The Effect of Delignification and Hydrolysis Process on Isolated Cellulose from Saba Banana Fruit Peel (Musa acuminata × balbisiana)
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 Abstract
[image: D:\IRA\JURNAL PROTEKSI OJS\ccbysa1.png]Musa acuminata × balbisiana fruit peel is a waste that can be utilized to produce a biodegradable, non-toxic, and stable natural cellulose. Cellulose characteristics depend on their isolation process, such as delignification and hydrolysis process, and their natural sources. This research aims to determine the effect of different delignification and hydrolysis process on characteristic of isolated cellulose from Musa acuminata × balbisiana fruit peel. The isolation was conducted by different delignification process, which used sodium hydroxide with heating at 80 C for 20 and 30 minutes, and hydrolysis process using chloric acid and sulfuric acid. The isolated cellulose then was characterized using spectrophotometer FT-IR. The result showed that there were a decrease in absorption intensity, wave number shifts, and some missing peaks of the isolated cellulose by the delignification and hydrolysis process compared to the standard cellulose used.
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Abstrak
Kulit buah pisang Musa acuminata × balbisiana merupakan salah satu limbah yang dapat diolah untuk mendapatkan selulosa yang merupakan polimer alami dengan sifat mampu mengalami biodegradasi, tidak toksik dan stabil. Karakteristik selulosa dapat dipengaruhi oleh proses delignifikasi, proses hidrolisis, dan sumber selulosa. Penelitian ini bertujuan untuk mengisolasi dan mengarakterisasi selulosa dari kulit buah Musa acuminata × balbisiana dengan proses delignifikasi dan hidrolisis yang berbeda. Pada penelitian ini, proses delignifikasi dilakukan dengan penambahan natrium hidroksida dan pemanasan pada suhu 80 C selama 20 dan 30 menit dan proses hidrolisis dilakukan dengan menggunakan asam klorida dan asam sulfat. Selulosa hasil isolasi kemudian ditentukan rendemennya dan karakteristiknya menggunakan spektrofotometer FT-IR. Hasil penelitian menunjukkan bahwa terdapat perbedaan rendemen dan karakteristik selulosa yang diisolasi dengan proses delignifikasi dan hidrolisis yang berbeda. Terdapat penurunan intensitas penyerapan, pergeseran bilangan gelombang, dan tidak munculnya beberapa puncak pada selulosa hasil isolasi dibandingkan dengan standar.
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PENDAHULUAN
Selulosa merupakan komponen terbanyak yang terkandung dalam kebanyakan tumbuhan, sehingga menjadi sumber polimer utama dari bahan yang dapat diperbaharui, yang tersusun atas gugus hidroksil yang mengakibatkan terbentuknya ikatan hidrogen yang kuat [1]. Selulosa menjadi bahan penting dalam pengembangan polimer karena selulosa merupakan makromolekul yang tersusun atas gugus glukosa berulang dengan struktur, reaktivitas, dan kegunaan yang spesifik dan sekaligus sangat luas dan beragam [2]. Kemampuan reaksi dan sifat selulosa ditentukan oleh proses isolasi yang digunakan, jumlah ikatan hidrogen inter- dan intra molekuler, panjang rantai, persebaran panjang rantai, kristalinitas dan persebaran gugus fungsi pada sepanjang rantai polimer [3], [4], [5].
Pada tumbuhan, selulosa terdapat pada dinding sel dan berperan dalam menjaga kekakuan dinding sel [6]. Salah satu bagian tumbuhan yang memiliki potensi sebagai sumber selulosa adalah kulit pisang, di mana tanaman pisang, seperti Musa acuminata × balbisiana, menjadi salah satu agro-industri utama dan menghasilkan kulit pisang sebagai limbah [7]. Isolasi dari bahan alam ini diharapkan akan menghasilkan selulosa sebagai polimer alami yang dapat mengalami biodegradasi dengan sumber bahan yang mudah didapatkan, dan bersifat non-toksik dan stabil [8], sehingga dapat digunakan oleh berbagai bidang, salah satunya pada bidang kefarmasian.
Terdapat beberapa metode yang digunakan untuk isolasi selulosa dari bahan alam, seperti hidrolisis menggunakan asam atau basa. Proses hidrolisis diawali dengan delignifikasi. Walaupun pengaruh delignifikasi terhadap struktur selulosa belum diketahui secara menyeluruh, tetapi diketahui bahwa delignifikasi secara kimia mengakibatkan perubahan pada jaringan, sel, dan struktur dinding sel tumbuhan. Selain penggunaan delignifikasi kimia memiliki afinitas yang tinggi terhadap selulosa atau lignin, penggunaan bahan ini juga dapat mempengaruhi struktur hemiselulosa yang berdekatan dengan lignin [9]. Sehingga proses delignifikasi dapat mempengaruhi selulosa hasil isolasi dari bahan alam.
Beberapa asam dapat digunakan pada proses hidrolisis, seperti kuat (seperti: asam klorida dan asam sulfat) dan asam organik (seperti: asam sitrat dan asam maleat). Akan tetapi, penggunaan asam sulfat untuk hidrolisis diketahui dapat menghilangkan struktur amorf pada selulosa [10], sedangkan penggunaan asam sitrat mendapatkan rendemen yang rendah [11]. Asam klorida merupakan asam kuat yang paling umum digunakan untuk proses hidrolisis pada isolasi selulosa [12]. Selain jenis asam atau basa yang digunakan, lama waktu hidrolisis diperkirakan berpengaruh terhadap kristalinitas selulosa dan kemampuannya untuk membentuk suspensi di dalam air [1]. Pada penelitian ini, akan diisolasi selulosa dari kulit pisang kapok (Musa acuminata × balbisiana) menggunakan dua jenis asam kuat yaitu asam klorida dan asam sulfat dengan variasi waktu delignifikasi. Karakteristik masing-masing selulosa yang diperoleh kemudian dilihat menggunakan FTIR. 

METODE 
Alat dan Bahan
Peralatan yang digunakan pada penelitian ini adalah alat-alat gelas, hot plate stirrer, dan spektrofotometer FT-IR. Sedangkan bahan yang digunakan adalah sampel kulit Musa acuminata × balbisiana, mikrokristalin selulosa, asam klorida 2 N, asam sulfat 2 N, natrium hipoklorit 5%, natrium hidroksida, etanol, iodin 2%, asam asetat 0,5 N, dan air suling.



Prosedur Kerja
Penyiapan sampel
Sebanyak 4000 g sampel dicuci hingga bersih untuk membersihkan kulit dari kotoran yang menempel pada kulit pisang kepok. Lalu sampel dipotong kecil-kecil untuk mempercepat proses pengeringan dan dikeringkan pada suhu kamar. Pengeringan dilakukan untuk mengurangi kadar air sehingga menjamin mutu dalam penyimpanan dan mencegah pertumbuhan jamur. Simplisia yang didapat kemudian diserbuk menggunakan blender sebelum dilakukan proses isolasi. Tujuan dari pengecilan ukuran simplisia ini adalah untuk meningkatkan luas permukaan padatan sehingga meningkat pula persentuhan cairan penyari dengan sampel [13].
Isolasi selulosa
Selulosa pada sampel diisolasi dengan tahapan delignifikasi, bleaching dan hidrolisis. Sebanyak 10 gram sampel didelignifikasi menggunakan natrium hidroksida 1M (120 ml) pada suhu 80°C selama 20 dan 30 menit, yang kemudian disaring dan dicuci hingga filtrat jernih. Masing-masing residu yang diperoleh kemudian dibleaching menggunakan 140 ml natrium hipoklorit 5% (v/v) pada suhu 80°C selama 18 menit, lalu disaring dan dicuci hingga filtrat jernih. Selanjutnya residu dihidrolisis dengan perlakuan dua jenis asam kuat asam klorida 2 N dan asam sulfat 2 N.  
Proses hidrolisis dilakukan dengan menambahkan sampel hasil delignifikasi dan bleaching dengan 61 ml asam klorida 2 N, kemudian dilakukan pengadukan dengan hot plate stirrer selama 30 menit pada suhu kamar. Suspensi selulosa dari limbah kulit pisang dalam asam kuat kemudian disaring dan residu dicuci hingga pH filtrat mencapai 7. Selanjutnya selulosa dikeringkan pada suhu 50°C selama 24 jam, kemudian ditimbang berat akhirnya. Tahapan hidrolisis yang sama dilakukan untuk perlakuan jenis asam sulfat 2 N. Jumlah selulosa yang didapatkan kemudian dihitung rendemennya [14].
Analisis selulosa menggunakan spektrofotometer FTIR
Sebanyak 0,2 mg selulosa dicampur dengan 2 mg KBr dan dibentuk menjadi pellet. Kemudian sampel dianalisis pada bilangan gelombang 4000-400 cm-1.

HASIL DAN PEMBAHASAN
Dari proses isolasi yang dilakukan, didapatkan selulosa yang berwarna putih kecokelatan pada seluruh perlakukan (Gambar 1) dengan rendemen paling tinggi didapatkan pada hidrolisis menggunakan asam sulfat dengan delignifikasi selama 30 menit (Tabel 1). Hasil karakterisasi selulosa hasil isolasi menggunakan spektrofometer FT-IR dapat dilihat pada Tabel 2.

[image: IMG-20190612-WA0025]
Gambar 1. Hasil isolasi selulosa dari sampel kulit Musa acuminata × balbisiana


Tabel 1: Nilai rendemen hasil isolasi selulosa pada keempat perlakuan sampel
	Nilai Rendemen (%)

	
	Asam klorida
	Asam sulfat

	Delignifikasi 20 menit
	22
	42

	Delignifikasi 30 menit
	31
	35





Tabel 2: Bilangan gelombang selulosa hasil isolasi dan pembanding mikrokristalin selulosa
	Gugus fungsi
	Bilangan gelombang (cm-1)

	
	MCS
	HCl20
	HCl30
	AS20
	AS30

	-OH
	3331
	3604
	3641
	3609
	3475
3283

	C-C
	2894
	2917
	2917
	2870
	2916

	H2O
	1633
	1604
	1645
	1653
	1653

	-CH2,  -CH,    -OH,   C-O
	1428
1367
1334
1027
896
	1465
1369
-
1019
887
	-
-
1338
-
868
	1411
-
-
1118
888
	-
1378
1234
1045
896

	SK
	1420-1430
	1465
	-
	1411
	-

	SA
	897
	-
	-
	-
	-



[bookmark: _GoBack]Dari hasil isolasi, didapatkan rendemen selulosa kecil dari 50%, yang kemungkinan disebabkan oleh proses delignifikasi menggunakan basa kuat pada panas tinggi dan bleaching menggunakan natrium hipoklorit. Penggunaan natrium hipoklorit pada awal isolasi penting untuk melepaskan lignin, di mana di alam serat merupakan komposit yang terdiri dari selulosa, lignin, dan hemiselulosa [15]. Akan tetapi, diketahui penggunaan natrium hipoklorit juga akan menurunkan kadar selulosa dan lignin pada sampel bahan alam [1].
Selulosa memiliki regangan spesifik pada bilangan gelombang tertentu. Puncak pada bilangan gelombang rentang 3660 – 2900 cm-1 (Tabel 2) merupakan karakteristik yang menunjukkan getaran ikatan O-H dan C-H pada polisakarida. Puncak 3331 cm-1 dikarakterisasikan sebagai getaran gugus -OH pada polisakarida. Selanjutnya, puncak pada bilangan gelombang 2894 cm-1 menunjukkan regangan -CH seluruh konstituen hidrokarbon pada polisakarida. Selulosa juga memberikan puncak pada rentang bilangan gelombang 1630 – 900 cm-1 (Tabel 2), di mana puncak pada bilangan gelombang 1633 cm-1 menandakan adanya getaran molekul air yang diserap oleh selulosa [16], [17]. Selanjutnya, selulosa memberikan puncak pada bilangan gelombang 1428, 1367, 1334, 1027 cm-1 dan 896 cm-1 yang menandakan adanya getaran peregangan dan penekukan oleh ikatan -CH2 dan -CH, -OH dan C-O [18][19]. Jumlah struktur kristal pada selulosa ditandai dengan munculnya puncak pada bilangan gelombang rentang 1420 – 1430 cm-1, dan struktur amorf ditandai pada bilangan gelombang 897 cm-1 [2].
Perbedaan waktu delignifikasi dan proses hidrolisis mempengaruhi hasil isolasi selulosa. Secara umum, selulosa hasil isolasi memiliki karakteristik serapan IR sesuai dengan pembanding, walaupun terdapat beberapa perbedaan seperti pada pergeseran dan intensitas puncak. Pada sampel, penyerapan terjadi pada rentang bilangan gelombang 3660 – 2800 cm-1 dan 1650 – 400 cm-1 (Tabel 2). Ditemukan perbedaan intesitas pada beberapa bilangan gelombang serta terdapat puncak baru atau tidak adanya regangan yang muncul jika dibandingkan dengan spektrum mikrokristalin selulosa. Bilangan gelombang dan puncak selulosa pada FTIR dapat mengalami pergeseran dengan berbedanya sumber selulosa yang digunakan [20].
Pada hasil isolasi menggunakan asam klorida dengan delignifikasi selama 20 dan 30 menit terdapat puncak pada bilangan gelombang 3604 dan 3641 cm-1 dan isolasi menggunakan asam sulfat 20 dan 30 menit pada 3609 dan 3475 cm-1, yang menandakan adanya regangan O-H pada selulosa hasil isolasi. Ikatan hidrogen berperan penting pada berbagai sifat selulosa, lignin, dan serat dari alam [5], [21]. Diperkirakan terdapat kandungan lignin pada hasil isolasi menggunakan asam klorida selama 20 dan 30 menit, dan asam sulfat selama 20 menit karena regangan 3500 – 3600 cm-1 kemungkinan menunjukkan adanya ikatan hidrogen dari gugus fenol pada lignin [22]. Selain pada bilangan gelombang 3342 cm-1, regangan ikatan hidrogen pada selulosa juga ditunjukkan dengan adanya serapan pada rentang bilangan gelombang 3400 – 3500 cm-1 seperti yang juga ditemukan pada selulosa hasil isolasi menggunakan asam sulfat dengan waktu delignifikasi selama 30 menit, yaitu pada 3475 cm-1 [2]. Ikatan hidrogen merupakan salah satu ikatan pada selulosa yang mempengaruhi sifat fisika dan kimia dari selulosa tersebut. Kekuatan ikatan hidrogen tergantung pada jumlahnya dalam suatu senyawa yang tersusun berdasarkan pola tertentu, karena ikatan hidrogen tunggal merupakan ikatan yang lemah dan dapat dibentuk dan diputuskan dengan mudah. Ketika suatu ikatan hidrogen diputuskan, ikatan tersebut dapat dibentuk kembali yang menunjukkan fleksibilitas struktur suatu bahan, seperti pada selulosa [23].
Terdapat perbedaan area serapan pada selulosa hasil isolasi jika dibandingkan dengan standar pada rentang bilangan gelombang 1650 – 400 cm-1 (Tabel 2) yang menggambarkan regangan -CH2, -CH, -OH, dan C-O pada selulosa [20]. Di mana selulosa hasil isolasi menggunakan asam klorida selama 20 menit dan asam sulfat selama 30 menit menunjukkan karakteristik paling mendekati karakteristik selulosa pembanding. Sedangkan, hasil isolasi menggunakan hidrolisis asam klorida dengan delignifikasi selama 30 menit dan asam sulfat selama 20 menit menunjukkan hilangnya beberapa puncak, seperti pada 1428, 1367, dan 1027 cm-1 untuk hidrolisis asam klorida dengan delignifikasi selama 30 menit dan pada 1367 dan 1334 cm-1 untuk hidrolisis asam sulfat selama 20 menit. Sedangkan, pergeseran bilangan gelombang dan penurunan intensitas penyerapan terjadi pada seluruh hasil isolasi dengan metode yang dicobakan.
Tidak munculnya puncak pada beberapa perlakukan kemungkinan salah satunya disebabkan oleh penguraian selulosa yang dipicu oleh hidrolisis menggunakan asam sulfat jika dilakukan pada suhu tinggi, karena selulosa memiliki keterbatasan stabilitas pada suhu tinggi [24]. Degradasi ini dapat dihambat dengan menggunakan asam encer atau dengan hidrolisis pada suhu rendah, akan tetapi rendemen selulosa yang didapatkan dengan metode ini akan sangat rendah [25].
Pada selulosa hasil isolasi, tidak ditemukan adanya serapan pada bilangan gelombang 897 cm-1 dan pada rentang 1420 – 1430 cm-1 yang dipengaruhi oleh komposisi struktur amorf dan kristalin pada selulosa tersebut. Perbedaan ini mempengaruhi tingginya kekuatan regangan dan stabilitas termal selulosa [26]. Selulosa dari sampel kemungkinan mengandung hemiselulosa yang tinggi yang dihubungkan dengan kelembapan selulosa yang akhirnya mempengaruhi sifat degradasi. Serat yang mengandung hemiselulosa yang tinggi akan menyerap kelembapan yang tinggi dan dapat terdegradasi pada suhu yang rendah [2], [27]. Hilangnya struktur amorf ini juga dimungkinkan karena putusnya ikatan glikosida selama proses hidrolisis menggunakan asam sulfat, sedangkan bagian kristal akan tetap utuh [12]. Tidak adanya struktur amorf akan mengakibatkan perubahan indeks kristalinitas, struktur morfologi permukaan, dan stabilitas termal suatu serat [28]. Kehilangan struktur amorf ini kemungkinan disebabkan oleh interaksi antara penghubung -glikosida dan unit-unit glukosa pada selulosa [29]. 
Pada beberapa bahan alam diketahui bahwa kristalinitas selulosa akan meningkat dengan semakin lamanya waktu hidrolisis [1]. Pada selulosa hasil isolasi ditemukan terdapat pergeseran puncak struktur kristalin menjadi 1465 cm-1 menggunakan asam klorida dengan delignifikasi selama 20 menit dan 1411 cm-1 menggunakan asam sulfat selama 20 menit. Sedangkan dari kedua perlakukan lain tidak ditemukan adanya puncak yang menandakan struktur kristalin pada selulosanya. Lamanya waktu paparan selulosa terhadap asam kuat dapat menurunkan kristalinitas selulosa karena struktur kristalin dapat mengalami hidrolisis sehingga mengakibatkan perubahan struktur, yang menjadi salah satu kekurangan jika menggunakan asam kuat pada proses hidrolisis [30]. Selain itu, derajat kristalinitas dan ukuran area kristalin pada selulosa tergantung pada jenis bahan sumber selulosa dan proses isolasi. Dengan menurunnya indeks kristalinitas serat, maka kekakuan dan kekuatan regangan serat juga menurun [12].
SIMPULAN
Selulosa dan diisolasi dari kulit Musa acuminata × balbisiana menggunakan basa natrium hidroksida pada proses delignifikasi dan asam klorida dan asam sulfat pada proses hidrolisis dengan rendemen lebih dari 20%. Lama waktu pemanasan pada delignifikasi dan hidrolisis berpengaruh terhadap karakter selulosa hasil isolasi jika dibandingkan dengan standar mikrokristalin selulosa. Salah satu perbedaan mendasar adalah tidak ditemukannya struktur amorf pada keempat perlakuan dan tidak ada struktur kristalin pada hidrolisis asam klorida dengan pemanasan delignifikasi selama 30 menit dan asam sulfat selama 20 menit. Sedangkan pada kedua proses lainnya ditemukan pergeseran puncak pada karakterisasi menggunakan spektrofotometer FT-IR.
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