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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. Dibandingkan dengan selulosa, nanoselulosa memiliki keunggulan sifat
diantaranya kekuatan tarik (Tensile strength) tinggi (500 Mpa), kristallinitasnya
besar, luas permukaannya tinggi dan mudah terdispersi. Pembuatan nanoselulosa
dapat dilakukan dengan berbagai metode yaitu secara mekanik, biologi dan
kimiawi. Dalam penelitian ini dilakukan pembuatan nanoselulosa secara kimiawi
yaitu hidrolisis asam. Penelitian ini bertujuan untuk membuat nanoselulosa dari
selulosa (MCC) dengan metode hidrolisis asam. Dalam penelitian ini dikaji
pengaruh konsentrasi asam sulfat terhadap sifat-sifat nanoselulosa yang diperoleh
yaitu struktur, kristallinitas, dan jumlah gugus muatan pada nanoselulosa.

Penelitian ini meliputi dua tahapan yaitu: (1) pembuatan nanoselulosa
dengan hidrolisis asam dan (2) karakterisasi nanoselulosa. Tahapan pertama
dalam penelitian ini dilakukan dengan memvariasikan konsentrasi asam sulfat
(45%, 50%, 55%, dan 60%) dilanjut dengan tahapan ultrasonikasi dan
menghasilkan serbuk nanoselulosa (selanjutnya disebut NCC 45, NCC 50, NCC
55 dan NCC 60). Tahapan kedua dilakukan dengan beberapa analisis antara lain
yaitu analisis gugus fungsi dengan Fourier Transmission Infra Red (FTIR),
kristalinitas menggunakan X-Ray Diffraction (XRD) dan analisis morfologi
menggunakan Scanning Electron Microscopy (SEM). Penentuan jumlah gugus
muatan pada permukaan nanoselulosa dilakukan dengan titrasi konduktometri.

Hasil penelitian menunjukkan bahwa nanoselulosa yang diperoleh secara
fisik tidak ada perbedaan. Namun untuk perlakuan H,SO, 60% menghasilkan

padatan hitam yang dikarenakan terlalu besarnya konsentrasi asam sulfat yang
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digunakan. Hasil analisis FTIR menunjukkan terjadi perubahan struktur pada
selulosa setelah hidrolisis dengan masuknya gugus sulfat. Peningkatan konsentrasi
asam sulfat membuat nanoselulosa terdispersi dengan permukaan lebih halus pada
konsentrasi lebih tinggi. Kristalinitas nanoselulosa semakin meningkat dengan
semakin besarnya konsentrasi asam sulfat yang digunakan. Derajat kristalinitas
MCC, NCC 45, NCC 50 dan NCC 55 secara berurutan yaitu 80,03%, 92,25%,
94,41%, dan 92,71%. Akan tetapi, terjadi penurunan kristalinitas pada NCC 55
yang dikarenakan konsentrasi asam sulfat lebih besar yang digunakan. Semakin
meningkatnya konsentrasi asam sulfat juga mempengaruhi terhadap jumlah gugus
muatan pada permukaan nanoselulosa. Jumlah gugus sulfat pada NCC 45, NCC
50 dan NCC 55 secara berurutan adalah 385 mmol/Kg, 547,5 mmol/Kg dan 745
mmol/Kg. Berdasarkan hasil ini menunjukkan bahwa semakin meningkatnya
konsentrasi asam sulfat membuat jumlah gugus sulfat semakin besar pula.
Berdasarkan material hasil analisis nanoselulosa yang diperoleh, berpotensi untuk

digunakan sebagai flokulan dan adsorban.
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BAB 1. PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

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). Material ini bersifat thixotropy, yaitu memiliki viskositas
yang tinggi dalam kondisi normal namun dengan pengadukan secara terus-
menurus viskositasnya dapat diturunkan (lebih encer). Nanoselulosa memiliki
sifat yang unggul yaitu kekuatan tarik (Tensile strength) yang mencapai hingga
500 MPa, mirip dengan aluminium. Kekakuannya sekitar 140-220 GPa yang
hampir menyaingi kevlar, dan rasio kekuatannya 8 kali dari stainless steel
(Nugroho, 2016).

Dewasa ini nanoselulosa menjadi perhatian para peneliti maupun kalangan
industri. Keunggulan nanoselulosa lainnya selain dalam kekuatan mekaniknya
juga memiliki luas permukaan yang tinggi sehingga dapat digunakan sebagai
reinforcing nanofiller pada material komposit. Nanoselulosa juga bersifat
biodegradable sehingga ramah lingkungan. Berdasarkan keunggulan-keunggulan
ini, harga nanoselulosa dapat mencapai US$20-100 /kg, jauh di atas harga selulosa
yang hanya US$0,6-0,8 /kg. Nanoselulosa dapat diaplikasikan sebagai aerogel,
penguat bahan pada komposit, kosmetik, adsorben, pengemulsi minyak di air,
coating agent, komponen elektronik dan lain sebagainya (Nugroho, 2016).

Nanoselulosa dapat diperoleh dengan cara mendegradasi selulosa. Proses
degradasi selulosa menjadi nanoselulosa dapat dilakukan dengan berbagai metode,
yakni dengan perlakuan mekanik (homogenisasi dengan tekanan tinggi dan
sonifikasi), perlakuan biologi (enzimatik dengan mikroorganisme) dan perlakuan
kimiawi (oksidasi dan hidrolisis asam). Dewasa ini, hidrolisis asam banyak dipilih
untuk mendegradasi selulosa. Lee et al (2014) menyebutkan bahwa perlakuan
kimiawi banyak dipilih karena merupakan metode yang sangat efisien dan
memerlukan biaya yang ekonomis.

Pembuatan nanoselulosa dengan hidrolisis asam dilakukan dengan

menggunakan asam kuat. Prinsipnya, asam kuat yang memiliki sifat oksidator
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kuat memecah ikatan B-1,4 glikosidik daerah amorf pada selulosa sehingga
menyebabkan pemendekan panjang rantai dan penurunan berat molekul yang
kemudian dapat dipisahkan antara daerah kristalin dan amorf dengan perbedaan
berat molekul tersebut. Menurut Lee et al (2014), karakteristik nanoselulosa dari
hidrolisis asam dipengaruhi oleh beberapa faktor diantaranya sumber selulosa,
jenis asam, konsentrasi asam, waktu reaksi, dan temperatur dari hidrolisis. Tang
(2013) membuat nanoselulosa dari mikrokristal selulosa dengan hidrolisis
menggunakan asam sulfat selama 90 menit pada 50°C dan menghasilkan
nanoselulosa dengan diameter 10-20 nm, kristalinitas 90,38% dan ukuran kristal
sebesar 58,99 A. Tang (2014) membuat nanoselulosa dari mikrokristal selulosa
dengan perbandingan mikrokristal dan asam vyaitu 1:5 dengan menghasilkan
nanoselulosa dengan diameter 10-20 nm, Kristalinitas 90,38%.

Asam sulfat adalah jenis asam yang banyak digunakan dalam metode
hidrolisis selulosa. Hidrolisis menggunakan asam sulfat menjadikan selulosa
bermuatan negatif akibat terjadinya sulfatasi pada selulosa (Klemm et al., 1998).
Menurut Hosseinidoust (2015), untuk aplikasi industri obat-obatan adanya muatan
pada permukaan nanoselulosa menjadi salah faktor penting yang mempengaruhi
kinerja suatu nanopartikel. Banyaknya gugus bermuatan (-OSOj3;) pada
nanoselulosa dipengaruhi oleh waktu hidrolisis dan konsentrasi asam sulfat yang
digunakan. Semakin besar konsentrasi asam sulfat yang digunakan, maka akan
membuat gugus bermuatan pada nanoselulosa semakin besar, namun demikian
apabila konsentrasinya terlalu besar akan menurunkan kekristalannya. loelovich
(2012) membuat 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) membuat
nanoselulosa yang dihasilkan bersifat amorf dengan modulus Young 0,5-0,7 Gpa.
Perlakuan mekanik seperti ultrasonikasi setelah hidrolisis juga perlu dilakukan
untuk mendispersi suspensi sehingga akan diperoleh nanoselulosa yang berukuran
nano (Kargarzadeh, 2012). Berdasarkan penelitian yang dilakukan oleh Dong et al
(1998), durasi ultrasonikasi optimum untuk mendapatkan perubahan dimensi
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selulosa adalah selama 5 menit dengan menghasilkan nanoselulosa berukuran
panjang 182 nm.

Berdasarkan uraian di atas, penelitian ini akan membuat nanoselulosa
menggunakan metode hidrolisis asam. Asam yang akan digunakan dalam
penelitian ini adalah asam sulfat karena memiliki sifat oksidator yang kuat dan
dengan asam sulfat akan mengalami sulfatasi pada beberapa permukaan dan
menghasilkan selulosa yang bermuatan negatif pada permukaannya (Klemm et al,
1998). Konsentrasi asam sulfat dalam penelitian ini digunakan sebagai variabel

untuk mengkaji sifat-sifat nanoselulosa yang dihasilkan.

1.2 Rumusan Masalah
Berdasarkan latar belakang di atas, maka rumusan masalah dalam
penelitian ini yaitu:
1. Bagaimana pengaruh konsentrasi asam sulfat terhadap perubahan struktur,
kristalinitas dan bentuk partikel nanoselulosa ?
2. Bagaimana pengaruh konsentrasi asam sulfat terhadap jumlah gugus

bermuatan (-OSOj3’) pada nanoselulosa ?

1.3 Batasan Masalah
Adapun batasan masalah dari penelitian ini sebagai berikut:
1. Selulosa yang digunakan adalah selulosa mikrokristalin dari Aldrich
2. Hidrolisis selulosa dilakukan dengan suhu 50 °C selama 90 menit.
3. Perbandingan jumlah selulosa dan H,SO, yang digunakan 1 : 5 (w/v).

1.4 Tujuan Penelitian
Tujuan dari penelitian ini adalah:
1. Mengetahui pengaruh konsentrasi asam sulfat terhadap terhadap
perubahan struktur, kristalinitas dan bentuk partikel nanoselulosa
2. Mengetahui pengaruh konsentrasi asam sulfat terhadap jumlah gugus
bermuatan (-OSO3’) pada nanoselulosa ?
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1.5 Manfaat Penelitian

Penelitian tentang pembuatan nanoselulosa dengan hidrolisis asam
diharapkan dapat memberikan informasi mengenai perkembangan pembuatan
nanoselulosa sehingga akan menjadi acuan penting bagi peneliti yang bekerja di

pembuatan dan modifikasi nanoselulosa.
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BAB 2. TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Polimer

Akhir-akhir ini polimer menjadi salah satu ‘bahan teknik’ yang penting
untuk keperluan konstruksi atau suku cadang, disamping bahan konvensional
lainnya seperti logam dan keramik. Sebagai ‘polimer komoditas’, yaitu bahan
polimer yang digunakan pada pembuatan barang keperluan konsumen, misalnya
untuk peralatan rumah tangga, mainan, alat kantor, dan sebagainya, volume
kebutuhannya semakin meningkat. Bahan polimer juga telah dimodifikasi secara
fisiko-kimiawi menjadi bahan khusus dengan karakteristik tertentu seperti untuk
pembuatan peralatan kesehatan dan komponen elektronika. Bahan polimer khusus
termodifikasi ini, yang walaupun volume produksinya kecil, harganya dapat
mencapai puluhan kali harga polimer komoditas. Akibat kebutuhan tersebut,
industri bahan polimer kini telah berkembang pesat mencapai pertumbuhan
sampai 7% per tahun. Industri tersebut telah memperkenalkan berbagai terapan
bahan polimer sampai tahun 1980-an, yang pada berbagai penggunaannya, bahan
polimer tersebut telah menggantikan peranan bahan-bahan lain. Salah satu contoh,
dalam dunia industri pipa distribusi air dan gas, bahan baja, besi, tembaga dan
keramik telah digantikan oleh polipropilena dan polivinil klorida yang lebih
murah dan mudah diperoleh (Wirjosentono, 1998).

Berdasarkan keteraturan rantainya, polimer dapat dibedakan menjadi
polimer kristalin, semikristalin, dan amorf. Polimer kristalin merupakan polimer
dengan susunan rantai yang teratur satu terhadap yang lainnya. Hal ini disebabkan
oleh adanya ikatan antar rantai yang cukup kuat yaitu ikatan hidrogen. Polimer
amorf memiliki susunan rantai acak. Polimer semikristalin memiliki sebagian
rantai bersifat kristalin dan sebagian lagi bersifat amorf seperti pada gambar 2.1.
Pada umumnya, polimer bersifat semikristalin. Kristalinitas polimer dapat
ditentukan secara kuantitatif melalui difraksi sinar X.

Keberadaan struktur kristalin dan amorf menyebabkan suatu polimer dapat
memiliki titik lelen (Tn,) dan titik transisi gelas (Ty). Titik leleh adalah suatu
temperatur di mana polimer padatan berubah menjadi cair. Titik leleh hanya
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Gambar 2.1 Struktur Polimer Berdasarkan Keteraturan Rantai

dimiliki oleh polimer kristalin sedangkan titik transisi gelas merupakan
temperatur di mana bagian polimer yang kaku seperti gelas berubah menjadi

elastis seperti karet (Nurhidayati, 2007).

2.2 Selulosa

Selulosa adalah polimer alami yang terdiri atas monomer-monomer
glukosa yang saling terikat dengan ikatan [-1,4-glikosida dengan rumus
(CsH1005)n dimana n merupakan derajat polimerisasi dari selulosa. Struktur
selulosa ini yang membuat selulosa bersifat semikristalin yaitu terdapat daerah
bagian kristalin dan daerah bagian amorf. Susunan rantai glukosa pada selulosa
berupa rantai panjang sejajar, tidak memiliki cabang dan memiliki kecenderungan
untuk membentuk ikatan hidrogen antar molekulnya seperti pada gambar 2.2. Hal
ini yang menjadi faktor utama di mana semakin panjang rantai glukosa pada
selulosa, maka akan semakin kuat serat dari selulosa tersebut serta tahan terhadap
pengaruh bahan kimia dan mikroorganisme (Dirga, 2012).

Selulosa merupakan senyawa yang tidak berbau dan berasa, berbentuk
padat amorf, berwarna putih. Selulosa memiliki titik lelen 500 — 518 °C. Selulosa
tidak larut dalam air dingin atau panas, dan pelarut organik. Proses Swelling akan
terjadi pada selulosa apabila berada pada larutan alkali yang encer, seperti NaOH,

larut dalam reagen Schweitzer dan larutan ZnCl, (Science Lab, 2016).
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Gambar 2.2 Struktur Selulosa (Lee et al, 2014)

Selulosa merupakan polimer alami yang keberadaannya berada pada
tumbuhan. Selulosa pada tumbuhan terdapat di dalam dinding sel pelindung
tanaman, terutama pada tangkai, batang, dahan, dan semua bahan kayu. Selnya
hidup di dalam jaringan kolenkim. Selulosa juga terdapat pada biji kopi dan serat
kulit kacang. Selulosa pada daun, pembuluh xylem dan floem akan terletak
berdampingan dan jaringannya tersusun di tulang daun. Walaupun susunan yang
tampak pada daun, kedua jaringan ini akan disatukan dalam berkas—berkas yang
direkatkan oleh pektin dan selulosa. Selulosa selain terdapat pada tumbuhan juga
terdapat pada hewan. Selulosa pada hewan tingkat rendah terdapat di dalam
organisme primitif, seperti rumput laut, flagelata, dan bakteri, misalnya pada
bakteri Acetobacter xylinum. Nata de coco merupakan sumber selulosa yang
diproduksi sebagai hasil proses fermentasi dalam substrat air kelapa dengan
menggunakan bakteri Acetobacter xylinum. Kelebihan selulosa yang dihasilkan
dari nata de coco adalah tidak bercampur dengan lignin dan hemiselulosa (Saxena,
1995).

Keberadaan selolosa di alam biasanya berasosiasi dengan polisakarida
jenis lainnya seperti hemiselulosa dan lignin seperti pada tabel 2.1. Selulosa,

hemiselulosa dan lignin akan membentuk kerangka utama pembentuk struktur
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tumbuhan. Oleh sebab itu, untuk mendapatkan selulosa murni dari tumbuhan
perlu dilakukan penghapusan hemiselulosa dan lignin (Zugenmaier et al, 2008).

Tabel 2.1 Komposisi Kimia dari Material Alam Sumber Selulosa

Sumber Komposisi (%)
Selulosa Hemiselulosa Lignin Ekstrak
Kayu keras 43-47 25-35 16-24 2-8
Kayu Lunak 40-44 25-29 25-31 1-5
Sisal 73 14 11 2
Tongkol Jagung 45 35 15 5
Batang Jagung 35 25 35 5
Kapas 95 2 1 2

(Zugenmaier et al, 2008)

2.3 Sifat Kimia Selulosa
Selulosa pada serat tanaman memberikan sebuah keadaan amorf, tetapi
juga terasosiasi dengan fase kristalin diantara inter dan intramolekular ikatan
hidrogen yang mana selulosa tidak meleleh sebelum mencapai degradasi termal.
Selulosa tergabung pada serat yang mana paralel terhadap yang lainnya,
dilingkupi dengan lignin dan hemiselulosa. Sifat yang terkandung pada selulosa
antara lain sifat mekanik yang baik, densitas yang rendah, dan kemampuan terurai
(Zimmerman et al, 2005), tergantung pada sifat selulosa yang ditujukan. Beberapa
tipe dari selulosa (1, 11, 111, 1V, dan V) dan tipe | menunjukkan sifat mekanik yang
baik dan diterima dengan baik karena selulosa tipe | memiliki sebuah orientasi
rantai paralel, sementara selulosa tipe 1l memiliki rantai anti paralel (Mandal,
2011).
Menurut Sjostrom (1995), berdasarkan derajat polimerisasinya dan
kelarutannya dalam natrium hidroksida, selulosa dibagi menjadi tiga jenis yaitu :
1. Selulosa a adalah selulosa dengan derajat polimerisasi 600-1500 serta tidak
larut dalam 17,5% larutan NaOH. Selulosa o merupakan selulosa yang
paling tinggi tingkak kemurniannya, sehingga banyak digunakan dalam
penentuan tingkat kemurnian selulosa.
2. Selulosa B adalah seclulosa dengan derajat polimerisasi 15-90 serta larut
dalam larutan NaOH 17,5% (basa kuat).
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3. Selulosa y adalah selulosa yang derajat polimerisasinya kurang dari 15
sedangkan kelarutannya juga dapat larut dalam larutan NaOH 17,5% (basa
kuat).

Variasi derajat polimerisasi dari selulosa mempunyai pengaruh yang besar dengan
reaktivitasnya, di mana gugus hidroksil yang terdapat dalam daerah amorf sangat
mudah bereaksi (Sjostrom, 1995).

Selulosa dikenal sebagai polisakarida yang aman sehingga banyak
digunakan diberbagai bidang diantaranya bahan dasar pada industri kertas, tekstil,
sebagai biomaterial untuk kosmetika dan alat kesehatan karena sifatnya yang unik,
seperti mampu mempertahankan air, memiliki kristalin indeks yang tinggi serta
elastis. Selain itu, sifat selulosa yang biokompatibel dapat diaplikasikan dalam
bidang kesehatan diantaranya dikembangkan sebagai bahan penyerap pada popok
dan pembalut serta berpotensi dikembangkan sebagai scaffold. Aplikasi lainnya
dalam bidang medis adalah sebagai membran tambahan untuk melindungi gluko
oksidasi terimobilisasi dalam biosensor yang digunakan untuk uji kadar gula
darah. Sifat selulosa yang elastis, permeabel terhadap udara dan cairan, memiliki
kekuatan tarik yang tinggi dapat dimanfaatkan untuk aplikasi tersebut (Bielecki,
2005).

2.4 Degradasi Polimer

Degradasi adalah proses pumutusan rantai polimer menjadi rantai yang
lebih pendek. Secara garis besar, proses degradasi dapat terbagi menjadi chemical
degradation, thermal degradation, dan biodegradation. Chemical degradation
adalah proses degradasi karena pengaruh zat-zat kimia seperti asam, basa, pelarut,
dan sebagainya. Sementara thermal degradation adalah proses degradasi yang
terjadi akibat pengaruh panas, sementara biodegradation merupakan degradasi
yang terjadi akibat adanya faktor biologis, seperti bakteri dan enzim (Noezar dkk,
2008). Tujuan degradasi selulosa adalah untuk meningkatkan Kristanilitasnya
dengan menghilangkan bagian amorf dari selulosa tersebut (Surdia, 2000).

Degradasi selulosa ditandai dengan adanya putusnya ikatan rantai utama,

sehingga menyebabkan pemendekan panjang rantai dan penurunan bobot molekul.
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Reaksi ini juga terjadi pada gugus samping, namun pengaruhnya tidak sebesar bila
dibandingkan dengan reaksi pada gugus utama. Perubahan sifat fisik
mengakibatkan pembentukan ikatan kimia baru melalui mekanisme ikatan silang
sehingga konversi molekul menjadi lebih tinggi (Surdia, 2000).

Menurut El-sakhawy & Hassan (2007), proses degradasi selulosa dapat
dilakukan dengan hidrolisis asam. Asam kuat pada dasarnya adalah sebagai
oksidator yang akan melepas kandungan air dan mendistribusikan biopolimer
dalam lignoselulosa. Pengaruh hidrolisis asam pada kristal selulosa juga dipelajari
dan hasilnya menunjukkan bahwa, dengan peningkatan konsentrasi asam, indeks
kristalinitas menurun dengan cepat. Selain itu, kehadiran natrium hidroksida
menurunkan indeks Kkristalinitas selulosa karena natrium hidroksida akan

membuka dan memecah serat selulosa.

2.5 Nanoselulosa

Nanoselulosa adalah suatu material yang dapat diperbarui dalam banyak
aplikasi berbeda, seperti dalam bidang kimia, makanan, farmasi, dan lain-lain.
Modifikasi nanoselulosa, berbagai fungsi nanomaterial dikaitkan dengan fisika,
kimia, dan biologi. Nanopartikel distabilkan dalam suspensi melalui proses
hidrolisis dengan asam. Suspensi nanoselulosa dapat dibentuk menjadi suatu fase
cairan kristallin. Modifikasi kimia sederhana dalam permukaan nanoselulosa
dapat mengalami dispersabilitas dalam pelarut yang berbeda. Nanoselulosa
diperoleh dari proses hidrolisis menggunakan asam dari a-selulosa,
diklasifikasikan dalam pembahasan baru nanomaterial. Proses isolasi nanoselulosa
memiliki banyak peninjauan, seperti dimensi skala nanometer, tinggi kekuatan
spesifik dan modulus, dan besarnya daerah permukaan (Habibi et al, 2010).

Nanoselulosa dapat menjadi inovasi polimer dalam penelitian dan aplikasi.
Struktur supramolekul yang luar biasa dan karakteristik produk yang luar biasa,
molekul yang tinggi dan kristalinitas selulosa yang tinggi dengan kadar air hingga
99% sehingga nanoselulosa memerlukan perhatian yang tinggi dibidang aplikasi

selulosa (Samir et al, 2004).
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2.5.1 Sifat Fisika Kimia Nanoselulosa
Partikel nanoselulosa memiliki kombinasi yang menguntungkan dari sifat

fisiknya antara lain kekakuan tinggi aksial (£150 GPa), kekuatan tarik tinggi
(diperkirakan 7,5 GPa), koefisien ekspansi termal rendah (£1 ppm / K), stabilitas
termal sampai dengan 300°C, rasio aspek tinggi (10-100), dan densitas rendah

(+1.6g/cm®). Nanoselulosa ini telah berhasil ditambahkan ke berbagai polimer

alami dan sintetis dan telah digunakan untuk memodifikasi sifat komposit
(mekanik, optik, termal, penghalang) (Nugroho, 2016).

Nanoselulosa dapat diperoleh dari serat asli melalui hidrolisis asam,
sehingga menghasilkan nanopartikel yang sangat kristal dan kaku (umumnya
disebut sebagai nanowhiskers). Ukurannya lebih pendek (100 sampai 1000
nanometer) dibandingkan nanofibril yang diperoleh melalui homogenisasi.
Senyawa yang dihasilkan ini kemudian dikenal sebagai selulosa nanokristalin
(Nugroho, 2016).

2.5.2 Isolasi Nanoselulosa

Metode degradasi selulosa menjadi nanoselulosa dapat dilakukan dengan
perlakuan mekanik (homogenisasi dengan tekanan tinggi dan sonifikasi),
perlakuan biologi (enzimatik dengan mikroorganisme) dan perlakuan Kimiawi
(oksidasi dan hidrolisis asam). Dewasa ini, hidrolisis asam banyak dilakukan
untuk mendegradasi selulosa. Menurut Lee et al (2014) menyebutkan bahwa
dengan hidrolisis asam akan memecah ikatan B-1,4 glikosidik daerah amorf pada
selulosa dan perlakuan dengan hidrolisis asam merupakan proses paling efektif
karena membutuhkan energi yang sangat rendah.

Hidrolisis asam merupakan proses utama yang digunakan dalam
memproduksi nanoselulosa, di mana susunan blok kecil dilepaskan dari serat
selulosa. Selulosa terdiri dari daerah amorf dan daerah kristalin. Daerah amorf
memiliki densitas lebih rendah dibandingkan daerah kristalin, sehingga ketika
selulosa diberikan perlakuan dengan menggunakan asam keras maka daerah amorf
akan putus dan melepaskan daerah kristalin. Menurut Lee et al (2014),
karakteristik nanoselulosa dari hidrolisis asam dipengaruhi oleh beberapa faktor
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diantaranya sumber selulosa, jenis asam, konsentrasi asam, waktu reaksi, dan
temperatur dari hidrolisis.

Asam sulfat dan asam Kklorida sering digunakan dalam produksi
nanoselulosa, namun dispersabilitas dari nanoselulosa yang diperoleh dari kedua
jenis asam ini berbeda, karena kelimpahan dari gugus sulfat pada permukaan,
nanoselulosa yang diperoleh dari hidrolisis menggunakan asam sulfat dapat
terdispersi dengan mudah di dalam air sementara nanoselulosa yang diperoleh dari
hidrolisis menggunakan asam klorida tidak terdispersi dengan mudah, dan
suspensi larutan cenderung terflokulasi (Peng, 2011). Kristal yang dihasilkan
dengan menggunakan HCI menunjukkan stabilitas koloid yang rendah dan tidak
bermuatan, sedangkan hidrolisis yang dilakukan dengan asam sulfat akan
mengalami sulfatasi pada beberapa permukaan dan menghasilkan nanoselulosa
yang bermuatan negatif pada permukaannya (Klemm, dkk., 2011).

Penggunaan asam yang berkonsentrasi besar akan mempengaruhi dalam
proses hidrolisis asam selulosa. Menurut Hosseinidoust (2015), adanya muatan
pada permukaan nanoselulosa menjadi salah faktor penting yang mempengaruhi
kinerja suatu nanopartikel. Banyaknya gugus bermuatan (-OSOj3;) pada
nanoselulosa dipengaruhi oleh waktu hidrolisis dan konsentrasi asam sulfat yang
digunakan. Semakin besar konsentrasi asam sulfat yang digunakan maka akan
membuat gugus bermuatan pada nanoselulosa semakin besar, namun apabila
konsentrasinya terlalu besar akan menurunkan kekristalannya. loelovich (2012)
membuat 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. Menurutnya, jika konsentrasi asam sulfat lebih besar dari 63% (w/w)
membuat 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. Mekanisme hidrolisis asam pada

selulosa seperti ditunjukkan pada gambar 2.3.
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Gambar 2.3 Degradasi Selulosa Menjadi Nanoselulosa (Lee et al, 2014)

Perkembangan inovasi teknologi yang telah dilakukan di dunia pangan
sangat pesat, salah satunya pada proses ekstraksi. Inovasi teknologi dibutuhkan
dalam proses ekstraksi yang bertujuan untuk memperoleh hasil yang tinggi dalam
waktu relatif singkat. Metode yang dapat dijadikan pilihan untuk mencapai tujuan
tersebut adalah metode ultrasonik. Metode ultrasonik di bidang pangan masih
belum begitu populer, tetapi telah banyak dikembangkan di bidang kimia, biologi
dan kedokteran (Keil, 2007).

Metode ultrasonikasi merupakan salah satu metoda sintesa nanopartikel
yang sudah banyak digunakan oleh peneliti dan industri untuk sintesa
nanomaterial (Paul, 2006). Hal ini karena adanya pengaruh dari pecahnya
gelembung Kkavitasi yang terbentuk akibat gelombang ultrasonik, sehingga
menimbulkan dapat memutus ikatan a-glikosida pada daerah amorf selulosa
seperti pada gambar 2.4. Menurut Sahroni (2013) perlakuan ultrasonikasi dapat
memberikan efek terhadap struktur selulosa, seperti ukuran, kristalinitas, dan titik
leleh. Li dkk., (2012) menggunakan metode mekanik dengan cara ultrasonikasi
untuk memperoleh nanoselulosa. Ukuran nanoselulosa yang dihasilkan dengan
daya ultrasonikasi pada saat sintesis sebesar 1500W adalah 50-250 x 10-20 nm.
Menurutnya, adanya penambahan durasi waktu dalam ultrasonikasi menyebabkan
penurunan ukuran dari nanoselulosa yang dihasilkan.

Karakteristik nanoselulosa yang dihasilkan dengan perlakuan ultrasonikasi
dipengaruhi oleh waktu dan suhu saat ultrasonikasi. Menurut Li dkk (2012) durasi

waktu dalam proses ultrasonikasi selulosa sangat mempengaruhi ukuran selulosa.
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Semakin lama durasi waktu dalam ultrasonikasi akan menyebabkan penurunan
ukuran nanoselulosa yang dihasilkan. Apabila terlalu kecil ukuran selulosa yang
dihasilkan akan menyebabkan kekristalan nanoselulosa juga menurun, karena
semakin sedikitnya ikatan hidrogen pada nanoselulosa. Berdasarkan penelitian
yang dilakukan oleh Dong et al (1998), durasi ultrasonikasi optimum untuk
mendapatkan perubahan dimensi selulosa adalah selama 5 menit dengan
menghasilkan nanoselulosa berukuran panjang 182 nm. Selain waktu
ultrasonikasi, suhu saat ultrasonikasi juga berpengaruh terhadap nanoselulosa
yang dihasilkan. Menurut Lee et al (2014), penggunaan suhu yang terlalu tinggi
saat proses ultrasonikasi menyebabkan terjadinya desulfatasi dari gugus sulfat

pada selulosa sehingga saat dilakukan ultrasonikasi dilakukan di dalam icebacth.

activated site

Gambar 2.4 Proses Produksi Nanoselulosa dengan Ultrasonikasi (Li dkk, 2012)

Beberapa keunggulan pada penggunaan teknologi ultrasonik dalam
aplikasinya untuk berbagai macam pati dan polisakarida adalah : 1) proses

ultrasonik tidak membutuhkan penambahan kimia dan bahan tambahan lain, 2)
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prosesnya cepat dan mudah, yang berarti prosesnya tidak memerlukan biaya yang
tinggi, 3) prosesnya tidak mengakibatkan perubahan yang signifikan pada struktur
kimia, partikel, dan senyawa-senyawa bahan yang digunakan. Hal-hal yang
mempengaruhi kemampuan ultrasonik untuk menimbulkan efek kavitasi yang
diaplikasikan pada produk pangan antara lain, karakteristik ultrasonik seperti
frekuensi, intensitas, amplitudo, daya karakteristik produk (seperti viskositas,
tegangan permukaan) dan kondisi sekitar seperti suhu dan tekanan (Williams,
1983).

2.6 Titrasi Konduktometri

Titrasi konduktometri merupakan metode analisa kuantitatif yang
didasarkan pada perbedaan harga konduktansi masing-masing ion. Proses
konduktometri di dalamnya diperlukan sel konduktometrinya, yaitu alat mengukur
tahanan sel. Namun titrasi ini kurang bermanfaat untuk larutan dengan konsentrasi
ionik yang terlalu tinggi (Muizliana, 2010).

Titrasi konduktometri digunakan untuk menentukan daya hantar larutan
sampel setelah ditambahkan titran. Dasar pengukuran dari metode titrasi ini jika
perbedaannya antara konduktansi cukup besar sebelum dan sesudah penambahan
reagen (larutan pentiter). Penggunaan titrasi konduktometri akan mendapatkan
beberapa kemudahan yang mungkin tidak didapatkan jika menggunakan titrasi
lainya, misal tidak menggunakan indikator, karena dalam titrasi konduktometri ini
hanya mengukur daya hantar larutan. Sehingga di dalam titrasi konduktometri ini
tidak perlu mencari titik ekuivalen dengan melihat adanya perubahan warna.
Walaupun demikian masih  banyak kelemahan-kelamahan dalam titrasi
konduktometri ini. Titrasi konduktometri hanya terbatas untuk larutan yang
tergolong ke dalam larutan elektrolit saja. Sedangkan untuk larutan non elektrolit
tidak dapat menggunakan titrasi konduktometri (Sukardjo,1989).

Titrasi konduktometri merupakan salah satu dari sekian banyak macam-
macam titrasi. Titrasi konduktometri ini tidak terlalu berbeda jauh dari titrasi-
titrasi yang lainya, yang membedakan biasanya hanya terdapat bagaimana cara

untuk mengetahui titik ekivalen dari larutan itu. Titrasi konduktometri ini lebih
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mudah jika dibandingkan dengan titrasi lainya, walaupun ada kelemahan tetapi
juga ada kelebihanya. Titik ekivalen dapat kita ketahui dari daya hantar dari
larutan yang kita ukur, jika daya hantar sudah konstan berarti titrasi sudah
mencapai ekivalen. Titrasi ini juga tidak perlu menggunakan indikator. Titrasi
konduktometri dapat dilakukan untuk menentukan kadar ion, dengan syarat ion
tersebut terlibat dalam reaksi kimia sehingga terjadi penggantian satu jenis ion

dengan yang lain yang berarti terjadi perubahan konduktivitas.
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Gambar 2.5 Kurva Titrasi Konduktometri (Romdhane et al, 2014)

Gugus bermuatan pada koloid nanoselulosa hasil hidrolisis menggunakan
asam sulfat dapat ditentukan dengan menggunakan titrasi konduktometri (Beck,
2014). Koloid nanoselulosa yang bermuatan negatif dititrasi dengan menggunakan
larutan sodium hidroksida dan diukur konduktivitasnya selama dilakukan titrasi.
Konduktivitas koloid nanoselulosa semakin berkurang dengan ditambahkannya
larutan natrium hidroksida karena Na* dikonsumsi untuk menetralkan gugus sulfat
pada nanoselulosa dan kemudian kembali naik ketika volume NaOH melebihi
yang dibutuhkan untuk menetralkan gugus sulfat seperti kurva yang ditunjukkan
pada gambar 2.5 (Abitbol, 2013).
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2.7 Scanning Electron Microscopy (SEM)

Prinsip yang mendasari SEM adalah elektron. Dalam SEM, digunakan
sinyal elektron BSEs (Backscettered Electrons) dan Ses (Secondary Electrons).
Perbedaaan 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).

Scanning Electron Microscopy (SEM) merupakan alat yang dapat
membentuk bayangan permukaan. Struktur permukaan suatu benda dapat
dipelajari dengan mikroskop elektron pancaran karena jauh lebih mudah untuk
mempelajari struktur permukaannya secara langsung. Prinsip dasarnya, SEM
menggunakan sinyal yang dihasilkan elektron untuk dipantulkan atau berkas sinar
elektron sekunder. SEM menggunakan prinsip scanning dengan prinsip utamanya
adalah berkas elektron diarahkan pada titik-titik permukaan 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 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 detector akan diteruskan ke sistem layer dan
akan diperoleh gambaran yang jelas dari permukaan spesimen dalam bentuk tiga
dimensi (Nur, 1997).

Resolusi untuk TEM berkisar 0,1 nm, sedangkan untuk SEM resolusi
maksimum paling baik 1 nm. Perbedaan utama antara SEM dan TEM ditinjau dari
aspek teknologi adalah ketebalan spesimen yang digunakan. Ketebalan spesimen
harus berukuran kecil antara 10-100 nm. Spesimen SEM dapat menggunakan
ketebalan dalam satuan cm, yang dianalisa dengan SEM dan dikomparasikan
dengan TEM, dalam hal ini, ultimasi resolusin kapabilitas TEM tidak merupakan
suatu syarat kebutuhan (Stokes, 2008).
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2.8 X-Ray Diffraction (XRD)

Teknik X-Ray Diffraction (XRD) berperan penting dalam proses analisis
padatan kristalin. XRD adalah metode karakterisasi yang digunakan untuk
mengetahui ciri utama Kristal, seperti parameter kisi dan tipe struktur. Selain itu,
juga dimanfaatkan untuk mengetahui rincian lain seperti susunan berbagai jenis
atom dalam kristal, kehadiran cacat, orientasi, dan cacat kristal (Smallman, 2000).

X-Ray Diffraction (XRD) digunakan untuk mengetahui nilai parameter
kisi, struktur kristal dan derajat kekristalan. Derajat kekristalan adalah besaran
yang menyatakan banyaknya kandungan kristal dalam suatu materi dengan
membandingkan luasan kurva puncak dengan total luasan amorf dan Kristal.

Gambar 2.6. Sinar X Menumbuk Atom (Lestari, 2009)

Sinar-X berinteraksi dengan elektron di dalam atom. Ketika foton sinar-X
menumbuk elektron seperti pada gambar 2.6, beberapa foton akan dihamburkan
dengan arah yang berbeda dari arah datangnya seperti halnya bola biliard yang
saling bertumbukkan. Gelombang difraksi dari atom yang berbeda-beda dapat
saling berinterferensi maksimal yang tajam (puncak-puncak) dengan kesimetrian
sama yang menggambarkan distribusi atom-atom. Pengukuran pola difraksi akan
menggambarkan distribusi atom di dalam analit atau bahan (Lestari, 2009).
Puncak-puncak pola difraksi sinar-X berhubungan dengan jarak antar
bidang. Jika sinar-X dilewatkan pada atom-atom yang tersusun secara teratur dan
periodik seperti diilustrasikan pada gambar secara dua dimensi di mana jarak antar

bidang adalah d, maka difraksi dapat dituliskan sebagai :
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2dsinf =2
Persamaan tersebut dikenal sebagai hukum Bragg. Pada persamaan, A merupakan
panjang gelombang sinar-X, 6 adalah sudut hamburan dan n adalah orde difraksi
(Lestari, 2009). Kromatogram mikrokristal selulosa dan nanoselulosa berdasarkan

penelitian yang dilakukan oleh Sun (2015) ditunjukkan pada gambar 2.7.
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Gambar 2.7 Kromatogram XRD Selulosa Setelah di Hidrolisis dengan Variasi Waktu
(Sun, 2015)

2.9 Fourier Transmission Infra Red (FTIR)

Spektroskopi Infra Red (IR) adalah salah satu teknik identifikasi yang
dapat digunakan untuk 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).

Ketika molekul dikenai radiasi infra merah, energi yang diserap
menyebabkan kenaikan dalam amplitudo getar atom-atom yang saling terikat
dalam molekul tersebut sehingga terjadilah vibrasi (Fessenden, 1986). Analisis IR
didasarkan pada perubahan vibrasi dari atom-atom tersebut. Umumnya vibrasi
diklasifikasikan sebagai vibrasi ulur dan vibrasi tekuk. Vibrasi ulur menyangkut

konstanta vibrasi antara dua atom sepanjang sumbu ikatan, sedangkan vibrasi
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tekuk terjadi karena berubahnya sudut antara dua ikatan. Vibrasi tekuk dibagi
menjadi empat tipe yaitu scissoring, rocking, wagging, dan twisting (Khopkar,
1990). Suatu ikatan akan menghasilkan pita serapan pada panjang gelombang
yang khas. Namun apabila sebuah ikatan dapat mengalami vibrasi ulur maupun
vibrasi tekuk maka pita serapan yang muncul akan berbeda. Pita serapan pada
panjang gelombang tersebut disesuaikan dengan jenis vibrasinya. Pita serapan
khas yang diperoleh dapat digunakan untuk identifikasi gugus fungsi suatu
senyawa (Skoog, 1998).

Pengukuran IR akan menghasilkan spektrum infra merah. Daerah antara
1400-4000 cm™ di dalam spektrum merupakan daerah yang khusus berguna untuk
identifikasi gugus-gugus fungsional. Korelasi antara suatu pita dan suatu gugus
fungsional tidak dapat ditarik dengan cermat namun setiap senyawa memiliki pita
serapan yang unik di sini. Oleh karena itu, bagian spektrum yang unik ini
dinamakan daerah sidik jari (Fessenden, 1986).

Metoda FTIR memiliki keunggulan dibanding IR biasa. Keunggulannya
adanya 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).
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BAB 3. METODOLOGI PENELITIAN

3.1 Tempat dan Waktu Penelitian

Penelitian ini telah dilakukan di Laboratorium Kimia Fisik Jurusan Kimia
Fakultas MIPA dan Laboratorium Center for Development of Advanced Science
and Technology (C-DAST) Universitas Jember.

Penelitian ini telah dilakukan pada bulan Mei 2016 sampai Juli 2016.

3.2 Alat dan Bahan
3.2.1 Alat

Alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah beaker glass 50 mL, 250
mL dan 500 mL; labu ukur 1000 mL, 100 mL dan 50 mL; Erlenmeyer 25 mL, 50
mL dan 100 mL; pipet volume 5 mL; pipet mohr 1 mL dan 10 ml; pipet tetes; labu
leher tiga 100 mL dan 1000 mL; Buret 50 mL; Kondensor refluks; Selang; Neraca
Analitis; Kertas Saring; Termometer; Hot Plate Stirer; Oven; Buret; Sentrifugator
(Merk HITACHI CR21GlII); Tabung gas nitrogen; Seperangkat ultrasonik (Merk
SONIFIER 250); Seperangkat alat Konduktometer; Seperangkat alat FTIR (Merk
Shimadzu); Seperangkat alat SEM (Merk FEI, Type: Inspect-S50); dan
Seperangkat alat XRD (Merk PANanalytical, Type: E’xpert Pro).

3.2.2 Bahan

Bahan yang digunakan dalam penelitian adalah Mikrokristal Selulosa
(Aldirch), H,SO, 98% (pa. merck), HCI 37% (merck), Etanol (merck), Aseton
(merck), Heksan (merck), Kristal NaCl (merck), Kristal NaOH (merck), Kristal

Asam Oksalat (merck), Kristal Phenolphtalen (merck), dan aquades.

3.3 Rancangan Penelitian
3.3.1 Rancangan Penelitian

Penelitian ini dibagi dalam dua tahap: tahap hidrolisis selulosa dan
karakterisasi nanoselulosa. Secara keseluruhan, tahapan penelitian ini

digambarkan dalam skema gambar 3.1.
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3.3.2 Diagram Penelitian

[ 10 gram Selulosa | 100 mL Larutan H2SO4 ]

- direfluks selama 90 menit
pada 50 °C

N——

\ 4

[ Campuran ]

U

- di-deionisasi dengan aquades

Z8RN

‘ Endapan ] ‘ Supernatan ]
- disonikasi selama - diukur pH nya
5 menit v
\4

pH netral

t Endapan J

- dicuci dengan pelarut
- dikeringkan

L Kristal J

dikarakterisasi - - dianalisis titrasi konduktometri

[ FTIR, SEM dan XRD N Jumlah Gugus Sulfat ]

Gambar 3.1 Diagram Penelitian

3.4 Prosedur Penelitian
3.4.1 Pembuatan Nanoselulosa

Pembuatan nanoselulosa dilakukan dalam beberapa tahapan, diantaranya
pembuatan larutan H,SO, 45%; 50%; 55%; dan 60% dari larutan induk. Proses
selanjutnya yaitu hidrolisis selulosa menggunakan variasi konsentrasi larutan

H.SO, sehingga diperoleh nanoselulosa.
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a. Pembuatan larutan H,SO, 45%; 50%; 55% dan 60%.

» Larutan H,SO4 45%
Pembuatan larutan H,SO, 45% dilakukan dengan mengambil larutan H,SO,4
(98%) sebanyak 46 + 0,5 mL. Larutan asam sulfat dimasukkan ke dalam
labu ukur 100 mL, kemudian diencerkan dengan akuades hingga tanda
batas.

» Larutan H,SO4 50%
Pembuatan larutan H,SO, 50% dilakukan dengan mengambil larutan H,SO,4
(98%) sebanyak 51 + 0,5 mL. Larutan asam sulfat dimasukkan ke dalam
labu ukur 100 mL, kemudian diencerkan dengan akuades hingga tanda
batas.

» Larutan H,SO4 55%
Pembuatan larutan H,SO, 55% dilakukan dengan mengambil larutan H,SO,4
(98%) sebanyak 56 + 0,5 mL. Larutan asam sulfat dimasukkan ke dalam
labu ukur 100 mL, kemudian diencerkan dengan akuades hingga tanda
batas.

» Larutan H,SO, 60%
Pembuatan larutan H,SO, 60% dilakukan dengan mengambil larutan H,SO,4
(98%) sebanyak 61 + 0,5 mL. Larutan asam sulfat dimasukkan ke dalam
labu ukur 100 mL, kemudian diencerkan dengan akuades hingga tanda

batas.

b. Hidrolisis asam

Larutan H,SO, dengan variasi konsentrasi 45%; 50%; 55%; dan 60%
sebanyak 100 mL dimasukan ke dalam labu leher tiga bersih dan diaduk pada
50°C menggunakan pengaduk magnetik. Selanjutnya, ditambahkan 10 gram
serbuk selulosa ke dalam labu leher tiga berisi larutan H,SO,4 untuk dihidrolisis
selama 90 menit dengan pengadukan. Campuran hasil dari hidrolisis kemudian
ditambahkan aquades sebanyak 500 mL. Selanjutnya, campuran yang dihasilkan
disentrifugasi pada 10.000 rpm selama 10 menit pada 25 °C untuk memisahkan

dari fasa cairnya. Bagian supernatannya diukur pH nya menggunakan pH meter
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sementara bagian endapan ditambahkan aquades kembali dan disentrifugasi
diperoleh endapan dan supernatan. Bagian supernatannya diukur pH nya kembali
dengan pH meter. Proses pencucian ini dilakukan hingga pH supernatan
mendekati netral. Setelah proses pencucian, bagian suspensi nanoselulosa
selanjutnya diultrasonikasi selama 5 menit menggunakan sonikator (Tang, 2013).
Nanoselulosa kering didapatkan dengan dilakukan pencucian suspensi
nanoselulosa terlebih dahulu menggunakan etanol, aseton dan heksan secara
berurutan. Setiap pencucian dengan pelarut, pemisahan dilakukan dengan proses
sentrifugasi. Langkah selanjutnya yaitu dikeringkan pada 50°C selama semalam,
kemudian didinginkan hingga suhu kamar dan ditimbang beratnya. Pengeringan

dilakukan sampai berat konstan (loelovich, 2012).

3.4.2 Titrasi Konduktometri
Titrasi konduktometri dilakukan untuk menentukan jumlah gugus sulfat
pada permukaan nanoselulosa. Tahapan yang dilakukan adalah preparasi bahan
yaitu pembuatan larutan NaCl 0,001M, larutan HCI 0,05M, larutan NaOH 0,01M
dan asam oksalat 0,05M. Proses selanjutnya adalah standarisasi larutan NaOH
menggunakan asam oksalat. Tahap akhir yaitu titrasi konduktometri nanoselulosa
menggunakan larutan NaOH.
a. Preparasi Bahan
Prosedur penentuan jumlah gugus fungsi pada nanoselulosa memerlukan
beberapa larutan tambahan, antara lain :
» Larutan NaOH 0,01 M
Pembuatan larutan NaOH 0,01 M dilakukan dengan menimbang 0,403 gram
NaOH, selanjutnya NaOH dimasukkan dalam gelas kimia dan dilarutkan
dengan akuades. Setelah NaOH terlarut kemudian diencerkan larutan hingga
100 mL dalam labu ukur, kemudian pindahkan ke dalam gelas kimia dan
diambil sebanyak 10 mL dengan pipet dan diencerkan dengan akuades
hingga 100 mL dalam labu ukur.
» Larutan NaCl 0,001 M
Pembuatan NaCl 0,001M dilakukan dengan menimbang 0,034 gram kristal
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NaCl. Langkah selanjutnya, kristal dimasukkan ke dalam gelas kimia dan
dilarutkan dengan sedikit akuades hingga larut sempurna. Setelah larut,
larutan NaCl dimasukkan ke dalam labu ukur 500 mL dan ditambah akuades
hingga tanda batas.

» Larutan HCI 0,05 M
Pembuatan larutan HCI 0,05M dilakukan dengan mengambil larutan HCI
(98%) sebanyak 0,4 mL dengan pipet mohr 1 mL. Larutan asam klorida
dimasukkan ke dalam labu ukur 100 mL, kemudian diencerkan dengan
akuades hingga tanda batas.

» Larutan asam oksalat 0,01 M
Pembuatan asam oksalat 0,01 M dilakukan dengan menimbang 0,063 gram
kristal asam oksalat, kemudian dimasukkan ke dalam gelas kimia dan
dilarutkan dengan sedikit akuades hingga larut sempurna. Larutan asam
oksalat yang telah larut dimasukkan ke dalam labu ukur 50 mL dan

ditambah akuades hingga tanda batas.

b. Standarisasi larutan NaOH

Larutan NaOH 0,1 M dimasukkan ke dalam buret 50 mL, selanjutnya
dimasukkan 10 mL asam oksalat 0,01 M kedalam erlenmeyer. Ditambahkan
sebanyak 3 tetes indikator phenolphtalein ke dalam larutan asam oksalat. Larutan
asam oksalat kemudian dititrasi dengan larutan NaOH 0,01 M sedikit demi sedikit
hingga larutan titrat mengalami perubahan warna dari tidak berwarna menjadi
berwarna merah muda. Proses standarisasi larutan NaOH dilakukan dengan tiga

kali pengulangan (triplo).

c. Titrasi konduktometri nanoselulosa

Sebanyak 1 gram nanoselulosa serbuk dimasukkan ke dalam gelas kimia 100
mL dan kemudian ditambahkan 50 mL larutan NaCl 0,001 M. Larutan
dimasukkan kedalam labu ukur 500 mL, kemudian ditambahkan larutan NaCl
0,001 M hingga tanda batas. Larutan yang dihasilkan kemudian dipindahkan ke
dalam labu leher tiga 1L dan ditambahkan 5 mL larutan HCI 0,05 M. Larutan
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diukur konduktivitasnya menggunakan Konduktometer (Thermo Scientific Orion
bintang 4) sambil diaduk dengan pengaduk stirer, kemudian ditambahkan larutan
NaOH 0,01M yang sudah distandarisasi ke dalam larutan sebanyak 0,5 mL pada
awal titrasi dan 0,3 mL ketika mendekati titik belok. Pengukuran dilakukan secara

duplo di bawah tekanan gas nitrogen pada suhu kamar (Romdhane et al, 2014).
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Gambar 3.2 Kurva Titrasi Konduktometri (Romdhane et al, 2014)

Konsentrasi gugus bermuatan kemudian dihitung dari kurva titrasi seperti
pada gambar 3.2 menggunakan persamaan berikut:

mmol/Kg = CXT(L@ .............................. 1)

dimana, C adalah konsentrasi larutan NaOH (mmol/L); m adalah berat kering
sampel CNC (kg); Vi adalah volume larutan NaOH dikonsumsi pada titik
persimpangan pertama (L); (Romdhane et al, 2014).

3.4.3 Karakterisasi Nanoselulosa
a. Scanning Electron Microscopy (SEM)

Morfologi nanoselulosa dapat diketahui dengan mikroskop elektron yaitu
SEM. Data yang diperoleh dari analisis SEM ini akan memberikan suatu

informasi mengenai ukuran partikel panjang maupun lebarnya. Prosedur


http://repository.unej.ac.id/
http://repository.unej.ac.id/

27

penggunaan SEM diawali dengan merekatkan sampel dengan stab yang terbuat
dari logam spesimen palladium. Pemotretan dilakukan setelah memilih bagian
tertentu dari objek (sampel) dan perbesaran yang diinginkan sehingga diperoleh

foto yang baik dan jelas.

b. Fourier Transform Infra Red (FTIR)

Nanoselulosa yang dihasilkan dilakukan identifikasi gugus fungsi
menggunakan instrumen FTIR. Sampel nanoselulosa dicetak di atas kaca sehingga
diperoleh serbuk nanoselulosa. Sampel berbentuk padatan dibuat pelet. Pelet KBr
dibuat dengan menggerus sampel dan kristal KBr (0.1-2.0 % berdasar berat)
sehingga merata kemudian diberi tekanan sampai diperoleh pelet. Pelet siap untuk
dianalisis. Bilangan gelombang yang dipergunakan adalah 400-4000 cm™
(Nurnayani, 2014).

c. X-Ray Difrraction (XRD)

Kristalinitas nanoselulosa diukur menggunakan X-ray diffractometer
(Philips PW40), menggunakan radiasi CuKa (A= 1.5406 2\) pada 40 kV and 35
mA. Radiasinya diukur pada rentang 26= 5-40°, dengan laju scan 2°/min. Indeks

kristalinitas (Crl) diukur menggunakan persamaan :

Luas Fraksi Kristal

Crl= 10005 ...... 2
r Luas Fraksi Kristal + Luas Fraksi Amorf * v @)

dimana luas fraksi kristal adalah hasil kali intensitas dan lebar puncak komponen
kristallin (200) refleksi (20= 22.5°) dan luas fraksi amorf adalah hasil kali
intensitas dan lebar puncak komponen amorf (110) refleksi (26= 16°) (Maddahy,
2012).
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BAB 5. PENUTUP

5.1 Kesimpulan

Kesimpulan yang diperoleh dalam penelitian ini adalah :

1.

Hidrolisis selulosa dengan asam sulfat menghasilkan perubahan strukur rumus
kimia pada selulosa dengan masuknya gugus sulfat pada rantai selulosa.
Peningkatan konsentrasi asam sulfat meningkatkan kristalinitas nanoselulosa
dengan bentuk permukaan lebih halus pada konsentrasi asam yang tinggi.
Derajat kristalinitas MCC, NCC 45, NCC 50, dan NCC 55 secara berurutan
adalah 80,03%, 92,25%, 94,41%, dan 92,71%.

Peningkatan konsentrasi asam sulfat untuk menghidrolisis selulosa
menghasilkan jumlah gugus sulfat pada permukaan nanoselulosa semakin
meningkat pula yaitu pada NCC 45, NCC 50 dan NCC 55 secara berurutan
adalah 385 mmol/Kg, 547,5 mmol/Kg dan 752,5 mmol/Kg.

5.2 Saran

Penelitian lebih lanjut dalam penyempurnaan penelitian ini dapat berupa

penambahan variabel misalnya pengaruh variasi komposisi asam sulfat dan

selulosa karena variabel tersebut dapat mempengaruhi sifat fisik nanoselulosa

yang dihasilkan. Selain itu juga diperlukan pengujian TEM (Scanning Electron

Microscope) untuk mengamati struktur dengan resolusi yang lebih tinggi yang

tidak sekedar dipermukaan, namun struktur pada lapisan yang lebih dalam.
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LAMPIRAN

LAMPIRAN A. PERHITUNGAN PENGOLAHAN DATA
A.1 Pembuatan Larutan H,SO4
» Pembuatan Larutan H,SO4 45 %
Pengenceran H,SO, dari induk (H2SO4 98%), volume yang diambil 46 mL :
M1.Vi = M,.V,
98 % .46 mL = M;. 100 mL
M, =45 %
» Pembuatan Larutan H,SO4 50 %
Pengenceran H,SO, dari induk (H,SO4 98%), volume yang diambil 51 mL :
M1.Vi = M,.V;
98 % .51 mL = M,.100 mL
M, =50 %
» Pembuatan Larutan H,SO4 55%
Pengenceran H,SO, dari induk (H,SO4 98%), volume yang diambil 56 mL :
M1.Vi = MoV,
55% .56 mL= M;.100 mL
M, =55 %
» Pembuatan Larutan H,SO,4 60%
Pengenceran H,SO, dari induk (H,SO4 98%), volume yang diambil 61 mL :
M1.V1 =My V;,
98 % .61 mL= M;.100 mL
M, =60 %

A.2 Pembuatan Larutan NaOH 0,01 M
Diketahui : Mr NaOH = 40 g/mol
Massa kristal NaOH = 0,403 gram

_ massa _ 0,403 g
Mr 40 g/mol

=0,0101 mol

M = n - 0,0101 mol - 0,101 M

v 0,1L
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Selanjutnya, dilakukan pengenceran, volume yang diambil 10 mL :
M1.V1 = MoV,

0,101 M .10 mL =M, . 100 mL

M, =0,0101 M

A.3 Pembuatan Larutan NaCl 0,001 M
Diketahui : Mr NaCl = 68,5 g/mol
Massa kristal NaOH = 0,034 gram

_massa _ 0,034g
Mr 68,5 g/mol

= 0,00049 mol

n _ 0,00049 mol
M==-=—"7--—"——
14 0,5L

=0,00098 M

A.4 Pembuatan Larutan Asam Oksalat (C,H,0,) 0,01 M
Diketahui : BM C;H,04.2H,0 = 126 g/mol
M=}
n = 0,01 mol/L x 0,05 L =0,0005 mol
m =n x BM = 0,0005 mol x 126 g/mol = 0,063 g
Larutan C,H,0,4 0,01 M dibuat dengan menimbang 0,063 g kristal C,H,04

yang dilarutkan dalam 50 mL aquades.

A.5 Pembuatan Larutan HCI 0,05 M
Diketahui : p =118 g/mL
BM = 36,5 g/mol
m=pxV
=1,18g/mL x 100 mL =118¢g
Massa H,SO, 100% = 118 g, sehingga massa H,SO,4 37% = 118 g x % =43,7¢

43,7
n=-—2-=—"=9_=120mol
BM 36,5 g/mol
1,20 l
M=2=2T%=-12M

v 01L
Dilakukan pengenceran larutan HCI induk, volume yang diambil 0,4 mL :
Mj_.V]_ = MZ.VZ
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12M.0,4 mL =M, . 100 mL
M,=0,048 M

A.6 Standarisasi Larutan NaOH 0,01 M dengan H,C,0, 0,01 M
NaOH 0,01 M =0,01 N
H,C,0, 0,01 M =0,02 N
Pengulangan 1, dibutuhkan volume NaOH sebanyak 21,1 mL
n NaOH = n H,C,04
N1.Vi =NV,
N;. 21,1 mL =0,02 N. 10 mL
N; =0,0095 N
Pengulangan 2, dibutuhkan volume NaOH sebanyak 21,5 mL
n NaOH = n H,C,04
N1.Vi =NV,
N;. 21,5mL =0,02 N. 10 mL
N; =0,0093 N
Pengulangan 3, dibutuhkan volume NaOH sebanyak 21 mL
n NaOH = n H,C,04
Ni.Vi =NV,
N;. 21 mL =0,02 N. 10 mL
N; =0,0095 N
Sehingga, konsentrasi rata-rata NaOH adalah :

0,0095 N+0,0093 N+0,0095 N _ 0,028 N
3

N NaOH —

=0,0094 N

A.7 Perolehan Rendemen (yield) Nanoselulosa
Perolehan Yield dihitung menggunakan rumus :

) massa hasil nanoselulosa
% Yield = x 100 %
massa selulosa awal

dimana massa selulosa awal = 10 gram, sehingga
» NCC 45

Massa hasil nanoselulosa = 7,68 gram
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7,68 gram

% Yield = ——— x 100 % = 76,8 %
10 gram
NCC 50
Massa hasil nanoselulosa = 6,98 gram
) 6,98 gram
% Yield = —— x 100 % = 69,8 %
10 gram
NCC 55
Massa hasil nanoselulosa = 1,67 gram
) 1,67 gram
% Yield = ———— x100% = 16,7 %
10 gram
NCC 60
Massa hasil nanoselulosa = 0,17 gram
d 0,17 gram
%Yield= ———— x100% =1,7%

10 gram

o1
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LAMPIRAN B. KARAKTERISTIK NANOSELULOSA
B.1 Titrasi Konduktometri Nanoselulosa

B.1.1 Hasil Data Mentah

» Data NCC 45

PENGULANGAN 1 PENGULANGAN 2
Volume NaOH X Volume NaOH X
(mL) (mS/cm) (mL) (mS/cm)
0 0,46 0 0,45
1 0,45 1 0,45
2 0,45 2 0,44
3 0,44 3 0,44
4 0,43 4 0,43
5 0,43 5 0,43
6 0,42 6 0,43
7 0,42 7 0,42
8 0,41 8 0,42
9 0,4 9 0,41
10 0,4 10 0,41
11 0,39 11 0,4
12 0,39 12 0,4
13 0,38 13 0,39
14 0,37 14 0,38
15 0,37 15 0,38
16 0,36 16 0,37
17 0,35 17 0,37
18 0,35 18 0,36
19 0,34 19 0,36
20 0,34 20 0,35
21 0,33 21 0,34
22 0,32 22 0,34
23 0,32 23 0,33
24 0,31 24 0,32
25 0,31 25 0,31
26 0,3 26 0,3
27 0,29 27 0,3
28 0,28 28 0,29
29 0,28 29 0,29
30 0,27 30 0,28
31 0,26 31 0,28
32 0,26 32 0,27
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33

34
35
36
37
38

39
40
41
41,5
42
42,5
43
43,5
44
44,5
45
45,5
46
47

48
49

50
51

52
53

54
55

56
57

58
59

60
61

62
63

64
65

66
67

68
69

0,25
0,25
0,24
0,25
0,24
0,23
0,23
0,23
0,23
0,23
0,23
0,23
0,23
0,23
0,23
0,23
0,24
0,24
0,24
0,24
0,25
0,25
0,26
0,26
0,26
0,27
0,27
0,28
0,28
0,28
0,28
0,29
0,29
0,3
0,3
0,3
0,31
0,31
0,31
0,32
0,32
0,32

33

34
35
36
37
38
39
40
4
42
42,5
43
435
44
44,5
45
455
46
46,5
47
48

49
50

51
52

53
54

55
56

57
58

59
60

61
62

63
64

65
66

67
68

69

0,26
0,26
0,25
0,25
0,24
0,23
0,22
0,22
0,22
0,22
0,22
0,22
0,22
0,22
0,22
0,22
0,22
0,23
0,23
0,23
0,23
0,24
0,24
0,24
0,24
0,25
0,25
0,25
0,26
0,26
0,27
0,27
0,28
0,28
0,28
0,28
0,29
0,29
0,3
0,3
0,3
0,31
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70
71

72
73

74
75

76
77

78
79

80
81

82
83

84
85

86
87

88
89

90
91

92
93

94
95

96
97

98
99

100
101

102
103

104

0,33
0,33
0,33
0,34
0,34
0,35
0,35
0,35
0,36
0,36
0,36
0,37
0,37
0,37
0,38
0,38
0,38
0,39
0,39
0,39
04
04
04
0,41
0,41
0,41
0,42
0,42
0,42
0,43
0,43
0,43
0,43
0,44
0,44

70

71
72

73
74

75
76
77
78

79
80

81
82

83
84

85
86

87
88

89
90

91
92

93
94

95
96

97
98

99
100

101
102

103
104

105
106

107
108

109
110

0,31
0,31
0,32
0,32
0,32
0,33
0,33
0,33
0,34
0,34
0,35
0,35
0,35
0,36
0,36
0,36
0,37
0,37
0,37
0,38
0,38
0,38
0,39
0,39
0,39
0,4
0,4
0,4
0,41
0,41
0,41
0,42
0,42
0,42
0,43
0,43
0,43
0,43
0,44
0,44
0,45
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> Data NCC 50

55

PENGULANGAN 1

PENGULANGAN 2

Volume NaOH 4 Volume NaOH 4
(mL) (mS/cm) (mL) (mS/cm)
0 0,66 0 0,64
1 0,65 0,5 0,64
2 0,64 1 0,64
25 0,64 15 0,63
3 0,64 2 0,63
35 0,63 25 0,63
4 0,63 3 0,62
4,5 0,62 3,5 0,62
5 0,62 4 0,61
55 0,62 4,5 0,61
6 0,61 5 0,61
6,5 0,61 5,5 0,6
7 0,61 6 0,6
7,5 0,6 6,5 0,6
8 0,6 7 0,59
8,5 0,59 75 0,59
9 0,59 8 0,58
9,5 0,59 8,5 0,58
10 0,58 9 0,58
10,5 0,58 9,5 0,57
11 0,58 10 0,57
11,5 0,57 10,5 0,57
12 0,57 11 0,56
12,5 0,57 11,5 0,56
13 0,57 12 0,56
135 0,56 12,5 0,55
14 0,56 13 0,55
14,5 0,55 13,5 0,55
15 0,55 14 0,54
15,5 0,55 14,5 0,54
16 0,54 15 0,53
16,5 0,54 15,5 0,53
17 0,54 16 0,52
175 0,53 16,5 0,52
18 0,53 17 0,52
18,5 0,53 17,5 0,51
19 0,52 18 0,51
19,5 0,52 18,5 0,51
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20
20,5
21
21,5
22
22,5
23
23,5
24
24,5
25
25,5
26
26,5
27
27,5
28
28,5
29
29,5
30
30,5
31
31,5
32
32,5
33
33,5
34
34,5
35
35,5
36
36,5
37
37,5
38
38,5
39
39,5
40
40,5

0,52
0,51
0,51
0,51
05
05
05
0,49
0,49
0,49
0,48
0,48
0,48
0,47
0,47
0,47
0,46
0,46
0,46
0,45
0,45
0,45
0,44
0,44
0,44
0,43
0,43
0,43
0,42
0,42
0,42
0,41
0,41
0,41
0,4
0,4
0,4
0,39
0,39
0,39
0,39
0,38

19
19,5
20
20,5
21
21,5
22
22,5
23
23,5
24
24,5
25
25,5
26
26,5
27
27,5
28
28,5
29
29,5
30
30,5
31
31,5
32
32,5
33
33,5
34
34,5
35
355
36
36,5
37
37,5
38
38,5
39
39,5

05
05
05

0,49

0,49

0,49

0,48

0,48

0,48

0,47

0,47

0,47

0,46

0,46

0,46

0,45

0,45

0,45

0,44

0,44

0,44

0,43

0,43

0,43

0,42

0,42

0,42

0,41

0,41

0,41
0,4
0,4
0,4

0,39

0,39

0,39

0,39

0,38

0,38

0,38

0,38

0,37
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41
41,5
42
42,5
43
435
44
44,5
45
455
46
46,5
47
475
48
485
49
49,5
50
50,5
51
51,5
52
52,5
53
53,5
54
54,5
55
55,5
56
56,5
57
57,3
57,6
57,9
58,2
58,5
58,8
59,1
59,4
59,7

0,38
0,38
0,38
0,37
0,37
0,37
0,37
0,36
0,36
0,36
0,35
0,35
0,35
0,34
0,34
0,34
0,34
0,33
0,33
0,33
0,32
0,32
0,32
0,31
0,31
0,31
0,31
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,31
0,31

40
40,5
41
41,5
42
42,5
43
43,5
44
44,5
45
455
46
46,5
47
47,5
48
48,5
49
49,5
50
50,5
51
51,5
52
52,5
53
53,5
54
54,5
55
55,5
56
56,5
57
57,5
57,8
58,1
58,4
58,7
59
59,3

0,37
0,37
0,37
0,36
0,36
0,36
0,36
0,35
0,35
0,35
0,35
0,34
0,34
0,34
0,34
0,33
0,33
0,33
0,33
0,32
0,32
0,32
0,32
0,31
0,31
0,31
0,31
0,3
0,3
0,3
0,29
0,29
0,29
0,29
0,29
0,29
0,29
0,29
0,29
0,29
0,29
0,29
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60
60,5
61
61,5
62
62,5
63
63,5
64
64,5
65
65,5
66
66,5
67
67,5
68
68,5
69
69,5
70
70,5
71
71,5
72
72,5
73
73,5
74
74,5
75
75,5
76
76,5
77
77,5
78
78,5
79
79,5
80
80,5

0,31
0,31
0,31
0,31
0,31
0,31
0,31
0,31
0,32
0,32
0,32
0,32
0,32
0,32
0,32
0,32
0,33
0,33
0,33
0,33
0,33
0,33
0,34
0,34
0,34
0,34
0,34
0,34
0,34
0,35
0,35
0,35
0,35
0,35
0,35
0,36
0,36
0,36
0,36
0,36
0,36
0,37

59,6
59,9
60,2
60,5
60,8
61,1
61,6
62,1
62,6
63,1
63,6
64,1
64,6
65,1
65,6
66,1
67,1
68,1
69,1
70,1
711
72,1
731
74,1
75,1
76,1
77,1
78,1
79,1
80,1
81,1
82,1
83,1
84,1
85,1
86,1
87,1
88,1
89,1
90,1
91,1
92,1

0,29
0,29
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,31
0,31
0,31
0,31
0,31
0,31
0,32
0,32
0,32
0,32
0,33
0,33
0,33
0,34
0,34
0,34
0,34
0,35
0,35
0,35
0,35
0,36
0,36
0,36
0,36
0,37
0,37
0,37
0,38
0,38
0,38
0,38
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81
81,5
82
82,5
83
83,5
84,5
85,5
86,5
87,5
88,5
89,5
90,5
91,5
92,5
93,5
94,5
95,5
96,5
97,5
98,5
99,5
100,5
101,5
102,5
103,5
104,5
105,5
106,5
107,5
108,5
109,5
110,5
1115
112,5
113,55
114,5
1155
116,5
1175
118,5
119,5

0,37
0,37
0,37
0,37
0,37
0,37
0,38
0,38
0,38
0,39
0,39
0,39
0,39
0,4
0,4
0,4
0,4
0,41
0,41
0,41
0,41
0,42
0,42
0,42
0,43
0,43
0,43
0,43
0,44
0,44
0,45
0,45
0,45
0,46
0,46
0,46
0,47
0,47
0,47
0,48
0,48
0,48

931

94,1

95,1

96,1

97,1

98,1

99,1

100,1
101,1
102,1
103,1
104,1
105,1
106,1
107,1
108,1
109,1
110,1
1111
1121
1131
1141
1151
116,1
1171
118,1
119,1
120,1
1211
122,1
1231
1241
1251
126,1
127,1
128,1
129,1
130,1
131,1
132,1
133,1
134,1

0,39
0,39
0,39
0,39
0,4
0,4
0,4
0,4
0,41
0,41
0,41
0,41
0,42
0,42
0,42
0,43
0,43
0,43
0,44
0,44
0,44
0,44
0,45
0,45
0,45
0,46
0,46
0,46
0,47
0,47
0,47
0,48
0,48
0,48
0,49
0,49
0,49
05
05
05
0,51
0,51
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120,5 0,48 135,1 0,51
121,5 0,49 136,1 0,52
122,5 0,49 137,1 0,52
123,5 0,5 138,1 0,52
124,5 0,5 139,1 0,53
125,5 0,5 140,1 0,53
126,5 0,51 141,1 0,53
1275 0,51 142,1 0,54
1285 0,51 143,1 0,54
1295 0,52 144,1 0,54
130,5 0,52 145,1 0,55
1315 0,52 146,1 0,55
132,5 0,53 147,1 0,55
133,5 0,53 148,1 0,56
134,5 0,53 149,1 0,56
1355 0,54 150,1 0,56
136,5 0,54 i5 1! 0,57
1375 0,54 152,1 0,57
1385 0,55 153,1 0,57
139,5 0,55 154,1 0,58
140,5 0,55 155,1 0,58
141,5 0,56 156,1 0,58
142,5 0,56 157,1 0,59
1435 0,56 158,1 0,59
144,5 0,57 159,1 0,59
145,5 0,57 160,1 0,6
146,5 0,58 161,1 0,6
1475 0,58 162,1 0,61
148,5 0,59 163,1 0,61
149,5 0,59 164,1 0,62
150,5 0,59 165,1 0,62
151,5 0,59 166,1 0,62
» Data NCC 55
a. Pengulangan Pertama
Volume NaOH (mL) (mSg/Ccm) Volume NaOH (mL) (mgﬁ:m)
0 0,83 77,6 0,33
05 0,83 77,9 0,33
1 0,82 78,2 0,33
15 0,82 78,5 0,33
2 0,82 78,8 0,33
25 0,81 79,1 0,33
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3,5

4,5

55

6,5

7,5

8,5

95
10
10,5
11
11,5
12
12,5
13
135
14
14,5
15
155
16
16,5
17
17,5
18
185
19
19,5
20
20,5
21
21,5
22
22,5
23
235

0,81
0,81
0,8
0,8
0,79
0,79
0,79
0,78
0,78
0,78
0,77
0,77
0,77
0,77
0,76
0,76
0,75
0,75
0,75
0,74
0,74
0,74
0,73
0,73
0,73
0,72
0,72
0,72
0,71
0,71
0,71
0,7
0,7
0,7
0,67
0,67
0,66
0,66
0,66
0,65
0,65
0,65

79,4
79,7
80
80,3
80,8
81,3
81,8
82,3
82,8
83,3
83,8
84,3
84,8
85,3
85,8
86,3
86,8
87,3
87,8
88,3
88,8
89,3
89,8
90,3
90,8
91,3
91,8
92,3
92,8
93,3
93,8
94,3
94,8
95,3
95,8
96,3
96,8
97,3
97,8
98,3
99,3
100,3

0,34
0,34
0,34
0,34
0,34
0,34
0,34
0,34
0,34
0,34
0,34
0,34
0,35
0,35
0,35
0,35
0,35
0,35
0,35
0,35
0,35
0,35
0,36
0,36
0,36
0,36
0,36
0,36
0,36
0,36
0,36
0,37
0,37
0,37
0,37
0,37
0,37
0,37
0,38
0,38
0,38
0,38
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24
24,5
25
25,5
26
26,5
27
275
28
28,5
29
29,5
30
30,5
31
315
32
32,5
33
335
34
34,5
35
35,5
36
36,5
37
37,5
38
38,5
39
39,5
40
40,5
41
415
42
42,5
43
435
44
44,5

0,64
0,64
0,64
0,63
0,63
0,63
0,62
0,62
0,62
0,62
0,61
0,61
0,61
0,6
0,6
0,6
0,59
0,59
0,59
0,58
0,58
0,58
0,57
0,57
0,57
0,56
0,56
0,56
0,55
0,55
0,55
0,54
0,54
0,54
0,53
0,53
0,53
0,52
0,52
0,52
0,51
0,51

101,3
102,3
103,3
104,3
105,3
106,3
107,3
108,3
109,3
110,3
1113
112,3
113,3
114,3
115,3
116,3
117,3
118,3
1193
120,3
121,3
122,3
123,3
124,3
125,3
126,3
127,3
128,3
129,3
130,3
131,3
132,3
133,3
134,3
135,3
136,3
137,3
138,3
139,3
140,3
1413
142,3

0,38
0,39
0,39
0,39
0,39
04
04
04
04
0,41
0,41
0,41
0,41
0,42
0,42
0,42
0,42
0,43
0,43
0,43
0,44
0,44
0,44
0,44
0,45
0,45
0,45
0,45
0,46
0,46
0,46
0,46
0,47
0,47
0,47
0,48
0,48
0,48
0,48
0,49
0,49
0,49
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45
455
46
46,5
47
47,5
48
48,5
49
49,5
50
50,5
51
51,5
52
52,5
53
53,5
54
54,5
55
55,5
56
56,5
57
57,5
58
58,5
59
59,5
60
60,5
61
61,5
62
62,5
63
63,5
64
64,5
65
65,5

0,51
0,51
05
05
05
0,49
0,49
0,49
0,49
0,48
0,48
0,48
0,47
0,47
0,47
0,47
0,46
0,46
0,46
0,45
0,45
0,45
0,44
0,44
0,44
0,43
0,43
0,43
0,42
0,42
0,42
0,41
0,41
0,41
04
04
04
04
0,39
0,39
0,39
0,39

143,3
144.3
1453
146,3
1473
148,3
1493
150,3
151,3
152,3
153,3
154,3
155,3
156,3
157,3
158,3
159,3
160,3
161,3
162,3
163,3
164,3
165,3
166,3
167,3
168,3
169,3
170,3
1713
172,3
173,3
174,3
175,3
176,3
177,3
178,3
179,3
180,3
181,3
182,3
183,3
184,3

0,49
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5

0,51

0,51

0,51

0,51

0,52

0,52

0,52

0,52

0,53

0,53

0,53

0,53

0,53

0,54

0,54

0,54

0,54

0,55

0,55

0,55

0,55

0,56

0,56

0,56

0,56

0,56

0,57

0,57

0,57

0,57

0,58

0,58

0,58

0,58

0,59

0,59
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66 0,38 185,3 0,59
66,5 0,38 186,3 0,59
67 0,38 187,3 0,6
67,5 0,37 188,3 0,6
68 0,37 189,3 0,6
68,5 0,37 190,3 0,6
69 0,36 191,3 0,61
69,5 0,36 192,3 0,61
70 0,36 193,3 0,61
70,5 0,35 194,3 0,62
71 0,35 195,3 0,62
71,5 0,35 196,3 0,62
72 0,35 197,3 0,62
72,5 0,34 198,3 0,62
73 0,34 199,3 0,63
73,5 0,34 200,3 0,63
74 0,34 201,3 0,63
74,5 0,33 202,3 0,63
75 0,33 203,3 0,64
75,5 0,33 204,3 0,64
76 0,33 205,3 0,64
76,5 0,33 206,3 0,64
77 0,33 207,3 0,64
77,3 0,33
b. Pengulangan kedua
Volume NaOH (mL) (mSg/Ccm) Volume NaOH (mL) (mSg/f:m)
0 0,39 50,5 0,21
0,5 0,39 51 0,21
1 0,39 51,5 0,21
1,5 0,39 52 0,2
2 0,39 52,5 0,2
2,5 0,39 53 0,2
3 0,38 53,5 0,2
35 0,38 54 0,2
4 0,38 54,5 0,2
45 0,38 55 0,19
5 0,37 55,5 0,19
55 0,37 56 0,19
6 0,37 56,5 0,19
6,5 0,37 57 0,19
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7,5

8,5

9,5
10
10,5
11
11,5
12
12,5
13
13,5
14
14,5
15
15,5
16
16,5
17
17,5
18
18,5
19
19,5
20
20,5
21
21,5
22
22,5
23
235
24
24,5
25
25,5
26
26,5
27
27,5

0,37
0,36
0,36
0,36
0,36
0,36
0,36
0,35
0,35
0,35
0,35
0,35
0,35
0,34
0,34
0,34
0,34
0,34
0,33
0,33
0,33
0,33
0,33
0,32
0,32
0,32
0,32
0,31
0,31
0,31
0,31
0,31
0,31
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,29
0,29
0,29

57,5
58
58,5
59
59,5
60
60,5
61
61,5
62
62,5
63
63,5
64
64,5
65
65,5
66
66,5
67
67,5
68
68,5
69
69,5
70
70,5
71
71,5
72
72,5
73
73,5
74
74,5
75
75,5
76
76,5
77
77,5
78

0,18
0,18
0,18
0,18
0,18
0,18
0,17
0,17
0,17
0,17
0,17
0,17
0,16
0,16
0,16
0,16
0,16
0,15
0,15
0,15
0,15
0,15
0,14
0,14
0,14
0,14
0,14
0,14
0,13
0,13
0,13
0,13
0,13
0,12
0,12
0,12
0,12
0,11
0,11
0,11
0,11
0,11
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28
28,5
29
29,5
30
30,5
31
315
32
32,5
33
335
34
34,5
35
35,5
36
36,5
37
37,5
38
38,5
39
39,5
40
40,5
41
415
42
42,5
43
435
44
44,5
45
45,5
46
46,5
47
475
48
48,5

0,29
0,29
0,28
0,28
0,28
0,28
0,28
0,28
0,27
0,27
0,27
0,27
0,27
0,26
0,26
0,26
0,26
0,26
0,26
0,26
0,25
0,25
0,25
0,25
0,25
0,24
0,24
0,24
0,24
0,24
0,24
0,23
0,23
0,23
0,23
0,23
0,23
0,22
0,22
0,22
0,22
0,22

78,5
79
79,5
80
80,3
80,6
80,9
81,2
81,5
81,8
82,1
82,4
82,7
83
83,5
84
84,5
85
85,5
86
86,5
87
87,5
88
88,5
89
89,5
90
90,5
91
91,5
92
92,5
93
93,5
94
94,5
95
95,5
96
96,5
97

0,11
0,11
0,11
0,11
0,11
0,11
0,11
0,11
0,11
0,11
0,11
0,12
0,12
0,12
0,12
0,12
0,12
0,13
0,13
0,13
0,13
0,13
0,13
0,14
0,14
0,14
0,14
0,14
0,15
0,15
0,15
0,15
0,16
0,16
0,16
0,16
0,16
0,17
0,17
0,17
0,17
0,18
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49 0,21 97,5 0,18
49,5 0,21 97,8 0,18
50 0,21

B.1.2 Grafik Hasil Titrasi
» NCC 45

Konduktivitas (mS/cm)
Konduktivitas (mS/cm)

0.15 L L L L L L
0 20 40 60 80 100 0 20 fo | 60 80 100

. My Yo, Va
Volume NaOH (mL) Volume NaOH (mL)

Keterangan : (a) pengulangan pertama; (b) pengulangan kedua
» NCC 50

Konduktivitas (mS/cm)
Konduktivitas (mS/cm)

0.20 . . | . A . . %0 . . . . | . ) .
0 20 40 | sq 80 100 120 140 160 0 20 10 |eg 80 100 120 140 160 180
v, Ny V.

v,

Volﬁme NaOH (mL) Volume NaOH (mL)

Keterangan : (a) pengulangan pertama; (b) pengulangan kedua
» NCC 55

09

040 L
08
0,35 b
07 =
£ = _
8 5 ox
D og HA
E E o2}
? o
S 05 418
Z = 020}
3 :
3 o4 =
3 S ots
N N
03 1 0,10
0.2 0,05 | 4
L L L L L L L L s L B oy oo g s g e pldds By ey by g
0 20 40 60 |a¢ 100 120 140 160 180 200 220 0 10 20 30 40 50 60 70 [80| 90 100 110 120 130
V,
' V,

\"
Volume NaOH (mL) Volume NaOH (mL)

Keterangan : (a) pengulangan pertama; (b) pengulangan kedua
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B.1.2 Hasil Data Olahan
Berdasarkan grafik hasil titrasi diperoleh data volume NaOH persimpangan

pertama (V1) dan konduktivitasnya seperti pada tabel berikut :

Sampel V; NaOH (mL) K (mS/cm)
I Il | I
NCC 45 38 39 0,23 0,22
NCC 50 54,5 55 0,3 0,29
NCC 55 74,5 76 0,33 0,11

B.1.3 Perhitungan Hasil Data
Jumlah gugus sulfat didapatkan dengan mengetahui volume NaOH yang
diperlukan untuk membuat konduktivitas suspensi nanoselulosa konstan (V),

selanjutnya dimasukkan ke dalam rumus :

- 0SO5” (mmol/Kg) = £

dimana: C = Konsentrasi NaOH (mM)
Vi = Volume NaOH persimpangan pertama (L)

m = massa nanoselulosa (Kg)

Diket :
C =0,01 mol/L — 10 mmol/L
m=1g— 0,001 Kg
» Perhitungan untuk NCC 45
Volume NaOH pengulangan 1 = 38 mL = 0,038 L
Volume NaOH pengulangan 2 =39 mL = 0,039 L

Pengulangan 1: Pengulangan 2:

_ 0803_ — anSVl) _ OSOS_ — Cx (Vl)
_ 10 mmol/L (0,038 L) _ 10 mmol/L (0,039 L)
- 0,001 Kg - 0,001 Kg
= 380 mmol/Kg = 390 mmol/Kg

380 mmol/Kg + 390 mmol/Kg __

Jumlah gugus sulfat rata-rata = > = 385 mmol/Kg
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» Perhitungan untuk NCC 50
Volume NaOH pengulangan 1 = 54,5 mL = 0,0545 L
Volume NaOH pengulangan 2 =55 mL = 0,055 L

Pengulangan 1: Pengulangan 2:

_ OSO3- — anS'VI) _ Osoa_ — Cx (Vl)
_ 10 mmol/L (0,0545 L) _ 10mmol/L (0,055 L)
- 0,001 Kg - 0,001 Kg
= 545 mmol/Kg = 550 mmol/Kg

545 mmol/Kg + 550 mmol/Kg =5475 mmo|/Kg

Jumlah gugus sulfat rata-rata = 3

» Perhitungan untuk NCC 55

- Pengulangan pertama : - Pengulangan kedua :
Volume NaOH =74,5mL =0,0745L  Diket :
_0SO;5 = CxT(Vl) C=0,005 mol/L — 5 mmol/L

m=0,5g— 0,0005 Kg
Volume NaOH =76 mL = 0,076 L

10 mmol/L (0,0745 L)

0,001 Kg 0SO."
- 3
= 745 mmol/Kg

_ Cx ()

_ 5mmol/L (0,077 L)
0,0005 Kg

= 760 mmol/Kg

B.2 Analisis XRD
B.2.1 Hasil Data Analisis
» Analisis Mikrokristal Selulosa (MCC)
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Pos.[°2Th.] Height[cts] FWHM[°2Th.] d-spacing[A] Rel.Int.[%]

14.9085 68.15 0.7872 5.94241 19.89
16.3356 64.14 0.9446 5.42635 18.72
22.6253 342.60 0.7085 3.93010 100.00
34.4377 59.36 0.6298 2.60432 17.33

» Analisis Nanoselulosa dengan hidrolisis asam sulfat 45 % (NCC 45)

- I ‘ l

[T

T T T
2 30 k]

Pl lon [2The B opper i€ iy

Pos.[°2Th.] Height[cts] FWHM[°2Th.] d-spacing[A] Rel.Int.[%]

16.3732 44 .56 0.7872 5.41400 9.25
22.6059 481.94 0.8659 SIS 3 4% 100.00
34.5852 77.42 0.3936 259855 16.06

» Analisis Nanoselulosa dengan hidrolisis asam sulfat 50 % (NCC 50)

s I | 0

| K]

T T
2 30 k]

Pl lon [2The BT oppe 1€l

Pos.[°2Th.] Height[cts] FWHM[°2Th.] d-spacing[A] Rel.Int.[%]

16.0523 32.92 0.4723 5.52149 9.88
22.492¢6 333.34 0.7872 3.95297 100.00
34.5205 51.09 0.2362 2.59826 15.33
36.3478 15.94 0.1968 2.47173 4.78


http://repository.unej.ac.id/
http://repository.unej.ac.id/

71

39.7633 17.72 0.0590 2.26694 5.32
40.9716 1.01 0.1181 2.20284 0.30
45.2054 7.54 1.1520 2.00422 2.26

» Analisis Nanoselulosa dengan hidrolisis asam sulfat 55 % (NCC 55)

¥ 1 ¥

Goamk

[t =

. T T T
a an El

Pl [ 2 G cpfe 1€ 1)

Pos.[°2Th.] Height[cts] FWHM[°2Th.] d-spacing[A] Rel.Int.[%]

16.5048 41.73 0.944¢6 5.37112 7.86
22.7283 530.66 0.9446 3.91251 100.00
34.6008 62.65 0.4723 2.59242 11.81

B.2.2 Pengolahan Data Hasil Analisis

FWHM Intensitas
Sampel : :
Kristal Amorf Kristal Amorf
MCC 0,7085 0,9446 342,6 64,14
NCC 45 0,8659 0,7872 481,94 44,56
NCC 50 0,7872 0,4723 333,34 32,92
NCC 55 0,9446 0,9446 530,66 41,73

Derajat Kristalinitas dihitung dengan mencari luas fraksi kristal dan fraksi amorf,
dimana luas fraksi diperoleh dengan mengalikan FWHM dengan tingginya
intensitas puncak :

Luas Fraksi Kristal = FWHM qistal X kristal

Luas Fraksi Amorf = FWHM amort X |amort

Selanjutnya untuk menentukan derajat kekristalannya (Crl), maka digunakan

rumus :
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Luas Fraksi Kristal

Cri = Luas Fraksi Kristal + Luas Fraksi Amorf

» Perhitungan untuk MCC

Luas Fraksi Kristal = FWHM qistal X lkristal
=0,7085 x 342,6 = 242,73
Luas Fraksi Amorf = FWHM amort X lamorf

=0,9446 x 64,14 = 60,59

Luas Fraksi Kristal
Crl = x 100 %

Luas Fraksi Kristal+ Luas Fraksi Amorf

24273
T 242,73+60,59

= 80,03 %
» Perhitungan untuk NCC 45
Luas Fraksi Kristal = FWHM qistal X lkristal
=0,8659 x 481,94= 417,31
Luas Fraksi Amorf = FWHM amort X lamort
=0,7872x 44,56= 35,08

Luas Fraksi Kristal
Crl = x 100 %

Luas Fraksi Kristal+ Luas Fraksi Amorf

x 100 %

= araeos X 100%
= 92,25 %
» Perhitungan untuk NCC 50
Luas Fraksi Kristal = FWHM qistal X Ikristal
=0,7872 x 333,34 = 262,41
Luas Fraksi Amorf = FWHM amore X |amort

=0,4723 x 32,92 = 15,55

Luas Fraksi Kristal

Crl = x 100 %

Luas Fraksi Kristal+ Luas Fraksi Amorf

26241
T 262,41+15,55

=94,41%
» Perhitungan untuk NCC 55
Luas Fraksi Kristal = FWHM qistal X Ikristal
=0,9446 x 530,66 = 501,26

x 100 %
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Luas Fraksi Amorf = FWHM amort X lamorf
=0,9446 x 41,73 = 39,42

Luas Fraksi Kristal

Crl = x 100 %

Luas Fraksi Kristal+ Luas Fraksi Amorf

501,26
T 501,26+39,42

=92,71%

x 100 %

B.3 Hasil Spektrum Analisis FTIR
B.3.1 Spektrum IR untuk MCC
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B.3.2 Spektrum IR untuk NCC 45
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B.3.3 Spektrum IR untuk NCC 50
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B.3.4 Spektrum IR untuk NCC 55
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B.3.6 Spektrum Gabungan NCC 45, NCC 50 dan NCC 55
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