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RINGKASAN

Penelitian ini mengkaji tentang proses hidrolisis selulosa dari tandan kosong
kelapa sawit (TKKS) untuk memproduksi cellulose nanocrystals (CNCs) dengan
metode sonikasi-hidrotermal. Limbah TKKS ini diperoleh dari pembuangan limbah
industri crude palm oil (CPO) yang ada di Kabupaten Aceh Utara, Aceh-Indonesia.
Limbah TKKS disebut juga dengan limbah lignoselulosa karena mengandung
selulosa, hemiselulosa dan lignin. Hemiselulosa dan lignin dapat dihilangkan dari
selulosa dengan proses pemanasan dengan alkali. Selulosa diekstraksi dengan pelarut
NaOH 17,5% pada temperatur 70-80 °C selama 1-2 jam, hasil yang diperoleh
dibleaching dengan menggunakan NaClO: 2%. Ekstrak selulosa yang diperoleh
sebesar 50,04% dengan kristalinitas 61,37%. CNCs umumnya dihasilkan dari proses
dua langkah yaitu hidrolisis awal untuk menghilangkan daerah-daerah amorf dari
polimer selulosa, dan fragmentasi segmen kristal untuk menghasilkan nanokristal.
CNCs adalah kristalit selulosa dengan setidaknya satu dimensi yang sama atau kurang
dari 100 nm. Metode yang digunakan untuk mensintesis CNCs yaitu selulosa yang
diekstrak dari TKKS dihidrolisis menggunakan asam klorida (1 ;2 ; 3; 4; 5) mol L'
dibawah kondisi proses sonikasi-hidrotermal untuk menghasilkan CNCS, proses
sonikasi ini bertujuan untuk melemahkan rantai amorf pada selulosa sehingga mudah
diputuskan ketika dihidrotermal. Tahap hidrotermal bertujuan untuk memutuskan
rantai amrf selulosa dan memperkecil ukuran kristal selulosa hingga berdimensi
nanometer. Untuk proses hidrotermal pada temperature reaksi 110 °C, yield yang
diperoleh melalui hidrolisis menggunakan HCI (1; 2; 3; 4; 5) M pada waktu reaksi 1
jam masing-masing adala (80,0; 79,09; 74,82; 72,90; 60,54) % dengan kristalinitas
(70,63; 75,87; 78,59; 77,19; 76,36) %. Untuk proses pada temperature reaksi 100 °C
yield yang tinggi diperoleh melalui hidrolisis menggunakan HCI 2M dengan waktu
reaksi 1 jam yaitu 80,47% dengan kristalinitas 62,77%, sedangkan kristalinitas yang
tinggi dicapai melalui hidrolisis dengan HC1 3M pada waktu reaksi 2 jam yaitu 73,07%
dengan yield 56,48%. Untuk proses pada temperature reaksi 120 °C yield yang tinggi
diperoleh melalui hidrolisis menggunakan HCI 2M dengan waktu reaksi 1 jam yaitu
66,42% dengan kristalinitas 55,86%, sedangkan kristalinitas yang tinggi dicapai
melalui hidrolisis menggunakan HCl IM pada waktu reaksi 2 jam yaitu 71,65%
dengan yield yang rendah 52,20%. Semua pola X-RD menunjukkan difraksi puncak
yang tinggi pada sudut 260 = 22-23° dan puncak rendah pada sudut 26 = 18° dan CNCs
menunjukkan ukuran kristal dibawah 20 nm, hal ini mengisyaratkan proses sonikasi-
hidrotermal yang diterapkan efektif memperkecil ukuran kristal selulosa. FT-IR
menunjukkan adanya perbedaan peak antara spektrum selulosa dengan CNCs.
Morfologi CNCs menunjukkan struktur permukaan yang tersusun teratur
dibandingkan dengan selulosa. CNCs menunjukkan stabilitas termal yang tinggi
dengan temperature dekomposisi (Tmax) 340,15; 339,82 dan 340,56 °C. Analisa PSA,
CNCs secara keseluruhan menunjukkan ukuran partikel yang seragam dengan ukuran
rata-rata 0,2550 pm ; 0,2143 pm dan 0,2142 pm.

Kata Kunci : TKKS, selulosa, CNCs, ekstraksi, hidrolisis, sonikasi-hidrotermal.
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BAB 1. PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Cellulose nanocrystals (CNCs) dewasa ini menjadi perhatian yang serius di
dunia iptek, material ini memiliki susunan atom yang sangat teratur, mampu
menghasilkan kekakuan sampai 206 Giga pascal atau sebanding dengan baja (Dri dkk.,
2013). Kristal selulosa ini merupakan polimer alam yang dapat diisolasi dari berbagai
jenis tanaman yang mengandung serat. Diantaranya dari jagung, sabut kelapa, pelopah
pisang, batang kelapa sawit, ampas tebu, tandan kosong kelapa sawit, dan lain-lain.
Tandan kosong kelapa sawit (TKKS) merupakan salah satu diantara material di atas
yang paling banyak melimpah di alam khususnya di Sumatera Utara dan Aceh.
Material ini mengandung serat selulosa yang cukup tinggi sampai mencapai 44% dari
komponen seluruhnya. (Hasibuan, 2010). Limbah TKKS merupakan ampas yang
dihasilkan dari buah segar kelapa sawit ketika memproduksi crude palm oil (CPO),
limbah ini belum dimanfaatkan secara optimal, selama ini hanya dimanfaatkan sebagai
kompos, bahan bakar boiler, pengeras jalan di perkebunan kelapa sawit dan sebagian
kecil diolah menjadi pakan sapi dengan teknologi yang sederhana, namun belum
meningkatkan nilai ekonomi yang menjanjikan bagi petani di daerah.

Kandungan utama TKKS adalah selulosa dan lignin. Selulosa dalam TKKS
dapat mencapai 43-44%, hemiselulosa 34%, sedangkan kandungan lignin mencapai
17-20% (Anggraini dan Roliadi, 2011). Dua bagian tandan kosong kelapa sawit yang
banyak mengandung selulosa adalah bagian pangkal dan bagian ujung tandan kosong
sawit yang agak runcing dan agak keras. (Hasibuan, 2010).

Banyak hal yang menjadi pendorong pemanfaatan TKKS, selain faktor
intrinsik (kandungan selulosa tinggi dan potensi ketersediaan), pemanfaatan TKKS
juga didorong faktor ektrinsik yaitu isu lingkungan dan energy. Isu-isu tersebut
menyebabkan teknologi ramah lingkungan berkembang. TKKS merupakan limbah
organik yang paling bernilai karena memiliki kandungan selulosa yang tinggi dan
dapat diperoleh kembali dengan cepat dan tidak merusak ligkungan (biorenewable
resources). Oleh karena itu, pemanfaaatan TKKS menjadi nanao kristal selulosa perlu

dikembangkan.



Selulosa merupakan polimer yang tidak mudah larut dalam alkali tetapi mudah
larut dalam asam sedangkan hemiselulosa polimer yang mudah larut dalam alkali tapi
sukar larut dalam asam, hemiselulosa juga bukan merupakan serat-serat panjang
seperti selulosa. Sehingga hemiselulosa mudah dihilangkan dari selulosa dengan
proses pemanasan dengan alkali. Hasil hidrolisis selulosa akan menghasilkan D-
glukosa, sedangkan hasil hidrolisis hemiselulosa akan menghasilkan D-xilosa dan
monosakarida lainnya. (Winarno, 1980)

CNCs merupakan molekul yang memiliki rantai yang panjang, susunan atom
yang teratur dan tidak memiliki bagian yang amorf. Nanopartikel ini telah mendapat
perhatian karena memiliki sifat mekanik yang luar biasa seperti modulus young dan
kekuatan tarik yang tinggi (Sturcova dkk., 2005). Sehingga kristal ini sangat baik
digunakan sebagai filler untuk menambah kekuatan komposit. Selain itu CNCs dalam
bidang farmasi juga dapat dimanfaatkan sebagai bahan dalam pembuatan obat-obatan.

CNCs umumnya dihasilkan dari proses dua langkah yaitu hidrolisis awal untuk
menghilangkan daerah-daerah amorf dari polimer selulosa, dan fragmentasi segmen
kristal untuk menghasilkan nanokristal. CNCs adalah kristalit selulosa dengan
setidaknya satu dimensi yang sama atau kurang dari 100 nm. Sejauh ini, metode umum
yang telah dilakukan untuk memproduksi kristal selulosa adalah hidrolisis dengan
asam sulfat 60% yang diikuti oleh fragmentasi (mekanik, sonikasi, dan lain-lain) untuk
menghasilkn kristal selulosa (Kvien dkk., 2005; Dujardin dkk., 2003; Podsiadlo dkk.,
2005; Beck-Candanedo dkk., 2005).

Penelitian untuk mendapatkan CNCs yang banyak dilakukan selama ini dengan
metode hidrolisis sederhana mengunakan asam kuat berkonsentrasi tinggi, hal ini
disamping dapat merusak kristal selulosa, penggunaan asam kuat juga tidak ramah
lingkungan. Sehingga pengembangan teknologi yang ramah lingkungan seperti proses
sonikasi dan hidrotermal perlu dikaji lebih mendalam untuk mendapatkan produk

CNCs yang lebih optimal.

1.2 Perumusan Masalah
Limbah TKKS sangat berlimpah di Indonesia khususnya di Aceh, seiring
dengan bertambahnya kebutuhan akan CPO maka limbah ini semakin lama semakin

meningkat pula sehingga diperlukan alternatif pemanfaatan kembali untuk
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menghasilkan produk yang lebih bermanfaat dan bernilai teknologi tinggi, salah satu
diantaranya dengan cara meng-ekstrak selulosa dari TKKS tersebut untuk dijadikan
sebagai CNCs. Selulosa yang terdapat dalam lignoselulosa berbasis TKKS sulit
dipisahkan karena sangat kuat terlindungi oleh lignin, untuk itu perlu dilakukan proses
ekstraksi yang lebih baik yaitu dengan proses refluks dan hidrotermal dengan
mengunakan pelarut NaOH.

Untuk mengubah rantai selulosa menjadi CNCs dengan hidrolisis asam sulfat
pekat dapat merusak struktur kristal selulosa itu sendiri, untuk itu dilakukan hidrolisis
dengan asam klorida dengan metode sonikasi dan hidrotermal untuk mendapatkan
CNCs yang berkualitas dan dapat diaplikasikan sebagai filler dalam teknologi

nanokomposit dan aplikasi medis.

1.3 Keterkaitan dengan Pengembangan Ipteks

CNCs dihasilkan dari biomassa yang paling berlimpah dan terbarukan di alam
yang telah menarik minat besar para ilmuawan dalam mengkaji lebih jauh sebagai
material baru berstruktur nano selama 1-6 tahun terakhir ini. Karena material ini
berdimensi nano, mememiliki sifat mekanik yang baik (Modulus Young dari 138 GPa
dan kekuatan tarik dari 1,7 GPa), reaktivitas permukaan dan biodegradasi yang tinggi,
CNCs telah berhasil digunakan sebagai bahan pengisi organik dalam biopolimer
nanokomposites.

CNCs merupakan molekul yang memiliki rantai yang panjang, susunan atom
yang teratur dan tidak memiliki bagian yang amorf. Kristal ini sangat baik digunakan
sebagai filler untuk menambah kekuatan komposit. Selain itu CNCs dalam bidang
farmasi juga dapat dimanfaatkan sebagai bahan dalam pembuatan obat-obatan.

Pada peneliti ini dilakukan dengan proses sonikasi dan hydrothermal yang
merupakan teknologi terkini dan ramah lingkungan yang dewasa ini semakin banyak
dikembangkan untuk berbagai penelitian lainnya, namun untuk proses hidrolisa CNCs
masih sangat terbatas pengkajiannya, untuk itu pada proses sonikasi-hidrotermal
dalam penelitian ini akan dikaji lebih dalam kondisi operasi yang baik untuk

mendapatkan produk CNCs yang berkualitas.
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1.4 Luaran dan Konstribusi terhadap Ilmu Pengetahuan
Luaran dan kontribusi yang ditargetkan dalam penelitian ini adalah :

1. Memperkenalkan metode sonikasi dan hirotermal dalam hidrolisis selulosa
menjadi nanokristal selulosa dengan menggunakan katalis asam klorida.

2. Memberikan konstribusi pada peneliti selanjutnya untuk menerapkan metode
sonikasi dan hidrotermal dalam mengembangkan penelitian di bidang nano
teknologi.

3. Sebagai referensi bagi para ilmuawan dalam mengembangkan produksi selulosa
berbasis nano partikel.

4. Produk CNCs yang dihasilkan dalam bentuk kristal dapat dijadikan sebagai bahan
pengisi dalam teknologi nanokomposit dan digunakan untuk dalam bidang
farmasi.

5. Menghasilkan jurnal internasional terscopcus index

6. Menyampaikan hasil penelitian dalam seminar international
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BAB 2. TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Tandan Kosong Kelapa Sawit (TKKS)

Dewasa ini perkebunan kelapa sawit telah menyebar di 22 propinsi yang ada
di Indonesia, pada tahun 2010 luasnya mencapai 8,3 juta Ha, sekitar 41% merupakan
perkebunan rakyat (Ditjenbun, 2012). Semakin luas perkebunan kelapa sawit maka
semakin meningkatnya produksi dan jumlah limbah kelapa sawit. TKKS merupakan
limbah terbesar yang terdapat dalam tandan kelapa sawit. Komponen utama limbah
TKKS adalah selulosa dan lignin, sehingga limbah ini disebut sebagai limbah
lignoselulosa (Widiastuti dan Panji, 2007). Dalam 1 ton kelapa sawit, terdapat 230-
250 kg tandan kosong kelapa sawit, 130-150 serat, 65 kg cangkang dan 55-60 kg biji
dan 160-200 kg minyak mentah (Fauzi, 2005).

Gambar 2.1 Tandan kosong kelapa sawit
Jika pabrik kelapa sawit beroperasi dengan kapasitas 30 ton/jam maka akan

menghasilkan TKKS 138 m3/hari.
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Gambar 2.2 Perkiraan jumlah TKKS berdasarkan data produksi CPO Indonesia
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Limbah ini semuanya dapat diolah kembali sehingga tidak menimbulkan
pencemaran lingkungan, sekaligus mengurangi biaya pengolahan limbah yang cukup
besar (PPKS, 2008). Berdasarkan data dari Dirjenbun tahun 2012, potensi limbah
TKKS sangat besar seperti yang ditunjukkan dalam grafik di bawah ini.

Limbah TKKS disebut juga dengan limbah lignoselulosa karena komponen
penyusun utamanya adalah selulosa, hemiselulosa dan lignin. Berikut persentase
beberapa komponen kimia yang terkandung dalam TKKS.

Tabel. 2.1 Komponen Kimiawi TKKS

Komponen Persentase (%)
Lignin 17-20

Selulosa 43-44
Hemiselulosa 34

Abu 0,7-4,0

Silika 0,2

Sumber: Anggraini dan Roliadi (2011)

2.2 Selulosa

Selulosa merupakan komponen terbanyak yang terkandung dalam TKKS yang
mencapai 43-44%. Selulosa memiliki rumus molekul (CsH1005)s, molekul selulosa
berbentuk linear dan mempunyai kecenderungan kuat membentuk ikatan hidrogen
antar molekul. Sebagai akibat dari struktur yang berserat dan ikatan hidrogennya
sangat kuat, selulosa mempunyai kekuatan tarik yang tinggi dan tidak larut dalam
kebanyakan pelarut (Sjostrom, 1998). Selulosa merupakan senyawa organik yang
terdapat pada dinding sel bersama lignin yang berperan dalam mengkokohkan struktur
tumbuhan. Selulosa terdiri atas rantai panjang unit-unit glukosa yang terikat dengan

ikatan 1-4 B-glukosida (Sukarta, 2008).

CH,OH CH,CH cH OH

'Q ;f‘w\ H/%\ «J@)T‘O

Gambear 2.3 Struktur kimia selulosa (Sumardjo, 2008)
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Selulosa merupakan homopolisakarida linier tidak bercabang, terdiri dari
10.000 atau lebih unit D-glukosa yang dihubungkan oleh ikatan B-1,4-glikosidik
(Lehninger, 1988). Selulosa memiliki bobot molekul 50.000-500.000.

Kajian dari beberapa laporan menjelaskan bahwa selulosa mempunyai struktur
teratur (kristalin), sehingga sulit untuk dipretreatment menjadi gula sederhana melalui
teknik hidrotermal sederhana maupun enzimatik (Toor dkk., 2011). Selulosa juga
terhalang dengan ikatan hidrogen pada gugus OH dan lignin sehingga menyulitkan
memutuskan selulosa menjadi glukosa. Molekul selulosa membentuk ikatan hidrogen
intra-molekul dan agregat bersama dalam bentuk mikrofibril, tempat yang sangat
teratur (kristalin) dan diselingi tempat yang tidak teratur atau amorf. Selulosa berperan
besar dalam memberikan kekuatan tarik sedangkan lignin memberi kekuatan tekan dan
mencegah pelipatan mikrofibril. Selulosa dan lignin diikat dengan hemiselulosa.
Gugus fungsional dari selulosa adalah gugus hidroksil, gugus hidroksil selulosa
menyebabkan permukaan selulosa menjadi hidrofilik. Struktur rantai selulosa
distabilkan oleh ikatan hidrogen yang kuat disepanjang rantai (Trisanti, 2009).

Ditinjau dari strukturnya, selulosa cenderung mempunyai kelarutan yang besar
dalam air, karena banyak kandungan gugus hidroksil yang dapat membentuk ikatan
hidrogen dengan air (antaraksi yang tinggi antara pelarut-terlarut). Akan tetapi
kenyataannya tidak demikian, selulosa bukan hanya tidak larut dalam air tetapi juga
dalam beberapa pelarut lain. Penyebabnya ialah kekakuan rantai dan tingginya gaya
antar-rantai akibat ikatan hidrogen antar gugus hidroksil yang berdekatan. Faktor ini
dipandang menjadi penyebab kekristalan yang tinggi dari serat selulosa (Cowd, 1991).

Ekstraksi selulosa dapat dilakukan dengan mereaksikannya dengan larutan
natrium hidroksida di bawah tekanan, yang kemudian dilanjutkan dengan

pengelantangan dengan gas klor atau kalsium hipoklorit (Cowd, 1991).

2.3 Delignifikasi dan Ektrasi Selulosa

Ekstraksi o-selulosa dari TKKS dapat dilakukan dengan metode pelarutan
dengan NaOH 17,5% pada suhu 80 °C selama 0,5 jam. Dimana molekul lignin dapat
dihilangkan dengan menggunakan alkali kuat tersebut sedangkan hemiselulosa dapat

dengan mudah dihilangkan dengan menggunakan NaOH 2% dan Na>SO3 2%. Ekstrak
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selulosa yang diperoleh dilakukan pemutihan dengan H202 10% pada suhu 60 °C
(Aulia dkk., 2013).

Haafiz dkk. (2013) melakukan ekstraksi selulosa dari TKKS dengan hidrolisis
HCI 2,5 N pada temperature 105 °C + 2 selama 30 menit dengan agitasi konstan dalam
rasio 1 : 20 (bubur : pelarut). Campuran reaksi kemudian disaring dan dicuci,
selanjutnya dinetralkan dengan NH4OH 5% sampai bebas asam. Selulosa-TKKS
diperoleh memiliki kristalinitas 80%. Prosedur ini diadobsi dari Chuayjuljit dkk.
(2010) dan Battista (1950).

Proses delignifikasi dari lignoselulosa bahan TKKS juga dapat dilakukan
dengan menggunakan NaOH 10% (10:100), diikuti dengan H>O> 10% 100 mL,
selanjutnya dilakukan pemasakan dalam autoclave pada suhu 121 °C, 1,5 bar (Nazir
dkk., 2013)

2.4 Nanokristal Selulosa

Selulosa merupakan bagian terbesar dari biomassa yang ada di muka bumi,
melimpah dan terbarukan sehingga kita tidak akan pernah kehabisan. Dalam
perkembangan ilmu dan teknologi, di era serba nano (ukuran 1-100 nm), selulosa juga
turut dikembangkan menjadi nano kristal selulosa, yaitu kristal dengan sifat yang luar
biasa berbeda dengan selulosa sebelumnya, terutama dari segi kekuatannya sehingga
saat ini banyak digunakan untuk material penguat dalam bidang kontruksi dan
otomotif. Menurut Dri dkk. (2013) material ini memiliki susunan atom-atom sangat
teratur, mampu menghasilkan kekakuan sebesar 206 gigapascal atau sebanding dengan
baja. Karakter nano akan memberikan efek yang luar biasa karena sifat material
menjadi sangat dipengaruhi oleh mekanika kuantum.

Material ini mempunyai ukuran lebar sekitar 3 nm dan panjag sekitar 500 nm
atau sekitar 1/1000 lebar dari sebutir pasir. Dalam jangka panjang, material ini
didesain untuk dapat digunakan dalam berbagai bidang aplikasi yang sangat luas mulai
dari elektronik, kedokteran sampai dengan otomotif dan industry aerospace. CNCs
merupakan penemuan luar biasa berikutnya setelah carbon nanotube (CNT) beberapa
dekade yang lalu yang sempat menggoncang dunia iptek berbasis material murah

selulosa.
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CNCs umumnya dihasilkan dari proses dua langkah : (1) hidrolisis awal untuk
menghilangkan daerah-daerah amorf dari polimer selulosa, dan (2) fragmentasi
segmen kristal untuk menghasilkan nanocrystals. CNCs adalah kristalit selulosa
dengan setidaknya satu dimensi yang sama atau kurang dari 100 nm. Sejauh ini,
metode umum yang telah dilakukan untuk memproduksi kristal selulosa adala
hidrolisis dengan asam sulfat 60% yang diikuti oleh fragmentasi (mekanik, sonikasi,
dan lain-lain) untuk menghasilakn kristal selulosa (Kvien dkk., 2005 ; Dujardin dkk.,
2003 ; Podsiadlo dkk., 2005 ; Beck-Candanedo dkk., 2005). Nanopartikel ini telah
mendapat perhatian karena memiliki sifat mekanik yang luar biasa seperti modulus
young dan kekuatan tarik yang tinggi (Sturcova dkk., 2005).

Bahan hidrolisis seperti asam sulfat akan menstabilkan CNCs dalam larutan
dengan mencegah terjadinya aglomerasi (Araki dkk., 1998), namun penggunaan asam
sulfat memiliki sejumlah kelemahan seperti degradasi selulosa, korosif, dan tidak
ramah lingkungan. Sebagai alternatif untuk asam sulfat atau asam mineral lain, kita
telah memeriksa sejumlah asam organik. Salah satu asam organik tersebut adalah asam
maleat. Asam maleat dalam hidrolisis selulosa memberikan hasil yang tinggi dari
glukosa dengan jumlah degradasi glukosa yang minimum (Mosier dkk., 2001).
Dengan demikian, diduga bahwa di bawah kondisi percobaan yang sesuai, asam
maleat dapat menghasilkan CNCs yang lebih tinggi. Selanjutnya dua gugus karboksilat
pada karbon pertama dan keempat dari empat karbon asam dikarboksilat ini dapat
dilihat sebagai "cakar" yang mampu membentuk kelompok besar ketika diesterifikasi
dengan gugus hidroksil dari selulosa. Hal ini juga dapat membantu menstabilkan
CNCs yang dihasilkan dalam larutan (Mosier dkk., 2001).

CNCs sangat baik digunakan sebagai filler dalam pembuatan nanokomposit,
disamping tahan terhadap panas tinggi dan tidak mudah larut dalam air, kristal ini
memiliki rantai yang panjang dan tersusun teratur sehinggi memiliki kekakuan yang
sangat tinggi. Beberapa teknologi baru saat ini menggunakan pengisi dari biomassa
CNCs. Karena kristal ini dapat dihasilkan dari beragam tanaman yang mengandung
sumber selulosa seperti biomassa lignoselulosa kayu (Ranby, 1952).

Yu dkk. (2013) telah melakukan ekstraksi CNCs dengan asam klorida dibawah
kondisi proses hidrotermal, pada temperatur reaksi 110°C selama 3 jam, diperoleh

yield 93,7%, cristalinitas 88.6% dengan ukuran partikel 19-29 nm dan suhu degradasi
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mencapai (To) 322.5°C. Tingginya yield ditunjukkan dari penggunaan asam ringan
dengan waktu proses yang singkat (3 jam) dibawah kondisi hidrotermal, dimana asam
menembus dengan cepat ke lapisan dalam dari jaringan selulosa dan menghidrolisis
daerah amorf dari rantai selulosa, sedangkan daerah kristalin dari selulosa lebih tahan
hidrolisis asam ringan karena kekuatan ikatan hidrogen antara molekul selulosa yang
berdekatan dibandingkan dengan daerah amorf yang kurang kompak. Reaksi hidrolitik
dibatasi dengan waktu reaksi yang relatif singkat sehingga asam hanya bisa
mendegradasi daerah amorf dalam selulosa. Yu menyimpulkan bahwa sifat bahan
baku selulosa, waktu reaksi, suhu reaksi dan rasio asam terhadap bahan baku sangat
menetukan hasil dan distribusi ukuran CNCs.

Menurut Filson dkk. (2008) pembuatan CNCs dari bahan lignoselulosa recycle
pulp dan avicel dapat dilakukan dengan proses Sono-chemical, untuk penggunaan
asam maleat 50 mM, waktu treaksi 9 menit, pada 15°C dan power 90 % diperoleh yield
10 % berat kering dengan CRL 78 % dan 81 % dan ukuran partikel (nm) P = 65+19,
L = 15 yang dianalisa secara random. Untuk waktu ultrasonik 6 menit, power 60 %
tidak menghasilkan CNCs karena periode sonikasi yang tidak memadai atau power out
put yang tidak memadai. Kristalinitas dapat ditiingkatkan dengan menambahkan
waktu ultrasonik, power dan konsentrasi asam yang lebih tinggi.

Moran dkk. (2008) melakukan preparasi nanoselulosa, dimana selulosa yang
dihasilkan dari proses ektraksi dihidrolisis dengan H2SO4 60% pada temperatur 45°C
selama 30 menit dengan pengadukan kontinue, CNCs yang diperoleh berupa kristal
putih dengan indek kristalinitas 72, ukuran partikel 9,1 nm, sedangkan SEM

menunjukkan morfologi yang teratur.

2.5 Pemutusan Rantai Amorf pada Selulosa
Beberapa tahap yang umum dalam proses pemutusan rantai amorf dan
pembentukan nanokristal selulosa antara lain :
- Bagian-bagian amorf dari selulosa asli dihidrolisis dan setelah waktu yang tepat,
bagian kristal dapat diambil dari larutan asam dengan sentrifugasi dan mencuci.
- Partikel selulosa sangat kristal (indeks relatif kristalinitas di atas 75%) dengan
penampang persegi panjang. Dimensinya tergantung pada sumber bahan selulosa

asli, dan juga waktu hidrolisis serta temperatur (Yu dkk., 2013).
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Gambar 2.4. Proses pemutusan rantai amorf pada rantai selulosa (Jae dan
Simonsen, 2013)
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BAB 3. TUJUAN DAN MANFAAT

3.1. Tujuan Penelitian
Berdasarkan uraian dari perumusan masalah di atas, maka penelitian ini
bertujuan :

1. Meminimisasi limbah TKKS di lingkungan hidup.

2. Mengkaji lebih mendalam proses hidrolisis selulosa dengan menggunakan asam
klorida dibawah kondisi sonikasi dan hidrotermal untuk mendapatkan produk
CNCs yang berkualitas.

3. Mengetahui efektifitas dari jumlah CNCs yang dihasilkan sehingga proses
tersebut layak dikembangkan

4. Mengetahui kualitas produksi seperti crystalinity degree, particle size,
morphology, dan thermal properties dari CNCs yang dihasilkan sehingga
kualitasnya dapat dipastkan layak di aplikasikan.

3.2. Manfaat Penelitian

Seiring dengan semakin meningkatnya pembangunan dan bertambahnya
populasi penduduk menyebabkan isu pencemaran lingkungan hidup yang di sebabkan
emisi gas rumah kaca juga semakin meningkat. Hal tersebut di sebabkan oleh
penerapan teknologi yang tidak ramah lingkungan dan penggunaan energi non-
renewable yang berlebihan. Untuk itu perlu alternatif pemanfaatan sumber daya alam
yang renewable dan penerapan teknologi yang ramah lingkungan sehingga dapat
menekan timbulnya emisi gas rumah kaca. Penelitian ini menjawab tantangan tersebut
diatas, dimana proses sonikasi dan hidrotermal merupakan sentuhan teknologi yang
ramah lingkungan dalam memproduksi nano kristal selulosa yang dapat diterapkan
dengan tepat.

Hasil penelitian ini diharapkan dapat bermanfaat untuk membuat suatu
material baru di bidang polimer-komposit dengan sifat termal dan struktur permukaan
yang lebih baik, seperti digunakan sebagai filler dalam pembuatan nanokomposit
transparan plastizer, lapisan transparan device optic, censor optic, sebagai bahan dalam

pembuatan obat-obatan dan sebagai informasi untuk peneliti selanjutnya.
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BAB 4. METODE PENELITIAN

4.1 Rancangan Penelitian
Desain eksperimental yang dilakukan dalam penelitian ini meliputi ekstraksi

selulosa dari TKKS dengan metode alkalinasi. Selanjutnya ekstrak selulosa
dihidrolisis dengan asam untuk mendapatkan CNCs dengan proses hidrolisis biasa,
hidrolisis hidrotermal dan hidrolisis sonikasi-hidrotermal. Adapun tahapan penelitian
yang dilakukan sebagai berikut :
1. Persiapan serat TKKS
2. Proses ekstraksi untuk mendapatkan selulosa
3. Proses pembuatan CNCs dengan 3 cara :

- Hidrolisis biasa dengan refluk

- Hidrolisis dengan hidrotermal

- Hidrolisis dengan sonikasi-hidroternal

4.2 Bahan Penelitian
TKKS, aquadest, H2SOs pekat, NaOH 10, 17,5, 20 (%), NaOCl 2%,
aquabidest, HCI1 3, 4, 5, 6, 7 (M)

4.3 Peralatan Penelitian
Peralatan kaca dan gelas yang biasa digunakan di laboratorium, neraca analitis,
kertas saring, termometer, hot plate, oven, indikator universal, desikator, sentrifugas,

sonikator, hydrothermal dan seperangkat alat FT-IR, TGA, SEM, PSA dan HPLC.

4.4 Pembuatan CNCs

Hidrolisis dengan Sonikasi-Hidrotermal

1. Campuran selulosa : HC1 3M (1 g/60 mL), disonikasi 30 menit dalam water bath
pada temperatur 40 °C, menggunakan Vibra-Cell VCF1500 (1500 W, 20 KHz),
kemudian campuran dipindahkan ke dalam reaktor hidrotermal.

2. Setelah rangkaian peralatan disusun seperti pada gambar 3.1 di bawah ini tabung
reaktor ditutup dengan rapat, kemudian gas N> dialirkan ke dalam reaktor.

3. Band heater dipanaskan sampai mencapai suhu 110 °C.

4. Reaksi dijalankan pada temperatur 110 °C dengan waktu reaksi mulai dari 0, 1, 2,
3,4, dan 5 jam.
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5. Setelah mencapai waktu t jam penyamplingan dilakukan, campuran suspensi yang
diperoleh didekantasi dalam botol selama 0-4 hari, selanjutnya dinetralkan dengan
aquabides dan disentrifus 1200 rpm dan di keringkan

6. Kemudian diulangi untuk konsentrasi HCI 4, 5, 6, dan 7 M dengan temperatur
reaksi 120 dan 100 °C.

Rangkaian peralatan hidrotermal :

Ainan * i%q)ﬁ_

.

L H—:

1
—/ D 145

Gambar 4.1 Rangkaian peralatan hidrotermal

Keterangan :
1. Reaktor 8. Valve menuju udara luar
2. Pemanas 9. Valve munuju reaktor
3. Termokopel 10. Safety valve
4. Indikator suhu reaktor 11. Gas Booster
5. Sumber listrik 12. Regulator gas
6. Temperature Controller 13. Tabung gas N»
7. Pressure Gauge 14. Isolator

4.5 Karakterisasi CNCs

1. Perhitungan Yield
Analisa Gugus Fungsi dengan FT-IR
Analisa Kristalinitas dengan X-RD
Analisa Ukuran Partikel dengan PSA
Analisa Morfologi dengan SEM

S

Analisa Temperatur degradasi (TGA)
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4.6 Road Map Penelitian

Road map penelitian seperti terlihat pada diagram berikut, dimana bagian I
dilakukan pada penelitian doktor dan hibah disertasi doktor, bagian II dan III proses
hidrolisis yang dilakukan dalam penelitian doktor, bagian IV proses hidrolisis yang

dilakukan dalam penelitian hibah disertasi doktor.
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BAB 5. HASIL DAN LUARAN YANG DICAPAI

5.1 Hasil dan Pembahasan
5.1.1 Analisa Kandungan Lignoselulosa TKKS

Komponen utama dari biomassa lignoselulosa adalah lignin, selulosa, dan
hemiselulosa. Metode untuk pengukuran kandungan lignoselulosa yang telah umum
digunakan adalah metode yang dikemukakan oleh Chesson (1978) dalam Datta (1981).
Metode ini adalah analisis gravimetri setiap komponen setelah dihidrolisis atau
dilarutkan. Tahapan utama metode ini menghilangkan ekstraktif, kemudian hidrolisis
hemiselulosa dengan asam kuat tanpa pemansan, dilanjutkan dengan hidrolisis
menggunakan asam encer pada suhu tinggi. Bagian terakhir yang tidak larut adalah
lignin, kandungan lignin dikoreksi dengan kandungan abu. Komposisi masing-masing
komponen kimia yang terkandung dalam TKKS ditunjukkan dalam Tabel 5.1.

Tabel. 5.1 Komponen Kimiawi TKKS Analisa Cheson-Datta

Komponen Kadar (%)
Zat terlarut dalam air 21,9
Hemiselulosa 10,9
Selulosa 51,7
Lignin 13,7
Abu 1,8

Jika dibandingkan dengan penelitian sebelumnya, persentase air dan abu
masing-masing 9,9% dan 3,8% (Nazir dkk., 2013), persentase abu yang diperoleh
dalam penelitian ini lebih sedikit yaitu 1,8%. Selulosa yang terdapat dalam bahan baku
TKKS mencapai 51,7%, hal ini tidak sebanding dengan laporan sebelumnya yang
mencapai sampai 62,3% (Wanrosli dkk., 2011). Banyak penelitian yang telah
melaporkan kandungan TKKS yang dicapai berbeda-beda, perbedaan ini dapat
diakibatkan oleh jenis bahan baku TKKS dan tempat pengambilan yang berbeda

maupun proses perlakuan dalam penentuan komposisi yang berbeda.

5.1.2 Yield dan Kristalinitas Selulosa

Table 5.2 menunjukkan yield selulosa yang diperoleh melalui ekstraksi
menggunakan NaOH dengan konsentrasi yang berbeda. Yield selulosa yang diperoleh
melalui proses ekstraksi dengan NaOH 15%, 17,5% dan 20% masing-masing 50,89%,
50,04% dan 31,28%. Jika ditinjau dari komposisi selulosa yang terkandung dalam
TKKS yaitu 51,7%, yield yang dicapai melalui proses ektraksi dengan NaOH 17,5 %
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dan NaOH 15% sudah sangat maksimal. Yield selulosa berbasis TKKS yang diperoleh
dari beberapa penelitian sebelumnya adalah 44,4% (Sun dkk., 1999), 60,6% (Wanrosli
dkk., 2011) dan 64% (Nazir dkk., 2013). Perbedaan ini disebabkan oleh komposisi

selulosa yang terkandung dalam TKKS berbeda-beda.

Tabel. 5.2 Perbandingan Yield dan Kristalinitas Selulosa

Ekstraksi Yield (%) Kristalinitas (%) D (nm)
NaOH 15 % 50,890 52,93 17,46
NaOH 17,5 % 50,040 61,37 29,35
NaOH 20 % 31,284 46,38 2,34

Gambar 5.1 memperlihatkan pola X-RD dari selulosa yang diekstaksi dari
TKKS dengan NaOH 15%, NaOH 17,5% dan NaOH 20%. Kristalinitas selulosa yang
dihasilkan melalui ektraksi dengan NaOH 17,5% mencapai 61,37%, nilai ini tinggi
jika dibandingkan dengan kristalinitas yang dihasilkan nanofibers yang dihidrolisis
dari TKKS dengan menggunakan H>SO4 adalah 59% (Fahma dkk., 2010). Tingginya
kristalinitas yang diperoleh disebabkan penghapusan hemisellulsoe dan lignin yang

ada di daerah amorf yang mengarah kepenataan molekul selulosa (Li dkk., 2009).
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Gambar 5.1 X-rd Selulosa ekstraksi dengan NaOH 15% ;17,5% ; 20%

5.1.3 Yield CNCs

Gambar 5.2 menunjukkan yield CNCs yang diperoleh melalui hidrolisis sonikasi-
hidrotermal menggunakan HCI (1; 2; 3; 4; 5) M, dengan waktu reaksi 1-5 jam dan
temperature reaksi hidrotermal masing-masing 100 °C, 110 °C dan 120 °C. Konsentrasi
asam dan waktu reaksi dan temperature sangat berpengaruh terhadap yield CNCs yang
dihasilkan.
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YIELD (%)

Gambar 5.2(a) memperlihatkan yield yang diperoleh melalui proses hidrolisis
pada temperatur 100 °C, yield yang tinggi dapat dicapai melalui reaksi hidrolisis
menggunakan HCI 1M dan 2 M dengan waktu reaksi 1 jam, yield masing-masing 80,0
dan 80,47%. Gambar 4.2(b) proses hidrolisis dengan temperature 110 °C,
memperlihatkan yield yang tinggi 80,0% yang dicapai melalui reaksi hidrolisis
menggunakan HCl M pada waktu reaksi 1 jam. Gambar 4.2(c) memperlihatkan yield
yang diperoleh melalui proses hidrolisis dengan temperatur 120 °C, yield yang tinggi
dicapai melalui reaksi hidrolisis menggunakan HCI 2M pada waktu reaksi 1 jam yaitu

66,42%.
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Gambar 5.2 Yield CNCs, (a) pada suhu 100 °C, (b) pada suhu 110 °C, (c) pada suhu
120 °C, pada setiap molar HCL.

Semua grafik memperlihatkan pada waktu hidrolisis 1 jam semua yield tinggi,

ketika waktu hidrolisis dinaikkan menjadi 2, 3, 4, dan 5 jam semua yield CNCs yang
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diperoleh turun, hal ini dikarenakan wilayah kristal selulosa ikut terdegradasi menjadi
monomer-monomer selulosa sehingga yield CNCs menurun. Jika dilihat dari
perbandingan temperature, semakin tinggi temperature proses maka memperlihatkan
yield semakin rendah. Turunnya yield dapat disebabkan oleh konsentrasi asam yang
tinggi dan waktu reaksi yang pangjang sehingga terjadi degradasi berlebihan dari
selulosa, dimana asam menembus dengan cepat ke dalam lapisan jaringan selulosa dan
menghidrolisis daerah amorf yang selanjutnya ikut menghidrolisis daerah kristalin dari
selulosa.

Menurut Yu dkk. (2013) reaksi hidrolitik dibatasi dengan waktu reaksi yang
relatif pendek sehingga asam bisa menurunkan hanya daerah amorf dalam selulosa dan
meninggalkan yang kristal. Dengan demikian, waktu reaksi diyakini menjadi salah

satu parameter yang paling penting dipertimbangkan untuk meningkatkan yield CNCs.

5.1.4 Kristalinitas CNCs pada Suhu 100 °C

Gambar 5.3 memperlihatkan pola X-RD CNCs yang diperoleh melalui
hidrolisis HCI (1; 2; 3; 4; 5) M pada temperature 100 °C dengan waktu reaksi 0 sampai
5 jam. Semua pola difraksi untuk bidang kristal selulosa menunjukkan puncak 26
disekitar =16°, 22° dan puncak lemah muncul di daerah 35°, pola difraksi minimum
bidang amorf terletak di 20 = 18° dan 19°. Bidang tersebut merupakan ciri khas dari
struktur selulosa (Rosli dkk., 2013 dan Yu dkk., 2013).

Konsentrasi asam dan waktu reaksi sangat berpengaruh terhadap kristalinitas
CNCs yang dihasilkan. Gambar 5.4 memperlihatkan pengaruh konsentrasi HCI dan
waktu reaksi terhadap kristalinitas yang dihasilkan. Hidrolisis dengan menggunakan
HCI 1M menunjukkan kristalinitas mulai meningkat pada waktu reaksi 3-4 jam yaitu
62,84-68,32% dan pada waktu reaksi 5 jam terlihat masih meningkat sampai 69,23%,
hal ini mengindikasikan HClI 1M pada temperatur 100 °C belum mampu
memaksimalkan kristalinitas yang dicapai, padahal waktu reaksi sudah mencapai 5
jam. Hidrolisis menggunakan HCl 2M mampu memaksimalkan kristalinitas yang
dicapai pada waktu reaksi 3 jam dengan kristalinitas mencapai 67,3%, pada waktu
reaksi 4-5 jam kristalinitasnya cenderung mulai menurun. Hidrolisis menggunakan
HCI 3M mampu memaksimalkan kristalinitas yang di capai pada waktu reaksi 2 jam
dengan kristalinitas yang tinggi yaitu 73,073%, sedangkan waktu reaksi 3-5 jam

kristalinitasnya cenderung menurun. Hidrolisis menggunakan HCl 4M menunjukkan
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kristalinitas tertinggi pada waktu 0 jam yaitu 67,64%, selanjutnya kristalinitas

cenderung menurun seiring dengan lamanya waktu reaksi.
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Gambar 5.3 Pola X-RD CNCs-1M, CNCs-2M, CNCs-3M, CNCs-4M dan CNCs-5M
pada temperatur 100 °C
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Hidrolisis menggunakan HCI 5M tidak menunjukkan korelasi dengan teori
yang ada, dimana semakin tinggi konsentrasi asam yang digunakan dan semakin lama
waktu reaksi kristalinitasnya semakin menurun, hal ini dikarenakan asam yang tinggi
dan waktu yang lama menyebabkan kristal selulosa terdegradasi. Suatu perlakuan
asam yang pekat dengan waktu yang panjang pada selulosa dapat melemahkan daerah
kristalin, bahkan mengakibatkan karbonisasi CNCs (Yu dkk. 2013).
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Gambar 5.4 Kristalinitas CNCs pada temperature 100 °C

5.1.5 Kristalinitas CNCs pada Suhu 110°C

Gambar 5.5 memperlihatkan pola X-RD dari CNCs yang diperoleh melalui
hidrolisis HCI (1; 2; 3; 4; 5) M pada temperature 110 °C dengan waktu reaksi 0 sampai
5 jam. Semua pola difraksi untuk bidang kristal selulosa menunjukkan puncak 26
disekitar =16°, 22° dan 35°, pola difraksi minimum untuk bidang amorf menunjukkan
20 disekitar = 18° dan 19°.

Semua CNCs menunjukkan puncak difraksi kristal maksimum terletak di sudut
20 = 22°-23° dengan bidang kisi 002, hal ini menunjukkan kristal yang diperoleh
adalah selulosa 1. Pada sudut 20 = 35° dengan bidang kisi 004 semua pola difraksi
masih menunjukkan puncak kristal selulosa yang rendah, hal ini menandakan bahwa
asam klorida mampu mepertahankan wilayah kristal yang berada pada sudut puncak
yang lemah.

Gambar 5.6 memperlihatkan pengaruh konsentrasi HCI dan waktu reaksi
terhadap kristalinitas yang dihasilkan. Pada waktu reaksi 1 jam hampir semua

konsentrasi HCI yang digunakan memperlihatkan kristalinitas tinggi, kecuali pada HCI
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5M kristalinitas tetap. Selanjutnya untuk hidrolisis dengan HCI 1M, 2M dan 3M pada
waktu reaksi 2 sampai 5 jam kristalinitasnya cenderung stabil, hanya sedikit turun
kristalinitas, sedangkan hidrolisis melalui HCI 4M dan 5M pada waktu reaksi 2 sampai

5 jam menunjukkan kristalinitas menurun tajam.
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Gambar 5.5 Pola X-RD CNCs (1M, 2M, 3M, 4M, 5M) pada temperatur 110 °C

30



Suatu perlakuan asam dengan waktu yang panjang pada selulosa dapat
melemahkan daerah kristalin, bahkan mengakibatkan karbonisasi CNCs (Yu dkk.,
2013).

Kristalinitas yang dihasilkan melalui reaksi hidrolisis menggunakan HCI 1M;
2M; 3M; 4M dan 5M pada waktu reaksi 1 jam masing-masing (70,63; 75,87; 78,59;
77,19; 76,36) %. Tingginya kristalinitas dikarenakan hidrolisis asam klorida mampu
memutuskan wilayah amorf selulosa yang mendorong pembelahan hidrolitik dari
ikatan glikosidik, akhirnya melepaskan kristal individu (Li dkk., 2009; Spagnola dkk.,
2012). Peningkatan kristalinitas ini berkaitan dengan meningkatnya kekakuan struktur
selulosa, yang dapat menyebabkan kekuatan tarik yang tinggi. Peningkatan ini
diperkirakan akan meningkatkan sifat mekanik komposit (Alemdar dan Sain, 2008 ;
Rosa dkk, 2012).
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Gambar 5.6 Kristalinitas CNCs pada temperature 110 °C

5.1.6 Kristalinitas CNCs pada Suhu 120 °C

Gambar 5.7 menunjukkan pola difraksi CNCs yang dihasilkan melalui proses
hidrolisis menggunakan HCI (1, 2, 3, 4, 5) M pada suhu 120 °C dengan waktu reaksi
0 sampai 5 jam. Semua pola difraksi untuk bidang kristal selulosa memperlihatkan
puncak 20 disekitar = 16°, 22°, dan puncak lemah muncul di daerah 35°, hal ini
menunjukkan adanya kesamaan dengan pola difraksi CNCs yang dihidrolisis pada
temperatur 110 °C. Hal ini mengindikasikan hidrolisis dengan HCIl dapat

mempertahankan posisi daerah kristal selulosa.
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Semua CNCs menunjukkan puncak difraksi kristal maksimum terletak di sudut

20 = 22°-23° dengan bidang kisi 002, hal ini menunjukkan kristal yang diperoleh

adalah selulosa I. Pada sudut 20 = 35° dengan bidang kisi 004 semua pola difraksi

masih menunjukkan puncak kristal selulosa yang rendah, hal ini menandakan bahwa

asam klorida mampu mepertahankan wilayah kristal yang berada pada sudut puncak

yang lemah.
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Gambar 5.7 Pola X-RD CNCs (1M, 2M, 3M, 4M, 5M) pada temperatur 120 °C
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Gambar 5.8 memperlihatkan pengaruh waktu reaksi dan konsentrasi HCI
terhadap kristalinitas yang dihasilkan. Kristalinitas tinggi dicapai melalui hidrolisis
menggunakan HCI 1M, 2M, 3M pada waktu reaksi 2-3 jam, selanjutnya pada waktu
4-5 jam kristalinitas semakin menurun, hal ini membuktikan bahwa pada temperature
120 °C dan waktu reaksi 4 jam dapat menyebabkan terjadinya degradasi terhadap
selulosa sehingga kristalinitasnya semakin menurun. Hidrolisis menggunakan HC1 4M
dan 5M pada waktu reaksi 3 sampai 5 jam terlihat tidak ada kristalinitas yang muncul,
hal ini disebabkan kristal selulosa terdegradasi menjadi glukosa dan menyisakan rantai
yang amorf.

Proses hidrolisis pada temperature 110 °C menunjukkan kristalinitas yang lebih
tinggi dibandingkan dengan hidrolisis pada temperature 100 dan 120 °C, begitu juga
dengan penggunaan konsentrsi asam, secara keseluruhan pada penggunaan HCI 2M
dan 3M memberikan kristalinitas yang lebih tinggi jika dibandingkan dengan HCI (1,
4, 5) M. Sehingga waktu reaksi, temperature dan konsentrasi asam menjadi faktor
paling berpengaruh terhadap kristalinitas CNCs.
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Gambar 5.8 Kristalinitas CNCs pada temperature 120 °C

5.1.7 Ukuran Kristal CNCs

Ukuran kristal (Dm/) pada masing-masing temperature dan konsentrsi HCI
ditunjukkan pada tabel 5.3 berikut ini, ukuran kristal yang diperoleh sangat variatif
namun masih dalam skala nanometer dan rata-rata di bawah 50 nm, hal ini
mengisyaratkan bahwa hidrolisis asam menggunakan HCI di bawah kondisi sonikasi-

hidrotermal mampu memperkecil ukuran kristal selulosa.

33



Tabel 5.3 Ukuran kristal (Dxx) CNCs pada proses 100 °C, 110 °C dan 120°C

Waktu DhKI 002 (nm)
Temperatur | reaksi
(jam) | HCIIM | HCI2M | HCI3M | HCI4M | HCISM
0 293 | 168 | 388 | 1745 | 2.35
1 203 | 192 | 460 | 293 | 587
1009 2 642 | 196 | 391 | 391 | 1.9
3 939 | 587 | 196 | 1.95 | 17.46
4 587 | 234 | 335 | 195 | 3.35
5 939 | 1175 | 335 | 391 | 1.9
0 1564 | 469 | 11.74 | 261 | 4.69
1 1564 | 469 | 7.83 | 335 | 293
oo 2 335 | 783 | 181 | 587 | 17.45
3 469 | 587 | 391 | 335 | 17.45
4 469 | 587 | 181 | 335 | 17.45
5 391 | 391 | 470 | 335 | 17.45
0 321 | 349 | 391 | 1745 | 7.83
1 235 | 293 | 235 | 1745 | 17.46
oo 2 587 | 276 | 388 | 17.45 | 12.97
3 235 | 338 | 17.46 - -
4 469 | 168 | 17.46 ; ;
5 588 | 58 | 3.79 - -

5.1.8 Struktur Kimia

Gambar 5.9 menunjukkan ciri khas spektrum FT-IR dari selulosa dan CNCs
yang dihidrolisis melalui HCI (2; 3; 4; 5) M pada temperature 110 °C dengan waktu
reaksi 1 jam. Penempatan daerah vibrasi dirangkum dalam Tabel 5.4. Dari spektrum
terlihat puncak serapan yang luas terletak pada 3330 cm™! yang merupakan peregangan
kelompok —OH. Puncak serapan pada daerah 2891-2898 cm™! terkait dengan kelompok
-CHz, menurut Jahan dkk., (2011) puncak tersebut merupakan puncak khas dari CNCs.
Pada daerah serapan 2844 cm™! seperti yang terlihat pada spectrum TKKS dan selulosa
yang merupakan overlapping dari pita -CH», puncak ini tidak muncul lagi pada CNCs
karena telah terjadi pemutusan rantai amorf selulosa.

Puncak di daerah 1637 cm™' yang muncul kecil pada semua sampel CNCs
merupakan indikasi penyerapan air atau peregangan O-H, puncak ini berkaitan dengan
bentuk lentur molekul air karena interaksi yang kuat antara selulosa dan air (Johar dkk.

2012). Semua spectrum CNCs tidak terlihat puncak serapan pada 1454 cm™! yang
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merupakan daerah lentur vibrasi dari O-C-H yang berasal dari komponen lignin (Yu
dkk., 2013), tidak munculnya puncak serapan tersebut menunjukkan CNCs telah
terjadi penghilangan lignin secara sempurna. Puncak serapan yang muncul pada
daerah 1314-1364 cm™! pada semua sampel merupakan pita vibrasi dari C-H dan C-O
yang berkaitan dengan cincin aromatik polisakarida, pita serapan ini sesuai dengan
yang dianalisis oleh Nacos dkk. (2006). Puncak serapan pada 1158-1160 cm™' yang
terdapat pada semua spektrum CNCs disebabkan oleh deformasi dari getaran C-H dan
piranosa C-O-C yang lebih menonjol (kargarzadeh dkk., 2012). Semua CNCs
memperlihatkan adanya intensitas yang tajam pada pita 1026 cm™! yang menunjukkan
peregangan cincin piranosa C-O-C, hal ini mengisyaratkan telah terjadi peningkatan
nilai kristal selulosa (Correa dkk., 2010), hal ini sesuai dengan hasil yang diperoleh
dari X-RD dimana CNCs menunjukkan indek kristal yang tinggi dibandingkan dengan
selulosa. Secara keseluruhan semua sampel CNCs pada Gambar 5.9 menunjukkan
karakteristik yang sama, dimana semua spectrum memiliki puncak serapan yang sama
dan telah banyak puncak yang hilang yang mengindikasikan telah hilangnya pita

serapan daerah lignin dan rantai amorf selulosa.
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Gambar 5.9 Spektrum FT-IR dari (a) Selulosa, (b) CNCs-2M, (c) CNCs-3M, (d)
CNCs-4M, dan (e) CNCs-5M dengan waktu reaksi 1 jam
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Gambar 5.10 Spektrum FT-IR dari CNCs-3M dengan waktu reaksi hidrolisis (a) 1
jam (b) 2 jam, (c) 3 jam, (d) 4 jam dan (e) 5 jam

Tabel 5.4 Bilangan Gelombang (cm™) Spektrum FTIR dari CNCs

Bilangan
Gelombang (cm™!) Nama puncak serapan Sumber
895.90 Perubqhgn bpntuk C(1)-H, getaran Nor.2013
valensi cincin glukosa
Perubahan bentuk alkohol primer; .
1024,19 ditambah peregangan rantai C=0 Isro1,2012
Deformasi dari getaran C-H dan Kargarzadeh,
1158-1160 piranosa C-O-C 2012
C.—H.dan C-0 yang ?berkal.tan dengan Nacos, 2006
1314-1364 cincin aromatik polisakarida, CHa
. : . Facler, 2010
rocking vibration
Getaran O—C—H yang berasal dar'1 Yu dkk., 2013
komponen lignin, Getaran rantai .
1454-1457 o L. Schwanninger,
aromatik dikombinasi dengan 2004
perubahan bentuk C-H
1420-1427 Getaran aromatik dikombinasi dengan | Schwanninger,
perubahan bentuk C-H dari lignin 2004
1504.66 Getargn rgntal aromatik C-H yang ada I5r0i,2012
pada lignin
1600-1650 O-H stretching Johar, 2012
2893-2898 Getaran Valensi CHa tidak simetris | o> 2012,
Jahan, 2011
3330-3335 OH bending intrmolecular di dalam Jahan, 2011
selulosa
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5.1.9 Morfologi CNCs

Gambar 5.11 memperlihatkan morfologi dan dimensi selulosa dan CNCs yang
dihidrolisis dengan HCI 2M, 3M, 4M dan 5M melalui proses sonikasi-hidrotermal
pada temperature 110 °C. Waktu reaksi dan konsentrasi asam klorida yang digunakan
sangat menentukan hasil dan distribusi ukuran CNCs. Struktur permukaan CNCs-3M
dan CNCs-4M memiliki dimensi yang lebih kecil yaitu 2 pm dengan lebar masing-
masing 1,0-9,0 mm dan 1,0-9,5 mm sedangkan CNCs-2M dan 5M memiliki dimensi
10 um dengan lebar partikel 10,5 mm.
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Gambar 5.11 Mikrograf SEM (a) Selulosa, (b) CNCs-2M, (¢) CNCs-3M, (d) CNCs-
4M, dan (e) CNCs-5M dengan waktu reaksi 1 jam
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Perubahan morfologi CNCs sangat dipengaruhi oleh tingkat kehalusan kristal,
sehingga kehalusan kristal perlu diperhatikan untuk memberikan struktur permukaan
yang lebih baik. CNCs-5M memiliki susunan permukaan yang lebih rapi dan teratur
jika dibandingkan dengan CNCs-4M dan 3M yang nampak lebih acak, hal ini
mengindikasikan bahwa wilayah kristal selulosa dapat menahan serangan HCI 5M dan
menghapus komponen amorf dari selulosa, sehingga menghasilkan morfologi yang
lebih baik. Secara keseluruhan proses sonikasi-hidrotermal yang ditunjukkan dari
morfologi CNCs dibawah ini mampu merubah rantai native selulosa menjadi rantai
kristal selulosa dengan dimensi yang lebih pendek jika dibandingkan dengan

morfologi selulosa.

5.1.10 Stabilitas Termal

Gambar 5.12 menampilkan kurva termogravimetri analisis (TGA) dan
derivative termogram (DTG) dari CNCs yang dihidrolisis menggunakan HCI 2M, HCl
3M dan HCIl 4M dengan waktu reaksi 1 jam dibawah kondisi sonikasi-hidrotermal
pada temperature 110 °C. Temperature degradasi onset (To) dan temperatur
dekomposisi maksimum (Tmax) tercantum dalam Tabel 5.5. Termal degradasi dari
selulosa melibatkan depolimerisasi, dehidrasi dan dekomposisi unit glycosyl yang
diikuti dengan pembentukan residu hangus (Yu et al., 2013). Fenomena temperature
degradasi (To) CNCs-2M dimulai pada temperatur yang lebih rendah (305,20 °C) dan
terdekomposisi pada temperature (Tmax) 340.15 °C, tingkat stabilitas termal CNCs-3M
hampir sama dengan CNCs-2M yang dapat dipertahankan sampai pada temperature
(To) 305,66 °C) kemudian terdekomposisi pada temperature maksimum (Tmax) 339.82
9C. CNCs-4M mulai terdegradasi pada temperature 307.09 °C dan terdekomposisi
pada temperature 340.56 °C.

Secara keseluruhan hidrolisis selulosa dengan asam klorida dibawah kondisi
sonikasi-hidrotermal mampu mempertahankan satbilitas termal sehingga temperatur
degradasi dan temperature dekomposisi yang diperoleh tinggi. Tingginya temperature
degradasi dapat mengurangi kerusakan di daerah kristal selulosa dan mengurangi
agregasi selama proses netralisasi (Yu et al., 2013). Selain itu, hidrolisis dengan asam
klorida dapat mengakibatkan pembentukan kristal dengan distribusi ukuran yang

relatif kecil, yang menghasilkan puncak tunggal dari kurva DTG (Corr"ea et al., 2010).
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Tingginya temperature degradasi mengisyaratkan CNCs sangat baik digunakan

sebagai

filler untuk memperkuat daya tahan nanokomposit.

Gambar 5.13

menunjukkanTermogram TGA dan DTG dari CNCs-3M dengan waktu reaksi 1 sampai 5 jam.
Tabel 5.5 Stabilitas termal CNCs

Sampel CNCs Temp. d%%r?(ggfl (TGA) | Temp. de%<§§11558351 (DTG)
Selulosa 233,43 314,17
2M-1 jam 305.20 340.15
3M-1 jam 305.66 339.82
4M-1 jam 307.09 340.56
SM-1 jam 269,53 337,87
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Gambar 5.12 Termogram dari (a) TGA dan (b) DTG dari CNCs-2M, CNCs-3M CNCs-
4M dan CNCs-5M dengan waktu reaksi 1 jam.
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Gambar 5.13 Termogram dari (a) TGA dan (b) DTG dari CNCs-3M dengan waktu
reaksi 1 sampai 5 jam

5.1.11 Ukuran Parti

ikel

Gambar 5.14 memperlihatkan ukuran partikel dari CNCs yang dihidrolisis

menggunakan HCI 2M, 3M dan 4M dengan waktu 1 jam pada temperature 110 °C.
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Pengaruh dari perbedaan konssentrasi HCl yang digunakan menunjukkan adanya
perbedaan terhadap ukuran partikel yang dihasilkan, dimana CNCs-4M terdapat
partikel yag sangat kecil dengan ukuran 0,96 dan 1,11 nm dengan persentase 5,4 dan
3,2 %, CNCs-3M memiliki partikel dengan ukuran 68,06 nm dengan persentase 14,1
%, sementara CNCs-2M semua partikel berukuran 255 nm. Jika dihitung secara
keseluruhan CNCs-2M memiliki ukuran 255 nm, CNCs-3M : 214,3 nm dan CNCs-
4M 214,2 nm. Data ini mendukung data SEM dan X-RD dimana kecilnya ukuran
partikel akan menentukan susunan morfologi dari CNCs dan menentukan ukuran

kristal, semakin kecil ukuran partikel maka ukuran kristal juga akan semakin kecil.
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Gambar 5.14 Ukuran Partikel dari (a) CNCs-2M, (b) CNCs-3M dan (¢) CNCs-4M
yang dihidrolisis selama 1 jam.
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BAB 6. KESIMPULAN DAN SARAN

. Suatu pendekatan untuk memproduksi CNCs telah disajikan melalui proses
hidrolisis asam klorida dari bahan baku selulosa berbasis TKKS dibawah kondisi
sonikasi-hidrotermal.

. Yield CNCs yang tinggi yang diperoleh melalui proses sonikasi-hidrotermal pada
temperature reaksi 100 °C adalah menggunakan HCI 2M dengan waktu reaksi 1 jam
yaitu 80,47% dengan kristalinitas 62,77%, sedangkan kristalinitas yang tinggi
dicapai melalui hidrolisis menggunakan HCI 3M pada waktu reaksi 2 jam yaitu
73,07% dengan yield 56,48%.

. Yield CNCs yang tinggi yang diperoleh melalui proses sonikasi-hidrotermal pada
temperature 110 °C adalah menggunakan HCl 1M dengan waktu reaksi 1 jam yaitu
80,0 % dengan kristalinitas 70,63 %, sedangkan kristalinitas yang tinggi dicapai
melalui hidrolisis menggunakan HCI 3M pada waktu reaksi 1 jam yaitu 78,59 %
dengan yield 74,82.

. Yield CNCs yang tinggi yang diperoleh melalui proses sonikasi-hidrotermal pada
temperature reaksi 120 °C adalah menggunakan HCI 2M dengan waktu reaksi 1 jam
yaitu 66,42% dengan kristalinitas 55,86%, sedangkan kristalinitas yang tinggi
dicapai melalui hidrolisis menggunakan HCI 1M pada waktu reaksi 2 jam yaitu
71,65% dengan yield yang rendah 52,20%.

. Semua pola X-RD menunjukkan difraksi puncak yang tinggi pada sudut 26 = 22-
23° dan puncak rendah pada sudut 26 = 18° dan CNCs menunjukkan ukuran kristal
dibawah 20 nm, hal ini mengisyaratkan proses sonikasi-hidrotermal yang
diditerapkan efektif memperkecil ukuran kristal selulosa.

. Proses sonikasi-hidrotermal pada tempeartur 110 °C lebih baik dari pada proses
pada tempeartur 100 dan 120 °C yang dibuktikan dengan kristalinitas CNCs yang
diperoleh lebih tinggi.

. Proses sonikasi-hidrotermal pada temperature 110 °C dapat memberikan stabilitas
termal yang baik pada CNCs yang dibuktikan dengan temperature dekomposisi
yang tinggi pada termogram DTG.
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8. FT-IR menunjukkan proses sonikasi-hidroternal mampu mempertahankan kondisi
struktur kristal selulosa yang ditunjukkan dengan adanya puncak khas dari CNCs.

9. CNCs memperlihatkan morfologi yang lebih kompak dan tersusun teratur jika
dibandingkan dengan selulosa

10. Proses sonikasi-hidroternal belum mampu memperkecil ukuran partikel dibawah

100 nm, dimana ukuran partikel yang dihasilkan bervariasi dari 1-255 nm.
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