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ABSTRAK

Selulosa merupakan salah satu biopolimer melimpah yang banyak digunakan dalam berbagai bidang
seperti kertas, energi dan material komposit. Hidrofilisitas, dapat diperbaharui, ramah lingkungan dan aman
adalah sifat-sifat selulosa yang dapat mendukung selulosa menjadi material maju. Berdasarkan sifat-sifatnya,
selulosa dapat dimodifikasi untuk menghasilkan sifat fungsional yang sesuai dengan aplikasinya. Dalam
penelitian ini, selulosa mikrokristalin (MCC) dimodifikasi melalui metode hidrolisis asam. Prinsip metode ini
adalah penghilangan bagian amorf pada selulosa oleh asam, meninggalkan bagian kristal. Selain itu, ketika
asam digunakan sebagai agen hidrolisis, maka akan menghasilkan muatan permukaan pada selulosa. Dalam
penelitian ini, pengaruh berbagai konsentrasi asam pada struktur kimia, kristalinitas, morfologi dan muatan
permukaan telah dikaji. Perubahan struktur selulosa dianalisis menggunakan Fourier Transform Infra Red
(FTIR), kristalinitas menggunakan X-ray Diffraction (XRD), morfologi menggunakan Scanning Electron
Microscopy (SEM) dan muatan permukaan menggunakan titrasi konduktometri. Hasil analisis FTIR
menunjukkan masuknya gugus sulfat pada struktur selulosa. Analisis XRD menunjukkan peningkatan
kristallinitas dalam selulosa termodifikasi seiring bertambahnya konsentrasi asam. Hasil analisis morfologi
menunjukkan partikel dalam selulosa termodifikasi (CM) lebih tersebar daripada MCC. Analisis titrasi
konduktometri menunjukkan bahwa mengalami peningkatan muatan permukaan pada CM seiring dengan
bertambahnya konsentrasi asam. Oleh karena itu, dapat disimpulkan bahwa pengaruh konsentrasi asam sulfat
pada hidrolisis selulosa memberikan dampak yang signifikan pada sifat fisik dan muatan permukaan.

Kata kunci: hidrolisis asam, kristalinitas, muatan permukaan, selulosa termodifikasi
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ABSTRACT

Effect of Acid Concentration on Physical Properties and Surface Charge of Modified Cellulose.
Cellulose is one of abundant biopolymer that many widely used in various applications such as paper, energy
and composite material. Hydrophilicity, renewable, biodegradable, and safety are cellulose properties that can
support the cellulose become an advanced materials. In the utilization, the properties of cellulose can be
modified for different purposes. In this work, microcrystalline cellulose (MCC) was modified by acid
hydrolysis method. The principle of this method is removing an amorphous region of cellulose by acid and
leaving crystalline phase. Moreover, when acid was used as hydrolyzing agent, it produces the surface charge
on cellulose. In this research, the effect of various concentration of acid on the chemical structure, crystallinity,
morphology, and surface charge were studied. The chemical structures were analyzed using Fourier transform
infrared (FTIR), crystallinity using X-ray Diffraction (XRD), morphology using scanning electron microscopy
(SEM), and surface charge using conductometric titration. The FTIR analysis result has successfully shown
the enrollment of sulfate groups on the cellulose structure. The XRD analysis showed the increasing
crystallinity in cellulose modified (CM) with increasing acid concentration. The morphology analysis shows
that the particles in CM more disperse than MCC. Analysis of conductometric titration shows that there is an
increase in surface charge in CM as acid concentration increases. Therefore, the effect of sulfuric acid
concentration on hydrolysis of cellulose provides a significant impact on physical properties and surface charge
of modified cellulose.

Keywords: acid hydrolysis, crystallinity, modified cellulose, surface charge

PENDAHULUAN

Selulosa merupakan biopolimer paling melimpah di bumi yang dihasilkan dari proses
fotosintesis dengan laju sekitar 1 x 10'? ton/tahun (Klemm et al., 2011). Selulosa telah
dikenal sekitar 150 tahun yang lalu dan merupakan polimer yang dapat diperbaharui,
biodegradabel dan ramah lingkungan. Karena alasan itulah, selulosa banyak dimanfaatkan
dalam berbagai bidang seperti kesehatan, konstruksi, makanan dan bidang lainnya. Dalam
aplikasinya, perlu dilakukan modifikasi pada selulosa untuk mendapatkan sifat unggul
sesuai yang diharapkan dalam pemanfaatan sesuai bidangnya.

Metode hidrolisis asam adalah salah satu metode modifikasi pada selulosa yang
digunakan untuk mendapatkan selulosa dengan tingkat kristalinitas yang lebih tinggi dan
menghasilkan selulosa yang bermuatan (Kovacs et al., 2010; Lee et al., 2014; Wulandari et
al., 2016). Prinsip hidrolisis asam pada selulosa adalah penghilangan daerah amorf pada
selulosa sehingga menghasilkan selulosa dengan porsi daerah kristalin yang lebih besar.
Bersamaan dengan itu, dihasilkan selulosa yang bermuatan dari hasil masuknya asam ke
dalam struktur selulosa pada proses reaksi sulfonasi (Lee et al., 2014). Faktor perubahan
kristalinitas dan muatan ini memberikan sifat baru yang berbeda dengan selulosa awalnya
(Yuetal., 2013; Tian et al., 2016).

Modifikasi selulosa secara hidrolisis asam telah banyak dilakukan dengan
mengamati sifat fisik yang dihasilkan. Namun demikian, masih sedikit penelitian yang
mengkaji muatan permukaan pada selulosa yang dimodifikasi secara hidrolisis asam.
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Padahal menurut Tian et al. (2016) salah satu faktor penting dalam modifikasi selulosa
secara hidrolisis asam adalah terbentuknya muatan permukaan. Muatan yang terkandung
pada selulosa akan memberikan sifat tertentu pada permukaan yang bermanfaat dalam
aplikasi adsorpsi, enkapsulasi dan aplikasi biomedis lainnya. Muatan yang terbentuk pada
proses hidrolisis tergantung pada jenis asam dan konsentrasinya.

Berbagai asam telah banyak digunakan untuk hidrolisis selulosa antara lain asam
sulfat, asam klorida, asam format dan asam fosfat. Namun demikian, asam yang banyak
digunakan dalam hidrolisis selulosa adalah asam sulfat (Bondenson et al., 2006; loelovich,
2012; Putri and Gea., 2018). Hal ini didasarkan pada kemudahan larut dalam suhu kamar,
merupakan asam kuat dan mampu menghasilkan selulosa yang dapat terdispersi dalam air.
Klemm et al. (2011) melaporkan bahwa hidrolisis selulosa menggunakan asam sulfat
memiliki stabilitas koloid yang lebih tinggi dibanding hidrolisis menggunakan asam klorida.
Selain itu, hasil hidrolisis menggunakan asam sulfat menghasilkan selulosa yang bermuatan
negatif, sementara hidrolisis menggunakan asam klorida tidak memberikan muatan. Hasil
hidrolisis selulosa menggunakan asam sulfat dengan rentang konsentrasi 45-65% (b/b), hasil
yang diperoleh menunjukkan bahwa konsentrasi asam sulfat lebih dari 63% dapat
melarutkan selulosa dan derajat polimerisasi (DP) menurun dengan naiknya konsentrasi
asam sulfat. Ukuran partikel selulosa hasil hidrolisis memiliki skala mikro ketika hidrolisis
dengan konsentrasi asam sulfat kurang dari 50%, sementara untuk konsentrasi lebih dari
50% memiliki ukuran partikel dalam skala nanometer (loelovich, 2012).

Berdasarkan banyak karakter hasil hidrolisis selulosa mengunakan asam sulfat, ada
satu karakter yang belum banyak dikaji adalah banyaknya muatan pada selulosa hasil
hidrolisis. Masuknya gugus sulfat pada selulosa akan memberikan pengaruh pada perubahan
struktur dan banyaknya muatan yang dihasilkan. Penelitian ini akan mengkaji pengaruh
konsentrasi asam sulfat pada sifat-sifat selulosa hasil hidrolisis. Sifat-sifat selulosa hasil
hidrolisis yang diamati meliputi perubahan struktur, banyaknya muatan, kristalinitas dan

morfologinya.

METODE PENELITIAN
Hidrolisis Selulosa
Modifikasi selulosa dilakukan dengan metode hidrolisis asam mengikuti prosedur
dari loelovich (2012) yang dimodifikasi. Pada penelitian ini, berbagai konsentrasi asam
sulfat (45, 50, dan 55% (b/b)) digunakan sebagai variabel penelitian. Sebanyak 10 g MCC
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direfluks dengan 100 mL asam sulfat pada suhu 50 °C selama 90 menit sehingga dihasilkan
suspensi asam. Suspensi disentrifugasi pada 10.000 rpm selama 10 menit pada 25 °C untuk
memisahkan dari fasa cairnya. Bagian supernatannya diukur pH nya menggunakan pH meter
sementara bagian pelet ditambah aquades kembali dan disentrifugasi kembali hingga pH
supernatan netral. Suspensi disonikasi selama 5 menit dalam penangas es kemudian
disentrifugasi sampai dihasilkan supernatan dan pelet. Supernatan dipisahkan dari pelet,
kemudian disentrifugasi kembali untuk menghasilkan endapan. Endapan yang dihasilkan
dicuci menggunakan etanol, aseton, heksan secara berurutan. Endapan dikeringkan pada
suhu 50 °C dan ditimbang sampai diperoleh berat konstan. (loelovich, 2012; Mandal and
Chakrabarty, 2011).

Scanning Electron Microscopy (SEM)

Bentuk dan ukuran partikel di analisis menggunakan SEM (FEI, Type: Inspect-S50).
Sebelum diamati, sampel dilapisi menggunakan lapisan emas. Hasil gambar SEM dianalisis
ukuran partikelnya menggunakan aplikasi Image J. Diameter rata-rata partikel selulosa
diperoleh dari pengukuran 5 partikel yang berukuran kecil dengan distribusi sampling pojok
atas (kanan-Kkiri), pojok bawah (kanan-kiri) dan bagian tengah setiap gambar SEM sampel.
Fourier Transform Infra Red (FTIR)

FTIR digunakan untuk menganalisis struktur gugus fungsional baik pada selulosa
sebelum dan sudah dimodifikasi. Spektra FTIR diperoleh dari FTIR Bruker Alpha dengan
detektor RT-DLaTGS ZnSe dan di scan pada bilangan gelombang 500 — 4000 cm'™.

X-Ray Diffraction (XRD)

XRD digunakan untuk mengetahui pengaruh konsentrasi asam terhadap kristalinitas
selulosa termodifikasi yang dihasilkan. Pengukuran kristalinitas menggunakan
difraktometer (PanAnalytical, Type: E’xpert Pro) dengan radiasi Cu Ka pada 40 kV, 35 mA.
Radiasi scatter terdeteksi di kisaran 20 = 5 — 40° dan kecepatan 3°/menit. Indeks kristalinitas

(Crl) diperoleh sesuai dengan persamaan berikut.

Crl= I‘)‘fJ x 100% 1)

002

dimana loo2 adalah intensitas maksimum dari komponen kristalin (002) and 1> adalah
intensitas komponen dari daerah amorf pada 18° (Maddahy et al., 2012).
Titrasi Konduktometri

Titrasi konduktometri dilakukan untuk mengukur muatan permukaan pada selulosa
termodifikasi. Prosedur titrasi merujuk pada prosedur yang dilakukan olen Romdhane et al.

(2015). Sejumlah selulosa termodifikasi dicampur dengan larutan NaCl 1 mM hingga
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mencapai volume 500 mL, kemudian ditambahkan 5 mL larutan HCI 0,05 M. Larutan
kemudian dititrasi dengan larutan NaOH 0,01 M hingga terjadi kenaikan konduktivitas.

Konsentrasi gugus muatan dihitung sesuai dengan persamaan berikut,

) OSO3 (nil;ol): Cx(V1-Vyp) (2)

m

dimana, C adalah konsentrasi larutan NaOH (mmol/kg), m adalah massa kering sampel
Selulosa termodifikasi (kg), Vo adalah volume NaOH yang secara teoritis diperlukan untuk
menetralkan asam bebas (L) dan V1 adalah volume NaOH yang dikonsumsi ketika mencapai

titik persimpangan pertama.

HASIL DAN PEMBAHASAN
Hidrolisis Selulosa

Tabel 1 menunjukkan hasil fisik dan rendemen dari hidrolisis selulosa. Secara fisik,
hidrolisis selulosa dengan berbagai konsentrasi asam sulfat (45, 50, dan 55% (b/b)) memiliki
hasil yang serupa yaitu serbuk putih. Akan tetapi, hidrolisis dengan asam sulfat 60%
menghasilkan serbuk berwarna hitam. Hasil ini disebabkan dehidrasi dan karbonisasi ketika
konsentrasi asam sulfat lebih tinggi dari 60% dan suhu lebih tinggi dari 60 °C (loelovich,
2012). Berikut reaksi karbonisasi pada selulosa:

H2SO04
(CeH1206)ns) —— > 6n C(s) + 6n H20() @)
A

Berdasarkan Tabel 1 menunjukkan bahwa rendemen yang dihasilkan menampilkan
tren menurun seiring dengan bertambahnya konsentrasi asam sulfat yang digunakan.
Semakin besar konsentrasi asam sulfat membuat serbuk CM yang dihasilkan semakin
sedikit. Hal ini dikarenakan semakin besar konsentrasi asam sulfat membuat semakin banyak
daerah amorf pada selulosa yang dihidrolisis menjadi monosakarida yang dapat larut air
sehingga akan menyisakan bagian kristallin yang semakin sedikit (Dong et al., 1998).
Titrasi Konduktometri

Hidrolisis menggunakan asam sulfat akan menjadikan selulosa yang dihasilkan
bermuatan negatif akibat terjadinya sulfatasi (Lee et al., 2014). Reaksi sulfatasi merupakan
reaksi masuknya gugus sulfat pada suatu senyawa. Gugus sulfat akan masuk pada
permukaan selulosa dan membuat selulosa bermuatan negatif seperti pada Gambar 1.

Titrasi konduktometri digunakan untuk mengukur jumlah gugus sulfat pada selulosa.

Adanya gugus sulfat pada selulosa akan memberikan muatan negatif pada permukaan
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selulosa. Adanya muatan pada permukaan selulosa akan menambah keuntungan terhadap
karakteristik selulosa dalam beberapa aplikasi seperti sebagai membran pertukaran kation
(Piluharto et al., 2011), adsorben (Dong et al., 2016), pembawa obat (Kolakovic et al., 2012)
dan filler komposit (Masruchin et al., 2015).

Tabel 1. Pengaruh konsentrasi asam sulfat terhadap sifat fisik selulosa

*Sampel Gambar Keterangan Rendemen

CM 45 Serbuk halus berwarna putih 76,9%
CM 50 Serbuk halus berwarna putih 69,8%
CM 55 Serbuk halus berwarna putih 13,7%.
CM 60 Serbuk halus berwarna hitam 1,7%.

*CM 45, CM 50, CM 55 and CM 60 merupakan sebutan untuk hasil selulosa termodifikasi
dengan asam sulfat 45%, 50%, 55% and 60%.
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Gambar 1. Mekanisme reaksi sulfatasi pada selulosa (Lee et al., 2014).

Gambar 2a menunjukkan kurva titrasi konduktometri CM dengan konsentrasi asam
yang berbeda, sementara Gambar 2b menunjukkan jumlah kandungan —OSO3sH pada MCC
dan CM. Hasil analisis menunjukkan bahwa peningkatan konsentrasi asam menyebabkan
peningkatan gugus muatan permukaan pada selulosa. Hidrolisis selulosa menggunakan
konsentrasi asam 55% (CM 55) mampu menambah jumlah gugus muatan hampir 7 kali dari
selulosa awal dan tertinggi dari variasi konsentrasi lainnya. Hal ini dikarenakan semakin
besar konsentrasi asam sulfat membuat semakin besar pula terjadinya reaksi sulfatasi pada
selulosa sehingga semakin banyak pula muatan negatif pada selulosa termodifikasi yang
dihasilkan (Lee et al., 2014). Adanya muatan pada MCC vyang tidak terhidrolisis
diperkirakan berasal dari pengotor karena ditinjau dari strukturnya MCC tidak memiliki

gugus yang bermuatan.
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Gambar 2. (a) Kurva titrasi konduktometri dan (b) nilai jumlah gugus permukaan pada
selulosa berbagai variasi konsentrasi.

Analisis FTIR
Analisis FTIR digunakan untuk mengkonfirmasi struktur gugus fungsi dari selulosa

termodifikasi. Gambar 3a menunjukkan spektrum FTIR dari MCC dan CM menghasilkan
serapan puncak khas gugus fungsional selulosa, yaitu penyerapan puncak pada panjang

gelombang 3300-3360 cm™ yang mewakili gugus O-H stretch, 2900-2950 cm™ mewakili
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ikatan C-H stretch dan 1000-1100 mewakili kelompok C-O-C piranosa. Secara keseluruhan,
spektrum CM memiliki kemiripan dengan spektrum MCC. Akan tetapi, jika spektrum
dipersempit antara 1600-800 cm™ seperti pada gambar 3D, terlihat adanya puncak serapan
baru pada kisaran 1100-1200 cm™ yang ditunjukkan tanda panah yang mewakili vibrasi
gugus sulfat (Iman et al., 2016; Hidayati et al., 2009). Adanya serapan gugus sulfat ini
mengindikasikan bahwa hidrolisis selulosa telah termodifikasi.

—— T -
100 oMLy N P : . ’"'(“m’“"ﬁ.h

98 —
96 -
94 —
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90 -
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Gambar 3. Spektra FTIR pada range (a) 4000-500 cm™ dan (b) 1600-800 cm™.

Scanning Electron Microscope (SEM)

Analisis SEM digunakan untuk mengamati bentuk morfologi dan ukuran partikel
MCC dan CM. Diameter partikel selulosa ditentukan menggunakan aplikasi image J dari
hasil gambar SEM. Pada Gambar 4 dengan perbesaran 100x menunjukkan bahwa terjadi

perubahan morfologi partikel dari selulosa sebelum dan sesudah dihidrolisis. Berdasarkan
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hasil analisis menunjukkan MCC terlihat berbentuk pipih dengan panjang 51,273 + 10,236
um, sementara CM memiliki bentuk bulat-bulat yang terdispersi dengan panjang diameter

semakin kecil seiiring bertambahnya konsentrasi asam seperti pada Tabel 2.

‘ﬁ N » - -'

1 mm

Gambar 4. ambar hasil analisis SEM dari MCC dan CM.

Tabel 2. Ukuran distribusi partikel selulosa

Sampel Bentuk Partikel Diameter (um)
MCC Pipih memanjang 51,273 + 10,236
CM 45 Bulat, aglomerasi 63,472 + 34,352
CM 50 Bulat, terdispersi 46,614 £ 14,505
CM 55 Bulat, terdispersi 18,742 + 5,255

Gambar 4 menunjukkan bahwa MCC berbentuk pipih memanjang dan teraglomerasi,
sementara pada CM berbentuk bulat terdispersi kecuali pada CM45 yang terlihat masih
teraglomerasi sehingga membuat ukuran rata-rata diameternya besar. Bertambahnya
konsentrasi asam sulfat membuat ukuran partikel semakin kecil dan semakin terdispersi. Hal

ini dikarenakan semakin banyaknya daerah amorf yang terpotong oleh asam kuat (Dong et
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al., 1998), sehingga ukuran partikelnya semakin kecil. Selain itu, adanya muatan permukaan
pada CM membuat dispersitas partikelnya meningkat.
Analisis XRD

Analisis XRD digunakan untuk mengidentifikasi fasa kristalin dalam material
dengan cara menentukan parameter struktur Kisi serta untuk mendapatkan ukuran partikel.
Karakterisasi XRD dalam penelitian ini dilakukan untuk mengetahui perbedaan kristallinitas
selulosa sebelum dan sesudah dihidrolisis serta pengaruh perbedaan konsentrasi asam sulfat
yang digunakan untuk hidrolisis.

(a) (b)

100 9225 9441 92.71

90 £0.03
] 80
CM 55 70
. ) 60
5
CM 50 0
4 . 40
30
CM 45
) 2
10
’A - o MCC 0
MCC CM 45 CM 50 CM 55

10.0 150 200 250 300 350 400 45.0 50.0
2 Theta (0)

Indeks Kristalinitas (%6)

Gambar 5. (a) Hasil Pola XRD dan (b) indeks kristalinitas dari MCC dan CM.

Gambar 5a menunjukkan bahwa hasil analisis difraksi sinar-X menghasilkan puncak
difraksi pada sudut 26 = 15; 16,1; 22,5; dan 34,5 dimana difraksi puncak ini sesuai dengan
bidang kristalografi karakteristik selulosa 18 yaitu (1-10), (110), (200) dan (004) (French,
2014). Menurut French (2014) puncak-puncak yang memiliki peran dominan dari indeks
Miller hanya bidang (1-10), (110) dan (200) sementara untuk puncak di 26 = 34,5 (004)
merupakan puncak moderat yang dinilai lemah dan dianggap tidak ada. Sementara itu,
indeks kristalinitas didapatkan dari pengukuran lebar dan tinggi intensitas pada bidang (110),
yang merupakan intensitas fasa amorf dan (200), yaitu intensitas maksimum daerah kristallin
pada selulosa (Maddahy et al., 2012). Berdasarkan hasil perhitungan menggunakan
persamaan (1), indeks kristalinitas selulosa meningkat setelah dilakukan modifikasi dengan
hidrolisis asam seperti pada gambar 5b. Indeks kristalinitas CM pada berbagai konsentrasi
asam menunjukkan sedikit perbedaan, akan tetapi tertinggi terjadi pada CM 55. Kristalinitas
yang tinggi karena hilangnya porsi daerah amorf pada MCC oleh serangan asam kuat (Habibi
et al., 2010).
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KESIMPULAN

Hidrolisis selulosa oleh asam sulfat menyebabkan perubahan struktur selulosa
sebagai masuknya gugus sulfat pada selulosa. Peningkatan konsentrasi asam sulfat pada 50%
(b/b) meningkatkan indeks kristalinitas hingga 94,4%, tetapi menurun untuk konsentrasi
asam sulfat lebih lanjut. Analisis morfologi menunjukkan bahwa CM memiliki ukuran
partikel yang lebih tinggi. Gugus sulfat sebagai muatan permukaan pada CM semakin

meningkat dengan meningkatnya konsentrasi asam sulfat.
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