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INTISARI

Plastik merupakan salah satu bahan pengemas yang cukup banyak digunakan di
seluruh dunia. Akan tetapi, plastik memiliki sifat yang sulit terdegradasi sehingga
penggunaan plastik yang berlebihan berpotensi untuk mengakibatkan pencemaran
lingkungan. Untuk mencegah peningkatan pencemaran lingkungan akibat sampah plastik,
berbagai penelitian pun dilakukan untuk menghasilkan plastik yang bersifat biodegradable.
Bahan baku yang dapat digunakan untuk menghasilkan plastik yang bersifat biodegradable
adalah pati sagu. Namun pati memiliki beberapa sifat negatif yang tidak cocok untuk
menghasilkan plastik, sehingga diperlukan adanya modifikasi kimia terhadap pati untuk
menghasilkan produk pati yang mampu menjadi bahan baku dari plastik biodegradable.
Tujuan dari penelitian ini adalah untuk menghasilkan plastik yang bersifat biodegradable
dan thermal reversible dengan melakukan reaksi Diels-Alder pada pati sagu.

Penelitian terbagi menjadi dua tahap reaksi, tahap pertama merupakan reaksi
transesterifikasi untuk meneliti pengaruh konsentrasi methyl 2-furoate sebagai reagen, serta
temperatur operasi terhadap reaksi transesterifikasi antara pati sagu dengan methyl 2-furoate
pada nilai degree of substitution (DS) yang dihasilkan. Tahap kedua merupakan reaksi cross-
linking dengan mekanisme Diels-Alder yang bertujuan untuk meneliti pengaruh temperature
annealing terhadap sifat mekanik dari pati dalam reaksi Diels-Alder. Variabel yang diuji
pada percobaan ini dibedakan baik tahap transesterifikasi maupun pada tahap reaksi cross-
linking. Pada tahap transesterifikasi, konsentrasi dari reagen berupa methyl 2-furoate yang
digunakan memiliki variasi sebesar 1; 2; dan 4 mol/mol AGU. Selain itu, temperatur operasi
dari reaksi esterifikasi dilakukan pada temperatur 100°C dan 120°C. Pada tahap reaksi cross-
linking, variabel yang divariasikan yaitu temperatur annealing sebesar 50 °C ; 70°C ; dan
150 °C. Produk pati yang dihasilkan kemudian mengalami serangkaian uji yang meliputi
analisis nilai degree of substitution menggunakan metode titrasi, analisis gugus pada produk
transesterifikasi dan Diels-Alder dengan FTIR dan SEM, analisis kestabilan termal dengan
TGA.

Melalui penelitian yang dilakukan, nilai DS tertinggi yaitu 0,6068 diperoleh dari
produk pati ester dengan variasi konsentrasi methyl 2-furoate sebesar 4 mol/AGU dan
temperatur operasi sebesar 120 °C. Produk pati ester tersebut kemudian menghasilkan
nilai %solubility terendah pada temperatur annealing 70 °C dan menunjukkan sifat
thermoreversible yang ditandai dengan terjadinya peristiwa retro Diels-Alder pada
temperatur annealing 150 °C. Selain itu, analisis melalui analisa FTIR, SEM, dan TGA
menunjukkan adanya perubahan sifat mekanik dan termal dari produk pati yang
dimodifikasi.

Kata Kunci: Pati sagu, plastik biodegradable, modifikasi pati, transesterifikasi, diels-alder.
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ABSTRACT

Plastics are widely used as packaging material throughout the world. Still, plastic has
some properties that makes it difficult to degrade so that excessive use of plastics has the
potential to cause environmental pollution. To prevent this, various studies have been carried
out to produce biodegradable plastics. One of the raw material that can be used to produce
biodegradable plastics is sago starch. However, starch has several negative properties that
are not suitable for producing plastics, so it requires chemical modification of starch to
produce starch that can be used for biodegradable plastics. The aim of this research is to
produce biodegradable and thermal reversible plastics by carrying out the Diels-Alder
reaction on sago starch.

This research was divided into two reaction stages, the first stage was the
transesterification reaction to examine the effect of the concentration of methyl furanoate as
a reagent, and the operating temperature on the transesterification reaction between sago
starch and methyl furanoate on the resulting degree of substitution (DS) value. The second
stage is a cross-linking reaction with the Diels-Alder mechanism which aims to examine the
effect of temperature annealing on the mechanical properties of starch in the Diels-Alder
reaction. The variables tested in this experiment were differentiated between the
transesterification stage and the cross-linking reaction stage. In the transesterification stage,
the concentration of the reagent in the form of methyl furanoate used has a variation of 1; 2;
and 4 mol / mol AGU. In addition, the operating temperature of the esterification reaction is
carried out at temperatures of 100°C and 120°C. In the cross-linking reaction stage, the
variables that were varied were the annealing temperature of 50°C; 70°C; and 150°C. The
resulting starch product then undergoes a series of tests which include analysis of the degree
of substitution value using the titration method, group analysis of the transesterification
product and Diels-Alder using FTIR and SEM, analysis of thermal stability using TGA.

Through the research conducted, the highest DS value of 0.6068 was obtained from
starch ester products with variations in the concentration of methyl furanoate of 4 mol/ AGU
and an operating temperature of 120°C. The starch ester then produced the lowest %
solubility value at an annealing temperature of 70 oC and showed thermoreversible
properties which were shown by the occurrence of the retro Diels-Alder mechanism at
annealing temperature of 150 °C. In addition, analysis through FTIR, SEM, and TGA
analysis showed changes in the mechanical and thermal properties of the modified starch
products.

Keywords : Sago starch, biodegradable plastics, modified starch, transesterification, diels-
alder reaction.
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Plastik merupakan bahan pengemas yang banyak digunakan dan berkembang luas di
dunia. Sebagian besar barang yang dibutuhkan, mulai dari peralatan elektronik,
perlengkapan rumah tangga, perlengkapan kantor sampai makanan dan minuman
menggunakan plastik sebagai pengemas karena ringan, kuat, mudah dibentuk, dan harganya
terjangkau (Kamsiati, Herawati, & Purwani, 2017). Penggunaan plastik yang cukup tinggi
berdampak negatif terhadap kelestarian lingkungan(Tokiwa, Calabia, Ugwu, & Aiba, 2009),
karena sulit terdegradasi sehingga terjadi penumpukan sampah plastik yang mencemari
lingkungan.

Menurut Kementerian Lingkungan Hidup dan Kehutanan (2016), permasalahan
sampah plastik di Indonesia sudah meresahkan. Sampah plastik menjadi tidak hanya menjadi
masalah di Indonesia tetapi telah menjadi masalah global di dunia karena setiap tahun jutaan
ton plastik diproduksi dan digunakan di berbagai sector industri. Berdasarkan data dari
INAPLAS (Indonesian Oleafin Aromatic Plastic Industry Asociation), penggunaan plastik
di Indonesia telah mencapai 4,7 juta ton di tahun 2015 saja dan diperkirakan akan meningkat

5 juta ton di tahun berikutnya (Kamsiati et al., 2017).

Jumlah Polusi Laut atas Sampah Plastik (juta ton/tahun)

China 353

Indonesia

Maroko

Korea Utara

<
&
oo 2 8 e Eﬁﬁ
- T

Amerika Serikat

Gambar 1.1 Jumlah Polusi Sampah Plastik Setiap Tahun (Ardiansyah, 2019)



Peningkatan penggunaan plastik di Indonesia didorong oleh penggunaan dalam
pengemasan pada industri makanan dan minuman. Walaupun pemakaian plastik di
Indonesia tidak begitu tinggi seperti di negara lain, namun Indonesia belum memiliki
kemampuan yang baik dalam mengolah limbah plastik. Hal ini menyebabkan penggunaan
plastik yang tidak diimbangi dengan pengelolaan yang baik sehingga menimbulkan sampah
di laut. Selain Tiongkok, Indonesia adalah negara pembuang sampah plastik terbesar ke laut
yang dapat dilihat dari tabel di atas.

Polimer sintetis, bagian yang merupakan bagian utama dari plastik baru dapat
terdegradasi dalam waktu puluhan bahkan ratusan tahun. Jika dibakar, plastik akan
menghasilkan emisi karbon yang mencemari lingkungan (Taylor, Gironi, & Piemonte,
2011). Para peneliti dan ilmuwan terus berupaya menghasilkan bahan kemasan plastik yang
ramah lingkungan. Beberapa penelitian telah menghasilkan teknologi pembuatan plastik dari
bahan alami yang dapat terdegradasi dalam waktu singkat yang disebut sebagai plastik
biodegradable atau bioplastik. Plastik biodegradable terbuat dari bahan polimer alami
seperti pati, selulosa, dan lemak. Bahan utama yang sering digunakan dalam pembuatan
plastik biodegradable adalah pati dan Poly Lactic Acid (PLA) (Coniwanti, Laila, & Alfira,
2014).

Industri di beberapa negara sudah mengembangkan pati sebagai bahan bioplastik.
Jenis pati yang banyak digunakan adalah pati jagung dan pati kentang. Jenis pati dari kedua
komoditas ini banyak digunakan oleh industri bioplastik di beberapa negara Eropa dan
Australia. Di Thailand, bahan baku yang digunakan untuk bioplastik adalah pati ubi kayu.
Pati komoditas pertanian lebih kompetitif dan tersedia cukup melimpah sebagai bahan baku
plastik biodegradable. Menurut Swamy dan Singh (2010), permintaan bioplastik terbesar
adalah yang berbahan dasar pati(Kamsiati et al., 2017).

Teknologi pembuatan plastik biodegradable berbahan dasar pati sudah mulai
dikembangkan di Indonesia sejak beberapa waktu yang lalu. Bahan baku yang diteliti untuk
pembuatan plastik biodegradable antara lain pati tapioka dengan campuran kitosan dan
pemlastis gliserol (Journal, Surabaya, & Ketintang, 2013), pati sagu dengan campuran
pemlastis gliserol (Yuniarti, Hutomo, & Rahim, 2014), pati sorgum dan kitosan (Darni,
Sitorus, & Hanif, 2014), pati kulit ubi kayu (Anita et al., 2013), dan pati jagung (Coniwanti
et al., 2014). Namun secara komersial, industri yang memproduksi bioplastik masih terbatas

karena permintaan di dalam negeri masih rendah.
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Gambar 1.2 Diagram Penyebaran Tanaman Sagu di Indonesia (Odorlina & Situmorang,
2018)

Pati, khususnya pati sagu, merupakan bahan baku yang banyak tersedia di Indonesia.
Dalam peta sebaran sagu yang dilansir situs resmi Kementerian Pertanian (Kementan)
disebutkan, pohon sagu yang hidup di hutan alam mencapai 1,25 juta ha (hekto are) dengan
rincian 1,20 juta ha di Papua dan Papua Barat dan 50 ribu ha di Maluku. Sedangkan pohon
sagu yang merupakan hasil semi budidaya (sengaja ditanam/semi cultivation) mencapai 158
ribu ha dengan rincian 34 ribu ha di Papua dan Papua Barat, di Maluku 10 ribu ha, di
Sulawesi 30 ribu ha, di Kalimantan 20 ribu ha, di Sumatera 30 ribu ha, di Kepulauan Rau 20
ribu ha, dan di Kepulauan Mentawai 10 ribu ha. Bahkan dari sumber lain, yakni Unit
Percepatan Pembangunan Papua dan Papua Barat (UP4B) yang dilansir pada 2014
menyebutkan bahwa luas sagu dunia mencapai 6,5 Juta ha. Dari luas lahan tersebut,
Indonesia memililiki pohon sagu seluas 5,5 juta ha dan dari luas lahan tersebut yang berada
di Papua dan Papua Barat mencapai 5,2 Juta ha (Odorlina & Situmorang, 2018).

Tabel 1.1 menunjukkan produksi tanaman sagu di Indonesia terus bertambah
jumlahnya setiap tahun. Pada tahun 2017 produksi tanaman sagu telah meningkat hingga
angka 489.643 ton (Perkebunan, 2017). Untuk produksi pati sagunya sendiri, satu pohon
sagu mampu menghasilkan 200-400 kg pati, bahkan ada yang menghasilkan 800 kg pati per
pohonnya (Coniwanti et al., 2014). Dikarenakan ketersediaannya yang cukup melimpah ini,
maka pati sagu dianggap sebagai bahan baku yang ideal dalam pembuatan plastik
biodegradable.



Tabel 1.1 Produksi Tanaman Sagu Menurut Pengusahaan Tahun 2004-2017 (Perkebunan,

2017)
Tahun Produksi (ton)

Smallholders Pemerintah Milik Pribadi Jumlah
2004 14.544 - - 14.544
2005 15.301 - - 15.301
2006 14.202 - - 14.202
2007 85.960 - - 85.960
2008 31.767 - - 31.767
2009 87.955 - - 87.955
2010 89.629 - - 89.629
2011 85.960 - - 85.960
2012 93.265 - 39.044 132.309
2013 93.893 - 61.168 155.061
2014 249.488 - 61.168 310.656
2015 277.129 - 146.817 423.946
2016 283.511 - 157.005 440.516
2017 328.444 - 161.199 489.643

Pati sebagai biopolimer alami, mendapat perhatian yang penting karena harga yang
lebih murah, ketersediaan, dan mengalami degradasi total setelah digunakan. Tetapi pati
alami mempunyai kelemahan seperti bersifat hidrofilik, sifat mekanik dan stabilitas dimensi
yang rendah, terutama pada kondisi lingkungan berair dan lembab, sehingga perlakuan
modifikasi pati perlu dilakukan (Kamsiati et al., 2017).

1.2 Tema Sentral Masalah

Tema sentral yang menjadi fokus pada penelitian ini yaitu tingginya limbah plastik
di dunia yang berbahan dasar minyak bumi dan sulit didaur ulang. Oleh karena itu, perlu
dilakukan penelitian untuk membuat plastik yang bersifat renewable dan biodegradable
dengan menggunakan pati sagu sebagai bahan baku utama. Dalam hal ini perlu dilakukan
modifikasi terhadap pati untuk menghasilkan pati yang memiliki sifat termoplastik serta
thermoreversible. Perlu juga diketahui pengaruh dari reagen yang digunakan, serta

temperatur operasi terhadap sifat mekanis dari pati yang digunakan.



1.3 Identifikasi Masalah
Berdasarkan tema sentral yang telah disebutkan di atas, beberapa masalah yang akan
dikaji dalam penelitian ini adalah :

1. Apakah modifikasi pati secara cross-linking dengan reaksi Diels-Alder mampu untuk
membuat pati termoplastik yang bersifat thermoreversible yang ditandai dengan
terjadinya peristiwa retro Diels-Alder?

2. Bagaimana pengaruh dari temperatur reaksi transesterifikasi terhadap nilai degree of
subtitution dari pati?

3. Bagaimana pengaruh dari konsentrasi reagen methyl 2-furoate terhadap nilai degree of
substitution dari pati?



1.4 Premis

Sumber ]
) Jenis Waktu Parameter o
No. | Jurnal Tahun Bahan Baku Jenis Reagen ) Temperatur ) o Metode Analisis
. Katalis Reaksi Penelitian
Penelitian
60°C
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N 1,1’-(methylene-di- Alder) dan Viskositas, H-NMR
0ssa,
1. dkk 2015 Pati Jagung 4,1-phenylene) - 120°C 10 hari komposisi | Spektrofotometer,
' bismaleimide (retro kimia FTIR
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Alder)
_ Waktu
50°C 24 jam o
) ) gelatinisasi,
(Diels- (Diels- .
] komposisi H-NMR
1,1°-(methylene-di- Alder) dan | Alder) dan ]
Zhang, ) _ gel, laju spektrofotometer,
2. 2009 Poliketon 4,1-phenylene) - 150°C 5 menit
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bismaleimide (retro (retro
] ) panas, three- Termogram
Diels- Diels- )
point
Alder) Alder) )
bending test.




Komponen IR, H-NMR,
Chou dan ) ) o ) kimia dan elemental
) 2008 | polybenzoxazines Bismaleimide 80 °C 120 jam . _
Liu. stabilitas analysis, TGA
termal dan IGA
80°C _
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(Diels- ) o
N,N- (Diels- kimia,
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] _ dimethylacetamide, Alder) dan konversi
Liu, dkk. | 2006 polyamides ) ) 160°C ) ) FTIR, DSC, TGA
Tri-functional furan (ret 4 jam (retro | reaksi DA,
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dkk. o o S FTIR, SEC-
(DMSO 99,7%), esterifikasi) | esterifikasi) | distribution,
. MALL, DLS
K2CO3 (99%), dan solubility.
Na2COs (99,5%)




Poly(vinyl acetate), o
) ) Ikatan kimia
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Truter sodium carbonate, blending) blending)
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o ) 190°C 6 jam Spektrofotometer
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esterifikasi) | esterifikasi) FTIR
Degree of
Substitution
) Degree of
) ) 90°C 3 jam o
Neumann, _ Fatty Acid Potassium ) ) Substitution,
2002 Pati Kentang ) ] ] (reaksi (reaksi H-NMR, GPC
dkk. Imidazolide Methoxide o o Average
esterifikasi) | esterifikasi)
Molar Mass




1.5 Hipotesis
Hipotesis yang dapat dibuat adalah sebagai berikut :
1. Temperatur reaksi esterifikasi yang tinggi akan mengakibatkan peningkatan dari nilai
degree of substitution.
2. Semakin banyak konsentrasi dari methyl 2-furoate yang digunakan dalam reaksi

esterifikasi akan semakin meningkatkan nilai degree of substitution.

1.6 Tujuan Penelitian
Adapun tujuan penelitian yang dilakukan yaitu sebagai berikut :

1. Melakukan modifikasi pati secara cross-linking dengan reaksi Diels-Alder sehingga
mampu menghasilkan plastik bersifat thermoreversible yang ditandai dengan terjadinya
peristiwa retro Diels-Alder.

2. Mengetahui pengaruh dari temperatur reaksi transesterifikasi terhadap nilai degree of
substitution dari pati.

3. Mengetahui pengaruh konsentrasi dari methyl 2-furoate yang digunakan terhadap nilai

degree of substitution dari pati.

1.7 Manfaat Penelitian
1. Bagi Pemerintah

Melalui hasil penelitian ini, pemerintah diharapkan dapat melihat potensi dari
penggunaan pati sagu sebagai bahan dasar pembuatan plastik yang bersifat biodegradable
dan renewable, sehingga dapat melanjutkan pengembangannya dan mampu mendorong
pelaku-pelaku usaha untuk menggunakan plastik berbasis pati sagu.
2. Bagi Industri

Hasil penelitian ini diharapkan dapat membuka jalan bakti sektor industri dalam
pemanfaatan tanaman sagu sebagai bahan baku pembuatan plastik, sehingga produksi plastik
biodegradable dapat meningkat dan seiring berjalannya waktu mampu mengganti

penggunaan plastik konvensional yang mencemari lingkungan.

3. Bagi Masyarakat
Penelitian ini diharapkan mampu memberikan wawasan kepada masyarakat mengenai
pentingnya pemanfaatan tanaman sagu sebagai bahan baku pembuatan plastik, sehingga

tanaman sagu dapat dibudidayakan.
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4. Bagi Lingkungan
Diharapkan dengan adanya plastik biodegradable, maka potensi pencemaran
lingkungan yang dihasilkan oleh limbah plastik konvensional dapat dikurangi semaksimal
mungkin, sehingga kelangsungan mahkluk hidup yang ada di sekitarnya dapat terjaga.
5. Bagi Peneliti
Penelitian ini diharapkan mampu memberikan informasi ilmiah yang tepat mengenai
proses pembuatan plastik thermoreversible, meliputi kondisi optimum dan variabel apa saja

yang berpengaruh dalam proses pembuatannya.
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