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ABSTRAK

PEMBUATAN NANOSELULOSA DARI KAYU LUNAK PINUS (Pinus
merkusii) MENGGUNAKAN METODE HIDROLISIS ASAM

Oleh

ANISYAH ANGGRAINI

Telah dilakukan pembuatan nanoselulosa berbasis kayu lunak pinus (Pinus
merkusii) menggunakan metode hidrolisis asam. Pada penelitian ini dibuat 4
sampel dengan variasi konsentrasi H,SO4. Sampel yang telah dibuat dilakukan uji
X-Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM) dan Fourier
Transformed Infrared (FTIR). Hasil uji XRD dianalisis secara kualitatif dan
kuantitatif. Analisis XRD merujuk bahwa semakin besar konsentrasi H,SOy yang
digunakan maka persentase kemurnian dari masing-masing sampel meningkat.
Hasil identifikasi fasa diperoleh bahwa sampel dengan penambahan H,SO4 19, 29,
dan 39% terbentuk fasa /,, Iz dan lignin. Sementara, pada sampel dengan
penambahan H>SO4 45% hanya terbentuk fasa /o, dan /p. Identifikasi gambar hasil
uji SEM diperoleh bahwa pola gambar memiliki struktur bentuk distribusi
menyerupai susunan lempengan batu yang rapat dan saling tumpang tindih.
Analisis FTIR menunjukkan gugus fungsi yang terbentuk yaitu O-H, C-H, C=C,
C=C, H-C-H, C-0O dan C-O-C yang menunjukkan kehadiran selulosa.

Kata Kunci: Nanoselulosa, Pinus, hidrolisis asam, H,SOy4
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ABSTRACT

EXTRACTION OF NANOCELLULOSE FROM SOFTWOOD PINE (Pinus
merkusii) USING ACID HYDROLYSIS METHOD

By

ANISYAH ANGGRAINI

Research has been conducted on nanocellulose from the main material of soft
pine wood (Pinus merkusii) by acid hydrolysis method. In this study, 4 study
samples were made using variations in the concentration of H,SOy4. The prepared
samples were tested by X-Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy
(SEM) and Fourier Transformed Infrared (FTIR). XRD test results were analyzed
qualitatively and quantitatively. XRD analysis indicated that the greater the
concentration of H,SOy used, the percentage of purity of each sample increased.
Phase identification results obtained that the sample with the addition of H>SOy
19, 29, and 39% formed phases 1, I and lignin. While in the sample with the
addition of 45% H280y4 only I, and lg phases are formed. The addition of H2SOq4
affects the molar percent of each phase. The higher the concentration of H2SOy
the greater the value of the molar percentage of phases I, and Il Image
identification from SEM test results shows that the image pattern has a
distribution structure resembling a compact and overlapping arrangement of
stone slabs. FTIR analysis shows the functional groups formed are O-H, C-H,
C=C, C=C, H-C-H, C-O and C-O-C which indicate the presence of cellulose.

Keywords: nanocellulose, pine, hydrolysis method, H>SO,,
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I. PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Nanoteknologi semakin banyak diminati oleh berbagai kalangan, baik di kalangan
industri maupun kalangan peneliti. Keunggulan dari nanoteknologi dapat
menghasilkan produk dengan kekuatan mekanis yang tinggi, hal ini disebabkan
oleh besarnya perbandingan nanoserat antara luas permukaan dengan volume
nanoserat sehingga molekul-molekul menjadi lebih reaktif (Huang er al., 2003).
Bidang ilmu yang sudah menggunakan nanoteknologi diantaranya energi,

biokimia dan elektronik serta industri perkayuan di bidang kehutanan.

Aplikasi nanoteknologi dalam pembuatan produk berbasis sumber daya alam
(hutan) sangat menjanjikan perubahan mendasar, nilai tambah baru dan manfaat
yang signifikan serta penggunaan yang lebih efisien dari bahan terbarukan
maupun tak terbarukan. Manfaat nanoteknologi sendiri untuk memperoleh
nanomaterial. Dari banyaknya jenis nanomaterial ada bahan yang sangat menarik
yang berbasis tumbuhan yaitu nanoselulosa. Penggunaan selulosa skala nano
(nanoselulosa) dalam komposit akan menghasilkan bahan yang lebih ringan dari

komposit saat ini dalam berbagai aplikasi (Cowie et al., 2014).
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Nanoselulosa merupakan material yang terbuat dari selulosa yang memiliki
ukuran nano dengan diameter sekitar 1-100 nm dan panjangnya 10-100 nm (Lee
et al.,, 2014). Nanoselulosa memiliki keunggulan antara lain densitasnya rendah,
memiliki reaktivitas kimia yang tinggi, kekuatan dan modulusnya tinggi. Sifat-
sifat tersebut membuat nanoselulosa memiliki potensi dengan nilai guna tinggi
dan dapat diaplikasikan lebih meluas. Aplikasi nanoselulosa yang akhir-akhir ini
banyak diminati, seperti bahan untuk filler, nanokomposit, bahan produksi kertas
dan pada bidang medis seperti bahan pembalut luka, penstabil suspensi, bahan
penghancur pada sediaan farmasetika padat seperti tablet dan kapsul, pembawa

obat ke sel target, dan juga implant jaringan lunak (Xie et al., 2018).

Penggunaan serat nano sudah banyak dilakukan seperti menggunakan bahan dasar
serat daun nanas, serat pelepah pohon salak, serat tandan kelapa sawit, serat kenaf,
selulosa dari serbuk kentang dan selulosa yang diproduksi dari bakteri
Gluconacetobacter xylinu. Pada penelitian ini penulis menggunakan bahan dasar

kayu lunak pinus (Pinus merkusii) untuk membuat nanokristal selulosa.

Pinus termasuk dalam jenis pohon serba guna yang terus-menerus dikembangkan
dan diperluas penanamannya pada masa mendatang untuk penghasil kayu,
produksi getah dan konservasi lahan. Di hutan alam masih banyak ditemukan
pohon besar berukuran tinggi 70 m dengan diameter 170 cm. Pinus termasuk
famili Pinaceae tumbuh secara alami di Aceh, Sumatera Utara dan Gunung
Kerinci (Khaerudin, 1999). Komposisi kandungan kayu pinus sebanyak (47,5%)
selulosa, (29,9%) lignin dan (12%) zat lain termasuk zat gula. Berdasarkan

kandungan selulosa yang dimilikinya, pinus mempunyai potensi sebagai sumber
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selulosa yang dapat dimanfaatkan dalam pembuatan nanoselulosa untuk
menghasilkan produk hasil akhir yang memiliki nilai jual tinggi serta diharapkan
mampu mengurangi limbah kayu. Selain dari itu pemanfaatan pinus sebagai
sumber pembuatan nanoselulosa memiliki keuntungan antara lain, kebutuhan
energi untuk isolasi selulosa yang lebih rendah, memiliki kandungan lignin yang
lebih rendah, dapat diperbarui dalam waktu yang relatif singkat (Octaviana,

2016).

Metode yang banyak digunakan dalam pembuatan nanoselulosa adalah metode
kimia dengan hidrolisis asam. Asam yang paling sering digunakan untuk
hidrolisis asam adalah asam sulfat (Xie et al., 2018). Hidrolisis menggunakan
asam sulfat menjadikan selulosa bermuatan negatif dipermukaannya akibat
terjadinya sulfatasi pada selulosa (Klemm et al., 1998). Semakin besar konsentrasi
asam sulfat yang digunakan maka akan membuat gugus bermuatan pada
nanoselulosa semakin besar, namun demikian apabila konsentrasinya begitu besar

akan menurunkan kekristalannya (Lee et al., 2014).

Pada penelitian ini, akan diusulkan pembuatan nanoselulosa dari kayu lunak pinus
(Pinus merkusii) menggunakan metode hidrolisis asam, kemudian menganalisis
mikrostruktur dan fasa yang dihasilkan oleh masing-masing sampel. Sampel yang
telah disiapkan akan dikarakterisasi menggunakan X-Ray Diffraction (XRD)
untuk mengetahui struktur kisi, derajat kristalinitas dan ukuran partikel serta
Fourier Transformed Infrared (FTIR) untuk mengetahui gugus fungsi yang
terbentuk dan Scanning Electron Microscopy (SEM) untuk mengetahui struktur

morfologinya.
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1.2 Rumusan Masalah

Berdasarkan latar belakang dan masalah yang telah dikemukakan, dibuat rumusan

masalah sebagai berikut:

1. Bagaimana pembuatan nanoselulosa dari kayu lunak pinus menggunakan
metode hidrolisis asam dengan variasi konsentrasi HySO4 19, 29, 39 dan
45%7?

2. Bagaimana hasil sintesis nanoselulosa dari kayu lunak pinus menggunakan

XRD, FTIR dan SEM?

1.3 Tujuan Penelitian

Tujuan yang ingin dicapai dari penelitian ini adalah:

1. Mengetahui proses pembuatan nanoselulosa yang disintesis dari kayu lunak
pinus menggunakan metode hidrolisis asam dengan variasi konsentrasi HoSO4
19, 29, 39 dan 45%.

2. Mengetahui hasil sintesis nanoselulosa dari kayu lunak pinus dengan

menggunakan XRD, FTIR dan SEM.

1.4 Batasan Masalah

Adapun batasan masalah pada penelitian ini sebagai berikut:
1. Tahap pre-treatment menggunakan NaOH 3% pada suhu 50°C selama 2 jam.
2. Tahap hidrolisis menggunakan H,SO, pada suhu 45°C selama 1 jam.

3. Variasi konsentrasi H,SOy4 yang digunakan adalah 19, 29, 39 dan 45%.
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4. Analisis data dilakukan dengan menggunakan karakterisasi XRD, FTIR dan

SEM.

1.5 Manfaat Penelitian

Manfaat yang akan didapatkan melalui penelitian ini adalah sebagai berikut:

1.

Dapat mengetahui proses pembuatan nanoselulosa dari kayu lunak pinus
dengan metode hidrolisis asam.

Dapat menjadi acuan untuk penelitian selanjutnya yang berkaitan dengan
pembuatan nanoselulosa berbahan dasar kayu lunak dengan metode hidrolisis

asam.
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II. TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Selulosa

Selulosa merupakan komponen utama penyusun dinding sel tumbuhan dari pohon
tingkat tinggi hingga organisme primitif, seperti alga, flagelata dan bakteri
(Fengel et al, 1983). Selulosa adalah bahan baku yang paling tepat untuk
persediaan nanocarrier karena polimer alami yang paling melimpah ini memiliki
penyusun berstruktur nano dan bersifat unik seperti kerapatan yang rendah,
memiliki kekerasan dan abrasivitas, kemampuan modifikasi struktural dan kimia,
memiliki biokompatibilitas tinggi dan biodegradabilitas sangat baik di alam, dan
sebagainya. Selain itu, nanopartikel selulosa sepenuhnya memenuhi persyaratan

biocarrier skala nano yang optimal (Loelovich, 2015).

Selulosa adalah penyusun utama dinding sel tumbuhan, memberikan dukungan
struktural dan bertindak sebagai elemen penguat bersama dengan hemiselulosa
dan lignin (Galiwango et al, 2019). Selulosa yang merupakan polimer dari
monosakarida glukosa dapat ditemukan dalam kondisi yang terisolasi seperti di
biji kapas atau dalam bentuk terikat seperti di dalam kayu. Secara umum, selulosa
merupakan zat berserat, sulit, tidak larut dalam air yang memainkan peran penting

dalam menjaga struktur dinding sel tumbuhan (Payen, 1838).
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Selulosa merupakan polimer linier dari unit D-anhidroglukopiranosa yang
dihubungkan oleh ikatan f-1, 4-glukosidik dimana »n merupakan derajat
polimerisasi selulosa (Klemm ez al., 2005). Struktur selulosa ditunjukkan seperti

pada Gambar 2.1.

HO HO
H " H °.0
H =
o) N\
\OOH HH \OOH HH
H OH H OH

n

Gambar 2.1 Struktur selulosa (Wertz et al., 2013).

Berdasarkan Gambar 2.1 Selulosa memiliki rumus molekul (CgH100s5) yang
terdiri dari ikatan glukosa yang terikat satu dengan yang lain membentuk rantai
lurus dimana C; pada setiap glukosa berikatan dengan Cs pada glukosa
selanjutnya (Attala, 2000). Hidrolisis sempurna selulosa akan menghasilkan
monomer selulosa yaitu glukosa, sedangkan hidrolisis tidak sempurna akan
menghasilkan disakarida dari selulosa yaitu selobiosa, sedangkan hidrolisis
selulosa dengan suhu yang rendah dengan konsentrasi asam yang cukup rendah

dapat menghasilkan nanoselulosa seperti selulosa nanokristal (Fan et al., 1982).

2.2 Nanoselulosa

Nano berasal dari Bahasan Latin yang berarti sesuatu yang kecil. Nanoselulosa
merupakan selulosa yang diameternya berukuran nano (1-100 nm dan panjang 10-
100 nm) diameter ini dapat membuat nanoselulosa memiliki permukaan yang

tinggi serta jumlah gugus hidroksil yang tinggi sehingga memudahkan jika
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dilakukan modifikasi permukaan. Struktur dari nanoselulosa dapat dilihat pada

Gambar 2.2.
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Gambar 2.2 Ilustrasi fasa kristalin dan amorf selulosa (Lee et al., 2014).

Berdasarkan Gambar 2.2 dapat dilihat bahwa, selulosa terdiri dari daerah amorf
dan daerah kristal. Daerah amorf memiliki densitas lebih rendah dibandingkan
daerah kristal, sehingga ketika selulosa diberikan perlakuan asam kuat maka
sebagian daerah amorf akan terdegradasi dan melepaskan daerah kristal. Asam
bertindak sebagai katalis pada protonisasi atom oksigen ikatan glikosidik pada

rantai selulosa.

Nanoselulosa berbeda dengan selulosa alami karena nanoselulosa memiliki sifat-
sifat yang khas seperti sangat kuat, rasio permukaan terhadap volume yang besar,
kemampuan mengikat air yang tinggi, kekuatan tarik yang tinggi, jaringan yang

halus dan juga sangat porous (Loelovich, 2012).

Nanoselulosa memiliki keunggulan antara lain densitasnya rendah, memiliki
reaktivitas kimia yang tinggi, kekuatan dan modulusnya tinggi. Sifat-sifat tersebut

membuat nanoselulosa memiliki potensi dengan nilai guna tinggi dan dapat
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diaplikasikan lebih meluas. Aplikasi nanoselulosa yang banyak diminati, seperti
bahan untuk filler, nanokomposit, bahan produksi kertas dan pada bidang medis
seperti bahan pembalut luka, penstabil suspensi, bahan penghancur pada sediaan
farmasetika padat seperti tablet dan kapsul, pembawa obat ke sel target, dan juga
implant jaringan lunak serta pada bidang industri nanoselulosa diaplikasikan
untuk meningkatkan kekuatan ikatan serat kertas dan memiliki efek penguat pada

bahan kertas (Xie et al., 2018).

2.3 Tanaman Pinus (pinus merkusii)

Tanaman pinus merupakan satu-satunya jenis pinus yang tersebar alami hingga
selatan khatulistiwa. P. Merkusii mempunyai beberapa sinonim, yaitu P.
Sumatrana Jungh., P. Finlaysoniana Wallich, P. Latteri Mason dan P. Merkiana
Gordon (Hidajat et al, 2001). Sedangkan, nama lokalnya adalah tusam
(Indonesia), uyam (Aceh), son song bai (Thailand), mindoro pine (Filipina) dan

tenasserim pine (Inggris). Bagian tanaman pinus dapat dilihat pada Gambar 2.3.

(©

Gambar 2.3 Bagian tanaman pinus.(a) Bunga (Sumber: https://foresteract.com
/wp-content/uploads/2017/10/Strobilus-Pohon-Pinus.jpg), (b) daun
(Sumber: https://www.greeners.co/flora-fauna/pohon-pinus/) dan
(c) Pohon pinus (Sumber: https:// encrypted tbn.gstatic.com/image)
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Tanaman pinus merupakan satu-satunya jenis pinus yang tumbuh asli di
Indonesia. Pohon pinus (Pinus merkusii) termasuk ke dalam jenis pohon serba
guna yang terus-menerus dikembangkan dan diperluas pada masa mendatang
untuk penghasil kayu, produksi getah, tanaman reboisasi dan konservasi lahan.
Hampir semua bagian dari tanaman pinus dapat dimanfaatkan, antara lain bagian
batangnya dapat disadap untuk diambil getahnya. Getah tersebut diproses lebih
lanjut menjadi terpentin. Terpentin digunakan untuk bahan industri parfum, obat-
obatan dan desinfektan. Hasil kayunya bermanfaat untuk konstruksi, korek api,
pulp dan kertas serat panjang. Bagian kulitnya dapat dimanfaatkan sebagai bahan
bakar dan abunya digunakan untuk bahan campuran pupuk, karena mengandung

kalium (Dahlan et al., 1997).

Pinus dapat tumbuh pada tanah yang kurang subur, tanah berpasir, tanah berbatu
dengan curah hujan tipe A-C pada ketinggian 200-1.700 mdpl. Di hutan alam
banyak ditemukan pohon besar berukuran tinggi 70 m dengan diameter 170 cm
Tanaman pinus termasuk famili Pinaceae, tumbuh secara alami di Aceh,
Sumatera Utara, dan gunung Kerinci. Pinus dapat tumbuh baik pada tanah yang
kurang subur seperti padang alang-alang. Di Indonesia, pinus dapat tumbuh pada

ketinggian antara 200-2.000 mdpl.

Pinus memiliki saluran resin yang dapat menghasilkan suatu metabolit sekunder
bersifat alelopati (Taiz ef al., 1991). Tanaman pinus sendiri memiliki beberapa
kelebihan yaitu perakaran yang dalam, intersepsi dan evapotranspirasi yang
tinggi, pohonnya tidak terlalu berat atau ringan. Kelemahan dari pinus sendiri

adalah peka terhadap kebakaran, karena menghasilkan serasah daun yang tidak
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mudah membusuk secara alami. Tanaman pinus banyak digunakan sebagai
triplek, venir, pulp, sutra tiruan dan bahan pelarut. Getahnya dapat dijadikan
sabun, perekat cat dan kosmetik. Daur panen untuk kebutuhan pulp 12 tahun dan

non pulp 20 tahun (Khaerudin, 1999).

2.4 Hidrolisis Asam

Hidrolisis adalah penguraian zat dalam reaksi kimia yang disebabkan oleh air.
Hidrolisis asam adalah metode yang paling banyak digunakan dalam pembuatan
nanoselulosa. Wilayah amorf dari selulosa dapat dengan mudah dihidrolisis oleh
asam kuat seperti asam sulfat melalui esterifikasi dari kelompok hidroksil oleh ion
sulfat. Proses tersebut akan membuat daerah Kristal serat selulosa untuk
membentuk disperse koloid yang stabil dari bahan nanoselulosa dalam campuran
reaksi yang tersisa. Asam yang paling sering digunakan untuk hidrolisis asam

adalah asam sulfat (Xie et al., 2018).

Hidrolisis asam akan memecah ikatan f-1,4 glikosidik daerah amorf pada
selulosa dan perlakuan dengan hidrolisis asam merupakan proses paling efektif
karena membutuhkan energi yang sangat rendah (Lee et al., 2014). Pembuatan
nanoselulosa dari mikrokristal selulosa dengan asam sulfat 57-60% (w/w) pada
suhu 45-50°C menghasilkan nanoselulosa berukuran 150-200 x 10-20 nm. Jika
konsentrasi asam sulfat lebih besar dari 63% (w/w) nanoselulosa yang dihasilkan
bersifat amorf dengan modulus young 0,5-0,7 GPa. Adanya hidrolisis asam akan
membuat bagian amorf selulosa akan putus dan menyisakan bagian kristalinnya

(Loelovich, 2012).
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Menurut (Lee ef al, 2014), karakteristik nanoselulosa dari hidrolisis asam
dipengaruhi oleh beberapa faktor diantaranya sumber selulosa, jenis asam,

konsentrasi asam, waktu reaksi dan suhu dari hidrolisis.

2.5 XRD

Sinar-X ditemukan pada tahun 1895 oleh seorang fisikawan Jerman Roentgen dan
diberikan nama demikian karena sifatnya tidak diketahui pada saat itu. Tidak
seperti cahaya biasa, sinar ini tidak terlihat, namun berada dalam garis lurus dan
mempengaruhi film fotografi dengan cara yang sama seperti cahaya. Sinar-X yang
digunakan dalam difraksi memiliki panjang gelombang kira-kira pada kisaran 0,5-
0,2 A. XRD merupakan metode analisis yang digunakan untuk mengidentifikasi
susunan atom dalam suatu bahan dengan memanfaatkan gelombang

elektromagnetik dari sinar-X dan struktur kisi sebagai parameternya.

Difraksi sinar-X pertama kali dieksperimenkan pada tahun 1912 oleh Friedsish,
Knipying dan Von Laue. Teknik ini memiliki kelemahan yaitu membutuhkan
waktu yang cukup lama dan kurang praktis karena umumnya mesin bergerak
secara bertahap melakukan pengukuran mulai dari sudut hamburan kecil sampai
sudut besar. Percobaan dilakukan kembali oleh dua fisikawan Inggris, W. H.
Bragg (1862-1942) dan putranya W. L. Bragg (1890-1971). Mereka berhasil
menganalisis percobaan Laue dan mampu menampilkan kondisi yang diperlukan
untuk difraksi dalam bentuk matematika jauh lebih sederhana. Percobaan
dilakukan dengan cara menembakkan sinar-X pada sampel padatan kristalin,

kemudian sinar tersebut akan terdifraksi. Detektor bergerak dengan kecepatan
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sudut yang konstan untuk mendeteksi berkas sinar-X yang didifraksi oleh sampel.
Sampel serbuk memiliki bidang-bidang kisi yang tersusun secara acak dengan
berbagai kemungkinan orientasi, begitu pula partikel-partikel kristal yang terdapat
didalamnya. Setiap kumpulan bidang kisi tersebut memiliki beberapa sudut

orientasi tertentu, sehingga dapat dituliskan sebagai:

A=2dsin6 2.1)

persamaan diatas dikenal sebagai hukum Bragg, dengan 1 merupakan panjang
gelombang sinar-X, d adalah jarak antar bidang dan @ adalah sudut difraksi

(Cullity, 1978).

Derajat kekristalan adalah besaran yang menyatakan banyaknya kandungan kristal
dalam suatu materi dengan membandingkan luasan kurva puncak dengan total
luasan amorf dan kristal. Gambar 2.4 memperlihatkan difraksi sinar-X pada kisi

kristal.

Gambar 2.4 Difraksi sinar-X pada kisi kristal (Cullity, 1978).

Dipindai dengan CamScanner


https://digital-camscanner.onelink.me/P3GL/g26ffx3k

14

Jika berkas paralel sempurna, maka sinar-X monokromatik sempurna dengan
panjang gelombang A merupakan sinar datang pada kristal dengan sudut 6 (sudut
Bragg), dimana 6 diukur antara berkas datang dan bidang kristal tertentu (Cullity,

1978).

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan oleh (Trisanti et al., 2018),
menggunakan kayu lunak diperoleh hasil karakterisasi XRD sampel kayu sengon

dapat dilihat pada Gambar 2.5.
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Gambar 2.5 Hasil difraksi sinar-X kayu lunak sengon (Trisanti et al., 2018).
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Berdasarkan Gambar 2.5 dapat terlihat pola difraksi dan puncak yang terbentuk
pada sampel kayu lunak Sengon. Tampaknya dari segi Gambar 2.5 pola difraksi
dan puncak kristal kurang terlihat jelas sehingga masih relatif amorf. Dari pola
difraksi dan puncak yang terbentuk derajat kristalinitas dapat dihitung

menggunakan persamaan:

[, = maxTlm 1000, 2.2)

max
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Dimana I;,x merupakan intensitas maksimum difraksi kisi dan 7,;, merupakan
intensitas difraksi pada sudut 26 = 18°. Data XRD dapat digunakan untuk
melakukan perhitungan ukuran partikel, dimana tingkat kristalinitas partikel
dilakukan dengan membandingkan intensitas dan pelebaran puncak difraksi dari

sampel dengan menggunakan persamaan Scherrer:

L =K% (2.3)

" Bcos@

dengan L adalah diameter partikel (nm), K adalah konstanta, A adalah panjang
gelombang sinar-X, 6 adalah sudut difraksi dan B adalah lebar pada intensitas
setengah maksimum, Full-Width at Half Maximum (FWHM) puncak difraksi

dalam radian (Cullity, 1978).

Gambar 2.5 menunjukkan bahwa seluruh difraktogram memiliki puncak pada 26
sekitar 18° dan 23°, yang mana pada kedua puncak tersebut menunjukkan jenis
selulosa tipe I. Hal ini mengindikasikan bahwa struktur kristal dari selulosa tidak
berubah selama proses alkali dan ultrasonik. Setelah proses delignifikasi, hanya
terjadi perubahan pada besaran intensitas. Dari Gambar 2.5, terlihat bahwa pada
suhu 30°C dengan semakin lamanya waktu, derajat kristalinitas dari produk
cenderung mengalami peningkatan. Derajat kristalinitas tertinggi sebesar 75,79%
yang dicapai pada 75 menit. Namun, pada suhu yang lebih tinggi (40°C) semakin

lama proses delignifikasi maka mengakibatkan derajat kristalinitas menurun.
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2.6 FTIR

Spektrofotometri inframerah adalah salah satu teknik identifikasi yang dapat
digunakan untuk mengetahui jenis-jenis vibrasi antar atom, menganalisa senyawa
organik dan anorganik, serta analisis senyawa secara kuantitatif dan kualitatif.
Analisis kualitatif dilakukan untuk menentukan struktur polimer dan kopolimer
sedangkan analisis kuantitatif ditentukan berdasarkan hukum Lambert Beer

(Skoog, 1998).

Spektrofotometri inframerah pada umumnya digunakan untuk melakukan
penentuan jenis gugus fungsi suatu senyawa organik, mengetahui informasi
struktur suatu senyawa organik karena spektrumnya yang sangat kompleks yang
terdiri dari banyak puncak-puncak. Selain itu, masing-masing kelompok
fungsional menyerap sinar inframerah pada frekuensi yang unik. Spektrum
inframerah yang dihasilkan dari pentransmisian cahaya akan melewati sampel,
pengukuran intensitas cahaya dengan detektor dan dibandingkan dengan intensitas
tanpa sampel sebagai fungsi panjang gelombang. Spektrum inframerah yang
diperoleh kemudian diplot sebagai intensitas fungsi energi, panjang gelombang
(um) atau bilangan gelombang (cm’') (Marcott, 1986). Skema dari prinsip kerja

FTIR seperti ditunjuk pada Gambar 2.6.
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Gambar 2.6 Skematik prinsip kerja FTIR.

Pengukuran FTIR akan menghasilkan spektrum inframerah. Daerah antara 1.400-
4,000 cm” di dalam spektrum merupakan daerah yang khusus berguna untuk
identifikasi gugus-gugus fungsional (Fessenden, 1986). Keunggulan metode FTIR
dibanding IR biasa yaitu rasio sinyal terhadap noise yang lebih rendah, dapat
mendeteksi sinyal-sinyal lemah vibrasi molekul, jumlah sampel yang diperlukan
sedikit serta dapat mendeteksi sampel pada absorbansi yang tinggi (Khopkar,
1990). Metode FTIR dapat digunakan pada semua frekuensi dari sumber cahaya
secara simultan, sehingga analisis dapat dilakukan lebih cepat dari pada

menggunakan cara scanning.

Pada penelitian yang telah dilakukan oleh Wei Li ef al., (2011), menggunakan
kayu lunak cedar diperoleh hasil karakterisasi pada spektrum FTIR yang dapat

dilihat pada Gambar 2.7.
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Gambar 2.7 Spektrum FTIR kayu lunak cedar (Wei Li er al., 2011).

Berdasarkan spektrum FTIR pada Gambar 2.7 untuk semua sampel, intensitas
bilangan gelombang pada 3.410 cm™ disebabkan oleh adanya gugus fungsi O-H.
Perubahan bentuk gelombang terlihat pada gugus fungsi O-H pada bilangan
gelombang 1.056 cm’'. Pada bilangan gelombang 2.900 cm™ dan 1.434 cm’
masing-masing adalah gugus fungsi C-H dan gugus fungsi CH,. Pada puncak
bilangan gelombang 1.635 cm™ dan 902 cm' masing-masing dikaitkan dengan
gugus fungsi H-O-H dari air yang diserap dalam karbohidrat dan gugus fungsi C-
H dari selulosa. Spektrum yang sama menunjukkan bahwa meskipun ukuran
partikel telah diturunkan kekisaran nano UH-NCC masih mempertahankan

struktur kimia permukaan yang sama dengan BSKP.

2.7 SEM

Analisis mikroskop elektron yang banyak digunakan diantaranya adalah Scanning
Electron Microscopy (SEM). SEM pertama kali ditemukan pada tahun 1938 oleh

ilmuwan Jerman bernama Manfred Von Aedrnne dengan menggunakan prinsip
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tumbukan berkas elektron pada permukaan bahan. Besar kecilnya volume yang
berinteraksi tergantung pada nomor atom, accelerating voltage (mempercepat
tegangan) dan sudut datang (Kroschwitz, 1990). SEM adalah suatu tipe mikroskop
elektron yang menggambarkan permukaan sampel dengan resolusi tinggi melalui
proses scan menggunakan pancaran energi yang tinggi dari elektron dalam suatu
pola scan raster. Dalam SEM, digunakan sinyal elektron Backscettered Electron
(BSE) dan Secondary Electron (SE). Perbedaan spesimen dan topografi
permukaan dipengaruhi terus-menerus, pengangkutan dan tempat keluarnya sinyal
elektron. Gambar dibentuk sebagai hasil SEM dan variasi-variasi intensitas sinyal
elektron dikumpulkan berupa elektron beam dengan daerah scan (Stokes, 2008).

Skema alat SEM ditunjukkan pada Gambar 2.8.

Gambar 2.8 Skema alat SEM (Sumber: https://www.wordpress.com/sem-
scanning-electron-microscope.jpeg)

SEM menggunakan probe elektron terfokus untuk mengekstrak informasi topologi

dan kimia dari daerah yang diinginkan dalam sampel. SEM memanfaatkan
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kondisi vakum dan memanfaatkan elektron untuk membentuk gambar, maka
harus dilakukan preparasi khusus pada sampel, yaitu semua air harus dikeluarkan
dari sampel (Gonjal, 2014). Prinsip kerja SEM adalah gelombang elektron yang
dipancarkan akan terkondensasi di lensa kondensor dan terfokus sebagai titik yang
jelas oleh lensa objektif. Scanning coil yang diberi energi menyediakan medan
magnetik bagi sinar elektron. Berkas sinar elektron yang mengenai cuplikan atau
sampel akan menghasilkan elektron sekunder yang kemudian dikumpulkan oleh
detektor skunder atau detektor backscatter. Gambar yang dihasilkan terdiri dari
ribuan titik berbagai intensitas di permukaan Cathode Ray Tube (CRT) sebagai

topografi (Kroschwitz, 1990).

SEM mempunyai keunggulan dalam proses pengoperasian yaitu pengoperasian
berawal dari kemudahan dalam menyiapkan sampel sehingga dapat menghasilkan
beragam sinyal karena adanya interaksi antara berkas elektron dengan sampel.
Elektron yang dihasilkan oleh SEM berasal dari electron gen, yang bersifat
monokromatik dimana pancaran dari elektron diteruskan ke anoda. Pada proses
ini elektron mengalami penyerahan menuju titik fokus. Anoda berfungsi
membatasi pancaran elektron yang memiliki sudut hambur yang terlalu besar.
Berkas elektron yang telah melewati anoda diteruskan menuju lensa magnetik,

scanning coils dan menembak spesimen (Sampson, 1996).

SEM menggunakan prinsip scanning dengan prinsip utamanya adalah berkas
elektron diarahkan pada titik-titik spesimen. Gerakan elektron diarahkan dari satu
titik ke titik lain pada permukaan spesimen. Apabila seberkas sinar elektron

ditembakkan pada permukaan spesimen maka sebagian elektron itu akan
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dipantulkan kembali dan sebagian lagi akan diteruskan. Apabila permukaan
spesimen tidak rata, banyak lekukan, lipatan atau lubang-lubang maka tiap bagian
permukaan itu akan memantulkan elektron dengan jumlah dan arah yang berbeda
dan jika ditangkap oleh detektor akan diteruskan ke sistem layer dan akan
diperoleh gambaran yang jelas dari permukaan spesimen dalam bentuk tiga
dimensi (Nur, 1997). Resolusi maksimum paling baik untuk SEM yaitu 1 nm,

spesimen SEM dapat menggunakan ketebalan dalam satuan cm (Stokes, 2008).

Dari penelitian yang telah dilakukan (Trisanti ef al., 2018) diperoleh hasil

pengujian SEM seperti yang terlihat pada Gambar 2.9.

Gambar 2.9 Hasil pengujian SEM kayu lunak sengon. (a) Serbuk kayu sengon
sebelum delignifikasi, (b) produk delignifikasi-sonifikasi pada suhu
30°C (c) produk delignifikasi-sonifikasi pada suhu 40°C selama 30
menit (Trisanti ef al., 2018).

Berdasarkan Gambar 2.9 dapat diketahui morfologi permukaan dari serbuk kayu
sengon sebelum proses dapat dilihat pada Gambar 4(a), terlihat bahwa kayu
sengon memiliki permukaan yang halus dan rapat. Setelah dilakukan proses
delignifikasi alkali ultrasonik, serbuk kayu terkoyak dan hancur yang
menyebabkan permukaannya menjadi kasar dan berongga. Seperti yang terlihat
pada Gambar 4(b) dan Gambar 4(c). Dalam hal ini kombinasi proses
delignifikasi alkali dan ultrasonik dapat menghancurkan dan menghilangkan

permukaan luar dan membuka bagian dalam dari fiber.
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III. METODE PENELITIAN

3.1 Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini dilakukan pada bulan Juli sampai Agustus 2022. Kegiatan preparasi
dan pembuatan sampel dilakukan di Laboratorium Fisika Material FMIPA
Universitas Lampung. Sementara, karakterisasi XRD dilakukan di PT. Glabs
Indonesia Utama Bandung, FTIR dilakukan di Laboratorium Terpadu dan Sentra
Inovasi Teknologi (LTSIT) Universitas Lampung dan SEM dilakukan di

Laboratorium SEM FMIPA Institut Teknologi Bandung (ITB).

3.2 Alat dan Bahan Penelitian

Alat-alat yang digunakan pada penelitian ini terdiri dari beaker glass, neraca,
spatula, gelas ukur, pipet, hot plate magnetic stirrer, corong butcher, centrifuge,
aluminium foil, plastik wrap, kertas saring, oven dan pot sampel. Sedangkan,
bahan-bahan yang digunakan pada penelitian ini antara lain, limbah kayu pinus,
pemutih tekstil, natrium hidroksida (NaOH), asam sulfat (H»SO.4), aquades dan

aquabides. Karakterisasi dilakukan menggunakan XRD, FTIR dan SEM.
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3.3 Prosedur Penelitian

Sebelum melakukan pembuatan sampel, terlebih dahulu mencuci peralatan yang
akan digunakan dan dikeringkan. Selanjutnya, dilakukan preparasi sampel dengan
ketentuan variasi seperti pada Tabel 3.1. masing-masing sampel diberikan

perlakuan yang sama dengan variasi H»SO, yang berbeda.

Tabel 3.1 Variasi sampel penelitian

Delignifikasi Hidrolisis
Nama Jumlah limbah NaOH  Pre-treatment H,SO,4 Waktu
Sampel kayu pinus (%) (jam) (%) Hidrolisis
(8) (jam)
CNC-19% 10 3 2 19 1
CNC-29% 10 3 2 29 1
CNC-39% 10 3 2 39 1
CNC-45% 10 3 2 45 1

3.3.1 Pembuatan Nanoselulosa

Pembuatan nanoselulosa yang dilakukan dalam penelitian ini menggunakan
metode hidrolisis asam. Adapun persiapan awal yang dilakukan adalah mencuci
limbah kayu pinus dengan menggunakan pemutih tekstil, lalu mengeringkannya di

bawah sinar matahari.

3.3.1.1 Pre-treatment

Pada tahap pre-treatment langkah yang perlu dilakukan yaitu mencampurkan 10
gram limbah kayu pinus dan 100 ml NaOH 3% ke dalam beaker glass, kemudian
diaduk sembari dipanaskan pada suhu 50°C selama 2 jam dalam keadaan tertutup
menggunakan hot plate, lalu disaring dan dibuang airnya. Perlakuan ini bertujuan
untuk menghilangkan kandungan lignin pada limbah kayu pinus, sehingga disebut

juga sebagai tahap delignifikasi (delignification).
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3.3.1.2 Hidrolisis Asam

¢ Larutan H.SO4 19%
Hidrolisis asam untuk larutan H,SO, 19% dilakukan dengan mengambil 10
gram limbah kayu pinus dan menambahkan 100 ml H,SO, 19%, kemudian
diaduk sembari dipanaskan dengan menggunakan hot plate pada suhu 45°C
selama 1 jam dalam keadaan terbuka. Proses ini bertujuan untuk
menghilangkan kandungan hemiselulosa dan lignin yang masih tersisa. Produk
hidrolisis berupa pre-Cellulose Nano Crystal (p-CNC) yang kemudian dicuci
300 ml aquabides. Selanjutnya, dilakukan sentrifugasi selama 10 menit
sebanyak tiga kali lalu menetesi p-CNC dengan NaOH 10% hingga pH netral
(pH = 7), kemudian menyaringnya kembali menggunakan kertas saring.
Langkah selanjutnya yaitu melakukan pengeringan menggunakan oven pada
suhu 100°C selama 30 menit secara berkala untuk memperoleh CNC yang
selanjutnya digerus menggunakan mortar sampai berbentuk serbuk.

e Larutan H,SO,4 29%
Hidrolisis asam untuk larutan H,SO4 29% dilakukan dengan mengambil 10
gram limbah kayu pinus dan menambahkan 100 ml H,SO4 29%, kemudian
diaduk sembari dipanaskan dengan menggunakan hot plate pada suhu 45°C
selama 1 jam dalam keadaan terbuka. Proses ini bertujuan untuk
menghilangkan kandungan hemiselulosa dan lignin yang masih tersisa. Produk
hidrolisis berupa pre-Cellulose Nano Crystal (p-CNC) yang kemudian
ditambahkan 300 ml aquabides. Selanjutnya, dilakukan sentrifugasi selama 10
menit sebanyak tiga kali lalu menetesi p-CNC dengan NaOH 10% hingga pH

netral (pH = 7), kemudian menyaringnya kembali menggunakan kertas saring.
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Langkah selanjutnya yaitu melakukan pengeringan menggunakan oven pada
suhu 100°C selama 30 menit secara berkala untuk memperoleh CNC yang
selanjutnya digerus menggunakan mortar sampai berbentuk serbuk.

Larutan H,SO,4 39%

Hidrolisis asam untuk larutan H,SO4 39% dilakukan dengan mengambil 10
gram limbah kayu pinus dan menambahkan 100 ml H,SO4 39%, kemudian
diaduk sembari dipanaskan dengan menggunakan hot plate pada suhu 45°C
selama 1 jam dalam keadaan terbuka. Proses ini bertujuan untuk
menghilangkan kandungan hemiselulosa dan lignin yang masih tersisa. Produk
hidrolisis berupa pre-Cellulose Nano Crystal (p-CNC) yang kemudian
ditambahkan 300 ml aquabides. Selanjutnya, dilakukan sentrifugasi selama 10
menit sebanyak tiga kali lalu menetesi p-CNC dengan NaOH 10% hingga pH
netral (pH = 7), kemudian menyaringnya kembali menggunakan kertas saring.
Langkah selanjutnya yaitu melakukan pengeringan menggunakan oven pada
suhu 100°C selama 30 menit secara berkala untuk memperoleh CNC yang
selanjutnya digerus menggunakan mortar sampai berbentuk serbuk.

Larutan H,SO, 45%

Hidrolisis asam untuk larutan H,SO4 45% dilakukan dengan mengambil 10
gram limbah kayu pinus dan menambahkan 100 ml H,SO4 45%, kemudian
diaduk sembari dipanaskan dengan menggunakan hot plate pada suhu 45°C
selama 1 jam dalam keadaan terbuka. Proses ini bertujuan untuk
menghilangkan kandungan hemiselulosa dan lignin yang masih tersisa. Produk
hidrolisis berupa pre-Cellulose Nano Crystal (p-CNC) yang kemudian

ditambahkan 300 ml aquabides untuk menghentikan reaksi hidrolisis.
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Selanjutnya, dilakukan sentrifugasi selama 10 menit sebanyak tiga kali lalu
menetesi p-CNC dengan NaOH 10% hingga pH netral (pH = 7), kemudian
menyaringnya kembali menggunakan kertas saring. Langkah selanjutnya yaitu
melakukan pengeringan menggunakan oven pada suhu 100°C selama 30 menit
secara berkala untuk memperoleh CNC yang selanjutnya digerus menggunakan

mortar sampai berbentuk serbuk.

3.3.2 Karakterisasi

Karakterisasi nanoselulosa dalam penelitian ini menggunakan karakterisasi XRD,
FTIR dan SEM. Karakterisasi XRD dilakukan untuk mengetahui fasa yang
terbentuk dan struktur kristalin dari sampel, sedangkan karakterisasi FTIR
dilakukan untuk mengetahui gugus fungsi dari sampel dan karakterisasi SEM

dilakukan untuk mengetahui struktur morfologi dari sampel.
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3.4 Diagram Alir penelitian
Penelitian ini diawali dengan tahap delignifikasi, hidrolisis asam, pengeringan dan

analisis data. Skema pada penelitian ini ditunjukkan pada Gambar 3.1.

Limbah kayu Pinus

J

- Bleaching dengan pemutih tekstil lalu dikeringkan

10 gram limbah kayu pinus
+

\_ 100 ml NaOH 3% )

- Delignifikasi pada suhu 50°C selama 2 jam dalam keadaan
tertutup lalu disaring

Limbah kayu pinus bebas zat

vl

- Tambahkan H,SO, dengan variasi konsentrasi 19, 29. 39 dan 45%
menggunakan perbandingan limbah : H,SO, = 10 gram : 100 ml

- Hidrolisis pada keadaan terbuka pada suhu 45°C selama 1 jam

[ p-CNC bebas lignin dan
hemiselilosa

= Cuci dengan 300 ml aquabides sebanyak 1 kali

- Netralisasi sampel dengan NaOH 10% hingga pH=7

- Sentrifugasi selama 10 menit dengan 3 kali pengulangan
- p-CNC disaring menggunakan kertas saring

- Drying pada suhu 100°C selama 30 menit secara berkala
- Gerus sampai berbentuk serbuk

[ Serbuk CNC ]

- Karakterisasi menggunakan XRD. FTIR dan SEM

[ Analisis Data ]
- Derajat kristalinitas
- Ukuran partikel
- Gugus Fungsi

v - Struktur morfologi

Gambar 3.1 Diagram alir penelitian.
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V. KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, maka diperoleh kesimpulan sebagai

berikut:

1. Analisis XRD menunjukkan nanoselulosa yang diekstraksi dari kayu lunak
pinus memiliki tingkat kemurnian sebesar 62,58% dengan ukuran partikel 3

nm untuk sampel CNC-45%.

2. Analisis SEM menunjukkan bahwa distribusi butir nanoselulosa menyerupai

bentuk susunan lempengan batu yang rapat dan saling bertumpang tindih.

3. Analisis FTIR menunjukkan gugus fungsi yang terbentuk yaitu gugus fungsi

O-H, C-H, C=C, C=C, H-C-H, C-0O dan C-O-C.

5.2 Saran

Untuk penelitian selanjutnya disarankan melakukan pencucian sampel pada tahap
hidrolisis lebih dari 3 kali agar dapat memperoleh nanoselulosa dengan tingkat

kemurnian yang lebih tinggi serta lebih teliti dalam melakukan penelitian.
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