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KATA PENGANTAR

Assalamu’alaikum wr.wb.

Kegiatan Seminar Nasional Kimia Ill merupakan kegiatan ilmiah rutin yang diharapkan sebagai wadah
publikasi hasil-hasil penelitian kimia yang berhubungan dengan Lingkugan dan Industn.

Jurusan limu Kimia Universitas Islam Indonesia memiliki komitmen untuk mengembangkan penelitan
yang berorientasi pada penggunaan bahan alam Indonesia, sehingga tema-tema kegiatan ilmiah

selalu diusahakan pada pemanfaatan sumber daya alam Indonesia.

Seminar tahun ini sengaja kami ambilkan tema yang relevan dengan kebijakan tersebut, yaitu :

EKSPLORASI SUMBER DAYA ALAM
Untuk Mendukung Pengembangan Potensi Daerah yang Berwawasan Lingkungan

Selain itu kegiatan ilmiah tahunan ini juga kami gunakan sebagai ajang untuk memperkenalkan diri
keberadaan Jurusan limu Kimia Universitas Islam Indonesia pada kalangan akademik di Indonesia

serta sebagai sarana untuk sosialisa dan bertukar informasi penelitian.

“Tak ada gading yang tak retak *, demikian kata pepatah, kami menyadan sepenuhnya Proceeding
Seminar Nasional Kimia Ill ini masih banyak teradapat kekurangan. Oleh sebab itu kami mohon
saran dan kritikan untuk perbaikan di masa datang.

Wassalamu'alaikum wr.wb.
Jogjakarta, 19 Agustus 2006

Editor
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PENCIRIAN MEMBRAN SELULOSA ASETAT DARI KULIT NANAS

Betty Marita Soebrata, Sri Mulijani, Astika Tresnawati

Departemen Kimia FMIPA 1PB
Tip. 0251-347422; Fax: 0251-312642, e-mail: bettymarita@amail.com

Produksi nanas di Indonesia meningkat setiap tahunnya. Satu buah nanas yang dapat
dikonsumsi hanya 53%-nya, sedangkan sisanya menumpuk tanpa mengalami pengolahan.
Salah satu cara pemanfaatan limbah nanas adalah dengan mengolah kulit nanas menjadi
nata de pina yang lebinh ianjut dapat diolah menjadi membran,

Penelitian diawali dengan pembuatan nata de pina, kemudian dimurnikan dan
diperoieh serbuk nata de pina. Serbuk ini diasetilasi dengan asam asetat anhidrida (1:5)
selama 2 jam untuk memperoleh serpihan seiulosa asetat. Membran dibuat dengan
melarutkan selulosa asetat dalam larutan diklorometana, lalu dianalisis dengan spektroskopi
inframerah transformasi Fourier {FTIR) dan mikroskop elektron susuran {SEM). Seiulosa
yang dihasilkan mempunyai kadar air 7.56% dan kadar a-selulosa 88.72%. Selulosa asetat
yang diperoleh mempunyai kadar asetil 43.0% (setara dengan kisaran derajat substitusi 2.8-
3.0) dengan kadar air 34.06% dan rendemen 148.33%. Spektrum FTIR menghasilkan
karakteristik pita serapan gugus C=0 ester pada bilangan gelombang 1733 cm’'. Hasil SEM
menunjukkan bahwa membran ini tergolong mikrofiltrasi dengan kisaran ukuran pori 0.7-6.0
um dan tergolong asimetrik dari pembuatannya secara pembalikan fasa.

Kata kunci: nata de pina, selulosa asetat, membrar mikrofiltrasi

PENDAHULUAN

Usaha peningkatan hasil pertanian di Indonesia untuk mendapatkan produk yang
bernilai ekonomis tinggi telah banyak dilakukan. Salah satunya adalah pengolahan limbah
pertanian. Limbah pertanian merupakan bagian dari produk pertanian yang belum banyak
dimanfaatkan. Limbah pertanian dapat dimanfaatkan sebagai bahan baku untuk
menghasilkan produk yang bernilai ekonomis tinggi.

Menurut BPS (2005), produksi nanas {Ananas comosus) di Indonesia tahun 2001,
2002, dan 2003 masing-masing mencapai 494.968 ton, 555.588 ton, dan 677.089 ton. Satu
buah nanas yang dapat dikonsumsi hanya 53%-nya saja, sedangkan sisanya dibiarkan
menumpuk begitu saja tanpa mengalami pengolahan lebih lanjut. Hal ini menimbulkan
permasalahan lingkungan, sehingga diperlukan upaya pemanfaatan limbah kulit nanas.
Salah satu cara adalah dengan mengolah kulit nanas menjadi produk nafa de pina yang
kemudian dapat diolah lebih lanjut menjadi suatu membran.

Nata adalah biomassa yang sebagian besar terdiri dari selulosa, berbentuk agar,
dan berwarna putih. Massa ini berasal dari pertumbuhan Acetobacter xylinum pada

permukaan media cair yang asam dan mengandung gula, oleh sebab itu sering disebut
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sebagai selulosa bakteri. Nata dapat dibuat dari bahan baku air kelapa, sari buah nanas,
dan limbah cair pengolahan tahu (whey tahu). Nata yang dibuat dari air kelapa disebut
dengan nata de coco, dari sari buah nanas disebut dengan nata de pina, dan yang dari
whey tahu disebut dengan nata de soya. Bentuk, wama, tekstur dan rasa semua jenis nata
tersebut tidak berbeda (Warintek 2005).

Seluiosa dapat direaksikan melalui reaksi-reaksi seperti esterifikasi, eterifikasi dan
lain-lain. Salah satu bentuk esterifikasi adalah asetilasi selulosa dengan menggunakan
anhidrida asam asetat yang menghasilkan selulosa asetat (Gambar 1).

+ 3n (CH4CO),0

OH
cﬂHyoz—J(OH
OH 'n

selulosa anhidrida asam asetat

HeS04

selulosa triasetat asam asetat

00CCH,

CaH';Oz‘——&OOCCHg
OOCCH;,

Gambar 1 Reaksi asetilasi selulosa asetat (Anonim 2005).

+ 3n CH4COOH
n

Selulosa di dalam nata dapat diolah menjadi selulosa asetat, selanjutnya
diaplikasikan sebagai membran. Membran dapat ditemui pada hampir semua industri,
seperti industri teksti, makanan, minuman, dan lain sebagainya. Membran mengalami
proses lebih lanjut berdasarkan pertimbangan keselarasan teknik dan nilai ekonomisnya.
Perkembangan teknologi membran dari waktu ke wakfu semakin meningkat sesuai dengan
berkembangnya berbagai metode yang digunakan untuk mengkarakterisasinya, seperti
FTIR dan SEM. Penelitian ini bertujuan mengidentifikasi sifat membran selulosa asetat yang
dihasilkan dari kulit buah nanas melaiui analisis FTIR dan SEM. Analisis ini bermanfaat
untuk menentukan jenis membran yang dibentuk.
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METODOLOGI

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini ialah starter (bakteri Acetobacter
xylinum), kulit buah nanas, seiulosa asetat komersial teknis, kertas pH, kertas saring, cuka
pekat teknis 98% (v/v), asam asetat glasial 100% (v/v), asam asetat anhidrida 98% (v/v),
gula pasir, pelarut diklorometana, NaOH pelet, HCI 25% (b/b), etanol teknis 95% (viv),
H2S0495-97% (viv), (NH4),S0,, K:Cr,07, NaCO;, dan(COOH),.2H,0.

Analisis SEM menggunakan SEM LEQ 4201 Oxford Link Penafet model 6599, dan
analisis FTIR menggunakan FTIR-8201PC Shimadzu FTCOM-1.

Pembuatan Nata de pina (selulosa bakteri) (Susanto et al. 2000)

Kulit buah nenas dihancurkan, kemudian disaring-vakum hingga didapatkan ekstrak
sari kulit buah nenas. Lalu, ekstrak diencerkan sesuai dengan konsentrasi yang diinginkan.
Pengenceran yang digunakan pada penelitian ini adalah nisbah ekstrak nenas:air (1:4)
dengan total larutan 600 mi. Larutan ini direbus sampai mendidih, lalu ditambahkan gula
pasir 7.5% (b/v) sebagai sumber karbon dan amonium sulfat 0.5% (b/v} sebagai sumber
nitrogen. Larutan dipindahkan ke dalam wadah fermentasi dan diatur pH-nya menjadi 4.5
dengan penambahan asam asetat glasial. Wadah langsung ditutup dengan kertas koran
yang sebelumnya telah dipanaskan dan diikkat dengan karet, kemudian dibiarkan selama
semalam pada suhu kamar. Penambahan inokulum sebanyak 10% (v/v) dilakukan apabila
medium telah benar-benar dingin dan diinkubasikan pada suhu kamar selama 4-5 hari.

Pemurnian selulosa (Safriani 2000)

Nata de pina lembaran dipotong—potong dengan ukuran sekitar 4x5 cm. Potongan
nata ini selanjutnya direbus dalam air mendidih selama +20 menit. Setelah itu, nata
direndam dalam larutan NaOH 1% (v/v) pada suhu kamar selama 24 jam, kemudian
dinetratkan dengan perendaman dalam asam asetat 1% (v/v) selama 24 jam. Produk
selanjutnya dicuci beberapa kali dengan air, kemudian disaring-vakum untuk menarik air
sampai diperoleh lembaran nata yang tipis. Lembaran ini dikeringkan pada suhu kamar
selama 1-2 hari. Nata de pina kering selanjutnya dihancurkan dengan menggunakan
blender, sehingga berbentuk serbuk yang berukuran 40 mesh. Serbuk nata de pina kering
ini selanjutnya diuji kadar air dan kadar a-seluiosa.

Pembuatan Selulosa Asetat (Arifin 2004)
Praperiakuan
Selulosa yang dihasilkan dari tahap pemumian sebanyak 0,8 gram dicampurkan

dengan 100 ml asam asetat glasial di dalam botol bertutup ganda, lalu dikocok dengan
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shaker (200 rpm, 20 menit) dengan pengadukan kuat beberapa menit pertama. Selanjutnya,
selulosa disaring-vakum dan diperas sekuat mungkin. Perlakuan ini dilakukan duplo. Hasil
perasan yang kedua dikembalikan ke dalam botol bertutup ganda dan direndam dalam 50 mi
asam asetat glasial murni selama 3 jam pada suhu kamar. Botol dikocok dengan shaker
(200 rpm). Setelah 3 jam, selulosa disaring-vakum dan diperas sekuat mungkin.

Asetilasi

Asam asetat glasial 95% dan H,S0O, 95-97% ditambahkan pada selulosa hasil
aktivasi dengan perbandingan 100:1 (10.1 mi}. Campuran diaduk kuat selama 1 menit.
Asam asetat anhidrida 98% ditambahkan dengan nisbah 1:5 tetes demi tetes, kemudian
diaduk dalam penangas bersuhu 40°C. Larutan dibiarkan selama 2 jam dalam penangas
bersuhu 40 °C. Waktu 2 jam dihitung sejak ditambahkannya asam asetat anhidrida 98%.

Hidrolisis

Setelah proses asetilasi, campuran air dan asam asetat glasial (2:1) sebanyak 2,4
mi ditambahkan ke dalam larutan hasil asetilasi dan dilakukan pengadukan pada beberapa
menit pertama. Larutan dibiarkan pada suhu 40 °C selama 30 menit dihitung sejak
ditambahkannya asam asetat encer.

Pemurnian

Larutan hasil hidrolisis dipisahkan menggunakan sentrifus selama 15 menit dengan
kecepatan 4000 rpm untuk memisahkan kotoran sisa asetilasi. Selanjutnya, supernatan
dituang ke dalam 500 ml air destilasi yang diaduk kuat dengan pengaduk magnetik.
Endapan yang terbentuk disaring vakum, Serbuk selulosa asetat ini dinetralkan pH-nya
dengan NaHCOs; 1 N, lalu dicuci dengan air destilata. Hasil produk selulosa asetat ini
selanjutnya dimasukkan ke dalam gelas piala yang telah diketahui bobot kosongnya, lalu
dimasukkan ke dalam oven dengan suhu 150 °C selama 24 jam. Produk selulosa asetat
yang dihasilkan selanjutnya dianalisis kadar air dan kadar asetiinya (ASTM 1991), lalu

dihitung rendemennya dengan menggunakan persamaan (1).

(1 - Mz)(w:s _ wz)

Re ndemen(%) = x100% (1)
(%) C(1-M,)W,
Keterangan . W, = bobot contoh uji (gram)
M, = kadar air contoh uji (%)
C = kadar a-selulosa (%)
84
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W, = bobot gelas piala {(gram)
W, = bobot gelas piala+selulosa asetat kering (gram)
M, = kadar air selulosa asetat (%).

Penetapan kadar air selulosa

Petri kosong dikeringkan selama 1 jam pada suhu (10513)°C daiam oven bersirkulasi
udara, lalu ditimbang bobotnya dengan teliti (W,), setelah didinginkan di dalam desikator.
Sebanyak 0,2-1 gram contoh uji ditimbang teliti (W,) di dalam petri itu, lalu dikeringkan
kembali pada suhu yang sama. Bobot (contoh uji+petri) ditetapkan setiap interval 1-3 hari,
setelah didinginkan di dalam desikator. Setelah tercapai bobot konstan {(W;), kadar air dapat

dihitung dengan persamaan (2).

W

Kadarair(%) = (1 wsT'*- x100% )
2

Penetapan kadar a-selulosa (modifikasi Yosep 1999)

Kaca masir kosong dengan 20 mi farutan pencuci sulfat-kromat dan dibiarkan 1-2 hari.
Larutan pencuci ini dibuat denganmelarutkan 5 gram K;CrO, teknis ke dalam 100 mi H,SO,
teknis (aq) 1:1. Setelah pencucian ini, kaca masir menjadi berwarna merah kecoklatan, lalu
dibilas dengan etanol teknis, sehingga sisa kromat tereduksi menjadi berwarna hijau, yang
lolos dari kaca masir. Jika kaca masir masih agak kehijauan, dibilas lagi dengan air suling
seperiunya. Setelah putih bersih, kaca masir dikeringkan selama 1 jam pada suhu (105+£3)°C
dalam oven bersirkulasi-udara, lalu ditimbang bobotnya dengan teliti (W,), setelah
didinginkan di dalam desikator.

Sebanyak 1 gram contoh uji ditimbang teliti (W,) dalam gelas piala 250 ml. Ke dalam
gelas piala itu, ditambahkan NaOH teknis 17,5% (b/v}, lalu diaduk selama 5 menit. Setelah
15 menit, ditambahkan 25 ml air suling, dan diaduk kembali selama 1 menit. Setelah 5
menit, contoh uji disaring-vakum dengan kaca masir tadi, lalu dicuci 12 kali, dengan 25 m| air
suling tiap pencucian. Residu dalam kaca masir lalu diberi 40 mt CH;COOH 10%, dan
dibiarkan selama 5 menit, sebelum disaring-vakum kembali. Residu dalam kaca masir
dikeringkan pada suhu (105+3)°C dalam oven bersirkulasi-udara, sampai tercapai bobot
konstannya (W;). Bobot (residu+kaca masir) itu ditetapkan setiap interval 1-3 hari, setelah
didinginkan di dalam desikator. Jika kadar air contoh L'in dilambangkan M, kadar g-selulosa
dapat dihitung dari persamaan (3).
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Kadara — selulosa(%) = H x100% (3)
- 2

Pembuatan membran selulosa asetat

Pembuatan membran dilakukan dengan metode pembalikan fasa. Tahap pertama
diawali dengan pembuatan larutan polimer selulosa asetat. Larutan polimer ini terdiri dari
selulosa asetat 14% (b/v) dan pelarut. Larutan diaduk dengan pengaduk magnetik sampai
homogen. Larutan polimer dicegak sebagai lapisan tipis di atas plat kaca yang telah diberi
selotip di kedua sisinya dengan tujuan membuat membran dengan ketebalan yang sama,
selanjutnya sebagian pelarut dari polimer diuapkan. Polimer kemudian diendapkan dengan

cara pencelupan dalam air. Membran dianalisis dengan FTIR dan SEM.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Nilai kadar a-selulosa yang diperoleh dalam percobaan ini adalah sebesar 88.72%
dan kadar airnya sebesar 7.56%. Persentase yang lainnya diperkirakan abu dan - serta y-
selulosa. a-Seiulosa dapat terdegradasi menjadi B-selulosa. Bila kadar a-selulosa menurun,
maka beberapa a-selulosa telah terdegradasi menjadi B-selulosa. Akan tetapi, B-selulosa
dapat larut kembali dengan peningkatan konsentrasi alkali yang digunakan {(Arifin 2004).
Kadar air selulosa yang diperoleh sebesar 7.56%. Nilai ini cukup tinggi karena menurut
Ullmann’s Encyclopedia (1999), kadar air selulosa awal yang baik untuk produksi selulosa
asetat berkisar antara 4-7%. Kadar air yang rendah ini dibutuhkan untuk meningkatkan
reaktivitas selulosa karena gugus hidroksil dalam air lebih reaktif daripada gugus dalam
selulasa. Jadi, untuk mendapatkan tingkat reaktivitas yang tinggi dibutuhkan kadar air yang
rend@h, sehingga proses substitusi dapat berlangsung dengan baik.

Terjadinya penggembungan struktur selulosa (swelling process) dikarenakan
perendaman dalam NaOH 1% (b/v). Lalu, penetralan dengan asam asetat 1% akan
membuat serat-serat selulosa menjadi lebih terbuka. Struktur selulosa yang menggembung
merupakan proses perubahan ikatan hidrogen dalam struktur selulosa. Awalnya, ikatan yang
terjadi adalah ikatan hidrogen antara selulosa dan selulosa, kemudian berubah menjadi
ikatan hidrogen antara selulosa dan air.
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Analisis SEM

Gambar 2 menunjukkan struktur permukaan membran selulosa (2a) dan selulosa
asetat (2b). Struktur permukaan pada membran selulosa tidak begitu jelas, kemungkinan
disebabkan struktur selulosa yang dianalisis terlalu rapat. Hasil analisis SEM hanya
memperlihatkan bagian permukaan membran, sehingga tidak dapat dilihat struktur bagian
dalam membran yang diduga tidak sama kerapatannya dengan bagian permukaan.

Gambar 2 SEM membran selulosa (a); SEM membran selulosa asetat (b).

‘ Hasil gambar SEM membran selulosa asetat (2b) memperiihatkan struktur
pefﬁwukaan pori yang tidak seragam. Struktur permukaan membran selulosa asetat
menghasitkan bagian gambar yang lebih gelap dari bagian lainnya. Hal ini diperkirakan
sebagai bagian sisi membran yang lapisannya lebih tebal dari yang lainnya. Pori membran
pada bagian ini tidak begitu jelas disebabkan lapisan yang terfalu tebal.

Penetapan kisaran ukuran pori membran seiulosa asetat diukur dari pori yang paling
besar dan pori yang paling kecil, yaitu pori dengan kisaran ukuran 0.7-6.0 ym, karena
diameter pori yang terlihat pada permukaan membran beragam. Berdasarkan kisaran
ukuran porinya, membran selulosa asetat ini dapat digoiongkan sebagai membran
mikrofiltrasi. Ki!aran ukuran diameter pori membran selulosa asetat ini cukup besar karena
pori yang tergapat pada membran besarnya tidak seragam. Hal ini mengakibatkan
kegagalan yang akan terjadi cukup besar karena ukuran diameter porinya menyebabkan
beberapa materi‘ yang diharapkan dapat ditahan, akan dapat dilewatkan.
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Membran selulosa asetat ini diduga dapat digolongkan sebagai membran asimetrik
karena proses pembuatannya dengan metode pembalikan fasa. Membran asimetrik
mempunyai dua lapisan, yaitu lapisan atas yang kaya polimer dan lapisan penyokong
{lapisan bawah) yang kaya pelarut. Kedua lapisan mempunyai ukuran pori yang tidak sama
karena pada saat penguapan pelarut pengendapan terjadi lebih dulu dan lebih cepat pada
permukaan membran bagian atas, sehingga lapisan ini mempunyai pori-pori yang jauh lebih
kecil dibandingkan dengan {apisan bawah membran. Pada tahap pengendapan terjadi difusi
pelarut ke dalam air dan meninggalkan ruang-ruang yang membentuk pori-pori membran.
Lapisan atas membran memiliki volume pelarut yang lebih sedikit daripada lapisan
bawahnya, sehingga menghasilkan porositas yang lebih rendah dan pori-pori yang lebih
kecil. Informasi dari hasil analisis SEM tidak dapat menunjukkan struktur permukaan dan
ukuran por lapisan bawah membran.

Analisis FTIR

Analisis FTIR dapat menunjukkan bahwa gugus hidroksil telah tersubstitusi oleh
gugus asetil melalui reaksi asetilasi. Spektrdm FTIR dari membran selulosa murni dan
membran selulosa asetat dapat dilihat pada Gambar 3 dan 4. Perbedaan kedua spektrum
FTIR ini terletak pada daerah bilangan gelombang 1733.9 cm™ yang diidentifikasi sebagai
gugus c=0 ester. Hal tersebut menunjukkan bahwa membran selulosa telah diasetilasi,
Spektrum FTIR membran selulosa asetat (Gambar 4) memperlihatkan pita serapan pada
beberapa bilangan gelombang. Menurut Shriner et al. (2004), karakteristik vibrasi ulur
gugus hidroksil terlihat pada daerah bilangan gelombang 3700-3100 cm™. Gugus -OH yang
dihasilkan ini diduga adalah gugus hidroksil dari selulosa yang tidak tersubstitusi oleh gugus
asetil. Pernyataan ini didukung oleh hasil penetapan kadar asetil, yaitu sebesar 43.0%,
setara dengan Kisaran derajat substitusi 2.8-3.0, yang berarti belum semua gugus hidroksil
dari selulosa tersubstitusi oleh gugus asetil dari anhidrida asam asetat.

Tabel 1. Hubungan derajat substitusi selulosa asetat, kadar asedtil,
dan aplikasinya (Fengel dan Wegener 1989)

Derajat Kadar Asetil

Substitusi (%) Aplikasi

0.6-0.9 13.0-18.6 -

1.2-18 22.2-322 plastik

2.2-27 36.5-42.2  benang, film

2830 43.0-448 kain,

pembungkus
88
Betty Marita Soebrata et.al.

Copyright © 2006 by Jurusan limu Kimia Universitas Istam Indonesia



Proceeding Seminar Nasional Kimia Hi ISBN 979-965985-2-3
19 Agustus 2006 Jogjakarta

Hasil spektrum FTIR membran seluiosa asetat menghasilkkan karakteristik pita
serapan gugus hidroksil pada daerah bilangan gelombang sekitar 3500 cm™. Serapan pada
daerah bilangan gelombang 1750-1730 cm™ adalah untuk vibrasi ulur C=0 terlihat dengan
puncaknya yang tajam dan pada daerah 1300-1000 cm™ untuk vibrasi ulur C-O pada
puncak 1218 cm™. Serapan lainnya ada pada daerah panjang gelombang 1370-1450 cm’
untuk vibrasi ulur -CH dan pada daerah 2844 cm™ untuk vibrasi ulur —CHs.
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Gambar 3. Spektrum FTIR membran selulosa.
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Gambar 4. Spektrum FTIR membran selulosa asetat
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KESIMPULAN

Selulosa asetat mempunyai kadar air sebesar 34.06% dan kadar asetil sebesar
43.0% (yang setara dengan kisaran derajat substitusi 2.8-3.0). Hasil analisis FTIR .yang
diperoleh menghasilkan gugus C=O ester pada daerah bilangan gelombang 1733.9 cm”
yang menunjukkan bahwa membran selulosa telah diasetilasi. Membran selulosa asetat
yang terbentuk termasuk membran mikrofiltrasi dengan kisaran ukuran pori sebesar 0.7-6.0
pum. Proses pencetakan membran dengan menggunakan metode pembalikan fasa diduga
menghasilkan membran dengan struktur asimetrik.
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