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ABSTRACT

ACTIVITY TEST OF NANOCATALYST 3%V/LaCrOs AT
NANOCELLULOSE KEPOK BANANA PEELS (Musa paradisiaca L.)
CONVERTION INTO ALCOHOL SUGAR UNDER UV RAYS
IRRADIATION

By

Elsina ‘Azmi

Productions of alcohol sugar an increasingly being developed until now. This is because
alcohol sugar can be used as an alternative sweetener for diabetics. Alcohol sugar is
produced from cellulose through catalytic conversion. In this research, alcohol sugar was
produced from cellulose that extracted from banana peels. This production was carried
out using 3%V/LaCrOs; nanocatalyst under UV irradiation. Nanocatalyst was
characterized through XRD, TEM, SEM-EDX, FTIR and DRS UV-Vis. XRD analysis
showed that crystallite size of nanocatalyst is around 80.48 nm. TEM analysis showed
that particles size of nanocatalyst is 75 nm. SEM analysis showed that nanocatalyst
agglomeration occurs and the particle size is not homogeneous, while EDX analysis
showed that nanocatalyst has a ratio of La, Cr, and V elements that is accordance with the
LaCr1xVxOs formula. Then, FTIR analysis showed that the wavenumber of 600-900 cm*
indicated that the La-O-Cr bond was formed. In addition, UV-Vis Diffuse-reflectance
Spectroscopy analysis showed that the band gap energy of the nanocatalyst is 2,6 eV.

The result of nanocellulose conversion was then analyzed through Fehling test, DNS, and
HPLC. Both Fehling and DNS tests showed that reducing sugar was formed. However,
HPLC analysis showed the result of alcohol sugar were not completely identified.

Keywords : Nanocatalyst, Nanocellulose, Alcohol sugar.



ABSTRAK

UJI AKTIVITAS NANOKATALIS 3%V/LaCrO s PADA KONVERSI
NANOSELULOSA DARI KULIT PISANG KEPOK (Musa paradisiaca L.)
MENJADI GULA ALKOHOL DI BAWAH IRRADIASI SINAR UV

Oleh

Elsina ‘Azmi

Produksi gula alkohol semakin terus dikembangkan sampai saat ini. Hal ini dikarenakan
gula alkohol dapat digunakan sebagai pemanis alternative bagi penderita diabetes. Gula
alkohol diperoleh dari selulosa melalui konversi katalitik. Dalam penelitian ini, produksi
gula alkohol berasal dari selulosa yang diekstrak dari kulit pisang. Produksi ini dilakukan
menggunakan nanokatalis 3%V/LaCrO; dibawah irradiasi sinar UV. Nanokatalis
dikarakterisasi menggunakan XRD, TEM, SEM-EDX, FTIR, dan DRS UV-Vis. Hasil
analisis XRD menunjukkan bahwa ukuran kristalin nanokatalis sekitar 80,48 nm.
Analisis TEM menunjukkan bahwa ukuran partikel nanokatalis adalah 75 nm. Hasil
analisis SEM menunjukkan bahwa terjadi aglomerasi dan ukuran partikel nanokatalis
yang tidak homogen, sedangkan hasil analisis EDX menunjukkan bahwa pada nanokatalis
terdapat unsur La, Cr, dan V, hal itu merupakan perbedaan formula dari LaCrixVxOs.
Kemudian, hasil analisis FTIR menunjukkan bahwa pada bilangan gelombang 600-900
cm! menandakan bahwa terbentuknya ikatan La-O-Cr. Tambahan hasil dari analisis
DRS UV-Vis mennjukkan bahwa energi celah pita dari nanokatalis adalah 2,6 eV.
Nanoselulosa yang telah dikonversi dengan nanokatalis selanjutnya dikarakterisasi
dengan Uji Fehling, DNS dan HPLC. Kedua uji fehling dan DNS menunjukkan bahwa
telah terbentuknya gula pereduksi. Namun demikian, pada hasil analisis HPLC
menunjukkan terbentuknya gula alkohol yang tidak teridentifikasi secara sempurna.

Kata Kunci : Nanokatalis, Nanoselulosa, Gula alkohol.
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I. PENDAHULUAN

A. Latar Belakang

Salah satu sumber energi alternatif yang berasal dari bahan baku yang bersifat
kontinyu dan dapat diperbaharui adalah energi biomassa. Biomassa dapat
dihasilkan dari bahan organik atau hasil pembuangan limbah yang telah diambil
produk primernya dan umumnya memiliki nilai ekonomi rendah. Keberadaan
biomassa di Indonesia sangatlah berlimpah, salah satu bahan biomassa yang
sering dimanfaatkan adalah selulosa. Salah satu sumber selulosa yang banyak

ditemukan adalah pada limbah kulit pisang.

Menurut Badan Pusat Statistik (2014), persentase produksi buah pisang di
Indonesia mencapai 34,65%, sedangkan provinsi Lampung sebagai penghasil
budidaya buah pisang sebesar 21,59%. Provinsi Lampung khususnya, merupakan
kawasan sentra industri keripik pisang berbahan baku pisang kepok. Biasanya
hanya bagian buah pisang yang dimanfaatkan dan bagian kulit pisang ini sering
dibiarkan menjadi limbah organik. Kulit pisang yang merupakan sisa produk
industri keripik pisang ini masih memiiki banyak kandungan yang bermanfaat,
salah satunya kandungan selulosa. Menurut data Balai Besar Litbang Industri

selulosa, limbah kulit pisang mengandung serat yang sangat halus dengan



kandungan selulosa yang tinggi (18-20%), hemiselulosa (6-9%), dan lignin (5-

10%) dan asam galakturonat.

Selulosa dapat diolah menjadi produk yang mempunyai nilai ekonomis tinggi
seperti gula alkohol melalui proses konversi. Konversi selulosa dari sisa produk
pertanian yang melimpah menjadi glukosa dan gula alkohol adalah suatu hal yang
menarik dan menantang. Selulosa dapat dikonversi menjadi gula alkohol
memerlukan sebuah fotokatalis yang merupakan katalis berbahan dasar logam
transisi dengan menggunakan metode irradiasi sinar UV. Semakin
berkembangannya teknologi, penelitian mengenai material berukuran nano banyak
dikembangkan karena memiliki keuntungan. Pengubahan ukuran selulosa menjadi
skala nano atau yang dikenal sebagai nanoselulosa dapat dijadikan suatu cara untuk
mengubabh sifat selulosa. Kristal selulosa dirusak fasa kristalinnya menjadi selulosa
amorf sehingga diharapkan menjadi mudah untuk mengalami konversi. Demikian
juga halnya katalis, menurut (Widegren et al., 2003) dalam skala nano, nanokatalis
memiliki luas permukaan cukup besar dengan rasio atom-atom yang menyebar
merata pada permkaan sehingga memudahkan transfer massa reaktan untuk dapat

berdifusi ke dalam situs aktif di dalam pori-pori.

Berdasarkan tinjauan literatur, nano-fotokatalis menawarkan metode ramah
lingkungan, proses biaya rendah, dan operasi penanganan mudah. Bahan yang
dapat digunakan sebagai fotokatalis yang memiliki sifat semikonduktor adalah
salah satunya bahan perovskite. Senyawa perovskite bayak digunakan dalam
bidang katalis karena memiliki sifat yang unik seperti konduktivitas listrik, suhu

tinggi resistor dan sifat semikonduktor. Metode fotokatalik ini, telah memberikan



hasil yang cukup baik meskipun belum mendapatkan hasil yang optimal.

Konversi selulosa dari biomassa batang pisang menjadi asam levulinat melalui
reaksi fotokatalitik dengan katalis kromium klorida menghasilkan luas area asam
levulinat sebesar 3,52% (Ummiyil, 2012), Pertiwi (2017) dalam penelitiannya
menggunakan nanokatalis LaCro,ssM00,0103 untuk mengkonversi nanoselulosa
menjadi gula alkohol berupa sorbitol dengan konsentrasi tertinggi sebesar 19,07%
yang dihasilkan dari lama penyinaran 45 menit, dan pada penelitian Lindawati
(2017) dengan nanokatalis LaCro,98M00,0203 menghasilkan sorbitol sebesar 7,53%

dari lama penyinaran 60 menit.

Pada penelitian ini, digunakan nanokatalis menggunakan bahan baku berbasis
logam Lantanum dan Kromium dengan penambahan logam transisi berupa
Vanadium karena sifatnya inert terhadap larutan dengan suasana asam ataupun
basa ('Yusnani, 2008) dengan menggunakan metode sol-gel dan diiradiasi sinar
UV dalam konversi nanoselulosa dari kulit pisang kepok menjadi gula alkohol
dengan nanokatalis 3%V/LaCrOs yang dianalisis menggunakan High
Performance Liquid Chromatography (HPLC) dengan bantuan sinar UV dengan

variasi waktu 30, 60, 90, dan 120 menit.

B. Tujuan Penelitian

Adapun tujuan dilakukannya penelitian ini adalah

1. Mendapatkan nanokatalis 3%V/LaCrOs dengan metode sol-gel.



2. Mengkarakterisasi nanokatalis 3%V/LaCrOs yang telah disintesis dengan
metode sol-gel menggunakan XRD, FTIR, SEM-EDX, TEM, dan DRS UV-
Vis.

3. Menganalisis uji aktivitas dari nanokatalis 3%V/LaCrOz dalam mengkonversi

nanoselulosa menjadi gula alkohol di bawah sinar UV.

C. Manfaat Penelitian

Adapun manfaat dari penelitian ini adalah memberikan informasi mengenai
kemampuan nanokatalis 3%V/LaCrOs pada proses konversi nanoselulosa dari

kulit pisang kepok menjadi gula alkohol dengan bantuan sinar UV.



1. TINJAUAN PUSTAKA

A. Gula Alkohol

Gula alkohol merupakan monosakarida atau disakarida yang memiliki banyak
gugus hidroksil. Gula alkohol memiliki struktur yang mirip dengan alkohol dan
rasanya menyerupai gula tebu (sukrosa). Gula alkohol memiliki manfaat yang
beragam, antara lain rasa manis yang dimiliki menjadikan gula alkohol sebagai
pemanis yang rendah kalori, sehingga sering digunakan sebagai pemanis untuk
penderita diabetes karena tidak menaikkan kadar glukosa darah, sebagai stabilizer
pada suplemen dan makanan, menjaga kesehatan gigi dengan cara menghambat
pembentukan karies dan plak pada gigi. Gula alkohol tidak menyebabkan
terjadinya kerusakan pada gigi karena gula alkohol tidak mengakibatkan
perubahan pH pada mulut setelah dikonsumsi (Zumbe et al., 2001). Gula jenis ini
dibuat dari bahan berpati seperti tapioka, pati umbi-umbian, sagu atau pati jagung.
Senyawa gula alkohol diantaranya adalah, sorbitol, manitol dan xylitol yang

merupakan turunan monosakarida dari glukosa (Wolevar et al., 2002).
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Gambar 1. Struktur gula alkohol: (a) Manitol, (b) Sorbitol, dan (c) Xylitol.

1. Sorbitol

Sorbitol adalah salah satu gula alkohol yang terdiri dari enam karbon dengan
rumus kimia CeH14Oe. Sorbitol banyak digunakan sebagai pengganti gula karena
bahan dasarnya mudah diperoleh dan murah. Selain itu karena sifatnya yang tidak
reaktif dan tidak hidroskopis, sorbitol digunakan untuk eksipien pada produksi
tablet kunyah dan granulasi serbuk. Di indonesia sorbitol diproduksi dari umbi
tanaman singkong (Manihot utillissima pohl). Sorbitol juga terdapat pada alga
merah sekitar 13,6 %, pada tanaman berri dari spesies Sorbus amiricana sebanyak
10 % dan terdapat juga pada famili Rosaceae seperti buah pir, apel, ceri, prune,
peach, dan aprikot. Sorbitol digunakan sebagai bahan baku industri dan makanan,
seperti pasta gigi, permen, kosmetik, farmasi, vitamin C, dan termasuk untuk

industri tekstil.

2. Manitol

Manitol adalah gula alkohol seperti sorbitol yang memiliki enam karbon dengan

rumus kimia CeH140s , berat molekulnya 182,17 g/mol dan memiliki kelarutan



lebih kecil dibandingkan dengan sorbitol yaitu 22 g manitol didalam 100 ml air
(25 °C). Manitol memiliki tingkat kemanisan 0,5 sampai dengan 0,7 kali tingkat
kemanisan sukrosa. Manitol tidak bersifat sebagai pereduksi sebab tidak memiliki
gugus aldehid bebas. Manitol digunakan dalam industri makanan, produk

perawatan gigi, farmasi, dan industri lainnya.

3. Xylitol

Xylitol adalah gula alkohol yang memiliki rumus kimia CsH120s dengan berat
molekul 152,15 g/mol dan kelarutan xylitol 169 g didalam 100 ml air (20 °C),
serta memiliki pH 5-7 di dalam air. Tingkat kemanisan xylitol relatif sama
dengan sukrosa, tetapi lebih tinggi daripada sorbitol. Karena tingkat
kemanisannya sama dengan sukrosa sehingga xylitol banyak digunakan dalam
industri makanan seperti industri coklat, permen, es krim, selai, jus juga pada
produksi roti dan minuman. Xylitol banyak terdapat dalam sayuran dan buah-
buahan juga diproduksi oleh mikroorganisme dan bakteri serta dapat diproduksi di

dalam tubuh manusia dewasa (Bar, 1991).

B. Nanoselulosa

Partikel nanoselulosa merupakan material jenis baru dari selulosa yang ditandai
dengan adanya peningkatan kristalinitas, aspek rasio, luas permukaan, dan
peningkatan kemampuan dispersi serta biodegradasi. Adanya kemampuan ini,
partikel nanoselulosa dapat digunakan sebagai filler penguat polimer, aditif untuk

produk-produk biodegredable, penguat membran, pengental untuk dispersi, dan



media pembawa obat serta implan (loelovich, 2012). Nanoselulosa telah banyak

digunakan dalam bidang industri maupun kehidupan sehari-hari. Beberapa

aplikasi nanoselulosa diantaranya adalah sebagai berikut:

a.

Modifikasi permukaan hidrofobik nanoselulosa dengan garam ammonium.
Dilakukan modifikasi pada permukaan hidrofobik dari nanoselulosa.
Metode yang digunakan untuk memodifikasi permukaan nanoselulosa ini
adalah penggabungan adsorpsi dari garam ammonium dengan kation.
Rantai alkil panjang, phenyl, glycidyl, dan kelompok diallyl melalui proses
pertukaran ion dalam larutan yang mengandung air (Salajkova et al., 2012).
Nanokomposit selulosa dengan asam polilaktik (PLA)

Nanokomposit dibuat dari gabungan antara nanoselulosa dengan asam
polilaktik (PLA). Namun, pada penelitian kali ini tidak adanya perbaikan
sifat mekanik apabila dibandingkan dengan PLA murni dikarenakan
penambahan aditif yang tidak cocok (DMAC/LICI) (Oksman et al., 2006).
Dibuat nanokomposit asam polilaktik (PLA) dengan adanya penambahan
nanoselulosa dapat memperkuat sifat penghalang (barrier) pada hasil
polimer komposit. Selanjutnya komposit ini dapat menjadi bahan aktif anti
racun (Fortunati et al., 2012).

Nanokomposit selulosa dengan poliuretan
Nanokomposit dibuat dari poliuretan dengan fraksi volume rendah dari
nanoselulosa Cao et al., (2008) menyatakan bahwa dengan penambahan
filler nanoselulosa sebanyak 1% berat dapat meningkatkan modulus young,

kekuatan tarik, dan keuletan dari polimer komposit yang dihasilkan.



d.  Nanokomposit polioksietilen
Nanokomposit dari polioksietilen (POE) dengan nanoselulosa. (Wahyuni et
al., 2017), menyatakan bahwa pembentukan jaringan selulosa antar ikatan

hidrogennya berperan penting dalam peningkatan sifat mekanik komposit.

C. Katalis

Nanosains dapat diartikan sebagai kajian fenomena dan manipulasi bahan pada
skala atom, molekular dan makromolekul dimana sifat berbeda nyata pada skala
yang lebih besar. Jenis-jenis produk yang dapat dihasilkan dari nanostruktur yaitu
seperti clusters, quantum dots, nanokristal, nanowires, dan nanotubes (Rao et al.,
2004). Nanopartikel didefinisikan sebagai partikulat yang terdispersi atau
partikel-partikel padatan dengan ukuran partikel berkisar 10 — 100 nm yang dapat
terjadi secara alamiah ataupun melalui proses sintesis oleh manusia (Mohanraj
and Chen, 2006). Material nanopartikel menarik perhatian para peneliti karena
dapat menunjukkan sifat fisika dan kimia yang spesifik dibanding dengan bulk
materialnya, seperti kekuatan mekanik, elektronik, magnetik, kestabilan termal,
katalitik dan optik (Deraz et al., 2009). Material nanopartikel menunjukkan
potensi sebagai katalis karena material nanopartikel memiliki luas permukaan
yang besar dan rasio-rasio atom yang tersebar secara merata pada permukaannya.
Sifat ini menguntungkan untuk transfer massa di dalam pori-pori dan juga
interaksi antar permukaan yang besar untuk reaksi-reaksi adsorpsi dan katalitik

(Widegren et al., 2003).
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Katalis merurut Berzelius didefinisikan sebagai suatu senyawa yang dapat
meningkatkan laju dari suatu reaksi kimia (Stoltze, 2000). Katalis dapat
mempercepat reaksi dengan cara menurunkan energi aktivasi reaksi. Penurunan
energi aktivasi tersebut terjadi akibat interaksi antara katalis dengan reaktan.
Katalis menyediakan situs-situs aktif yang berperan dalam proses reaksi yang
berasal dari logam. Logam-logam tersebut umumnya adalah logam transisi yang
menyediakan orbital d kosong atau elektron tunggal yang akan disumbangkan
pada molekul reaktan sehingga terbentuk ikatan baru dengan kekuatan ikatan

tertentu (Campbell, 1988).

Pada umumnya katalis memiliki sifat-sifat yaitu sebagai berikut :

1. Aktivitas

Katalis harus memiliki kemampuan untuk dapat aktif bereaksi. Keaktifan tersebut
dapat dibuktikan dari hasil kerja katalis dalam mengubah bahan baku menjadi
produk baru yang diinginkan. Katalis dikatakan memiliki aktivitas yang baik, jika

katalis mampu menuju kesetimbangan dengan waktu yang sangat singkat.

2. Selektivitas

Katalis harus memiliki kemampuan untuk dapat menghasilkan produk yang
diinginkan. Selektivitas diperlukan dalam pemilihan setiap material yang akan
digunakan. Hal ini dikarenakan dalam suatu proses reaksi, terdapat zat yang
berperan dalam meningkatkan laju reaksi, namun juga dapat menjadi penghambat
pada proses lainnya. Katalis dikatakan memiliki selektivitas yang baik, jika

katalis mampu secara efektif meningkatkan jumlah produk yang diinginkan.
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3. Stabilitas
Katalis harus memiliki kemampuan untuk dapat menghadapi racun atau zat lain
yang mungkin dapat merusak kinerja dari katalis itu sendiri. Stabilitas katalis

dalam proses reaksi akan berpengaruh pada produk yang dihasilkan.

4. Kekuatan mekanik
Katalis harus memiliki kemampuan untuk dapat digunakan dalam kondisi apapun,

meskipun dalam tekanan dan temperatur tinggi (Nasikin dan Susanto, 2010).

Secara umum, katalis dikelompokkan menjadi dua kelompok yaitu katalis
homogen dan katalis heterogen. Pada katalis homogen merupakan katalis dan
reaktan berada dalam fasa yang sama, sedangkan untuk katalis heterogen
merupakan katalis dan reaktan berada pada fasa yang berbeda. Proses katalitik
heterogen dibagi menjadi dua kelompok besar yaitu reaksi reduksi-oksidasi
(redoks), dan reaksi asam-basa. Reaksi redoks berperan dalam pemecahan ikatan
secara homolitik pada molekul-molekul reaktan dan menghasilkan elektron tak
berpasangan, kemudian membentuk ikatan secara homolitik dengan katalis
melibatkan elektron dari katalis. Reaksi asam-basa berperan dalam pembentukan
ikatan heterolitik antara reaktan dan katalis melalui penggunaan pasangan elektron

bebas dari katalis atau reaktan (Li, 2005).

Menurut (Situmeang et al., 2017) katalis LaCrOs, termasuk dalam katalis
heterogen yang memiliki fasa yang berbeda dengan rektan dan produk, sehingga
lebih mudah untuk dipisahkan dari produk. Berdasarkan penelitiannya,
(Situmeang et al., 2017) mengungkapkan bahwa hasil karakterisasi XRD

menunjukkan bahwa bahan terdiri dari berbagai fase kristal, dengan LaCrOs



12

sebagai fase utama dan memiliki ukuran kristal dikisaran 24-25 nm menurut
persamaan Scherrer. Pada mekanisme reaksi menggunakan katalis padatan,
terjadi adsorpsi molekul-molekul reaktan pada permukaan padatan logam yang
memiliki elektron yang tidak berpasangan pada orbital d merupakan dasar yang
tepat dalam aksi katalitik permukaan logam. Logam vanadium merupakan unsur
transisi yang mempunyai sifat relatif inert atau sedikit bereaksi dengan larutan
asam dan alkali. Kemampuan logam vanadium dalam mengkatalisis reaksi sangat
berkaitan dengan keberadaan elekton pada orbital d yang berbaur dengan keadaan
elektronik orbital s dan p yang terdekat, sehingga timbul keadaan elektronik
berenergi rendah dalam jumlah yang besar dan orbital kosong yang sangat ideal

untuk reaksi katalis

D. Preparasi Katalis

Metode preparasi katalis adalah suatu metode yang dilakukan dengan
mendistribusikan logam aktif katalis pada permukaan penyangga dengan cara
yang efisien. Tujuan utama dari metode preparasi katalis adalah mendapatkan
struktur definit, stabil, mempunyai luas permukaan yang tinggi dan situs aktif
yang lebih terbuka, sedangkan penggunaan pendukung seperti pelarut dilakukan
untuk lebih memberikan peluang kepada fasa aktif dalam reaksi dan
mendistribusikan secara homogen pada permukaan penyangga. Metode ini
diharapkan terbentuk dispersi yang tinggi untuk mendapatkan luas permukaan
spesifik yang besar dan aktivitas yang maksimal. Beberapa jenis metode

preparasi katalis adalah sebagai berikut:
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1. Sol-gel

Metode sol-gel adalah proses pembentukan senyawa anorganik melalui reaksi
kimia dalam larutan pada suhu rendah, dimana dalam proses tersebut terjadi
perubahan fasa dari suspensi koloid (sol) membentuk fasa cair yang kontinyu
(gel). Prinsip kerja dari metode ini adalah hidrolisis garam logam menjadi sol,
kemudian akan mengalami kondensasi membentuk gel (Paveena et al., 2011).
Preparasi katalis heterogen dengan proses sol-gel melibatkan tahapan
pembentukan sol dan kemudian menjadi gel. Sol-gel adalah suatu suspensi koloid
dari partikel yang digelkan ke bentuk padatan. Sol dapat diartikan juga sebagai
suspensi cair dari partikel padat dengan ukuran 1 nm* mikron, yang dapat
diperoleh dari hidrolisis dan kondensasi parsial prekursor seperti sebuah garam
anorganik atau logam. Proses sol-gel melibatkan transisi menggunakan prinsip
pada sistem dari fasa sol menjadi fasa gel yang didasarkan pada kemudahan dalam

mencampurkan satu atau dua logam aktif secara bersamaan dalam prekursor

katalis.
- < hidrolisis " o S 94 kondensasi 2 8,
- %0 0, - [ 5
°°8°8
go,3°
larutan sol
prekusor (koloid)

Gambar 2. Tahapan preparasi dengan metoda sol gel.

Beberapa keuntungan menggunakan metode sol-gel adalah homogenitasnya lebih
baik, temperatur proses rendah, kemurnian lebih baik, hemat energi, pencemaran

rendah, tidak terjadi reaksi dengan senyawa sisa, kehilangan bahan akibat
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penguapan dapat diperkecil. Sedangkan beberapa kerugian menggunakan metode
sol-gel adalah material proses cukup mahal, penyusutan yang besar selama proses
pengeringan, sisa hidroksil dan karbon, menggunakan pelarut organik yang

berbahaya bagi kesehatan, waktu proses cukup lama.

2. Pengeringan Beku (Freeze Drying)

Pengeringan beku dilakukan dengan menggunakan alat yang disebut Freeze
Dryer. Alat ini termasuk ke dalam alat pengeringan tak langsung (conduction
dryer/indirect dryer). Proses pengeringan terjadi secara tidak langsung antara
bahan basah dan media pemanas dimana terdapat dinding pembatas diantara
keduanya sehingga air dalam bahan basah (lembab) akan menguap tanpa terbawa
bersama media pemanas. Pada proses preparasi katalis, metode pengeringan beku
berperan untuk menghilangkan air hidrat dalam rongga bahan katalis tanpa
merusak struktur jaringan bahan tersebut. Menurut Muchtadi (1992), sampel yang
akan dikeringkan dengan Freeze Dryer terlebih dahulu dibekukan agar air yang
terperangkap diubah menjadi kristal-kristal es. Selanjutnya pengeringan
dilakukan menggunakan tekanan rendah agar kandungan air yang sudah menjadi
kristal kristal es akan langsung tervakum dan terbuang menjadi uap, dikenal

dengan istilah sublimasi.

Dasar sublimasi ini melibatkan absorbsi panas oleh sampel beku guna
menguapkan air, pemindahan dan pengumpulan uap air ke dalam suatu
kondensor, menghilangkan panas sebagai akibat pembentukan es dari kondensor
dengan sistem refrigerator, terjadi keseimbangan antara panas yang diabsorbsi

oleh sampel untuk menguapkan air dan memindahkan panas dari kondensor untuk
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mengubah uap air menjadi es. Proses pengeringan beku merupakan
keseimbangan antara panas yang diabsorbsi oleh sampel untuk menguapkan air
dan memindahkan panas dari kondensor untuk mengubah uap air menjadi es.
Efisiensi pengeringan beku bergantung pada luas permukaan dan ketebalan
sampel, temperatur kondensor dan tekanan yang diperoleh, dan konsentrasi
terlarut dari sampel. Semakin tebal sampel, maka semakin besar kemungkinan
lapis kering rusak yang menyebabkan bertambahnya penurunan laju pengeringan
beku. Luas permukaan dan ketebalan sampel biasanya dapat diabaikan ketika tiap
sampel terdiri dari beberapa mililiter (mL). Mekanisme kerja pengeringan beku

(Freeze Drying) ini ditunjukkan pada Gambar 3.

\

Produk Beku Produk Kering-8eku

o

Gambar 3. Mekanisme kerja Freeze Drying.

Keuntungan menggunakan metode freezer-dry yaitu hasilnya homogen, murni,
dengan ukuran partikel dapat diproduksi kembali serta memiliki aktivitas yang

seragam (Bermejo et al., 1995).

3. Kalsinasi

Proses kalsinasi merupakan pemanasan zat padat di bawah titik lelehnya untuk

menghasilkan keadaan dekomposisi termal dari transisi fasa lain selain fasa
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lelehan. Kalsinasi diperlukan sebagai penyiapan serbuk untuk proses lebih lanjut
dan memperoleh ukuran partikel yang optimum serta menggunakan senyawa
dalam bentuk garam atau dihidrat menjadi oksida, membentuk fase kristal.
Peristiwa yang terjadi pada proses kalsinasi yaitu:

a. Dekomposisi komponen prekursor pada pembentukan spesi oksida. Proses
pertama terjadi pelepasan air bebas (H20) dan terikat (OH) berlangsung sekitar
suhu 100 °C dan 300 °C.

b. Pelepasan gas CO- yang berlangsung sekitar suhu 600 °C, terjadi
pengurangan berat secara berarti dan terjadi reaksi antara oksida yang terbentuk
dengan penyangga.

c. Sintering komponen prekursor. Pada proses ini struktur kristal sudah
terbentuk namun ikatan di antara partikel serbuk belum kuat dan mudah lepas

(Pinna, 1998).

E. Pektin

Pektin merupakan polisakarida kompleks tersusun atas polimer asam o D-
galakturonat yang terikat melalui ikatan o 1,4-glikosidik. Pektin terkandung di
dalam dinding sel primer yaitu diantara selulosa dan hemiselulosa (Nelson et al.,
1977). Kandungan metoksi pada pektin mempengaruhi kelarutannya. Kadar
metoksi merupakan jumlah metanol di dalam 100 mol asam galakturonat. Kadar
metoksi berperan dalam menentukan sifat fungsional dan mempengaruhi struktur
serta tekstur dari gel pektin (Constenla and Lozano, 2006). Pektin dengan kadar

metoksi tinggi (79%) akan mudah larut di dalam air serta membentuk gel dengan
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gula dan asam pada konsentrasi gula 58-70%, sedangkan pektin dengan kadar
metoksi rendah (3-6%) mudah larut di dalam alkali dan asam oksalat serta tidak
mampu membentuk gel dengan asam dan gula tetapi dapat membentuk gel dengan
adanya ion-ion kalsium. Pembentukan gel terjadi melalui ikatan hidrogen di
antara gugus karboksil bebas dan di antara gugus hidroksil (Chaplin, 2006).
Pektin bersifat asam dan koloidnya bermuatan negatif karena adanya gugus
karboksil bebas. Larutan 1% pektin yang tidak dinetralkan akan memberikan pH
2,7-3,0. Larutan pektin stabil pada pH 2,0-4,0, pada pH lebih dari 4,0 atau kurang
dari 2,0, viskositas dan kekuatan gelnya akan berkurang karena terjadi
depolimerisasi rantai pektin. Pektin dapat mengalami saponifikasi dan degradasi
melalui reaksi B-eliminasi pada kondisi basa (Nelson et al., 1977). Pektin banyak
digunakan sebagai komponen fungsional pada industri makanan karena
kemampuannya dalam membentuk gel dan menstabilkan protein. Penambahan
pektin pada makanan akan mempengaruhi proses metabolisme dan pencernaan
pada adsorpsi glukosa dan kolesterol (Baker, 1994). Pektin berfungsi sebagai
pemberi tekstur yang baik pada roti dan keju, bahan pengental dan stabilizer pada
minuman sari buah. Dalam bidang farmasi, pektin digunakan sebagai emulsifier
pada preparat cair dan sirup, obat diare pada bayi dan anak-anak, bahan kombinasi
untuk memperpanjang kerja hormon dan antibiotik, bahan pelapis perban untuk
menyerap kotoran dan jaringan yang rusak sehingga luka tetap bersih dan cepat

pulih serta sebagai bahan injeksi untuk mencegah pendarahan.
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F. Kulit Pisang Kepok

Pisang merupakan buah tropis yang menjadi komoditas buah unggulan di
Indonesia. Berdasarkan data Pusdatin (2016), provinsi Lampung menempati
urutan ketiga sebagai provinsi sentra produksi buah pisang dengan kontribusi
sebesar 18,20%. Salah satu jenis pisang yang banyak diproduksi adalah pisang
kepok. Pisang kepok (Musa paradisiaca L.) merupakan jenis pisang olahan yang
paling sering diolah terutama dalam olahan pisang goreng dalam berbagai variasi,
sangat cocok diolah menjadi keripik, buah dalam sirup, aneka olahan tradisional,
dan tepung. Pisang dapat digunakan sebagai alternatif pangan pokok karena
mengandung karbohidrat yang tinggi, sehingga dapat menggantikan sebagian

konsumsi beras dan terigu (Prabawati dkk., 2008).

Menurut Prabawati dkk., (2008), pisang kepok memiliki kulit yang sangat tebal
dengan warna kuning kehijauan dan kadang bernoda cokelat, serta daging
buahnya manis. Pisang kepok tumbuh pada suhu optimum untuk
pertumbuhannya sekitar 27 °C dan suhu maksimum 38 °C. Bentuk buah pisang
kepok agak gepeng dan bersegi. Ukuran buahnya kecil, panjangnya 10-12 cm dan
beratnya 80-120 gram. Pisang kepok memiliki warna daging buah putih dan

kuning.

Bagian daging buah pisang merupakan bagian yang umum dimanfaatkan manusia
menjadi berbagai jenis makanan. Pemanfaatan pisang yang cukup besar
menghasilkan kulit pisang sebagai bahan buangan (limbah buah pisang) yang
jumlahnya besar pula. Kulit pisang belum dimanfaatkan secara maksimal dan

hanya dibuang sebagai limbah organik atau dimanfaatkan sebagai makanan ternak
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seperti kambing, sapi, dan kerbau. Pada pisang kepok, bagian kulitnya memiliki
serat yang halus dan mengandung polimer, seperti lignin, selulosa, hemiselulosa,
dan pektin. Menurut data Balai Besar Litbang Industri 2015, kulit pisang
memiliki kandungan selulosa yang tinggi. Limbah kulit pisang mengandung serat
yang halus dibandingkan serat dari kayu dengan kandungan selulosa yang tinggi
(18-20%), hemiselulosa (6-9%), dan lignin (5-10%) dan asam galakturonat. Kayu
lunak hanya mengandung selulosa 16%, hemiselulosa 47%, dan lignin 37.8%
(Novianti and Setyowati, 2016). Kandungan serat yang tinggi tentunya berpotensi
untuk diolah menjadi produk yang lebih bermanfaat seperti gula alkohol, energi
bahan bakar dan lainnya (Septian dkk., 2012) dibandingkan hanya sebagai

makanan ternak atau pupuk cair.

G. Karakterisasi Nanoselulosa dan Nanokatalis

Nanoselulosa dan nanokatalis yang telah dipreparasi perlu diuji apakah
strukturnya sudah sesuai dengan struktur yang diinginkan. Pengujian ini dikenal
dengan karakterisasi. Metode karakterisasi yang dipilih tergantung pada
kegunaan material yang dikarakterisasi, informasi yang ingin didapatkan dari hasil

karakterisasi, biaya karakterisasi, dan kemudahan akses peralatan.

1. Analisis Struktur Kristal Nanoselulosa dan Nanokatalis Menggunakan
XRD

Analisis fasa kristalin katalis dilakukan dengan menggunakan instrumentasi
difraksi sinar-X (X-Ray Difractional/XRD). XRD merupakan salah satu metode

karakterisasi material yang paling tua dan paling sering digunakan hingga saat ini.
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Analisis XRD digunakan untuk mengidentifikasi suatu material berdasarkan fasa
kristalin dalam material dengan cara menentukan parameter kisi serta untuk
mendapatkan ukuran partikel suatu material menggunakan persamaan Debye-

Scherrer (Auda, 2009).

D=—— e, ( Persamaan 1)

dimana: D= ukuran partikel (nm)
k = konstanta (0,94)
A= 1,5405 A
B = radian (FWHM)

0 = lebar puncak

Berikut ini merupakan difraktogram dari hasil XRD dari nanokatalis

Ni@-x)CuxFe204 dan difraktogram dari XRD nanoselulosa.
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Gambar 4. Difraktogram XRD nanokatalis Niq-xCuxFe204 (Hong et al., 2015).
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Gambar 5. Difraktogram XRD untuk nanoselulosa (Hong et al., 2015).

Dari difraktogram tersebut dapat ditentukan nilai indeks kristalinitas (% Crl) dari

nanoselulosa menggunakan persamaan 2.

I
%Crl = % X 100% oo ( persamaan 2)

Keterangan:
% Crl = Indeks Kristalinitas (%)
1200 = Intensitas difraksi dengan puncak maksimum yang memiliki
indeks Miller 200 dan berada pada daerah 26 antara 22° — 24°.
lam = Intensitas dari bagian amorf (non-kristalin), yaitu pada lembah

antara dua puncak yang berada pada daerah 26 sudut 18°.

2. Analisis Gugus Fungsi Nanokatalis Menggunakan FTIR

Analisis Gugus Fungsi nanokatalis dilakukan dengan menggunakan instrumentasi

FTIR. Analisis Fourier Transform Infra Red (FTIR) merupakan suatu metode
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analisis yang mengamati interaksi antar atom-atom dalam molekul berdasarkan
perubahan vibrasi-vibrasi yang terbentuk pada saat sampel teradsorpsi dengan
energi khusus dan dilewati oleh sinar inframerah (Ayyad, 2011). Intensitas
absorpsi bergantung pada seberapa efektif energi foton inframerah dipindahkan ke
molekul, yang dipengaruhi oleh perubahan momen dipol yang terjadi akibat
vibrasi molekul (Tullin and Ahmad., 1999). Sinar inframerah adalah sinar yang
berada pada jangkauan panjang gelombang 2,5 — 25 um atau jangkauan frekuensi

2000 — 400 cm't, yang berguna untuk mengidentifikasi gugus fungsional.

Prinsip kerja dari analisis FTIR adalah penyerapan radiasi elektromagnetik oleh
gugus-gugus fungsi tertentu dengan energi vibrasi dalam bentuk spektrum. Mula-
mula sinar IR dari sumber laser ditembakkan melewati celah menuju sampel,
dimana celah tersebut berfungsi mengontrol jumlah enenrgi yang disampaikan
kepada sampel. Beberapa sinar IR akan diserap oleh sampel dan yang lainnya
akan ditransmisikan melalui permukaan sampel sehingga sinar IR lolos ke
detector, kemudian sinyal yang terukur oleh detektor dikirim ke komputer dan
direkam dalam bentuk puncak-puncak. Instumen FTIR menggunakan sistem
yang disebut dengan interferometer untuk mengumpulkan spektrum.
Interferometer terdiri atas sumber radiasi, pemisah berkas, cermin, laser dan
detektor. Hasil yang diperoleh dari pembacaan detektor berupa spektrum

Nanokatalis LaCrOs3 seperti pada Gambar 6.
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Gambar 6. Infra merah Spectra dari LaCrOs (a). dikalsinasi pada 600 °C,
(b). dikalsinasi pada 700 °C, dan (c) dikalsinasi pada 800 °C
(Situmeang et al., 2017).

Pada spektrum diatas didapatkan informasi adanya ikatan Cr-O ditandai dengan
pita penyerapan yang terletak berpusat di 857,76 cm™ untuk sampel dikalsinasi
pada 600 °C dan yang berpusat di 883,27 cm™ dalam sampel dikalsinasi pada
700 °C, yang ditugaskan untuk peregangan getaran obligasi. Getaran
membentang tidak berasal dari ikatan O-Cr-O murni yang terletak di 783 cm™,
Kehadiran ikatan ini juga didukung oleh penyerapan band La-O-La terkait dengan
getaran lentur, yang terletak di sekitar 617,77, 621,29, dan 627,79 cm™ untuk
sampel dikalsinasi pada 600, 700, dan 800 °C dan La-O-La vibrasi ulur murni
terletak di 620 cm™. Oleh karena itu, hal ini dapat tersirat bahwa ikatan La-O-Cr
yang ada (Situmeang et al, 2017). Spektrum FTIR dengan puncak antara
500-800 cm™* menunjukkan adanya vibrasi tipe V-O. Puncak serapan sekitar
900-1000 cm™* menunjukkan adanya vibrasi tipe V=0. Sedangkan pada puncak

serapan 617 dan 827 cm~! menunjukkan untuk vibrasi tipe V-O-V dan O-(V)s.
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3. Analisis Struktural dan Ukuran Partikel Nanokatalis Menggunakan
TEM

Morfologi dan ukuran partikel nanokatalis dapat dilihat menggunakan
instrumentasi Tansmission Electron Microscopy (TEM). TEM adalah sebuah
instrumen atau alat yang dipakai dalam teknik penggambaran dari sebuah struktur
mikro, dimana sebuah sinar elektron ditransmisikan menembus spesimen yang
sangat tipis. Gambar tersebut diperbesar dan terfokus pada sebuah sensor
penangkap gambar (imaging device), seperti: layar fluorescent, lapisan fotografi,

atau terdeteksi oleh sebuah sensor seperti kamera CCD.

TEM digunakan untuk mengarakterisasi mikrostruktur dari material dengan resolusi
yang amat tinggi. Informasi tersebut mengenai morfologi, struktur kristal, cacat,
fasa Kristal, komposisi dan mikrostruktur secara magnetik dapat diperoleh dengan
mengombinasikan antara electron-optical imaging, electron diffraction dan
kemampuan dari small probe (pendeteksian ukuran kecil). Semua informasi itu

sangat bergantung pada kemampuan sampel untuk ditembus electron gun.

Oleh karena itu diperlukan sampel yang sangat tipis. Material yang akan diteliti

menggunakan TEM tidak ada batasannya selama spesimen itu masih tipis

(electron transparent). Informasi yang diperoleh adalah sebagai berikut:

a. Morfologi: ukuran, bentuk dan susunan dari partikel yang menyusun
spesimen yang saling berhubungan pada skala atomik.

b. Kristalografi: susunan dari atom pada spesimen (menggunakan pola-pola
difraksi) dan derajat keteraturannya, serta mendeteksi area cacat pada skala

nanometer (Albar and Ekaditya, 2010).
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Skema alat TEM dan hasil dari analisis TEM dapat dilihat pada Gambar 7.

“a Pistol elektron — [(l b |
Anoda - '

Gambar 7. (a) Skema alat TEM dan (b) hasil TEM nanokatalis
Nio.4CuosFe204 (Hong et al., 2015).

4. Analisis Morfologi Permukaan dan Komposisi Unsur Nanokatalis
Menggunakan SEM-EDX

Scanning Electron Microscope (SEM) merupakan mikroskop elektron yang banyak
digunakan dalam ilmu pengetahuan material. SEM banyak digunakan karena
memiliki kombinasi yang unik, mulai dari persiapan spesimen yang simpel dan
mudah, kapabilitas tampilan yang bagus serta fleksibel. SEM digunakan pada
sampel yang tebal dan memungkinkan untuk analisis permukaan. Pancaran berkas
yang jatuh pada sampel akan dipantulkan dan di difraksikan. Adanya elektron yang
terdifraksi dapat diamati dalam bentuk pola-pola difraksi. Pola-pola difraksi yang
tampak sangat bergantung pada bentuk dan ukuran sel satuan dari sampel. SEM juga
dapat digunakan untuk menyimpulkan data-data kristalografi, sehingga hal ini dapat

dikembangkan untuk menentukan elemen atau senyawa.



26

Electron gun
——1— Electron beam
First condenser lens —
Spray aperture ——d |_|
Second condenser lens —| ."| |7-| x
st X-ray detector
i L
Deflection coils <2-——+FI o
Final lens aperture 1| ?"EU | # Objective lens
Backscatter —|——wi’ | |
electron detector !
Sample S
=
| [ Secondary
Vacuum pump electron detector

Gambar 8. Diagram SEM

Prinsip kerja SEM dapat dilihat pada Gambar 8. Dua sinar elektron digunakan
secara simultan. Satu strike specimen digunakan untuk menguji dan strike yang
lain adalah CRT (Cathode Ray Tube) memberi tampilan yang dapat dilihat oleh
operator. Akibat tumbukan pada spesimen dihasilkan satu jenis elektron dan
emisi foton. Sinyal yang terpilih dikoleksi, dideteksi dan dikuatkan untuk
memodulasi tingkat keterangan dari sinar elektron yang kedua, maka sejumlah
besar sinar akan menghasilkan bintik gelap. SEM menggunakan prinsip scanning,
maksudnya berkas elektron di arahkan dari titik ke titik pada objek. Gerakan
berkas elektron dari satu titik ke titik yang lain pada suatu daerah objek

menyerupai gerakan membaca. Gerakan membaca ini disebut dengan scanning.

Komponen utama SEM terdiri dari dua unit, electron column dan display console.
Elektron column merupakan model electron beam scanning, sedangkan display
console merupakan elektron skunder yang di dalamnya terdapat CRT. Pancaran
elektron energi tinggi dihasilkan oleh electron gun yang kedua tipenya berdasar

pada pemanfaatan arus. Pertama pistol termionik dimana pancaran elektron
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tercapai dengan pemanasan tungsen atau filamen katoda pada suhu 1500 K
sampai 3000 K. Katoda adalah kutub negatif yang dibutuhkan untuk
mempercepat tegangan Eo ke anoda yang di gorundkan, sehingga elektron yang
bermuatan negatif dipercepat dari katoda dan meninggalkan anoda dengan energi
Eo kali elektron volt (KeV). Pistol termionik sangat luas penggunaanya karena
relatif aman untuk digunakan dalam tabung vakum 107 Torr atau lebih kecil

dari itu.

Sumber alternatif lain dari pistol field emission dimana ujung kawat wolfram yang
tajam dihubungkan tertutup dengan anoda ekstraksi dan diterapkan potensional
sampai beberapa ribu volt. Elektron yang keluar dari kawat wolfram tidak
membutuhkan pemanasan yang dapat dilakukan pada suhu kamar, menuju tabung
vakum yang dipercepat seperti pada pistol termionik ke arah anoda. Pistol field
emission tergantung dari permukaan emitter yang secara otomatis bersih, sehingga
harus bekerja pada operasi kevakuman yang ultra tinggi kira-kira 10° Torr, namun
jika lebih besar maka akan lebih baik. Jarak panjang dari emitter electron column.
Pemancaran elektron dari elektron column pada chamber harus dipompa cukup
vakum menggunakan oil-difussion, turbo molecular, atau pompa ion (Chan,

1993).

Energi-dispersif spektroskopi sinar X (EDS atau EDX) adalah sebuah teknik
analisis yang digunakan untuk elemen analisis atau karakterisasi kimia sampel.
EDX adalah salah satu varian dari fluoresensi sinar-X spektroskopi yang
bergantung pada penyelidikan sampel melalui interaksi antara radiasi

elektromagnetik dan materi, menganalisis sinarX yang dipancarkan oleh materi
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dalam menanggapi dipukul dengan partikel bermuatan. Kemampuan karakterisasi
karena sebagian besar prinsip dasar bahwa setiap elemen memiliki unik struktur
atom yang memungkinkan sinar-X yang merupakan ciri khas dari struktur atom
suatu unsur untuk diidentifikasi secara unik dari satu sama lain. Dalam
merangsang emisi sinar-X karakteristik dari spesimen, sinar energi tinggi partikel
bermuatan seperti elektron atau proton, atau sinar X-ray, difokuskan ke dalam
sampel yang sedang dipelajari. Pada saat istirahat, atom dalam sampel
mengandung keadaan dasar (atau tereksitasi) elektron di tingkat energi diskrit atau
kulit elektron terikat inti. Balok insiden dapat membangkitkan sebuah elektron
dalam shell batin, mengeluarkannya dari shell sementara menciptakan lubang
elektron di mana elektron itu. Elektron dari luar, energi yang lebih tinggi shell
kemudian mengisi lubang, dan perbedaan energi antara energi yang lebih tinggi
shell dan shell energi yang lebih rendah mungkin akan diubah dalam bentuk sinar-
X. Jumlah dan energi dari sinar-X dipancarkan dari spesimen dan dapat diukur

oleh spektrometer energi dispersif (Chan, 1993).

5. Analisis Energi Celah Pita Nanokatalis Menggunakan DRS UV-Vis

Spektrofotometri UV-Vis Diffuse Reflektansi merupakan metode yang digunakan
untuk mengetahui besarnya band gap hasil sintesis. Metode ini didasarkan pada
pengukuran intensitas UV-Vis yang direfleksikan oleh sampel. Salah satu
material semikonduktor seperti fotokatalis memiliki karakteristik energi celah pita
atau band gap energy yang khas. Mudahnya, energi celah pita adalah suatu celah

yang menyatakan besarnya jarak diantara pita valensi (VB; Valence Band) dengan
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pita konduksinya (CB; Conduction Band) sebanding dengan energi (dalam eV
atau elektron volt) yang dibutuhkan untuk elektron tereksitasi dari pita valensi ke
pita konduksi. Tentunya energi yang dibutuhkan dapat sebanding atau lebih dari
besar celah pitanya (Yuwono et al., 2011). Dalam penentuan nilai energi band-
gap dari suatu material, dibutuhkan persamaan Tauc. Nilai band-gap dapat

ditentukan dengan persamaan berikut:

(hoa) ¥ = A(hv - EQ) .ovveeveeeeee. ( persamaan 3)

Keterangan:
h = konstanta Planck's
v = Frekuensi vibrasi
a = Koefisien absorpsi
Eg = energi celah pita
A = Konstanta proporsi
Nilai eksponen n bergantung pada jenis transisi yang terjadi.
e Untuk transisi langsung terijinkan, n=1/2
e Untuk transisi langsung terlarang, n=3/2

e Untuk transisi tak langsung terijinkan, n =2

e Untuk transisi tak langsung terlarang, n=3

Spektra hasil analisis DRS dikonversikan ke fungsi Kubelka-Munk. Dimana,
sumbu vertikal merupakan nilai dari F(Rw), yang mana setara dengan koefisien
absorpsi. a dalam persamaan Tauc disubtistusikan dengan F(Ro). Sehingga

didapat persamaan:

(hvF(R0))?= A(hV-EQ) ..oovveveverereeeiereceeeeas (persamaan 4)
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Selanjutnya dari perhitungan yang didapatkan dari persamaan Kubelka-

Munk diplotkan ke dalam grafik (hvF(Ro0))? ~ hv. Dimana nilai hv pada sumbu x
dan sumbu y nilai (hvF(Roo))?. Dari kurva yang ada pada grafik dapat ditentukan
garis tangen yang memotong nilai hv dan pada titik itulah merupakan nilai band-

gap (Eg) (Tatarchuk et al., 2017).

H. Konversi Katalitik Selulosa

Konversi selulosa menjadi gula alkohol umumnya melalui dua tahapan proses,
yaitu hidrolisis selulosa menjadi monomer gula dan dilanjutkan hidrogenasi
monomer gula menjadi gula alkohol. Penambahan gas hidrogen pada proses
katalitik menggunakan katalis logam, seperti nikel, rhodium, palladium, dan
platina akan meningkatkan temperatur sehingga produk yang dihasilkan akan
lebih banyak (Marhusari, 2009). Di bawah ini merupakan gambar konversi

katalitik yang menghasilkan manitol dan sorbitol.
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Gambar 9. Konversi selulosa menjadi manitol (Marhusari, 2009).
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Gambar 10. Konversi selulosa menjadi sorbitol (Marhusari, 2009).

Xylitol dapat dikonversi dari bahan lignoselulosa, yaitu hemiselulosa. Xylan akan
terbentuk melalui proses hidrolisis menggunakan asam kuat, kemudian apabila
proses hidrolisis dilanjutkan dengan menggunakan katalis akan didapatkan

monomer, yaitu xylosa. Xylitol akan didapatkan melalui proses dehidrogenasi.
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Gambar 11. Konversi selulosa menjadi xylitol (Fengel and Wegener, 1995).

Reaksi konversi selulosa merupakan salah satu yang bersifat endoterm, sehingga

dapat menggunakan bantuan energi dari sinar UV. Sinar UV secara alamiah
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terdapat dalam sinar matahari dan mempunyai rentang panjang gelombang 100 -
400 nm atau rentang energi sebesar 3,1 - 12,4 eV, sedangkan selulosa dengan
ikatan 3-1,4-glikosidik memerlukan energi sebesar 2 - 14 kJ/mol untuk
memutuskan ikatan O-glikosidiknya per molekul selulosa (Sorensen et al.,2015).
Hal ini dibuktikan dengan penggunaan fotokatalis TiO2 dalam mengonversi
selulosa (Zhang et al., 2016). Hasil dari konversi katalitik dianalisis dengan
menggunakan instrumentasi HPLC (High Performance Liquid Chromatography)

untuk mengetahui jenis gula alkohol yang diperoleh.

I. Reaksi Fotokatalitik

Proses fotokatalitik merupakan kombinasi antara proses fotokimia dan katalitik.
Pada proses fotokatalitik, reaksi kimia akan dipercepat dengan adanya bantuan
dari energi cahaya yang serap oleh katalis. Katalis yang digunakan dalam proses
ini dikenal sebagai fotokatalis karena memiliki kemampuan dalam menyerap
energi foton. Katalis ini dapat mempercepat reaksi melalui interaksinya dengan

substrat baik dalam keadaan dasar maupun dalam keadaan tereksitasi.

Proses fotokatalitik dibedakan menjadi dua jenis, yaitu fotokatalitik homogen dan
fotokatalitik heterogen. Fotokatalitik homogen merupakan reaksi fotokatalitik
dimana pada reaksi berlangsung memerlukan bantuan dari oksidator seperti ozon
dan hidrogen peroksida, sedangkan fotokatalitik heterogen merupakan reaksi
fotokatalitik dimana didasarkan pada penggunaan irradiasi sinar UV pada

semikonduktor.
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Aktivitas fotokatalik bergantung pada kemampuan katalis untuk menghasilkan
sepasang lubang elektron pada pita valensinya. Lubang ini akan berfungsi sebagai
tempat terjadinya oksidasi. Keberadaan lubang elektron tersebut akan
mempercepat proses transfer elektron yang terjadi. Dengan demikian, keberadaan
dari pasangan lubang elektron akan mempercepat reaksi redoks. Bahan
semikonduktor merupakan bahan yang digunakan untuk membuat fotokatalis.
Bahan ini memiliki konduktivitas listrik diantara bahan konduktor dan bahan

isolator. Resistivitas semikonduktor berkisar antara 10 sampai 10* Q m.

Semikonduktor biasa dipilih sebagai fotokatalis karena semikonduktor memiliki
energi celah pita yang relatif kecil antara pita valensi dan pita konduksi yaitu
berkisar antara 0,2 - 2,5 eV. Energi celah pita yang kecil ini memungkinkan suatu
elektron untuk memasuki level energi yang lebih besar. Energi celah pita adalah
perbedaan energi antara pita valensi dan pita konduksi. Untuk berlangsungnya
proses katalitik, semikonduktor memerlukan serapan energi yang sama atau lebih

dari celah energi.

Mekanisme umum proses fotokatalitik adalah pembentukan radikal OH dan
pembentukan spesi super oksida anion dari oksigen. Ketika fotokatalis
mengabsorpsi cahaya dengan panjang gelombang tertentu, maka fotokatalis akan
memperoleh energi. Energi tersebut akan digunakan untuk eksitasi elektron dari
pita valensi menuju pita konduksi. Setelah elektron tereksitasi, akan dihasilkan
suatu lubang pada pita valensi. Lubang tersebut akan memecah air membentuk
suatu hidroksi radikal. Hidroksi radikal tersebut kemudian akan bereaksi dengan

molekul organik dan memecah senyawa organik tersebut menjadi senyawa
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intermediet lain yang akan mengalami reaksi lebih lanjut. Elektron yang
tereksitasi akan bereaksi dengan oksigen untuk membentuk spesi anion super
oksida. Anion super oksida akan bereaksi dengan senyawa hasil pemecahan
molekul organik membentuk produk. Siklus ini akan terus berulang sampai reaksi

selesai. Mekanisme fotokatalik ditunjukkan pada Gambar 12.

- Elektron -H-‘“'\
Pita Konduksi -~ ™

Reduksi
Ate —e A

\
Celah Pita Eksitasi | Sinar
v

\
\

L D

T
|
1 Lubang —~

Fotokatalis

Oksidasi
D+ ——D*

Gambar 12. Mekanisme fotokatalitik.

Reaksi fotokatalitik dikembangkan untuk mendegradasi baik senyawa organik
maupun anorganik dengan kondisi eksperimen yang ramah lingkungan, terutama
dalam pemanfaatan energi matahari (Belladirta et al., 2015). Berdasarkan
penelitian Chong et al (2014), TiO2dalam mengkonversi glukosa secara
fotokatalitik menghasilkan 91% arabinosa (senyawa dengan 5 gugus karbon/
pentosa) dan 65% eritrosa (senyawa dengan 4 gugus karbon/ tetrosa).
Penggunaan TiOz2 (Pt) pada konversi selulosa secara fotokatalitik menghasilkan

80-90% Hz dan 70-80% COz (Zhang et al., 2016).



I11. METODE PENELITIAN

A. Waktu Dan Tempat Penelitian

Penelitian ini telah dilakukan dari bulan Maret sampai dengan Agustus 2019.
Preparasi nanoselulosa dan nanokatalis, serta uji aktivitas katalitik katalis
dilakukan di Laboratorium Kimia Anorganik-Fisik FMIPA Universitas Lampung.
Analisis struktur kristal (XRD) dilakukan di Universitas Negeri Padang, Padang.
Analisis Morfologi Permukaan dan Komposisi Unsur (SEM-EDX) dilakukan di
UPT Laboratorium Terpadu dan Sentra Inovasi Teknologi Universitas Lampung.
Analisis Gugus Fungsi (FTIR) dilakukan di Universitas Islam Indonesia,
Yogyakarta. Analisis Struktural dan Ukuran Partikel (TEM) dilakukan di
Laboratorium Anorganik Universitas Gajah Mada. Analisis energi celah pita
katalis (DRS UV-Vis) dilakukan di Laboratorium FMIPA Universitas Indonesia.
Analisis hasil uji aktivitas katalis dengan spektrofotometer UV-Vis dilakukan di
Laboratorium Kimia Analitik FMIPA Universitas Lampung dan dengan analisis

HPLC (High Performance Liquid Chromatography) dilakukan di PT. SIG Bogor.



36

B. Alat dan Bahan

Peralatan yang digunakan dalam penelitian ini adalah peralatan gelas
laboratorium, blender, sentrifus, termometer, neraca analitik, heating magnetic
stirrer, desikator, mortar agate, ultrasonikasi, alat refluks, kertas saring, furnace,

ayakan 100 mesh, oven, lampu UV dan reaktor.

Bahan-bahan yang digunakan adalah limbah kulit pisang kepok, NaOH, NaClOz,
akuabides, CH3COOH, CH3COONa, HNOs, Lantanum nitrat La(NO3)2.6H.0
(Merck, 99%), Kromium nitrat Cr(NO3)..9H>0 (Merck,99%), Ammonium
monovanadat ( NH4VO3) (Merck,99%), pektin, NH3z (Merck, 99%), gas Hidrogen

(BOC 99,99%), reagen DNS, dan akuades.

C. Prosedur Kerja

1. Preparasi Nanoselulosa dari Limbah Kulit Pisang

Kulit pisang kepok dicuci dan dikeringkan di bawah sinar matahari. Kulit pisang
yang sudah kering kemudian dihaluskan dengan menggunakan dry-blender lalu
diayak dengan ayakan berukuran 100 mesh. Serbuk kulit pisang sebanyak 50
gram dimasukkan ke dalam labu bundar, ditambahkan larutan 300 ml NaOH 4%,
dan direfluks pada suhu 100-120 °C selama 2 jam untuk menghilangkan lignin
dan hemiselulosa yang terikat pada selulosa. Hasil refluks kemudian disaring dan
dicuci dengan air mengalir beberapa kali untuk memisahkan lignin dan
hemiselulosa, selanjutnya dilakukan proses bleaching dengan cara memasukkan

selulosa ke dalam labu bundar dan ditambahkan 400 mL larutan NaClO2 1,7%
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serta 5 mL buffer asetat pH 5 dan kemudian direfluks pada suhu 110-130 °C
selama 4 jam untuk menghilangkan lignin yang mungkin masih tersisa dari proses
delignifikasi dan sebagai proses pemutihan pada selulosa. Setelah proses refluks
selesai, kemudian sampel didinginkan dan dicuci dengan akuades hingga
diperoleh padatan putih selulosa. Selulosa yang didapat dikeringkan
menggunakan freeze-dryer pada suhu -39 °C selama 24 jam (Zain et al., 2014;

Shankar and Rhim, 2016).

Nanoselulosa kulit pisang kepok dibuat dengan cara memasukkan 10 gram sampel
selulosa ke dalam labu bundar 1L, ditambahkan 200 mL larutan HNOz 35%,
diultrasonokasi selama 4 jam, dan direfluks selama 5 jam dengan suhu 60 °C
sambil diaduk sebagai proses hidrolisis asam. Setelah proses hidrolisis asam,
kemudian ditambahkan 200 mL akuabides, didinginkan dan disentrifus selama 15
menit dengan kecepatan 3500 rpm dan dilakukan pencucian hingga pH cairan
mendekati 7 untuk menghentikan reaksi berlebih yang terjadi saat proses
hidrolisis asam. Suspense koloid yang sudah mendekati pH 7, kemudian
diultrasonikasi selama 60 menit dalam ice-bat, proses ultrasonikasi ini diperlukan
untuk meningkat kan tekanan mekanik berupa gangguan partikel pada selulosa
kulit pisang kepok yang terbentuknya rongga dalam selulosa dan dihilangkan
pelarut yang tersisa dengan freeze-dryer. Nanoselulosa yang didapat disimpan
pada suhu 4 °C sebelum digunakan (Zain et al., 2014; Shankar and Rhim, 2016).
Struktur nanoselulosa yang sudah didapatkan, kemudian dianalisis menggunakan
instrumentasi X-ray Difraction (XRD) untuk menghitung ukuran partikel
nanoselulosa dengan persamaan 1 dan indeks kristalinitas menggunakan

persamaan 2.
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2. Preparasi Nanokatalis 3%V/LaCrOs dan Karakterisasinya

Preparasi nanokatalis LaCrO3

Metode yang digunakan yaitu metode sol-gel, pertama pada pembuatan
nanokatalis LaCrOz yaitu dengan pembuatan larutan pektin sebanyak 8 gram yang
dilarutkan dalam 400 mL akuades sambil diaduk dengan menggunakan magnetic
stirrer selama +4 jam hingga larutan homogen, kemudian ditambahkan dengan
ammonia hingga pH 11 ntuk menjaga pH larutan pektin berada dalam keadaan
basa (pH 11), sehingga menghindari terbentuknya gumpalan gel secara langsung
pada awal proses penambahan larutan logam. Larutan pektin kemudian
dimasukkan tetes demi tetes La-nitrat, dan Cr-nitrat ke dalam larutan pektin yang
sebelumnya telah dibuat. Larutan La-nitrat dibuat dengan cara melarutkan
La(NOz)2.6H20 sebanyak 3,624 gram yang dicampurkan kedalam akuades
sebanyak 324 mL dan diaduk selama 5 menit sampai larutan homogen, sedangkan
larutan Cr-nitrat dibuatkan dengan cara melarutan Cr(NOz)2.9H20 sebanyak 3,349
gram dengan akuades sebanyak 276 mL dan diaduk hingga homogen. Larutan
La-nitrat dan Cr-nitrat yang dicampurkan kedalam larutan pektin dengan
menggunakan selang infus tetes demi tetes sampai kedua larutan habis secara
bersamaan, sambil diaduk dan dipanaskan menggunakan heating magnetic stirrer
dan pH larutan harus tetap dijaga dengan pH 11 hingga diperoleh larutan
homogen dan terbentuk gel. Setelah terbentuk gel, selanjutnya dilakukan freezer-
drying untuk menghilangkan uap air dan dikalsinasi sampai suhu 600 °C dengan
suhu awal kasinasi 25 °C kemudian suhu dinaikkan 2 °C/menit sampai 300 °C dan

ditahan selama 2 jam, lalu dinaikkan lagi hingga suhu mencapai 600 °C dan
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ditahan selama 2 jam. yang bertujuan untuk mendekomposisi prekursor logam
dengan cara membentuk oksidanya dan menghilangkan produk-produk gas yang
terbentuk dari proses sebelumnya (Pinna, 1998). Katalis kemudian digerus hingga
halus menggunakan mortar agate, dan ditimbang. Katalis LaCrOs selanjutnya
dilakukan analisis XRD untuk menentukan ukuran partikel LaCrOs yang

terbentuk.

Sintesis Nanokatalis 3%0V/LaCrOs3

Tahap selanjutnya yaitu pembuatan nanokatalis 3%V/LaCrO3. Pertama membuat
larutan pektin kembali sebanyak 1 gram dalam 50 ml air di aduk dengan
menggunakan magnetic stirrer sampai larutan homogen dan tambahkan ammonia
ke dalam larutan sampai pH larutan 11, kemudian setelah larutan homogen
tambahkan larutan ammonium monovanadat sebanyak 0,117 gram dengan air
sebanyak 100 mL dan nanokatalis LaCrOz yang telah dibuat sebelumnya ke dalam
larutan pektin (pH 11) secara perlahan dan menyebar hingga merata sambil diaduk
dan dipanaskan menggunakan heating magnetic stirrer hingga diperoleh larutan
homogen dan terbentuk. Proses pemanasan ini bertujuan untuk menguapkan air
dan melepaskan uap nitrat yang terperangkap dalam rongga agar bahan katalis
tidak kembali mengadsopsi air, selanjutnya dilakukan freezer-drying untuk
menghilangkan uap air dan dikalsinasi sampai suhu 700 °C selama 11 jam.
Katalis kemudian digerus hingga halus menggunakan mortar agate, ditimbang,

dan dikarakterisasi. Adapun karakterisasi yang dilakukan adalah:



40

a. Analisis Struktur Kristal Nanokatalis Menggunakan XRD

Struktur kristal nanokatalis dianalisis menggunakan instrumentasi XRD.

Sejumlah sampel diletakkan di dalam wadah sampel, kemudian berkas sinar-X
ditembakkan ke sampel dengan menggunakan radiasi CuKa (1,5406 A) dan
tabung sinar-X yang dioperasikan pada 40 kV dan 200 mA. Rentang difraksi
yang diukur membentuk sudut difraksi (20) dalam rentang 10-80° dengan step size
0,02°/menit sebagai dasar pembentuk grafik difraktogram. Data yang diperoleh
kemudian diolah dengan aplikasi Origin Pro 2017 dan puncak-puncak yang
didapat dari difraktogram diidentifikasi dengan menggunakan data standar dari
JCPDF dalam PCPDF win 1997 dengan mengambil 3-5 puncak yang memiliki
intensitas tertinggi. Ukuran kristal nanokatalis dapat dihitung menggunakan

persamaan Scherrer (Persamaan 1).

b. Analisis Gugus Fungsi Nanokatalis Menggunakan FTIR

Analisis puncak-puncak gugus Fungsi yang muncul dari nanokatalis dilakukan
dengan menggunakan instrumentasi FTIR. Serbuk nanokatalis sebelum dilakukan
analisis menggunakan FTIR, sampel harus dipanaskan dahulu dengan suhu 80 °C
selama 2 jam, kemudian sampel didinginkan hingga suhu ruang. Analisis FTIR

ini dilakukan dua kali analisis yaitu sebelum dan sesudah reaksi fotokatalitik.

c. Analisis Morfologi dan ukuran partikel Nanokatalis Menggunakan
TEM

Analisis struktur dan ukuran butir molekul dilakukan dengan menyediakan sampel

dengan ukuran 20 um, selanjutnya sampel ditembak dengan ion Argon sampai
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berlubang dan berkas yang menembus sampel akan dibaca oleh detektor

kemudian data diolah menjadi gambar.

d. Analisis Mikrostruktur dan Komposisi Unsur Nanokatalis menggunakan
SEM-EDX

analisis mikrostruktur dilakukan dengan menyediakan sampel sebanyak 0,1 gram.
Sampel yang dianalisis dengan menggunakan SEM dilakukan dengan perbesaran
10K dan 20K, kemudian diambil gambar terbaik dari perbesaran tersebut.

Selanjutnya dilakukan dengan analisis EDX unuk menentukan komposisi unsur.

e. Analisis Energi Celah Pita Nanokatalis Menggunakan DRS UV-Vis

Spektrum DRS UV-Vis direkam menggunakan spektrofotometer Shimadzu UV-
3600 yang diintegrasikan dengan tabung dengan diameter 15 cm. BaSOas
digunakan sebagai referensi. Semua sampel yang telah mengandung BaSOa4
(1:50) digunakan untuk perhitungan (Tatarchuk et al., 2017). Sampel yang

digunakan untuk pengukuran berupa bubuk dengan ukuran dibawah 100 mesh.

3. Uji Aktivitas Katalitik Katalis

Proses uji aktivitas katalitik katalis dilakukan dengan cara mengkonversi
nanoselulosa menjadi gula alkohol menggunakan nanokatalis 3%V/LaCrOs,
kemudian hasil konversi dianalisis secara kualitatif dan kuantitatif untuk

menentukan gula alkohol dan gula pereduksi yang terbentuk.
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a. Konversi Nanoselulosa

Konversi nanoselulosa menjadi gula alkohol menggunakan nanokatalis
3%V/LaCrOs dilakukan dengan melarutkan sebanyak 0,5 gram nanoselulosa
dalam 100 mL akuades dan ditambahkan 0,1 gram nanokatalis 3%V/LaCrOs.
Sampel yang akan dikonversi kemudian dialirkan gas hidrogen dengan laju 10
mL/menit dan diirradiasi dengan lampu sinar UV, dimana posisi lampu sinar UV
memiliki jarak 15 cm ke permukaan reaktor dengan lampu yang digunakan
berdaya 100 Watt (Manurung et al., 2015). Variabel waktu lamanya proses
iradiasi sinar UV pada konversi nanoselulosa yaitu 30, 60, 90, dan 120 menit.
Rangkaian alat untuk uji katalitik dengan irradiasi sinar UV ditunjukkan pada

Gambar 13.
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Gambar 13. Rangkaian alat konversi nanoselulosa dengan irradiasi sinar UV.
Keterangan:

1. Lampu sinar UV

2. Tabung berisi larutan nanoselulosa + nanofotokatalis
3. Pipet+selang penghantar gas H2

4. Refraktor (alat pengaduk)

5. Tabung gas H2

6. Ruang gelap tempat irradiasi sinar UV
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b. Analisis Kualitatif Hasil Konversi

Analisis kualitatif untuk hasil konversi dilakukan menggunakan reagen Fehling.
Sebanyak 1 mL sampel hasil konversi dimasukkan ke dalam tabung reaksi,
kemudian ditambahkan 1 mL reagen Fehling A dan 1 mL reagen Fehling B dan

dipanaskan selama 10 menit di dalam air dengan suhu 100 °C.

c. Analisis Kuantitatif Hasil Konversi

Analisis kuantitatif untuk hasil konversi dilakukan menggunakan reagen DNS
(asam 3,5-dinitrosalisilat) dan diukur nilai absorbansinya menggunakan
spektrofotometer UV-Vis. Sebanyak 1 mL sampel hasil konversi dimasukkan ke
dalam tabung reaksi, kemudian ditambahkan 1 mL reagen DNS dan dipanaskan
selama 10 menit di dalam air dengan suhu 100 °C. Sampel didinginkan dan
diencerkan menggunakan akuades sebanyak 2 mL, kemudian diukur serapan dari
larutan menggunakan spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang 540 nm

dan ditentukan kadar glukosa menggunakan kurva standar glukosa.

Sampel dengan konsentrasi glukosa tertinggi dianalisis lebih lanjut dengan
instrumentasi HPLC untuk mengetahui adanya kandungan gula alkohol, seperti
sorbitol, manitol, dan xylitol, dari aktivitas katalitik nanofotokatalis pada
nanoselulosa. Pada instrumentasi HPLC, fasa gerak yang digunakan merupakan
campuran asetonitril dan akuabides, kolom yang digunakan adalah kolom
Carbohydrate High Performance (4,6 x 250 mm), dan detektor indeks refraksi

Laju alir yang digunakan adalah 1,4 mL/ menit dengan suhu 35 °C.



V. SIMPULAN DAN SARAN

A. Simpulan

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, maka dapat diambil kesimpulan

sebagai berikut :

1. Metode sol gel menggunakan pektin sebagai agen pengemulsi dapat
menghasilkan katalis 3%V/LaCrOsz dengan ukuran partikel skala nano.

2. Ukuran partikel nanokatalis 3%V/LaCrOz ditunjukkan dengan hasil analisis
XRD bahwa fasa kristalin yang terbentuk yaitu LaCrOs, LaVO3 dan LaVO4
dengan ukuran kristal rerata sebesar 80,48 nm. Sedangkan nanoselulosa
dengan hasil analisis XRD menujukkan bahwa derajat kristalinitas dari
nanoselulosa kulit pisang kepok kuning sebesar 46,6%, dan daerah amorf dari
nanoselulosa kepok kuning sebesar 53,4% dengan ukuran 13,30 nm.

3. Hasil analisis FTIR menunjukkan adanya interaksi antara katalis dan selulosa
ditantadi dengan adanya serapan pada daerah 1028 cm™ untuk vibrasi ulur
C-O-C dari ikatan -(1,4) glikosida.

4. Hasil analisis TEM dari hasil pengukuran menunjukkan rata-rata ukuran
partikel dari beberapa spot pada nanokatalis 3%V/LaCrOs yaitu 75 nm.

5. Hasil analisis SEM menunjukkan bahwa nanokatalis yang memiliki bentuk

rhombhohedral, bola, dan agak bulat hampir membentuk struktur kubik,
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sedangkan hasil EDX menunjukkan bahwa di dalam nanokatalis terdapat
unsur La, Cr, V, dan O.

6. Hasil analisis DRS UV-Vis menujukkan bahwa nanokatalis 3%V/LaCrOs
dihasilkan energi band gap sebesar 2,6 eV.

7. Hasil konversi kadar glukosa terbesar terjadi pada reaksi dengan waktu lama

penyinaran 30 menit yaitu 107 ppm.

B. Saran

Berdasarkan hasil penelitian yang diperoleh, maka pada penelitian selanjutnya

disarankan untuk :

1. Preparasi nanoselulosa diperlukan pengembangan metode pemisahan
suspensi antara nanoselulosa dengan pelarutnya (akuabides) sehingga dapat
diperoleh jumlah nanoselulosa yang optimal.

2.  Pada saat uji fotokatalitik memastikan tekanan dan aliran gas hidrogen tetap
stabil pada saat mengaliri seluruh larutan yang akan dikonversi.

3. Pada saat uji fotokatalitik menggunakan alat yang dapat memantau reaksi
konversi secara langsung untuk memastikan perangkat-perangkat yang

digunakan bekerja dengan baik selama proses reaksi konversi.
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