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ABSTRACT

Copolymerization of cellulose from rice straw with acrylic acid and acrylamide produce
biopolymer superabsorbent. Cellulose was purified from fat content by extraction with
toluene:ethanol (2:1). Hemicelluloses and lignin were removal by using potassium
hydroxide 5% and hydrogen peroxide 2% at alkaline pH. Cellulose yield obtained was
21.56%. FTIR spectra of lignin showed a loss of absorption at 1728 cm™.
Copolymerization was carried out at 65 < under nitrogen athmosphere. Initiator and
cross linking agent used were potassium peroxodisulfate and N'N-methylene bis
acrylamide. Superbasorben resulted from this experiment showed the water swelling
capacity after 24 hour for the water, solution of 100 ppm of ammonium chloride, and urea
respectively 387,11 g/g ; 193,47 g/g and 400,17 g/g.
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PENDAHULUAN

Polimer superabsorben (SAP) atau hidrogel merupakan jaringan tiga dimensi yang
terbentuk dari ikat silang polimer hidrofilik. Sifat hidrofilik SAP merupakan faktor yang
menentukan kemampuan untuk menyerap dan mempertahankan sejumlah besar air di
bawah tekanan tertentu (Li et al 2012). Berdasarkan sifat pengontrolan perlepasan air
SAP secara luas dimanfaatkan dalam bidang industri (Kosemund et al.,2009),
kedokteran (Yu et al.,, 2005), pertanian (Xie et al., 2011), pengolahan air limbah
(Guilherme et al., 2007). Pemanfaatan SAP dalam bidang pertanian bertujuan dalam
pengontrolan pelepasan air dan pupuk yang merupakan tren baru untuk menghemat
konsumsi pupuk dan untuk meminimalkan pencemaran lingkungan (Akelah 1996).

Akhir-akhir ini diperkenalkan SAP dari kopolimerisasi cangkok monomer vinil ke
polimer alam, seperti kitosan (Sokker et al 2011; Anirudhan & Rijith 2012), pati (Han et al
2009), selulosa (Ni et al 2009). Polimer alam digunakan untuk menggantikan polimer
sintetik yang lebih sulit terurai di lingkungan dan harganya cenderung mahal (Liang et al
2009). Selulosa banyak ditemukan di alam, merupakan penyusun terbesar dinding sel
tumbuh-tumbuhan, serat-serat kayu, serat-serat tangkai daun (Stevens 2007)

Berdasarkan data BPS (2012) total produksi jerami padi yang dihasilkan adalah
96,54 juta ton. Para petani umumnya membakar jerami padi tersebut. Asap yang
disebabkan oleh pembakaran jerami padi mengakibatkan polusi udara yang serius.
Pemanfaatan jerami padi sebagai sumber selulosa yang kemudian diaplikasikan sebagai
SAP masih sedikit dilakukan. Purwaningsih et al. (2012) telah berhasil membuat
biopolimer jerami padi. Selulosa jerami padi dicangkok menggunakan monomer
akrilamida. Inisiator dan agen pengikat silang yang digunakan adalah amonium perokso
disulfat (APS) dan N’'N Metilena bis akrilamida (MBA). Kopolimerisasi dilakukan dalam
suasana hampa udara menggunakan aliran gas nitrogen. Kapasitas swelling biopolimer
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yang diperoleh menunjukkan nilai yang rendah yaitu 8,16 g/g, sehingga perlu dilakukan
modifikasi untuk meningkatkan kapasitas swelling.

Pada penelitian ini selulosa diisolasi dari jerami padi. Isolasi terdiri dari tiga tahapan
yaitu tahap dewaxing untuk menghilangkan lemak, minyak dan zat ekstraktif lainnya
menggunakan pelarut toluena dan etanol (2:1); tahap penghilangan hemiselulosa
menggunakan kalium hidroksida 5% dan tahap terakhir proses delignifikasi
menggunakan hidrogen peroksida suasana basa pH 12. Selulosa hasil isolasi
dikopolimerisasi dengan akrilamida dan asam akrilat dalam suasana hampa. Inisiator dan
pengikat silang yang digunakan adalah kalium perokso disulfat (KPS) dan MBA.
Penambahan asam akrilat bertujuan untuk meningkatkan kapasitas swelling dan dapat
menyerap senyawa ionik, sehingga untuk ke depannya dapat diaplikasikan dalam dunia
pertanian. Superabsorben yang dihasilkan kemudian dikarakterisasi dan diuiji
kemampuan swellingnya terhadap air, amonium klorida dan urea,

METODOLOGI

Alat dan Bahan

Alat yang digunakan adalah peralatan gelas, oven, Spektrofotometri sinar
tampak, hot plate, kondensor, tabung gas nitrogen, Fourier transform infrared (FT IR),
Scanning electron microscopy (SEM),

Bahan yang digunakan adalah toluena, etanol, hidrogen peroksida, kalium
hidroksida, gas nitrogen, Jerami padi, asam akrilat (AA), akrilamida (AAm), kalium
peroksodisulfat, N,N-metilena bis akrilamida, natrium hidroksida, amonium klorida, urea.

Isolasi Selulosa dari Jerami Padi

Isolasi selulosa jerami padi mengacu pada Lu dan Hsieh, (2012) Jerami padi dicuci
dengan air hangat untuk menghilangkan kotoran dan zat yang larut dalam air. Jerami
padi bersih digiling dan disaring dengan saringan 40 mesh. Serbuk jerami padi (30 g)
diekstrak terlebih dahulu dengan campuran toluena:etanol dengan perbandingan 2:1 (450
mL) selama 6 jam dengan menggunakan metode Soxhlet suhu 50 °C untuk
menghilangkan zat ekstraktif, lilin, pigmen, dan minyak. Jerami kemudian dikeringkan
pada suhu 50 °C selama 24 jam. Hemiselulosa dihilangkan dengan cara penambahan
600 mL KOH 5% pada suhu ruang selama 24 jam dan pada suhu 90°C selama 2 jam,
kemudian dikeringkan pada suhu 50 °C selama 24 jam. Lignin dihilangkan dengan cara
penambahan larutan H202 2% yang diatur pHnya sampai 12 dengan menggunakan KOH
4% , suhu 40 °C selama 8 jam dan 90 °C selama 4 jam. Endapan kemudian dicuci
sampai netral dan dikeringkan pada suhu 50 °C selama 24 jam.

Sintesis superabsorben jerami padi

Sintesis polimer didasarkan pada percobaan Wu et al (2012) selulosa 0,35 ¢
dimasukkan ke dalam reaktor berupa labu leher tiga yang dilengkapi dengan lubang
pemasukan sampel, kondensor reflux dan selang nitrogen. Reaktor diletakan dalam
penangas air suhu 65 °C. Gas oksigen dihilangkan dari reaktor dengan cara memasukan
gas nitrogen kedalam reaktor selama 30 menit. KPS 3,97 mM dimasukkan ke dalam
reaktor. Campuran AA, AAm dan MBA dalam aquades masing-masing 0,72 M; 0,48 M
dan 4,48 mM dimasukkan ke dalam reaktor setelah 15 menit, kemudian larutan ditera
sampai 35 mL dengan akuades. Proses polimerisasi dijaga selama 1-2 jam pada suhu
65°C. Gel yang diperoleh dicuci dalam akuades, kemudian dalam etanol dan berikutnya
dalam aseton selama 24 jam pada suhu ruang. Gel yang diperoleh dipotong-potong.
Kemudian dikeringkan pada suhu 65 °C sampai beratnya konstan
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Karakterisasi

Selulosa yang diperoleh dikarakterisasi gugus fungsinya dengan FT IR, analisis
morfologinya dengan SEM. Superabsorben yang diperoleh dianalisis gugus fungsinya
dengan menggunakan FTIR.

kapasitas swelling air, ammonium dan urea

Pengukuran penyerapan larutan didasarkan pada percobaan Wu et al. (2012).
Gel kering (0,1 g) dalam kain nilon dicelupkan ke dalam larutan, pada suhu kamar
sehingga mencapai keserimbangan. Gel dipisahkan dari air yang tidak terserap.
Kesetimbangan penyerapan air selama 24 jam (Qeq) dihitung dengan persamaan

berikut:
Ma— My 1

qu =

m1 adalah massa gel kering, m2adalah massa setelah penyerapan.

my

HASIL DAN PEMBAHASAN

Isolasi Selulosa dari Jerami Padi

Pemurnian selulosa dari jerami padi dilakukan dengan tiga tahapan. Tahapan
pertama adalah penghilangan senyawa lipid, gula, protein serta zat ekstraktif lainnya
melalui ekstraksi pelarut (tahap delipifikasi). Pada tahap ini proses ekstraksi
menggunakan campuran pelarut toluena dan etanol dengan perbandingan 2:1. Tahapan
yang kedua adalah penghilangan hemiselulosa dan lignin menggunakan natrium
hidroksida. Perlakuan dengan basa dapat memutus ikatan antara lignin dan selulosa atau
hemiselulosa melalui reaksi hidrolisis. Tahapan ketiga adalah destruksi lignin. Selulosa
mengikat lignin pada Cs. Pemutusan ikatan ini menggunakan larutan hidrogen peroksida
yang berperan sebagai oksidator kuat yang dapat mengoksidasi lignin menjadi asam
karboksilat (Zou et al., 2010).

Selulosa dari jerami yang dihasilkan berwarna putih (Gambar 1a). Hasil ini sesuai
dengan yang telah dilakukan oleh Lu dan Hsieh (2012) yang menyatakan bahwa
keberhasilan tahap isolasi selulosa dari jerami dilihat dari warna selulosa berwarna putih
cerah bila dibandingkan dengan jerami padi awal berwarna kuning kecoklatan (Gambar
1b)

3 4 e ; S o

Gambar 1 selulosa jerami padi (a) Jerami padi (b

Persen rendemen selulosa dari jerami padi adalah 21,56 %. Persen rendemen
selulosa ini lebih kecil dibandingkan dengan hasil penelitian yang telah dilakukan Lu dan
Hsieh (2012) dengan persen rendemen 38,3%; Purwaningsih et al. (2012) dengan persen
rendemen 34,19%. Perbedaan persen rendemen dipengaruhi oleh sumber jerami padi
dan metode yang digunakan pada proses isolasi.
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Karakteristik Jerami Padi
Karakteristik selulosa jerami padi dibuktikan dengan analisis spektrum FTIR dan
SEM. Spektrum serapan selulosa jerami padi dapat dilihat pada Gambar 2

Ulur C=0

S o+ ~—T3 v 50 5o

ikatan 1,4p
glikosida

3970 3470 2970 2470 1970 1470 970 470

Panjang gelombang
Gambar 2 Spektrum FTIR (a) jerami padi, (b) selulosa hasil isolasi jerami padi

Spektrum jerami padi dan selulosa jerami padi menunjukkan serapan yang besar
pada bilangan gelombang 3441 cm™ menandakan adanya vibrasi ulur gugus O-H.
Serapan pada 2924 cm dari vibrasi ulur C-H pada CHz. Puncak serapan lemah pada
jerami di 1735,81 cm™ menunjukan vibrasi ulur C=0 karakteristik ester pada lignin atau
hemiselulosa, dan Vibrasi ulur aromatik C=C pada lignin ditunjukan oleh puncak pada
bilangan gelombang 1520 cm™. Kedua spektrum tersebut tidak teramati pada selulosa
jerami padi. Ikatan Vibrasi ikatan  glikosida ditunjukkan dengan adanya serapan pada
bilangan gelombang 895 cm yang lebih kuat dibanding dengan jerami padi

Morfologi jerami padi dilindungi oleh matrik penyusun dinding sel (Gambar 3).
Matrik penyusun dinding sel tidak teramati lagi pada selulosa jerami padi.

(a) (b)
Gambar 3. Mikrograf SEM JSM jerami padi (a) dan selulosa jerami padi (b) pebesaran
500 kali
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Kopolimer selulosa jerami padi dengan asam akrilat dan akrilamida

Selulosa dari jerami padi menjadi kerangka utama (backbone) dalam reaksi
pencangkokan. Mekanisme kopolimerisasi asam akrilat dan akrilamida ke dalam selulosa
jerami terbagi menjadi tahap inisiasi, propagasi dan terminasi. Tahap awal reaksi adalah
pembentukan radikal kalium persulfat membentuk radikal anion sulfat disebabkan oleh
adanya pemanasan Radikal anion sulfatakan terbentuk pada suhu 60 °C-65 °C (Liang et
al 2009). Radikal anion sulfat menyerang hidrogen dari gugus hidroksil yang terikatpada
Cs pada selulosa dan mengambil atom hidrogennya sehingga terbentuk radikal
makroselulosa

Pembentukan makroselulosa merupakan tahap inisiasi kopolimerisasi cangkok dan
taut silang karena makroselulosa akan bereaksi dengan monomer membentuk radikal
makromolekul lainnya Tahap propagasi dimulai saat radikal yang terentuk pada tahap
inisiasi bereaksi dengan monomer lainnya membentuk radikal makromolekul Pada tahap
terminasi,radikal makromolekul akan bereaksi dengan radikal makromolekul lainnya dan
penaut silang MBA membentuk kopolimer cangkok dan taut silang

Karakteristik selulosa jerami padi dengan asam akrilat dan akrilamida

Serapan yang lebar sekitar 3100-3500 cm-* menunjukkan vibrasi ulur N-H dari
Akrilamida yang tumpang tindih dengan vibrasi ulur O-H asam akrilat. Serapan 2900 cm-
! adalah vibrasi ulur C-H. Serapan 1728 menunjukkan uluran C=0 pada asam akrilat.
Serapan 1666 cm™ menunjukan pergeseran uluran C=0 disebabkan superposisi gugus
amida pada bilangan gelombang 1659 cm* dan gugus C=0 dalam COOH pada bilangan
gelombang 1718 cm™ dan 1617 cm™.

Pada bilangan gelombang 1575cm™ merupakan serapan karakteristik amida.
Vibrasi ulur C-O-C spektrum superabsorben selulosa pada panjang gelombang 1057 cm®
I sampai 1173 cm™* menunjukkan serapan yang lebih lebar jika dibandingkan spektrum
superabsorben monomer (Gambar 4)
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Gambar 4 Superabsorben selulosa jerami padi

Kapasitas swelling
Kapasitas Sweeling superabsorben dalam waktu 24 jam dalam air, ammonium
klorida dan urea berturut-turut adalah 387,11 g/g ; 193,47 g/g and 400,17 g/ (Gambar 5).
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Gambar 5. Kapasitas swelling superabsorben selulosa jerami padi selama 24 jam

Kapasitas swelling larutan ammonium klorida lebih rendah dibandingkan dengan
air dan larutan urea. Amonium klorida merupakan senyawa ionik sehingga apabila
dilarutkan dalam air akan terurai menjadi ion-ion. Kandungan ion-ion yang ada didalam
larutan akan meningkatkan tekanan osmotik larutan. Peningkatan tekanan osmotik
larutan luar akan menurunkan perbedaan tekanan osmotik dengan superabsorben
sehingga kemampuan superabsorben untuk menyerap air semakin menurun.

Berdasarkan Sadeghi dan Koutchakzadeh (2007) kemampuan Sweeling hidrogel
akan berkurang dengan semakin bertambahnya jumlah ion yang terurai dalam air. Pada
saat konsentrasi muatan di dalam gel lebih besar dibanding dengan konsentrasi muatan
pada larutan luar akan menyebabkan hidrogel mengembang. Penambahan konsentrasi
ion-ion dalam larutan luar menyebabkan perbedaan konsentrasi antara hidrogel dan
larutan eksternal menurun dan hidrogel menjadi mengerut sampai konsentrasinya kurang
lebih sama.

Kesetimbangan Sweeling pada larutan urea 100 ppm menunjukkan serapan
yang paling tinggi dibandingkan air. Urea merupakan molekul netral yang memiliki gugus
hidrofilik NH2-. Penambahan urea dalam larutan eksternal menyebabkan semakin
bertambahnya interaksi ikatan hidrogen antara superabsorben dan larutan eksternal yang
menyebabkan Sweeling semakin besar (Liang et al., 2009; Zang et al., 2013)

SIMPULAN

Superabsorben selulosa jerami padi telah disintesis dengan teknik kopolimerisasi
selulosa jerami padi dengan asam akrilat dan akrilamida. Selulosa jerami padi didapat
dari tahapan ekstraksi lemak dengan toluena: etanol (2:1), penghilangan hemiselulosa
dan lignin dengan menggunakan kalium hidroksida 5% dan hidrogen peroksida 2% pH
basa. Rendemen selulosa yang diperoleh adalah 21,56%. Spektrum FTIR selulosa
menunjukkan hilangnya serapan lignin pada 1728 cm™. Kapasitas Sweeling
superabsorben dalam waktu 24 jam dalam air, ammonium klorida dan urea berturut-turut
adalah 387,11 g/g ; 193,47 g/g and 400,17 g/.

Dalam penelitian ke depan perlu ditinjau beberapa hal diantaranya: penentuan
konsentrasi ammonium dan urea yang diserap oleh superabsorben, kajian pelepasan
kadar yang diserap superabsorben di tanah supaya bisa dimanfaatkan secara langsung
dalam dunia pertanian
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