan b*

LA s AsslA a0 ]

Gambar 5. Hubungan rasio lignin dan nilai AE

Gambar 5 menunjukkan hubungan perubahan
warna total lignoselulosa alang-alang dan
komposisi lignin pada lignoselulosa alang-alang.
Secara kuantitatif perubahan warna pada alang-
alang berkisar antara 0-10,9. Nilai rasio lignin
secara relatif berbanding lurus dengan perubahan
warna total pada lignoselulosa alang-alang. Hal ini
terjadi karena adanya penambahan komposisi
lignin dipermukaan sampel sehingga konstituen
lignin lebih mudah untuk menyerap cahaya
dibanding konstituen lainnya.

KESIMPULAN

Pretreatment alaang-alang (Imperata
cylindrica) telah dilakukan menggunakan asam
sulfat 1,2,3 dan 4%. Hasil karakterisasi perubahan

Available online at ppjp.ulm.ac.id/journal/index.php/konversi

DOI: 10.20527/k.v8i1.6506



Konversi, Volume 8 No.1,April 2019, 10— 16

e-ISSN: 2541-3481

struktur kimia menggunakan FTIR dan perubahan
warna dengan metode CIELAB menunjukkan
kolerasi. Redeposisi lignin menyebabkan lignin
menyebar pada permukaan sampel. Sehingga
warna sampel menjadi semakin gelap.
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