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Nanoselulosa memiliki berbagai tipe dan yang paling banyak dikembangkan hingga
saat ini adalah yang berbentuk fibril atau serat sehingga penggunaan produk yang tidak
dapat terdagradasi dapat dihindari. Nanoserat selulosa (CNF) memiliki keunggulan
berupa kekuatan yang tinggi dan dapat terdegradasi sehingga memegang peranan
penting untuk pembuatan material baru seperti biopolimer. Pada penelitian ini,
selulosa nanofibril dibuat dengan memanfaatkan limbah tandan kosong kelapa sawit
yang banyak tersedia di Kalimatan Timur. Isolasi selulosa dapat dilakukan dengan
menghilangkan kandungan lain yang terdapat pada bahan baku, seperti lignin dan
hemiselulosa. Dari berbagai macam metode, metode kimiawi dipilih karena sudah
terbukti efektif untuk proses isolasi nanoselulosa. Sampel CNF selanjutnya
dikarakterisasi komposisi, morfologi, dan juga dihitung indeks kristalinitasnya dengan
menggunakan FT-IR, SEM, dan XRD. Dari hasil karakterisasi, didapatkan hasil
bahwa ukuran dari serat nanoselulosa berkisar antara 400-900 nm. Tingkat kristalinitas
yang tinggi mencapai 65% menunjukkan stabilitas termal yang tinggi pula sehingga
CNF dapat digunakan untuk berbagai produk manufaktur lainnya. Hasil uji FT-IR
menunjukkan puncak disekitar 1000-1100 cm” yang menujukkan vibrasi cincin
piranosa skeletal C-O-C yang berkontribusi terhadap peningkatan kristalinitas dari
CNF.

Abstract

Nanocellulose comes in a variety of forms, the most common are fibrils or fibers, which
contribute to its application in biodegradable products. Because cellulose nanofibers
(CNF) have a high strength-to-weight ratio and are biodegradable, they play a
significant role in the development of novel materials such as biopolymers. Oil palm
empty fruit bunches, which are commonly available in East Kalimantan, were used to
make cellulose nanofibers in this research. Other components included in raw
materials, such as lignin and hemicellulose, can be removed to isolate the cellulose.
The chemical method was chosen over the others since it has been proved to be
effective in the isolation of nanocellulose. The composition and morphology of the
CNF samples were next examined using FT-IR, SEM, and XRD. From the
characterization results, it was found that the size of the nanocellulose fibers ranged
from 400 nm - 900 nm. The high crystallinity level of 65% indicates high thermal
stability so the CNF can be used for various matters. The results of the FT-IR test
showed a peak around 1000-1100 cm™ which indicated the vibration of the skeletal C-
O-C pyranose ring that contributed to the increase in the crystallinity of CNF.
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Pendahuluan

Jumlah perkebunan kelapa sawit di Indonesia, khususnya di Kalimantan Timur sangat banyak
dan luas, diperkirakan lebih dari 15 juta ha pada 2021. Setiap tahunnya, dari sebesar satu ton limbah padat
pabrik Crude Palm Oil (CPO) menghasilkan tandan kosong kelapa sawit (TKKS) sebesar 23%. Dari data
Badan Pusat Statistik (BPS) menunjukkan bahwa luas perkebunan sawit terus meningkat setiap tahunnya
sehingga dipastikan limbah yang dihasilkan juga semakin besar. TKKS memiliki kandungan utama seperti
selulosa sebanyak 40-43%, hemiselulosa 22-25%, dan lignin sebanyak 19-21% (Ramli et al., 2015). Selulosa
merupakan jenis biopolimer alami yang jumlahnya sangat melimpah di dunia. Sifatnya yang memiliki
rantai karbon panjang, menjadikannya salah satu penyusun utama dari tanaman dan merupakan komponen
penting yang dapat digunakan sebagai sumber bahan baku energi terbarukan. Isolasi selulosa mikrokristalin
(MCC) dari bahan baku natural menjadi topik yang paling diminati saat ini karena merupakan jenis penguat
yang sangat baik untuk bahan polimer komposit (Ramli ez al., 2015).

Salah satu pemanfaatan selulosa yang banyak dikembangkan adalah nanomaterial. Nanoselulosa
merupakan salah satu jenis nanomaterial dengan bahan baku utama selulosa yang memiliki paling tidak
satu dimensi dalam ukuran nano. Nanoselulosa biasanya dibagi menjadi dua yaitu selulosa nanofiber dan
selulosa nanokristal (Zhang et al., 2021). Selulosa Nanofibril (Cellulose Nanofiber) atau disingkat dengan CNF
dapat digambarkan sebagai untaian serat atau elementari fibril yang terdiri atas fase amorf dan fase kristal
dan memiliki ukuran dalam nano hingga mikron. Saat ini penelitian serat nano menjadi ketertarikan
tersendiri bagi industri, akademisi, dan lembaga penelitian. Keunggulannya yaitu memiliki permukaan yang
luas dan sangat ringan, mudah dibentuk, dan memiliki nilai ekonomis yang tinggi. Isolasi nanofibril dapat
melalui proses hidrolisis asam menggunakan asam sulfat dan proses homogenisasi (Fatah et al., 2014).
Proses pretreatment komponen lignoselulosa seperti menggunakan metode kimiawi and enzimatik
merupakan pilihan terbaik karena terbukti efektif dan efisien (Alemdar & Sain, 2008; Aprilia et al., 2015).
Selulosa nanofibril yang diambil dari serat bambu melalui proses hidrolisis asam memiliki tingkat
kristalinitas hingga 65% dengan ukuran diameter fibril antara 5-10 nm (Saurabh et al., 2016). Salah satu
aplikasi dari nanofibril yang menarik perhatian para akedemia dan industri yaitu pembuatan nanopaper
menggunakan nanofibril selulosa dari tumbuhan. CNF biasa digunakan sebagai pengisi (filler) untuk
meningkatkan sifat dan karakterisitik mekanik dari lapisan (film) yang ingin dibuat. Ukuran serat dari CNF
berkisar antara 10-100 nm (Yu ez al., 2019).

CNF dibuat dari TKKS yang diambil langsung dari perkebunan kelapa sawit di daerah Penajam
Paser Utara (PPU). Saat ini penggunaan TKKS belum dapat dimanfaatkan secara maksimal di_lingkungan
pabrik karena hanya dapat digunakan sebagai bahan bakar boiler maupun untuk pupuk pohon sawit. Hal
ini menjadi salah satu faktor utama yang membuat TKKS sangat potensial untuk digunakan sebagai bahan
baku pembuatan nanoserat selulosa. Modifikasi struktur serat nanoselulosa menjadi fokus utama dari
penelitian ini.

Metode

Bahan yang digunakan pada penelitian ini adalah tandan kosong kelapa sawit yang didapatkan
dari perkebunan sawit daerah Penajam Paser Utara (PPU), Kalimantan Timur. Bahan kimia NaOH dan
H>S0,4 96% merk merck, serta H,O, 50% dibeli dari toko lokal di Balikpapan.

Persiapan Bahan

Tandan kosong kelapa sawit (TKKS) dijemur selama +3 hari. Kemudian TKKS kering diambil
seratnya dan dibersihkan dari pengotor dengan menggunakan air bersih. Serat yang sudah bersih
dikeringkan di bawah sinar matahari guna mengurangi kadar air. Serat TKKS yang sudah kering dihaluskan
dengan blender untuk memperkecil ukuran serat. Selanjutnya serat diayak menggunakan ayakan 100 mesh
untuk mendapatkan ukuran yang lebih kecil dan seragam.

Alkalinasi pada serbuk TKKS dengan NaOH 2% (1:10) selama 3 jam pada suhu 70 °C - 80 °C
sambil diaduk dengan stirrer. Serat hasil alkalinasi disaring dan dicuci dengan aquadest hingga pengotor
pada permukannya hilang. Setelah serat bersih dilanjutkan dengan proses pemutihan (bleaching) pada
sampel dengan mencampur larutan NaOH 4% dan H,O, 7.2% dengan serat selama 2 jam pada suhu 55°C
sambil diaduk dengan stirrer. Serat hasil dari proses pemutihan disaring dan dicuci menggunakan aquadest
hingga pH netral.

Serat selanjutnya dihidrolisis dengan menggunakan H,SO4 dengan variasi konsentrasi 45% w/w,
55% w/w, 65% w/w_yang dibuat dengan mengencerkan H,SO. 96% pada suhu 50 °C selama 45 menit lalu
menambahkan aquades sebanyak 10 kali dari jumlah H,SO,. Serat hasil hidrolisis dicuci menggunakan
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aquades hingga mencapai pH netral. Setelah itu, dilakukan sentrifugasi pada serat dengan kecepatan per
putaran 6000 rpm selama 12 menit. Nanoselulosa yang dihasilkan berbentuk gel disimpan di wadah tertutup
rapat lalu diletakkan dalam desikator. Sampel dengan variasi konsentrasi H,SO4 45% w/w, 55% w/w, dan
65% w/w, masing-masing diberi nama CNF-A, CNF-B, dan CNF-C.

Karakterisasi Nanoserat Selulosa

Beberapa metode digunakan untuk karakterisasi CNF, seperti Scanning Electron Microscope (SEM),
X-Ray Diffraction (XRD) dan Fourier transform Infrared Spectroscopy (FT-IR)-. Uji morfologi pada CNF dan
biofilm yang dihasilkan dilakukan menggunakan SEM dengan sampel yang sudah dipotong dengan luas *+1
cm? dan diletakkan pada holder (wadah atau tempat sampel uji). Kemudian sampel diambil fotonya dengan
magnifikasi 4000-8000 kali dengan tegangan 15 kV dengan metode SED. Uji XRD digunakan untuk
mempelajari pola difraksi dari nanoserat dimana sampel bubuk di scan pada sudut 26 dari 2° hingga 60°
menggunakan tegangan 40 kV dan 30 mA. Indeksi kristalinitas dari serat nanoselulisa dihitung dengan
menggunakan persamaan 1.

Indeks kristalinitas = ’“’fﬂwa% €))
200

Dimana lyo merupakan tinggi intensitas puncak kristalinitas, dan l., merupakan intesitas
minimum pada 20 yang menandakan daerah amorf. Identifikasi gugus fungsi menggunakan FT-IR
dilakukan pada sampel CNF kering yang dilakukan pada jangkauan gelombang antara 4000-500 cm™.
Pengujian SEM, XRD, dan FT-IR dilakukan di Laboratorium Karakterisasi A, Laboratorium Terpadu,
Institut Teknologi Kalimantan.

Hasil dan Pembahasan

Perlakuan dilakukan secara kimiawi dimana metode ini terbukti efektif untuk mengisolasi serat
nano yang ada pada bahan baku. Proses pertama adalah alkalinasi dengan menggunakan NaOH 2% yang
dilanjutkan dengan proses pemutihan dengan larutan campuran NaOH 4% serta H,O, 7.2% untuk
menghilangkan lignin dan hemiselulosa sebagai residu dan menyebabkan warna kuning hingga kehitaman
pada serat (Rosli et al., 2013). Tetapi tahapan ini harus dipastikan tidak merusak struktur dari selulosa
dengan cara tidak menggunakan konsentrasi NaOH yang terlalu tinggi. NaOH digunakan pada proses
alkalinasi dan pemutihan karena bisa merusak struktur kristalin lignin serta amorf hemiselulosa sehingga
dapat dipisahkan dari ikatan panjang rantai karbon yang terdapat di dalam serat (Husni et a/., 2018). Sisa
lignin yang masih tertinggal dapat dilihat dari warna CNF yang masih berwarna kecoklatan.

Metode pemutihan dapat dilakukan dengan berbagai jenis bahan kimia, seperti H,O, dan NaClO..
Pada penelitian ini, H,O, dipilih untuk proses pemutihan karena bahan kimia tersebut jika dilarutkan akan
terurai menjadi H>O dan gas O, yang sangat efisien dalam proses pemutihan, dapat menurunkan kadar
lignin secara signifikan, tidak terlalu bahaya bagi lingkungan, serta Jow cost (Saputri & Sukmawan, 2020).
Dengan pemilihinan agen pemutih yang tepat, lignin dan hemiselulosa dapat dihilangkan secara maksimal
sehingga bisa didapatkan serat selulosa dengan tingkat kemurnian yang tinggi (Sulaiman ez al., 2020). Tetapi
perlu diperhatikan bahwa konsentrasi agen basa yang digunakan pada proses ini tidak boleh terlalu tinggi
karena dapat mempengaruhi kekuatan selulosa karena dapat membuat selulosa membengkak sehingga
menghambat proses pemisahan hemiselulosa dari struktur serat yang berupa rantai karbon yang panjang
(Rambabu ez al., 2016).

Selanjutnya, proses hidrolisis asam menggunakan H,SO4. Pembentukan nanoselulosa dilakukan
menggunakan metode hidrolisis asam kuat yaitu H,SO4 guna menghasilkan CNF dengan kemampuan larut
dalam air yang baik dan hanya memiliki sebagian kecil gugus ester sulfat yang masih menempel di
permukaan CNF setelah proses hidrolisis (Sacui ef al., 2014). Selain itu, serat juga mengalami reaksi
pengelupasan yang terjadi pada area amorf selama proses hidrolisis sehingga meningkatkan kristalinitas dari
CNF (Jonoobi et al., 2011). Selain menggunakan larutan H,SO,, hidrolisis asam dapat dilakukan dengan
menggunakan HCl. Penggunaan H,SO, berfungsi untuk meningkatkan dispersi air dari nanopartikel
sehingga menghindari agregasi emulsi dengan pembentukan gugus ester sulfat permukaan bermuatan
negatif pada rantai selulosa. Sedangkan penggunaan HCI berfungsi untuk membentuk emulsi dispersi
terbatas dan memiliki kecenderungan untuk berflokulasi (Mascheroni ez al., 2016).
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Hasil Analisis Morfologi dengan SEM

Uji morfologi permukaan selulosa dan CNF dilakukan menggunakan SEM untuk mengetahui
karakteristik permukaan mulai dari ciri-ciri permukaan, tekstur, dan bentuk. Morfologi dari nanoselulosa
dapat berbeda-beda, tergantung dari bahan baku yang digunakan. Dengan perbesaran 1350 kali untuk
sampel selulosa dan perbesaran 4000 kali untuk sampel CNF. Hasil uji morfologi permukaan selulosa dan
CNF dapat dilihat pada Gambar 1.

Gambar 1. Hasil uji SEM,; (a) serat hasil bleaching, (b) CNF-A, (c) CNF-B, (d) CNF-C

Pada gambar 1 Bagian (a) menunjukkan bahwa morfologi permukaan selulosa yang terbentuk
lebih halus dan tidak terdapat garis putih ataupun ruas yang menunjukkan adanya kontaminan seperti
hemiselulosa dan lignin yang sudah dihilangkan dengan proses alkalinasi dan pemutihan (Kathirselvam et
al., 2019). Gambar 1 (b), (c), dan (d) jika dibandingkan dengan gambar (a) menunjukkan bahwa proses
pemanasan yang terjadi pada hidrolisis mempengaruhi morfologi selulosa dari TKKS yaitu terjadi
pengurangan ukuran serat yang akan menguntungkan dalam penggunaan CNF sebagai filler pada
pembuatan biofilm kemasan makanan (Johar et al., 2012). Hal ini disebabkan oleh proses hidrolisis asam
kuat H,SO, dengan pemanasan selama 45 menit yang akan membuat bagian amorf serat selulosa hilang
dan menghasilkan produk utama nanoserat (Zhou, 2012).

Nanoserat selulosa memiliki ukuran serat dengan diameter antara 100-500 nm (Marno et al., 2018).
CNF yang diperoleh pada penelitian ini memiliki ukuran sekitar 400-700 nm sudah masuk dalam kategori
ukuran nanoserat tetapi seperti yang ditunjukkan pada Gambar 1 masih memiliki ukuran yang tidak
seragam. Hal ini dapat disebabkan karena serat-serat pada CNF mengalami penggabungan menjadi satu
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akibat adanya ikatan hidrogen antara rantai selulosa serta gaya van der waals antar molekul glukosa yang
membentuk kristal pada saat proses pembentukan CNF secara mekanik dan pengeringan (Solikhin et al.,
2017). Oleh karena itu, diperlukan proses lanjutan untuk memperoleh ukuran CNF yang sesuai yaitu seperti
menggunakan proses mechanical treatment dengan ultrasonicator dan mechanical grinding. Proses ultrasonicator
dapat digunakan untuk mengecilkan ukuran serat dengan memanfaatkan gelombang ultrasonik pada
frekuensi >20 kH (Li et al., 2012). Sedangkan mechanical grinding mengecilkan ukuran serat dengan
memasukkan serat dalam bentuk suspensi kedalam alat yang bernama ultrafine grinder. Proses dekomposisi
lignin yang belum sempurna juga menyebabkan distribusi ukuran serat menjadi tidak merata. Selain itu sifat
alami dari TKKS yang memiliki jumlah lignin yang tinggi, adanya kandungan mineral dan moisture, serta
waktu reaksi juga mempengaruhi proses dekomposisi lignin (Rambabu ez al., 2016).

Selain cara-cara diatas, kondisi operasi juga menjadi kunci pada pembuatan nanoserat selulosa.
Perlakukan fisik seperti proses dengan tekanan tinggi yang terbukti dapat merusak dinding-dinding utama
sel dari serat sehingga waktu proses juga dapat menjadi lebih cepat (Sulaiman et al., 2020). Sehingga
kombinasi metode fisika dan kimia dapat menjadi metode alternatif untuk meningkatkan efisiensi dari
proses isolasi nanoselulosa.

Hasil Analisis Kristalinitas dengan XRD

Analisis XRD dilakukan pada sampel CNF untuk mengetahui kristalinitas yang terdapat di dalam
CNF. Area kristalin dapat terdistribusi secara merata pada serat dan terhubung diantara area-area amorf
dari serat (Rambabu et al., 2016). Sehingga kristalinitas dari selulosa dapat bervariasi, tergantung dari
metode produksi CNF hingga uji karakterisasi yang dilakukan. Hasil perbandingan antara ketiga variasi
variabel CNF dapat dilihat pada Gambar 2 dimana terdapat beberapa puncak yang menandakan adanya
daerah krsitalin pada 2 6 =15 dan amorf pada 22° (Lani et al., 2014).

Kristalinitas dari CNF-A, CNF-B, dan CNF-C berbahan dasar TKKS berturut turut mencapai
65%, 49%, dan 40%. Puncak XRD seperti yang ditunjukkan pada Gambar 2 terlihat pada sudut 2 6 = 15°,
22°, and 35° yang sesuai dengan bidang kisi berturut-turut 110, 200, dan 004 (Chandrasekaran & Uppuluri,
2019). Semakin tinggi puncak difraksi membuktikan bahwa CNF mengalami peningkatan kristalinitas yang
disebabkan oleh selulosa. Sampel CNF-A menunjukkan indeks kristalinitas yang paling tinggi dimana
konsentrasi H,SO, yang digunakan pada proses hidrolisis adalah yang paling rendah. Hal ini disebabkan
karena solubilitas H,SO, yang tinggi pada area amorf sehingga dapat dengan mudah merusak struktur
selulosa dan terjadi maksimum pada konsentrasi 50% v/v (Ayu et al., 2020). Selain itu ditemukan puncak
pada sudut 2 0 = 22° menandakan adanya struktur selulosa amorf dan memperlihatkan bahwa masih ada
area yang belum berhasil dirusak menggunakan metode kimawi. Nilai indeks krsitalinitas yang didapatkan
pada penelitian ini sudah tinggi, tetapi masih sedikit dibawah hasil yang didapatkan pada penelitian
sebelumnya yaitu sekitar 70% (Lani et al., 2014).
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Gambar 2. Hasil uji XRD
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Rendahnya indeks kristalinitas pada penelitian ini disebabkan oleh CNF yang masih mengandung
lignin dan hemiselulosa yang seharusnya dihilangkan guna meningkatkan kristalinitas. Lignin dan
hemiselulosa yang terkandung pada CNF juga akan menghambat proses hidrolisis. Selain itu, proses
pengeringan dan penggerusan CNF yang dilakukan sebelum proses karakterisasi SEM dan XRD juga
berpengaruh terhadap ukuran serat. Hal ini disebabkan karena penggerusan secara terus menerus dapat
merusak kristal selulosa akibat gaya geser yang tinggi pada permukaan kristal. Dimana pengurangan ukuran
kristal akan menyebabkan volume kristal yang rendah sehingga berakibat kepada indeks kristalinitas yang
rendah (Rambabu ez al,, 2016).

Hasil Analisis Gugus Fungsi dengan FT-IR

Hasil pengujian FT-IR pada ketiga sampel menunjukkan perbedaan gugus fungsi yang sangat
signifikan. CNF-A menujukkan gugus fungsi yang sama dengan CNF. Dua puncak yang teridentifikasi
antara lain puncak antara 3200-3500 cm! menunjukkan vibrasi pelebaran gugus OH pada selulosa dan
puncak antara 1000-1200 cm™ menunjukkan vibrasi pelebaran untuk gugus C-O-C siklik dalam struktur
glukosa. Gugus fungsi lainnya yang terdeteksi pada puncak 900 cm™' merupakan ikatan glikosida khas yang
mengikat struktur antara gula (glukosa) di dalam rantai selulosa (Alemdar & Sain, 2008; de Oliveira et al.,
2017;J. Lietal., 2014). Selain itu terdapat juga puncak vibrasi pada sekitar 1300 cm™! pada sampel CNF-A
yang menunjukkan adanya bending ikatan C-H dan C-O pada cincin polisakarida aromatik (Rosli et al.,
2013).

F
X
—— CNF-C C-0-C
-|—— CNF-B Siklik C-0-C
—— CNF-A Glikosida

I I | | I | 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-1)

Gambar 3. Gugus Fungsi Dari Sampel CNF

Pada, CNF-B dan CNF-C tidak menunjukkan adanya intensitas gugus fungsi yang signifikan.
Penggunaaan konsentrasi H,SOy4 di atas 45% pada proses hidrolisis memungkinkan terjadinya perubahan
serat menjadi karbon (char).

Simpulan

Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan, isolasi nanoselulosa dapat dilakukan dengan
metode kimiawi yaitu dengan menggunakan larutan H,SOs dengan perlakuan awal menggunakan
campuran H,0O, dan NaOH. Hasil pengujian menggunakan XRD yang dilakukan menunjukkan tingkat
kristalinitas serat yang tinggi didapatkan ketika konsentrasi asam yang digunakan pada proses hidrolisis
tidak terlalu kuat. Kenaikan konsentrasi larutan hidrolisis dapat merusak struktur permukaan dari serat.
Distribusi serat belum merata yang diperlihatkan dari hasil uji SEM. Hasil uji FT-IR menunjukkan bahwa
terdapat gugus gungsi OH, C-O-C siklik, dan C-O-C glikosida pada nanoserat selulosa.

Saran
Pada penelitian selanjutnya perlu dilakukan perlakuan pembanding pada proses hidrolisis dan
bleaching untuk melihat metode terbaik untuk proses ini. Selain itu pada tiap tahapan dapat dilakukan uji
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FT-IR untuk memastikan perubahan gugus fungsi yang terjadi sehingga dapat dipastikan serat nanoselulosa
yang didapatkan berkualitas baik.
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