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Abstrak

Sintesis dan modifikasi nanoselulosa menjadi nanokomposit nanoselulosa-TiO, untuk fotodegradasi
limbah zat warna tekstil Red base 218 telah dilakukan. Bahan baku yang digunakan untuk membuat
nanofiber selulosa (NFC) adalah microfiber cellulose (MFC) yang berasal dari tandan kosong kelapa
sawit (TKKS). Pertama-tama MFC dihaluskan dengan mesin miller, kemudian hasilnya disaring
menggunakan kertas saring ukuran 100 mikron. Hasil ini dihidrolisis menggunakan larutan H,SO4
10% dengan mixer pada 900 rpm, suhu konstan 35°C selama 2 jam Setelah proses hidrolisis,
nanoselulosa dibleaching menggunakan H,O;, 5% selama 2 jam sampai mendapatkan warna putih
dan dilanjutkan dengan proses pencucian sampai pH netral. Proses selanjutnya adalah pengecilan
ukuran menggunakan homogenizer pada kecepatan 20.000 rpm selama 15 dan 20 menit. Nanofiber
cellulose (NFC) ini selanjutnya dikompositkan dengan TiO, sebesar 1%, 3% dan 5% berat terhadap
NFC dengan cara pegadukan dengan variasi waktu 15 dan 20 menit. Nanokomposit yang dihasilkan
akan diujicobakan dalam fotodegradasi limbah tekstil red base 218 selama 3 jam. Hasil yang terbaik
adalah waktu pengecilan ukuran MFC menjadi NFC 20 menit dan waktu pencampuran NFC/TiO;
selama 20 menit dengan 3% berat TiO, dalam NFC.

Kata Kunci : Nanoselulosa, TiO,, nanokomposit, red base 218

Abstract

Synthesis and maodification of nanocellulose into nanocellulose-TiO; nanocomposite for
photodegradation of textile dye Red base 218 wastewater has been carried out. The raw material used
to make cellulose nanofibers (NFC) is microfiber cellulose (MFC) derived from oil palm empty fruit
bunches (TKKS). First, the MFC was pulverized with a miller machine, then the results were filtered
using 100 micron filter paper. This result was hydrolyzed using 10% H,SO4 solution with a mixer at
900 rpm, constant temperature 35°C for 2 hours. The next process is size reduction using a
homogenizer at a speed of 20,000 rpm for 15 and 20 minutes. This cellulose nanofiber (NFC) was
then composited with TiO, of 1%, 3% and 5% by weight against NFC by mixing with a variation of
15 and 20 minutes. The resulting nanocomposite will be tested in the photodegradation of red base
218 textile wastewater for 3 hours. The best results were the size reduction time MFC to NFC for 20
minutes and mixing time for NFC/TiO; for 20 minutes with 3% (w/w) of TiO2 in NFC
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1. Pendahuluan

Dalam dekade terakhir ini, bidang
nanoteknologi untuk material maju banyak
diteliti. TiO, merupakan fotokatalis yang
menjanjikan karena tidak beracun, stabil, tidak
berbahaya dan murah. Aplikasi TiO; ini bisa
sebagai fotokatalis dalam produksi H;, degradasi
polutan, self cleaning, pemurnian udara, air, anti
mikroba dan terapi kanker. Proses ini melibatkan
elektron, hole dan radikal hidroksil hasil proses
fotokatalisis. Radikal hidroksil merupakan zat
yang paling reaktif dan ampuh dalam membunuh
mikroba.

Disisi lain, nanoselulosa (polimer organik)

juga sangat diminati dalam aplikasi antibakteri
karena sifat fisika, kimia dan biologinya. Material
ini sangat kompatibel, stabil dan ramah
lingkungan [1]. Nanoselulosa dapat diperoleh dari
isolasi bahan seperti jerami, tandan kelapa sawit,
batang kelapa sawit, rami dan serat . Saat ini
material  nanokomposit  dari  nanopartikel
anorganik  (TiOz) dan polimer organik
(nanoselulosa) mendapat perhatian besar karena
menghasilkan material unggul akibat efek sinergi
dari interaksi material penyusunnya. Bahan ini
dapat digunakan untuk mendegradasi polutan,
aplikasi antimikroba, bahan self cleaning, dan
filtrasi membran [1-3]. Membran nanokomposit
yang menggabungkan polimer dan bahan
anorganik memiliki keunikan sifat. Selain itu
aplikasi TiO, yang dikompositkan dalam
nanoselulosa telah menunjukkan peningkatan
sifat TiO, seperti memiliki stabilisasi yang lebih
baik, meningkatkan sifat fotokatalitik, antibakteri
dan hidrofilik. Nanoselulosa yang merupakan
material berpori, merupakan kandidat yang baik
sebagai bahan penyangga TiO,. Reaksi
fotokatalitik dengan permukaan yang dilapisi
TiO, telah banyak dipelajari di banyak aplikasi.
Namun, sejauh ini, penggunaan nanokomposit
berbasis nanoselulosa/TiO, sebagai fotokatalis
untuk mendegradasi limbah zat warna tekstil Red
base 218 masih jarang diteliti karena senyawa ini
biasanya didegradasi menggunakan metode
fotokatalisis dengan TiO; saja, adsorpsi dan
filtrasi.
Masalah yang akan diteliti dalam riset ini adalah
seberapa besar pengaruh banyaknya TiO, dalam
nanoselulosa dan waktu pencampuran yang
optimal terhadap karakteristik nanokomposit yang
dihasilkan serta aplikasinya dalam photodegradasi
limbah tekstil red base 218. Keberhasilan
teknologi ini diharapkan dapat memberikan
kontribusi  dalam penyelesaian permasalah
lingkungan.

2. Teori Dasar
Material TiO2
TiO2 merupakan semikonduktor yang
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mempunyai banyak aplikasi [1] dan merupakan
fotokatalis yang mempunyai banyak kelebihan
seperti tidak beracun, stabil, tidak berbahaya,
murah dan mempunyai sifat hidrofilik [2,3].
Morfologi TiO, dapat berupa nanopartikel,
nanotube array, nanotube non array, nanorod
dan yang lain. Aplikasi TiO, ini sebagai
fotokatalis dalam produksi H [4,5], degradasi
polutan, self cleaning dan untuk pemurnian
udara dan air [1], antimikroba [6] dan bahkan
untuk terapi kanker [2]. Proses ini melibatkan
elektron, hole dan dan radikal hidroksil hasil
proses  fotokatalisis.  Proses  fotokatalis
membutuhkan energi foton yang dapat
disediakan oleh cahaya matahari. TiO, akan
berfungsi sebagai fotokatalis jika diiluminasi
dengan foton dengan energi setara atau lebih
besar dari energy band gap (Eg) sehingga
menyebabkan elektron (e-) dalam pita valensi
(VB) akan berpindah ke pita konduksi (CB) dan
menimbulkan hole (h*) pada pita valensi.
Elektron ini akan mereduksi substrat (A) yang
teradsorb, sedangkan hole dan radikal
hidroksida (# OH) hasil reaksi hole dengan air,
akan mengoksidasi substrat (D) yang teradsorb
baik secara langsung maupun tidak langsung
melalui  pembentukan radikal hidroksida.
Radikal hidroksida juga dapat merusak dinding
sel bakteri dan mengoksidasi hampir semua
jenis polutan organik yang teradsorp di
permukaan fotokatalis. Radikal hidroksida ini
merupakan zat yang paling reaktif dan ampuh
dalam membunuh berbagai jenis mikroba
ataupun mendegradasi limbah dengan reaksi
shb:

TiO, + hv 2 TiOy(h* + €) Q)
h* + H,O >eOH + H* (2
eOH + polutan - CO;dan H,O ©)]

Nanokomposit nanoselulosa/TiOz

Selulosa merupakan polimer organik
paling umum yang biokompatibel dan ramah
lingkungan. Sementara ini, nanoselulosa juga
sangat diminati dalam aplikasi antibakteri karena
sifat fisik, kimia dan biologi yang dimilikinya [7],
dan material ini sangat stabil karena memiliki
banyak gugus hidroksil. Selulosa dapat diperoleh
dari isolasi bahan yang mengandung selulosa
seperti jerami, gandum, tandan kosong kelapa
sawit, batang kelapa sawit, rami, serat dalam
bentuk limbah.

Nanoselulosa (polimer organik) juga
sangat diminati dalam aplikasi antibakteri.
Penggunaan lain serat selulosa berukuran nano
adalah sebagai bahan filter, bahan pembungkus,
perangkat elektronik, makanan, obat- obatan,
kosmetik, dan perawatan kesehatan [8].
Nanoselulosa dapat diperoleh dari isolasi bahan
seperti jerami, tandan kosong kelapa sawit, batang
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kelapa sawit, rami dan serat. Tandan Kosong
Kelapa Sawit (TKKS) terdiri dari beberapa unsur
penting yang dapat diolah dan bernilai lebih.
TKKS banyak digunakan sebagai sumber selulosa
karena mengandung selulosa (22.5% — 25.3%),
hemiselulosa (24.5% — 27.8%), air (8% — 10%),
lignin (24% - 26.6 %) dan zat ekstrasif lain (14%
— 16%) [9]. Selulosa yang terdapat dalam TKKS
memiliki kandungan serat mencapai 72,67 %
yang membuat TKKS potensial menjadi bahan
baku untuk diambil selulosanya. Metode untuk
memperoleh selulosa nanofiber antara lain secara
kimiawi (dengan hidrolisis asam, cara oksidasi
dan menggunakan pelarut organik), secara
mekanik (dengan cara
pencampuran/homogenisasi, mikrofluidisasi,
grinding dan ultrasonikasi) ataupun dengan cara
enzimatis [10].

Saat ini material nanokomposit dari
nanopartikel anorganik (TiOz) dan polimer
organik (selulosa) mendapat perhatian besar
karena menghasilkan material unggul karena efek
sinergi dari interaksi material penyusunnya
[11,12]. Nanokomposit adalah bahan pada skala
nano yang berinteraksi secara kimia dengan
komponen lain. Bahan ini dapat digunakan untuk
mendegradasi  polutan  [1,12,13], aplikasi
antimikroba, bahan self cleaning [1,7], dan
membran filtrasi[14,15]. Saat ini, membran
nanokomposit anorganik-organik yang
menggabungkan polimer (nanoselulosa) dan
bahan anorganik (TiO2) memiliki fungsi yang
sangat menarik  karena  keunikan  sifat
dibandingkan dengan membran polimerik yang
dibuat secara konvensional. Selain itu aplikasi
nanopartikel TiO, yang dikompositkan dalam
nanoselulosa membentuk nanokomposit
TiO2/nanoselulosa telah menunjukkan
peningkatan sifat TiO, seperti memiliki stabilitas
yang baik, meningkatkan sifat fotokatalitik dan
antibakteri, meningkatkan sifat hidrofiliknya serta
anti-fouling [12]. Nanoselulosa yang merupakan
bahan yang sangat berpori, merupakan kandidat
yang baik sebagai bahan penyangga dari TiO..
Ikatan kovalen antara nanopartikel TiO2 dan
rantai selulosa membentuk nanokomposit yang
kompatibel yang dapat meningkatkan kekakuan
rantai polimer. Gambar 1 memberikan ilustrasi
interaksi antar muka yang kuat antara rantai
nanoselulosa dan TiO2 [12].

Nanokomposit  TiO2/nanoselulosa
fotokatalis untuk mendegradasi
tekstil Red base 218.

Sejauh ini, penggunaan nanakomposit
berbasis TiO,/nanoselulosa sebagai fotokatalis
dalam mendegradasi limbah zat warna tekstil
Red base 218 masih jarang diteliti. Pencampuran
antara sol TiO, nanopartikel dengan

sebagai
limbah

nanoselulosa dari tandan kosong kelapa sawit
menghasilkan nanokomposit yang memiliki
kemampuan untuk mendegradasi limbah.
Fotodegradasi oleh TiO, disebabkan oleh proses
oksidasi polutan yang ada dalam limbah dengan
radikal eOH. Radikal hidroksida ini akan
bereaksi dengan polutan sehingga menghasilakn
C0, dan H0.

Nanokomposit  yang  terdiri  dari
nanopartikel anorganik dan polimer organik telah
dipelajari oleh peneliti sebelumnya dengan
metode sol gel dan inversi untuk degradasi fenol
[15], metode ultrasonik untuk degradasi asam
metanamik [4] dan metode blending untuk
ultrafiltrasi [5]. Menurut studi pustaka, aplikasi
nanokomposit berbasis nanoselulosa/TiO, untuk
pengolahan limbah zat warna tekstil Red base 218
belum pernah dilakukan. Dalam studi ini,
dipelajari sintesis nanoselulosa dari tandan
kosong kelapa sawit (TKKS) yang dikompositkan
dengan TiO- untuk aplikasi degradasi limbah Red
base 218. Dipilihnya TKKS sebagai sumber
selulosa karena Indonesia merupakan salah satu
produsen kelapa sawit yang terbesar.

OH
OH
Q HO o)
HO o d
OH
OH o
11::1]‘5.‘ / / Sebagian H
. . . dari C-OH
hydrogen () -O-Ti-O-Ti-O-Ti- ditempati oleh
b atan ikatan Ti-O-Ti-
engan— 0O

dari Ti0:

Gambar 1. lustrasi skema interaksi antara
gugus hidroksil nanoselulosa dan
nanopartikel TiO, dalam membran
nanokomposit [12].

3. Metodologi
Sintesis Nanokomposit

Sintesis nanofiber cellulose (NFC) atau
serat selulosa berukuran nanometer dilakukan
dengan proses hidrolisis microfiber cellulose
(MFC) menggunakan larutan asam sulfat
(H2SO4) 10% dimana  konsentrasi ini
merupakan hasil optimal dari penelitian
sebelumnya [16]. Proses hidrolisa ini
dilakukan dalam labu yang diaduk dengan
kecepatan 900 rpm selama 2 jam pada 35°C.
Setelah dilakukan proses hidrolisis asam,
proses selanjutnya adalah bleaching
menggunakan larutan H.O; 5%, 30°C selama 2
jam. Proses ini bertujuan untuk mendegradasi
lignin tersisa dan menghilangkan senyawa
kimia lainnya selain selulosa. Proses bleaching
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dilakukan di atas magnetic stirrer. Setelah
dilakukan proses bleaching maka serat hasil
proses tersebut di netralkan dengan aquadest
hingga pH £7 (normal) [17]. Diagram alir
pembuatan NFC dari MFC dapat dilihat pada
Gambar 2 berikut.

MFC dihaluskan

- Larutan HaB0y $
10%% MFC dihidrolisis menggunalean
' ————— p Ha504 dengan mixer 900mpm, 35°C,
- ¥
a0y 5% Larutan hasil hidrolisis di
»| bleaching 2 jam tmenit, 30°C
v
Larutan dicuct sampa pH
netral (5-7)

Latutan di homogenizer selama 15
dan 20 menit, 20.000 rpm

NFC vang tethentule alcan
dikarakteni sas (SEM,
PEARD, FTIR)

Gambar 2. Diagram Alir Pembuatan Nanofiber
Selulosa(NFC)

Untuk pembuatan kompsit
Nanoselulosa/TiO; dimulai dengan
pencampuran NFC dengan TiO dengan variasi
berat TiO, terhadap NFC (1, 3 dan 5% berat)
dan waktu pencampuran 15 dan 20 menit pada
20.000 rpm.

‘ Pengeringan NFC ‘

'

Ti0; Pencanpuran NFC + TiC; dengan kecep atan
—_— | 20.000 tpm, varias jumlah TiCk dan walthn
nencampuran 15 dan 20 menit.

!

Manolkomp osit diaplikasiloan untak
fotodegradas limbah red bave 218

Gambar 3. Diagram alir pembuatan
nanokomposit nanoselulosa-TiO>

Aplikasi Fotokatalis pada Limbah Zat Warna
Base Red 218

Nanokomposit ynag mengandung 1, 3,5 %
TiO; terhadap berat kering NFC dimasukkan ke
dalam reaktor yang terisi limbah zat warna tekstil.
Reaktor ini berada dalam reflector box yang
dilengkapi lampu merkuri. Reaktor dilengkapi
dengan magnetic stirrer yang dinyalakan selama
uji kinerja agar reaksi dapat berlangsung
homogen. Uji degradasi dilakukan selama 1, 2,
dan 3 jam dengan konsentrasi awal zat warna Base
Red 218 sebesar 20 ppm dengan proses
pengadukan menggunakan magnetic stirrer pada
kecepatan 500 rpm. Skema gambar reaktor bisa
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dilihat seperti berikut.

[ S]

)=

Gambar 4. Fotoreaktor: 1. Reflektor box,
2. Gelas beaker berisi limbah,
3.pengaduk magnetik, 4. lampu merkuri sebagai
sumber foton.

4. Hasil dan Pembahasan

Tapahan serta produk yang dihasilkan
dalam sintesis NFC dari MFC dapat dilihat pada
gambar 5 berikut ini.

F B = 5B

Bleaching Pencucian Ukur pH
Nanosehulosa/ | <« [ « 4
oo o
Ti02 )
s
S e 8
- -
NFC/TiO: pencampuran TiO: NFC pengecilan ukuran

Gambar 5. Tahapan pembuatan NFC dari
NFC/TiO,

H,SO4 pada proses hidrolisa digunakan
untuk mengisolasi selulosa dari senyawa lain yang
terkandung dalam MFC dari TKKS. Asam ini
berfungsi juga untuk memutus rantai panjang
MFC menjadi polimer rantai pendek. Dari
tahapan tersebut maka produk NFC yang
dihasilkan akan digunakan untuk mendegradasi
larutan red base 218. Untuk mengetahui bahwa
NFC telah berukuran nano, semestinya dilakukan
karakterisasi PSA dan TEM. Namun dalam
penelitian ini masih menunggu hasilnya. Oleh
sebab itu untuk mengetahui apakah NFC
berukuran nano, maka dilakukan pengamatan
fisik dimana NFC vyang dihasilkan tidak
mengendap dalam larutan namun terus melayang
layang walau didiamkam dalam jangka waktu
yang lama. Dalam hal ini, pengecilan ukuran
selama 20 menit memberikan hasil NFC yang
menyebar/melayang dan terdispersi dengan baik
dalam larutan.
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Gambar 6. Grafik hubungan antara konsentrasi
Red base 218 terhadap waktu degradasi dengan
variasi lamanya pengadukan

Gambar 6 menunjukkan hasil penurunan
konsentrasi Red base 218 terhadap waktu
degradasi dengan variasi lamanya pengadukan
pada pembuatan NFC dan pada pembuatan
komposit NFC/TiO,. Dari grafik terlihat bahwa
waktu pengadukan 20 menit memberikan
penurunan  konsentrasi yang lebih  cepat
dibandingkan dengan waktu pengadukan 15
menit. Hal ini disebabkan karena semakin lama
pengadukan maka NFC yang terbentuk semakin
kecil ukurannya Demikian juga semakin lama
waktu pengadukan dalam pembuatan komposit
NFC/TiO2 maka semakin banyak TiO2 yang
berikatan dengan NFC sehingga akan
menghasilkan nanokomposit yang lebih baik.
Semakin kecil ukuran NFC, semakin besar luas
permukaan yang bisa berikatan dengan TiO, yang
berdampak pada pengurangn konsentrasi limbah
Red base 218 yang semakin besar.

250

20,0

150 ©

10,0

50 L]
’ —— 1% —e—3% —e—3%

Konsentrasi Red Base 218, ppm
=

0.0

00 05 1.0 15 20 25 30 35
Waldu Degradasi /jam

Gambar 7. Grafik hubungan antara konsentrasi
Red base 218 terhadap waktu degradasi dengan
variasi jumlah TiO, dalam NFC

Dari Gambar 7 terlihat bahwa konsentrasi
TiO2 3% berat terhadap berat NFC memberikan
penurunan konsentrasi Red base 218 yang paling
besar. Semakin besar konsentrasi TiO, sampai 3%
berat, maka semakin besar juga pengurangan
konsentrasi Red base 218 yang terdegradasi
karena semakin banyak radikal hidroksil yang
mengoksidasi Red base 218. Namun pada 5%
berat TiO, dalam NFC, pengurangan konsentrasi
Red base 218 mengalami penurunan. Hal ini

disebabkan karena semakin banyak TiO2 dalam
larutan maka larutan menjadi lebih kental/keruh
sehingga penetrasi foton dalam larutan menjadi
lebih  sedikit. Dengan  demikian  reaksi
fotokatalisis menjadi berkurang. Kemungkinan
lain adalah semakin besar TiO, yang ada akan
mengakibatkan pusat rekombinasi electron-hole
hasil fotokatalisis [12,13] yang berakibat
menurunnya radikal hdroksil yang mengoksidasi
limbah Red base 218.

Hasil lain yang belum didapatkan adalah
analisis TEM/SEM/EDX, PSA, FTIR, XRD
untuk NFC maupun nanokomposit NFC/TiO,.
Analisis tersebut digunakan untuk mengetahui
morfologi, elemental  komposisi,  ukuran
nanokomposit, gugus fungsi yang terbentuk, serta
struktur kristal dari NNFC dan NFC-TiO2 untuk
membuktikan apakah TiO, sudah terkomposit
dalam NFC.

5. Kesimpulan dan Saran

Pada penelitian ini telah dilakukan sintesis
nanokomposit hanoselulosa/TiO, yang digunakan
untuk aplikasi pengolahan limbah zat warna
tekstil Red base 218. Beberapa kesimpulan yang
diperoleh adalah: Waktu pengadukan
mempengaruhi besarnya penurunan konsentrasi
limbah. Hasil terbaik pada penelitian ini adalah 20
menit karena terjadi penurunan konsentrasi
limbah Red base 218 vyang lebih besar
dibandinkan denga yang 15 menit. Banyaknya
TiO, dalam nanokomposit juga mempengaruhi
besarnya penurunan konsentrasi limbah. Hasil
terbaik adalah 3% berat TiO, dalam NFC karena
memberikan penurunan konsentrasi limbah Red
base 218 yang paling besar. Perlu dilakukan
analisis FTIR, TEM, XDR dan Particle Size
Analyzer (PSA) untuk NFC dan NFC-TiO; untuk
memperkuat hasil dari penuruhan konsentrasi Red
base 219. Hasil ini akan digunakan untuk
membuktikan bahwa TiO; telah terkomposit
dengan NFC.
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