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Pendahuluan

Kecenderungan

dengan asumsi pertumbuhan tahunan sebesar
2-3% dan target pemerintah adalah menaikkan
kapasitas dari 7.93 juta ton per tahun menjadi

peningkatan
produksi pulp di Indonesia didukung oleh
permintaan kertas global yang terus meningkat

Abstract

This study aimed to investigate the effects of storage time and dilution of
black liquor (BL) from Acacia mangium kraft pulping on the characteristics
of isolated lignin. Lignin isolation was carried out by 1 and 2 steps of
isolation using HCl 1M to precipitate lignin, diluted before isolation.
Isolated lignin was analyzed for its acid-soluble lignin (ASL), insoluble acid
lignin (AIL), functional groups by FTIR, solubility in dioxane and NaOH,
and thermal properties. The effect of BL storage time was also evaluated on
the characteristics of the lignin produced. The results suggest that the
longer BL is stored, the higher the lignin yield. When compared to the
isolation approach without dilution, the dilution process produced a higher
yield and ash content up to 84% and 21%, respectively. Without dilution,
the AIL isolated was lower than the dilution during BL storage. The longer
the storage duration, the higher the lignin purity. Compared to two-step
lignin isolation, dilution treatment in single-step isolation improves yield
and purity. The thermal stability of lignin isolation without dilution (184 °C
and 167 °C for 1 and 2 steps, respectively) was higher than that of isolated
lignin with dilution (154.8 °C and 160.9 °C for 1 and 2 steps, respectively),
according to thermal study. Both lignin isolates with and without dilution
have comparable functional groups, as shown by FTIR spectra. Due to the
high yield and purity of isolated lignin, BL dilution could be a viable
alternative in lignin isolation from BL. Moreover, the properties of isolated
lignin are also influenced by BL storage.

Keywords: Kraft black liquor; lignin isolation; storage time; dilution; lignin
characteristics

10.53 juta ton!. Dalam proses produksi pulp

diperoleh hasil samping berupa lindi hitam
kapasitas yang kaya akan kandungan lignin dan masih
belum dimanfaatkan secara optimal menjadi
bioproduk yang bernilai ekonomi. Lindi hitam
dimanfaatkan sebagai sumber energi boiler
dalam industri pulp dan kertas, sedangkan

sebesar 14% (0.43 juta ton lignin) dari potensi
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pada tahun 2020 belum dimanfaatkan dengan
baikl?. Sekitar 46% dari total padatan lindi
hitam adalah lignin®l, yang mana sesuai
dengan penelitian yang dilakukan oleh
Hermiati et all¥l bahwa rendemen hasil isolasi
lignin Acacia mangium dari lindi hitam proses
kraft pulping sebesar 45.76% sehingga proses
isolasi lignin dari lindi hitam berpotensi
dilakukan. Lignin merupakan biopolimer
kedua terbesar dalam struktur dinding sel
biomassa lignoselulosa dan diperkirakan
setidaknya 50-70 juta ton lignin dapat
diproduksi di dunia setiap tahun!54l.

Sumber utama lignin adalah dari proses pulping
kraft dimana bahan baku utama industri pulp
dan kertas adalah dari kayu daun lebar yang
cepat tumbuh seperti Acacia mangium. Lignin
merupakan struktur aromatik kompleks, hasil
polimerisasi
penyusunnya yaitu syringil (S), guaiacyl (G) dan
para-hydroxyphenyl (H)8l. Berbagai bioproduk
yang dapat dikonversi dari lignin antara lain
adalah perekat sebagai perekat kayu lapisl®19,
lignosulfonat,
karbon!e],
aditif tahan apil®?], hidrogel?, kemasan
aktifl?l, dan material penjerap limbah!?3l.

radikal tiga monomer

biosurfaktanl212-15], serat

antimikroball”18],  antioksidan!9,

Sifat dan struktur lignin sangat bervariasi dan
dipengaruhi oleh sumber dan proses isolasinya,
sehingga karakterisasi lignin perlu dilakukan
sebelum pemanfaatan lignin lebih lanjut.
Heterogenitas lignin ini dapat dipelajari
dengan pendekatan interaksi antara monomer-
monomer lignin yaitu, unit H, S, dan G yang
saling berikatan dengan ikatan yang paling
banyak adalah ikatan aril eter 3-O-4. Proporsi
unit monomer, variasi dan jumlah ikatan
tersebut dalam polimer lignin sangat
dipengaruhi oleh sumber lignin, proses
ektraksi, dan isolasi dari lignin*%1. Lignin
yang diperoleh dari lindi hitam hasil proses
pulping kayu daun lebar relatif lebih beragam
komposisinya yaitu terdiri dari lignin-S dan
lignin-G dengan rasio tertentu, dibandingkan
dengan lignin yang diperoleh dari lindi hitam
hasil proses pulping kayu daun jarum yang
relatif seragam yaitu lignin-S atau syringil.
Lignin kayu daun lebar memiliki ikatan yang
lebih linear dibandingkan dengan lignin kayu

daun jarum karena adanya gugus metoksil
tambahan pada cincin aromatik yang mencegah
pembentukan  ikatan 5-5  bifenil dan
dibenzodioxocin!?8,

Proses pulping yang banyak dilakukan adalah
pulping kraft dan dihasilkan lignin kraft yang
berbeda secara struktur dengan mnative lignin
dimana terdapat fragmen dengan berat
molekul yang rendah, interunit aryl eter yang
bebas, terkondensasi, dan larut dalam alkalil®!.
Variasi sifat dan struktur dari lignin ini menjadi
tantangan utama dalam pemanfaatan lignin,
sehingga  proses  karakterisasi  penting
dilakukan sebelum pemanfaatan lebih lanjut.

Beberapa penelitian telah dilakukan dengan
tujuan mempelajari karakteristik lignin dan
memanfaatkannya material
terbarukan. Proses ekstraksi lignin dari lindi
hitam dapat dilakukan dengan proses

penambahan asam sulfat dan lignin yang

menjadi

dihasilkan dapat dimodifikasi dengan proses
karbonasi dan aktivasi sehingga diperoleh
karbon aktif berbasis lignin dengan struktur
pori yang baik!?l. Selain itu, asam phospat dan
asam klorida dilaporkan juga digunakan dalam
isolasi lignin selain ionic liquid dan pelarut
superkritikall®l.

Hermiati et alll sebelumnya telah melakukan
karakterisasi lignin dari lindi hitam dari proses
kraft A. mangium dengan metode isolasi asam
klorida 1 M baik 1 dan 2 tahap, dan diperoleh
nilai rendemen yang paling tinggi adalah
lignin-1 tahap. Lindi hitam kraft A. mangium
yang diisolasi tersebut diperoleh langsung dari
industri pada tahun 2017 tanpa penyimpanan.
Solihat et alP®!l juga berhasil melakukan isolasi
lignin dari lindi hitam hasil proses pulping A.
mangium dengan pengendapan asam (HCl 1 M)
l1-tahap enam kali cuci dan 2-tahap.
Berdasarkan penelitian tersebut diperoleh
bahwa nilai rendemen dan kemurnian lignin
tertinggi adalah melalui proses pengendapan
asam 1-tahap enam kali cucil®!l.

Pada penelitian ini dilakukan adaptasi metode
isolasi yang dilaporkan sebelumnya oleh
Hermiati et al.l, namun dengan modifikasi
pengenceran terlebih dahulu sebelum isolasi.

DOIL: https://doi.org/10.25077/jrk.v13i2.506

139



J. Ris. Kim.

Vol. 13, No. 2, September 2022

Proses pengenceran ini berfungsi untuk
melarutkan lindi hitam yang sudah disimpan
cukup lama untuk meningkatkan efisiensi dari
proses isolasi yang dilakukan. Lindi hitam yang
sudah disimpan cukup lama akan berubah
fasanya, dari yang awalnya cair menjadi lebih
padat, sehingga untuk proses isolasi yang
optimal, lindi hitam tersebut perlu dilarutkan
atau diencerkan terlebih dahulu agar
monomer-monomer lignin dapat terlarut dan
dapat berinteraksi secara optimal dalam proses
isolasi lignin dengan menggunakan asam.
Selain itu, pada penelitian ini pengaruh umur
simpan lindi hitam selama 2 tahun terhadap
karakteristik lignin sebelum isolasi juga
dievaluasi. Hal ini menjadi kebaruan dalam
penelitian ini karena pengenceran dan umur
simpan lignin dapat mempengaruhi karakter
lignin untuk selanjutnya diproses menjadi
produk yang memiliki nilai tinggi.

Metodologi Penelitian

Bahan Kimia

Lindi hitam A.mangium hasil samping industri
pulp dan kertas yang diproses dari hasil pulping
kraft di industri pulp dan kertas, PT TELPP,
Sumatera Selatan. Bahan kimia yang digunakan
dalam penelitian ini antara lain HCI 1M, etanol
97%, H2S04 72%, NaOH pH 12, aquades, dan
dioksan. Bahan kimia yang digunakan untuk
isolasi berupa grade analitik.

Prosedur penelitian

Isolasi lignin

Isolasi dilakukan berdasarkan metode yang
dikembangkan Hermiati et all! dengan
modifikasi sebagai berikut:

Isolasi lignin 1 tahap (dengan pengenceran)

Sebanyak 50 g lindi hitam dimasukkan dalam
gelas piala 500 mL kemudian diencerkan
dengan aquades sampai volume 500 mL.
Selanjutnya HClI 1M ditambahkan secara
perlahan dengan pengadukan hingga pH 2.
Larutan sampel disimpan disuhu ruang 25°C
selama 24 jam agar lignin mengendap
sempurna. Setelah itu, sampel didekantasi lalu
dicuci dengan aquades sebanyak sebanyak 350

mL per 1x pencucian (sesuai dengan
penambahan HCl 1M yang diberikan). Tahapan
dekantasi dan pencucian dilakukan hingga 3x
pengulangan. Endapan yang tersisa kemudian
dimasukkan dalam freezer selama 24 jam.
Endapan beserta sedikit larutan disaring
dengan corong Buchner, dan padatan lignin
yang didapatkan dikeringkan dalam oven pada
suhu 45°C selama 24 jam. Selanjutnya lignin
yang sudah kering dihaluskan dan dilakukan
karakterisasi.

Isolasi lignin 2 tahap (dengan pengenceran)

Sebanyak 50 g lindi hitam dimasukkan dalam
gelas piala 500 mL diencerkan dengan aquades
sampai 500 mL, dan ditambahkan HCl 1M
secara perlahan sambil diaduk hingga pH 7.
Larutan sampel ditambahkan etanol 97% b/b
sebanyak 4 kali volume HCl 1M. Endapan gula
yang terbentuk disaring, filtrat yang dihasilkan
diuapkan hingga mendekati volume HCI awal.
Larutan sampel ditambahkan HCl 1M kembali
hingga pH 2 kemudian disimpan disuhu ruang
(25°C) selama 24 jam agar mengendap
sempurna. Setelah itu, endapan dipisahkan
dengan cara dekantasi yaitu memisahkan
bagian atas (larutan) dengan cara dipipet.
Tahap selajutnya sama dengan dengan metode
isolasi lignin 1 tahap diatas.

Karakteristik lignin

Penentuan kadar air pada lignin!®

Pada penentuan kadar air lignin dilakukan
dengan  menyiapkan cawan
dimasukkan dalam oven pada 105°C selama 4
jam. Setelah itu, dimasukkan dalam desikator
selama 30 menit. Masing- masing lignin yang

kemudian

dihasilkan pada sampel A. mangium ditimbang
sebanyak 0.5 g dalam cawan. Sampel kemudian
dimasukkan dalam oven pada suhu 105°C
selama 24 jam. Setelah itu, dimasukkan dalam
desikator selama 30 menit dan ditimbang
bobotnya hingga konstan. Kadar air dalam
sampel lignin dihitung dengan menggunakan

rumus:
B-(C-A)

5 X 100%

Kadar air lignin (%) =

Keterangan: A = berat kering oven cawan (g); B
= berat sampel awal (g); C = berat kering oven
sampel dan cawan akhir (g).
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Penentuan kadar abu pada lignin!33!

Cawan porselin dimasukkan dalam tanur pada
suhu 525+25°C selama 4 jam. Lalu ditimbang
beratnya hingga mencapai bobot konstan.
Kemudian, masing- masing lignin yang
dihasilkan pada sampel A. mangium ditimbang
sebanyak 0.5 g dalam cawan porselin. Sampel
dimasukkan dalam tanur pada suhu 525+25°C
selama 4 jam. Setelah itu dimasukkan dalam
desikator selama dan ditimbang hingga bobot
konstan. Kadar abu dalam sampel lignin
dihitung dengan menggunakan rumus:

Kadar abu lignin (%) = (C;TA) x 100%

Keterangan: A = berat kering oven cawan
porselein kosong (g); B = berat sampel tanpa
kandungan air (g); C = berat kering cawan
porselein dan abu (g).

Analisis kadar kemurnian lignin(34

Lignin sebanyak 0.3 g direaksikan dengan 3 mL
H2504 72% (b/b) selama 2 jam setelah itu
ditambahkan air destilasi hingga konsentrasi
menjadi 4%. Selanjutnya sampel dipanaskan
dalam autoclave pada suhu 121 °C selama 1
jam. Endapan acid insoluble lignin (AIL) yang
terbentuk disaring menggunakan gelas saring
IG3 yang telah diketahui bobot keringnya.
Selanjutnya endapan pada IG3 dikeringkan
pada oven 105 °C selama 24 jam. Filtrat yang
dihasilkan sebagain acid soluble lignin (ASL)
diukur kadar ASL nya menggunakan
spectrophotometer Shimadzu UV-Vis 1800
pada Panjang gelombang 240 nm. Adapun
kadar AIL dan ASL diperoleh dari perhitungan
sebagai berikut:

AIL(%)= (berat kering oven IG3 dan AIL(g) -
berat kering oven IG3 kosong(g)) / (berat
sampel tanpa kandungan air(g)) x 100%

ASL (%) = ((UV abs) x (volume filtrat) x
(banyaknya pengenceran))/ ((¢) x (berat sampel

tanpa kandungan air) x (Panjang gelombang))
x100%

*AIR = Acid Insoluble Residue

Analisis kelarutan lignin
Analisis kelarutan lignin dilakukan mengacu
pada metode Hermiati et al.¥l dimana masing-

masing sampel lignin ditimbang sebanyak 5 mg
dalam tabung reaksi. Setelah itu, ditambahkan
5 mL campuran dioksan-akuades (9:1). Larutan
diencerkan hingga 50 kali dan absorbansi pada
rentang panjang gelombang 200-400 nm diukur
menggunakan UV-Vis.
Dengan perlakuan yang sama, lignin sebanyak
5 mg ditambahkan NaOH pH 12 sebanyak 5
mL. Larutan diencerkan hingga 50 kali dan

spektrofotometer

diukur absorbansinya dengan spektrofotometer
UV-Vis panjang gelombang 200-400 nm!4l.

Analisis Differential Scanning Calorimetry (DSC)
Analisa DSC sampel lignin dilakukan dengan
instrumen PerkinElmer Differential Scanning
Calorimeter (DSC 4000). Setiap sampel (+4 mg)
ditimbang ke dalam standard aluminum pan
(40 pL) dan dipanaskan pada atmosfer nitrogen
dengan laju alir 20 mL/menit. Sampel
dipanaskan pada suhu 0 hingga 300 °C dengan
laju pemanasan 10 °C/menit. Nilai Tgl dan Tg2
dihitung secara otomatis menggunakan
software DSC 4000 pyris 1 PerkinElmer.

Analisis Fourier Transform Infra-Red Spectroscopy
(FTIR)

Identifikasi gugus fungsi lignin dilakukan
menggunakan Perkin-Elmer Spectrum FTIR
dengan metode Universal Attenuated Total
Reflectance (UATR) dan direkam dengan rata-
rata 32 scan pada resolusi 4 cm™ dalam panjang
gelombang mulai dari 4000-400 cm-'.

Hasil dan Diskusi

Metode isolasi lignin yang digunakan dalam
penelitian ini mengacu pada metode yang
dikembangkan oleh Hermiati et al.l¥l dengan
modifikasi. Isolasi lignin 1 tahap merupakan
tahap pemisahan lignin, sedangkan perlakuan
isolasi 2 tahap didasarkan pada penetralan dan
pemurnian lignin dengan menghilangkan
pengotor. Pada penelitian ini lignin 1 dan 2
tahap diisolasi dari lindi hitam dengan cara
pengenceran  aquades lalu  diendapkan
menggunakan HCl 2M sampai pH 2.
Karakteristik lignin yang diperoleh
dibandingkan dengan penelitian sebelumnya
yaitu isolasi lignin tanpa pengenceran®!. Selain
itu, perbandingan umur simpan BL selama 2
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Tabel 1. Pengaruh pengenceran, lama penyimpanan dan tahap pencucian terhadap karakteristik

lignin kraft A.mangium

Metode Rendemen  Kadar Abu Kadar Air Kadar Lignin (%)
(%) (%) (%)
AIL* ASL**

1 tahap tanpa 45.76 8.25 - 53.08 7.26.
pengenceran 2 tahun
penyimpanan (4l
2 tahap tanpa 7.38 4.80 - 64.23 2.52
pengenceran 2 tahun
penyimpanant!
1 tahap tanpa 35.39 0.53+0.07 5.65+1.14 77.45+0.48 22.02+0.83
pengenceran 0 tahun
penyimpanan (31
2 tahap tanpa 16.34 1.94+0.08 15.79+0.74 69.94+5.55 28.12+0.94
pengenceran 0 tahun
penyimpanan (31
1 tahap dengan 74.34 6.17+5.56 6.18+0.30 80.91+10.15 1.75+0.17
pengenceran 2 tahun
penyimpanan
2 tahap dengan 84.55 21.01+0.53 6.34+1.11 50.64+5.48 1.50+0.10

pengenceran 2 tahun
penyimpanan

Keterangan: * = Lignin tidak terlarut asam. **= Lignin terlarut asam

tahun terhadap karakteristik lignin yang
diperoleh juga dibandingkan dengan laporan
sebelumnyal4l.

Pengendapan lignin terjadi karena penggunaan
asam menyebabkan unit-unit penyusun lignin
yang semula larut akan mengalami kondensasi
sehingga terpolimerisasi kembali membentuk
lignin dengan bobot molekul yang lebih besar
dan mengakibatkan lignin mengendap.
Pengendapan ini karena ikatan C-C dari
monomer-monomer lignin yang terlarut
berkondensasi membentuk ikatan diantara

gugus-gugus fungsionalnyal®l.

Asam akan mengendapkan lignin dari lindi
hitam karena lignin tidak larut dalam larutan
asam. Lignin hasil isolasi dari 1 dan 2 tahap
berwarna gelap. Hal ini diduga karena dengan
konsentrasi yang semakin meningkat maka
senyawa organik selain lignin yang larut dalam
asam seperti polisakarida yang terkandung
dalam lindi hitam lebih mudah terdegradasi,

sehingga isolat lignin memiliki kemurnian yang
lebih tinggi. Seperti yang dikemukakan oleh
Fengel and Wegenerl>], polisakarida
merupakan kontaminan umum pada lignin
terisolasi. Kandungan sisa polisakarida sangat
tergantung pada proses isolasi, jenis kayu, dan
pemurnian lignin.

Perbedaan antara isolasi 1 dengan 2 tahap yaitu
dilakukannya pembuangan gula pada isolasi
dua tahap pada kondisi netral (pH 7).
Pengendapan gula hemiselulosa terjadi saat
penambahan pelarut organik seperti etanol.
Sedangkan filtrat yang dihasilkan masih
mengandung etanol, sehingga harus diuapkan.
Selanjutnya, sama dengan isolasi satu tahap
ditambahkan asam (HCl) hingga pH 2 untuk
mengendapkan lignin. pH 2 merupakan pH
optimum untuk mengendapkan lignin, seperti
yang dikemukakan sebelumnya dimana lignin
memiliki titik jenuh di pH 2, yang merupakan
pH optimum lignin mengendap®l. Semakin
rendah pH meningkatkan rendemen lignin
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dimana pH optimum presipitasi adalah 2 pada
isolasi lignin dari pulping tandan kosong
kelapa sawit?l.

Lignin yang dihasilkan pada isolasi 1 dan 2
tahap tanpa dan dengan pengenceran aquades
menghasilkan  perbedaan  jumlah lignin
terisolasi. Isolasi lignin 2 tahap tanpa dan
dengan pengenceran menghasilkan lignin
dengan rendemen yang lebih  kecil
dibandingkan hasil isolasi lignin 1 tahap tanpa
dan dengan pengenceran. Semakin panjang
tahapan proses isolasi maka semakin rendah
rendemen yang dihasilkan. Selain itu lama
penyimpanan BL juga  mempengaruhi
rendemen lignin yang dihasilkan.

Rendemen Isolat Lignin

Rendemen  lignin  dihitung  berdasarkan
perbandingan bobot kering lignin dengan
padatan total lindi hitam yang digunakan.
Rendemen isolasi lignin tanpa pengenceran
berdasarkan hasil penelitian Solihat®!l sejalan
dengan Hermiati et all¥, namun terjadi
peningkatan rendemen isolasi lignin yang
cukup  signifikan dengan  pengenceran
berdasarkan penelitian ini. Lama penyimpanan
lindi hitam berpengaruh terhadap rendemen
lignin yang dihasilkan dimana pada Solihat et
al. Bimenghasilkan rendemen isolat yang lebih
tinggi dibandingkan dengan Hermiati et al

terutama pada lignin isolasi 2 tahap!4l.

Faktor jumlah pencucian dalam tahap isolasi
diduga berpengaruh terhadap hasil rendemen
ini. Isolasi 1 tahap tanpa pengenceran pada
Solihat et al. Bl dilakukan 6 kali pencucian
sedangkan pada Hermiati et al.¥ dilakukan
pencucian 3 kali pada tahap isolasi lignin 1
tahap. Pada penelitian ini juga dilakukan
pencucian 3 kali pada proses isolasi lignin 1
tahap. Solihat et al B dalam penelitiannya
menyatakan pencucian dalam metode isolasi
bertujuan untuk menghilangkan sebagian
pengotor selain lignin seperti gula yang
mengakibatkan tingginya rendemen isolasi
yang didapat.

Maka dapat disimpulkan bahwa pengenceran
pada metode isolasi mempengaruhi nilai
rendemen lignin yang diperoleh. Selain itu

kelemahan metode 1 tahap pada penelitian ini
yaitu pemisahan lignin dari BL dalam suasana
pH 2 berlangsung selama + 3 hari. Hal itu
mungkin dikarenakan partikel lignin yang kecil
sehingga sulit untuk mengendap. Sedangkan
keterbatasan metode 2 tahap pada penelitian
ini yaitu memerlukan waktu selama + 1 minggu
untuk dapat menguapkan etanol yang
sebelumnya digunakan untuk fraksinasi gula.
Peneliti sebelumnyal®! menjelaskan bahwa
semakin besar nilai pengenceran yang
dilakukan maka rendemen lignin yang
didapatkan semakin meningkat. Semakin lama
waktu reaksi, semakin tinggi rendemen yang
didapatkan(®l.

Kadar Abu

Kadar abu pada metode isolasi lignin tanpa
pengenceran berdasarkan hasil penelitian
Solihat et al®!l lebih rendah dibandingkan
dengan hasil isolasi dengan pengenceran pada
penelitian ini. Kadar abu menunjukkan
impurities atau pengotor dalam lignin berupa
mineral seperti natrium (Na) dan belerang (S)
yang berasal dari bahan kimia pemasak proses
kraft yaitu NaOH dan Na5. Namun,
dibandingkan hasil penelitian Vistal and
Kraslawskil*! dimana kadar abu dari lignin
kraft berkisar 0.5-3% maka kadar abu penelitian
ini lebih tinggi. Asal sumber lignin, kondisi
pemasakan pulp, dan
dimungkinkan mempengaruhi perbedaan ini.

metode  isolasi

Lebih lanjut, lignin kraft memiliki perbedaan
karakteristik dari lignin alami dan lignin teknis
lainnya*l. Kadar abu lignin kraft setelah
pemasakan dapat mencapai lebih 30% dan
dapat dihilangkan dengan pencucian atau
perlakuan dengan asam sulfat encer*!l, dimana
kadar abu lignin yang dicuci dapat mencapai 1-
5%. Berdasarkan data penelitian
mengindikasikan bahwa metode pengenceran
berkontribusi terhadap perbedaan kadar abu
lignin, dikarenakan ada sebagian besar bahan
kimia ini yang tertinggal di dalam cairan.

Kadar Air

Metode isolasi lignin dengan dan tanpa
pengenceran menghasilkan nilai kadar air yang
lebih tinggi dari 2.5% dikarenakan tingginya
afinitas struktur hidrofobik lignin terhadap uap
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air di udara. Lignin dengan pengotor yang
lebih tinggi mengandung lebih banyak kadar
air, yang menunjukkan bahwa pengotor
tersebut mengandung senyawa hidrofilik [*21.

Analisis Kemurnian Lignin

Analisis kemurnian lignin berdasarkan metode
klason merupakan metode yang paling banyak
digunakan untuk menentukan kadar lignin.
Berdasarkan Yasuda et al. ! lignin terlarut
asam terdiri dari 2 komponen, yaitu produk
berberat molekul rendah dan turunan lignin
hidrofilik yang dihasilkan selama hidrolisis
pertama. Peningkatan AIL secara signifikan
terjadi setelah BL  diencerkan
berdasarkan penelitian sebelumnya. AIL tanpa

dimana

pengenceran yang dilaporkan oleh Hermiati et
al.¥l sebesar 53-77% sedangkan pada penelitian
ini diperoleh AIL sebesar 80.91%. Akan tetapi
nilai ASL menunjukan hasil yang sebaliknya
dimana proses pencucian dapat menurunkan
konsentrasi ASL. Hal ini dapat disebabkan
karena terlarutnya sebagian fraksi ASL saat
pengenceran oleh air destilasi.

Pada saat penentuan lignin klakson, lignin
tersebut lebih mudah berkondensasi maka
fraksi ASL akan lebih sedikit dibandingkan
fraksi AILM*. Hal ini mengindikasikan bahwa
pengenceran pada metode isolasi dapat
meningkatkan nilai kadar lignin yang lebih
tinggi lebih  mudah
berkondensasi. Sedangkan lama penyimpanan

karena  lignin

lindi berpengaruh terhadap kemurnian lignin,
dapat dilihat dari penelitian sebelumnyal*.

Faktor pencucian dalam metode isolasi 1 tahap
berpengaruh terhadap kemurnian lignin, isolasi
1 tahap tanpa pengenceran dengan 6 kali
pencuciani®l menghasilkan AIL yang lebih
tinggi dibandingkan dengan metode tanpa
pencucianl. Pada penelitian ini,
pengenceran dengan 3 kali pencucian pada
isolasi 1 tahap menghasilkan kadar AIL yang

metode

lebih besar. Penambahan etanol dalam isolasi 2
tahap dapat mengendapkan beberapa gula
dalam lindi hitam, namun perlakuan pencucian
pada isolasi 1 tahap diduga lebih efektif untuk
menghilangkan kotoran selain lignin sehingga
kandungan zat lain selain
berkurang dan total lignin yang dihasilkan

meningkatl1l.

lignin dapat

Analisis Spektrometer UV-Vis

Kelarutan lignin ditentukan dengan analisis
spektrofotometer ultra-violet (UV). Penyerapan
UV lignin berkorelasi dengan jumlah kelompok
hidroksil fenolik dalam lignin. Semakin banyak
kelompok hidroksil fenolik maka
menghasilkan intensitas yang tinggi
penyerapan UVl
spektrofotometer UV pada penelitian

akan
pada
sinar Analisis
ini
dilakukan dengan mengamati spektra lignin
dalam larutan netral (dioksan-air) dan larutan
basa (NaOH). Hasil analisis kelarutan lignin

yang diperoleh dapat dilihat pada Gambar 1.

~240 nm

Absorbansi (a.u.)

280 nm

x

—— Lignin standar
—— Lignin 1 tahap
—— Lignin 2 tahap

| o, T Fe—— T T |
200 220 240 260 280

v T
300

T s T L) T y T
320 340 360 380 400

Panjang gelombang (nm)

Gambar 1. Grafik UV Lignin komersial dengan lignin 1 dan 2 tahap (dioksan:air) dengan pengenceran
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Pada medium netral (dioksan) (Gambar 1)
identik  dari ikatan tidak
terkonjugasi gugus fenolik (cincin aromatik)
pada lignin yang ditandai dengan absorbasi 240
nm dan 280 nm*l. Pada metode isolasi lignin

absorbansi

tanpa pengenceran berdasarkan hasil penelitian
Hermiati et al¥ dan Solihat et al3!
menghasilkan absorbansi dan trend yang sama.
Namun pada metode dengan pengenceran
terjadinya pergeseran panjang gelombang pada
kedua metode isolasi sesuai dengan pernyataan
sebelumnya dimana pergeseran panjang
gelombang ini mengindikasikan terjadinya
perubahan fisik dan kimial*’l.

Struktur lignin mengalami perubahan setelah
proses pemasakan dan isolasi. Adapun yang
menyebabkan perubahan dan hilangnya gugus
fungsional struktur lignin asal karena lignin
mengalami degradasi. Maka dapat
disimpulkan bahwa pengenceran pada metode
isolasi lignin mempengaruhi kelarutan lignin
pada penyerapan gelombang UV dalam pelarut
netral sedangkan lama penyimpanan lindi
tidak berpengaruh terhadap kelarutan lignin di
UV dalam pelarut netral. Serapan maksimum
lignin dalam pelarut netral pada panjang
gelombang 280 nm menunjukkan adanya
gugus hidroksi fenolik tidak terkonjugasi dari
lignin(31 481,

Lignin 1 tahap dengan pengenceran memiliki
serapan yang relatif lebih tinggi dibandingkan
dengan lignin 2 tahap dengan pengenceran, hal
tersebut menunjukkan bahwa lignin yang
diperoleh dengan hasil isolasi 1 tahap memiliki
kemurnian yang relatif lebih tinggil*8l. Hal
tersebut sesuai dengan data Tabel 1 yang
menunjukkan kemurnian lignin 1 tahap dengan
pengenceran mencapai 82.66%.

Pada medium basa (NaOH) (Gambar 2) terjadi
absorpsi kuat pada 210 nm, dan absorpsi lemah
pada 250 dan 290 nm. Hal ini menunjukkan
bahwa gugus fenolik mengalami ionisasi pada
suasana basalPl. Hasil analisis UV tanpa
pengenceran Solihat et al®l dan Hermiati et all*
menghasilkan absorbansi yang sama pada 210
nm. Sedangkan pada metode isolasi lignin
dengan pengenceran pada penelitian ini hanya
pada isolasi 2 tahap saja yang memiliki
absorbansi kuat pada 206 nm, sedangkan pada
isolasi 1 tahap dengan pengenceran terjadinya
pergeseran  panjang  gelombang  yang
mengakibatkan tidak dihasilkannya puncak
pada pengujian UV. Pergeseran panjang
gelombang yang menunjukkan bahwa lignin
yang dihasilkan telah mengalami perubahan
fisik dan kimia. Struktur lignin mengalami
perubahan setelah proses pemasakan dan
isolasil3sl.

Absorbansi (a.u.)

— Lignin standar
—— Lignin1 tahap
——Lignin 2 tahap

S o) e S e ) S
200 220 240 260 280 300

| s e S e O pre
320 340 360 380 400

Panjang gelombang (nm)

Gambar 2. Grafik UV-Vis Lignin Sigma dengan Lignin 1 dan 2 Tahap (NaOH pH 12) dengan

Pengenceran
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Adapun yang menyebabkan perubahan dan
hilangnya gugus fungsional struktur lignin asal
karena lignin mengalami degradasi. Maka
dapat disimpulkan bahwa pengenceran pada
metode isolasi lignin mempengaruhi kelarutan
lignin dalam pelarut basa dan lama
penyimpanan lindi tidak berpengaruh terhadap
kelarutan lignin dalam pelarut basa. Serapan
maksimum lignin dalam  pelarut basa
ditunjukkan pada panjang gelombang 210 nm,
yang mana terjadi pergeseran karena adanya
efek hypsochromic dari pelarut NaOH yang
seharusnya terjadi serapan maksimum pada
panjang gelombang 280 nm. Serapan pada
panjang gelombang 210 nm menunjukkan
adanya gugus fenolik yang tidak terkonjugasi
dan serapan yang paling tinggi adalah lignin 1
tahap. Serapan tinggi pada panjang gelombang
210 nm menunjukkan bahwa tingginya unit
guaicyl (unit-G lignin)#l.

Analisis DSC

Analisis differential scanning calorimetry (DSC)
lignin hasil isolasi dari lindi hitam dan lignin
standar yang digunakan terlihat pada Gambar
3.

Temperatur transisi kaca (Tg) didefinisikan
sebagai suhu pada atau di atas struktur
molekul  yang  menunjukkan  mobilitas
makromolekul®!. Nilai temperatur transisi
gelas (Tg) untuk berbagai lignin telah

dilaporkan dalam literatur dalam kisaran 90
hingga 180 °CP. %2l. Pada penelitian Solihat et
altl  dengan metode tanpa pengenceran
menghasilkan Tg lignin yaitu: 1 tahap 184 °C
dan 2 tahap 167 °C. Metode isolasi lignin
dengan pengenceran pada penelitian ini
menghasilkan nilai Tg lignin yaitu: 1 tahap
154.8 °C, dan 2 tahap 160.9 °C. Pada beberapa
studi sebelumnya dilaporkan bahwa Tg
bervariasi seperti Tg lignin daun lebar dari
Eucalyptus grandis berkisar 161°Cl53! sedangkan
penelitian lain melaporkan lignin kraft kayu
eucalyptus sebesar 133°CI%4.

Terjadinya perbedaan penurunan Tg pada
kedua metode isolasi ini dikarenakan
perbedaan perlakuan pada pengujian DSC. Hal
ini sesuai dengan pendapat yang menyatakan
bahwa Tg tergantung  laju
pemanasan(®l. Semakin cepat pemanasan maka
semakin cepat deviasi dari equilibrium karena
waktu molekul untuk mengantur pendek. Pada

material

penelitian Solihat et all®!l tanpa pengenceran
hanya dilakukan satu kali scanning pada suhu
0-250°C, sedangkan pada penelitian ini dengan
tahapan pengenceran dilakukan multiple
scanning. Semakin tinggi Tg pada lignin dapat
menunjukkan bahwa lebih besar energi yang
dibutuhkan untuk memutus ikatan lignin. Tg
yang lebih tinggi juga cenderung memiliki
kestabilan termal yang tinggi pulal5¢l.

«<—— Reaksi endotermis

—— Lignin standar
—— Lignin 1 tahap
—— Lignin 2 tahap

Tg: 160.9°C

Tg: 147.7°C

Tg: 154.8°C

80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190

Suhu (°C)

Gambar 3. Grafik DSC lignin sigma dengan lignin 1 dan 2 tahap dengan pengenceran
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Terdapat puncak unik pada suhu ~118 pada
lignin 1 tahap yang dimungkinkan terbentuk
karena adanya pengotor dalam proses
pengujian. Zat pengotor ini berasal dari
eksternal sampel dan bukan merupakan bagian
dari struktur lignin karena berdasarkan hasil
pengujian komponen kimia ditunjukkan bahwa
lignin-1 tahap memiliki kemurnian yang paling
tinggi dan sesuai dengan  penelitian
sebelumnya yang dilakukan oleh Solihat et

ali1,

Analisis FTIR

Analisis FTIR dilakukan untuk mengetahui
gugus fungsi pada lignin yang telah diisolasi,
selain itu hasil ini dibandingkan dengan lignin
sigma aldrich sebagai lignin standar untuk
mengevaluasi keberhasilan proses isolasi lignin
pada penelitian ini. Spektrum FTIR lignin 1 dan
2 tahap dengan pengenceran dan sigma aldrich
ditunjukkan pada pada Gambar 4 dan nilai pita
serapan serta interpretasi gugus fungsinya
ditampilkan pada Tabel 2.

Secara umum, lignin diidentifikasi dengan
adanya kelompok fungsional di pita 3450 —
3400 cm? untuk peregangan O-H, 2940-2820
cm! untuk peregangan C-H (metil grup), 1600-
1505 cm ! untuk cincin aromatik, 1470-1460 cm-!
untuk deformasi C-H (asimetris di -CHs dan —

Transmitansi (a.u.)

CHz), 1330-1325 cm™ untuk peregangan C-O
(siringyl), ~ 1220 cm™ untuk fenolik OH dan
eter, 1085-1030 cm™ untuk aliphatik OH atau
eter, dan 875-850 cm? untuk C-H (aromatik)“s!.

Dari Tabel 2 diatas dapat dilihat bahwa kedua
lignin isolat dari metode 1 dan 2 tahap pada
penelitian ini menunjukkan absorbansi yang
serupa dengan hasil identifikasi gugus fungsi
yang dilaporkan oleh Solihat et al.Bl.
Dibandingkan dengan hasil identifikasi gugus
fungsi yang dilaporkan sebelumnya Hermiati
et al.l4, hasil gugus fungsi hasil penelitian ini
juga memiliki kemiripan. Berdasarkan hasil
spektra FTIR terdapat sedikit perbedaan
ketajaman puncak pada bilangan gelombang
~2900 cm? yang menunjukkan regangan C-H
pada gugus CH: dan CHs. Serapan puncak
pada bilangan gelombang ~2900 cm sampel
lignin 1 tahap relatif lebih tajam dibandingkan
dengan sampel lignin 2 tahap yang
menunjukkan kemungkinan lebih banyaknya
struktur alifatik pada struktur lignin 1 tahap
dibandingkan dengan lignin 2 tahap. Oleh
karena itu pengenceran pada metode isolasi
dan lama penyimpanan tidak mempengaruhi
gugus fungsional lignin hasil isolasi, akan
tetapi dimungkinkan metode isolasi 1 tahap
dan 2 tahap mempengaruhi struktur lignin.

lignin standar

1450
1509

_~
1261 918

N
1207, 434 1026

lignin 1 tahap

lignin 2 tahap

v T v T v T
4000 3500 3000 2500

T T T v T v T
2000 1500 1000 500

Bilangan gelombang (cm™)

Gambar 4. Grafik FTIR lignin sigma dengan lignin 1 dan 2 tahap dengan pengenceran

DOIL: https://doi.org/10.25077/jrk.v13i2.506

147



J. Ris. Kim. Vol. 13, No. 2, September 2022

Tabel 2. Perbandingan spektrum panjang gelombang lignin sigma dengan lignin 1 dan 2 tahap
dengan pengenceran

Bilangan gelombang (cm) Rentang serapan Gugus fungsil 1

(Cm-l) [46, 57]
Lignin 1 tahap Lignin 2 tahap Lignin standar
(dengan (dengan
pengenceran) pengenceran)
3400 3400 3406 3450-3400 Rengang O-H (gugus
fenolik dan alkohol
alifatik)
2913 2936 2938 2940-2820 Regang C-H (gugus CH3
dan CH,)
2846 2840 2838 2850-2840 Regang C-H (gugus
asimetris -OCH3)
1708 1712 1714 1715-1710 Regang C=0 (tak
terkonjugasi keton,
karbonil, ester)
1605 1604 1597 1605-1600 Regang C=C (cincin
aromatik)
1510 1510 1514 1515-1505 Regang C-C (cincin
aromatik)
1457 1450 1460 1470-1460 Vibrasi cincin aromatik
dengan C-O
1428 1418 1421 1430-1425 Deformasi C-H (asimetri
pada gugus CH; dan -
CH,)
1349 1373 - 1330-1325 Regang C-O (siringil)
1205 1203 1213 1220 C-O(H) + C-O (Ar) (fenolik
OH guaiasil)
1108 1114 - 1115 Deformasi ke dalam
bidang Ar-CH (siringil)
1035 1042 1079 1085-1030 C-O(H) dan C-O (C)
(alifatik OH dan eter)
Keterangan: *=Lignin tidak terlarut asam. **= Lignin terlarut asam
Kesimpulan nm, sedangkan pada medium basa (NaOH pH

12) terdapat serapan kuat pada panjang
gelombang 210 nm. Analisis termal
menunjukkan bahwa isolat lignin metode tanpa

Pengenceran BL cenderung menghasilkan
rendemen hasil isolasi lignin yang lebih rendah

dibandingkan tanpa pengenceran. Sedangkan pengenceran memiliki stabilitas termal yang

lebih tinggi dibandingkan isolat lignin dengan
pengenceran.

lama penyimpanan BL berpengaruh terhadap
peningkatan nilai rendemen isolat lignin.
Konsentrasi lignin tidak larut asam (AIL) dari

hasil isolasi tanpa pengenceran menghasilkan
nilai yang lebih rendah dibandingkan dengan
metode pengenceran. Sedangkan penyimpanan
BL cenderung meningkatkan kemurnian isolat
lignin. Pada medium netral (dioksan-air) kedua
isolat lignin tanpa pengenceran memiliki
absorbansi kuat pada panjang gelombang 240

Spektra FTIR menunjukkan bahwa kedua isolat
lignin memiliki gugus fungsi yang identik
dengan lignin standar. Hasil rendemen isolasi
dan kemurnian lignin menggunakan metode
pengenceran relative lebih tinggi dibandingkan
tanpa pengenceran yang dilakukan pada
penelitian sebelumnya. Oleh karena itu,
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lindi
alternatif

pengenceran hitam sebelum isolasi

menjadi
metode isolasi lignin.
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