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BAB 1
PENGERTIAN SELULOSA

Selulosa merupakan komponen utama penyusun dinding
sel tumbuhan dari pohon tingkat tinggi hingga organisme
primitif, seperti alga, flagelata, dan bakteri (Fengel & Wegener,
1983). Selulosa merupakan komponen karbohidrat rantai
lurus dengan glukosa sebagai monomer penyusunnya, di mana
antarmonomernya dihubungkan oleh ikatan hidrogen. Selulosa
tidak larut dalam berbagai macam pelarut dan tahan terhadap
perlakuan dengan berbagai bahan kimia, kecuali asam kuat,
yang disebabkan adanya ikatan hidrogen antargugus hidroksil
dalam rantai selulosa (Karlsson, 2006). Secara umum, adanya
interaksi dengan lingkungan tempat tumbuh berkontribusi dalam
menciptakan variasi komponen dinding sel tumbuhan termasuk
selulosa.

Pada dasarnya, terdapat empat pengelompokan sumber
selulosa berdasarkan jenisnya, yaitu selulosa kayu dan nonkayu
serta selulosa yang bersumber dari fauna laut dan aktivitas bakteri
(Nechyporchuk, Belgacem, & Bras, 2016). Setiap sumber selulosa
tersebut memiliki variasi terutama kadar selulosa dan kemurnian
selulosa. Pemahaman yang baik terhadap struktur dasar dan sifat-
sifat selulosa (fisik, mekanis, kimia, dan biologis) akan membantu
dalam pemanfaatan selulosa secara lebih tepat. Modifikasi selulosa
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juga dimungkinkan dilakukan untuk memperluas pemanfaatan
selulosa.

Dalam pembahasan selulosa sebagai komponen murni dari
bahan berlignoselulosa, sediaan selulosa di alam adalah dalam
dimensi nano. Istilah nano didefinisikan sebagai sediaan material
yang memiliki dimensi dalam ukuran nanometer, yaitu dengan
kisaran di bawah 100 nm. Selulosa dalam komponen lignoselulosa
tersedia dalam bentuk agregat molekul (makromolekul) atau
untaian gabungan rantai polisakarida dengan lebar 3-10 nm (Fratzl
& Weinkamer, 2007), sedangkan panjang rantai agregat selulosa
murni dapat mencapai ukuran mikrometer. Melalui tahapan proses
isolasi, ukuran selulosa murni yang dihasilkan menjadi sangat
beragam, tergantung dari sumber bahan baku, metode isolasi yang
digunakan, proses penanganan hingga proses karakterisasi seperti
analisis di bawah mikroskop elektron dan analisis ukuran partikel.

Buku ini menyajikan pemahaman yang komprehensif tentang
selulosa, meliputi struktur, metode isolasi, sifat fisik, mekanik, dan
kimia serta prospek pemanfaatan selulosa.

A. SELULOSA SEBAGAI MINAT PENELITIAN

Jika dibandingkan dengan komponen kimia lain dalam bahan
kompleks lignoselulosa, selulosa murni mendapat porsi perhatian
lebih dalam riset berbasis biomassa. Hal utama yang menjadi alasan
adalah potensi pemanfaatan selulosa yang dapat memenuhi hampir
seluruh aspek standar kebutuhan manusia, mulai dari bahan
konvensional, seperti industri kayu dan kertas, hingga material
maju, seperti sumber penyedia energi, komposit, aplikasi biomedis,
dan penghantar obat (drug delivery) (Fernandes, Pires, Mano, &
Reis, 2013).

Berikut ini adalah faktor-faktor yang menyebabkan penelitian
berbasis selulosa menjadi topik yang diminati dalam satu dekade
terakhir, di antaranya:

Selulosa Karakteristik dan ...



1)

2)

3)

4)

5)

Selulosa merupakan biopolimer dengan jumlah terbesar yang
tersedia di alam. Perkiraan jumlah produksinya mencapai
10° - 1,5 x 10*? ton/tahun (Klemm, Heublein, Fink, & Bohn,
2005; Belgacem, 2016), lebih tinggi dari produksi senyawa
kitin, pati, kitosan, dan polisakarida lainnya. Dari komponen
lignoselulosa sendiri, persentase selulosa mencapai lebih dari
rerata 40-60% (Tabel 1), di mana lebih dari setengahnya adalah
selulosa kristal dan sisanya adalah selulosa amorf.

Selulosa adalah sediaan material yang bersifat terbaharukan
(renewable) sehingga dapat menjamin pasokan bahan baku
dan tidak bergantung pada bahan baku fosil.

Nanoselulosa memiliki densitas 1,58 g.cm” (Sehaqui, Zhou, &
Berglund, 2011), nilai kekakuan yang tinggi, 143 GPa (Sturcova,
Davies, & Eichhorn, 2005) dan kuat tarik mencapai 7,5 GPa
(Kim dkk., 2015). Sifat kekakuan dan kuat tarik spesifik dari
material nanoselulosa ini dapat disejajarkan dengan material
Kevlar, baja, dan serat aramid. Nilai modulus dan kuat tarik
yang tinggi dari nanoselulosa disebabkan sifat tanpa cacat (zero
defect) dan keseragaman struktur material berukuran nano
(Gordon, 1968).

Selulosa berukuran nano memiliki luas permukaan yang
besar (250 m*g') serta rasio aspek (aspect ratio) atau
perbandingan panjang terhadap diameter (L/d) mencapai >
100. Karakteristik ini sangat bermanfaat untuk aplikasi dalam
bidang nanokomposit yang membutuhkan peningkatan
kekuatan, ketangguhan, dan perbaikan sifat barir (Favier,
Cavaille, Canova, & Shrivastava, 1997; Bondenson, Matthew,
& Oksman, 2006).

Pada level struktur nano, gugus fungsi hidroksil pada
permukaan selulosa semakin terekspos yang membuatnya
semakin bersifat hidrofilik dan gugus fungsi reaktif hidroksil
terutama pada C_-OH dapat dimodifikasi untuk aplikasi lebih
lanjut (Lin & Dufresne, 2014).

Pengertian Selulosa
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6)

7)

8)

9)

Selulosa bersifat biokompatibel dengan sel-sel dalam tubuh
manusia. Meskipun penelitian terhadap topik ini masih jarang,
selulosa murni dari bacterial cellulose (nata de coco) telah
banyak dibuktikan memiliki sifat kompatibilitas yang baik
melalui penelitian in vivo pada tikus. Hasil uji menunjukkan
tidak terdapat pembesaran jaringan yang menandakan bahwa
tidak terjadi reaksi tubuh terhadap benda asing pada tubuh
hewan uji (Helenius dkk., 2006). Uji hemolisis (kompatibilitas
terhadap darah) pada tikus melalui pakan langsung (oral
feeding) menunjukkan bahwa nanoselulosa efektif menurunkan
kadar gula darah, kadar insulin, dan trigliserida dalam darah.
Hal ini menunjukkan selulosa memiliki sifat biologis dan
kompatibiltas yang baik (Shimotoyodome, Suzuki, Kumamoto,
Hase, & Isogai, 2011).

Selulosa, sebagai bahan yang bersumber dari alam, dapat
terdegradasi secara biologis, meskipun dalam fase kristal sangat
sedikit enzim yang mampu mendegradasinya karena ikatan
yang kuat pada fase tersebut. Namun, sifat degradasi selulosa
lebih baik jika dibandingkan dengan bahan anorganik lainnya,
seperti tanah lempung (clay), karbonat, serat gelas (fiber glass),
dan serat karbon.

Selulosa bersifat tidak beracun (non-toxic). Studi pemberian
makan selulosa yang diisolasi melalui proses oksidasi
2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oksil radikal (TEMPO) secara
oral pada tikus (Lin & Dufresne, 2014) dan pertumbuhan ikan
zebra (Harper dkk., 2016) menunjukkan dampak toksisitas
selulosa yang rendah.

Ditinjau dari aspek sosial dan ekonomi, kemajuan jaman dalam
bidang teknologi digital menafikan pemanfaatan bahan berbasis
pulp dan kertas sehingga penelitian berbasis aplikasi selulosa
secara konvensional didorong untuk melakukan inovasi baru.
Oleh karena itu, diperlukan penelitian yang lebih fundamental
dan baru sehingga eksplorasi nanoselulosa menjadi sangat

Selulosa Karakteristik dan ...



diminati dalam satu dekade terakhir (Osterberg, & Cranston,
2014). Menurut Future Market Inc. (2012), pangsa pasar untuk
nanoselulosa pada tahun 2017 diperkirakan mencapai nominal
97 juta dolar Amerika dalam bidang biomedis dan ilmu hayati.

Penelitian terkait isolasi selulosa murni, modifikasi gugus
fungsi dan aplikasi selulosa tersebar di seluruh pusat penelitian
di dunia. Adapun fokus penelitian dapat digolongkan pada dua
subtema besar, yaitu cellulose nanocrystal (CNC), yang banyak
dikaji di negara Amerika dan Kanada, dan cellulose nanofibrils
(CNF) yang banyak dikaji di Eropa dan Jepang. Penjelasan rinci
mengenai dua tipe selulosa tersebut akan dibahas pada tema isolasi
selulosa (Bab 3) pada buku ini.

B. KELIMPAHAN SUMBER SELULOSA

Selulosa [C H, O.] merupakan homopolimer yang terdiri atas
unit B-D-glukopiranosa yang terikat bersama-sama oleh ikatan
(1,4)-glikosida, di mana n merupakan derajat polimerisasi
selulosa (DP) (Klemm dkk., 2005). Menurut Chen (2014), selulosa
mengandung karbon (44,44%), hidrogen (6,17%), dan oksigen
(49,39%). Pada umumnya, kandungan selulosa berkisar ~40-50%
dari berat kering bahan berlignoselulosa. Variasi kandungan
selulosa ini dipengaruhi oleh tempat tumbubh, jenis biomassa, umur
tumbuhan, letak dalam batang tumbuhan, dan faktor lingkungan.
Berdasarkan sumbernya, selulosa dikelompokkan menjadi empat,
yaitukayu, nonkayu, faunalaut, dan selulosa bakteri (Fernandes dkk.,
2013). Perbedaan sumber selulosa ini akan menentukan struktur
morfologi, dimensi dan metode isolasi selulosa. Fokus buku ini
adalah membahas selulosa yang merupakan bagian lignoselulosa.
Akan tetapi, selulosa dari sumber bahan nonlignoselulosa, seperti
fauna laut (tunicin), dan selulosa bakteri, juga akan dijelaskan
secara singkat.
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1. Tumbuhan Kayu

Sumber selulosa yang paling utama adalah dari bahan tumbuhan
kayu. Bahasan kayu tidak dapat dilepaskan dari dua kelompok
besar jenis kayu, yaitu kayu daun lebar (hardwood) dan kayu daun
jarum (softwood). Perbedaan kayu daun jarum dan kayu daun lebar
terletak terutama pada sel-sel penyusunnya. Struktur lebih seragam
ditemukan pada kayu daun jarum dibandingkan kayu daun lebar
yang memiliki struktur yang lebih kompleks. Hal ini berkontribusi
dalam menentukan sifat fisik kayu dan biomassa lainnya. Struktur
anatomi dan sifat fisik kayu memiliki hubungan yang erat dan
berkorelasi positif (Coto, Wahyudi, & Hadiyane, 2015). Adapun
perbedaan kadar selulosa berdasarkan sumbernya disajikan pada
Tabel 1, sedangkan struktur hierarki selulosa dalam matriks
kompleks lignoselulosa disajikan pada topik bahasan subbab C
dalam bab ini.

Struktur kayu adalah material biokomposit yang terdiri atas
matriks dan pengisisebagai penguat. Dalam hal ini matriks komposit
berupa komponen nonselulosa, seperti lignin dan hemiselulosa,
sedangkan komponen pengisi sekaligus penguatnya, yaitu struktur
kristal selulosa. Dengan struktur hirarki yang kompleks, maka
material biokomposit lignoselulosa dapat menopang keberadaan
pohon menjadi material yang kuat dan tangguh (Fratzl &
Weinkamer, 2007).

2. Produk dan Limbah Pertanian

Selain bersumber dari kayu, selulosa juga dapat dihasilkan dari
biomassa nonkayu, antara lain kelompok produk perkebunan
(kapas, kapuk, tandan kosong kelapa sawit, dan serat kulit, seperti
kenaf, yute, rami, ganja (hemp), dan murbai), rumput-rumputan
atau graminae (bambu, alang-alang), limbah pertanian (jerami
padi dan jerami gandum), atau bagas (tebu dan sorgum) (Fatriasari,
Syafii, Wistara, Syamsu, & Prasetya, 2016).
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Jika dibandingkan dengan yang berasal dari tumbuhan berkayu,
selulosa dari tumbuhan nonkayu memiliki beberapa keunggulan,
antara lain, pada umumnya, memiliki kandungan lignin yang lebih
rendah, waktu pemanenan yang lebih singkat, ramah lingkungan
dalam hal kebutuhan air untuk irigasi, dapat diperbaharui dalam
waktu relatif singkat, dan kebutuhan energi untuk isolasi selulosa
yang lebih rendah. Di samping keunggulan tersebut, produk dan
limbah pertanian menjadi tidak kompetitif sebagai sumber bahan
baku pulp dan selulosa karena dua hal. Pertama, besarnya biaya
produksi untuk upah tenaga kerja dalam proses pemanenan,
khususnya di negara maju yang biaya tenaga kerja manusia
sangat mahal. Kedua, kandungan silika yang tinggi pada beberapa
limbah pertanian, seperti sekam padi dan jerami gandum serta
pada kulit bambu (Foo, & Hameed, 2009). Keberadaan silika
menurunkan efektivitas perlakuan alkali sebagai metode yang
umum pada proses pembuatan bubur kertas atau pemasakan pulp
(pulping), mempersulit perolehan (recovery) cairan lindi hitam,
dan membahayakan peralatan proses termasuk boiler karena sifat
abrasivitasnya yang tinggi (Kalia, Boufi, Celli, & Kango, 2014).

Dari sekian banyak bahan nonkayu yang diisolasi, ada beberapa
bahan baku unik yang dijadikan sebagai sumber selulosa. Zuluaga
dkk. (2009) mengekstraksi selulosa murni dari tangkai buah
pisang; Lu dan Hsieh (2012) mengisolasi selulosa dari kulit buah
anggur; demikian halnya dengan selulosa dari limbah buah cabai
(Nagalakshmaiah, El Kissi, Mortha, & Duftesne, 2016). Oksman,
Etang, Mathew, dan Jonoobi (2010) memperoleh selulosa dari
limbah padatan (sludge) produksi bioetanol. Dari berbagai macam
bahan baku yang dipergunakan untuk memperoleh selulosa, dapat
ditarik kesimpulan bahwa struktur selulosa adalah sama karena
merupakan rantai polimer glukosa. Meskipun demikian, bahan
baku dan metode isolasi yang dipergunakan akan menentukan
sifat (dimensi, bentuk, dan sifat reologi) selulosa yang dihasilkan,
rendemen yang diperoleh serta pada akhirnya aplikasi dari selulosa
tersebut (Garcia, Gandini, Labidi, Belgacem, & Bras, 2016).
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Tabel 1. Kadar Selulosa Berdasarkan Sumbernya

Biomassa Lignoselulosa Selulosa (%) Referensi

Kayu daun lebar

Acacia mangium (akasia) 44,69 Darmawan dkk. (2016)

Populus sp. (aspen) 48,6 Chandel, Singh, dan Rao
(2010)

Cerasus avium L. (pohon ceri) 46,64-48,66  Bodirlau, Spiridon, dan Teaca
(2007)

Salix sp (kayu dedalu) 41,5-50,59 Chandel dkk. (2010);
Bodirlau dkk. (2007)

Anthocephalus cadamba 42,75-43,92  Amin, Syafii, Wistara, dan

(jabon) Prasetya (2014);
Nababan (2016)

Populus alba (poplar) 46,53—-49,26  Bodirlau dkk. (2007)

Fraxinus excelsior L. (Ash-tree  41,58-42,41 Bodirlau dkk. (2007)
52 tahun)

Carpinus betulus L. 44,88-47,26  Bodirlau dkk. (2007)
(hornbearn)

Fagus silvatica L. (beech) 46,24-47,66  Bodirlau dkk. (2007)
Quercus robur L. (ek) 45,08-42,79 Bodirlau dkk. (2007)

Tilia cordata Mill. (lime-tree 42,41-43,61 Bodirlau dkk. (2007)
102 tahun)

Acer compestre L. (common- 44,48-49,95 Bodirlau dkk. (2007)
maple)

Paraserianthes falcataria 51,54-52,23 Hartati dkk. (2010)

(sengon)

Acacia mangium (akasia) 50,53-63,02  Siagian, Darmawan, dan
Saepuloh (1999)

Eucalyptus sp (eukaliptus) 84 Fidale, Ruiz, Heinza, dan El
Seoud (2008)

Eucalyptus sp-mercerized) 94 Fidale dkk. (2008)

(eukaliptus termerserisasi)

Kayu daun jarum

Pinus merkusii (pinus) 43,74-44,8 Darmawan dkk. (2015);
Chandel dkk. (2010)

Picea sp (spruce) 41,9-94,6 Chandel dkk. (2010); Zhang,
Wang, Li, dan Yu (2013).

Pseudotsuga menziesii 46,1 Chandel dkk. (2010)

(Douglas fir)
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Biomassa Lignoselulosa

Selulosa (%)

Referensi

Non kayu

Aleurites moluccana (kulit
kemiri)

Saccharum officinarum L.
(bagas tebu)

Oryza sativa (rice straw, jerami
padi)

Bleached soda pulp of rice
straw (pulp soda jerami padi
terputihkan)

Steam exploded bagas tebu
Bagas tebu terputihkan

Switch grass
Coastal Bermuda grass

Elaeis guineensis Jacq (tandan
kosong kelapa sawit-TKKS)

TKKS dengan praperlakuan

gelombang mikro-asam oksalat

TKKS dengan praperlakuan
gelombang mikro-asam maleat
TKKS dengan praperlakuan
jamur pelapuk putih

TKKS dengan praperlakuan
jamur pelapuk putih-asam
fosfat

TKKS dengan praperlakuan
asam fosfat

Sorghum bicolor (bagas
sorgum, 40-60 mesh)

25,77

36,81-52,45

36,5

71,2

65,7

77,6-89,3

34,2-45

25
42,60-43,75

48,92-53,70

44,04-57,50

34,17

53,81

43,16

42,36-43,66

Darmawan dkk. (2015)

Saelee, Yingkamhaeng,
Nimchua, dan Sukyai (2014);
Chen, Yu, dan Sheen (2011);
Chandel dkk. (2010)

Ghaffar dan Fan (2014)

Hassan dan El-Sakhawy
(2005)

Saelee dkk. (2014)

Saelee dkk. (2014); Hassan
dan El-Sakhawy (2005)

Sun dan Cheng (2002);
Chandel dkk. (2010)

Sun dan Cheng (2002)
Fatriasari, Anita, dan Risanto
(2017);

Syafwina, Honda, Watanabe,
dan Kuwahara (2002);
Solihat, Sari, dkk. (2017); Isroi
dkk. (2012)

Solihat, Sari, dkk. (2017)

Fatriasari, Raniya, Oktaviani,
dan Hermiati (2018)

Isroi dkk. (2012)

Isroi dkk. (2012)

Isroi dkk. (2012)

Fatriasari, Supriyanto, dan
Iswanto (2015);

Solihat, Fajriutami, Adi,
Fatriasari, dan Hermiati
(2017)
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Biomassa Lignoselulosa Selulosa (%) Referensi

Bagas sorgum dalam berbagai 27,24-27,67  Pramasari (2017)
ukuran partikel (um) tanpa

pencucian

Bagas sorgum dalam berbagai 33,53-38,33  Pramasari (2017)
ukuran partikel (um) dengan

pencucian

Triticum aestivum L (wheat 30-32,1 Sun dan Cheng (2002);

straw, jerami gandum) Chandel dkk. (2010)

Zea mays (corn cob, tongkol 43,2-45 Sun dan Cheng (2002);

jagung) Ghafar dan Fan (2014)

Corn stover 37,5 Chandel dkk. (2010)

Daun 15-20 Sun dan Cheng (2002)

Kertas 85-99 Sun dan Cheng (2002)

Kertas koran 40-55 Sun dan Cheng (2002)

Kulit kayu 20-30 Fengel dan Wegener (1983)

Bakteri 20-30 Fengel dan Wegener (1983)

Lumut 20-30 Fengel dan Wegener (1983)

Boehmeria nivea (rami) 68-90 Fengel dan Wegener (1983);
Pracella, Chionna, Anguillesi,
Kulinski, dan Piorkowska
(2006)
Goda, Sreekala, Gomes, Kaji,
dan Ohgi (2006)

Eichhornia crassipes (eceng 25 Istirokhatun dkk. (2015)

gondok)

Pulp kraft bagas sorgum belum 64,65-77,80 Solihat, Fajriutami, dkk.

diputihkan (2017)

Gossypium sp. (kapas) 89-93 Averous dan Le Digabel
(2006); Fidale dkk. (2008)

Kapas absorben 98,5 Zhang dkk. (2013)

Kapas termerserisasi 96 Fidale dkk. (2008)

Pulp tangkai kapas terputihkan 75,1 El-Sakhawy dan Hassan
(2007); Hassan dan El-
Sakhawy (2005)

Corchorus capsularis (jute) 61-71 Alvarez dkk. (2006)

Rumput esparato 44,6 Trache, Donnot, Khimeche,
Benelmir, dan Brosse (2014)

Serat biji rami 72,1 Bochek, Shevchuk, dan

Laurent’ev (2003)

10 | Selulosa Karakteristik dan ...



Biomassa Lignoselulosa

Selulosa (%)

Referensi

Jerami biji rami
Serat kelapa sawit

Ananas comosus (L) Merr
(serat nanas)

Oryza sativa (rice husk, sekam
padi)

Bean hull (kulit kacang)

Musa textilis (serat abaka)

Cocos nucifera (coir fiber, serat

kelapa)
Agave sisalana L (serat sisal)

Hibiscus cannabinus L (serat
kenaf)

Ananas erectifolius (serat
curaua)

Serat pelepah kelapa sawit

Vetiveria zizanioides L (akar
wangi)

Sludge primer
Sludge setelah purifikasi

Stenochlaena palustris (serat
paku-pakuan, kelakai)

Imperata cylindrica (alang-
alang)

Pulp alang-alang

47,2
40,2
73,4
30,98
51,87
60,4
32-43

65
44-72

73,6

30,60-49,80

24,51-30,33

39,87
76,34
42,67

34,36-45

47,05

Bochek dkk. (2003)

Ghaffar dan Fan (2014)
Khalil, Alwani, dan Omar
(2006)

Adel, EI-Wahab, lbrahim, dan
Al-Shemy (2011)

Adel dkk. (2011)

Ghaffar dan Fan (2014)

Rosa dkk. (2009)

Joseph dkk. (2003)
Kalia, Kaith, dan Kaur (2011)

Caraschi dan Leato (2000)

Syamani (2015);

Khalil dkk. (2006);

Hashim dkk. (2011);
Wanrosli, Zainuddin, Law,
dan Asro (2007);

Tan, Lee, dan Mohamed
(2011)

Syamani (2015);

Gaspard, Altenor, Dawson,
Barnes, dan Ouensanga
(2007)

Risnasari (2015)

Risnasari (2015)

Maftuah dan Nursyamsi
(2005)

Sari, Ghozali, Damayanti,
Fatriasari dan Hermiati
(2018); Sutiya, Istikowati,
dan Rahmadi (2012); Kassim,
Aripin, Hatta, dan Daud
(2015); Habibah, Nasution,
dan Muis (2013)

Sari dkk. (2018)
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3. Fauna dan Flora Laut

Berbeda dari sumber lainnya, selulosa dengan kemurnian tinggi
dapat diperoleh dari binatang laut bernama tunicin. Struktur
selulosa pada tunicin berbeda dengan struktur selulosa dalam
dinding sel tumbuhan. Selulosa dari sel tumbuhan tersusun dengan
arah orientasi serat yang membentuk sudut mikrofibil (microfibil
angle, MFA) tertentu seperti yang terlihat pada Gambar 1, dan
membentuk struktur heliks (Emons & Mulder, 2000). Sementara
itu, selulosa tunicin tersusun secara acak atau terorganisasi dengan
baik seperti membentuk anyaman (Kimura, Ohshima, Hirose,
Nishikawa, & Itoh, 2001). Famili tunicin yang sudah diteliti berasal
dari Metandroxarpa uedai (Kimura & Itoh, 1996), Oikopleura
rufescens (Kimura dkk., 2001), Halocynthia roretzi (Elazzouzi-
Hafraoui dkk., 2008), dan Halocynthia papillosa (Iwamoto, Kai,
Isogai, & Iwata, 2009). Selulosa tunicin diperoleh dari mantel kulit
tunicin yang diisolasi menggunakan proses oksidasi dengan katalis
TEMPO atau menggunakan proses hidrolisis asam (H,SO, atau
HCI) dengan konsentrasi larutan asam pekat (65-98%). Morfologi
kristal selulosa dari tunicin pada analisis mikroskopi memiliki
bentuk seperti jarum, selulosa I, dengan rasio perbandingan
panjang terhadap diameter (lebar) sangat tinggi (mencapai > 100)
serta kekakuan elastis yang sangat tinggi (Sturcova dkk., 2005).
Iwamoto dkk. (2009) melaporkan kekakuan elastis selulosa tunicin
melalui pengujian tekan dengan mesin AFM sebesar 145,2 + 31,3
GPa dan 150,7 + 28,8 GPa masing-masing untuk selulosa tunicin
yang diisolasi dengan katalis TEMPO dan yang diisolasi dengan
hidrolisis H,SO,. Kekakuan elastis pada hasil pengamatan ini
merupakan nilai kekakuan elastis tertinggi yang pernah dilaporkan
untuk kristal selulosa, setelah sebelumnya dengan metode prediksi
(teori) diperoleh nilai modulus 180 GPa (Lyons, 1959), namun
kemudian dikoreksi karena terjadi kesalahan asumsi oleh Treloar
(1960) menjadi 56 GPa. Studi yang menarik tentang ekstraksi
selulosa dilaporkan pada penelitian Zhao dan Li (2014) yang
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Sumber: Fratzl dan Weinkamer (2007)

Gambar 1. Struktur Hierarki Dinding Sel Tumbuhan yang Menunjukkan Posisi
Selulosa serta Dimensinya

membandingkan hasil isolasi selulosa dari beberapa spesies tunicin
dalam kelas yang sama.

Di samping tunicin sebagai satu-satunya sel hewan yang
mampu memproduksi selulosa dan berasal dari ekosistem laut,
selulosa juga dapat diperoleh dari jenis flora (rumput laut) Posidonia
oceanica (Bettaieb dkk., 2015). Selulosa dari rumput laut dapat
diisolasi dengan perlakuan awal alkali (NaOH 2%) dan pemutihan
(NaOCl,) kemudian dilanjutkan dengan oksidasi menggunakan
katalis TEMPO.

4. Selulosa Bakteri

Selulosa bakteri adalah selulosa yang disintesis dan disekresikan
dari tubuh bakteri hingga membentuk untaian benang selulosa dan
terkoneksi menjadi membran selulosa. Menurut ilmuwan biologi,
membran selulosa diproduksi sebagai upaya agar bakteri aerob ini
berada pada permukaan media (sumber oksigen) dan melindungi
diri dari sinar ultraviolet (Iguchi, Yamanaka, & Budhiono, 2000).
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Selulosa dari aktivitas bakteri Acetobacter sp. (jenis bakteri
yang paling banyak dikaji) memiliki banyak keunggulan jika
dibandingkan dengan selulosa dari bahan lignoselulosa, antara
lain memiliki derajat kristalinitas yang tinggi sampai dengan 85%
(Jonoobi dkk., 2015) karena tidak memiliki komponen nonselulosa
(lignin dan hemiselulosa), densitas yang lebih rendah, kekakuan
elastis mencapai 114 GPa (Hsieh, Yano, Nogi, & Eichhorn, 2008),
daya serap air yang sangat tinggi (99%), biokompatibel serta struktur
kristal yang dapat dibentuk dengan perlakuan in situ selama proses
polimeriasasi oleh bakteri (Hult, Yamanaka, Ishihara, & Sugiyama
2003; Castro dkk., 2015).

Dari berbagai penelitian, selulosa dapat diisolasi dengan
berbagai metode dari selulosa bakteri, antara lain Kuijk dkk. (2013)
dalam penelitiannya menggunakan nata de coco dari pasaran yang
diproduksi oleh PT Menacoco Sari, Pondok Bambu, Jakarta Timur,
dengan menggunakan microfluidizer (perlakuan mekanik dengan
kekuatan tinggi). Dari studi reologi, diketahui bahwa nanoselulosa
dapat diperoleh dari nata de coco dengan karakteristik seperti gel
dan memiliki sifat shear thinning dengan penampakan selulosa fibril
berdiameter tiga nanometer dan panjang dalam mikron. Kondo,
Kose, Naito, dan Kasai (2014) menggunakan sistem air bertekanan
(water jet) untuk proses penguraian bentuk padatan gel selulosa
bakteri menjadi berukuran 20 nm. Proses dengan air bertekanan
ini mampu menghasilkan energi sebesar 6,7-18,1 k].mol", di mana
secara teoretis nilai tersebut melebihi energi ikatan hidrogen,
London dispersion force, dan ikatan dwikutub (dipole-dipole) pada
rantai selulosa. CNC dari selulosa bakteri juga dapat diperoleh
dengan kombinasi perlakuan mekanis dan kimiawi, seperti yang
dilaporkan pada penelitian Yan dkk. (2017). Setelah gel padatan
selulosa bakteri dihancurkan sampai halus, dilakukan hidrolisis
menggunakan H,SO,. Gugus sulfat tersebut kemudian diubah
menjadi gugus karboksil melalui oksidasi dengan peroksida (H,0,).
CNC vyang dihasilkan bermuatan negatif dengan nilai potensial
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zeta (zeta potential) -34,8 mV sehingga mampu terdispersi dengan
sempurna di dalam pelarut air (Yan dkk., 2017).

5. Alga

Organisme alga dapat dijadikan sebagai salah satu alternatif
sumber selulosa. Berdasarkan kandungan selulosa dan derajat
kristalinitasnya, ada dua jenis alga yang paling berpotensi, yaitu dari
jenis Cladophorales (Cladophora, Chaetomorpha, Rhizoclonium,
dan Microdyction) dan sedikit dari kelas Siphonocladales (Valonia,
Dictyosphaeria, Siphonocladus, dan Boergesenia) (Mihranyan,
Edsman, & Stremme, 2007). Kristal selulosa dengan struktur
tiga dimensi dengan sisi berukuran sekitar 18 nm diperoleh dari
Valonia ventricosa (Revol, 1982) melalui proses hidrolisis asam
(HCI). Mihranyan serta peneliti lainnya dari Universitas Uppsala,
Swedia, sangat konsisten menggunakan selulosa dari Cladophora
untuk bahan pengisi obat, bahan penstabil, dan material konduktif
berbasis bahan kertas (Mihranyan dkk., 2007; Mihranyan, Nyholm,
Bennet, & Stromme, 2008; Mihranyan, 2011). Selain itu, selulosa
dari alga juga dapat digunakan untuk permurnian air (penyerap
minyak dan limbah pewarnaan), seperti yang diteliti oleh Stefelova
dkk. (2017).

Perbedaan mendasar dari struktur kristal selulosa kayu dan
alga adalah pada alomorfnya (penjelasan lebih rinci tentang alomorf
akan dibahas pada Bab 2 bagian D). Selulosa alga sangat didominasi
oleh struktur Ia (triklinik), yang sangat mudah didegradasi secara
enzimatis (Hayashi, Kondo, & Ishihara, 2005), sedangkan selulosa
kayu merupakan komposit antara I_(triklinik) dan I[3 (monoklinik).

Isolasi selulosa mikroorganisme perlu dikembangkan lebih
lanjut sebagai upaya mencegah eksploitasi berlebihan terhadap
bahan berkayu sebagai sumber selulosa. Konsep ini perlu
diterapkan sebagai upaya menciptakan bioproduk dengan konsep
ekoteknologi, ramah lingkungan dan berkelanjutan.
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C. STRUKTUR HIRARKI SELULOSA DALAM TUMBUHAN

Struktur hierarki pada sel tumbuhan adalah sebuah konstruksi
unik dinding sel yang terdiri atas berbagai lapisan pendukung
sel dengan orientasi yang berbeda-beda pada setiap lapisannya
menjadi komponen mikro dinding sel yang terdiri atas lapisan
primer (primary wall, MP), lapisan sel sekunder yang terdiri atas
tiga lapisan dinding sel (S1, S2, dan S3) dan pada bagian tengah
adalah lumen (Gambar 1). Dinding sel sekunder merupakan bagian
terbesar dari dinding sel yang banyak ditemukan pada sel kayu
yang telah dewasa (Plomion, Leprovost, & Stokes, 2001; Fengel &
Wegener, 1983; Haygreen & Bowyer, 1996). Pada dinding sel ini,
khususnya S2, selulosa mendominasi dan hanya sedikit ditemukan
lignin dan hemiselulosa (Stamm, 1964).

Di dalam dinding sel sekunder, selulosa akan saling
berhubungan membentuk mikrofibril. Mikrofibril tunggal disebut
elementary fibril atau serat nano yang tersusun dari sekitar 30-100
agregat rantai selulosa (Vincent, 1999). Mikrofibril ini membentuk
sudut © terhadap arah tumbuh yang selanjutnya disebut sebagai
sudut mikrofibil (MFA) (Gambar 2). Serat nanoselulosa mempunyai
diameter sekitar 2-20 nm dan panjang beberapa mikrometer
(Klemm dkk., 2005). Pada elementary fibril ini, terdapat daerah yang
susunan strukturnya teratur (kristalin) dan daerah yang susunan
strukturnya tidak teratur (amorf) seperti yang diilustrasikan
pada Gambar 2 (Bhattacharya, Gemrinaro, & Winter, 2008).
Ilustrasi komposisi kristalin dan amorf dari selulosa diperoleh
dari karakterisasi agregat nanoselulosa yang diisolasi dari bahan
bagas menggunakan atomic force microscopy (AFM), di mana alat
ini mampu menganalisis topografi dari material berdimensi nano
(Gambar 2). Molekul pada fase kristal pada umumnya tersusun
dengan sangat teratur sehingga jarak antarmolekul sangat rapat
dan mengakibatkan molekul air tidak mampu berpenetrasi masuk
(Kamel, 2007). Struktur, orientasi, dan mekanisme terbentuknya
komponen lignoselulosa di dalam dinding sel tumbuhan sampai
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dengan saat ini masih menjadi topik penelitian. Penjelasan
yang lebih rinci mengenai orientasi, morfologi, dan mekanisme
pembentukan sel-sel dalam tumbuhan dapat dilihat pada referensi
Emons dan Mulder (1998, 2000); Fratzl dan Weinkamer (2007);
serta Terashima dkk. (2009). Gambar 1 menunjukkan struktur
hirarki selulosa dalam dinding sel tumbuhan, sedangkan Gambar 2
menunjukkan ilustrasi fase kristal dan amorf pada selulosa.

Sumber: Bhattacharya dkk. (2008)

Gambar 2. llustrasi fase kristal dan amorf dalam struktur selulosa ditunjukkan
dengan penampakan atomic force microscopy (AFM).
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BAB II
STRURTUR SELULOSA

A. IKATAN HIDROGEN DALAM SELULOSA

Selulosa memiliki ikatan rantai linear yang kuat dengan interaksi
melalui ikatan hidrogen intermolekuler dan intramolekuler (Liu,
Lynne, & Edgar, 2015). Skema ikatan hidrogen pada selulosa
disajikan pada Gambar 3. Gugus OH pada selulosa menentukan
sifat fisik dan kimia selulosa (Fengel & Wegener, 1983). Karakteristik
ikatan hidrogen adalah sebagai berikut.

1) Kekuatan energi ikatannya tergantung pada kerapatan muatan
dan sudut antara atom-atom yang terikat satu sama lain.

2) Faktor sterik menyebabkan distribusi elektron tidak simetris.

3) Kinetika jembatan-H, yaitu frekuensi gugus-gugus OH atau
NH bergetar sehingga terjadi perubahan kedudukan proton
(Luck, 1965, 1967, dalam Fengel & Wegener, 1983).
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Tabel 2. Besaran Energi Ikatan Antarmolekul

Bentuk ikatan Energi ikatan (KJ mol?)
H-OH (ikatan kovalen) 499

H-H (ikatan kovalen) 436

lon-ion 250

Ikatan hidrogen (medium) 21-62

Ikatan hidrogen (lemah) 4,2 x10%-4,2
London dispersion force 2
Dipole-dipole 0,6-2

Energi ikatan gugus OH selulosa hampir sama atau sedikit
lebih besar daripada ikatan gugus OH dalam alkohol. Ikatan
hidrogen antara gugus OH dari unit glukosa yang berdekatan pada
molekul selulosa yang sama disebut ikatan intramolekul, sedangkan
ikatan hidrogen antara gugus-gugus OH dari unit glukosa yang
berdekatan dalam molekul selulosa yang berdampingan disebut
ikatan intermolekul. Ikatan intermolekul ini menyebabkan
pembentukan struktur supramolekul selulosa. Besaran energi
ikatan antarmolekul dalam struktur selulosa dapat diperkirakan
seperti yang disajikan pada Tabel 2. Chang dan Zhang (2011)
menyebutkan bahwa ikatan hidrogen dalam struktur selulosa
dinding sel berkisar 10-100 kJ.mol'. Dengan mengetahui energi
ikatan ini maka dapat ditentukan energi minimal yang dibutuhkan
untuk dapat mengubah selulosa dari struktur makro ke struktur
nano (Kondo, Kose, Naito, & Kasai, 2014). Hal ini dimungkinkan
karena sebagian besar isolasi selulosa murni memerlukan tahap
perlakukan mekanis yang memerlukan energi total yang lebih besar.
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Sumber: Liu dkk. (2015)
Gambar 3. Skema lkatan Molekul dan Antarmolekul Hidrogen dalam Selulosa

Selulosa merupakan polimer linear dengan unit-unit dan
ikatan seragam. Unit ulangan dasar dari polimer selulosa terdiri
atas dua unit glukosa anhidrida yang disebut unit selobiosa. Dua
unit glukosa yang berdekatan bersatu dengan mengeliminasi satu
molekul air di antara gugus hidroksil pada C, dan C,. Gugus-gugus
OH pada C, dan C, memiliki perilaku yang berbeda, gugus C -
OH merupakan gugus hidrat aldehida memiliki sifat pereduksi,
sedangkan gugus C -OH merupakan gugus hidroksil alkohol yang
bersifat bukan pereduksi (Gambar 4) (Trache dkk., 2016).

Sumber: Trache dkk. (2016)

Gambar 4. Struktur molekul selulosa dengan gugus ujung molekul yang bersifat
pereduksi dengan gugus hemiasetal pada C, dan gugus ujung molekul yang
bersifat nonpereduksi dengan hidroksil bebas pada C,.
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B. DERAJAT POLIMERISASI

Derajat polimerisasi (DP) merupakan panjang pendeknya
ukuran rantai molekul polimer selulosa. DP merupakan rasio
antara berat molekul selulosa/berat molekul satu unit glukosa. DP
selulosa dalam kayu menurun seiring dengan meningkatnya
umur pohon. DP tertinggi terdapat di dalam sel yang berdekatan
dengan kambium dan menurun ke arah inti kayu (Shimizu, Inoue
& Yamashita, 1970, dalam Fengel & Wegener, 1983). DP rantai
selulosa di alam berkisar antara sepuluh ribu unit glukopiranosa
di kayu sampai lima belas ribu di kapas (Bajpai, 2016). DP selulosa
kayu daun lebar dan kayu daun jarum lebih tinggi sekitar 4.000-
5.000 daripada DP selulosa biomassa pertanian, seperti bagas tebu
dan jerami gandum, dengan DP ~1.000 (Hallac & Ragauskas, 2011).
Sementara itu, DP alang-alang tercatat 45,8 (Habibah dkk., 2013).
Adapun DP rata-rata mikrokristalin selulosa (MCC) Avicel PH,
serat alfa komersial, MCC-serat alfa, dan MCC komersial masing-
masing sebesar 294, 844, 318, dan 294 (Hubbell & Ragauskas, 2010;
Trache dkk., 2014).

Polimer selulosa memiliki rerata DP antara 300-3.000 dan
bobot molekul rerata antara 50.000-500.000 g mol™. Pada proses
hidrolisis terjadi penurunan bobot molekul mikrokristalin selulosa
antara 30.000 dan 50.000 g mol" karena terjadi pemutusan rantai
pada selulosa sehingga DP selulosa lebih kecil dari 400 (Thoorens,
Krier, Leclercq, Carlin, & Evrard, 2014). Selain dipengaruhi oleh
perbedaan tumbuhan asal selulosa, DP selulosa juga dipengaruhi
oleh metode isolasi selulosa dan metode penentuan DP. Rata-rata
DP selulosa dapat dilihat pada Tabel 3.

22 | Selulosa Karakteristik dan ...



Tabel 3. Derajat PolimerisasiSelulosa dari Berbagailenis Bahan Berlignoselulosa

Sumber selulosa DP
Kapas california, belum terbuka? 15.300
Kapas california terbuka® 8.100
Kapas® 9.100
Flax® 8.800
Rami? 10.800
Kayu Trembling aspen? 10.300
Kayu birch putih® 9.400
Kulit kayu birch putih? 7.500
Kayu pinus Jack® 7.900
Kayu spruce Engelmann? 8.000
Kulit kayu spruce® 7.100
Ekor kuda® 2.400
Bakteri® 4.000-6.000
Kapas lembut, diputihkan? 1.000-5.000
Pulp sulfit, diputihkan? 1.255
Pulp sulfat diputihkan? 965
Pulp kimia (beech)? 715
Serat rayon?® 305
Trembing aspen® 5.000
Red maple® 4.450
Fagus grandifolia (Beech®) 4.050
Eastern cedar putih® 4.250
Eastern hemlock® 3.900
Jack pine® 5.000
Tamarack® 4.350
Spruce putih® 4.000
Kayu spruce® 800
Abies balsamea (Balsam fir®) 4.400
Eucalyptus regnans® 1.510
Pinus radiata® 3.063
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Sumber selulosa DP

Bagas tebuP 925
Jerami gandum® 1.045
Avicell FMC PH105 MCC¢ 212
Sigma cell 20 MCC¢ 209
Whatman CC41MCC? 212
Selulosa Sigma Cell 101¢ 257
Kertas saring Watman No 1¢ 2.085
Kapas® 958
Kapas linter® 620
Kapas absorben® 1.400
Kapas termerserisasi®f 932
Eukaliptus® 1.049
Eukaliptus termerserisasi®f 1.022

Sumber: (a) Fengel dan Wegener (1983), (b) Hallack dan Ragauskas (2011), (c) Zhang, Wang,
Li, dan Yu (2013), (d) Zhang dan Lynd (2005), (e) Fidale dkk. (2008), (f) El Seoud, Fidale, Naiara,
D’Almeida, & Frollini (2008)

Metode penentuan DP selulosa ada dua, yaitu viskometri dan
gel permeation chromatography (GPC). Pada metode viskometri,
dilakukan isolasi dan pelarutan selulosa, selanjutnya dilakukan
pengukuran kekentalan atau viskositasnya. Hasil penentuan DP
oleh Staudinger dengan metode viskometri pada selulosa a, 3, y
berturut-turut lebih besar dari 200, antara 10 dan 200 dan lebih
kecil dari 10 (Chen, 2014). Keterulangan hasil dari metode GPC
yang tinggi, menjadikan metode ini lebih sering digunakan dan
metode ini umumnya digunakan untuk karakterisasi turunan
selulosa, seperti nitroselulosa atau selulosa trikarbanilat (Trache
dkk., 2014). Salah satu manfaat mengetahui DP selulosa adalah
untuk mengetahui apakah perlakuan tertentu terhadap biomassa
menyebabkan degradasi selulosa atau tidak. Pada proses pemasakan
biomassa untuk pembuatan pulp, diharapkan dapat menghasilkan
rendemen pulp dan DP selulosa yang tinggi. Hal ini menunjukkan
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pulp yang dihasilkan berkualitas tinggi. Informasi mengenai DP
juga penting dalam pemanfaatan selulosa dan turunannya antara
lain untuk membuat produk rayon, kertas, bahan penyerap, selulosa
asetat, dan nitro selulosa.

C. STRUKTUR KRISTAL SELULOSA

Polimer selulosa terdiri atas dua bagian utama, yaitu bagian kristalin
dengan struktur yang teratur dan bagian amorf dengan struktur
yang tidak teratur (Gambar 5; Balu, 2009). Susunan molekul
selulosa yang teratur diselingi oleh susunan tidak teratur setiap
rentang 60 nm, yang memungkinkan terjadinya lipatan rantai
selulosa (De Souza, Bouchard, Méthot, Berry, & Argyropoulos,
2002). Mikrofibril selulosa dari bakteri dan alga memiliki ketebalan
10-25 nm (Brett, 2000), sedangkan ketebalan selulosa tanaman
tingkat tinggi 3-10 nm (Thomas, dkk., 2013; Zhang, Mahgsoudy-
Louyeh, Tittmann, & Cosgrove, 2013). Lebar (lateral size) dari
rantai glukosa adalah sekitar 0,3 nm (Ioelovich, 2008).

Selulosa kristalin dengan struktur yang rapat dan kuat relatif
sulit diputuskan ikatannya. Rasio antara bagian kristalin dan bagian
amorf disebut derajat kristalinitas selulosa. Bagian kristalin ini
dapat mencakup 2/3 dari total selulosa (Chum, Douglas, Feinberg,
& Schroeder, 1985). Bagian kristalin dibentuk dari ikatan hidrogen
antara rantai selulosa dan gaya van der Waals antara molekul
glukosa. Derajat kristalinitas selulosa umumnya berkisar 40-60%
yang mencakup berbagai macam sumber dan tergantung dari asal
dan praperlakuan dari contoh untuk pengukuran kristalinitas (Fink
& Walenta, 1994) dan juga metode pengukuran derajat kristalinitas
selulosa (Evans, Newman, Roick, Suckling, & Wallis, 1995; He, Cui,
& Wang, 2008).
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Sumber: Borjesson dan Westman (2015)

Gambar 5. llustrasi Organisasi Molekuler dalam Mikrofibril Selulosa yang
Menggambarkan Fase Kristal, Fase Amorf, dan Koneksi Antarmolekul Selulosa

Metode penentuan derajat kristalinitas selulosa, antara lain
dengan X-ray diffraction (XRD), solid-state *C nuclear magnetic
resonance (NMR) spectroscopy, solid-state CP-MAS NMR, dan
near infrared spectroscopy (Segal, Creely, Martin, & Conrad, 1959;
Park, Baker, Himmel, Parilla, & Johnson, 2010; Rambo, Schmidt,
& Ferreira, 2015; Nelson & O’Connor, 1964; Zhao dkk., 2007;
Terinte, Ibbett, & Schuster, 2011). Selain itu, metode penggabungan
pengembangan dalam NaOH dan nilai water retention value (WRV),
pengukuran densitas, FT Raman spectroscopy (Jayme & Roffael,
1970 dalam Fengel & Wegener (1983); Kriassig, 1993; Schenzel,
Fischer, & Brendler, 2005; Argawal, Reiner, & Ralph, 2010; Terinte
dkk., 2011; Giimiiskaya, Usta, & Kirei, 2003; Glimiiskaya & Usta,
2006) juga dapat digunakan sebagai metode penentuan derajat
kristalinitas selulosa.

Penentuan derajat kristalinitas atau yang disebut indeks
kristalinitas total (TCI) menggunakan FTIR diperoleh dari rasio
antara tinggi pita pada 1.372 cm™ dan 2.900 cm™ (Nelson &
O-Connor 1964). Pita 1.430 cm™ diasosiasikan sebagai jumlah
struktur kristalin selulosa, sedangkan pita 898 cm™ merupakan
daerah amorf dalam selulosa (Carrilo, Colom, Sufol, & Saurina,
2004). Rasio antara daerah 1.430 cm™ dan 898 cm™ merupakan
Lateral Order Index (LOI) (Oh, Yoo, Shin, & Seo, 2005). Rasio
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absorbansi pita 3.400 cm” dan 1.320 cm’ digunakan untuk
mempelajari intensitas ikatan hidrogen (HBI) pada sampel selulosa
(Popescu, Singurel, Popescu, Vasile, Argyropoulos, & Willfor, 2009).
TCI proposional dengan derajat kristalinitas selulosa (Popescu
dkk., 2009), sedangkan LOI berkorelasi dengan tingkat keteraturan
keseluruhan dalam selulosa (Carrilo dkk., 2004; Corgie, Smith,
& Walker, 2011). TCI, LOI, energi ikatan hidrogen (E,) dan HBI
dari perhitungan spektra FTIR beberapa selulosa dari biomassa
diperlihatkan pada Tabel 4 (Poletto, Ornaghi, & Zattera, 2014).

Tabel 4. Rasio Kristalinitas Infra Merah Selulosa dan Intensitas Ikatan

Hidrogen

Rasio kristalinitas infra

Energy of

Hydrogen

Selulosa dalam merah the hydrogen bond intensity )
biomassa A /A bond (EH) (HBI) Referensi
2900 1430" " 898
(Lol K Asuoe/ Pisao
Selulosa kraft 0,457+0,02 3,507+0,34 21,133+0,09 1,368%0,014 Poletto dkk.
terputihkan (2014)
Eucalyptus
grandis, CEG
Selulosa sulfit 0,491+0,01 4,071+0,13 21,630+0,31 1,455+0,002 Poletto dkk.
terputihkan Pinus (2014)
taeda, CPT
Dendrocalamus 1,27 - - Fatriasari,
asper (bambu Syafii,
betung) Wistara,
Syamsu, dan
Prasetya
(2014a)
Bambu dengan 1,23-1,29 - - Fatriasari
praperlakuan dkk. (2014a)
biologis
Bambu dengan 1,10-1,43 - - Fatriasari
praperlakuan dkk. (2016)
gelombang mikro
Bambu dengan 1,33-3,22 - - Fatriasari,
praperlakuan Syafii,
biologis- Wistara,
gelombang mikro Syamsu,
Prasetya,
dkk. (2015)
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Rasio kristalinitas infra Energy of Hydrogen

Selulosa dalam merah the hydrogen bond intensity .
biomassa H. /H A /A bond (EH) (HBI) Referensi
1372 2900 1430" " "898
(T (Lo)) k Asaoe/ Auzzo
Spruce dengan 0,56-0,86 0,65-0,89 - - Yildiz dan
modifikasi panas Gumugkaya
(2007)
Beech dengan 0,45-0,73 0,78-0,97 - - Yildiz dan
modifikasi panas Gumugkaya
(2007)
Tandan Kosong - 1,04-2,77 - - Isroi dkk.
Kelapa Sawit, TKKS (2012)
TKKS dengan - 1,42 - - Isroi dkk.
praperlakuan (2012)
biologis
TKKS dengan - 0,67 - - Isroi dkk.
praperlakuan (2012)
asam fosfat
TKKS dengan - 0,60 - - Isroi dkk.
praperlakuan (2012)
biologis-asam
fosfat
TKKS dengan - 1,04-1,07 - - Solihat, Sari,
praperlakuan dkk. (2017)
gelombang mikro-
asam oksalat
Eucalyptus grandis  0,608+0,01  3,172+0.02 1,440 - Poletto dkk.
(2014)
Pinus elliottii 0,474+0,01 2,99+0,04 1,598 - Poletto dkk.
(2014)
Dipteryx odorata 0,389+0,02 3,137+0,03 1,508 - Poletto dkk.
(2014)
Mezilaurus itauba  0,237+0,03  2,060+0,01 1,523 - Poletto dkk.
(2014)
Serat Curauna 1,3004+0,01 1,070+0,01 1,132 - Poletto dkk.
(2014)
Jute 1,150+0,03  0,990+0,01 1,207 - Poletto dkk.
(2014)
Kenaf 1,190+0,01  0,930+0,02 1,119 - Poletto dkk.
(2014)
Rami 1,240+0,01  1,050+0,01 1,426 - Poletto dkk.
(2014)
Sisal 1,150+0,02 0,970+0,03 1,625 - Poletto dkk.
(2014)
Buriti (Mauritia 1,150+0,01  0,780+0,05 2,241 - Poletto dkk.
flexuosa) (2014)

28 | Selulosa Karakteristik dan ...



Pada Tabel 4 dapat dilihat bahwa energi ikatan hidrogen CPT
lebih tinggi dari CEG, demikian juga kristalinitas dan intensitas
ikatan hidrogen (HBI)-nya. Hal ini mengindikasikan bahwa
CPT lebih banyak mengandung ikatan hidrogen serta lebih
banyak mengandung rantai selulosa dalam bentuk yang teratur
yang menyokong terbentuknya ikatan hidrogen antara rantai
selulosa yang berdekatan sehingga intensitas ikatan hidrogen pun
meningkat dan menghasilkan struktur selulosa yang lebih padat
dan kristalinitas yang lebih tinggi daripada CEG (Poletto, Ornaghi,
& Zattera, 2014).

Metode penentuan kristalinitas menggunakan XRD mempu-
nyai kelebihan dibandingkan dengan metode lainnya, karena data
kristalinitas selulosa yang dihasilkan lebih rinci (Terinte dkk., 2011).
Difraksi sinar X menunjukkan sinyal kuat pada fraksi kristalin
selulosa. Sinyal tersebut dapat digunakan untuk menentukan
parameter kristalografis, misalnya jarak antarunit sel kristal
(Zugenmaier, 2001). Derajat kristalinitas selulosa I ditentukan
dengan membandingkan intensitas minimum di atas baseline pada
20 = 18° dan intensitas maksimum pada 26 = 22,5° (I,)) serta
perhitungan bagian amorf dan kristalin (difraksi utama bidang
200) (Bansal, Hall, Realft, Lee, & Bommarius, 2010). Perhitungan
dilakukan dengan menggunakan profil Gaussian (Gambar 6).
Pendekatan lain untuk menentukan indeks kristalinitas selulosa
adalah dengan metode empiris Segal (Wada & Okano, 2001;
Giimiigkaya dkk., 2003) yang menggunakan Persamaan 1, di mana
L, danI diperlihatkan dalam difraktogram sinar X (Gambar 6),

I200—Iam
1200

Cl=

di mana I, merupakan intensitas maksimum difraksi kisi

(200) dan I merupakan intensitas difraksi pada sudut 26 = 18°.
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Sumber: Park dkk. (2010)
Gambar 6. Spektra Difraksi Sinar X Avicel PH-101 dengan Metode Tinggi Puncak

Ket.: CEG adalah selulosa kraft terputihkan Eucalyptus grandis, sedangkan CPT adalah selulosa
sulfit terputihkan Pinus taeda.

Sumber: Howell (2008)

Gambar 7. Hubungan Difraktogram Sinar X Selulosa Berhubungan dengan
Bidang Kristal
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Terdapat dua difraktogram bidang kristal, yaitu bidang kristal
(110) dan (110), masing-masing pada 20 = 14,3-14,6° dan 20 =
16,0. Refleksi pada 20 = 18,3-18,4° merupakan fase amorf. Adapun
refleksi pada 20 = 22,2-22,4° menunjukkan struktur kristalin
pada bidang kristal (200) (Popescu dkk., 2011; Wada, Okano, &
Sugiyama, 2001).

Gambaran model yang merepresentasikan rantai selulosa
dan kisi kristalografi dari bidang kisi selulosa diperlihatkan pada
Gambar 8a, sedangkan lebar bidang kisi diperlihatkan pada Gambar
8b. Tabel 5 menunjukkan derajat kristalinitas selulosa dari berbagai
sumber bahan berlignoselulosa berdasarkan metode penentuannya.
Bagas sorgum dengan praperlakuan yang berbeda menunjukkan
adanya variasi derajat kristalinitas. TKKS dengan variasi kondisi
praperlakuan microwave-asam oksalat juga memiliki derajat
kristalinitas yang berbeda. Hal ini menunjukkan bahwa kondisi
praperlakuan dan jenis praperlakuan terhadap bahan lignoselulosa
yang sama berpengaruh terhadap derajat kristalinitasnya.

Sumber: Newman (1999, 2008); Ju, Bowden, Brown, dan Zhang (2015)

Gambar 8. Model Rantai Selulosa (kiri) yang Menunjukkan Jarak Bidang
Sepanjang Struktur Selulosa (a) dan Lebar Bidang Kisi (b)

Struktur Selulosa | 31



Tabel 5. Derajat Kristalinitas Selulosa dari Berbagai Sumber Biomassa

Derajat
Biomassa kristalinitas Metode Referensi
selulosa (%)

Kapas linter 96,2-63 XRD Fink dan Walenta (1994); Zhang
dkk. (2013)

Kapas linter 49-54 NMR  Andersson, Wickberg, Pesonen,
Maunu, dan Serimaa (2004)

Rami 72 - Hindeleh dan Johson (1972,
1974); dan Jayme, 1975 dalam
Fengel dan Wegener (1983)

Kapas lembut 71,3 - Hindeleh dan Johson (1972,
1974); dan Jayme, 1975 dalam
Fengel dan Wegener (1983)

Pulp kimia (spruce) 68,8 - Hindeleh dan Johson (1972,
1974); dan Jayme, 1975 dalam
Fengel dan Wegener (1983)

Pulp sulfat diputihkan 68 - Hindeleh dan Johson (1972,

(spruce, pinus) 1974); dan Jayme, 1975 dalam
Fengel dan Wegener (1983)

Pulp sulfit diputihkan 67,9 - Hindeleh dan Johson (1972,

(birch) 1974); dan Jayme, 1975 dalam
Fengel dan Wegener (1983)

Pulp sulfat diputihkan 65,1 - Hindeleh dan Johson (1972,

(birch) 1974); dan Jayme, 1975 dalam
Fengel dan Wegener (1983)

Pulp sulfat diputihkan 59,9 - Hindeleh dan Johson (1972,

(bambu) 1974); dan Jayme, 1975 dalam
Fengel dan Wegener (1983)

Rayon 45 - Hindeleh dan Johson (1972,
1974); dan Jayme, 1975 dalam
Fengel dan Wegener (1983)

Pulp soda pelepah 59,83 XRD Syamani (2015)

kelapa sawit

Pulp soda pelepah 53,94 XRD Syamani (2015)

kelapa sawit

diputihkan

Selulosa pelepah 57,20 XRD Syamani (2015)

kelapa sawit

Pulp soda akar wangi 49,76 XRD Syamani (2015)

Pulp putih akar wangi 51,05 XRD Syamani (2015)

Selulosa akar wangi 58,98 XRD Syamani (2015)
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Derajat

Biomassa kristalinitas Metode Referensi
selulosa (%)

Selulosa Avicel 39-67 Schenzel dkk. (2005)
Bambu betung 30,43 XRD Fatriasari dkk. (2014a)
Bambu betung 30,83-38,39 XRD Fatriasari dkk. (2014a)
praperlakuan biologis
Bambu betung 36,01-43,54 XRD Fatriasari dkk. (2016)
praperlakuan
microwave
Bambu betung 39,98-44,55 XRD Fatriasari, Syafii, Wistara,
praperlakuan Syamsu, Prasetya, dkk. (2015)
biologis-microwave
Bambu betung 39,20-46,50 XRD Fatriasari dkk. (2014b)
praperlakuan
microwave-biologis
Selulosa bakteri 49,5 Raman  Cybulska dkk. (2015)
murni
Selulosa bakteri 47,6 Raman Cybulska dkk. (2015)
ditanam dengan
xiloglukan
Selulosa bakteri 44,1 Raman  Cybulska dkk. (2015)
ditanam dengan
dengan pektin
Selulosa bakteri 50,2 Raman Cybulska dkk. (2015)
dengan pektin dan
xiloglukan ditambah
dengan pektin apel,
xiloglukan, kalsium
klorida
Flax 56 - Zugenmaier (2008)
Dissolving pulp 43-58 - Zugenmaier (2008)
Ganja (hemp) 60 - Zugenmaier (2008)
Selulosa kraft 60,4 XRD Poletto dkk. (2013)
terputihkan
Eucalyptus grandis,
CEG
Selulosa sulfit 62,6 XRD Poletto dkk. (2013)
terputihkan Pinus
taeda, CPT
Eucalyptus grandis 34,4 XRD Poletto, Zattera, Forte, dan

Santana (2012)
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Derajat

Biomassa kristalinitas Metode Referensi
selulosa (%)

Pinus elliottii 34,1 XRD Poletto dkk. (2012)

Dipteryx odorata 43,0 XRD Poletto dkk. (2012)

Mezilaurus itauba 37,8 XRD Poletto dkk. (2012)

Sludge 49,32 XRD Risnasari (2015)

Sludge terpurifikasi 47,94 XRD Risnasari (2015)

Kayu karet 43,12 XRD Nazarpour, Abdullah, Abdullah,
dan Zamiri (2013)

Kayu karet 52,37-66,71 XRD Nazarpour dkk. (2013)

praperlakuan jamur

Mikrokristalin 78-85 XRD El-Sakhawy dan Hassan (2007);

selulosa, MCC Adel dkk. (2011); Fidale dkk.

komersial (2008)
Haafiz dkk.(2013); Trache dkk.
(2016)

MCC kapas perak 77-80 XRD El-Sakhawy dan Hassan (2007);

(silver) Das, Ray, Bandyopadhay, dan
Sengupta (2010)

Selulosa kapas 81 - Fidale dkk. (2008)

Selulosa kapas 77 - Fidale dkk. (2008)

termerserisasi

Selulosa eukaliptus 74 - Fidale dkk. (2008)

Selulosa eukaliptus 90 - Fidale dkk. (2008)

termerserisasi

MCC jerami padi 78 XRD El-Sakhawy dan Hassan (2007)

MCC bagas tebu 76 XRD El-Sakhawy dan Hassan (2007)

MCC jute 74-83 XRD Das dkk. (2010); Jahan, Saeed,
He, dan Ni (2011)

TKKS 23,01-27,95 XRD Anita dkk. (2016); Solihat, Sari
dkk. (2017)

TKKS dengan 40,61-49,48 XRD Solihat, Sari dkk. (2017)

praperlakuan

microwave-asam

oksalat

MCC kapas linter 77 XRD Terinte dkk. (2011)

Bagas sorgum ukuran 20,39 XRD Pramasari (2017)

partikel < 250 um

Bagas sorgum ukuran 26,18 XRD Pramasari (2017)

partikel 250-420 pm
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Derajat

Biomassa kristalinitas Metode Referensi
selulosa (%)

Bagas sorgum ukuran 20,03 XRD Pramasari (2017)

partikel > 420 pm

Bagas sorgum tanpa 26,18 XRD Pramasari (2017)

perlakuan

Bagas sorgum dengan 33,84 XRD Pramasari (2017)

praperlakuan air dan

hidrogen peroksida

(H,0,)

Bagas sorgum dengan 40,28 XRD Pramasari (2017)

praperlakuan alkali

dan H,0,

Bagas sorgum dengan 27,88 XRD Pramasari (2017)

praperlakuan air

Bagas sorgum dengan 30,62 XRD Pramasari (2017)

praperlakuan alkali

Bagas sorgum 29,41 XRD Pramasari (2017)

denagn praperlakuan

hidrotermal

Bagas sorgum dengan 42,82 XRD Pramasari (2017)

praperlakuan alkali

hidrotermal

Bagas sorgum 39,30 XRD Pramasari (2017)

dengan praperlakuan

hidrotermal dan H,0,

Bagas sorgum dengan 37,97 XRD Pramasari (2017)

praperlakuan alkali

hidrotermal dan H,0,

MCC sekam padi 87 XRD Adel dkk. (2011)

MCC sekam kacang 90 XRD Adel dkk. (2011)

(bean hull)

MCC tongkol jagung 73 XRD Azubuike (2012)

MCC rumput pakan 80 XRD Kalita, Nath, Ochubiojo, dan
Buragohain (2013)

MCC kulit kacang 74 XRD Azubuike dan Okhamafe (2012)

tanah

MCC TKKS 87 XRD Haafiz dkk. (2013)

MCC serat alfa 73 XRD Trache dkk. (2014)

Kayu pinus 35,73 XRD Darmawan, Wistara, Pari,

Maddu, dan Syafii (2016)
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Derajat

Biomassa kristalinitas Metode Referensi
selulosa (%)

Selulosa pinus 47,81 XRD Darmawan dkk. (2016)
Kayu akasia 44,10 XRD Darmawan dkk. (2016)
Selulosa akasia 53,28 XRD Darmawan dkk. (2016)
Kulit kemiri 28,85 XRD Darmawan dkk. (2016)
Selulosa kulit kemiri 24,28 XRD Darmawan dkk. (2016)
Kulit kenaf (Kenaf 81,3-82,7 XRD Aprilia dkk. (2016)
bast) MCC

Struktur kristalin selulosa memengaruhi sifat fisik dan
mekanik serat selulosa. Derajat kristalinitas selulosa merupakan
salah satu karakteristik selulosa yang terpenting. Pengaruh
derajat kristalinitas terhadap sifat kayu telah diungkapkan oleh
Lee (1961), Jiang, Yang, So, dan Hse (2007) serta Qu dan Wang
(2011). Kristalinitas merupakan salah satu sifat penting dari bahan
berkayu yang merespons karakteristik pertumbuhan pohon,
struktur anatomi, sifat kimia, dan memiliki efek yang cukup besar
pada modulus Young, stabilitas dimensi, berat jenis, dan kekerasan
dari kayu. Modulus elastisitas serat selulosa meningkat seiring
dengan peningkatan rasio bagian kristalin dan amorf, sedangkan
fleksibilitasnya menurun (Ishikawa, Okano, & Sugiyama, 1994;
Mo, Yang, & Zhang, 1994). Aksesibilitas selulosa dipengaruhi oleh
kristalinitas selulosa (Awadel-Karim, Nazhad, & Pazsner, 1999;
Park dkk., 2010), dan peningkatan signifikan dalam bagian amorf
dari selulosa akan menurunkan derajat kristalinitas relatifnya (De
Souza dkk., 2002; Fengel & Wegener, 1983). Derajat kristalinitas
selulosa berperan menentukan efektivitas proses hidrolisis. Oleh
karena itu, derajat kristalinitas biomassa penting diketahui sebelum
proses lebih lanjut untuk optimasi bahan kimia, menurunkan biaya
produksi, dan waktu analisis (Rambo & Ferreira, 2015).

Selulosa pada umumnya merupakan produk antara (inter-
mediate product) yang dapat dikonversi menjadi berbagai produk
akhir, seperti pulp dan kertas, glukosa serta produk turunan selulosa
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lainnya, seperti selulosa asetat, karboksimetil selulosa, dan lainnya.
Pemahaman yang baik terhadap struktur selulosa dapat membantu
meningkatkan efektivitas pemanfaatannya.

Kristalinitas selulosa dipengaruhi oleh berbagai perlakuan fisik
dan mekanik (Weimer, Hackney, & French, 1995). Hal ini didukung
oleh Giimiiskaya dkk. (2003) yang melaporkan bahwa telah terjadi
perubahan yang lebih besar pada struktur selulosa dalam pulp
organosolv dibandingkan dengan pulp soda dan kraft pada kapas-
rami. Selain itu, perlakuan suhu pemasakan memiliki pengaruh
yang lebih besar terhadap perubahan komponen karbohidrat dan
struktur kristalin pulp hemp (Cannabis sativa L.) dibandingkan
dengan lama pemasakan pada proses pemasakan pulp alkali-sulfit
(Giimiiskaya & Usta, 2006).

Dalam proses konversi biomassa lignoselulosa menjadi
bioetanol, struktur kristalin selulosa merupakan faktor penghambat
dalam proses hidrolisis (enzimatik ataupun asam) selulosa menjadi
monomer glukosa. Proses hidrolisis ini akan menghilangkan
selulosa amorf dan meningkatkan proporsi bagian kristalin yang
lebih sulit dihidrolisis (Fan, Lee, & Beardmore, 1980). Asam kuat
dan enzim berperan untuk menurunkan kristalinitas selulosa
sebanyak mungkin dan dikonversi ke fase selulosa amorf (Yu, Lou,
& Wu, 2008).

Hidrolisis enzimatis dengan selulase Trichodermamendegradasi
selulosa kristalin melalui penyerangan dari ujung pereduksi atau
non pereduksi (Boisset, Fraschini, Schulein, Henrissat, & Chanzy,
2000; Henrissat, Driguez, Viet, & Schulein, 1985; Imai, Boisset,
Samejima, Igarashi, & Sugiyama, 1998). Pengaruh hidrolisis asam
terhadap struktur kristalin selulosa telah dilakukan oleh Rozmarin,
Ungureanu, dan Stoleru (1977), di mana peningkatan konsentrasi
asam berpengaruh terhadap penurunan indeks kristalinitas secara
cepat. Indeks kristalinitas alfa selulosa menurun karena penetrasi
NaOH dan pengembangan serat selulosa. Indeks kristalinitas dan
ukuran kristalin pada pulp meningkat berkenaan dengan degradasi
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lignin dan hemiselulosa, tetapi bahan kimia yang digunakan untuk
menghilangkan lignin dan hemiselulosa dapat juga menyebabkan
hidrolisis dan pengembangan selulosa dengan pengurangan
kontaminan dalam kristalinitas (Glimiiskaya & Usta, 2002).

Studi Zhao dkk. (2007) melaporkan bahwa bagian amorf
pada selulosa menunjukkan tingkat hidrolisis yang lebih tinggi
daripada bagian kristalin dan bagian ruahan atau bulk (bukan
pada permukaan) selulosa amorf yang tidak dapat terakses pada
hidrolisis asam. Mikrofibril selulosa dihidrolisis melalui proses
reaksi permukaan. Proses hidrolisis ini tidak menyebabkan
terjadinya perubahan kristalinitas selulosa. Semakin tinggi
konsentrasi asam sulfat yang digunakan pada proses hidrolisis asam
cenderung menyebabkan terjadinya penggumpalan/aglomerasi
pada serat dan pemendekan ukuran serat. Glukosa yang terkonversi
pada proses hidrolisis ini tertinggi sekitar 25%. Salah satu tujuan
praperlakuan biomassa lignoselulosa dalam tahapan proses
pembuatan bioetanol generasi kedua adalah menurunkan derajat
kristalinitas selulosa. Penurunan derajat kristalinitas selulosa dapat
meningkatkan aksesibilitas enzim dalam proses hidrolisis sehingga
rendemen gulanya meningkat. Beberapa praperlakuan yang dapat
menurunkan derajat kristalinitas selulosa, antara lain ball-mill
(Keshwani, 2009; Zhao dkk., 2006), steam explosion, ammonia fiber
explosion (Keshwani, 2009; Sun & Cheng, 2002), dan asam atau
basa encer (Keshwani, 2009).

D. ALOMOREF SELULOSA

Selulosa kristalin memiliki beberapa bentuk alomorf. Selulosa
I adalah selulosa yang ditemukan secara alami dan merupakan
polimer komposit kristalin dengan proporsi yang bervariasi pada
dua alomorf yang berbeda, yaitu I_(triklinik) dan I[3 (monoklinik),
tergantung dari asal biologis selulosa (Ishikawa dkk., 1994; Focher
dkk., 2001; Wada & Okano, 2001; Imai & Sugiyama, 1998). Selain
bentuk alami ini, beberapa alomorf dapat diturunkan melalui
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praperlakuan termokimia (Nishiyama, Langan, & Chanzy, 2002;
Wada dkk., 2002). Kedua bentuk alami selulosa alomorf dapat
dikonversi tidak bolak balik (irreversible) menjadi selulosa II
melalui merserisasi atau regenerasi (Weimer, French, & Calamari,
1991) dan menjadi selulosa III, melalui perlakuan amonia cair
dan amina (Wada, Chanzy, Nishiyama, & Langan, 2004; Wada,
Nishiyama, & Langan, 2006). Ikatan hidrogen dalam struktur I _dan
IB ini penting untuk stabilitas dan sifat polimorfi (Moon, Martini,
Nairn, Simonsen, & Youngblood, 2011) serta stabilitas selulosa
sendiri (Poletto dkk., 2013). Struktur ini secara alami bersifat meta-
stabil dan dapat dikonversi menjadi selulosa II dan IIT (Moon dkk.,
2011; John, & Thomas, 2008). Moon dkk. (2011) mengungkapkan
bahwa di dalam gugus hidrogen dalam bidang cincin selulosa,
ikatan hidrogen intra dan intermolekul berada pada bidang (110)
struktur triklinik dan bidang (200) struktur monoklinik. Selain itu,
mereka juga menambahkan bahwa ikatan hidrogen pada bidang
(010), (100) struktur triklinik serta bidang (110) dan (1i0) struktur
monoklinik lebih lemah dan menarik gaya van der Waals yang
didominasi gaya kohesi antarmolekul selulosa. Struktur monoklinik
lebih stabil karena ikatan hidrogen intermolekul lebih kuat (Moon
dkk., 2011; Hult, Iversen, & Sugiyama, 2003). Pada suhu yang
lebih rendah ikatan hidrogen pada struktur triklinik terdegradasi
sehingga stabilitas panasnya rendah (Moon dkk., 2011).

Sumber: Poletto dkk. (2013)
Gambar 9. Skema Sel Unit Struktur Selulosa | _(a) dan IB (b)
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Keberadaan agregat kristalin selulosa menyebabkan selulosa
memiliki beberapa alomorf, di mana molekul selulosa yang
terbentuk secara alami adalah alomorf I (Nishiyama dkk., 2002).
Selulosa I memiliki sistem struktur kristal monoklinik dengan
a=7287,b=1031c=10,13 dan a = y = 90°, p = 120°. Bagian
amorf adalah representasi keberadaan lignin dan hemiselulosa di
dalam serat dengan sudut 26 = 15°, sedangkan bagian kristalin
memiliki sudut 26 = 22°. Struktur polimorfi I dan I, dapat dilihat
pada Gambar 9. Sel satuan unit Ia mengandung satu rantai selulosa
dengan parameter unit sel a = 0,672 nm, b = 0,596 nm, ¢ = 1,040
nm, &« =118,08°, = 114,80° dan y = 80,375° (Moon dkk., 2011).
Sel satuan I; mengandung dua rantai selulosa, dan parameter unit
sel adalah a = 0,778 nm, b = 0,820 nm, ¢ = 1.038 nm, dan y = 96,5°
(O’Sullivan, 1997; Kim, Eom, & Wada, 2010). Tiga bidang kisi Ia
(110), (010), dan (100) dengan jarak bidang 0,39 nm, 0,53 nm dan
0,61 nm, sedangkan pada jarak bidang tersebut bidang kisi I, adalah
(200), (110) dan (110) (Moon dkk., 2011). Nilai jarak bidang dapat
dihitung menggunakan Persamaan (2) berikut ini (Persamaan
Bragg) (Kim dkk., 2010; Wada & Okano, 2001),

nA=2dsin0 ... (2)

di mana n merupakan orde (0, 1,2, 3, ...), A merupakan panjang
gelombang sinar X, d merupakan jarak antarbidang dalam kristal,
dan 0 merupakan sudut deviasi.

Analisis Z-diskriminan dapat digunakan untuk menentukan
kategori selulosa berdasarkan bentuk dominan dari I_atau I,. Nilai
Z-diskriminan dapat mengindikasikan selulosa merupakan I_atau

I, Nilai Z-diskriminan dapat dihitung menggunakan Persamaan
(3) (Wada dkk., 2001) berikut ini,

Z=1693d, - 902d,- 549 ............... (3)
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di mana d, adalah jarak bidang dari puncak I, (110) dan
d, merupakan jarak bidang dari puncak I; (110). Nilai Z > 0
mengindikasikan struktur selulosa kaya I , sementara nilai Z < 0
mengindikasikan I; sebagai bentuk dominan pada selulosa.

Selulosa pada alga didominasi bentuk I, sedangkan selulosa
pada tumbuhan tingkat tinggi didominasi bentuk I; (Focher, Palma,
Canetti, Torri, Cosentino, & Gastaldi, 2001). Dua puncak absorbansi
FTIR pada 710 cm™ dan 750-760 cm™ merupakan karakteristik dari
alomorf I, dan I (Imai & Sugiyama, 1998; Sassi, Tekely, & Chanzy,
20005 Akerholm & Salmén, 2002). Contoh spektra FTIR selulosa
alga marga Cladophora sebelum dan setelah perlakuan panas
diperlihatkan pada Gambar 10.

Sumber: Wada, Kondo, dan Okano (2003)

Gambar 10. Spektra inframerah (FTIR) selulosa Cladophora (rasio selulosa la
terhadap I, 0,63:0,37) sebelum (a) dan setelah (b) perlakuan panas pada suhu
300° C(raS|o selulosall terhadapl 0,25:0,75) pada berbagai bilangan gelombang.

I, dan I; memiliki pola ikatan hidrogen yang berbeda karena
spektrum FTIR-nya tidak identik pada daerah regangan OH (Wada,
Sugiyama, & Okano, 1993). Beberapa bentuk alomorf selulosa
dapat diperoleh melalui praperlakuan termokimia (Nishiyama
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dkk., 2002; Wada dkk., 2004). Alomorf selulosa terutama berbeda
dalam konformasi gugus hidroksimetil selulosa (O.-C.-C-O,
dan C,-C,-C-O,) (Gambar 11) dengan selulosa I dan Iﬁ selulosa
mengadopsi konformasi Tg. Konformasi selulosa I, distabilkan
oleh dua ikatan hidrogen intramolekul, OH,-O, dan OH,-O,, satu
ikatan hidrogen pada setiap sisi ikatan glikosida yang selalu ada
pada rantai pusat kristalin. Alomorf selulosa I; memiliki modulus
tertinggi dibandingkan selulosa II dan selulosa III. Tkatan hidrogen
memengaruhi kekakuan selulosa, baik secara langsung maupun
tidak langsung, melalui mekanisme molekul yang kompleks
(Djahedi, 2015).

Sumber: Djahedi (2015)

Gambar 11. llustrasi Unit Selobiosa dari Dua Monomer Glukosa Terhubung
dengan lkatan Kovalen Pusat

Hasil penelitian Risnasari (2015) pada sludge primer di industri
pulping, puncak pada bilangan gelombang 710 cm™ (struktur L)
lebih dominan tampak daripada puncak pada bilangan gelombang
760 cm™ (struktur I ) (Zuluaga dkk., 2009; Fahma, Iwamoto, Hori,
Iwata, & Takemura, 2011). Namun, pada sludge terpurifikasi, puncak
pada 710 cm™ tidak terdeteksi yang mengindikasikan bahwa telah
terjadi perubahan tipe selulosa yang ditunjukkan pada Gambar 12
(Risnasari, 2015).
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Sumber: Risnasari (2015)

Gambar 12. Spektra Inframerah (FTIR) Sludge Primer Industri Pembuatan Bubur
Kertas (Pulping) Sebelum dan Setelah Proses Purifikasi

Pulp soda didominasi struktur kristalin I, sedangkan pulp
kraft memiliki struktur selulosa triklinik (I ) pada suhu 130°C
dan berubah menjadi struktur monoklinik (Iﬁ) pada suhu 160°C.
Hal ini karena umumnya kristalinitas pulp kraft lebih tinggi atau
mengumpul setelah fase awal pulp kraft (Giimiiskaya dkk., 2003).
Perubahan fase selulosa I menjadi selulosa I, pada pulp kraft ini
juga dilaporkan oleh Akerholm dan Salmén (2002). Akan tetapi,
pada studi sebelumnya terhadap proses pulp kraft kayu spruce
banyak ditemukan selulosa I (Hinterstoisser & Salmen, 1999).
Selulosa I, secara termodinamika paling stabil karena bukan
hanya paling padat, tetapi juga selalu cenderung menjadi produk
akhir pada selulosa (transformasi dari I ) akibat perlakuan panas
ataupun hidrotermal (Wada & Okano, 2001). Struktur selulosa IB
juga ditemukan setelah proses praperlakuan gelombang mikro,
kombinasi biologis-gelombang mikro ataupun gelombang mikro-
biologis pada bambu betung (Fatriasari dkk., 2014b; Fatriasari dkk.,
2015b; Fatriasari dkk., 2016).
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Berdasarkan observasi menggunakan FTIR dan XRD, pe-
ningkatan intensitas relatif ikatan hidrogen secara bertahap dan
penurunan ukuran nyata kristal selulosa terjadi pada proses
hidrolisis. Fase kristal I _lebih mudah dihidrolisis atau didegradasi
daripada fase kristal Iﬁ (Wang dkk., 2006; Wada & Okano, 2001).
Selulosa fase I terbanyak berada pada permukaan mikrokristal
yang secara morfologi lebih peka terhadap perlakuan asam (Wada
& Okano, 2001). Hidrolisis enzimatis selulosa terjadi pada lapisan
luar permukaan serat dan proses ini diikuti dengan pola serupa
pada permukaan selanjutnya (Wang dkk., 2006). Selulosa I_lebih
rentan terhadap degradasi enzimatik oleh selulase Trichoderma
daripada selulosa I, dan residu mikrokristal banyak mengandung
elemen pendek yang kaya selulosa I; dengan bertambahnya waktu
(Hayashi, Sugiyama, Okano, & Ishihara, 1997a, 1997b). Isroi dkk.
(2012) melaporkan bahwa spektra infra merah tandan kosongkelapa
sawit hasil praperlakuan biologis menunjukkan proporsi selulosa I
yang lebih rendah dari proporsi I . Hal ini mengindikasikan bahwa
tandan kosong kelapa sawit bersifat lebih reaktif dan lebih mudah
dihidrolisis.

Sun dkk. (2008) melakukan studi tentang perubahan struktur
selulosa bambu dan selulosa mikrokristalin dalam asam format
menggunakan CP-MAS, "“C-NMR, dan spektroskopi FTIR.
Berdasarkan studi ini, ditemukan adanya struktur selulosa I  dan I,
padabambudan selulosa mikrokristalin. Larutan asam berpengaruh
secara simultan pada bagian amorf dan kristalin, meskipun
pengaruh yang paling intensif terjadi pada daerah kristalin serat
bambu. Berdasarkan pola ikatan hidrogen intermolekular 6-OH...
0-3, diketahui bahwa selulosa bersatu bersama-sama selama
hidrolisis. Pola ikatan hidrogen selulosa menunjukkan perbedaan,
meskipun memiliki konformasi rantai yang sama. Absorbansi
ikatan hidrogen bergeser ke bilangan gelombang yang lebih tinggi
dan absorbansi secara bertahap menurun selama perlakuan.
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Sumber: Risnasari (2015)

Gambar 13. Difraksi Sinar X pada Sludge Primer di Industri Pulping Sebelum dan
Setelah Proses Purifikasi

Wada (2001) mengungkapkan bahwa suhu merupakan faktor
terpenting dalam proses transformasi polimer selulosa. Struktur
triklinik yang metastabil dapat dikonversi menjadi struktur
monoklinik dengan perlakuan hidrotermal dalam larutan alkali
(Moon dkk., 2011; Hult dkk., 2003).

Alomorf selulosa alami dapat dikonversi secara bolak-balik
menjadi selulosa II melalui merserisasi atau regenerasi (Weimer
dkk., 1991) dan menjadi selulosa III melalui perlakuan dengan
amonia cair dan amina lain (Wada dkk., 2004; Wada dkk., 2006).
Sebagai contoh, perlakuan selulosa I pada larutan alkali konsentrasi
tinggi, misalnya dengan NaOH 18% pada suhu 20°C, dan selanjutnya
dicuci dengan air, maka terjadi merserisasi dan terbentuk selulosa
I1. Selulosa II juga dapat diperoleh dari regenerasi selulosa I, baik
dengan proses kupramonium (cuprammonium) maupun viscosa.
Konversi selulosa I menjadi selulosa II bersifat tidak dapat kembali
(irreversible) karena selulosa I merupakan produk alami sebagai
hasil biosintesis tumbuhan (Hon & Shiraishi, 1991). Perubahan
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selulosa II dari selulosa I pada sludge primer limbah industri pulp
setelah purifikasi berdasarkan analisis XRD disajikan pada Gambar
13.

Yue (2011) dan Zugenmaier (2008) juga menyatakan bahwa
selulosa tipe I dapat diubah menjadi selulosa tipe II dengan
perlakuan alkali, antara lain natrium hidroksida. Selulosa II lebih
stabil dan memiliki sifat mekanik, daya hantar panas serta listrik
yanglebih baik dibandingkan dengan selulosaI(Yue,2011). Gambar
14 menunjukkan bahwa proses hidrolisis selulosa II berlangsung
lebih cepat dibandingkan dengan selulosa I dengan hasil hidrolisis
yang lebih tinggi (Wada dkk., 2010). Selulosa III diperoleh melalui
perlakuan selulosa menggunakan ammonia cair pada suhu -80°C
dan dilanjutkan dengan evaporasi ammonia. Selulosa IV dapat
diperoleh dengan memanaskan selulosa III dalam gliserol pada
suhu 260°C. Terdapat dua bentuk selulosa IV, yaitu selulosa IV dan
IV, yang dihasilkan tergantung bahan asalnya, III atau III, (Kroon-
Batenburg, Bouma, & Kroon, 1996). Kemampuan balik kembali
dari konversi empat polimorfi diilustrasikan melalui skema pada
Gambar 15. Adapun karakteristik polimorfi selulosa berdasarkan
pola Debye-Scherrer diperlihatkan pada Gambar 16 (Isogai, 1994).

Ket.: Selulosa Il hidrat merupakan bentuk selulosa Il dengan molekul air di dalam bidang
kristalin

Sumber: Wada, lke, dan Tokuyasu (2010)
Gambar 14. Grafik Hidrolisis Enzimatik Selulosa | dan II
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Sumber: Hon dan Shiraishi (1991); Kroon-Batenburg dkk. (1996)

Gambar 15. Diagram Konversi Polimorfi Selulosa

Sumber: Isogai (1994)

Gambar 16. Grafik Intensitas Pola Debye-Scherrer terhadap Sudut Difraksi (206)
pada Berbagai Polimorf Selulosa
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Perubahan alomorf selulosa dapat memberikan informasi
penting tergantung tujuan pemanfaatannya, misalnya untuk
mengetahui kemudahan selulosa dihidrolisis. Selulosa struktur
alomorf I bersifat tidak stabil dibandingkan dengan struktur I,
sehingga perubahan struktur alomorf selulosa menjadi I  dapat
membantu meningkatkan efektifitas kinerja hidrolisis.

E. HORNIFIKASI

Berkurangnya kemampuan serat untuk mengembang ketika
direndam kembali dalam air setelah pengeringan disebut
“hornifikasi”. Pengeringan dan pembasahan berulang menyebabkan
peningkatan ikatan silang antara mikrofibril dengan mikrofibril
karena penambahan ikatan hidrogen (Minor, 1994; Diniz, Gil, &
Castro, 2004). Park (2006) menjelaskan bahwa penurunan kadar
air secara drastis pada serat berselulosa dapat menyebabkan
hornifikasi. Hornifikasi ini merupakan perubahan sifat fisik dan
kimia serat selulosa karena pembentukan ikatan hidrogen yang
tidak dapat kembali pada pengeringan serat. Lebih lanjut, Park
(2006) mengungkapkan bahwa hornifikasi membawa kontraksi
fisik dinding sel dan penyumbatan pori-pori sehingga terjadi
penurunan air yang teradsorpsi dan menyebabkan pembengkakan
serat sehingga serat menjadi tidak fleksibel dibandingkan kondisi
awal. Hal ini selanjutnya dapat menyebabkan penurunan ikatan
antarserat dan kekuatan kertas. Jayme (1958) menyebutkan bahwa
pengeringan dan pembasahan berulang pada serat menghasilkan
kehilangan (loss) yang tidak dapat kembali (irreversible) pada
kapasitas pengembangan sel.

Contoh hornifikasi selulosa dapat dilihat pada proses daur
ulang kertas. Kertas dapat didaur ulang sebanyak lima hingga enam
kali meskipun terjadi kehilangan jumlah serat panjang sebesar
10-20% pada setiap kali proses (Julieta dkk., 2014). Pada proses
pembentukan lembaran kertas ini terjadi proses pengeringan, di
mana jika kertas tersebut didaur ulang (repulping), akan terjadi
pembasahan pada pulp dan dilanjutkan dengan proses pengeringan
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pada pembentukan lembaran kertas daur ulang. Proses pembasahan
dan pengeringan secaraberulang ini akan menurunkan kemampuan
absorbsi. Selain itu, kehilangan serat panjang pada daur ulang kertas
dapat menyebabkan terjadinya penurunan kekuatan kertas pada
kertas daur ulang atau kekuatan kertas daur ulang lebih rendah
dibandingkan dengan kertas yang terbuat dari serat primer karena
terjadinya hornifikasi serat (Sheikhi, Asadpour, Zabihzadeh, &
Amoee, 2013). Penurunan kadar hemiselulosa pada pulp selama
proses pencucian menyebabkan penurunan retensi terhadap air
dan kekuatan ikatan antarserat (Brancato, 2008).

Serat yang dikeringkan dan dibasahi lagi mengalami
perubahan dimensi serat. Park (2006) melaporkan bahwa lebar
serat berkurang delapan persen setelah siklus pengeringan dan
pembasahan berulang pada serat kraft terputihkan (Gambar
17). Lebih lanjut, ia juga menjelaskan bahwa perubahan dimensi
eksternal diikuti oleh perubahan struktur internalnya. Hasil senada
juga dilaporkan oleh Moigne (2008), di mana pengeringan dapat
menyebabkan pengurangan dimensi serat yang tidak dapat kembali
terutama pada volume pori, selain itu juga terjadi penutupan pori-
pori terkecil (Gambar 19). Ferreira, Lima, Silva, dan Toledo (2014)
menjelaskan lebih lanjut bahwa hornifikasi juga menyebabkan
penurunan dalam variasi luas bidang melintang serat (Gambar 18).
Proses pengeringan menyebabkan penurunan yang signifikan pada
pori-pori yang besar dan penurunan luas daerah permukaan.

Ket.: (a) Serat yang tidak dikeringkan dan (b) serat yang mengalami satu kali proses
pengeringan dan pembasahan.

Sumber: Park (2006)
Gambar 17. Gambar Mikroskopis Serat Kraft Kayu Daun Jarum
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Penurunan daya serap air terjadi pada serat sisal setelah
pembasahan dan pengeringan secara berulang. Setelah sepuluh
siklus pembasahan dan pengeringan terjadi penurunan laju daya
serap air 30% (Ferreira dkk., 2014). Perlakuan sama yang dilakukan
Brancato (2008) pada serat selulosa, bahkan menurunkan kapasitas
retensi air pada serat hingga 50%. Hal ini dikarenakan kekakuan
struktur polimer serat terjadi pada proses pembasahan dan
pengeringan. Diniz dkk. (2004) mengungkapkan bahwa rantai
selulosa tersusun semakin rapat dengan hilangnya air selama proses
pengeringan sehingga mikrofibril saling bergabung dalam kondisi
kering dan menghasilkan bentuk yang lebih besar. Ruang atau
rongga kosong (void) pada kapiler serat secara bertahap tertutup
pada siklus ini dan tidak dapat terbuka kembali secara penuh
dengan pelembapan kembali (Gambar 18d).

Ket.: kondisi serat sebelum (a,b) dan setelah (c,d) pada siklus pembasahan dan pengeringan
Sumber: Diniz dkk. (2004)

Gambar 18. Penampang Melintang Serat Sisal
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Weise (1998) menjelaskan bahwa mekanisme hornifikasi diduga
merupakan agregasi rantai selulosa. Rantai-rantai polisakarida
tersusun menjadi sangat dekat selama pemanasan dan kehilangan air
(Welf, Venditti, Hubbe, & Pawlak, 2005), kemudian rantai tersebut
tidak akan terbuka kembali secara penuh ketika terpapar pada
air. Derajat kristalinitas selulosa hasil pengukuran menggunakan
XRD meningkat setelah pengeringan dan pembasahan yang
mengakibatkan hornifikasi, namun derajat kristalinitas pulp daur
ulang yang diukur dengan teknik spektroskopi tidak mengalami
perubahan (Atalla, 1992).

Water retention value (WRV) dapat digunakan untuk
mengkuantifikasi hornifikasi yang terjadi melalui sifat pengikatan
air oleh serat. Penggunaan selulosa untuk bahan komposit
membutuhkanmodifikasigunamemperbaikikompatibilitasselulosa
dengan matriks polimernya. Pengeringan dan pembasahan secara
berulang merupakan salah satu perlakuan yang dapat dilakukan
untuk mengurangi sifat hidrofilik selulosa atau meningkatkan sifat
hidrofobik selulosa. Risnasari (2015) melaporkan bahwa siklus
pengeringan dan perendaman pada sludge secara berulang dapat
meningkatkan sifat hidrofobik serat yang dapat diidentifikasi dari
WRYV yang rendah dan sudut kontak yang tinggi.

Ket.: pori-pori (a > b > c), di mana pori-pori yang kolaps karena kekuatan kapiler dengan
tegangan permukaan air yang tinggi (Park, Venditti, Jameel, & Pawlak, 2006b). Pembentukan
ikatan hidrogen yang memblokir pori-pori dan mencegahnya terbuka kembali.

Sumber: Moigne (2008)
Gambar 19. Model Konseptual Penutupan Pori-Pori
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WRV merupakan rasio berat air yang tertahan setelah
sentrifugasi pada kondisi spesifik pulp basah menjadi berat
kering oven dari pulp yang sama. WRV dapat digunakan untuk
mengukur pengembangan kumpulan serat yang mengandung
selulosa dan mengukur jumlah air terikat dalam serat tunggal
selulosa. Pengukuran WRV dengan sentrifugasi adalah yang paling
banyak dilakukan untuk pulp kimia dengan keterulangan yang
tinggi, namun untuk pulp mekanis keterulangan hasil ini tidak baik
(Karlsson, 2006). Pengukuran WRV dilaksanakan berdasarkan
SCAN-C 62:00. Rumus penghitungan WRV mengikuti Persamaan
(4) berikut (Wistara, 2000),

WRYV = ‘%ﬂx 100 ... (4)

di mana A merupakan berat sampel setelah sentrifugasi,
sementara B adalah berat sampel kering oven.

Pengukuran persentase hornifikasi setiap siklus pengeringan
atau pembasahan diekspresikan dengan perubahan dalam WRV
mengikuti Persamaan (5) berikut ini.

WERV (i—1)—WRWV (i
% Hornifikasi = H:Nf,z__i} X100 (5)

Penurunan terbesar persentase hornifikasi pada siklus
pengeringan atau pembasahan pertama, di mana setelah siklus
keempat, persentase hornifikasi kurang dari tiga persen pada seluruh
jenis pulp yang diobservasi (Park, 2006). Park (2006) menyebutkan
bahwa hard-to-remove (HR) kandungan air dapat digunakan untuk
pengukuran hornifikasi serat selain WRV. HR memiliki hubungan
erat dengan WRV. Serat dari pulp yang diputihkan mengalami
penurunan HR kandungan air yang lebih besar setelah pengeringan
dan pembasahan dibandingkan dengan serat dari pulp mekanis.
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BAB III
[SOLASI SELULOSA

andungan selulosa pada bahan lignoselulosa secara mikro dapat

diklasifikasikan berdasarkan metode isolasi yang digunakan.
Pada dasarnya, ada empat kelompok atau tipe selulosa, yaitu
selulosa murni, alam, komersial/teknis (pulp), dan laboratorium.
Selulosa murni sering ditemukan pada kapas, sedangkan selulosa
alam ditemukan pada kayu dan serat nonkayu (Jonoobi dkk.,
2015). Berbagai proses pengepulpan biomassa lignoselulosa
merupakan teknik sediaan selulosa komersial. Teknik ekstraksi
dan pereaksian dengan natrium klorit secara berulang dilanjutkan
reaksi dengan alkali merupakan rangkaian tahapan penyediaan
selulosa laboratorium (Rowell, 2005). Setiap tipe selulosa tersebut
memiliki karakteristik dan kadar selulosa yang berbeda.

Sediaan komersial selulosa dalam bentuk nano dibedakan
menjadi dua jenis utama, yaitu cellulose nanofibrils (CNF) dan
cellulose nanocrystal/whisker (CNC/CNW). Perbedaan utama dari
dua jenis sediaan tersebut dapat dijabarkan dalam ilustrasi pada
Gambar 20. Dengan menggunakan ilustrasi bahan dasar yang
sama, yaitu pati, CNF digambarkan sebagai untaian spageti atau
mi yang memiliki dimensi lebar dalam nano dan panjang sampai
dengan ukuran mikron, sedangkan CNC digambarkan sebagai
butiran beras atau nasi yang memiliki dimensi lebar dalam nano
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dan panjang dalam kisaran ratusan nanometer. CNF merupakan
untaian elementary fibril yang terdiri atas fase kristal dan fase
amorf, sedangkan CNC hanya terdiri atas satu fase, yaitu fase kristal
sehingga berukuran lebih pendek (Bondenson dkk., 2006).

Sumber: Cranston (2003)

Gambar 20. Dua Bentuk Sediaan Nanoselulosa Komersial

Pada umumnya, proses mekanik akan menghasilkan sediaan
CNE sedangkan proses hidrolisis asam dengan kemampuan untuk
melarutkan fase amorf dari selulosa akan menghasilkan CNC.
Gambar 21 adalah foto CNF yang berbentuk gel (konsentrasi
padatan satu persen) yang diperoleh dari proses oksidasi TEMPO
diikuti dengan perlakuan mekanis dengan proses ultrasonikasi.
Isolasi nanoselulosa dari bahan lignoselulosa dapat ditempuh
dengan berbagai metode, antara lain perlakuan mekanik, perlakuan
biologis dan enzimatik, perlakuan kimia serta kombinasi di antara
beberapa perlakuan. Tujuan dari perlakuan ini, antara lain untuk
menurunkan energi total yang dibutuhkan, mempermudah proses
fibrilasi, mencegah penyumbatan (clogging) pada proses mekanik,
meminimumkan kerusakan struktur selulosa serta memodifikasi
gugus hidroksil selulosa (Nechyporchuk dkk., 2016).
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Sumber: Masruchin dan Park (2015); Masruchin, Park, dan Causin (2015); Masruchin, Park,
Causin, dan Um (2015)

Gambar 21. Penampakan Foto Nanoselulosa Murni Cellulose Nanofibrils (CNF)
pada Konsentrasi 1% Berat dengan Perlakuan Oksidasi TEMPO dan Ultrasonikasi

A. PROSES MEKANIK

Turbak, Snyder, dan Sandberg (1983) pertama kali memperkenal-
kan istilah cellulose microfibril yang saat ini lebih umum disepakati
sebagai CNF. Mereka yang memproduksi material berbentuk gel dari
serat kayu yang sudah diproses menjadi pulp dengan menggunakan
perlakuan mekanis menggunakan high pressure homogenizer (HPH)
dan perlakuan panas. Pada metode konvensional ini, perlakuan
awal terhadap bahan baku tidak dilakukan. Adanya ikatan hidrogen
di dalam serat pulp mengakibatkan energi yang dibutuhkan untuk
proses fibrilasi ini sangat tinggi (700-1.400 M]J kg™") karena proses
fibrilasi dilakukan dengan beberapa kali siklus melewati mesin
HPH. Atic, Immamoglu, dan Valchev (2005) menggunakan total
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energi mencapai 3.000 kWh mg™” selulosa dengan menggunakan
valley beater untuk perlakuan mekaniknya.

Ket.: Menggunakan Perlakuan Mekanik, (a) High Pressure Homogenizer, (b) Stone Grinder, dan
(c) Ultrasonikasi.

Sumber: Nechyporchuk dkk. (2016)

Gambar 22. Skema Proses Isolasi Nanoselulosa

1. High Pressure Homogenizer

Proses menggunakan mesin high pressure homogenizer (HPH) dapat
digunakan, baik pada skala laboratorium maupun skala pabrik.
Mesin HPH sering digunakan untuk proses emulsifikasi campuran
bahan pada pabrik makanan, susu, dan kosmetik. Pada prinsipnya,
mesin ini melewatkan larutan campuran bahan pada celah lubang
yang sangat sempit (orifice) dengan perbedaan tekanan yang sangat
ekstrem (100-2.000 MPa) (Gambar 22a). Lebar celah dapat diatur
tergantung dari viskositas larutan suspensi dan tekanan yang dipilih
(Nechyporchuk dkk., 2016). Proses fibrilasi terhadap suspensi
serat selulosa terjadi akibat perubahan tekanan yang drastis yang
menyebabkan terbentuknya gelembung gas mikro, gaya gesek
antarserat, tumbukan antarserat serta arus turbulensi di sekitar
orifice. Derajat fibrilasi serat menjadi nanoselulosa tergantung
dari siklus suspensi melewati mesin HPH. Siklus sebanyak empat
belas kali melewati HPH setelah sebelumnya sebanyak tiga puluh
kali melewati mesin peserat (refiner) mampu menghasilkan CNF
dengan ukuran yang seragam (Nakagaito & Yano, 2004). Perlakuan
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mekanik ini dapat memproduksi CNF tanpa praperlakuan
(Dufresne, Dupeyre, & Vignon, 2000; Wang & Sain, 2007) atau
dengan praperlakuan enzimatik terhadap serat (Henriksson &
Berglund, 2007) atau proses praperlakuan kimia dengan mengubah
gugus fungsi hidroksil menjadi karboksil (Besbes, Vilar, & Boulfi,
2011).

2. Penggilingan

Proses isolasi selulosa dengan metode penggilingan menggunakan
alat penggiling (grinder) dapat dijelaskan dengan ilustrasi pada
Gambar 22b. Larutan suspensi selulosa dengan konsistensi dua
persen dilewatkan pada sebuah celah sempit di antara dua buah
piringan yang umumnya terbuat dari batu tahan aus, silikon
karbida, atau material besi hasil perlakuan panas (tempering).
Permukaan piringan memiliki desain dengan motif tertentu. Salah
satu piringan tersebut mampu berputar dengan kecepatan rata-rata
1.500 rpm (Iwamoto, Nakagaito, & Yano, 2007). Proses fibrilasi
terjadi karena kontak antara piringan dan serat yang menyebabkan
serat menerima gaya gesek dan tekanan. Derajat fibrilasi dapat
diatur dengan cara mengatur lebar celah antarpiringan serta siklus
suspensi bahan melewati mesin penggiling. Keunggulan proses ini
jika dibandingkan dengan mesin HPH adalah peluang terjadinya
penyumbatan lebih kecil karena pengaturan lebar celah dapat
dilakukan dengan mudah. Beberapa peneliti yang menggunakan
mesin ini, antara lain Iwamoto dkk. (2007) serta Jonoobi, Mathew,
dan Oksman (2012). CNF dengan ukuran yang seragam, sekitar
15 nm, dapat diperoleh dengan melakukan fibrilasi terhadap serat
pulp tanpa proses pengeringan sebelumnya dengan menggunakan
Masuko Sangyo stone grinder (Abe, Iwamoto, & Yano, 2007).
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3. Ultrasonikasi

Proses mekanik ini menggunakan energi dari ultrabunyi (ultra-
sound), di mana energi suara dikonversikan menjadi energi fisik
dan kimia. Proses ini berbeda dengan perlakuan mekanik secara
konvensional seperti pada sistem HPH dan grinder. Di dalam
cairan (Gambar 22c¢) batang ultrasonik akan menghasilkan
gelembung-gelembung mikro yang akan menumbuk permukaan
serat yang mengakibatkan terjadinya titik-titik panas dan proses
kavitasi sehingga terjadi proses delaminasi lapisan serat. Energi
yang terbentuk dari proses kavitasi dan pecahnya gelembung
mikro mampu melebihi ikatan hidrogen pada serat, yaitu antara
10-100 kJ mol* (Flint & Suslick, 1991). Pembentukan titik panas
ini dapat meningkatkan suhu larutan sehingga proses pendinginan
perlu dilakukan. Setelah pemutihan pulp, serbuk kayu jenis poplar
selanjutnya difibrilasi menggunakan ultrabunyi dengan variasi daya
400-1.200 watt. CNF dengan diameter 5-20 nm dapat dihasilkan
pada kondisi optimum dan daya catu minimum (Chen dkk., 2011).
CNF dapat dengan mudah dihasilkan melalui perlakuan ultrabunyi
jika dilakukan praperlakuan kimia dengan oksidasi TEMPO pada
serat selulosa (Saito, Kuramae, Wohlert, Berglund, & Isogai, 2013).

B. PROSES BIOLOGIS DAN ENZIMATIK

Salah satu penyebab terkendalanya proses komersialisasi nanose-
lulosa adalah kebutuhan energi total untuk isolasi selulosa pada
perlakuan mekanik yang masih cukup tinggi, yaitu 70 MWh ton™.
Perlakuan menggunakan enzim atau bahan kimia dapat membantu
proses fibrilasi serat dan dapat menurunkan energi total menjadi
sekitar 2 MWh ton™ (Nechyporchuk dkk., 2016).

Salah satu enzim yang dapat digunakan adalah enzim selulase
yang dihasilkan oleh jamur. Enzim selulase dapat digolongkan
menjadi tiga kelas, yaitu endoglukanase yang efektif mendegradasi
fase amorf selulosa, eksoglukanase yang secara progresif mendegra-
dasi fase kristal dan amorf selulosa menjadi disakarida (selobiosa)
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serta P-glukosidase yang mampu menghidrolisis disakarida dan
tetrasakarida menjadi glukosa (Zhou & Ingram, 2000).

Produksi CNF menggunakan enzim endoglukanase (Novozym
476) diperkenalkan oleh Padkko dkk. (2007). Selama proses hidrolisis
dengan enzim derajat polimerisasi selulosa mengalami penurunan
dan kristalinitas selulosa akan meningkat. Setelah proses fibrilasi
dengan enzim, perlakukan mekanik, seperti menggunakan alat
penghomogenan (homogenizer), mampu menghasilkan CNFE. Akan
tetapi, penggunaan ketiga jenis enzim sekaligus pada produksi
CNF tidak memberikan hasil yang lebih baik dibandingkan
dengan penambahan mono komponen endoglukanase dalam hal
penurunan derajat polimerisasi yang masif (Nechyporchuk dkk.,
2015).

C. PROSES KIMIA

Berbeda dengan perlakuan mekanik dan perlakuan biologis atau
enzimatik yang tidak menghasilkan modifikasi gugus fungsi pada
selulosa, perlakuan kimia mampu menghasilkan permukaan
selulosa dengan atau tanpa perubahan gugus fungsi. Perubahan
sifat permukaan selulosa menjadi anionik ataupun kationik akibat
perlakuaan kimia sangat menentukan karakteristik CNF atau CNC
yang dihasilkan. Pada perlakuan mekanik, mekanisme fibrilasi
perobekan akan lebih dominan jika dibandingkan mekanisme
delaminasi elementary fibril pada perlakuan kimia sehingga hal ini
akan menghasilkan selulosa dengan rasio panjang terhadap diameter
(L/d) yang rendah. Hal ini memengaruhi derajat kristalinitas dan
menurunkan kekuatan serat (Paakko dkk., 2007).

Terbentuknya gugus anionik atau kationik pada permukaan
selulosa mampu menimbulkan gaya tolak-menolak antarmuatan
sehingga serat akan lebih mudah mengalami proses delaminasi
(Isogai, Saito, & Fukuzumi, 2011). Proses kimia sangat efektif
menurunkan energi dan mampu meningkatkan rendemen
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nanoselulosa. Berikut ini adalah beberapa contoh proses kimia
yang mempermudah isolasi CNF atau CNC.

1. Hidrolisis Asam

Hidrolisis asam pertama kali diperkenalkan oleh Nickerson dan
Habrle (1947). Mereka menemukan bahwa degradasi selulosa dalam
kondisi asam dan suhu tinggi berhenti hingga kondisi seluruh fase
amorf telah terdegradasi sempurna dan hanya menyisakan fase
kristal selulosa. Penelitian lebih lanjut dipopulerkan oleh Ranby
(1949, 1952). Perbedaan jenis asam yang digunakan menghasilkan
perbedaan yang signifikan pada sifat CNC yang dihasilkan. Reaksi
dengan H SO, pekat akan menghasilkan fase kristal dengan gugus
sulfat yang bermuatan negatif pada permukaan selulosa melalui
substitusi sebagian gugus OH pada C_. Kandungan gugus sulfat
berkisar antara 0,18-0,51 mmol g, sedangkan reaksi dengan HCI
menghasilkan CNC tanpa muatan. Adanya gugus sulfat pada rantai
selulosa menyebabkan dispersi CNC dalam larutan air lebih baik
daripada CNC tanpa muatan. Namun, ketahanan panas selulosanya
akan mengalami penurunan (Liimatainen, Visanko, Sirvié, Hormi,
& Niinimaki, 2013). Lebar CNC yang dihasilkan berkisar 3-5 nm
dengan panjang 100-300 nm.

2. Karboksimetilasi

Proses karboksimetilasi memberikan muatan negatif pada
selulosa. Produksi CNF menggunakan proses ini dilaporkan oleh
Wiégberg dkk. (2008). Proses karboksimetilasi yang dilanjutkan
dengan proses homogenisasi, ultrasonikasi, dan sentrifugasi
untuk memisahkan serat yang tidak terurai dapat menghasilkan
CNF dengan diameter 5-15 nm dan panjang sampai dengan 1
pm. Proses substitusi gugus hidroksil dengan karboksimetil juga
dilakukan untuk mencegah terjadinya aglomerasi pada saat CNF
dikeringkan. Pengeringan CNF bertujuan untuk menghemat biaya
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penyimpanan dan transportasi. CNF dengan karboksimetil yang
mampu terdispersi kembali setelah proses pengeringan dilaporkan
dalam penelitian Eyholzer dkk. (2010). Menurut Aulin dkk. (2009),
CNF yang dihasilkan dari proses ini memiliki dimensi lebih kecil
dan seragam jika dibandingkan dengan CNF yang diperoleh dari
proses enzimatik.

3. Oksidasi TEMPO

Proses oksidasi menggunakan TEMPO merupakan metode
ekstraksi selulosa yang paling banyak digunakan. Metode ini juga
menghasilkan CNF bermuatan negatif, di mana potensial zeta
TEMPO-CNF di dalam air dapat mencapai -75 mV. Reaksi ini
sangat selektif, yaitu hanya dengan memodifikasi gugus hidroksil
pada C_ sehingga dimensi dan kristalinitas selulosa yang dihasilkan
dapat dipertahankan. Namun, depolimerisasi juga masih dapat
terjadi jika konsentrasi oksidan berlebihan dan proses oksidasi
berlangsung terlalu lama. Sistem oksidasi yang umum digunakan
adalah TEMPO/NaOCl/NaBr pada pH 10,5 dan suhu kamar, di
mana selama proses reaksi pH dijaga konstan dengan penambahan
NaOH. Kandungan gugus karboksil mencapai 1,7 mmol g dan
terdapat sedikit gugus aldehida sebagai fase intermediasi. Diameter
selulosa pada level elementary fibril sebesar 3-5 nm dapat diperoleh
dengan perlakuan ultrasonikasi (Saito, Nishiyama, Putaux, Vignon,
& Isogai, 2006; Masruchin & Park, 2015; Masruchin, Park, &
Causin, 2015).

Ketahanan panas CNF yang diperoleh dari proses TEMPO
mengalami penurunan. Hal ini dapat disebabkan oleh gugus
aldehida sisa yang terdapat di permukaan CNE, pengaruh dimensi
CNF serta proses dekarbosilasi pada suhu tinggi menjadi CO,
dan CH,. Fukuzumi, Saito, Okita, dan Isogai (2010) mempelajari
berbagai substitusi kation (counter ion) untuk meningkatkan
ketahanan panas CNE Hasilnya menyebutkan bahwa perlakuan
alkali dan esterifikasi gugus metil efektif menaikkan suhu degradasi
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CNE Kompleks metal-karboksil pada skala tertentu dapat sedikit
memperbaiki ketahanan panas CNE Esterifikasi gugus metil
tidak hanya terjadi pada gugus karboksil, namun juga pada gugus
hidroksil pada gugus alkohol sekunder.

4. Oksidasi Periodat-Klorit

Berbeda dengan proses oksidasi TEMPO yang hanya selektif
menyerang gugus-OH C,, oksidasi periodat-klorit mengubah
hidroksil pada alkohol sekunder (OH C,, C). Pada saat proses
modifikasi gugus hidroksil pada C, dan C, dioksidasi dengan
penambahan natrium periodat menjadi gugus aldehida dan
selanjutnya diubah menjadi gugus karboksil dengan penambahan
natrium klorit. Tejado, Alam, Antal, Yang, dan van de Ven (2012)
melaporkan bahwa CNF dapat diperoleh tanpa perlakuan mekanik
jika jumlah karboksil maksimal. Hal ini terjadi karena dalam
satu unit anhidroglukosa terdapat dua gugus karboksil yang
menyebabkan gaya saling tolak-menolak di antara rantai selulosa.
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BAB IV
SIFAT SELULOSA

elulosa merupakan homopolimer yang bersifat tidak beracun

dan dapat didegradasi. Selulosa murni berwarna putih yang
dapat diperoleh dari berbagai metode isolasi. Selulosa laboratoris
diperoleh dari hasil isolasi alfa selulosa setelah proses isolasi
holoselulosa dari serbuk biomassa lignoselulosa yang telah bebas
ekstraktif. Alfa selulosa dari tandan kosong kelapa sawit setelah
praperlakuan asam maleat berbantu gelombang mikro dapat dilihat
pada Gambar 23. Selulosa komersial dari biomassa lignoselulosa
dapat ditemui pada industri pulp dan kertas. Pulp yang merupakan
selulosa yang belum terputihkan dapat dihasilkan pada proses
pemasakan pulp (pulping) (Gambar 24 dan 25). Proses pemutihan
(bleaching) pada pulp dapat dilakukan melalui beberapa tahap yang
bertujuan untuk menghilangkan sisa lignin dalam pulp tersebut
sehingga diperoleh selulosa dengan kemurnian tinggi.

Stamm (1964) mengungkapkan bahwa isolasi serat kayu dengan
agen pengembang yang kuat atau pelarut selulosa berkonsentrasi
rendah menyebabkan unit struktural dinding sel saling terlepas
sehingga secara mikroskopis fibrilnya akan terlihat. Observasi
morfologi serat menggunakan scanning electron microscopy (SEM)
pada pulp hasil pemasakan soda dan selulosa pelepah kelapa sawit
serta akar wangi dapat dilihat pada Gambar 25 (Syamani, 2015).
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Ket.: hasil ekstraksi tandan kosong kelapa sawit hasil praperlakuan asam maleat berbantu
gelombang mikro pada suhu 190°C selama (a) 10 menit dan (b) 12,5 menit.

Sumber foto: Widya Fatriasari (2018)
Gambar 23. Foto Selulosa

Sumber: Fatriasari (2018)

Gambar 24. Foto (a) Pulp Soda Panas Terbuka Alang-alang dan (b) Pulp Alang-
alang Terputihkan dengan Peroksida

Gambar 26 menunjukkan bahwa proses soda yang merupakan
salah satu metode penyediaan selulosa komersial menghasilkan
serat-serat tunggal yang relatif utuh. Selain itu, pemutihan pulp
soda dapat meningkatkan kecerahan serat-serat tersebut. Metode
penyediaan selulosa juga berkontribusi terhadap tingkat kerusakan
serat, terutama pada selulosa akar wangi (Gambar 26d-26f), di
mana terlihat serat semakin rusak dan terjadi aglomerasi atau
penggumpalan.
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Sumber: Syamani (2015)

Gambar 25. Foto (a) Pulp Soda Pelepah Kelapa Sawit, (b) Pulp Soda Pelepah
Kelapa Sawit Terputihkan, (c) Pulp Soda Akar Wangi, dan (d) Pulp Soda Akar
Wangi Terputihkan

Ket.: (a) Pulp Soda Pelepah Kelapa Sawit, (b) Pulp Soda Pelepah Kelapa Sawit Terputihkan,
(c) Selulosa Pelepah Kelapa Sawit, (d) Pulp Soda Akar Wangi, (e) Pulp Soda Akar Wangi
Terputihkan, dan (f) Selulosa Akar Wangi

Sumber: Syamani (2015)
Gambar 26. Foto Scanning Electron Microscopy

Metode pemasakan pulp kraft dan soda juga digunakan
untuk menyiapkan pulp dari serat kenaf, sabut kelapa, dan daun
nanas. Analisis morfologi menggunakan SEM pada pulp tersebut
ditunjukkan pada Gambar 27, di mana dengan metode pempulpan
yang sama, yaitu soda, pulp soda daun nanas mengalami
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Ket.: (a) Pulp Soda Kenaf, (b) Pulp Kraft Sabut Kelapa, dan (c) Pulp Soda Daun Nanas
Sumber: Masruchin dan Subyakto (2012)

Gambar 27. Foto Scanning Electron Microscopy

penggumpalan. Hal ini terkait dengan tingginya kadar selulosa pada
pulp soda daun nanas dibandingkan dengan pulp soda kenaf dan
pulp kraft sabut kelapa. Selain itu, kandungan hemiselulosa pada
pulp soda daun nanas adalah yang terendah di antara kandungan
hemiselulosa pada ketiga pulp tersebut. Kondisi ini mengakibatkan
pulp soda daun nanas sulit terdispersi dalam matriks karena
kuatnya ikatan hidrogen (Masruchin & Subyakto, 2012).

Selain pemasakan pulp, proses merserisasi serat oleh pelarut
dapat menyebabkan perubahan morfologi permukaan dari serat
serta perubahan struktur serat. Gambar SEM serat kapas dan
eukaliptus pada proses merserisasi tampak pada Gambar 28 berikut
ini, di mana pori-pori mikro dalam struktur selulosa tampak jelas
pada Gambar 28(3A) dan 28(3B).

Bobot jenis selulosa dapat diukur dalam berbagai medium cair
dengan metode piknometer seperti halnya pada penentuan bobot
jenis kayu. Selain itu, bobot jenis selulosa dan kayu dapat ditentukan
pada sampel kecil dari serat tunggal selulosa dengan menentukan
bobot jenis dari campuran dua pelarut organik cair dalam keadaan
kering. Bobot jenis kapas hampir sama dengan bobot jenis
karbon tetraklorida (Stamm, 1964). Bobot jenis bagian kayu yang
membentuk dinding sel bervariasi. Adanya variasi bobot jenis kayu
antarspesies dapat ditentukan dengan metode perpindahan media
seperti untuk mengukur volume bahan padat.
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Ket.: (1A) kapas sebelum merserisasi, (1B) serat eukaliptus sebelum merserisasi, (2A dan 3A)
kapas termerserisasi, dan (2B dan 3B) serat eukaliptus termerserisasi.

Sumber: El Seoud dkk. (2008); Fidale, Ruiz dkk. (2008)

Gambar 28. Mikrograf Scanning Electron Microscopy yang Menunjukkan
Pengaruh Merserisasi pada Struktur Serat

Secara alami selulosa memiliki sifat hidrofilik atau suka air.
Pada dinding sel, molekul air yang terikat dengan gugus hidroksil
(OH) sebagai unsur kimia pembentuk dinding sel disebut air terikat
(bounded water, Gambar 29). Hal ini dipengaruhi oleh adanya
ikatan hidrogen intermolekuler dan intramolekuler antarmonomer
glukosa dalam polimer selulosa. Daerah amorf dalam struktur
polimer selulosa yang memiliki ikatan hidrogen yang lemah
memberikan peluang untuk berikatan atau menyerap air dari luar.
Ikatan hidrogen intramolekuler dan intermolekuler yang kuat
pada bagian kristalin selulosa menunjukkan karakteristik yang
sebaliknya. Air ditahan oleh serat yang terikat pada permukaan
internal dan eksternal (ikatan hidrogen), di dalam lumen, pori pada
dinding sel dan gaya kapiler pada permukaan serat.
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Sumber: Bowyer, Shmulsky, dan Haygreen
(2007)

Gambar 29. llustrasi Lokasi Air terikat
dan Uap Air pada Rongga Sel dan Lokasi
Molekul H,O pada Dinding Sel

Dalam konteks penyerapan air atau cairan tertentu, ada dua
istilah yang berbeda pengertiannya yaitu absorpsi dan adsorpsi.
Absorpsi merupakan pengambilan cairan secara mekanis oleh
padatan berpori di dalam struktur kapiler sebagai akibat gaya
tegangan permukaan. Adsorpsi merupakan pengambilan gas
secara intim, cairan dari fasa uap, atau zat terlarut dari larutan
dengan serbuk halus, bahan berpori, atau zat gel pengembang.
Selain itu, juga dikenal istilah desorpsi sebagai indikasi terbalik
dari adsorpsi yaitu kehilangan adsorbat dari adsorben (Stamm,
1964). Pengukuran pengembangan dan penyusutan serat tidak
dapat dilakukan secara sederhana seperti pada kayu dengan kaliper
mikrometer. Lebih lanjut Stamm (1964) mengemukakan bahwa
perubahan dimensi serat alam didekati dari perubahan daerah
transversal serat dengan metode mikroskopik laboratorium.
Pengembangan serat menurun seiring dengan meningkatnya suhu
(Karlsson, 2006). Pengembangan serat memperbesar dinding sel
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yang berbatasan dengan lumen sel. Pengembangan serat dapat
juga bersifat lokal pada titik deformasi spesifik serat. Ilustrasi
pada Gambar 30 (Karlsson, 2006) mensimulasikan perubahan
yang terjadi pada sel kayu yang mengalami pengembangan dan
kerusakan akibat proses penghalusan (refining) dan pengeringan.
Pada kondisi awal, dinding sel kayu belum mengalami deformasi
(a), selanjutnya kondisi setelah lapisan demi lapisan sel lamela
tengah dan sebagian lapisan luar (P, S,) hilang karena terdegradasi
(b). Kondisi setelah penghalusan, di mana serat terfibrilasi dan
mulai mengembang sampai tingkat tertentu (c), dan kondisi setelah
pengeringan, di mana sebagian serat mulai rusak (d). Kerusakan
serat juga dapat terjadi pada awal proses pengeringan.

Ket.: (a) Struktur kayu, (b) lamela tengah dan sebagian lapisan luar (P, S1) hilang, (c) setelah
proses pemurnian, dan (d) setelah pengeringan.

Sumber: Karlsson (2006)
Gambar 30. llustrasi Serat pada Berbagai Tahapan Proses yang Berbeda

Selain mengembang karena penyerapan air, selulosa juga
dapat menyusut karena perlakuan pengeringan ataupun kondisi
lingkungan. Pada batas tertentu, yaitu di atas titik jenuh serat
(TJS), keluar masuknya air bebas di dalam lumen sel tidak akan
memengaruhi kekuatan dan bentuk fisik dari biomassa. Sifat
pengembangan dan penyusutan dari dinding sel biomassa ini
merupakan titik kritis yang harus dipahami untuk pemanfaatannya
lebih lanjut. Dalam modifikasi selulosa untuk tujuan tertentu,
lumen sel yang berisi air bebas dapat digantikan dengan bahan
kimia pengisi yang bisa berbentuk polimer ataupun monomer
setelah air bebas tersebut dihilangkan melalui pengeringan.
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Impregnasi merupakan teknik untuk memasukkan polimer
atau monomer tertentu ke dalam dinding sel. Metode impregnasi
memerlukan tekanan dan waktu tertentu untuk memasukkan
bahan kimia ke dalam dinding sel kayu. Bahan kimia tersebut
juga dapat bereaksi dengan gugus hidroksil di dalam dinding sel
kayu dan akan membantu proses penetrasi bahan kimia ke dalam
kayu (Devi dan Maji, 2012). Impregnasi monomer stirena pada
kayu Sandoricum koetjape dan Durio zibethinus telah dilaporkan
sebelumnya oleh Fatriasari, Lestari, Prianto, dan Syamani (2013).
Efektivitas proses impregnasi lebih tinggi pada kayu dengan bobot
jenis rendah dan mempunyai lumen sel yang lebar serta dinding sel
yang tipis.

Sifat hidrofilik selulosa ini akan memengaruhi sifat produk
berbasis selulosa dan pemanfaatannya. Sebagai contoh, komposit
berbasis biomassa dengan variasi kadar selulosa tertentu ketika
bersinggungan dengan air maka komposit seperti papan partikel
tersebut akan menyerap air. Akibatnya, terjadi pengembangan tebal
pada produk tersebut sampai batas tertentu. Stabilitas dimensi dan
kekuatan yang rendah merupakan permasalahan utama yang telah
diketahui dalam pembuatan papan partikel (Iswanto dkk., 2017).
Hal ini merupakan salah satu kelemahan produk komposit yang
perlu diatasi untuk memperluas skala pemakaiannya.

A. SIFAT FISIK SELULOSA

Selulosa memiliki beberapa sifat fisik yang secara penampakan
selulosa murni berwarna putih, dapat didegradasi, tidak beracun,
memiliki kuat tarik dan tekan yang tinggi (Tuhin, 2014). Beberapa
sifat fisik selulosa yang dibahas dalam buku ini, antara lain meliputi
morfologi selulosa, sifat termal, dan elektrik.

1. Morfologi Selulosa

Morfologi selulosa menunjukkan penampakan bentuk dan kondisi
dari permukaan selulosa yang dapat dilakukan menggunakan alat
berupa SEM dan transmission electron microscopy (TEM). Gambar
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31 menunjukkan penampakan bentuk dan kondisi permukaan dari
hasil pengamatan menggunakan SEM dan TEM pada beberapa
jenis sampel hasil isolasi selulosa. Sampel (a) adalah serat pulp kayu
dengan ukuran mikrometer sampai dengan milimeter. Sampel (b)
merupakan gambar partikel selulosa dari mikrokristalin selulosa
(MCC) yang dihasilkan dari proses hidrolisis asam namun pada
akhirnya mengalami agloromerasi pada saat proses pengeringan
sehingga memiliki ukuran mikron (partikel). Dalam ukuran
mendekati nano, dengan luas permukaan yang besar proses
pengeringan menjadikan selulosa sangat mudah teragloromerasi
menjadi partikel berukuran mikron. Sampel (c) adalah CNF hasil
dari proses mekanis menggunakan homogenizer. Adanya serat yang
masih dalam bentuk agregat menunjukkan ketidakhomogenan
proses yang dapat disebabkan karena tidak ada perlakuan awal
sebelum proses mekanis, misalnya jumlah siklus melewati HPH
yang belum maksimal. Sampel (d) adalah CNF yang diperoleh dari
perlakuan oksidasi TEMPO memiliki dimensi nano dan memilki
panjang dalam mikron dengan bentuk yang seragam. Ukuran CNF
dengan dimensi seragam antara 3-10 nm dapat diperoleh dengan
proses oksidasi TEMPO vyang dilanjutkan dengan perlakuan
mekanik ultrasonikasi (Saito dkk., 2013). Sampel (e) adalah CNC
dengan bentuk selulosa menyerupai jarum dan tampak silindris,
struktur amorf selulosa terhidrolisis sehingga hanya menyisakan
bagian kristal. Sampel (f) adalah CNC yang diperoleh dari hewan
laut tunicin. CNC dari tunicin mempunyai diameter yang lebih
kecil dan lebih panjang dari CNC yang diperoleh dari bahan kayu.
Hal ini membuktikan bahwa rasio aspek (L/d) CNC tunicin lebih
tinggi jika dibandingkan dengan sumber selulosa yang lain, yaitu
berkisar 70-100. Hasil uji kekuatan tarik antara CNC dari sel kayu
dan tunicin menunjukkan angka masing-masing sebesar 1,6-3 dan
3-6 GPa (Saito dkk., 2013). Hal ini menunjukkan bahwa selulosa
dari tunicin memiliki potensi yang sangat baik untuk dijadikan
material penguat komposit. Sampel (g) adalah CNF yang diperoleh
dari alga melalui hidrolisis asam dan proses mekanik dengan
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rasio aspek berkisar 40, sedangkan sampel (h) adalah selulosa
bakteri yang menunjukkan bentuk seperti jaring-jaring yang saling
berkaitan dengan rasio aspek di atas lima puluh.

2. Sifat Termal dan Elektrik

Panas spesifik pada bahan merupakan jumlah panas dalam kalori
yang dibutuhkan untuk meningkatkan suhu 1 g bahan sebesar 1°C.
Kemampuan bahan untuk menghantarkan panas sebagai hasil
transmisi vibrasi molekul dari satu atom atau molekul ke molekul
lain tergantung pada kandungan kimia bahan (Stamm, 1964).
Investigasi sifat panas dan degradasi sampel selulosa umumnya
menggunakan thermogravimetric analysis (TGA) dan differential
scanning calorimetry (DSC) (Azubuike, 2012; Trache dkk., 2014).
TGA telah digunakan beberapa dekade terakhir sebagai cara
evaluasi yang cepat terhadap stabilitas panas (Poletto dkk., 2013).

TGA dipergunakan untuk mengetahui stabilitas panas kompo-
nen lignoselulosa dengan cara menentukan perubahan berat sampel
dengan perlakuan panas pada derajat kenaikan suhu tertentu.
Dekomposisi bahan diketahui dari perubahan berat sampel hingga
terbentuk arang. DSC dipergunakan untuk mengetahui besarnya
energi yang diserap (fase endotermis) dan energi yang dilepaskan
(fase eksotermis) ketika sampel pada derajat kenaikan suhu tertentu
mendapat perlakuan panas. Selulosa mempunyai stabilitas yang
baik terhadap panas. Degradasi termal biasanya baru berlangsung
pada suhu di atas 200°C. Adanya daerah kristalin pada selulosa
dapat memperbaiki stabilitas termal kayu (Yang dkk., 2006).
Pada suhu 231-253°C selulosa mengalami pelunakan. Suhu
transisi gelas selulosa sekitar 200°C (Szcze$niak, Rachocki, &
Tritt-Goc, 2008).

Dekomposisi termal selulosa merupakan hal yang kompleks
dan melibatkan banyak reaksi. Degradasi MCC terjadi dalam dua
tahap yang diindikasikan dari kehilangan bobot pada contoh uji.
Pada tahap pertama terjadi kehilangan bobot, yaitu pada suhu 60°C
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Ket.: (a) Bahan Pulp Kayu, (b) Hasil SEM Partikel MCC, (c) Hasil Pengamatan Transmission
Electron Microscopy dari CNF, (d) Hasil TEM dari TEMPO-CNF, (e) Hasil TEM dari CNC, (f) Hasil
TEM dari Tunicin-CNC, (g) Hasil TEM Selulosa dari Alga, dan (h) Hasil SEM dari Selulosa Bakteri

Sumber: Moon dkk. (2011)
Gambar 31. Hasil Pengamatan Scanning Electron Microscopy
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dan 140°C. Pada tahap kedua terjadi dehidrasi, dekarboksilasi,
dan depolimerisasi unit glukosa yang diikuti pembentukan residu
arang pada suhu 250-450°C (Trache dkk., 2016). Berdasarkan
analisis DSC, terdapat puncak endotermik yang berkaitan
dengan dekomposisi utama karena volatilisasi selulosa menjadi
levoglukosan dan terjadinya karbonisasi. MCC membutuhkan
energi degradasi yang lebih tinggi karena bobot molekulnya lebih
tinggi. Adanya daerah kristalin dalam MCC menghasilkan bobot
residu yang lebih tinggi karena daerah kristalin secara intrinsik
tahan terhadap api (Trache dkk., 2014).

Pada analisis TGA selulosa dari Pinus taeda hasil pemasakan
sulfit yang terputihkan (CPT) dan serat selulosa dari pulp kraft
terputihkan Eucalyptus grandis (CEG), perubahan kadar panas
dan sifat panas diindikasikan oleh defleksi atau puncak turunan.
Posisi puncak turunan dan gradien defleksi kurva termogravimetri
bervariasi terhadap laju panas. Poletto dkk. (2012) serta Kim,
Kim, Kim, dan Yang (2006) telah melaporkan bahwa kehilangan
air terjadi pada suhu sekitar 100°C. Degradasi panas lebih lanjut
meliputi dua tahap, yaitu degradasi hemiselulosa pada suhu 180-
350°C dan degradasi utama selulosa. Puncak yang nyata muncul
yang berkaitan dengan laju dekomposisi maksimum muncul
pada suhu 275°C dan 350°C. Pada suhu ini terjadi pemecahan
ikatan glikosida pada selulosa.

Dekomposisi panas serat selulosa CPT dan CEG dengan
laju panas 10°C min? dimulai dengan terjadinya kehilangan
bobot pada suhu 40-70°C. Hal ini karena hilangnya air yang ada
di dalam selulosa (Poletto, Dettenborn, Pistor, Zeni, & Zattera,
2010; Yang dkk., 2006). Pemanasan lebih lanjut menunjukkan
bahwa CPT lebih stabil daripada CEG yang diindikasikan dari
lebih tingginya suhu awal degradasi, yaitu masing-masing pada
suhu 292°C dan 280°C (Gambar 31a). Dekomposisi utama CEG
berlangsung pada suhu 240-370°C, sedangkan dekomposisi
CPT pada suhu 250-375°C (Poletto dkk., 2013). Pada tahap
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ini terjadi pemutusan ikatan glikosida pada selulosa sehingga
DP selulosa menurun dan terbentuk CO,, H,O dan turunan
hidrokarbon lainnya (Bourbigot, Chlebicki, & Mamleev, 2002).
Kurva DTG CPT bergeser ke suhu yang lebih tinggi (360°C) dengan
meningkatnya ukuran kristal (Gambar 32b).

Ket.: (a) dan grafik turunan perubahan bobot (b) terhadap perubahan suhu pada selulosa CPT
dan CEG. CPT adalah selulosa sulfit terputihkan Pinus taeda dan CEG adalah selulosa kraft
terputihkan Eucalyptus grandis.

Sumber: Poletto dkk. (2013)

Gambar 32. Grafik Perubahan Bobot

Kristalinitas selulosa berkaitan erat dengan stabilitas panas
(Kim dkk., 2010; Poletto, Pistor, Zeni, & Zattera, 2011; Poletto dkk.,
2012). Selulosa dengan TCI, LOI, dan HBI yang lebih tinggi dapat
menghasilkan stabilitas panas yang lebih tinggi. Hal ini karena
lebih banyaknya jumlah ikatan hidrogen antara rantai selulosa yang
mendorong lebih banyak daerah yang teratur dan padat sehingga
suhu dekomposisi termal dari selulosa meningkat. Stabilitas panas
selulosa terutama tergantung pada indeks kristalinitas, ukuran
kristal, dan DP (Poletto dkk., 2011; Tiptipakorn, Damrongsakkul,
Ando, Hemvichian, & Rimdusit, 2007; Newman, 1999; Nada,
Kamel, & El-Sakhawy, 2000). Kim dkk. (2010) mengungkapkan
bahwa dekomposisi termal selulosa bergeser ke suhu yang lebih
tinggi dengan meningkatnya indeks kristalinitas dan ukuran kristal.
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Peningkatan ukuran kristal selulosa menghasilkan stabilitas panas
yang lebih tinggi (Poletto dkk., 2013; Kim dkk., 2010). Perlakuan
panas pada kayu menyebabkan kristalinitas selulosa meningkat pada
awal proses, kemudian menurun bersamaan dengan waktu (Hirai,
Sobue, & Asano, 1972; Kubojima, Okano, & Ohta, 1998). Selain itu,
DP selulosa yang diisolasi dari kayu mengalami penurunan dengan
meningkatnya suhu (Fengel & Wegener, 1983).

Ukuran kristal selulosa (D, ) (Persamaan 6) dihitung meng-
gunakan persaman Scherrer dengan menggunakan pola difraksi
yang diperoleh dari ketiga bidang kisi (101, 10-1 dan 200) dan (040)
dengan formula sebagai berikut,

KxA

Dyy = —— i, (6)
L™ B hkl x cos B

dimana hklmerupakan ukuran kristalin rata-rata, K merupakan
konstanta Scherrer (0,84), A merupakan panjang gelombang sinar X
(1,542 A), dan By merupakan FWHM (full width half maximum)
dari refleksi hkl yang diukur dari 20 sesuai dengan sudut Bragg yang
mengacu pada bidang (200) (Oh dkk., 2005; Ahtee dkk., 1988).

Kim, Eom, & Wada (2010) mengusulkan model dekomposisi
termal selulosa kristal kayu sebagai berikut, (1) dekomposisi
terutama terjadi di sepanjang sumbu serat, (2) kristal kayu yang
pernah terdekomposisi mengalami dekomposisi yang cepat
sedangkan kristal lain sebagian besar tetap utuh, (3) kombinasi 1
dan 2. Tkatan hidrogen intermolekul menstabilkan molekul selulosa
dan menghambat ekspansi karena panas sepanjang arah molekul
sehingga memperbaiki stabilitas panas pada kayu (Hidaka, Kim, &
Wada, 2010). Suhu minimum dekomposisi selulosa kristal berkisar
260-300°C (Kim, Nishiyama, Wada, Kuga, & Okano, 2001).
Dekomposisi termal selulosa dalam kayu terjadi terutama melalui
panas yang teraktivasi yang menurunkan diameter selulosa pada
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fibril. Dekomposisi diikuti dengan pemecahan secara acak fibril
selulosa menjadi potongan-potongan serat yang lebih pendek. Hal
ini sebagai konsekuensi dari sifat anisotropis dan ikatan hidrogen
yang lebih tinggi kekuatannya dalam selulosa kristal (Zickler,
Wagermaier, Funari, Burghammer, & Paris, 2007). Selain itu,
kadar ekstraktif yang tinggi pada kayu berhubungan dengan lebih
rendahnya kristalinitas dan ukuran kristal yang mempercepat
proses degradasi dan stabilitas panas kayu (Poletto dkk., 2012). Suhu
utama untuk proses dekomposisi termal pada kayu oak dipengaruhi
oleh proses pertumbuhan pohon. Kehilangan bobot berkaitan
dengan suhu awal proses degradasi utama yang berkorelasi positif
dengan pertumbuhan pohon pada arah radial. Pada akhir proses
dekomposisi termal terjadi kehilangan bobot berkisar 77-82%
(Bodirlau dkk., 2007). Suhu degradasi termal beberapa jenis kayu
ditabulasikan pada Tabel 6.

Selulosa merupakan insulator listrik ketika kering.
Konduktivitas elektrik hampir seluruhnya terjadi karena air
yang terserap (Stamm, 1964). Sifat elektrik selulosa menunjukkan
konduktivitas yang sangat rendah dan resistivitas elektrik yang
tinggi. Selulosa murni menunjukkan resistivitas maksimum.
Kandungan air dalam selulosa menurunkan resistivitas. Sifat
dielektrik dari bahan nonkonduksi mendiskripsikan interaksi bahan
dengan medan listrik. Kemampuan bahan untuk mengabsorbsi
dan menyimpan energi secara kuantitatif dideskripsikan sebagai
konstanta dielektrik. Kecepatan kehilangan energi diekspresikan
sebagai loss tangent. Konstanta dielektrik kayu meningkat secara
kontinyu karena peningkatan kadar air dan menurun dengan
meningkatnya frekuensi bidang aplikasi (U.S. Departement of
Agriculture, 1975). Perilaku dielektrik kayu dipengaruhi oleh
suhu, densitas dan orientasi bidang struktural. Sumber asal
selulosa kurang berpengaruh terhadap perilaku dielektriknya (U.S.
Departement of Agriculture, 1975).
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Konstanta dielektrik dan dielectric loss meningkat dengan
meningkatnya suhu dan kelembapan relatif (RH). Peningkatan
konstanta dielektrik dan dielectric loss akibat peningkatan suhu
dipengaruhi oleh peningkatan rotasi gugus terpolarisasi dalam
molekul selulosa, sedangkan peningkatan konstanta dielektrik
dan dielectric loss akibat peningkatan RH disebabkan peningkatan
jumlah ion dan gugus bebas dalam selulosa dan ionisasi beberapa
molekul air, khususnya pada RH tinggi. Kehadiran lignin dalam pulp
menurunkan konstanta dielektrik selulosa, karena polarisasi gugus
OH dalam molekul selulosa menurun. Pada RH 52%, air digunakan
untuk melunakkan molekul selulosa dan memfasilitasi polarisasi
gugus OH dalam selulosa sehingga konstanta dielektrik meningkat
secara nyata, sedangkan konduktivitas elektrik sedikit meningkat.
Pada RH di atas 52%, air yang ditambahkan diionisasi dan jumlah
ion akan meningkat sehingga konduktivitas dielektrik meningkat.
Pengaruh air yang diserap terhadap sifat elektrik tergantung pada
polaritas gugus-gugus polar dalam bahan berselulosa dan jumlah
ion dari ionisasi molekul air (Boutros & Hanna, 1978). Selain itu,
komposisi kimia bahan asal memengaruhi sifat dielektrik kertas
kraft termasuk polarisasi dan dielectric loss. Untuk mencapai
dielectric loss yang rendah, kadar lignin seharusnya juga rendah
karena peningkatan kadar lignin berkontribusi meningkatkan
kerugian dielektrik. Selulosa dan hemiselulosa diasumsikan
memiliki kemiripan sifat dielektrik (Hollertz, 2014).

B. SIFAT MEKANIK SELULOSA

Responseratselulosaterhadap perubahan gayaatau tekanan mekanis
tergantung pada jenis serat, perlakuan mekanik, dan kimiawi serat
serta kristalinitas selulosa. Modulus elastisitas atau kekakuan
selulosa dipengaruhi oleh kristalinitas selulosa dan interaksi antara
bagian selulosa kristalin dan selulosa amorf (Cabrera, Meersman,
MacMillan, & Dimitriev, 2011). Struktur kristal dengan kepadatan
ikatan dan susunannya yang rapi membentuk bidang-bidang kristal
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yang menghasilkan kekakuan pada rantai selulosa. Struktur kristal
selulosa sangat memengaruhi kekuatan selulosa, di mana struktur
kristal selulosa memiliki modulus elastisitas sebesar 120-140 GPa
(Tashiro, & Kobayashi, 1990).

Tabel 7. Perbandingan Nilai Modulus Elastisitas dan Kuat Tarik Bahan
Selulosa Setelah Perlakuan

Modulus Kuat tarik
Proses perlakuan Komponen elastisitas (GPa) (MPa)
Pulpil K 10 100
ulping ayu ‘

Mekanis/Chemical dissolving Serat ‘ 40 400
e

Mekanis/Chemical dissolving Serat ‘ 70 700
—>

Struktur kristal 130-250

Sumber: Zimmerman, Péhler, dan Geiger (2004)

Selain modulus elastisitas, kekuatan selulosa juga ditunjukkan
dengan pengukuran kuat tarik (tensile strength) kristal selulosa.
Ikatan silang pada selulosa memberikan kekuatan yang maksimum
(Tuhin, 2014). Kadar selulosa pada serat, DP selulosa dan sudut
mikrofibril (MFA) memengaruhi sifat mekanik serat dan selulosa.
Kekuatan tarik dan modulus yang tinggi diperoleh pada serat
dengan kadar selulosa dan DP selulosa yang tinggi, namun memiliki
MFA yang rendah (Jacob, Joseph, Pothan, & Thomas, 2005).
Proses perlakuan mekanik dan kimiawi pada serat kayu hingga
akhirnya diperoleh struktur nanoselulosa akan meningkatkan
sifat mekaniknya sesuai yang dilaporkan Zimmerman, Pohler, &
Geiger (2004) (Tabel 7). Tanda panah berwarna hitam pada Tabel
7 dengan arah ke kanan menunjukkan nilai modulus elastisitas dan
kuat tarik dari berbagai proses perlakuan bahan sedangkan arah
ke bawah menunjukkan perubahan dimensi dari ukuran makro
(kayu) ke mikro (serat) dan akhirnya pada ukuran nano (struktur
kristal). Nilai kuat tarik dan modulus elastisitas material berbasis
selulosa mengalami peningkatan setelah berbagai perlakuan yang
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memurnikan selulosa sehingga diperoleh struktur yang terbebas
dari cacat (dislocation, flaw, kink, defect) dan dari komponen amorf
nonselulosa (matriks), seperti lignin, hemiselulosa, dan ekstraktif.
Hasil ini menunjukkan bahwa selulosa fase kristal memiliki potensi
untuk dipelajarilebih lanjut dan diaplikasikan untuk perkembangan
material maju.

Sumber: Ashby (2008)

Gambar 33. Diagram Perbandingan Modulus Elastisitas (GPa) dan Kerapatan
(kg.m3) Berbagai Jenis Kayu terhadap Komponen Penyusunnya (Selulosa dan
Lignin)

Sebagai bahan pertimbangan dalam proses seleksi bahan,
berikut ini adalah berbagai diagram yang menunjukkan sifat
mekanik selulosa terhadap berbagai jenis material kayu dalam skala
modulus elastisitas dan kerapatannya (Gambar 33), skala kuat tarik
dan kerapatannya (Gambar 34) serta sifat spesifik mekanik selulosa
terhadap berbagai jenis serat alam dan sintetis (Gambar 35).
Rangkuman nilai kuat tarik dan modulus elastisitas dari beberapa
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jenis selulosa disajikan pada Tabel 8. Ukuran kristal selulosa dalam
dimensi nano memengaruhi proses pengukuran kekuatan mekanik
selulosa yang didasarkan pada berbagai metode, di antaranya
melalui pendekatan teoritis, yaitu dengan mempertimbangkan jenis
ikatan antarmolekul selulosa yang selanjutnya perlu dibandingkan
dengan pengukuran secara eksperimental dengan metode XRD
(Sakurada, Nukushina, & Ito, 1962). Metode spektroskopi Raman
yang diperkenalkan oleh Sturcova dkk., (2005) yang selanjutnya
dikembangkan oleh Rusli dan Eichhorn (2008) dengan menentukan
nilai modulus elastisitas kristal selulosa melalui pengukuran
intensitas deformasi molekul, khususnya pada fibrasi ikatan
karbonil (C-O) rantai selulosa, yaitu pada bilangan gelombang
1095 cm™. Metode atomic force microscopy (AFM) melalui uji
tekan (tiga point bending), kristal nanoselulosa ditempatkan pada
silicone wafer dengan lebar cekungan 227 nm sebagai jarak tekan
(span) dan ditekan dengan kantilever AFM (Iwamoto dkk., 2009).
Selain itu, nilai kekerasan (hardness, H) terhadap dinding sel kayu
yang memiliki komponen utama selulosa dapat dilakukan dengan
metode nanoindentation (Gindl, Gupta, Schéberl, Lichtenegger, &
Fratzl, 2004). Nilai kuat tarik (o) bahan dapat dikorelasikan dengan
nilai kekerasan menggunakan Persamaan 7 berikut.

Berdasarkan diagram pada Gambar 33-35 serta Tabel 7, dapat
ditarik kesimpulan bahwa beberapa jenis serat mampu menyamai
atau bahkan melebihi sifat serat sintetis dan baja.
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Sumber: Ashby (2008)

Gambar 34. Diagram Perbandingan Kuat Tarik (MPa) dan Kerapatan (kg.m?)
Berbagai Jenis Kayu terhadap Komponen Penyusunnya (Selulosa dan Lignin)

Sumber: Ashby (2008)

Gambar 35. Diagram Perbandingan Sifat Kuat Tarik Spesifik dan Modulus
Elastisitas Spesifik Berbagai Serat Alam dan Serat Sintetis
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C. SIFAT KIMIA SELULOSA

Pemahaman yang baik terhadap sifat selulosa, termasuk sifat kimia
(struktur kimia, DP, dan bobot molekul), dapat dimanfaatkan
untuk pembuatan turunan selulosa. Perlakuan panas dan asam
berpengaruh terhadap karakteristik selulosa. Menurut Moigne
(2008), serat dapat mengembang (swelling) dan terlarut dengan
proses yang heterogen yang mengakibatkan terjadinya fenomena
ballooning. Pengembangan (swelling) dapat terjadi pada daerah
atau lokasi tertentu sepanjang serat sehingga terlihat seperti balon.
Kualitas pelarut sangat memengaruhi mekanisme pengembangan
dan pelarutan (Gambar 36). Reaksi selulosa dengan agen
pengembang dapat menyebabkan pengembangan selulosa.
Pengembangan selulosa didefinisikan sebagai perubahan ukuran
selulosa menjadilebih besar ataulebih bulat sebagai akibat terjadinya
akumulasi cairan dalam selulosa. Pengembangan merupakan proses
awal yang penting untuk memperoleh serat regenerasi (regenerated
fibers), seperti viskosa dan lyocell, merserisasi serta fungsionalisasi
selulosa pada kondisi reaksi heterogen dan homogen (El Seoud
dkk., 2008; Klemm, Philipp, Heinze, Heinze, & Wagenknecht,
1998). Reaksi pengembangan serat selulosa oleh air dapat dilihat
pada Gambar 37.

Terdapat dua tipe pengembangan selulosa, yaitu intra-
kristalin dan interkristalin. Gambar 38a menunjukkan model
pengembangan intrakristalin. Pada pengembangan intrakristalin,
agen pengembang masuk ke dalam ruang fibril dan berpenetrasi
melalui daerah penghubung dari kedua ujung ke dalam elemen
kristalin. Dalam banyak kasus, pengembangan intrakristalin dapat
menyebabkan perubahan secara drastis pada struktur lapisan
kristalin. Pada pengembangan interkristalin, agen pengembang
berpenetrasi ke dalam bagian amorf dan masuk ke dalam ruang
antarunit struktur fibril (elemen fibril dan bagian acaknya).
Gambaran pengembangan interkristalin disajikan pada Gambar
38b (Krassig, 1993).
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Sumber: Moigne (2008); Cuissinat dan Navard (2006a, 2006b)

Gambar 36. Mekanisme Pengembangan dan Pelarutan Kayu dan Serat Kapas
dalam Fungsi Kualitas Pelarut

Sumber: El Seoud dkk. (2008); Klemm dkk. (1998)
Gambar 37. Reaksi Hidrasi Selulosa

Sumber: Krassig (1993)

Gambar 38. Model fringed micelle. Molekul rantai individu dapat lewat secara
bergantian melalui daerah yang teratur dan tidak beraturan. (a) Pengembangan
intrakristalin dan (b) pengembangan interkristalin.
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Beberapa agen pengembang selulosa dan persentase pengem-
bangan yang dilaporkan oleh El Seoud dkk. (2008) diperlihatkan
pada Tabel 9. Pelepasan air pada selulosa secara total cukup sulit
dan dapat menyebabkan perubahan porositas (Porter & Rollins,
1972; Park, Venditti, Jameel, & Pawlak, 2006a, 2006b). Gambar
39 menunjukkan pengaruh pada perubahan diameter serat
akibat beberapa pelarut berdasarkan observasi mikroskop optik,
di mana pengembangan oleh air (c) lebih tampak jelas daripada
pengembangan oleh 1-butanol (b).

Penggunaan alkali untuk mengimpregnasi selulosa disebut
merserisasi yang menghasilkan selulosa alkali. Pengertian merseri-
sasi menurut Kamus Besar Bahasa Indonesia (Merserisasi, 2016)
adalah pengolahan kapas dengan larutan 25% NaOH sehingga
kapas itu menyusut dan menjadi lebih berat, kuat, dan tebal serta
mudah diberi warna. Selulosa alkali ini merupakan produk antara
yang penting untuk pembuatan serat viskosa dan turunan selulosa
eter (Zhan, 2005). Proses merserisasi kapas dan eukaliptus dapat
menyebabkan modifikasi struktur biopolimer akibat penyerapan
pelarut. Merserisasi juga menyebabkan penurunan ukuran kristal
selulosa (Yachi, Hayashi, Takai, & Shimizu, 1983), ikatan hidrogen
antarrantai, derajat kristalinitas selulosa (El Seoud dkk., 2008), dan
penampang lintang serat. Selain itu, merserisasi dapat memperhalus
permukaan serat bagian luar, namun menyebabkan peningkatan
volume pori-pori (Stone & Scallan, 1986). Merserisasi beberapa
serat, seperti kapas, eukaliptus, dan sisal, mengakibatkan terjadinya
transformasi selulosa I menjadi selulosa II yang bersifat irreversible
atau tidak dapat kembali kepada kondisi awalnya (El Seoud dkk.,
2008; Dinand, Vignon, Chanzy, & Heux, 2002; Ramos, Assaf, El
Seoud, & Frollini, 2005).
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a b c d e

Ket.: (a) Serat Kapas Tanpa Perlakuan, (b) Pengembangan oleh 1-butanol, (c) Pengembangan
oleh Air, (d) Pengembangan oleh Asetonotril, dan (e) Pengembangan oleh DMSO

Sumber: El Seoud dkk. (2008); Fidale dkk. (2008)

Gambar 39. Pengaruh Pengembangan (Swelling) Arah Melintang pada Serat
Kapas

Selulosa dapat bereaksi dengan hidrokarbon, alkohol, keton,
asam, ester, amida, halogen, hidrazin, dan lainnya. Selain itu,
selulosa dapat juga bereaksi dengan basa kuat dengan urutan
reaksi LiIOH > NaOH > KOH > RbOH > CaOH (Tuhin, 2014).
NaOH menyebabkan pengembangan daerah kristalin. Selain oleh
basa kuat, pengembangan selulosa juga dapat terjadi karena agen
pengembang lainnya, dari yang kuat sampai yang lemah, meliputi
asam fosfat, air, pelarut organik polar, dan sebagainya. Selulosa
jenuh dalam larutan NaOH konsentrasi tinggi dapat menghasilkan
selulosa alkali. Pencucian selulosa alkali dengan air dan yang
dilanjutkan dengan pengeringan dapat mengakibatkan terjadinya
perubahan yang bersifat irreversible atau tidak dapat kembali ke
kondisi awalnya (Zhan, 2005).

Degradasi selulosa merupakan reaksi yang penting untuk
menghasilkan produk turunan selulosa. Degradasi asam, mikroba
dan alkali terutama digunakan untuk memecah ikatan glikosidik di
antara dua molekul glukosa yang berdekatan. Reaksi pengelupasan
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oleh alkali dan reaksi oksidasi reduksi pada selulosa biasanya
berlangsung pada ujung rantai selulosa yang bersifat dapat
mereduksi. Adapun degradasi oksidatif selulosa terutama terjadi
saat disosiasi gugus hidroksil pada atom C,, C,, dan C_ pada cincin
glukosil. Reaksi esterifikasi dan eterifikasi selulosa terjadi pada tiga
gugus hidroksil alkohol monomer molekul selulosa. Reaksi-reaksi
tersebut dapat mengubah sifat selulosa sehingga dapat dihasilkan
berbagai senyawa turunan selulosa yang bermanfaat, misalnya ester
sulfonat, selulosa asetat, dan selulosa eter (karboksimetil selulosa,
metil selulosa, dan etil selulosa) (Zhan, 2005).

Degradasi selulosa dapat terjadi selama proses pemasakan
pulp oleh larutan alkali dan asam pekat (Casey, 1980).
Perendaman pulp hasil pemasakan soda panas terbuka dengan
larutan alkali pada berbagai konsentrasi 1-5% pada berbagai
variasi lama perendaman menyebabkan terjadinya perubahan
dimensi serat, yaitu penipisan dinding sel, penurunan panjang
serat dan pelebaran lumen sel. Hal ini sebagai akibat terjadinya
degradasi selulosa dan lignin (Roliadi & Fatriasari, 2002).
Menurut Chen (2014), larutan NaOH pada berbagai konsentrasi
dan suhu yang berbeda dapat melarutkan selulosa dengan DP yang
berbeda. Berdasarkan perbedaan kelarutan pada kondisi spesifik,
misalnya kelarutan dalam NaOH 16,5% dan perbedaan DP, terdapat
tiga tipe selulosa, yaitu
1) a-selulosa, yaitu selulosa berantai panjang yang tidak larut

dalam NaOH 16,5% atau larutan basa kuat dengan DP lebih

dari 200. Dalam bidang industri, a-selulosa digunakan sebagai
penduga dan atau penentu tingkat kemurnian selulosa.

2) P-selulosa, yaitu selulosa berantai pendek, larut dalam NaOH
16,5% atau larutan basa kuat dengan DP 10-200 dan dapat
mengendap bila dinetralkan.

3) y-selulosa, yaitu selulosa yang larut dalam larutan netral
dengan DP kurang dari 10. Dalam bidang industri, § dan y
selulosa biasa disebut hemiselulosa.
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Hidrolisis sempurna selulosa menghasilkan monomer
selulosa, yaitu glukosa, sedangkan hidrolisis tidak sempurna
menghasilkan oligosakarida dan disakarida dari selulosa
yang disebut selooligosakarida dan selobiosa. Selulosa dapat
dikonversi menjadi berbagai produk bernilai ekonomi yang
lebih tinggi, seperti glukosa dan etanol, melalui proses hidrolisis
selulosa dengan bantuan enzim selulase sebagai biokatalis atau
dengan hidrolisis menggunakan asam (Fatriasari & Hermiati,
2016).
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BAB V

PROSPER
PEMANFAATAN

Pada bab ini, pembaca dapat mengetahui gambaran beberapa
prospek pemanfaatan selulosa dari dua jenis dimensi selulosa,
yaitu mikro (selulosa) dan nano (nanoselulosa). Berdasarkan pen-
jelasan pada bab sebelumnya, selulosa memiliki berbagai prospek
pemanfaatan untuk menjadi berbagai macam produk turunan
melalui berbagai perlakuan. Meskipun selulosa memiliki banyak
potensi pemanfaatan, namun pembahasan buku ini difokuskan
pada prospek pemanfaatan selulosa dimensi mikro untuk produksi
pulp dan kertas serta bioetanol dan selulosa dimensi nano
(nanoselulosa) untuk produksi material maju.

A. SELULOSA

Pulp dan kertas merupakan salah satu produk utama dari selulosa.
Setelah melalui proses pemisahan dari komponen lainnya, seperti
hemiselulosa dan lignin, maka dihasilkan pulp atau bubur kertas,
selulosa diolah lebih lanjut menjadi lembaran kertas. Dalam
beberapa dekade terakhir, selulosa juga banyak diteliti sebagai
bahan baku yang potensial untuk menghasilkan energi alternatif,
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yaitu bioetanol. Untuk hal ini proses penurunan kadar lignin dan/
atau hemiselulosa dari bahan berlignoselulosa juga merupakan
tahapan yang penting sebelum selulosa dihidrolisis menjadi glukosa
dan selanjutnya difermentasi menjadi bioetanol.

1. Pulp dan Kertas

Selulosa merupakan komponen utama biomassa berlignoselulosa
yang dapat dimanfaatkan untuk pulp dan kertas. Meskipun berbagai
macam biomassa dapat dimanfaatkan sebagai bahan baku pulp dan
kertas, skala industri kayu cepat tumbubh (fast growing species) dari
jenis kayu berdaun lebar (hardwood) merupakan sumber bahan
baku utama. Untuk menjamin kontinuitas ketersediaan bahan baku
sebagai input proses produksi pulp maka kayu ini dibudidayakan
dalam hutan tanaman industri (HTI). Kayu Acacia mangium,
Acacia crassicarpa, dan Eucalyptus pellita termasuk kayu yang
dikembangkan di HTI. Penilaian kelayakan bahan baku untuk pulp
dan kertas biasanya meliputi beberapa aspek sebagai berikut.

1) Aspek teknologi meliputi struktur dan dimensi serat, bobot
jenis, komposisi kimia serta sifat pengolahan.

2) Aspek potensi meliputi potensi, aksesibilitas/kemudahan,
budidaya, dan perlakuan silvikultur

3) Harga dalam aspek ekonomi.

4) Kontinuitas ataupun aspek pertimbangan lain.

Kadar selulosa kayu daun lebar bervariasi, namun pada
umumnya memiliki kadar selulosa di atas 45% sehingga termasuk
dalam bahan baku dengan kelas kadar selulosa tinggi. Variasi kadar
selulosa ini tergantung pada jenis kayu, letak dalam batang, dan
faktor lingkungan. Kayu daun lebar merupakan tipe serat pendek,
sedangkan kayu daun jarum memiliki serat lebih panjang. Untuk
meningkatkan kekuatan kertas yang dibuat dari kayu daun lebar
dapat ditambahkan serat panjang yang bersumber dari kayu daun
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jarum (softwood). Disisilain, kadarlignin kayu daun lebar umumnya
lebih rendah dibandingkan kadarlignin kayu daunjarum. Kehadiran
lignin yang tinggi tidak diharapkan dalam pembuatan pulp karena
lignin merupakan penghambat utama dalam proses penyediaan
selulosa. Dalam pembuatan pulp, biomassa dengan kadar selulosa
yang tinggi lebih disukai karena cenderung menghasilkan
rendemen pulp yang tinggi dan kekuatan pulp dan kertasnya juga
lebih baik. Selain selulosa dan lignin, hemiselulosa dalam biomassa
lignoselulosa berpengaruh terhadap karakteristik pulp dan kertas.
Pengaruh utama hemiselulosa terhadap sifat penyerapan air, antara
lain pengembangan serat dan plastisitas serat yang berperan dalam
kemudahan dibentuk dan meningkatkan kontak antarserat, ikatan
serta kekuatan kertas (Fatriasari & Hermiati, 2008).

Proses pemasakan pulp (pulping) digunakan untuk menye-
diakan selulosa dari biomassa lignoselulosa untuk pulp (bubur
kayu) dan kertas. Pemilihan bahan baku dan proses pempulpan
yang tepat menentukan karakteristik pulp dan kertas yang
diperoleh. Tujuan utama dalam proses pembuatan pulp adalah
untuk menghilangkan lignin dan memperoleh selulosa yang
setinggi mungkin. Pemasakan pulp pada dasarnya dapat dilakukan
menggunakan tiga macam proses, yaitu proses mekanik, kimia,
dan semikimia. Proses pembuatan pulp mekanik adalah proses
pemisahan serat selulosa dari bahan berlignoselulosa dengan energi
mekanik. Contoh proses mekanik adalah stone groundwood pulping
(SGW) dan refiner mechanical pulping (RMP). Proses pembuatan
pulp kimia menggunakan bahan kimia pemasak untuk melarutkan
lignin (Akhtar, Scott, Swaney, & Kirk, 1998). Hasil pelarutan lignin
berupa lindi hitam.

Pada dasarnya, proses pembuatan pulp kimia dapat dibagi
menjadi tiga kelompok, yaitu proses alkali (soda dan sulfat), proses
asam (proses sulfit), dan proses organosolv. Sejauh ini proses sulfat/
kraft mendominasi (sekitar 80%) proses pembuatan pulp di dunia,
termasuk di Indonesia, karena beberapa kelebihannya. Pembuatan

Prospek Pemanfaatan | 97



pulp kraft menggunakan bahan kimia campuran, yaitu NaOH dan
Na,S. Alkali berperan dalam melarutkan lignin, sedangkan Na,S
efektif dalam membantu proses delignifikasi dan menggantikan
alkali yang hilang selama pemasakan sehingga konsentrasi larutan
pemasak alkali tetap stabil. Proses semikimia merupakan kombinasi
antara praperlakuan menggunakan bahan kimia dan pemisahan
serat yang dilakukan dengan proses mekanik. Pemasakan
menggunakan bahan kimia bertujuan untuk melunakkan lignin
atau menghilangkan sebagian lignin yang dilakukan pada suhu
dan waktu tertentu. Berdasarkan suhu yang digunakan pada proses
pemasakan, proses pemasakan semikimia dibedakan menjadi
proses soda dingin dan soda panas. Keduanya menggunakan bahan
pemasak NaOH dan dilanjutkan dengan proses pemisahan serat
menggunakan refiner ataupun beater hollander. Jamur pelapuk
putih dari kelompok Basidiomycetes dapat dimanfaatkan untuk
membantu proses delignifikasi lignin sebelum proses pembuatan
pulp. Proses pembuatan pulp dengan praperlakuan biologis ini
disebut biopulping (Fatriasari, Anita, Falah, Adi, & Hermiati,
2010). Pemanfaatan selulosa yang berasal dari beberapa jenis kayu
dan nonkayu, seperti alang-alang, untuk pulp dan kertas yang
telah dilakukan di Pusat Penelitian Biomaterial LIPI disajikan pada
Tabel 10. Berdasarkan tabel tersebut, secara umum dapat disarikan
beberapa hal berikut.

1) Metode pemasakan proses kraft menghasilkan pulp dengan
sifat yang relatif lebih baik dibandingkan dengan metode
pembuatan pulp lain.

2) Proses biopulping memberikan pengaruh positif terhadap
perbaikan sifat pulp.

3) Pemasakan dengan proses soda efektif dalam menurunkan
lignin dalam biomassa.

4) Serat primer dari alang-alang berperan penting dalam
memperbaiki karakteristik kertas daur ulang.
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Tabel 10. Beberapa Pemanfaatan Selulosa dari Kayu dan Nonkayu untuk
Pulp dan Kertas di Pusat Penelitian Biomaterial LIPI

Sumber Selulosa

Metode
Pempulpan

Hasil

Referensi

Bambu betung

(Dendrocalamus

asper)

Bambu betung
(D. asper) dan
bambu kuning
(Bambusa
vulgaris)

Bambu betung
(D. asper) dan

bambu kuning (B.

vurgaris)

Pengepulpan
biosoda dan
biokraft

Biopulping
dengan
pemasakan
soda panas
terbuka

Biopulping
dengan
Schizopylum
commune dan
soda panas
terbuka

Pemasakan proses kraft
pada bambu setelah
praperlakuan dengan
Trametes versicolor dan
Pleorotus ostreatus lebih
baik dibandingkan dengan
proses soda

Perlakuan dengan T.
versicolor selama 45 hari
yang dilanjutkan dengan
pemasakan dengan
proses kraft menghasilkan
sifat pulp terbaik

Terjadi perbaikan
rendemen pulp dan
penurunan bilangan
kappa dan derajat
kehalusan serat (freeness)
pulp

Penambahan waktu
inkubasi menyebabkan
penurunan bilangan
kappa

Kondisi praperlakuan
terbaik adalah
praperlakuan T. versicolor
pada bambu betung
selama 30 hari
Praperlakuan biologis
tidak memberikan
pengaruh signifikan
terhadap sifat pulp
Rendemen bambu kuning
lebih tinggi dibandingkan
dengan rendemen bambu
betung
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Sumber Selulosa

Metode
Pempulpan

Hasil

Referensi

Bambu betung
(D. asper)

Bambu betung
(D. asper)

Biopulping
kultur campur
P. ostreatus, T.
versicolor, dan
Phanerochaete
chrysosporium

Pemasakan
proses biosoda
dan biokraft
dengan P.
crysosporium
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Terjadi penurunan
rendemen pulp setelah
praperlakuan dengan
kultur campur jamur P.
ostreatus, T. versicolor,
dan P. chrysosporium
Praperlakuan terbaik
yang memberikan sifat
pulp terbaik adalah

kultur campur T.versicolor

dan P.chrysosporium
selama 30 hari dan kultur
campur T.versicolor dan
P.chrysosporium selama
45 hari

Peningkatan konsentrasi
corn steep liquor (CSL)
menghasilkan rendemen
pulp yang lebih baik
Waktu inkubasi yang
semakin lama cenderung
meningkatkan rendemen
pulp dan menurunkan
bilangan kappa
Praperlakuan terbaik
adalah P. chrysosporium
selama 30 hari dengan
penambahan 10% CSL
yang dimasak dengan
proses kraft

Fatriasari dkk.
(2010)

Falah,
Fatriasari,
Ermawar, Adi,
dan Hermiati
(2011)



Metode

Sumber Selulosa Hasil Referensi
Pempulpan
Bagas sorgum (S. Pemasakan e Pemasakan dengan Fatriasari,
bicolor) proses kraft proses kraft menghasilkan Iswanto, &
rendemen pulp dan Supriyanto
selektifitas delignifikasi (2015)

Kayu sengon (F.
mollucana)

Pemasakan
proses kraft

yang tinggi dengan
bilangan kappa yang
rendah (< 10).
Lembaran pulp memiliki
tingkat kecerahan

yang sangat baik dan
keteguhan sobek yang
tinggi

Peningkatan konsentrasi
alkali aktif cenderung
berpengaruh negatif

terhadap rendemen pulp,

bilangan kappa dan sifat
kertas

Penggunaan konsentrasi
alkali yang rendah

lebih disarankan untuk
digunakan

Kondisi pemasakan

Fatriasari dan

proses kraft cukup efektif ~Risanto (2011)

melarutkan 90%

lignin

Pengaruh peningkatan
konsentrasi alkali
terhadap selektivitas
delignifikasi pulp lebih
dominan daripada
pengaruh peningkatan
sulfiditas

Kondisi pemasakan
proses kraft optimum
adalah alkalinitas

20% dan sulfiditas 25%
Perbedaan metode
pemutihan pada pulp
berpengaruh terhadap
penurunan bilangan
kappa dan rendemen
pulp
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Metode

Sumber Selulosa Hasil Referensi
Pempulpan

Alang-alang (/. Soda panas e Rendemen pulp alang- Sari dkk.

cylindrica) terbuka alang dari proses (2018)

pemasakan soda panas
terbuka sebesar 31,26%

e Delignifikasi dengan
pemasakan proses
soda panas terbuka
menyebabkan penurunan
kadar lignin, a-selulosa,
dan hemiselulosa masing-
masing sebesar 95%,
57,19%, dan 36,44%

e Pulp alang-alang dapat
memperbaiki sifat kertas
daur ulang

2. Bioetanol

Sebagai biopolimer dengan ketersediaan paling banyak, selulosa
dapat dimanfaatkan menjadi berbagai produk bahan kimia yang
bernilai melalui berbagai reaksi kimia dan enzimatik (Gambar 40).
Salah satu pemanfaatan selulosa adalah untuk bioetanol melalui
proses hidrolisis selulosa menjadi glukosa untuk selanjutnya
difermentasi oleh khamir menjadi bioetanol (Fatriasari & Hermiati,
2016). Penelitian terkait dengan konversi biomassa berlignoselulosa
untuk bioetanol generasi kedua sampai saat ini menjadi perhatian
peneliti dari berbagai belahan dunia. Hal ini didorong oleh
semakin menipisnya sumber daya fosil sebagai sumber bahan
bakar minyak (BBM). Di lain pihak, terjadi kecenderungan
peningkatan permintaan bahan baku berbasis fosil tersebut. Selain
itu, penggunaan bahan bakar minyak berpengaruh kurang baik
terhadap lingkungan berupa emisi karbon dioksida di tingkat
lokal, regional, dan global. Konsumsi utama bahan bakar minyak
berbasis fosil adalah untuk transportasi darat, di mana masing-
masing tercatat 22% di negara maju dan 14% di negara berkembang
(Goldemberg & Lucon, 1998).
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Sumber: Fatriasari dan Hermiati (2016); Fengel dan Wegener (1983)

Gambar 40. Diagram Pemanfaatan Selulosa untuk Bahan Kimia dan Produksi
Bahan Material

Sebagai negara tropis yang kaya akan sumber daya biomassa,
Indonesia juga turut berperan dalam mengembangkan penelitian
pemanfaatan biomassa lignoselulosa untuk menghasilkan bioetanol.
Pijakan pengembangan bioetanol sebagai salah satu jenis energi
baru dan terbarukan adalah Peraturan Presiden Nomor 5 Tahun
2006 tentang kebijakan energi nasional pada periode 2006-2025.
Pada tahun 2025, penggunaan energi baru dan terbarukan (EBT)
diproyeksikan sebesar 17%, di mana sebanyak 5% berasal daribahan
bakar nabati (BBN) (Kementerian ESDM, 2006). Bioetanol dari
biomassa dapat menjadi salah satu alternatif untuk mensubstitusi
BBM, namun sampai saat ini harga jual bioetanol masih belum bisa
berkompetisi dengan harga BBM. Hal ini terkait dengan panjangnya
proses konversi dari biomassa menjadi bioetanol yang berakibat
terhadap tingginya biaya produksi. Tantangan ke depan adalah
menurunkan biaya produksi bioetanol sehingga bisa berkompetisi
dengan BBM. Metode konversi yang ekonomis meliputi konsumsi
energi yang rendah dengan rendemen bioetanol yang tinggi dan
meminimalkan terbentuknya produk degradasi sekunder yang
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dapat menggangu proses hidrolisis dan fermentasi (Fatriasari &
Hermiati, 2016).

Pada proses konversi biomassa menjadi bioetanol, setidaknya
ada dua permasalahan utama yang harus diatasi, yaitu keberadaan
lignin dan struktur kristalin selulosa. Selain itu, daerah spesifik yang
dapat diakses, ukuran partikel, dan DP selulosa juga dapat menjadi
faktor penghalang dalam hidrolisis selulosa (Mosier dkk., 2005;
Chandra dkk., 2007; Sun & Cheng, 2002). Di satu sisi struktur kristal
akan memberikan stabilitas termal yang lebih baik, namun struktur
ini dapat menghambat kinerja enzim dalam memecah ikatan p-1,4
glikosida antarmonomer glukosa sebagai penyusun selulosa. Oleh
karena itu, sampai saat ini banyak penelitian difokuskan untuk
menemukan metode yang efektif untuk menghasilkan bioetanol
generasi kedua, baik pada tahap praperlakuan, hidrolisis maupun
fermentasi. Isu penting adalah bagaimana menurunkan biaya
produksi terutama dalam proses praperlakuan sehingga harga
bioetanol menjadi kompetitif. Selain itu, konsistensi dukungan
pemerintah dalam mengembangkan bioetanol generasi kedua ini
di dunia, termasuk Indonesia, perlu terus dipelihara agar industri
tertarik untuk memasuki usaha ini.

Penurunan adsorpsi polimer dan peningkatan indeks
kristalinitas merupakan bukti yang kuat untuk mendukung bagian
amorf selulosa yang lebih siap untuk dihidrolisis dibandingkan
daerah kristalin. Peningkatan indeks kristalinitas ini sejalan dengan
hasil studi lain menggunakan serat kapas (Wang dkk., 2006),
dissolving pulp, dan kapas linter (Cao & Tan, 2005). Serat selulosa
dapat dirusak dengan perlakuan pelarutan dan pengembangan,
seperti pengepulpan dan pemutihan. Park (2006) melaporkan
bahwa pemberian enzim pada serat yang basah dapat membantu
proses hidrolisis selulosa, terutama pada bagian amorf (Gambar
41a). Aktivitas enzim ini menyebabkan terbentuknya pori-pori
baru pada daerah amorf seperti Gambar 41b. Enzim kemudian
menyerang daerah amorf dan bagian permukaan fibril terlepas dari
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rantai utama, membentuk fines (Gambar 41c). Selanjutnya, enzim
berpenetrasi pada pori-pori baru, lalu terjadi perbesaran pori-
pori, dan akhirnya terjadi pemotongan serat pada arah melintang
(Gambar 41¢).

ket.: Serat tanpa perlakuan terdiri atas bagian kristalin dan amorf (a). Tanda panah (a)
mengindikasikan daerah penyerangan enzim pada permukaan selulosa. Daerah amorf yang
dihidrolisis dan pori-pori yang timbul (b). Permukaan fibril yang terkelupas menjadi fines dan
pori-pori yang membesar serta serat yang terpotong pada arah melintang (c).

Sumber: Park (2006)
Gambar 41. Usulan Model Hidrolisis Enzimatis Serat Selulosa

Tercatat setidaknya 1/3 biaya produksi terkonsentrasi pada
tahap praperlakuan. Tujuan utama pada tahap krusial ini adalah
mengurangi hambatan struktural dalam struktur biomassa untuk
meningkatkan aksesibilitas enzim terhadap selulosa sebagai sumber
utama gula. Meskipun metode konversi yang dilakukan sama,
terdapat perbedaan rendemen gula dan bioetanol yang dihasilkan.
Hal ini dipengaruhi oleh variasi jenis biomassa, umur tumbuhan,
dan tempat tumbuh. Beberapa proses produksi gula dan bioetanol
dari berbagai sumber biomassa yang telah dikembangkan di Puslit
Biomaterial-LIPI dirangkum pada Tabel 11 berikut ini.
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Tabel 11. Beberapa Pengembangan Metode Konversi Biomassa Lignoselulosa
sebagai Sumber Selulosa untuk Produksi Gula dan Bioetanol di Pusat
Penelitian Biomaterial LIPI

Sumber

Metode Konversi Hasil Referensi
Selulosa
TKKS (Elaeis Praperlakuan e Rendemen gula Fatriasari dkk.
guineensis) asam maleat pereduksi (RGP) 47,21%  (2018)
berbantu iradiasi pada konsentrasi asam
gelombang sulfat 1% dan lama
mikro iradiasi 2,5 min pada
suhu 190°C
e Konsentrasi etanol
tertinggi pada SSF
adalah 18,9 g/L dengan
rendemen etanol 0,03
g/g selulosa setelah
praperlakuan
Jabon (A. Praperlakuan Pulp tanpa beating Fatriasari,
cadamba) delignifikasi kraft dengan kadar lignin Fajriutami,
dan hidrolisis 0% menunjukkan RGP Laksana, dan
asam berbantu tertinggi, yaitu 49,2% Wistara (2018)
gelombang setelah dihidrolisis pada
mikro suhu 190°C
TKKS Praperlakuan e RGP 25,09% pada Fatriasari dkk.
asam sulfat konsentrasi asam sulfat (2017)
-gliserol 1% dan lama iradiasi
berbantu iradiasi 12,5 menit
gelombang e Konsentrasi etanol SSF
mikro 72 jam adalah 1,26 g/L
dengan produktivitas
etanol 0,02 g/L/jam, dan
rendemen etanol 0,64
g/g
TKKS Praperlakuan RGP tertinggi 29,15% Anita, Risanto,

asam oksalat
dan asam
sulfat-gliserol
berbantu iradiasi
gelombang
mikro

dengan daya 550 W selama
15 menit menggunakan
asam sulfat

Hermiati,
dan Fatriasari
(2012)
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Sumber
Selulosa

Metode Konversi

Hasil

Referensi

TKKS

Praperlakuan
kultur campur
jamur P.
chrysosporium
dan T. versicolor
selama empat
minggu dengan
konsentrasi
inokulum 10%

RGP per pulp tertinggi

16,32%

Risanto, Anita,
Fatriasari,

dan Prasetyo
(2012)

Bagas sorgum
(S. bicolor)

Delignifikasi kraft
pada berbagai
variasi sulfiditas
dan alkali aktif

RGP tertinggi 45,57% pada
pulp kraft yang dimasak
dengan sulfiditas 20%,

alkali aktif 17%

Solihat,
Fajriutami dkk.
(2017)

TKKS Praperlakuan Kondisi optimum: Anita dkk.
asam oksalat konsentrasi asam oksalat (2019)
berbantu iradiasi  1,13% pada suhu 190 °C
gelombang selama 3,01 menit dengan
mikro RGP per biomassa sebesar

34,20%

TKKS Praperlakuan RGP per biomassa optimum  Sari, Solihat,
liquid hot 80,84% pada praperlakuan  Anita, Fitria,
water (LHW) LHW-asam maleat pada dan Hermiati
dengan reaktor suhu 170°C selama 60 (2016)
bertekanan menit
menggunakan
asam maleat dan
asam oksalat

Pulp soda Delignifikasi Kondisi optimum Nababan

kayu jabon soda dengan praperlakuan: pulp dengan  (2016)

(Anthocephalus  proses hidrolisis  derajat kehalusan serat

cadamba enzimatis (freeness) 550 mL CSF,
dengan konsentrasi enzim 28 FPU/g
penambahan dan konsentrasi Tween 80
surfaktan Tween 1,66 % menghasilkan RGP
80 42%.
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Sumber

Metode Konversi Hasil Referensi
Selulosa
Serbuk kayu Praperlakuan RGP tertinggi 11,8 mg Amin dkk.
jabon alkali Ca(OH), diperoleh dari kombinasi (2014)
perlakuan 0,5 g Ca(OH),/g
biomassa kering pada
suhu 150 °C selama 4 jam,
dengan enzim 40 FPU/g
substrat.
Batang Praperlakuan Kondisi optimum Wardani
kecombrang (E.  kombinasi liquid  praperlakuan adalah NaOH  (2016)

elatior hot water (LHW) 1% dan LHW 150 °C dengan
Jack) dan alkali RGP 74,54%
Bagas sorgum Delignifikasi RGP tertinggi 81,33% dari Fatriasari, Adi,
kraft (sulfiditas hasil hidrolisis dengan dkk. (2018)
20%, alkali aktif penambahan A-LD dari
17%) dengan lignin isolasi 1 tahap
penambahan
biosurfaktan
turunan lignin
Bagas tebu Praperlakuan Praperlakuan NaOH Fajriutami,
(Saccarum alkali (Ca(OH), dengan hidrolisis 48 jam Fatriasari,
oficinarum) dan NaOH) menghasilkan RGP tertinggi  dan Hermiati
45,69% (2016)
Bagas sorgum Optimasi alkali Kondisi optimum adalah Pramasari
hidrotermal dengan menggunakan (2017)
dengan konsentrasi H,0, 7,44%,
penambahan suhu 40 °C dan lama proses
hidrogen 6 jam dengan RGP per
peroksida (H,0,)  biomassa 31,16 g/100 g
sorgum awal
Onggok Hidrolisis dengan Rendemen glukosa tertinggi Hermiati dkk.
(Manihot asam sulfat 80,80% (2012)
esculenta) dalam oven
gelombang
mikro 10 menit,
daya 550 W,

konsentrasi asam
0,5%
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Sumber
Selulosa

Metode Konversi

Hasil

Referensi

Bambu betung
(D. asper)

Praperlakuan
jamur T.
versicolor
dengan hidrolisis
asam berbantu
gelombang
mikro

RGP per biomassa tertinggi
dengan hidrolisis asam
berbantu gelombang mikro
sebesar 17,06%

Fatriasari dkk.
(2014c)

Bambu betung

Praperlakuan

RGP per biomassa tertinggi

Fatriasari dkk.

iradiasi 25,81% (2014d)
gelombang
mikro dengan
hidrolisis asam
berbantu
gelombang
mikro
Bambu betung  Praperlakuan RGP per biomassa tertinggi  Fatriasari,
biologis- 16,65% Syafii, Wistara,
gelombang Syamsu, dan
mikro dengan Prasetya
hidrolisis asam (2015)
Pelepah kelapa  Praperlakuan RGP per biomassa tertinggi  Hermiati dkk.
sawit jamur T. 12,61% dengan inkubasi (2013)
versicolor empat minggu

Pulp kraft kayu
sengon (F.
mollucama)

Hidrolisis dengan
asam sulfat dan
asam oksalat

Konsentrasi gula tertinggi
dengan hidrolisis asam
sulfat 8,58 g/L selama 10
menit dengan daya 550 W

Fajriutami dkk.
(2012)

Kayu sengon

Praperlakuan
asam sulfat dan
asam oksalat-
gliserol

RGP per biomassa tertinggi
34,68% diperoleh dari
praperlakuan asam sulfat
selama 10 min dengan daya
550 W

Risanto, Anita,
Hermiati, dan
Falah (2011)

Bambu betung

Praperlakuan
biologis dengan
Fomitopsis
palustris dan P.
chrysosporium

RGP per biomassa
tertinggi 11,16% setelah
praperlakuan F. palustris

Fatriasari dkk.
(2012)

Sumber: Fatriasari dan Hermiati (2016) dengan beberapa penambahan data terbaru.
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Pabrik bioetanol generasi kedua (BG2) skala komersial telah
berdiri di beberapa negara, sebagian besar mulai berdiri pada
dekade terakhir. Pabrik tertua berdiri tahun 1938 di Norwegia
bernama Borregaard dengan kapasitas produksi dua juta liter
bioetanol per tahun. BG2 yang dihasilkan lebih merupakan hasil
samping dan perusahaan lebih fokus untuk menghasilkan beberapa
produk khusus dari selulosa dan lignin beserta turunannya yang
bernilai tinggi (Gregg dkk., 2017).

Tahun 2013 pabrik BG2 pertama pada dekade ini, Beta
Renewables, dibangun di Crescentino, Italia Utara, dengan kapasitas
200.000 ton jerami gandum dan produksi etanol sekitar 50 juta liter
per tahun (Gregg dkk., 2017). Pada tahun 2012, IneosBio dibangun
di Vero Beach, Florida, Amerika Serikat, dengan kapasitas produksi
delapan juta galon bioetanol per tahun (Schill & Bailey, 2017). Pada
tahun 2014, ada tiga buah pabrik bioetanol berdiri di Amerika
Serikat, yaitu Project LIBERTY di Emmetsburg, Iowa, Abengoa
Bioenergy di Hugoton, Kansas, dan Quad County Corn Processors
di Galva, Iowa, masing masing dengan kapasitas produksi 20 juta,
25 juta, dan 2 juta galon bioetanol per tahun (Rapier, 2016).

Pada tahun yang sama, berdiri pabrik BG2 di Brazilia, yaitu
GranBio di Alagoas (Lane, 2014), dan Raizen Energy di Piracicaba,
Sao Paulo (Schill, 2014), masing-masing dengan kapasitas produksi
21,6 juta dan 40 juta galon bioetanol per tahun. Setahun kemudian,
DuPont menyusul berdiri pada Oktober 2015 di Nevada, Iowa,
dengan kapasitas produksi tiga puluh juta galon bioetanol per
tahun (Rapier, 2016). Pada tahun 2017, dua buah perusahaan, yaitu
Clariant dan Enviral, membangun pabrik bioetanol di Slowakia
dengan kapasitas prosuksi 50.000 ton bioetanol per tahun (Upton,
2017), sedangkan Enerkem, Inc. membangun pabrik bioetnaol di
Edmonton, Alberta, Canada, dengan kapasitas produksi 100.000
metrik ton bioetanol per tahun (Enerken starts commercial,
2017). Walaupun sudah banyak pabrik BG2 skala komersial yang
dibangun dan beroperasi, namun Rapier (2016) berpendapat bahwa
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produksi BG2 belum benar-benar komersial. Pendapat tersebut
ada benarnya karena Abengoa Bioenergy tutup pada Desember
2015. Kemudian, berita dari Biofuels International (DuPont
announces plans, 2017) menyebutkan bahwa, pada bulan Oktober
2017, Beta Renewables di Italia tutup dan dinyatakan bangkrut,
sedangkan DuPont menyatakan rencananya untuk menjual pabrik
bioetanolnya di Nevada, Iowa, dengan alasan ingin lebih fokus
memproduksi produk-produk khusus yang bernilai tinggi. Menurut
Gregg dkk. (2017), sebagian besar pabrik BG2 di Uni Eropa lebih
mengutamakan pada hak kekayaan intelektual sehingga lebih
banyak dibangun pabrik skala demonstrasi atau skala pilot. Bahkan,
Beta Renewables di Crescentino yang terbesar di Eropa pun lebih
tertarik pada lisensi teknologi daripada memproduksi BG2.

B. NANOSELULOSA

Pemanfaatan selulosa murni dalam bidang material maju hampir
tanpa batasan, dari turunan selulosa hingga nanoselulosa
mampu memenuhi spesifikasi dasar beberapa aplikasi material
maju. Gambar 42 adalah sebagian contoh ilustrasi penggunaan
nanoselulosa untuk material maju yang prospektif pada dekade
terakhir.

1. Kertas nano

Selulosa sebagai komponen utama lignoselulosa sangat menentukan
karakteristik produk kertas. Isolasi selulosa murni untuk aplikasi
dalam bidang kertas memberikan keuntungan dari beberapa faktor,
antara lain nanoselulosa mempunyai luas permukaan yang besar
pada dimensi nano sehingga rasio aspeknya (L/d) tinggi, gugus
hidroksil maupun karboksil terpapar pada permukaan selulosa
sehingga dapat meningkatkan afinitas terhadap serat pulp dan
mampu membentuk struktur tiga dimensi yang pada akhirnya
dapat meningkatkan sifat mekanik kertas yang dihasilkan (Eriksen,
Syverud, & Gregersen, 2008; Kalia dkk., 2014). Di samping itu,
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penambahan nanoselulosa dapat menurunkan intensitas fibrilasi
karena CNF dapat berperan sebagai promotor ikatan antarserat.
Perubahan sifat kertas yang terbuat dari selulosa berukuran
mikro ke nano ditandai dengan peningkatan bobot jenis kertas,
penurunan porositas serta peningkatan kehalusan permukaan
dan transparansi kertas. Kertas nano yang diproduksi dengan
100% nanoselulosa mampu meningkatkan kekuatan dan modulus
kertas, masing-masing sebesar 228% dan 317% lebih tinggi dari
kertas dengan bahan dasar pulp ukuran mikro (Gonzalez dkk.,
2014). Nanoselulosa dapat dipergunakan untuk meningkatkan sifat
ketahanan lapisan film berbasis kertas terhadap oksigen dan lemak
melalui metode pelapisan permukaan sehingga porositas film dapat
diturunkan (Shimizu, Saito, & Isogai, 2016). Permeabilitas oksigen
pada kelembapan relatif (RH) 50% dapat diturunkan menjadi
0,85, jauh di bawah permeabilitas oksigen film yang terbuat dari
Low Density Polyethylene (LDPE), yaitu 1,9 (cm’. pm) (m?. Day™.
kPa™). Analisis dengan Environmental SEM terhadap permukaan
lapisan film sangat jelas menunjukkan bahwa terbentuk struktur
yang sangat padat dan homogen melapisi permukaan film (Aulin,
Gallstedt, & Lindstrom, 2010).

Gambar 42. Prospek Aplikasi Nanoselulosa dalam Teknologi Material
Maju
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2. Nano Komposit

Selulosa kristal dengan sifat mekanik yang setara dengan serat
sintetis, seperti Kevlar dan aramid, memiliki morfologi yang unik
dan sangat berpotensi untuk digunakan sebagai bahan penguat
dalam material komposit. Karakteristik material komposit sangat
ditentukan oleh sifat dari matriks, material penguat, dan interaksi
di antara keduanya. Pada material nanokomposit dengan selulosa
sebagai penguat, ikatan antarmuka di antara matriks polimer dan
selulosa sangat lemah karena selulosa memiliki gugus fungsi yang
bersifat hidrofilik, sedangkan matriks polimer pada umumnya
bersifat hidrofobik (Masruchin & Subyakto, 2012). Oleh karena itu,
diperlukan modifikasiterhadap nanoselulosasebelum dipergunakan
dalam nanokomposit, antara lain dengan esterifikasi, misalnya
proses asetilasi, eterifikasi (proses karboksimetilasi), dan amidasi,
misalnya proses pengikatan oktadesilamina pada gugus hidroksil
selulosa (Habibi, Lucia, & Rojas, 2010). Di samping menggunakan
matriks berbasis hidrofobik, komposit ramah lingkungan dapat
dibuat dengan menggunakan matriks dari selulosa dengan penguat
nanoselulosa yang disebut dengan istilah all-cellulose nanokomposit
(Hooshmand, Aitomaki, Skrifvars, Mathew, & Oksman, 2014;
Larsson, Berglund, & Wagberg, 2014). Nanokomposit tersebut
dapat dibuat dalam bentuk film atau dengan proses pemintalan
(spinning).

Aplikasi yang memiliki potensi komersialisasi (technology
readiness level, TRL) yang tinggi adalah komposit untuk aplikasi
otomotif. Produsen mobil Ford (Ford Motor Company, Michigan)
mengklaim dapat mengefisiensikan penggunaan mobil produksi
mereka karena dapat menurunkan bobot kendaraan sebanyak 349
kg dengan cara mensubstitusi komponen badan mobilnya dengan
komposit berbasis selulosa (Shatkin, Wegner, Bilek, & Cowie, 2014).
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3. Energi Terbaharukan dan Penyimpan Energi

Pemanfaatan nanoselulosa sebagai material pendukung dalam
penciptaan energi terbaharukan terasa sangat asing. Namun,
penelitian terbaru mencoba untuk menyintesis beberapa jenis
nanopartikel padasubstrat nanoselulosa. Selain untuk memproduksi
energi, komposit nanoselulosa yang bersifat konduktif dapat
digunakan sebagai material penyimpan energi (Nystrom, Razagq,
Stremme, Nyholm, & Mihranyan, 2009; Zu dkk., 2016; Du, Zhang,
Liu, & Deng, 2017).

Nanoselulosa dapat berperan sebagai material untuk produksi
hidrogen. Sampai saat ini, teknologi untuk memproduksi gas H,
adalah dengan proses fotokatalitik pemecahan molekul air. Selulosa
bakteri atau nanoselulosa merupakan substrat yang baik untuk
membuat nanopartikel CdS dengan porositas tinggi (Li dkk., 2009)
dan TiO, nanopartikel untuk membuat selulosa-polyelectrolyte
capillary (PEC), di mana proses ini meniru proses fotosintesis pada
tumbuhan (Li, Yao, Yu, Cai, & Wang, 2014).

Nanoselulosa dapat berperan sebagai material pendukung sel
bahan bakar (fuel cell), yaitu pada proton exchange membrane fuel
cell (PEMFC) (Jiang dkk., 2015). Sifat hidrofilik selulosa merupakan
faktor yang menguntungkan jika dipergunakan sebagai material
membran fuel cell. Pembuatan PEMFC saat ini masih menggunakan
nanoselulosa dari selulosa bakteri karena selulosa bakteri diproduksi
dalam bentuk membran. Selanjutnya, membran nanoselulosa dapat
diproduksi dengan metode pemintalan (spinning) melalui teknik
forming.

Nanoselulosa dapat dijadikan material pendukung dalam sel
surya. Jika dibandingkan dengan bahan anorganik, dye-sensitized
solar cells (DSSC) berbasis bahan organik memiliki keunggulan
karena lebih murah, tidak beracun, dan tersedia melimpah.
Selulosa gel-DSSC dibuat untuk menggantikan elektrolit berbasis
kobalt pada penelitian Salvador dkk. (2014). Bentuk gel pada sistem
elektrolit berbasis selulosa dapat mencegah terjadinya penguapan

114 | Selulosa Karakteristik dan ...



pelarut yang dapat mengakibatkan terjadinya penurunan efisiensi
dan degradasi bahan pengaman (seal). Nanoselulosa sebagai
substrat pada sintesis TiO, bersifat transparan, tembus cahaya, serta
memiliki tingkat kehalusan yang tinggi yang dapat meminimalkan
kebocoran arus (Mohamed dkk., 2017).

Selain sebagai material pendukung produksi energi terbaharu-
kan, selulosa dapat diaplikasikan sebagai material penyimpan energi.
Ulasan dan kajian yang komprehensif dan menarik disampaikan
oleh Nyholm, Nystrém, Mihranyan, dan Stromme (2011) serta
Jabbour, Bongiovanni, Chaussy, Gerbaldi, dan Beneventi (2013).
Penelitian nanoselulosa sebagai penyimpan energi difokuskan pada
baterai berbasis litium (LiB) dan komposit selulosa dengan polimer
konduktif polypyrrole (PPy). Dalam sistem LiB, selulosa baik dalam
bentuk turunan maupun nanoselulosa, dapat digunakan dalam
material pemisah, elektrolit, dan elektroda. Dalam sistem baterai
komposit PPy, baterai juga memiliki kemampuan isi ulang yang
sangat dipengaruhi oleh ketebalan lapisan polimer konduktif PPy
yang menyelubungi selulosa (Nystrém dkk., 2009).

4. Penyerap Logam Berat

Pemanasan global menyebabkan defisit ketersediaan air bersih. Laju
peningkatan jumlah populasi manusia dewasa ini mengakibatkan
polusi terhadap air meningkat pula. Oleh karena itu, ketersediaan air
bersih menjadi kebutuhan primer yang mendesak. Di antara bahan
pencemar air, logam berat menjadi masalah yang sangat penting.
Selulosa dapat membantu dalam penyediaan kebutuhan akan air
bersih dengan perannya sebagai adsorben logam berat, seperti Cd
(II), Pb (II), Cu (II), Cr (III), dan beberapa logam lainnya (Putro,
Kurniawan, Ismadji, & Ju, 2017). Sebelum dipergunakan sebagai
penjerap, selulosa perlu diberi perlakuan tertentu, seperti perlakuan
asam (Argun, Dursun, Ozdemir, & Karatas, 2007), perlakuan basa
(Shukla & Pai, 2005), dan pencangkokan (grafting) (Zheng dkk.,
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2012). Selulosa yang digunakan pada umumnya dalam bentuk
komposit selulosa (Jamshaid dkk., 2017).

Nanoselulosa dengan luas permukaan yang sangat besar serta
keberadaan gugus karboksilnya dapat meningkatkan jerapan
terhadap logam berat. Albernaz, Joanitti, Lopes, dan Silva (2015)
mengisolasi CNC dari sekam padi untuk mengadsorpsi Cd (II), Al
(III), dan Na (I). Setelah proses adsorpsi, material dapat diregenerasi
kembali dengan menggunakan HCI atau NaCl.

Selain menggunakan metode penjerapan, pengolahan air
limbah dapat dilakukan dengan menggunakan metode fotokatalisis,
yaitu dalam bentuk lapisan tipis, membran, serat, dan hibrid. Dalam
hal ini selulosa dapat dikombinasikan dengan oksida logam, seperti
TiO,, ZnO, a-Fe,0,, dan CuO, (Mohammed, Mutalib, Hir, Zain,

273

Mohamad, Minggu, Awang, & Salleh, 2017).

5. Biomedis

Sebagai material biomedis, selulosa memenuhi kriteria sebagai
bahan yang tidak beracun, bersifat hidrofilik, memiliki kekuatan
yang tinggi, dan kompatibel dengan organ atau tubuh manusia.
Salah satu aplikasi selulosa dalam bidang biomedis adalah
penggunaan selulosa pada material implan, misalnya komposit
hidrogel dari Tween®20 trimetilakrilat dan N-vinil-2-pirolidon
(NVP) dengan selulosa untuk aplikasi substitusi nucleus pulposus
atau interverterbral disc (Borges dkk., 2011). Penggunaan CNF
sebagai penguat dapat meningkatkan nilai modulus tiga hingga
delapan kali, tergantung pada jumlah CNF yang ditambahkan.
Nanokomposit selulosa juga dapat dipergunakan untuk kerangka
pada rehabilitasi ligamen dan tendon akibat luka (Mathew,
Oksman, Pierron, & Harmand, 2012). Komposit berpori dibuat
dengan melarutkan sebagian CNF dengan ionic liquid sehingga
diperoleh material tidak terlarut yang difungsikan sebagai penguat
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dan material larut sebagai matriks. Korelasi positif diperoleh setelah
uji cytocompatibility terhadap perekatan sel dan pertumbuhannya.

Pemanfaatan nanoselulosa sebagai penghantar obat (drug
delivery) didasari oleh keunggulan luas permukaan nanoselulosa
yang besar, yang memungkinkan untuk memaksimalkan kapasitas
input zat aktif obat (Plackett, Letchford, Jackson, & Burt, 2014;
Masruchin, Park, Causin, & Um, 2015). Jackson dkk. (2011)
mempelajari fenomena pelepasan doksorubisin hidroklorida
(DOX) dan tetrasiklin hidroklorida dari CNC yang diproduksi
melalui hidrolisis asam sulfat. Pelepasan obat yang lambat
kemungkinan disebabkan terbentuknya ikatan ion antara gugus
sulfonat yang bermuatan negatif dan DOX pada kondisi pH rendah
yang cenderung bermuatan positif. Di samping hal di atas, menurut
Jackson dkk. (2011), pelepasan obat yang cepat dari suatu material
menunjukkan bahwa material tersebut dapat digunakan sebagai
pembalut luka (wound dressing) yang baik. Selulosa juga banyak
menjadi kajian dalam pengembangan rekayasa jaringan (tissue
engineering) (Domingues, Gomes, & Reis, 2014).

Selulosa juga dapat dipergunakan sebagai material biosensor
dan diagnosa (Orelma, Filpponen, Johansson, Osterberg, Rojas, &
Laine, 2012). Nanoselulosa yang diisolasi melalui oksidasi TEMPO
akan memiliki gugus karboksil pada gugus C_. Selanjutnya, gugus
karboksil tersebut diaktivasi menjadi gugus amin reaktif dengan
karbodiimida (EDC) dan N-hidroksisuksinimida (NHS). Tahap
berikutnya adalah konjugasi gugus reaktif yang dilakukan dengan
antibodi (polyclonal antihuman IgG) atau protein (bovine serum
albumin, BSA) untuk memperoleh material biosensor.
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BAB VI

PELUANG DAN
TANTANGAN MASA
DEPAN

elulosa sebagai komponen utama dalam bahan lignoselulosa

memiliki fungsi yang sangat penting dalam kehidupan tum-
buhan. Buku ini memberikan gambaran dan pemahaman tentang
karakteristik selulosa secara lebih utuh. Pemahaman terhadap
struktur, derajat polimerisasi, derajat kristalinitas selulosa mem-
bantu pemahaman mengenai sifat selulosa dalam skala makro,
seperti struktur selulosa, sifat fisik, sifat termal dan elektrik, dan
sifat mekanik serta sifat kimia. Proses konversi selulosa menjadi
produk turunannya melalui berbagai modifikasi sifat selulosa
memungkinkan terbentuknya material baru yang lebih berdaya
guna.

Dari segi isolasi selulosa, diperlukan pendekatan teknologi hijau
(ekoteknologi) yang dapat menuntun pemanfaatan nanoselulosa ke
arah komersial. Penggunaan sumber daya alternatif selulosa, seperti
limbah pertanian dan perkebunan serta limbah peremajaan kelapa
sawit, adalah upaya mencegah eksploitasi berlebihan terhadap
kayu atau hutan. Alih-alih menggunakan pelarut air, saat ini
sudah dikembangkan isolasi nanoselulosa dengan menggunakan
bahan baku kering untuk memproduksi nanoselulosa. Proses
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penggunaan kembali bahan kimia yang digunakan dalam isolasi
selulosa diharapkan dapat meningkatkan efisiensi dan mencegah
pencemaran terhadap lingkungan. Ditemukannya metode baru,
seperti aqueous counter collision (air bertekanan), dan peningkatan
gugus karboksil pada permukaan selulosa melalui proses esterifikasi
diharapkan dapat membuka peluang dan terobosan dalam
menurunkan biaya produksi isolasi selulosa.

Observasi karakteristik selulosa secara komprehensif merupa-
kan langkah penting dalam pemanfaatan selulosa. Hal ini akan
meningkatkan efektivitas proses yang digunakan sesuai tujuan
yang ingin dicapai. Struktur kristalin selulosa merupakan salah
satu sifat yang menjadi faktor yang harus diperhatikan dalam
pemanfaatan selulosa untuk bioetanol, sedangkan sifat hidrofilik
selulosa merupakan sifat penting dalam konversi selulosa menjadi
nanoselulosa.

Dari segi aplikasi, penjabaran konteks terkini perkembangan
nanoselulosa dalam dunia material maju dan pemanfaatan
selulosa untuk produksi bioetanol generasi kedua diharapkan
bukan mematikan semangat dikarenakan kita tersadar bahwa kita
mungkin tertinggal, namun sebaliknya, buku ini memberikan
harapan bahwa ilmu tentang selulosa sedang berkembang menuju
era teknologi yang baru. Dalam hal konversi biomassa untuk
bioetanol tersebut, pengembangan konsep biorefinery menjadi
peluang baru untuk meningkatkan efektivitas proses dan menekan
biaya produksi. Kombinasi antarpraperlakuan bisa menjadi pilihan
yang menarik di samping penambahan biosurfaktan hasil konversi
lebih lanjut dari hasil samping proses praperlakuan biomassa.
Untuk pemanfaatan skala luas, diperlukan studi tingkat kelayakan
ekonomi produk hasil konversi selulosa. Efek langsung dan tidak
langsung terhadap lingkungan dari suatu proses konversi selulosa
juga perlu mendapat perhatian untuk diintegrasikan dalam
keseluruhan proses melalui studi life cycle assessment (LCA). Hal
ini akan berperan dalam menjaga keseimbangan ekosistem di alam.
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Perhimpunan Polimer Indonesia (2011-sekarang), dan Himpunan
Peneliti Indonesia/Himpenindo (2015-sekarang).

Selain menulis untuk publikasi padajurnalilmiah dan prosiding,
juga beberapa kali menulis untuk surat kabar, majalah semi populer
dan majalah populer. Bersama kolega di P2 Biomaterial-LIPI telah
mendapatkan satu sertifikat paten dan mendaftarkan dua paten
ke Kementerian Hukum dan HAM. Kontak lebih lanjut dapat
menghubungi Pusat Penelitian Biomaterial LIPI, J1. Raya Bogor Km
46, Cibinong, Bogor 16911. Telepon 021-87914511, e-mail: euis.
hermiati@lipi.go.id.
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SELULOSA

Selulosa merupakan salah satu bahan alam yang jumlahnya
melimpah di muka bumi. Selulosa memiliki potensi pemanfaatan
yang dapat memenuhi hampir seluruh aspek kebutuhan manusia,
seperti industri kayu dan kertas, sumber penyedia energi, komposit,
aplikasi biomedis, hingga penghantar obat.

Buku ini akan mengupas tuntas selulosa dari segi karakteristik dan
pemanfaatannya, mulai dari sudut keberadaan, sumber perolehan,
struktur, metode isolasi, sifat fisik, kimia, termal, dielektrik, dan juga
karakteristik morfologinya. Selain itu, metode konversi lignoselulosa
menjadi selulosa ukuran nano juga menjadi pokok perhatian
pembahasan buku ini. Hal ini mengingat nanoselulosa memiliki
prospek yang sangat menjanjikan untuk meningkatkan kualitas
hidup manusia.

Melalui buku ini diharapkan dapat terwujud penelitian lebih lanjut
terkait selulosa guna memperluas kemungkinan aplikasi selulosa di
berbagaibidang.

Selarmat membaca!
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