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ABSTRAK

SINTESIS NANOSELULOSA DARI LIMBAH BIOMASSA TANDAN
KOSONG KELAPA SAWIT (TKKS) DENGAN METODE HIDROLISIS
ASAM

Oleh

Difa Putri Himawan

Penelitian ini dilakukan dengan beberapa tahapan utama, yaitu mengisolasi selulosa
dari Tandan Kosong Kelapa Sawit (TKKS) melalui proses delignifikasi, pemurnian
selulosa, pemutihan selulosa, dan mensintesis nanoselulosa dari selulosa
menggunakan metode hidrolisis asam, dengan asam sulfat variasi konsentrasi 5%,
10%, dan 15%. Hasil penelitian menunjukkan bahwa isolasi selulosa optimum
diperoleh pada selulosa A1 dengan kadar selulosa sebesar 96,9%. Variasi optimum
selulosa A1, kemudian dihidrolisis dengan asam sulfat konsentrasi 5%, 10%, dan
15%. Karakterisasi FTIR menunjukkan kemurnian optimal nanoselulosa terdapat
pada nanoselulosa 15%. Analisis Field Emission Scanning Electron Microscopy
(FESEM) menunjukkan hasil nanoselulosa 15% dengan ukuran diameter 173 nm-
550 nm. Sementara itu, analisis difraksi sinar X-Ray Diffraction (XRD)
mengonfirmasi tingkat kristalinitas nanoselulosa 15% dengan indeks kristalinitas
mencapai 86%.

Kata Kunci :Tandan Kosong Kelapa Sawit, Selulosa, Hidrolisis Asam, FTIR,
FESEM, XRD.



ABSTRACT

SYNTHESIS OF NANOCELLULOSE FROM OIL PALM EMPTY FRUIT
BUNCH (OPEFB) BIOMASS WASTE BY ACID HYDROLYSIS METHOD

By

Difa Putri Himawan

This research was conducted with several main stages, namely isolating cellulose
from Empty Palm Oil Bunches (TKKS) through the delignification process,
purifying cellulose, bleaching cellulose, and synthesizing nanocellulose from
cellulose using the acid hydrolysis method, with sulfuric acid concentration
variations of 5%, 10%, and 15%. The results showed that the optimum cellulose
isolation was obtained in cellulose Al with a cellulose content of 96.9%. The
optimum variation of cellulose Al was then hydrolyzed with sulfuric acid
concentrations of 5%, 10%, and 15%. FTIR characterization showed that the
optimal purity of nanocellulose was found in 15% nanocellulose. Field Emission
Scanning Electron Microscopy (FESEM) analysis showed 15% nanocellulose with
a diameter of 173 nm-550 nm. Meanwhile, X-Ray Diffraction (XRD) analysis
confirmed the crystallinity level of 15% nanocellulose with a crystallinity index of
86%.

Keywords : Oil Palm Empty Bunch, Cellulose, Acid Hydrolysis, FTIR, FESEM,
XRD.
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“Allah tidak membebani seseorang melainkan sesuai dengan
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(Q.8. Al-Bagarah: 286)
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semua akan membaik."

(Brian Khiisna)
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I. PENDAHULUAN

1.1.  Latar Belakang

Indonesia sebagai negeri khatulistiwa, menjadi negara yang sebagian besar
penduduknya bekerja di sektor pertanian dan perkebunan. Dari berbagai macam
hasil pertanian dan perkebunan, kelapa sawit berhasil mengantarkan Indonesia ke
peringkat pertama penghasil komoditas tersebut (Horas ef al., 2021). Kelapa sawit
menjadi tanaman perkebunan yang memiliki peranan penting dalam bidang
pertanian di Indonesia (Ariyanti et al., 2023). Indonesia menjadi produsen minyak
kelapa sawit terbesar di dunia dan industrinya telah menjadi andalan dalam
perekonomian Indonesia, karena kelapa sawit menjadi salah satu sumber
penghasil devisa dari ekspor sektor pertanian. Menurut Indonesia Oil Palm
Statistics 2022, Indonesia menghasilkan sekitar 50,03 juta ton Crude Palm Oil
(CPO) dengan luas areal panen sebesar 13,5 jutahektar. Tandan kosong kelapa
sawit (TKKS) menjadi salah satu limbah yang dihasilkan dari pengolahan tandan
buah segar menjadi minyak sawit dan kernel (Hidayatulloh ef a/., 2021). Limbah
TKKS di Indonesia berdasarkan data Kementerian Perindustrian RI pada tahun
2023, mencapai 51 juta ton. Oleh karenanya, banyak penelitian yang dilakukan
berfokus pada konversi limbah biomassa tandan kosong kelapa sawit (Rezki et al.,

2023).

Limbah padat tandan kosong kelapa sawit (TKKS) banyak mengandung
lignoselulosa (selulosa, hemiselulosa, dan lignin) dengan persentase selulosa 41,3-
46,5%, hemiselulosa 25,3-33,8%, dan lignin 27,6-32,5% sebagai komponen
penyusun dinding sel pada TKKS (Han et al., 2011). Dengan persentase selulosa
yang terkandung dalam tandan kosong kelapa sawit (TKKS) sebesar 45,95% dan
kandungan serat mencapai 72,67%, karenanya tandan kosong kelapa sawit
(TKKS) potensial untuk menjadi raw material yang diambil selulosanya dan

diteliti (Cahyaningtyas et al., 2020). Hemiselulosa bersama lignin membalut serta



menyatukan serat-serat selulosa (Bahri, 2015). Selulosa tergolong ke dalam
senyawa organik yang paling banyak melimpah di alam. Selulosa menjadi
komponen utama dalam biomassa lignoselulosa yang terutama terlokalisasi di
dinding sel tanaman sekitar 35-50% dan dapat diperoleh melalui proses ekstraksi
dari berbagai sumber, seperti pada limbah tandan kosong kelapa sawit
(Handayani, 2020). Bobot molekul selulosa alamiah sukar diukur, dikarenakan
degradasi yang terjadi selama isolasi. Panjang rantainya berbeda-beda dari jenis
tumbuhan yang berbeda. Selulosa termasuk senyawa polisakarida yang
mempunyai rumus empiris (C¢H;9Os)n, dimana n memiliki nilai berkisar dari
2000 sampai 3000 (Bahri, 2015). Selulosa sendiri terdiri dari unit-unit monomer
D-Glucopyranose yang terikat oleh ikatan B-1-4 glikosidik (Hussein, 2017).
Jumlah gugus hidroksil yang tinggi pada selulosa, membuat molekul selulosa
mudah untuk membentuk ikatan hidrogen intermolekuler maupun intramolekuler.
Selulosa memiliki daerah kristal dengan ikatan hidrogen yang lebih sedikit, yang
disusun secara bergantian (Kusumawati et al., 2023). Berdasarkan jenis ikatannya,
selulosa dibedakan menjadi tiga jenis, diantaranya a-selulosa, B-selulosa dan -
selulosa (Poejiadi ef al., 2007). Selulosa dapat dipisahkan dari hemiselulosa dan
lignin agar pemanfaatan selulosa dapat optimal, dengan menggunakan pelarut
asam atau basa. Proses ini mencakup isolasi a-selulosa yang melibatkan tahap
delignifikasi untuk melarutkan lignin, serta proses bleaching untuk memurnikan

serat selulosa (Rahayu et al., 2022).

Sejalan dengan kemajuan ilmu pengetahuan dan teknologi, selulosa banyak
mengalami modifikasi menjadi material bernilai ekonomi lebih tinggi seperti
nanoselulosa. Nanoselulosa tergolong ke dalam bentuk selulosa, dengan ukuran
nano yang memiliki kekuatan mekanik yang lebih optimal, rasio permukaan yang
besar, daya mengikat air yang tinggi, kekuatan tarik yang tinggi, dan memiliki
jaringan yang lebih halus (Evandani, 2012). Nanoselulosa memiliki diameter
sekitar 1-100 nm dengan panjang 500-2000 nm (Hertiwi et al., 2024).
Nanoselulosa menjadi material yang memiliki potensi besar sebagai bahan
penguat polimer dan membran, zat pengental untuk dispersi, serta pada produk
biodegradable sebagai zat aditif (Ioelovich, 2012). Sintesis nanoselulosa dapat

dilakukan dengan metode kimia dan metode mekanik. Metode kimia yang umum



dilakukan, diantaranya proses hidrolisis asam menggunakan asam kuat (Barkane
et al., 2021). Proses hidrolisis asam sendiri menggunakan penambahan larutan
asam untuk menghasilkan nanoselulosa dari bahan bakunya. Umumnya, hidrolisis
nanoselulosa menggunakan asam kuat. Salah satu larutan asam yang paling efektif
dalam proses hidrolisis adalah asam sulfat, karena di dalam beberapa penelitian
asam sulfat terbukti mampu menghilangkan daerah amorf dalam proses isolasi
nanoselulosa (Hidayatullah et al., 2022). Faktor-faktor yang mempengaruhi
morfologi dan karakteristik nanoselulosa yang dihasilkan meliputi sifat asam,
konsentrasi asam, suhu, dan waktu reaksi (Deepa et al., 2015). Hidrolisis asam
menggunakan konsentrasi asam yang pekat dan dalam waktu yang lama dapat
menyebabkan derajat kristalinitas menurun akibat susunan rantai selulosa,
sehingga susunan rantai polimer dan selulosa lebih mudah terurai (Beck-
Candanedo et al., 2005). Dalam sintesis nanoselulosa, metode hidrolisis asam
menjadi metode yang paling banyak dilakukan dalam penelitian karena
kemampuan untuk secara efektif memecah daerah amorf selulosa, menghasilkan

nanoselulosa dengan ukuran partikel yang lebih kecil (Elizabeth ef al., 2024).

Merujuk pada penelitian sebelumnya, telah dilakukan sintesis nanoselulosa dari
bahan baku tandan kosong kelapa sawit menggunakan beberapa metode kimia
seperti metode hidrolisis asam, metode ultrasonikasi, metode peleburan alkali,
metode oksidasi, dan metode dengan menggunakan cairan ionik. Pada prinsipnya,
sintesis nanoselulosa berpatokan pada reaksi hidrolisis atau pemutusan
(Wulandari et al., 2016). Hidayatullah et al. (2022) telah melakukan sintesis
nanoselulosa menggunakan metode hidrolisis asam dengan asam sulfat (H2SO4)
67%. Penelitian dilakukan pada suhu 40 °C dengan variasi waktu 10, 20, 30, dan
40 menit, diperoleh nanoselulosa berukuran 13,34-35,28 nm. Fatah et al. (2014)
juga telah melakukan penelitian menggunakan metode hidrolisis asam dengan
asam sulfat (H2SO4) konsentrasi 30%. Pada suhu 60 °C dengan waktu 2 jam,
dihasilkan nanoselulosa berukuran 5-10 nm. Penelitian menggunakan hidrolisis
asam juga dilakukan oleh Burhani dan Septevani (2018) dengan konsentrasi
H2S04 97%, waktu 3,5 jam, dan suhu 50°C. Nanoselulosa yang diperoleh

berukuran 8-23 nm.



Atakhanov et al. (2019) telah melakukan pengamatan isolasi nanoselulosa
dari selulosa kapas berdasarkan pengamatan waktu reaksi hidrolisis selulosa
dengan pemanasan dan ultrasonikasi. Selulosa dihirolisis dengan menambahkan
asam sulfat 61% rasio 1:10 (g/mL), pada suhu 25-45°C dengan lama reaksi 0,5-2
jam. Kemudian dilanjutkan ultrasonikasi selama 10 menit. Berdasarkan hasil yang
dinformasikan, waktu reaksi 40-45°C menjadi waktu yang optimum, dengan
memperoleh nanokristal selulosa (NC) memiliki panjang 50-300 nm dan ukuran
diameter 10-40 nm, serta memiliki Kkristalinitas 81%. Pembuatan nanoselulosa
dengan reaksi alkali dilakukan oleh Raju et al. (2023), menggunakan natrium
hidroksida (NaOH) pada suhu tinggi 165-170°C. Nanoselulosa yang diperoleh
berukuran 27,801 nm dan 28,690 nm. Widiastuti dan Marlina (2022) telah
melakukan pembuatan nanoselulosa menggunakan metode oksidasi dengan agen
pengoksidasi hidrogen peroksida (H202) 30%, melalui proses hidrolisis asam yang
disertai dengan proses mekanik terhadap selulosa dengan asam sulfat 64%, suhu
(40+£5)°C, dan waktu reaksi 3 jam. Nanoselulosa yang dihasilkan berdiameter <
100 nm. Nugraha ef al. (2021) menghasilkan nanoselulosa 12,1-25,1 nm, dengan

metode oksidasi menggunakan amonium persulfat (APS).

Dalam penelitian ini, akan dilakukan sintesis nanoselulosa dari tandan kosong
kelapa sawit (TKKS) melalui metode hidrolisis asam. Asam yang digunakan
adalah asam sulfat, dengan variasi konsentrasi asam sebesar 5%, 10%, dan 15%.
Setelah diperoleh nanoselulosa, analisis kualitatif dilakukan melalui karakterisasi
Fourier Transform Infra-Red (FTIR), X-ray Diffraction (XRD), Particle Size
Analyzer (PSA), dan Field Emission Scanning Electron Microscopy (FESEM).

1.2. Tujuan Penelitian

Adapun tujuan dari Penelitian ini, yaitu:

1. Mengisolasi selulosa dari Tandan Kosong Kelapa Sawit (TKKS) dengan
metode delignifikasi.

2. Mensintesis nanoselulosa dari selulosa melalui metode hidrolisis asam

dengan variasi konsentrasi 5%, 10%, dan 15%.



3. Mengetahui konsentrasi optimum dari asam sulfat yang digunakan, pada
sintesis nanoselulosa dari selulosa.
4. Mempelajari karakteristik nanoselulosa, dengan uji karakterisasi nanoselulosa

menggunakan FTIR, XRD, PSA (uji tambahan), dan FESEM.

1.3. Manfaat Penelitian

Manfaat yang diharapkan dari penelitian ini, mampu mengoptimalkan limbah
biomassa dengan memanfaatkan limbah padat tandan kosong kelapa sawit

(TKKS), menjadi bahan baku utama pembuatan nanoselulosa dari selulosa.



II. TINJAUAN PUSTAKA

2.1. Limbah Kelapa Sawit

Minyak kelapa sawit dibuat sebagai produk utama dan juga terdapat limbah
sebagai produk sampingan dalam proses pengolahan kelapa sawit. Limbah cair
dan padat menjadi limbah yang dihasilkan dalam proses pengolahan kelapa sawit.
Limbabh cair kelapa sawit merupakan produk akhir berupa liquid dari proses
pengolahan tandan buah segar (Nugraha ef al., 2021). Sementara itu, limbah padat
kelapa sawit menjadi produk utama berupa padatan yang dihasilkan dari proses
pengolahan. Sebagai hasil sampingan dari proses pengolahan kelapa sawit, limbah
padat terdiri dari fiber, tandan kosong, cangkang, solid, dan abu boiler. Limbah ini
harus dikelola dengan benar untuk mengurangi dampak negatifnya terhadap
lingkungan. Beberapa di antaranya dapat diolah lebih lanjut untuk mendapatkan
nilai tambahan atau digunakan untuk berbagai kegunaan (Rum et al., 2024).
Limbah padat tandan kosong kelapa sawit (TKKS) menjadi limbah yang cukup
banyak dihasilkan dari pengolahan tandan buah segar (TBS).

2.2. Tandan Kosong Kelapa Sawit

Tandan kosong kelapa sawit (TKKS) merupakan kumpulan serat yang tertinggal
setelah memisahkan buah dari tandan buah segar yang telah disterilkan. Tandan
kosong kelapa sawit menjadi limbah dengan kandungan lignoselulosa yang belum
banyak dioptimalkan (Yoricya et al., 2016). Dalam mikrofibril tandan kosong
kelapa sawit (TKKS) terdapat selulosa, lignin, dan hemiselulosa sebagai
komponen utama (Susi et al., 2023). Komposisi kimia tandan kosong kelapa sawit

ditunjukkan pada Tabel 1.



Tabel 1. Komponen Penyusun Tandan Kosong Kelapa Sawit

Komposisi Konsentrasi (%)
Lignin 21,27 - 36,68
Selulosa 35,66 - 57,75
Hemiselulosa 6,61 — 15,96
Kadar air 8,56

Tanin, alkaloid, dll 4,19

(Susi et al., 2023).

2.2.1. Pemanfaatan Tandan Kosong Kelapa Sawit

Tandan kosong kelapa sawit (TKKS) adalah salah satu limbah utama yang
dihasilkan dari industri pengolahan kelapa sawit. TKKS merupakan sisa dari
proses pemisahan buah sawit dari tandannya untuk diambil minyaknya. Dalam
jumlah yang sangat besar, TKKS menjadi limbah padat yang signifikan dan harus
dikelola dengan baik untuk mengurangi dampak lingkungan. Selain TKKS,
industri kelapa sawit juga menghasilkan limbah lain, seperti cangkang sawit dan
batang sawit, yang semuanya memiliki kandungan bahan organik dan unsur kimia
yang serupa. Kandungan unsur-unsur ini menjadikan limbah kelapa sawit,
potensial untuk digunakan terutama di perkebunan kelapa sawit itu sendiri. Unsur-

unsur tersebut disajdikan pada Tabel 2.

Tabel 2. Unsur-Unsur dalam Limbah Sawit

Limbah Kelapa Sawit Bobot

No. Kering/ha Tanaman Bobot dalam Kg/ha Tanaman
N P K Mg Ca
1. Batang sawit 368,2 3.5 5274 82,3 166,4
2. Pelepah 150,1 13,9 1939 24 35,7
3. Pangkasan sawit 107,9 10 1394 17,2 25,6
4.  Serat buah sawit 5,2 1,3 7,6 2 1,8
5. Cangkang sawit 3 0,1 0,8 0,2 0,2

(Ditjen PPHP, 2020).



Unsur-unsur dalam TKKS dapat dimanfaatkan untuk berbagai keperluan.
Pemanfaatan TKKS sebagai karbon aktif dapat meningkatkan nilai ekonomis
limbah industri kelapa sawit serta berfungsi sebagai alternatif untuk mengurangi
konsentrasi logam berat di lingkungan perairan. Proses preparasi karbon aktif dari
TKKS dilakukan melalui tahap karbonisasi pada suhu 700°C. Aktivasi dilakukan
dengan merendamnya dalam larutan ZnCl> 50% selama 48 jam, kemudian
dipanaskan pada suhu 700°C selama satu jam. Setelah itu, bahan dicuci dan

dikeringkan pada suhu 105°C (Rahmalia et al., 2006).

TKKS dapat dimanfaatkan sebagai sumber energi listrik. Untuk pembangkit listrik
tenaga biomassa skala 4 MW, rata-rata dibutuhkan sekitar 4.100 ton TKKS dan
1.600 ton cangkang per bulan. Proses ini dimulai dengan pengepresan TKKS
menggunakan Fibre Shredder dan Agitator Breaker. Setelah itu, TKKS disimpan
di dalam hopper sebelum dibakar di unit boiler tunggal, dan proses ini berlanjut

hingga menghasilkan energi listrik (Febijanto, 2011).

TKKS (tandan kosong kelapa sawit) dapat dimanfaatkan sebagai bahan campuran
dalam pembuatan eternit. Berdasarkan uji kekerasan, terlihat bahwa kekerasan
eternit meningkat seiring dengan penambahan serat TKKS, namun mulai menurun
pada komposisi serat antara 15% hingga 20%. Hasil penelitian menunjukkan
bahwa eternit berbasis serat TKKS memiliki kekerasan yang lebih tinggi
dibandingkan dengan bahan gypsum (Tarkono dan Hadi, 2015).

2.3. Selulosa

Selulosa tergolong ke dalam jenis polisakarida yang paling dominan, yang
berperan sebagai komponen utama dalam struktur penyusun hampir semua
tumbuhan. Selulosa terbentuk dari monomer-monomer glukosa.

Rantai polimer pada glukosa tersusun oleh unit D-anhydroglucopyranose dan
dihubungkan oleh ikatan B-1-4 glikosidik dengan rumus molekul (CsH10Os)n,
yang menyebabkan rantai polimer selulosa cenderung linear (Moon et al.,

2011). Agregat rantai glukosa linier dapat membentuk mikrofibril yang kuat.



Daerah amorf menunjukkan ikatan internal yang lebih lemah, sedangkan
daerah kristalin menunjukkan ikatan internal yang kuat (Collins ef al., 2019).
Sifat-sifat dari selulosa dipengaruhi oleh Derajat Polimerisasi (DP), yang
merupakan jumlah unit glukosa yang terhubung dalam rantai polimer selulosa.
Nilai DP sangat dipengaruhi oleh sumber selulosanya. Tingginya jumlah gugus
hidroksil (-OH) pada kerangka cincin glukosa sendiri merupakan faktor
penyebab terjadinya ikatan hidrogen antara rantai selulosa (Navarro et al.,
2019). DP yang lebih tinggi sering kali berkaitan dengan kristalinitas yang
lebih tinggi, yang membuat selulosa menjadi lebih kaku dan kurang mudah
larut dalam pelarut. Oleh karena itu, struktur selulosa dengan DP yang tinggi
menjadi lebih teratur, kaku, dan lebih sulit larut, sementara DP yang rendah
menghasilkan struktur yang lebih amorf dan lebih mudah larut. Struktur

selulosa dapat dilihat pada Gambar 1.

OH
H,( H OH
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H
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H OH (l'-‘“:
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Gambar 1. Struktur Selulosa (Mulyadi, 2019).

Penyusunan serat-serat selulosa menghasilkan daerah kristalin (bila molekul
selulosa tersusun teratur) dan amorf (bila tidak teratur). Perbandingan daerah
kristalin dengan daerah amorf dari selulosa sangat bervariasi. Daerah kristalin
dalam selulosa berkisar antara 50-70% (Shaghaleh et al., 2018). Berdasarkan
jenis ikatan penyusun serat selulosa dan derajat polimerisasi dalam NaOH
17,5%, selulosa dapat dibagi atas tiga jenis, diantaranya :
1. o-Selulosa (4lpha Cellulose) adalah selulosa berantai panjang yang tidak
larut dalam larutan natrium hidroksida 17,5% atau larutan basa kuat, dengan

derajat polimerisasi antara 600-1500. a-selulosa berfungsi sebagai indikator
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kemurnian selulosa. Semakin tinggi kandungan a-selulosa, semakin baik
kualitas materialnya

2. Selulosa B (Beta Cellulose) adalah selulosa dengan rantai pendek yang larut
dalam larutan natrium hidroksida 17,5% atau larutan basa kuat, dengan
derajat polimerisasi antara 15-90, dapat mengendap bila dinetralkan.

3. Selulosa y (Gamma Cellulose) adalah fraksi selulosa yang tidak mengendap
melalui proses netralisasi dan larut dalam larutan alkali dengan kepekatan
tertentu. Gamma Selulosa (y-selulosa) memiliki derajat polimerisasi kurang
dari 15, menjadikannya kurang stabil secara struktural dibandingkan dengan
a-selulosa dan B-selulosa.

(Umar, 2019).

2.4. Hemiselulosa

Hemiselulosa adalah polisakarida yang berada bersama dengan selulosa di dinding
sel primer dan sekunder pada semua tanaman tingkat tinggi, dengan fungsi
sebagai cadangan makanan (Sorieul ef al., 2016). Hemiselulosa berbeda dari
selulosa, karena hemiselulosa tersusun atas rantai unit mono-gula yang lebih
pendek dibandingkan dengan selulosa. Monomer gula yang menyusun
hemiselulosa, terbagi menjadi kelompok seperti pentosa (5 karbon), heksosa (6
karbon), asam heksuronat, dan deoksi-heksosa. Heksosa terdiri dari D-galaktosa,
D-glukosa, dan D-manosa. Sedangkan pentosa terdiri dari D-xylose dan L-
arabinosa (Shinde et al., 2022). Rata-rata derajat polimerisasi (DP) yang dimiliki
hemiselulosa berkisar antara 80-200 (Chen, 2015). Struktur hemiselulosa

ditampilkan pada Gambar 2.

N 0] H
\OMO}-{%\O °

OH

Gambar 2. Struktur Hemiselulosa (Bakker, 2010).
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Hemiselulosa tergolong dalam serat yang tidak larut dalam air, sehingga perlu
dihidrolisis untuk mendegradasinya. Hemiselulosa dihidrolisis pada suhu yang
lebih rendah daripada selulosa, kelarutannya meningkat seiring dengan suhu
(Bakker, 2010). Aldo-keto reduktase (AKR) adalah salah satu dari banyak
mekanisme yang melibatkan enzim yang memungkinkan oksidasi hemiselulosa.
Proses ini menghasilkan senyawa aldo dan keto, yang dibentuk oleh perubahan
pada struktur karbonil (Kratzer ef al., 2006). Rantai molekul hemiselulosa lebih
pendek dan bercabang, mengakibatkan hemiselulosa akan mengalami reaksi

oksidasi dan degradasi lebih cepat daripada selulosa (Fengel dan Wenger, 1989).

Rantai utama dan samping hemiselulosa memiliki banyak gugus hidroksil bebas,
yang merupakan lokasi ideal untuk modifikasi kimia. Melalui perlakuan
modifikasi, sifat fisikokimia hemiselulosa, seperti berat molekul, kristalinitas,
kelarutan, tegangan permukaan, bioaktivitas, dan stabilitas termal dapat diubah
(Rao et al., 2023). Hemiselulosa bersumber dari tumbuh-tumbuhan yang tertera

pada Tabel 3.

Tabel 3. Kisaran Hasil Hemiselulosa dari Berbagai Sumber Lignoselulosa

Sumber Lignoselulosa Kisaran Hasil Hemiselulosa

(Berat Kering)
Rumput 20-35%
Kayu keras 25-35%
Kayu lunak 18-35%
Jerami 23-36%
Bambu 24-34%
Batok kelapa 22-28%

Serpihan kayu dan serbuk gergaji 15-35%

(Diez et al., 2020)

2.5. Lignin

Lignin adalah makromolekul amorf dan polifenol alami dengan struktur tiga
dimensi yang kompleks yang ditemukan di dinding sel tanaman, yang terkait

dengan selulosa dan berbagai polisakarida (Shorey ef al., 2024). Meskipun
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tersusun atas karbon, hidrogen, dan oksida, tetapi lignin bukanlah suatu
karbohidrat (Bahri, 2015). Lignin merupakan polimer kompleks dengan berat
molekul tinggi, yang tersusun dari unit-unit fenilpropana. Monomer pada unit
fenilpropana lignin membentuk struktur yang amorf. Adanya sifat amorf pada
lignin, membuatnya sulit untuk ditentukan secara fisik dan bentuk molekulnya

(Fengel dan Wenger, 1989).

Lignin dapat membentuk ikatan kovalen dengan berbagai bagian hemiselulosa,
membuatnya sulit untuk diuraikan. Akibatnya, lignin membuat struktur
lignoselulosa yang kompleks dan menghambat proses degradasi selulosa oleh
mikroba atau bahan kimia lainnya (Octavia, 2016). Lignin sulit diuraikan,
sehingga pada proses hidrolisis, baik dalam konversi biomassa menjadi gula

sederhana maupun dalam produksi bioetanol, menjadi kurang efisien.

Lignin memiliki komponen struktural yang sangat keras dan kuat, hal ini yang
menyebabkan lignin dapat menghadang proses hidrolisis. Dalam proses hidrolisis,
enzim mencoba memecah selulosa dan hemiselulosa untuk menghasilkan gula
sederhana atau bahan lain, tetapi lignin menghalangi enzim dari mencapai serat
selulosa (Wu ef al., 2023). Jumlah lignin yang terdapat dalam tumbuhan yang
berbeda sangat bervariasi. Struktur monomer-monomer yang menyusunnya pun
berbeda- beda bergantung dari mana sumber lignin tersebut (Risanto ef al., 2014).

Struktur monomer penyusun lignin disajikan pada Gambar 3.

HyCc™ © S OH
/@/\AOH H3C/OU\AOH HOJQ/\A
HO HO H,C™ ©
p-kumaril alkohol koniferil alkohol sinapil alkohol

Gambar 3. Struktur Monomer Penyusun Lignin (Chio ef al., 2019).

Lignin bersifat reaktif karena mengandung gugus fungsional seperti hidroksil,
metoksil, karbonil, dan fenil propan. Lignin bebas tidak larut dalam air, asam
mineral kuat, maupun dalam hidrokarbon (Karlinasari, 2010) Polimer lignin sulit
terdegradasi menjadi monomer-monomernya, karena lignin mengalami kesulitan

untuk kembali ke bentuk dasarnya. Ikatan aril alkil dan ikatan eter pada lignin
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menghalangi selulosa, sehingga membuatnya tahan terhadap proses hidrolisis.
Senyawa lignin dapat mengalami perunahan struktrur pada suhu yang tinggi

(Lempang, 2016). Struktur lignin disajikan pada Gambar 4.

HO Lignin

OCHj4

OCH;4
HO
OCH;4
HO
OH
HO
OCH;
O O
Lignin/ | o
Lignin

Gambar 4. Struktur Lignin

2.6. Nanoselulosa

Nanoselulosa adalah bentuk selulosa yang memiliki ukuran nano, yaitu berada
pada skala nanometer (Ioelovich, 2012). Nanoselulosa memiliki diameter 1-100
nm dengan panjang 500-2000 nm (Ningtyas ef al., 2020). Nanoselulosa terbagi
menjadi dua bentuk utama, yaitu selulosa nanokristal (CNC) dan selulosa
nanofibril (NFC). CNC merupakan nanoselulosa dengan struktur kristalin,
sementara NFC terdiri dari serat-serat halus. Nanoselulosa dapat diekstraksi dari
berbagai sumber tumbuhan, seperti kayu, jerami, kulit nanas, dan limbah

biomassa seperti tandan kosong kelapa sawit (TKKS).

Nanoselulosa banyak digunakan untuk membuat bahan transparan optik, bahan
penguat polimer, bahan biomimetik, sensor, dan perangkat pengumpu.
Nanoselulosa memiliki kekuatan mekanik yang sangat baik, menjadikannya

optimal untuk meningkatkan kekuatan material polimer. Nanoselulosa memiliki
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banyak sifat yang membedakannya dari selulosa alami, termasuk sifat terbarukan,
kemampuan terurai secara biologis, kompatibilitas dengan organisme hidup,
kekuatan, luas permukaan yang besar, rasio aspek yang tinggi, stabilitas

dimensional, dan stabilitas termal hingga sekitar 200°C (Duan dan Yu, 2016).

2.6.1. Sintesis Nanoselulosa

Berbagai penelitian tentang nanoselulosa telah dilakukan menggunakan beragam
metode penelitian. Salah satunya adalah pendekatan yang dilakukan oleh Gautam
dan Kumar Walia (2024). Sintesis nanoselulosa dari a-selulosa melibatkan empat
tahap diantaranya, hidrolisis asam, sentrifuse, ultrasonikasi, dan freeze drying.
Pada tahap hidrolisis asam, selulosa yang disintesis dimasukkan ke dalam 50 mL
larutan H>SOj4 secara bertahap dengan konsentrasi 60%, kemudian diaduk selama
satu jam pada suhu kamar. Setelah hidrolisis dan menambahkan 500 mL air,
endapan disentrifugasi dan dicuci hingga pH netral. Suspensi yang dihasilkan dari
sentrifugasi dilanjutkan dengan proses sonikasi dan diikuti dengan proses freeze

drying untuk mendapatkan kristal nanoselulosa (CNC).

Menetralkan larutan yang dihasilkan dari hidrolisis asam dengan aquades,
dilakukan dengan tujuan untuk menghentikan reaksi hidrolisis yang disebabkan
oleh asam. Hal ini dapat mengurangi jumlah asam yang berlebihan dan mencegah
nanoselulosa yang dihasilkan rusak. Penetralan juga penting untuk memastikan
pH larutan kembali ke kondisi netral atau hampir netral, agar endapan hasil
hidrolisis stabil untuk proses selanjutnya. Hidrolisis asam menjadi metode yang
paling umum digunakan dalam produksi nanoselulosa. Proses ini melibatkan
penggunaan asam, baik dalam bentuk encer maupun pekat, untuk menghidrolisis

bagian amorf dari selulosa (Kandhola ef al., 2020).

Keaktifan asam pekat dalam menghidrolisis selulosa dapat bervariasi tergantung
pada jenis dan konsentrasinya, khususnya dalam hal penggunaan asam sulfat.
Asam sulfat pekat sangat reaktif dan efektif dalam memecah daerah amorf pada

selulosa, yaitu bagian yang kurang teratur dalam struktur selulosa. Reaksi
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hidrolisis dengan asam sulfat pekat biasanya berlangsung cepat dalam mengubah
selulosa menjadi nanoselulosa (Maryam dan Rahmad, 2019). Setelah hidrolisis,
larutan perlu dinetralkan untuk menghentikan reaksi. Mekanisme hidrolisis asam

dari selulosa disajikan pada Gambar 5.

OH
OH
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HO 0 N H* HO OH . 0
0 0HO 0 0 (I) 0
R 0 - SR R o H ~R
OH OH

OH OH

OH OH
+
OH +HO HO CH HO ol
HO OH 4+ +—— 0
0 ~
r—0 5 R R g0 0
OH OH OH

Gambar 5. Mekanisme Hidrolisis Asam (Sasmal dan Mohanty, 2018).

Tahap sentrifuse bertujuan memisahkan nanoselulosa yang lebih padat dari fase
cair larutan asam. Pada tahap selanjutnya yaitu ultrasonikasi, bertujuan untuk
mengurangi ukuran partikel nanoselulosa menggunakan gelombang ultrasonik.
Pada tahap terakhir yaitu freeze drying, bertujuan untuk mengeringkan
nanoselulosa dari sisa aquades tanpa menyebabkan kerusakan pada struktur dan

sifat-sifatnya.

2.6.2. Penelitian Mengenai Nanoselulosa

Berdasarkan studi sebelumnya, telah dilakukan sintesis nanoselulosa
menggunakan metode kimia maupun metode mekanik. Hidayatulloh ef al. (2021)
telah melakukan sintesis nanoselulosa menggunakan metode kimia hidrolisis asam
menggunakan asam sulfat 64% selama 45 menit pada suhu 50°C. Nanoselulosa
yang dihasilkan berdiameter 86,8 nm dengan rentang distribusi 51,5 - 66,5 nm.
Metode kimia dengan cara hidrolisis asam juga telah dilakukan oleh Wulandari et

al. (2016) saat mensintesis nanoselulosa dari ampas tebu, menggunakan asam
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sulfat variasi 60% dan 50% pada suhu 40°C. Selulosa yang diisolasi dari ampas
tebu dihidrolisis menggunakan asam sulfat dengan rasio (w/v) 1:25. Suspensi
nanoselulosa yang dihasilkan kemudian disentrifugasi pada kecepatan 6500 rpm
selama 30 menit. Suspensi nanoselulosa yang telah netral, disonikasi selama 10
menit untuk menghomogenkan nanoselulosa yang terbentuk. Hasil optimum pada
penelitian terjadi pada konsentrasi 50%, menghasilkan nanoselulosa berdiameter

111 nm dengan distribusi 95,9 nm dan kristalinitas sebesar 76,01%.

Ultrasonikasi adalah proses perlakuan menggunakan gelombang ultrasonik
dengan bantuan perangkat ultrasonikator, yang berfungsi untuk mengurangi
ukuran partikel. Durasi ultrasonikasi yang lebih lama menghasilkan nanoselulosa
dengan ukuran yang lebih pendek, serta diameter dan ketebalan yang semakin
kecil. Sebaliknya, tanpa perlakuan ultrasonikasi, ukuran nanoselulosa tetap lebih
pendek, tetapi diameter dan ketebalannya cenderung stabil. Metode mekanik
dengan cara ultrasonikasi pun telah dilakukan oleh Maryam dan Rahmad (2019)
dalam waktu 60 menit. Nanoselulosa yang diperoleh berukuran 99,99 nm.
Maryam dan Rahmad (2019) menyatakan, lama reaksi ultrasonik memberikan
ukuran partikel nano yang terbaik. Kombinasi antara metode mekanik ultrasonik
dan metode kimia hidrolisis untuk menghasilkan nanoselulosa telah dilaporkan
W. Li et al. (2012). Nanoselulosa yang diperoleh memiliki panjang 50-90 nm dan
diameter 4-10 nm dalam reaksi bertekanan tinggi (207 MPa).

2.6.3. Pemanfaatan Nanoselulosa

Nanoselulosa telah banyak dimanfaatkan di berbagai industri dan aplikasi sehari-
hari. Misalnya, nanoselulosa dapat digunakan sebagai pengisi untuk memperkuat
polimer, sebagai aditif dalam produksi material biodegradable, penguat membran,
pengental untuk dispersi, serta sebagai media pembawa obat (Ioelovich, 2012).
Serat TKKS digunakan sebagai bahan penguat dalam komposit dengan variasi
konsentrasi asam yang berbeda (Mujianto dan Waloyo, 2023). Asam polilaktik
(PLA) ditambahkan dengan nanoselulosa untuk menghasilkan nanokomposit yang

berfungsi sebagai bahan aktif anti racun. Penambahan nanoselulosa meningkatkan
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sifat penghalang pada polimer komposit yang dihasilkan (Fortunati et al., 2012).
Kerangka komposit berbahan nanoselulosa digunakan untuk membuat titania

berpori. Material titania ini memiliki luas permukaan yang besar (170-200 m?/g),
yang membuatnya cocok digunakan sebagai katalis dan pendukung katalis (Shin

dan Exarhos, 2007).

2.7.  Uji Karakterisasi

Uji karakterisasi pada penelitian ini, bertujuan untuk mengidentifikasi gugus
fungsional melalui teknik FTIR, serta mengamati bentuk dan struktur permukaan

nanoselulosa menggunakan mikroskop FESEM.

2.7.1. Fourier Transform Infra Red (FTIR)

Fourier Transform Infra Red (FTIR) merupakan salah satu instrumen yang umum
digunakan untuk menganalisis vibrasi molekul, yang berguna untuk memprediksi
gugus fungsional dan struktur senyawa kimia. Pada ikatan kimia, molekul
senyawa organik dapat mengalami berbagai jenis vibrasi, ketika frekuensi radiasi
inframerah sama dengan frekuensi vibrasi ikatan. Hal ini menyebabkan molekul
mengalami vibrasi yang lebih besar. Hasil penyerapan ini dapat dilihat dalam
bentuk spektrum inframerah, dengan frekuensi tertentu yang diserap oleh senyawa
di setiap puncak spektrum. Dalam spektroskopi inframerah, satuan yang

digunakan adalah bilangan gelombang dinyatakan dalam satuan cm™.

Rentang bilangan gelombang dalam spektroskopi inframerah berkisar antara 400
cm™! hingga 4000 cm™. Radiasi inframerah menghasilkan energi yang memicu
terjadinya getaran atau vibrasi pada molekul. Frekuensi vibrasi ini berbanding
terbalik dengan massa atom, sehingga atom yang lebih berat bergetar pada
frekuensi yang lebih rendah (Bruice, 2010). Setiap molekul memiliki gugus
fungsional yang berbeda, sehingga setiap senyawa yang mengandung molekul

tersebut akan menghasilkan pola vibrasi yang khas dan karakteristik. Karakteristik
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puncak dari beberapa gugus fungsi disajikan pada Tabel 4.

Tabel 4. Karakteristik Puncak Serapan Gugus Fungsional

Frekuensi (cm™) Pita Serapan Vibrasi
3500-3200 O-H Ulur
2900 C-H dari (CH) Ulur
1725 C=0 Ulur
1640 O-H dari (H,0) Tekuk
1610 COO- Tekuk
1423 HCH dan OCH Tekuk
1368 C-H Tekuk
1314 CH: Ayunan
1160 C-0O-C asimetri Ulur
897 C-0-C Ulur
662 C-OH Tekuk

(B. Lietal., 2015).

Komponen utama dalam FTIR meliputi laser, interferometer, beamsplitter,

cermin, sumber cahaya infra merah, dan detektor. Laser digunakan untuk

memastikan ketepatan pengukuran, sementara interferometer berfungsi

menghasilkan interferensi cahaya. Beamsplitter membagi sinar infra merah

menjadi dua jalur, yang kemudian dipantulkan oleh cermin. Sinar infra merah

yang dihasilkan oleh sumber inframerah diarahkan ke sampel dan kemudian

dideteksi oleh detektor untuk menganalisis spektrum yang dihasilkan (Nicolet,
2001). Prinsip kerja alat FTIR dapat dilihat pada Gambar 6.
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Gambar 6. Prinsip Kerja Alat FTIR (Nicolet, 2001).

Proses kerja FTIR terdiri dari beberapa tahapan penting. Pertama, energi

inframerah dipancarkan oleh sumber black-body. Cahaya inframerah tersebut

kemudian melewati interferometer, yang bertugas mengodekan spektrum cahaya.
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Setelah itu, cahaya diarahkan ke sampel, dimana cahaya mengalami transmisi atau
refleksi tergantung pada karakteristik permukaan sampel dan jenis analisis yang
diperlukan. Sinyal yang dihasilkan kemudian ditangkap oleh detektor, yang
menghitung sinyal interferogram dengan rancangan khusus. Terakhir, data
spektral diproses secara digital oleh komputer dan hasil spektrum inframerah

ditampilkan untuk interpretasi analis (Nurul, 2016).

2.7.2. X-ray Diffraction (XRD)

X-ray diffraction (XRD) merupakan metode karakterisasi yang berperan dalam
mempelajari sifat-sifat kristal, seperti parameter kisi, jenis struktur, susunan atom
dalam kristal, struktur kristal, dan tingkat kekristalan. Puncak difraksi yang tajam
dan intens dihasilkan oleh kristalinitas yang tinggi, sedangkan puncak difraksi

melebar (amorf) terjadi pada kristalinitas yang rendah (Khairurrijal, 2009).

Secara umum, sinar terbentuk melalui percepatan arus listrik atau melalui
transisi kuantum partikel dari satu tingkat energi ke tingkat energi lainnya.
Sinar-X adalah radiasi elektromagnetik berenergi tinggi, dengan rentang
energi sekitar 200 eV hingga 1 MeV. Sinar-X dihasilkan dari interaksi antara
berkas elektron eksternal dan elektron pada lapisan atom. Spektrum sinar-X
memiliki panjang gelombang 5-10 nm, frekuensi 10'7-10*° Hz, dan energi 10° -
10¢ eV. Panjang gelombang sinar-X berada pada skala yang setara dengan
jarak antar atom, sehingga cocok digunakan sebagai sumber difraksi kristal.

Prinsip kerja alat XRD dapat dilihat pada Gambar 7.
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Sinar Datang Sinar Difraksi

Gambar 7. Prinsip Kerja Alat XRD

Difraksi terjadi akibat interaksi antara dua atau lebih gelombang. Sinar-X
ditembakkan ke sampel padatan kristalin, dan kemudian sinar tersebut
didifraksikan ke berbagai arah sesuai dengan Hukum Bragg. Detektor
bergerak dengan kecepatan sudut tetap untuk mendeteksi berkas sinar-X yang
didifraksikan oleh sampel. Sampel berupa serbuk atau padatan kristalin
memiliki bidang kisi yang tersusun acak dengan berbagai orientasi, termasuk
partikel-partikel kristal di dalamnya. Setiap kumpulan bidang kisi tersebut
memiliki orientasi sudut tertentu, sehingga difraksi sinar-X mengikuti Hukum

Bragg.

Pada dasarnya, hukum ini menjelaskan hubungan antara pemotretan sinar-X
dan pantulannya dari permukaan kristal. Hukum Bragg menyatakan jika sinar-
X mengenai permukaan kristal, sudut datangnya akan dipantulkan dengan
sudut hamburan yang sama. Ketika berbeda lintasan, d sama dengan bilangan
bulat, nilai n, panjang gelombang, dan interferensi konstruktif akan terjadi.

Penurunan persamaan Hukum Bragg, dapat dijelaskan pada Gambar 8.



Gambar 8. Diagram sudut pada Hukum Bragg (Fahlepy, 2022).

Secara tidak langsung, prinsip kerja XRD adalah bahwa jika suatu bidang
memiliki bentuk tertentu, partikel cahaya (foton) yang datang dengan sudut
tertentu hanya akan menghasilkan pola pantulan atau pembiasan yang khas.
Dengan kata lain, foton yang datang pada sudut tertentu terhadap bidang
dengan bentuk tertentu tidak akan menghasilkan berbagai pola pantulan atau
pembiasan yang berbeda. Kekhasan pola difraksi yang terbentuk inilah yang
menjadi dasar dalam analisis kualitatif untuk membedakan satu senyawa
dengan senyawa lainnya menggunakan instrumen XRD. Pola unik yang
dihasilkan dari setiap difraksi cahaya pada material berfungsi seperti sidik jari,
sehingga dapat digunakan untuk mengidentifikasi senyawa yang berbeda

(Isnugroho, 2023).

2.7.3. Field Emission Scanning Electron Microscope (FESEM)
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Field Emission Scanning Electron Microscope (FESEM) adalah jenis mikroskop

elektron yang memanfaatkan emisi medan pada perangkat electron gun.

Perbedaan antara Scanning Electron Microscope (SEM) dengan Field Emission

Scanning Electron Microscope (FESEM) adalah pada jenis sumber elektron yang

digunakan. SEM menggunakan emiter termionik (thermionic emitter) sebagai
sumber elektron, yang memerlukan pemanasan untuk menghasilkan elektron,

sedangkan FESEM menggunakan emiter bidang (field emitter) yang
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memproduksi elektron melalui emisi medan, memberikan kontrol yang lebih
besar dan densitas aliran elektron yang lebih tinggi. Sumber termionik memiliki
tiga kelemahan, diantaranya; kecerahan yang relatif rendah, terjadinya penguapan

dari katoda, dan terjadinya konduksi panas selama pengoperasian (Masta, 2020).

Pemanfaatan emiter medan pada electron gun dalam FESEM dapat mengatasi
tiga kelemahan yang dimiliki emitor termionik. Emitor medan (FE) tidak
memerlukan pemanasan filamen, sehingga sering disebut sebagai cold electron
gun. Emisi elektron terjadi dengan cara menempatkan filamen pada gradien
potensial yang tinggi. Dalam FESEM, material yang digunakan untuk filamen
adalah tungsten (/) yang dirancang dengan ujung runcing berukuran nanoskala
(100 nm). Ujung runcing ini dibuat agar medan listrik dapat terkonsentrasi pada
tingkat ekstrem, sehingga mencapai nilai yang sangat tinggi dan mengatasi energi

ambang, memungkinkan elektron untuk dieksitasi dari filamen (katoda).

Emisi bidang yang dihasilkan oleh FESEM memiliki diameter penampang yang
lebih kecil dibandingkan dengan emitor termionik. Hal ini membuat sumber
emisi medan yang dihasilkan lebih mudah untuk difokuskan oleh lensa
kondensator. Akibatnya, FESEM memiliki distorsi elektrostatik yang minimal
dan resolusi yang tinggi (< 2 nm), yang berarti dapat mencapai kualitas hingga
enam kali lebih baik dibandingkan SEM. Dengan demikian, FESEM
menghasilkan gambar yang lebih jelas daripada SEM (Masta, 2020).

FESEM memiliki kesamaan dengan SEM, yang menawarkan berbagai informasi
mengenai permukaan sampel, tetapi dengan resolusi yang lebih tinggi dan
rentang energi yang jauh lebih luas. FESEM bekerja dengan cara yang mirip
dengan SEM konvensional, yakni berkas elektron yang difokuskan oleh lensa
elektromagnetik memindai permukaan spesimen, dimana elektron yang
dipantulkan atau berinteraksi membentuk gambar yang menunjukkan permukaan
dan topografi sampel. Ilustrasi cara kerja alat FESEM ditunjukkan pada Gambar
9.
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Gambar 9. Cara Kerja Alat FESEM
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III. METODE PENELITIAN

3.1. Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini berlangsung pada bulan Oktober 2024 hingga dengan bulan April
2025 di Laboratorium Hidro Elektro Metalurgi, Pusat Riset Teknologi
Pertambangan, Badan Riset dan Inovasi Nasional, yang berlokasi di Jalan Ir.
Sutami KM. 15, Kecamatan Tanjung Bintang, Lampung Selatan. Dalam
penelitian ini, dilakukan karakterisasi menggunakan Fourier Transform Infrared
(FTIR), X-ray Diffraction (XRD), dan Field Emission Scanning Electron
Microscope (FESEM) di Laboratorium Karakterisasi Mineral, Pusat Riset

Teknologi Pertambangan, Badan Riset dan Inovasi Nasional Tanjung Bintang.

3.2. Alat dan Bahan

3.2.1. Alat

Adapun alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini meliputi blender, ayakan 80
mesh, neraca analitik, labu ukur, gelas beaker, erlenmeyer, pipet volume, mikro
pipet, magnetic stirrer bar, hot plate, batang pengaduk, corong, kertas saring,
kaca arloji, tabung centrifuge, botol vial, plastik wrap, pH indikator, sieve shaker,
lemari asam, oven, sentrifuse, ultrasonikasi, FTIR, XRD (X-Ray Diffraction), dan

FESEM (Field Emission Scanning Electron Microscope).

3.2.2. Bahan

Sedangkan, bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini meliputi tandan

kosong kelapa sawit (TKKS), aquades, larutan HNOs3 3,5%, asam sitrat 0,5 M,
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NaOH 2%, Na2SO4 2%, NaOH 17,5%, MSG 17,5%, H202 10%, larutan FAS 0,1
N, larutan H>SOs, indikator ferroin, K2Cr.0O7, dan etanol.

3.3. Diagram Alir Penelitian

Tahap Prosedur Produk Karakterisasi

1 TKKS bersib diblenader + TKES Halus
Preparasi Sampel —  dyak Simeh

|

9

- FPra-hidrofisis: TEKS + (HNO;,

Isolasi Selulosa = " i
. el mifikosi: 5
dari TKKS Campuran NalH + Na,S0,

3 Selulosa + NaOH Selulosa

Pemurnian Selulosa Selulosa + MSG

4 FTIR, XRD. dan

o5 oy — Selulos: S
Pemutihan Selulosa — Selulosa + HA0, o — FESEM

h] Liji SN 0444: 2009 dan
Penentuan Kadar Uji SNI D492:2008 — Selulosa
Selulosa dan Kadar
Lignin
[ FTIR, XRD, PSA,
Sintesis Nanoselulosa —  Sclulosa + HS0, 5%, — Nanoselulosa —,  dan FESEM

dari Selulosa W, 15% + aquades

Gambar 10. Diagram Alir Penelitian

Keterangan :

Sampel A1 : Sampel variasi HNOs-NaOH
Sampel A2 : Sampel variasi HNOs-MSG
Sampel B1 : Sampel variasi Asam sitrat-NaOH
Sampel B2 : Sampel variasi Asam sitrat-MSG

3.4. Prosedur Penelitian

Prosedur penelitian yang digunakan dalam penelitian ini meliputi beberapa
tahapan, yaitu preparasi sampel, isolasi selulosa, pemurnian selulosa, penentuan
kadar selulosa dan penentuan kadar lignin, dan sintesis nanoselulosa dari selulosa

dengan variasi konsentrasi asam.
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3.4.1. Preparasi Sampel

Sampel kering tandan kosong kelapa sawit (TKKS) diperoleh dari kebun kelapa
sawit PTPN VII di Natar, Lampung Selatan. Langkah awal, TKKS dipotong
menjadi satu per empat bagian dan dicuci dengan air mengalir hingga bersih.
Selanjutnya, TKKS dijemur di bawah sinar matahari hari hingga kadar airnya
benar-benar hilang. Kemudian, TKKS yang telah kering digunting menjadi bagian
kecil berkisar 2 cm, lalu dihaluskan dengan blender dan diayak menggunakan

ayakan 80 mesh agar diperoleh serat yang lebih halus.

3.4.2. Proses Isolasi Selulosa dari Tandan Kosong Kelapa Sawit

Pada tahap ini, digunakan 2 jenis pelarut asam yakni HNOs3 3,5% dan asam sitrat
0,5 M. Pada percobaan menggunakan pelarut HNOs3 3,5%, TKKS yang telah
diayak, ditimbang beratnya sebesar 100 g. TKKS yang telah ditimbang sebesar
100 g, dimasukkan ke dalam gelas beaker, kemudian ditambahkan HNOs 3,5%
dengan rasio (w/v) 1:20 (g/mL) sebanyak 2 L, lalu dipanaskan di atas Aot plate
pada suhu 90°C selama 2 jam dengan kecepatan 200 rpm. Setelah itu, dilakukan
penyaringan sampel dan sampel dibilas hingga filtrat netral. Sampel yang telah
netral, lalu dikeringkan dan ditimbang. Selanjutnya, sampel direfluks dengan 700
mL campuran NaOH 2% dan Na>SO4 2% pada suhu 50°C selama 1 jam.
Kemudian, dilakukan penyaringan sampel dan dibilas sampel dengan aquades
hingga filtrat mencapai pH netral. Sampel yang telah netral, dilakukan

pengeringan dan ditimbang massanya.

Pada percobaan menggunakan pelarut asam sitrat 0,5 M, TKKS yang telah diayak,
ditimbang beratnya sebesar 100 g. TKKS yang telah ditimbang sebesar 100 g,
dimasukkan ke dalam gelas beaker, kemudian ditambahkan asam sitrat 0,5 M
dengan rasio (w/v) 1:20 (g/mL) sebesar 2 L, lalu dipanaskan di atas hot plate pada
suhu 90°C selama 2 jam dengan kecepatan 200 rpm. Setelah itu, dilakukan

penyaringan sampel dan sampel dibilas hingga filtrat netral. Sampel yang telah
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netral, lalu dikeringkan dan ditimbang. Selanjutnya, sampel direfluks dengan 700
mL campuran NaOH 2% dan Na>SO4 2% pada suhu 50°C selama 1 jam.
Kemudian, dilakukan penyaringan sampel dan dibilas sampel dengan aquades
hingga filtrat mencapai pH netral. Sampel yang telah netral, dilakukan

pengeringan dan ditimbang massanya.

3.4.3. Proses Pemurnian Selulosa

Pemurnian selulosa dilakukan dengan menggunakan larutan yang terdiri dari
pelarut organik dan anorganik. Sampel yang telah dikeringkan, selanjutnya
ditimbang dan dibagi menjadi dua bagian. Masing-masing sampel dilarutkan
dalam masing-masing 500 mL larutan NaOH 17,5% untuk anorganik dan 500 mL
larutan MSG 17,5% untuk organik. Proses pemurnian ini dilakukan di atas Aot
plate pada suhu 80°C selama 30 menit. Kemudian, dilakukan penyaringan sampel
dan dibilas sampel dengan aquades hingga filtrat mencapai pH netral. Sampel

yang telah netral, dilakukan pengeringan dan ditimbang massanya.

3.4.4. Proses Pemutihan Selulosa

Sampel yang telah dimurnikan dalam larutan anorganik NaOH 17,5% dan larutan
organik MSG 17,5%, selanjutkan dilakukan pemutihan menggunakan 300 mL
agen pemutih hidrogen peroksida (H202) dengan konsentrasi 10%. Pemutihan
selulosa menggunakan H>O> 10% dilakukan di atas kot plate pada suhu 60°C
selama 1 jam dengan kecepatan 200 rpm. Setelah itu, dilakukan penyaringan
sampel dan dibilas sampel dengan aquades hingga filtrat mencapai pH netral.

Sampel yang telah netral, dilakukan pengeringan dan ditimbang massanya.
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3.4.5. Penentuan Kadar Selulosa dengan Uji SNI 0444:2009 dan Penentuan
Kadar Lignin dengan Uji SNI 0492:2008

Penentuan kadar selulosa dilakukan dengan menimbang semua sampel yang telah
dilakukan proses pemutihan, sebesar 1,5 g. Selanjutnya, sampel dimasukkan ke
dalam gelas beaker dan ditambahkan 75 mL larutan NaOH 17,5% pada suhu 25°C
dan mencatat waktu saat larutan NaOH ditambahkan. Setelah itu, sampel diaduk
perlahan hingga terdispersi dengan sempurna. Selama proses pengadukan,

diperhatikan sampel agar tidak terjadi gelembung udara dalam suspensi pulp.

Setelah itu, ditambahkan 25 mL larutan NaOH 17,5% ke dalam gelas beaker yang
berisi sampel hingga volume total mencapai 100 mL. Selanjutnya, suspensi pulp
diaduk dengan batang pengaduk dan dipanaskan dalam air pada suhu 25°C.
Setelah 30 menit dari penambahan 25 mL larutan NaOH 17,5%, lalu ditambahkan
100 mL aquades dan campuran tersebut diaduk kembali menggunakan batang
pengaduk dan dipanaskan pada suhu 25°C selama 30 menit, sehingga total waktu
proses seluruhnya sekitar 60 menit. Suspensi yang dihasilkan kemudian disaring

di kertas saring untuk memperoleh filtrat.

Sebanyak 10 mL hingga 20 mL filtrat pertama dibuang, kemudian kumpulkan
filtrat sekitar 100 mL ke dalam botol vial yang bersih. Suspensi yang dihasilkan
jangan dibilas atau dicuci dengan aquades, untuk mencegah terbentuknya
gelembung pada suspensi di kertas saring. Selanjutnya, 25 mL filtrat dipipet dan
tambahkan 10 mL larutan K>Cr.07 0,5 N ke dalam labu 250 mL. Kemudian,
tambahkan campuran dengan 50 mL H>SO4 pekat sambil menggoyang labu agar
homogen di dalam lemari asam. Campuran dipanaskan selama 15 menit pada suhu
125°C, lalu ditambahkan 50 mL aquades dan dinginkan hingga campuran

mencapai suhu ruang.

Langkah berikutnya, sampel ditambahkan dengan 2 hingga 4 tetes indikator
ferroin, kemudian dititrasi menggunakan larutan ferro ammonium sulfat 0,1 N
hingga mencapai warna ungu. Pada sampel dengan tingkat kelarutan pulp yang

tinggi, kandungan selulosa bernilai rendah. Jika titrasi balik dikromat kurang dari
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10 mL, volume filtrat dikurangi menjadi 10 mL dan penambahan H>SO4 menjadi
30 mL. Lakukan titrasi blanko dengan mengganti filtrat pulp sebanyak 12,5 mL,
larutan NaOH 17,5% 12,5 mL, dan aquades 12,5 mL. Hasil analisis dibandingkan
dan ditentukan berdasarkan kondisi yang paling optimum dengan menggunakan

rumus berikut:

X=100-6,85 (V1-V2) x N x 20
AxXW

Dimana:

X =kadar selulosa (%);

V1 = volume titrasi blanko (mL);

V2 = volume titrasi filtrat pulp (mL);

N =normalitas larutan ferro ammonium sulfat (N);
A = volume filtrat pulp yang dianalisa (mL);

W = berat kering oven contoh uji pulp (g).

Untuk menentukan kadar lignin, metode yang digunakan adalah SNI 0492:2008.
Langkah pertama, 1 g sampel ditimbang dan dimasukkan ke dalam gelas beaker,
kemudian ditambahkan 15 mL H>SO4 72%. Larutan tersebut diaduk selama 2-3
menit, ditutup dengan kaca arloji dan didiamkan pada bak perendam dengan suhu
ruang selama 2 jam, sambil sekali-kali diaduk. Setelah itu, campuran ditambahkan
dengan 560 mL aquades dan direfluks selama 4 jam. Kemudian, campuran
didinginkan dan dibiarkan selama 24 jam agar lignin mengendap dengan
sempurna. Sampel kemudian disaring menggunakan kertas saring yang telah
dioven dan diketahui beratnya di atas corong gelas.Selanjutnya, endapan bersama
kertas saring dikeringkan dalam oven pada suhu 100°C dan ditimbang. Untuk
mengetahui jumlah atau bobot lignin yang terkandung dalam sampel, digunakan

rumus sebagai berikut:

L=Ax100%

A
B
Keterangan:

A = Endapan Lignin (g);
B = Berat Sampel (g).
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3.4.6. Sintesis Nanoselulosa dari Selulosa Menggunakan Metode Hidrolisis

Asam

Sebanyak 5 g sampel selulosa, dihidrolisis menggunakan 100 mL H2SO4 dengan
variasi konsentrasi 5%, 10%, dan 15% (v/v), selama 5 jam pada suhu 50°C sambil
sekali-kali diaduk. Setelah itu, ditambah 100 mL aquades dan didinginkan.
Campuran kemudian disentrifugasi pada kecepatan 12.000 rpm selama 15 menit,
sambil terus dibilas dengan aquades. Selanjutnya, suspensi koloid diultrasonikasi
selama 5 menit dalam ice bath. Kemudian sampel dikeringkan untuk

menghilangkan kadar airnya menggunakan oven (hot drying).

3.4.7. Analisis FTIR

Analisis menggunakan FTIR dilakukan dengan meratakan sampel serbuk di atas
detektor. Sampel tersebut dimasukkan ke dalam instrumen FTIR untuk dianalisis

pada rentang panjang gelombang 4000400 cm™.

3.4.8. Analisis XRD

Karakterisasi XRD (X-Ray Diffraction) digunakan untuk menentukan indeks
kristalinitas dan ukuran kristal seperti yang dijelaskan oleh Salman Ali (2020).

Indeks kristalinitas diketahui melalui % kristalinitas, yang dapat ditentukan

Fraksi luas kristal

dengan rumus x100 %, sedangkan ukuran kristal

Fraksi luas kristal+Fraksi luas amorf

ditentukan dengan rumus Dnx = kA/(Bhki cos ©).

Uraian:

D = ukuran kristal;

k = konstanta Scherrer (0,84);
A = panjang gelombang X-Ray;

Bk = refleksi hkl yang diukur pada 20.
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3.4.9. Analisis FESEM

Analisis FESEM dilakukan dengan membekukan sampel yang telah diekstraksi
dengan etanol, di atas permukaan aluminium foil hingga kering. Setelah itu,
sampel diletakkan menggunakan pita konduktif karbon (carbon tape). Stub
kemudian diletakkan di dalam ruang pelapisan. Sampel dilapisi dengan emas
(gold coating), kemudian atom-atom emas akan ditembakkan pada permukaan
sampel dengan waktu pelapisan selama 30—120 detik. Kemudian, hasil analisis

ditampilkan menggunakan perangkat stereoscan.



V. KESIMPULAN DAN SARAN

5.1. Kesimpulan

Dari penelitian yang telah dilakukan, dapat diambil kesimpulan bahwa:

1. Isolasi selulosa dari tandan kosong kelapa sawit (TKKS) mencapai hasil
optimal pada selulosa A1, menghasilkan selulosa sebesar 96,9%.

2. Karakterisasi nanoselulosa dari TKKS menggunakan FTIR menunjukkan
kemurnian nanoselulosa optimal terdapat pada nanoselulosa 15%,
ditunjukkan dengan bertambahnya daerah kristalin melalui pergeseran
bilangan gelombang gugus O-H dan C-H pada nanoselulosa 15%.

3. Analisis XRD menunjukkan kristalinitas tertinggi pada nanoselulosa 15%,
dengan indeks kristalin mencapai 86%.

4. Analisis FESEM menunjukkan morfologi nanoselulosa 15% yang optimal,
dengan diameter serat berkisar antara 173-550 nm.

5. Hasil optimum nanoselulosa terdapat pada variasi konsentrasi H2SO4 15%,

ditunjukkan melalui analisis FTIR, XRD, dan FESEM.

5.2. Saran

Adapun saran yang dapat dikembangkan dalam penelitian berikutnya adalah

sebagai berikut:

1. Untuk mengoptimalkan pelepasan lignin dan mengubah warna pada selulosa
menjadi lebih terang, perlu digunakan penambahan suhu pemutihan dan
penambahan konsentrasi H>O2 sebagai mutu perbandingan.

2. Penggunaan H>SO. dengan konsentrasi di bawah 15% menghasilkan
nanoselulosa yang memiliki ukuran partikel lebih besar dan kurang

mendekati ukuran nano ideal (< 100 nm). Oleh karena itu, disarankan untuk
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meningkatkan konsentrasi H.SO4 yang digunakan.

Untuk mengoptimalkan pengurangan kadar air nanoselulosa setelah proses
hidrolisis asam, disarankan juga menggunakan metode freeze drying untuk
menjaga struktur serat lebih homogen dan menjaga warna sampel setelah
proses hidrolisis, serta sebagai pembanding dengan metode Aot drying

(oven).
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