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ABSTRAK

Bioetanol generasi kedua dengan bahan baku selulosa yang berasal dari berbagai
material biomassa merupakan salah satu bentuk terbaru alternatif terbarukan. Potensi
limbah selulosa dari material kayu dan non kayu merupakan sumber daya alam yang
paling melimpah di muka bumi, terbarukan, dan murah. Saat ini pengembangan bioetanol
generasi kedua masih belum optimal dilakukan karena adanya berbagai hambatan,
terutama proses praperlakuan untuk menghilangkan lignin sehingga proses konversi
selulosa menjadi gula pereduksi lebih optimal. Metode hidrotermal merupakan salah satu
metode praperlakuan lignoselulosa yang saat ini banyak dikembangkan karena metode ini
relatif murah dan ramah lingkungan karena hanya menggunakan air sebagai pelarut.
Metode hidrotermal yang dilakukan pada temperatur dan tekanan tinggi dalam waktu
yang relatif singkat mampu mendekonstruksi struktur lignoselulosa sehingga
menghasilkan struktur baru yang memudahkan enzim selulase mengakses selulosa untuk
proses hidrolisis. Dalam tulisan ini dibahas tentang perkembangan metode hidrotermal
untuk proses praperlakuan lignoselulosa untuk meningkatkan produksi bioetanol generasi
kedua. Beberapa aspek yang dikaji antara lain perubahan struktur, komposisi kimia, dan
kristalinitas lignoselulosa sebelum dan setelah proses hidrotermal serta pengaruhnya
terhadap produksi gula pereduksi dan bioetanol generasi kedua, sehingga metode
hidrotermal dapat digunakan dan dikembangkan sebagai metode yang efisien dan murah
untuk perlakuan awal terhadap limbah lignoselulosa dalam upaya peningkatan produk
bioetanol yang dihasilkan.

Kata kunci : hidrotermal, praperlakuan, lignoselulosa

ABSTRACT

The second generation of bioethanol derived from various cellulosic biomass
materials is one of the latest renewable energy as the alternative of fossil fuel. The
cellulosic waste based wood and non-wood materials are the most abundant natural
resource on the earth, renewable, and inexpensive. Currently, second generation
bioethanol development is still not optimally done due to various obstacles, especially the
pretreatment process to eliminate lignin, influencing the conversion process of cellulose
into reducing sugar. Hydrothermal method is one of lignocellulose pretreatments, which is
widely developed because this method is relatively cheap and environmentally friendly
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with the utilization of water-based solvent. Hydrothermal methods performed at high
temperature and pressure in a relatively short time are able to deconstruct the
lignocellulose structure that enables cellulase enzymes to access cellulose for hydrolysis.
This study discussed about the development of hydrothermal method for lignocellulose
pretreatment process to increase production of second-generation bioethanol. Some
aspects studied in this research were structural change, chemical composition,
lignocellulosic crystallinity before and after hydrothermal processes, and hydrothermal
effect on the production of reducing sugars. Hydrothermal method could be used and
developed as an efficient and cheap method as the first treatment of lignocellulose waste
in attempt to increase the production of bioethanol.

Keywords : hydrothermal, pretreatment, lignocellulose.

I. PENDAHULUAN

Sampai saat ini bahan bakar fosil
masih menjadi tumpuan dalam konsumsi
baik industri maupun transportasi. Untuk
mengatasi keadaan yang tidak seimbang
antara produksi dengan konsumsi bahan
bakar fosil, saat ini telah banyak dilakukan
kajian tentang proses produksi bahan
bakar terbarukan yang efisien dan ramah
lingkungan. Bioetanol generasi kedua
merupakan salah satu energi terbarukan
yang bersumber pada material biomassa
non pangan (Carvahlo, Jose, & Jorge,
2017). Limbah lignoselulosa adalah salah
satu residu sumber biomassa yang
keberadaannya melimpah, tidak bernilai
jual, dan tidak bersaing dengan sumber
bahan pangan. Lignoselulosa memiliki
kandungan tiga polimer utama berupa
lignin, selulosa dan hemiselulosa
(Petchpradap, Yoshida, Charinpanitkul, &
Matsumura, 2009). Kendala yang banyak
dialami pada saat konversi lignoselulosa
menjadi bioetanol adalah proses
praperlakuan penghilangan lignin sehingga
produksi bioetanol dari lignoselulosa belum
optimal (Shuai et al., 2010).

Metode hidrotermal adalah salah
satu proses praperlakuan untuk konversi
lignoselulosa menjadi bioetanol generasi
kedua. Proses praperlakuan menggunakan
metode hidrotermal dapat meningkatan
produk gula pereduksi hasil hidrolisis yang
akan dikonversi menjadi bioetanol melalui
proses enzimatis (Ninomiya et al., 2013).

Semakin banyak gula pereduksi yang
dihasilkan maka akan meningkatkan
konversi  bioetanol. Hidrotermal juga

merupakan metode yang ramah lingkungan
karena memanfaatkan air sebagai pelarut
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dengan mengkondisikan air berada pada
suhu titik sub-kritis, sehingga air akan
berperilaku seperti asam basa dalam
mengkatalisis suatu reaksi (Lei, Cybulska,
& Julson, 2013). Praperlakuan hidrotermal
dapat dilakukan dengan berbagai macam
metode yaitu auto-hidrolisis, hot-
compressed water treatment, hydrothermal
liquefaction, prahidrolisis dan praperlakuan
air dengan keadaan sub-kritis (Jin et al.,

2016). Telaah ini bertujuan untuk
mengetahui perkembangan proses
hidrotermal sebagai praperlakuan pada

lignoselulosa untuk meningkatkan produksi
bioetanol generasi kedua.

Il. KONVERSI LIMBAH LIGNOSELULOSA
MENJADI BIOETANOL GENERASI
KEDUA

Biomassa lignoselulosa merupakan
sumber daya alam terbarukan yang
keberadaannya sangat melimpah karena
berasal dari tanaman yang memiliki
struktur batang yang keras dan tidak
bersaing dengan bahan pangan. Secara
umum, tingkat pertumbuhan biomassa
lignoselulosa per tahun sebesar 1x10"" ton

(Smeets, Faaij, Lewandowski, &

Turkenburg, 2007). Untuk  konversi

lignoselulosa menjadi etanol komponen

penyusun harus dipecah menjadi selulosa,
hemiselulosa dan lignin yang akan
dilanjutkan proses hidrolisis (Mood et al.,

2013). Reaksi yang terjadi menggunakan

perlakuan hidrotermal adalah hidrolisis

dengan beberapa reaksi lain yang
mengikuti seperti, dekarboksilasi,
dehidrasi, aromatisasi, polimerasi dan

kondensasi (Reza, 2013).
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Gambar 1. Skema Produk yang Dapat Diperoleh Setelah Proses Hidrotermal
Biomassa Lignoselulosa (Bobleter, 1994).

Proses hidrotermal pada selulosa akan
menghasilkan residu dan cairan filtrat biasa
disebut proses “biomassa fraksinasi’.
Residu dan filtrat yang dihasilkan
dilanjutkan dengan proses sakarifikasi
secara enzimatis menghasilkan glukosa
dan xylosa. Glukosa dilakukan fermentasi
menghasilkan asam sitrat, butanol sebagai
produk samping dan etanol sebagai produk
utama. Sedangkan xylosa dari filtrat dapat
diolah menjadi xylitol melalui reaksi hidrasi
dan menjadi etanol, butanol, aseton melaui
proses fermentasi (Bobleter, 1994). Pada
praperlakuan hidrotermal, tidak perlu
pemisahan lignin, karena lignin akan terurai
menjadi bentuk poliol seperti katekol, fenol,
dan o-kresol dan tidak menghalangi akses
enzim dalam hidrolisis selulosa
(Wahyudiono, Machmudah, & Goto, 2013).
Skema alur produk yang dihasilkan dari
proses praperlakuan pada lignoselulosa
dapat dilihat pada Gambar 1.

lll. MEKANISME PRAPERLAKUAN
METODE HIDROTERMAL

Metode hidrotermal  memberikan
perlakuan berupa reaksi katalitik
menggunakan ion-ion yang dihasilkan oleh
pelarut air (Garrote, DoméAnguez, &
Parajo, 1999). Air pada metode hidrotermal
akan berada pada dua kondisi yaitu air
pada titik super kritik dan air pada titik sub-
kritik. Air pada kondisi super kritik berperan
sebagai reaktan yaitu melarutkan kristal
selulosa dalam bahan baku biomassa yang
digunakan. Sedangkan air berada pada titik
sub-kritik  sekitar  150°C-230°C  akan
berperan sebagai katalis asam atau basa
dari ion H* dan OH yang dihasilkan air
dalam suatu reaksi hidrotermal (Sarwono,
Arief, Rizka, Hendris, & Fatah, 2016).

Mekanisme yang terjadi pada saat
proses reaksi hidrotermal, pertama
konstanta ionisasi air (Kw) akan mengalami
kenaikan dengan naiknya temperatur air
saat berada pada kondisi sub-kritik (100°C-
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374°C) (Ando et al., 2000). Nilai konstanta
ionisasi air (Kw) pada suhu 25°C adalah
10", naik menjadi 102 pada suhu 100°C
dan pada suhu 270°C nilai konstanta
ionisasi air (Kw) menjadi 107""%. Nilai
konstanta ionisasi adalah kemampuan air
membentuk ion-ion. Meningkatnya nilai Kw,
maka ion H* dan OH akan semakin banyak
terbentuk (Marshall, 1981). Terbentuknya
ion-ion H* pada keadaan sub-kritik air
sebagai pelarut pada praperlakuan
hidrotermal akan bersifat seperti pelarut
asam atau basa lemah. Asam atau basa
dapat mengkatalisis reaksi hidrolisis ikatan
ester ataupun ikatan eter (Garrote et al.,
1999), sehingga air dapat berperan
sebagai reaktan maupun katalis dalam
praperlakuan hidrotermal.

Reaksi katalisis ion H* dan OH" yang
terbentuk dari molekul air ketika pada
kondisi HTW (Hot Temperature Water)
adalah memutus ikatan eter pada glikosida
yang menghubungkan monomer penyusun
selulosa, hemiselulosa dan lignin pada
biomassa. Hidrolisis ikatan eter cellobioses

pada selulosa akan terbentuk gula
pereduksi yang akan dikonversi menjadi
bioetanol (Ruiz, Cara, Manzanares,

Ballesteros, & Castro, 1999). lkatan eter
heterosiklik pada hemiselulosa adalah
salah satu ikatan yang mudah di pecah
dengan keberadaan ion hidronium (Hs;O%)
dari molekul air. Hasil pemutusan ikatan
tersebut akan menghasilkan oligosakarida
dan membentuk gugus asetil dari fraksi
hemiselulosa. Keberadaan gugus asetil
tersebut akan mengkatalisis  reaksi
pemutusan ikatan glikosida pada molekul
polisakarida. Gugus asetil tersebut memiliki
fungsi katalisis reaksi hidrolisis lebih kuat
dari ion Hz;O" dari molekul H.O. Asam-
asam organik yang lain akan terbentuk
seperti  asam uronik pada fraksi
hemiselulosa, akan tetapi keberadaannya
tidak stabil. Praperlakuan hidrotermal juga
dapat memecah ikatan eter dan ester pada
struktur lignin yang menghubungkan antar
monomer, yang terjadi pada suhu 120°C-
200°C (Garrote et al., 1999). Lignin sangat
mengganggu dalam proses konversi
biomassa menjadi bioetanol, sehingga
lignin harus dihilangkan dengan proses
praperlakuan sebelum proses hidrolisis
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agar terbentuk unit gula pereduksi
sehingga proses enzimatis untuk
menghasilkan etanol didapatkan hasil yang
optimum (Sarwono et al., 2016).

IV. PENGARUH PRAPERLAKUAN
HIDROTERMAL TERHADAP
STRUKTUR LIGNOSELULOSA

Praperlakuan merupakan tahap yang
sangat penting dan menjadi hambatan
dalam produksi bioetanol yang berasal dari
lignoselulosa. Pengaruh  praperlakuan
hidrotermal terhadap struktur lignoselulosa
memiliki perubahan sifat masing-masing
yang terdiri atas selulosa, hemiselulosa
dan lignin. Tujuan proses praperlakuan
adalah memecah struktur kristalin agar
memudahkan proses hidrolisis menjadi
gula pereduksi maupun proses sakarifikasi
enzimatis untuk menghasilkan bioetanol
generasi kedua.

4.1. Pengaruh Praperlakuan Hidrotermal
terhadap Selulosa

Selulosa  merupakan  komponen
utama dalam  struktur lignoselulosa
(O’Sullivan, 1997). Kristalinitas pada

selulosa menyebabkan proses pemecahan
struktur selulosa sulit dilakukan meskipun
telah dilakukan pemanasan dengan waktu
yang sangat lama (Xiao et al., 2014).
Metode praperlakuan hidrotermal dapat
memutus ikatan hidrogen intra dan inter
molekul pada selulosa, sehingga selulosa
dengan fasa amorf dapat diperoleh relatif
lebih mudah dibanding tanpa melewati
proses praperlakuan menggunakan
metode hidrotermal (Oh, Yoo, Shin & Seo,
2005). Beberapa hasil penelitian tentang
perubahan selulosa setelah dilakukan
proses hidrotermal ditunjukkan pada Tabel
1.
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4.2. Pengaruh Praperlakuan Hidrotermal

terhadap Hemiselulosa

Hemiselulosa adalah  komponen
utama  kedua  (15-23%)  penyusun
lignoselulosa. Hemiselulosa adalah karbon
rantai lima Cs (pentosa) atau gula siklik
rantai Cs (furanosa) (Girio et al., 2010).
Hemiselulosa memiliki fasa amorf dengan
xylosa dan glukomannosa sebagai
komponen utama penyusun polimer
hemiselulosa. Sifat amorf dari hemiselulosa
menjadikan proses dekomposisi dari
hemiselulosa relatif lebih mudah daripada
selulosa (Tune & Heiningen, 2011).
Menurut Garrote et al. (1999) hemiselulosa
mulai larut pada temperatur >150°C.
Proses dekomposisi hemiselulosa juga
menghasilkan asam asetat dan asam
glukoronik yang berperan sebagai sumber
H* dalam proses dekomposisi metode
hidrotermal dan beberapa asam organik
lainnya yang hanya terbentuk sementara.
Pada proses hidrotermal hemiselulosa
adalah bagian yang terdekomposisi terlebih
dahulu kemudian diikuti oleh lignin (Costa
et al, 2014). Beberapa penelitian
memberikan informasi terkait perubahan
hemiselulosa yang dihasilkan saat proses
hidrolisis (Tabel 2).

4.3. Pengaruh Praperlakuan Hidrotermal
terhadap Lignin
Lignin adalah struktur  yang
melindungi fase kristalin dan fase amorf
pada biomassa lignoselulosa (Moiser et al.,
2005). Metode hidrotermal dilakukan agar

lignin dapat terdekomposisi secara
maksimal. Lignin adalah polimer yang
terdiri dari tiga jenis monomer fenil

propionik alkohol yaitu konifer alkohol, p-
kumaril alkohol dan sinapsil alkohol, ketiga
jenis monomer tersebut memiliki pola
substitusi yang berbeda. Lignin terhubung
ikatan eter (a-O-4° dan (3-O-4’) antar
monomer (Zhao, Quan, & Fan, 2013).
Metode hidrotermal dapat memecah ikatan
3-O-4’ dan ikatan eter dengan katalis asam
sehingga proses depolimerisasi dapat
terjadi (Hu, Jung, & Ragauskas, 2012).
Perubahan komposisi lignin akibat proses
hidrotermal ditunjukkan pada Tabel 3.

V. PENGARUH PRAPERLAKUAN
HIDROTERMAL BIOMASSA
LIGNOSELULOSA TERHADAP
PENINGKATAN PRODUKSI

BIOETANOL GENERASI KEDUA

Bioetanol adalah bahan bakar yang
diproduksi dari biomassa, sebagai
pengganti minyak bumi. Bioetanol generasi
kedua adalah bahan bakar yang berasal
dari biomassa non pangan vyaitu
lignoselulosa. Proses praperlakuan
dibutuhkan sebagai tahap awal konversi
biomassa menjadi bioetanol. Metode
hidrotermal menjadi salah satu alternatif
metode praperlakuan biomassa
lignoselulosa sebagai tahap awal proses
dekomposisi lignoselulosa agar dihasilkan
bioetanol yang maksimal terhadap suatu
material lignoselulosa (Carvahlo et al,
2017). Tabel 4 menunjukkan perbedaan
yield gula pereduksi dan etanol setelah
praperlakuan secara hidrotermal.

Data pada Tabel 4 menunjukkan
bahwa dengan adanya praperlakuan
hidrotermal  produk gula  pereduksi
meningkat relatif signifikan pada jenis
biomassa yang sama. Semakin banyak
glukosa, yield etanol akan meningkat dan
produktivitas etanol secara volumetrik juga
akan  meningkat. Sehingga metode
hidrotermal dapat digunakan sebagai
metode yang dapat meningkatkan produksi
bioetanol ramah lingkungan dan murah
karena menggunakan air sebagai pelarut.
Disisi lain, pencemaran lingkungan akibat
dampak penggunaan bahan kimia juga
dapat dikurangi.

VI. KESIMPULAN DAN SARAN

Metode hidrotermal adalah metode
perlakuan awal yang menggunakan air
sebagai pelarut sehingga disebut metode
yang ramah lingkungan, murah dan efisien

untuk meningkatkan produksi bioetanol
generasi kedua dari biomassa
lignoselulosa. Hidrotermal mampu

menggangu ikatan hidrogen intra dan inter
molekul menjadikan fase amorf pada
selulosa meningkat. Bagian hemiselulosa
memiliki tingkat kelarutan hingga 95% dan
lignin sekitar 1% pada suhu 150°C-230°C
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pada metode hidrotermal. Sehingga
diharapkan metode hidrotermal dapat
digunakan dan dikembangkan sebagai
metode  praperlakuan awal  dalam
mendekonstruksi struktur biomassa limbah
lignoselulosa dalam upaya peningkatan
produksi bioetanol generasi kedua yang
dihasilkan.
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