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ABSTRACT

The side of the production of the Gunung Kidul Cocoa Fermentation Center, DIY, in the
form of cocoa pod husk, can cause a buildup of rubbish and become a nest for fungi that cause
disease. Maximizing the use of cocoa shell waste is an effort so that people can increase the
use value of waste into products that have higher economic value, one of which is extracting
the cellulose. Cellulose fiber has several advantages such as good mechanical properties, low
density, environmentally friendly, abundant, cheap, non-toxic, easily degraded, and included
in renewable natural resources. Cellulose is obtained through an extraction process with two
stages, namely alkaline delignification and bleaching. Therefore, this research aims to utilize
the potential of cocoa pod husk in cellulose extraction for optimum conditions for the bleaching
process with NaOCI 5%, 8%, 10% and 12% through analysis of yield, water content, ash
content and FTIR characterization. Based on research that has been carried out, optimum
results for cellulose are obtained through bleaching NaOCI 8% which has the best level of
lightness and a yield of 52%. Chesson datta characterization also shows that cellulose NaOCI
8% NaOCI has the lowest water content and ash content, namely 1.4% and 0.8% respectively.
FTIR analysis shows that the optimum results have the -OH stretching functional group as a
representation of cellulose at wave numbers 3206 cm™, 3442 cm™ and 3600 cm™. The presence
of a peak in the wave number indicates that the bleaching process has succeeded in isolating
the cellulose in the cocoa pod husk.

Keywords: Ash, Bleaching, Cellulose, Cocoa pod husk, NaOCI, Water soluble.
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ABSTRAK

Hasil samping produksi perkebunan Balai Fermentasi Kakao Gunung Kidul, DIY berupa
limbah kulit buah kakao dapat menimbulkan penumpukan sampah dan menjadi sarang jamur
penyebab penyakit. Pemaksimalan pemanfaatan limbah kulit buah kakao merupakan upaya
agar masyarakat dapat meningkatkan nilai guna sampah menjadi produk yang memiliki nilai
ekonomi lebih tinggi salah satunya adalah mengekstraksi selulosanya. Serat selulosa memiliki
beberapa keunggulan seperti sifat mekanik yang baik, kepadatan rendah, ramah lingkungan,
melimpah, murah, tidak beracun, mudah terdegradasi, dan termasuk dalam sumber daya alam
terbarukan. Selulosa diperoleh melalui proses ekstraksi dengan dua tahapan yaitu delignifikasi
alkali dan bleaching. Oleh karena itu, penelitian ini bertujuan untuk memanfaatkan potensi kulit
buah kakao dalam ekstraksi selulosa untuk kondisi optimum proses bleaching dengan reagen
NaOClI 5%, 8%, 10% dan 12% melalui analisis rendemen, kadar air, kadar abu dan karakterisasi
FTIR. Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, hasil optimum selulosa diperoleh melalui
bleaching NaOCI 8% yang memiliki tingkat lightness terbaik dan rendemen sebesar 52%.
Karakterisasi chesson datta juga menunjukkan bahwa selulosa NaOCI 8% memiliki kadar air
dan kadar abu terendah yaitu 1.4% dan 0.8% secara berurutan. Analisis FTIR menunjukkan
bahwa hasil optimum memiliki gugus fungsional -OH stretching sebagai representasi selulosa
pada wavenumber 3206 cm™, 3442 cm™ dan 3600 cm™. Adanya puncak pada wavenumber
tersebut mengisyaratkan bahwa proses bleaching berhasil mengisolasi selulosa yang ada di
dalam kulit buah kakao.

Kata kunci: Bleaching, Kadar air, Kadar abu, Kulit buah kakao, NaOCI, Selulosa.

PENDAHULUAN

Kakao (Theobroma kakao) merupakan
produk ekspor utama Indonesia,
menyumbang 12,7% produksi kakao global.
Selama satu dekade terakhir, rata-rata
produksi kakao tahunan Indonesia berada
pada angka rata-rata sekitar 683 kiloton (Aini
et al., 2023). Salah satu perkebunan kakao
terbesar di Indonesia adalah Balai Fermentasi
Kakao Gunung Kidul yang menghasilkan

beberapa produk kakao seperti coklat melalui

fermentasi.
Produksi coklat melibatkan
pengambilan biji dari buahnya,

menghasilkan empat produk sampingan
berupa buah kakao, kulit buah kakao, lendir
kakao, dan kulit biji kakao. Kulit buah kakao

terbentuk dari sekitar 70—-75% dari buah

utuh. Seringkali terjadi penimbunan limbah
kulit pada perkebunan kakao menimbulkan
penumpukan sampah dan menjadi sarang
jamur penyebab penyakit (Mateus et al.,
2023). Ekstrak dari kulit buah kakao kaya
akan kandungan potasium, lignin, selulosa,
hemiselulosa, antioksidan
(Veloso et al., 2020).

Pemaksimalan pemanfaatan

pektin, dan

limbah
kulit buah kakao merupakan upaya agar
masyarakat dapat meningkatkan nilai guna
sampah menjadi produk yang memiliki nilai
salah satu cara

ekonomi lebih tinggi,

memaksimalkan potensi limbah tersebut
adalah dengan mengekstraksi selulosanya
(Dewi et al., 2021).

Secara umum, serat non alami (sintetis)
mempunyai  dampak

negatif  terhadap
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kesehatan manusia dan lingkungan (Fiore et
al., 2016). Hal ini disebabkan serat tersebut
membutuhkan energi yang besar dalam
produksinya sehingga dapat menimbulkan
efek gas rumah kaca yang cukup tinggi.
Biodegradabilitas selulosa alami dari serat
tumbuhan merupakan aspek utama yang
diperhatikan dalam penggunaannya sebagai
komposit polimer karena kelimpahannya,
tidak beracun dan tidak memerlukan
konsumsi energi yang besar (Amrillah et al.,
2022).

Selulosa dapat diekstraksi dengan
pretreatment alkali, namun pada proses ini

lignin masih belum terdegradasi sepenuhnya

sehingga memerlukan prosses
pendegradasian  sisa-sisa  lignin  yaitu
bleaching. Bleaching atau pemutihan

merupakan proses yang dilakukan untuk
mendegradasi lignin yang tersisa pada
lignoselulosa (Rivai et al., 2021). Pada
umumnya, bahan kimia yang sering
digunakan adalah jenis oksidator seperti
NaOClI 2012). Fungsi

oksidator dalam bleaching adalah sebagai

(Hutomo et al.,

degradator lignin pada gugus kromofor
(Ronie, 2010).

Serat selulosa memiliki beberapa
keunggulan seperti sifat mekanik yang baik,
kepadatan rendah, ramah lingkungan,
melimpah, murah, tidak beracun, mudah
terdegradasi, dan termasuk dalam sumber
daya alam terbarukan (Amrillah et al., 2022;

Hanum et al., 2023). Oleh karena itu, tujuan

dari penelitian ini adalah memaksimalkan
potensi kulit buah kakao untuk menghasilkan
selulosa terbaik pada kondisi optimum proses

bleaching.

MATERIAL DAN METODE

Bahan utama yang digunakan adalah
kulit buah kakao dari Balai Fermentasi
Kakao Kidul  (Yogyakarta,
Indonesia), NaOH Merck (CAS 1310-73-2),
KOH Merck (Kalium hidroksida CAS 1310-
58-3), NaOCI, Aquadest dan H2SO4 Merck
PA. Adapun peralatan yang digunakan

Gunung

diantaranya labu leher tiga, kondensor,

hotplate, vakum dan magnetic stirrer.

Persiapan Bahan Baku
Kulit  buah
Kakao Gunung Kidul, DIY

dikeringkan dan dihaluskan menggunakan

kakao dari Balai

Fermentasi

grinder hingga menjadi serbuk.

Pretreatment Alkali

Serbuk kulit buah kakao direfluks
NaOH 12%
perbandingan 1:10 pada suhu 100°C selama

Bersama dengan dengan

2 jam. Selanjutnya serbuk disaring

menggunakan kertas  saring untuk
menghilangkan residu dan dibilas dengan air
suling hingga pH menjadi netral dan sisa
pencucian tidak berwarna. yang telah
disaring lalu dikeringkan menggunakan oven
hingga beratnya konstan. Berat konstan

didapatkan dengan cara mengeringkan
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sampel di oven pada suhu dan waktu tertentu
lalu menimbangnya dan memasukkannya
kembali pada oven pada suhu dan waktu
tertentu. Jika beratnya tidak berubah maka
sampel telah kering, namun jika berat sampel
masih  menyusut artinya masih perlu

dikeringkan lagi.

Bleaching

Sebanyak 5 gram sampel pretreatment
alkali kering direfluks dengan 100 mL
NaOCl pada suhu 100°C selama 1 jam.
Sampel yang telah diputihkan, disaring untuk
menghilangkan residu dan dibilas dengan air
suling hingga pH mencapai tingkat netral
kemudian dikeringkan dalam oven sampai

tercapai berat konstan.

Analisis Rendemen Selulosa

Rendemen selulosa (%) diperoleh dari
perbandingan antara berat kering hasil
ekstraksi berupa selulosa yang didasarkan
pada berat kering bahan (Wely Asmoro et al.,

2017) dengan rumus seperti di bawah ini:

Berat setelah ekstraksi (g)
Berat sebelum ekstraksi (g)

Rendemen (%)= x 100%

Analisis Kadar Air dan Kadar Abu
Selulosa
Analisis dapat dilakukan

metode Chesson Datta (Chesson, 1981).

dengan

Adapun mekanisme analisanya adalah

sebagai berikut :

1. Satu g sampel selulosa hasil bleaching
(berat @) ditambahkan dengan 150 mL
air lalu direfluks pada suhu 100°C
dengan selama 1 jam.

2. Residu
dikeringkan dengan oven

kemudian disaring dan

sampai
beratnya konstan lalu ditimbang (berat
b).

3. Residu ditambah 150 mL asam sulfat 1
N, lalu direfluks selama 1 jam pada
suhu 100°C.

4. Hasilnya disaring lalu dicuci hingga
netral kemudian residu dikeringkan
sampai beratnya konstan (berat c).

5. Residu kering kemudian ditambahkan
100 mL asam sulfat 72% lalu direndam
pada suhu kamar selama 4 jam.

6. Rendaman tersebut ditambahkan 150
mL asam sulfat 1 N pada rendaman lalu
melakukan refluks pada suhu 100°C
selama 1 jam.

7. Residu disaring kemudian dicuci
dengan aquadest sampai pH netral lalu
dikeringkan hingga konstan (berat d).

8. Selanjutnya residu diabukan dalam
furnice dan ditimbang hingga berat

konstan (berat e)

Kemudian dihitung persen kandungan

kimiawinya dengan rumus sebagai berikut.
. a-b
Kadar Air = — x 100%

e
Kadar Abu = " x 100%
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HASIL DAN PEMBAHASAN
Pengaruh Konsentrasi Reagen Bleaching
terhadap Rendemen Selulosa

Penggunaan NaOCI| pada berbagai

konsentrasi sebagai bahan untuk
mendegradasi sisa-sisa lignin menggunakan
beberapa variasi yaitu 5%, 8%, 10% dan
12%. Data hasil

ditunjukkan sepeti pada Tabel 1.

penelitian  tersebut,

Tabel 1. Berat selulosa hasil proses

bleaching
Konsentrasi Berat Berat
NaOCI Awal Akhir
5% 5 3,15
8% 5 2,60
10% 5 2,11
12% 5 1,53

Tabel 1 menunjukkan massa selulosa
yang diperoleh sebelum dan setelah proses
NaOCI.

maka akan

bleaching menggunakan

Berdasarkan data tersebut
didapatkan rendemen selulosa seperti pada

Gambar 1.

70,0% 63,0%
60,0%
50,0%

40,0%

30,0%

Rendemen Selulosa

20,0%

10,0%

0,0%
0% 2% % 6% 8% 10% 12% 14%

Konsentrasi NaOC|

Gambar 1. Grafik Variasi Konsentrasi
NaOCI dengan Rendemen Selulosa

Gambar 1

rendemen selulosa mengalami penurunan

menunjukkan  bahwa

seiring dengan meningkatnya konsentrasi

NaOCl. NaOCl di dalam air akan
menghasilkan ion hidroksil dan asam
hipoklorous (HOCI) vyang merupakan

oksidator kuat dan dapat memutuskan ikatan
lignoselulosa (delignifikasi) dan ikatan eter
dalam struktur lignin, sehingga kecerahan
serat akan meningkat (Pratama et al., 2019;
Rachmawaty et al., 2013).

Hasil rendemen tertinggi  yang
dihasilkan oleh konsentrasi NaOCIl 5%
adalah 63%. Walaupun memiliki rendemen

paling tinggi, namun tingkat kecerahan
(Lightness) dari selulosa hasil bleaching
NaOCl 5% masih paling gelap diantara

semua konsentrasi, seperti pada Gambar 2.

(@) (b) (©) (d)

Gambar 2. Hasil proses bleaching pada
berbagai konsentrasi NaOCI (a) 5% (b) 8%
(c) 10% (d) 12%

Gambar 2 menunjukkan bahwa tingkat
lightness selulosa terbaik dihasilkan oleh
NaOCl 8%, 10%, 12% dan 5% secara
berurutan. Meskipun pada konsentrasi 5%
rendemen selulosa cukup tinggi, namun
warna paling gelap menunjukkan adanya
lignin yang masih terikat dengan selulosa.

Pemutusan lignoselulosa dan reaksi
oksidasi

lignin pada proses bleaching

menunjukkan bahwa lignin telah berhasil
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dipisahkan dari kulit buah kakao yang
diindikasikan dengan terbentuknya material
berwarna putih kekuningan. Lebih lanjut,
keberadaan oksidator ClO juga
menyebabkan terjadinya reaksi oksidasi pada
gugus hidroksil selulosa menjadi gugus
aldehid (Pratama et al., 2019; Rachmawaty et
al., 2013).
Sedangkan

tingkat lightness yang

semain tinggi menunjukkan bahwa semakin
tinggi
terdegradasi pada proses bleaching. Artinya,
NaOCl 8%
merupakan hasil terbaik karena akan lebih

sisa-sisa  lignin yang berhasil

proses bleaching dengan
mudah melepaskan lignin daripada pada
NaOCI 5%.

Semakin terang warna selulosa, maka
akan semakin menunjukkan bahwa selulosa
tersebut tidak terikat oleh komponen lain
seperti lignin dan hemiselulosa (Lestari et al.,
2016). Sedangkan pada konsentrasi 10% dan
12% terjadi penurunan rendemen dan tingkat
kecerahan disebabkan karena degradasi
terhadap selulosa (Asmoro et al., 2018),
sehingga menyebabkan penurunan kadar
selulosa yang didapatkan pada hasil ekstraksi
(Hutomo et al., 2012; Zhou & Zhang, 2000).

Pengaruh Konsentrasi Reagen Bleaching
terhadap Kadar Air dan Kadar Abu
Selulosa

Selulosa yang dihasilkan melalui
ekstraksi dapat dianalisis menggunakan

metode Chesson Datta. Data yang diperoleh

setelah melalui serangkaian proses analisis,
diperoleh seperti pada Tabel 2.

Tabel 2. Hasil analisis Chesson Datta

Massa Konsentrasi NaOCI
(9) 5% 8% 10%  12%
a 1,00 1,00 1,00 1,00
b 092 09 087 088
C 075 066 0,74 0,74
d 0,25 0,33 0,33 0,18
e 0,01 0,01 0,01 0,01

Tabel 2 menunjukkan berat a, b, c, d

dan e yang akan digunakan untuk

mengetahui kadar air dan kadar abu seperti

pada Gambar 3 dan 4.

14,00%
12,00%
10,00%

8,00%

6,00%

Kadar Air (%)

1,00%

2,00%

1,40%

0,00%
0% 2% 4% 6% 2% 0% 12% 14%

Konsentrasi NaOCl

Gambar 3. Diagram Variasi Konsentrasi
NaOCI dengan Kadar Air Selulosa

Gambar 3 menunjukkan bahwa kadar
air pada selulosa pada setiap variasi
konsentrasi NaOCI 5%, 8%, 10% dan 12%
adalah 7,6%, 1,4%, 12,7% dan 11,7%.
Banyaknya kadar air selulosa disebabkan
karena waktu pengeringan yang cukup lama.
Semakin lama proses pengeringan yang
dilakukan maka semakin banyak air yang
yang

berukurang, sehingga kadar air

dihasilkan semakin rendah.
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Tinggi rendahnya kadar  air
menunjukkan banyak atau sedikitnya air
yang menutup pori-pori selulosa. Semakin
rendah kadar air selulosa maka akan semakin
banyak pori-pori yang ditempati oleh
selulosa. Berdasarkan grafik tersebut, kadar
air terendah adalah selulosa yang diperoleh
menggunakan NaOCI| 8% yaitu sebesar
1,4%.

Hal ini sesuai penelitian yang telah
dilakukan oleh Monarigsa (2012) bahwa
kadar air hasil ekstraksi selulosa pada kayu
memiliki kandungan air yang relatif rendah
1,86-4,50%.

semakin rendah kadar air pada hasil ekstraksi

de ngan Kkisaran Artinya

selulosa maka penyimpanan selulosa dapat
dilakukan dalam jangka waktu yang lama

dengan pemanfaatan yang lebih lama pula
(Monarigsa et al., 2012).

1,40%
1,30%
1,20%

1,00% 1,00%
0,90%
0,80%

Kadar Abu (%)
£ £
o
g g

0,40%

0,20%

0,00%

0% 2% 4% 6% 8% 10% 12% 14%

Konsentrasi NaOCI

Gambar 4. Diagram Variasi Konsentrasi
NaOCI dengan Kadar Abu Selulosa

Gambar 4 menunjukkan tren jumlah
kadar abu selulosa dari konsentrasi NaOClI
5%, 8%, 10% dan 12% adalah 0.9%, 0.8%,
1.0% dan 1.3% secara berurutan. Kadar abu

menunjukkan kandungan oksida logam yang

terdapat di dalam hasil ekstraksi selulosa
(Ischak et al., 2021).

Berdasarkan grafik pada Gambar 4,
terendah
diperoleh dari NaOCI 8% yaitu 0,8%. Kadar

abu yang tinggi di dalam sebuah selulosa

didapatkan nilai kadar abu

akan menyebabkan menurunnya kualitas
selulosa. Kadar abu di di alam dapat menurun
dan meningkat dikarenakan semakin tinggi
degradasi kandungan material non selulosa
maka kadar abu yang dihasilkan akan
semakin kecil, begitu
(Melani et al., 2022).

juga sebaliknya

Karakterisasi Kondisi Optimum Selulosa

melalui Fourier Transform Infra-Red
(FTIR)
O-H
T T IA T ‘
1031 —
S
g 102+ i
g
= 101-
10 | . | . I
1000 2000 3000 4000

Wavelength (cm'l)

Gambar 5. Hasil Karakterisasi Selulosa
Proses Bleaching NaOCI 8%

Hasil optimum selulosa dikarakterisasi
FTIR

memastikan adanya selulosa di dalamnya

menggunakan  analisis untuk
yang ditunjukkan dengan gugus fungsi O-H
pada range wavenumber 3200-3600 cm

(Lismeri et al., 2019). Analisis ini dilakukan
16
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dengan menginterpretasikan puncak serapan
dari spektrum inframerah, sehingga dapat
membuktikan keberadaan selulosa
(Nurjannah et al., 2020).

Hasil analisis FTIR dari selulosa dapat
dilihat

wavenumber

pada Gambar 5.
3200-3600 cm
beberapa puncak pada 3206 cm™, 3442 cm

Hasil pada

memiliki

dan 3600 cm™. Adanya puncak-puncak

tersebut mengisyaratkan bahwa proses
bleaching berhasil mengisolasi selulosa yang
ada di dalam kulit buah kakao. Selulosa yang
telah diekstraksi dari kulit buah kakao dapat
dimodifikasi menjadi nanoselulosa agar
dapat menjadi produk yang bernilai ekonomi

lebih tinggi.

KESIMPULAN

Berdasarkan penelitian yang telah
dilakukan, hasil optimum selulosa diperoleh
melalui bleacing NaOCI 8% yang memiliki
tingkat lightness terbaik dan rendemen
sebesar 52%. Karakterisasi chesson datta
juga menunjukkan bahwa selulosa NaOCI
8% memiliki kadar air dan kadar abu
terendah vyaitu 1,4% dan 0,8% secara
berurutan. Karakterisasi FTIR menunjukkan
bahwa hasil

optimum memiliki gugus

fungsional -OH stretching dan -CH
stretching yang muncul pada wavelength
2930,7 cm™ dengan peak yang lebih tajam
sebagai representasi selulosa dibandingkan
dengan gugus fungsi C-C dengan wavelength

1623,9 cm™ sebagai representasi lignin dan

hemiselulosa. Artinya, degradasi sisa-sisa

lignin telah berhasil dilakukan dalam

rangkaian treatment ekstraksi selulosa.
Selulosa yang telah diekstraksi dari kulit
buah kakao dapat dimodifikasi menjadi
nanoselulosa agar dapat menjadi produk

yang bernilai ekonomi lebih tinggi.
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