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Abstrak: Penelitian ini bertujuan untuk mengidentifikasi pengaruh asam sulfat pada sintesis
nanokristal selulosa dari bonggol jagung. Isolasi selulosa dari bonggol jagung dilakukan
dengan dua tahap yaitu delignfikasi yang dengan menggunakan NaOH dan bleaching dengan
NaOCl. Sintesis nanokristalin selulosa dilakukan dengan menggunakan metode hidrolisis
asam sulfat dengan variasi konsentrasi pada suhu 45°C selama 120 menit. Nanokristalin yang
diperoleh dikarakterisasasi nilai kristalinitas dan ukuran kristal menggunakan analisis XRD dan
identifikasi gugus fungsi dengan menggunakan FTIR. Hasil penelitian menunjukan asam sulfat
dapat mempengaruhi hasil sintesis dengan teridentifikasi adanya gugus S=0O pada permukaan
karena adanya perekatan gugus dari H,SO,. Nilai kristalinitas selulosa terbesar diperoleh pada
konsentrasi asam sulfat 60% menghasilkan nanokristal selulosa dengan nilai kristalinas sebesar
89,63%, sedangkan ukuran nanokristal terkecil (0,88 nm) dapat diperoleh pada konsentrasi 55%.
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Effect of sulfuric acid concentration
on the synthesis of cellulose nanocrystals of corncob

Abstract: This study aimed to identify the effect of sulfuric acid on the synthesis of cellulose
nanocrystals from corn cob. Cellulose isolation from corn cob was carried out in two stages:
delignification using NaOH and bleaching with NaOCI. Cellulose nanocrystals were synthesized
using sulfuric acid hydrolysis with varying concentrations at 45°C for 120 minutes. The obtained
nanocrystals were characterized for crystallinity and crystal size using X-ray diffraction (XRD)
analysis, and functional groups were identified using Fourier-transform infrared spectroscopy
(FTIR). The results indicate that sulfuric acid affects the synthesis outcome, as evidenced by
the presence of S=0O groups on the surface due to the bonding of H2SO4 groups. The highest
cellulose crystallinity was achieved at a sulfuric acid concentration of 60%, resulting in cellulose
nanocrystals with a crystallinity value of 89.63%. The smallest nanocrystal size (0.88 nm) was
obtained at a concentration of 55%.
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PENDAHULUAN

Jagung (Zea mays) merupakan tanaman yang paling banyak ditemui ketersediaannya.
Tanamaan jagung terdiri dari tangkai, bonggol, daun dan sekam (Smyth et al., 2017). Produksi
jagung di Indonesia pada tahun 2022 sebanyak 25,18 juta ton. Dalam 10 tahun terakhir, produksi
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jagung meningkat 42,73 persen dibandingkan 2012 sebesar 17,64 juta ton. Pertumbuhan
produksi tahun 2022 dibandingkan tahun 2012 terjadi di seluruh wilayah Indonesia (Saragih et
al., 2023). Hasil panen jagung hanya dimanfaatkan bijinya untuk keperluan pangan sedangkan
bagian jagung lain seperti daun dan bonggol hanya dijadikan sebagai pakan ternak atau tidak
dimanfaatkkan sama sekali. Hal ini dapat menimbulkan masalah pada lingkungan.

Bonggol jagung yang tersusun dari serat lignoselulosa dapat dimanfaatkan sebagai bahan
kekuatan dalam komposit polimer (Ditzel et al., 2017). Kandungan kimia dalam bonggol
jagung tersusun dari 44.1% selulosa, 32.7% hemiselulosa dan 19.9% lignin (Shao ef al., 2020).
Selulosa sebagai kandungan yang berlimpah dan keterbaharuan biopolimer di alam dengan
struktur kristalin dan amorf yang tersusun oleh ikatan kimia f-1,4-glikosidik (Zeni et al., 2015).
Selulosa memiliki sifat tidak beracun, mudah terurai dan sifat mekanik yang baik. Selain itu,
selulosa memiliki pengaplikasian yang luas seperti pada kosmetik, makanan dan industri
farmasi (Fan et al., 2017; Kuang et al., 2018). Studi saat ini banyak memanfaatkan selulosa
murni sebagai aplikasi dalam nanopartikel. Salah satu penelitian dalam sintesis nanoselulosa
adalah nanokristalin selulosa.

Nanokristal selulosa (NKS) menunjukkan bentuk seperti batang memanjang dan memiliki
fleksibilitas yang sangat terbatas dibandingkan dengan nanofiber selulosa, karena kristalinitasnya
yang lebih tinggi. Nanokristal juga dikenal sebagai selulosa nanokristalin, nanowhisker,
nanorod, dan kristal selulosa seperti batang. Partikel nanokristalin dihasilkan dari pemisahan
domain amorf, serta oleh pemutusan kontak kristal lokal antara nanofibril. Sintesis Nanokristal
selulosa dapat dilakukan dengan berbagai proses yang berbeda dan menghasilkan bentuk serta
ukuran nanoselulosa yang berbeda seperti metode mekanik, metode kimia dan metode biologi.
Penentuan untuk mendapatkan ukuran nanokristal dapat dilakukan dengan metode kimia yaitu
melalui hidrolisis dengan asam yang sangat pekat (Kargarzadeh et al., 2017). Asam yang
sering digunakan dalam produksi nanokristal selulosa adalah asam sulfat, asam klorida, atau
asam fosfat. Suspensi nanokristal selulosa yang dihasilkan oleh hidrolisis asam sulfat lebih
stabil daripada asam fosfat dan asam klorida (Abouzeid ef al., 2019). Proses kimia ini diikuti
dengan perawatan mekanis atau ultrasonik berdaya tinggi, perlakuan mekanik dapat dilakukan
untuk mendapatkan ukuran nanokristal yang seragam dengan memecah kembali partikel
nanokristal yang telah tersusun. Karakteristik penting dari nanokristal selulosa yang diproduksi
menggunakan asam sulfat yaitu adanya muatan partikel negatif akibat pembentukan gugus
ester sulfat, sehingga meningkatkan stabilitas partikel nanokristalin (Kargarzadeh et al., 2017).

Nanokristalin selulosa memiliki kristalinitas yang tinggi dengan diameter antara 2-20 nm
dan panjang kurang dari 500 nm. Berdasarkan prinsipnya, pembentukan nanokristal selulosa
adalah mengubah bagian amorf pada selulosa (Gallardo-Sanchez et al., 2021). Hal yang perlu
diperhatikan saat sintesis nanokristal seperti hidrolisis asam kuat dengan mengontrol kondisi
suhu, waktu serta konsentrasi yang dapat menyerang daerah amorf selulosa dan meninggalkan
daerah kristalin (Di Giorgio et al., 2020).

Isolasi nanokristal selulosa umumnya dilakukan dalam tiga langkah. Langkah pertama
adalah pemurnian bahan baku untuk menghilangkan komponen nonselulosa dari bahan
tanaman dan untuk mengisolasi selulosa murni. Pemurnian dapat dilakukan misalnya, dengan
natrium atau kalium hidroksida dengan tujuan untuk menghilangkan lignin pada sampel,
tahapan ini disebut delignifikasi ataupun alkalinasi. Diikuti dengan pemutihan atau bleaching
dengan natrium klorit dengan tujuan untuk membersihkan sisa lignin dan membershikan hasil
delignifikasi menjadi warna putih. Prosedur ini dapat diulang beberapa kali untuk pemurnian
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selulosa yang lebih efektif. Langkah kedua adalah metode kimiawi umumnya metode yang
digunakan dalam modifikasi nanokristal selulosa adalah hidrolisis asam, yang digunakan
untuk membagi domain amorf, menghilangkan kontak kristal interfibril lokal, dan melepaskan
nanokristal selulosa (Kargarzadeh et al., 2017). Asam pekat yang digunakan pada metode
hidrolisis asam dapat digunakan berbagai macam asam seperti asam sulfat, asam klorida
ataupun asam fosfat. Untuk menunjukan ukuran kristal serta tingkat kristalinitas nanokristal
yang dihasilkan maka dapat dilakukan perbandingan variasi pada faktor yang mempengaruhi
karakaterisasi seperti konsentrasi, suhu dan waktu (Di Giorgio ef al., 2020).

Adanya potensi bonggol jagung yang dapat menimbulkan masalah di lingkungan dan
memiliki kandungan selulosa yang berlimpah, maka bonggol jagung dapat dimanfaatkan
kandungan selulosanya dengan menjadikan bonggol jagung menjadi nanokristal selulosa pada
hasil isolasi selulosa bonggol jagung. Harapannya, pemanfaatan bonggol jagung dapat menekan
limbah hasil pertanian dan dapat menaikkan nilai guna dan nilai ekonomis pada bonggol jagung.

METODE

Tahapan penelitian ini meliputi pengeringan dan pembuatan serbuk bonggol jagung serta
sintesis nanokristal selulosa dengan metode hidrolisis asam menggunakan asam sulfat yang
divariasikan. Bahan-bahan yang digunakan yaitu Bonggol jagung yang diambil dari industri
rumah tangga yang berada di Kecamatan Sukawening, Kabupaten Garut, NaOH (Merck),
NaOCl (Merck 2.5%), H, SO, (Merck, 98%), dan akuades.

Isolasi selulosa dilakukan melalui dua tahapan yaitu deliginfikasi dengan tujuan untuk
menghilangkan lignin dan pemutihan untuk membersihkan sisa lignin. Pada tahapan
delignifikasi, serbuk bonggol jagung ditambahkan pada NaOH 20% yang telah dipanaskan
dengan suhu 100°C dan waktu 3 jam dengan kecepatan 500 rpm, selanjutnya dicuci dengan air
suling untuk menghilangkan komponen yang larut dalam alkali. Hasil delignifikasi selanjutnya
ditambahkan NaOCl 1.5% dengan suhu 80°C dan waktu 2 jam pada kecepatan 500 rpm. Setelah
dilakukan pemutihan selanjutnya dicuci dengan air suling dan dikeringkan.

Sintesis nanokristal selulosa dilakukan dengan metode hidrolisis asam yang divariasikan
konsentrasinya (variasi konsentrasi 45, 50, 55, 60, dan 65%) dengan waktu 120 menit dan suhu
45°C dengan menggunakan asam sulfat. Rasio antara sampel dan asam adalah 1:10. Sampel
dipanaskan dengan metode refluks selanjutnya diencerkan menjadi delapan kali lipat volume
dengan air untuk menghentikan reaksi hidrolisis. Endapan dipisahkan setelah disentrifugasi
pada 10.000 rpm sampai tercapai pH konstan.

Parameter yang diuji pada penelitian ini adalah analisis lignoselulosa dengan metode
Chesson-Datta, identifikasi gugus fungsi yang diperoleh dari hidrolisis asam dengan asam
sulfat, ukuran kristal pada nanokristal dan kristalinitas yang diperoleh. Analisis gugus fungsi
dilakukan dengan spektrofotometer Fourier Transform Infrared (FTIR) tipe Shimadzu 8400.
Analisis dilakukan pada kisaran bilangan gelombang 500-4000 cm™'. Penentuan ukuran kristal
dan kristalinitas diuji menggunakan XRD Rigaku Smart Lab. Penentuan ukuran kristal (DAkl)
dapat diperkirakan pada puncak maksimum kristal di bidang kisi selulosa yaitu 110 dan 200 dan
ditentukan dengan menggunakan persamaan Scherrer Debye (Di Giorgio et al., 2020).

HASIL DAN PEMBAHASAN

Isolasi selulosa dilakukan dengan proses delignifikasi dan bleaching. delignifikasi
dilakukan dengan tujuann untuk menghilangkan lignin pada sampel, sehingga trerjadi
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depolimerisasi pada selulosa sehingga membuat rantai selulosa lebih pendek (Heinze, 2016).
Tahap ini terjadi pemutusan ikatan bidrogen sehingga serat lebih kasar. Delignifikasi atau biasa
disebut alkalinasi dilakukan dengan menggunakan NaOH. Pada prinsipnya, penambahan NaOH
pada tahap delignifikasi akan membuat ionisasi gugus OH pada serat sehingga akan menjadi
alkalisasi (Thakur et al., 2020). Selanjutnya proses bleaching atau pemutihan bertujuan untuk
membersihkan sisa lignin pada sampel. Tahapan bleaching dapat menggunakan hidrogen
peroksida atau dengan tambahan asam asetat seperti pada percobaan Marett et al. (2017), untuk
menghilangkan sisa lignin pada tahap pemutihan dilakukan hingga selulosa menghasilkan
massa yang berwarna putih (Marett et al., 2017). Selain dengan menggunakan hidrogen
peroksida, proses pemutihan dapat dilakukan dengan menggunakan NaOCI seperti percobaan
yang dilakukan Kargadazeh et al. (2012). Hidrogen peroksida lebih efektif dari NaOCl, karena
hanya membersihkan lignin pada bagian permukaan (Kargarzadeh et al., 2012). Isolasi selulosa
ini menghasilkan rendemen sebanyak 53,21%. Yield yang dihasilkan pada isolasi selulosa ini
bernilai rendah. Menurut Wang et al. (2021) nilai yield yang rendah dan tingginya kandungan
lignin pada sampel dapat mempengaruhi nilai seulosa yang rendah pada perlakuan pemutihan.

Komponen lignoselulosa (lignin, hemiselulosa, dan selulosa) dianalisis dengan
menggunakan metode Chesson-Datta (Di Giorgio et al., 2020). Penurunan berat kering
(oven dry weight) setiap langkah fraksinasi memberikan fraksi berat komponen lignoselulosa
utama: hemiselulosa, selulosa, dan lignin. Berat kering ditentukan setelah pengeringan sampel
pada suhu 105 + 3°C selama 24 jam sesuai dengan metode TAPPI T264 cm tes standar-97.
Berdasarkan data penentuan analisis komponen lignoselulosa pada bonggol jagung didapatkan
nilai kandungan hemiselulosa sebesar 14%, selulosa 45% dan lignin 18%. Berdasarkan telaah
ilmiah yang didapatkan nilai komponen lignoselulosa pada bonggol jagung yaitu 44.1%
selulosa, 32.7% hemiselulosa dan 19.9% lignin (Shao ef al., 2020). Terdapat perbedaan yang
cukup jauh pada nilai hemiselulosa antara penelitian dan telaah ilmiah. Hal ini diketahui bahwa
hemiselulosa merupakan polisakarida yang dapat larut dalam larutan alkali. Sesuai dengan
prosedur isolasi selulosa yang dilakukan pada bonggol jagung, dilakukan delignifikasi atau
alkalinasi untuk menghilangkan lignin pada sampel. Proses tersebut dapat mempengaruhi
nilai hemiselulosa pada sampel yang didapatkan karena sebagian hemiselulosa larut dalam
NaOH sebagai pelarut yang bersifat alkali. Metode bleaching dipengaruhi oleh konsentrasi dan
suhu, dimana pengulangan metode ini dapat mendegradasi kandungan selulosa pada sampel
sehingga meningkatnya kadar lignin pada sampel (Wang ef al., 2021). Sesuai dengan pengujian
kadar lignin yang dilakukan, kandungan selulosa bonggol jagunng terdegradasi lebih besar
dibandingkan dengan kandungan ligninnya.

Penentuan kandungan lignoselulosa pada sampel bertujuan untuk mengetahui perolehan
selulosa yang didapatkan serta kandungan lignin yang dapat mempengaruhi sintesis nanokristal
selulosa dengan metde hidrolisis asam apabila jika diketahui kadar lignin yang didapatkan tinggi.
Lignin yang tidak terdegradasi secara sempurna dapat mempengaruhi perubahan warna pada
saat hidrolisis, perubahan warna ini dapat menjadi berwarna coklat sampai hitam (Sabaruddin et
al., 2020). Menurut Sabaruddin et al. (2020) terdapat perbedaan antara sampel yang dilakukan
pemutihan maupun tidak terhadap warna, sifat termo-mekanik, termal, dan sifat mudah terbakar.

Identifikasi gugus fungsi pada selulosa yang dihasilkan bertujuan untuk mengetahui
perolehan penentuan selulosa yang dibandingkan dengan hasil FTIR selulosa standar. Gambar
1 menunjukkan perbandingan antara selulosa bonggol jagung dengan selulosa standar hasilnya
memiliki gugus fungsi yang sama dengan daerah rentang panjang gelombang yang sama.

26



Pengaruh konsentrasi asam sulfat (Maulidanti, N. N. et al.. )

Gambar 1. Hasil FTIR sellosa standar, selulosa bonggol jagung dan nanokristal
selulosa bonggol jagung
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Panjang gelombang 3500 cm™' menunjukkan gugus O-H streching dengan intensitas lebih kuat
pada selulosa standar, pada 2900 cm™ terdapat C-H streching dan 1600 cm™ terdapat C=C
stretching. Panjang gelombang tersebut teridentifikasi adanya getaran rantai aromatik pada
lignin. Hasil FTIR nanokristal selulosa pun tidak jauh berbeda dengan selulosa yang diperoleh
maupun standar, tetapi pada panjang gelombang 1200-1100 cm™' terdapat gugus S=O atau sulfat
yang terindentifikasi karena penambahan asam sulfat saat tahapan sintesis. Perlakuan asam
yang dilakukan pada sintesis nanokristal selulosa menunjukan kemampuan mempertahankan
struktur kristal selulosa yang tidak berubah.

Analisis XRD bertujuan untuk mengidentifikasi nilai kristalinitas yang dihasilkan pada
nanokristal selulosa. Hasil analisis ditunjukkan pada Gambar 2. Dalam penelitian ini terdapat
variasi konsentrasi nanokristal selulosa bonggol jagung, dimana analisa XRD dilakukan pada
15°-65°. Pengolahan data untuk mengetahui nilai kristalinitas dilakukan menggunakan software
OriginLab dengan menghitung intensitas kristalin. Struktur kristalin pada bidang kristal terdapat
pada refleksi 20=22,2-22,4° sedangkan intensitas amorf ditunjukan pada 26=18° (Fatriasari et
al.,2019). Diketahui dalam penelitian ini dihasilkan beberapa nilai kristalin nanokristal selulosa
dan ukuran kristal bonggol jagung pada Tabel 1.

Hasil analisis menunjukan perbedaan nilai kristalinitas pada variasi konsentrasi, nilai
kristalinitas terbesar ditunjukan oleh nanokristal selulosa 60%. Menurut telaah pustaka yang telah
dilakukan semakin meningkat konsentrasi asam yang ditambahkan maka dapat meningkatkan
nilai kristalinitas nanokristal selulosa (Fatriasari et al., 2019). Jika dibandingkan dengan selulosa
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Gambar 2. Grafik hasil XRD nanokristal selulosa
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Tabel 1
Nilai kristalinitas dan ukuran krital pada variasi konsentrasi nanokristal Selulosa
Konsentrasi Asam sulfat (%) Nilai Kristalinitas (%) Ukuran Kristal (nm)
Selulosa standar 97,74 1,15
45 39,65 1,2
50 39,04 1,15
55 40,88 0,88
60 89,63 1,14
65 52,30 1,17

standar memiliki nilai yang cukup jauh. Nilai kristalinitas selulosa standar tanpa dilakukan
hidrolisis asam sebesar 97,74%. Nilai kristalinitas selulosa yang telah dihidrolisis seharusnya
mengalami peningkatan dibandingkan dengan selulosa yang belum dihidrolisis karena pada
selulosa tanpa perlakuan hidrolisis asam masih mengalami pengikatan antara struktur amorf
dan kristalin. Perbedaan ini menunjukan adanya struktur amorf yang masih belum lepas dari
strukutur kristalin sehingga berpengaruh nilai kristalanitas. Nilai kristalinitas pada konsentrasi
65% menurun, karena pengaruh dari proses pencucian hasil bleaching yang kurang bersih.
Adapun peningkatan konsentrasi H SO, yang lebih tinggi dapat menurunkan nilai kristalinitas
pada selulosa karena struktur amorf dan kristalnya tidak terpisah secara sempurna.

Saat ini ukuran kristal banyak diusulkan karena lebih penting untuk menggambarkan
struktur kristal dari selulosa (Tang et al., 2014). Pengukuran nanokristal selulosa dilakukan
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dengan menggunakan persaman Debye Scherrer. Perhitungan ukuran kristal ini bertujuan untuk
mengidentifikasi kemampuan H,SO, yang dapat memperkecil ukuran selulosa dalam bentuk
nanokristal (nm) dengan menggunakan hidrolisis asam. Berdasarkan tabel 1. tersebut dapat
dijelaskan bahwa asam sulfat mampu memperkecil ukuran kristal selulosa dengan satuan
nanometer. Ukuran terkecil didapatkan pada nanokristal selulosa 55%. Jika dibandingkan dengan
ukuran kristal selulosa standar yang tidak mengalami hidrolisis, seharusnya ukuran kristal
nanokristal selulosa dari konsentrasi yang lain mengalami penurunan pada setiap konsentrasinya
karena ukuran kristal salah satu faktor yang mempengaruhinya adalah konsentrasi asam.

SIMPULAN

Sintesis nanokristal selulosa melalui hidrolisis asam sulfat dapat mempengaruhi hasil nilai
kristalinitas dan ukuran kristal. Nilai kristalinitas yang meningkat dan terdapat penambahan
gugus fungsi S-O pada hasil identifikasi gugus fungsi menggunakan FTIR. Nilai kristalinitas
selulosa terbesar diperoleh pada konsentrasi asam sulfat 60% menghasilkan nanokristal selulosa
dengan nilai kristalinas sebesar 89,63%, sedangkan ukuran nanokristal terkecil (0,88 nm) dapat
diperoleh pada konsentrasi 55%.
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