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Abstrak

Seiring perkembangan zaman, kesadaran masyarakat akan produk-produk ramah lingkungan terus meningkat.
Salah satu material yang tidak ramah lingkungan adalah plastik dan yang paling sering kita jumpai dalam
kehidupan sehari-hari adalah kantong plastik. Material plastik yang banyak dimanfaatkan saat ini merupakan
plastik berbasis petrokimia yang sulit terdegradasi di alam. Seiring dengan perkembangan teknologi, alternatif
yang dapat menggantikannya yaitu bioplastik. Material bioplastik diproduksi dari bahan baku biomassa.
Pemanfaatan limbah biomassa seperti tandan kosong kelapa sawit (TKKS) sangat berpotensi untuk dijadikan
bahan baku pembuatan bioplastik. TKKS mengandung kadar selulosa yang tinggi, yang nantinya diproses menjadi
selulosa asetat untuk pembuatan bioplastik. Limbah TKKS harus melalui proses pretreatment, delignifikasi dan
bleaching terlebih dahulu untuk memperoleh selulosa murni, selanjutnya selulosa murni dilakukan proses
asetilasi menghasilkan selulosa asetat. Pada proses pembuatan bioplastik, selulosa asetat sebagai matriks polimer
ditambahkan bahan aditif seperti plasticizer dan filler untuk meningkatkan sifat fisik dan mekaniknya. Salah satu
aplikasi dari bioplastik selulosa asetat yaitu untuk packaging atau kantong kemasan. Penggunaan limbah biomassa
TKKS ini dapat memberikan nilai tambah yang semulanya hanya dibuang ke lingkungan atau dijadikan kompos.
Artikel kajian ini membahas mengenai pembuatan bioplastik dari selulosa asetat tandan kosong kelapa sawit yang
berfokus pada penambahan plasticizer dan filler.

Kata Kunci: Bioplastik, Plasticizer, Selulosa, Selulosa Asetat, Tandan Kosong Kelapa Sawit
Abstract

These days public awareness of eco-friendly products continues to increase. One of the non-ecofriendly and non-
biodegradable products people use daily is plastic, such as plastic bags. With the development of technology, an
alternative material can replace plastic called bioplastic. It is a material produced from biomass, and the result of its
utilization is oil palm empty fruit bunches (OPEFB). It has the capability as raw material for the production of
bioplastic. The high amount of cellulose in OPEFB is processed into cellulose acetate then the waste of it must go
through pretreatment, delignification and bleaching to obtain pure cellulose. After that, the pure cellulose is
acetylated, resulting in cellulose acetate. In bioplastic production, cellulose acetate as a polymer matrix is added with
additives such as plasticizers and fillers to improve its physical and mechanical properties. One of the applications of
cellulose acetate bioplastic is for packaging. OPEFB as material for bioplastic itself can add another value since it is
initially either disposed of or made into compost. This review article discusses the manufacture of bioplastics from
cellulose acetate of empty palm oil fruit bunches, which focuses on adding plasticizers and fillers.

Keywords: Bioplastic, Cellulose, Cellulose Acetate, Oil Palm Empty Fruit Bunch, Plasticizer
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1. PENDAHULUAN

Plastik merupakan bahan baku yang sering
digunakan dan mudah ditemukan dalam kehidupan
sehari-hari manusia. Plastik acap kali dimanfaatkan
sebagai kantong belanja, untuk peralatan makan dan
minum, kemasan makanan dan minuman dan lain-
lain. Plastik dianggap lebih murah dan ringan, serta
daya tahannya lebih baik dibanding dengan kayu,
kertas, logam, dan material lain (Atiwesh et al., 2021;
Boonniteewanich et al., 2014; Shah et al., 2021). Saat
ini, mayoritas material plastik diproduksi dari
minyak bumi yang tidak dapat terdegradasi dengan
baik di alam. Hal ini dapat menyebabkan dampak
buruk pada lingkungan. Produk-produk berbasis
petrokimia dapat terakumulasi menjadi limbah di
tanah, perairan dan lain-lain (Rayung et al., 2014;
Shah et al, 2021; Yang et al., 2019). Di Indonesia
sendiri setiap tahunnya menghasilkan sampah
plastik sebanyak 64 juta ton per tahun dan sebanyak
3,2 juta ton dibuang ke laut (data dari Badan Pusat
Statistik (BPS) dan Asosiasi Industri Plastik
Indonesia (INAPLAS)). Sedangkan untuk sampah
kantong plastik sebanyak 10 miliar lembar/tahun
atau 85.000 ton/tahun (Soleman, 2019). Pengolahan
sampah dengan insinerasi atau membakar plastik
menghasilkan berbagai macam emisi toksik seperti
karbon dioksida dan gas metana. Gas rumah kaca ini
dapat menyebabkan perubahan iklim dunia. Selain
itu, pada produksi plastik menggunakan aditif kimia
yang sifatnya toksik dan karsinogenik seperti
plasticizer ftalat dan flame retardants brominat.
Kerusakan lingkungan dan bahaya dari penggunaan
aditif tersebut, membuat perspektif publik terhadap
penggunaan plastik berbasis petrokimia menjadi
semakin negatif (Atiwesh et al.,, 2021; Bishop et al,,
2021; Shah et al, 2021). Oleh karena itu, banyak
peneliti yang mencari alternatif lain untuk mengatasi
masalah ini.

Pada beberapa tahun terakhir, salah satu
alternatif yang menggantikan plastik berbasis
petrokimia adalah bioplastik (Okolie et al., 2021;
Reshmy et al., 2021). Bioplastik merupakan senyawa
polimer yang secara fungsional seperti plastik
sintetis dan sebagian besar bersifat ramah
lingkungan. Bioplastik menghasilkan lebih sedikit
karbon footprint dan gas rumah kaca dibanding
plastik pada umumnya, sehingga bioplastik dapat
berkontribusi lebih pada lingkungan. Bioplastik
terbagi menjadi dua kriteria yaitu polimer yang
berbasis-bio dan polimer yang biodegradable.
Polimer berbasis-bio merupakan polimer yang
secara keseluruhan atau sebagian diperoleh dari
biomassa seperti dari material organik yang
terbarukan atau limbah organik. Sedangkan polimer
yang biodegradable merupakan material yang dapat
terurai menjadi substansi alami seperti karbon
dioksida, air, dan biomassa akibat aktifitas
mikroorganisme (Atiwesh et al.,, 2021; Coppolaetal,,
2021; Di Bartolo et al,, 2021; Ibrahim et al., 2021; M.
H. Rahman & Bhoi, 2021). Beberapa contoh
bioplastik yang berbasis-bio dan biodegradable
adalah polylactic acid (PLA), polyhydroxyalkanoates

(PHAs) dan bio-based polybutylene succinate (bio-
PBS), serta plastik yang diproduksi dari pati,
selulosa, lignin, dan kitosan. Contoh dari bioplastik
yang berbasis-bio dan tidak biodegradable adalah
bio-polietilen (bio-PE), bio polipropilen (bio-PP),
bio-poliamida (bio-PA), bio polietilen tereftalat (bio-
PET). Bioplastik sudah banyak diaplikasikan
khususnya sebagai kemasan. Selain itu juga
diaplikasikan pada sektor agrikultura dan
holtikultura serta industri otomotif dan elektronik
(Di Bartolo et al., 2021; M. H. Rahman & Bhoi, 2021).
Bioplastik diproduksi dari bahan baku biomassa
seperti minyak nabati, pati, lignoselulosa dan
protein. Diantara beberapa bahan baku tersebut,
lignoselulosa merupakan biomassa non-edible yang
paling melimpah. Setiap hari jumlah limbah
lignoselulosa paling banyak dihasilkan dari aktivitas
pertanian, pengolahan makanan, industri kayu dan
produksi gula. Biasanya limbah tersebut dibuang
dengan cara yang tidak terkendali. Seiring
bertambahnya waktu, limbah akan terakumulasi
menimbulkan masalah keselamatan, Kkesehatan,
estetika dan lingkungan. Solusi yang efektif dan
terbaik untuk mengatasi isu ini adalah dengan
memanfaatkan kembali (reuse) limbah lignoselulosa
(Peietal, 2011; Reshmy etal., 2021).
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Gambar 1. Limbah tandan kosong kelapa sawit
(Suriani et al., 2021)

Indonesia memiliki limbah lignoselulosa yang
melimpah seperti tandan kosong kelapa sawit
(TKKS). Saat ini, produk-produk bioplastik sudah
banyak dikembangkan dari TKKS (Bahmid et al,
2014; Daud & Djuned, 2015; Dewanti, 2018;
Etikaningrum et al, 2018; Gaol et al, 2013;
Handayani et al, 2019; Herawan et al, 2018;
Hidayani et al., 2017; Indrayani et al., 2019; Isroi et
al., 2017; Lee et al.,, 2020; Mandasari et al.,, 2017;
Maryana et al., 2019; Mauliana et al., 2019; Nilawati
et al,, 2019; A. Rahman et al.,, 2019; Saffian et al.,,
2016; Samah, 2017; Setyaningsih et al, 2018;
Syamsu et al, 2016; Tristantini & Sandra, 2018).
Inovasi ini akan mendukung Indonesia Sustainable
Palm 0il (ISPO). ISPO adalah sistem standar
perkebunan kelapa sawit berkelanjutan di Indonesia
yang layak secara ekonomi, dapat diterima
masyarakat dan ramah lingkungan serta wajib sesuai
dengan peraturan yang berlaku. Berdasarkan
konsep dari pembangunan berkelanjutan, terdapat 3
aspek yang harus diperhatikan yaitu keuntungan
(ekonomi), masyarakat (sosial), dan lingkungan (A.
Rahman et al.,, 2019).
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TKKS adalah limbah padat yang dihasilkan dari
proses pengolahan minyak kelapa sawit yang
biasanya akan dibuang begitu saja. Dari satu buah
tandan buah segar dapat menghasilkan 22-23%
limbah TKKS, maka dalam 100 ton/jam kelapa sawit
dihasilkan limbah sebesar 22-23 ton/jam (D. N. Aini
et al, 2021; Apriani et al, 2017). Kementerian
pertanian melaporkan selama dua tahun terakhir
(2019-2021) luas perkebunan sawit di Indonesia
mengalami peningkatan. Luas perkebunan tahun
2021 naik 1,5% dibanding tahun 2020 dan jumlah
produksi kelapa sawit nasional naik 2,9% dari tahun
2020 (49,7 ton pada 2021) (Kementerian
Perindustrian, 2021). Kajian ini merangkum
berbagai macam proses pembuatan bioplastik dari
selulosa TKKS menjadi selulosa asetat dan berfokus
pada penambahan plasticizer dan filler.

2. SELULOSA TANDAN KOSONG KELAPA SAWIT

(TKKS)

Selulosa merupakan salah satu senyawa yang
terkandung pada limbah TKKS. Selulosa dapat
dimanfaatkan menjadi produk lain yang bernilai
tinggi seperti bioplastik. Aplikasi dari bioplastik
berbasis selulosa diantaranya adalah untuk
pengemasan, peralatan rumah tangga sekali pakai,
dan perangkat elektronik (Coppola et al.,, 2021; Shah
et al.,, 2021). Adapun komposisi kimia dalam TKKS
yang telah dilaporkan pada beberapa penelitian
dapat dilihat pada Tabel 1. Struktur dan kandungan
serat alami tergantung pada tipe spesies dan asal
tanaman. Serat TKKS adalah lignoselulosa dimana
selulosa dan hemiselulosa diperkuat dalam matriks
lignin yang mirip dengan serat alami lainnya.
Terdapat faktor-faktor yang dapat mempengaruhi
kandungan kimia dalam TKKS seperti kondisi tanah,
umur dan kondisi tanaman, pengaruh cuaca serta
metode pengujian yang digunakan (A. Hassan et al,,
2010). Kandungan selulosa dari TKKS yang tinggi
(>29%) berpotensi sebagai bahan baku untuk
produksi bioplastik. Selulosa sudah menjadi
perhatian sebagai bahan baku polimer karena
ketersediannya yang melimpah di alam. Selulosa
memiliki sifat mekanis yang baik dan dapat
digunakan secara langsung sebagai isian atau
penguat dalam produk polimer (Herawan & Rivani,
2015; Herawan et al., 2018). Salehudin et al. (2014)
melaporkan penambahan nanofiber selulosa TKKS

sebesar 2% pada matriks film kemasan berbasis pati
dapat meningkatkan kekuatan film, kekuatan
elongasi dan modulus young. Hairani et al. (2015)
dan Isroi et al. (2017) juga melaporkan pengaruh
dari penambahan selulosa TKKS pada komposit
bioplastik pati singkong terhadap daya tarik,
modulus elastis dan kekuatan elongasi yang
meningkat. Disisi lain, struktur ikatan hidrogen pada
selulosa sangat kompleks sehingga menyulitkan
untuk bereaksi dengan senyawa kimia. Salah satu
karakteristik dari selulosa adalah hidrofobik yang
menyebabkan senyawa ini tidak dapat larut pada
kebanyakan jenis pelarut. Maka dari itu selulosa
harus melalui berbagai proses untuk menjadi
bioplastik. Masalah ini dapat diatasi dengan
modifikasi selulosa melalui proses kimia. Selain itu,
juga dapat meningkatkan keplastisannya. Turunan
selulosa yang telah digunakan pada sintesis
bioplastik adalah selulosa nanokristal (CNC),
selulosa nano fiber (NFC) (Sir6 & Plackett, 2010),
selulosa asetat butirat (Grunert & Winter, 2002),
selulosa asetat dan bio-PE (Dewanti, 2018; Herawan
etal, 2018; Isroi et al,, 2017).

Metode modifikasi kimia selulosa terdapat dua
cara yaitu homogen dan heterogen. Pada sistem
homogen, selulosa larut dalam pelarut non-derivatif
seperti N-dimethylacetamide/lithium chloride atau
dimethylsulfoxide/tetrabutylammonium. Pelarut ini
akan memecah ikatan molekular hidrogen selulosa
yang kompleks dan memudahkan gugus hidroksil
untuk dapat bereaksi dengan senyawa lain.
Modifikasi ini sulit untuk serat kayu keras karena
struktur molekulnya yang lebih kompleks. Tetapi
metode ini dapat digunakan untuk serat TKKS atau
limbah agroindustri lain karena seratnya yang lebih
pendek dan densitasnya yang rendah. Kelemahan
dari modifikasi homogen adalah membutuhkan rasio
volume pelarut dan selulosa yang besar dan jika
sistem larutan tidak benar akan menyebabkan
ikatan hidrogen terpecah tidak merata. Sedangkan
kelebihannya adalah derajat substitusi dapat
disesuaikan, proses berlangsung pada suhu rendah
(<70°C) dan tidak beresiko merusak rantai polimer
selulosa. Modifikasi selulosa dilakukan
menggunakan larutan homogen (DMAc/LiCl)
dengan campuran p-toluenesulfonic/carboxylic acid
anhydride menghasilkan ester selulosa dengan
derajat substitusi yang tinggi antara 2,8 dan 2,9

Tabel 1. Komposisi kimia TKKS dari penelitian yang berbeda

Referensi

Kandungan (%)

Lignin Selulosa Hemiselulosa  Ekstraktif Kadar Abu
(Isroi, 2015) 23,89 40,37 20,06 - -
(N. Hassan & Idris, 2016) 19,85+0,07 41,68+1,12 28,45+1,23 10,02+0,04 -
(Isroietal, 2017) 31,16 36,67 13,50 17,79 0,89
(A.P. Aini et al,, 2018) 22,66 29,37 14,40 - -
(Herawan et al., 2018) 20,62 37,50 28,43 7,78 6,23
(Dewanti, 2018) 25,83 33,25 23,24 4,19 -
(Maryana et al., 2019) 15,36 42,56 20,27 - -
(Rahayu et al., 2020) 37,44 50,24 14,28 - -
(D.N. Aini etal,, 2021) 22,84 45,95 16,49 - -
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(Sealey et al., 1996). Selain itu, modifikasi heterogen
dilakukan dengan cara mencampur surfaktan, asam
encer, sulfonil klorida, atau asam Kkarboksilat.
Metode ini sangat rumit, sulit untuk menentukan
senyawa yang sesuai dan lebih berpengaruh untuk
pemecahan molekul hidrogen selulosa serta
memerlukan suhu tinggi, durasi yang lama dan risiko
terpecahnya ikatan polimer utama (Herawan et al.,
2018). Metode heterogen dilakukan pada penelitian
Vaca-Gracia et al (1998) dan Vaca-Gracia et al (2003)
dengan media reaksi padat-cair dimana selulosa
diaduk dengan piridin yang berlebih lalu
dipanaskan. Reaksi ini membutuhkan suhu yang
tinggi dan waktu reaksi yang lama (Crépy et al,
2009).

Selulosa yang dimodifikasi akan bereaksi
dengan ester (alkil donor) seperti asam lemak
klorida atau asam asetat. Selulosa dapat diasetilasi
menjadi selulosa ester seperti selulosa (di)asetat dan
selulosa (tri)asetat yang selanjutnya dikonversi
menjadi material termoplastik. Selulosa asetat tipe
ini penting di industri karena toksisitasnya yang
rendah dan harga yang relatif murah (Daud &
Djuned, 2015; Dewanti, 2018; Gaol et al, 2013;
Herawan et al., 2018; Nurhadini & Arcana, 2018).

2.1 Selulosa Asetat

Selulosa asetat merupakan turunan selulosa
yang dapat digunakan untuk berbagai aplikasi
seperti coating, film, tekstil, plastik, dan membran
polimer sintetis. Aplikasi tersebut tergantung pada
derajat substitusi (DS) selulosa asetat. DS ditentukan
dari jumlah gugus -OH yang digantikan oleh gugus
asetil pada proses asetilasi. Selulosa diasetat atau
selulosa sekunder dengan DS 2,4-2,5 digunakan
untuk pembuatan membran dan Gaol et al. (2013)
melaporkan DS 1,2-1,9 digunakan untuk pembuatan
bioplastik lembaran (Tabel 2). Selulosa asetat
dengan DS 2,5 adalah yang paling umum digunakan
karena kelarutannya yang baik pada berbagai jenis
pelarut, berat molekul dan titik leleh yang baik.
Meningkatnya DS selulosa asetat akan meningkatkan
titik leleh. Titik leleh selulosa asetat adalah 170-
240°C (Gaol et al,, 2013). Selain itu, selulosa asetat
juga memiliki kualitas transparansi yang baik, tahan
terhadap panas, kekuatan tarik yang tinggi, daya
serap terhadap air rendah, dan dapat terdegradasi
secara alami. Di industri, selulosa asetat diproduksi
dari reaksi antara selulosa dengan asetat anhidrat
berlebih dan katalis asam sulfat atau asam perklorat
pada proses asetilasi dua tahap, kemudian diikuti
dengan hidrolisis. Proses hidrolisis diperlukan untuk
memperoleh DS yang diinginkan (Bahmid et al,
2014; Daud & Djuned, 2015; Puls et al., 2011). Sifat
fisik dari selulosa asetat sangat berpotensi untuk
pengembangan  bioplastik.  Beberapa  masih
terkendala pada sifat mekanik yang kurang baik
dibanding dengan plastik konvesional. Sifat mekanik
bioplastik sangat dipengaruhi oleh ukuran serat,
semakin kecil diameter serat maka semakin
meningkat nilai kuat tarik (tensile strength) dan

modulus elastisitasnya, begitu juga sebaliknya
(Bahmid et al., 2014).

Tabel 2. Derajat substitusi (DS) selulosa diasetat
berdasarkan aplikasinya (Chinn et al., 2004; Puls et

al, 2011)
Material Selulosa Derajat
Diasetat Substitusi (DS)
Serat tekstil 2,5
Filter tow 2,5
Coating, plastik dan film 2,5
LCD, film foto dan tekstil 3,0

3. SINTESIS SELULOSA ASETAT DARI TKKS

Produksi selulosa asetat di industri diperoleh
dari proses asetilasi selulosa TKKS dengan asam
asetat yang mengubah gugus hidroksil pada selulosa
menjadi gugus asetil (reaksi esterifikasi) (Wolfs &
Meier, 2021). Untuk mendapatkan selulosa asetat
yang memenuhi syarat maka diperlukan selulosa
dengan kemurnian tinggi yang diproduksi melalui
proses ekstraksi selulosa dengan beberapa tahapan
yaitu pre-hidrolisis, delignifikasi, pulping dan
bleaching (Bahmid et al., 2013). Asam asetat glasial,
asam sulfat dan asam asetat anhidrat merupakan
senyawa yang digunakan untuk sintesis selulosa
astetat. Sebagai agen pretreatment, asam asetat
glasial digunakan untuk memompa serat selulosa
agar dapat lebih terbuka serta mempercepat reaksi
asetilasi menggunakan asetat anhidrat sehingga
derajat polimerisasi dapat diturunkan sampai pada
level yang diinginkan untuk asetilasi. Asam sulfat
digunakan sebagai katalis dan asam asetat
digunakan sebagai asetil donor (Mauliana et al,,
2019). Souhoka et al (2018) menggunakan asam
asetat glasial, asam asetat anhidrida dan asam sulfat
pekat untuk mensintesis selulosa asetat dan
diperoleh kadar asetil sebesar 28,413% dan
38,207%. Darmawan et al (2018) menggunakan
asam asetat glasial, asetat anhidrida diperoleh
selulosa asetat dengan kadar asetil sebesar 40,36%.
Dari uraian beberapa penelitian diatas dapat
diketahui bahwa penggunaan asam asetat glasial dan
asam asetat anhidrat yaitu sebagai agen asetilasi dan
asam sulfat digunakan sebagai katalis.

Pada beberapa tahun terakhir, peneliti telah
mengembangkan beberapa pelarut baru untuk
proses asetilasi selulosa diantaranya yaitu N,N-
dimethylacetamide-lithium chloride (DMAc-LiCl) or
dimethyl sulfoxide-tetrabutylammonium fluoride
(DMSO-TBAF), ionic  liquids (ILs), 1,8-
diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (DBU)/CO2dan vinyl
acetate (Chen etal., 2018; Gericke et al., 2012; Soyler
et al.,, 2018; Wolfs & Meier, 2021; Yang et al., 2015).
Hanya saja dari pelarut-pelarut tersebut harganya
lebih mahal dan beberapa terbatas karena mudah
terkontaminasi selama reaksi sehingga sulit untuk di
recovery (Wolfs & Meier, 2021). Kualitas selulosa
asetat dapat dipengaruhi oleh beberapa faktor
seperti kandungan asetil dan derajat substitusi. Hal
ini dapat mempengaruhi hasil akhir dan kelarutan
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selulosa asetat dalam pelarut. Selain itu, kandungan
asetil juga dipengaruhi oleh beberapa faktor seperti
rasio selulosa dan asetat, waktu asetilasi, dan
interaksi antara faktor-faktor treatment (Bahmid et
al, 2013).

3.1 Preparasi Selulosa

Preparasi selulosa dilakukan dengan proses
delignifikasi dan bleaching. Delignifikasi biasanya
disebut juga dengan pulping adalah proses awal
penghilangan lignin dalam material lignoselulosa
sehingga hasil yang diperoleh dari pemrosesan
tersebut sudah dalam bentuk selulosa dengan
kemurnian yang tinggi. Tujuan dari proses
delignifikasi adalah untuk menghilangkan lignin dan
menurunkan kristalinitas selulosa.

Proses delignifikasi menggunakan alkali atau
larutan alkali seperti sodium hidroksida (NaOH)
untuk membantu memisahkan lignin dari serat
selulosa. NaOH banyak digunakan di industri pulp
dan kertas untuk memisahkan lignin dari selulosa
karena keefektifannya dan prosesnya yang
ekonomis (Maryana et al, 2019; Mauliana et al,
2019). Selain itu, penggunaan alkali diketahui lebih
aman dan tidak membuat korosif (Kurniaty et al.,
2017). Hargono et al (2021) melakukan penelitian
delignifikasi basa menggunakan NaOH, KOH, dan
Ca(OH)2 diperoleh hasil kadar lignin secara berturut-
turut sebesar 3%; 3,2%; dan 4%. Berdasarkan hasil
penelitiannya diketahui bahwa NaOH memiliki sifat
basa yang lebih kuat dibandingkan KOH dan
Ca(OH)a.

Beberapa peneliti menggunakan asam formiat
dalam proses delignifikasi secara organosolv seperti
Ligero etal. (2008) menggunakan asam formiat serta
asam asetat untuk delignifikasi batang eukaliptus.
Fatmayati & Deli N.A (2017) melakukan delignifikasi
batang sawit secara organosolv menggunakan asam
formiat dan dari hasil penelitiannya diperoleh kadar
lignin sebesar 8%. Apabila dibandingkan dengan
asam organik yang lain maka asam formiat lebih
unggul karena dapat dilakukan tanpa atau dengan
katalis serta suhu dan tekanan rendah dengan biaya
yang ekonomis (Fatmayati & Deli N.A, 2017). Apabila
dibandingkan dengan pelarut asam maka
delignifikasi menggunakan larutan basa
menghasilkan hasil yang lebih baik (Nasruddin,
2012). Hal ini dibuktikan pada penelitian Nasruddin
(2012), delignifikasi TKKS menggunakan NaOH 8%
diperoleh penurunan kadar lignin sebesar 19,797%.

Sebelum proses delignifikasi, limbah TKKS
dilakukan preparasi terlebih dahulu dengan
pencucian untuk menghilangkan pengotor kemudian
dihaluskan dan dikeringkan hingga dihasilkan
bubuk. Bubuk TKKS dapat disimpan dalam wadah
pada suhu ruang (Hamzah et al.,, 2021; Isroi et al,,
2017; Rahayu et al., 2020; Syamsu et al, 2016).
Setelah sampel disiapkan, maka dapat dilanjutkan
dengan proses delignifikasi.

Proses delignifikasi yang telah dilakukan pada
beberapa penelitian dapat dilihat pada Tabel 3.
Kosentrasi NaOH yang digunakan dan waktu
pemrosesan berbeda pada beberapa penelitian
dengan kisaran suhu 80-100°C. Campuran hasil
delignifikasi dari penelitian yang terdapat pada
Tabel 3 perlu dilakukan pendinginan dan
penyaringan, hal ini dilakukan untuk memisahkan
selulosa dengan larutan NaOH yang mengandung
lignin. Pada proses delignifikasi konsentrasi NaOH
yang digunakan juga tidak boleh melebihi 17%,
karena selulosa akan mengalami perubahan struktur
yang berbeda dari aslinya pada konsentrasi NaOH
15-20% (Chen, 2014; Dewanti, 2018). Jumlah
selulosa yang diperoleh dipengaruhi oleh beberapa
faktor yaitu konsentrasi NaOH, suhu dan
karakteristik TKKS. Berdasarkan yang telah
dilaporkan oleh Dewanti (2018) pada konsentrasi
NaOH yang lebih rendah diperoleh yield selulosa
yang rendah juga sedangkan pada konsentrasi yang
terlalu tinggi menyebabkan yield selulosa menurun.
Kemudian untuk pengaruh suhu, dijaga kurang dari
100°C untuk menghindari banyaknya air yang
menguap dan  menyebabkan  peningkatan
konsentrasi NaOH. Dikarenakan kandungan selulosa
TKKS berbeda-beda yang diakibatkan oleh pengaruh
distribusi nutrisi dapat mempengaruhi karakteristik
TKKS. Meskipun bersumber dari pohon yang sama
tetapi hasil selulosa yang didapatkan dapat berbeda
(Chen, 2014; Dewanti, 2018).

Isroi et al. (2017) melakukan delignifikasi
dengan NaOH 10% dalam digester yang dipanaskan
sampai tekanan 6 bar selama 5 jam. Pulp kemudian
dicuci dengan air untuk menghilangkan sisa NaOH
dan black liquor. Pemurnian selulosa menggunakan
sodium hipoklorit (NaOCI) 5,25% (b/b). Pulp
dimasukkan dalam labu yang berisi air deionisasi
dengan NaOCl pada suhu 70-57°C. Penambahan
NaOCl dilanjutkan pada interval 2 jam hingga
selulosa berwarna putih. Selulosa dibiarkan dalam
kondisi asam selama 12 jam sebelum dicuci. Setelah

Tabel 3. Delignifikasi serat TKKS dengan NaOH

Kondisi Proses

. . o
Referensi Konsentrasi NaOH (%) Suhu (°C) Waktu (menit)
(Syamsu et al,, 2016) dan
(Mandasari et al., 2017) 17,5 80 30
(Tristantini & Sandra, 2018) 17,5 90-100 90
(Maulina et al., 2019) 2 80 30
(Dewanti, 2018) 12 90-95 180
(Maryana etal., 2019) 1 90-100 120
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dicuci menggunakan air deionisasi dilanjutkan
dengan bleaching menggunakan hidrogen peroksida
(H202). Selain itu, beberapa penelitian melakukan
delignifikasi tanpa proses bleaching. Hamzah et al.
(2021) dan Rahayu et al. (2020) melakukan
deliginifikasi dengan larutan NaOH 4% dan bubuk
TKKS dipanaskan selama 1 jam pada suhu 50°C.
Selanjutnya disaring, dinetralisasi dan dikeringkan
pada suhu 60°C selama 5 jam. Sampel selanjutnya
direndam dalam asam klorida (HCI) 0,2 M,
dipanaskan kembali selama 2 jam pada suhu 50°C,
disaring dan dinetralisasi. Sampel direndam sekali
lagi dengan NaOCl 12% dan dikeringkan dengan
oven pada suhu 60°C selama 5 jam. Kemudian dicuci
kembali dengan aquadest dan dikeringkan pada
suhu 60°C selama 5 jam. Herawan et al. (2018)
mencampurkan sampel TKKS dengan kalium
hidroksida (KOH) 4% dan dipanaskan pada suhu
100°C selama 2 jam. Kemudian residu direndam
dalam NaOClI 2,5% selama 24 jam pada suhu ruang.
Selulosa TKKS disaring, dicuci hingga netral dan
dikeringkan. Selulosa TKKS kering direndam dalam
NaOH 17,5% selama 1 jam kemudian disaring.
Residu dicuci dengan NaOH 8,3% dan dicuci dengan
aquadest lalu dikeringkan.

Untuk menghilangkan lignin yang masih tersisa
pada pulp diperlukan proses bleaching yang berguna
untuk meningkatkan kecerahan dan kemurnian
selulosa, serta jumlah serat selulosa yang
terdegradasi sesedikit mungkin (Mauliana et al,
2019). Beberapa penelitian melakukan bleaching
selulosa dari TKKS dengan larutan sodium hipoklorit
(NaOCl), sodium klorit (NaClOz), dan hidrogen
peroksida (H202) (Dewanti, 2018; Indrayani et al.,
2019; Mauliana et al., 2019; Nilawati et al., 2019;
Rahmatullah et al, 2022; Rohmawati et al.,, 2018;
Salehudin et al., 2014; Saputri & Sukmawan, 2020;
Septevani et. al., 2018; Supian et al., 2020; Syamsu et
al,, 2016; Tristantini & Sandra, 2018). Agen pemutih
tersebut yang paling umum digunakan pada
pemucatan selulosa. Namun, senyawa hipoklorit
diketahui dapat menghasilkan senyawa klorida
dioksida  yang  menyebabkan pencemaran
lingkungan. Adanya regulasi terkait lingkungan yang
semakin ketat menyebabkan industri untuk mencari
dan mengembangkan agen pemutih yang bebas dari
unsur klorin (ECF) dan bebas dari total klorin (TCF)
(Arnata, et al, 2019). Proses pemucatan dengan
larutan H202 lebih aman penggunaannya karena
berbasis oksigen, sangat efisien dan biayanya yang
rendah. Sampel hasil delignifikasi dilakukan
bleaching menggunakan larutan H202 10% (v/v)
selama 1,5 jam pada suhu 80-90°C. Selulosa hasil
bleaching perlu dilakukan pencucian untuk
menetralkan pH kemudian dilanjutkan dengan
pengeringan (Dewanti, 2018; Mauliana et al., 2019;
Syamsu et al., 2016; Tristantini & Sandra, 2018).

Isroi et al. (2017) melakukan variasi konsentrasi
larutan H20: yang digunakan dan melaporkan
kristalinitas selulosa akan menurun dengan
meningkatnya konsentrasi H202. Selain itu, Dewanti
(2018) melaporkan waktu bleaching kurang dari 1,5

jam meghasilkan selulosa dengan tingkat kecerahan
yang masih rendah tetapi ketika lebih dari 1,5 jam,
kecerahannya cenderung konstan.

Pada proses bleaching selulosa yang awalnya
berwarna cokelat gelap atau hitam berubah menjadi
putih kekuningan. Agen pemutih H202 adalah radikal
peroksida (HOO-), yang terbentuk dari ionisasi
dalam air. Reaksi ionisasi H202 dalam air dapat
dilihat pada persamaan (1).

H202 + H20 - H* + HOO- 1D

Bleaching terjadi ketika ion HOO- yang sangat
tidak stabil terdekomposisi akibat zat yang dapat
dioksidasi, yang merupakan pigmen dalam selulosa.
Proses dilakukan pemanasan untuk membuat ion
HOO- lebih tidak stabil sehingga bleaching
berlangsung lebih cepat (Tristantini & Sandra,
2018).

3.2 Proses Asetilasi Selulosa Asetat

Asetilasi adalah proses disolusi dengan
mereaksikan selulosa yang sudah diaktivasi dengan
asam asetat glasial sebagai pelarut. Pada kasus
asetilasi diperlukan luas permukaan serat selulosa
yang besar. Hal ini dikarenakan laju reaksi proses
asetilasi ditetapkan oleh aksesibilitas (kemampuan
untuk membuka permukaan serat) dari selulosa,
dimana semakin luas permukaan serat akan
memfasilitasi penyerapan asam asetat sebagai
reaktan oleh serat selulosa sehingga lebih mudah
bereaksi (Maulianaetal,, 2019; Wahyusietal., 2017).
Hasil sintesis selulosa asetat pada beberapa
penelitian dapat dilihat pada Tabel 4. Rasio selulosa
dan asam asetat glasial dapat mempengaruhi nilai
derajat substitusi (DS), persentase kandungan asetil
dan yield selulosa asetat. Semakin besar konsentrasi
asam asetat glasial yang digunakan menyebabkan
degradasi karbohidrat dan menurunkan berat serta
persentase kandungan asetil. Volume asam asetat
glasial yang optimum dapat memperbesar serat
selulosa sehingga luas permukaan reaksi semakin
meningkat (Bello et al,, 2016). Temperatur asetilasi
juga dapat mempengaruhi nilai derajat substitusi.
Handayani et al. (2019) melaporkan temperatur
optimum untuk reaksi heterogen selulosa triasetat
adalah pada 50°C. Selulosa asetat komersial
merupakan jenis selulosa triasetat dengan
kandungan asetil sebesar 45% dan nilai DS sebesar 3
(Nurhadini & Arcana, 2018). Berdasarkan SNI
(Standar Nasional Indonesia), parameter kadar
asetil pada selulosa asetat adalah sebesar 39-40%
(Bahmid et al, 2013). Sedangkan selulosa asetat
dengan nilai DS < 2 merupakan selulosa monoasetat
(Nurhadini & Arcana, 2018). Selain itu, semakin lama
waktu reaksi asetilasi maka kandungan asetil akan
semakin menurun karena terjadi degradasi struktur
selulosa asetat menjadi asam glukosa (Darmawan et
al,, 2018).

Tristantini & Sandra (2018) melaporkan bahwa
sintesis selulosa asetat diawali dengan aktivasi
selulosa oleh asam asetat glasial. Selama proses
aktivasi, struktur selulosa mengembang dan
membuat luas permukaan semakin besar dan ikatan
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Tabel 4. Sintesis selulosa asetat dari TKKS

Referensi (Mauliana  (Tristantini & (Handayani (Nurhadini& (Darmawan
etal,2019) Sandra, 2018) etal,2019) Arcana 2018) etal,2018)

Rasio selulosa dan asam 1:10 1:20 1:17,5 1:12,5 1:25
asetat glasial (b/v)
Waktu reaksi dengan 3 1 1 1 3
asam asetat glasial (jam)
Rasio selulosa dan asetat 1:15 1:10 1:5 1:7,5 1:7,5
anhidrat (b/v)
Katalis H2SO4 (ml) 0,2 0,4 0,2 0,2 0,2
Suhu (°C) 40 38 50 40 25
Waktu reaksi (menit) 150 75 60 150 150
Yield selulosa asetat (%) - 81,75 98,8 - -
Kandungan asetil (%) 24,58 - - 27 40,36
Derajat substitusi 1,22 - 2,87 1,4 2,51

hidrogen antarmolekul menurun, sehingga selulosa
lebih mudah bereaksi dan mengikat gugus asetil
selama proses asetilasi. Selanjutnya, asetat anhidrat
dan H:SOs4 sebagai katalis ditambahkan. Selama
proses asetilasi terjadi, hanya perlu pengadukan dan
tidak dibutuhkan pemanasan, Kkarena reaksi
eksotermis. Suhu rendah mencegah kerusakan
rantai selulosa asetat yang sudah terbentuk dan
mencegah pembentukan gel. Reaksi katalis asam
sulfat dengan asam asetat anhidrat membentuk
asetil sulfat, kemudian bereaksi dengan selulosa
untuk menghasilkan selulosa asetat. Dengan
demikian, gugus hidroksil selulosa akan digantikan
oleh gugus asetil. Reaksi dapat dilihat pada
persamaan berikut (Tristantini & Sandra, 2018).
CeH702((OH)3)x(s) + 3x(CH3C0)20q) -
CeH702((0OCOCH3)3)x(s) + 3xCH3COOHy

Selulosa + Asetat anhidrat — Selulosa Asetat + Asam
asetat (2)

Langkah selanjutnya adalah hidrolisis, dimulai
ketika air ditambahkan. Proses ini membuat warna
larutan berubah dari cokelat terang menjadi putih
keruh. Warna putih menunjukkan selulosa asetat
yang dihasilkan berbentuk padatan (bubuk putih
kecokelatan). Asetilasi selama 45 menit, selulosa
asetat sangat mudah terbentuk menjadi bubuk.
Sedangkan setelah 45 menit, selulosa asetat lebih
sulit membentuk bubuk. Ini terjadi karena semakin
lama waktu asetilasi, asetil dalam struktur selulosa
asetat meningkat. Oleh karena itu, struktur selulosa
asetat memiliki sifat dan fungsi yang berbeda. Selain
itu, degradasi struktural terjadi pada asam glukosa
(Tristantini & Sandra, 2018).

Proses asetilasi selain menggunakan asam
asetat, juga dapat menggunakan asam lemak klorida.
Asam lemak klorida memiliki rantai karbon yang
lebih panjang. Rantai karbon ini memberikan
pengaruh pada sifat termo-mekanik selulosa ester.
Herawan et al. (2018) melaporkan penggunaan asam
lemak klorida dengan rantai karbon yang panjang
akan menurunkan rasio molar reagen dan
meningkatkan sifat mekanik bioplastik. Rantai
selulosa ester yang panjang memiliki stabilitas
termal yang lebih baik. Herawan et al. (2018)
melakukan preparasi asam lemak klorida terlebih

dahulu. Minyak sawit yang mengandung asam
palmitat atau asam laurat yang tinggi dicampur
dalam larutan tionil dengan rasio berat 1:25.

Kemudian sekitar 10% dimetilformamida
ditambahkan ke dalam reaktor yang sama dan
dipanaskan selama 2 jam pada suhu 65°C.

Selanjutnya, sintesis selulosa ester dilakukan dengan
mencampurkan selulosa TKKS dan larutan 0,7% N-
dimethylacetamide/lithium  chloride. =~ Campuran
diaduk dan dipanaskan selama 3 jam pada suhu
110°C. Kemudian suhu diturunkan hingga 80°C
sebelum ditambahkan asam lemak klorida (lauryl
chloride atau palmitoyl chloride). Rasio mol selulosa
dan asam lemak klorida yang digunakan sebesar 1:7.
Proses esterifikasi berlangsung selama 5 jam dengan
refluks dan pengadukan. Produk selulosa ester yang
dihasilkan diekstraksi dengan etanol selama 6 jam,
selanjutnya dikeringkan. Sebanyak + 0,7 g selulosa
ester dilarutkan dalam 15 ml kloroform, kemudian
dicetak diatas glass plate. Kloroform diuapkan dan
diperoleh produk lembaran bioplastik. Modifikasi
selulosa menjadi selulosa ester berantai panjang
akan sangat memudahkan pengaplikasiannya
sebagai produk kemasan atau produk habis pakai
lainnya karena titik lelehnya yang mendekati titik
leleh plastik komersial yaitu berkisar antara 100-
180°C. Bioplastik selulosa ester baik digunakan
sebagai bahan kemasan tahan air, minyak dan juga
alkohol.

4. PEMBUATAN BIOPLASTIK

Proses pembuatan bioplastik membutuhkan
bahan aditif seperti plasticizer dan filler, kemudian
dilanjutkan dengan proses fisika meliputi
laminating, cetakan injeksi atau ekstrusi sehingga
terbentuk lembaran (Dewanti, 2018; Jabeen et al,,
2015).

4.1 Plasticizer

Salah satu kelemahan dari plastik selulosa asetat
adalah suhu proses pelelehan melebihi suhu
dekomposisinya. Sehingga diperlukan penambahan
plasticizer. Plasticizer adalah molekul organik yang
ditambahkan ke polimer untuk mengurangi
kerapuhan dan kristalinitas, meningkatkan daya

53



Jurnal Integrasi Proses Vol. 11, No. 2 (2022) 47 - 58

tahan, kekerasan, dan menurunkan suhu leleh. Pada
produksi bioplastik, digunakan beberapa jenis
plasticizer yang mencakup poliol seperti glikol,
gliserol, sorbitol, fruktosa, sukrosa dan mannosa,
asam lemak seperti palmitat atau miristat (Shah et
al, 2021). Plastik selulosa asetat komersial
menggunakan plasticizer ftalat. Ftalat belakangan di
bawah pengawasan lingkungan karena isu
kesehatan sehingga ada kekhawatiran tentang
penggunaan jangka panjang (Park et al., 2004). Salah
satu  eco-friendly  plasticizer ~ yang  dapat
menggantikan ftalat adalah sitrat. Park et al. (2004)
menggunakan trietil sitrat sebagai plasticizer.
Penambahan trietil sitrat sebasar 20% menunjukkan
sifat fisik dan mekanik terbaik dari nanokomposit
yang dihasilkan. Sifat mekanik dari bioplastik dapat
dipengaruhi oleh bahan aditif seperti pemlastis
(plasticizer), penstabil, pewarna dan antistatik.
Bahmid et al. (2014) dan Syamsu et al. (2016)
melakukan pembuatan bioplastik dari selulosa
asetat (mikrofiber dan nanofiber) dengan
penambahan pemlastis dietilen glikol (DEG).
Pembuatan bioplastik dilakukan dengan metode
solution casting, selulosa asetat (mikrofiber dan
nanofiber) dilarutkan dalam aseton 1:15 pada suhu
ruang dan diaduk selama 1 jam hingga homogen.
Kemudian ditambahkan DEG 10% dan diaduk
selama 1 jam hingga homogen. Larutan dituang pada
plat kaca 15%x17,5 cm, selanjutnya dikeringkan
dalam oven suhu 100°C. Bioplastik nanofiber lebih
baik dibanding dengan mikrofiber. Selain itu
penambahan pemlastis DEG dapat meningkatkan
kuat tarik, elongasi, modulus elastis, dan densitas
bioplastik serta menurunkan daya serap air.
Peningkatan densitas menyebabkan derajat
kristalinitas bioplastik menurun.

Penggunaan pemlastis dapat memudahkan
proses pencetakan dan meningkatkan fleksibilitas
produk. Salah satu plasticizer yang sering digunakan
untuk produksi plastik biodegradable adalah
gliserol. Penggunaannya relatif efektif dalam
menurunkan ikatan hidrogen internal, dengan
demikian meningkatkan jarak antarmolekul
(Mandasari et al,, 2017). Kelebihan gliserol adalah
sifatnya yang non-toksik, harga yang lebih murabh,
dan titik didih yang tinggi (292°C) (Shah etal., 2021).
Hamzah et al. (2021) melakukan pembuatan
bioplastik dengan 5 g selulosa dan 0,5 g CMC
dilarutkan dalam air distilat hingga volume
mencapai 100 ml, kemudian selama 30 menitlarutan
dipanaskan pada suhu 70°C sambil diaduk. Gliserol
1% (v) ditambahkan tetes demi tetes, larutan
kemudian diangkat dan gelembung-gelembung yang
terbentuk dibuang. Larutan dituang ke atas cetakan
gelas 10%15 cm dan dikeringkan selama 48 jam pada
suhu ruang. Penambahan gliserol meningkatkan
elongasi, kekuatan tarik, dan water resistance dari
bioplastik. Isroi et al. (2017) juga menggunakan
gliserol sebagai plasticizer untuk sintesis bioplastik.
Rohmawati et al. (2018) menggunakan plasticizer
gliserol dan kitosan. Selulosa asetat kering sebanyak
0,804 g ditambahkan 15 ml larutan cuka (0,665 M).

0,4 g kitosan dan 1 ml gliserol ditambahkan dan
diaduk selama 15 menit, kemudian dicetak dengan
metode casting. Pengeringan dilakukan
menggunakan oven pada suhu 60°C dengan durasi 1
jam. Bioplastik yang dihasilkan memiliki kekuatan
tarik yang tinggi. Rahmatullah et al. (2022)
menggunakan sorbitol sebagai plasticizer. Pati
singkong sebanyak 1,5 g dilarutkan dalam 9 ml air
distilat dan dipanaskan 15 menit pada 70°C sambal
diaduk terus menerus hingga terbentuk gelatin.
Kemudian ditambahkan selulosa asetat 1 g dan
plasticizer sorbitol 20%. Selama 15 menit
dipanaskan pada suhu 50°C larutan diaduk hingga
kental dan jernih. Larutan bioplastik dicetak di atas
cawan petri dengan aluminium foil dan dikeringkan
pada suhu ruang. Hasil bioplastik menunjukkan
penambahan sorbitol dapat meningkatkan water
resistance, persen elongasi, modulus young dan kuat
tarik.

4.2 Filler

Selain penambahan plasticizer untuk
peningkatan kekuatan mekanis, filler seperti bahan
inorganik biasanya dapat ditambahkan ke dalam
matriks polimer. Salah satu filler yang dapat
digunakan adalah zinc oksida (ZnO). Kelebihan dari
material ZnO yaitu bersifat antimikroba (Mandasari
et al., 2017). Mandasari et al. (2017) melakukan
penambahan filler ZnO pada pembuatan bioplastik,
hanya saja penggunaannya pada bioplastik dari pati
dan selulosa TKKS. Sehingga filler ZnO berpotensi
untuk pengembangan bioplastik selulosa asetat dari
TKKS. Wibowo et al. (2006) menggunakan nanofiller
clay 5% (b/b) untuk pembuatan bioplastik selulosa
asetat. Hasil menunjukkan peningkatan kekuatan
tarik, tetapi compatibilizer yang tepat diperlukan
untuk meningkatkan miscibility (ketercampuran)
antara clay dan matriks selulosa asetat sehingga
dapat meningkatkan adhesi dan juga meningkatkan
sifat termal dan mekanik bioplastik. Koedel et al.
(2020) melakukan penambahan aditif tahan api
untuk meningkatkan sifat pembakaran dari selulosa
asetat. Selulosa asetat memiliki sifat yang mudah
terbakar sehingga perlu diturunkan untuk
memperluas cakupan aplikasinya, salah satunya
dengan penambahan aditif tersebut. Koedel et al.
(2020) menggunakan melamin dan aditif organik
berbasis DOPO (9,10-dihydro-9-oxa-10-
phosphaphenan threne-10-oxide) yang hasilnya
dapat menurunkan laju pelepasan panas, produksi
asap dan mengurangi pembentukan CO toksik.

5. KESIMPULAN

Selulosa TKKS sangat berpotensi untuk menjadi
bahan baku pembuatan bioplastik dan telah
dibuktikan keberhasilannya dengan penelitian-
penelitian. Pemanfaatan TKKS dapat menjadi solusi
untuk memberikan nilai tambah pada limbah
biomassa. Selain itu bioplastik yang dihasilkan juga
bersifat ramah lingkungan. Pembuatan bioplastik
dari selulosa TKKS diawali dengan proses preparasi
selulosa yang terdiri dari tahap delignifikasi dan
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bleaching, kemudian dilanjutkan dengan proses
asetilasi selulosa astetat dan tahap akhir yaitu
pembuatan bioplastik. Jika dibandingkan dengan
plastik konvensional, salah satu kelemahan dari
selulosa asetat TKKS yaitu memiliki sifat mekanik
yang kurang baik. Penambahan aditif pada proses
pembuatan bioplastik seperti plasticizer dan filler
diperlukan untuk meningkatkan sifat mekanik
seperti kekuatan tarik, elongasi, modulus elastis,
water resistance, densitas dan Kristalinitas. Pada
hasil dari penelitian-penelitian yang telah
disampaikan dalam review ini telah terbukti bahwa
penambahan  plasticizer ~ dan  filler =~ dapat
meningkatkan sifat fisik dan mekanik dari bioplastik
selulosa asetat TKKS.
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