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ABSTRAK

Pod husk kakao banyak mengandung komponen kimia seperti pektin, lignin, hemiselulosa dan selulosa serta beberapa

komponen yang lain yaitu caffein dan theobromine. Khusus selulosa dapat dilakukan modifikasi sebagai turunan
selulosa yang mempunyai banyak fungsi serta dapat diaplikasikan untuk pangan. Penelitian ekstraksi selulosa dari pod
husk kakao telah dilakukan. Tujuan penelitian ini adalah untuk memperoleh konsentrasi sodium hidroksida sebagai
bahan untuk ekstraksi selulosa dari pod husk kakao. Selulosa pada pod husk kakao terikat sangat kuat dengan lignin,
sodium hidroksida akan memutus dengan baik ikatan antara selulosa dengan lignin. Bleaching pada selulosa juga
dilakukan dengan menggunakan sodium hipoklorida 3% dan sodium bisulfit 3% untuk meningkatkan /ightness. Spektra
FT-IR dan X-ray juga dilakukan untuk pendeteksian pada selulosa hasil ekstraksi. Hasil ekstraksi selulosa dari pod husk
kakao menggunakan sodiumhidroksida 12% menghasilkan rendemen sekitar 26,09% (db) dengan kristalinitas 27,14%,
kadar abu 6,56% (db), WHC 5,87 g/g dan OHC 2,74 g/g. Dapat disimpulkan bahwa sodium hidroksida 12% adalah
konsentrasi yang paling baik untuk mengekstraksi selulosa dari pod husk kakao.

Kata kunci: Selulosa, pod husk, kakao, ekstraksi

ABSTRACT

Cacao pod husk contains some compounds like pectin, lignin, hemicelluloses and cellulose, and other compounds such
as caffeine and theobromine. Especially for cellulose should be modified as derivates which it have multi functions
in food application. Extraction cellulose from pod husk cacao was investigated. The aim of the research was to find
the concentration of sodium hydroxide for cellulose extraction from pod husk cacao. Bleaching for cellulose were
carried out twice using sodium hypochlorite 3% (oxydator) and sodium bisulfit 3% (reductor) to rise lightness. FT-IR
and X-Ray spectra were detected in cellulose. Cellulose extracted using sodium hydroxide from pod husk cacao about
26.09% (db) with crystalline 27.14%, ash content 6.56% (db), WHC 5.87 g/g and OHC 2.74 g/g. It could be concluded
that sodium hydroxide 12% is the best level to extract cellulose from pod husk cacao with double bleaching.

Keywords: Cellulose, pod husk, cacao, extraction

PENDAHULUAN

Pod husk kakao merupakan hasil samping dari
perkebunan kakao yang cukup potensi sebagai sumber
selulose. Produksi kakao pada tahun 2011 mencapai 850.000
ton biji kering kakao akan setara menghasilkan limbah kulit

kakao basah 8,5 juta ton (Wartapedia, 2012) Kandungan
selulosa pada pod husk kakao sekitar 35% berat kering,
beberapa komponen lainnya yaitu terdiri dari hemiselulosa
11%, selulosa 35%, lignin 15%, dan pektin 6%, mineral yaitu
K 3,18%, Ca 0,32% dan P 0,15% (Sobamiwaand dan Longe,
1994). Pemanfaatan pod husk kakao saat ini digunakan untuk
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pupuk organik atau pakan ternak. Sebagai pakan ternak pod
husk kakao sangat berbahaya karena kandungan caffein dan
theobromine yang dapat mengakibatkan kematian pada ternak.
Ekstraksi selulosa adalah merupakan proses delignifikasi
yang terdiri dari proses delignifikasi menggunakan sodium
hidroksida, proses oksidasi menggunakan sodium hipoklorit
dan proses reduksi menggunakan sodium bisulfit. Hal ini
perlu dilakukan karena selulosa yang berasal dari pod husk
kakao sangat potensi untuk diolah sebagai turunan selulosa
yang dapat diaplikasikan pada pangan. Beberapa turunan
selulosa yang sering digunakan pada industri pangan antara
lain CMC (carboxymethyl celulose), HPC (hydroxypropyl!
cellulose), MC (methyl cellulose), EC (ethyl cellulose) dan
HPMC (hydroxypropyl methyl cellulose) sebagai emusifier,
pengikat logam, pelapis (coating atau thickening agents) dan
pengental.

Penggunaan sodium hidroksida sebagai larutan
pengekstrak selulosa karena tidak merusak atau menyebabkan
degradasi pada selulosa sampai dengan konsentrasi di
bawah 17% (Durgin, 1957). Penggunaan sodium hidroksida
lebih murah dan mudah diperoleh di pasaran serta tidak
bersifat racun atau berbahaya setelah dilakukan pencucian.
Kemampuan sodium hidroksida untuk memisahkan selulosa
dari senyawa-senyawa pengikat selulosa seperti lignin,
hemiselulosa, dan pektin cukup baik untuk memisahkan
ikatan tersebut (Browning, 1967).

Ikatan selulosa dengan lignin adalah ikatan yang sangat
kuatsehinggadiperlukanbeberapaprosesuntuk pemisahannya.
Pada penelitian ini proses delignifikasi akan dilakukan
secara bertahap yaitu ekstraksi selulosa menggunakan
sodium hidroksida, proses oksidasi menggunakan sodium
hipoklorit, dan proses reduksi menggunakan sodium bisulfit.
Penggunaan double bleaching bahan oksidator yaitu sodium
hipoklorit dan bahan reduktor adalah sodium bisulfit. Hal ini
disebabkan sifat lignin yang mudah mengalami oksidasi dan
reduksi sehingga mudah larut ke dalam air.

Tujuan penelitian ini adalah untuk mengetahui efektifitas
proses delignifikasi double bleaching, dan karakterisasi
selulosa hasil ekstraksi yang berasal dari pod husk kakao,
serta untuk mengetahui sifat-sifat fisik dan kimia selulosa
terutama derajat polimerisasi selulosa, kristalinitas, water
holding capacity, oil holding capacity, serta spektra FT-IR.

METODE PENELITIAN

Pod Husk Kakao

Pod husk kakao yang digunakan dalam penelitian ini
adalah klon KKM (Kakao Klon Malaysia) yang diperoleh dari
PT. Pagilaran milik Universitas Gadjah Mada, berasal dari
perkebunan di Wilayah Kecamatan Samigaluh, Kabupaten
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Kulon Progo, Provinsi Daerah Istimewa Yogyakarta.

Produksi Tepung Pod husk Kakao

Pod husk kakao yang berasal dari buah kakao umur
panen, dilakukan perajangan dengan tebal sekitar 1 mm,
selanjutnya dikeringkan menggunakan alat pengering
(cabinet dryer) hingga kering mencapai kadar air sekitar
7-8%, kemudian dilakukan penggilingan dan pengayakan 60
mesh diperoleh tepung pod husk kakao yang siap diekstraksi
untuk diperoleh selulosa.

Produksi Selulosa

5 g tepung pod husk kakao dimasak menggunakan
larutan NaOH yang divariasi ( 4, 8, 12, 16 dan 20%) selama
3 jam pada suhu 100 °C di dalam bejana pemasak (Togrul dan
Arslan, 2004; Adinugraha dkk., 2005; Mohdy, 2008). Hasil
pemasakan dilakukan pencucian menggunakan air hingga
bersih bebas NaOH, selanjutnya dilakukan de-hemiselulosa
dengan menambahkan asam asetat 10% ditambah NaCl 2 g
dalam 100 ml air, dimasak pada suhu 70 °C selama 1 jam (Yasar
dkk., 2007). Kemudian dilanjutkan dengan bleaching satu
kali menggunakan oksidator sodium hipoklorit konsentrasi
3% sebanyak 25 ml pada suhu 35-40 °C selama 3 jam
dilanjutkan dengan pencucian menggunakan air hingga bersih,
pengecekan sisa sodium hipoklorit menggunak indikator
phenolptalin. Bleaching kedua menggunakan bahan reduktor
sodium bisulfit konsentrasi 3% sebanyak 50 ml dimasak pada
suhu 45-50 °C selama 3 jam, kemudian dilakukan pencucian
dan pengeringan. Penggilingan dilakukan serta pengayakan
menggunakan ayakan 60 mesh.

Analisis Kimia dan Fisik Pada Selulosa

Analisis Rendemen. Rendemen dihitung dari hasil
ekstraksi selulosa yang telah kering dibandingkan dengan
bahan awal tepung pod husk kakao yang dihitung dalam
persen (%) basis kering.

Analisis Water Holding Capacity dan Oil Holding
Capacity. Water Holding Capacity yaitu dihitung kemampuan
mengikat air (g) oleh satu gram selulosa. Oil Holding Capacity
yaitu dihitung sebagai kemampuan mengikat minyak (g) oleh
satu gram selulosa.

Analisis Kadar Abu, yaitu kandungan abu atau
mineral dari selulosa yang telah diabukan pada suhu 400 °C
menggunakan tanur, dinyatakan dalam persen (%).

Analisis FT-IR (Fourier Transform Infra Red). Bahan
selulosa murni hasil ekstrasi ditera spektranya menggunakan
alat FT-IR, kemudian dibandingkan dengan selulosa murni
sebagai standar yang berasal dari SIGMA.
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Analisis Kristalinitas. Analisis kristalinitas dilakukan
menggunakan alat X-RD (Radiasi sinar X) untuk menera
spektra kristalin pada selulosa hasil ekstraksi, dinyatakan
dalam persen (%). Kristalinitas selulosa hasil ekstraksi
dibandingkan dengan selulosa murni sebagai standar yang
berasal dari SIGMA.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Pengaruh NaOH

Penggunaan NaOH pada konsentrasi 12% sebagai bahan
untuk ekstraksi selulosa merupakan tingkat konsentrasi yang
paling baik dengan rendemen 26,09% walaupun tidak berbeda
dengan NaOH konsentrasi 8% dengan rendemen 26,34% yang
masih memiliki kecerahan (lightness) agak gelap sebagai
akibat adanya lignin yang terikat (Gambar 1), karena pada
tingkat konsentrasi NaOH 12% akan lebih mudah melepas
lignin dibandingkan pada NaOH 8%. Penggunaan NaOH 4%
mempunyai rendemen tinggi tetapi kecerahan selulosa sangat
rendah karena belum mampu melepas lignin lebih banyak
dari selulosa. Penggunaan NaOH yang lebih tinggi dari 12%
akan menyebabkan penurunan rendemen hasil ekstraksi
selulosa (Gambar 1 dan 2). Ekstraksi selulosa menggunakan
NaOH sangat berpengaruh terhadap rendemen, penggunaan
NaOH dengan konsentrasi lebih dari 17% akan menyebabkan
degradasi terhadap selulosa, sehingga menyebabkan turunnya
kadar selulosa yang diperoleh pada hasil ekstraksi (Zou dan
Zhang, 2000).
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Gambar 1. Pengaruh konsentrasi NaOH terhadap rendemen selulosa.

Hubungan antara konsentrasi NaOH yang digunakan
untuk ekstraksi selulosa dengan rendemen selulosa
mengikuti persamaan regresi linear berikut: Y = -0,3115 X
+ 29,176 dimana R? = 0,96 (Gambar 2). Setiap kenaikan
1% kosentrasi NaOH yang digunakan untuk ekstraksi akan
berpengaruh terhadap penurunan rendemen sebesar 0,31%.
Hal ini disebabkan peran NaOH yang dapat memutus rantai

anhidrous glucose unit (AGU) sehingga berakibat pada
menurunnya rendemen selulosa.

Penggunaan NaOH yang meningkat juga akan
memberikan kecerahan (lightness) yang meningkat pula
pada selulosa hasil ekstraksi (Gambar 3). Kecerahan atau
lightness menunjukkan tingkat terang atau gelap dari warna
suatu bahan. Warna yang semakin terang dari selulosa akan
menunjukkan selulosa tersebut tidak terikat oleh komponen
lain seperti lignin, pektin atau hemiselulosa.

29 4
28 |
27
26 .
25 |
24 | N

23 A
y =-0,3115x + 29,176

R? = 0,9604

Rendemen selulosa (%) db

22 A
21 +

20 T
0

10 15 20 25
Konsentrasi NaOH (%)

[&)]

Gambar 2. Pengaruh konsentrasi NaOH terhadap laju perubahan rendemen
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Gambar 3. Pengaruh Konsentrasi NaOH (%) terhadap laju perubahan
lightnes.

Peranan NaOH yang mempunyai kemampuan melepas
ikatan selulosa dengan lignin, pektin dan hemiselulosa yang
mengakibatkan warna cerah meningkat, dengan demikian
kemurnian selulosa juga akan meningkat. Hubungan antara
NaOH dengan lightness mengikuti persamaan Y = 0,66
X + 31,50 dimana R? = 0,83. Setiap penggunaan kenaikan
konsentrasi NaOH 1% untuk ekstraksi akan meningkatkan
nilai kecerahan (lightness) selulosa sebesar 0,66.

Penggunaan NaOH yang semakin meningkat juga akan
menurunkan kadar abu pada selulosa hasil ekstraksi (Gambar
4). Hal ini disebabkan karena NaOH pada konsentrasi yang
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sangat tinggi dapat melarutkan mineral-mineral lainnya, baik
dalam bentuk garam maupun bentuk yang lainnya. Adanya
ion OH- dengan konsentrasi tinggi akan mudah berikatan
dengan logam-logam lainnya, sedangkan ion Na® akan
menggantikan gugus garam yang berikatan dengan gugus
asam, sehingga melarutkan garam-garam yang lainnya. Pada
tingkat konsentrasi NaOH 16% lebih akan memudahkan
melarutkan logam-logam lainnya sehingga kandungan abu di
dalam selulosa hasil ektraksi akan menjadi rendah.

Bentuk kristalin  selulosa sesungguhnya adalah
merupakan struktur selulosa yang masih terikat kuat antar
rantai AGU, baik ikatan hidrogen maupun perekatan oleh
lignin, pektin atau hemiselulosa. Penggunaan NaOH yang
semakin tinggi akan menurunkan kristalinitas pada selulosa
hasil ekstraksi. Ion-ion Na* akan mudah menembus struktur
selulosa dan mengikat pada polimer glikosida pada glukosa,
sehingga bentuk kristalin dari selulosa akan berubah menjadi
amorf (Mansikkamaki dkk., 2007). Penggunaan NaOH yang
semakin tinggi untuk ekstraksi selulosa akan semakin mudah
menembus struktur selulosa dan menurunkan kristalinitas
selulosa (Gambar 5)

8,

‘®
N
)
o
N
o
o

6,56a

4,75b

Kadar abu (%) db
1)
|

@ NaOH-4 i1 NaOH-8 & NaOH-12 B NaOH-16 &3 NaOH-20

Gambar 4. Pengaruh konsentrasi NaOH terhadap kadar abu selulosa.

30

29 ~
28 - 27,78

27,24 27 .14

27 A

Kristalinitas (%)

26 ~ 25,45

25 A

24

Menurunnya kristalinitas akan diikuti juga dengan
kemampuan mengikat air yang semakin besar yang
dinyatakan dengan water holding capacity (WHC) (Ambriz
dkk., 2008). WHC pada selulosa hasil ekstraksi dengan
NaOH 12% sebesar 3,04 g/g lebih baik dibandingkan dengan
penggunaan NaOH dengan konsentrasi yang lebih rendah
(Gambar 6), sedangkan penggunaan NaOH yang lebih tinggi
tidak efektif karena terjadinya degradasi selulosa oleh NaOH
pada konsentrasi yang lebih besar.
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Gambar 6. Pengaruh konsentrasi NaOH terhadap WHC selulosa.

Kemampuan mengikat minyak yang dinyatakan sebagai
oil holding capacity (OHC) (g/g) pada selulosa hasil ekstraksi
menggunakan NaOH 12% mempunyai kemampuan mengikat
minyak yang lebih baik dibandingkan dengan penggunaan
NaOH pada konsentrasi lebih rendah atau lebih tinggi dari
12% (Gambar 7). Hal ini berkaitan dengan kristalinitas,
yaitu kristalinitas yang tinggi menyebabkan kepolaran yang
meningkat, dan kristalinitas yang rendah menyebabkan
kepolaran yang rendah sehingga pengikatan minyak ataupun
air sangat dipengaruhi oleh sifat kritaslinitas dari selulosa.
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Gambar 5. Pengaruh konsentrasi NaOH terhadap kristalinitas selulosa.
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Gambar 7. Pengaruh konsenmtrasi NaOH terhadap OHC selulosa.
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Spektra Infra-Red

Hasil analisis spektra FT-IR juga menunjukkan pola
yang sama dengan spektra FT-IR pada selulosa yang berasal
dari pod husk kakao dan standar dari selulosa komersial
(Gambar 8). Menurut Meenakhis dkk. (2002) gugus —OH
akan muncul sebagai inplane deformation pada panjang
gelombang antara 3.448 — 3.410 cm™ dimana gugus OH dari
selulosa pada gelombang 3448 cm™! sesuai dengan pendapat
Pecsok dkk. (1976). Gugus C-O sebagai stretching vibration
ditunjukkan pada panjang gelombang 1.064 — 1.056 cm’,
dimana muncul puncak pada panjang gelombang 1.064,31
sebagai gugus C-O pada selulosa yang berasal dari pod
husk kakao. Pada gelombang 3.448 terlihat puncak yang
sangat tajam adalah ciri khas sululosa yang menunjukkan
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sebagai stretching vibration dan ikatan hidrogen secara intra-
molekuler yaitu -COH. Panjang gelombang 2924 — 2893 cm'!
adalah merupakan puncak dari gugus -CH dan —CH, dari
selulosa. Ikatan 1,4-f dari selulosa akan muncul pada panjang
gelombang 894 cm! yang mencirikan selulosa (Viera dkk.,
2007; Pecsok dkk., 1976), ditunjukkan pada Tabel 1.

Dengan munculnya puncak-puncak untuk gugus —
OH, -CH, -CH, dan ikatan 1,4-B yang menandakan bahwa
spektra tersebut adalah selulosa. Pada dasarnya spektra
selulosa mempunyai pola yang sama terutama pada puncak-
puncak stretching vibration dan inplane deformation. Dengan
demikian dalam hal ini dapat disimpulkan bahwa spektra FT-
IR tersebut adalah spektra selulosa yang berasal dari pod husk
kakao.
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Gambar 8. Spektra infra-red selulosa komersial (A) dan selulosa hasil ekstraksi dari pod husk kakao.
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Tabel 1. Spektra FT-IR selulosa dari sigma dan dari pod husk
kakao

Panjang gelombang (cm™)

Gugus ikatan

Selulosa Selulosa dari

komersial  pod husk

3410 3448 OH stretching

2893 2924 CH stretching CH, & CH, groups
1373 1373 OH in plane bonding

1056 1064 C-O asymmetry bridge bonding
894 894 1,4-B glycoside
KESIMPULAN

Penggunaan NaOH 12% merupakan pelarut yang baik
untuk mengekstraksi selulosa dari pod husk kakao karena
memberikan rendemen 26,09% (db) yang tidak terlalu rendah,
lightness yang cukup terang, kadar abu yang tidak tinggi yaitu
6,56% (db), kristalinitas 27,14%, kemampuan mengikat air
sebesar 3,04 g/g dan kemampuan mengikat minyak 2,74 g/g.
Penggunaan NaOH 16% lebih akan memudahkan selulosa
mengalami degradasi serta penggunaan NaOH yang berlebih
sehingga tidak efisien serta mengurangi rendemen hasil
ekstraksi yaitu selulosa yang diperoleh.
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